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(54) PHUONG PHAP PHAN TACH CHAT LUU

(57) Sang ché dé cap dén phuong phap phan tach chét luu, trong d6 vat liéu tinh thé co 15
rong li ti ¢6 ban chit 13 zeolit ma, & trang thai dd nung va khong c6 cac khuyét tat trong ma
tran tinh thé cta né dugc biéu hién bdi su c6 mat cua cac silanol, ¢ cong thuc thuc
nghi¢m

X M1 XO0,): y YO,: g GeO,: (1-g) S10,

trong do

M duoc chon trong s6 H+, it nhat mot ion duong vo co cé dién tich +n, va hdn hop cua
ca hai,

X 14 it nhat mot nguyén té hoa hoc c6 trang thai oxi hoa +3,

Y lait nhat mot nguyén t6 hoa hoc ¢ trang thai oxi hoa +4, khac Si

X ¢ tri so nam trong khoang 0 va 0,2, bao gom caOvao,2,

y ¢6 tri s nam trong khoang 0 va 0,1, bao gébm ca 0 va 0,1,

g ¢6 tri s6 nam trong khoang 0 va 0,5, bao gdm ca 0 va 0,1,

ma duoc ki hiéu 1a ITQ-55, cling nhu phuong phap diéu ché cua no. Sang ché cling dé
cap dén viéc st dung vat li¢u tinh thé c6 ban chat 1a zeolit dé hap phu cac thanh phan chat
lwu, phin tach bing mang cac thanh phan chat luu, luu trit cac thanh phan chét luu va xuc
tac cac phan ting chuyén héa khac nhau.
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Linh vwe k§ thuit dwgc dé cap

Sang ché d& cap dén linh vuc k§ thuat vé cac vat liéu tinh thé c6 15 rdng li
ti c6 ban chét 14 zeolit, hiru ich nhu céc chat hép phu, céc chit xuc tac hodc cac
thanh phén xdc tac, cho cic quy trinh bién dbi va cu thé 13 cho viéc hip phu va
phan tach cac hop chét hitu co va vo co trong pha khi hoic pha l1éng.
Tinh trang k§ thuét cia sang ché

Céac zeolit 13 vat liéu tinh thé c¢6 16 rdng li ti dwoc hinh thanh bdi ma tran
ctia khéi tr dién TO4 ma cé chung cac dinh tao ra céu tric ba chidu ma chua cac
duong din va/hodc cac 16 hdng & kich thudc phan tir. Chung 13 cac thanh phan
bién dbi, va T thuong dai dién cac nguyén tir v6i sd oxy héa chinh thirc 14 +3 hoic
+4, vi du nhu Si, Ge, Ti, Al, B, hodc Ga. Khi mdt vai nguyén ta T cé sb oxy héa
nhé hon +4, ma tran tinh thé dugc hinh thanh cé cc dién tich 4m ma duoc bu boi
st ¢6 mit cua cac dudong din hodc cac 16 hdng cua cac ion duong hitu co hoic vo
co. Cac duong din va cac 15 héng c6 thé chira cic phan ti hitu co va H20, do d6,
theo cach thong thuong, cac thanh phan héa hoc ciia cac zeolit co thé duogc biéu
dién bang cong thuc t6i gian sau day:

X M10X02): y YO2: zR: w H20

trong d6 M 1a mot hodc mot vai ion dwong hitu co va vd co ¢é dién tich +n;
X 1a mot hodc mdt vai nguyén td hoéa tri ba, Y 12 mot hodc mot vai nguyén td héa
tri bon, thuong 1a Si, va R 12 mét hodc mdt vai chét hiru co. Mic du bﬁng cac
phuong phap xir 1y téng hop sau, ban chit cia M, X, Y va R va cac gid tri x, y, z
va w ¢6 thé thay ddi, thanh phin hoéa hoc ciia zeolit (nhu vira dugc tdng hop hoic
sau khi nung) ¢6 cac pham vi dic tinh cho mdi zeolit va phuong phap diéu ché né.

Céu trac tinh thé cia mdi zeolit, v6i hé théng cac duong dan va cac 16 hong
riéng biét, tao ra cac anh nhiéu xa tia X dic trung, ma cho phép phan biét chung
v41 nhau.

Nhiéu zeolit dugc tdng hop trong su c¢6 mit cia phan tir hitu co ma déng
vai trd nhu chét dinh hudng cau tric. Cac phan tir hitu co ma déng vai tro nhu cac
chat dinh hudng cau trac (structure director agents-SDA) thudng chira nito trong

thanh phan cia ching, va ching cé thé tao ra cac ion duwong hitu co 6n dinh trong
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moi truong phan tng.

Viéc huy dong céc loai tién chat trong subt qua trinh téng hop cac zeolit c6
thé dugc tién hanh trong su c6 mit clia cdc nhom hydroxyl va méi trudong co ban
ma cé thé dua vao nhu hydoxit cia SDA twong tu, vi du nhu tetrapropylamoni
hydroxit trong trueong hop cua zeolit ZSM-5. Céc ion florua c6 thé ciing d6ng vai
trd nhu cdc chit huy dong trong viéc tdng hop cac zeolit, vi du trong Patent EP-
TO-337479 viéc st dung HF dugc mo ta trong H>O tai pH thap nhu chat huy dong
cta silic oxit cho viéc tong hop zeolit ZSM-5.

Ban chit k§ thuit ciia sang ché

Sang ché d& cap dén linh vuc k¥ thut vé vat lidu tinh thé c6 16 rong 1i ti c6
ban chit 1a zeolit, dugc xac dinh nhu “zeolit ITQ-55,” phuong phap diéu ché va
st dung no.

ITQ-55 (VIEN CONG NGHE HOA HOQC sb 55) 1a vt lidu tinh thé c6 15
rong li ti mé&i cé khung ctia cdc nguyén ti tir dién dugc ndi boi cac nguyén tir cau
ndi, khung nguyén tir t& dién duoc dinh ré bing cac lién két giita cac nguyén tir
duoc phbi tri tir dién trong khung ctia né. ITQ-55 6n dinh dé nung trong khong
khi, hép thu hydrocarbon, va hoat dong theo cach xtc tdc cho chuyén héa
hydrocarbon.

Vat liéu nay, ca trong dang duoc nung va dang dugc téng hop khong dugc
nung cua nd c6 anh nhiéu xa tia X khac véi vat lidu zeolit da biét va, do d6, 1a dic
trung cua vat liéu nay.

Trong cac khia canh khac, vat liéu nay phu hop dé sir dung trong viéc phan
tach dua trén su hip phu cé chon loc cac thanh phin chit luu. Trong céc khia
canh khac, vat liéu nay phu hop dé st dung trong phan tach bing mang cac thanh
phan chét luu. Trong céc khia canh khéc, vt liéu ndy phu hop st dung dé luu trix
cac thanh phin chat lvu. Trong cic khia canh khac, vat liéu nay phu hop dé su
dung trong cac phan g chuyén héa xtc tac cla cac hop chit hitu co va/hodc khi
tong hop.

M6 ta viin tit cac hinh vé
Fig.1 13 hinh bidu dién 4nh nhifu xa tia X ctia cac dinh dic trung nhét cta

vat liéu ITQ-55 silic tinh khiét, nhu duoc téng hop, thu dugc theo vi du 2.
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Fig.2 13 hinh biéu dién 4nh mau nhiu xa tia X cla cic dinh dic trung nhat
cua vat liéu theo vi du 2 & trang thai dugc nung.

Fig.3 1 hinh biéu din anh nhidu xa tia X cta cac dinh dic trung nhét cia
vat liu ITQ-55 ma chtra Al va Si trong thanh phan cia né, nhu dugc tong hop,
thu duogc theo vi du 4.

Fig.4 13 hinh biéu didn do chon loc hip phu CO: trén d chon loc hdp phu
cua metan trong vat liéu ITQ-55 & dang dugc nung, dugc thu dugc theo vi du 2.
D6 chon loc dugc thé hién nhu ti sb ctia kha nang he‘ip phu thu dugc bat dau tir cac
duong déng nhiét cta cac khi tinh khiét.

Fig.5 13 hinh bidu dién khung céu triac ciia ITQ-55 chi thé hién cac nguyén
to ti dién.

Fig.6 13 hinh biéu didn mot phuong 4an cia bd tiép xic dudng din song
song dudi dang nguyén khdi duoc tao ra truc tiép tir chat hip phu c6 nhiéu 15 rdng
1i ti va chira nhiéu dudong din song song.

Fig.7 13 hinh biéu dién mit cit ngang doc theo truc doc ctia nguyén khbi
theo Fig.6

Fig.8 12 hinh biéu dién phin dugc phéng to ciia mit cit ngang ciia nguyén
khéi theo Fig.7 thé hién cdu tric chi tiét ctia 16p chat hap phu cing vé&i chat chin
chiém mét s6 15 trung binh va 15 16n.

Fig.9 14 hinh biéu din khac cua phuong 4n b tiép xic dudng din song
song dudi dang nguyén khdi dugc phu trong d6 16p chat hap phu dugc phu trén
thanh dudng dan.

Fig.10 13 hinh biéu dién phuong an bd tiép xtic song song ma duge dung tir
cac tim duoc dat mong song song.

Fig.11 1a hinh thé hién kich thuéc cua 6 don vi cho ITQ-55 dugc xac dinh
b@'lng cac gia tri dugc do va dugc xé4c dinh béng viéc mo hinh hda.

Fig.12 14 hinh thé hién cac két qua bd sung tir cic mo6 hinh héa dong luc
phén tir lién quan dén kich thudc 18 hong (18) tdi thiéu trong 6 don vi cho ITQ-55.

Fig.13 13 hinh thé hién c4c dudong déng nhiét hp phu tai nhiét d6 28°C ddi
v6i cac tinh thé ITQ-55 tai ap sudt thap.

Fig.14 13 hinh thé hién cac duong dang nhiétCO> va N> cho khoang duge
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mé rong cua ap suét tai nhiét do 30°C.

Fig.15 12 hinh thé hién nhiét ddng vi ctia chit hap phu CO; va N,

Fig.16 12 hinh thé hién tai can bing N, theo mol mdi kg ctia ITQ-55 tai
nhiét d6 5°C va 25°C.

Fig.17 14 hinh thé hién tai can bing H,O d6i v6i ITQ-55 so véi zeolit SA.

Fig.18 12 hinh th& hién cac duong déng nhiét hép phu tai nhiét 6 28°C ddi
v6o1 CoHa, Ar, Kr, va CHa.

Fig.19 14 hinh thé hién sy so sanh gitta hip phu can bang clia metan va
etylen tai 1 bar (101 kPa) va tai nhiét do 28°C.

Fig.20 12 hinh th8 hién cac duong ding nhiét hip phu ddi v6i Ho tai 4p suét
1én dén 10 bar (khoang 1 MPa) tai nhiét 4o -10°C va CHjs tai nhiét d 28°C.

Fig.21 13 hinh thé hién sy hdp phu nhu ham cin bac hai cta thoi gian tai 1
bar (101 kPa) va tai nhiét d6 30°C ddi v6i CO», N2, CHa, va CoHa.

Fig.22 12 hinh thé hién dit liéu bd sung lién quan dén sy hép thu nhu ham
thoi gian ddi v6i N, CO2, CHa4, C2Hg, va CoHa.

Céc Fig.23A va 23B 1a céc hinh thé hién cac hinh anh kinh hién vi dién tir
quét (scanning electron microscopy - SEM) ctia cac tinh thé ITQ-55.

Céac Fig.24 va 25 1a cac hinh thé hién c4c nghién ctru dong hoc véi cac dap
ng tan sé d6i voi CHa va CO» (Fig.24) va N, (Fig.25) trén mau ITQ-55.

Fig.26 12 hinh thé thién sw phu thudc nhiét do ctia hing s thoi gian khuéch
tan d6i véi etan va etylen.

Fig.27 12 hinh thé hién cac két qua ZLC d6i véi CO» trong ITQ-55.

Fig.28 14 hinh thé hién cic duong dang nhiét hip phu duoc tinh toan cho
axetylen trén ITQ-55.
MB& ta chi tiét sang ché

Thir nhat, sang ché d& cap dén vat lidu tinh thé c6 16 rdng 1i ti c6 ban chit
1a zeolit ma cé, trong trang thai dugc nung va khoéng cé cac khuyét tat trong ma
tran tinh thé dugc biéu hién bing su ¢6 mat cia silanol, cong thirc don gian

X (M1mX02): y YO2: g GeOz: (1-g) Si02

trong do,

M duoc chon trong s6 H+, it nhat mot ion duong vo6 co co dién tich +n, va
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hdn hop cia ca hai, tot hon 13 dugc chon trong sb H+, it nhdt mot ion duong vo co
c6 dién tich +n dugc chon trong sb cac kim loai kiém, kim loai kiém thd va td hop
ctia chung, va hon hop cua ca hai,

X {t nhat 12 mot nguyén t§ héa hoc c6 sb oxy héa +3, tot hon 1a dugc chon
loc tir Al, Ga, B, Fe, Cr va hon hop ctia chung.

Y it nhat 14 mot nguyén té héa hoc c6 sb oxy hoéa +4, t6t hon 1a duoc chon
loc tir Ti, Sn, Zr, V va hdn hop cia chung.

x ¢6 gia tri nam trong khoang tir 0 dén 0,2, gébm ca 0 va 0,2, t6t hon 1a nhé
hon 0,1.

y ¢6 gi4 tri nim trong khoang tir 0 dén 0,1, gdm ca 0 va 0,1, tot hon 12 nho
hon 0,05.

g c6 gia tri nim trong khoang tir 0 dén 0,5, gébm ca 0 va 0,5, t6t hon 1a nho
hon 0,33.

va do vat li€u nay, nhu dugc téng hop c6 anh nhiéu xa tia X véi, it nhét,
gbc ¢b gia tri 26 (dd) va cac cudng do twong ddi (I/Io) dugc thé hién trong bang I,
Io 14 cudng d6 cua dinh cao nhit ma dugc gan gia tri 100:

Bdng I
20 Cuong
(d6)+0,5 do (I/1o)

5,8
7,7
8,9
9,3
9,9
10,1
13,2
13,4
14,7
15,1
15,4
15,5
17,4
17,7
19,9
20,6
21,2
21,6

-~-3 B BB<€<B<<8<gE << 4
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22,0 f
23,1 mf
24.4 m
27,0 m

trong d6 w 1a cuong do yéu tuong ddi nim trong khoang tir 0 dén 20%,

m 1a cuong do trung binh twong dbi gitta 20 va 40%,

f1a cudng d6 manh tuong dbi gitta 40 va 60%, va

mf 12 cudong d6 cuc manh tuong ddi gitta 60 va 100%.

V4t liéu tinh thé ¢6 15 rdng i ti c6 ban chit 13 zeolit theo sang ché, sau khi
duoc nung dé loai b6 céac hop chit hitu co bi git bén trong nd, cé anh nhiéu xa tia
X véi, it nhat, gbc c6 gi tri 26 (d0) va cac cudng d6 twong ddi (I/Io) duge biéu thi
trong Bang II:

Bang 1T

20 Cuong
(d0)x0,5 do (I/Io)
6,2 w
7,8 w
8,0
9,8
10,0
10,3
12,3
13,4
13,7
15,0
15,2
16,8
18,1
20,1
21,3
23,5
23,9
26,8

s

&

T £ £ 2 2= = 2 s 28

trong d6 w, m, f va mf c6 nghia nhu trén.
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Theo phuong an dugc vu tién cia sang ché vat liéu tinh thé c6 18 rong li ti
c6 ban chat 13 zeolit ITQ-55 c6 trong dang dugc nung va khong cé céc Khuyét tat
trong ma tran tinh thé duoc biéu hién véi su cb6 mit cia silanol, cong thac don
gidn

X (M15X02):y YO2: ¢ GeO2: (1-g) SiO2

trong do

M dugc chon trong s6 H+, it nhdt mot ion duong vo co c¢6 dién tich +n, tt
hon 14 kiém hodc kiém thd, kim loai kiém, kim loai kiém thd va cac td hgp cua
chung,

X it nhét 12 mot nguyén td héa hoc c6 sd oxy hoa +3, t6t hon 13 duoc chon
trong sb Al, Ga, B, Fe, Cr va hdon hop twong tu,

Y it nhét 1a mot nguyén td héa hoc c6 sb oxy hoa +4 khéc Si, dugc chon
trong s Ti, Sn, V, Zr va cac hdn hgp tuong tu,

x ¢6 gia tri ndm trong khoang tir 0 dén 0,1, gdbm ca 0 va 0,1,

y ¢6 gia tri nim trong khoang tir 0 dén 0,05, gdm ca 0 va 0,05,

g 6 gi4 tri nim trong khoang tir 0 dén 0,33, gébm c4 0 va 0,33,

va vat lidu ndy, nhu duoc tdng hop, cé anh nhidu tia X véi it nhét, cac gbe
¢ gia tri 26 (d0) va cac cuong do tuong d6i duoc nhic dén trude d6 (bang I) va
vat liéu nay trong trang thai dugc nung c6 anh nhiu xa tia X véi, it nhét cac goc
co gia tri 20 (d0) va cac cuong do tuong d6i (I/Io) dugc nhic dén truse d6 (bang
ID). |

Theo phuong an dugc wu tién cua sang ché vat liéu tinh thé c6 16 rong li ti
c6 ban chét 13 zeolit ITQ-55 1 vat lidu silic oxit tinh khiét, ma 13 dé néi rang
trong cong thtrc chung duoc biéu thi trude d6 "x", "y "va" g ", chiing c6 gia tri 0.

Theo phuong an dugc wu tién khéc cia sang ché vat liéu tinh thé c6 18 rdng
li ti c6 ban chit 13 zeolit ITQ-55 1a vat liéu ma c6 trong cdng thuc thong thuong
true d6 chi ra "x" bang 0, "y" bang 0 va "g" khac 0.

Theo phuong 4n duoc vu tién khic cia sang ché vat lidu tinh thé c6 10 rong
li ti ¢6 ban chét 12 zeolit c6 ban chat 1aITQ-55 13 vat liéu ma cong thic chung cua
no la:

X dugc chon trong sb Al, Ga, B, Fe, Cr, va td hop cua chung,
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y c6 gia tri bang 0, va

g ¢ gié tri bang 0.

Phuong 4n dugc wu tién khac cia sang ché 13 vat lidu tinh thé c6 15 rdng li
ti ¢4 ban chét lazeolit ITQ-55 1 vat liéu ma cong thic chung cta no 1a:

Y dugc chon trong sb Ti, Zr, Sn, va cac td hop cda ching,

x c6 gia tri bang 0, va

g c6 gié tri bang 0.

Theo phuong an dugc uu tién khac cua sang ché vat liéu tinh thé c6 16 rdng
1i ti c6 ban chat 13 zeolit ITQ-55 14 vat liéu ma cdng thirc chung cta nd 1a:

X 1a Al, Ga, B, Fe, Cr, va td hop cta ching,

Y la Ti, Zr, Sn, va cac to hop cua ching, va

g 6 gié trj bang 0.

Theo phuong 4n cu thé cua sang ché vat liéu tinh thé c6 18 réng 1i ti c6 ban
chat 1a zeolit ITQ-55 14 vt liéu ma cong thirc chung cia né 1a:

X 1a Al, Ga, B, Fe, Cr, va td hop cta ching,

y c6 gié tri bing 0, va

g ¢6 gia tri khac 0 va nhé hon 0,33.

Theo phuong 4n cu thé khac ciia sang ché vat lidu tinh thé c6 15 rdng 1i ti c6
ban chét 14 zeolit ty nhién ITQ-55 13 vat liéu ma coéng thirc chung cia no 1a:

Y 1a Ti, Zr, Sn, va cac to hop cda ching,

x c6 gia tri bing 0, va

g ¢ gia tri khac 0 va nhé hon 0,33.

Theo phuong 4n cu thé cua sang ché vat liéu tinh thé c6 16 rdng li ti cé ban
chat 12 zeolit ITQ-55 14 vat liéu ma cdng thic chung cta né 1a:

X 1a Al, Ga, B, Fe, Cr, va tb hgp cua ching,

Y 1a Ti, Zr hoac Sn, va

g ¢ gia tri khac 0 va nho hon 0,33.

Céc anh nhiéu xa tia X cua vat liéu ITQ-55 dugc thu dugc béng phuong
phéap bot st dung mot khe phan ky cb dinh bang 1/8° va st dung cac birc xa Ko,
ctia Cu. Cin nhé ring dir liéu nhidu xa dugc liét ké cho mau zeolit ITQ-55 nay

nhu cac vach don hodc duy nhét, c¢6 thé duoc tao ra t nhiéu phan xa chéng lép,
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duéi cac diéu kién nhat dinh, nhu cac khéc biét trong céc thay ddi tinh thé hoc, c6
thé xuét hién nhu cac vach dugc phan gidi hoic dugc phan gidi mot phﬁn. Thong
thudng, cic sy thay dbi tinh thé hoc c6 thé bao gdm céac bién dbi nho trong céc
tham s cta 6 don vi va/hodc céc thay ddi ddi xting ctia cac 6 don vi ma khong c6
su thay d6i dién ra trong chu tric. Do d6, cac vi tri, cac chiéu rong va cac do mé
rong twong ng cua cac dinh phu thudc vao phuwong phép do nhat dinh trén thanh
ph'?m héa hoc cua vt liéu, nhu d6 hydrat hoa va kich thuéce tinh thé.

Cu thé, khi ma tran chi gém silic oxit va duogc téng hop vé6i su cd mdt cua
cac ion 4am florua st dung ion duwong diamoni hoéa tri bdn
N2, N2,N2,N* N5 N’ 3a,6a-octametylo-octahydropentalen 2,5-diammoni nhu chét
dinh hudng cu tric, zeolit ITQ-55 nhu dugc tdng hop thé hién anh nhiéu xa tia X
gibng nhu anh dugc thé hién trén Fig.1. Biéu d6 dic trung béi cac goc c6 gia tri
20 (d0) va cac cuong do tuong ung (I/Io) dugce thé hién trong bang III, trong d6 w,

m, f va mf c6 y nghia tuwong tu nhu trong bang I.

Bang I11
20 (d6)+0,5 Cuong do (I/10)

5,78 w
7,68 w
8,91 w
9,31 mf
9,93 w
10,14

13,23 m
13,42 w
14,70 w
15,06 m
15,40 w
15,52 w
16,55 w
16,84 w
17,05 w
17,40 m

-10-
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17,73
18,02
18,60
19,93
20,56
21,17
21,47
21,56
22,01
22,51
22,88
23,14
24,05
24,42
24,62
25,28
25,49
26,61
26,95
27,95
28,24
28,59
28,93
29,21
29,68

anh nhiéu xa tia X ciia mau ITQ-55 trudc d6 sau khi dugc nung tai nhiét do

T = £ 2 £ £ 3 2 2 2 = 8 = é\ié T S ¥ % 3 8 2 = 3

800°C dé loai bo cac hop chat hiru co duoc gilt trong bén trong nd dugce thé hién
trén Fig.2. Nhidu xa dd dic trung béi cac géc cé gia tri 20 (dd) va cac cuong do
twong ung (I/Io) duoc thé hién trong bang IV, trong d6 w, m, f va mf c6 y nghia
twong ty nhu trong bang I. So sanh cac nhiéu xa dd céc tia X tuong Gng véi zeolit
ITQ-55 duoc tobng hop va trong trang thai dugc nung thé hién ring vat liéu nay on

dinh nhiét.
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Bang IV

20 (d9)+0,5 Cuong do (I/10)
6,18 A%
7,80 W
7,98 W
9,82
10,02
10,29
12,31
13,35
13,68
14,98
15,22
15,52
16,82
18,09
18,43
20,06
20,81
21,34
21,67
23,45
23,92
24,39
24,99
26,80
27,48
27,91
28,43
29,61 W

Vi bat ki vat liéu tinh thé ¢6 18 rdng nao, cdu tric ctia ITQ-55 c6 thé duoc

=
=3

s £ £ £ £ & £ £ £ £ £ £ £ £ £ £ £ £ £ £ £ £ B
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x4c dinh khong chi béi anh mau nhiéu xa tia X cia nd ma con béng cu trac
khung, tirc 13, cc lién két gitta cac nguyén ti dugc phdi tri t& dién trong khung
cia né. Cu thé, ITQ-55 c6é khung cic nguyén t t& dién (T) dugc két nbi béi cac
nguyén tir cdu ndi trong d6, khung nguyén tir to dién dugce xac dinh bang lién két
gifra cac nguyén tr tir dién (T) gan nhit theo cach da cho trong bang V.

~ BangV
cac lién két nguyén ti ti dién ITQ-55

Nguyéntd T  Duogc lién két voi:

T1 T6, T7, T55, T73
T2 T3, T5, T9, T56

T3 T2, T7, T21, T27
T4 T8, T9, T58, T73
TS T2, T8, T52, T59
T6 T1, T8, T53, T60
T7 T1, T3, T50, T61
TS T4, TS, T6, T51

T9 T2, T4, T21, T63

T10 T15,T16, T64, T74
T11 T12,T14, T18, T65
T12 T11, T16, T30, T36
T13 T17,T18, T67, T74
T14 T11,T17,T43, T68
T15 T10, T17, T44, T69
T16 T10, T12, T41, T70
T17 T13,T14, T15, T42
T18 T11, T13, T30, T72
T19 T24, T25, T37, T73
T20 T21, T23, T27, T38
T21 T3, T9, T20, T25

T22 T26, T27, T40, T73
T23 T20, T26, T41, T70
T24 T19, T26, T42, T71
T25 T19, T21, T43, T68
T26 T22, T23, T24, T69
T27 T3, T20, T22, T45
T28 T33, T34, T46, T74
T29 T30, T32, T36, T47
T30 T12, T18, T29, T34
T31 T35, T36, T49, T74
T32 T29, T35, T50, T61
T33 T28, T35, T51, T62
T34 T28, T30, T52, T59
T35 T31, T32, T33, T60
T36 T12, T29, T31, T54
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T37 T19, T42, T43,T75
T38 T20, T39, T41, T45
T39 T38, T43, T57, T63
T40 T22, T44, T45, T75
T41 T16, T23, T38, T44
T42 T17, T24,T37, T44
T43 T14, T25,T37, T39
T44 T15, T40, T41, T42
T45 T27, T38, T40, T57
T46 T28, T51, T52, T76
T47 T29, T48, T50, T54
T48 T47, TS52, T66, T72
T49 T31, T53, T54, T76
T50 T7, T32, T47, T53

T51 T8, T33, T46, TS53

T52 TS5, T34, T46, T48

T53 T6, T49, T50, T51

T54 T36, T47, T49, T66
T55 T1, T60, T61, T75

T56 T2, T57, T59, T63

T57 T39, T45, T56, T61
T58 T4, T62, T63, T75

T59 TS5, T34, T56, T62
T60 T6, T35, TS5, T62
T61 T7,T32, TS5, T57
T62 T33, T58, T59, T60
T63 T9, T39, T56, T58

T64 T10, T69, T70, T76
T65 T11, T66, T68, T72
T66 T48, T54, T65, T70
T67 T13, T71,T72,T76
T68 T14, T25, T65, T71
T69 T15, T26, T64, T71
T70 T16, T23, T64, T66
T71 T24, T67, T68, T69
T72 T18, T48, T65, T67
T73 T1, T4, T19, T22

T74 T10, T13, T28, T31
T75 T37, T40, TS5, T58
T76 T46, T49, T64, T67

Cac nguyén tu t& dién 1a cac nguyén tir cd kha ndng cd phoi tri tor dién,
gdbm mot hodc nhiéu, nhung khdéng gidi han, liti, beri, bo, magié, nhom, silic,
photpho, titan, crom, mangan, sit, coban, niken, dong, ké€m, zirconi, gali, germani

asen, indi, thi€c va antimon.
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Vat liéu tinh thé c6 18 rdng li ti tdng hop theo sang ché, ITQ-55, 1 pha tinh
thé ma c6 hé théng dudng din mot chiéu duy nhat bao gdm vong 8 canh ciia céc
nguyén tir dugc phdi tri tir dién.

Ngoai ra, dé mé ta ciu tric ciia ITQ-55 bang cac lién két cia cac nguyén tir
tir dién nhu trong bang V & trén, nd co thé duoc xac dinh béng cac 0 don vi cua
no, 1a don vi ldp lai nho nhét chua tit ca cac nguyén td cAu tric cua vat liéu. Chu
trac 16 cua ITQ-55 duwgc minh hoa trén Fig.5 (ma chi thé hién c4c nguyén tir tir
dién) theo huéng cia cac duong din vong 10 canh thang. C6 mot & don vi don
trén Fig.5, ma cac han ché cua né dugce xac dinh béng 0. Bang VI liét ké cac vi tri
théng thuong cia mdi nguyén ti t& dién trong 6 don vi theo don vi Angstrom.
Madi nguyén tir t dién dugc gin v6i nguyén tir cau ndi, ma ciing dugc gin véi cac
nguyén tir t&r dién lién ké. Cac nguyén tir tir dién 13 cdc nguyén t c6 kha ning c6
phéi tri tr dién, gdm mot hodc nhiéu, nhung khong giéi han, liti, berili, bo, magié,
nhoém, silic, photpho, titan, crdm, mangan, sat, coban, niken, déng, kém, zirconi,
gali, germanium, asen, indi, thiéc va antimon. C4c nguyén tir ciu ndi ma cé kha
ning lién két hai nguyén tir t& dién, vi du gdm, nhung khong gi6i han, oxy, nito,
flo, luu huynh, selen, va cac nguyén tir carbon.

Bang VI

Céc vi tri cua cac nguyén tir tr dién (T) cho ciu trac ITQ-55.
Céc gi4 tri, theo don vi Angstrom, 1a xap xi va ddc trung
khi T = silic oxit va c4c nguyén tir ciu nbi 12 oxy.

Cé4c nguyén tu x(A) y(A) z(A)
TO1 12,759 8,224 8,934
T02 14,059 11,794 0,998
T03 11,771 10,088 13,568
T04 12,623 11,812 5,674
TO0S 16,530 11,780 2,714
T06 15,245 8,218 7,129
T07 13,401 8,226 11,857
TOS 15,507 10,720 5,364
T09 11,679 11,813 2,804
T10 1,566 1,554 8,934
T11 2,866 5,124 0,998
T12 0,577 3,418 13,568
T13 1,430 5,141 5,674
T14 5,337 5,109 2,714
T15 4,051 1,548 7,129
T16 2,208 1,556 11,857
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T17
T18
T19
T20
T21
T22
T23
T24
T25
T26
T27
T28
T29
T30
T31
T32
T33
T34
T35
T36
T37
T38
T39
T40
T41
T42
T43
T44
T45
T46
T47
T48
T49
T50
T51
T52
T53
T54
T55
T56
T57
T58
T59
T60
T61
T62
T63
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4,314
0,486
8,980
7,680
9,968
9,116
5,209
6,495
8,338
6,232
10,060
20,173
18,873
21,162
20,309
16,403
17,688
19,532
17,426
21,253
8,980
7,680
9,968
9,116
5,209
6,495
8,338
6,232
10,060
20,173
18,873
21,162
20,309
16,403
17,688
19,532
17,426
21,253
12,759
14,059
11,771
12,623
16,530
15,245
13,401
15,507
11,679

-16-

4,050
5,143
8,224
11,794
10,088
11,812
11,780
8,218
8,226
10,720
11,813
1,554
5,124
3,418
5,141
5,109
1,548
1,556
4,050
5,143
5,116
1,546
3,252
1,529
1,561
5,123
5,115
2,620
1,527
11,786
8,216
9,923
8,199
8,231
11,793
11,785
9,290
8,198
5,116
1,546
3,252
1,529
1,561
5,123
5,115
2,620
1,527

5,364
2,804
5,550
13,487
0,917
8,811
11,770
7,355
2,627
9,121
11,680
5,550
13,487
0,917
8,811
11,770
7,355
2,627
9,121
11,680
5,550
13,487
0,917
8,811
11,770
7,355
2,627
9,121
11,680
5,550
13,487
0,917
8,811
11,770
7,355
2,627
9,121
11,680
8,934
0,998
13,568
5,674
2,714
7,129
11,857
5,364
2,804
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T64 1,566 11,786 8,934
T65 2,866 8,216 0,998
T66 0,577 9,923 13,568
T67 1,430 8,199 5,674
T68 5,337 8,231 2,714
T69 4,051 11,793 7,129
T70 2,208 11,785 11,857
T71 4,314 9,290 5,364
T72 0,486 8,198 2,804
T73 10,870 9,915 7,242
T74 22,063 3,244 7,242
T75 10,870 3,426 7,242
T76 22,063 10,096 7,242

Trong truong hgp oxy, nguyén tu cau nbi oxy ciing c6 thé duoc lién két véi
nguyén ti hydro dé tao ra nhém hydroxyl (-OH-). Trong truong hop carbon,
carbon ciing cé thé lién két véi hai nguyén ti hydro dé tao ra nhém metylen (-
CH,-). Vi du, cic nhém metylen lién két ciu c6 mit trong ziriconi diphosphonat,
MIL-57. Xem: C. Serre, G. Férey, J. Mater. Chem. 12:1612367, 2002),. Trong
trudng hop nito, nguyén tir cdu ndi nito 13 mot phin cia ion 4m imidazolat. Vi du,
cac nhém imidazolat cdu ndi c6 mat trong hop chét loai zeolit kém(II) imidazolat,
Zn(mim),-2H>0, Zn(eim)2-H20, va Zn(eim/mim)>-1,25H20. Xem: X-C. Huang, Y-
Y. Lin, J-P. Zhang, X-M. Chen, Angew. Chem. Int. Ed. 45:1557-1559, 2006),. Cac
nguyén tt luu huynh va seleni cau ndi cé thé thiy trong ho UCR-20-23 ctia cic
vat liéu 16 rong li ti. Xem: N. Zheng, X. Bu, B. Wang, P. Feng, Science 298, p.
2366 (2002). Cac nguyén tir flo cdu ndi c6 thé dwgc thdy trong liti hydrazine
floberilate, ma cé loai chu tric ABW. Xem: M. R. Anderson, I. D. Brown, S.
Vilminot, Acta Cryst. 12:1612367, 1973),. Do céc nguyén ti ti dién co thé di
chuyén do cac luc tinh thé khac (vi du, su cb mat cia cac loai vd co va hitu co),
hodc do su chon loc cla cac nguyén tu tir dién va nguyén tir cau ndi, trong khoang
+1,0 Angstrom dugc bao ham cho x va cac vi tri phéi tri va khoang +0,5
Angstrom cho céc vi tri phdi tri ctia y va z. ,

C4u trac hoan thién cua ITQ-55 duoc dung béng lién két nhiéu 6 don vi
nhu dugc xac dinh & trén trong khung ba chiéu dugc lién két day du. Cac nguyén
tir to dién trong mot & don vi duoc lién két voi cac nguyén tir ti dién nhat dinh

trong tat ca cac 6 don vi lién ké cua n6. Trong khi bang V liét ké céac lién két cua
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tit ca cac nguyén tir t& dién cho 6 don vi da cho cta ITQ-55, cac lién két c6 thé
khong phai v6i nguyén tu cu thé trong cung mot 6 don vi nhung 1a véi 6 don vi
lién k&. TAt ca cac lién két duoc liét ké trong bang V 13 sao cho ching tdi céc
nguyén tu ti dién (T) gin nhét, khong tinh liéu ching & cung mét 6 don vi hodc
trong cac 6 don vi lién ké.

Mic du cic hé toa do Dé-cac dd cho trong bang VI c6 thé phan xa chinh
x4c cac vi tri cua cac nguyén tu tor dién trong cAu trac duoc 1y tudng héa, ciu tric
thuc su c6 thé dugc mé ta chinh xac hon biang kha ning lién két gifra cac nguyén
tr Khung nhu dugc thé hién trong bang V & trén.

Mot cach khac dé mo ta kha ning lién két nay la b%mg viéc st dung cac
chudi toa d6 duoc 4p dung cac khung cé 16 rdng li ti béi W.M. Meier va H.J.
Moeck, trong tai liéu Journal of Solid State Chemistry2T, p. 349 (1979). Trong
khung 16 réng 1i ti, mdi nguyén tir tir dién, No (nguyén tir T) duoc lién két v6i Ny
= 4 nguyén t&¢ T lan cén qua cac nguyén tu ciu nbi (thuodng 13 oxy). Cac nguyén
tir T 1an cén sau d6 thudng duoc lién két véi cac nguyén tir T N2 trong 16p vo tiép
theo. Céac nguyén tit N, trong 16p v& thu hai dugc lién két voi cac nguyén ta T
trong 16p vo th ba, v.v. Mdi nguyén ti T chi duoc dém 1 14n, sao cho, vi du, néu
nguyén to T nim trong vong 4 canh, tai 16p vo thir tu nguyén tir No khong duoc
dém 14n tha hai, v.v. St dung phwong phép nay, chudi phéi tri c6 thé dugc dinh 1d
cho mdi nguyén ti T duy nhdt cua mang luéi 4 lién két ctia cac nguyén tir T.
Dong sau day liét ké sb luong cuc dai cia nguyén tt T trong mdi 16p vo.

No=1 N1 <4 N2 <12 N3 <36 Ni < 4-3k1

Bang VII

Chudi phbi tri cho céu trac ITQ-55

Nguyén tir chudi phdi tri

T1 4102036 5473100135181 224
T2 4917305381102 123 161 209
T3 41020345276 104 133 165 203
T4 41121324976 108 141 173 210
T5 41222344674 108 144 174 212
T6 4101832 5682103128 170 217
T7 41020345481 106134176222
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T8 4102136547498 131 172 217
T9 41119335779103 136172217
T10 4917315175104 133 165 206

Mot cach dé xac dinh chudi phbi tri cho cau tric da cho 13 tir cac phdi tri
nguyén tir trong cac nguyén tir khung stt dung chuong trinh may tinh zeoTsites
(xem G. Sastre, J.D. Gale, Microporous and mesoporous Materials 43, p. 27
(2001).

Chudi phdi tri cho cdu tric ITQ-55 di cho trong bang VII. Kha ning lién
két nguyén ti-T duoc liét ké trong bang V va chi danh cho cic nguyén t-T. Cac
nguyén ti ciu ndi, nhu oxy thudng lién két voi cac nguyén tu-T. Mic du hau nhu
tAt ca cac nguyén tu-T dugc lién két véi cac nguyén ti-T khac qua céc nguyén tur
cdu nbi, duoc ghi nhan réng trong mdt tinh thé cu thé cua mot loai vat lidu co ciu
tric khung, sé luong T-nguyén tir cé thé khong lién két v6i nhau. Ly do cho kha
ning khong lién két nay gdm, nhung khéng bi han ché boi cac nguyén tir -T nim
& cac mép cua cac tinh thé va cac vi tri khuyét tat do, vi du, cac khoang trong
trong tinh thé. Khung duoc liét ké trong bang V va bang VII khong gi6i han theo
b4t ky cach nao bdi cac thanh phan ctia né, cac kich thuée 6 don vi hodc dbi xung
nhom khoéng gian.

Trong khi cu tric dugce 1y tuéng héa chi chira nguyén ti-T 4 phdéi tri, cé
thé dudi cac didu kién nhat dinh mot sb nguyén tir khung c6 thé 12 5 hodc 6 phdi
tri. Didu nay c6 thé xay ra, vi du, dudi cac didu kién hydrat héa khi thanh phan
ctia vt liéu nay chira chi yéu photpho va cac nguyén tG-T nhom. Khi diéu nay
xay ra thdy rang cac nguyén ti-T cé thé ciing duoc phdi tri v6i mot hodc hai
nguyén tir oxy cua cac phan tir nudc (-OHz), hodc cac nhém hydroxyl (-OH). Vi
du, sang phan tir AIPOs-34 duoc biét dén dé thay d6i dao ngugc phdi tri cia mot
s6 nguyén tir-T nhom tir 4 phéi tri ti 5 va 6 phdi tri lac hydrat héa nhu dugc méd
ta boi A. Tuel va cOng su trong tai liéu J. Phys. Chem. 104:1612367, 2000),. Cling
c6 thé 1a mot sé nguyén tr-T khung cé thé dugc phdi tri véi nguyén ti florua (-F)
khi céac vat liéu duoc diéu ché vdi sy c6 mit cua flo dé tao cac vat liéu voi cac
nguyén ti-T 5 phdi tri nhu duge md ta béi H. Koller trong J. Am. Chem Soc.
121:1613368, 1999),.
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Th hai, sang ché dé cap dén phuong phap dé tong hop vat liéu tinh thé ¢6
16 rong i ti ITQ-55.

Theo sang ché nay, phuong phap dé tong hop vat lidu tinh thé ¢ 18 réng li
ti, ITQ-55, c6 thé gdbm hdn hop phan ¥ng ma gom it nhét: mot hodc mét vai ngudn
Si0,, mot hodc mdt vai ngudn ion dwong hiru co R, it nh4t mot ngudn ion Am
duoc chon trong sb cac ion 4m hidroxit, ion 4m florua, va cac td hop ctia chiing va
nudc, nd trai qua su gia nhiét tai nhiét 4o gitra 80 va 200°C, va do hdn hop phan
mg c6 thanh phan, vé mit cac ti 1€ mol, gifta cac khoang

R*/Si02 = 0,01-1,0,

OH7/Si02 = 0-3,0

F/Si02 =0-3,0

(F+OH") / Si02 = 0,01-3,0,

H>0/S102 = 1-50.

Theo phuong 4n cu thé bd sung ctia phuong phép, hdn hgp phan tmg c6 thé
cling gdbm mot hodc nhiéu ngudn GeO> va do né cé thanh phén, vé ti 1é mol, dugc
gdm giita cac khoing

Ge02/ Si02=0va 0,5

R¥/(Si02 + GeO2) = 0,01-1,0,

F/(S5i02 + GeO») = 0,0-3,0,

OH7/(Si02 + Ge02) = 0,0-3,0,

(F-+ OHY) / (S8i02 + GeO2) = 0,01-3,0

H>0/(Si0; + GeO2) = 1-50.

Theo mot phuong an cu thé bd sung cua phuong phap, ion 4m tbt hon 1a
florua va hdn hgp phan tng c6 thanh phan, vé ti 1 mol, giita cic khoang

Ge02/S102=0va 0,5

R*/(Si02 + GeO2) = 0,01-1,0,

F/(SiO2 + GeO2) = 0,01-3,0,

H>0/(SiO2 + GeO2) = 1-50.

Theo mot phuong an cu thé bo sung ctia phuong phap, ion am tét hon 1a
hydroxit va cé thé cé hdn hop phan tmg cé thanh phan, vé ti 1&é mol, giita cac

khoang
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GeO2/Si02=0va 0,5

R*/(Si02 + GeO2) = 0,01-1,0,

OH/(Si02 + GeO7) =0,01-3,0,

H>0/(Si02 + GeO3) = 1-50.

Theo mét phuong 4n cu thé bd sung cia phuong phap, hdn hop phan ung
c6 thé cling g@)m, it nhét, mot nguén ctia moOt hodc nhiéu nguyén td hoa tri ba X.

Trong mot phuong an cu thé, hdn hop phan ting bao gdbm duy nhat: mot
hoac mot vai nguén Si02, it nhit mot nguén cua mdt hodc mot vai nguyén td hoa
tri ba X, mot hodc mot sb nguén ion duong hitu co R, it nhit mot ngudn ion am
duoc chon trong cac ion dm hydroxit, ion &m florua va cac t6 hop cua ching, va
nudce, va né c6 thanh phan, vé ti 1é mol, gitta cac khoang

R*/8i02 = 0,01-1,0,

X203/8102 = 0-0,1, ngoai trir gié tri 0.

OH"/S102 = 0-3,0

F/Si02 = 0-3,0

(OH+ F) /Si02 = 0,0-3,0, ngoai tru gia tri 0, va

H,0/Si0; = 1-50. ‘

Theo phuong 4n nay, néu thém vao hén hop phan tng, it nhit mot ngudn
GeO,, thanh ph?ln, vé ty 1€ mol s& gifta cac khoang

Ge02/Si02 = 0 va 0,5, ngoai trir gid tri 0

R*/(Si02+Ge02) = 0,01-1,0,

X203/(Si02+Ge02) = 0-0,1, ngoai trir gid tri 0,

OH/(Si02 + Ge0Oy) = 0-3,0

F/(Si02 + GeO2) = 0-3,0

(OH+ F) /Si02 = 0,0-3,0, ngoai trir gia tri 0, va

H>0/(Si02 + GeO2) = 1-50.

Trong modt phuong an cu thé, hdn hop phin tmg bao gdbm duy nhat: mot
hodc mot vai nguén Si102, it nhit mot nguén cua mot hoac mot vai nguyén td hoa
tri ba X, mdt hoac mot sb nguén ion duong hitu co R, mot hodc mot vai nguén ion
am dugc chon trong cac ion 4m hydroxit, va nuéc, va né cé thanh phén, vé ti 18

mol, gitta cac khoang.
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R"/Si02 = 0,01-1,0,

X>03/Si02 = 0-0,1, ngoai trir gia tri 0,

OH7/SiO2 = 0-3,0, ngoai tru gié tri 0, va

H>0/Si0; = 1-50.

Theo phuong 4n nay, néu thém vao hdn hgp phéan tng, it nhit mot ngudn
GeO,, thanh phin, vé ty 1é mol s& & giita cac khoang

Ge02/Si02 =0 va 0,5, ngoai trur gia tri 0

R*/(Si02+Ge02) = 0,01-1,0,

X203/(Si02+Ge02) = 0-0,1, ngoai trir gia tri 0,

OH/Si02 = 0-3,0, ngoai tru gid tri 0, va

H>0/(Si02 + GeO2) = 1-50.

Theo phuong 4n cu thé hdén hop phan tng chi bao gdm: mot hodc mot vai
ngudn SiOz,

it nhat mot nguén cua moOt hodc mot vai nguyén t6 héa tri ba X,

mot hodc mot vai nguén ion duong hitu co R,

mot hodc mot vai nguén ion am florua, va

nudc,

va ¢6 thanh phan, vé céc ti 18 mol, giita cac khoang

R*/Si02 = 0,01-1,0,

X203/Si02 = 0-0,1, ngoai trir gia tri 0,

F/SiO2 = 0-3,0, ngoai trir gia tri 0, va

H>0/810, = 1-50.

Theo phuong an nay, néu thém vao hdn hop phan tng, it nh4t mot ngudn
GeO,, thanh phin vé ty 1& mol s& & gifta cac khoang

Ge0,/Si02 = 0 va 0,5, ngoai trir gia tri 0

R*/(Si02+Ge02) = 0,01-1,0,

X203/(Si02+Ge03) = 0-0,1, ngoai trir gia tri 0,

F/(Si02+Ge0y) = 0-3,0, ngoai trur gia tri 0, va

H>0/(Si02 + GeO2) = 1-50.

Theo mot phuong an dugc uvu tién khac, trong phuong phap dugec md ta &

trén, hdn hop phan ung c6 thé ciing gbdm, it nhit mot ngudn nguyén t6 Y hoa tri
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bén, khéc Si va Ge.

Theo mot phwong 4n cu thé, hdn hop phan g bao gdm duy nhat: mot hoic
mot vai nguén Si02, it nhat mot nguén cua mot hodc mdt vai nguyén td hoéa tri
bbén Y, mot hodc mot sb nguén ion duong hitu co R, it nhat mot nguén ion am
duoc chon trong sb cac ion am hydroxit, ion am florua va cac tb hop cta ching,
va nudc, va no cé thanh phén, vé ti 16 mol, gitta cac khoang

R*/Si02 = 0,01-1,0,

Y0,/Si02 = 0-0,1, ngoai trr gia tri 0,

OH7/Si02 = 0-3,0,

F/Si02 = 0-3,0

(OH+ F)/Si02 = 0-3,0, trur gid tri 0, va

H>0/S102 = 1-50.

Theo phuong an nay, néu thém vao hdn hop phan tng, it nhit mot ngudn
GeO3, thanh phan vé ty 1& mol s& dgiita cac khoang

Ge02/Si02 = 0 va 0,5, ngoai trur gia tri 0

R*/(Si02+Ge0O2) = 0,01-1,0,

YO0,/SiO2 = 0-0,1, ngoai trir gia tri 0,

OH/(Si02 + Ge0») = 0-3,0,

F/(Si02 + GeO2) = 0-3,0

(OH+ F) / (SiO2+GeO2) = 0-3,0, ngoai trir gia tri 0, va

H>0/(Si02 + GeO2) = 1-50.

Theo mot phuong 4n cu thé khac cia phuong phap, hdn hop phan tng chi
bao gém: modt hodc mot vai nguf”)n Si0o, it nhét nguén cua mot hodc mot vai
nguyén t6 hoéa tri bén Y mot hodc mot vai ngudn ion duong hitu co R, mot hodc
mot vai ngudn ion 4m hydroxit, va nudc, va nd ¢ thanh phén, vé céac ti 1& mol,
gitta cac khoang

R*/Si02 = 0,01-1,0,

Y02/Si0O2 = 0-0,1, ngoai trur gia tri 0,

OH/Si0; = 0-3,0, ngoai trir gi4 tri 0, va

H>0/S102 = 1-50.

Theo phuong 4n nay, néu thém vao hdn hop phan tmg, it nhit mot ngudn
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GeO, thanh phén vé ty 1& mol s& & giita cac khoang

Ge02/Si02 = 0 va 0,5, ngoai trur gia tri 0

R*/(Si02+Ge02) = 0.01-1.0,

Y0,/Si02 = 0-0,1, ngoai trir gia tri 0,

OH/(SiO2+Ge02) = 0-3,0, ngoai tru gia tri 0, va

H>0/(S102 + GeO) = 1-50.

Theo mdt phwong an cu thé khac cta phuong phap, hdn hgp phan ung chi
bao gém: mot hodc mot vai nguén Si0,, it nhéat nguén ciua mdt hodc mot vai
nguyén td hoéa tri bébn Y mot hodc mot vai nguén ion duong hitu co R, mot hodc
mot vai nguén ion am florua, va nudc, va nd co thanh phﬁn, vé cac ti 18 mol gilra
cac khoang

R*/Si02 = 0,01-1,0,

Y02/Si02 =0 -0,1, ngoai trir gia tri 0,

OH/SiO2 = 0-3,0, ngoai trur gia tri 0, va

H>0O/Si02 = 1-50.

Theo phuong an nay, néu thém vao hén hop phan ung, it nht mot ngudn
GeO,, thanh phan vé ty 1& mol s& & gitta cac khoang

Ge02/Si02 = 0 va 0,5, ngoai trir gid tri 0

R*/(Si02+GeO2) = 0,01-1,0,

Y 0,/Si02 =0-0,1, ngoai trir gia tri 0,

F/(Si02+GeO2) = 0-3,0, ngoai trir gid tri 0, va

H>0/(SiO2 + GeO2) = 1-50.

Theo phuong an cu thé khac ciia phuong phéap duge md ta, hdn hop phan
tng ¢6 thé gdbm mot hoic mot vai ngudn nguyén t6 hoéa tri ba X cung véi mot
hodc mot vai nguff)n cia mot hodc mot vai nguyén t6 hoa tri bon.

Trong modt phuong 4an cu thé, hdn hop phan Gng bao gdbm duy nhat: mot
hodc mot vai nguén Si0,, it nhit mot nguén cua moOt hodc mdt vai nguyén td hoa
tri ba X, it nhat mot nguén cua mot hoac mot vai nguyén td héa tri bdn Y, va/hoic
mot sb nguén ion duong hitu co R, it nhat mot ngu@)n ion am dugc chon loc trong
cac ion 4m hydroxit, ion am florua va céc td hop cia ching, va nudc, va hon hop

phéan Gng c6 thanh phan, vé ti 16 mol, gitta cac khoang.
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R™/Si02 = 0,01-1,0,

X203/S10; = 0-0,1, ngoai trir gia tri 0,

Y0,/Si0;2 = 0-0,1, ngoai trir gia tri 0,

OH7/Si02 =0-3,0

F/S102 = 0-3,0

(OH+ F) /Si02 = 0-3,0, trir gia tri 0, va

H>0/S102 = 1-50

Theo phwong an nay, néu thém vio hdn hop phéan Ung, it nhit mot ngudn
GeOs, thanh phan vé ty 1é mol s& & giita cac khoang

Ge02/Si02 =0 va 0,5, ngoai trir gia tri 0

R*/(Si02+GeO2) = 0,01-1,0,

X203/(Si02+Ge02) = 0-0,1, ngoai trur gia tri 0,

YO2/(Si02+GeOy) = 00,1, ngoai trir gia tri 0,

OH/(SiO2 + GeO) = 0-3,0

F/(SiO2 + GeO2) = 0-3,0

(OH+ F) / (Si02+Ge032) = 0-3,0, ngoai trir gi4 tri 0, va

H>0/(Si02 + GeO2) = 1-50

Theo phuong én cu thé khac hén hop phéan tng chi bao gém: mot hodc mot
vai nguén Si0a, it nhat mot nguén cua mdt hodc mot vai nguyén td hoa tri ba X, it
nhéit mot nguén cua mdt hodc mdt vai nguyén t6 héa tri bén Y, mo6t hodc mot vai
nguén ion duong hitu co R, mdt hodc mot vai nguén ion 4m hydroxit, va nuéc, va
né c6 thanh phan, vé cac ti 1¢ mol gifta cac khoang

R*/Si02 = 0,01-1,0,

X203/S102 = 0-0,1, ngoai trir gia tri 0,

Y02/Si02 =0 va -0,1, ngoai trir gia tri 0,

OH/SiO2 = 0-3,0, ngoai trur gia tri 0, va

H>0/S10; = 1-50.

Theo phuong 4n nay, néu thém vao hdn hop phan tng, it nhit mot ngudn
GeO,, thanh phan vé ty 18 mol sé& dugc giita cdc khoang

Ge02/Si02 =0 va 0,5, ngoai trir gia tri 0

R™/(Si02+Ge02) = 0,01-1,0,
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X203/(Si02+Ge02) = 0-0,1, ngoai trir gia tri 0,

YO2/(SiO2+Ge0>) = 0-0,1, ngoai trir gia tri 0,

OH/(Si02+Ge07) = 0-3,0, ngoai trir gia tri 0, va

H>0/(SiO2 + GeOz) = 1-50.

Theo phuong an cu thé khac hdn hgp phan Gng chi bao gdm: mot hodc mot
vai ngui‘)n Si0,, it nhat mot nguén cua moOt hodc mot vai nguyén td hoa tri ba X, it
nhéit mot ngué)n cua mot hoac mdt vai nguyén td hoa tri bdn Y, mot hoic mét vai
ngudn ion duong hitu co R, mdt hodc mot vai ngudn ion am fluorua, va nuéc, va
né c6 thanh phin, vé cac ti 16 mol giita cc khoang

R*/Si02 = 0,01-1,0,

X503/Si02 = 0-0,1, ngoai trir gia tri 0,

Y02/Si02 = 0 va -0,1, ngoai trur gia tri 0,

F/SiO2 = 0-3,0, ngoai trir gia tri 0, va

H>0/Si102 = 1-50

Theo phuong 4n nay, néu thém vao hdn hop phan tng, it nhit mot ngudn
GeO, thanh phin vé ty 1& mol sé& & gifta cac khoang

Ge02/Si02 = 0 va 0,5, ngoai trur gia tri 0

R*/(Si02+GeO2) = 0,01-1,0,

X203/(Si02+Ge02) = 0-0,1, ngoai trir gia tri 0,

Y02/(Si02+Ge02) = 0-0,1, ngoai trir gia tri 0,

F/(Si02+GeO2) = 0-3,0, ngoai trur gid tri 0, va

H>0/(Si0; + GeO2) = 1-50.

Theo phuong phép dugc md ta trudc d6, hdn hop phan ung cd thé ciing
gdm, ngudn ion duong vd co M c6 dién tich +n, dugc chon trong s6 H+, it nhat
mot ion duong v6 co c6 dién tich +n dugc chon trong sb kim loai kiém, kiém thd
va td hop cua chung, hodc hon hop cta ca hai.

Theo phuong 4n dugc vu tién cia phuong phép duge mo ta, ion duong R ¢6
thé 1a N2N2N2N N’ N’ 3a 6a-octametyloctahydropentalen-2,5-diamoni.N6i
chung, c6 thé néi rang hdn hop phan ting cé thé c6 thanh phin, vé ti 1é mol, gitta
cac khoang cach

GeO2/ Si02 =0va 0,5,
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R™/(Si02+GeO2) = 0,01-1,0,

M*™/(Si02+GeO2) = 0-1,0

OH/(Si02+Ge0O2) = 0-3,0

F/(Si02+Ge02) = 0-3,0

(F+OH") / (S102+GeO2) = 0-3,

X203/(Si02+Ge02) = 0-0,1,

YO02/(Si02+Ge03) = 0-0,1, va

H,0/(Si02+Ge03) = 1-50.

Theo mdt phuong an cu thé, thanh phan cia hdn hop phan ing ma tao ra aé
thu vat liéu ITQ-55 c6 thé dai dién theo cach thong thudng, cong thuc sau day voi
cac gié tri cia cac tham sé ma biéu thi ti 1& mol:

r Rip(OH): s MisOH: t X203: u YO2: v F: g GeOa: (1-g) SiO2: w H20

trong d6 M 12 mdt hodc mdt vai ion duwong vd co cé dién tich +n; t6t hon 1a
kiém, kidm thd, X 12 mot hodc mot vai nguyén té hoa tri ba, tot hon 1a Al, B, Ga,
Fe, Cr hoic cac hdn hop clia chiing; Y 12 mdt hodc mot vai nguyén td ¢6 hoa tri
bén khéic véi Si, tét hon 1a Zr, Ti, Sn, V hoic céc hén hop cua ching; R 12 mot
hodc nhidu ion dwong hitu co, p 1a dién tich cua ion duong hodc dién tich trung
binh cua cua cic ion duong, tot hon 1a N2N2N?,N’ N> N5 3a,6a-octametylo -
octahydropentalen-2,5-diamoni; F 12 mot hodc nhiéu ngudn ion florua, t6t hon 1a
HF, NH4F, hodc hdn hop cla ca hai, va cac gid tri g, 1, s, u, vvaw bién dbi trong
cac khoang thoi gian.

g = 0-0,5, tot hon 1a 0-0,33

r = ROH/SiO, = 0,01-1,0, t6t hon 12 0,1-1,0

s = MinOH/Si02 = 0-1,0, tot hon 1a 0-0,2

t = X,03/Si0; = 0-0,1, t6t hon 1a 0-0,05

u = Y0,/Si0; = 0-0,1, tt hon 12 0-0,05

v = F/SiO; = 0-3,0, t6t hon 1a 0-2,0

w = H20/Si0, = 1-50, t6t hon 1a 1-20

Céc thanh phin cta hdn hop tong hop cb thé t6i tir cac ngudn khac, va dua
vao ching, thoi gian va didu kién két tinh c6 thé thay ddi.

Tét hon 14 viéc xu 1y nhiét cia hdn hop dugc tién hanh tai nhiét d giita
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110 va 200°C. Viéc xi 1y nhiét cia hdn hop phan tng cé thé dugc tién hanh trong
didu kién tinh hodc khudy tron hdn hop. Khi su két tinh dugc hoan thanh san
phdm rin dugc phan tich bang phuong phap loc hodc ly tAm va duoc lam khd.
Viéc nung sau d6 tai nhiét do 16n hon 350°C, tot hon 1a gitta nhiét 4o 400 va
1300°C, va tét hon nira 1a gitta nhiét d6 600 va 1000°C, sinh ra sy phan huy cua
phan du hitu co con lai trong zeolit va d4y chung ra, lam sach cdc duong dan
zeolit.

Cac ngudn SiOz ¢6 thé 13, vi du tetraetylorthosilicat, silic oxit keo, silic
oxit v dinh hinh, va hdn hop cta ching.

Ion am florua co thé duogc su dung nhu chat huy dong cua céc loai tién
chit. Cac ngudn ion florua tét hon 12 HF, NH4F hodc hdn hop c4 hai.

Céc ion duong hitu co, duoc bidu didn béi R, dugc bd sung vao hon hop
phan Ung t6t hon 13 duéi dang hydroxit, hodc mudi khac, vi du, hop chét c6
halogen, va hdn hop hydroxit va mubi khac, didu nay cé nghia 13, ngudn cé thé
dugc bd sung cac ion kiém, kiém thd, hoic hdn hop ca hai (M), dudi dang
hydroxit hodc dudi dang mudi.

Theo cach dugc uu tién, ion duong hitu co R 1aN? N2 N2, N° N° N° 3a,6a-
octametyl - octahydropentalen-2,5-diamoni, va n6 dugc bd sung tét hon 1a duédi
dang dugc chon trong sé hydroxit, mudi khac va hdn hop hydroxit va mubi khéc,
tot hon 13 hop chét halogen.

Ton duong hitu co N2,N?,N2,N° N° N° 3a,6a-octametylo-octahydropentalen-

2,5-diamoni duoc tong hop theo quy trinh duoc biéu dién theo tém tét sau:
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Trong quy trinh nay phan Ung ngung tu aldol duoc tién hanh sau phan tng
khir carboxyl gifta dimetyl 1,3-acetonadicarboxylat véi 2,3 - butanodione dé tao ra
dixeton tuong Ung, 3a,6a-dimetyltetrahydropentalen - 2,5(1H,3H)-dione. Dixeton

duoc bién doi thanh diamin twong Ung bang phan ing khir amin véi sy ¢6 mat cia
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dimethylamin va st dung natri xyanoborohidrua nhu chit khir, tao ra diamin,
N2,N2,N% N> 3a,6a - hexamethyloctahydropentalen-2,5-diamine. Diamin nay duoc
tao bac bdn véi metyl iodua dé& tao ra mudi N2,N2NZN’N°N°3aba -
octametyloctahydropentalen-2,5-diamoni di-iodua.

Mubi dialkylamonidiodua c6 thé dugc hoa tan trong nuée va duge trao dbi
v6i dang hydroxit ciia n6 st dung nhua trao d6i ion 4m dudi dang hydroxit.

Theo mdt phuong an cu thé ctia phuong phap, khéi lrgng dugc bd sung vio
hdn hop phan tng cia vt liéu tinh thé ¢6 13 réng li ti, ITQ-555, tir sang ché nay
nhu chat hoat héa cua su két tinh theo khéi lwong gitta 0,01 va 20% trong luong,
t6t hon 1a gitra 0,05 va 10% trong lugng d6i v6i tdng oxit vé co duge bd sung.

Ngoai ra, vat liéu duoc san xuét theo phuong phap theo sing ché c6 thé
duoc tao hat véi cac k¥ thuat di biét.

Sang ché cling dé cap dén viéc st dung vat liéu tinh thé c6 16 rong li ti
dugc md ta trude d6 va thu duoc theo quy trinh duge mé ta trude do.

Vat li¢u theo sang ché, c6 thé dugc st dung nhu chét xtc tac hodc thanh
phén ciia cac chat xic tac trong quy trinh bién dbi cac hop chét hitu co, hodc nhu
chit hip phu trong qua trinh hip phu va phan tach cac thanh phin hitu co.

DPéi véi viec st dung vat liéu theo sang ché trong quy trinh dugc dé cap
trude d6 tdt hon 1a ITQ-55 & dang dugc nung ma khong co vat chét hitu co bén
trong no.

Vit liéu ITQ-55 dugc st dung trong cac ung dung xuc tac co thé duéi dang
axit cua nd va/hodc dugc trao ddi véi ion dwong phu hop, nhu H+ va/hodc ion
duong vd co c6 dién tich +n, dugc chon trong s6 nhém cac kim loai kiém, kiém
thd, lantan va cac t6 hop cia chung.

Vit liéu ITQ-55 duoc st dung trong céc quy trinh hép phu/phan tach cé thé
& dang silic nguyén chit, cé nghia 13, ko chira cac nguyén td khac silic va oxy
trong thanh phan caa no.

Vat liéu ITQ-55 duoc st dung trong céc quy trinh hép phu/phan tach c6 thé
& dang silic nguyén chat, c6 nghia 13, ko chtra cac nguyén t6 khac silic va oxy
trong thanh phan cia noé.

Vat liéu ITQ-55 ddc biét phi hop cho viée st dung nhu chat hap phu chon
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loc CO; trong sy c¢6 mét cua hydrocarbon, tot hon 13 metan, etan, etylen va cac to
hop cua chung, trong cac dong ma chira cac khi nay, cung voi chit hip phu &
dang duoc bot nghién va hat hoic duéi dang mang.

Theo mdt phuong an cu thé, vat liéu ITQ-55 cé thé dugc st dung dé phan
tach CO2 va metan.

Theo modt phuong 4n cu thé, vat liéu ITQ-55 co thé duoc st dung dé phan
tach CO> va etan.

Theo mot phuong 4n cu thé, vat liéu ITQ-55 cé thé dugc st dung dé phan
tach CO2 va etylen.

Theo mot phuwong an cu thé khac, vat liéu ITQ-55 dic biét phu hgp véi viée
phéan tach trong cac quy trinh hip phu cia hydrocarbon cta 1 hodc 2 nguyén tir
carbon ma chira cac khi nay, cung véi chit hép phu duoc nghién bot hoac tao hat
hodc dudi dang mang.

Theo mdt phuong an cu thé, vat liéu ITQ-55 dugc su dung nhu chat hép
phu chon lgc cua etylen trong sy c6 mét cua etan.

Theo mdt phuong an cu thé, vat liéu ITQ-55 dugc su dung nhu chat hép
phu chon loc cua etylen trong su c6 médt cua metan.

Qua phin mé ta va yéu cau bao ho tur "gdm" va c4c bién thé ciia n6 khong
nhim loai trir cac dic diém k¥ thuat, chét phu gia, cac thanh phﬁn hoac cac budec.
Ddi voi ngudi ¢6 hiéu biét trung binh trong linh vuc nay, cac d6i tugng khac, cac
loi ich va cac ddu hiéu cua sang ché c6 thé dén tir mot phan cla phin mo ta va
mot phan tir thuc tién clia sdng ché.

Khdi quat quy trinh phdn tach va phwong phdp st dung

Trong phan thao ludn nay, chét luu dugc xac dinh 14 khi hodc chat long,
gdm hdn hop ciia ca chét khi va chét 16ng. Trong phan thao luan nay, nhiét 40 moi
treong xung quanh thuong d& cap dén 13 4p suit khoang 1 atmotphe (khoang 101
kPa) va nhiét d0 khoang 20°C.

Trong cac khia canh khac, cac quy trinh duoc dé xuit ma thuc hién sang
phan tir tuong tng véi zeolit ITQ-55 nhu dugc md tad & day cho viéc hép phu
va/hodc phan tach cac thanh phén cua cac dong chét luu, nhu céc dong khi, cac

dong chét 16ng, cac dong tuong tmg v6i hdn hop khi va chit 16ng. Zeolit ITQ-55

-30-



31627

c6 thé phu hop dé phan tach nhidu phén tir nhé va/hodc céc khi tro. O mot s6 nhiét
do, sang phan t twong Ung véi zeolit ITQ-55 ¢o thé phu hop véi viéc hip phu
nhidu phén ti nho trong khi giam, ti thiéu héa, va tham chi loai b6 mot cach co
ban viéc hdp phu metan va cac hop chit chtra it nhit mot nhém metyl. Vi du,
zeolit ITQ-55 c6 thé phu hop cho viéc thuc hién céc viéc phan tach dé phan tach
Ha, Na, hodc CO; ra khéi metan. Nhiéu loai phan tach chat luu khac c6 thé ciing
dugc thuc hién phu thudc vao thanh phan cia khi ddu vao va nhiét 46 va &p suat
trong subt quy trinh phan tach.

Céu trtc 18 cua zeolit ITQ-55 gdm cac dudng din vong 8 canh. Cac dudng
din vong 8 canh goém kich thuéc dudng din dang 16 nhé nhét trong mang luéi 16
12 5,9 Angstrom x 2,1 Angstrom & nhiét d0 méi trudng xung quanh. Kich thuéc
dudong din dang 18 nhé nhit cé thé han ché céc loai hop chit ma c6 thé di vao
va/hodc di qua mang ludi 16 mot cach hiéu qua. Tuy nhién, vong 8 canh ma cung
cép kich thudc nho nhét ciing dugc cho 12 ¢é tinh linh hoat. Tinh linh hoat nay c6
thé cho phép vong 8 canh bién dang chéng han nhu do su dao dong nhiét va/hoac
do su dao dong xay ra tai cac ap suit ting, ma cé thé din dén thay d6i tam thoi
tidm ning trong kich thuéc dudong din dang 15. Khong bi rang bude béi bat ky 1y
thuyét cu thé nao, nguoi ta tin rang do linh hoat ctia vong 8 canh x4c dinh kich
thudc duong din dang 18 c6 thé cho phép didu chinh bd sung viéc phan tach nhiéu
hop chit khac nhau dua trén nhiét do va/hoic ap suét.

Theo cach bd sung hoic thay thé, kich thuéc hat phéan ti cla céc tinh thé
ITQ-55 dugc st dung trong cAu trac chit hip phu hoic cdu triic mang cé thé co
4nh huong dén kha ning cua ciu tric chit hip phu hoic ciu tric mang dé thuc
hién viéc phén tach. Nhu mot vi dy, kich thudc hat cua céc tinh thé ITQ-55 ¢6 anh
huong 1én luong "khong gian chét" ma xuét hién tai b& mat vi/hodc trong phan
bén trong cua cAu tric chét hép phu hoac ciu triic mang. Mot cach chinh x4c, mat
dd ép chat cia tap hop qua cu ran cta kich thuéc twong tu phu thudc vao ban
kinh ctia hinh cdu. D4i v6i tap hop céc hinh cdu ran, ban kinh trung binh cang 16n,
kich thudc khoang cach hodc khoang trbng giita cac qua cdu rin cang 1én. Khong
bi gi6i han béi 1y thuyét cu thé ndo, nguoi ta tin ring ddi véi tap hop céc tinh thé

ITQ-55 & cung kich thudce, kich thudce cua chd tréng hodc khoang chét dugc tao ra
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sau khi ép chit cac tinh thé c6 thé lién quan dén kich thuéc hat phan tir trung
binh. Viéc c¢6 kich thudc hat phén t&¢ nhdé hon co thé giam khoang chét, do d6
cung cip dién tich bé mit 18 dugc ting dé nhan cac thanh phin chét luu dé phan
tach.

Theo cach bd sung hoic thay thé, thanh phén cua cac tinh thé ITQ-55 duoc
st dung trong ciu tric chét hip phu hodc ciu triic mang cé thé c¢6 anh huéng dén
khé ning cia cdu trac chit hip phu hodc cAu tric mang dé thuc hién viéc phan
tach. Trong mdt sb khia canh, ITQ-55 c6 thé dugc tdng hop dé cé cau tric khung
duoc tao nén co ban bang silic va oxy. Trong cic khia canh khac, phan khung céc
nguyén ti trong ciu trac ITQ-55 ¢ thé dugc thay thé bing cac nguyén t6 khac.
Vi dy, phin silic trong c4u tric khung c6 thé dugc thay thé biang cac nguyén tir tr
nhom khac nhau trong bang tuan hoan, nhu Al, P hoic B. Nhu mot vi du khéc,
phén silicon trong khung cé thé dugc thay thé bang cac nguyén tir tir hang khac
nhau cta bang tuin hoan, nhu Ge hoic P. Cac bién thé thanh phan c6 thé thay ddi
kich thuéc trong cAu tric tinh thé va/hodc thay dbi i luc cia ITQ-55 dbi véi mot
hodc nhiéu thanh phin tiém ning dé hap phu. Céc thay dbi cua kich thuée 16
va/hodc ai luc cé thé c6 kha ning cai thién do chon loc (nhu dd chon loc theo
dong hoc) cho mdt hodc nhiéu loai phan tach.

Zeolit ITQ-55 c6 thé dugc st dung dé phan tich cac thanh phén trong dong
chét luu (vi du, dong khi) theo cac cach khac nhau. Theo mot s khia canh, zeolit
ITQ-55 c6 thé dugc str dung dé tao thanh ciu trac mang, sao cho viéc phan tach
cac thanh phan chét luu dugc thuc hién bang viéc tao thanh céc phan thdm qua va
phén gift lai cta chét luu trén mit tuong Ung cla mang. Zeolit ITQ-55 cé thé hd
trg véi viéc phan tach béng mang, vi du, b%mg viéc cO cac dd chon loc thay ddi dé
cho phép cac thanh phan chét luu di qua mang.

Trong cac khia canh khac, zeolit ITQ-55 ¢co thé dugc st dung dé tao thanh
cAu trac chit hip phu véi binh phan tach, sao cho viéc phan tach c4c thanh phéan
chét luu ¢6 thé duoc thuc hién bﬁng viéc hép phu phﬁn dong chét luu trong ciu
truc chat hip phu trong khi cho phép phan dong chét Ivu con lai thoat khoi binh
phén tach. C4u trirc hap phu cé thé bao gém zeolit ITQ-55, hodc zeolit ITQ-55 ¢

thé tao ra 16p phu cho ciu tric hap phu, sao cho céac phan ti ¢ thé di qua cac 16
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cia cac tinh thé ITQ-55 dé di vao cdu tric wu tién. Zeolit ITQ-55 ¢6 thé hd trg voi
viéc thuc hién phan tach st dung céu tric hép phu nay, vi du, béng viéc cO cac do
chon loc tinh chon loc thay ddi dé cho phép cac thanh phan chét luu di vao ciu
trac hip phu.

Trong cac khia canh khac, ITQ-55 cé thé dugc st dung nhu phan cia cdu
tric luu trit cho chét luu, nhu cu trac luu trit trong binh chira. Cau tric luu trit
trong mot s khia canh cé thé twong tu v6i cdu tric hép phu. Tuy nhién, ciu trac
lvu trit c6 thé dugc st dung theo cach khic, dé cac khi (hoic thong thuong hon 1a
cac chét luu) ma di vao cau tric luu trit ¢6 thé dugc giit lai mot khoang thoi gian
dugc kéo dai. Ciu truc luu trit ¢6 thé bao gém zeolit ITQ-55, hoac zeolit ITQ-55
c6 thé tao ra 16p phit cho cau triic luu trit, sao cho cac phan tir c6 thé di qua cac 15
clia céac tinh thé ITQ-55 dé di vao ciu trac luu trit. Zeolit ITQ-55 ¢6 thé hd tro luu
trit cac thanh phén chét luu st dung cu trac luu trix, vi du, br?mg viéc co cac do
chon loc thayddi dé cho phép céac thanh phan chat luu di vao ciu tric luu trit.
Zeolit ITQ-55 ¢6 thé c6 kha ning hd tro luu trit cac chét luu st dung céu tric luu
trit, vi du, béng viée ¢6 toe dd di chuyén qua mang ludi 16 ma 16n hon tai nhiét do
cao hon va thép hon tai nhiét @ dugc giam. Su chénh léch tdc @6 di chuyén hoéc
chuyén dong bén trong cac 16 ciia ITQ-55 ¢6 thé dugc cai thién bing tinh chat linh
hoat cua vong 8 canh ma xac dinh kich thudc 15 nhé nhét cho ITQ-55.

Phan tach c4c thanh phan chét luu

Khi dong chit luu dugc tiép xic véi chu triic mang, cu trac hip phuy, ciu tric
luu trir, hodc cu tric 18 réng khac ma chia zeolit ITQ-55 nhu mot phén bé mit cia
ciu trtc, viéc phan tach c6 chon loc cac thanh phin trong dong chét luu ¢ thé xay ra
néu mot hodc nhidu thanh phin trong dong chét luu c6 duong kinh dong hoc di nhé.

Mbét sb qua trinh phén tach chit Iuu ¢6 thé duge thuc hién dua trén mot thanh
phin cua chat lwu c6 dudng kinh dong hoc di nhé dé di vao céc 16 cua zeolit ITQ-55
trong khi thanh phan thtt hai 12 qué 16n dé di vao mang ludi 15 duéi cac diéu kién tiép
xuc. Vi du, da xac dinh duogc ré”mg cac hydrocarbon c6 nhom metyl cudi (gém metan)
va/hodc cac hydrocarbon khac chtra ba hodc nhiéu hon ba nguyén tir carbon thong
thuong c6 cac duong kinh dong hoc ma qua 16n dé di vao va/hodc di qua mang luéi 16

ctia ITQ-55 tai cac diéu kién moi truong xung quanh thong thuong, ching han nhiét 46
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20°C va 4p suit 0,1 MPa. Didu nay trai nguoc véi cac hop chat c6 dudng kinh dong
hoc nhé hon, chéng han nhu H> hodc N2, ma co thé di vao va/hoic di qua mang luéi
16. Trong dang trang théi ndy, viéc phan tach c6 thé duoc thuc hién véi mic d6 chon
loc cao, nhu lwong hydrocarbon di vao 16p ITQ-55 ¢ thé vé co ban bi gi6i han véi cac
hydrocarbon ma di vao phan khéng lién tuc trong 16p ITQ-55, ching han nhu céc 15
trung binh hoic 1 16n tai tinh thé hogc dudng bién cua hat.

Céc dang phén tach khac c¢6 thé phu thudc vao nhitng khac biét trong hép thu
boi zeolit ITQ-55 gitra hai (hodc nhiéu hon) cac thanh phan chét lvu ma c6 cac duong
kinh d6ng hoc du nhé dé di vao va/hoic di qua mang luéi 16 ciia ITQ-55. Trong trang
thai nay, viéc phén tach cac thanh phin trong dong chat luu du vao c6 thé dugc thuc
hién dua trén viéc phin tach theo ddng hoc hodc phén tach theo sy cén béng cua cac
thanh phﬁn. Ban chét cua viéc phan tach co thé phu thudc vao, vi du, cac dudong kinh
dong hoc twong dbi ctia cac thanh phan va/hodc 4i luc twong d6i cta cc thanh phan
v6i ITQ-55.

Mot vi du vé quy trinh ma mdi quan hé gitta cac dudng kinh dong hoc va/hoac
4 luc cua cac phan tir va kich thuée cia mang luéi 16 cla zeolit c6 thé thich hop 1a
trong hip phu ¢ chon loc cic thanh phan tir dong chét lwu. Trong cac quy trinh hép
phu duoc diéu khién theo can b:?lng, ph?m 16n @0 chon loc dugc dam nhiém bai cac tinh
chit hép phu can bang cta chat hép phy, va dudong déng nhiét hdp phu cé tinh canh
tranh cua thanh phan chét luu tht nhit trong cac 16 rong 1i ti hoic thé tich rdng ctia
chét hip phu khong dugc wu tién so véi thanh phan thi hai. Trong cic quy trinh duoc
diéu khién theo dong hoc, phan 16n d chon loc dwgc dam nhiém bdi cac tinh chét
khuéch tan cua chat hép phu va hé sb khuéch tan van chuyén trong cac 18 rong li ti va
thé tich rdng cta cac thanh phan dugc hip phu canh tranh. Trong mdt sd quy trinh
dugc diéu khién theo dong hoc, thanh phﬁn v6i d0 khuéch tan cao hon c6 thé duoc hép
phu uu tién so v6i thanh ph?m véi @ khuéch tan thép hon. Ngoai ra hodc thay thé, ai
luc trong déi cta céc thanh phin dugc hip phu canh tranh véi ITQ-55 c6 thé 1a mot
yéu t8, ma sau d6 cé thé 14 d6 chon loc trong phan tach cac thanh phén so v6i d@d chon
loc mong mudn chi dua trén do khuéch tan. Ngoai ra, trong cac quy trinh dugc diéu
khién theo dong hoc voi cac chét hép phu cé 16 rdng li ti, dd chon loc khuéch tan c6

thé phat sinh do su chénh léch khuéch tan trong cac 16 rong li ti cua chét hip phu
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va/hodac do tro luc bé mit khuéch tin c6 chon loc trong céc tinh thé hodc cac hat ma
tao nén chat hip phu.

Tru khi duoc chi ra theo cach khac, thuat ngtt "do chon loc chét h?ip phu" nhu
duoc st dung ¢ day dua trén su so sénh hai thanh phﬁn (theo cap) vé néng dd mol cua
c4c thanh phan trong dong cdp va téng s6 mol cia mdi thanh phin trong sé cac thanh
phan nay ma dugc hép phu bing chét hép phu dic biét trong subt bude hip phu cia
chu trinh quy trinh (ching han nhu chu trinh quy trinh hip phu dao dong) dudi cac
didu kién van hanh hé théng va thanh phan dong cép cu thé. Pdi v6i nguyén lidu chp
chira thanh phan A, thanh phan B, ciing nhu c4c thanh phin bd sung, chit hip phu ma
c6 "d6 chon loc" déi v6i thanh phan A 16n hon hon thanh phin B s& & cudi budc hap
phu cua chu trinh quy trinh ti s6: Ua = (téng sb mol cua A trong chit hip phu)/(ndng
d6 mol cla A trong nguyén liéu cdp) ma 16n hon ti s6 Us = (téng s6 mol cia B trong
chét hip phu)/(ndng d6 mol ctia B trong nguyén liéu cap), trong d6 Ua 12 "dd hép phu
ctia thanh phin A" va Us 14 "d6 hip phu cta thanh phan B". Do d6 vé6i chat hép phu c6
do chon loc véi thanh phﬁn A trén thanh phén B 12 16n hon mot: 0 chon loc = Ua/Us
(trong d6 Ua > Ug). Gitta viéc so sanh cac thanh phan khac nhau trong nguyén liéu
cép, thanh phan véi ti s6 nho nhét vé tdng s6 mol dugc chon ra trong chét hap phu trén
ndng d6 mol cla né trong nguyén liéu cap c6 thé dugc d& cap dén nhu thanh phén
"nhe nhét" trong quy trinh hip phu dao dong, trong khi thanh phin véi ti s6 16n nhat
vé téng sé mol dugc chon ra trong chét hap phu trén néng d6 mol clia né trong nguyén
lidu cip c6 thé dugc dé cap dén nhu thanh phin "ning nhit". Piéu ndy nghia 13 trong
sudt budce hip phu theo ndng d6 mol ctia thanh phén nhe nhat trong dong di ra 16n hon
ndng d6 mol ctia thanh phan nhe nhat trong nguyén liéu cap.

Trong mot sb khia canh, dd chon loc cua chét hép phu co thé duoc dic trung
theo cach bd sung hodc thay thé dua trén "dd chon loc theo dong hoc" cho hai hodc
nhiéu hon hai thanh phan chat luu. Nhu d4 dugc st dung & day, thut ngit "dd chon loc
theo dong hoc" dugc dinh nghia la ti sb cua cac hé sb khuéch tan thanh phﬁn don 1¢, D
(tinh bang m?/gidy), cho hai loai khac nhau. Cac h¢ sb khuéch tén thanh phin don 1&
nay ciing duoc biét dén 1a cac hé sé khuéch tan van chuyén ma dugc do véi chét hép
phu d cho vé6i thanh phan khi tinh khiét da cho. Do dé, vi du, d6 chon loc theo dong
hoc ctia mot chit hip phu cu thé cho thanh phin A véi thanh phan B s& bang Da/Ds.
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Céc hé s6 khuéch tan thanh phan don 1& cho vat lidu c6 thé dugc x4c dinh bang cac thi
nghiém d3 dugc biét dén trong nghién ctru cac vat liéu hép phu. Céc cach uu tién dé do
hé s khuéch tan theo dong hoc 13 v6i k§ thuit dap Gmg tan sd duge md ta béi Reyes
va cdng su trong tai liéu "Frequency Modulation Methods for Diffusion and
Adsorption Measurements in Porous Solids", J. Phys. Chem. B. 101, trang 614-622,
1997.

Trong céc khia canh khac, do chon loc cua chét he‘ip phu c6 thé duoc dic trung
theo cach bd sung hodc thay thé dya trén "d6 chon loc can b%tng" cho hai hoac nhiéu
hon hai thanh ph?m chét Ivu. Nhu duoc st dung ¢ day, thuat ngt "do chon loc can
bang" dugc dinh nghia trong thuét ngit vé d6 déc cua thanh phan don 1é hap thu vao
trong chét hap phu (tinh bang pmol/g) d6i v6i 4p suét (tinh bang torr) trong phan tuyén
tinh, hodc "ché do Henry", ciia dudng déng nhiét hép thu véi chat hip phu da cho véi
thanh phén tinh khiét d4 cho. D6 déc ciia dudng nay dugc goi & day 1 hiang s6 Henry
hodc "d6 déc hép thu can bﬁng", hoac "H". "P06 chon loc can béng" duoc dinh nghia
trong thuat ngit vé su so sanh hai thanh phan (hoic theo cip) clia cac hing s Henry
ctia cac thanh phan khac nhau trong nguyén liu cép cho chit hap phu cu thé. Do d6, vi
du, do chon loc can béng cho chét hép phu cu thé cho thanh phé‘ln A d6i v6i thanh phﬁn
B s& 1a Ha/Hs.

Vi du khac vé quy trinh ma mdi quan hé gifta cdc duong kinh dong hoc cua cac
phan tr (hodc nguyén tir), cac ai luc cta cac phan tir (hodc nguyén tir) véi ITQ-55, va
kich thuéc cia mang ludi 15 ciia zeolit c6 thé thich hop 1a trong phan tach c6 chon loc
cac thanh phan tir dong chit luu sit dung mang. Nhitng viéc phén tich bing mang c6
thé duogc thuc hién trude tién dua trén d6 chon loc theo dong hoc cia mang. Khong
gidng nhu chéit hép phu, cic thanh phan chit luu bat ky di qua mang dé tao thanh phan
thAm qua co thé duoc doi di theo chu ky hoic lién tuc. Vi du, mit thdm qua cia mang
c¢6 thé duoc tiép xtic véi dong quét qua. Didu nay c6 thé ngin ndng do dang ké cia
thanh phan khoi viéc tich tu trén mit thAm qua ciia mang, dé viéc van chuyén thanh
phan chit luu quan tAm tir mat gitt lai dén mit thdm qua dugc ting cudng hodc tbi da
hoa.

Tru khi duoc chi ra theo cach khéc, thuit ngit "dd chon loc ciia mang" nhu

duogc st dung ¢ day dua trén su so sénh hai thanh phén (theo cdp) vé néng do mol cua
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mang dé hinh thanh phan thAm qua trong subt qué trinh phan tach bing mang dudi cac
diéu kién van hanh hé théng cu thé va thanh phén dong cr?ip. DPéi véi nguyén liéu cép
chtra thanh phin A, thanh phan B, ciing nhu c4c thanh phan bb sung, mang ma c6 "dod
chon loc" dbi véi thanh phén A 16n hon so v6i thanh phﬁn B s& ¢6 duoc tai cac thoi
didm khéc nhau trong subt qué trinh phan tach bang mang vid/hodc tai cudi cia qua
trinh phan tach bing mang, ti s6: Xa = (ndéng d6 mol ciia A trong phan thim
qua)/(ndng do mol ctia A trong nguyén liéu cép) ma 16n hon ti s6: Xg = (ndng do mol
clia B trong phan thdm qua)/(ndng d6 mol ctia B trong nguyén liéu cap). Do @6, véi
mang c¢6 do chon loc véi thanh phin A trén thanh phan B ma 16n hon mét, d6 chon loc
6 thé duoc xé4c dinh 14 do chon loc = Xa/Xs (trong d6 Xa> Xa).

Vin 12 vi du khac v& quy trinh ma mébi quan h¢ gitta cac duong kinh dong hoc
ciia cac phan tir (hodc nguyén tir), cdc i luc cua cac phan tir (hodc nguyén tu) voi
ITQ-55, va kich thuéc ciia mang luéi 16 cia zeolit c6 thé 13 thich hop trong luu trit
thanh phan chét luu. Trong trang théi luu tri, néu thanh phan chit luu & luu trit dugc
tiép xuc v6i cdu tric luu trit (chét hép phu) nhu phan cia dong v& co ban tinh khiét ctia
thanh phan chit luu, dudng kinh dong hoc cta thanh phan va/hoic i luc tuong dbi cua
thanh phn véi ITQ-55 ¢6 thé it quan trong mién 12 thanh phan c6 thé di vao mang lu6i
15. Tuy nhién, néu thanh phan chét luu dé luu trit duge dwa vao nhu mot phan cua
dong nhidu thanh phan, kha ning dé tai cAu trac luu trir c¢6 thé phu thudc vao do chon
loc cta ciu tric luu trit (hoic theo dong hoc hodc cin bang) cho thanh phan mong
mudn. Ngoai ra, trong subt giai doan luu trit kha néng thay d6i cac diéu kién luu trit
cho cAu trac luu trit c¢6 thé 13 c6 loi trong viéc gift lai thanh phan chét luu trong chu
trac luu trit, ching han nhu bang cach giam hodc t6i thiéu hoéa kha ning thanh phan dé
di ra khoi cAu tric luwu trit trong sudt giai doan luu trit.

Dua trén kich thudc vong 8 canh trong mang luéi 16 cua zeolit ITQ-55, cac
thanh phan chat luu ma c6 thé duoc hap phu va/hodc phan tach st dung zeolit tai cac
didu kién moi truong xung quanh (tirc 13, nhiét do 20°C va 4p sudt 0,1MPa) c6 thé
tuong Gng vadi cac thanh phan vé6i dudng kinh dong hoc tuong d6i nhé, chang han nhu
duong kinh dong hoc nhé hon hoac béng khoang 0,40nm ho@cnhd hon hoac'béng
khoang 0,38nm. Danh sich cac phén tir (va cac nguyén tir khi tro) dudi day cung cap
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danh sach vé cac thanh phin ma cé thé duoc hap phu va/hodc phan tich st dung zeolit
ITQ-55. Danh sach duéi day khong c6 muyc dich liét ké hoan toan. Danh sach duoc
dua trén mot cach Xép X1 cac tri s6 duoc xac dinh trude vé duong kinh dong hoc cho
cac thanh phin dugc liét ké. Nén luu ¥ ring nhiéu tri s6 dugc xac dinh truée nay duge
dua vao dir kién cia phan tr hinh cau. Két qua 13, thir tw dugc thé hién trong danh sach
dudi day co thé khong nhét thiét twong tng véi d6 chon loc theo dong hoc thuc té. Vi
du, cac tri sb theo 1y thuyét vé dudong kinh dong hoc ciia HoO va Ha 1a gidng nhau, véi
H,0 @d6i khi ¢6 dudng kinh déng hoc nhé hon 1a dugc thé hién trong danh sach. Tuy
nhién, trong thuc t& Ha c6 thé dugc wu tién theo dong hoc cho viéc hép phu dudi mot
s6 diéu kién hap phu va/hoic phan tach.

Céc phan tir va nguyén tr sau ddy néi chung la dudi metan trong duong kinh
déng hoc:He, H,0, Ha, Ne, N2O, NO, HCI, Cl, CO,, CoHz, Ar, NO2, Oz, Br, HBr,
NH;3, H,S, SOz, CS2, Kr, N2, CO. Ngoai danh sach nay, can luu y réng etylen va
formaldehyt, ma c6 cac duong kinh dong hoc bidu kién (theo gia thiét vé phan tir hinh
cau) 16n hon so v6i metan, cling c6 thé duoc hip phu va/hodc phéan tach bing zeolit
ITQ-55. Cén luu ¥ ring etylen va formaldehyt 1a cac nguyén tir phing hiéu qua, va do
d6 gia thiét v& nguyén ti hinh cau 12 it thich hop. Tuong tw, cc phén tir nhur axetylen
duoc dai dién it boi gia thiét phan tir hinh cu. Khong bi rang budc béi bat ky 1y thuyét
cu thé ndo, nguoi ta tin ring dudng kinh dong hoc clia metan 1a tuong tu bang 0,38nm
hoac 0,40nm doc theo truc bat ky ctia metan, do hinh dang gé‘ln nhu hinh ciu cua phéan
tt metan (dua trén di xung t&r dién). Nguogce lai, duong kinh dong hoc cua cac phén tir
ching han nhu axetylen, etylen, va formaldehit duoc tin rang thay dbi phu thudc vao
dinh huéng cua phan t. Do d6, mac du dudng kinh dong hoc biéu kién cua etylen va
formaldehyt (dudi gia thiét phan tir hinh cau) c6 thé 13 16n hon metan, phan ti etylen
hoidc formaldehyt dugc dinh hudng thuc sy cd thé thé hién mit ct ngang dong hoc
nhé hon, ma cho phép cac phan tir ny di vao mang luéi 16 ITQ-55.

Trong mot s6 khia canh, c6 thé c6 mong mubn dé st dung zeolit ITQ-55 cho
qua trinh hdp phu va/hodc phan tach céc thanh phan ma zeolit ITQ-55 c6 thé cung cép
du d6 chon loc gitta cac thanh phan. Vi du, viéc st dung ITQ-55 c6 thé cung cap do
chon loc cho thanh phin chét luu thir nhét trén thanh phan chit luu tht hai, hogc cho
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qua trinh hap phu hozc cho qua trinh phén tch thong qua mang, it nhat khoang 5 hodc
it nhét khoang 10 hodc it nhit khoang 20 hoic it nhat khoang 30.

Céc vi du v& qu4 trinh phan tich ma c6 thé duge thuc hién (hodc théng qua hép
phu hozc phan tach bing mang) bao gbm, nhung khong gi6i han:

a) phan tach CO; va/hodc CO khéi cac hydrocarbon, rugu, va/hodc cac hop chét
hitu co khéc ¢6 ba hodc nhidu hon ba nguyén tir (khéng chira hydro) ning, ching han
nhu CO» va/hodc CO khodi metan, etan, etylen, axetylen, khi tur nhién, khi thai, khi tu
nhién dang 1éng, hodc t6 hop cta ching. Do qua trinh hép thu thap hodc gidm thiéu
cac hydrocarbon bang ITQ-55, qué trinh phan tach c6 thé duoc thuc hién dudi cac diéu
kién thich hop bét ky, mién 12 nhiét do du thip dé vé co ban t6i thiéu héa sy hip phu
cua cac hydrocarbon.

b) phan tdich CO; va/hodc CO khdi nito.Tuy y, viéc phan tach nay co thé dugc
thuc hién tai nhiét @6 dusi (hodc vé co ban 1a du6i) 0°C va tai ap suét thap &p suét vira
phai dé cai thién hon d6 chon loc clia qué trinh phén tach dudi hogc cac diéu kién phan
tach theo dong hoc hodc cac didu kién phéan tach can bang.

c) phan tach etylen, formaldehyt va/hodc axetylen khoi cac hop chét hiru co ¢6
ba hodc nhiéu hon ba nguyén tir (khong chira hydro) nidng. Do qué trinh hép phu thdp
hodc giam thiéu cac hydrocarbon vi/hodc cac hop chat hitu co 16n bang ITQ-55, qua
trinh phén tich nay c6 thé dugc thuc hién dudi cac didu kién thich hop bat ky, mién 13
nhiét 46 du thdp dé vé co ban t6i thiéu hoa su hép phu cta cac hydrocarbon va/hodc
cac hop chét hitu co 16m.

d) phan tach axetylen khdi etylen, metan, va/hodc etan.

e) phan tich NO, va/hoic SO, khoi khi thai. Khi thai c6 thé chua céc
hydrocarbon khac nhau. Do qua trinh hép phu cac hydrocarbon thép hoic giam thiéu
bang ITQ-55, qua trinh phéan tich nay c6 thé dugc thuc hién dusi cac diéu kién thich
hop bét ky, mién 13 nhiét d6 da thip dé vé co ban tdi thiéu héa sw hap phu cua cac
hydrocarbon.

f) phan tach NO; khoi SO2. Qua trinh phén tadch nay cé thé duogc thyc hién tuy ¥
tai nhiét 6 mdi trudng xung quanh hodc 16n hon nhu phan tach dong hoc hodc phan
tach can br:ing. Theo cach thay thé, viéc phan tach co thé dugc thuc hién tai cac nhiét

dd nho hon mdi truong xung quanh.
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g) phan tach HCL, HBr, Cl,, va/hodic Br ra khéi cac thanh phan khéc.

h) phén tach N ra khoi metan, khi tu nhién, khi ty nhién dang l6ng (Cz+), céc
hydrocarbon khéc, va/hodc cac hgp chat huu co khac c6 ba hodc nhiéu hon ba nguyén
tir nang (tirc 13, cic nguyén tir khac hydro). Do qué trinh hép phu thip hodc giam thiéu
cac hydrocarbon bang ITQ-55, qua trinh phan tich ndy c6 thé duoc thuc hién duéi cac
didu kién thich hop bt ky, mién 14 nhiét do du thép dé vé& co ban giam thiéu sy hép
phu cac hydrocarbon. Ngoai ra hodc thay thé, viéc phén tach cé thé duoc thuc hién tai
céc diéu kién van hanh thich hop bét ky dua trén d9 chon loc theo dong hoc. biéu nay
c6 thé trai nguoc véi cac phwong phép truyén théng dé phan tach N> ra khéi cac
hydrocarbon hodc cac hop chét hitu co, vi cac phuong phap truyén théng thuong bao
gém phan tach tai cac diéu kién nhiét do thép. Cén luu y réng voi khi tu nhién, viéc
phén tach N2, HaS, va/hodc COz ra khéi khi tu nhién c6 thé dugc thuc hién truéc khi
hoa 16ng khi tu nhién, sau khi héa 16ng khi tu nhién, hodc t6 hop cta chiing.

i) phan tich O, ra khoi N2 hodc khong khi. Qua trinh phén tach nay cé thé duoc
thuc hién tiy ¥ tai nhiét do moi trudng xung quanh hodc 16n hon nhu phéan tach theo
dong hoc hodc phén tach cén béng, hodc tuy y tai cac nhiét d¢ dudi nhiét do moi
truong xung quanh. Trong mot sé khia canh, cac diéu kién phan tach c6 thé nguoc lai
cac phuong phép truyén théng dé phan tich O ra khoi N2 va khong khi, vi cac phuong
phép truyén théng thuong bao gbm phan tach tai c4c didu kién nhiét 46 thép.

i) phén tach khi tong hop. Mot vi du 12 qué trinh phan tch metan ra khoi cac
thanh phan khi tong hop khac, ching han nhu CO, COz va Hz, ma c6 thé duoc tao
thuén loi béng viéc hép phu duoc gidm hodc gidm thiéu metan bai ITQ-55. Vi du khac
14 phan tach Ha ra khoi céc thanh phin khi téng hop khac, ma c6 thé duoc thuc hién
tily ¥ nhu phan tach theo dong hoc do duong kinh dong hoc nho cta Ho. Tuy chon,
nude c6 thé duge phan tach khoi khi tong hop (ching han bang cich giam nhiét do dé
phan tach nuéc nhu mot chét long) dé cai thién do chon loc cho viéc tao thanh dong
san pham H>.

k) phéan tach CO ra khdi metan va/hodc cac hop chit khac. Do qua trinh hip phu
cac hydrocarbon thdp hoic giam thiéu bang ITQ-55, viéc phan tach khoi céc

hydrocarbon va/hodc cac hop chét hitu co thong thudong cé thé duoc thuc hién dudi
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cac didu kién thich hop bét ky, mién 14 nhiét do di thép dé vé co ban giam thiéu su
hép phu cta cac hydrocarbon.

1) phan tich H, ra khdi nuge, cac hydrocarbon, N2, CO2, NHs, CO, céc thanh
phin khi khéc, hozc t6 hop cia ching.

1) phan tich He ra khoi nude, cac hydrocarbon, khi ty nhién, N2, CO, CO, cac
thanh phan khi khac, hozc t6 hop ciia ching.

n) phan tach Ne, Ar, va/hodc Kr ra khéi khong khi va/hodc cac thanh phén khi
khéc.

0) phan tach NH3 ra khéi cac thanh phan v6i duong kinh dong hoc 16n va/hodc
4i luc thap hon véi ITQ-55.

p) phan tich CO: ra khdi metan va cac hydrocarbon trong lugng phén tr cao
hon trong dong cip khi tu nhién.

q) phan tach H,O ra khoi metan va cac hydrocarbon trong luwong phén tir cao
hon trong dong c4p khi tir nhién.

r) phan tach N ra khoi metan va cac hydrocarbon trong luong phén tir cao hon
trong dong cp khi tu nhién.

s) phan tach H20, N hoic t6 hop ctia ching ra khéi metan va céc hydrocarbon
trong luong phan tir cao hon trong dong cAp khi tu nhién.

t) phan tach HaS ra khoi metan va cac hydrocarbon trong lugng phén tir cao hon
trong dong cép khi tu nhién.

u) phan tach CS; va/hodc COS ra khéi cac thanh phan véi dudng kinh dong hoc
16n.

v) phan tach metanol va/hodc dimetyl ete ra khoi cac hydrocarbon va cac hop
chét hitu co trong luong phan it cao hon.

w) phén tach metanol va/hodc dimetyl ete ra khoi metan, etan, etylen, axetylen,
va/hoac formaldehyt.

x) phén tach metan hodc etan ra khoéi cac hydrocarbon trong lugng phén tir cao
hon va cac hop chit hitu co.

y) phin tach H>S va/hodc H2O ra khoi metan va/hodc cac hydrocarbon trong
lrong phan tr cao hon va/hodc cac hop chat hitu co khac c6 ba hodc nhiéu hon ba

nguyén ti (khong chira hydro) ning.
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Céc Quy trinh Phan tach chét hp phu (bao gdm quy trinh dao dong)

Phan tach khi (hodc phan tach chét luu khéc) 13 quan trong trong nhiéu nganh
cong nghiép khac nhau va thong thuong cd thé duoc thuc hién bang cach cho chay hdn
hop khi qua chit hip phu ma ching wu tién hép phu thanh phan d& dugc hép phu hon
so v6i thanh phan khé hdp phu hon ctia hdn hop. Hép phu dao dong 1a vi du vé ky
thuat phan tach co gia tri 16n trong thuong mai, chéing han nhu hap phu dao dong theo
4p sudt (pressure swing adsorption-PSA) hodc hép phu dao dong theo nhiét dd
(temperature swing adsorption-TSA). Cac quy trinh PSA dwa vao thuc té ring dudi
didu kién 4p suét, cac chat luu c6 xu huéng bi hép phu vao bén trong chu trac 10 cla
vét liéu chéat hip phu c6 16 rdng li ti hodc bén trong thé tich rng cua vét liéu polyme.
Ap suét cang cao, chit luu duge hép phu cang nhiéu. Khi giam &p suit, chat lvu duge
giai phéng hodc duoc giai hép thu. Cac quy trinh PSA c6 thé dugc st dung dé phan
tach cac chét Iuu trong hdn hop boi vi cac chit luu khac nhau c¢6 xu hudng dién day
cac 15 rdng 1i ti hodc thé tich rdng cua chét hap phu véi cidc mic d§ khéc nhau. Néu
hén hop khi, vi du nhu khi tr nhién, duéi didu kién &p suat dugc di qua binh chira
chura chit hip phu polyme hozc chét hip phu c6 16 rong li ti ma hdn hop khi dién day
nito hon so v6i metan, mot phin hoic tit ca nito s& & lai trong 16p chét hip phu, va khi
di ra khoi binh 13 gidu metan. Khi ting chit hép phu gan hét kha ning hip phu nito ciia
né, né c6 thé duoc tai tao lai bng cach gidm &p suét, nho d6 giai phong nito bi hép
phu. Sau d6 né lai sin sang cho chu trinh khéc.

Cong nghé phén tach chit luu quan trong khac 1a hép phu dao dong theo nhiét
do (TSA). Cac quy trinh TSA cling dua vao thuc té rang dudi diéu kién 4p suét, cac
chét Tuu ¢6 xu huéng bi hdp phu vao bén trong chu trac 15 cua vat liéu chét hip phu c6
16 rong li ti hodc bén trong thé tich rdng ctia vat liéu polyme. Khi nhiét do cia chat hip
phu tang, chét luu duge giai phong hodc dugc giai hép phu. Bﬁng cach dao dong nhiét
d6 theo chu ky cia cac ting chét hip phu, cac quy trinh TSA c6 thé dugc st dung dé
phan tach cac chét luu trong hdn hop khi dugc st dung v6i chat hip phu ma né lay di
¢ chon loc mot hodc nhiéu thanh phﬁn trong hon hop chét luu.

Ngoai ra d dao déng &p sudt va/hodc nhiét @6 dé hinh thanh dong sdn pham
duoc hap phuy, viéc hinh thanh dong san phim duoc hip phu c6 thé 14 d& dang bang

cach cho chat hip phu tiép xtc véi dong chit luu di chuyén. Sau d6 thyc hién phan
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tach bing viéc hép phu ¢ chon loc thanh phdn ra khéi dong dau vao, thanh phan dugc
hép phu chon loc c6 thé duoc giai hdp phu it nhit mot phan bang cach thay thé thanh
phén duoc hép phu chon loc béng thanh phén chit luu khac ma c6 ai luc 16n hon véi
chét hip phu. Thanh phan chit luu bd sung c6 thé dugc @ cap dén nhu thanh phan
chét Tuu thay thé. Tuy chon, thanh phan chét luu thay thé ¢6 thé duoc phan tach dé
dang khoi thanh phan dugc hép phu chon loc, ching han nhu bang qué trinh ngung tu
va/hodc phan tach pha.

Céc chét hap phu cho cac hé théng PSA dugc chon thuong 13 cac vét liéu rat
rong badi dién tich bé mat 16n cua ching. Cac chit hip phu dién hinh 14 carbon hoat
tinh, c4c gel silic oxit, cAc nhom oxit va cac zeolit. Trong mot sb trurong hop, ¢é thé sir
dung vat liéu polyme lam chét hép phu. Méc du chét luu duoc hép phu trén cac bé mit
phia trong cua cac vat liéu co 16 rdng 1i ti c6 thé gém mot 16p duy nhét, hoac téi da 13
d6 day vai phén t, cac dién tich bé mat vai trim mét vudng trén mot gam chét hép
phu c6 kha ning hép phu phin dang ké trong luong clia chét hap phu trong khi. Céc
loai phén tir dién day chon loc vao cac 10 rong li ti hodc thé tich mé cla chét hap phu
thudong dugc dé cap nhu cac thanh phén "ning" va céc loai phin tir ma khong dién day
¢6 chon loc vao céc 13 rdng li ti hodc thé tich mé clia chat hip phu thuong duge dé cap
nhu c4c thanh phan "nhe".

Céc loai hip phu dao dong khac nhau c6 thé duoc st dung trong thuc té cia
sang ché. Cac vi du khéng han ché cua cac quy trinh hap phu dao dong gbm hip phu
dao dong nhiét (TSA) va cac loai quy trinh hép phu dao dong khac nhau gbm k¥ thuat
hap phu dao dong ap suit thong thuong (PSA), va hip phu dao dong &p suit riéng
phan hoic hép phu dao dong 1am sach nhd thay thé (PPSA). C4c quy trinh hép phu dao
dong nay co thé duge diéu khién véi cac chu trinh nhanh, trong trudng hop nay chung
dugc d& cap 1a hip phu dao dong nhiét chu trinh nhanh (RCTSA), hép phu dao dong
4p suit chu trinh nhanh (RCPSA), va cac cong nghé hap phu dao dong ap suit riéng
phan chu trinh nhanh hogc hép phu 1am sach nho thay thé chu trinh nhanh (RCPPSA).
Thuét ngit cac quy trinh hap phu dao dong s& dugc hidu 12 gdm tit ca cac quy trinh nay
(cu thé TSA, PSA, PPSA, RCTSA, RCPSA, vi RCPPSA) gdm cac su két hop ciia cac
quy trinh ndy. Céc quy trinh ndy yéu clu tiép xtc hiéu qua hdn hop khi véi chat hap

phu ran.
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Mic di bat ky bé tiép xtic chat hip phu thich hop nao ciing ¢6 thé duge st dung
trong thuc té cua sang ché, gdm cac bo tiép xic chét hip phu thong thudng, trong mot
sb khia canh céac bd tiép xuc c6 céu trac duong din song song cd thé dugc st dung.
CAu tric cua cac bo tiép xic duong din song song, gdm cac bé mit duoc c¢b dinh ma
trén d6 chat hdp phu hoic vat liéu hoat tinh khac duge gitt, c6 thé cung cép nhing
thuan loi dang ké so véi cac phuwong phap phan tach khi truyén théng trude do, ching
han nhu cac binh chita chira cac giot chét hép phu hodc céc hat chét hép phu duogc ép
din. Véi cac bd tiép xtic dudng din song song tong thu hdi thanh phan nhe (tic 13,
thanh phan ma khong duoc hép phu wu tién) dat dugc trong quy trinh hip phu dao
dong c6 thé 1a 16n hon khoang 80% thé tich, hoic 16n hon khoang 85% thé tich, hodc
16n hon khoang 90% thé tich, hodc 16n hon khoang 95% thé tich cua lwgng thanh phan
nhe dugc dua vao quy trinh. Thu hdi thanh phan nhe dugc dinh nghia 1a luu lvong mol
trung binh theo thoi gian cua thanh phan nhe trong dong sén pham chia cho lwu lugng
mol trung binh theo thoi gian cta thanh phin nhe trong dong cip. Tuong tu, thu hoi
thanh phin ning (tic 13, thinh phdn ma dugc hip phu uu tién) duoc dinh nghia 14 luu
lugng mol trung binh theo thoi gian cta thanh phan ning trong dong san phim chia
cho Iuvu luvgng mol trung binh theo thoi gian cua thanh phén ning trong dong cap.

Céc dudng din, dbi khi cling dugc dé cap 1 "cac dudong dan dong", "cac dudng
dan dong chét luu" hodc "cic duong dan dong khi" 1a cac con dudng trong bd tiép xuc
cho phép khi hodc chat Iuu khac chay qua. Thong thuong, cac dudong dan dong cung
cAp stic can chét luu twong déi thap két hop vdi dién tich bé mit twong déi cao. Do dai
dudong din dong nén du dé cung cip vung chuyén khbi ma it nhat 13 mdt ham cia van
tdc chit luu, va ty 1& dién tich bé mit trén thé tich dudong din. Cac duong dan tot hon
1a duoc tao két chu dé t6i thiéu hoa su giam &p suit trong cac dudong dan. Trong nhiéu
phuong an, mot phan dong chit luu di vao dudng dan & dau thir nhat cta bo tiép xuc
khong thong véi phan chat luu khéc bt ky di vao duong din khac & dau thir nhét cho
t6i cac doan tai t& hop sau khi thoat ra khoi ddu thir hai. Quan trong 12 d6 dong déu
ctia duong dan dé dam bao ring vé co ban tat ca cac dudng din duoc st dung hoan
toan, va ving chuyén khdi vé co ban duoc chia bing nhau. C4 ning suét va do tinh
khiét ctia khi/cht luu s& x4u di néu tinh khong nhit quén gitta cic dudng dan qua 1on.

Néu mot duong dan dong 16n hon dudong dan dong ké 1o, c6 thé xay ra su ngit san
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phim sém, dan dén giam d¢ tinh khiét ctia khi san phdm t6i cac mirc tinh khiét khong
thé chip nhan. Hon nira, cc thiét bi van hanh & cAc tin sé chu trinh 16n hon khoang
50 chu trinh trén mét phut (cpm) yéu cau do ddng nhat ciia dudng din dong 16n hon va
giam 4p sudit it hon so v6i c4c thit bi vAn hanh & s6 chu trinh trén mot phut 1a thap.
Hon nita, néu xay ra sy giam &p sudt qua nhiéu qua tAng chat hip phu, thi cac tan sb
chu trinh cao hon, chéng han nhu trén muac 16n hon 100cpm, 1a khong dé dat duogc.
Kich thuéc va cic dang hinh hoc ciia cac b tiép xic dudng din song song c6
thé 14 bat ky kich thuéc hodc dang hinh hoc nao thich hop dé st dung trong thiét bi
quy trinh hép phu dao dong. Céac vi du khong gidi han cia cac dang hinh hoc gém cac
khdi nguyén duoc tao hinh khac nhau ¢6 nhiéu dudng dan vé co ban song song kéo dai
tir mot ddu cua khdi t61 ddu kia; nhidu chi tiét dang éng; cac 16p dugce xép chong cia
céc tAm chit hip phu c6 va khong cé cac chi tiét dém gifta mdi tAm; cac cudn xoin b¢
nhiéu 16p, cac bo sgi rong, cling nhu cac bo sgi rén co ban song song nhau. Chét hap
phu co thé duoc phu 1én trén c4c hinh dang hinh hoc nay hodc cac hinh dang c6 thé,
trong nhiéu truong hop, dugc tao ra truc tiép tir vat liéu chét hép phu cong véi chét két
dinh thich hop. Vi du vé dang hinh hoc dugc tao ra truc tiép tir chét hép phu/chéit két
dinh s& 14 duc ép vat liéu hdn hop cta zeolit/polyme thanh nguyén khéi. Vi du khac
cua hinh dang hinh hoc dugc tao ra truc tiép tir chét hép phu s& co thé duoc dac ép
hodc duge kéo soi rong lam tir vt lidu hdn hop cia zeolit/polyme. Vi du, dang hinh
hoc ma dugc phit chit hdp phu s& c6 thé 14 tdm thép phing, mong dugc phi mang chat
hép phu c6 18 rdng i ti, 16 rdng trung binh, mang chét hép phy, chang han nhu mang
zeolit. Lop chét hép phu dugc phu hodc dugc tao ra truc tiép c6 thé tu ban than né cb
thé duoc tao két cAu thanh nhidu 16p hodc cé thé 1a cac vt liéu chét hip phu gidng
hodc khéc nhau. Cac cdu triic ctia tim chét hdp phu nhiéu 16p dugc huéng dan trong
cong bd don sang ché M¥ s6 2006/0169142, dugc dua vao sang ché nay dé tham khao.
Kich thuéc cia duong din dong c6 thé dugc tinh toan tir sy can nhic viéc giam
ap suét doc theo dudng din dong. Uu tién cac dudng dan dong c6 dd ho cua duong
din nim trong khoang tr khoang 5 t6i khoang 1000um, tét hon 1 tir khoang 50 t6i
khoang 250um. Trong mot s6 cac ung dung RCPSA, cac dudng dan dong dugc tao ra
khi cac tAm chat hap phu duoc dat méng cuing nhau. Thong thuong, cac tdim dat mong

chét hap phu cho cac tng dung RCPSA ¢4 d6 dai duong din dong nim trong khoang
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tir khoang 0,5cm tGi khoang 10m, thong thuong hon do dai duong din dong tir khoang
10cm t6i khoang 1m va do hé ctia duong dan trong khoang tir khoang 50 téi khoéng
250pm. Céc duong din c6 thé chira chi tiét dém hogc ludi ma hoat dong nhu 1a chi tiét
dém. Dbi v6i cac chat hip phu di dat méng, co thé st dung céc chi tiét dém c6 cau
tric hodc vat liéu ma xé4c dinh su phan tich gifta cac tim méng chét hap phu. Cac vi
du khong gi6i han ctia dang chi tiét dém ma cé thé dugc st dung trong sang ché duoc
bao gdm theo hudng chinh xac: ludi chit déo, ludi kim loai, Iu6i thiy tinh, hodc ludi
carbon; mang chit déo hodc 14 kim loai; chi ho#c soi chét déo, kim loai, thiy tinh, gém
hodc carbon; cot gém; khdi cau hoic dia chét déo, thay tinh, gém hodc kim loai; hodc
cac tb hop cua chung. Cac tAm méng chét hip phu d3 duogc st dung trong cac thiét bi
hoat dong tai cac tin sd chu ky PSA 1én dén it nhit khoang 150 chu trinh mdi phut
(cpm). Do dai dudng dan dong c6 thé twrong Gmg véi toc d6 chu trinh. O cac tbe @ chu
trinh thdp hon, nhu tir khoang 20 t6i khoang 40cpm, d6 dai dudng din dong c6 thé chi
can dai béng hodc dai hon 1m, thdm chi t61 khoang 10m. Péi v6i chu trinh c6 toe do
16n hon khoang 40cpm, thi d6 dai ctia duong dan dong thudong giam di, va cé thé thay
dbi tir khoang 10cm t6i khoang 1mét. Do dai duong din dong dai hon c6 thé dugce s
dung cho céc quy trinh PSA theo chu trinh. Cac quy trinh TSA theo chu trinh nhanh ¢6
khuynh huéng chdm hon so v6i cac quy trinh PSA theo chu trinh nhanh va d¢ dai
duong dan dong dai hon cling c6 thé duoc st dung cho cac quy trinh TSA.

Trong céac khia canh khéac nhau, bd tiép xtic chat hap phu c6 chira phan thé tich
rat thip cac 15 réng trung binh va cac 15 rdéng 16n mé. Vi dy, cac bd tiép xuc chat hip
phu, ching han nhu b tiép xtc chét hp phu cu triic dang tAng, c6 thé chwa it hon
khoang 20% thé tich, hogc it hon khoang 15% thé tich, hodc it hon khoang 10% thé
tich, hodc it hon khodng 5% thé tich cua thé tich rong cta bod tiép xtc chét hép phu
trong cac 15 réng mé nam trong pham vi kich thuéc 16 rdng trung binh va 18 rdng 16n.
Céac 1 trung binh duoc dinh nghia boi ITUPAC (va dugc dinh nghia ¢ day) 1a cac 16
rdng c6 kich thudc trong pham vi kich thude tir 20 téi 500 Angstrom. Céc 10 rdng 16n
dugc dinh nghia & day 1a cac 15 rdng c6 kich thudc 16n hon 500 Angstrom va nhé hon
1pum. Can luu ¥ ring cac dudng dan dong trong b tiép xtic dé cho phép dong khi (chét
luu) dau vao duoe tiép xtc véi bo tiép xtc ¢b thé thuong 1a kich thude 16n hon 1pum va

do d6 khong duoc coi nhu 13 phan ciia thé tich 18 réng 16n. C4c 16 rdng mé duoc dinh
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nghfa 1a cac 15 rdng trung binh va 13 rdng 16n ma khong bi chiém giit béi chat chin ma
chung ¢ kha ning bi chiém gitt, vé& co ban khong c6 do chon loc, boi cac thanh phan
ctia hon hop khi. C4c phuong phép thtt nghiém khac nhau nhu dugc mé ta dudi day
dugc sit dung dé do phan thé tich ciia cac 16 rdng mé trong bo tiép xtic phu thudc vao
chu trac cua bo tiép xtc.

Thtr nghiém wu tién dé x4c dinh phan thé tich cta céac 15 réng trung binh va 15
rong 16n m& cua bd tiép xic duoc dinh nghia nhu sau va gdm viéc phan tich duong
dang nhiét ciia hoi ngung tu dugc hép phu béi bo tiép xc. Chat 16ng c6 4p sut hoi
16n hon khoang 13,332Pa (0,1torr) ¢ nhiét 46 thtr nghiém 1a vat liéu co thé duogc su
dung dé tao ra hoi ngung tu duoc. O nhiét d6 khoang 20°C, nudc, hexan,
trimetylbenzen, toluen, xylen, va isooctan c6 ap sut hoi du cao ma ching c6 thé duoc
sit dung nhu hoi ngung tu. Trong nhanh hép phu cua duong dang nhiét, su ngung tu
mao din dién diy thé tich cac 15 rong i ti, 16 rdng trung binh va nhiéu 15 rng 16n bang
chét 16ng. Trong qua trinh giai hép phu, cac 16 réng 1i ti, 156 rdng trung binh, va c4c 16
rdng 16n dd duoc didn ddy bang chét 1ong dugc lam rdng. Ngudi ta da biét rang c6
hién tuong tré gitta nhanh hip phu va nhanh giai hip phu ciia dudng déng nhiét. Phan
tich chi tiét dudong ding nhiét hip phu nim trong phuong trinh Kelvin duge biét t6i boi
ngudi c6 hidu biét trung binh trong linh vuc k¥ thuat ndy. Phan tich chi tiét cung cap
phép do phan thé tich cta 16 rdng trung binh va 15 rdng 16n trong chit hip phu dugc
tao chu tric va dé mé rong su phan phdi kich ¢ cta cac 18 rdng trung binh va céc 16
rong 16n mé.

Mic du thé tich 15 rdng mé cia b tiép xiic dwoe xac dinh bang phuong phap
kiém tra d3 mo ta & trén, co thé st dung kinh hién vi dién tir quét dé x4c dinh thém thé
tich tuong ddi cia cac 16 réng trung binh va 16 réng 16n trong mau. Khi st dung kinh
hién vi dién ttr quét, bé mat cling nhu mat ct ngang cua bd tiép xuc dugc tao anh.

Thé tich 15 rdng trung binh va 18 rdng 16n mé gbm phén thé tich cta tat ca 16
rong trung binh va 16 rdng 16n khong dugc dién ddy bang chit chin tuy y, va ching
khong c6 d6 chon loc va do d6 cé kha néng bi chiém mot cach co ban boi tAt ca cac
thanh phén ctia hdn hop khi. Cé4c vi du khong giGi han vé céc chét chin c6 thé dugce st
dung trong thuc tién cia sang ché gbm céac polyme, vat lidu c6 16 rong 1i ti, cac

hydrocarbon rén, va cac cht 16ng c6 thé dién day khong gian 15 rdng trung binh va 16
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rdng 16n m& nhung van cho phép cac phéan tir van chuyén vao bén trong cac 16 rong li
ti trong chat hap phu chon lgc. Khi chét chin 14 polyme hoic chét 16ng, uu tién kich
thudc phan tir ctia chat chin du 16n dé n6 khong xam chiém dang ké vao cac 16 rong li
ti ciia chat hap phu, nhung khong qua 16n ma khong dién duoc 15 rdng trung binh va 15
rong 16n. Khi cac chét chan dang ran dugc st dung kich thuéc hat cua chét rin 16n hon
so v6i bét ctr 16 rdng li ti chon loc nao trong chét hip phu nhung nho hon 16 réng trung
binh va 15 rong 16n. Bing c4ch d6 chét chan c6 thé vira van bén trong céc 16 rdng trung
binh va c4c 15 rdng 16n ma vé co ban khong chiém gift hodc dién day céac 16 rong li ti
ma né c6 thé c6 mat trong chat hép phu.

Chét chin dién ddy 15 rdng trung binh va 16 16n m¢ cia chit hip phu t&i mirc
phan thé tich cla céac 16 réng trung binh va 16 rdng 16n mé cua chit hip phu dap tng
cac yéu cdu dd dé cap & trén. Cac vi du khong gi6i han v& cac polyme c6 thé dugc sir
dung 1am céc chat chin gdm polyamit, polysulfon, va cao su silicon. Céac vi du khong
giéi han vé& cac chit 1ong c6 thé dugc str dung 1am cac chét chin gbm amin, cac chét
thom nhu 1,3,5 trimetylbenzen va hydrocarbon no c¢6 nhanh nhu heptametylnonan
cling nhu cac hydrocarbon léng co sb6 nguyén tir carbon ndm trong khoang 5 t6i 60.
Khi chit chin dang 16ng dugc sit dung c6 thuén loi ddi vé6i khi cép bao hoa hoic gﬁn
bdo hoa véi chét chin dang 16ng. Cac vi du khong gidi han vé cé4c chat chin dang rén
gdbm cac hydrocarbon nhu sip va cac hydrocarbon cé s6 nguyén tir carbon trong
khoang tir 10 t&i 1000. Cac vi du khong gi6i han vé céc vat liéu 16 rdng li ti ma ¢ thé
duoc st dung trong thuc té cta sang ché gdm carbon va zeolit c6 16 rdng li ti ¢6 kich
thuéc 18 16n hon céc kich thuée 13 ctia chét hip phu ¢6 cAu trac chon loc clia sang ché.
Vi du chét hép phu duoc tao thanh cung voi chit chin 13 16p zeolit dugc lién Kkét silic
oxit hodc nhém oxit ¢6 khoang 30% thé tich 16 rdng trung binh va 16 rdng 16ntrong cac
k& h¢ gifra cac hat zeolit ma duoc dién ddy bang chét long dé v& co ban dién day tit ca
cac khoang tréng bang chét 1ong (cu thé, tong d6 rong trung binh va do ong 16m thu
dugc 1a nhé hon khoang 20%). Trong mot s6 truong hop, chit chin tao ra mang ludi
lién tuc va chit hép phu 1a cdu trac hdn hop véi vat liéu c6 16 rdng li ti duoc nhung
trong chat chan. Vi du khong gisi han vé cAu trac 14 vat liéu hdn hop zeolit/polyme tai
d6 polyme la lién tuc va vét liéu hén hop c6 cac 16 rdng trung binh va cac 16 rong 1én

m& nhd hon khoang 20% thé tich.
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Ciing c6 thé tao thanh chat hip phu sir dung vat liéu 15 rdng trung binh ma dién
day cac 16 rong 16n dé 1am giam toan bo khoang trbng, hodc 16 md, thé tich. Vi du vé
cu tric nay c6 thé s& 1a chat hip phu c6 khoang 30% thé tich 1 réng 16n duoc dién
day bang sol-gel 16 rdng trung binh dé thé tich cac 15 rdng trung binh va 16 rdng 16n
thu duge 12 nhé hon khoang 20% thé tich.

Vi du vé& quy trinh ma céu tric chit hip phu bao gém ITQ-55 c6 thé dugc sir
dung 13 quy trinh hip phu dao dong. Quy trinh hép phu dao dong c6 thé bao gébm budc
hép phu duoc theo sau béi bude giai hip phu dé thu hdi thanh phan dugc hép phu.
Trong subt budc hap phu, cac thanh phan "nang" dugc hip phu chon loc va cac thanh
phan dugc hip phu yéu (ttrc 13, cac thanh phan "nhe") di qua tAng hip phu dé tao ra khi
san phim. C6 thé loai bo hai hodc nhidu tap chit mot cach déng thoi nhung dé thuan
tién, thanh phﬁn hodc céac thanh phﬁn, ma dugc loai bd béng hép phu cé chon lgc s€
dugc dé cap & dang s6 it va duge dé cép 1a tap chat hodc thanh phan ning. Trong quy
trinh hip phu dao dong, hdn hop khi dugc di trén tang chit hip phu thir nhit trong
binh chira thir nhit v dong san phim d4 dwoc lam giau thanh phin nhe néi 1én tir ting
nay duoc iy hét tap chat, hodc thanh phin ning, ma duy tri hép phu trong tAng. Sau
thoi gian da dinh, hoac truong hop khi quan sat thiy dong hdn hop khi di xuyén qua
tap chit hodc thanh phan ning, dong hdn hop khi duge chuyén vao tang hip phu tht
hai trong binh chira thir hai dé tiép tuc lam sach. Trong khi tang thr hai dam nhiém
viéc hép phu, thi tap chit hogc thanh phin nang di bi hép phu dugc loai bé khoi ting
hép phu thir nhét bing cch giam &p suit. Theo mot s phuong 4n, kém theo sy gidm
ap suit 1a dong khi chay ngugc dé hd tro su giai hip thanh phin ning. Vi 4p suét trong
c4c binh chta bi giam di, thanh phan ning d3 bi hép phu trudc dé trong tang hp phu
duoc giai hip ting 1én di véi dong san phim gidu thanh phin nang. Khi giai hip hoan
thanh, ting chét hap phu cé thé dugc 1am sach bang dong khi tro, vi du nito hoic dong
lam sach cua khi quy trinh. Qua trinh 1am sach cling c6 thé duoc tao diéu kién dé dang
nho st dung dong khi sach ¢6 nhiét do cao hon dong cip cua quy trinh.

Sau khi di xuyén qua tang thir hai va sau khi tang tha nhét duge ti tao dé né lai
sdn sang dam nhan viéc hap phu tro lai, dong hdn hop khi dugce chuyén lai sang ting
thir nhat, va tAng tht hai duoc tai tao. Téng thoi gian chu trinh 12 6 dai thoi gian tir
khi hdn hop khi duge din ddu tién t6i ting thir nhat trong chu trinh thir nhat t6i thoi
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diém khi hdn hop khi duoc din trudc tién t6i ting thir nhit trong chu trinh ké ngay
sau; turc 13, sau khi tai tao don 1 tﬁng thir nhat. Viéc sit dung cac binh chura tha ba, thtr
tu, thir ndm, v.v. ngoai binh chira thtr hai c6 thé déng vai tro 1am ting thoi gian chu
trinh khi thoi gian hip phu 12 ngén nhung thoi gian giai hap phu 1a dai.

Trong mét sd khia canh, quy trinh RCPSA c6 thé dugc st dung cho qua trinh
phan tach. Téng thoi gian chu trinh RCPSA c6 thé nhé hon khoang 30 gidy, t6t hon la
nhé hon 15 gidy, tét hon nira 13 nho hon 10 gidy, thim chi tét hon nita nhd hon 5 gidy,
va tham chi t6t hon nita 12 nho hon 1 gidy. Hon nita, cic bd phan hép phu dao dong ap
sut theo chu ky nhanh c6 thé sir dung cac chat hip phu co ban khac nhau, ching han
nhu, nhung khong gidi han, cac vat liéu co cAu tric nguyén khéi, dat mong, va cac sg1
rong.

B tiép xtic chét hap phu c6 thé chira tily ¥ vét liéu khéi nhiét (truyén nhiét) dé
gitip diéu khién viéc 1am néng va lam ngudi chét hip phu trong b tiép xuc trong sudt
c4 hai buéc hip phu va budc giai hép phu cia quy trinh hip phu dao dong &p suét.
Viéc 1am néng trong sudt qué trinh hép phu bi gy ra boi nhiét cia su hép phu cac
phan tir di vao chit hép phu. Vat liéu khéi nhiét tiry ¥ ciing gitip diéu khién qua trinh
1am mét b tiép xtc trong sudt budc giai hép phu. Khéi nhiét c6 thé duoc dua vao cac
duong din dong cta b tiép xﬁc, duoc dua vao trong chinh chat hap phu, hodc dugc
dua vao nhu 1a mot phan cia thanh cta cac duong dan dong. Khi dugc dua vao trong
chét hip phu, khéi nhiét c6 thé 13 vat liéu dang ran duoc phan bd trong khip 16p chét
hép phu hoéc né cé thé duoc chira nhu mot 16p trong chét hép phu. Khi n6 dugc dua
vao nhu mdt phﬁn cia thanh cia duong dan dong, chét hép phu duoc két tia hoic
duoc tao ra trén thanh. Bt ky vat liéu phu hop nao cd thé duoc sir dung nhu vét liéu
khéi nhiét trong thuc té clia sang ché nay. Cac vi du khong gi6i han vé céac vt lidu nhu
vy gdm kim loai, gdm, va cac polyme. Céc vi du khong gidi han vé cac kim loai duoc
ru tién gébm hop kim thép, ddng, va cac hop kim nhom. Cac vi du khong gidi han veé
gbm duoc uu tién gdm silic oxit, nhém oxit, va ziricon oxit. Vi du vé polyme duoc wru
tién c6 thé duoc sir dung trong thuc té cia sang ché 13 polyimit. Phu thudc vao sy ting
nhiét d6 téi mic dugce giéi han trong subt bude hép phu, luong vét ligu khdi nhiét
dugc st dung c6 thé bang khoang tlr 0 t6i 25 lan trong lugng ciia chat hip phu c6 10

rong 1i ti cta bo tiép xic. Khoang duge uu tién cho luong khéi nhiét trong b tiép xuc
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nim béng khoang tir 0 t6i 5 1an trong luong cua chét hap phu c6 15 rong li ti ciia bd
tiép xic. Khoang dugc uu tién hon cho lugng vét liéu khéi nhiét s& ndm trong khoang
tir 0 t6i 2 13n trong lugngvat liéu hép phu c6 16 rdng li ti, tot nhit bang khoang tir 0 t6i
1 lan trong lugng cua vat li€u hép phu co 16 rong li ti cuia bd tiép xuc.

Téc dd hip phu tong thé clia cac quy trinh hép phu dao dong dugc dic trung boi
téc d6 chuyén khdi tir duong dian dong vao chét hap phu. C6 mong mudn dé c¢6 toc do
chuyén khéi ciia cac loai dugc loai bd (cu thé thanh phan nang) du 16n dé hau hét thé
tich cta chét hép phu duogc st dung trong quy trinh. Vi chét hép phu loai bé chon loc
thanh phan ning khéi dong khi, st dung khong hiéu qué 16p chat hip phu c6 thé 1am

giam di sy thu hdi thanh phin nhe va/hodc giam di do tinh khiét ciia dong sén pham
nhe. Vi viéc st dung cac b tiép xtic chit hp phu dwoc mé ta & day, c6 thé tao chat
hép phu c6 phan thé tich ciia cac 15 rong trung binh va 15 rdng 16n thip sao cho hau hét
thé tich ctia chét hip phu, ma s& nim trong pham vi ctia 16 rdng li ti, dugc st dung hiéu
quéa trong hip phu va giai hép thanh phin ning. Mot cach thuc hién didu nay dé co
chét hip phu c6 @ day vé co ban la dong déu & d6 do day cta 16p chat hap phu duoc
thiét 1ap bang cac hé s6 chuyén khéi ctia thanh phéan ning va thoi gian cia cac bude
hap phu va giai hip ctia quy trinh. Do dong nhit vé do day c6 thé duge danh gié tir cac
phép do d¢ day cua chit hip phu hoic tir cach ma né dugc tao ra. Uu tién do dong
nhét ctia chat hdp phu sao cho do léch chuin d¢ day cta né nhé hon khoang 25% d6
day trung binh. T8t hon nira 13, d6 1éch chuén cta do diy chét hép phy 1a nhé hon
khoang 15% do day trung binh. Thdm chi uvu tién hon d6 1éch chudn cia d6 day chat
hép phu nh6 hon khoang 5% d6 day trung binh.

Viéc tinh toan cc hing sb tbc do chuyén khéi nay da biét boi nguoi c6 hiéu
biét trung binh trong linh vuc k§ thuat va c6 thé cling duoc suy ra béi ngudi c6 hiéu
biét trung binh trong linh vuc k¥ thuat tir dit lidu thir nghiém tiéu chuan. Tai liéu D. M.
Ruthven & C. Thaeron, Performance of a Parallel Passage Absorbent Contactor,
Separation and Purifiion duong Technology 12 (1997) 43-60, ma dugc dua vao sang
ché nay dé tham khao, 1am rd nhidu khia canh vé cach chuyén khéi 4nh huéng béi do
day cua chat hip phu, d6 hd duong din va thoi gian chu trinh cta quy trinh. Tuong tu,
Patent M¥ s6 6,607,584 ctia Moreau clng cong su, cling dugc dua vao day dé tham

khao, mo ta chi tiét viéc tinh toan céc toc do chuyén khoi ndy va cac hé so lién quan
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d6i v6i mot chat hdp phu di cho va cac ché pham tiéu chuén thir nghiém dugc st dung
cho PSA truyén thong.

Fig.6 thé hién bo tiép xtic dudng din song song dudi dang nguyén khéi duoc
tao thanh truc tiép tir chat hip phu c6 16 rong li ti cong véi chat két dinh va chira nhiéu
duong din dong song song. C6 thé tao truc tiép nhiéu hinh dang nguyén khéi bang cac
quy trinh dac ép. Vi du vé dang nguyén khéi hinh tru 1 dwoc thé hién dang gian d6
trén Fig.6. Nguyén khéi hinh tru 1 chtra nhiéu duong dan dong song song 3. Cac
duong dan dong 3 nay cé thé c6 dd hé cia dudng din nim trong khoang tir khoang 5
t61 khoang 1000pm, t6t hon 13 trong khoang tir khodng 50 t6i khoang 250um, mién 13
tht ca cac dudong dan cua bo tiép xtc da cho vé co ban c6 cung kich thuéc do hé duong
din. C6 thé tao ra cac dudng din c6 nhidu hinh dang khac nhau gbm, nhung khong bi
giGi han, 13 hinh tron, vudng, tam gic, va luc giadc. Khoang tréng gitta cac dudong dan
dugc chiém béi chit hip phu 5. Nhu duoc thé hién, duong dan 3 chiém khoang 25%
thé tich nguyén khdi va chit hap phu 5 chiém khoang 75% thé tich nguyén khéi. Chat
hép phu 5 ¢6 thé chiém tir khoang 50% t&i khoang 98% thé tich nguyén khéi. D day
hitu hiéu cia chit hép phu c6 thé duge xac dinh tir ty 16 phan thé tich bj chiém boi chat
hép phu 5 va ciu tric dudng din nhu sau:

D6 day hitu hiéu cta chit hip phu= 1/2 Pudng kinh dudng din * (Phén thé tich
ctia chét hap phu)/ (Phén thé tich cua cac dudng din)

V6i nguyén khdi cua Fig.6, @6 day hitu hiéu cta chét hip phu s& bing khoang
1,5 1an duong kinh ctia duong dan cép. Khi duong kinh dudng din nim trong khodng
tir khoang 50 t&i khoang 250um, trong trudng hop ma toan bo bd tiép xtc khong bao
gbdm chét hdp phu, wu tién d6 day 16p chét hip phu, nim trong khoang tr khoang 25
t61 khoang 2500um. Pbi voi dudng din c6 duong kinh 50pum, khoang d day dugc uu
tién cho 16p chét hap phu nim trong khoang tir khoéng 25 t6i khoang 300pum, khoang
dugc wu tién hon nita 13 tir khoang 50 t6i khoang 250um. Fig.7 1a mat cit ngang doc
theo truc chidu doc thé hién cac duong din cip 3 kéo dai qua d dai ctia nguyén khoi
v6i cac thanh cua cac duong dan dong dugc tao thanh hoan toan tir chét hap phu 5
cong voi chit két dinh. Gian d6 phéng to mit ct ngang nhé cta cac dudng dan cép 3
va 16p chat hip phu 5 ciia Fig.7 duoc thé hién trén Fig.8 ctia n6. Lop chat hip phu bao
gdm chét hép phu c6 13 rdng i ti hoac polyme, hodc cac hat 7, cac hat ran (khdi nhiét)
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9; ma hoat dong nhu mdt bd phan gia nhiét, chét chin 13 va céac 10 rong trung binh va
cac 15 rong li ti 11. Nhu duoc thé hién, chit hép phu c6 16 rong li ti hodc cac hat
polyme 7 chiém khoang 60% thé tich cua 16p chat hap phu va céc hat cia khdi nhiét 9
chiém khoang 5% thé tich. V&i thanh phan nay, do rdng (cac duong dan dong) bang
khoang 55% thé tich bi chiém bdi cac chit hip phu c6 16 rong li ti hodc cac hat
polyme. Thé tich cua chét hap phu c6 16 rong 1i ti 5 hodc cac hat polyme 7 c6 thé nam
trong khoang tir 25% thé tich ciia 16p chit hip phu t6i khoang 98% thé tich cua 16p
chit hip phu. Trong thuc té, phan thé tich cta cac hat ran 9 duoc st dung dé diéu
chinh nhiét s& nim trong khoang tir 0% t6i khoang 75%, t6t hon 14 trong khoang tir 5%
t61 khoang 75%, va tét hon nita 12 tir khoang 10% t&i khoang 60% thé tich clia 16p chat
hap phu. Chét chin 13 dién diy khéng gian hoic cac chd tréng con lai gifta c4c hat
mdt lugng mong mudn dé phan thé tich cia cac 16 rong trung binh va cac 16 rdng lén
m& 11 trong 16p chit hap phu 5 14 nhé hon khoang 20%.

Khi nguyén khdi dugc st dung trong quy trinh phan tach khi dua vao sy phan
tach theo dong hoc (chu yéu 1a su khuéch tan duoc diéu khién), quy trinh nay 13 thuén
loi @i v6i chit hip phu hodc cac hat polyme c6 16 rdng li ti 7 vé co ban ¢6 kich thudce
gidng nhau. Uu tién do léch chuén cta thé tich cua ting chit hip phu c6 15 rong li ti
hoic cac hat polyme 7 14 it hon 100% thé tich hat trung binh d6i v6i cac quy trinh
duoc diéu khién theo dong hoc. Theo phuong dn duge uvu tién hon do 1éch chuén cia
thé tich cua timg chit hap phu c6 16 rong li ti 7 hodc cac hat polyme 1a nh6 hon 50%
thé tich hat trung binh. Su phan b theo kich thudc hat cho cac chét hip phu zeolit c6
thé duoc diéu chinh bing phuong phép dugc st dung dé tdng hop cac hat. Cling c6 thé
phan tach céc hat chit hép phu c6 15 rdng li ti dugc tbng hop trudc bang kich thude st
dung cac phuong phap nhu cot ling theo trong luc. Cling ¢6 thé 13 thuan loi dé s
dung chat hap phu c6 16 rdng 1i ti hodc cac hat polyme duoc tao kich thude dong déu
trong cac qua trinh phén tach dugc diéu khién & trang thai cAn bang.

C6 vai cach ma c6 thé tao ra nguyén khéi truc tiép tir chét hap phu c6 16 rong li
ti dwoc tao chu tric. Vi du, khi chdt hip phu c6 15 rong li ti 1a zeolit, c6 thé tao ra
nguyén khdi bang cach dtc ép hdn hop nude chira luong hiéu qua chét két dinh dang
ran, zeolit va chét hép phu, cac hat diéu chinh nhiét dang ran, va polyme. Chét két dinh

dang rian cé thé 1a silic oxit hodc nhém oxit dang keo dugc dinh ¢& ma nd dugc su
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dung dé gén két zeolit va cac hat diéu chinh nhiét dang ran v6i nhau. Lugng hiéu qua
cta chét két dinh dang rén s& thuong nim trong khoang tr khoang 0,5 t&i khoang 50%
thé tich zeolit va cac hat didu chinh nhiét dang rin dugc st dung trong hdn hop. Néu
mong mudn, cac vit liéu chit két dinh silic oxit trong budc sau xit Iy dugc chuyén hoa
thanh céc zeolit stt dung cac ky thuat tong hop thiy nhiét, va nhu thé, silic oxit thudng
khong c6 mit trong nguyén khdi thanh phim. Polyme dugc thém tiy ¥ vao hdn hop dé
kiém soat Iuu bién va dua ra d6 bén dic ép méi. Nguyén khéi duogc duc ép duge xir Iy
bing cach nung né trong 10, & d6 nudc bay hoi va polyme chdy sach, do d6 thu duoc
nguyén khéi cé thanh phan mong muén. Sau khi nung nguyén khéi, 16p chit hap phu 5
s& c6 tir khoang 20 t6i khoang 40% thé tich c4c 16 réng trung binh va 16 réng 16n. Mot
lugng dinh trude cia cac 16 rdng nay c6 thé duge dién day bing chét chan 13, nhu da
thao ludn & trén, trong budc tiép theo nhur budc tAm trong chan khong.

Phuong phéap khac c6 thé tao truc tiép nguyén khéi tir chat hip phu c6 16 rdng li
ti bang cach dtc ép hdn hop chit hép phu c6 16 rong 1i ti va polyme. Céc chat hép phu
¢6 15 rdng 1i ti duge vu tién dé st dung trong quy trinh dic ép 14 céc zeolit va cac chét
sang phan ti carbon. Céac vi du khong gidi han vé cac polyme thich hop cho quy trinh
dac ép gbm cac epoxy, cac chit déo néng, va cac polyme luu héa nhu céc loai cao su
silicon c6 thé duoc dic ép ma khong cin dung méi bd sung. Khi cac polyme nay duoc
stt dung trong quy trinh duc ép, san pham thu duge s& vu tién c6 phan thé tich nhé ctia
cac 15 rdng trung binh va 16 rdng 16n trong 16p chét hap phu.

Fig.9 & day thé hién bo tiép xic duong din song song 101 cia sing ché duéi
dang nguyén khdi dugc phi ma 16p chét hap phu dwoc phi 1én trén cic thanh cua
dudng din dong cia nguyén khéi duogc tao thanh. Véi cac b tiép xtc dudng dan song
song trén Fig.9, quy trinh duc ép dugc st dung dé tao ra nguyén khdi tir vat liéu rin
khong hap phu thich hop, ru tién kim loai nhu thép, hodc gbm nhu cordierite, hoic vat
liéu carbon. Thuat nglt "vat liéu rin khong hép phu" ching ta hiéu 13 vat liéu rin
khong duoc sir dung 1am chit hép phu chon loc cho bd tiép xuc dudong din song song.
Luong va do day hitu hiéu cua 16p men gém hodc men kim loai, hoac 16p phu sol gel,
119 tét hon 1a dugc phét d 1am kin mot cach hiéu qua cac thanh ciia duong dan cua

nguyén khdi. Cac 16p men nay c6 thé dugc phét bang cach phii huyén phu 1én cac
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thanh dudong din, boi bit cr phuong thirc thong thudng thich hop nao, sau d6 nung
nguyén khéi trong 19.

Phuong phap khac dé phét sol gel 1én cac thanh cua dudng dan sau khi nung
duéi cac diéu kién 1am dic 16p phi. Cling c6 thé str dung cdc cong nghé tim trong
chan khong va 4p suét dé phét 16p men hodc sol gel 1én cac thanh cua dudong dan.
Trong céc truong hop d6, men hodc sol gel s€ thAm vao cAu tric 15 cua nguyén khdi
17. Trong tat ca cac truong hop, 16p men bit kin thanh cia dudng dan sao cho khi chay
qua dudong din khong dé dang truyén vao trong than clia nguyén khéi. Lép chit hap
phu 105 sau dé dugc phét dong déu 1én cac thanh da dugc lam kin cua cac duong dan.
L6p chét hip phu 105 1am gidm 16 mé, hogc 16 10, clia cac dudng dan, do dé dudng
dan dong 103 dugc st dung trong cdc quy trinh hép phu dao dong 13 duong din mo
con lai bén trong cua 16p phii. Cac dudng dan dong 103 ndy cb thé c6 d6 ho clia dudong
din nhu da dinh nghia ¢ trén. Lép chit hip phu 105 c6 thé duoc dit trén cac thanh cia
dudng din dong bing bét ctr phuong phép thich hop ndo nhu 16p phu, hoic 16p xen
gitta. Céac vi du khong gi6éi han vé cac phuong phap nay bao gbm cac k¥ thuét phi pha
chét luu, ching han nhu pht huyén phi dic va pht bot nhio. Cac dung dich phu c6 thé
bao gbm it nhat chat hip phu c6 16 rdng li ti hodc céc hat polyme, chét tao do nhét nhu
rugu polyvinyl, cac chét rin truyén nhiét (khéi nhiét) va chét két dinh ty y. C6 thé
khong can chét rin truyén nhiét bdi vi than nguyén khdi 101 ban than né c6 thé hoat
dong nhu chét rin truyén nhiét bang cach luu trit va giai phéng nhiét trong cac budc
khac nhau cua chu trinh quy trinh phan tich. Trong truong hop nay, nhi€t khuéch tan
qua 16p chét hap phu 105 va vao than clia nguyén khdi 101. Néu chét tao d6 nhét, nhu
ruou polyvinyl, dugc sit dung thi khi nung 16p phu trong 10, né s& thudng chay hét. C6
thé thuan loi khi st dung chit két dinh nhu silic oxit dang keo hodc nhém oxit dang
keo dé ting do bén co hoc cua 16p phi da nung. Céc 18 rdng trung binh hodc 16 rong
16n thuong chiém giit tir khoang 20 t6i khoang 40% thé tich cua 16p phi da duoc xu
1y. Luong hiéu qua cta chét chin dugc dua vao dé hoan thanh 16p chat hap phu dé sir
dung. Chung ta hiéu luong hiéu qua cia chét chan 13 luong cin du dé chiém cac 16
rong trung binh va 16 rdng 16n dé 16p phu thu duge chira it hon khoang 20% thé tich 16

rdng ciia né trong cac 16 rdng trung binh va 16 rdng 16n.
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Néu sir dung phuong phép tao mang thuy nhiét, cac k¥ thuat phu da st dung c6
thé 1a Tit gidng voi phuong phap ma trong d6 cac mang zeolit duge tao ra. Vi du vé
phwong phap phit trién 16p zeolit dugc huéng dan trong Patent My s6 7,049,259, ma
duoc két hop trong sang ché nay dé tham khao. Céc 16p zeolit dugc phat trién bang su
tdng hop thiy nhiét trén cac 16p nén thuong cé cac khe nirt va cac bién hat ma c6 kich
thuge 16 réng trung binh va 16 rdng 16n. Thé tich cua céc 16 rdng nay thuong nhd hon
khoang 10% thé tich ctia d6 diy mang va thudng c6 khoang cach dac trung, hodc
khoang hé gitta cac khe nit. Do d6, thuong st dung truc tiép cac 16p mang dugc phat
trién nhu néi & trén 1am 16p chat hdp phu ma khong can chét chan.

Fig.10 thé hién bo tiép xic duong dan song song cla sang ché trong d6 cac
duong dan song song duoc tao ra tir cac tAm dugc dat mong chira vt liéu chat hap
phu. C6 thé st dung céc 16p moéng, cac tim d4t mong, hoic 16p méng dang tam udn
séng trong cac quy trinh PSA RCPSA, PPSA hodc RCPPSA. Céac tim dat méng da
biét dén trong k¥ thuat va duoc boc 16 trong don sdng ché My s6 US20060169142 Al
va Patent My s6 7,094,275, ma dugc két hop trong sang ché nay dé tham khao. Khi
chét hap phu dugc phi 1én trén chu tric hinh hoc hodc c4c thanh phéan cta cdu trac
hinh hoc dugc dat méng cing nhau, chit hdp phu c6 thé dugc phét sit dung k§ thuét
pht pha long thich hop bét ky. Cac vi du khong gi6i han cua cac k¥ thuat phi pha 1ong
c¢6 thé duogc st dung trong thuc té clia sang ché gdbm phu huyén phu dic, phi nhiing,
phu tron, pht quay, su tao mang thuy nhiét va phat trién thuy nhiét. Khi cdu trac hinh
hoc duoc tao ra tir san phém dat mong, co thé tao san phém dat mong tu bt ctr vat liéu
nao ma chit hép phu theo sang ché c¢6 thé duoc phii. Viéc phi c¢é thé dugc thuc hién
truc hodc sau khi vat liéu duoc dat mong. Trong tit ca cac trudng hop ndy chit hép
phu dugc phu trén vat liéu ma né dugc sit dung cho dang hinh hoc cia bd tiép XUc.
Céc vi du khong gidi han dbi voi cac vat liéu nay gém cac soi thuy tinh, cac so1 thuy
tinh duoc nghién, vai soi thiy tinh, thily tinh dang soi, vai thua soi thiy tinh, cac soi
gém, ludi day dan béng kim loai, kim loai gian nd, kim loai dugc dép ndi, cac vat liéu
duoc xir Iy bé mit gdm cac kim loai duge xtr 1y bé mit, 14 kim loai, lu¢i kim loai, soi
carbon, c4c vat liéu xenluloza, cac vat li¢u polyme, cac soi rong, cac 14 kim loai, cac
bé mit trao di nhiét, va cac td hop cta céc vat lidu nay. Cac gia d& thuong c6 hai bé

mit d6i dién chinh, va mot hodc ca hai mat bé mit nay c6 thé dugc phu bing chat hap
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phu. Khi gia d& gdm céc soi rong, 16p pht md rong quanh chu vi ctia sgi. Cac tam gia
khéc c6 thé 1a timg tAm duoc dinh ¢, hodc ching c6 thé 1a tim vat liéu lién tuc. DY
day cua nén, cong véi chat hép phu hodc vat liéu khéc dugc phu lén (nhu chét 1am
kho, chit xuc tac, v.v), thuong nim trong khoang tir 10pm t6i khoang 2000um, thong
thuong hon 1a trong khoang tir 150pum t6i khoang 300pum.

Fig.10 minh hoa hinh v& khai trién cta phuong 4n theo séng ché trong d6 c6
mang chit hip phu c6 16 rong li ti 505 trén moi mat cua ca hai bé mit cua 14 kim loai
phing 509, ma tt hon 1a duge ché tao bing kim loai chéng gi nhu thép khong gi. Cac
14 kim loai riéng r& 509 véi cdc mang chét hép phu 505 duoc ché tao dé tao ra bod tiép
xtic dudong din song song 501. Cac chi tiét dém véi kich thuéc thich hop cé thé dit
gitta c4c 14 kim loai trong khi ché tao b tiép xtic ¢é do hd cia duong dan 503 c6 kich
thudc duoc dinh trudc. Tét hon 12 khodng mot nura thé tich ctia duong dan cép 503
duoc dién déy béng chi tiét dém dé gift cac tAm duogc cach nhau déu dan.

Céc gia ludi kim loai ¢6 thé cung clp céc tinh chit nhiét mong mudn 13 nhiét
dung va do din dién cao ma "déng nhiét hod" chu trinh PSA, RCPSA, PPSA hodc
RCPPSA @ giam su cac su thay d6i nhiét 6 ma 1am suy gidm quy trinh khi duoc
kiém soat dudi cac diéu kién doan nhiét. Ngoai ra, cac 14 kim loai duoc san xuét voi su
kiém soat kich ¢& d6 day c6 do chinh x4c cao. L4 kim loai c6 thé gdm, nhung khong
gi6i han, nhom, thép, nickel, thép khong gi hodc cac hop kim ctia n6. Do d6 can
phuong phép phu 14 kim loai bang 16p chit hip phu moéng c6 do day duoc kiém soat
chinh x4c, v&i d6 két dinh tét cAn thiét. Mot phuong phap dé thuc hién viéc nay 14 tong
hop thiy nhiét. Cac phuong thirc pht dugc sir dung cd thé 1a giébng véi cach ma mang
zeolit duoc diéu ché nhu di thao luan & trén. Cac 16p zeolit phat trién bang tong hop
thity nhiét trén céc gia thuong c6 cac khe nirt ma 12 céc 15 rdng trung binh va céc 16
rong 16n. Thé tich ctia cac 16 rdng nay thudng nhd hon khoing 10% thé tich cua do
day mang va thuong c6 khoang cach ddc trung gitta cac khe nirt. Phuong phéap khac dé
phu 14 kim loai bang 16p phi mang day 1a phu trugt hodc phi ¢ dao cao. Chét huyén
phu ddc chtra nudc cia cac hat zeolit dugc diéu ché sin, chét két dinh (vi du silic oxit
hodic nhém oxit dang keo), chit tao do nhét nhu polyme dang ruou polyvinyl b
khudn, vi du, 1én trén 14 kim loai va dugc dbt dé loai bo polyme va luu hoa chit két

dinh va zeolit. San phim, sau khi ddt, 1a mang zelolit duoc lién két trén 14 kim loai
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thuong chira tir khoang 30 t6i khoang 40% thé tich 15 tréng. Dé tao ra 16p chit hdp phu
thich hop, cac 18 tréng duoc dién ddy trong budc ké tiép bang cach phii mang zeolit
duoc lién két bang polyme hoic dua chét 1ong vao cac 16 trbng cia mang zeolit dugc
lién két. San phim cudi cing, sau khi dién ddy céac 15 tréng bing polyme hodc chat
16ng, s& 13 16p chét thu c6 cac yéu cAu ¢6 cac 15 rdng trung binh va 15 rong l6n thap
theo sang ché. |

Phuong phép khéc @ phu cac 14 kim loai bing céc tinh thé zeolit dugc ché tao
san, hodc cac hat c6 16 rong li ti, 1a phuong phép két tua dién di (electrophoretic
deposition-EPD). EPD 1a ky thuat d& dua cac 16p phii c6 chét lugng cao ¢6 do day
ddng déu 1én cac bé mit kim loai. Phuong phép c6 thé dugc st dung dé dua cac 16p
pht dang hat hitu co va vo co 1én céac nén dan dién. Cac ché phdm huyén phu dic chira
cac zeolit duoc ché tao s&n, hodc cac hat c6 16 rdng li ti, c6 thé dugc dit theo cach dién
di 1én vt liéu gia cing, nhu bang cach sit dung phuong phéap da duoc mo ta trong don
sang ché Canada s 2,306,311 cia Bowie Keefer va cong su, tua dé "Adsorbent
Laminate Structure” duogc két hop vao sang ché nay dé tham khao.

Mot sb dang hinh hoc ciia bd tiép xtic s& yéu cau chét hip phu dugc dit thanh
16p 1én bé mit duong dan st dung vat liéu chit két dinh dang keo hoic toan b dang
hinh hoc cta bd tiép xtc gdbm chat hip phu cong véi chét két dinh dang keo va chua
nhiéu duong dan song song. Khi chét két dinh dang keo dugc su dung, viéc chon loc
vat liéu dang keo phu thudc vao chét hép phu cu thé duoc st dung. Céc vat liéu dang
keo c6 kha ning thyc hién chic nang nhu chéit két dinh va/hoic ma tao gel duge uu
tién. Cac vat liéu dang keo gdm, nhung khong gi6i han, céc chét két dinh gbc silic oxit
dang keo, nhom oxit dang keo, ziriconi dioxit dang keo, va cac hdn hop cla cac vat
liéu dang keo. "Silic oxit dang keo" dé cap toi sy phan tan 4n dinh cta cac hat silic
oxit vo dinh hinh rdi rac ¢6 kich thuéc hat nim trong khoang tir khoang 1 t6i khoang
100nm. Cac vat liéu silic oxit dang keo thich hop ciing c6 thé dugc bién dbi bé mit,
nhu bang cach bién dbi bé mit bang nhom oxit. Loai khac cta chét két dinh dang keo
thich hop cho viéc st dung ¢ day gdm cac vat liéu dat sét, nhu palygorskite (cling
dugc biét dén 13 atapungit), chung 13 cac magie nhom silicat hydrat héa. Ngoai ra, cac
chét két dinh vo co c6 thé 1a chét tro; tuy nhién, c4c chét két dinh vo co nhét dinh nhu

dét sét, dugc st dung voi cac chét hép phu zeolit c6 thé duogc chuyén hoa tai chd tlr cac
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chit két dinh cao lanh thanh zeolit d& zeolit dugc tu lién két véi vat liéu tro tdi thicu.
Trong cac céu tric duoc lién két nay, cac 15 tréng gifta cac hat keo tao thanh cac 16
rong trung binh va céc 18 tréng gitta cc hat chét hip phu tao thanh céc 16 rdng trung
binh va/hodc cac 18 rong 16n. Chat chin c6 thé dugc ding dé dién ddy phéan 16n do
rong trung binh va d rong li ti trong cac 16p dugc lién két nay dé chit hip phu dap
ting yéu cu vé thé tich 16 rdng mé cia sang ché. Cac chit két dinh hitu co duoc sir
dung dé lién két cac hat carbon hoat tinh trong cAu trac dat mong co thé dugc nhiét
phan dé tao chat hap phu chira carbon hitu ich.

Trong mdt s6 khia canh, s& cé gia tri trong nganh cdng nghiép dé cho phép
phén tach cac tap chét nhét dinh ra khoi dong cép khi tr nhién. Mot ) tap chit ma
duoc dic biét quan tAm dé loai bo nhu nuéc (H20), nito (N2) va carbon dioxit (COz).
Thuat ngtr "khi tu nhién" hodc "dong cip khi ty nhién" nhu duge sit dung trong sang
ché 12 c6 ¢ dé bao gdm khi ty nhién nhu dugc chiét tai miéng giéng, khi ty nhién ma
duoc xir 1y thém, cling nhu khi ty nhién cho dudng 6ng, cong nghi€p, thwong mai hodc
st dung trong dén cu.

Quan tAm dic biét ¢ day 1a viéc st dung céc vat liu ITQ-55 dé loai bd tap chét
ra khéi khi ty nhién & miéng giéng (hodc sau mot sb budc tién xt 1y) dé xt 1y tiép khi
tu nhién dé dap Gng céc dic diém k¥ thuat can thiét cho viéc dua khi thién nhién vao
duong 6ng hodc dung trong cong nghiép, thuong mai trung gian hoac cudi cling cia né
hodc dung trong din cu. Quan tdm dac biét 1a kha nang loai boé mot hodc nhiéu tap nay
(H>0, Na, va/hodc CO») tai cac didu kién 4p sudt xir 1y giéng khi ty nhién twong ddi
cao. Viéc loai bdé H2O ra khoi khi tu nhién (cu thé 13, ddc biét metan va cac thanh phﬁn
hydrocarbon trong lugng phan tir cao hon cua khi ty nhién) 1a quan trong vé kha ning
xir 1y tiép khi tw nhién trong cic quy trinh ma nudc 1a bét loi cho quy trinh (vi du, phan
tach & nhiét do thip cac hydrocarbon trong dong khi ty nhién), cling nhu vé viéc dap
ting cac dic diém k§ thuat nhit dinh véi cac thanh phan cla khi tw nhién. Viéc loai bo
N> ra khéi khi tu nhién (cu thé 13, dic biét metan va cac thanh phén hydrocarbon trong
lugng phén tir cao hon cua khi ty nhién) 1a quan trong dé loai bo khi tro trudce khi xir
1y tiép khi tu nhién trong cic quy trinh ma két qua 12 vé co ban giam céc yéu cau vé
kich thuéc dung lugng ciia cong trinh xtr 1y mot cach téng thé, cling nhu dé dap tmg
céc dic didm k¥ thuat nhét dinh v6i cac thanh phan ctia khi ty nhién. Viéc loai bo CO:
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ra khéi khi ty nhién (cu thé 13, dic biét metan va cac thanh phﬁn hydrocarbon trong
lrong phén tr cao hon cua khi tyr nhién) 1a quan trong dé loai bo khi tro trude khi xir
1y tiép khi tw nhién trong c4c quy trinh ma gidm cac yéu cau vé kich thuéc dung lugng
ctia cong trinh xur Iy mdt cach téng thé, ciing nhu dé dap tng cic dic diém k¥ thuat
nhit dinh v6i cac thanh phan cta khi ti nhién.

bo 1a loi ich thuc té néu loai bo nhitng tap chét nay co thé dugc thuc hién tai
cac 4p sudt twong dbi cao gn miéng giéng khi tu nhién, nhu khi ty nhién dugc san
xuét thuong xuyeén tai khoang &p suat tir 1,500 dén 7,000psi (10,3MPa dén 48,3MPa);
trong d6 dong cip khi tu nhién cé thé duoc cip dén cac quy trinh phan tach tai trén
300psi (2,1MPa), 500psi (3,4MPa), hoac thdm chi 1000psi (6,9MPa), chéng han nhu
1én dén khoang 2500psi (khoing 17MPa) hogc cao hon. C6 rat it, néu c6, cac vat lidu
ma c6 thé van hanh mot cach chic chin va hidu qua dé phan tach cic tap chét nay ra
khéi metan va cac hydrocarbon trong lwgng phén tir cao hon khéc dudi quy trinh PSA,
PPSA, RCPSA, RCPPSA, hodc TSA (hodc cac quy trinh chu trinh td hop chang han
nhu PSA/TSA, PPSA/TSA, RCPSA/TSA, va RCPPSA/TSA, trong d6 cac budc tir mdi
quy trinh dugc td hop trong chu trinh téng thé) cac diéu kién chu trinh tai cac diéu kién
ap suét cao nay. Mot sb 1oi ich cua viéc thuc hién cic viéc phan tach ndy tai ap sut
cao gdm c6 kich thudc thiét bi nho hon (do thé tich khi nhé hon & &p suit cao) va kha
nang st dung cac dong san phim tir c4c quy trinh phan tach ndy trong xt 1y tiép hoic
trong van chuyén trong dudng 6ng ma khong cinhodc khéng can giam thiét bi va ning
lwong yéu cdu dé 1am tang 4p lai (c4c) dong san pham phan tach thu dugc cho viéc sir
dung tiép nay.

Trong cac phuong &n cua sang ché, vat liéu ITQ-55 c6 thé dugc st dung trong
cac didu kién PSA, PPSA, RCPSA, RCPPSA, TSA hoic cac diéu kién chu trinh t6 hop
tai cic 4p suit nap khi tu nhién trong khoang tir 5 dén khoang 5,000psi (khoang
0,03MPa dén khoang35MPa), khoang 50 dén khoang 3,000psi (khoang 0,34MPa dén
khoang 21MPa), khoang 100 dén khoang 2,000psi (khoang 0,69MPa dén khoang
14MPa), khoang 250 dén khoang 1,500psi (khoang 1,7MPa dén khoang 10MPa), trén
50psi (0,34MPa), trén 250psi (1,7MPa), trén 500psi (3,4MPa), hodc trén 1000psi
(6,9MPa). Trong cac phuong an, sy van hanh nhiét do cép khi tu nhién cé thé nam
trong khoang tir khoang 0 dén khoang 750°F (khoang -18°C dén khoang 399°C), tur
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khoang 100 dén khoang 600°F (khoang 38°C dén khoang 316°C), hoic tir khoang 150
dén khoang 500°F (khoang 66°C dén khoang 260°C).

Nhu ¢6 thé thiy trén Fig.17, va nhu dugc mo ta & dau d6 trong sang ché, vat
liéu ITQ-55 thé hién dung tich nudc ting theo ham mii tai 4p suit cao hon, trong khi
cac vat liéu khéac dugc xem xét cho viéc sir dung nay (cu thé 13, zeolit 5A) cho th'?iy chi
c6 sy ting 1én rat nho vé dung tich nuée tai ap suét cao. Nhu duoc thao luan & dau dé
trong sang ché, ITQ-55 ¢6 ai luc hép phu rit cao voi mdi tap chét nay (H20, N,
vaCO,) trong khi d6 ddng thoi thé hién sy hip phu rit thip metan (CHs) hodc cac
hydrocarbon trong lugng phan tir cao hon. Vit liéu ITQ-55 ¢o6 thé duoc st dung trong
cac quy trinh dao dong két hop nay trong trang thai phén tach can bang hoic trang thai
phan tach theo dong hoc. Trong cac quy trinh nay, ITQ-55 trong silic oxit vé co ban
tinh khiét ctia né c6 thé dugc st dung, hodc ITQ-55 duoc sir dung c6 thé c6 ti 1& Si/Al
ndm trong khoang tir 10:1 dén khoang 1000:1, hodc khoang 50:1 dén khoang 500:1.

Trong mét sd phuong 4n quy trinh dong cap khi tur nhién, c4c diéu kién chu
trinh PSA, PPSA, RCPSA, RCPPSA, TSA hoic cac didu kién chu trinh t6 hop dugc
md ta & day c6 thé dugc van hanh véi ché do trong d6 Do chon loc (nhu duoc dinh
nghia truée 12 UA / UB; trong d6 UA > UB) 1a 16n hon khodng 5, 16n hon khoang 10,
16n hon khoang 50, hodc thdm chi 16n hon khoang 100, va A 1a H.O va B 1a metan
hodc cac hydrocarbon trong lugng phan tir cao hon. Trong mot s6 phuong 4n khic cho
quy trinh dong cép khi ty nhién, cac diéu kién chu trinh PSA, PPSA, RCPSA,
RCPPSA, TSA hoic cac didu kién chu trinh t6 hop dugc mé ta & day cé thé dugc van
hanh véi ché do trong d6 DO chon loc (nhu dugc dinh nghia truée 1a UA / UB; trong
d6 UA > UB) 1a 16n hon khoang 5, 1a 16n hon khoang 10, 16n hon khoang 50, hoac
tham chi 16n hon khoang 100, va A 1a N> va B 12 metan hodc cac hydrocarbon trong
lugng phén ti cao hon. Trong mot s6 phuong an khac nita ctia quy trinh dong cap khi
tu nhién, cac diéu kién chu trinh PSA, PPSA, RCPSA, RCPPSA, TSA hoic céc diéu
kién chu trinh t6 hop duoc mé ta & day c6 thé dugc van hanh véi ché d¢ trong d6 do
chon loc (nhu duoc dinh nghia 1a UA / UB; trong 6 UA > UB) la 16n hon khoang 35,
12 16n hon khoang 10, 16n hon khoang 50, hodc thdm chi 16n hon khoang 100, va A 1a
COz va B 1a metan hodc cac hydrocarbon trong luong phén tir cao hon.

Phan tach bing mang
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Trong mot sb khia canh, zeolit ITQ-55 c6 thé duoc st dung nhu mot phén cua
mang. Vi du vé mang c6 thé 13 16p gbébm 16p vo co duge d& bao gdm c4c hat lién tiép
cta sing phan tir tinh thé. Vi du khéc ctia mang c6 thé 13 16p tu d& cua c4c hat tinh the
zeolit. Cé4c hat c6 kich thude hat trung binh trong khoang tur 20nm dén 1um. Trong
mot dang khia canh, kich thudc hat trung binh c6 thé tiy ¥ nim trong khoang tir 20
dén 500nm, t6t hon 1a ndm trong khoang tir 20 dén 300nm va tét nhét 13 ndm trong
khoang tr 20 dén 200nm. Theo cach thay thé, kich thuéc hat trung binh nhu vay mot
cach thuan lgi c6 thé it hon 5% 6 don vi cia tinh thé 13 tai bé mit tinh thé. Ty ¥, cac
hat c6 kich thudc hat trung binh trong khoang tir 20nm dén 200nm.

Trong khia canh nay, 16p c6 thé bao gdm cac hat sang phéan tir tuy ¥ duge phu
v6i 16p vo vat liéu khéac; chiung cé thé ddng nhat dugc nhur cac hat riéng 1é (mic du
chiing c6 thé cing phét trién nhur dugc moé ta duéi day) nho kinh hién vi dién tir. Lép,
it nhat sau khi hoat héa, dinh két va ran chic vé mit co hoc. Trong cac khe hé giita cac
hat trong 16p rén chéc, c6 thé ton tai cac 16 rong sang khong phéan tir du thira, ma c6
thé mé, mé mét ph'?ln, dé cho phép vat liéu di qua hodc di trong mang, hodc co6 thé
duoc bit kin hoan toan, cho phép di qua 16p chi qua cac 16 rong trong céc hat. Mot
cach thuan loi, sy phan phéi kich thudc hat nhu vAy ma 95% cac hat c6 kich thudc
trong khoang =+ 33% cua gié tri trung binh, t6t hon 1 95% 13 ndm trong khoang + 15%
clia gié tri trung binh, t5t hon 1a + 10% ctia gié tri trung binh va tot nhét 1a 95% céc hat
c6 kich thudce trong khoang + 7.5% cuia gia tri trung binh.

Cén hiéu rang kich thudc hat ctia vat liéu sang phan tir tao thanh 16p ¢ thé bién
thién lién tuc hodc theo kiéu bac thang vé khoang cach tir gid d. Trong truong hop
nhu vy, yéu ciu tinh dong déu duoc dap tng néu sy phan phéi kich thudc hat 13 trong
giéi han x4c dinh tai mdt khoang cach da cho tir gia o, mac du sy phén phéi kich
thudc hat mot cach thuan loi sé€ nam trong gi6i han x4c dinh tai mdi khoang cach da
cho tir gid 5. Viéc st dung cac tinh thé sang phan tir cia kich thuéc hat nho va t6t
hon 1a cua su phan bd kich thuée hat déng nhét tao thuan loi cho viéc san xudt cu trac
ba chiéu méng ma c6 thé néu mong muén nhung do day van duoc kiém soat.

Trong mot s6 khia canh, c4c hat ITQ-55 c6 thé 13 lién tiép, cu thé 14 vé co ban
mdi hat tiép xtic véi moOt hodc nhiéu hat 1an cén cia n6 nhu théy r6 khi soi bé“mg kinh

hién vi dién tir, tot hon 1a kinh hién vi c¢6 0 phan giai cao, mac du khong céan thiét ti€p
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xtic voi tht ca cac hat 1an can gin nhat ctia né. Tiép xtc nhu vy cé thé 1a trong mot sd
phuong 4n ma céc hat tinh thé 1an cén cung dugc phat trién, mién 13 chung gitt lai su
déng nhét cua ching nhu cac hat tinh thé riéng 1é. Mot cach thuan loi, cAu tric ba
chiéu thu duogc duge dd boi hat, thay vi dugc d& bdi ma trén, trong cidc phuong 4n ma
16p vé ban chit khong chira cac hat sang phén tir tinh thé. Trong phwong an uu tién,
cac hat trong 16p dugc bo chat.

Lép ma dugc xay dung tuy y dé bao gdm céc cach di gitta cac hat ma cung clp
céuuﬁcléréngséngphiph@lﬁidédiquahoécdivaaﬂongcéclép.Lépnhuvéycé
thé v& ban chét bao gdm céc hat hodc c6 thé chira thanh phan khac, ma c6 thé 13 16ng
1éo dugc goi 1a ma trin ma, trong khi bao quanh céc hat, khong qua hoan thién hodc
khit sao cho tit ca cac duong di quanh c4c hat dugc déng. Ngoai ra, 16p c6 thé dugc
x4y dung sao cho c6 mit ma tran déng hoan toan nhitng duong di nhu vay, voi két qua
ma chi dudng di qua hodc vao trong 16p 1a tu chung di qua cac hat. S€ dugc hiéu 12 &
day n6i dén gia do cua 16p gbm cac gia do lién tuc va khong lién tuc.

Dé cép dén kich thudc hat xuyén sudt ban mo ta nay 1a chidu dai nhét cta hat va
cac kich thuéc hat dugc do béng cach tao anh truc tiép béng kinh hién vi dién tir. Su
phan phéi kich thuée hat c6 thé dugc xac dinh bang su kiém tra viéc quét hodc truyén
hinh 4nh hiéu vi dién tr vu tién 13 trén anh ludi, va phan tich mat d6 c6 kich thuéc
thich hop ctia cac hat cho kich thuéc hat.

Lép dugc do theo sang ché c6 thé duge san xuit theo mot sd cach khéac nhau.
Mot chon loc ¢6 thé 1am ra 16p bang viéc két tia trén gia do tir huyén phu zeolit dang
keo c6 thé thu dugc bing viéc diéu ché hdn hop tbng hop chira nuéc bao gdm gdc silic
oxit va chét dinh huéng cAu trac hitu co véi ti 18 di dé vé co ban hoa tan hoan toan
mdt cach hiéu qua gbe silic oxit trong hdn hop tai nhiét do sdi cia hdn hop, va két tinh
tir hdn hop tdng hop. Ngoai ra, hdn hop tong hop sé& chira gbc cua thanh phan hoic cac
thanh phan khac, néu cé, trong zeolit. Trong cac khia canh khac, mot hodc nhiéu k¥
thudt dugc mo ta & trén dé tao thanh cAu tric chét hép phy ciing ¢6 thé 1a phu hop cho
viéc tao thanh cAu tric mang.

Do day cua 16p sang phan tir co thé, vi du, ndm trong khoang tir 0,1 dén 20um,
hodc 0,1 dén 15um, hodc tir 0,1 dén 2um. Mot cach c6 loi, 4o day cua lop va kich
thuéc hat cua sang phén tir 1a sao cho do day 16pit nhat gip ddi kich thudc hat, dan dén
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16p nhiéu hat day hon mot 16p hat. Ngoai ra, 16p vé co ban khong chtra cac 15 nho, cu
thé 13, vé co ban khong chira 15 héng c6 kich thudc 16n nhat 16n hon 0,1pum. Ngoai ra,
nhiéu nhét 0,1% va tt hon 1a nhidu nhét 0,0001% dién tich bé mat bi chiém boi cac 16
héng nhu vay.

Gi4 dd 16p c6 thé 1a khong c6 16 rong hoic, t6t hon 1 ¢6 15 rdng, va c6 thé 1a
lién tuc hodc dang hat. Cac vi du vé céac gia do khong co 16 rdng, cb thé dugc dé cap
dén nhu thay tinh, thach anh néng chay, va silic oxit, silic, gbm dic, vi du, dat sét, va
cac kim loai. Cac vi du vé céc gia d& c6 15 rdng, c6 thé duoc dé cap dén nhu thiy tinh
¢6 13 rdng, carbon c6 15 rong, gbm c6 16 rdng, cac kim loai ¢6 16 réng dwoc nung két,
vi du thép hodc niken (ma c6 kich thuéc 16 thuong nim trong khoang 0,2 dén 15um),
va, dic biét 13, oxit vo co, vi du nhdm oxit anpha, titan oxit, hdn hgp nhém oxit/ziricon
oxit, hodc cordierit. Tai bé mit tiép xuc vé6i 16p, gia dd c6 thé c6 cac 16 6 kich thude
1én dén 50 14n do day 16p, nhung t&t hon 1a kich thuéc 16 ¢6 thé so sanh véi do day
16p.

Tuy chon khac nita dé tao thanh 16p mang cé thé 13 dé c6 16p mang lai hoic 16p
mang hdn hop. Vi du vé 16p mang lai c6 thé 13 cac hat zeolitITQ-55 dugc trdn voi
(cac) polyme va dugc kéo soi nhu céc soi réng. Mot cach tiy ¥, cac sgi ndy c6 thé
duoc chuyén hoda do nhiét thanh cac vat li€u c6 chira carbon dé tao thanh 16p bao gém
ITQ-55 va céc soi hdn hop carbon. Vi du, cic mang soi rdng c6 thé duoc san xut qua
quy trinh kéo soi rong. Mot hodc nhidu dung dich polyme c¢6 thé dugc dic ép voi 16
chét Ivu qua khuén kéo soi hinh khuyén vao trong bé 1am ngudi chira nude. Mot cach
tuy chon, hai hodc nhiéu dung dich polyme c6 thé cung duoc dac ép dé tao thanh soi
hdn hop. It nhit mot dung dich polyme ciing c6 thé bao gdm cac hat tinh thé ITQ-55,
d& 1TQ-55 dugc hop nhét thanh cdu tric soi rdng. Khi soi méi hinh thanh di vao bé
lam ngudi chtra nudc, cac dung moi khuéch tan tir cac soi vao trong bé 1am ngudi
trong khi nude tir bé 1am ngudi khuéch tan vao trong céc s¢i, 1am cho su phan tach pha
xay ra. Cac cau tric 16 mé cé thé dugc tao thanh trong sudt quy trinh phén tach pha
nay. Quy trinh tiéu chuén tiép theo don giai dé diéu ché cac modun soi réng, nhu dugc
biét dén trong cong nghiép, sau d6 co thé dugc sir dung.

DPdi v6i nhidu muc dich st dung mdt cach cd g1, 16p co thé vé co ban bao gé)m

vat liéu sang phan ti, hodc cd thé 13 vat liéu hdn hop cua vét li¢u sang phan tir va vat
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liéu bd sung thém, ma cling 1a vo co. Vat liéu bd sung thém c6 thé 1a vét liéu cua gia
d5. Néu 16p 1a vat liéu hdn hop thi c6 thé, nhu dugc biéu thi & trén, chta cac 16 rdng
16n/hodc cac 16 rong li ti, bi gidi han bdi cac phin sang phan tir, bdi cac phan vat liéu
bd sung thém, hodc béi ca sang phan tir va vét lidu bo sung thém. Vat lidu c6 thé dugc
4p dung cho gia d& dong thoi hodc sau khi két thia cia sang phan ti, va cb thé dugc ap
dung, vi duy, béng quy trinh sol-gel duoc theo ddi boi su Iuu hoa bé'mg nhiét. Cac vat
liéu thich hop bao gbm, vi du, cac oxit vo co, vi dy, silic oxit, nhdm oxit, va titan oxit.
Céc vat lidu bd sung thém cé mit mot cach c6 loi véi ty 1& da thip clia toan bo vat liéu
ctia 16p ma céc tinh thé sang phan ti con lai lién tiép.

Trong vi du khac vé quy trinh san xuét 16p bao gdm sang phan tir két tinh trén
gia do ¢6 16 rdng, 16p c6 thé dugc tao thanh béng cac budc tién xit 1y gid d& 6 16 rong
dé tao thanh tai bé& mit cua ching mot 16p chan, va dit vao gid d& hdn hop phan tmg
bao gébm huyén phu dang keo ciia cac tinh thé sang phan tir, c6 kich thuéc hat trung
binh 16n nht 13 100nm va mdt cach c6 loi, phan bd kich thudc hat sao cho it nhat 95%
s6 hat co kich thuédc nam trong khoang +15%, t5t hon 1a £10%, tt hon nira 13 nam
trong khoang +7,5% cua kich thudc trung binh, silic oxit dang keo va chét dinh huéng
cAu trac hiru co tuy chon, dé tao thanh 16p sang phan tir dugc 43, va néu mong mudn
hoac yéu cau, hoat héa 16p thu duge. Viéc hoat hoa loai bo cac tAm khuon va c6 thé
dat dugc bing viéc nung kho, xir 1y bing ozon, xt 1y bing plasma hoic su chiét hoa
hoc nhu su chiét béng axit. Sang ché cling dé xuit 16p dugc dd duogc tao ra boi quy
trinh.

L6p chan cé chirc ning ngin nglra nudc trong hdn hop phan tmg chtra nudc
khéi viée di vao cac 1 ctia gia d& theo cach uu tién dén mot khoang rong sao cho cac
hat silic oxit va zeolit tao thanh 16p gel day trén gia 6. Lop chén c6 thé 13 tam thoi
hoic ¢ dinh. Lép chén tam thoi, c6 thé duge dé cap dén chat luu thAm ma ¢6 thé dugc
giit lai trong céc 18 trong subt qua trinh tmg dung cia hdn hop phan g, va sén sang
loai bo sau tng dung nay va qua trinh xu 1y tiép theo.

Phu quay c6 thé van 13 k¥ thuat c6 1¢i ich khéc dé dua hdn hop phan tmg vao
gi4 do theo khia canh ndy va khia canh khac nita ciia sang ché. Chét luu tham theo d6
nén 12 mot chit ma sé& con lai trong cac 16 trong subt qua trinh quay néu k¥ thuat phu

quay duoc su dung; theo do tdc do quay, kich thudc 1, va cac dic tinh vat Iy cta chét
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luu cAn duoc tinh dén trong viéc chon loc chat luu. Chét luu ciing nén twong thich véi
hdn hop phan ung, vi du néu hdn hop phan tng phan cuc thi chét lvu chin cling nén
phan cuc. Vi hon hgp phén tng thuén loi 12 hdn hop phéan tng chira nude, nén nude
dugc sir dung mdt cach thuan lgi nhu 16p chin. Dé cai thién su thAm qua, 16p chin
chét Iuu c6 thé duoc sir dung & 4p suét giam hoic nhiét do tang. Néu phu quay duoc sir
dung, gia d& duoc xu ly véi 16p chin chit lvu dugc quay mot cach cé lgi trong mot
thoi gian va tai tbc do ma s& loai bo chét lwu du trén bé mat, ma khong loai bd chét luu
khéi cac 15. Su héa hoi sém cua chét luu tir cac 16 ngodi ciing trong sudt qua trinh xir
1y c6 thé duoc ngin nglra bang cach cung cap khong khi bdo hoa bang hoi chét 1ong.

Trong sudt qué trinh phi quay, dd nhét cia hdn hgp phéan Gng va tbc d6 quay
6 thé diéu chinh duogc d6 day phu. Hon hop dugc tiép xtc dau tién mét cach co 1oi
v6i gid @ 6n dinh, sau d6 sau thoi gian tiép xuc ngan, gia d5 duoc quay & tbc do
mong mudn. Sau khi quay, silic oxit duge gia héa mot cach c6 loi bang cach giit 16p
duoc do trong moi trudng 4m cao, va sau d6 dugc siy kho, d4u tién, mot cach c6 loi
tai nhiét d6 phong va sau d6 1a trong 16 siy.

Nhu tiy chon khac nita, cung cip quy trinh dé san xut 16p bao gém sang phan
tir tinh thé trén gi4 do c6 15 rdng ma bao gdm viéc dua vao gia 4 bang cach phu
nhing huyén phi dang keo ctia c4c tinh thé sang phan tir, ¢6 kich thudc hat trung binh
16n nhét 1a 100nm va phan bd kich thudc hat mot cach c6 loi sao cho it nhit 1a 95%
hat c6 kich thudc ndm trong khoang +£15%, t&t hon 1a £10%, t6t hon nita 12 £7,5% so
v6i kich thude hat trung binh, sy kho gel thu dugc trén gid d& va hoat héa 16p thu
duoc néu mudn hodc duoc yéu cAu.Chon loc khac nita ¢6 thé bao gém téng hop cac
tinh thé sang phan ti tai chd trén gia do.

Céc tng dung luu tri

Trong cac khia canh khac nhau, céu trac chét hép phu nhu dugc mo ta ¢ trén
cling duoc st dung cho viéc luu trit cac chét luu. Qua trinh hap phu ban dau chét luu
hodc thanh phin chét luu vao trong ciu tric chét hép phu c6 thé dugc thuc hién theo
céach thuan tién bét ky, nhu theo quy trinh hép phu dugc mo ta ¢ trén. Mot cach tuy y,
qué trinh hép phu cac chét Ivu dé luu trit c6 thé duge thuc hién st dung khi dau vao vé
co ban chira thanh phin don 1¢, 13 tréi v6i viéc thuc hién sy phan tach khéc trong sudt

qué trinh hép phu.
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Trong mdt s khia canh, sau khi chét luu duoc hép phu trong céu tric chét hap
phu, cu tric cht hap phu cé thé dugc gitt & nhiét 46 va/hodc ap suat gidng véi cac
diéu kién duogc st dung trong subt qua trinh hép phu. Theo céc khia canh khac, it nhét
mot trong s nhiét 4o va/hodc ap suét c6 thé dugc thay d6i dé giup gitt chat luu trong
chu tric chét hép phu. Vi du, sau khi hip phu chit luu tai nhiét do thtr nhat, nhiét do
ctia chu tric chat hip phu cé thé duge giam dé giup giit chat luu trong chu trac chit
hap phu.

Céc didu kién dé gitt chit luu dwoc hip phu trong cAu tric chit hp phu c6 thé
phu thudc mot phan vao ban chat ctia thanh phin dwoc hép phu. Vi du, hydro cé thé
duoc hip phu dé dang boi ITQ-55, nhung hydro ciing c6 thé c6 kha ning giai hdp phu
khoi ITQ-55 tai khoang nhiét 4o rong. Dé giit luong hydro duge luu trit mong mudn
trong cAu trac chat hap phu, ap sut bén ngoai cta hydro c6 thé dugc can dén, dé hydro
bén ngoai ciu trac chat hdp phu can bing v6i hydro bén trong ciu tric chét hip phu.
Truong hop nay co thé nguoc lai véi luu trit metan, etylen, metanol, etan, hodc
hydrocarbon/hop chat hitu co khac trong céu trac chit hap phu. Céc hydrocarbon va
cac hop chét hiru co c6 thé c6 kha ning bi giéi han dé di vao trong va/hodc khuéch tan
trong cdu trac 18 ctia ITQ-55 tai nhiét 4o va/hodc &p suit thip. Két qua 13, luong
hydrocarbon va/hoédc hop chit hitu co c6 thé duge luu trit trong ciu trac chat hap phu
dua trén ITQ-55 ma khéng c6 luong can biang tuong tng cia thinh phén duogc luu trit
bén ngoai cdu trac chit hép phu.

Trong sudt budc hip phu ban dau, thinh phan chét Iuu c6 thé dugc hép phu vao
trong ciu tric chit hap phu. Céc didu kién trong sudt quéa trinh hép phu c6 thé bao
gdm, vi du, a) nhiét do it nhat 1a khoang 325K(51,85°C), hoac it nhat 1a khoang 375K
(101,85°C), hoac it nhét 13 khoang 425K (151,85°C), hodc it nhét 13 khoang 475K
(201,85°C; b) 4p suét it nhat 1a khoang 100bar (10MPa), hogc it nhat 1a khoang 300bar
(30MPa), hodc it nhit 12 khoang 500bar (50MPa), hodc it nhét 13 khoang 700bar
(70MPa); hodc c) t6 hop ctia chung. Khong bi rang budc boi bét ky 1y thuyét cu thé
nao, nhiét d6 va/hodc ap sudt duoc nang 1én cé thé cho phép dua tai duoc nang 1én cia
thanh phéan hiru co vao trong céu trac chat hip phu.

Sau khi tai cu trac chét hép phy, nhiét 4o va/hodc ap suét c6 thé giam. Trong

mot sd khia canh, trong d6 tai cua cAu truc chit hép phu dugc thuc hién tai ap suét
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duoc nang 1én, ap suét c6 thé giam dén thip hon hozc bang khoang 100bar (10MPa),
hoidc thdp hon hoic bing khoang 10bar (1MPa), hoac thdp hon hodc bang khoang 2bar
(0,2MPa), hoic thip hon hoic bang khoang 1bar (0,IMPa). Trong céc khia canh trong
d6 tai ctia cAu tric chat hip phu dugc thuc hién & nhiét do duge ning 1én, nhiét do c6
thé giam dén thip hon hodc bang khoang 325K (51,85°C), thip hon hogc bang khoang
300K (26,85 °C), thép hon hosc bing khoang 275K (1,85 °C), hodc thip hon hoac bing
khoang 250K (-23,15°C), hoic thdp hon hoic bing khoang 225K (-48,15°C), hodc
thip hon hoic bang khoang 200K (-73,15°C). Trong cac khia canh trong d6 nhi¢t 46
va ap suét duoc nang cao trong sudt qué trinh tai, nhiét d co thé duoc giam mot cach
thy ¥ dAu tién va sau d6 ap suét c6 thé duoc giam. Sau khi gidm nhiét 4o va/hodc ap
sudt, mot s qua trinh giai hip phu cta cac thanh phan duoc hip phu cé thé xay ra.
Tuy nhién, dua trén cac diéu kién nhiét dd va/hodc ap suét giam, mot phf?ln cua thanh
ph?ln c6 thé bi ket lai theo dong hoc gift lai trong cAu trac chét hép phu. Diéu nay co
thé cho phép cau triic chét hép phu giit lai mot lugng thanh phén chat luu bén trong
céu trac chét hap phu, thdm chi méi truong bén ngoai cla chét hip phu c6 thé khong
chtra 1au hon thanh phan duoc hip phu. Luong tai dugc gitt lai trong chét hip phu c6
thé twong tng v6i phan trim luong tii md dat dugc trong subt qua trinh hip phuy,
ching han nhu it nhat 13 khoang 10% trong luong cia lugng tai trong sudt qué trinh
hép phu, hodc it nhat 12 khoang 20% trong lugng, hoac it nhat 1a khoang 30% trong
luong, hodc it nhét 13 khoang 40% trong lugng, hodc it nhét 13 khoang 50%, hodc it
nhét 12 khoang 60% trong lwong. Ciu tric chét hap phu sau d6 c6 thé dugc van chuyén
tuy ¥y dudi cac diéu kién nhiét d6 va/hoidc ap sut giam.

Sau khi Iuu trir mdt lugng thoi gian mong mudn, nhiét d6 c6 thé ting dé cho
phép thanh phan duoc hép phu di ra khoi chu tric chit hép phu. Diéu nay cho phép
thanh phin dugc hip phu, twong Gmg véi nhién liéu va/hodc chét phan tng tiém nang,
dé dwoc luu trit va van chuyén tily ¥ dudi cac diéu kién it khac nghiét. Néi cach khac,
nhiét @0 va/hodc ap suét yéu cau cho viéc luu trir thanh phﬁn duoc hép phu trong chu
trac chat hip phu c6 thé giam twong ing véi cac didu kién dugc yéu cau dé luu trix
thanh phin duoc hip phu trong su ving mat clia cdu tric chét hip phu. Luong thoi
gian luu trir ¢6 thé 1a luong thoi gian thudn tién bit ky, ching han nhu it nhat mot

ngay, it nhat mot thang, va 1én dén mot ndm hoic nhiéu hon.

-68-



31627

Quy trinh xtic tac va phuong phép st dung

Ngoai phéan tach, zeolit ITQ-55 cling co thé phu hop dé sit dung nhu chét xuc
tac cho cac phan ing khac nhau. Theo mot s6 khia canh, ITQ-55 c6 thé phu hop cho
cac phan ung ma thuong co thé dugc xuc tac bdi cac zeolit c6 vong 8 canh nhu kich
thudc vong 16n nhét. Vi duy, viéc giam xuc tic chon loc cia nito oxit, mot cach tuy ¥
trong su c6 mat clia amoniac, 1a phan irng ma c6 thé duoc xuc tac bang cac zeolit vong
8 canh.

Céc vi du cta viée sit dung chat xuc tac phi hop cua zeolit ITQ-55 bao gdm
mot cach tiém ning, nhung khong giéi han, (a) qua trinh cracking bang hydro cia cac
ngudn nguyén liéu cap du diu mo ning, cac ngudn nguyén lidu theo chu ky va cac
ngudn nguyén liéu cip craking bang hydro khac, thudng c6 mit cla thanh phan hydrat
héa duogc chon loc tir cac nhém 6 va 8 dén 10 cua bang tudn hoan cic nguyén t6; (b)
phan tach parafin, bao gdm su phan tach parafin ddng phan héa, dé loai bé c6 chon loc
c4c parafin mach thing ra khéi cac ngudn nguyén lidu cip hydrocarbon thudng sbi trén
177°C, bao gdm céc san pham tinh ché va cac ngudn nguyén liéu gbc diu bdi tron; (c)
qua trinh cracking cé xuc tac clia cac nguyén li¢u cap hydrocarbon, nhu napta, gazoin
va diu du, thuong c6 mit chit xtic tac cracking c6 16 16n, nhu zeolit Y; (d) qué trinh
polyme héa & muc thip cla cac olefin mach thing va phan nhanh cé tir khoang tir 2
dén 21, t6t hon 1a 2 dén 5 nguyén tir carbon, dé san xuét céc olefin tir trung binh dén
ning ma hitu ich cho ca hai nhién li¢u, tic 1a, xang hodc ngudn nguyén lidu tron xang,
va cac hoa chit; (e) ddng phan héa céc olefin, cu thé 14 c4c olefin c6 tir 4 dén 6 nguyén
t&r carbon, va dic biét 1a butylen tiéu chuin dé san xuét cac iso-olefin; (f) 1am gidu cac
ankan thip hon, nhu metan, dén cac hydrocarbon cao hon, nhu etylen va benzen; (g)
khtr ty 1é cac hydrocarbon alkylaromatic, nhu toluen, dé san xuit cac hydrocarbon
dialkylaromatic, nhu cac xylen; (h) alkyl héa cac hydrocarbon thom, nhu benzen, véi
céc olefin, nhu etylen va propylen, dé san xuét etylbenzen va cumen; (i) ddéng phan
héa cac hydrocarbon dialkylaromatic, ching han nhu cic xylen, (j) gidm xuc tac cua
cac oxit nito, (k) tong hop cic monoalkylamin va cac dialkylamine, (1) chuyén héa
metanol thinh dimetyl ete, (m) chuyén héa metanol (va/hodc cac chét oxy hoa khic)
thanh cac olefin, va (n) chuyén héa metanol (va/hoic cac chit oxy hoéa khac) thanh céc

chét thom.
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P&i v6i it nhat mot sd trong sb loai phan tmg néu trén, sy xuc tac hiéu qua cia
phan ung bdi zeolit ITQ-55 co6 thé bao gbm it nhét 12 181 vao riéng clia mot hodc nhiéu
chét phan ung vao trong cAu tric 15 clia zeolit. Cu tric 15 cia zeolit ITQ-55 bao gdm
c4c dudong dan vong 8 canh. Cac duong din vong 8 canh bao gbm kich thuéc duong
dan dang 15 tdi thiéu trong mang luéi 16 1a 5,9 Angstrom x 2,1 Angstrom & nhiét do
moéi truong. Kich thude dudong din dang 15 t6i thiéu ndy c6 thé giéi han céc loai hop
chit ma c6 thé di vao vi/hodc di qua mang ludi 16 hiéu qua. Tuy nhién, vong 8 canh
cung cép kich thuéc tdi tiéu ciing dugc cho ring c6 tinh mém déo. Tinh mém déo c6
thé cho phép vong 8 canh bién dang, ching han nhu do cic dao dong nhiét va/hodc do
cac dao dong gy ra bdi ap suét ting, co thé dan dén su ting tam thoi mot cach tiém
ning kich thuéc ciia duong din dang 1. Khong b rang budc boi bat ky 1y thuyét cu
th8 nao, ngudi ta tin ring tinh mém déo cla vong 8 canh xac dinh kich thudc cia
duong dan dang 18 c¢6 thé cho phép diéu chinh b sung su xtc tic clia cac phan ung
khac nhau dua trén nhiét d6 va/hodc ap suét.

Ngoai ra hodc theo cach khac, kich thude hat cua cic tinh thé ITQ-55 duoc str
dung trong céu tric chat hap phu hoic cAu tric mang c6 thé co tac dong 1én kha ning
clia cAu tric chit hép phu hodc cAu trac mang dé thuc hién xuc tac. Nhu mot vi du,
kich thuéc hat ctia céc tinh thé ITQ-55 ¢6 thé c¢6 anh huéng 1én lugng "khong gian
chét" ma c6 mit & bé mit va/hodc bén trong phia trong cu triic chat hip phu hoic céu
tric mang. V& mit toan hoc, ty trong nén chit cta tip hgp céc khdi cu rin c6 cung
kich thudc phu thudc vao ban kinh cta cac khdi cAu. Déi voi tp hop cac khdi cdu ran,
béan kinh trung binh cang 16n, kich thuéc cua khoang trng hodc khe hé giita cac qua
cdu ran cang 16n. Khong bi rang budc bdi bét ky 1y thuyét cu thé nio, nguoi ta tin rang
v6i tap hop cac tinh thé ITQ-55 ¢6 cung kich thudc, kich thude cia cac chd tréng hoic
cac khong gian chét duoc tao ra sau khi nén chit cac tinh thé co thé lién quan dén kich
thuéce hat trung binh. Kich thugc hat nh6 hon ¢c6 thé 1am giam khong gian chét nay, do
d6 cung cép dién tich bé mit 16 ting dé nhan cac thanh phan chét luu cho qua trinh xtic
tac.

Ngoai ra hoic theo cach khéc, thanh phdn cta céc tinh thé ITQ-55 duoc sk
dung co thé c6 tac dong 1én cac dic tinh xuc tac cla chét xuc tac. Trong mot s6 khia

canh, ITQ-55 c6 thé dugc tong hop dé c6 cAu triic khung bao gém chu yéu 13 silic oxit
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va oxy. Trong khia canh khéic, mdot phén cia cac nguyén tir khung trong chu tric ITQ-
55 ¢6 thé dugc thay thé boi cac nguyén td khac. Vi du, mot phén silic oxit trong ciu
tric khung c6 thé dugc thay thé boi cac nguyén tir tir nhém khéc trong bang tudn hoan,
nhu Al, P, va/hoac B. Trong mot khia canh, mot phéan silic oxit trong chu tric khung
6 thé duoc thay thé boi Al. Nhur vi du khac, mot phéan silic oxit trong khung c6 thé
dugc thay thé boi cac nguyén tir tir hang khéc trong bang tudn hoan, nhu Ge hoic P.
Céc thay dbi vé thanh phan nhu vay c6 thé 1am thay dbi kich thu6c cta cac 16 trong
cAu tric tinh thé va/hodc 1am thay ddi &i luc cua ITQ-55 twong tmg véi mot hodc nhiéu
chét phan tmg tiém ning, ma c6 thé anh huong dén kha ning xuic tac phan tmg. Ngoai
ra hodc theo cach khac, cac thay dbi vé thanh phan nhu vay cling c6 thé bién ddi cac
dac tinh cta céc tinh thé ITQ-55, nhu tinh axit clia c4c tinh thé, ma ciing c6 thé anh
hudng dén hoat tinh xtic tac.

Khi duoc sit dung nhu chét xuc tic, cc tinh thé ITQ-55 c¢6 thé dugc tich hop
vao trong chét xuc tac bang b4t ky phuong phép thich hop ndo. Trong mot sd khia
canh, cac hat chét xtc tac duoc duc €p co thé 1a dang chét xtc tac thich hop. Cac hat
chét xtic tac duge dac ép c6 thé bao gdm céc tinh thé zeolit ciing nhu chét két dinh tuy
chon. Mot cach tuy chon, cac kim loai xuc tac cé thé dugc bd sung vao cac hat xic tac
nhu vy, ching han nhu bing cach thdm. Dbi v6i céc hat xtc tic ma bao gdm chét két
dinh tity chon, cht két dinh tiry chon c6 thé c6 mat v6i lugng phit hop bét ky, nhu tir
khoang 10% trong lugng dén khoang 90% trong lugng, tiéu biéu hon 13 tir khoang
30% trong luong dén khoang 70% trong lugng. Cac chit két dinh phu hop c6 thé bao
gdm, nhung khong gii han, cac oxit kim loai nhu silic oxit, nhém oxit, silic oxit-
nhOm oxit, ziricon oxit, titan oxit, va cac t6 hop ctia chiing. Céac kim loai xtc tac phu
hop c6 thé bao gdm, nhung khong duge gidi han, cac kim loai chuyén tiép. Cac vi du
vé céc kim loai chuyén tiép pht hop bao gém céc kim loai Nhém VI (Mo, W), céc kim
loai Nhém VIII (Co, Ni, Pt, Pd, Fe, Ir), va cac t6 hop cua ching. Céc kim loai xtc tac
ndy c6 thé cé mit véi lugng nim trong khoang 0,1% trong luong dén khoang 40%
trong luong twong Umg véi trong lugng cla cac hat xuc tac. Ngoai ra hodc theo cac
khéac, trong mot s6 khia canh, cac hat xtic tac (vi du, cac hat xuc tac dugc do) ma bao

gdm céc tinh thé ITQ-55 c6 thé con bao gdm mot hodc nhidu zeolit bd sung, nhu cac
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sang phan tr c6 cAu trac khung MFI (vi du, ZSM-5), cAu tric khung FAU (vi du, zeolit
Y), hodc sang phan tir dua trén c4u trac khung phu hop khéc.

Trong khia canh khac, d4 nguyén khéi hodc ciu truc 16m khac chira vi/hodc bao
gdm c4c tinh thé zeolit c6 thé dugc str dung. Vi du, bat ky trong s& chu trac chat hip
phu va/hodc mang dugc mo ta & trén co thé phi hop dé st dung trong mot s6 ung dung
xtc tac. Mot cach tuy ¥, cac cdu tric ndy cling c6 thé bao gdm cac kim loai xuc tac
khéc, chéng han nhu cac kim loai xuc tac khac dugc thAm trén bé mit cua cAu tric.

Nhu céc vi du cu thé, zeolit ITQ-55 c6 thé hitu ich trong chuyén héa xtc tac cac
chét bi oxi héa thanh mét hozc nhiéu olefin, cu thé 1a etylen va propylen. Nhu dugc sir
dung ¢ day, thuat ngir "cac chét bi oxy héa" dugc xac dinh dé bao gdm, nhung khong
nhét thiét bi giGi han ¢ céc ruou béo, cac ete, cac hop chét carbonyl (cac andehyt,
xeton, axit carboxylic, carbonat, va cac chét twong tur) va ciing nhu céc hop chét chira
cac nguyén tir khéc loai, chéng han nhu cic halogenua, mercaptan, sulfua, amin, va
hdn hop cta ching. Phin nhém chitc béo s& thuong chira tir khoang 1 dén khoang 10
nguyén tir carbon, nhu tir khoang 1 dén khoang 4 nguyén tit carbon.

Céc chét oxy hoéa dai dién bao gﬁ“)m ruou mach théng bac thép hon hoac ruou
béo phan nhanh, céac phan d6i khong bdo hoa cta ching, va cac chét twong tu nito,
halogen, va luu huynh. Céc vi du v& céc hop chat oxy hoéa phu hgp bao gdm metanol;
etanol; n-propanol; isopropanol; cac ruou tir C4 dén C10; metyl etyl ete; dimetyl ete;
dietyl ete; di-isopropyl ete; metyl mercaptan; metyl sulfua; metyl amin; etyl
mercaptan; di-etyl sulfua; di-etyl amin; etyl clorua; formaldehyt; di-metyl carbonat; di-
metyl xeton; axit axetic; cac n-alkyl amin, cac n-alkyl halogen, cic n-alkyl sulfua c6
c4c nhém n-alkyl ciia hop chét nim trong khoang tr khoang 3 dén 10 nguyén‘ tur
carbon, va hdn hgp cia chung. Cac hop chét bi oxy hoéa phu hop cu thé 13 metanol,
dimetyl ete, hodc hdn hop cta ching, tdt nhat 12 metanol. Nhu duoc st dung & day,
thuat ngtt "bi oxy hoa" chi biéu thi vat liéu hitu co dugce st dung nhu ngudn cép. Tong
tai nap cta ngudn cp dén ving phan tng c6 thé chua cac hop chét bd sung, nhu céc
chét pha lodng.

Trong quy trinh chuyén héa chét bi oxy hda, nguyén liéu cép bao gdm chat bi
oxy héa hitu co, mot cach tuy chon, véi mot hodc nhiéu chét pha loang, dugc tiép xuc

trong pha hoi trong vung phan Ung véi chét xuc tac bao gdm sang phan tir theo sing
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ché & cac diéu kién xir Iy hiéu qua dé san xuét céac olefin mong mubdn. Mot cach tuy v,
quy trinh co thé duoc thuc hién trong pha 16ng hodc pha hoi/léng hdn hop. Khi quy
trinh duogc thuc hién trong pha 16ng hoic pha hoi/long hén hop, téc @ chuyén hoa va
d06 chon loc khac cua nguén cép nguyén liéu thanh san phén ¢6 thé thu duoc phu thudc
vao chét xtc tac va cac diéu kién phan tng.

Nén luu ¥ ring ca metanol va dimetyl ete c6 thé c6 duong kinh dong luc ma it
nhat 13 giéng v6i metan. O nhiét do gan 25°C va 4p suit gin 0,1MPa, metanol va/hodc
dimetyl ete c6 thé c6 kha ning bi gi6i han dé di vao ciu trac 16 cia zeolit ITQ-55. Tuy
nhién, vi nhiét 46 va/hodc 4p suét ting, metanol va dimetyl ete c6 thé c6 kha ning di
vao clu trac 16 ctia ITQ-55 ting 1én, do d6 cho phép ting kha nang xtdc tac phan Ung
chét bi oxy hoa thanh olefin. Su tang nhiét 4o va/hodc ap suét thém nita c6 thé cho
phép su chuyén héa cac chét bi oxy héa khac, nhu etanol. Két qua 13, su thay d6i nhiét
d6 va/hodc 4p sudt trong subt qua trinh chuyén héa chét bi oxy hoéa thanh olefin ¢6 thé
cho phép diéu chinh phan tng chuyén héa.

Nhu vi du, viéc tai ban dau cta metanol hodc dimetyl ete co thé duoc dua vao
chu trac chét xic tAc vi/hodc cac hat xuc tic bao gdbm ITQ-55 tai 4p suat tht nhit. O
&p sudt thir nhét, ap suét ciia metanol va/hodc dimetyl ete c6 thé du dé tai chu tric chat
xtic thc va/hodc cac hat xuc téc. Sau d6 ap suét c6 thé gidm trong khi duy tri nhiét do
trong d6 metanol va/hodc dimetyl ete ¢6 lugng khuéch tan trong céu trac 16 ITQ-55
giam hodc t6i thiéu hoa. Didu nay c6 thé din dén chét bi oxy héa dugc giit trong ciu
triic 15 bi han ché ma c6 thé cho phép san xuat chon loc etylen vé6i ning suét ting. Mot
cach tity ¥, metan c6 thé dugc st dung thay cho metanol va/hodc dimetyl ete, cung véi
chét oxy héa phit hop nhu nude hodc oxy phén ti.

Khi c6 mit, (cac) chit pha lodng thuong khong phan Ung v6i nguyén liéu cip
hodc thanh phan xtc tic sang phan ti va thudng duoc sir dung dé giam ndng do chét bi
oxy hoa trong nguyén liéu cép. Cac vi du khong giéi han vé chét pha loang phu hop
bao gém heli, argon, nito, carbon monoxit, carbon dioxit, nudc, vé co ban 1a cac
parafin khong phan tmg (dac biét la cac alkan nhu metan, etan, va propan), vé co ban
14 cac hop chat thom khong phan tmg, va hdn hop cia ching. Céac chét pha lodng duoc
wu tién nhét 12 nude va nito, véi nude duge dic biét vu tién. (Cac) chét pha loang c6

thé bao gbm tir khoang 1% mol dén khoang 99% mol trong téng hdn hop cap.
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Nhiét d6 duoc str dung trong quy trinh chuyén héa chat bi oxy hoa c6 thé bién
thién trén khoang rong, nhu tur khoang 200°C dén khoang 1000°C, vi du, tir khoang
250°C dén khoang 800°C, bao gdm tir khoang 250°C dén khoang 750°C, thich hop 1a
tir khoang 300°C dén khoang 650°C, tiéu biéu 12 tir khoang 350°C dén khoang 600°C,
va cu thé 14 tir khoang 400°C dén khoang 600°C.

Céc san phim olefin nhe sé& tao ra, du khong nhét thiét 1a luong t6i wu, tai
khoang 4p suét rong, bao gdm nhung khong gi6i han dén 4p sut tu sinh va ap suét
nim trong khoang tir khoang 0,1kPa dén khoang 10MPa. Mot cach phu hop, ap suét
nim trong khoang tir khoang 7kPa dén khoang 5MPa, nhu nim trong khoang tir
khoang 50kPa dén khoang 1MPa. Céc 4p suat d& d& cap & trén 13 loai trlr chat pha
lodng, néu bat ky chit pha loing ndo c6 mit, va vién dan dén 4p suét riéng phan cia
nguyén liéu cip nhu d& cap dén cac hop chét bi oxy héa va/hodc hén hop cia ching.
Céc gi4 tri dAu mut cia 4p suét thip hon va cao hon c6 thé anh huéng bét lgi dén 46
chon loc, su chuyén héa, tbc d6 luyén cbe, va/hoic tbc do phan ung; tuy nhién, cac
olefin nhe nhu etylen van c6 thé tao ra.

Quy trinh c6 thé dugc tiép tuc trong khoang thoi gian du dé san xuat cac san
pham olefin mong mudn. Thoi gian phan tng c6 thé bién thién tir khoang phan mudi
gidy dén mot vai gio. Thoi gian phan tmg dugc x4c dinh chi yéu béi nhiét do phan
g, 4p sudt, chat xuc tac dugc chon loc, van tdc khong gian cua trong lugng theo gio,
pha (16ng hay hoi) va cac dic tinh thiét ké cua quy trinh duge chon loc.

Khoang rong cua téc d6 khong gian theo trong Iugng tinh theo don vi thoi gian
gio (weight hourly space velocities - WHSV) d6i voi nguyén liéu cip co thé dugce sir
dung trong quy trinh chuyén hoa chat bi oxy héa. WHSV duoc x4c dinh 12 trong luong
ngudn cip (ngoai trir chat pha lodng) trén gid trén trong lugng téng thé tich phan tng
clia chit xtc tac sang phan tir (ngoai trir cac chét tro hodc chit don). WHSV thuong
nim trong khoang tir khoang 0,01 trén gid dén khoang 500 trén gio, chang han nhu
nim trong khoang tir khoang 0,5 trén gio dén khoang 300 trén gio, vi du nim trong
khoang tir khoang 0,1 trén gio dén khoang 200 trén gio.

Phuong 4n thuc té ctia hé thong 10 phan tmg d6i v6i quy trinh chuyén hoa chat
bi oxy hoa 1a 10 phan Ung tang s6i vGi su tai sinh lién tuc, gidng vai thiét bi cracking

xtc tac ting so6i diéu bién. Cac tang c¢b dinh thuong khong duge vu tién cho quy trinh
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vi su chuyén héa chét bi oxy héa thanh olefin 13 quy trinh toa nhiét cao ma yéu cau
mdot vai giai doan c¢6 cac bd phén lam ngudi trung gian hodc cac thiét bi 1am ngudi
khac. Phan tng ciing ddn dén sy giam ap suét cao do viéc san xut khi 4p sudt thap, ty
trong thép.

Vi chit xuc tac trong quy trinh chit oxy héa thanh olefin nay phai duoc tao ra
thuong xuyén, 10 phan ing nén cho phép loai bo dé dang mot phin chét xtic tac vao bd
tai sinh, trong d6 chat xuc tac phai trai qua moi trudng tai sinh, chang han nhu khi bao
gdm oxy, vi du khong khi, dé dét chay cdc khéi chét xtic tic ma khoi phuc dugc cac
hoat tinh xuc tac. Cac diéu kién nhiét 6, 4p suét riéng phan cua oxy, va thoi gian 6n
dinh trong thiét bi tai sinh can duge chon loc dé dat duogc néng do cbe trong chét xtc
tac duoc tai sinh it hon khoang 0,5% theo trong luong. [t nh4t mot phan chét xuc tac
duogc tai sinh cAn duoc quay lai 10 phan tng.

Nhu vi du khac, cac chdt xic tac c6 hiéu qua trong chuyén héa metanol
(va/hoidc céc chat bi oxy héa khac) thanh olefin cling thuong c6 hiéu qua trong chuyén
héa metanol va/hodc cac chit bi oxy héa khac thanh cac hop chat thom. Cac diéu kién
phan g dé tao thanh céc chit thom tir metanol thuong gidng véi cac diéu kién phan
ung dé tao thanh cac olefin, véi su tao thanh cac chit thom thuong dugce uu tién béi
cac diéu kién c6 xu huéng huéng vé cuong do cao hon. Do dd, trong mot sb khia canh,
cac didu kién ma c6 thé vu tién su tao thanh cac chat thom c6 thé bao gém céc tri sb
WHSV thép hon, nhiét d6 cao hon va/hodc ap suét riéng phan cua cac chéit phan tng
cao hon.Céc san phim thom c6 thé thuong gdm c6 cac chat thom tir Ce dén C11, v6i
cac chét thom Cs, C7 va/hoic Cs thuong dugce wu tién hon. Vi du, cic san phém dugc
vu tién c6 thé gdm co benzen (Cs), toluen (C7), va/hodc xylen (Cs).

Sang ché dugc minh hoa boi cac vi du sau ma khong nhim dé gidi han sang
ché.

Vi du thwce hién sang ché

Vi du 1. Diéu ché N2, N2,N2,N°,N° N°,3a,6a - octametyloctahydropentalen-2,5-
diamoni dihydroxit

Cho dung dich méi dugc diéu ché va dugc tron déu gém NaHCOs3 véi luong
56g trong 360,0ml H.O (pH=8) vao 482ml (526,3mmol) dimetyl 1,3-
acetondicarboxylat tiép theo 1a 23,0mL (263,2mmol)2,3-butanodion dugc bd sung.
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Giit hdn hop & diéu kién khudy lién tuc trong 72 gid. Sau khoang thoi gian nay Kkét tia
du thu duoc duoc loc & diéu kién chan khoéng va lanh trong bé da, hdn hop dugc axit
héa dén do pH=>5 bing HCI (5%). Két tiia tho dugc chiét ba lan bang CHCs, rira tap
hop céc pha hitu co bang nuée mudi va 1am khé ching trén MgSO4. Hon hop duoc loc
qua bd loc gip nép va phan nudc loc ra thu duge dugc cd dic trong chan khong va
dugc str dung trong giai doan sau ma khong can qua trinh 13m sach thém.

Chét rin san phdm phan mg duoc tao huyén phu trong hdn hop gbém 300,00ml
HCI (1M) va 30,0ml axit axetic bang va sau d6 dugc gia nhiét dudi diéu kién chay
nguoc dong trong 24h. Hon hop thu duge dau tién duge 1am ngudi dén nhiét do phong
va sau d6 trong bé d4, sau d6 chiét nim 14n bang CH,Cl,, 1am kho tip hop céc pha hiru
co trén MgSOa. Két toa tho thu duoc dugc loc qua bd loc gép nép va duoc cd dac
trong chan khong thu dugc 32,7g (75%) dixeton, 3a,6a-dimetyltetrahydropentalen-
2,5(1H,3H)-dione mong mudn.

Dixeton ndy duoc bién tinh thanh diamin tuong ing bang cac phuong phap nhur
duoc md ta dudi dady. Lam lanh dung dich dimetylamin v6i lwgng 350,0ml trong
metanol ndng d6 1,0M trong bé da va phia trén né duoc nhéd giot dung dich HCI 5N
trong MeOH dén khi dat 3o pH=7 dén 8. Sau d6 dixeton da didu ché trude d6 dugc bd
sung véi lugng 16,7g (100,7mmol) dugc hoa tan trong MeOH vdéi luong t6i thiéu c6
thé, tiép theo 1a NaBH3CN véi Iuong 10,2 g (161,2 mmol) duoc bd sung. Nhiét do
duge cho phép ting dén nhiét do phong va gitt & diéu kién khudy trong 72 gid.

Luong NaBH;CN du néu c¢6 dugc trung hoa bang cach thém HCI 5N trong
MeOH dén khi dat do pH=2, thé HCN duogc tao thanh b%‘ing dong N> dén khi dung dich
bdo hoa trong KOH. Hdn hop dugc cb dic mot phén trong chan khong va san pham
th6é thu duoc duogc bazo hoda béng dung dich KOH (25%) dén khi dat do pH=12 va
duge bio hoa v6i NaCl. San pham thd thu duge duge chiét ba lan bang CH2Cla, lam
kho tap hop céc pha hiru co trén MgSOa4. N6 duge co déc trong chan khong thu duge
21,4g (95%) diamin, N2,N2,N°N°3a6a hexametyloctahydro-pentalen-2,5-diamin
mong mudn.

Tiép theo, diamin dugc chuyén héa thanh diamoni xeton bac 4. Dé lam diéu do,
diamin thu duoc truée d6 voi luong 21,6g dugc hoa tan trong 100,0ml MeOH va dé né

duge bd sung chdm cham bang phéu bu ap suat, CHsI v6i luong 45,0ml (722,8 mmol)
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dugc pha loadng trong 40,0ml MeOH. Gan nhu ngay lap tic két tia mau vang xudt
hién. Hdn hop gitt & didu kién khudy lién tuc trong 72 gid va sau d6 CHsl véi lugng
45,0ml (722,8 mmol) dugc bd sung vao va gitt & diéu kién khudy lién tuc dén khi di
mot tudn. Két tia thu dugc duge loc trong chan khong, rta bang dietyl ete du, cung
cép 37,1g mudi amoni bac bén mong mudn & dang iodua, N?N?,N2 N’ N° N° 3a,6a-
octametyloctahydropentalen-2,5-diamoni diiodua.

Phan nuée loc ra duoc c¢d dic trong chan khong va chét rin sét thu dugc duogc
rita voi axeton du, va két tia moi xuit hién ma sau khi loc va 1am kho trong chan
khéng thu dwoc mudi amoni khac véi lugng 2,0g (80%).

Todua cta ion dwong dugc chiét bing hydroxit st dung mot loai nhya trao d6i
ion phu hop véi cac phuong phép sau ddy: iodua cua ion duwong (RI2) véi lugng 20g
(44mmol) dugc hoa tan trong nudc. Dung dich thu duoc dugc bd sung nhua Dowex
SBR véi lugng 89g va giir dung dich & didu kién khudy dén ngay hom sau. Tiép theo,
dung dich duoc loc, dugc rira biang nudc cat va dung dich N2,N2N2 N> N°,N°,3a,6a
dihydroxit - octametyloctahydropentalen-2,5-diamoni (R(OH)2) thu dugc ma dugc
chuén d6 bang HCI (trong nuéc), st dung phenolphtalein lam chét chi thi, hiéu qua thu
dugc trong trao dbi 16n hon 92%.

Dung dich cubi cung chira hydroxit véi luong 0,47 duong luong mdi 1000g
dung dich.

Vi du 2. Biéu ché zeolit ITQ-55.

Dung dich nudc cua silic oxit dang keo tai ndng dod 40% (Ludox ACE-40) v6i
luong 6g dugc bd sung vio 42,5¢ dung dich N2N?N?N°)N°N’3a,6a-
octametyloctahydropentalen 2,5-diamoni dihydroxit - (R(OH)2) ma chtra 0,47 duong
lwong hydroxit trong 1000g. Hon hop thu dugc bay hoi trong diéu kién khudy cho dén
khi loai bé hoan toan nu6e du dén khi thu duge thanh phéan cubi cling ma dugc biéu
thi. Cudi cung, dung dich ctia amoni florua véi luong 0,74g dugc bd sung vao 2,5g
nu6e. Thanh phan cta gel la:

Si02: 0,25 R(OH)2: 0,5 NH4F: 5 H>O.

Hon hop thu duge duoc dua vao ndi hip duoc cung cép 16p éng boc bing
polytetrafloetylen bén trong va nudc dugc 1am néng ¢ nhi¢t 46 150°C trén 10 ngay

trong 16 dién duoc cung cip hé théng quay. Nhiéu xa tia X chét ran thu duoc tir viée
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loc, rira bing nudc ct va lam kho & 100°C duoc thé hién trén Fig.1 va dua ra danh
sach cac dinh dc trung nhit ma xuat hién trong bang I11. Nung & 800°C trong khong
khi trong 3 gio cho phép loai bd cac loai chét hitu co bi giit. Anh nhidu xa tia X cta
zeolit ITQ-55 dugc nung duoc thé hién trén Fig.2 va dua ra cac dinh ddc trung nhét
ma xudt hién trong bang IV va chi ra vat liéu bn dinh trong sudt quy trinh nay.

Vi du 3. Piéu ché zeolit ITQ-55.

Tetraetylorthosilicat (TEOS) véi lugng 8g dugc bd sung vao 40,8g dung dich
N2.N2,N2,N° N’ N°,3a,6a-octametyloctahydropentalen- ~ 2,5-diamoni  dihydroxit
(R(OH).) ma chta 0,47 duong luong hydroxit trong 1000g. Hén hop dugc dé bay hoi
trong diéu kién khudy dén khi loai bd hoan toan etanol dén tir san phim thily phén cla
TEOS cong v6i luong nuée can thiét dén khi dat dugc ché pham cudi cing ma dugc
biéu thi. Cudi cing, dung dich cta axit hydrofluoric véi lugng 0,77g dugc bd sung
(50% cua HF theo trong luong). Thanh phan cua gel 1a:

Si02: 0,25 R(OH)2: 0,5 HF: 5 H»0.

Hén hop thu dugc duge dua vao ndi hdp dugc cung cap 16p éng boc bing
polytetrafloetylen bén trong va nuéc dugc lam néng & nhiét do 150°C trén 10 ngay
trong 10 dién duoc cung cép hé théng quay. Chat ran thu duoc trong qué trinh loc, ria
bang nuéc cit va 1am kho & nhiét do 100°C 1a ITQ-55.

Vi du 4. Diéu ché zeolit ITQ-55.

Dung dich nuéce cua silic oxit dang keo tai néng do 40% (Ludox ACE-40) véi
luong 6g duoc bd sung vio 42,5g dung dich NZNZNZN’N°N°3a,6a-
octametyloctahydropentalen 2,5-diamoni dihydroxit - (R(OH)2) ma chtra 0,47 duong
lugng hydroxit trong 1000g. Sau d6 alumium hydroxit (57% AlOs) véi lugng 0,14g
dugce bd sung va hdn hop thu duge duge bde hoi trong didu kién khudy cho dén khi
loai bo hoan toan nudc du dén khi thu dugc thanh phin cubi cing ma dugc biéu thi.
Cudi cung, dung dich ctia amoni florua véi luong 0,74g duoc bd sung vao 2,5g nuéc.
Thanh phan cta gel 1a:

Si02: 0,02 Al,O3: 0,25 R(OH)2: 0,5 NH4F: 5 H20.

Hoén hop thu duge duge dua vao ndi hép dwoc cung cip 16p éng boc bing
polytetrafloetylen bén trong va nudc dugce lam néng & nhiét do 150°C trén 14 ngay

trong 10 dién dugc cung cip hé théng quay. Chét ran thu dugc tir qua trinh loc, rira
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bfmg nuée cit va 1am kho & nhiét 36 100°C dua ra nhiéu xa tia X ma dugc thé hién
trén Fig.3 va biéu thi né 13 zeolit ITQ-55.

Vi du 5. Diéu ché zeolit ITQ-55.

Ti tetracthoxide (IV) (TEOTi) vé6i luong 0,087 dugc bd sung vao 8g
tetraetylorthosilicat (TEOS). Tiép theo 40,8g dung dich N?N*N2N°N°N°3a,6a-
octametyloctahydropentale- 2,5-diamoni dihydroxit (R(OH)2) ma chia 0,47 duong
luong hydroxit trong 1000g dugc bd sung. Hn hop thu dwgc duoc bay hoi trong diéu
kién khudy dén khi loai bé hoan toan etanol dén tir san phdm thity phan cia TEOS va
TEOTi cdng v6i lwong nudc can thiét dén khi dat dugc thanh phin cubi cling ma duoc
biéu thi. Cudi cung, dung dich cta axit hydrofluoric (50% ctua HF theo trong luong)
v6i lugng 0,77g duoc bd sung. Thanh phan cia gel 1a:

Si02: 0,01 TiO2: 0,25 R(OH)2: 0,5 HF: 5 H20.

Hon hop thu dugc duge dua vao ndi hép dugc cung cép 16p éng boc bang
polytetrafloetylen bén trong va nudc dugc lam néng & nhiét do 150°C trén 14 ngay
trong 10 dién duoc cung cap hé théng quay. Chét ran thu dugc trong qua trinh loc, ria
béng nuéc cat va 1am kho ¢ nhiét @6 100°C 1a ITQ-55.

Vi du 6. Diéu ché zeolit ITQ-55.

Dung dich nuéc cua silic oxit dang keo tai ndéng d6 40% (Ludox ACE-40) véi
luong 6g dugc b6 sung vao 42,5 g dung dich N2N?N?N°N°N°3a,6a-
octametyloctahydropentalen 2,5-diamoni dihydroxit - (R(OH)2) ma chaa 0,47 duong
lugng hydroxit trong 1000g. Tiép theo H3BO; vo6i lugng 0,1g duge bd sung va hon
hop thu duoc dugc bde hoi trong diéu kién khudy cho dén khi loai bé hoan toan nuéc
du dén khi thu duoc thanh phan cubi cing ma duoc biéu thi. Cudi cliing, dung dich ctia
amoni florua véi lugng 0,74g duoc bd sung vao 2,5g nuée. Thanh phén cia gel 1a:

Si02: 0,02 B20s: 0,25 R(OH)2: 0,5 NH4F: 5 H20.

Hon hop thu dugc dugc dua vao ndi hip duoc cung cép 16p éng boc bang
polytetrafloetylen bén trong va nudc dugce 1am néng ¢ nhiét do 150°C trén 14 ngay
trong 10 dién duoc cung cép hé théng quay. Chét rin thu dugc trong qua trinh loc, ria
bang nudc cit va 1am kho & nhiét do 100°C 1a ITQ-55.

Vi du 7. Biéu ché zeolit ITQ-55.
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Cho tetraetylorthosilicat (TEOS) véi lugng 8g bd sung vao 36,6g dung dich
N2, N2, N? N’ N° N° 3a,6a-octametyloctahydropentalen-2,5-diamoni dihydroxit
(R(OH)2) ma chtra 0,53 duong lugng hydroxit trong 1000g. Tiép theo H3BO3 voi
lugng 0,0476g dugc bd sung. Hdn hop thu dugc bay hoi & diéu kién khudy dén khi
loai bé hoan toan etanol c6 tir san pham thiy phan ciia TEOS cong véi luong nudce can
thiét dén khi dat duoc thanh phin cudi cing ma dugc biéu thi. Thanh phan cua gel 1:

Si02: 0,01 B20s: 0,25 R(OH)2: 10 H20.

Hén hop thu duoc duge dua vao ndi hip dugc cung cép 16p éng boc bing
polytetrafloetylen bén trong va nudc duge lam néng & nhiét do 150°C trén 14 ngay
trong 16 dién dugc cung cép hé théng quay. Chét rén thu duoc trong qué trinh loc, rira
bang nude cat va 1am kho & nhiét do 100°C 1a ITQ-55.

~ Vi du 8. Diéu ché zeolit ITQ-55.

Cho tetraetylorthosilicat (TEOS) v6i lugng 8g bd sung vao 36,3 g dung dich
N2 N2, N? N’ N° N’ 3a,6a-octametyloctahydropentalen-2,5-diamoni dihydroxit
(R(OH)2) ma chtra 0,532 duong luong hydroxit trong 1000g. Tiép theo GeO» v6i
lwong 0,805g duge bd sung. Hon hop thu dugc bay hoi & didu kién khuy dén khi loai
b6 hoan toan etanol ¢ tir san pham thiy phan ctia TEOS cdng véi lugng nudce can
thiét dén khi dat duoc thanh phén cudi cung ma dugc biéu thi. Thanh phén cua gel 1a:

Si02: 0,2 GeO2: 0,25 R(OH)2: 10 H20.

Hoén hop thu duge duoc dua vao ndi hép duoc cung cip 16p 6ng boc bang
polytetrafloetylen bén trong va nudc duge lam néng & nhiét do 150°C trén 14 ngay
trong 16 dién dugc cung cip hé théng quay. Chét rin thu dugc trong qua trinh loc, rira
bang nudc ct va 1am khd & nhiét do 100°C 1a ITQ-55.

Vi du 9. Hap phu CO2 ¢ 30°C trong vt liéu ITQ-55 cta vi du 2.

Do khé ning hip phu CO: cua vat liéu ITQ-55, dugc didu ché theo Vi du 2, &
30°C va 9bar tuong tng voi 2,96mmol/g. Tuong tu, tri sb thu duoc sau khi thuc hién
20 chu trinh hip phu/giai hip phu 14 2,95mmol/g, chimg t6 ring vat liéu ITQ-55 bao
toan duoc kha ning hip phu clia né sau s6 chu trinh cao.

Vi du 10. Hap phu CO: & 60°C trong vat liéu ITQ-55 cta vi du 2.

Do kha ning hip phu CO, cia vat liéu ITQ-55, duoc didu ché theo Vi du 2, &
60°C va 9bar tuong tng v6i 2,35mmol/g.
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Vidull. Ha“ip phu metan & 60°C trong vat li¢u ITQ-55 cta vi du 2.

Do khé ning hip phu metan ciia vat liéu ITQ-55, duge didu ché theo vi du 2, &
60°C va 9bar tuong tng véi 0,22 mmol/g, sau khi 1am can bang trong 24 gi¢ tai nhiét
d6 va &p suét nay.

Vi du 12. Hip phu metan & 30°C trong vat liéu ITQ-55 cta vi du 2.

Do kha nang hép phu metan cua vat liéu ITQ-55, duoc diéu ché theo vidu 2, &
30°C va 9bar tuong ung voi 0,18mmol/g sau khi 1am can bang trong 24 gid tai nhiét
d6 va &p suét nay. Kha ning hip phu thip nhit dué6i cac didu kién nay vé mét tri s6 do
trong vi du 5 cho thiy su giam kha ning khuéch tan ctia metan qua céac 16 cia zeolit
ITQ-55.

Vi du 13. X4c dinh d0 chon loc trong phan tach CO; va metan trong vat li€u
ITQ-55 cua Vidu 2.

Do chon loc trong phan tich metan va CO; da dugc xem xét qua ty 1€ cac tri sb
hép phu cuia cac dudng déng nhiét ctia cac khi tinh khiét CO; va metan tai nhiét do va
ap suét giéng nhau. Pugc xem xét 13 d6 chon loc trong quy trinh phan tach s& t6t hon
dén mirc ma ty s6 nim trong cac tri sd nay 16n hon. Trén Fig.4, su bién thién cua ty sb
nay dugc thé hién véi ap suét khi tai cac nhiét 46 khac nhau.

Vi du 14. Hép phu etan ¢ 30°C trong vét li¢u ITQ-55 cua vi du 2.

Do kha nang hép phu cua etan cda vat liéu ITQ-55, dugc diéu ché theo vi du 2,
& 30°C va 9bar tuong tng voi 0,14mmol/g sau khi 1am cén bang trong 24 gid tai nhiét
do va ap suét nay.

Vi du 15. Hap phu etylen & 30°C trong vat liéu ITQ-55 cta vi du 2.

Do kha ning hép phu etylen cua vt liéu ITQ-55, dugc diéu ché theo Vidu 2, &
30°C va 9bar tuong tng vai 0,75 mmol/g sau khi lam can bing trong 24 gid tai nhiét
d6 va ap suét nay.

Vi du quy trinh 1. M6 hinh héa c4c bién thién cau tric Zeolit

Pé khao sat thém vé céu tric 16 cia ITQ-55, nhitng qua trinh mé hinh héa dong
hoc phan tir cia cAu tric ITQ-55 duoc thuc hién trén 6 don vi, voi hoc thuyét ham sb
ty trong dugc sir dung dé xac dinh twong tac gifta cic nguyén tir trong 6 don vi. Piéu
kién bién 6 tudn hoan dugc sir dung dé cung cép hiéu qua ludi "vo han". M6 hinh héa

dong hoc phan tr dugc thuc hién trong tdp hop NPT dé cap cho céc bién thién thé tich
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cia 6 don vi. Sir dung thuyét ham ty trong, chu trac 6 don vi t6i uu theo Angstrom
duoc tinh toan 13 22,58 (a); 13,51 (b) va 14,74 (c). Diéu d6 c6 thé so sanh véi chu tric
0 don vi dugc xac dinh béng nhiéu xa tia X, ma 13 22,39 (a); 13,34 (b); 14,5 (¢). Vé
kich thudc cta cira sd 15 nho nhit, ctra sb kich thuédc t6i thidu dugc xac dinh bing
thuyét ham ty trong cho cau triic t6i wu 1a 2,37 Angstrom. Cira s6 15 nhé nhat dugc xac
dinh tr dit lidu nhifu xa tia X 13 2,07 Angstrom. Cén lvu ¥ rang mdi kich thudc t6i
thiéu nay vé co ban nhé hon kich thuéce cia nhidu phén tir (chang han nhu N> va COz)
ma duoc theo dbi nhu dugc hip phu trong mang luéi 16 ITQ-55.

Fig.11 thé hién cach kich thu6c ciia 6 don vi bién thién trong sudt qué trinh mé
hinh héa dong hoc phén tir ma thuyét ham ty trong dugc st dung cho cac tiém nang
twong tac. Trén Fig.11, c4c dong 1110, 1120, va 1130 14n luot thé hién céc tham so
(theo Angstrom) ctia & don vi duge x4c dinh tir dit liéu nhiéu xa tia X. Cac dong 1112,
1122, va 1132 14n lugt thé hién cac tham s6 cua & don vi cho ciu tric tdi wu nhu duoc
xac dinh boi thuyét ham ty trong. Cac dong 1114, 1124, va 1134 1an luot thé hién cac
tham s cia 6 don vi khi bién thién trong sudt trang thai dong hoc phan tir tdp hon
NPT tai nhiét 4 300K (26,85°C). Nhu duoc thé hién trén Fig.11, tham sb "c" clia 6
don vi thé hién thay ddi 16n nhat v& kich thudc gitta cau tric DFT t6i wu va cac thay
ddi vé kich thude dugce tinh toan tai nhiét 4o 300K (26,85°C).

Fig.12 thé hién cac két qua bd sung tir cc md hinh héa dong hoc phan tir lién
quan dén kich thuéc khe hé (hodc 10) t6i thidu trong 6 don vi. Fig.12 thé hién thay d6i
trong khoéang cach giita cac nguyén tir oxy trén cac phia dbi dién cta vong 8 canh nhd
nhét trong cAu trac 6 don vi trong subt qua trinh mé hinh héa dong hoc phén tir tai cac
nhiét d0 khac nhau. Cac nhiét d0 mo hinh hoéa t&ong ung la 200K (1210), 300K
(1220), 400K, 600K va 1100K. Nén luu y rang tong lugng thoi gian dwgc mé hinh hoa
dé tao ra cac két qua trén Fig.12 tuong Umg dén khoang 6 phan nghin nano gidy. Bét
chap luong thoi gian ngén, kich thuéc cia khoang cach 16 tbi thidu c6 thé vé co ban
thay déi, nhu dugc thé hién trén Fig.12. Cu thé, tai cac nhiét do cao hon khoang cach
15 t5i thiéu 16n nhét duoc tinh to4n bing cic mé hinh héa gan 3,6 Angstrom, ma twong
ung voi kich thude cia cac phén tir 16n nhét (ching han nhu N») ma duoc tin rang cé
kha ning di vio mang luéi 16 ITQ-55. Khong c6 gidi han cho 1y thuyét cu thé nao, cac

két qua md hinh héa tai cac nhiét do cao hon c6 thé c6 xu huéng thé hién kha ning
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dudng dan dang 18 kich thudce t6i thiéu ctia ITQ-55 mé rong, sao cho cac phan tir 16n
hon ¢6 thé di vao, trong khi loai trir cdc phén tir khac vuot qua kich thudc cit mép.
Can luu ¥ riang nhiét d§ giam, kich thudc trung binh ciia khoang cach tbi thiéu 16
ratang (nhu dugc thé hién boi vi tri clia dinh cuc dai), nhung lugng bién thién quanh
kich thuéc trung binh giam (su phan phéi hep hon).

Vi du quy trinh 2. Cé4c dic tinh hép phu

Fig.13 thé hién duong dang nhiét hip phu tai 28°C cho c4c tinh thé ITQ-55 tai
4p suét gan v6i mdi trudng xung quanh. Trén Fig.13, lugng thanh phan dugc hép phu
theo mmol trén mdi gam ITQ-55 dugc thé hién lién quan dén 4p suat. Nhu duoc thé
hién trén Fig.13, COx bi hip phu nhanh chéng boi ITQ-55.N> va Ar ciing bi hip phu,
mic du v6i luong nhé hon. Ngugc lai, vé co ban metan khong bi hép phu khi quan sat
& 28°C. Céac dudng dang nhiét trén Fig.13 thé hién cho thiy rang ITQ-55 c6 thé phu
hop dé phan tich CO,, N2 hodc Ar ra khoi cac phén tir 16n hon nhu metan. Ngoai ra,
cac duong dang nhiét trén Fig.13 d& xuét viéc phan tach CO; ra khoi N» ¢ thé cling
kha thi.

Fig.14 thé hién cac duong ding nhiét hdp phu CO> va N véi khoang ap sut
mé rong tai nhiét o 30°C. Nhu dugc thé hién trén Fig.14, ITQ-55 cho thdy c6 kha
ning dang ké trong viéc hap phu CO: va N> khi &p suét ting. Dir liéu trén Fig.14 de
xuft viéc phan tach can bang gdbm CO2 va N2 ¢6 thé bi giéi han d6 chon loc.

Fig.15 thé hién nhiét cing vi tri hip phu cho CO; va N,. Nhu dugc thé hién
trén Fig.15, nhiét hap phu CO; c6 thiy bang khoang 2 14n tri s nhiét hip phu N, v6i
nhiét hip phu gin nhu doc 14p vé6i lugng hap thu trude do.

Fig.16 thé hién tai can bang N2 theo mol trén mdi kg cua ITQ-55 tai nhi¢t do
5°C va 25°C. Nhu dugc thé hién trén Fig.16, ITQ-55 cho thdy c6 kha ning héap phu
ting 1én v6i N khi nhiét do bi giam di. Dya vao viéc hip phu tdi thiéu metan va cic
hydrocarbon 16n hon bing ITQ-55, Fig.16 d& xuit ring ITQ-55 ¢6 thé phi hop dé thuc
hién phan tach chon loc N ra khdi metan (hodc cac hop chét 16n hon) tai nhiét do gén
v6i nhiét do moi treong xung quanh hodc nhiét 4o thap hon moi truong xung quanh.

Fig.17 thé hién tai can bang ciia H>O trén ITQ-55 so vdi zeolit 5A, zeolit thong
thuong duoc st dung dé phén tach. Nhu dugc thé hién trén Fig.17. ITQ-55 c6 kha

nang hép thu nudc thip hon so véi zeolit thong thudng. Diéu d6 c6 thé c6 ich trong
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viéc giam hoic tbi thiéu héa viéc hip phu nudc trong cac quy trinh phan tach gdm hai
thanh phén khac trong d6 nudc 13 thanh phan it trong dong khi.

Fig.18 thé hién cac dudng dang nhiét hip phu tai nhiét 6 28°C cta C.Ha, Ar,
Kr va CHs. Tuong tu, Fig.13, quan sat thdy hip phu rét it hodc tham chi khéng hap
phu CHa. Pidu d6 ngugc véi etylen, etylen dugce hip phu du dé @& xuat ring ITQ-55
c6 thé thich hop dé phan tach etylen ra khéi metan. Ar va Kr ciling thé hién su phan
tach du dé c6 thé phan tach ra khoi metan va cac hydrocarbon 16n hon.

Fig.19 thé hién so sanh hép phu can bing cia metan va etylen tai ap suat lbar
(101 kPa) va nhiét 36 28°C. Nhu dugc thé hién trén Fig.19, ITQ-55 thuc sy c6 do
chon loc d hip phu etylen so v6i metan.

Fig.20 thé hién cac dudng ding nhiét hip phu Ha tai 4p suét 1én dén 10bar
(khoang 1 MPa) tai nhiét 36 -10°C va CHs tai 28°C. Tuong tu nhu nhiing so sanh
khac, H> duoc hip phu vé co ban luong 16n hon CHs. Dt liéu trén Fig.20 dé xuét ring
ITQ-55 c6 thé thich hop cho viéc phéan tach dong hoc Ha ra khoi CHa.

Mic du ITQ-55 chi cung cip su hap phu rt nho CHa, theo quan diém dong hoc
su hip phu CH4 bit ky ma xay ra cho thiy 1a nhanh hon hip phu etylen. Fig.21 thé
hién sy hdp phu nhu ham cin bac hai cia thoi gian tai 4p sudt 1bar (101kPa) va nhiét
d6 30°C cho CO; (2110), N2 (2120), CH4 (2130), va C2Hs (2140).Fig.21 ciing thé hién
dudng cong phi hop dua trén mé hinh khuéch tan (2150) cho hip phu CO,. Truc x
duoc chon loc dua trén mdi quan hé dédc thu cua su khuéch tan v&i cin bac hai cua thoi
gian. Truc y duoc chudn hoa twong ddi voi lugng hap phu dé cho phép dé dang so sanh
céc ti 18 khuéch tan. Nhu duoc thé hién trén Fig.21, N2 va CO, dugc hap phu nhanh
hon CHa, nhung etylen thuc sy bi hap phu cham hon.

Béang 101 thé hién cac tri s6 d6 khuéch tan duoc tinh toan dua trén cac tri sb
hép phu do duogc trén Fig.21. Céc tri s6 do khuéch tan trén bang 101 dugc tinh toan
cho kich thuéc tinh thé ITQ-55 13 60pum. Dua trén céc tri s& d6 khuéch tan, bang 101
cling thé hién d6 chon loc theo dong hoc. Nhu duoc thé hién trén bang 101, ITQ-55
thé hién d6 chon loc theo dong hoc cao bat ngd cua CO2 dbi voi CHa.

Bang 101. C4c hing sb thoi gian khuéch tan D/R? [1/s] ctia N2, CO,, CHa, CoHa
va CoHs trong 60pum tinh thé ITQ-55 dugc thé hién trén Fig.23A va Fig.23B duoc do
tai nhiét do 30°C, va do chon loc theo dong hoc 1y tudng.
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N> CO, CH4 CoHy CoHs CO,/CH4 N>/CHs C,H4/C2Hs
b6 chon | ps chon | PO  chon
loc  theo 10;; théo loc  theo
dong hoc &Gng hoc | dong  hoc
CO/CHs | N,/CH, C,H4/CoHs

2,4x10* | 33x10° | <1,0x10° | 3,0x10° | 6,6x10° | >300 >20 >40

Fig.22 thé hién dix liéu bd sung lién quan dén viéc hip thu nhu ham thoi gian
ciia N2 (2210), COz (2220), CH4 (2230), C2Hs (2240), va CoHyg (2250). Dir li€u trén
Fig.22 tuong ung véi hép thu tai 700mbar (70 kPa), ngoai trir N> tai 1000mbar (101
kPa). Nhu duoc thé hién trén Fig.22, xay ra sy hap thu rat it hoic khéng hap thu CHa
va CoHs. Ca CaHg va Na cho thay su hép thu chdm theo thoi gian, v6i mét tai 16n hon
dang ké cia CoHs dat dugc voi khodng thoi gian dai. Sy hép phu CO nhanh hon so
vO1 su hép thu ctia mot trong hai C2H4 hodc N2, cho théy kha nang thyc hién phan tach
theo dong hoc CO» so véi cac thanh phan nay.

Do chon loc hép phu can béng cling dugc tinh toan. Bang 102 thé hién cic tri )
hép thu duoc tinh todn dua trén céc tri s6 hip phu do duge trén Fig.22. Cén luu ¥ ring
ca CH4 va C2Hg thé hién su hip phu rat nhé trén ITQ-55. Dya trén céc tri s6 hép thu,
bang 102 cling thé hién d6 chon loc hip phu. Nhu duoc thé hién trén bang 102, ITQ-
55 thé hién do chon loc theo dong hoc cao bét ngd cia CO2 so v61 CHa.

Bang 102. Kha ning hap thu N», CO2, CHa, C2Hy4 va CoHg trén ITQ-55 dugc do
tai nhiét @6 30°C va do chon loc hép phu ly tuéng.

hép thu | hap thu hép thu* hép thu hép thu* | DO chon | P& chon | P6 chon

N2 CO,, CHs CoHs, CaH, loc hip | loc hap | 0 pAp

mmol/g mmol/ g mmol/g mmol/ g mmol/ g phu phu b

(4p suét) (ap suat) (ap suat) (ap suat) (4p suat) | CO2/CHs | No/CHy phu
CoH4/CoHs

0,16 0,94 0,015 0,40 0,08 62,7 10,7 5,0

(970mbar) | (536mbar) | (600mbar) |(570mbar) |(595mbar)

Fig.28 thé hién cac duong déng nhiét hip phu duoc tinh toan cho axetylen trén

ITQ-55. Axetylen dugc tin ring c6 dudng kinh dong hoc twong tu nhu CO» va do d6
dugc ky vong c6 thé di vao/khuyéch tan vao trong chu tric 16 cua ITQ-55. Pé nghién
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ctru sy hip phu cia axetylen, cac md phong Grand Canonical Monte Carlo duoc thuc
hién dé hip phu axetylen trén bé mat tinh thé ITQ-55. Pé so sanh, cAc md phéng ciing
duoc thuc hién dbi voi su hép phu COz va N2 dé tinh toan cac duong déng nhiét hép
phu. Nhu dugc thé hién trén Fig.28, axetylen (C2Hz) dugc du doan 1a dugc hép phu
v6i lugng 16m hon N2, nhung v6i lugng thip hon so véi COy, & khoang &p suat thap tir
khoang Obar dén khoang 30 bar (3 MPa).

Vi du quy trinh 3. Dic tinh SEM b sung

Cac hinh v& Fig.23A va Fig.23B thé hién cAc hinh anh hién vi dién tir quét
(scanning electron microscopy - SEM) cua céc tinh th8 ITQ-55. C4c hinh anh thé hién
cac tinh thé tao 16p 16n véi kich thuée tir khodng 50pm dén khoang 70pm.

Vi du quy trinh 4. C4c dic tinh khuéch tan

Cac hinh vé& Fig.24 va Fig.25 thé hién c4c nghién ctru dong hoc véi dap tmg tan
s6 dbi véi CHs va CO; (Fig.24) va N, (Fig.25) trén mau ITQ-55. Fig.24 twong ung
v6i CHq va CO2 & 30°C va 4p suét 0,1 bar (10kPa). Trén Fig.24, dudong phu hop voi
dit liéu CH4 twong Ung v6i duong 2411, trong khi duong phu hop cho dit lieu CO:
twong ung véi duong 2421. Céac két qua thé hién ring CHs trén ITQ-55 hoat dong nhu
He ma khong c6 hién tuong hip phu truc quan ddi véi cac pham vi tan sd dugc nghién
ctru. Hing sb thoi gian khuéch tan CO; trong cac tinh thé 60um cta mau ITQ-55 dugc
thé hién trén cac hinh vé Fig.23A va Fig.23B 1a 0,003/giay.

Fig.25 twong mg v6i sy hip phu N2 & ba nhiét do 1a -70°C (2510), -20°C
(2520), 30°C (2530) va cing 4p suét 1 1bar (101kPa). Dé so sanh, sy hip phu He &
30°C va lbar ciing duoc thé hién (2540). O cac tan sd thap, cac dudng cong dap tng
tin s6 tiép cén trang thai 6n dinh dé phan 4nh trang thai can bing va d6 dbc duong
ding nhiét c6 thé duoc dinh lugng boi chénh 1éch gitta trang thai 6n dinh cua céc thi
nghiém N va Heli. Cac két qua thé hién N> hép phu nhiéu hon & nhiét d -70°C nhung
v6i do khuéch tan chdm hon. N, ¢6 dung luong nhiéu hon x4p xi 3 lan ¢ nhiét do -
70°C so véi nhiét do 30°C. Hing sb thoi gian khuéch tan N» trong cAc tinh thé 60um
ctia mau ITQ-55 dugc thé hién trén cac hinh vé Fig.23A va Fig.23B 1a 0,0004/giay &
30°C va giam xudng dén 0,00028/gidy & -20°C. So sanh do khuéch tan cia N> va CO»
& céac diéu kién tuong tu (30°C), @6 chon loc theo dong hoc 1a khoadng 8. Ngoai ra, do
chon loc theo dong hoc 16n hon 1a dé phan tach cta N2 va CH4/CO..
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Fig.27 thé hién céc két qua ZLC d6i v6i CO; trong ITQ-55. Cac thi nghiém
ZLC duge thuc hién trong cot sic ky nho sit dung CO» v6i lugng 10% trong heli. Dit
liéu thi nghiém v6i thi nghiém tai riéng phan 2721 phu hop véi mé hinh ZLC 2722, va
thi nghiém can bang ddy dii 2711 duoc du b4o v6i mo hinh 2712 si dung cac tham sb
twrong tw. Téc do khuéch tan trong céc tinh thé 60pm cia mau ITQ-55 duge thé hién
trén c4c hinh vé Fig.23A va Fig.23B di duoc dinh luong 1a 0,003 trén gidy.

Trén Fig.26, sy phu thudc nhiét 4§ cua cac hing sb thoi gian khuéch tan a6i
v6i etan va etylen dugc udce lugng tir cac thi nghiém hép thu khi don 1¢& duogc tién hanh
trén thiét bi hép thu khi theo thé tich HIDEN IMI sin c¢6 tir hing Hiden Isochema.
Zeolit ITQ-55 dau tién duoc hoat héa & nhiét @6 300°C trong chan khong dong luc
trong 4 gid dé 1oai bo hoi 4m va céc loai duoc hép phu trudce do, sau d6 dugc lam mat
dén nhiét do dugc chon. Khi dich duoc dua vao trong & mau & 1,1bar. Su gidm dan ap
suit trong 6 mau duge coi 1a sy hép phu khi trén zeolit. Duong cong hép thu khi do
dugc duge st dung dé uée luong hing s6 thoi gian khuéch tan. Du tai can bang khong
dat duoc tai cac diéu kién duoc thé hién trén Fig.6, cac tri s6 mo phong dugc su dung
@& x4c dinh tai can bing. Trinh tu duoc 13p lai & nhiét do tiép theo va/hodc ddi véi khi
hép phu tiép theo. Nhu dugc thé hién trén Fig.26, su phu thudc nhiét do cia héng sb
thoi gian khuéch tan thé hién nang lugng hoat héa cao hon cua su khuéch tan dbi véi
etan so voi etylen. O nhiét do g?ln 25°C, etylen dudng nhu cé do chon loc theo dong
hoc cao hon khoang 50. Khi nhiét ¢ tang, Fig.26 thé hién réng dd chon loc theo dong
hoc ddi véi etylen so v6i etan gidm.

Vi du du doén 1. Phan tich N ra khéi metan, khi tu nhién, va cac hydrocarbon
khéc.

Sau day 1a vi du du doan. Cac mo khi ty nhién thudng cd thé bao gdm nito nhu
13 mdt phan cta tong thanh phan khi. Ngoai ra, trong sudt qua trinh khai thac khi tu
nhién, nito ¢6 thé duoc dua vao giéng dé hd tro viéc khai thac. Quy trinh nay cé thé
thuong dugc dé cap dén nhu "tran nito". Két qua 13, khi tu thién c6 thé thuong bao
gdm nito nhu "tap chat". Nito thuong khong gay hai cho nhidu viéc st dung khi tu
nhién, nhung nito c¢6 thé hoat dong nhu chét pha lodng, 1am giam tri s6 nhién liéu cla
nguén ca“'tp khi tu nhién. Do dé, co thé ¢6 loi dé giam hodc tdi thiéu héa ham lugng nito

trong ngudn cap khi tu nhién. Nén luu y rang khi tu nhién thuong chira mot phan dang
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ké metan, cing v6i nhidu loai hydrocarbon nhé (Cz - Cs) khac. Do dé, cac k¥ thuét
duwoc mé ta & day dé phan tach nito ra khoi khi tu nhién ciing c6 thé thich hop hon dé
phén tach nito ra khoi metan, etan, va cac hop chit hitu co khac chira ba hodc nhidu
hon ba nguyén tir ning. Cac k¥ thuat nay cling c6 thé thich hop dé phan tach nito ra
khoi etylen va/hodc acetylen, du d6 chon loc ¢ thé khac so véi @ chon loc dbi véi
cac ankan hoac ruou.

Nito c6 thé duoc phan tach ra khéi khi ty nhién (hodc cac dong chua céc
ankan/hop chét hiru co khéc) sir dung chét hip phu va/hodc mang ma bao gdm zeolit
ITQ-55. Viéc hép phu c6 thé dugc thuc hién st dung bat ky loai quy trinh phu hop
ndo, nhu quy trinh hip phu dao dong. Déi v6i su phén tach bing cach hép phu, khi tu
nhién (hodc cac dong khac chira cac ankan/hgp chét hiru co) ciing chira nito ¢6 thé
dugce tiép xtic vdi cu trac chit hip phu. B& mat chu trac chét hip phu c6 thé bao gbom
va/hoic chira zeolit ITQ-55 theo cach sao cho céac chit luu di vao cAu tric chat hip
phu c6 thé di vao bang cach di qua cac 16 cua ITQ-55. Phu thudc vao cAu tric chit hip
phu, cac khuyét tat trong cAu triic tinh thé ITQ-55 va/hodic cac khuyét tat gifta cac tinh
thé c6 thé cho phép mot sé chét luu di vao chu tric chét hip phu ma khong di qua
ITQ-55. Do cac khuyét tat nay, it hon 100% chét Tuu di vao cdu trac chit hép phu c6
thé di qua c4c tinh thé ITQ-55, nhur it nhit 13 khoang 90% thé tich, hodc it nhat 1a
khoang 95%, hoic it nhit 13 khoang 98%.

Tuong tu, ddi véi su phan tach béng cach thim qua mang, khi tw nhién (hoac
dong khac chtra cac ankan/hop chét hitu co) ciing chtra nito ¢6 thé duoc tiép xtic vé6i
cAu tric mang. B& mit cu tric mang cé thé bao gdm va/hoic chira zeolit ITQ-55 theo
cach sao cho céac chét luu di vao cdu trac mang c6 thé di vao bang cach di qua cac 16
cua ITQ-55. Phu thudc vao céu trac chét hap phu, cic khuyét tat trong cu tric tinh thé
ITQ-55 va/hoic cac khuyét tat gitra cac tinh thé c6 thé cho phép mot sb chét luu di vao
cAu tric mang ma khong di qua ITQ-55. Do céc khuyét tat nay, it hon 100% chét Iuu
di vao chu triac mang c6 thé di qua cac tinh thé ITQ-55, nhu it nhat 1a khoang 90% thé
tich, hodc it nhat 12 khoang 95%, hodc it nhat 12 khodng 98%.

Trong sudt quy trinh phén tach, chét Iuu bao gdbm khi tuw nhién (hodc céac
hydrocarbon hodc céc thanh phén hiru co khic) va nito ¢6 thé dugc tiép xuc véi céu

tric chit hip phu hodc mang. Dya trén dudng kinh dong hoc hodc &i luc cia nito ddi
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v6i ITQ-55, nito ¢6 thé uu tién di vao cau tric chét hip phu hodc mang so v6i metan
hodc cac hop chét hitu co khéc. Diéu nay c6 thé cho phép do chon loc db6i vai nito trén
metan hodic hop chét hitu cé khac, hoic véisu hép phu hozc véi su phan tach thong
qua mang, it nhat 13 khoang 5, hodc it nhit 14 khoang 10, hogc it nhat 13 khoang 20,
hoic it nhét 12 khoang 30.

Mot cach tiy ¥, sw phan tach bing hp phu hoic bing mang cé thé dugc thuc
hién & nhiét d6 duéi 300K (26,85°C), nhu thip hon hoic bang 275K (1,85°C), hodc
thép hon hodc bang 250K (-23,15°C), hoic thap hon hoic bang 225K (-48,15°C), hodc
thip hon hodc bing 200K (-73,15°C). Didu nay c6 thé ting cudong dd chon loc cla
ITQ-55 dé thuc hién su phén tach, cling nhu c6 kha ning ting kha ning gift nito cla
cAu trac chét hép phu. Mot cach tuy ¥, viéc thuc hién sy phén tach ¢ nhiét do thép co
thé cling c6 loi tir viéc cho phép nudc ngung tu khoi chét Iuu trude khi chét luu duoc
tiép xuc v6i chu triic chit hdp phu hogc mang. Mot cach tuy y, su phan tach & nhiét do
thép c6 thé thuc hién & 4p sudt phi hop bét ky, nhu &p sudt nho hon hodc bing
1000bar (100MPa). Nén luu § ring & cac didu kién phan tach nay, chat luu dwoc phan
tach c6 thé twong tng mot cach ty ¥ v6i chit 1ong.

Nhu lya chon khéc, viécphan tach cd thé duoc thuc hién & nhiét d6 khoang
270K (-3,15°C) dén khoang 375K (101,85°C) va 4p suat nhé hon hoic bang khoang
700bar (70MPa), hoac nhé hon hodc béng khoang 500bar (50MPa), hodc nhé hon
hodc bing khoang 300bar (30MPa), hoic nhé hon hoic bang khoang 100bar (10MPa).
Dudi cac diéu kién nay, su xdm nhép ctia metan hodc cac hgp chat hitu co khac c6 thé
bi giam, t&i thiéu héa, hodc c6 thé bi loai bo. Viéc tdi thiéu héa sy x4m nhép cua
metan hodc cac hop chat hitu co khac vao trong chu trac chit hip phu hodc ciu tric
mang co thé tao diéu kién thuan loi cho viéc thuc hién phan tach véi do chon loc cao.

Nhu lua chon khac nira, viéc phan tach cé thé duoc thuc hién ¢ nhiét do 16n
hon khoang 270K (-3,15°C), hodc 16n hon khoang 325K (51,85°C), hodc 1én hon
khoang 375K (101,85°C), nhu 1én dén khoang 600K (326,85°C) hodc 16n hon. Ngoai
ra hodc theo cach khac, sy phan tach cé thé duoc thuc hién & ap suét 16n hon khoang
100bar (10MPa), hoac 16n hon khoang 300bar (30MPa), hodc 16n hon khoang 500bar
(50MP), hodc 16n hon khoang 700bar (70MPa), nhu lén dén khoang 1500bar
(150MPa) hodc 16n hon. Ngoai ra hodc theo cach khac, su phéan tach cé thé dugc thuc
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hién & bét ky t6 hop khoang nhiét do va ap sut ndo dugc néu trong doan nay. Dudi
cac diéu kién nay, mot s6 metan hodc hop chét hitu co khac c6 thé c6 kha nang di vao
cAu trac chat hép phu hodc ciu tric mang, nhung su phan tach c6 thé duoc thuc hién
v61 30 chon loc nhu duge mo ta & trén.

Vi du du dodn 2. Phin tich CO, ra khdi metan, khi tu nhién, va céac
hydrocarbon khéc.

Sau day 12 vi du du doan. Cac mé khi ty nhién thuong cé thé bao gdbm CO, nhu
12 mot phan cta thanh phan khi tong. CO, thuong khong gy hai cho nhiing viée st
dung khi tg nhién, nhung COz c6 thé hoat dong nhu chat pha loing, 1am giam tri sd
nhién liéu cua nguén cép khi tu nhién. Ngoai ra, dbi véi mot sb nguén khi tu nhién,
CO; ¢6 thé c6 mit do su phun COz vao trong bé chua hydrocarbon nhu mot phﬁn cua
quy trinh thu hdi dAu ting cuong. Do d6, ¢6 thé cé loi dé giam hogc tdi thiéu héa ham
lugng CO» trong ngudn cip khi tir nhién. Nén luu y rang khi tu nhién thuong chira mot
phén dang ké metan, cling véi cac hydrocarbon nhé (Cz - Cs) khac. Do d6, cac ky thuat
duge md ta & ddy vé viec phan tach CO; ra khoi khi tu nhién ciing c6 thé phi hop mét
cach téng quat hon v&i viéc phan tach nito ra khoi metan, etan, va cac hop chét hiru cé
khéac chira ba hodc nhiéu hon ba nguyén tir ning. Cic k§ thuat nay cling c6 thé phu
hop cho sy phén tach CO; ra khoi etylen va/hodc acetylen, du do chon loc c6 thé khac
so v6i dd chon loc d6i v6i cac ankan hodc rugu.

CO; c6 thé dugc phén tich ra khoi khi ty nhién (hodc cac dong khac chura cac
ankan/hop chét hiru co) sir dung chat hip phu vi/hodc mang ma bao gdm zeolit ITQ-
55. Viéc hip phu c6 thé duoc thuc hién sir dung loai quy trinh phit hop, nhu quy trinh
hép phu dao dong. DPéi véi su phén tach béng cach hép phu, khi ty nhién (hodc dong
khac chira cac ankan/hop chét hiru co) ciing chita CO» cé thé dugc tiép xtc vé6i cau
trac chit hip phu. Bé mit ciu tric chét hip phu cé thé bao gdm va/hogc chira zeolit
ITQ-55 theo cach sao cho céc chat luu di vao chu tric chét hip phu c6 thé di vao bang
cach di qua céc 15 ciia ITQ-55. Phu thudc vao chu tric chat hip phy, cac khuyét tat
trong ciu tric tinh thé ITQ-55 vi/hoic cac khuyét tat gitra cac tinh thé c6 thé cho phép
mot s& chét luu di vao cdu truc chit hip phu ma khong di qua ITQ-55. Do cac Khuyét
tat ny, it hon 100% chét luu di vao cu tric chit hip phu c6 thé di qua c4c tinh thé
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ITQ-55, nhu it nhét 12 khoang 90% thé tich, hodc it nhit 1a khoang 95%, hodc it nhét 13
khoang 98%.

Tuong tu, véi viéc phan tdch bé‘mg cach thdm qua mang, khi ty nhién (hodc
dong khac chira cac ankan/hop chit hiru co) cling chira CO; c6 thé dugc tiép xtc véi
chu trac mang. B& mit cAu trac mang c¢6 thé bao gdm va/hodc chira zeolit ITQ-55 theo
céch sao cho cac chét luu di vao ciu trac mang c6 thé di vao bang cach di qua céc 10
cua ITQ-55. Phu thudc vao cAu tric chét hép phu, céac khuyét tat trong cAu trtc tinh thé
ITQ-55 va/hodc cac khuyét tat gitra cc tinh thé c6 thé cho phép mét sd chit luu di vao
cAu triic mang ma khong di qua ITQ-55. Do céc khuyét tit nay, it hon 100% chét luu
di vao cAu tric mang c6 thé di qua cac tinh thé ITQ-55, nhu it nhat 13 khoang 90% thé
tich, hodc it nhat 1a khoang 95%, hodc it nhét 12 khoang 98%.

Trong subt quy trinh phan tach, chit luu bao gdbm khi tu nhién (hoic
hydrocarbon hodc céc thanh phan hitu co khac) va CO; c6 thé duoc tiép xuc véi cau
triic chét hép phu hodc mang. Dua trén duong kinh dong hoc va/hodc 4i lyc cua nito
dbi v6i ITQ-55, CO, ¢6 thé wu tién di vao chu trac chit hdp phu hoic mang so v6i
metan hodc cac hop chit hitu co khac. Diéu nay c6 thé cho phép d chon loc véi CO2
trén metan hodc hgp chét hitu c6 khac, ddi véi su he‘ip phu hodc phén tach qua mang, it
nhét 13 khoang 5, hodc it nhét 13 khoang 10, hodc it nhit 14 khoang 20, hodc it nhit 13
khoang 30.

Mot cach tuy ¥, su phan tach biang hip phu hoic bing mang cé thé dugc thuc
hién & nhiét do dudi 300K (26,85°C), nhu thdp hon hoic bing 275K (1,85°C), hodc
thap hon hodc bang 250K (-23,85°C), hodc thip hon hodc bang 225K (-48,85°C), hodc
thdp hon hodc bing 200K (-73,15°C). Viéc niy c6 thé ting cudng do chon loc cua
ITQ-55 dé thuc hién su phan tach, cling nhu ¢6 kha ning ting kha ning giit CO> cua
chu tric cht hip phu. Mot cach tiry ¥, viée thuc hién sy phan tach & nhiét d¢ thap c6
thé ciing c6 1oi tir viéc cho phép nuée ngung tu khoi chét luu trude khi chit luu dugce
tiép xtc voi cu trac chét hép phu hodc mang. Mot cach tuy y, su phan tach nhiét do
thip c6 thé thuc hién & 4p suit phu hop bét ky, nhu 4p sudt nhé hon hoic bang
1000bar (100MPa). Nén luwu ¥ ring & cac diéu kién phan tach nay, chét luu duge phan

tach c6 thé trong tng mot cach tuy ¥ vai chét 16ng.
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Theo tuy chon khac, su phan tach cd thé duoc thuc hién & nhiét 4o khoang
270K (-3,15°C) dén khoang 375K (101,85°C) va & 4p sut nhé hon hoic bing khoang
700bar (70MPa), hodc nhé hon hodc bang khoang 500bar (50MPa), hodc nhé hon
hoic bing khoang 300bar (30MPa), hodc nhd hon hodc bang khoang 100bar (10MPa).
Duéi cac diéu kién nay, sy xdm nhdp cua metan hodc cac hop chit hitu co khéac c6 thé
bi giam, t6i thiéu héa, hodc c6 thé bi loai bo. Viée t6i thiéu héa sy xAm nhap cua
metan hodc cic hop chit hitu co khéac vao trong chu tric chét hip phu hodc ciu tric
mang cd thé tao diéu kién thun loi cho viéc thuc hién su phan tich véi do chon loc
cao.

Theo tuy chon khac nita, sy phén tach co thé dugc thuc hién & nhiét do 16n hon
khoang 270K (-3,15°C), hodc 16n hon khoang 325K (51,85°C), hodc 16n hon khoang
375K (101,85°C), nhu 1én dén khoang 600k (326,85°C) hodc 16n hon. Ngoai ra hodc
theo cach khéc, sy phan tach co thé duoc thuc hién & ap suét 16n hon khoang 100bar
(10MPa), hodc 16n hon khoang 300bar (30MPa), hodc 16n hon khoang 500bar
(50MPa), hodc 16n hon khoang 700bar (70MPa), nhu Ién dén khoang 1500bar
(150MPa) hoic 16n hon. Ngoai ra hodc theo cach khac, su phan tach co thé duoc thuc
hién & bat ky t6 hop ciia khoang nhiét d§ va ap suit nao duoc néu trong doan nay.
Duéi cac diéu kién nay, mot s6 metan hoic hop chét hitu co khac c6 thé c6 kha nang
di vao cAu tric chét hép phu hodc ciu trac mang, nhung sw phan tach c6 thé dugc thuc
hién véi @6 chon loc nhu duge mo ta ¢ trén.

Vi du dy doan 3. Phan tach khi tong hop

Sau day 1a vi du du doan. Khi téng hop thudng d@ cap dén hdn hop khi chia tb
hop ctia Ha, CO, CO», va HxO. Mot cach tity ¥, khi tong hop doi khi c6 thé dé cap dén
it nhat hai trong s6 Ha, CO, CO», va H>0, hoic it nhdt ba trong s6 Ha, CO, CO2, va
H,0. Mot cach tly ¥,dong khi tdng hop cling c6 thé chira mot hogc nhiéu thanh phan
khéc, nhur Na, CHs, O2, va hodc cac hydrocarbon nhoé khac. D& véi it nhit mot sd viéc
st dung cua khi téng hop, c6 thé c6 loi @& giam hodc ti thiéu héa ham lugng cac
thanh phan khac ngoai Ha, CO, CO2, va H20. Ngoai ra hodc theo cach khic, theo mot
sb khia canh, c6 thé ¢6 loi dé phan tach mot hodc nhiéu thanh phén khi téng hop ra
khoi phan con lai ctia dong khi téng hop. Vi du, c6 thé mong mudn phan tach hydro ra
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khoi khi téng hop dé st dung nhu nhién liéu, hogc d& phan tach CO; ra khdi khi tong
hop sao cho COz cd thé duoc st dung va/hodc duge dé riéng ra.

Hydro c6 thé dugc phan tach ra khoi khi téng hop (va mot cach tuy y, ra khoi
c4c thanh phan khac cé mit trong dong khi tong hop nhu N> hoic CHy) st dung chét
hép phu hoic mang bao gdm zeolit ITQ-55. Viéc hép phu c6 thé dugc thuc hién sir
dung loai quy trinh phu hop bét ky, nhu quy trinh hip phu dao dong. Déi v6i sy phan
tach bang cach hap phu, dong khi tdng hop c6 thé dugce tiép xtic véi cdu tric chit hap
phu. B& mit cau tric chit hip phu c6 thé bao gdm va/hodc chira zeolit ITQ-55 theo
cach sao cho cac chit luu di vao cAu tric chit hip phu c6 thé di vao bang cach di qua
cac 15 ctia ITQ-55. Phy thudc vio céu tric chét hip phu, cac khuyét tat trong chu tric
tinh thé ITQ-55 va/hodc cac khuyét tat gifta c4c tinh thé ¢ thé cho phép mot sd chat
luu di vao cdu trac chit hip phu ma khong di qua ITQ-55. Do céc khuyét tat nay, it
hon 100% chit luu di vao cdu triic chit hip phu c6 thé di qua cac tinh thé ITQ-55, nhu
it nhat 13 khoang 90 % thé tich, hogc it nhit 1a khoang 95%, hoic it nhit 1a khoang
98%.

Tuong tu, vGi viéc phan tach hydro bang cach thim qua mang, dong khi tong
hop ¢6 thé dugc tiép xic véi cdu tric mang. B& mit cdu tric mang c6 thé bao gdm
va/hoic chira zeolit ITQ-55 theo cach sao cho céc chét luu di vao chu trac mang c6 thé
di vao bang cach di qua céc 16 ctia ITQ-55. Phu thudc vao céu tric chat hip phu, cac
khuyét tat trong cdu tric tinh thé ITQ-55 va/hodc cac khuyét tat gitta cac tinh thé c6
thé cho phép mot sb chét luu di vao cAu tric mang ma khong di qua ITQ-55. Do céc
khuyét tat nay, it hon 100% chét luu di vao chu tric mang c6 thé di qua céc tinh thé
ITQ-55, nhu it nhat 13 khoang 90 % thé tich, hodc it nhat 13 khoang 95%, hodc it nhat
1a khoang 98%.

Trong subt quy trinh phén tach, chat Iuu bao gdm khi tong hop c6 thé dugc tiép
xtc voi cAu trac chit hip phu hodc mang. Dua trén dudng kinh dong hoc hodc ai luc
ctia hydro déi véi ITQ-55, hydro ¢é thé wu tién di vao cu trac chéat hip phu hodc
mang so v6i cac thanh phan khéc cta khi téng hop. Piéu nay c6 thé cho phép do chon
loc cﬁa,hydIO'Uén_cécthénh.phﬁn,khiténg hop khac, dbi v6i su hép phu hodc phan
tach qua mang, bing it nhat 1a khoang 5, hoic it nhat 13 khoang 10, hodc it nhat 1a
khoang 20, hodc it nhat 13 khoang 30.
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Tay chon khac c6 thé 1a dé phan tich CO; ra khoi khi tébng hop st dung chit
hép phu va/hoic mang ma bao gdm zeolit ITQ-55. So véi cc thanh phén khi tong hop,
CO; c6 thé 1a thanh phin duge vu tién khong bi hip phu, do d6 sin pham c6 nong do
CO; ting c6 thé 1a mot phan cia dong ma khong bi hép phu. Viéc hép phu cé thé duoc
thuc hién st dung loai quy trinh phu hop bat k¥, nhu quy trinh hip phu dao dong. Péi
v6i su phan tach bing cach hip phy, dong khi tong hop cé thé dugc tiép xtic véi clu
trac chit hip phu. Bé mit cdu tric chit hip phu c6 thé bao gdm vi/hoic chira zeolit
ITQ-55 theo cach sao cho cac chit luu di vao chu trac chét hip phu c6 thé di vao bing
cach di qua cac 15 ciia ITQ-55. Phy thudc vao cdu tric chat hép phy, cac khuyét tat
trong c4u trac tinh thé ITQ-55 va/hodc cac khuyét tat giita c4c tinh thé c6 thé cho phép
mot sb chét Ivu di vao ciu triac chit hip phu ma khéng di qua ITQ-55. Do cac khuyét
tat nay, it hon 100% chét Iuu di vao cdu trac chét hép phu c6 thé di qua cac tinh thé
ITQ-55, nhu it nhat 13 khoang 90% thé tich, hoc it nhét 1a khoang 95%, hodc it nhat 1a
khoang 98%.

Tuong tw, d phan tach CO» st dung mang, dong khi téng hop c6 thé duoc tiép
xtic véi cAu trac mang. Vi cac thanh phan khi tong hop khac cé thé uu tién di vao
mang bao gdm ITQ-55, dong dugc 1am giau CO» c6 thé twong ting véi phan giit lai
clia qué trinh phan tich bang mang. B& mit cdu trac mang c6 thé bao gdm va/hoic
chira zeolit ITQ-55 theo cach sao cho cac chit luu di vao chu tric mang c6 thé di vao
bang cach di qua cac 16 ctia ITQ-55. Phy thudc vao cAu tric chét hip phuy, cac khuyét
tat trong cAu trac tinh thé ITQ-55 va/hodc cac khuyét tat gifra cac tinh thé c6 thé cho
phép mdt s6 chét luu di vao chu trac mang ma khong di qua ITQ-55. Do céc khuyét tat
nay, it hon 100% chét luu di vao cAu tric mang c6 thé di qua céc tinh thé ITQ-55, nhu
it nhét 12 khoang 90% thé tich, hogc it nhét 1a khoang 95%, hodc it nhit 1a khoang
98%.

Trong subt quy trinh phan tach, chét luu bao gdm khi tong hop cé thé duoc tiép
xUc v6i clu trac chit hip phu hodc mang. Dua trén dudng kinh dong hoc va/hodc ai
luc cta CO, d6i v6i ITQ-55 so v6i cac thanh phan khi tdng hop khac, CO, c¢6 thé uu
tién khong di vao cdu tric chat hdp phu hodc mang so véi cc thanh phan khac ctia khi
téng hop. Didu ndy c6 thé cho phép do chon loc dbi véi CO, trén céc thanh phan khi
tdng hop khac, d6i voi su hip phu hoic phan tach qua mang, bang it nhat 1a khoang 5,

-9Y-



31627

hoic it nhét 1 khoang 10, hodc it nhit 1a khoang 20, hodc it nhat 13 khoang 30. Nén
lwu ¥ ring dong khi téng hop ma chia thém céc thanh phén khong phai khi tong hop
khéc, nhu N> hodc CHa, c6 thé ¢6 loi tir hai bude phan tach. Budc thir nhit c6 thé phan
tach CO,, N2, vd CHy ra khoi cac thanh phan khi tong hop con lai duéi dang dong
khong duoc hép phu hodc dong giit lai. Sy phan tach thir hai sau d6 cé thé tan dung uu
diém ctia 4i lyc ting caa CO2 ddi v6i ITQ-55 so véi N2 va/hoacCHs dé tao thanh dong
duoc hip phu duoc 1am gidu hogc dong tham qua.

Mot cach ty ¥, su phan tach bing hép phu hoic bing mang c6 thé dugc thuc
hién & nhiét d§ duéi 300K (26,85°C), nhu thap hon hoic bing 275K (1,85°C), hoic
thép hon hoic bang 250K (-23,15°C), hoic thap hon hozc bang 225K (-48,15°C), hodc
thip hon hoic bang 200K (-73,85°C). Viéc ndy c6 thé ting cudng d6 chon loc cla
ITQ-55 dé thuc hién sy phan tich, cling nhu c6 kha ndng tdng kha ndng gitt hydro
va/hoac CO; cua cAu tric chit hép phu. M6t cach tuy y, viéc thuc hién sy phin tach &
nhiét @6 thip c6 thé ciing c6 loi tir viéc cho phép nuéc ngung tu khoi chit Iuu trude
khi chét luu dugce tiép xtc v6i cdu trac chit hap phu hoic mang. Mot cach tuy ¥, su
phan tach nhiét d6 thép c6 thé dugc thuc hién & 4p sudt phi hop bat ky, nhu 4p suét
nhé hon hoic bing 1000 bar (100 MPa). Nén luu ¥ ring & cac diéu kién phan tach nay,
chét Iuu duge phan tach c¢6 thé trong tmg mét cach tiy ¥ véi chit 1ong.

Theo tuy chon khac, sy phén tach co thé dugc thuc hién & nhiét 46 khoang
270K (-3,15°C) dén khoang 375K (101,85°C), va ap suit nho hon hogc bang khoang
700bar (70MPa), hodc nho hon hodc bang khoang 500bar (50MPa), hodc nhé hon
hoic bing khoang 300bar (30MPa), hodc nhé hon hodc bang khoang 100bar (10MPa).
Dudi cac diéu kién nay, su xdm nhdp cia metan hodc cac hop chét hitu co khac c6 thé
bi giam, tbi thiéu héa, hodc c6 thé bi loai bo. Viéc tdi thiéu sy héa xdm nhap cua
metan hodc cac hop chét hiru co khac vao cAu truc chat hip phu hodc cdu tric mang c6
thé tao diéu kién thuan loi cho viéc thuc hién sy phéan tach véi do chon loc cao.

Theo tuy chon khac nita, su phan tach co thé duoc thuc hién & nhiét @6 16n hon
khoang 270K (-3,15°C), hodc 16n hon khoang 325K (51,85°C), hodc 16n hon khoang
375K (101,85°C), nhu 1én dén khoang 600k (326,85°C) hodc 16n hon. Ngoai ra hoédc
theo cach khéc, sy phan tach c6 thé duoc thuc hién & ap suét 16n hon khoang 100bar
(10MPa), hoic 16n hon khoang 300bar (30MPa), hodc 16n hon khoang 500bar

-05-



31627

(50MPa), hodac 16n hon khoang 700bar (70MPa), nhu Ién dén khoang 1500bar
(150MPa) hodc 16n hon. Ngoai ra hodc theo cach khac, sy phan tach cé thé duoc thuc
hién & t6 hop bat ky khoang nhiét do va ap suit nao duoc néu trong doan nay. Dudi
cac diéu kién nay, mot s6 metan hoic hop chét hitu co khéc ¢ thé c6 kha nang di vao
chu triic chat hip phu hodc ciu tric mang, nhung sy phéan tich ¢ thé duoc thuc hién
v61 d0 chon loc nhu dugc mé ta & trén.

Vi du du doan 4 Phan tach O3 ra khoi N»

Sau day la vi du du doan. Loai phan tach quan trong vé mit thuong mai 13 phan
tach O ra khoi Ny. Trong khi khéng khi ¢é thé duoc sir dung nhu dong cap cho mot sb
phan tng, trong nhiéu tinh hudng c6 thé mong mudén c6 dong dugc 1am gidu hodc
duoc 1am nghéo oxy so voi khong khi. Ngoai phan tach oxy ra khoi nito voi dong
khong khi bt ddu, cac qua trinh phan tach niy c6 thé thudng dugc thuc hién trén céc
dong khac chira cd oxy va nito.

Nito c6 thé duoc phan tach ra khéi oxy st dung chét hép phu vd/hodc mang ma
bao gdm zeolit ITQ-55. Viéc hap phu cé thé dugc thuc hién st dung loai quy trinh phu
hop bat ky, nhu quy trinh hép phu dao dong. Dbi v6i viéc phan tach bang cach hép
phu, dong chtra nito va oxy cé thé duoc tiép xtc véi cu tric chat hip phu. Oxy
thudng co thé c6 dudng kinh dong hoc nhé hon va/hodc 4i lyc cao hon voi ITQ-55, vi
vay tin tuéng rang oxy ¢ thé wu tién di vao chu trac 15 cua zeolit ITQ-55. B& mit ciu
trac chit hip phu cé thé bao gdm va/hodc chira zeolit ITQ-55 theo cach sao cho cac
chit luu di vao cu triic chit hip phu c6 thé di vao bang cach di qua céc 10 cua ITQ-55.
Phu thudc vao ciu truc chat hip phu, cac khuyét tit trong chu tric tinh thé ITQ-55
va/hodc cac khuyét tat gifta cac tinh thé cé thé cho phép mot sb chat luu di vao chu
trac chat hdp phu ma khéng di qua ITQ-55. Do cac khuyét tat nay, it hon 100% chat
luu di vao chu tric chit hip phu c6 thé di qua cac tinh thé ITQ-55, nhu it nht 13
khoang 90 % thé tich, hodc it nht 1a khoang 95%, hodc it nht 12 khoang 98%.

Tuong tu, dbi véi viéc phan tach bang cach thim qua mang, dong chira nito va
oxy c6 thé dugc tiép xuc véi chu tric mang. Bé mit cdu tric mang co thé bao gébm
va/hoidc chira zeolit ITQ-55 theo cach sao cho cac chét luu di vao chu tric mang co thé
di vao bang cach di qua cac 16 cua ITQ-55. Phu thudc vao céu tric chat hép phy, cac

khuyét tat trong cAu trac tinh thé ITQ-55 va/hodc cac khuyét tat gita cac tinh thé c6
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thé cho phép mdt sb chit luu di vao cAu tric mang ma khong di qua ITQ-55. Do cac
khuyét tat ndy, it hon 100% chat luu di vao cu tric mang c6 thé di qua céc tinh thé
ITQ-55, nhu it nhét 1a khoang 90% thé tich, hoc it nhat 1a khoang 95%, hogc it nhat 1a
khoang 98%.

Trong sudt quy trinh phan tach, chét Iuu bao gdm oxy va nito c6 thé duoc tiép
xtc v6i cdu trac chit hip phu hosc mang. Dua trén duong kinh dong hoc tuwong d6i
va/hoic 4i luc twong dbi clia oxy va nito so véi ITQ-55, tin rdng oxy c6 thé wu tién di
vao cAu tric chit hdp phu hoic mang so véi nito. Diéu nay c6 thé cho phép @ chon
loc dbi vé6i oxy hoic nito (phu thudc vao dong san phim twong tmg véi diu ra mong
mudn), d6i v6i su hap phu hoic phan tich qua mang, bang it nhit 14 khoang 5, hoic it
nhét 13 khoang 10, hodc it nhat 12 khoang 20, hogc it nhat 12 khoang 30.

Mdt cach thy ¥, viéc phan tach bang hép phu hoic bang mang c6 thé dugc thuc
hién & nhiét do dudi 300K (26,85°C), nhu thép hon hodc bang 275K (1,85°C), hodc
thép hon hoic bing 250K (-23,15°C), hodc thap hon hodc bang 225K (-48,15°C), hodc
thap hon hoic bang 200K (-73,85°C). Didu nay c6 thé ting cudng dd chon loc cua
ITQ-55 dé thuc hién viéc phan tach, c6 kha ning ting kha nang gift nito cla chu tric
chét hip phu. Mot cach tiy ¥, viéc thuc hién phan tach & nhiét do thép c6 thé cling c6
loi tir viéc cho phép nude ngung tu khoi chét luu trude khi chit lvu duge tiép xtc véi
cAu tric chat hip phu hodc mang. Mot cach tuy ¥, phan tach & nhiét do thp c6 thé
thuc hién & 4p sut phi hop bat ky, nhu 4p sudt nho hon hodc bang 1000bar (100MPa).
Neén luu ¥ ring & cac diéu kién phan tach nay, chét luu duoc phan tach cb thé tuong
rng mot cach tly ¥ v6i chét 1éng.

Theo tuy chon khac, su phan tach co thé dugc thuc hién & nhiét do khoang
270K (-3,15°C) dén khoang 375K (101,85°C)va tai ap suit nhé hon hodc bang khoang
700bar (70MPa), hodc nho hon hodc béng khoang 500bar (50MPa), hodc nhé hon
hoic bing khoang 300bar (30MPa), hodc nhé hon hodc bing khoang 100bar (10MPa).
Duéi céac diéu kién nay, sw xAm nhap cua metan hodc cac hop chét hitu co khac c6 thé
bi giam, t6i thiéu héa, hodc c6 thé bi loai bé. Viéc téi thiéu héa sy xam nhép cia
metan hodac cac hop chét hitu co khéc vao ciu tric chat hép phu hodc cAu trac mang co

thé tao diéu kién thuan loi cho viéc thuc hién sy phén tach véi d6 chon loc cao.
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Theo tuy chon khac nita, viéc phéan tach co thé dugc thuc hién & nhiét do 16n
hon khoang 270K (-3,15°C), hodc 16n hon khoang 325K (51,85°C), hodc 16n hon
khoang 375K (101,85°C), nhu lén dén khoang 600k (326,85°C) hodc 16n hon. Ngoai ra
hodc theo cach khac, su phan tach co thé duoc thuc hién & 4p suét 16n hon khoang
100bar (10MPa), hodc 16n hon khoang 300bar (30MPa), hodc 16n hon khoang 500bar
(50MPa), hodc 16n hon khoang 700bar (70MPa), nhu 1én dén khoang 1500bar
(150MPa) hoic 16n hon. Ngoai ra hodc theo cach khéc, sy phéan tach ¢ thé duoc thuc
hién & tb hop khoang nhiét do va é&p suit bat ky nao dugc néu trong doan ndy. Dudi
céc didu kién nay, mot sé metan hodc hop chat hiru co khac c¢6 thé c6 kha ning di vao
cAu tric chat hép phu hodc cAu trac mang, nhung sy phan tach co thé duoc thuc hién
vGi d0 chon loc nhu duge mo ta & trén.

Vi du du doan 5. Luu trit cac hydrocarbon va/hodc cac hop chét hitu co nhé

Sau day 1a vi du du doan. Du quy trinh luu trit cac hydrocarbon c6 thé duogc bt
d4u bang cach sir dung dong chira nhiéu thanh phan, d 1am r6 phin m6 ta ndy, vi du
dy do4n ndy dua trén viéc thyc hién luu trit dya trén dong thanh phén don.

Theo mdt sd khia canh, viéc luu trit hydrocarbon trong cAu tric chét hép phu
bao gdm ITQ-55 ¢6 thé dugc thuc hién bang céch ban dau hap phu ITQ-55 tai nhiét do
va 4p suét duoc nang cao. Céac hop chat phu hop dé luu trit 6 thé bao gém, nhung
khong giéi han &, metan, etan, etylen, formandehyt, metanol, dimetyl ete, va cac td
hop cua chung.

Trong subt budc hip phu ban dAu, thanh phan chat luu c6 thé duoc hap phu vao
trong cAu trac chit hép phu. Céac didu kién trong subt qua trinh hip phu cé thé bao
gdm, vi du, a) nhiét do it nhit 1a khoang 325K (51,85°C), hogc it nhat 1 khoang 375K
(101,85°C), hoic it nhat 13 khoang 425K (151,85°C), hodc it nhit 13 khoang 475K
(201,85°C); b) &p sut it nhat 1a khoang 100bar (10MPa), hodc it nhét 1a khoang
300bar (30MPa), hodc it nhat 13 khoang 500bar (50MPa), hodc it nhat 1a khoang
700bar (70MPa); hodc c) t& hop ciia ching. Khong bi rang bugc bai bat ky 1y thuyét cu
thé ndo, nhiét dd va/hodic 4p sudt dugc ning cao cb thé cho phép dua luong tai ting
cao ctia thanh phan hitu co vao trong chu tric chat hap phu.

Sau qué trinh tai cia cAu tric chit hdp phu, nhiét do va/hodc 4p sudt co thé

giam. Trong cac khia canh trong d6 viéc tai ctia cAu trac chat hap phu duoc thuc hién
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tai 4p suat dugc ning cao, &p sudt c6 thé giam xudng khoang thap hon hodc bang
100bar (10MPa), hoic khoang thdp hon hodc bang 10bar (1MPa), hodc khoang thap
hon hoic bang 2bar (0,2MPa), hoic khoang thap hon hoic bang 1bar (0,1MPa). Trong
cac khia canh trong d6 viéc tai cua cAu trac chét hép phu dugc thyc hién & nhiét do
duoc nang cao, nhiét d6 c6 thé giam dén khoang thdp hon hodc bang 325K (51,85°C),
hodc khoang thap hon hoic bang 300K (26,85°C), hodc khoang thip hon hoic bang
275K (1,85°C), hodc khoang thip hon hodc bing 250K (-23,15°C), hodc khoang thép
hon hodc bing 225K (-48,15°C), hogic khoang thép hon hoic bang 200K (-73,15°C).
Trong cac khia canh trong dé nhiét 46 va ap sudt dugc ning cao trong sudt qué trinh
tai, nhiét do c6 thé duoc gidm mot cach tiy ¥ truée va sau d6 ap sudt cé thé dugc
giam. Sau khi giam nhiét 4o va/hodc ap sudt, mot s6 qua trinh giai hip phu cua cac
thanh ph?m duoc hép phu cé thé xay ra. Tuy nhién, dua trén cac diéu kién nhiét do
va/hoidc 4p sudt giam, mot phan cla thanh phin c6 thé van bi giit lai do dong lyc trong
cAu triic chit hip phu. Piéu nay c6 thé cho phép chu trac chit hip phu gift lai mot
luong thanh phan chit luu bén trong chu tric chit hp phu, mic du khong khi bén
ngoai cua chat hip phu co thé khong chira thanh phén duoc hip phu nita. Tai dugc giit
lai trong chit hip phu c6 thé twong tmg véi phan trim tai ma dat dugc trong subt qua
trinh hép phu, nhu it nhét 13 khoang 10% trong luong cua tai trong sudt qua trinh hép
phu, hoc it nhit 13 khoéng 20% trong lugng, hodc it nhét 14 khoang 30% trong luong,
hodc it nhit 12 khoang 40% trong lugng, hodc it nhat 13 khoang 50%, hogc it nhét 1a
khoang 60% trong lugng. Cu tric chét hép phu sau d6 c6 thé dugc chuyén mot cach
tiy ¥ dudi cac didu kién nhiét 6 va/hodc 4p suét giam.

Sau khi Iuu trit mot khoang thoi gian mong mubn, nhiét do ¢ thé ting dé cho
phép thanh phan dugc hdp phu di ra khoi chu tric chit hip phu. Pidu nay bcho phép
thanh phan duoc hap phy, twong Gmg véi nhién liéu va/hodc chét phan tng tiém ning,
duoc luu trir va van chuyén mot cach tuy y dudi céac diéu kién it khic nghiét hon. Noi
cach khac, nhiét do va/hodc ap suét yéu cau cho viéc luu trir thanh phén duoc hép phu
trong ciu tric chat hap phu cé thé giam so véi cac didu kién duoc yéu cau dé luu trix
thanh phan duoc hép phu trong trudng hop khong cé chu tric chat hap phu.

Cac phuong an phan tach bd sung
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Phuong an 1. Phuong phép phan tach cac chét luu, bao gdbm: cho dong chét Iuu
dAu vio chira thanh phan chét luu thir nhit va thanh phin chét luu thi hai tiép xtic véi
chit hép phu chia zeolit ITQ-55 dé tao thanh dong chét luu san pham loai bé, ty sb
mol cia thanh phin chét Iwu tht nhét trén thanh phan chét luu tht hai trong dong chat
lwu san phdm loai bé it hon ty s6 mol clia thinh phdn chit Ivu thi nhét trén thanh phan
chét luu tht hai trong dong chit luu dau vao; gom dong chét luu san pham loai bd; tao
dong chét luu san phim dugc hép phu, ty s6 mol ctia thanh phin chét Iuu thir nhit trén
thanh phan chét huu thit hai trong dong san phim dugc hép phu 16n hon ty s6 mol cia
thanh phan chét luu thir nhét trén thanh phin chét luu tht hai trong dong chat luu dau
vao; va gom dong san pham dugc hép phu, trong d6 zeolit ITQ-55 c6 khung la cac
nguyén t t& dién (tetrahedral - T) dugc nbi boi cac nguyén tir cau ndi, trong d6
nguyén tir t& dién duoc xac dinh bang cach ndi cac nguyén tir T gan nhét theo cach

duoc mo ta trong bang sau:

Céc lién két nguyén tir ta dién ITQ-55
Nguyén ta T Puoc ndi voi:

T1 T6, T7, T55, T73
T2 T3, T5, T9, T56

T3 T2, T7, T21, T27
T4 T8, T9, T58, T73
T5 T2, T8, T52, T59
T6 T1, T8, T53, T60
T7 T1, T3, T50, T61
T8 T4, T5, T6, T51

T9 T2, T4, T21, T63
TI0  T15,T16, T64, T74
T1l  TI2,T14, T18, T65
T12  TI1,T16, T30, T36
T13  T17,TI8,T67, T74
T14  TI11,T17,T43,T68
T15  T10, T17, T44, T69
Ti6  TI10,T12, T41, T70
T17  TI3,Tl4, T15, T42
T18  TI11,TI13, T30, T72
T19  T24,T25,T37,T73
T20  T21,T23,T27, T38
T21 T3, T9, T20, T25
T22  T26,T27, T40, T73
T23  T20, T26, T41, T70
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T24  TI9, T26, T42, T71
T25  TI9, T21, T43, T68
T26  T22, T23,T24, T69
T27 T3, T20, T22, T45

T28  T33, T34, T46, T74
T29 T30, T32, T36, T47
T30  TI2, T18, T29, T34
T31 T35, T36, T49, T74
T32  T29, T35, T50, T61
T33  T28, T35, T51, T62
T34  T28, T30, T52, T59
T35  T31,T32, T33, T60
T36  TI2, T29, T31, T54
T37  TI9, T42, T43, T75
T38  T20, T39, T41, T45
T39  T38,T43,T57, T63
T40  T22, T44, T45, T75
T4l  TI16, T23, T38, T44
T42  TI7,T24, T37, T44
T43  Tl4, T25, T37, T39
T44  TI5, T40, T41, T42
T45  T27,T38, T40, T57
T46  T28,T51,T52, T76
T47  T29, T48, T50, T54
T48  T47,T52, T66, T72
T49  T31,T53, T54, T76
T50  T7,T32, T47, T53

T51 T8, T33, T46, TS3

T52 TS5, T34, T46, T48

T53  T6, T49, T50, T51

T54  T36, T47, T49, T66
T55  T1,T60, T61, T75

T56 T2, T57,T59, T63

T57  T39, T45, T56, T61
T58 T4, T62, T63, T75

T59 TS, T34, T56, T62

T60  T6, T35, T55, T62

T61  T7,T32,T55, T57

T62  T33,T5S8, T59, T60
T63  T9,T39, T56, T58

T64  T10, T69, T70, T76
T65  TI1,T66, T6S, T72
T66  T48, T54, T65, T70
T67  TI3,T71,T72, T76
T68  TI14, T25, T65, T71
T69  TI5,T26, T64, T71
T70  T16, T23, T64, T66
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T71 T24, T67, T68, T69
T72 T18, T48, T65, T67
T73 T1, T4, T19, T22

T74 T10, T13, T28, T31
T75 T37, T40, TS5, T58
T76 T46, T49, T64, T67.

Phuong an 2. Phuong phép phéan tach cac chat luu, bao gdm: cho dong chét luu
dAu vao chira thanh phén chét luu thi nhit va thanh phan chit luu thi hai tiép xtic voi
chit hip phu chira zeolit ITQ-55 dé tao thanh dong chét luu san phdm loai bo, ty s
mol ctia thanh phin chét huu thir nhét trén thanh phan chit luu thir hai trong dong chét
Iwu san pham loai bo it hon ty s6 mol cta thanh phan chat huu thir nhét trén thanh phan
chét luu thtt hai trong dong chét lvu déu vao; gom dong chét Iuu san pham loai bé; tao
dong chét luu san pham duge hép phuy, ty s6 mol clia thanh phan chét Iuu thir nhét trén
thanh phan chét luu thi hai trong dong sén phim duoc hap phu 16n hon ty s6 mol cla
thanh phan chat luu thér nhét trén thanh phan chét luu thir hai trong dong chét luu dau
vao; va gom dong san pham dugc hép phy, trong d6 zeolit ITQ-55, nhu dugc tong
hop, ¢6 anh nhifu xa tia X v6i, it nhét, cic tri s6 gbc 20 (d6) va cac cudong do tuong
ung (I/1o):

20 (d6) £0,5 Cudng d0 (/o)

5,8 W
7,7 w
8,9 W
9,3 mf
9,9 W
10,1 W
13,2 m
13,4 W
14,7 w
15,1 m
15,4 W
15,5 W
17,4 m

-102-



17,7 m
19,9 m
20,6 m
21,2 f
21,6 f
22,0 f
23,1 mf
24.4 m
27,0 m

trong d6 Ip 13 cuong d6 tir dinh cuong d6 manh nhét duoc gan tri s6 100

w 12 cudong d6 tuong di yéu nim trong khoang tir 0 dén 20%,

m 14 cudng d6 twong dbi trung binh nim trong khoang tir 20 dén 40%,

f1a cudng do trong dbi manh ndm trong khoang tir 40 dén 60%,

va mf 1a cudng d6 twong dbi cuc manh nim trong khoang tir 60 dén 100%,

Phuong an 3. Phuong phép theo phuong an bét ky trong s cac phurong 4n trén,

trong d6 zeolit ITQ-55 c6, & trang thai dugc nung kho va khong co cac khuyét tat
trong ma tran tinh thé cta né dugc biéu thi boi sy cd mit clia cac silanol, cong thirc
thuc nghiém

X (M12X02): y YO2: g GeOa: (1-g)SiO2

trong do

M duoc lua chon gitta H, it nhat mdt ion duong vo co c6 dién tich +n, va
hon hop cuia cd hai,

X 12 it nhat mot nguyén t6 héa hoc ¢6 trang thai oxi hoa +3,
Y 12 it nh4t mdt nguyén t6 hoa hoc cé trang thai oxi héa +4, khac Si,
x c6 tri s6 ndm trong khoang tir 0 d&én 0,2, bao gbdm ca 0 va 0,2,
y ¢6 tri s6 nam trong khoang tir 0 dén 0,1, bao gdbm ca 0 va 0,1,
g c6 tri s6 nam trong khoang tir 0 dén 0,5, bao gdm ca 0 va 0,5,
Phuong 4n 4. Phuong phép theo phuong 4n 3, trong d6 x co tri sb vé co ban
béng 0, y 6 tri s6 vé co ban bang 0, va g c6 tri s6 vé co ban bang 0.
Phuong 4n 5. Phuong phép theo phuong an 3, trong dé a) x ¢6 tri s6 16n hon 0,

b) y c6 tri s616n hon 0, ¢) g c6 tri sb 16n hon 0, hoic d) td hop cua ching.
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Phuong an 6. Phuong phép theo phuong an bét ky trong s cac phurong 4n trén,
trong d6 viéc tao thanh dong chit Iuvu san phim dugc hip phu bao gdm budc bién dbi
it nhat mot trong s nhiét do hodc ap suét ctia chit hap phu.

Phuong an 7. Phuong phap theo phuong an bét ky trong sd cac phurong 4n trén,
trong d6 viéc tao thanh dong chét Iuu san phdm dugc hip phu bao gdm buéc chodong
chét Iuu chira thanh phan thi ba tiép xtc v6i chat hip phu chira zeolit ITQ-55, it nhat
mdt phin cua thanh phan tht ba dugc hép phu boi chat hap phu chira zeolit ITQ-55.

Phuong an 8. Phuong phép theo phuong an bét ky trong s6 cac phuong 4n trén,
trong d6 budc cho dong chit luu du vao tiép xuc vai chit hip phu bao gbm buée cho
dong chat luu dau vao tiép xtic vdi chat hip phu trong bé hip phu dao dong.

Phuong 4n 9. Phuong phap theo phuong 4n 8, trong d6 budce cho dong chat luu
du vao tiép xtic v6i chat hip phu bao gbm budc cho dong chat luu déu vao tiép xuc
v6i chat hip phu dué6i cac diéu kién hép phu dao dong 4ap suit, cac didu kién hip phu
dao dong nhiét dJ, cac diéu kién hép phu dao dong ap suat chu ky nhanh, hodc td hop
cua chung.

Phuong an 10. Phuong phap theo phuong an bét ky trong sb cac phuong an
trén, trong d6 dong chat luu dau vao dugc tiép xuc voi chat hip phu tai cac diéu kién
hiéu qua dé thyc hién sy phén tach theo dong hoc thanh phan thir nhat ra khoi thanh
phﬁn tht hai, tai c4c diéu kién hiéu qua dé thuc hién su phan tach can béng thanh phén
thtt nhAt ra khoi thanh phan th hai hoic t6 hop clia ching.

Phuong an 11. Phuong phap theo phuong an bét ky trong sb cac phuong an
trén, trong d6 chéat hap phu c6 it hon khoang 20% thé tich 156 mé trong cac 16 ¢6 duong
kinh 16n hon khoang 20 Angstrom va nho hon khoang 1pm.

Phuong an 12. Phuong phép phéan tach céac chét Iuu, bao gém: cho dong chét
lru dAu vao chira thanh phan chét luu thir nhét va thanh phan chit luu thit hai tiép xtc
v6i mang bao gém cac hat tinh thé zeolit ITQ-55 dé tao thanh dong chit luu san pham
thdm qua va dong chét luu san phim loai bo, ty s6 mol clia thanh phan chét luu thir
nhit trén thanh phan chit luu thir hai trong dong chét luu san phim thdm qua 16n hon
ty s& cua thanh phan chét luu tha nhét trén thanh phan chit lvu thtt hai trong dong chét
lwu d4u vao, ty sb mol cua thanh phan chét luu thi nhét trén thanh phan chat luu thi

hai trong dong chét Iuu san phdm loai bd nhd hon ty s6 cua thanh phan chat luu thi
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nhét trén thanh phan chét Iuu tht hai trong dong chét luvu dau vao, trong d6 nguyén ti
tr dién duoc xac dinh bang cach ndi cac nguyén ti T gin nhét theo cach duge mo ta
trong bang sau:

Céc lién két nguyén tir tr dién ITQ-55

Nguyén tir T DPugc ndi véi:
T1 Te6, T7, TS5, T73
T2 T3, T5,T9, T56
T3 T2, T7,T21, T27
T4 T8, T9, T58, T73
T5 T2, T8, T52, TS9
T6 T1, T8, T53, T60
T7 T1, T3, T50, T61
T8 T4, TS5, T6, TS51
T9 T2, T4, T21, T63
T10 T15, T16, T64, T74
T11 T12,T14, T18, T65
T12 T11, T16, T30, T36
T13 T17,T18, T67, T74
T14 T11, T17,T43, T68
T15 T10, T17, T44, T69
T16 T10, T12, T41, T70
T17 T13, T14, T15, T42
T18 T11, T13, T30, T72
T19 T24, T25,T37, T73
T20 T21, T23, T27, T38
T21 T3, T9, T20, T25
T22 T26, T27, T40, T73
T23 T20, T26, T41, T70
T24 T19, T26, T42, T71
T25 T19, T21, T43, T68
T26 T22,T23, T24, T69
T27 T3, T20, T22, T45
T28 T33, T34, T46, T74
T29 T30, T32, T36, T47
T30 T12, T18, T29, T34
T31 T35, T36, T49, T74
T32 T29, T35, T50, T61
T33 T28, T35, T51, T62
T34 T28, T30, T52, T59
T35 T31, T32, T33, T60
T36 T12, T29, T31, T54
T37 T19, T42, T43, T75
T38 T20, T39, T41, T45
T39 T38, T43, T57, T63
T40 T22, T44, T45, T75
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T41  TI6, T23, T38, T44
T42  T17,T24, T37, T44
T43  Tl4, T25, T37, T39
T44  TI15, T40, T41, T42
T45  T27,T38, T40, T57
T46  T28,T51,T52, T76
T47  T29, T48, TS50, T54
T48  T47,T52, T66, T72
T49  T31,T53,T54, T76
T50  T7,T32, T47, T53
T51 T8, T33, T46, T53
T52 TS, T34, T46, T48
T53  T6,T49, T50, T51
T54  T36, T47, T49, T66
T55  TI,T60, T61, T75
T56 T2, T57, T59, T63
T57  T39, T45, T56, T61
T58 T4, T62, T63, T75
T59 TS5, T34, T56, T62
T60  T6, T35, T55, T62
T61  T7,T32, T55, T57
T62  T33,T58, T59, T60
T63  T9,T39, T56, T58
T64  TI10, T69, T70, T76
T65  TI1,T66, T68, T72
T66  T48,T54, T65, T70
T67  TI3,T71,T72, T76
T68  TI4, T25, T65, T71
T69  TI5,T26, T64, T71
T70  TI6, T23, T64, T66
T71  T24,T67,T68, T69
T72  TIS, T48, T65, T67
T73  TI, T4, T19, T22
T74  T10,T13, T28, T31
T75  T37,T40, T55, T58
T76  T46, T49, T64, T67.

Phuong 4an 13. Phuong phép phan tach cac chét luu, bao gdm: cho dong chit
lru dAu vao chira thanh phan chét Iuu thir nhit va thanh phan chit luu thtr hai tiép xtc
v6i mang bao gdm céc hat tinh thé zeolit ITQ-55 dé tao thanh dong chit luu san pham
thAm qua va dong chat luu san pham loai b, ty s6 mol cia thanh phéan chit luu thi
nhét trén thanh phan chét luu tht hai trong dong chat luu san phdm thim qualén hon
£ s6 clia thanh phan chét luu thi nht trén thanh phan chit luu tht hai trong dong chat
luu ddu vao, ty sb mol cia thanh phan chét luu thu nhét trén thanh phan chét hru tha
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hai trong dong chét luu san phdm loai bo nho hon ty s6 ciia thanh phén chét luu thi
nhét trén thanh phin chét luu thir hai trong dong chét luu ddu vao, trong d6 zeolit ITQ-
55, nhu duge tdng hop, ¢6 anh nhidu xa tia X véi, it nhit, cac tri s gbc 20 (d0) va cac

cuong do tuong ung (I/1o):

20 (d0) £0,5 Cuong do (I/Io)
5,8 \%
7,7 w
8,9
9,3
9,9
10,1
13,2
13,4
14,7
15,1
15,4
15,5
17,4
17,7
19,9
20,6
21,2
21,6
22,0
23,1
24,4
27,0 m

trong d6 Io 1a cuong d6 tir dinh cuong do manh nhét duoc gan tri s& 100

<

- ™™ BB B BB < 8B <€ 8B % %8

8
-

B8

w 1a cuong d6 tuong dbi yéu nim trong khoang tir 0 d&én 20%,
m 1 cudng d6 twong dbi trung binh nim trong khoang tir 20 dén 40%,
f 1a cuong d6 tuong d6i manh nim trong khoang tir 40 dén 60%,

va mf 14 cuong do tuong d6i cuc manh nim trong khoang tir 60 dén 100%,
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Phuong an 14. Phuong phép theo phuong an bét ky trong s6 cac phuong an 12
hodc 13, trong d6 zeolit ITQ-55 cd, & trang thai dugc nung kho va khong cd cac
khuyét tat trong ma tran tinh thé cia né duogc biéu thi bdi su ¢6 mit cla cac silanol,
cong thirc thuc nghiém:

X MinX02): y YO2: g GeOa: (1-g)SiO2
trong do:

M duoc chon trong so H, it nhat mdt ion duong vd co c6 dién tich +n, va hon
hop cua cé hai,

X 12 it nhit mot nguyén t6 hoa hoc c6 trang thai oxi héa +3,

Y 1a it nhit mot nguyén t6 héa hoc ¢ trang thai oxi héa +4, khac Si,

x ¢6 tri s6 ndm trong khoang tir 0 dén 0,2, bao gbém ca 0 va 0,2,

y cO tri s6 nam trong khoang ttr 0 dén 0,1, bao gém calvao,l,

g c6 tri s6 nim trong khoang tir 0 dén 0,5, bao gdbm ca 0 va 0,5,

Phuong 4an 15. Phuong phap theo phuong 4n 14, trong do x co tri s6 vé co ban
béng 0, ycé tri sb vé co ban béng 0, va gcotri s6 vé co ban bé‘lng 0.

Phuong 4n 16. Phuong phap theo phuong 4n 14, trong d6 a) x co tri s6 16n hon
0, b) y ¢6 tri s6 16n hon 0, ¢) g ¢6 tri s6 16n hon 0, hogc d) t6 hop cua ching.

Phuong an 17. Phuong phap theo phuong an bét ky trong sd cac phuong én tir
12 dén 16, trong d6 mang bao gém céc hat tinh thé zeolit ITQ-55 c6 kich thudc hat
trung binh nim trong khoang tr khoang 20nm dén khoang 1pm.

Phuong an 18. Phuong phap theo phuong an bét ky trong sb cac phuong an tir
12 @én 17, trong d6 cac hat tinh thé zeolit ITQ-55 bao gbm 16p hat ké nhau.

Phuong an 19. Phuong phap theo phuong an bét ky trong sb cac phuong 4n tir
12 dén 18, trong d6 céc hat tinh thé zeolit ITQ-55 bao gdm 16p hat tinh thé zeolit ITQ-
55 trén gié do.

Phuong 4n 20. Phuong phap theo phuong 4n 19, trong d6 gia dobao gbm thity
tinh, thach anh néng chay, silic oxit, silic, d4t sét, kim loai, thiy tinh x6p, kim loai xép
duoc thiéu két, titan oxit, cordierit, hodc t6 hop cuia chiing.

Phuong an 21. Phuong phép theo phuong 4n bét ky trong s cac phuong an 19
hodc 20, trong d6 16p dugc do cla céc hat tinh thé zeolit ITQ-55 bao gém cac hat tinh
thé zeolit ITQ-55 trong ma tran hat, cAu tric 18 dugc xac dinh boi cac khe hé gifta cac

hat, gitta c4c tinh thé, va gifta cac hat va c4c tinh thé.
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Phuong an 22. Phuong phép theo phuong an bét ky trong sd cac phwong én tur
12 dén 21, trong d6 mang bao gdm it nhit mot trong s6 16p lai va 16p hon hop.

Phuong an 23. Phuong phéap theo phuong an bét ky trong s6 cic phuong 4n tur
12 dén 22, con bao gdm budc cho mit thim ctia mang tiép xuc v6i dong quét.

Phuong an 24. Phuong phap theo phuong 4n bét ky trong sd cac phuong 4n
trén, trong d6 thanh phan chit luu thtr hai 1a metan, etan, metanol, dimetyl ete, hop
chét hiru co chita ba hodc nhiéu hon ba nguyén tir ning, hogc t6 hop ctia ching.

Phuong 4n 25.Phuong phép theo phuong an 24, trong d6 thanh phén chit luu
thtr nhét 1a CO, CO», Ha, H20, hoic t6 hop ciia ching.

Phuong an 26. Phuong phap theo phuong an 25, trong d6 thanh phan chat luu
th nhat 12 CO; va thanh phan chit luu thi hai 13 CHa.

Phuong an 27. Phuong phap theo phuong an 26, trong d6 dong chit luu dau vao
bao gdm khi tu nhién.

Phuong 4n 28. Phuong phap theo phuong an 24, trong d6 thanh phén chat Iuu
thir nhét 13 etylen, acetylen, formandehyt, hogc t6 hop ciia chiing.

Phuong an 29. Phuong phap theo phuong an 24, trong d6 thanh phén chét luu
thir nhét 13 H»S, NH3, hodc t6 hop clia ching.

Phuong an 30. Phuong phap theo phuong an 24, trong d6 thanh phan chét luu
thir nhat 12 SO2, N0, NO, NO», luu huynh oxit, hodc t6 hop cla ching, chét luu dau
vao tly ¥ bao gdm khi thai.

Phuong 4n 31. Phuong phap theo phuong an 24, trong d6 thanh phén chéit luu
thir nhét 1a N», dong chét lwu dau vao tiry ¥ bao gdm dong khi tu nhién.

Phuong 4n 32. Phuong phap theo phuong 4n 31, trong d6 dong chit luu dau vao
duoc tiép xtc v6i chdt hip phu & nhiét do tir khoang 223K (-50,15°C) dén khoang
523K (249,85°C), mdt cach tiry ¥, it nhat 1a khoang 270K (-3,15°C).

Phuong 4n 33. Phuong phap theo phuong an 24, trong do thanh phén chét luu
thtr nhét 13 khi hiém, halogen phan tir, halogen hydrua, hodc t6 hop cia ching.

Phuong an 34. Phuong phép theo phuong an bét ky trong sd cac phuong an
trén, trong d6 thanh phan chat luu thi nhét 12 metan, etylen, etan, metanol, dimetyl ete,

hozc td hop ctia ching.
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Phuong an 35. Phuong phap theo phuong an bét ky trong sd cac phwong 4n
trén, trong d6 thanh phan chit luu thtr hai 13 nito, thanh phan chét luu tht nhét 1a
hydro, khi hiém, oxy, nito oxit, CO2, CO, halogen phén ti, a halogen hydrua, hodc tb
hop ctia chung.

Phuong 4n 36. Phuong phéap theo phuong 4n 35, trong d6 thanh phan chit luu
thtr nhét 1a CO..

Phuong 4n 37. Phuong phép theo phuong an 36, trong d6 dong chét Ivu dau vao
bao gdm khi thai.

Phuong 4n 38. Phuong phéap theo phuong an 35, trong d6 thanh phan chit lvu
thr nhat 12 O,.

Phuong an 39. Phuong phéap theo phuong 4n 26, trong d6 dong chit Ivu dau vao
bao gdm khong khi.

Phuong 4n 40. Phuong phap theo phuong 4n 35, trong d6 halogen phén tir hodc
hop chit c6 chira halogen bao gdm F, Cl, Br, hodc t6 hop cua chiing nhu halogen.

Phuong an 41. Phuong phép theo phuong an bét ky trong sd cac phuong 4n
trén, trong d6 thanh phan chat Iuu thi nhét 13 CO, va thanh phan chat luu thir hai bao
gbm mét hodc nhidu hydrocarbon.

Phuong an 42. Phuong phéap theo phuong 4n 29, trong d6 mot hoac nhiéu
hydrocarbon 14 metan, etan, etylen, hoac t6 hop ciia ching.

Phuong an 43. Phuong phép theo phuong an bét ky trong sb cic phuong 4n
trén, trong d6 thanh phan chit luu tha nhét 14 etylen va thanh phan chit luu tht hai 13
etan, metan, hoic t6 hop clia ching.

Phuong an 44. Phuong phép theo phuong én bét ky trong sb cac phuong 4n
trén, trong d6 thanh phan chit huu thir nhét 12 nito oxit va thanh phan chét Iuu thit hai
1a luu huynh oxit.

Phuong an 45. Phuong phép theo phuong an bat ky trong sb cac phuong 4n
trén, trong d6 thanh phan chat lvu thir nhét 13 H> va thanh phan chét luu tht hai 1a nito
oxit, Ivu huynh oxit, hydrocarbon, carbon oxit, hodc t6 hop cua chiing, dong chét luu

du vao tiy ¥ bao gdm khi tong hop.
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Phuong an 46. Phuong phép theo phuong an bét ky trong sb cac phuong 4n
trén, trong d6 thanh phan chit Iuvu thi nhit 13 H, va thanh phan chit luu thir hai 1a HaS,
NH3, hoic td hop cua ching.

Phuong an 47. Phuong phép theo phuong an bét ky trong s6 cac phuong 4n
trén, trong d6 thanh phdn chit Iuu thir nhét 1a H>O va thanh phan chét luu tht hai 1a
H,.

Phuong an 48. Phuong phép theo phuong an bat ky trong s6 cac phuwong 4n
trén, trong d6 thanh phan chét luu thir nhit 1a He, Ne, Ar, Kr, va thanh phan chat luu
thit hai 12 N2, H,0, CO, CO2, hydrocarbon, hoic t6 hop clia ching.

Phuong an 49. Phuong phép theo phuong an bét ky trong s6 cac phuong an
trén, trong d6 thanh phan chit luu thir nhat 12 metanol, dimetyl ete, hoic t6 hop cua
chung.

Phuong an 50. Phuong phép theo phuong an bét ky trong sb cac phuong 4n
trén, trong d6 thanh phin chat luu th hai 13 metanol, dimetyl ete, hodc t6 hop clia
chung.

Phuong an 51. Phuong phap theo phuong 4n bét ky trong s6 cac phuong 4n
trén, trong d6 thanh phan chét luu thir nhét 13 acetylen va thanh phan chét luu tht hai
1a etylen, metan, etan, hogc t6 hop clia ching.

Phuong 4n 52. Phuong phap theo phuong 4n 8 hodc 9, trong d6 dong chat Iuu
d4u vao bao gdm khi ty nhién.

Phuong 4n 53. Phuong phap theo phuong an 52, trong d6 dong chét luu dau vao
duoc tiép xuc véi chat hp phu chira zeolit ITQ-55 & 4p suit nim trong khoang tr 5psi
(khoang 0,03MPa) dén khoang 5000psi (khoang 35MPa), mét cach tiiy y it nhét 1a
khoang 250psi (khoang 1,7 MPa), hodc it nhét 13 khoang 500psi (khoang 3,4MPa),
hodc it nhat 13 khoang 1000psi (khoang 6,9MPa).

Phuong an 54. Phuong phép theo phuong an bét ky trong sb cac phuong 4n tir
52 dén 53, trong d6 dong chat luu dau vao dugc tiép xic v6i chat hap phu & nhiét do
nim trong khoang tir khoang -18°C dén khoang 399°C, hoic nhé hon hodc bing
khoéng316°C,hoécnhéhonhoécbéngkhoéng260°C.
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Phuong an 55. Phuong phép theo phuong an bét ky trong sb cac phuong 4n tir
52 dén 54, trong d6 thanh phin chét luu thir nhét 13 N», H>0, CO2, hogc t6 hop cia
ching.

Phuong an 56. Phuong phép theo phuong an bét ky trong s6 cac phuong 4n tir
52 dén 54, trong d6 thanh phan chét luu thir nhit 13 it nhit mot trong s6 N2 va HoO.

Phuong an 57. Phuong phap theo phuong an bét ky trong sb cac phuong 4n tir
52 dén 54, trong d6 thanh phan chét luu thir nhét 13 No.

Phuong an 58. Phuong phap theo phuong an bét ky trong sb cac phuong 4n tir
52 dén 54, trong d6 thanh phan chét luu thir nhét 13 H>O.

Phuong an 59. Phuong phap theo phuong 4n bét ky trong sb cac phuong 4n tir
52 dén 58, trong d6 thanh phan chit Iuu thir hai 12 CHs, hydrocarbon ¢6 phén tir luong
cao hon CHa, hoic t6 hop ctia chiing.

Cdc phwong an luu trif b6 sung

Phuong 4an 1. Phuong phép hap phu va luu trit chét luu, bao gdm: cho dong
chit luu dAu vao chtra thanh phin chét luu thir nhat tiép xtc véi chit hip phu chia
zeolit ITQ-55 tai 4p suét thtr nhét va nhiét d6 thir nhit; duy tri chat hép phu & 4p suét
tht hai va nhiét o thir hai trong khoang thoi gian luu; tao thanh dong chét luu san
phim duoc hép phu bao gém thanh phan chit luu thir nhat; va gom dong sin pham
dugc hap phuy, trong d6 nguyén tir t& dién dugc xac dinh bang cach nbi cac nguyén tir

T gin nhat theo cach dugc md ta trong bang sau:

Céc lién két nguyén tir tir dién ITQ-55
Nguyén tir T DPugc ndi véi:

Tl T6, T7, T55, T73
T2 T3, T5, T9, T56

T3 T2, T7, T21, T27
T4 T8, T9, T58, T73
TS T2, T8, T52, T59
T6 T1, T8, T53, T60
T7 T1, T3, T50, T61
T8 T4, T5, T6, T51

T9 T2, T4, T21, T63
T10 T15, T16, T64, T74
T11 T12, T14, T18; T65
T12 T11, T16, T30, T36
T13 T17, T18, T67, T74
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T14  T11,T17, T43, T68
T15  TI10, T17, T44, T69
T16  TI10, T12, T41, T70
T17  TI3,T14, T15, T42
T18  TI1,TI13, T30, T72
T19  T24,T25,T37, T73
T20  T21,T23, T27, T38
T21 T3, T9,T20,T25
T22  T26, T27, T40, T73
T23  T20, T26, T41, T70
T24  TI9, T26, T42, T71
T25  TI19, T21, T43, T68
T26  T22,T23, T24, T69
T27 T3, T20, T22, T45
T28  T33, T34, T46, T74
T29 T30, T32, T36, T47
T30  TI2, T18, T29, T34
T31 T35, T36, T49, T74
T32  T29, T35, TS0, T61
T33  T28, T35, T51, T62
T34  T28, T30, T52, T59
T35  T31,T32, T33, T60
T36  TI2, T29, T31, T54
T37  TI9, T42, T43, T75
T38  T20, T39, T41, T45
T39  T38,T43, T57, T63
T40  T22, T44, T45,T75
T4l  TI6, T23, T38, T44
T42  T17,T24, T37, T44
T43  TI14, T25, T37, T39
T44  TI15, T40, T41, T42
T45  T27,T38, T40, T57
T46  T28,T51,T52, T76
T47  T29, T48, T50, T54
T48  T47,T52, T66, T72
T49  T31,T53, T54, T76
T50  T7,T32,T47,T53
T51 T8, T33, T46, T53
T52 TS5, T34, T46, T48
T53  T6, T49, T50, T51
T54  T36, T47, T49, T66
T55  TI, T60, T61, T75
T56 T2, T57, T59, T63
T57  T39, T45, T56, T61
T58 T4, T62, T63, T75
T59 TS, T34, T56, T62
T60  T6, T35, T55, T62
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T6l  T7,T32,T55, T57

T62  T33,T58, T59, T60
T63  T9, T39, T56, T58

T64  T10, T69, T70, T76
T65  TI1,T66, T68, T72
T66  T48, T54, T65, T70
T67  TI13,T71,T72,T76
T68  TI14,T25, T65, T71
T69  TI15,T26, T64, T71
T70  TI16, T23, T64, T66
T71  T24,T67, T68, T69
T72  TI18, T48, T65, T67
T73  TI1, T4, T19, T22

T74  TI10, T13, T28, T31
T75  T37,T40, T55, T58
T76  T46, T49, T64, T67.

Phuong 4n 2. Phuong phéap hap phu va luu trit chét luu, bao gdm: cho dong chit
lwu dAu vao chira thanh phn chat luu thtr nhét tiép xtic v6i chat hép phu chira zeolit
ITQ-55 tai &p suat tha nhat va nhiét do thir nhat; duy tri chit hip phu & &p suit thir hai
va nhiét d6 thir hai trong khoang thoi gian luu; tao thanh dong chét Iuu san pham dugc
hép phu bao gdm thanh phan chét luu tht nhét; va gom dong san pham dugc hép phu,
trong d6 zeolit ITQ-55, nhu dugc tdng hop, c6 anh nhidu xa tia X véi, it nhat 13, cAc tri
s6 gbc 20 (d6) va cac cudng do twong tng (I/1o):

26 (d6) 0,5 Cuong 4o (I/1o)

5,8 W

7,7 w

8,9
9,3
9.9
10,1
13,2
13,4
14,7
15,1
15,4
15,5
17,4

<

=
=8

B £ £ B £ £ B £ €
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17,7
19,9
20,6
21,2
21,6
22,0
23,1 mf
244
27,0 m

=

trong d6 Ip 12 cuong d6 tir dinh cuong d manh nhét dugce gan tri s6 100

w 1a cudng d6 tuong ddi yéu nim trong khoang tir 0 dén 20%,

m la cudng d6 twong déi trung binh ndm trong khoang tir 20 dén 40%,

f1a cudong do twong d6i manh ndm trong khoang tir 40 dén 60%,

va mf 14 cuong do tuong dbi cuc manh nam trong khoadng tur 60 dén 100%,

Phuong an 3. Phuong phép theo phuong an bét ky trong sd cac phuong 4n trén,
trong d6 zeolit ITQ-55 ¢6, & trang thai dugc nung kho va khoéng c6 cac Khuyét tat
trong ma trén tinh thé ctia n6 duoc biéu thi bdi sy c6 mit cla cac silanol, cong thirc
thuc nghiém

X M1nX02): vy YO2: g GeOa: (1-g)Si02

trong do

M dugc chon trong s6 H, it nhat mdt ion duong vo co co6 dién tich +n, va hén
hop cua ca hai,

X 12 it nhat mot nguyén t6 hoa hoc ¢é trang thai oxi hoa +3,

Y 1a it nhit mot nguyén t6 hoa hoc c6 trang thai oxi hda +4, khac Si,

x ¢6 tri s6 ndm trong khoang tir 0 d&én 0,2, bao gbm ca 0 va 0,2,

y ¢6 tri s6 nim trong khodng tir 0 dén 0,1, bao gém calvaO0,1,

g co tri sb6 ndm trong khoang tur 0 dén 0,5, bao gém cal0va0,5,

Phuong 4n 4. Phuong phéap theo phuong én 3, trong d6 x co tri s6 vé co ban
béang 0, y ¢6 tri s6 vé co ban bang 0, va g c6 tri s6 vé co ban bang 0.

Phuong 4n 5. Phuong phap theo phuong 4n 3, trong d6 a) x ¢ tri s6 16n hon 0,

b) y ¢6 tri s6 16m hon 0, ¢) g ¢6 tri s6 16n hon 0, hodc d) t6 hop clia ching.
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Phuong an 6. Phuong phap theo phuong an bét ky trong sb cac phuong 4n trén,
trong d6 budc cho dong chét luu dAu vao tiép xuc v6i chat hap phu bao gbm budc cho
dong chit lvu dau vao tiép xic v6i chét hip phu trong bé hap phu dao dong.

Phuong an 7. Phuong phép theo phuong an bét ky trong s cac phuwong 4n trén,
trong d6 nhiét do thtr nhat va nhiét do thir hai bing nhau, trong d6 &p sut thir nhat va
4p sudt thir hai bing nhau, hoic t6 hop cua chung.

Phuong an 8. Phuong phép theo phuong an bét ky trong s cac phuwong 4n trén,
trong d6 viéc tao thanh dong chét luu san pham dugc hép phu bao gbm budc thaydbi
nhiét d thir hai ciia chét hép phu.

Phuong én 9. Phuong phép theo phuong an bét ky trong sé cac phuong 4n trén,
trong d6 viéc tao thanh dong chit Iuu san phdm dugc hip phu bao gdm buéc cho dong
chét Iuu bao gdm thanh phan thir ba tiép xtc véi chét hap phu chira zeolit ITQ-55, it
nhét mot phin cua thanh phan thi ba duoc hép phu boi chat hip phu chira zeolit ITQ-
55.

Phuong an 10. Phuong phép theo phuong an bat ky trong sb cac phuong 4n
trén, trong d6 chit hap phu c6 it hon khoang 20% thé tich 15 mo trong cac 16 ¢6 duong
kinh 16n hon khoang 20 Angstrom va nho hon khoang 1pum.

Phuong an 11. Phuong phap theo phuong an bat ky trong sb cac phuong 4n
trén, trong d6 viéc duy tri chat hip phu & ap sudt thi hai va nhiét do thi hai trong
khoang thoi gian luu bao gém viéc cho chit hip phu tiép xic v6i moi trudng cb 4p
suit riéng phan cua thanh phan chat luu thir nhét 13 nhé hon hodc bing khoang
0,1MPa.

Phuong an 12. Phuong phép theo phuong an bét ky trong sd cac phuong an
trén, trong d6 dong chat luu dAu vao con bao gdm thanh phéan th hai, ty s6 mol clia
thanh phan thtr nhit trén thanh phan tht hai trong dong sén phdm duoc hép phu 16n
hon ty s6 mol ciia thanh phin thir nhét trén thanh phan thit hai trong dong chét luu dau
Vao.

Phuong 4n 13. Phuong phap theo phuong an 12, trong d6 thanh phan chit luu
thtr hai 14 metan, etan, metanol, dimetyl ete, hop chét hitu co chira ba hodc nhiéu hon

ba nguyén tir ning, hoidc t6 hop ctia ching.
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Phuong 4n 14. Phuong phép theo phuong an 12, trong d6 thanh phan chét luu
thir nhét 13 H, va thanh phn chat Iuu thtr hai 13 nito oxit, luu huynh oxit, hydrocarbon,
carbon oxit, hodc t6 hop cua ching, dong chét luu ddu vao tiy ¥ bao gdbm khi tong
hop.

Phuong 4n 15. Phuong phép theo phuong an 12, trong d6 thanh phan chit luu
thir nhat 13 H, va thanh phan chat luu thir hai 13 HoS, NHs, hogc t hop cia ching.

Phuong 4n 16. Phuong phép theo phuong an bat ky trong sd cac phuong 4n
trén, trong d6 thanh phén chét lwu thir nhat 1 COz, Hz, hogc t6 hop cta chung.

Phuong an 17. Phuong phép theo phuong an bat ky trong sd cac phuong an
trén, trong d6 thanh phin chét luu tht nhit 13 etylen, acetylen, formandehyt, hodc tb
hop cua chung.

Phuong an 18. Phuong phdp theo phuong an bat ky trong s6 cac phuong 4an
trén, trong d6 thanh phan chét Tuu tht nhét 13 khi hiém, halogen phan tr, halogen
hydrua, hozc t6 hop ciia chiing.

Phuong an 19. Phuong phap theo phuong an bét ky trong sb cac phuong dn
trén, trong do6 thanh phﬁn chét luu thir nhét 13 metan, etylen, etan, metanol, dimetyl ete,
hodc t6 hop cia ching.

Céc phuong 4n xuc tac bd sung

Phuong an 1. Phuong phap chuyén héa cic hop chét hiru co, bao gdbm: cho
dong chét luu dau vio bao gbm hop chét hitu co tiép xtic voi cht xtic tac chira zeolit
ITQ-55 dudi cac didu kién chuyén héa hiu qua dé tao thanh hop chat hitu co duoc
chuyén hoa, viéc chuyén héa dugc xtc tac béi chét xtc tac chira zeolit ITQ-55, trong
do6 nguyén tir tir dién dugce xac dinh béng cach ndi cac nguyén tir T gan nhat theo cach
dugc mo ta trong Bang sau:

Céc lién két nguyén tir tir dién ITQ-55
Nguyén tir T Duoc ndi véi:

T1 T6, T7, TS5, T73
T2 T3, T5,T9, T56
T3 T2, T7,T21, T27
T4 T8, T9, T58, T73

' T5 T2, T8, T52, TS9
T6 T1, T8, T53, T60
T7 T1, T3, T50, T61
T8 T4, T5, T6, T51
T9 T2, T4, T21, T63
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T10 T15, T16, T64, T74
T11 T12, T14, T18, T65
T12 T11, T16, T30, T36
T13 T17,T18,T67, T74
T14 T11, T17,T43, T68
T15 T10, T17, T44, T69
T16 T10, T12, T41, T70
T17 T13, T14,T15, T42
T18 T11, T13, T30, T72
T19 T24, 125, T37,T73
T20 T21, T23, T27, T38
T21 T3, T9, T20, T25

122 T26, T27, T40, T73
T23 T20, T26, T41, T70
T24 T19, T26, T42, T71
T25 T19, T21, T43, T68
T26 T22,T23, T24, T69
T27 T3, T20, T22, T45

T28 T33, T34, T46, T74
T29 T30, T32, T36, T47
T30 T12, T18, T29, T34
T31 T35, T36, T49, T74
T32 T29, T35, T50, T61
T33 T28, T35, T51, T62
T34 T28, T30, T52, T59
T35 T31, T32, T33, T60
T36 T12,T29, T31, T54
T37 T19, T42, T43, T75
T38 T20, T39, T41, T45
T39 T38, T43, T57, T63
T40 T22,T44, T45, T75
T41 T16, T23, T38, T44
T42 T17,T24,T37, T44
T43 T14, T25,T37, T39
T44 T15, T40, T41, T42
T45 T27,T38, T40, T57
T46 T28, T51, T52, T76
T47 T29, T48, T50, T54
T48 T47,T52, T66, T72
T49 T31, T53,T54, T76
T50 T7,T32, T47, T53

T51 T8, T33, T46, T53

T52 T5, T34, T46, T48
T53 T6, T49, T50, T51

T54 T36, T47, T49, T66
T55 T1, T60, T61, T75
T56 T2, T57,T59, T63
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Phuong 4n 2. Phuong phap chuyén héa cic hop chat hiru co, bao gdm: cho
dong chét luu dau vao chira hop chét hiru co tiép xtc véi chat xic tic chira zeolit ITQ-
55 duéi cac didu kién chuyén héa hiéu qua dé tao thanh hop chét hitu co dugc chuyén
hda, viéc chuyén hoéa duoc xuc tac boi chit xuc tic chira zeolit ITQ-55, trong d6 zeolit

ITQ-55, nhu duoc tdng hop, ¢6 anh mAu nhidu xa tia X véi, it nhit 13, c4c tri s6 gbc 26

T57
T58
T59
T60
T61
T62
T63
To64
T65
T66
T67
T68
T69
T70
T71
T72
T73
T74
T75
T76

31627

(d6) va cac cuong do twong tmg (I/1o):
260 (d6) 0,5 Cuong do (I/1o)

5,8
7,7
8,9
9,3
9,9
10,1
13,2
13,4
14,7
15,1
15,4

T39, T45, T56, T61
T4,T62, T63, T75

T5, T34, TS56, T62

T6, T35, TSS, T62

T7,T32,T55, T57

T33, T58, T59, T60
T9, T39, T56, T58

T10, T69, T70, T76
T11, T66, T68, T72
T48, T54, T65, T70
T13,T71,T72, T76
T14, T25, T65, T71
T15, T26, T64, T71
T16, T23, T64, T66
T24,T67, T68, T69
T18, T48, T65, T67
T1, T4, T19,T22

T10, T13, T28, T31
T37, T40, T55, T58
T46, T49, T64, T67.
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15,5
17,4
17,7
19,9
20,6
21,2
21,6
22.0
23,1
24.4
27,0 m

trong d6 Io 1a cudng do tir dinh cudng d6 manh nhét dugc gan tri s6 100

™ ™ ™ B B B B ¥

=
=8

=

w 1a cuong d6 tuong ddi yéu nim trong khoang tir 0 dén 20%,

m 14 cudng d6 twong dbi trung binh nim trong khoang tir 20 dén 40%,

f1a cudong do trong ddi manh nim trong khoang tlr 40 dén 60%,

va mf 1a cuong do tuong dbi cuc manh nim trong khoang tir 60 dén 100%,

Phuong an 3. Phuong phéap theo phuong an bét ky trong sb cac phuong 4n trén,
trong d6 zeolit ITQ-55 cb, & trang thai dugc nung kho va khong c6 cac Khuyét tat
trong ma trén tinh thé cta n6 dugc bidu thi boi s ¢ mit ciia cac silanol, cong thirc
thuc nghiém

X M1nXO02): y YO2: g GeOa: (1-g)Si0:

trong do:

M dugc chon trong s6 H*, it nhat mot ion duwong vo co ¢6 dién tich +n, va hon
hop cuta ca hai,

X 13 it nhat mot nguyén t8 hoa hoc ¢ trang thai oxi hda +3,

Y 12 it nhat mot nguyén td hoa hoc ¢ trang thai oxi héa +4, khac Si,

x ¢6 tri 6 ndm trong khoang tir 0 d&én 0,2, bao gdmca 0vao,2,

y ¢o tri s6 nam trong khoang tir 0 dén 0,1, bao g@)m ca0vao,l,

g ¢6 tri s6 nam trong khoang tir 0 dén 0,5, bao gdm ca 0 va 0,5.

Phuong an 4. Phuong phap theo phuong 4n 3, trong do x c¢0 tri s6 vé co ban
béang 0, y c6 tri s6 vé co ban bang 0, va g ¢6 tri s6 vé co ban bang 0.

Phuong an 5. Phuong phép theo phuong an 3, trong d6 X dugc chon loc tir Al,

Ga, B, Fe, Cr, va cac td hop ciia chung, y 6 tri s6 bang 0, va g ¢6 tri s6 bang 0.
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Phuong 4n 6. Phuong phéap theo phuong an 5, trong d6 zeolit ITQ-55 bao gbm
Si, O, va AL

Phuong an 7. Phuong phap theo phuong an 6, trong do ty s cua Si voi Al nam
trong khoang tir khoang 10 : 1 dén khoang 1000 : 1, tiy ¥ it nhat 13 khoang 100 : 1.

Phuong an 8. Phuong phap theo phuong an bét ky trong s cac phuwong 4n trén,
trong d6 viéc cho dong chét luu ddu vao tiép xic véi chét xic tac chira zeolit ITQ-55
bao gém viéc cho dong chét luu dau vao tiép xtic v6i cac hat chit xuc tac chira zeolit
ITQ-55.

Phuong an 9. Phuong phap theo phuong an 8, trong d6 dong chit luu dau vao
dugc tiép xic voi cac hat chit xic tac chira zeolit ITQ-55 trong 10 phéan tng tang soi
hodc 10 phan ung 6ng dung.

Phuong 4n 10. Phuong phap theo phuong an bét ky trong s6 cac phuong an 8
hodc 9, trong d6 cac hat chit xic tac chira zeolit ITQ-55 con bao gbm gia 4o, gia do
bao gbm silic oxit, nhém oxit, silic oxit-nhém oxit, ziricon oxit, titan oxit, hodc td hop
cta chung.

Phuong an 11. Phuong phép theo phuong an bét ky trong sb cac phuong 4n 8
dén 10, trong d6 céc hat chit xic tic bao gdm kim loai Nhém VI, kim loai Nhém VIII,
hodc t6 hop cuia chiing.

Phuong an 12. Phuong phép theo phuong an bét ky trong sd cac phuong 4n 8
hodic 11, trong d6 cac hat chat xic tac con bao gdm zeolit c6 cdu trac khung khéac
zeolit ITQ-55.

Phuong an 13. Phuong phap theo phuong 4n 12, trong d6 zeolit ¢ chu tric
khung khéc zeolit ITQ-55 bao gom zeolit c6 c4u tric khung 13 MFI hoic FAU.

Phuong an 14. Phuong phép theo phuong an bét ky trong sd cac phuong 4n
trén, trong d6 hop chit hitu co duoc chuyén hoa c6 phan tir lwong cao hon cac hgp
chét hitu co, hodc trong d6 hop chit hiru co duoc chuyén héa c6 phéan tir luong thip
hon hop chét hitu co.

Phuong an 15. Phuong phép theo phuong an bét ky trong sd cac phuong an
trén, trong d6 hop chét hiru co bao gdm metanol, metan, dimetyl ete, etylen, axetylen,

hoic td hop cia ching.
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Phuong 4n 16. Phuong phép theo phuong 4n 15, trong d6 dong cAp dau vao con
bao gdm Oz, H20, hoic t6 hop cua ching.

Phuong 4n 17. Phuong phép theo phuong an bat k¥ trong sb cac phuong an 15
hoic 16, trong d6 hop chat hitu co duge chuyén hoa bao gom etylen.

Phuong an 18. Phuong phép theo phuong an bat ky trong sd cac phuong an
trén, trong d6 hop chét hitu co bao gbdm metanol va hop chit hitu co dugc chuyén hoéa
bao gém dimetyl ete.

Phuong an 19. Phuong phdp theo phuong an bét k¥ trong s6 cac phuong 4n
trén, trong d6 hop chét hitu co bao gém metanol va hop chit hitu co dugc chuyén hoéa
bao gbém olefin.

Phuong an 20. Phuong phép theo phuong éan bat ky trong sd cac phuong an
trén, trong d6 hop chét hiru co bao gdbm metanol va hop chat hitu co dugc chuyén héa
bao gém chét thom Cs — Ci1.

Phuong an 21. Phuong phap theo phuong an bét k¥ trong sb cac phuong 4n
trén, trong d6 hop chét hitu co bao gdbm metan va hop chét hitu co dugc chuyén hoéa
bao gdm ruou, olefin, chat thom Cs — C11, hodc t6 hop ctia chiing.

Phuong an 22. Phuong phap theo phuong an bét ky trong s6 cac phuong 4n
trén, trong d6 dong cép dau vao dugc tiép xuc voi chat xic tac bao gdm ITQ-55 trong
su ¢6 mat cua hydro.

Phuong 4n 23. Phuong phép theo phuong 4n 22, trong d6 hop chét hitu co bao
gbm hop chét chta luu huynh va hop chat hitu co duge chuyén héa bao gdbm hop chit
hitu co dugc khit Iuu huynh.

Phuong an 24. Phuong phép theo phuong an bét ky trong sd cac phuong 4n
trén, trong d6 viée cho chét luu dau vao tiép xtic voi chét xuic tac chira zeolit ITQ-55
bao gém: cho chét lru dau vao tiép xuic vai chét xuc tac & cac didu kién bao gdm nhiét
d6 thir nhét va ap sut thir nhit; va thay d6i cac diéu kién thanh nhiét d6 tht hai va ap
suét thtr hai d& cho it nhit mot phin chit luu dau vao tiép xtic v6i chét xtc tac & nhiét
5 thit hai va ap suét thir hai, tbc d khuéch tan ctia hop chat hitu co' & nhiét do thi hai
va &p suét tht hai nhd hon hogic bing khoang 50% tc do khuéch tan & nhiét do thu
nhét va 4p sudt thr nhit, hodc nho hon hoic bang khoang 40%, hodc nho hon hoac
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bang khoang 30%, hodc nho hon hodc bang khoang 20%, hogc nho hon hodc bang
khoang 10%.

Phuong 4n 25. Phuong phép theo phuong an 24, trong d6 nhiét do thtr hai bing
nhi¢t d¢ thir nhét. |

Phuong 4n 26. Phuong phap theo phuong an 24, trong d6 nhiét do thir hai thap
hon nhiét d6 tht nhét.

Phuong an 27. Phuong phép theo phuong an bat ky trong sb cac phuong 4n tir
24 dén 26, trong d6 4p suét thir nhét it nhit 12 khoang 100bar (10MPa) va &p suét thir
hai nhé hon hoic bang khoang 50bar (SMPa).
Cécphuongénchungbésung

Céc phuong én sau day phu hop dé t5 hop véi phuong an bét ky trong sb cac
phuong én phén tach bd sung, cac phuong 4n luu trit bd sung, hodc cac phuong an xtc
tac bd sung dugc md ta & trén.

Phuongén1.PhuongphépthaaphuongénbétkyUQngsécécphuongénphén
tach bd sung, phuong 4n luu trit bd sung, va/hodc phuong 4n xuc tic bd sung & trén,
trong d6 zeolit ITQ-55, nhu dugc téng hop, c6 anh nhiéu xa tia X véi, it nhét,céc tri sb
gbc 26 (d6) va cuong do tuong ddi (I/1o):

26 (d0) £0,5 Cuong do (I/Io)

5,8 W
7,7 W
8,9 W
9,3 mf
9,9 W
10,1 W
13,2 m
13,4 W
14,7 W
15,1 m
15,4 W
15,5 W
17.4 m
17,7 m

-123-



19,9 m
20,6 m
21,2 f
21,6 f
22,0 f
23,1 mf
244 m
27,0 m

trong d6 Io 14 cudng do tir dinh cudng d6 manh nhét duge gan tri s6 100

w 1 cudng d6 tuong dbi yéu nim trong khoang tir 0 dén 20%,

m 12 cudng d6 twong dbi trung binh nim trong khoang tir 20 dén 40%,

f1a cudng do tuong d6i manh ndm trong khoang tir 40 dén 60%,

vamf1a cudng do twong déi cuc manh nim trong khoang tir 60 dén 100%,

Phuong 4n 2. Phuong phap theo phuong an bét ky trong s6 cac phuong an phan
tach bd sung, phuong 4n luu trit bd sung, va/hodc phwong an xtc tac bd sung, va/hoic
phuong 4n chung bd sung 1, trong d6 ITQ-55 c6 khung 14 c4c nguyén tir tir dién (T)
dugc nbi boi cac nguyén tu cau ndi, trong d6 nguyén ti to¢ dién duoc xac dinh béng
cach ndi cac nguyén tir T gan nhét theo cach dugc md ta trong bang sau:

Céc lién két nguyeén tir tr dién ITQ-55

Nguyén t& T Pugc ndi véi:
Tl Te6, T7, T55, T73
T2 T3, T5,T9, T56
T3 T2,T7,T21, T27
T4 T8, T9, T58, T73
TS T2, T8, T52, T59
T6 T1, T8, T53, T60
T7 T1, T3, T50, T61
T8 T4, TS5, T6, T51
T9 T2, T4, T21, T63
T10 T15, T16, T64, T74
T11 T12,T14, T18, T65
T12 T11, T16, T30, T36
T13 T17, T18, T67, T74
T14 T11,T17, T43, T68
T15 T10, T17, T44, T69
T16 T10, T12, T41, T70
T17 T13,T14, T15, T42
T18 T11, T13, T30, T72
T19 T24, T25, T37, T73
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T20 T21, T23, T27, T38
T21 T3, T9, T20, T25

T22 T26, T27, T40, T73
T23 T20, T26, T41, T70
T24 T19, T26, T42, T71
T25 T19, T21, T43, T68
T26 T22,T23,T24, T69
T27 T3, T20, T22, T45

T28 T33, T34, T46, T74
T29 T30, T32, T36, T47
T30 T12, T18, T29, T34
T31 T35, T36, T49, T74
T32 T29, T35, T50, T61
T33 T28, T35, T51, T62
T34 T28, T30, T52, T59
T35 T31, T32, T33, T60
T36 T12,T29, T31, T54
T37 T19, T42, T43, T75
T38 T20, T39, T41, T45
T39 T38, T43, T57, T63
T40 T22, T44, T45, T75
T41 T1e6, T23, T38, T44
T42 T17, T24, T37, T44
T43 T14,T25,T37,T39
T44 T15, T40, T41, T42
T45 T27,T38, T40, T57
T46 T28, T51, T52, T76
T47 T29, T48, T50, T54
T48 T47,T52, T66, T72
T49 T31, T53, T54, T76
T50 T7,7T32,T47, TS53

T51 T8, T33, T46, T53

T52 T5, T34, T46, T48

T53 T6, T49, T50, T51

T54 T36, T47, T49, T66
T55 T1, T60, T61, T75

T56 T2, T57, T59, T63

T57 T39, T45, T56, T61
T58 T4,T62, T63,T75

T59 T5, T34, T56, T62

T60 T6, T35, TS5, T62
T61 T7,T32, TS5, T57
T62 T33, T58, T59, T60
T63 T9, T39, T56, T58

T64 T10, T69, T70, T76
T65 T11, T66, T68, T72
T66 T48, T54, T65,T70
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T67 T13,T71,T72, T76
T68 T14, T25, T65, T71
T69 T15, T26, T64, T71
T70 T16, T23, T64, T66
T71 T24, T67, T68, T69
T72 T18, T48, T65, T67
T73 T1, T4, T19, T22

T74 T10, T13, T28, T31
T75 T37, T40, TS5, T58
T76 T46, T49, T64, T67.

Khi cac giéi han dudi bz"mg sd va céac gi6i han trén béng s6 duoc liét ké & day,
c4c pham vi tir giéi han dudi bit ky dén gidi han trén bat ky dwoc du tinh. Mic du cac
phuong 4n minh hoa cua sang ché da duoc mo ta chi tiét, nhung s& dugc hiéu ring cac
bién ddi khéc nhau sé 12 hién nhién va c6 thé d& dang duoc thuc hién bdi nhitng ngudi
¢6 hiéu biét trung binh trong linh vuc k¥ thuat twong ing ma khong roi khoi nguyén 1y
va pham vi ciia sang ché. Theo d6, khong c6 y dinh rang pham vi ctia cac yéu cu bao
ho kém theo day bi gidi han bdi cac vi du va sy md ta dugce dua ra & ddy ma dung hon
1a cac yéu ciu bao ho s& duge hiéu 1 bao gém tAt ca cac dau hiéu cua tinh méi cé kha
nang bdo hd cua sang ché, bao gbm tit ca cac ddu hidu cé thé dugc xem nhu cac twong
dwong ciia né boi nhitng ngudi ¢6 hiéu biét trung binh trong linh vuc k¥ thuit ma sang
ché @8 cap dén.

Sang ché d3 duoc mé ta & trén véi su tham chiéu dén nhiéu phuong an va vi du
cu thé. Nhiéu bién thé s& tw goi ¥ cho nhimg ngudi c6 hiéu biét trung binh trong linh
vuc k§ thuat nay nho phan mé ta chi tiét & trén. T4t ca cac bién thé 16 rang nay déu

nam trong toan bd pham vi dy dinh cia cac yéu cau bao hd kém theo.
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YEU CAU BAO HO

1. Phuong phap phén tach chét luwu, trong d6 bao gdm cac bude:

cho dong chit luu dAu vao bao gdm thanh phin chét luu thit nhit va thanh phan
chét luu the hai tiép xtc véi chit hap phu bao gbm zeolit ITQ-55 dé tao ra dong chat
luu san phim loai bo, ty s6 theo mol cuia thanh phin chét luu thir nhit trén thanh phan
chét Iuvu tht hai trong dong chat luu sin pham loai bé nhd hon ty sd theo mol cua
thanh phin chit luu thir nhit trén thanh phan chét luu thit hai trong dong chit luu dau
Vao;

tap hop dong chét Iuu san pham loai bo;

tao ra dong chit luu san phdm dugc hép phu, ty s6 theo mol cia thanh phan
chét luu tht nhit trén thanh phan chit luu thir hai trong dong san phim duoc hép phu
16n hon ty s6 theo mol ctia thanh phan chét luu thi nhit trén thinh phén chét luu thir
hai trong dong chat lvu dau vao; va

tap hop dong san phim duoc hip phu;

trong d6 zeolit ITQ-55 c¢6 khung 13 cac nguyén tir tor dién (T) duoc ndi béi cac
nguyén tir cau ndi, trong dé nguyén tir tir dién duoc xac dinh bang cach ndi cac nguyén
tr T gin nhét theo cach duge mo ta trong bang sau:

cac lién két nguyén tir tir dién ITQ-55

nguyén ta T duoc ndi véi:
T1 T6, T7, TSS, T73
T2 T3, T5, T9, T56

T3 T2, T7,T21, T27
T4 T8, T9, T58, T73
T5 T2, T8, T52, TS9
T6 T1, T8, T53, T60
T7 T1, T3, T50, T61
T8 T4, TS5, T6, T51

T9 T2, T4, T21, T63
T10 T15, T16, T64, T74
T11 T12, T14, T18, T65
T12 T11, T16, T30, T36
T13 T17,T18, T67, T74
T14 T11, T17,T43, T68
T15 T10, T17, T44, T69
T16 T10, T12, T41, T70
T17 T13, T14, T15,T42
T18 T11,T13,T30,T72
T19 T24,T25,T37,T73
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T20 T21, T23, T27, T38
T21 T3, T9, T20, T25
T22 T26, T27, T40, T73
T23 T20, T26, T41, T70
T24 T19, T26, T42, T71
T25 T19, T21, T43, T68
T26 T22, T23, T24, T69
T27 T3, T20, T22, T45
T28 T33, T34, T46, T74
T29 T30, T32, T36, T47
T30 T12, T18, T29, T34
T31 T35, T36, T49, T74
T32 T29, T35, T50, T61
T33 T28, T35, T51, T62
T34 T28, T30, T52, T59
T35 T31, T32, T33, T60
T36 T12, T29, T31, T54
T37 T19, T42, T43, T75
T38 T20, T39, T41, T45
T39 T38, T43, T57, T63
T40 T22, T44, T45, T75
T41 T16, T23, T38, T44
T42 T17, T24, T37, T44
T43 T14, T25, T37, T39
T44 T15, T40, T41, T42
T45 T27, T38, T40, T57
T46 T28, T51, T52, T76
T47 T29, T48, T50, T54
T48 T47, T52, T66, T72
T49 T31, T53, T54, T76
T50 T7, T32, T47, T53
T51 T8, T33, T46, T53
T52 TS5, T34, T46, T48
T53 T6, T49, T50, T51
T54 T36, T47, T49, T66
T55 T1, T60, T61, T75
T56 T2, T57, T59, T63
T57 T39, T45, T56, T61
T58 T4, T62, T63, T75
T59 TS5, T34, T56, T62
T60 T6, T35, T55, T62
T61 T7, T32, T55, T57
T62 T33, T58, T59, T60
T63 T9, T39, T56, T58
T64 T10, T69, T70, T76
T65 T11, T66, T68, T72
T66 T48, T54, T65, T70
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T67 T13,T71,T72, T76
T68 T14, T25,T65, T71
T69 T15, T26, T64, T71
T70 T16, T23, T64, T66
T71 T24, T67, T68, T69
T72 T18, T48, T65, T67
T73 T1, T4, T19,T22

T74 T10, T13,T28, T31
T75 T37, T40, TS5, T58
T76 T46, T49, T64, T67.

2. Phuong phap theo diém 1, trong d6 zeolit ITQ-55 ¢, ¢ trang thai dugc nung
kho6 va khong co cac khuyét tat trong ma tran tinh thé ctia n6 dugc biéu thi boi su co
mait cua céc silanol, cong thic thuc nghiém:

x Mi1nX02): y YO2: g GeOz: (1-g)Si02

trong do:

M duogc lua chon gitra HY, it nhit mot ion duong v6 co cd dién tich +n, va hon
hop cua ca hai,

X 12 it nhit mot nguyén t6 héa hoc cé trang théi oxi héa +3,

Y 12 it nhit mot nguyén 6 héa hoc cé trang théi oxi héa +4, khac Si,

x ¢6 tri s6 nim trong khoang 0 va 0,2, bao gdm ca 0 va 0,2,

y ¢6 tri 80 nim trong khoang 0 va 0,1, bao gbm ca 0 va 0,1,

g co tri s6 nam trong khoang 0 va 0,5, bao g@)m calvao,5,
3. Phuong phap theo diém 2, trong d6 x ¢ tri s6 vé& co ban bing khong, y c6 tri s6
vé co ban bing khong, va g c6 tri s6 vé co ban bang khong.
4. Phuong phép theo diém 2, trong d6 a) x c¢6 tri sb 16n hon khong, b) y ¢6 tri s6
16n hon khong, ¢) g c6 tri s6 16n hon khong, hoic d) t6 hop ctia ching.
5. Phuong phap theo diém 1, trong d6 budc tao ra dong chét luu san phdm duoc
hép phu bao gébm budc bién d6i it nhit mot trong sd nhiét d6 hodc ap suét cta chat hap
phu.
6. Phuong phép theo diém 1, trong d6 budc tao ra dong chét luu san phdm duoc
hép phu bao gdbm budc cho dong chét Ivu bao gdm thanh phan th ba tiép xtc véi chat
hép phu bao gém zeolit ITQ-55, it nhit mot phin cua thanh phan tht ba dugc hip phu
b6i chét hip phu bao gdm zeolit ITQ-55.

7. Phuong phép theo diém 1, trong d6 budc cho dong chét luu diu vao tiép xuc
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v6i chit hip phu bao gdm buéc cho dong chét luu dau vao tiép xuc véi chit hap phu
trong bé hap phu dao dong.

8.  Phuong phap theo diém 7, trong d6 budc cho dong chét luu dau vao tiép xic
v6i chét hép phu bao gém budc cho dong chat luu dau vao tiép xuc véi chit hép phu
dudi cac diéu kién hép phu dao dong ap suét, cac diéu kién hép phu dao dong nhiét do,
c4c diéu kién hip phu dao dong ap suat chu ky nhanh, hoic t6 hop ctia chung.

9. Phuong phap theo diém 7, trong d6 dong chét luu diu vao bao gdm khi tu
nhién.

10.  Phwong phap theo diém 9, trong d6 dong chat luu ddu vao dugc tiép xtc v6i
chit hip phu bao gdbm zeolit ITQ-55 & 4p suit ndm trong khoang tir khoang Spsi
(khoang 0,03MPa) dén khoang 5000psi (khoang 35MPa), mdt cach tuy ¥ it nhit 13
khoang 250psi (khoang 1,7 MPa), hodc it nhét 13 khoang 500psi (khoang 3,4MPa),
hodc it nhit 13 khoang 1000psi (khoang 6,9MPa).

11.  Phwong phép theo diém 9, trong d6 dong chét luu dau vao duoc tiép xuc voi
chit hip phu & nhiét 46 nim trong khoang tir khoang -18°C dén khoang 399°C, hoic
nhé hon hodc bang khoang 316°C, hodc nhé hon hoic bing khoang 260°C.

12.  Phuong phép theo diém 9, trong d6 thanh phan chit luu thit nhat 13 N2, H2O,
COs, hoic td hop ctia chiing.

13.  Phuong phap theo diém 9, trong d6 thanh phan chit luu thi nht 13 it nhat mot
trong s6 N> va H>O.

14.  Phwong phép theo diém 9, trong d6 thanh phén chét luu thir nhat 13 N».

15.  Phuong phép theo diém 9, trong d6 thanh phan chit luu thr hai 1a CHa,
hydrocarbon ¢é phan tir lugng cao hon CHa, hodc td hop cua chung.

16.  Phwong phép theo diém 1, trong d6 dong chét luu ddu vao duoc tiép xtc véi
chét hép phu tai cac diéu kién hiéu qua dé thuc hién su phén tach dong cua thanh phén
thir nhit ra khoi thanh phan thi hai.

17.  Phuong phap theo diém 1, trong d6 dong chét luu diu vao dugc tiép xuc véi
chit hip phu tai cac diéu kién hiéu qua dé thuc hién su phan tach can bang cia thanh
phin thir nhét ra khoi thanh phan thir hai.

18. Phuong phép theo diém 1, trong d6 chét hap phu c6 it hon khoang 20% thé tich

16 mé trong céc 16 ¢ dudng kinh 16n hon khoang 2.10-um va nhé hon khoang 1 pm.
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19.  Phuong phap theo diém 1, trong d6 thanh phan chit luu thir hai 13 metan, etan,
metanol, dimetyl ete, hop chét hitu co chtra ba hoic nhiéu hon ba nguyén tir ning,
hoic t6 hop cia chung.

20.  Phuong phép theo diém 19, trong d6 thanh phan chét luu thtr nhét 12 CO, COy,
Ha, H>0, hoic tb hop cia ching.

21. Phuong phap theo diém 20, trong d6 thanh phan chét luu thtt nhét 1a CO; va
thanh phan chét lwu thir hai 13 CHa.

22.  Phuong phép theo diém 21, trong d6 dong chét Iuu ddu vao bao gdm khi tu
nhién.

23.  Phuong phap theo diém 19, trong d6 thanh phin chit luu thi nhét 13 etylen,
acetylen, formandehyt, hoic t6 hop cia ching.

24.  Phuong phap theo diém 19, trong d6 thanh phin chét luu tht nhét 12 HaS, NHs,
hoic t6 hop ciia ching.

25.  Phuong phap theo diém 19, trong d6 thanh phin chét luu thi nhét 12 SO, N2O,
NO, NO, Iuu huynh oxit, hodc td hop cua ching.

26.  Phuong phap theo diém 19, trong d6 thanh phan chat lru thit nhét 13 No.

27.  Phuong phép theo diém 26, trong d6 dong chét luu dau vao dugce tiép xic véi
chat hép phu & nhiét do tir khoang 223K (-50,15°C) dén khoang 523K (249,85°C).

28.  Phuong phép theo diém 19, trong d6 thanh phin chét luu thi nhit 13 khi hiém,
halogen phan tir, halogen hydrua, hoac t6 hop clia ching.

29.  Phuong phép theo diém 1, trong d6 thanh phan chét luu tha nhit 13 metan,
etylen, etan, metanol, dimetyl ete, hodc t6 hop ciia chung.

30. Phuong phép theo diém 1, trong d6 thanh phan chat luu thtt hai 1& nito, thanh
phﬁn chét luu tht nhit 14 hydro, khi hiém, oxy, nito oxit, CO,, CO, halogen phan tt,
halogen hydrua, hoic t6 hop ctia ching.

31.  Phuong phap theo diém 30, trong d6 thanh phén chat luu thi nhat 13 CO-.

32.  Phuong phép theo diém 31, trong d6 dong chét luu diu vao bao gbm khi dng
khoi.

33.  Phuong phép theo diém 30, trong d6 thanh phin chat Iuu thi nhat 13 Oz.

34.  Phuong phép theo diém 33, trong d6 dong chét luu diu vao bao gdm khong khi.
35.  Phuong phap theo diém 30, trong d6 halogen phan tir hodc hop chét c6 chua
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halogen bao gébm F, Cl, Br, hodc t6 hop ctia chung nhu halogen.
36. Phuong phap theo diém 1, trong d6 thanh phan chét luu tht nhat 14 CO; va
thanh phan chét luu thir hai bao gdm mot hodc nhiéu hydrocarbon.
37.  Phuong phap theo diém 36, trong d6 mot hoic nhiéu hydrocarbon 13 metan,
etan, etylen, hoac tb hop cua chiing.
38.  Phuong phép theo diém 1, trong d6 thanh phan chit luu tht nhét 14 etylen va
thanh phan chét Iuu thir hai 1 etan, metan, hodc t6 hop cua chung.
39.  Phuong phép theo diém 1, trong d6 thanh phan chit luu tht nhét 14 nito oxit va
thanh phan chét lwu tht hai 13 Iuu huynh oxit.
40.  Phuong phép theo diém 1, trong d6 thanh phan chat luu thir nhat 1 H va thanh
phan chit Iuyu th hai 13 nito oxit, luu huynh oxit, hydrocarbon, carbon oxit, hodc t6
hop cua chung.
41.  Phuong phép theo diém 1, trong d6 thanh phin chat luu thir nhét 12 H, va thanh
phdn chét lwu the hai 13 H>S, NH3 hoc td hop ctia ching.
42.  Phuong phép theo diém 1, trong d6 thanh phan chét luu thr nhat 12 H,O va
thanh phan chét luu thi hai 13 Ho.
43.  Phuong phép theo diém 1, trong d6 thanh phan chét luu tht nhit 1a He, Ne, Ar,
Kr, hoac td hop cia chung, va thanh phén chat lvu tht hai 13 N, H,O, CO, COs,
hydrocarbon hoic t6 hgp ctia chiing.
44.  Phuong phap theo diém 1, trong d6 thanh phén chit Iuyu thir nhit 13 metanol,
dimetyl ete, hoic td hop cia ching.
45.  Phuong phép theo diém 1, trong d6 thanh phin chat luu thir hai 12 metanol,
dimetyl ete, hodc t6 hop cia chung.
46.  Phuong phép theo diém 1, trong d6 thanh phdn chét luu thir nhét 13 acetylen va
thanh phan chét luu thi hai 13 etylen, metan, etan, hoac t6 hop ciia ching.
47.  Phuong phap phén tach chat luu, bao gom:

cho dong chat luu du vao bao gdm thanh phan chit Ivu thir nhat va thanh phan
chét luu thir hai tiép xtc véi chat hap phu bao gdm zeolit ITQ-55 dé tao ra dong chat
luu san phim loai bd, ty sé theo mol ciia thanh phin chét luu thir nhat trén thanh phan
chat Iuvu tht hai trong dong chit luu san phdm loai bé nho hon ty s6 theo mol clia

thanh phan chat Iuu thi nhét trén thanh phan chat luu thit hai trong dong chit luu dau
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Vao;
tap hop dong chét luu san phdm loai bo;
tao ra dong chat luu san phdm duogc hip phu, t s6 mol cua thanh phan chat luu
thir nhét trén thanh phan chit luu thi hai trong dong san phim duogc hép phu 16n hon
ty s6 mol ctia thanh phan chit luu thﬁ nhét trén thanh phan chét lwu thir hai trong dong
chét luu dau vao; va
tap hop dong san pham dugc hép phu,
trong d6 zeolit ITQ-55, nhu duoc tdng hop, c6 miu nhifu xa tia X v6i, it nhat
13, cac tri sb gbe 260 (d6) va cac cudng do twong tmg (I/o):
20 (d6) +0,5 cuong do (I/1o)
5,8
7,7
8.9
9,3
9.9
10,1
13,2
13,4
14,7
15,1
15,4
15,5
17,4
17,7
19,9
20,6
21,2
21,6
22,0
23,1
24.4
27,0 m
trong d6 Io 1a cuong do tir dinh cuong d6 manh nhat ma duoc gan tri s6 12 100

™™ ™BBBB <€ €8 < %8 £ €8 % % %

B8
=h

B8
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w 12 cudng do trong dbi yéu nim trong khoang tir 0 dén 20%,

m 12 cudng d6 twong dbi trung binh ndm trong khoang tir 20 dén 40%,

f1a cudong d6 twong ddi manh ndm trong khoang tir 40 dén 60%,

va mf 1a cuong d6 twong dbi cuc manh nim trong khoang tir 60 dén 100%.

-134-



1/28

31627

OF GE 0e e 0c Sl 0t § D

FERNE SN SN (T AN NN FRNSCN U SAM M THCS SRS SR S 0
}iéééﬁz&%é%ﬁﬁgeyﬁ.

il

uoa

- 0001

0ooc

-135-



31627

2/28

i

V]
[a2]
(]
<5}
Lo
(5]
o
o
L
—
[ue)
=

— 00001

~0000Z

- 0000

— 0000y

— 00005

- 00009

— 00004

uon

-136-



31627

3/28

—000e

- 000%

- 0005

-137-



31627

4/28

¥ "DId

(*HO 1ow/z09 low) 0] UOYd 0

-138-



31627

5/28

¢ D4

‘1y3 new doy Sueq yuip oBxX 00N YUEd 98 00 BUI {A UOD

"ugIp M 1 URANSU 00 UAIY 93 1Y9 GG-O.LT BLO Suny| onn ngH

-139-



31627

6/28

9 'DId

NS0

AN
SRR AR e
N ,?;,,.%.a.,./f/..rhzm,xmy.nnwﬂ,mzww AR
IR

u.é?//,ﬂﬂfnwfﬂuwﬁ.amm,z?, :

R e

3 A e

R

R R ;%ﬂ&%?/az&
3

SRS SN S R AR e N

R R R T N S P ﬂt//ﬁ//:% e RN X
T A AR A S R A T N A AR R A S T
fﬂ;ﬁﬂ;%m%ﬁ%?f,w&u%,mwmw%%mﬁ,wv#vﬁzwwJ.;%c»..;%w% A e

\ A A R D S L A R T e #)diﬂryﬂﬁza,/ R P A AT e AR ey
R A ,.%Mﬁﬁﬂffzf..m%ﬁé@, A A ey

SO R SO RO ,, AR AR AR AN AN IR
NS A A L R ..,,;,,/,/,,//V.x,ﬁ A

R EPeIRN R RN A N RN STR 3
3 A T T T R T T R S
o S u X ,
NS

A AR AR AL NN AR ANt AN X > N SN b )
A R
RERREE ,/.,.y.;?fﬂ.u//.,ﬁ..unm,? N ?/ﬁ.aﬁpﬁ,nﬂvfﬂ/ SRR RN /M",,.ﬁx,.sdwﬂm%. o mﬁ,.? ;!ﬁf//&ﬂ. RS SRR
o 2 AN B RN AN AN e R SN A A TRy DRI SRR 2T
/#V,;,;uw,,,«,/xwﬁm%a?,ﬂ,é,/ww,ﬁﬂ/&W,G%ﬁﬂ,,ﬁuf%fa%ﬁxﬂyf
///fnp/,.ﬁ.«.ﬂn.. 3 .h/v;..f. TN NN 7. % lu./ o ./.:,,,,,? RN .,n,..nun ﬂ. AN .,...,f;.uﬂ,.n R .f. Ay /ruﬂ./,_w.
A PN, O TR RN R e A R e A NN
/Myt?xuwz SR, f/adwmf STINEERE RN M..,/n“?ﬂ/ N AR AR L R R R AR AR R I S R R
,,//,,,,,.M@;}@,%, N N
A N R T R R R Y
A A AN R AR Y, A R SRR R
AR N A R R R
.. b3 RS

A et
SRR

&
i

R TR
RO

R
N AR Y ANy N

AR YN DR RIS e N

N N R R TR

DRI RS SO wa,.,m&w/fd RN AR SRR

PRI R T R TR R R AN

LR R T R R AN

R : «d/yrﬂv,.f,., A A R S ,.,x.‘ﬂ,.//.://%,,/ﬁ...? SN

2 : B T L AR RUAS AR RSN R N

/Mm WY ufﬂ#@u,/{v;.?f;/. SALSINRRND RN, X 3 /Vf LA

LR ONN
hS A \
R RN
T

) AR DI
ARy

ARSY > //

LA PR o .N,V AR SE DRI AN

R R R AR L S T A N s
N

3 Y TR TR 3
N R ./,.uv,;ﬁa.ux..“ﬁﬂ.n;ﬂyw/?fdwz/
o W

o4
“h
&

T A > SIS
N T D R R ST SRy A R TR A I
B e R R W3 e A A R N Y )

B R e R N DL R SN PN R N T A R A Y
M SRR ﬁ%ﬁ%@f%&ﬂﬁ R ,Jﬂx,%wﬁ,wﬁﬁw%@zﬁwxfﬁ/wﬁx

h ek %) N *, & ¥ \ 5 ' AN % WA o bt X

A S AN I T B A R o S AT RN A

//JW.,.“/J.#/., AN }iﬁWw/:f A A AN NG, O T AN o

B A R NN RN

R Sy

ST T Ty
SRR CAANPA /n/_« ) AN
P AN SO

-140-



31627

7/28

L DOId

ENERAD B
S
:V % s R £e
e 3 o
L o0 R
% mm ... oo
s .M..l (\: «,s.
7 a R 0% ‘.t ¥,
(e Er0r! 3

A Y »0
R ." S,
Qw,n . ?ﬁmx L ,w, 5

LA
ok .&hu. 7 g .
AR .;m ,. ﬂ.%.w«... .‘ v I, ‘,.Gw,.uv.m}s.
3 & «N. o R
o3 ALK ..v .1.. f AN Ry
wm et ?&o x v.ioe %o %u. »Wwv .w w.m £ m% .w, e RS, T 55
LA I8 o uv v v.; - .... o A
Dl 0 xﬁ A o %3 R PSS o
% 55 e k
SRR uw .W« uwwmuvo ,J.M “@%M%w& ;mapwa .ﬁ fm. MMKWW&@ s
51 YR s . QA2 ¥
el _ SR

M er Mww.:

55 N 3
Wn ;mw, f..\ .:..vw* JM»
vhr & .. ,: Sk Esnae 4 f.,d.u.)n S5
. CIRLE e ey daloruiion c_?....vﬁ .u
m ﬁn Twm;%v 5 SRR sw Wh
‘. KD R e L AR , (L5 v,x
RV Y ﬁx& L5 y.&“, xm
W Jv/v. 3

204
%
SRy : ..«

»Wv.,h.wb. IR .MW. wn,\vmw.mv&wm.a, .‘m.wnw. (%WM.MMN::

RSN AR e :
2205 RN, AL A 3+ N
%:,W o WM 5 ‘v,
u\w,v.mw &M M_quvx.'h.ﬁv ..MW...? sr ..w .MMM &
Do e .&w = w,.‘
AR L

Acm,w, ¢
% T e e ﬁW 4«.
e . MR e vﬁ.umwv Em.wvw 2 ¥
= f% S mw%» o Mé
- s v%wmwww ..mws.w,v

nedd

¢

5

s

-141-



31627

8/28

SEIRIAN

N

8 DId

-142-



31627

9/28

>,

¥
e e
G
i A
G
7! 5l

7

101

-143-

FIG. 9



31627

10/28

01 DI

} uwgwn

S oy

) e . > Baty o v o
..ﬁ?&%ﬂﬁﬁ R
RN TN I Moy s LSy

PRI e e R Ry e $ ! <
e A wry
. e R N S RN s
R D N N S S A G TRty
B R R e R R G T oy
i et a’WM_.a1!v..%:A(.Fv,.tﬁon-*-u-ﬂﬂnd.\v«aﬂvﬂbﬁdaq,v O SANEAENNSS

e e T T T T B T T T T T

ol & T
LRI LY, AT T T, SutaTaz, £
N T Y .&M.ww e
; S

v SRS AR LN R RSN ", 13
ma.n.vu“ e ﬁ.u..”._wmf X% B S R ey % TR e e T i
Xl . ¢ s > . T TR AT P P e P A S OGO G ORNIG< i
B R ator, B D e
PERICCORCONCON Mo«?m.«.ﬂw A ey i s MIASEGS Soch i, n....u:wwuvvmun,""WM.)QWHVWW i
R e S SR e rae RO o R
o L R R RN A S R R R N KR LS X AR AKX TN i QN ; RASSARBEEE R
e R N S SIS 2 AR A R A R GTHE K cuo SRR s AR g | e
o .&VJ R I XU MR I G A SR XS R N BT & RENNES g1 1%
S S L S Mo s SER2ERRE X
: RO X IO S Mg N Qe A R A AR 8 I 3¢ 56
SIESTRDS R e e e A e s SR B IR e
SRS RR X ey et b T S ST O X K LS e QRSN R RSO
(ML L AUNER, ¢ 2 Sl T e g T G ASAISAEEATRA SR EARNL QRS g LTl 3
,mm O e N0 Mo b T S o SER
R AR A I A et . QUG g T T e T et e R R B T S e y o
e AR i o ,
e e ARG : LR
s S SR E N R 4 il A P A ST S S M &
(O G XS M IR % T T s e I AT e el ks FOO 1 et
B R A X g
e S R SR S TR At SRR e ° | Soatiny
e e S R e A AN RN CR AN RS R [ | RIS niend
0 e S G S S AT S R NIRRT BRI
4 eIl RO SN R ) um&umgﬁvy?‘vﬂvw&.ﬁﬁ.&. U T TR CH IR RN | SN
&30 G A R X IR e AL R N ) BRI ERR
SRS O S A IS SO RO S DSCIURRESETES - SRRy
e 5 R s :
22 : A B A S aR e .| S
& CAOE LR LAILACLNWE AR LT LR CORINOGHCLLLP SR K 0,
g PRI N R, S S P R A ARG M ey ¢ ¥
NIy e e e b e e et e G
T e e A O R e SRR AL SILOL 55 | CuBacs
TR A Eid RS A Rt
et e R S R R I P R O K AOERIETRRANID B - A Ea
A G S A N S G e e RN SR REENCSE Pt e Ty
BEOY SRR i el S TR W e KNEE b0, KRGS 1Ty ERNAT AR
% S O RS ISR AR SO GOSN AT MR, ARV
ey i N A RN AR AR A AT e ORI & SRR ALEONS
mm. 3 RGP OGO AL GO LGS U ».uwu“f%%?y O TR ¥
i A R L R e (e PO ST IR 08 | R vsis .
Pl % A ot % : ik
¥4 g =
%

e iy h 5
S e S R S e B

& O

;

RS -
S 5

R RO R R O RN
S Sl hisge I Ty
T SOOI %fuﬂﬂm%ﬂ«?%%mww nwﬂm,n«mﬂwnwmwww £
s

238
e
3
"y,
5
LA

£l
&4
&

A PR el &
3 AT Rttt 0.
B! G -Mcn'ﬁvvﬁ.vhu VAR RN e
w.,mm ,mmwﬁhwm,ﬁé,.wna.a.m&;ﬂ Vg
W , BEEYH ¥, i
46 A A > S 3¢ 36
b €S e £
o %wuwmwm}m& A T
5% R SRR OO U )
X : 25
: S e 5 8
i e A A A CTR O OGNty CORE Ry
2 NSO SR LA (LRG0 f o
B SO SSE A e E R vy | 3
0 e T | 2
R A I T T :..“Wx.,.ﬁa.. W
R R P TR A AL e || 3
e A R M S G e |
RS RaR  §
S etii i
ARG R P R
BodeRe R
e 4

ey

:-1',
B

$848

X7
e
e
AT AN
SR
.v-’k
e
'V'Q
e

:-

s
";-

%
T

243

=)

{ ,;:-.
4
1
RR2SS

*
gis
3

2t gy
SSABANAS S0

-144-



31627

11/28

0009 0005 000v

000¢

0002

0001

[T DId

0

718!

0Tl
el /

/ A TR T S0

0]

\ ,
"7

(438!

12381

-145-



31627

12/28

¥ ‘Na1y} 193 Yyoed Bueoyy

L'e G'e €'e > 6'C L'c GC

€C A

01¢I1

g

Ll

0vcl

¢l DA

Gl

0scI

001} yoed Bugoyy L0-L0~*
Y009 yoed Bugoyy L0-L0-=—
Y00% Yyoed Bueoyy L0-L0—6—
M00€ yoeo bueoyy LO-LO—+—
Y002 yogo Bueoyy L0-L0—e—

el

0¢cl

-146-



13/28

31627

¢l "DId

(1eq) yens dy
9‘L % zl l 80 90 ¥0 Z'o 0

T
N
=)

d dey nyj deH

7

7

(6/joww) ny

'
|
|
|
|
|
|
|
|
!
|
|
|
|
|
|
|
|
d
'
|
!
|
|
|
|
|
-1
|
|
|
|
|

1 v'L

- m - T A . e e - -
|

| |

| |

| |

(0,82 9Op 331Yu 18} B2 31B}) GG-D 1] 191Yyu Buep Buonp sed

-147-



v1 "DId

31627
14/28

1equ ‘yens dy

0000.L 00009 0000% 0000V 0000¢ 00002 00001 0 0
7
P ]
AT % 01
o I
- - ] 4 0z
l‘.}‘l.\"l!\.‘! .@1\ i mvl
3 % .
. 0% =
> o =
o -
¢, 3
. ov =
Qo
ke o
1T~ §S-OLI U1 70D 0°S
-t SS-OLI U1} TN iz~
0‘9
0°L

-148-



31627

15/28

ST

(3oww) fiyd dey nyy dgyg
4 ST b

S0

S1 DId

GG-O 1l iA Buo@ 191UN

-149-



31627

16/28

0¢€

(1eq) agns dy
0¢ 0T

DoST
op ¥dmu rey N 2
DS

op191yu &) N O

..... e |

<

91 OId

-150-



LT DI

17/28

31627

(1eq) 3gns dy

10°0 1000°0 10000°0
oyt 9
D6ST ¢ 11U 183 SS-O.LY U1 o7 1
Des7 0P BIMU B Ss-OLIwn oz B D ‘
- P 10

(3x/1ow) reL

-151-



18/28

31627

81 DI

ds9

(1103) 3gns dy
006 008 001 009 00S 00p 00¢ 002 00} 0
"o © L o 4 L =R 0
™ | N "HED =
] g 4 1 s
E=h.
g =
i : n
_, =
D AR SO
L 0 S
o=
)
=
=4
iy @ ml
: - ST0 ga
, e
D.87 §5-DU1I
70

-152-



31627

19/28

ualfy3

o ggpig

0.82 : 0P J31UN
leq | yens dy

61 DId

- 10 e
b))
=
=

. =

- 20 =
=
<>
=
=

- €0 .=
~~
=
2

- Y0 =
=)
p—

- G0

90

-153-



31627

20/28

(1eq) ygns dy

............................................................................................................

r4) o) 8 9 v 4
..................... DT THO

...............................................................................................................

......................................................................................................

........................

...............................................................................................

...............................

..................................................................

..............................................................

......................................................................

..................................................

..............................................................................

6S-O.L1 R¥Iyu 3ugp suong

0C DId

-154-



21/28

31627

1T "DId

Ke13 7/1 ‘(ueid y3) LIAOS
00S O0SP 00v 0SE 00€ 0SZ 002 0GL 00L 0§

L I 1
OO U OO TR0 SO0 T OO 00 OO0 O T OO0 TG N Pt O VO SO OO 00 YO0 O

g} yognyy yury ow d.o: _,Em. Suoo w:@bm_ o

IR REN

D00¢ Teq] 1gns de 183 pHZD nyy dgy o

4

D,0¢ 1eq] 3gns dg 1) yHO ny dgy —>—

60€ 10q1 2ns d 18} ZN N dgH o

[EEESEEERN

040€ 18q] Ygns dg 18y 200 dpH s

=
LO>
=
=S
=
=
=
=
>
=
5
=
ovic N M
=
- ga
= HFOW)
E== =80 ¢
=sa=== /= 60
0€1T =5 =
I‘1
\ \ Naﬁ
0712

-155-



31627

22/28

0€ce — |

0s7C

0lce

0vee

\

¢C 'DId

\

0cee

Ae13 ‘ny dey werd 1oy L

0ot ok 3
; T = )
yiiges B i W~ uw
; i e
e w»nmunm.,\vuu R uﬂ .
= E -
S S G o e e e G G R i P E
TequIO0L<-0 ‘OHTO N dpy-a~Eria e e e
TequI)0L<-0 ‘YHCO N dey g =

TeqUIQ0L<-0 ‘VHO N dgy-v- |
Tequi)(L<-0 ‘TOD ny dey-e-

00 0€ ‘S5-OL

0°0

‘0

70

€0

¥0 an
>3
=
o
=2
5=
=]
=]
[=}
=
[0)=]

-156-



31627

23/28

d¢c "DId

Vel DId

-157-



31627

24/28

1797~

11vC

}

(zH)os ue)

vC "DIA

10 10°0 1000 10000

T~

e

________ T _:____— T ~_:-___ ¥

$/600°0=, 4/Q 1 Bug) o] ugIYORNYY ~—

| 0.0€ % 4eq 10 :(965550-2L)HAQ uan HO w

m\moo.onw._\m_ 1] BuQl 9] uBIYOYNY Y ——

0.0€ ® JBq 10 15G-D1I ug# °00 @
oH u9Ip QIG =

1 &L
| W 1 LI | I

D0 ¥
1eq 1°0 :$S-OLI U91 ZOD

[4

<
oS LL

p wIq

©
9

o
-

N
Yaeq/By/jow) ®

L OLXp

-158-



31627

25/28

(zH) 9os ug],

¢ DId

0ol 0l 0l oL
TO_\ A Y v &
L LRI i 1 ——«.-—. ¥ ] ———.—— ¥ ¥ ¥ u-«-uu i ¥ N
- -1€
W T 4@ . & ® & it & &R
L ] @a e k%t - l
lli...}x)r»fmﬂwvifxlf 2 #&MW? " ity
B ?{étav[;, #wa o % ™ ,v_ Mvz
‘;,,;mw ,,,,, . li)@iu%i&ﬁéuau -
394 o - =
Y b =
\ L =
L . — o~
0Z5T e e S
d 3
. g
015 =
L - =
® 9 &
* 5
1BQ L 2 0.0 BH @ —
. SpA0y =40 *re Jed L 800 N @ 4y
S/p-d8°C Hﬁ‘.\D B 1eq L 80,00 N @
11 Sug1 g 1201 90.0L- FN ®
ugy yognpy doy pud Suoo Sueng nd1 nq
TR SIS N I T Litbddo btk [ER T T [T I T T

.01x8

-150-



9¢ DId

31627
26/28

i1l ‘Loool
g b € ¢ r o

60-H0°1

bt es e et el MR e e e s e b b L L 80-H0°T

Y

OHL OSONYH

I

= LO-H0°T

90-40°1

S0-H0°1

4

b
i
I
L
NYL HOHANHM NVID

= , $0-40°1

= SS-OLI 3u0 YHTD o €0-90°T

—- SSTOLI BU0N 9HTD

[s/1] ‘2¥/a

T0-40°1

-160-




31627

27/28

AVID ‘NVID IQHL

LT DIA

e / ow_\ oow o_w o.m o_v O,N

12Le —
ZNEAUZ@E*UZ&ﬁZ@U
dOH QHd ONOD ONONd ....
NVYHd DONIII

ONVE NYO WHIHON THL —*

NYOd 1d D0Nd Qd Ava
ONYI NVO WATHON [HL —

~ NaAvd
ONVE NVD WATHON JHL ——

-161-



31627

28/28

leq ‘yens n_<
1%

[A020 00 o

ZHZO—o—

87 DId

-162-





