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(54) PHUONG PHAP SAN XUAT TRUC TIEP HYDROCACBON CUA PHAN CAT
XANG BANG CACH HYDRO HOA CACBON DIOXIT

(57) Sang ché dé cap dén phuong phap san Xuat truc tlép hydrocacbon ctia phan cit xing
bang cach hydro héa cacbon dioxit bao gom budc chuyén hoa dong khi chira cacbon dioxit
va hydro thanh hydrocacbon cua phan cat xang voi sy ¢o mat chat xtic tac da chure trong
cac diéu kién phan tmg bao gdm nhiét 46 nam trong khoang tir 250 dén 450°C, ap suit nam
trong khoang tir 0,01 dén 10,0MPa, van toc thé tich dong khi trén gio nam trong khoang ttr
500 dén 50000ml/(gioe 8eat), ty 1€ mol cua H, voi CO, nim trong khoang tir 0,5 dén 8,0.
Chat xtc tac da chiic bao gom thanh phan thtr nhat 1 chét xtic tic trén co s& sat dé hydro
hoa cacbon dioxit, thanh phan thtr hai 12 mot, hai hodc nhiéu zeolit tuy y dugc cai bién
bang kim loai. Trong phuong phap nay, hiéu suit chuyén héa CO, c6 thé dat mirc cao hon
33%, tinh chon loc metan trong cac san pham hydrocacbon 1a nhé hon 8%, tinh chon loc
hydrocacbon ctia phan cat xang c6 tir 5 dén 11 nguyén tir cacbon 13 cao hon 70%.
Hydrocacbon cua phan cit xing thu dugc c6 chi s octan cao do thanh phan chinh cua nd
1a isoparafin va chat thom.
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Linh vire ki thuit dugc dé cap
Sang ché @& cap dén phuong phép hydro hoa CO, dé tao ra xang, cu thé 14
phuong phap hydro héa CO, @8 tao ra xang c6 chét lugng cao.

Tinh trang ky thuit ciia sang ché

Xang, hydrocacbon c6 tir 5 dén 11 nguyén ti cacbon, 12 loai nhién li¢u vén tai
can thiét cho su phat trién cta xa hoi hién dai. Hién nay, xang duoc san xudt chu yéu
tir ddu mé bing quy trinh chung cét truc tiép va crackinh xuc tac dau tho, tuy nhién, do
su dy trit tai nguyén ddu mo c6 gidi han, viéc phat trién cong nghé san Xuét xang tir
cac tai nguyén khong phai diu mo da trd thanh muc tiéu nghién ctru cua nhidu quéc
gia. CO,, la tai nguyén ré nhit va ddi dao nhét cua cac hop chét c¢6 1 nguyén tu
cacbon, c6 sd lugng tich trit 16n trén trai d4t. Cung véi su phat trién lién tuc ctia xa hoi
loai nguoi va sy ting nhanh chéng lugng st dung cac tai nguyén ning luong hda
thach, ndng do CO, trong khi quyén ting manh, didu nay khong chi 1am gia ting hiéu
tmg nha kinh ma con tao ra sy lang phi 16n tai nguyén cacbon. CO, ¢6 ngudn gbe tir
céc khi thai cong nghiép hodc thu duge tir khi quyén va hydro c6 ngudn goc tir ngudn
ning lugng téi tao co thé dugc st dung lam nguyén li¢u dé chuyén hoa xuc tac CO,
thanh hydrocacbon 16ng, quy trinh nay c6 y nghia dé giai quyét khong chi vén dé bién
ddi khi hau ma con ca van dé khung hoang ning lugng ma con ngudi gdp phai trong
x4 hoi hién dai.

Céc két qua nghién ctru cho thdy ring su tbng hop hydrocacbon bang céach
hydro héa CO, thuong bao g0m hai budc lién tuc: Trudc tién, CO, phan ung voi Hy dé
tao ra CO bang phan tng dich chuyén chét khi-nudc nguoc (Reverse water gas shift:
RWGS), va sau do, chuyén hoa CO thanh hydrocacbon bing phan tng tong Fischer-
Tropsch (qué trinh tbng hop F-T). Péi v6i qua trinh téng hop F-T truyén thong bang
céch hydro hoa CO thanh hydrocacbon, tinh chon lgc cuia san phdm theo quy tac phan
bd Anderson-Schulz-Flory (ASF). Theo quy tic ASF clia su phan bb hydrocacbon,
ham luong hydrocacbon trong xdng (hydrocacbon ¢6 tur 5 dén 11 nguyén t& cacbon)

trong cac san pham hydrocacbon khong cao hon 45%. Su khéc biét trong quy trinh
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hydro héa CO 1a c6 ty 1¢ C/H trén bé mit chét xuc tac trong qué trinh hydro héa CO,
thip do mirc do hép phu ctia CO, trén bé mit chit xtc tac thap. Hién tuong ndy trong
qué trinh hydro héa CO; la c6 loi dé hydro héa céc géc duoc hép phu va lam gidm kha
nang phat trién mach cta san phdm, va do d6 tinh chon loc v6i metan dugc téng thém
trong khi su tao thanh cdc hydrocacbon mach dai tré nén kho hon. Do @6, trong sb céc
tai liéu da biét hién nay nghién ctru vé su hydro héa CO,, cac san phém dich tap trung
vao cac hop chdt c6 trong lugng phan t¢ nhé nhu metanol (vi duy,
CN201110006073.8), ete dimetyl (vi dy, CN201410495290.1), metan (Vi du,
CN201210444697.2), va cac olefin nhe (vi dy, CN201510102620.0), c6 mot vai
nghién ctu vé phuong phép tdng hop hydrocacbon mach dai bang cach hydro hoa
CO,. Tai liéu (Y. Tan et al. Ind. Eng. Chem. Res. 38 (1999) 3225-3229) thdng bdao
ring c6 thé thu duge 52% hydrocacbon Cs, trong tdbng luong hydrocacbon véi hi¢u
suét chuyén hoa CO, 1 19,5%, tuy nhién, quy trinh ndy c6 tinh chon loc v6i san phém
phu CO bang 57,4%, hiéu suét cua cac hydrocacbon Cs, 1a rat thip. Gan day, M.
Fujiwara va céc ddng tac gia (Appl. Catal. B: Environ 179 (2015) 37-43) da phat hién
duoc ring c6 thé thu duge cac chit xtc tac lai, bao gdm chét xuc tac tdng hop metanol
Cu-Zn-Al va zeolit HB dugc cai bién, cc hydrocacbon C,. bang cach hydro hoa CO,,
tuy nhién, tinh chon loc véi san phém phu CO cao hon 50%.

Noi chung, mdc du mot sé quy trinh nghién ctru phuwong phap hydro hoéa CO,
thanh hydrocacbon cua phin cit xing da dugc tién hanh, tinh chon loc véi céc
hydrocacbon cua phin cét xing, sén phdm dich, van thdp, va tinh chon loc véi CO va
CH, vAn cao, didu nay van chua déap tng dugc yéu cau st dung thuc té. Vi thé, nhiém
vu cap bach dé chuyén hod CO, thanh xang la tim ra quy trinh hydro hoa CO, thanh

xang ¢o6 hiéu qua cao v6i hiéu suat chuyén hoa CO, cao va tinh chon loc véi xang cao.

Ban chit ky thuit ciia sing ché

Sang ché nhim tim ra phwong phép hydro héa CO, thanh xang dé giai quyét
céc van dé con ton tai sau ddy trong cdc tai liu da biét: tinh chon loc véi san phém
dich hydrocacbon cua phén cét xing 1a thép, tinh chon loc vé&i san phédm phu CO va
metan 13 thap, va ty 1€ st dung CO, thip.

Sang ché dé cap dén phuong phap hydro hoa truc tiép CO, thanh hydrocacbon

cta phéan cAt xing, phuong phap nay khic biét & chd: chuyén hoa truc tiép cac khi
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nguyén lidu chira cacbon dioxit va hydro thanh hydrocacbon cia phén cit xing véi
chét luong cao trén chét xtc tac lai da chire. Chét xtc tac lai da chiic nay bao gdm céc
thanh phan sau: thanh phan thir nhét 13 chat xtic téc trén co so sit dé hydro hoa cacbon
dioxit, thanh phén thtr hai 1a mot, hai hodc nhiéu zeolit dugc cai bién hodc khong dugc
cai bién bing kim loai. Ty 1¢ khéi lugng cia thanh phan thir nhat v6i thanh phan thtr
hai ndm trong khoang tr 1:10 dén 10:1, gia tri toi vu 1a ndm trong khoang tir 1:3 dén
3:1. Xang chit lugng cao tao thanh c6 cac dic diém sau: khong chira cac chét 6 nhiém
nhu hop chét luu huynh hodc hop chét nito, ham lwong olefin thip, ham luong

isoparafin cao, va chi s6 octan cao.

M3 ta chi tiét sang ché

Sang ché dé cap dén phuwong phép hydro héa truc tiép CO, thanh hydrocacbon
clia phan cit xing, phuong phap nay khéc biét ¢ chd: chuyén hoa truc tiép cac khi
nguyén lidu chira cacbon dioxit va hydro thanh hydrocacbon cua phén cit xang voi
chét lugng cao trén chét xtc tac lai da chirc. Chét xtic tac lai da chirc nay bao gbm céc
thanh phan sau: thanh phan thir nhét 13 chét xtic téc trén co s sit @& hydro hoa cacbon
dioxit, thanh phan thtr hai 1 mot, hai hogc nhiéu zeolit dugc cai bién hogc khong duge
cai bién bang kim loai. Ty 18 khéi lugng cia thanh phan thir nhat véi thanh phin thir
hai ndm trong khoang tr 1:10 dén 10:1, gia tri t6i vu 12 ndm trong khoang tir 1:3 dén
3:1. Xang chit lugng cao tao thanh ¢ cac dac diém sau: khong chira cac chit 6 nhiém
nhu hop chit lvu huynh hodc hop chét nito, ham luong olefin thap, ham lugng
isoparafin cao, va chi sb octan cao.

Theo séng ché, cac didu kién ctia phan tng hydro héa CO, thanh hydrocacbon
cta phan cét xang 1a: nhiét do nam trong khoang tir 250 dén 450°C, ap sudt nim trong
khoang tir 0,01 dén 10,0MPa, tc dd dong nguyén liéu nam trong khoang tir 500 dén
50000ml/(gidrgea), ty 1€ mol ctia H, v6i CO, trong nguyén licu ndm trong khoang tur
0,5 dén 8,0.

Thanh phén chinh ctia chét xtc tac trén co s¢ Fe dé hydro héa CO, 1a Fe3O4 ¢6
ho#c khong ¢ cac chit tro xtc tac 1a oxit, ty 1& % trong lugng cla cac chét tro xtc tac
1a oxit trong thanh phan chét xtc tac khong qua 30%, hodc nam trong khoang tr 0,5
dén 10%. Céc chét trg xuc tac 1a oxit bao gf”)m mot hodc nhiéu oxit kim loai duoc chon

tir nhom oxit bao gdm natri oxit, kali oxit, mangan oxit, dong oxit, ziricon oxit, vanadi
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oxit, kém oxit, xeri oxit.

Zeolit 12 ZSM-5, ZSM-22, ZSM-23, Y, Beta, MOR, MCM-22 hodc hdn hop
cta ching; trong do6 tdt hon néu zeolit 14 ZSM-5 véi ty 1€ mol cta SiO, voi AL, O3 nam
trong khoang tir 20 dén 350, va/hodc MCM-22 véi ty 1€ mol cta SiO, v6i Al,O3 nim
trong khoang tir 20 dén 200. Trong d6 kim loai trong zeolit dugc cai bién bing kim
loai 13 Mo, Zn, Rh, Ru, Ga, Cr, Co, Ni, Na, Cu, Pd, Pt, La hodc hén hop cta chung; Ty
1& % trong lugng clia cdc nguyén t§ kim loai trong zeolit dugc cai bién bang kim loai
nam trong khoang tur 0,1 dén 20% hodc tr 0,5 dén 10%.

C6 thé thu duge cac thanh phin chét xtc tac trén co so Fe dé hydro héa CO,
bang mot trong ba phuong phap didu ché sau:

A. Phuong phéap téng hgp trong mot binh, bao gdm cic budc sau:

(1) Theo ty 1€ thanh phén chit xtc tac, mudi Fe(Il) va mudi Fe(IIl) dé tan dugc
tron 14n va hoa tan dé tao ra dung dich mubi-I; hodc mubi Fe(Il), mudi Fe(III) dé tan,
va mubi ctia chét tro xuc tac d& tan dugc tron 1An va hoa tan dé tao ra dung dich mudi-
II. Trong d6 trong dung dich mudi-I hodc dung dich mudi-1I, néng do Fe(IID) nam
trong khoang tir 0,05 dén 1 mol/l, dung dich HCI c6 ndng d6 HCI ndm trong khoang tir
5 dén 12,1 mol/l dugc cho thém vao dung dich mudi-I va dung dich-II dé diéu chinh
do pH dén mtrc ndm trong khoang tr 0 dén 3. Ty 1& mol cta Fe(III) v6i Fe(Il) trong
céc dung dich mudi 1a 2: (1~3); muéi Fe(Il) va mubi Fe(I1T) dé tan 1a hop chét mubi c6
thé dugc hoa tan vao nudc, mubi nay bao gém mudi clorua, nitrat, axetat, hodc hén
hop cua chung, Mudi ctia chét tro xuc tac 12 hop chét mubi c6 thé duoc hoa tan vao
nuéde, bao gdm mudi clorua, nitrat, axetat, hodc hdn hop ctia ching.

(2) Cho thém nho giot dung dich kiém vao dung dich I va dung dich II thu dugc
tir bude (1) dé didu chinh do pH cta dung dich tir mirc nam trong khoang tr 0 dén 3
dén muc ndm trong khoang tir 9 dén 12. Sau khi didu chinh xong, dung dich da didu
chinh dugc hoa gia trong thoi gian tir 1 dén 5 gid. Dung dich kiém trén day 1a dung
dich ¢6 thé didu chinh do pH ctia dung dich mudi, tét hon néu dung dich nay 1a NaOH,
KOH, Na,CO;, NaHCO;, K,CO3;, KHCO3, Na,Cy04, K,C,04, RCOONa, RCOOK,
NH3+H,0 hoic hdn hgp ctia ching. Nong @6 dung dich kiém nim trong khoang tir 0,1
dén 10 mol/I; Trong hop chdt RCOOK va RCOONa, R 12 nhém hitu co bao gdm nhém
alkyl, nhom alkenyl va nhém aryl, hodc t5t hon néu 1a nhom metyl, etyl, va phenyl.

(3) Sau phan Ung trong budc (2), cht két tua duge tach ra khoi cac dung dich
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trong budc (2) bang cach hép phu bang tir tinh, ly tm hogc loc hut, va dugc rira hoan
toan bing nudc cit, lam kho, nung/khdng nung & nhigt do nam trong khoang tir 200
dén 600°C trong thoi gian tix 2 dén 10 gio dé thu duge chét xuc tac trén co s& Fe.

B. Phuong phap tong hop trong mét binh, bao gbm céc budc sau:

(1) Theo ty 1& thanh phan chét xic tac, mudi Fe(II) va mudi Fe(IlI) dé tan dugc
tron 13n va hoa tan dé tao ra dung dich mudi, trong d6 trong dung dich mudi nay, ndng
d6 Fe(IIT) ndim trong khoang tir 0,05 dén 1 mol/l, dung dich HCI ¢6 nong do HCI nim
trong khoang tur 5 dén 12,1 mol/l dugc cho thém vao dung dich mudi dé didu chinh do
pH nim trong khoang tir 0 dén 3. Ty 1&¢ mol cta Fe(Ill) v&i Fe(Il) trong dung dich
mudi 14 2: (1~3);

(2) Cho thém nhd giot dung dich kiém chta Na hodc K dugc md ta trong
phuong phip A vao dung dich muéi thu duge tir budc (1) dé diéu chinh do pH cta
dung dich tor mirc nam trong khoang tir 0 dén 3 dén muc nim trong khoang tir 9 dén
12. Sau khi diéu chinh xong, dung dich da diéu chinh duogc hoa gia trong thoi gian tir 1
dén 5 gio.

(3) Sau phan tng trong budc (2), chat két tha duoc tach ra khoi cac dung dich
trong budc (2) béng cach hép phu béng tir tinh, ly tAm hodc loc hit, va dugc rira sach
hoan toan béng nude cit, ¢b thé kiém soat ham luong cdn Na hodc K b?mg cach kiém
soat thoi gian va lugng nude dung d8 rira. Va sau do6, cac chat két tia da rira duge lam
khd, dugc nung/khdng nung & nhiét do nam trong khoang tir 200 dén 600°C trong thoi
gian tir 2 dén 10 gio dé thu dugc chét xtc tac trén co s& Fe clng voi chét tro xtic tac
Na hoidc K.

C. Trudc tién, tong hop Fe;04 béng cach dong két tua, va sau d6 cho thém chat
trg xtic tdc bang phwong phép tAm. Céac phuong phap didu ché nay bao gdm cac budc
sau:

(1) Theo ty 1¢ thanh phan chit xuc tic, mudi Fe(Il) va mubi Fe(IIT) dé tan dugc
tron 1an va hoa tan dé tao ra dung dich mudi, trong d6 trong dung dich mudi nay, noéng
d6 Fe(IIT) nim trong khoang tir 0,05 dén 1 mol/l, dung dich HCI c6 nong d6 HCI nim
trong khoang tur 5 dén 12,1 mol/l duoc cho thém vao dung dich mubi dé diéu chinh do
pH nidm trong khoéng tir 0 dén 3. Ty 18 mol ctia Fe(Ill) voi Fe(Il) trong cdc dung dich
mubi 1 2: (1~3);

(2) Cho thém nho giot dung dich kiém d& mo ta trong phuong phap A vao dung
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dich thu duogc tor budce (1) dé diéu chinh d6 pH ctia dung dich tr murc nam trong
khoang tir 0 dén 3 dén muc nim trong khoang tir 9 dén 12. Sau khi diéu chinh xong,
dung dich d4 diéu chinh duoc hoa gia trong thoi gian tir 1 dén 5 gio.

(3) Sau phan tGng trong budc (2), cac chét két tua dugce tach ra khoi dung dich
trong budce (2) b%mg cach hép phu béng tr tinh, ly tdm hodc loc hut, va duogc rira sach
hoan toan bﬁng nuée cat, 1am kho dé tao ra thanh phén c0O hoat tinh Fe3O4.

(4) Téng hop chét xtic tic tir hdn hop cua thanh phan c6 hoat tinh Fe;04 va
mubi ctia chit tro xuic tac theo quy trinh cu thé 1a: theo ham luong chét trg xtic tic can
thiét, tinh khoi lugng mudi cua chit tro xuc tac, va sau d6 didu ché dung dich mudi cta
chét trg xtc tac, va Fe;04 nhu thu dugce trong budce (3) duge tAm dung dich mubi cta
chét trg xuc tic bang phwong phap tAm thé tich tuong duong, sau khi khudy, dé yén,
lam khd, nung & nhiét do nim trong khoang tir 200 dén 600°C trong thoi gian tir 2 dén
10 gio, thu duogc ch_ét xic tac trén co s& st ciing vai chat trg xtic téc.

Viéc cai bién zeolit c6 thé duoc tién hanh theo mot trong sb cac phuwong phap
sau dé mang thanh phan kim loai:

(1) phuong phap tAm thé tich twong dwong, quy trinh cu thé nhu sau: theo ham
luong kim loai can thiét, tinh khdi luong theo ly thuyét cua mudi kim loai, va sau do
didu ché dung dich muéi kim loai. Muéi kim loai nay c6 thé 1a mot, hai hoic nhiéu
mudi trong sb cac mudi sau: mudi nitrat, clorua, bromua, axetat, axetylaxetonat, xitrat,
oxalat. Zeolit cAn dugc cai bién dugc tdm dung dich mudi nhu didu ché duoc bing
phuong phép thm thé tich twong duong, sau khi khudy, dé yén, lam kho, nung ¢ nhiét
d6 nim trong khoang tr 300 dén 700°C trong thoi gian tlr 2 dén 10 gio, thu dugc zeolit
dugc cai bién.

(2) phuong phép trao dbi ion, quy trinh cu thé nhu sau: theo ham luwong kim loai
can thiét, tinh khbi lwong theo ly thuyét ctia muéi kim loai, va sau dé diéu ché dung
dich mubi kim loai. Mudi kim loai nay c6 thé 12 mot, hai hoidc nhiéu mubi trong sb cac
mudi sau: mudi nitrat, clorua, bromua, axetat, axetylaxetonat, xitrat, oxalat. Zeolit can
duoc cai bién duoc tdm dung dich mudi nhu diéu ché dugc bing phwong phap tAm thé
tich tuong duong, sau khi khudy, dé yén, lam kho, nung & nhiét do nim trong-khoang
tir 300 d&én 700°C trong thoi gian tir 2 dén 10 gio, thu duge zeolit duge cai bién. Zeolit
cin duoc cai bién duge tron véi dung dich mubi kim loai nhu diéu ché dugc véi ty 18

khéi lugng clia chit rén véi dung dich 1a 1: (10-200), va dugc trao doi ion trong thoi
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gian tu 2 dén 24 gi0, sau khi rtra béng nudce, lam kho, nung & nhiét do nam trong
khoang tir 300 dén 700°C trong thoi gian tir 2 dén 10 gio, thu dugc zeolit duge céi
bién bang kim loai.

Hai thanh phén cta chit xtc tac da chic c6 thé duoc tron theo phuong phap bét
ky trong s6 ba phuong phap sau, tdt hon 12 bang phuong phép tron hat hodc phuong
phéap nap chét xuc tac nhiéu 16p.

(1) Phuong phap tron bot: bot cua chit xuc tac trén co s& st va zeolit dugce
nghién va tron 14n voi ty 18 khdi lwong can thiét cta chit xtic tac trén co s& sit véi
zeolit, duoc tao vién, tan nhd, va ry dé thu dugc chit xuc tac da chirc.

(2) Phuong phép tron hat: bot chét xtc tac trén co s& sit va bot zeolit 1an lugt
duoc tao vién, tan nho, va ray. Hat chét xtc tac trén co s& sit va zeolit di ray dugc
tron déu voi ty 18 khdi luong cin thiét ctia chit xtic tac trén co s& sit véi zeolit dé thu
duoc chét xuc tac da chic.

(3) Phuong phép nap chét xtic tic nhiéu 16p: cac chét xtic tac duge nap vao binh
phan mg theo thir tu gbm 16p chit xtic téc trén co s& sit, va 16p zeolit, trong d6 16p
chit xtc tac trén co s& sit & gn cira nap nguyén liéu va 16p zeolit & xa clra nap nguyén
liéu. Gitra 16p chét xic tac trén co sO sit va 16p zeolit, co thé c¢6 hodc khdng co 16p
ngan cach chura chét tro, ty 18 khdi luong ctia 16p ngdn cach véi chét xtc tac da chuc
nim trong khoang tir 0,01 dén 10.

Céc tinh ning cia chét xic tac dé hydro héa CO, thanh hydrocacbon cta phén
cit xing duge danh gia nhu sau: cho cic chit xuc tac lai da chuc didu ché dugc vao
vung nhiét 46 khong dbi ctia binh phan tng tAng cb dinh, sau d6 khi chét xuc tac trong
thoi gian tur 2 dén 12 gio trong moi trudong Hy ¢ nhiét do nam trong khoang tir 300 dén
400°C va tdc do dong H, nim trong khoang tir 10 dén 50ml/phut. Sau khi qué trinh
Khit chét xtic tac két thac, didu chinh nhiét do dén nhiét d phan tmg va cung cap khi
khir dén nguyén liéu ctia phan ing dé bat ddu phan tng. Céc san pham dugc sdc ky khi
¢ trang thai chét khi dé phén tich truc tuyén, trong @6 CO, N,, CH4 va CO, dugc phat
hién br?mg thiét bi phét hién su dan nhiét (thermal conductive detector: TCD) va cac
hydrocacbon dugc phat hién bang thiét bi phat hién sy ion hoéa bing ngon lira (flame
ionization detector: FID).

Sang ché nay c6 thé dugc dp dung cho cac chét khi chira cacbon dioxit, cac chét

khi ndy c6 nghia la chét khi chira cacbon dioxit, chét khi c6 thé Ia khi thai cong
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nghiép, khi xa tir xe 0 t0, khi x4 tir viéc ddt than, va cacbon dioxit trong khi quyén
hodc nudc bién.
Sang ché c6 thé ¢6 cac vu diém sau:

(1) Chét xuc tac: phwong phap didu ché don gian, nguyén liéu ban dAu ré tién
va d& kiém, c6 d0 bén co hoc cao, tinh én dinh cao, thich hop dé str dung trong 16 phan
ng ting cb dinh, 16 phan Gng tang s6i, va 10 phan Gng tang vita chiu Itra, thich hop
cho quy trinh thwong mai v6i quy mo 16n.

(2) San pham: nhién liéu xang sach chét luong cao va khong chira luu huynh,
khong chura nito, ham lugng olefin thip, ham lugng isoparafin cao, san pham xing c6
chi s& octan cao c6 thé duge st dung truc tiép cho cdc san phém 14 nhién liéu léng
nang, cling co thé duoc st dung lam thanh phém tron véi xiang, hodc duge st dung lam
thanh phan bd sung cho cac sén pham xing khac.

(3) Phan Ung: qua trinh tdng hop xing theo modt bude, viéc bd tri phan tng
don gian, quy trinh cong nghé ngan, chi phi dau tu thiét bi thap, mirc tiéu thy ning
lwong thap.

(4) St dung: sang ché st dung CO,, mét loai khi nha kinh lam tai nguyén
cacbon, diéu nay c6 loi cho viée téi st dung tai nguyén cacbon, lam giam su phu thude
vao céc tai nguyén néng lurong hoa thach, ddng thoi lam gidm ganh nang ctla viéc bao

v€ mdi truong.

Vi du thuc hién sang ché
Phén chi tiét ky thuat clia sang ché c6 thé dugc mb ta day dui hon qua céc vi du
sau. Can luu y réng cdc vi du nay dugc dua ra dé minh hoa ma khong lam giéi han

pham vi cuia sang ché.

Vidul

Tron lan va hoa tan 31,62g FeCly*6H,0 va 12,54g FeCl,*4H,0 vao 150ml H,O
dé tao ra dung dich mudi sét, va sau d6 5,1ml axit clohydric c6 néng do HCI 12,1
mol/l dugc cho thém vao dung dich mudi sat néu trén. Sau do, khoang 360ml dung
dich NaOH I,S»mol/l duoc cho thém vai tbc do khong ddi vao dung dich mubi sit kém
theo khudy & nhiét do 60°C, do pH ctia dung dich s& dugc didu chinh dén 10,0 trong
khoang 1,5 gid. Sau khi diéu chinh, dung dich nay dugc khudy lién tuc trong 1 gid &
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nhiét dd 60°C, va sau d6 duoc lam ngudi dén nhiét do trong phong. Sau phan tng, cac
chit két tha duogc tach khdi dung dich béng cach hép phu bé‘mg tr tinh, va dugc rira
mét Iin bing 800ml nude da loai ion, va lam khd & nhiét do 60°C dé thu dugc chit xic
tac Na/Fe;04, chit nay dugc nghién thém, tao vién, va rdy dé st dung.

Xt Iy so bd zeolit: cic zeolit duge nung & nhiét do 500°C trong 4 gi0, va sau do
duoc nghién, tao vién va ray dé str dung. 0 day, cac zeolit bao gém céc zeolit tir cong
ty zeolit cia truong dai hoc Nankai, vi du, HY (SiOy/Al,05=5), HMCM-22
(Si0,/Al,05=30, HZSM-5 (8iO0,/Al,05=27, 150, 300, twong rng), cac zeolit thu dugc
tir qué trinh tong hop trong phong thi nghiém, vi duy, HZSM-23 (Si0,/A1,05=80) va
zeolit tir cong ty Zeolyst, vi dy, HBEA (SiO5/A1,03=25), HMOR (Si0,/Al,05=20).

0,5g hat Na/Fe;04 didu ché dugc néu trén va 0,5g hat zeolit loai HY hodc
HBEA hoic HMOR hodc HZSM-23 hoic HMCM-22 hoic HZSM-5 néu trén dugc
tron déu dé danh gia chit xuc tac trong 10 phan Gng tAng ¢6 dinh dung cho phén tng
hydro héa CO,. Céc didu kién kh: dp suat 1 atm (101,3kPa), téc dd dong H, tinh khiét
(25ml/phit), va nhiét do 350°C trong 8 gio. Cac diéu kién phan tng: ty 1& Hy/CO, =
3,0, nhiét do 320°C, 4p suAt 3,0MPa, v GHSV (vén tbc thé tich dong khi trén gio):
4000m1/(gid"Zeat)- Tién hanh danh gi4a mtc do dnh hudng cua cac zeolit khac nhau abi
v6i chét xuc tac Fe-Na/Zeolit d& hydro héa CO,, céc két qua (Bang 1) cho thdy ring su
phan bé san pham hydrocacbon ctia qua trinh hydro héa CO, bi anh hudng bdi canh va
céu trac 15 x6p, chit xtc tac chira ZSM-5 ¢6 céc tinh ning rat tdt trong qué trinh hydro
héa CO, do ciu triic cia HZSM-5: mang ludi 15 xbp ba chiéu c6 hai nhom ¢6 10 canh
trong vong dugc lién két voi nhau: elipsoit 5,3 x 5,6 A va duong hinh sin 5,1 x 5,5 A
va khong c6 céac khoang trdng & chd giao nhau. Ham lugng hydrocacbon cua phin cét
xang trong céac hydrocacbon thay ddi theo cac loai zeolit khac nhau: HZSM-
5> HMCM-22 >HZSM-23 >HY >HBEA >HMOR. Ngoai ra, sy phan bd sin phim
cta qué trinh hydro hoa CO, ciing bi anh hudng boi do bén véi axit cua zeolit, HZSM-
5 ¢6 ty 16 Si04/Al,05=150 va cdc vi trf ¢6 tinh axit thich hop va do bén, tao thanh chat
xtic tac Na-Fe;04/HZSM-5 ¢6 tinh ndng hydro héa CO, t6t nhét va tinh chon loc cao

nhat véi hydrocacbon cia phan cat xang.

Bang 1: mirc d anh huéng cua zeolit @i vé6i cac chit xtic tac lai FeNa/Zeolit
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dé hydro hoa CO,
_ Conv.* | Selec.* | Su phan bd hydrocacbon (C- % mol) i-Cs/
Zeolit o/pP? b
CO, (%) | CO (%) | CHy Cy~Cy Cs~Cy1 | Cro+ n-Cs
34,0 14,3 11,7 484 37,9 20 | 62 | 14
HIMOR 35,0 12,0 9,8 472 42,8 02 | 45| 12
HBEA 35,3 11,8 | 10,7 44,7 43,9 07 | 20 | 3.5
Y 34,1 13,7 | 10,0 40,5 47,9 16 | 12| 41
HZSM-23 | 337 147 | 106 37,8 51,0 06 | 32 | 11
OMCM-22 | 34.8 13,4 | 11,0 31,3 56,8 09 | 05| 67
HZSM-5 33,6 13,9 73 24.5 64,4 37 100 | 43
(27)
HZSM-5 33,6 15,0 7.9 18,4 73,0 07 | 0,1 ] 3,0
(150) |
HZSM-5 33,0 15,0 8,6 23,2 67,3 09 | 12 | 1,7
(300)

20/P dé chi ty 1& mol cta olefin v6i parafin trong Cy.4 hydrocacbon. Néu khong
c6 md ta riéng, O/P ¢6 cung nghia trong cac bang tiép theo.

b i-Cs/n-Cs dé chi ty 1& mol cta iso-pentan v6i pentan mach thing. Néu khong
c6 md ta riéng, i-Cs/n-Cs c6 cung nghia trong cac bang tiép theo.

° @& chi viéc chi nap Na/Fe;04 va khong nap zeolit. -

*: “Conv.” dé chi su chuyén ho4 va “Selec.” dé chi tinh éhon loc, néu khong c6

md ta riéng, chiing ¢ cung nghia trong dang tiép theo.

Vidu?2

Theo ty 1€ khéi lwong khac nhau, can lugng Na/Fe;0, va HZSM-5
(Si0,/ALOs= 150) diéu ché dugc trong vi du 1, va tron deu ching @8 tao ra 1g chét
xuc tac lai dang hat dung cho phan tng hydro héa CO,. Céc diéu kién khir: 4p suét 1
atm (101,3kPa), tc do dong H, tinh khiét (25ml/phit), va nhiét d6 350°C trong 8 gio.
Céc diéu kién phan ung: ty 18 Hy/CO, = 3,0, nhiét do 320°C, ap suit 3,0MPa, va van
tbc GHSV: 4000ml/(gid-ge). Tién hanh dénh gid mac do anh hudng cta ty 1¢ khoi
lvong ctia Na/Fe;O4 voi HZSM-5 dbi véi chét xiic tic Fe-Na/Zeolit dé hydro héa CO,,

cac két qua (Bang 2) cho thy rang chét xuc tac lai ¢6 céc tinh ning da chic va con ¢6

-11-




31794

tac dung hiép ddng gitta Na/Fe;0,4 va HZSM-5. Chét xtc tac lai ndy c6 kha ning phan
{ng t6i wu va tinh chon loc cao nhét véi hydrocacbon ctia phin cat xang khi ty 18 khéi

lugng cua Na-Fe;0, voi ZSM-5 bang 1.

Béang 2: mrc d§ anh hudng cuia ty 1€ khéi luong ctia Na/Fe;0,4 voi HZSM-5 d6i
v6i chét xtc tac FeNa/HZSM-5(150) ding dé hydro hoa CO,

Fe/ZSM* Conv. Selec. Su phan b hydrocacbon (C-% mol) o iy

(tliz%;fg%ng CO, (%) | CO (%) | CHy | Cx~Cq | Cs~Ci1 | Cizs n-Cs
1.7 29,0 19,4 6,7 | 22,9 68,7 1,7 10,2 | 3.8
1:3 32,9 15,4 7,1 20,6 | 71,3 1,0 | 0,1 3,4
1: 1 33,6 15,2 7,9 18,4 73,0 0,7 | 0,1 3,0
3:1 35,0 14,5 9,2 20,4 70,1 0,3 |06 24
7:1 35,8 14,0 10,0 24,0 65,7 0,3 14| 20

. “Fe/ZSM” dé chi “Na-Fe;04/HZSM-5, néu khong c6 mo ta riéng, ky hiu

ndy c6 cung nghia trong cdc bang tiép theo.

Vidu3

Cén 14n luot 0,5g Na/Fe;04 va 0,5g HZSM-5 (SiO,/ALOs= 150) dicu ché dugc
trong Vi du 1. Tron d&u hdn hop nay dé tao ra 1g chit xuc tac lai dang hat dung cho
phan ung hydro héa CO,. Cac didu kien khir: 4p suét 1 atm (101,3kPa), tdc do dong H,
tinh khiét (25ml/phut), va nhiét d6 350°C trong 8 gio. Cac diéu kién phan Gng: ty 1&
H,/CO, = 3,0, nhiét do 280-380°C, 3,0MPa, va van tc GHSV: 2000m1/(gi&" gear)- Tién
hanh danh gi4 méc do anh huéng cia nhiét do phan Gng dbi voi chit xic tic Fe-
Na/Zeolit d& hydro héa CO,, céc két qua (Bang 3) cho thiy rang khi ting nhiét do tir
280 dén 380°C, hiéu suét chuyén hod CO, ting 1én va ham luwong hydrocacbon cua
phan cit xang trong cac hydrocacbon ting Ién trudce khi nhiét d6 dat 320°C va sau do
giam di. Chét xtc tac ndy c6 cac tinh ning xuc tac rat t6t dé hydro hoa CO, thanh
hydrocacbon cua phin cét xing & cac nhiét do danh gia.

Bang 3: mic d0 anh hudng cla nhiét do phan ung dbi voi chit xic tac

FeNa/HZSM-5(150) dé hydro héa CO,
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Conv. Su phan bd hydrocacbon
Nhiét do Selec. o _
o CO, (C-% mol) O/P | i-Cs/n-Cs
°C) o CO (%)
(%) CH; | Co~Cy | Cs~Cy1 | Ciar
280 25,2 14,3 9,8 | 22,1 67,9 0,2 0,3 1,8
300 34,5 91 8,7 | 22,0 69,3 0,1 0,2 2,5
320 40,1 8,2 8,0 | 21,6 69,7 0,7 0,1 3,3
340 44,1 9,2 8,6 | 25,1 66,2 0,0 0,1 4,0
360 46,3 10,5 9,2 | 271 63,4 0,4 0,1 4,6
380 48,4 11,9 | 12,0 | 303 57,4 0,3 0,1 5,0
Vidu4

Can 1an luot 0,5g Na/Fe;04 va 0,5g HZSM-5 (Si0y/Al,05= 150), 1a cac chit
didu ché duogc trong vi du 1. Tron ddu ching dé tao ra 1g chét xuc tac lai dang hat
dung cho phan tng hydro hoéa CO,. Cac diéu kién khir: 1 atm (101,3kPa), tbc d6 dong
H, tinh khiét (25ml/phut), va nhiét o 350°C trong 8 gio. Cac didu kién phan tGng: ty 18
H,/CO, = 3,0, nhiét do 320°C, ap suat 1,0-5,0MPa, va van tdc GHSV:
2000ml/(gid o). Tién hanh danh gia mirc do anh hudng ciia p sudt phan mg d6i véi
chit xtc tac Fe-Na/Zeolit d& hydro hoa CO,, cic két qua (Bang 4) cho thdy rang khi
ting 4p suAt tir 1,0 dén 5,0MPa, ty 1¢ chuyén hoa CO, ting lén va ham luong
hydrocacbon cua phén cét xing trong cac hydrocacbon téng ién trude khi ap suat dat
3,0MPa va sau d6 giam di, va tinh chon loc voi CO giam di. Chét xtic tc nay co tinh
ning xdc tac rat tdt dé hydro hoa CO, thanh hydrocacbon cua phin ct xing & ap suat
déanh gia.

Bang 4: muc d§ anh hudng cua ap suit phan tng dbi v6i chit xic tac

FeNa/HZSM-5(150) dé hydro héa CO,

p Conv. Selec. S phé?cb_ ?A)hilndglc;cacbon OF | i-Con-C
(MPa) | CO; (%) | CO (%) CHy | C~Cy | Cs~Ci1 | Crns T
1,0 31,2 24,3 8.9 28,4 60,7 2,0 0,4 3,8
2,0 33,8 16,5 9,5 24,4 63,2 2,9 0,2 3,5
3,0 38,6 10,4 8,5 21,0 69,8 0,8 0,2 3,3
4,0 40,7 8,0 10,4 | 22,9 65,9 0,8 0,2 3,2
5,0 42,2 7,1 12,7 | 24,8 61,4 1,2 0,1 3,1
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Vidu5

Can Ian Tuot 0,5g Na/Fe;0, va 0,5¢ HZSM-5 (SiO/ALOs= 150), la cac chat
diéu ché dugc trong vi du 1. Tron déu chung dé tao ra Ig chit xuc tac lai dang hat
dung cho phan tmg hydro héa CO,. Céc diéu kién khir: 4p suét 1 atm (101,3kPa), tbe
d6 dong H, tinh khiét (25ml/phit), va nhiét d 350°C trong 8 gio. Cac diéu kién phan
tmg: ty 16 Hy/CO, = 3,0, nhiét do 320°C, ap suit 3,0MPa, va van tdc GHSV: 1000-
10000ml/(gid-gey). Tién hanh dénh gia mc do anh hudng cia vén tbc GHSV cia
nguyén liéu phan ung cla d6i v6i chit xtic tac Fe-Na/Zeolit dé hydro héa CO,, céc két
qua (Bang 5) cho thdy ring khi tang van toc GHSV tir 1000 1én 10000ml/(gi0"gear), tY
1& chuyén hoa CO, giam di va ham luong hydrocacbon ctia phin cat xing trong céac
hydrocacbon ting 1én truéc khi van tdc dat 4000ml/(gid-gey) va sau d6 gidm di. i
véi chit xac tac lai, ty 1& chuyén hoda CO, cao (28,7%) va ham luong Cs

hydrocacbon cao (63,3%) khi van tdc GHSV ctia nguyén liéu bang 10000m1/(gidgear)-

Bang 5: mirc d§ 4nh hudng cua van toc GHSV cua nguyén liéu doi voi chét xtc

tac FeNa/HZSM-5(150) dé hydro héa CO,

GLSY Cony. Selec. S phén bd hydrocacbon
(ml'g"giv") | COx%) | CO (%) (Cmol %) OF | -Co/n-Cs
CH; | Co~Cy | Cs~Cy1 | Crax

1000 43,1 9,4 10,5] 254 63,4 | 0,7 10,1 3,9
2000 37,2 11,2 83 | 21,3 69,7 | 0,7 | 0,1 3,5
4000 33,2 17,0 7,8 | 19,0 72,1 1,1 | 0,2 3,0
6000 31,7 19,0 8,0 | 20,2 70,4 | 1,5 [ 03 2,7
8000 30,3 223 8,2 | 20,6 69,2 2,0 | 0,5 2,5
10000 28,7 25,0 84 | 214 68,0 |22 | 0,7 2,3

Vidu 6

Can 14n luot 0,5g Na/Fe;04 va 0,5g HZSM-5 (SiOy/ALOs= 150), 1a cac chét
didu ché dugc trong vi du 1. Trdn déu chung dé tao ra 1g chat xuc tac lai dang hat
dung cho phan ung hydro héa CO,. Céc diéu kién khir: 4p suét 1 atm (101,3kPa), tbe
d6 dong H, tinh khiét (25ml/phut), va nhiét d6 350°C trong 8 giv. Cac diéu kién phan
@mg: ty 18 H,/CO, = 1,0-6,0, nhigt dd 320°C, ép sudt 3,0MPa, va vén tbc GHSV:
2000m1/(gio-gear)- Tién hanh danh gid mac do anh hudng cua ty 1€ H,/CO, trong
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nguyén liéu dbi v6i chét xic tac Fe-Na/Zeolit dé hydro héa CO,, céc két qua (Bang 6)
cho thdy ring khi ting ty 16 Hy/CO, tir 1,0 1én 6,0, ty 1& chuyén hoa CO, tang lén 1o
rang, ham luong hydrocacbon cua phan cit xing trong cic hydrocacbon duy tri & muc

cao trong khoang ty 1& Hy/CO, duoc danh gia.

Bang 6: murc do anh hudng cua ty 1& H,/CO, trong nguyén liéu d6i v6i chat xtc

tac FeNa/HZSM-5(150) dé hydro hoa CO,

i Conv. Selec. Su phan bb hydrocacbon |
Hz/Coz CO, (%) | CO (%) ( C-mol %) O/P |i-Cs/n-Cs
CHy | C~Cy | Cs~Cyp1 | Cros
1,0 22,0 17,6 4,3 19,5 75,0 1,2 0,1 3,4
2,0 27,1 16,5 6,5 20,3 72,3 1,0 0,1 34
3,0 36,0 13,1 8,6 | 20,8 70,0 0,7 0,1 3.4
4,0 45,0 9,7 10,5 | 21,3 68,0 0,2 0,1 3.4
5,0 53,1 7.4 11,5 | 21,4 66,7 0,4 0,1 3,4
6,0 59,5 5,7 12,9 | 22,2 64,6 0,3 0,1 3.4

Vidu7

Can 0,72g Ga(NO;);°9H,0 va hoa tan vao 7.2ml nude di loai ion dé tao ra
dung dich Ga(NO;);; sau do, can 6,0g HZSM-5(Si0,/A1,05=150) va tAm dung dich
Ga(NO3); néu trén. Sau khi khudy, dé yén 12 gio, sdy kho & nhiét do 60°C, nung &
nhiét d6 500°C trong 4 gid, thu dugc zeolit duge cai bién bang Ga sau khi nghién, tao
vién, va rdy. Phuong phép didu ché zeolit dugc cai bién bang kim loai khac (MZSM-5)
tuong tu voi phuong phéap diéu ché Ga-ZSM-5.

Can lan luot 0,5g Na/ Fe;04 didu ché duogc trong vi du 1 va 0,5g MZSM-5 2%
nhu didu ché dugc. Tron déu ching dé tao ra 1g chit xuc tac lai dang hat dung cho
phan Gng hydro héa CO,. Céc didu kién khir: dp sudt 1 atm (101,3kPa), tdc do dong H,
tinh khiét (25ml/phut), va nhiét do 350°C trong 8 gid. Cac diéu kién phan Gmg: ty 18
H,/CO, = 3,0, nhiét d6 320°C, dp suét 3,0MPa, va van toc GHSV: 4000ml/(gid"gear)-
Tién hanh dénh gia mirc do anh hudng cia sy cai bién HZSM-5 bang kim loai d6i voi
chét xtc tac Fe-Na/Zeolit dé hydro hoa CO,, céc két qua (Bang 7) cho thiy rang su cai
bién HZSM-5 zeolit bang kim loai anh hudng rit it dén sy chuyén hoa CO, nhung c6

anh hudéng rd rang dén thanh phan cta san phim, ham lugng hydrocacbon ctia phan
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cit xing trong cac hydrocacbon giam di ¢ mic do khac nhau khi cai bién bing kim
loai khac nhau.
Béang 7: mic do anh huéng ctia sy cai bién HZSM-5 bang kim loai d6i voi chét

xtc tac FeNa/HZSM-5(150) dé hydro héa CO,

Conv. Selec. Su phéan b hydrocacbon
M 0, %) | CO %) ( C- % mol) O/P |i-Cs/n-Cs
CHy | C~Cy | Cs~Cy1 | Cins
-7 33,6 15,2 7,9 18,4 73,0 0,7 0,1 3,0
Mo 33,6 16,8 7,9 18,8 72,4 0,9 0,1 2,9
Cr 35,0 14,3 8,4 | 20,5 70,9 0,2 0,4 2,5
La 35,7 13,8 8,6 | 20,7 70,6 0,1 0,5 2,3
Ga 35,6 14,0 79 | 20,2 70,1 1,8 0,1 3,4
Zn 35,0 13,9 8,6 | 22,8 68,1 0,4 1,3 1,8
Cu - 35,9 13,6 8,1 24,1 67,7 0,1 0,2 3,0
Co 34,4 12,0 22,0 | 44,4 33,5 0,1 0,0 1,2

2 zeolit khong dwoc ci bién

Vidu 8

Can lan luot 0,5g Na/Fe;04 va 0,5g HZSM-5 (Si0,/Al,053= 150), 1a céc chét
didu ché duoc trong vi du 1. Nap Na/Fe;04 va HZSM-5 vao 1o phan ng theo thir tu:
16p chét xuc téc trén co s& sét, va 16p zeolit, trong d6 16p chit xtic tac trén co s& sit &
gan ctra nap nguyén liéu, c6 mot 16p ngén cach chira cé4t thach anh tro & gitta 16p chét
xtic tac trén co s& st va 16p zeolit. Sau do, tién hanh thir nghiém tinh dn dinh xuc tac
ctia phan (mg hydro héa CO, v6i 10 phan ung co chét xuc téc lai. Céc diéu kién khir: 1
atm (101,3kPa), tdc do dong H, tinh khiét (25ml/phut), va nhiét d6 350°C trong thoi
gian 8 gio. Céc diéu kién phan tmg: ty 1& Hy/CO, = 3,0, nhiét dd 320°C, ap suét 3,0
MPa, va van téc GHSV: 4000ml/(gid-ge). Céc két qua (Bang 8) cho thdy ring viéc
nap chit xtic tdc lai c¢6 céc tinh nang hydro hoa CO, rat tot trong khoang thoi gian
1000 gid phan tng, khong phat hién thdy su bit hoat rd rang cua chét xuc tac lai nay.
Phan tich thanh phan cla céc san pham xing (Bang 9) cho thdy rang céc hydrocacbon
ctia phin cit xing chu yéu bao gdm cac isoparafin va chit thom, ham Iugng olefin
trong xang thip, thanh phén ctia sin phim xing dap Gmg yéu cAu cta tiéu chuan xing

V-Trung Quéc.
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Bang 8: két qua thir nghiém tinh dn dinh xtc tac trong 1000 gid clia chit xuc

tac FeNa/HZSM-5(150) véi phuong phép nap chét xuc tac nhidu 16p dé hydro hoa CO,

Thoi gian | Conv. Su phén b hydrocacbon
o1 gla Selec. 0 )
thit nghiém | CO, (C-mol %) O/P | i-Cs/n-Cs
(2i0) o) | <00
( 0) CH, C~Cy C5~C11 Cio+
4 33,2 14,6 93 | 24,0 66,2 0,5 0,1 3,3
100 32,2 14,9 8,8 | 224 67,7 | Ll 0,1 3,1
200 29,6 17,5 8.8 | 21,9 67,6 1,6 0,1 3,1
300 28,1 18,1 9,6 | 23,0 66,4 L1 0,1 3,2
400 27,4 19,0 9,7 | 23,2 65,9 1,2 0,1 3,2
500 27,5 18,7 10,0 | 23,7 65,3 1,0 0,2 3,2
600 27,0 19,2 10,1 | 244 65,0 0,5 0,2 3,1
700 27,3 18,9 10,1 | 24,1 65,1 0,7 0,2 3,1
800 26,8 19,6 10,1 | 24,2 64,9 0,8 0,2 3,1
900 26,7 19,9 10,1 | 24,5 64,5 0,8 0,2 3,1
1000 26,8 19,8 10,2 | 24,6 64,3 0,9 0,2 3,1

Bang 9: thanh phan cia san phém xing khi thir nghiém trong 1000 git

Hydrocacbon cua phan cit xing | Ham lugng (C- % mol)
Parafin mach thing 8,0
| Olefin 5.4
Isoparafin 44,0
Xyclan 12,6
Chét thom 30,0

Theo phuong phdp hydro hoa CO, thanh xédng theo sang ché, c6 thé dat dugc
hiéu suét chuyén hoda CO, mot 1an 1a cao hon 33%, trong cac san phém hydrocacbon,
tinh chon locrvéi metan thép hon 8%, tinh chon loc v6i Cs.q; hydrocacbon cua phén cAt
xing 1a cao hon 70%, va cac san phim xing c6 chi s& octan cao chil yéu bao gbm
isoparafin va chit thom. Pay la phuong phap méi dé san xuit xang tir cacbon dioxit

trong linh vuc nay.
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1. Phuong phdp san xuét truc tiép hydrocacbon cua phan cat xing bing cich
hydro héa cacbon dioxit, phuong phép nay bao gdm bude chuyén hoa dong khi chtra
cacbon dioxit va hydro thanh hydrocacbon cua phin cit xing v6i sy c6 mat cla chét
xuc tac da churc, trong do chit xtc tac da chue bao gdm thanh phan thtr nhét 1a chit
xtc tac trén co s& sit dé hydro hoa cacbon dioxit va thanh phén thir hai 1a it nhat mot
hoic hai loai zeolit thy y duoc cai bién bang kim loai; va ty 1& khéi lwong ctia thanh
phan thtr nhit voi thanh phan tht hai ndm trong khoang tir 1:10 dén 10:1, va thanh
phin thtr nhét va thanh phan thir hai dugc tron 14n theo phuong phép b4t ky trong s ba
phuong phdap sau -

(1) phuong phap tron bdt bao gdm céc budc: nghién va tron 14n bot cla chit
xiic thc trén co s& st va zeolit vai ty 18 khdi luong cAn thiét ciia chét xtc téc trén co sO
s&t v6i zeolit, tao Vién; tan nho, va rdy dé thu duoc chét xtc tac da chirc;

(2) phuong phap tron hat bao gdm cac budc: tao vién tir bot chét xtc tac trén co
s& sat va bot zeolit, tdn nho va rdy; tron déu cac hat chit xuc tac trén co s& st va zeolit
da ray véi ty 1€ khdi lwong can thiét cta chét xuc tac trén co s& sit vai zeolit dé thu
duoc chit xuc tac da chuc;

(3) phuong phap nap chét xtc tac nhidu 16p bao gdm cac budce: nap chét xtic tac
vao binh phan ung theo thir tu gdm 16p chit xtc tac trén co s& sit va 16p zeolit, trong
d6 16p chit xtic tac trén co s& st & gan cira nap nguyén lidu va 16p zeolit & xa ctra nap
nguyén liéu; trong do gitra 16p chét xtc tac trén co so sat va 16p zeolit c¢6 16p ngin
cach tuy y, 16p nay chira chét tro; va trong do ty 1& khéi luong cia 16p ngan cach véi

chit xtic tac da chirc nim trong khoang tir 0,01 dén 10.

2. Phuong phap theo diém 1, trong d6 budc chuyén héa dugc tién hanh trong
cac didu kién sau: nhiét do nim trong khoang tir 250 dén 450°C, ap suét nim trong
khoang tir 0,01 dén 10,0MPa, van tdc thé tich dong khi trén gio nam trong khoéang tir
500 dén 50000ml/((gid-ge), t7 16 mol cita hydro véi cacbon dioxit trong dong khi ndm
trong khoang tir 0,5 dén 8,0.
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3. Phuong phép theo diém 1, trong d6 chét xuc téc trén co s& sét dé hydro héa
cacbon dioxit chira thanh phén chinh 14 Fe;04, va tuy y, chét tro xuc tac 1a oxit duoc
chon tr nhém bao gém natri oxit, kali oxit, mangan oxit, déng oxit, ziricon oxit,
vanadi oxit, kém oxit, xeri oxit, v hdn hgp cua ching, véi lugng khong qua 30%

trong luong.

4, Phuong phép theo diém 1, trong d6 cac zeolit dugc chon tir nhém bao gbdm
ZSM-5, ZSM-22, ZSM-23, Y, Beta, MOR, MCM-22, va hoén hop cta ching, va kim
loai dugc chon tir nhom bao gém Mo, Zn, Rh, Ru, Ga, Cr, Co, Ni, Na, Cu, Pd, Pt, La

va hon hop ctia chiing, vdi luong nam trong khoang tur 0,1 dén 20% trong luong.

5. Phuong phép theo diém 1, trong d6 phuong phép nay bao gdm budc

tao ra thanh phan chit xtic tac trén co s sit dé hydro hoa CO, bing mdt trong
ba phuong phap didu ché sau:

A. phuong phap tdng hop trong mot binh, bao gém cac bude sau:

(1) tron 13n va hoa tan mudi Fe(IT) dé tan va mubi Fe(IIl) d& tan dé tao ra dung
dich mubi-I; hodc tron 13n va hoa tan mudi Fe(II) d€ tan, mubi Fe(III), va mudi cia
chit tro xuc tac dé tan dé tao ra dung dich mudi-I[; trong d6 trong dung dich mudi-I
hodc dung dich mudi-1I, ndng d6 Fe(I1l) nam trong khoang tir 0,05 dén 1 mol/l, va cho
thém dung dich HCI ¢6 ndng d6 HCI nim trong khoang tir 5 dén 12,1 mol/l vao dung
dich mudi-I hodc dung dich-II @8 didu chinh d6 pH nam trong khoang tir 0 dén 3; ty 1&
mol ctia Fe(III) véi Fe(IT) trong cac dung dich mubi I va Il 1a 2: (1-3);

trong do mudi Fe(Il) va Fe(Il) dé tan 1a céc hop chit mudi tan dugc trong
nudc, va mudi ctia chét tro xtc tac dé tan 12 hgp chat mudi tan dugc trong nudc;

(2) cho thém nho giot dung dich kiém vao dung dich mudi I hodc dung dich
mubi II thu duge tir bude (1) dé diéu chinh d pH tir mirc nam trong khoang tir 0 dén 3
dén mutrc nim trong khoang tir 9 dén 12; va dé dung dich nay 130 hoa trong thoi gian tir
1 dén 5 gio sau khi diéu chinh xong; trong d6 dung dich kiém la dung dich ¢6 thé didu
chinh d6 pH cta dung dich mubi I hodc dung dich mudi II; ndng dd dung dich kiém
nam trong khoang tir 0,1 dén 10mol/l;

(3) tach cac chét két tia ra khoi dung dich thu dugc trong budc (2) bang cach

hép phu bang tir tinh, ly tdm hodc loc hit, va sau do rira toan bd céc chét két tha bang
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nuée cat, 1am khd, va tity y nung & nhiét do nim trong khoang tir 200 dén 600°C trong
thoi gian tur 2 dén 10 gio dé thu duoc chit xuc tac trén co s& sét;

B. phuong phép tdng hop trong mot binh, bao gdm cac bude sau:

(1) trdn 13an va hoa tan mubi Fe(Il) dé tan va mudi Fe(IIT) dé tan dé tao ra dung
dich mudi, trong d6 trong dung dich mudi, ndng dd Fe(IIl) ndm trong khoang tir 0,05
dén 1 mol/l, va cho thém dung dich HCI c6 ndng d6 HCI nam trong khoang tir 5 dén
12,1 mol/l véo dung dich muéi d& didu chinh do pH nim trong khoang tir 0 dén 3; ty 18
mol cua Fe(IIl) véi Fe(IT) trong dung dich mubi 1a 2: (1-3);

(2) cho thém nho giot dung dich kiém dugc md ta trong phuong phip A vao
dung dich mudi thu dugc tir bude (1) dé diéu chinh dd pH cta dung mubi & mic nim
trong khoang tir 0 dén 3 dén mtc ndm trong khoang tir 9 dén 12; va dé dung dich da
diéu chinh héa gia trong thoi gian tir 1 dén 5 gio;

(3) sau phan Gng trong budc (2), tach chét két tia ra khoi dung dich thu dugc
trong budc (2) bang cach hép phu bang tur tinh, ly tdm hogc loc hut, rira sach hoan toan
chét két tua nay bang nudc cit, trong d6 ham lugng cdn Na hodc K dugc kiém soat
bing cach kiém sodt thoi gian va luong nude dung 8 rtra; va 1am kho chit két tia da
rira, tiy y nung & nhiét do nam trong khoang tir 200 dén 600°C trong thoi gian tir 2
dén 10 gior dé thu duoc chét xtic tac trén co so sit cling véi chét tro xtc tac Na hodc K;

C. trude tién, tong hop Fe;O4 bang cach dbng két tua, va sau d6 cho thém chit
tr¢ xtc tac bing cach tAm:

(1) trén 13n va hoa tan mudi Fe(Il) va mudi Fe(II) d& tan dé tao ra dung dich
mudi, trong d6 trong dung dich muébi, ndng do Fe(III) nim trong khoang tir 0,05 dén 1
mol/l, cho thém dung dich HCI c6 ndng do HCI nam trong khodng tur 5 dén 12,1 mol/l
vao dung dich mubi dé diéu chinh do pH dén muc nam trong khoang tir 0 dén 3; ty 1&
mol ctia Fe(I1I) véi Fe(Il) trong dung dich mué_i 1a2: (1-3);

(2) cho thém nho giot dung dich kiém dugc md ta trong phuong phdp A vao
dung dich mudi thu dugc tir bude (1) dé diéu chinh do pH cua dung dich mudi & mirc
nam trong khoang tir 0 dén 3 dén mirc ndm trong khoang tir 9 dén 12; dé cho dung
dich mudi héa gia trong thoi gian tir 1 dén 5 givr sau khi,diéu chinh xong;

(3) sau phan Gng trong budce (2), tich chét két tha ra khoi cac dung dich mubi
bang cach hip phu bang tir tinh, ly tdm hodc loc hit, va rira sach hoan toan chit két tia

béng nudce ct, va lam kho dé tao ra thanh phén ¢ hoat tinh Fe;O4;
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4) téng hop chét xtc tac tir hdn hop cta thanh phén cd hoat tinh Fe;O4 va mudi
ctia chit tro xtc tac bang cach tdm theo quy trinh nhu duge md ta dudi day: tinh khi
luong mubi cua chét trg xuc tac dé xac dinh ham luong chét trg xdc tac can thiét, va
diéu ché dung dich mudi cia chit tro xtc tac, tAm Fe;04 nhu thu duoc béng dung dich
mubi ctia chit trg xdic tic bang cach tAm thé tich twong duong, va khudy, dé yén, lam
kho, va nung & nhigt do nim trong khoéng tr 200 dén 600°C trong thoi gian tir 2 dén

10 gio dé thu duoc chét xuc tac trén co sé sit.

6. Phuong phap theo diém 1, trong d6 sw cai bién zeolit dugc tién hanh theo
mot trong sb cac phuong phép sau d& mang thanh phan kim loai:

(1) phuong phap tAm thé tich twong duong bao gbdm cic budc: tinh khéi lwong
theo 1y thuyét ciia mudi kim loai dé x4c dinh ham lugng kim loai can thiét, didu ché
dung dich mudi kim loai; trong do6 mubi kim loai ndy 1a mdt, hai hodc nhiéu mubi
trong s6 cac mudi sau: mudi nitrat, clorua, bromua, axetat, axetylaxetonat, xitrat va
oxalat; tAm zeolit can dugc céi bién bang dung dich mubi nhu didu ché duoc bing cach
tAm thé tich twong duong, va khudy, dé yén, lam kho, va nung & nhigt do nam trong
khoang tir 300 dén 700°C trong thoi gian tir 2 dén 10 gior dé thu duge zeolit duge cai
bién;

(2) phuong phép trao dbi ion bao gdm céc bude: tinh khéi luong theo ly thuyét
ctia mudi kim loai dé xdc dinh ham luong kim loai cin thiét, didu ché dung dich mudi
kim loai; mudi kim loai nay 1a mot, hai hodc nhidu mubi trong sé cac mudi sau: mudi
nitrat, clorua, bromua, axetat, axetylaxetonat, Xitrat va oxalat; tron 1an zeolit can duoc
cai bién v6i dung dich mudi kim loai nhu diéu ché duge véi ty 1 khoi lugng ctia chit
rén voi dung dich 1a 1: (10-200), va trao d6i ion trong thoi gian tir 2 dén 24 gio, varira
bang nudc, 1am kho, nung & nhiét do nam trong khoang tir 300 dén 700°C trong thoi

gian tur 2 dén 10 gio dé thu duoc zeolit duoc cai bién bang kim loai.
7. Phuong phép theo diém 1, trong d6 dong khi bao gdm khi chtra cacbon dioxit
dugc chon tir nhdm bao gém khi thai cong nghiép, khi xa tir xe 0 t0, khi xa tur viéc a6t

than, cacbon dioxit trong khi quyén hodc nuéc bién, va hoén hop ctia ching.

8. Phuong phép theo diém 1, trong d6 ty 1€ khdi lwong ctia thanh phin thtr nhit
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v6i thanh phan thir hai ndm trong khoang tir 1:3 dén 3:1.

9. Phuong phép theo diém 3, trong d6 chit xtic tic trén co s& sét chira chét trg

xtc tac 13 oxit v6i lwgng nam trong khodng tir 0,5 dén 10% trong luong.

10. Phuong phép theo diém 4, trong d6 céc zeolit 12 mot hodc nhiéu thanh phan
trong s& ZSM-5 véi ty 1& mol cta SiO, v6i Al,O3 nam trong khoang tir 20 dén 350, va
MCM-22 véi ty 18 mol cita SiO, véi ALO; nim trong khoang tir 20 dén 200.

11. Phuong phap theo diém 4, trohg d6 zeolit chtra kim loai véi lwgng nim

trong khoang tir 5% dén 10% trong lugng.

12. Phuong phap theo didm 5, trong d6 mudi Fe(IT) va Fe(III) dé tan 1a cac hop
chit dugc chon tir nhém bao gém cac mudi clorua, nitrat, axetat, va hdn hop cula

chung.

13. Phuong phép theo diém 5, trong d6 mudi ctia chit xtc tac d& tan 1a mudi

dwoc chon tir nhém bao gdm céc mudi clorua, nitrat, axetat, va hon hop cta chung.

14. Phuong phép theo diém 5 trong d6 dung dich kiém duoc chon tir cac dung
dich NaOH, KOH, Na,COs, NaHCO;, K,CO3;, KHCO3, N2,Cy04, K,C,04 RCOONa,
RCOOK, NH;-H,0, va hdn hgp cua ching.

15. Phuong phép theo diém 14, trong d6 trong hop chdt RCOOK va RCOONa,
R 14 nhém metyl, etyl, hodc phenyl.

16. Phuong phap theo diém 7, trong d6 hai thanh phén cia chét xuc tac da chirc
duoc tron bing phuong phap tron hat hodc phuong phép nap chét xuc tac nhidu 16p.

17. Phuong phép san xuét true tiép hydrocacbon cua phan cét xing bang cach

hydro hoa cacbon dioxit bao gbm céc budc:

a) tao ra chét xuc tac da chirc chira chat xiic tac trén co s sat dé hydro hoa
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cacbon dioxit 1am thanh phan thi nhét va it nhdt mot hodc hai loai zeolit tuy y dugc
cai bién bing kim loai 1am thanh phin tht hai, trong d6 ty 18 khi luong cta thanh
phan thir nhat v&i thanh phén thit hai nam trong khoang tr 1:10 dén 10:1, va chét xtc
tac trén co s& sit dé hydro hda cacbon dioxit chira Fe304 lam thanh phﬁn chinh;

b) tai chit xtic tac da chirc thu dugc trong budc a) vao binh phan ng; va

¢) nap dong khi chita cacbon dioxit va hydro vao binh phan tng da dugc tai

chét xtic tac da chirc trong budc b) dé chuyén hoa dong khi nay thanh phan ct xang.

18. Phuong phéap theo didm 17, trong d6 chit xtc tdc trén co sO sét dé hydro

hoa cacbon dioxit chira Na/Fe;Oy4, va thanh ph?ln tht hai 1a HZSM-S.
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