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(57) Séang ché dé cap dén phuong phap ddng chuyén hoa nguyén lidu hydrocacbon chira
hydrocacbon khong no va ruou béo véi ham luong cao thanh cac thanh phan cia xang co
chi s6 octan cao hodc hydrocacbon diy thom, cung nhu chét xtic tac dung cho phuong
phap ddng chuyén hoa nay. Phuong phap ddng chuyén hoa cac phan doan hy-drocacbon va
oxygenat thanh cac thanh phan c6 chi sb octan cao cua nhién liéu hodc hydrocacbon day
thom bao gdm budc cho dong hydrocacbon da tron voi oxygenat tiép xtc S chét xac tac
trong diéu kién ap sudt giam va kém theo gia nhiét. Phuong phap nay duoc tién hanh bang
cach str dung chat xtc tic chira zeolit HZSM-5 di duoc xir 1y bang nhiét va hoi nudc.
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Linh vuc k§ thuit dwgc dé cap

Sang ché lién quan dén nganh cong nghiép loc-héa dau, va cu thé 1a dé cap dén
cong nghé dong chuyén héa nguyén liéu hydrocacbon chira cic hydrocacbon khong no
(xang nhiét phan/oligome, v.v.) va cic rugu béo (metanol, etanol) va/hodc cac ete cua
ching v6i ham lugng cao thanh cic thanh phan ciia x3ng c6 chi sb octan cao hoic hy-
drocacbon diy thom (aromatic hydrocarbon: AHC), cling nhu cac chét xuic tac ding

cho qua trinh ddng chuyén hoa nay.

Tinh trang ky thuit cia sang ché

‘Bing doc quydn sang ché Nga sb 2147598, C10G29/04, cong bd
ngay 20/04/2000, cua Truong dai hoc ky thuat dau, bang Ufa (Ufa State Oil Technical
University), mo ta phuong phéap loai bo cac thanh phan khéng no hoéa nhya tir xing
nhiét phan dua trén sy chuyén hoa c6 xtic tac cua ching bang cach st dung chét xtic
tac nhom silicat thanh céc oligome c¢6 diém sdi cao, sau d6 tach ching ra khoi hdn hop
san pham bing cach cAt phan doan, khi hoi xdng dugc tinh ché bang céach cho tiép xtc
trong thiét bi phan tng véi cac oligome tach duoc trong budc tach sau d6 trong vung
tach. Nhuoc diém ciia phuong phap nay 1a ¢6 kiéu thiét bi phan tng phtic tap dé dong
thoi tao ra su chuyén héa cac hop chét khong no va su tach cac oligome ra khoi san
phdm chung cét cin dugc tinh ché.

Phuong phdp tach cdc hydrocacbon ddy thom, nghia 1abenzen, toluen,
meta-, para- va orthoxylen ra khéi xang nhiét phan dugc tim kiém rong rai, duge cho
la phuong phap duy nhat c6 thé sir dung & thoi diém ndy, 1a phuong phép chung cét
chiét phtc tap. Tuy nhién, sy c6 mét cla cac hydrocacbon no va khdng no c6 diém soi
ndm trong khoang tir 90 dén 154°C trong xang nhiét phan lam cho khong thé tach chiét
hitu hidu san phim tinh khiét ding cho ung dung khac cta chung, vi du, lam dung
mdi. Ngodi ra, lién quan dén viéc thu héi styren tir xing nhiét phan (monome c6 thé
polyme hoa theo yéu cdu), cin luu ¥ rang phenylaxetylen (phenylacetylene: PA) va

styren nhét thiét phai c6 mit trong xang nhiét phin c6 su twong tic twong tw véi dung
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mdi chiét-chung cit, do cdc phéan tir cta ching c6 ciu trac hoa hoc twong tw nhau. Vi
thé, khong thé dat duoc su tach hitu hiéu styren ra khoi PA bang céch str dung phuong
phap chung cét chiét.

C6 nhidu k¥ thuét tinh ché — loai bo cac thanh phan héa nhua, nhu dien, trien,
va olefin thom, ra khoi xing nhiét phan. Bing doc quyén sang ché Nga s6
2011153741, C10G45/02, cdéng bd  ngay 20/07/2013, cua  SHELL
~ INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPI] BV (NL), md ta phuong phap
dya trén su hydro hoa chon loc xdng nhiét phéan. o) giai doan dAu tién, diolefin duoc
loai bo trong khi hydro hoa & nhiét do thép trén cc chét xuc tic ¢6 hoat tinh cao trong
quy trinh con duge goi 12 hydro hoéa chon loc. Sau khi hydro hoa chon loc diolefin, céc
tap chét khac, nghia 13 olefin, cac thanh ph?ln chtra luu huynh va oxy dugc loai bod ¢
nhiét do cao (tir 240 dén 320°C) trong pha khi ¢ giai doan hydro héa sau bang cach st
dung chit xuc tac niken-molypden, trong binh phan tmg so b va trén chit xuc tac co-
~ ban-molypden trong binh phan tng chinh (twong tw quy trinh BASF-Scholven). Nhugc
diém cta phuong phép nay 1a & chd, trén thuc t& phuong phap nay 1a quy trinh bar
bude. Nhuoc diém cta cac phuong phép hydro héa xdng nhiét phan nay la c6 chi phi
cao do viéc st dung cac chit xtic tac 4t tién chira kim loai quy, su tuan hoan hydro &
mutc cao trong budc hydro héa pha long, diéu nay lam ting muc tiéu thu nang luong
@ tudn hoan hydro va &p suét ctia quy trinh cao (tir 50 dn 100 bar (tr 50 x10* dén
100 x 10* kPa)) trong budc hydro héa pha 16ng.

Do d6, van can tim kiém phuong phép thay thé khong dét tién dé tinh ché xang,
bao gbm ca xing nhiét phan. Mot trong s6 cac phuong phép dé chuyén hoa xang nhiét
phén loai x4u va xang cét truc tiép co chi sb octan thip thanh cac thanh phan xing c6
chi s octan cao hoic hydrocacbon ddy thom (AHC) la xtt ly dong thoi nguyén liéu
hydrocacbon bang oxygenat. Gén day, c6 nhiéu sng ché d3 mé ta cac phuong phap
khac nhau dé xt Iy ddng thoi phan doan hydrocacbon va oxygenat, cling nhu cac chat
xuc tac dung cho quy trinh nay.

Vi du, trong Bang doc quyén séng ché Nga s6 2163623, C10G35/095, cong b
ngdy 27/02/2001, cua S.I. Kolesnikov, phan doan xang cét truc tiép c¢6 chi sb octan
thép dugc trung chinh véi sy ¢6 médt cua rugu mot 14n ho#ic ruou hai 14n véi lugng
nim trong khoang tir 0,2 dén 5,0% trong lwong. Chét xtc tac dung cho qué trinh nay 14

hén hop co hoc ctia hai chat xtc tac 1a chat xuc tac chira zeolit va chat xac tac nhom-
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coban (niken) molypden oxit. Qué trinh nady duoc tién hanh & nhiét d6 nim trong
khoang tir 460 dén 510°C va véi Iuu lugng theo thé tich cia nguyén liéu ndm trong
khoang ttr 0,3 dén 0,9 gido™'. Uu diém ctia phuong phép ndy 1a c6 thé 1am ting dang ké
chi sé obtan clia xAng cit truc tiép (tang lén tlr 10 dén 15 diém) do su tao ra lugng bd
sung cua cac hydrocacbon ddy thom, nhung nhugc diém cta phuong phap nay 1a do
nhay cao ctia chét xuc tac oxit v6i céc tap chét chtra uu huynh, va do bén ctia chét xic
tac zeolit v6i hoi nudce 12 thap, hoi nude ndy dugce tao ra trong qua trinh chuyén hoa
oxygenat.

Bing doc quyén sng ché Nga sb 2189858, B01J29/40, C07C1/20, cong bb
ngay 27/09/2002, cia cong ty New Catalytic Technology CJSC va céac ddng tac gia,
md ta chat xtc tac dung d& san xuit hydrocacbon long tir oxygenat c6 trong luong
phan tir thap bao gbm ca nhom silicat loai tinh thé pentasil véi ty 1€ mol cia silic oxit
v6éi nhom oxit nim trong khodng tur 25 dén 120, natri oxit, k&m oxit, oxit cua cac
nguyén t& dt hiém va chit két dinh, trong d6 véi mdi gia tri ty 1€ cua silic oxit véi
nhom oxit trong nhom silicat loai tinh thé pentasil twong (mg v6i khoang gia tri cu thé
clia natri oxit ma khi d6 mtrc do chuyén héa ctia oxygenat cao, khéng nhé hon 90%.

Nhuoc diém coa chit xtc tac nay 1a c6 do bén thép v6i hoi nudce dugc tao ra
trong qud trinh ddng chuyén héa nguyén liéu hydrocacbon va oxygenat, diéu nay dan
dén 1am mét di nhanh chéng dic tinh do bén cta chit xtc tic. Ngoai ra, nhuge diém
clia cht xuc tac nay la 1am gidm nhanh chong hoat tinh ctia n6 va do d6 can tai sinh
oxy héa thuong xuyén chét xtc tac nay.

Bang doc quyén sang ché Nga sb 2440189, B01J29/40, C07C1/20, cong bd
ngdy 20/02/2012, cia cong ty Open Joint Stock Company GTL (RU), mo ta phuong
phép san xuét phan doan chét thom c6 chi sb octan cao ctia cdc hydrocacbon day thom
v6i ham luong chat thom tdi da 50% trong lwgng. Phuong phap nay duoc tién hanh
trong binh phan ung déng nhiét dugc trang bi éng gia nhiét va & nhiét do nim trong
khoang tir 280 dén 320°C, 4p sudt ndm trong khoang tir 0,1 dén 1MPa (tir 0,1 x 10° dén
1 x 10° kPa) keém theo nguyén liéu dugc nap vao binh phan tng véi luu lugng theo
thé tich ndm trong khoang tir 1 dén 5 gio™! (tinh theo chét 16ng) va khi tro (tir 1000 dén
10000 gid™"). Chat xtc tac 1a hdn hop co hoc cta zeolit loai pentasil c6 modun silicat
cua SiO,/Al,03 nam trong khoang tir 18 dén 25, khong chira chét cai bién, dugc xir 1y

so bd bing dung dich kiém trong nudc, va zeolit loai pentasil c6 modun silicat cua
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Si0,/Al,0; ndm trong khoang tir 70 dén 90 dwoc cai bién bing magie oxit véi lugng
nim trong khoang tir 0,5 dén 3,0% trong lwong, hai thanh phan nay dugc st dung v6i
ty 16 nam trong khoang tir 1/1 dén 1/10 va chét két dinh v6i lwong nim trong khoang
tir 20 dén 25% trong luong clia chét xtc tac.

Nhuoc diém dang ké ctia phuong phap nay 12 & chd viéc thu hdi sau d6 cac hy-
drocacbon diy thom riéng biét (benzen, toluen, xylen) tir phan doan chét thom c6 chi
sb octan cao cia cic hydrocacbon diy thom cAn thiét bi cit chiét trong ddi phtc tap,
do thanh phan ctia phan doan chit thom c6 chi sb octan cao cuia cdc hydrocacbon day
thom chtra cac hydrocacbon khong no du va béo. Ngoai ra, san phém tao thanh chta
duren v6i luong nam trong khoang tir 3,7 dén 4,3% trong luong c6 diém néng chay
cao, khoang 80°C va dé bi két tinh.

Chét tuong tu gin gidng véi thanh phin xtic tac néu trén la chét xuc tac dé san
xuit hydrocacbon 16ng tir ete dimetyl dugc md ta trong Bing ddc quyén sang ché Nga
sb 2160161, B01J29/46, C07C1/20, cong bd ngay 10/12/2000 cua cong ty New Cata-
lyst Technology CJSC. Chét xtc tac ndy chira nhom silicat loai tinh thé pentasil c6 ty
1€ mol cda SiO,/Al,04 nam trong khoang tir 25 dén 100, va luong con lai 12 ion natri
twong duong v4i ham luong natri oxit nam trong khoang tir 0,05 dén 0,1% trong
lugng, véi luong nim trong khoang tir 65 dén 70% trong luong, kém oxit v&i lugng
nim trong khoang tir 0,5 dén 3,0% trong lugng, oxit cla cac nguyén t6 d4t hiém (REE)
voi luong nam trong khoang tr 0,1 dén 5,0% trong lugng, coban oxit voi lugng nam
trong khoang tir 0,05 dén 2,5% trong lugng va chéit két dinh véi luong con lai. Theo
phuong én khc, chét xtc tac ndy chira kém oxit v6i lugng nim trong khoang tir 0,5
dén 3,0% trong lwong, oxit clia cac nguyén t6 dAt hiém voi luong nam trong khoang tir
0,1 dén 5,0% trong lugng, dbng cromit véi lugng nam trong khoang tir 0,1 dén 0,3%
trong lwgng, nhom silicat néu trén voi luong ndm trong khoang tir 65 dén 70% trong
lugng, va chét két dinh vé6i luong con lai.

Nhuoc diém cta chét xtc tac ndy 1a c6 dd bén v6i hoi nude thip, hoi nudc nay
duge tao ra trong khi dong chuyén héa nguyén liéu hydrocacbon day thom va oxygen-
at, diéu nay dan dén 1am mit di nhanh chéng dgc tinh do bén cua chét xuc tac. Ngoai
ra, nhugc diém ctia chit xtc tac ndy 1a hoat tinh ciia n6 gidm di nhanh chéng va do do,
can tai sinh oxy hoa thudng xuyén chét xtc tac nay.

Giai phap da biét gan nhit v6i giai phip theo séng ché 12 Bang doc quyén sang
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ché Lién bang Nga s& 2544017, B01J29/40, CO1C1/20, cong bd ngay 10/03/2015 cia
0.V. Malova va cac ddng tac gi, tai liéu ndy mo ta quy trinh thom hoa chét khi ¢6 tir
3 dén 4 nguyén tir cacbon, phan doan hydrocacbon c6 chi s6 octan thép va cac ruou
béo, cling nhu cac hdn hop cla chung, bao gdm buéc cho khi nguyén liéu da gia nhiét
tiép xtic v6i chét xuc tac zeolit & ap suét va nhiét do cao; quy trinh nay dugc tién hanh
trong binh phan tmg ding nhiét v6i nhiét do chét xtc tic nim trong khodng tir 400 dén
500°C va 4p sut nam trong khoang tir 1 dén 18 bar (1 x 10* dén 18 x 10? kPa) trong
khi chét xuc tac ting ¢ dinh duge cho tiép xuc v6i khi nguyén liéu dugce hoa hoi va
gia nhiét trong thit bi gia nhiét so bd dén nhiét do nim trong khoang tir 150 dén
250°C v&i luu lugng theo thé tich nim trong khoang tir 300 dén 1500 giv™'. Vi du 8
cla tai liéu da biét mo ta vi du vé phuong phép chuyén héa phan doan chit khi chira
olefin, cu thé 12 phan doan hdn hgp clia propan-propylen va butan-butylen chira 60,2%
trong lugng olefin, va isopropanol, trong d6 & nhiét d6 T =450°C va ap sut P = 6 bar
(6 x 10> kPa), hiéu suat xang clia phan hydrocacbon trong nguyén liéu 1a 78,2%, trong
khi ndng d6 cta cdc hydrocacbon ddy thom trong xidng 1a 91,2%. Chét xtic tac cla
phuong phap dugc dé xuét chira hdn hop co hoc cta hai zeolit loai pentasil c6 modun
silic oxit (SiO,/AL0s) bing 20 va 82, chét xiic tic ndy dugc cai bién bing cac oxit ciia
nguyén té dit hiém véi luong nam trong khoang tir 0,5 dén 2,0% trong lwong (d6i véi
zeolit thir nhét) va magie oxit véi lugng ndm trong khoang tr 0,5 dén 5,0% trong
luong (d6i véi zeolit thit hai) va chira natri oxit véi lugng con lai bang 0,04% trong
lugng, trong d6 cac zeolit dugc st dung véi ty 1€ trong luong nim trong khoang tir
1,7/1 dén 2.,8/1, va chét két dinh (v6i luong nim trong khoang tir 20 dén 25% trong
luong) chira hdn hop ctia nhdm oxit va silic oxit.

Nhuoge diém ctia phuong phép nay 13 nhiét do quy trinh cao (lén dén 500°C),
diéu nay lam gia ting muc d9 tao thanh cac phan doan C,-C, hydrocacbon, cling nhur
khong thé sir dung céc phan doan hydrocacbon ¢6 ham lugng hop chét khong no cao
nhu dien, styren, v.v., vi du, phn doan butan-butylen chira cac hop chét butadien, lam
nguyén liéu, do hon hogp chét xtc tac nay chira cac zeolit c6 mddun thép (Si0,/Al,05
=20) ¢6 tinh axit manh, didu nay thic ddy qua trinh oligome cia dien manh dé tao ra
oligome ¢6 trong lugng phan tit cao, dan d&n 1am mét hoat tinh ctia chit xtc tac nhanh

chong.
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Ban chit k§ thuit ciia sing ché

Muc dich chung cia sang ché va két qua k¥ thuét cAn thiét dat dugc bing cich
sir dung giai phap theo sang ché 1a @& xuét phuong phap méi va hitu hiéu dé tinh ché
(trung chinh) cdc phin doan hydrocacbon khéac nhau, bao gbdm ca xing nhiét phan,
xing oligome va xdng crackinh cé xuc tac va hdn hop cua ching véi cac phan doan
xing c6 ngudn gde khac nhau, vi du, xing cit truc tiép, trong d6 véi hiéu suét cao tir
89 dén 120% so v6i xang ban dau, phan doan cua cac hydrocacbon ddy thom dugc tao
ra v6i ham lugng hydrocacbon day thom ¢ tir 7 dén 8 nguyén tir cacbon cao hon, cac
chét nay c6 thé dugc sir dung truc tiép lam chét phu gia c6 chi sb octan cao dung cho
nhién liéu cua dong co, cling nhu dé san xuét cac hydrocacbon diy thom riéng biét
(benzen, toluen, xylen va trimetylbenzen) bang cach chung cit don gian c6 chi phi ré
tién hon phuong phép cét chiét.

Muc dich chung cta sang ché va két qua k§ thuat cAn thiét dat dugc bang cich
str dung giai phap theo sang ché ciing 1a dé xuét thanh phan méi cla chét xuc tac, c6
tac dung & ap suét cao va chiu duoc tic dung cua hoi nudc, va déng thoi tao ra tinh dn
dinh cta chit xuc tac trong thoi gian dai tang 1én (d6 dai cia chu trinh) khi dugc st
dung dbi véi nguyén liéu khong thudn tién nhu xdng nhiét phan, xang oligome va xang
crackinh c6 xuc tac chtra cac hydrocacbon khong no héa nhwa véi ham lugng cao,
ciing nhu hdn hop ciia chung véi phan doan hydrocacbon khac nhau.

Muc dich va két qua k§ thuat can thiét khi st dung giai phap theo sang ché dat
dugc bang phuong phap ddng chuyén hoa phan doan hydrocacbon va oxygenat thanh
céc thanh phén c6 chi sd octan cao cfia nhién lidu hodc hydrocacbon ddy thom bao
gdm buéc cho dong hydrocacbon da tron véi oxygenat tiép xtc voi chét xtc tac trong
didu kién 4p suat giam va kém theo gia nhiét. Theo sang ché, phuong phap ndy dugc
tién hanh trong céc diéu kién d8 chuyén hoa t6i da nguyén liéu hydrocacbon khong no
thanh hydrocacbon diy thom bing cach st dung chét xuc tac chia zeolit HZSM-5 da
dugc xir Iy bing nhiét va hoi nude, trong do nguyén li¢u hydrocacbon nay la hdn hop
ciia cac phan doan hydrocacbon, bao gbm ca phan doan chira olefin véi luong ti da
85% trong lugng, va oxygenat dugc sit dung & dang tinh khiét hodc dudi dang hdn hop
clia nd v6i nude theo ty 18 thé tich cia nude voi oxygenat bang 1:2-10, trong do
phuong phap nay duoc tién hanh & 4p suét nam trong khoang tir 1 dén 50 bar (tir 1 x
10 dén 50 x 102 kPa), tét hon 1a & 4p suat 3 bar (3 x 10> kPa), & nhiét d0 ndm trong
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khoang tir 290 dén 460°C, t&t hon 1a & nhiét do nim trong khoang tlr 365 dén 420°C,
trong hdn hop c6 ty 18 thé tich ctia phan doan hydrocacbon vé&i dung dich oxygenat
trong nude bang 1:0,1-1 véi tbc d6 nap lidu theo khéi lugng ciia hdn hop nay nim
trong khoang tir 0,5 dén 4 giéf’l, va xing nhiét phan va xang oligome, phin doan nhe
cla xdng crackinh c6 xuc tac co didm soi cudi tbi da bang 150°C, va phan doan hydro-
cacbon cét truc tiép, chira cc thanh phin c6 diém so6i nim trong khoang tir 25 dén
200°C, phan doan chia C,-Cy4 olefin, dugc st dung 1am nguyén liéu hydrocacbon,
trong khi hdn hop ctia cac zeolit nhom pentasil c6 cdc modun silicat khac nhau, cu thé
14 zeolit ¢ ty 1€ SiOy/Al, 04 nam trong khoang tr 15 dén 30, d3 dugc xtr Iy tr trude
bing dung dich kiém trong nuéc va dugc cai bién bing cac oxit cua nguyén to dét
hiém (REE) v6i luong nam trong khoang tir 0,5 dén 2,0% trong lugng, va zeolit ¢ ty
1€ Si0,/Al,04 nam trong khoang tir 50 dén 85 véi lugng con lai 14 natri oxit nam trong
khoang ttr 0,04 dén 0,15% trong lwong, hai thanh phan zeolit nay dugc st dung vdi ty
16 ndm trong khoang tur 1,7/1 dén 2,8/1 lam zeolit HZSM-5, trong d6 cling v6i nguyén
liéu hydrocacbon, nuéc dugc cung chp voi ty 18 thé tich cua nudc: hydrocacbon = 1:
10-50.

Muc'dich va két qua k¥ thuat can thiét khi st dung giai phap theo sang ché ciing
dat duoc bing chat xic tac dé tién hanh phwong phap dong chuyén héa phan doan hy-
drocacbon va oxygenat thanh céc thanh phan c6 chi s6 octan cao ctia nhién liéu hodc
hydrocacbon ddy thom bang cach st dung phwong phap dugc dé xuét, chit xtc tc
gom zeolit HZSM-5 ¢6 modun silicat ciia SiO»/Al,03 ndm trong khoang tir 50 dén
81,9 voi luong con lai 1a natri oxit nam trong khoang tir 0,04 dén 0,15% trong lugng
da dugc xir Iy bang nhiét va hoi nude trude bude diéu ché chit xuc tac, v6i lugng ndm
trong khoang tir 65 dén 69,8% trong luong, kém oxit v6i lugng nim trong khoang tur
1,5 dén 2% trong lugng, oxit clia cac nguyén t6 dAt hiém vé6i lugng nam trong khoang
tr 1 dén 2% trong lugng, oxit va/hodc sulfua clia cdc kim loai nhom VIII véi lugng
nam trong khoang tur 0,5 dén 1% trong luong, chit két dinh véi luong con lai cho du
100%, trong d6 chit két dinh nay 13 hdn hop ctia nhém oxit véi lugng nim trong
khoang tir 30,1 dén 69,9% trong lugng va silic oxit véi lugng nam trong khoang tur

69,9 dén 30,1% trong luong.

Mo ta van tat hinh vé
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Fig.1 thé hién s liéu thu dugc tir nghién ctru biéu dd phén tich nhiét trong
lugng dbi v6i cac mAu chét xic tac thu duge tir vi du 1 (hinh A) va vi du 4 (hinh B)

sau khi str dung trong 82 va 56 gio.

M3 ta chi tiét sang ché

Chét xtc tac duge didu ché nhu sau. Zeolit loai pentasil (HZSM-5 c¢6 mddun
silic oxit ctia Si0,/Al,0; ndm trong khoang tir 70 dén 81,9 véi lugng con lai 14 natri
oxit nim trong khoang tur 0,04 dén 0,15% trong lwong) & dang bot dugce loai bod alumi-
nat so bd bang cach xir Iy bang nhiét va hoi nudc trong dong khong khi 4m c6 4p suit
riéng phan cta hoi nuéc nim trong khoang tir 10 dén 60 kPa & nhiét do nam trong
khoang tir 500 dén 550°C, va sau d6 zeolit va chét két dinh thu dugc dugc tron 1an
bing cach bit ky nhu khudy, khudy tron hogic cach khéc. Chét két dinh 13 hdn hop co
hoc ctia boehmit gia va thiy tinh thach anh ma trong khi nung cubi tao ra hdn hop cla
nhdém oxit (30,1 -69,9% trong luong) va silic oxit (69,9-30,1% trong lugng). Ngoai ra,
hdn hop zeolit-chit két dinh duogc ép dun dé tao hat, cac hat ndy dugc lam khd trong
khong khi & nhiét d6 90°C va dugc nung & nhiét do nam trong khoang tir 450 dén
500°C trong thoi gian tir 2 dén 4 giv. Chat nén xuc tic duge cai bién béng cac kim loai
nhém 11 va 111 trong khi tim dong thoi céc hat, tiry theo dung luong 4m, bang dung
dich nudc chira k&m nitrat va hdn hop céc nguyén t§ dat hiém (REE). Phuong phap
duoc dé xuét sir dung REE ¢6 dic c6 thanh phﬁn sau: lantan nitrat (50-60%), xeri (8 -
10%), praseodym (1 - 2%) va neodym (lugng con lai). Ngoai ra, chét xtc tc dugc tron
1an véi oxit va/hodc sulfua cua cac kim loai nhém VIII, tdt hon néu 12 niken. Sau cac
cong doan nay, chit xtc tac thanh phém duoc nung cudi trong khong khi & nhiét do
550°C trong thoi gian tir 2 dén 4 gio.

bi quan sat dugce ré'lng khi nhém oxit dugc st dung lam chét két dinh, trong qua
trinh st dung chét xuc tac, n6 dugc chuyén hoa thanh hydroxit va chét xtic tac nay bi
méat dic tinh d6 bén cta no, nhung khi silic oxit dugc st dung, cac 15 xép trong 16p
nén nho dt dé cac chat phan tmg dén dugc céc vi tri ¢6 hoat tinh cia zeolit HZSM-5.
Trong khi d6, khi dugc str dung cung nhau, chét két dinh nay c6 ddc tinh tao ra cac 16
x0p cn thiét va tinh chét co hoc clia né ting 1én sau khi xir ly bang nhiét va hoi nude.
Dé)ng thoi, cac thanh phﬁn ré tién va d& kiém dugc sir dung, vi du, so vdi ziricon oxit.

Quan sét duoc hidu qua twong tu dbi véi zeolit, cu thé 14 khi viée xir 1y bang nhiét va
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hoi nuéc ctia né cin duogc tién hanh trude khi né duge tron véi cic thanh phén cua
chit két dinh duge tao ra trong khi xt Iy nhiét. Khi xtt Iy bing nhiét va hoi nuéec, cac
vi tri ¢ hoat tinh cda axit (Lewis va Broensted) can thiét cho phan tng duge tao ra
trong zeolit. Chinh xac 1a do yéu cdu nay, va do cac thanh phan ban du cua chét két
dinh nay 14 hdn hgp cla natri silicat va nhdm oxit, san pham hdn hop thu duge c6 thé
duoc st dung trong thoi gian dai trong moi truong hoi nudc qué nhiét, trong khi cac .
dic tinh xuc tac cia zeolit duge bao toan va cAu trac ¢6 db xép trung binh (cac kénh
vén chuyén dé chét phan tmg dén dugc vi tri ¢6 hoat tinh ctia zeolit HZSM-5) duoc tao
ra trong vat liéu hdn hop nay. Sau khi tai sinh chét xuc tac bing hdn hop cta nito va
oxy sau 200 gi¢ thir nhét caa chu trinh st dung chét xdc tac trong moi trudong chira hoi
nuéc qué nhiét hodc sau khi xir Iy bing nhiét va hoi nuéc bd sung & nhiét do 600°C,
thu dugc chit xtc tac bang phuong phdp da mo ta trén ddy, quan sat thdy su gia ting
dac tinh do bén cta chét xtc tac nay. Do do bén ép co hoc'cia céac hat chét xtc tac
tang lén tr 5,5MPa dén 8,7MPa ma khong c6 su thay ddi vé cac dic tinh chirc ning
khéac cua nd (su thay ddi v& hiéu suét xdng cung voi dic tinh va cham ting 1én trong
khi duy tri tinh chon loc dbi v6i cac hop chit alkyl diy thom, trong khoang do dai cua
chu trinh).

Can lvu ¥ rang khi nhdém oxit véi lugng nhé hon 30,1% trong lugng dugc st
dung trong chét két dinh, su két hop cac dic tinh c6 tinh axit clia zeolit HZSM-5 dugc
sir dung trong chét xtc tdc va nhom oxit 1am mét thanh phan c6 hoat tinh cla chét xuc
tac, 12 can thiét dé thu duoc san pham c6 chét luong cao (xdng dong xir 1Y) véi ham
luong hydrocacbon ddy thom mong mudn, khong duge dam bao.

Khi st dung nhom oxit trong chét két dinh véi lugng 1én hon 69,9% trong
lugng, trong khi st dung chét xtic tac, chat xuc tac nay bi mAt dic tinh d6 bén cta n6
do su chuyén hoa mot phan nhom oxit thanh nhom hydroxit.

Ciing cén luu y rang khi silic oxit dugc st dung trong chét két dinh véi lugng
nho hon 30,1% trong luong, do bén cén thiét cta hat chét xuc tac khong dat duge.

Khi silic oxit duoc sir dung v6i lugng 16n hon 69,9% trong luong, cac 16 can
thiét (kénh vin chuyén) khong duoc tao ra trong chit két dinh v&i luong dit dé cac chit
phén g dén dugc vi tri ¢6 hoat tinh cta zeolit HZSM-5.

Ciing can luu y rang khi zeolit HZSM-5 dugc st dung c6 mddun silicat cua

Si0,/Al,0; ndm trong khoang tir 70 dén 81,9 dugc xtt ly bang nhiét va hoi nude trude
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cong doan didu ché chit xuc tac véi luong nhd hon 65,0% trong lwgng, hoat tinh cua
chét xtc tac giam di. Khi zeolit néu trén dugce sir dung v6i lugng 16n hon 69,8% trong
luong, do bén cin thiét ctia hat chit xuc tac dugc st dung & nhiét do cao véi sy c6 mat
cta hoi nude khong dat duogc.

DAu hiéu khac biét clia chit xtc tac 12 trong qué trinh diéu ché cia nd, zeolit
HZSM-5 xé4c dinh dic tinh xtc tac cla cht xac tac thanh phim da dugc xir 1y bing
nhiét va hoi nuée, 1am ting ddng ké d bén ctia nd véi hoi nude va, ngoai ra, hdn hop
ctia silic oxit va nhém oxit duge sit dung 1am chat két dinh s& tao ra tinh én dinh bd
sung cho chét xtic tac (bao gdm ca do bén co hoc ting 1én) trong qua trinh chuyén héa
& nhiét dd cao véi su c6 mit clia nude, ngoai nguyén liéu. Ngoai ra, ddc didm cua chét
xtic tac 1a chit xtc tac zeolit dugc kidm soat vé tinh axit bang cach cho thém kém va
oxit d4t hiém d& cho phép tién hanh ddng thoi cac phan tng thom hoa cta céc hydro-
cacbon khong no Cs-Cyg, va cac phan tng alkyl héa cia cac chét thom thip nhét (vi
du, benzen, toluen) véi cic phan doan metyl cia metanol va/hodc véi etylen va pro-
pylen duogc tao ra (tai chd) trong khi chuyén héa metanol, diéu nay dan dén su tao ra
phan doan hydrocacbon day thom cé ham lugng chét thom c6 8 nguyén tir cacbon cao,
ma sau d6 chét nay c6 thé dugc sir dung trong linh vuc tbng hop hitu co.

Viéc lua chon chit xuc tac chi chira zeolit ¢6 tinh axit trung binh va mddun cao
(Si0y/AL, 05 nam trong khodng ttr 70 dén 81,9), ciing nhu viéc Iya chon quy trinh & 4p
sut thép, cho phép 1am gidm cudng d oligome hoa céac hop chét olefin C4-Cyo c6 mit
v6i lwong 16n trong xang nhiét phan va xang oligome, trong khi lam ting mirc d6 gop
phin thom héa ctia céc thanh phan nay vao san pham duoc tao ra. N6i chung, da biét
ring cac oligorhe ¢6 trong luong phén tir cao c6 tir 12 dén 20 nguyén tit cacbon (hodc
nhiéu hon) 1 c4c tién chét cua than cbc.

Su két hop tét ca cac dau hiéu cta chét xtic tac néu trén cho phép giai quyét van
d& ky thuét cu thé va dat dugc két qua k¥ thuat mong mudn.

Phuong phap da dé xuét c6 thé st dung xing nhiét phan c6 ham lugng hop chét
thom va khong no cao, phan doan chtra olefin clia xdng c6 chi s& octan thdp, bao gdm
ca xang oligome, phan doan nhe cla xang crackinh c6 xuc tac (co diém sbi cudi toi da
bang 150°C), va phan doan hydrocacbon cét truc tiép, cac san phdm tinh ché dugc tir
qué trinh cit chiét cac hydrocacbon day thom, phén doan c6 tir 5 dén 6 nguyén tir cac-

bon cua qué trinh tring chinh xang, va hdn hgp cia chung, 1am phan doan hydrocac-
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bon.

Phuong phép dong chuyén hoa phan doan hydrocacbon va oxygenat dugc tién
hanh & 4p sudt ndm trong khoang tir 1 dén 5 bar (tir 1 x 10% dén 5 x 10> kPa, t6t hon 13
& 4p sut 3 bar (3 x 10° kPa), vd & nhiét do nim trong khoang tir 365 dén 460°C.
Phuong phép dugc dé xuét khac biét & chd phwong phap nay dugc tién hanh bing cach
st dung chét xuc tac chira zeolit HZSM-5 da dugc xir ly bang nhiét va hoi nuéc, va
oXygenat, t5t hon héu 12 metanol hodc etanol dugc pha lodng bing nuéc, duge st dung
lam mot phin cta nguyén liéu, ma cudi cing 12 1am ting hiéu sudt va/hoic ndng dd
hydrocacbon diy thom trong san ph4m 16ng, ciing nhu 1am giam sy tao ra than cbe va,
do d6, lam ting do dai chu trinh st dung chét xtc tac khi thuc hién trén nguyén liéu

hydrocacbon la olefin.

Vi du thwe hién sang cheé
Cu thé hon, sang ché di dé xuat dugc md ta qua cac vi du sau déy, cac vi du nay
dugc dua ra chi nham muc dich minh hoa va khong lam giéi han pham vi cua sang

ché.

Vi du 1. quy trinh dugce tién hbélnh trong binh phan tng c6 dong déng nhiét duoc
gia nhiét bing dng gia nhiét ngoai vi trong khi tiép xuc véi 100 cm’ chét xuc tac (chiéu
cao 16p xuc tac bing 25cm) dugc gia nhiét dén 420°C cung véi nguyén liéu gbm 2
dong: xdng nhiét phan (tr nha mdy loc dau Ufa) va dung dich metanol 70% trong
nude, hdn hop nay dugc tron 13n trong may tron 1a ving tiép xtic so bd (céc hat thach
anh duoc cho vao binh phan tmg & 16p chét xtic téc phia trudc). Téc d dong clia xing
nhiét phan va dung dich metanol trong nudc twong ng 1a 50 va 65 ml/giv. Mirc do
chuyén héa metanol 1a 100% & thoi diém ban dAu sau khi bat dau (6 gio dau tién). Thir
nghiém duogc tién hanh cho dén khi quan sat thdy su giam mirc do chuyén hoa metanol
tr 100 xudng 95%. San pham xtc tic dang 16ng dugc tao ra trong qud trinh thu
nghiém dugc lam ngudi dén nhiét do 18°C va duoc tach thanh hydrocacbon (xdng) va
pha nu6ce, 1am én dinh cac khi khi két thic thir nghiém.

Phin doan hydrocacbon dugc lam bién chét & nhiét do trong phong trong 30
phut va dugc phén tich bang cach sir dung thiét bi sic ky Crystallux trong khi st dung
co6t mao din SE-30 (30m) va thiét bi phat hién FID. Ham lwong metanol trong pha

nuée duoc xac dinh bing cach sic ky sir dung cot dd nap Heyesep-Q (m 3) va thiét bi
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phét hién TCD.

Vi du 2. Quy trinh duwoc thye hién nhu trong vi du 1, ngoai trir viée st dung
xang oligome (dugc san xudt boi cong ty Orlen Lietuva) va dung dich etanol
50% trong nudc. Toe dd dong clia xing oligome va dung dich etanol trong nuéc twong

trng 1a 120 va 30 ml/gio.

Vi du 3. Quy trinh dugc thuc hién nhu trong vi du 1, ngoai trir viéc sit dung
phan doan hén hop gdbm 50% thé tich ctia phan doan nhe cia xdng crackinh c6 xtc tac
(tr nha may loc dau Ufa) c6 diém sdi ban dau bang 110°C, va lugng con lai 12 phan
doan cua san phidm ngung tu chét khi c6 diém s6i cubi bang 150°C va metanol 90%
trong nudc. Tdc do dong clia phan doan xang cit truc tiép va dung dich metanol trong
nude twong tng 1a 100 va 40 ml/gi¢. Phin doan hdn hop néu trén chira cac hydrocac-
bon dien va trien Cs+ v6i lugng tdi da ndm trong khoang tir 0,3 dén 0,5% trong luong.
Thir nghiém vé thoi han st dung dugc tién hanh trong thoi gian dai (440 gi®). Nhiét do
clia qud trinh trong khi thir nghiém duogc tang thém 5°C khi mirc do chuyén hoa meta-

nol giam dén 95%.

Vi du 4. Quy trinh dugc thuc hién nhu trong vi du 1, ngoai trir vi€éc sit dung
ngﬁyén liéu 1a phan doan butan-butylen (butane-butylene fraction: BBF) chtra cac hop
chit buten vé6i luong 83% trong luong, bao gdm cé cac hop chit butadien v6i lugng
0,3% trong luong. Phan doan BBF va dung dich metanol 98% trong nudc dugc nap

v6i tbe do twong tmg 14 30 va 330 ml/gid.

Vi du 5. Quy trinh dugc thyc hién nhu trong vi du 1, chi khac 1a thay thé tdc do
nap dung dich metanol 70% trong nudc bing 65ml/gid, metanol loai tinh khiét duoc
nap vé6i tbe @6 dong bang 50ml/gid.

Chét xtc tac duge st dung trong cac vi du tir 1 dén 4 c6 thanh phé‘m (theo %
trong luong) sau day:

e zeolit HZSM-5 c6 mddun silicat ctia Si0,/Al,05=81,9 v6i lugng con lai 1a natri
oxit bing 0,04% trong lwgng dugc xir Iy bang nhiét va hoi nudce trude budce
didu ché chit xuc tac: 69,8% trong lugng.

e Kém oxit: 2% trong luong.

e Oxit REE: 1,5% trong luong.

e Niken oxit: 0,5% trong lugong.
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e Chét két dinh (hdn hop ctia nhdm oxit: 50% trong luong va silic oxit: 50%

trong luong), lugng con lai cho du 100%.

Cac diéu kién xtr Iy va ty 1 cac thanh phén chinh ctia nguyén liéu hydrocacbon

va san phdm dang 1éng thu duoc bang cach st dung quy trinh theo sdng ché (cac vi du

tir 1 dén 3), va qua vi du so sanh (s 4) dugc thé hién cu thé trong Bang 1.

Bang 1
2} Bl en A W
= ‘_‘Z‘ g _§7,§ f§¢<§ = = = | = =
Rl A S e eE | = | = S I 2
& | 5 s | 7| P > > |5
£ | ¥ g8s%
2| R [9gRsg
R = =
x g: -1 .a.x—l
«5 g.\":’ =
= L] '8\:2
= = \8 o
g'«s = 00 .
SEEES
g 45
~385F=
nr A o 420- 365- | 290- | 420-
Nhiét do, °C 450 | 380 | 300 | 330 | 460
( X 5x 1x 3x 20x | 5Xx
Ap suat, kPa 102 102 102 102 102
Cac thanh ph?ln ctia phian doan hydrocacbon, % trong luwgng
Téng ham lugng
cia cdc hydro- | | g79 | g1 | 375 89 | 70,1 | 684 | 158 | 90
cacbon diy
thom, bao gdm:
Benzen (C6) - | 36,51 | 3,3 0,45 13,3 | 82 2,7 0,2 13,3
Toluen (C7) - | 18,86 | 2,1 3,17 24,5 | 23,7 16,7 0,5 | 24,5
Etyloenzen + | 465 | 1,9 | 0,13 | 283|266 | 27,9 | 24 | 282
xylen (C8)
11,4
Olefin Cs-Cy 0 7,2 0,5 - g 11,6 | 21,0 20 0,3
Iso- van-
parafin, naphten | 0 7 56,1 83,96 4.4 14,2 30,8 | 64,2 5,7
Cs-Cg
n-butan 12 - - - - - - - -
Isobutan 4,5 - - - - - - - -
Olefin C4 83 i i i ) ) ) ) )

-14-




34459

B = ) oS g — ~ n < 0
9 < £ .§:>§ NG = = = | = =
/M =9 gﬂ = = -g- =] =] =] a=] =]
ot NG = = Ny Ny Ny
< S [CsE o > > > > >
= B o
= 2 |g°9x%
R 2{=)
2B (B
1~ =05 =
> 585
= = *; E'E
-0
1(5 o2 £
= M O
\c Q ,.:
55° e
o S| .= =e
=== §.“
o= S e
g =E2g
S =
= o 7~ =1)]
~85%¢s
Ciac diu higu
Hiéu suat xang
so véi xang ban - - - - 120 | 108,9 | 89,1 89,6 | 120,2
dau, %
Tinh 6n dinh 110/
cua chat xuc tac - - - - 32 70 400%* 120 56
st dung, gio*

# _ Tinh &n dinh dugc danh gia bing thoi gian cta chét xic tac hoat dong cho dén khi
¢6 su gidm muc do chuyén héa oxygenat tir 100 dén 98%.
#% Thoi gian duoc ¢b dinh & thoi diém nhiét d6 tang & cudi 16p chat xc tac tir 385 dén

390°C.

Bang 1 cho thiy ring trong trudng hop phwong 4n cta phuong phép theo vi du
1, ndng d6 styren giam déng ké (hon 10 1dn) (giam dén 0,15%) trong phan doan hy-
drocacbon ddy thom tao thanh, tuy nhién, khong phét hién dugc cac hop chit khéng no
nhu dien, trien, va inden trong cac phéan doan tao thanh.

Hiéu suit cua san pham dang 16ng thu dugc va ham luong hydrocacbon day
thom trong d6 1a cao hon dang ké (twong tng 1a 120,0% va 95,1) so vdi cac phuong
phap da biét dé chuyén héa olefin tir hdn hgp ctia PPF va BBF theo ty 1¢ 50/50 (tuong
ing 1a 78,2 va 91,8%)).

Ngoai ra, Bang 1 cho thdy rang trong trudng hop phuong an clia phuwong phép
theo vi du 2, trong qué trinh chuyén hoéa xing oligome chira tdi da 40% olefin, nhung
khac biét v& thanh phan hoéa hoc véi xing nhiét phén, higu sudt cta san phdm dang

1ong (108,9%) dat dugc cling cao hon so véi cac phuwong phap da biét. Khi nhiét do
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tang 1én, ham luong chit thom s& chi ting 1én 80%, do hiéu suit ctia hydrocacbon 16ng
giam di.

Ngoai ra, Bang 1 cho thdy rang trong trudng hop phwong an cia phwong phép
theo vi du 3, trong qué trinh chuyén hoa hén hop xdng, hiéu sudt cua san pham dang
long dat duge cling cao hon (89,1%) so v6i hiéu suét theo cac phwong phép da biét.

Bang 1 ciling cho thdy ring trong trudng hop phuong an ciia phuong phép theo
vi du 4, trong qué trinh cit phan doan butylen, hiéu sudt cia san phdm dang 1ong dat
dugc cling cao hon (89,6%) so véi hiéu suét theo céc phuong phap da biét, v&i ham
lwong céc chit thom va olefin thdp, diéu nay cho phép st dung san phdm 1am thanh
phan c6 chi sé octan cao véi ham luong cdc chit thom va olefin giam. Chi sb octan thu
dugc bang phwong phap theo sdng ché dbi v6i san pham dang 16ng tao thanh 13 95,6
don vi.

Céc thir nghiém v& thoi han st dung ciia vi du 3 & nhiét d9 ban dau bing 365°C
cho thdy ring chét xtc tac co thé hoat dong hitu hiéu trong 440 gi¢ trong khi van dam
bao hiéu suét chuyén hoa metanol 100% va hiéu suit xing thu dugc cao hon véi ham
lugng cac hydrocacbon ddy thom cao hon (so v6i hi€u suit xing ban diu khoang
102%), trong d6 nhiét d6 ctia quy trinh & murc vira phai va khong cao hon 390°C. Cén
luu y ring khi nhiét do quy trinh ting 1én dén 420°C va 4p suat dugc giam tir 3 bar (3
x 107 kPa) xubng 4p suat khi quyén, ham lugng hydrocacbon day thom c6 thé ting lén
t6i da 80%, trong khi hiéu sudt cta san phim dang 16ng khong nhd hon 89% so véi
phéan doan hydrocacbon ban dau.

Ngoai ra, nﬁ")ng d6 iso-, n-paraffin, C¢-Cg naphthen va olefin dugc giam dang ké
(gidm di vai 14n) trong xang dugc tao ra trong cac vi du 1 va 5 (xem Bang 1). Diéu nay
tao diéu kién thuan loi cho viéc tach cac hydrocacbon Cg-Cy day thom va khong can
quy trinh cit chiét dat tién.

So sanh qua trinh chuyén héa xing nhiét phan bang céach st dung phuong phap
duoc d& xuét (vi du 1) va phuong phép theo vi du 5, trong d6 metanol tinh khiét duoc
str dung thay cho dung dich metanol trong nudc, cho thdy rang trong vi du 1, thoi gian
hoat dong 6n dinh cua chét xuc tac duoc ting 1én dang ké (tang 1,5 lén) so voi vi du 5,
trong d6 ty 1€ thanh phén ctia san phim thu dugc gan nhu khong bj thay doi.

Fig.1 thé hién biéu dd so sanh duoc tao ra bing cach d6t cin than cbe theo

chwong trinh nhiét, cdc mau chat xuc tac cta vi du 1 duge dé xuat trong sang ché va
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cta vi du 5. Khi ching dugc so sanh, rd rang la viéc st dung chét phu gia nuéc voi
oxygenat (metanol) din dén 1am giam déng ké luong than cbe trong cac mau chat xic
tac (7,9% thay vi 9,9%), ma cubi cung din dén 1am ting thoi gian hoat dong 4n dinh
ctia chit xuc tac (xem Bang 1).

Trong phuong phap dugc dé xuét theo sang ché, nudc c6 mit cd & dang mot
phan cia dung dich rugu trong nude, va duge tao ra trong qua trinh chuyén hoéa sau
d6, trong truedng hop nady, tac dung tich cuc trong viéc lam giam mac dd cbc hoa xuét
hién cht yéu trong 16p phia trude cla chét xtc tac (v6i gia sir ring c6 su chuyén hoa
hoa hoc co ban ciia nguyén ligu).

Do d6, t8 hop cia tit ca cac diu hi¢u cta chét xtc tac néu trén va phuong phap
ddng chuyén héa phan doan hydrocacbon va oxygenat thanh céc thanh phan c6 chi 56
octan cao cua nhién liéu hoic hydrocacbon day thom twong tmg cho phép giai quyét
van @& k¥ thuat chung va dat dugc két qua k¥ thuat chung mong mudn thu dugc theo
phuong 4n cua sang ché nhu sau:

—  cai thién ning suit va ndéng do cla cac hydrocacbon ddy thom trong san pham
dang 16ng, trong d6 budc tach tiép theo ciia cac chit thom c6 tir 6 dén 8 nguyén
tir cacbon riéng biét khong can phuong phap ct chiét rt dit tién, do phuong
phép theo sang ché cho phép 1am gidm dang ké ndng do iso-parafin, n-parafin,
olefin, va Cg-Cg naphten soi trong khoang nhiét do cia cic hydrocacbon day
thom dugc tach.

— kéo dai chu trinh st dung cua cht xuc tac khi thuc hién trén nguyén liéu hy-
drocacbon chtra olefin.

— don gian hoa viéc thiét ké quy trinh bang cach st dung ap suét thap (ké ca ap
suét khi quyén).

Ngoai ra, theo phuong 4n cua phuong phép ndy, thay vi st dung rugu tinh
khiét, c6 thé st dung oxygenat ré hon, vi du, metanol thd c6 ham luong ruou t6i da
85%, va chét thai ciia nganh san xuat nudc giai khét. Cén luu ¥ rang, theo phuong én
clia phuong phép dugc d& xuét, co su giam ddng ké ham luong luu huynh trong phén
doan hydrocacbon diy thom tao thanh (xem Bang 2), didu nay cling quan trong, do
phan doan cta céc hydrocacbon diy thom cé thé duogc st dung sau d6 lam thanh phan

cta xang c6 chi so octan cao.
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Bang 2. su thay ddi vé ham lugng luu huynh trong cac san phim cta qua trinh

chuyén hoa xang nhiét phan

MO ta san phdm Ham lwong luu huynh,
% trong luong

Xang nhiét phan 0,0063
San phim ctia qua trinh chuyén hoéa theo vi du 1 0,001

Giai phap theo sang ché dd mo ta trén dy c6 thé dugc st dung trong nganh
cong nghiép loc-hoa dau dé san xudt cac thanh phén c6 chi sd octan cao ciia xdng hodc
nén (thanh phan chinh) ctia ching ciing nhu d& san xuét cac hydrocacbon day thom
riéng biét (benzen, toluen, xylen) dugc tach bang cach st dung qua trinh chung ct
don gién va 1a céc dung moéi va chit phan tng rit can thiét d& san xuét cac hop chit
hitu co phirc tap hon, nhu cumen.

Giai phap theo sing ché c6 thd dugc st dung dé xur Iy xing nhiét phan la
nguyén liéu dé san xuét benzen, toluen, xylen hodc céac chit ddng ddng ctia ching c6
gia tri trong nganh héa dau [Orochko, D.I, et al. Hydrogenation processes in oil refin-
ing. M.: Chemistry, 1997, 197 pp.], cling nhu dé xur 1y xing oligome thu dugc bang
cach oligome hoa cac hop chit C,-C, olefin nhe tir cic phan doan propylen-propan va
butan-buten, xing ctia qua trinh loai parafin c6 xtc tac clia cdc phan doan trung binh
va cac hdn hop ctia chung véi cac phin doan hydrocacbon khac nhau, bao gdm ca cac
phén doan xang cét truc tiép. Céc xing niy duge st dung han ché 1am nhién lidu dung
cho dong co, do chiing chira lugng 16n cac hydrocacbon khong no va khong dap ting
céc yéu cu cia tiéu chuan k¥ thuit ca Lién minh thué quan Customs Union TR CU
013/2011 dbi véi 5 loai xang. Viéc st dung hitu hi€u xang nhiét phan, xdng oligome
va cac hdn hop cua ching véi phin doan hydrocacbon c6 ngudn gbc khac nhau 14
phtrc tap do su c6 mit cia cac hydrocacbon khong no (styren, phenylaxetylen, v.v.), va
dien héa nhua nhanh chong. Cac nhya dugc tao ra trong céc xdng nay cling ngan ngura
c& su chiét cac thanh phé‘m thom, va st dung chung lam thanh phén cua cac nhién li¢u
c6 chi sd octan cao.

Mic du giai phap theo séng ché da dugc md ta chi tiét trong cac phuong an lam
vi du duong nhu 13 dwoc wu tién, can luu y rang cic phwong 4n ndy dwoc dua ra chi aé

minh hoa sang ché. Phan mo ta nay khong duge hiéu 12 1am giéi han pham vi clia sang
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ché, do ngudi c6 hiéu biét trung binh trong linh vue dau, hoa diu, vét 1y, v.v. c6 thé
dua ra su thay dbi trong céc budc ciia phwong phap di mo ta va chét xac tac, nhim
lam cho chiing thich tng véi cac thiét bi hoic trudng hop cu thé, va van nam trong
pham vi ctia cac diém yéu ciu bao hd kém theo clia sing ché. Ngudi ¢6 hiéu biét trung
binh trong linh vuc nay s& hiéu ring trong pham vi tng dyng cla sang ché, nhu dugc
x4c dinh boi phin yéu cAu bao hd, c6 thé c6 cac lua chon va cai bién khac nhau, bao

gdm ca cac giai phap tuong duong.
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YEU CAU BAO HO

. Phuong phap chuyén héa phan doan hydrocacbon va oxygenat thanh san phém,

phuong phép nay bao gbm cac bude:

a. cho nguyén liéu hydrocacbon phan tng v6i hdn hgp oxygenat trong nudc véi su
c6 mit cua chét xuc tac dé tao ra san phém chuyén hoa;

b. chét xtc tic chira zeolit HZSM-5, chét két dinh; trong d6 chit xdc tac nay da
duoc xir Iy bang hoi nudc;

c. hdn hop oxygenat trong nuGe chtra nude véi luong nam trong khoang tir 10%
dén 50%, nho d6 nude dugc cung cip cho phan tmg véi ty 1€ theo thé tich cua
nuéce: hydrocacbon = 1:10-50;

d. tién hanh phan tng & 4p suét nam trong khoang tir 1 dén 50 bar (tir 1 x 10% dén 50
x 10*kPa);

e. nho d6 thu dugc san phdm chuyén hoa.

. Phwong phép theo diém 1, trong d6 zeolit da dugc xir Iy bang hoi nuéc trude khi né

duoc tron voi chit két dinh.

. Phuong phép theo diém 1 hodc diém 2, trong d6 luong nude duge tang 1én trong

qua trinh phan trng.

. Phuong phap theo diém bét ky trong s6 cac diém néu trén, trong d6 phan tmg dugc

tién hanh & nhiét do ndm trong khoang tir 290 dén 460°C.

. Phuong phép theo diém bét ky trong s céc didm néu trén, trong d6 budc xir 1y bing

hoi nuée 1a bude xi Iy chit két dinh bang hoi nuée.
. Phuong phap theo diém 5, trong d6 chét két dinh chura natri silicat va nhom oxit.

. Phwong phép theo diém 1, trong d6 chét két dinh chta hdn hop ciia boehmit gia va
thiy tinh thach anh.
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8. Phuong phap theo diém bét ky trong sd cac diém néu trén, trong d6 nguyén liéu hy-
drocacbon chira mét hoic nhiéu phin doan hydrocacbon dugc chon tir nhém bao
gbm:

- phan doan hydrocacbon nhiét phén,

- phan doan hydrocacbon oligome,

- phan doan nhe cua xdng crackinh cé xuc tac,

- hdn hop clia cac phan doan hydrocacbon, bao gdm ca phan doan chita olefin véi

lwong tbi da 85% trong luong.

9. Phuong phap theo diém 1, trong d6 nguyén liéu hydrocacbon chira cic phan doan
hydrocacbon dugc chon tir nhém bao gdm xing nhiét phan, xing oligome, phan
doan nhe cta xang crackinh c6 xuc tac co diém soi cubi tbi da bang 150°C, phan
doan hydrocacbon cat truc tiép chira cac thanh phin c6 diém sbi nim trong khoang

tir 25 dén 200°C, va céc phén doan chira C,-Cy4 olefin.

10. Phuong phép theo diém bét ky trong sd cac diém néu trén, trong d6 hdn hop oxy-

genat trong nudc chira oxygenat dugc chon tir nhdm bao gdm metanol va etanol.

11. Phuong phap theo diém bit ky trong sb cac diém néu trén, trong d6 san phdm
chuyén hoa chira cic thanh phén c6 chi sb octan cao dé st dung trong viéc tao ra

xing c6 chi sb octan cao hodc hydrocacbon day thom.
12. Phuong phép theo diém bat ky trong sd cac diém néu trén, trong d6 nguyén ligu
hydrocacbon va hdn hop oxygenat trong nuéc duge nap vao phan ung véi luu

luong theo khéi lwgng nim trong khoang tir 0,5 dén 4 giv™

13. Phuong phéap theo diém 1, trong d6 phan mg dugc tién hanh & nhiét do ndm trong
khoang tir 365 dén 420°C.

14. Phuong phép theo diém bt ky trong s§ cac diém néu trén, trong d6 ap sudt nim

trong khoang tir 1 dén 5 bar (tir 1 x 10* dén 5 x 10°kPa).
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Phuong phép theo diém bt ky trong sb cac diém néu trén, trong d6 chét xuc tac
con chira hdn hop cta zeolit nhom pentasil thir nhat va zeolit nhém pentasil thir
hai, zeolit nhom pentasil thir nhit nay ty 18 SiO,/Al,0; nim trong khoang tir 15
dén 30 va da dugc xtr Iy tir trude bang dung dich kiém trong nuéc va duge cai
bién bing oxit ciia cac nguyén t6 dat hiém véi lwong nim trong khoang tir 0,5 dén
2,0% trong luong, va zeolit nhém pentasil thir hai cé ty 1€ SiO,/Al,O3 nim trong
khoang tir 50 dén 85 v&i lwong con lai 1a natri oxit ndm trong khoang tir 0,04 dén
0,15% trong lugng, cac zeolit nhdm pentasil thir nhét va cic zeolit nhém pentasil

thir hai duoc sit dung v6i ty 16 ndm trong khoang tir 1,7/1 dén 2,8/1.

Phuong phép theo diém bat ky trong sb cac diém néu trén, trong d6 ham luong luu

huynh cua nguyén li€éu hydrocacbon duogc giam di, t5t hon 13 giam 84%.

17. Chét xtc tac dé tién hanh phwong phap theo diém bAt ky trong sd cac diém néu

trén, chit xuc tac ndy chira: zeolit HZSM-5 ¢6 modun silicat ctia SiO»/Al,O3 nam
trong khoang tir 50 dén 81,9 c6 lugng con lai 12 natri oxit nim trong khoang tir
0,04 dén 0,15% trong luong, v4i luong nam trong khoadng tr 65 dén 69,8% trong
lurong; k&€m oxit véi luong nam trong khoang twr 1,5 dén 2% trong lugng; oxit cua
cac nguyén to dit hiém véi luong nim trong khoang tir 1 dén 2% trong lugng; céc
hop chét oxit, sulfua hoic ca hai hop chét nay cta cac kim loai nhém VIII véi
luong nim trong khoang tir 0,5 dén 1% trong luong; chat két dinh véi lugng con
lai cho du 100%, trong d6 chét két dinh 1a hdn hop ctia nhom oxit voi luong nam
trong khoang tur 30,1 dén 69,9% trong lugng va silic oxit véi lugng nim trong
khoang tir 69,9 dén 30,1% trong lugng; va trong d6 zeolit HZSM-5 da duogc xir ly

bang nhiét va hoi nudce trude bude diéu ché chat xic tac.

18. Phuong phép theo diém bt ky trong s& cac didm tr 1 dén 16, trong d6 chét két

dinh chira hon hop clia nhdm oxit v4i lugng nim trong khoang tir 30,1 dén 69,9%
trong luong va silic oxit véi luong nim trong khoang tir 69,9 dén 30,1% trong

lugng.
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