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(54) QUY TRINH SAN XUAT AXIT CARBOXYLIC KHONG BAO HOA O VI TRi q,
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(57) Sang ché d& cap dén cac chat xuc tac axit ran va cac phuong phéap diéu ché, co xtic
tac, cac axit carboxylic khong bao hoa & vi tri o, va/hodc cac este ciia chung. Theo mot
khia canh, chat xuc tac zeolit c6 thé dugce sir dung. Theo cac phuong an nhat dinh, chat xuc
tdc nay co thé duoc cai bién dé cai thién do chon loc va/hodc mirc chuyén hoa cua phan
tmg. Vi du, chat xuc tac co thé duoc cai bién béng cach trao d6i ion dé dat duoc bién dang
d6 axit mong mudn dé dat duoc muc do chuyén hoa cao dbi vé6i cac chat phan Gmg va dat
dugc su chon loc dbi véi cac san pham mong mudn cta phan mg c6 xuc tac. Theo khia
canh khac, nhiéu nguyén li¢u (vi duy, cac ché pham ban dau) c6 thé dugc st dung gom axit
a-hydroxycarboxylic, este ctia axit a-hydroxycarboxylic, axit B-hydroxycarboxylic, este
cua axit B-hydroxycarboxylic, cac este vong cua ching (vi du, lactit), va cac két hop cua
chung.
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Linh vue k§ thuit dwoe dé cip

Sang ché thudc linh vuc didu ché, co xtc tac, axit carboxylic khong bao hoa tai vi
tri o, B va/hodc cdc este cua chung tir axit a-hydroxycarboxylic hodc axit -

hydroxycarboxylic va cac este cua chung.
Tinh trang ki thuit ciia sang ché

Axit acrylic, axit carboxylic khong bao hoa tai vi trf a, B, 1a mat hang héa chét
quan trong. Khi dugc phan tmg véi ruou no tao thanh este twong ung. Axit acrylic va
céc este cua n6 d& dang két hop vé6i ban than chiing hodc cac monome khéc bang phan
g & lién két doi ctia chiing dé tao thanh homopolyme hodc copolyme hitu dung trong

san xuat cac loai nhua, chat pht, chat dinh, chat dan hoi, chat danh bong san va son.

Trong truyén théng, axit acrylic duoc thu tur ngudn hydrocacbon hoa thach. Quy
trinh dugc st dung rong rai nhat dé san xuét axit acrylic 1 oxy héa pha hoi ctia propylen,
la san pham phu ctia quy trinh san xuét etylen va gasolin, bao gdm hai phan tmg theo
chudi, st dung céc chit xtc tac riéng biét. Phuong phap khac dé san xuét axit acrylic

‘bao gdm hydroxycarboxyl hoa axetylen. Phuong phép nay sir dung niken cacbonyl va
cacbon monoxit p suét cao, ca hai chét nay déu dat va dugc xem la khong thén thién
véi méi truong. Ngoai ra con cd van dé trong viéc st dung lién tuc ngudn du trit
hydrocacbon hoa thach trong san xuét axit acrylic vi né gop phan lam gia ting su phat
thai khi nha kinh. Két qua 13, c6 mdi quan tim khong nglng gia ting vé quy trinh khir
nudc cb xtc tac dbi voi axit lactic va axit 3-hydroxypropionic dé 1am phuong phap thay
thé dé san xudt axit acrylic vi axit lactic va axit 3-hydroxypropionic c6 thé thu duoc tir

cac nguon sinh hoc ¢6 thé tai tao nhu mia duong, ngd, va nguyén liéu xenluloza.

Mot sb chit xuc téc axit vo co rin di duge bdo céo 1a hiru dung trong san Xuét
axit acrylic tir axit lactic & nhiét d§ cao. Quy trinh san xudt axit acrylic tlr axit lactic bao
gdm viéc loai bo nhom hydroxyl ra khoi nguyén tir cacbon alpha va nguyén tir hydro ra
khoi nguyén tu cacbon beta lién ké d6. Do do, thiy ring hidu suét ctia quy trinh chuyén
hoéa hoa hoc tir axit lactic sang axit acrylic nay s€ phu thudc vao hing sb téc do ctia phan

Umg khu nudce. Nhung trén thuc té, thach thuc trong viée gia tdng hiéu sudt khir nudce
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cla axit lactic ddn dén viéc quy trinh san xuét axit acrylic phu thudc vao sy han ché s
lwong phan tmg phu canh tranh. Nhu dugc minh hoa trong Fig.1, trong cac diéu kién
duoc bao cdo 1a ¢o 1gi cho viée khir nude cua axit lactic, bdn phan Ung hoéa hoc canh
tranh khac, cu thé 1a decacbonyl hoa, decarboxyl héa, ngung tu va khir duge biét 1a dién
ra song song trong chudi phan ng. Su tao thanh axetaldehyt dién ra khi axit lactic trai
qua phan tmg decarboxyl hoa hodc decacbonyl hoa. Phan tmg ngung tu lién quan dén
axit lactic & nhiét do cao dan dén sy tao thanh 2,3-pentandion. Phan tng khtr lién quan
dén axit lactic & nhiét do cao dan dén su tao thanh axit propionic va 1,2-propandiol. Do
do, trong phan ng c6 xuc tac li€n quan dén cac chat xuc téc axit ran & nhiét do cao, axit
lactic tao ra hdn hgp san phim gOm axit acrylic, axetaldehyt, hydroxy axeton, 2,3-
pentandion, axit propionic va 1,2-propandiol. Quy trinh chung cét phan doan c6 thé
duoc dung dé tach axit acrylic ra khoi hdn hop san pham thu duge. Tuy nhién, budc xur
ly lién quan dén viéc chung cét phan doan lam tén thém chi phi bd sung cho quy trinh
san xudt axit acrylic. Do d6, mong mudn 14 phat trién quy trinh ¢6 xtic tac dé san xut
axit acrylic gdbm phan Gmg khir nudce c6 xuc tic dbi voi axit lactic, trong d6 sy tao thanh
céc san pham phu nhu 2, 3-pentandion, axit propionic, hydroxy axeton va axetaldehyt

duoc loai bo hoan toan hodc duge 1am giam dang ké.
Ban chét ky thuit ciia sang ché

Sang ché dé cap dén quy trinh diéu ché axit carboxylic khong bao hoa ¢ vi tri a,
B va/hodc este cia chung thong qua phan tmg khu nude pha hoi gdm chat phan tGng
thich hop va chét xtic téc axit rén v6i mtc chuyén hoa chat phan tng t6i thiéu la 80%
va do chon loc axit carboxylic khong bdo hoéa ¢ vi tri a, B va/hodc este cua chuing tdi
thiéu 12 70%. Trong sang ché, chi c6 axetaldehyt vi dd chon loc toi da 1a 20% dugc tao
thanh dudi dang san pham phu tir phan Gng khtr nuéc pha hoi nay. Cac san pham phu
khéc nhu 2,3-pentandion va axit propionic dugc tao ra voi luong rit nho trong phan tng
khr nudc pha hoi nay theo sang ché va thé hién do chon loc nho hon 1,0%.

Chét phan tng thich hop cho phan Gmg khit nude pha hoi nay dugc chon tir nhom
gdbm axit o-hydroxycarboxylic, este cua axit a-hydroxycarboxylic, axit f-
hydroxycarboxylic, este cua axit p-hydroxycarboxylic va cac dang lactit, axetoxyl hoa

cia axit hodc este bat ky trong sd nay va két hop ctia chiing. Theo mdt phuong an cia
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sang ché, chat phan tng dugc st dung trong phan Ung khir nude pha hoi dugc thu tu
sinh khdi théng qua quy trinh 1én men sinh hoc bao gdm chét xuc tac vi sinh. Trong
phuong an didu ché cua sang ché, axit a-hydroxycarboxylic thu dugc tr sinh khoi

va/hodc cac este ciia ching dugc sir dung lam chat phan Gng.

Chét xtic tac axit ran thich hop cho sang ché gdm vat liéu nhdm silicat x6p hodc
vat liéu trén co s& cacbon hogc vat liéu oxit kim loai lam nén va it nhat mot mudi hoat
tinh. V4t liéu nhom silicat xdp thich hop cho sang ché c6 ty 18 silic oxit/nhdom nim trong
khoang tu 1 dén 150. Nén vat liéu nhom silicat xép hitu dung cho sang ché duoc chon
tir nhom bao g61n Zeolit A, Zeolit B, Zeolit L, Zeolit X, Zeolit Y, Zeolit ZK-4, Zeolit
7SM-5 va két hop cua ching. Theo mot khia canh ctua sang ché, Zeolit ZSM-5 duoc st
dung lam thanh phén nén duogc vu tién cla chét xuc tac axit rin. Nén vat lidu trén co s&
cacbon duoc chon tir nhom gdm than, cacbon hoat tinh, graphit va 14 graphit. Nén oxit
kim loai duoc chon tor nhom gém 7Zn0, ZrO,, Si02, AlLO3, TiOz, K20, NayO, MgO,
Ca0, LiO, Ag0, FeO, Fe,03, CrOs, CuO, Cux0 va két hop ctia chung.

Mudi hoat tinh thich hgp cho sang ché 1a mudi vo co, t6t hon 1a mudi phosphat.
Theo phuong an dugc uu tién cua sang ché, kali dihydro phosphat dugc st dung lam

mudi hoat tinh trong phan tng khtr nu6e pha hoi ¢6 xuac tac.

Khia canh ¢6 tinh quyét dinh cia quy trinh didu ché ¢6 xtic tac theo sang ché
duoc tap trung vao viéc duy tri can bang tdi vu gitta tinh chit axit va tinh chét bazo cua
hé chét xuc tac do do6 dat dugc do chon loc cao nhét dbi véi san phém mong mudn. Céc
zeolit nhom silicat x6p duge st dung lam nén theo sang ché thuong duogc xem la chét
xuc tac axit ran. Theo mot khia canh cua sang ché, do axit bé mit cua zeolit dugc st
dung lam nén cua hé chét xuc tac bi giam qua phan ng trao ddi ion. Trong phéan (g
trao dbi ion theo sang ché proton hoéc ion amoni két hop voi vét liéu nhom silicat xép
duoc thay thé bang mot hodc nhiéu cation dugc chon tir nhom gdm Li*, Na*, K, Cs",
Mg, Be*, Ba', Ca?*, La?", La*", Ce?*, Ce®", Sm™", Sm3*, Bu?* va Eu*. Két qua cua
phén tng trao d6i ion nay la do axit bé mat cia vat liéu nhom silicat x6p bi giam di va
su giam do axit bé mat nay co thé duoc theo ddi bang bién phap ghi bién dang giai hép
duoc lap trinh theo nhiét do cta vat liéu nhom silicat xép trugc va sau phan trng trao dbi

ion.



37509

Vit liéu zeolit dugc trao ddi ion dugc dem xir ly thAm mudi. Theo mot khia canh
cua sang ché, do axit bé mat cta vat liéu nhom silicat Xép duoc trao dbi ion con duogc
giam bang cach thAm mot hodc nhidu mudi vé co duge chon tir nhom gdm phosphat,
phosphit, orthophosphat, metaphosphat, polyphosphat, sulfat, sulfit, bisulfit, bisulfat,
nitrat, nitrit, cacbonat, halogenua, molypdat, arsenat, tungstat, stanat, antimonit va két
hop bt ky cia chiing. Theo khia canh dugc wu tién cla sing ché, vat liéu nhom silicat
x6p duge trao dbi ion duoc thAm mudi v co duge chon tr nhom gdm hop chét
mononatri phosphat, dinatri phosphat, trinatri phosphat, kali phosphat, natri nhom
phosphat, va két hop bét ky cua ching.

Theo mdt khia canh cua sang ché, viéc tham mudi cta axit vo co duge thuce hién
thong qua quy trinh thdm ban dau. Theo mot khia canh khéc cua sang ché, viéc tham

mudi cua axit vo co duogc thuc hién thong qua quy trinh thAm uét.

Theo mdt phuong 4n clia sang che, phan tmg trao doi ion ciing v6i quy trinh tham
mudi 1am giam d9 axit BrOnsted ctia vét liéu nhom silicat xop. Theo phuong an khac
cta sang ché, phan Ung trao doi ion cung voi quy trinh tham mudi lam giam do axit

Lewis cua vat liéu nhom silicat x0p.

Theo mot khia canh cia sang ché, phan (mg khir nudce ¢6 xc tac dé diéu ché axit
carboxylic khong bio hoa & vi trf o, B va/hodc este dugc thuc hién trong binh phan g
lam tur vat li€u tao thiét bi phéan Ung g61n it nhat mot vat liéu duoc chon tir nhém gém

titan, thép khong gi dugc silan hoa, thach anh, va két hop bat ky ctia chung.

Theo khia canh khac ctia sang ché, phan tng khir nuge dé diéu ché axit carboxylic
khong bdo hoa tai vi tri o, B va/hodc este dién ra véi su c6 mit ciia khi mang dugc chon
tir nhom bao gdm cacbon dioxit, heli, nito va két hop bét ky cta ching.

Theo khia canh khéc ctia sang ché, phan tng khtr nude dé diéu ché axit carboxylic
khong bio hoa tai vi tri a, B va/hodc este dugc thuc hién trong khoang nhiét do 250°C
dén 400°C va v6i tée do khi tro nim trong khoang tir 0,2 gio™! dén khoang 1,5 gio™.
Mo ta vin tit cac hinh vé

Céac muc dich va dau hiéu cua sang ché c6 thé duogc hiéu t6t hon lién quan dén

céc hinh v& duoc md ta dudi ddy va cac yéu cau bao ho. Cac hinh vE khong nhat thiét
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theo cung ty 1¢, thay vao do su nhan manh s& duoc dit ra khi minh hoa cac nguyén ly
ctia sang ché. Trong cac hinh v& nay, cac s6 gibng nhau dugc stt dung dé chi cac phan

nhu nhau trén toan bd cac hinh vé khéc nhau.

FIG.1: So dd md ta quy trinh phan tng dé chuyén hoa axit lactic & nhiét do cao
v6i sy c6 mit ciia chit xtic tac di thé. Cac phan tng hoa hoc canh tranh song song va
theo chudi lam gidi han do chon loc ddi vai phan trng khir nude dé tao thanh axit acrylic

tir axit lactic.

FIG.2: Tach axit lactic va lactit ra khoi hai ngudn cung cép thuong mai khac nhau
cung cdp cac ché pham axit lactic thu dugc tur sinh khéi cta cong ty Archer Daniels
Midland cu thé 1a ADM LA-FCC (A) va ADM LA-HS USP 20 (B) trén thiét bi HPLC
Shimadzu 10A véi bo do budce song tir UV dén 4nh sang trong thdy SPD-10A UV-Vis
(210 nm). Cot Phenomenex Synergi 4m Fusion-RP 80 A x 4,6 mm dugc st dung. Pha
dong 1a dung dich nuée (natri) phosphoric 10 mM. Mot ml mau (dung dich nudc axit

lactic 20%) dugc bom vao cot.

FIG.3: Xt Iy nhiét di v6i ché phdm axit lactic dé chuyén hoa lactit thanh axit
Jactic. Pugc thé hién trong FIG.nay la cac bidu dd séc ky cuia ché phém axit lactic ban
trén thi trudong (ADM LA-HS USP 20) trudce va sau xtt y nhiét ¢ 80°C trong 15 2i0. Khi
xtr ly nhiét, dinh & 57 phut trong tng véi phan doan lactit bi bién mét trong biéu do sac
ky. Cling duoc thé hién trong FIG.nay la biéu dd sic k y ctia dung dich lactit 2% (Sigma

Aldrich Chemicals) dugc sir dung lam chuén.

FIG.4: Phd Proton (‘H) NMR dbi vai axit lactic trong dimetylsulfoxit (DMSO)
va (B) lactit trong CDCls.

FIG.5: Bidu db sic ky GC dbi véi hdn hop tong hop clia séu hop cht gdm ca
chat pha lodng metanol. Cac dinh dé dang rira giai trong cdt FFAP. Viéc sdc ky duoc
thuc hién lap lai trong [gorPro cua Agilent Chemstation.

FIG.6: So d6 thiét bi phan tmg khtt nude ¢ xuc tac duge st dung trong sang ché.
Céc phan khac nhau cta thiét bi phan tmg dugc danh s6 nhu duge néu & day: 1 - Nguyén
lidu 16ng; 2 — Khi mang tro; 3 — B diéu chinh luu lugng; 4 — Thiét bi phan tng; 5 —

Vung gia nhiét so bo véi nén tro trén dinh clia ting chét xdc tac; 6 —Lo; 7 — Tang chit
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xuc tac; 8 — Nén tro ding cho tdng chat xuc téc; 9 — Binh ngung va ctra thu gom; 10 —
L6 thong hoi cho céc chét khong thé ngung tu; 11 - Sc ky khi noi tuyén; va 12 - Lo
thong hoi.

FIG.7: Phd NMR ?’Al va Na trang thai rin ding cho dang kali cua zeolit L
(KL), dang kali cta zeolit L dugc trao dbi ion mot 14n véi 200 ml dung dich natri clorua
1M (1xNa - KL) va dang kali cta zeolit L dugc trao ddi ion ba 1an v&i 200 ml dung dich
natri clorua IM (3xNa - KL).

FIG.8: Phd NMR 3'P va 27Al ctia Na,HPO4.7H,0 va 3XNa-zeolit méi va da sur
dung duoc pha tap v6i 7,1% khéi lugng NasHPOs.

FIG.9: Phé NMR !B trang thi rdn ddi véi H3BOs, zeolit L (Zeo L), zeolit L
dugc trao dbi ion v6i dung dich 5% H3BOs (1xB-Zeo L) va zeolit L dugc thim H3BOs
& ndng do 0,5 mmol H3BO;3 /gam zeolit L (0,5 mmol/g B imp Zeo L).

FIG.10: Bién dang rira giai duoc 14p trinh theo nhiét do -NHs cua hai zeolit loai
Y (NaY va Y330) va zeolit loai L.

FIG.11: Bién dang NH3 - TPD cua chét xtc tac zeolit 34 INHA truGe va sau trao
dbi ion st dung dung dich NaCl. Viéc trao dbi ion duoc thuc hién ba 1an theo phuong
thite duoc cung cap trong vi du 1.

FIG.12: Bién dang NH; — TPD cua dang natri ctia cac zeolit NaY441 va 320NAA
va dang amoniac ctia zeolit 341NHA. Bién dang NH3;— TPD cua céc zeolit 320NAA va
341NHA thu dugc trude va sau khi thAm phosphat bang KoHPOs. Su thim phosphat
dugc thuc hién ¢ néng do 1,0 mmol KoHPOy4 trén mot gam chét xuc tac zeolit.

FIG.13: Bién dang NH; -TPD cua chét xuc tic modernit (CCV-10A) va chét xuc
tac faujasit (CC441) trude va sau khi thdm bang KoHPOs. Su thdm phosphat duoc thuc
hién st dung ¢ noéng do 1 mmol KoHPO4 trén mot gam chét xtc tac.

FIG.14: Bién dang NHs - TPD cila céc chét xuc tic NaY dugc céi bién bang cac
viée nap kiém khac nhau (1,0 NaH2POs, 0,5 KoHPO4 va 1,0 KoHPO4)

FIG.15: Bién dang NH3-TPD cua cac chét xuc tac NaY duoc nap xesi axetat

FIG.16: Bién dang NH3-TPD cua zeolit NaY 441 trudc va sau trao d6i ion véi
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CaS04.2H,0 va BaSOa.

FIG.17: Bién dang NH3-TPD cta zeolit NaY 441 sau khi xong hoi va thdm bang

muoi kiém.

FIG.18: Bién dang TPD cua chét xtc tac NaY méi HC1295 (Si02/A1203 ~ 10,8)
va HC-1296 (SiO2/A1203 ~ 23,2) dugc cai bién bang va khong bang viéc nap KaHPOy

FI1G.19: Bién dang NH; — TPD ctia Na-ZSM-5 tru6e va sau khi trao dbi ion mot
l4n (1x Na Na-ZSM-5) va thAm phosphat bing KoHPOa. Viéc tham phosphat dugc thuc
hién & ba néng dd khac nhau: 1 mmol KoHPO4 trén mot gam chét xuc tac; 1 mmol
K,HPO, trén mot gam chit xuc tac; va 1 mmol KoHPO4 trén mot gam chét xuc tac. Cling
duoc thé hién trong FIG.nay 1a bién dang NH3 — TPD cua zeolit loai Y (NaY441) sau
khi thim phosphat. Viéc tham phosphat trong zeolit NaY441 dugc thyc hién & néng do
1 mmol phosphat cho 1 gam chét xuc tac zeolit NaY441.

FIG.20: Bién dang NH; — TPD déi véi chét xuc tac Na-ZSM-5 méi, chat xtc tac
Na-ZSM-5 sau khi trao ddi ion véi CsCl va chit xiic tic Na-ZSM-5 sau khi trao doi ion
v6i CsCl sau d6 1a viée tham phosphat. Viéc trao ddi ion v6i CsCl duogc thuc hién nhu
theo phuong thirc trong vi du 1. Viéc thdm phosphat dugc thuc hién bﬁng cach str dung
KH,2PO4 ¢ nong dd 4,0 mmol KH,POy trén mot gam chét xtc tac zeolit Na-ZSM-5.

FIG.21: Bién dang NH3 — TPD cua Na-ZSM-5 trude va sau khi trao dbi bari. Viée

trao dodi bari dugc thuc hién mot 1an st dung phuong thirc nhu trong vi du 1.

FIG.22: Bién dang CO,-TPD ciia céc chét xuc tic Na-ZSM-5 duoc cai bién. Sy
cai bién ddi véi chat xuc tac Na-ZSM-5 duge thyc hién bang cach thim K>HPO4 6 hai
ndng d6 khac nhau (2 mmol KoHPO4 trén mot gam Na-ZSM-5 va 1 mmol KoHPOy trén
mdt gam NaZSM-5) nhu duoc giai thich trong vi du 1. Cling duoc thé hién trén FIG.nay
1a bién dang CO2-TPD cua MgO.

FIG.23: Bién dang Phenol — TPD cua chét xuc tac zeolit Na-ZSM-5 trude va sau
khi thim phosphat. Viéc thAm phosphat dugc thuc hién véi KH2PO4 & ndng do 4 mmol
KIH,PO4 trén mot gam chat xtc tac Na-ZSM-5.

FIG.24: Thoi gian chuyén hoa LA va dd chon loc khéi lugng duoc chuén hoa

clia céc san phim chinh déi véi chit xtc tac Na-ZSM-5 duge thim bang KH2PO4 ¢ nong
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do 4 mmol KHoPOy trén mot gam chit xuc tac Na-ZSM-5.

FIG.25: Mb hinh nhiéu xa tia X cta chét xuc tic Na-ZSM-5 méi (Na-ZSM-5),
chét xtic tac Na-ZSM-5 sau khi thim bang KH>PO4 (4,0 mmol/g KH,PO4 Na-ZSM-5)
va chit xuc tac da st dung sau 4 gio chay (Sau 4 gio chay). Viée thdm duoc thuc hién &

ndéng do6 4 mmol KaHPO4 trén mot gam Na-ZSM-5.

FIG.26: Tac dung cia ty 1€ SiO2/Al,O3 trong chét xtc tac zeolit ZSM-5 khéac nhau
dbi voi su chuyén héa axit lactic noi chung, do chon loc khdi luong axit acrylic dugce
chuén hoa va do chon loc khéi luong duge chudn hoa ddi véi cac san phém phu chinh.
Chi mdi axetaldehyt dugc phat hién 1a cdc san pham phu chinh va céc san pham phu
khac nhu 2,3-pentandion, axit hydroxyl axetic va axit propionic 1a khong thé phét hién
duoc. Cac chit xuc tic ZSM-5 khac nhau duge sir dung trong phan mg khtr nuée nay
dugc thAm bing KH,PO4 & ndéng do 4 mmol KHyPO4 trén mot gam chét xuc tac Na-
ZSM-5.

FIG.27: Bién dang TGA cua 3xNa Zeolit L méi va da sir dung
FIG.28: Bién dang TGA cua chét xuc tac 4,0K1/Na-ZSM-5 méi va da st dung

FIG.29: Téc dung cta vat liéu nén khi nap 4,0K1 dbi v6i viée chuyén hoa axit
lactic ndi chung trong 4 gio va do chon loc khéi luong dugc chuin hoa ddi véi axit
acrylic va cac san pham phu khéc axetaldehyt, 2,3-pentandion, axit hydroxyl axetic va

axit propionic.

FIG.30: Phé NMR 3'P trang thai ran ddi voi cac chat xtc tac 4,0K1/Na-ZSM-5
duoc nung & cac nhiét do khac nhau. Chit xuc tac da st dung (4,0K1/NaZSM5) dugc
str dung trong thtr nghiém nay dugc nung ¢ 200°C. Phd NMR 3!P trang thai rén ctia khéi
KH,PO4 khong c6 nén d& ciing duge thé hién ¢ ddy cta FIG.nay.

FIG.31: Anh ciia cac chét xtc tac 1,0K2(pH13)/NaY441, 1,25K2/NaZSM5 va
4,0K1NaZSM5 méi va da sir dung dugc thé hién o hang trén. 1,0K2(pH13)/NaY441 la
zeolit NaY441 duoc thim bing 1 mmol K,HPOu/g & do pH bang 13. 1,25K2/NaZSM5
12 zeolit NaZSMS5 duoc thdm bing 1,25 mmol KoHPO4/g. 4,0K1NaZSMS5 1a chat xuc
thc NaZSM5 duoc thim bing 4,0mmol KH,POy. Trong mdi cp, chét xic tc mdi 1a o

phia bén trai va chit xtc tac da sir dung la ¢ phia bén phai. Dugc thé hién & hang duéi
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1a cac lo chtra cac dung dich san pham tr phan tng khtr nude duge xtic tic bang cac chat
xuc tac 1,0K2(pH13)/NaY441, 1,25K2/NaZSM5 va 4,0K1ZSM5. San pham phan mg
tir viéc khir nude duge xuc tac bang chat xuc tac 1,0K2(pH13)/NaY441 la hoi duc va c6
mau hoi vang. Céc san phim phan Gng tr phan tmg khit nuée duge xtc tac bang cac
chét xuc tac 1,25K2/NaZSM5 va 4,0K1ZSMS5 1a cac dung dich trong khong mau.
Mo té chi tiét sang ché

Sang ché dé cap dén phuong phép didu ché c6 xuc tac cac axit carboxylic khong
bdo hoa ¢ vi tri a, P va/hodc cac este ciia chung st dung chét phan ting dugc chon tir
nhom bao gdm axit o-hydroxycarboxylic, este cua axit a-hydroxycarboxylic, axit B-
hydroxycarboxylic, este cla axit f-hydroxycarboxylic, va este vong cua chang. Cu thé
hon, sang ché dé xuét cic chét x0c tac ma hitu dung trong viéc khir nudc pha hoi cua

axit lactic voi mire do chuyén hoa rat cao va mirc d chon loc cao ddi voi axit acrylic.

Can luu ¥ rang, khi tir “khoang” dugc sir dung & day & ddu mot danh sach cac s6
licu, thi “khoang” s& bd nghia cho mdi s6 trong danh séch céc sd liéu nay. Céan luu y
réng trong mot s6 danh sach sb lidu vé cac khoang, mot sb gi6i han dudi dugce liét ké co
thé 16n hon mot sb gi6éi han trén dugce liét ké. Nguoi ¢ hiéu biét trung binh trong linh
vuc nay s€ hiéu réng khoang con dugc chon s€ yéu cau su chon gidi han trén vuot trén

gi6i han dudi dugc chon.

Nhu duoc sir dung & day, thuat ngir “phan tng khir nude” chi viéc loai bo nudc
ra khoi chat phan (mg. Thuét ngit “phéan tng khir nu6e” con duge biét nhur 14 “phan tmg

dehydroxyl hoa” trong linh vure nay.

Theo mot s6 phuwong an, axit a-hydroxy carboxylic duge mo td ¢ day (vi du, axit
lactic va cac din xuét ctia ching) c6 thé thu duge tir canh truong 1én men. Theo mot sd
phuong 4n, canh truong 1én men duge mo ta ¢ day co thé thu duogc tir cdc moi truong
nuéi cy céac loai vi khuan bao gdm Escherichia coli va Bacillus coagulans dugc chon
dé san xuét axit lactic trén quy md thuong mai. Theo mot s6 phuong 4n, canh trudong 1én
men duoc mo ta ¢ day co thé thu duoc tir dich nuoi céy céc loai nAm soi dé san Xuét axit
lactic. Theo mot s6 phwong 4n, canh trudng 1én men dugc mo ta & day co thé thu dugc
tir cac loai ndm men duoc biét dé san xuét axit lactic trén quy md cong nghiép. Céac vi

sinh vat thich hop dé san xudt axit lactic trén quy md cong nghiép co6 thé, theo mot s6
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phuong an, bao gbm Escherichia coli, Bacillus coagulans, Lactobacillus delbruckii, L.
bulgaricus, L. thermophilus, L. leichmanni, L. casei, L. fermentii, Streptococcus
thermophilus, S. lactis, S. faecalils, Pediococcus sp, Leuconostoc sp, Bifidobacterium
sp, Rhizopus oryzae va mot s6 loai nAm men duoc st dung trong cong nghiép. Nguoi cd
hiéu biét trung binh trong linh vuc nay voi loi ich cta phﬁn boc 10 nay s€ hiéu dugc céac

két hop thich hop cua yéu tb bét ky trong s6 céc yéu té néu trén.

Quy trinh 1én men dé san xudt axit a-hydroxy carboxylic nhu axit lactic c6 thé,
theo mdt s phuong an, 1a quy trinh gian doan, quy trinh lién tuc, hodc dang két hop cta
chung. Mot s6 luong 16n vat liéu hydrat cacbon thu dugc tir cac nguén tu nhién ¢c6 thé
duoc st dung 1am nguyén liéu cho viée quy trinh 1én men san xuét cac axit a-hydroxy
carboxylic dugc mo ta ¢ déy. Vi du, sucroza tir mia va cu cai duong, glucoza, whey
chira lactoza, maltoza va dextroza tir tinh bot thiiy phén, glyxerol tir cong nghiép nhién
liéu diesel sinh hoc, va céac két hop ctia chung c6 thé thich hop cho quy trinh 1én men
san xuat axit a-hydroxy carboxylic dugc md ta ¢ ddy. Céc vi sinh vét cling ¢6 thé dugc
tao ra voi kha ning str dung céc duong pentoza thu duge tir viée thiy phéan sinh khéi
xenluloza trong san xudt cac axit a-hydroxy carboxylic duge mo ta ¢ day. Theo mot sb
phuong an, vi sinh vat c6 kha ning st dung ddng thoi ca duong chira 6 cacbon nhu
glucoza va duong chtra 5 cacbon nhu xyloza trong san xuét axit lactic 1a xtc tac sinh
hoc duoc uu tién trong quy trinh 1én men san xuét axit lactic. Theo mot sd phuong an,
san pham thiy phén thu dugc tir vat liéu xenluloza ré tién c6 san chira ca duong c6 5
cacbon va dudng ¢ 6 cacbon va xtc tac sinh hoc c6 kha ning st dung ddng thoi ca
dudng c6 5 cacbon va duong co 6 cacbon trong san xuét axit lactic 1a rat dugc wu tién
xét vé& mat san xudt axit lactic gid thanh thap thich hop dé chuyén hoa thanh axit acrylic

va este cua axit acrylic.

Theo mdt s6 phuong 4n, céc canh trudong 1én men @8 san xuét axit lactic c6 thé
bao g6m vi khuén axit homolactic chiu duoc axit. Thuét ngt “homolactic” khi dugc
dung c6 nghia la chung vi khuAn vé co ban 1a chi san xuét san phim 1én men la axit
lactic. Vi khudn homolactic chiu axit thuong dugc phan lap tir nude chiét ngd cua nha
may xay ngd cong nghiép. Vi sinh vat chiu axit, ma co thé con sinh trudng dugc ¢ nhiét

d6 cao, c6 thé dugc uu tién theo mot so phuong an. Theo mot sd phuong an dugce uvu
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tién, cac vi sinh vat ma co thé san xuét it nhat 4 g axit lactic trén mot lit (va tdt hon nira
1a 50 g axit lactic trén mot 1it) dich 1én men c6 thé dugc st dung trong cac quy trinh 1én

men dugc mo ta ¢ day.

Theo mot sé phuong 4n, canh trudng 1én men c6 thé duoc st dung & céc thoi
diém khéac nhau cta quy trinh san xudt, vi du, sau khi nhiéu céng doan khéac nhau da
dién ra nhu loc, axit hoa, khtr sach, c¢d dic, hodc & céc thoi diém da duogc xir ly béng
nhidu hon mot trong sé cac cong doan da néu. Theo mot sd phuong 4n, néu canh truong
lén men 6 thé chira khoang 6 dén khoang 20% axit lactic tinh theo khéi lugng/khdi
lrong (w/w), thi axit lactic c6 thé duge thu hdi dudi dang dam ddc. Viée thu hi axit
lactic duéi dang ddm dac tir canh truong l€n men co thé dat duoc béng nhiéu phuong

phéap va/hodc két hop ctia cac phuong phép da biét trong linh vuc nay.

Trong céac quy trinh 1én men dugc mo ta ¢ day, it nhét mot nguyén liéu kiém (vi
du, NaOH, CaCOs, (NHs)COs, NHsHCO; NH4OH, KOH, hogc két hop bét ky ciia
chung) c¢6 thé duoc sir dung dé duy tri d6 pH gan trung tinh ctia moi trudng sinh trudng.
Viéc bd sung céc vat lieu kidm vao canh truong 1én men thuong dan dén su tich tu axit
lactic dudi dang cac mudi vo co. Theo mot sd phuong an, amoni hydroxit c6 thé 1a
nguyén li€u kidm dugc wu tién dé duy tri d6 pH trung tinh cta canh truong 1én men. Vi
viéc bd sung amoni hydroxit vao méi truong 1én men, amoni lactat ¢6 thé duoc tich tu
trong canh truong 1én men. Vi amoni lactat ¢ dg hoa tan cao hon trong dung dich nudec,
n6 co6 thé c6 ndng dd gia ting trong canh truong lén men. Mot cach dé thu axit lactic tur
canh trudng 1én men chira amoni lactat ¢o thé bao gbém vi loc va siéu loc canh truong
1én men sau d6 trao ddi ion lién tuc (continuous ion exchange - CIX), sac ky 16p hép
phu gia chuyén dong (simulated moving bed - SMB), mang ludng cuc thim tach bang
dién (electrodialysis bipolar membrane - EDBM), trao ddi ion dém ¢d dinh, hodc chiét
l6ng-16ng. Mau ra khoi qué trinh trao dbi ion dém cb dinh co thé, theo mot s6 phuong
an, sau do co thé duoc dem thuc hién dién tham tach ludng cuc dé thu duoc axit lactic

dudi dang axit tu do déc.

Theo mdt sb phuong 4n, cac chat phan tng (vi dy, axit lactic va este cua axit
lactic) c6 thé thu dugc tir cac ngudn sinh hoc (vi dy, glucoza, sucroza va glyxerol) qua

mdt hodc nhiu quy trinh hoa hoc sir dung céc chat xtc tac hoa hoc ma khong bao gbm
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quy trinh 1én men bat ky st dung cac chat xtic téc sinh hoc. Vi du, axit lactic va este cua
axit lactic thu dugc tu cac nguén sinh hoc sau do6 co thé dugc dem thuc hién phan Ung

khtr nude va este hoa dé thu dugce axit acrylic va este cua axit acrylic.

Theo vi du khac, glyxerol c6 thé dugc st dung lam nguyén liéu ban dau dé san
Xuét axit lactic va sau do6 1a axit acrylic sir dung quy trinh héa hoc ma khong bao gdm
quy trinh 1én men bét ky. Viéc sén xuat nhién liéu diesel sinh hoc trén toan ciu bang
quy trinh trans-este hoa cac este clia axit béo thu dugce tir cac dau thuc vat da gia tang
vai lan trong thap ky vira qua dé thay thé mot phan viéc sit dung nhién liéu diesel thu tur
ngudn héa thach. Glyxerol, san pham phu tir cong nghiép nhién li¢u diesel sinh hoc ¢6
thé 14 nguyén lidu ban dau thich hop hoic, theo mot s6 phuong an, dugc vu tién dé san

xudt axit acrylic va este cia axit acrylic theo cac quy trinh dugc mo ta trong sang ché.

Vi du, mot phuong phap dé san xudt axit lactic tir glyxerol co thé sir dung quy
trinh chuyén hoa nhiét hoa trong d6 ¢ nhi¢t d cao hon khoang 550°C glyxerol chuyén
hoa thanh axit lactic thong qua céac hop chit trung gian nhu glyxeraldehyt, 2-
hydroxypropenal va pyruvaldehyt. Tuy nhién, quy trinh chuyén hoa nhiét hoa co thé gay
ra su phan huy dang ké pyruvaldehyt va axit lactic & nhiét d¢ cao nay, do do dan dén su
giam do chon loc d6i v6i quy trinh san xudt axit lactic. Trong mot sd trudng hop, viée
str dung chét xtc tac hoa hoc ma xtic tic phan ung loai hydro dé san xuat axit lactic co
thé cho phép giam nhiét do, nho do tang cuong do chon loc va giam sy phéan huy. Trong
mot s6 truong hop, chét xtc tac di thé co thé duoc vu tién lam chét xuc téc di thé duoc
sir dung c6 thé duogc thu hoi va tai sir dung nhiéu lan, ¢6 the khong yéu cau viée dém bét
ky, va co thé dé dang dugc cai bién dé chay trong quy trinh lién tuc thay vi quy trinh
gian doan dé gia tang cong suét va thoi gian quay vong. Céc thuan loi nay c6 thé duoc
hidu 12 1am giam déng ké chi phi san xuat va chét thai.

ChAt xtc tac hitu dung trong phéan Gng kht nuée pha hoi theo sang ché 1a chit
xtc tac ran di thé ¢6 hai thanh phén cu thé 12 nén d& va mudi vo co hoat tinh. V4t liéu
nhom silicat xép vo1 do axit bé mat nhat dinh tac dung nhu la nén trong chét xuc tac ran
di thé theo sang ché. Cac zeolit ty nhién va tobng hop voi cdu tric nhom silicat tinh thé

14 rét thich hop dé lam nén cho chét xtc tac di thé theo sang ché.

Nhu duge st dung & day, cac zeolit chi thanh vién nhom silicat cua ho cac chat

-13-



37509

rén vi x6p duge biét nhu la “cac rdy phan tir”. Cac zeolit 1a cac tinh thé dugc lam tir cac
mang nguyén tu ba chiéu. Cac mang nay la céc cAu truc hd 16n chira cac khoang va cac
kénh co kich c& khac nhau. Mang zeolit chu yéu duoc lam tir ba nguyén tb, cu thé 1a
oxy, silic va nhom. Ba nguyén t6 nay duogc sip xép trong cic don vi tir dién SiO4 va
AlOy4 va céac don vi nay dugc lién két v6i nhau dé tao thanh mang tinh thé. Céc zeolit c6
cong thirc phén tu tbng quat Mx/n[(ALO2)x(SI02)y]zH20 trong d6 n la dién tich cua
cation kim loai (M), M thuong 1a Na*, K*, hodc Ca*", va z 1a s6 mol nudc hydrat hoa
_ thudng hay thay ddi. Vi du vé zeolit c6 thé la natrolit v6i cong thirc NaaAlSizO10 2Ha0.
Nhu duge sir dung ¢ day, thuét ngir “cac zeolit dugc cai bién” chi cac zeolit da dugc cai

bién bang (1) tham mudi vo co va/hodc oxit vo co va/hodc (2) trao doi ion.

Ngoai silic oxit, nhom va oxy, zeolit con chira cac thanh phan khong tao khung
nhét dinh. Néu zeolit khong dugc khit nude, né s& chira lugng nude nhét dinh trong céc
18 xbp ctia khung. Hon nita, zeolit con chira céc cation c6 dién tich duong lam thanh
phan khong tao khung. Céc cation khong tao khung nay la can thiét dé duy tri tinh trung
hoa dién hoa cua céc zeolit. Mdi ion oxy mang dién tich binh thuong 12 hai. Trong zeolit
khong c6 nguyén tir nhom, ty 1€ gitta nguyén ti silic va nguyén tir oxy s€ 1a1 dén 2. Mbi
nguyén tr silic voi dién tich thong thuong cua nd 1a duong bbn s& can bang vé6i hai
nguyén tr oxy v6i dién tich thong thudng cua mdi tir ngay 1a Am hai. Két qua 13, zeolit
chi ¢6 silic oxit s& 1a trung hoa vé mit dién héa. Cac nguyén tir nhom trong zeolit mang
dién tich binh thuong la duong ba va mot nguyén tir nhom khong thé can bang dién tich
tir hai nguyén tr oxy. Két qua la, dbi v6i mdi nguyén tr nhom trong zeolit, c6 mot dién
tich am thuc. Dé hiéu chinh thiéu hut dién tich duong nay, cac zeolit c6 nhom trong
khung cta n6 chira sé dién tich duong can bing 1a cac cation khong tao khung. Trong
cac zeolit ton tai trong ty nhién, cac cation khong tao khung c6 thé dugc thé hién béng
proton. Mt khac, trong cac zeolit tdng hop, cation khong tao khung c6 thé dugc cung
cép bang Na*, K*, Mg?*, Ca?", NH** hodc cic proton H'.

Mot sb zeolit tong hop da dugc didu ché trong sudt 50 nim qua vdi ty 1€ thay do6i
giita silic oxit va nhom oxit. Vi du Zeolit A dugc tbng hop nam 1948 bai cac nha khoa
hoc tai Union Carbide. Zeolit tong hop tiép theo, Zeolit X cling dugc tdng hop béi céc

nha khoa hoc tai Union Carbide v6i ty 1€ gifta silic oxit va nhém oxit 1a 2. Zeolit tong
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hop khdc, Zeolit Y ¢6 ty 1€ gilra silic oxit va nhom oxit nim trong khoang tir bon dén
bay. Zeolit ZK-4 duoc tong hop boi cac nha khoa hoc tai Mobil st dung tetrametylamoni
lam cation hitu co. Zeolit Beta ciing duge tong hop boi cac nha khoa hoc tai Mobil sur
dung tetraetylamoni lam cation khong tao khung. Zeolit Beta c6 thé duoc téng hop véi
ty 1& gitra silic oxit va nhom oxit rt cao tir 5 dén 150. Ham lugng silic oxit cao lam gia
tang do dn dinh nhiét cia zeolit. Zeolit ZSM-5 dugc tong hop béi cac nha khoa hoc &
Mobil st dung tetrapropylamoni lam cation khong tao khung. ZSM-5 ¢6 cac kénh theo
hai huéng. Theo mdt hudng, cic kénh nay la thing va theo huéng con lai, cac kénh nay

1a nhip nho gon song.

Tinh thich hgp cta zeolit 1am chét xuc tac trong phan ng cu thé 1a tuy thudc vao
hai yéu td, cu thé 1a (1) cdu trGc dia hinh cta zeolit va (2) thanh phan cta zeolit. Ciu
tric dia hinh cta cac zeolit thu duogc tir viée cAu tric xbp cua chung phan biét rd giita
céc chit phan tmg. Vi du, néu dudng kinh 16 x6p cia mot zeolit nhét dinh 1a khoang 5
angstrom, thi zeolit nay khong thich hop cho viéc chuyén héa c6 xuc tic cac phan tir
chét phan tmg c¢6 dudng kinh 16n hon 5 angstrom vi n6 s&€ khong thé di vao cac kénh
bén trong zeolit. Kha ning cta zeolit trong viéc phan biét rd cdc phan tir chét phan ung
dua vao kich ¢& ctia chiing dugc vu tién lam do chon loc hinh dang. Dya vao kich thuéc
clia cac kénh cta chung, céc zeolit duge phan chia thanh 3 nhom, cu thé 1a, cac zeolit 15
nho, 18 trung binh va 15 16n. Thong tin vé chi sb rang budc vé kich ¢& nay 1a hiru dung
dé xac dinh liéu mot zeolit nhét dinh c6 thé co tac dung lam nén cho chit xtc tac hay

khong.

Khi zeolit dat tiéu chuén 1am nén chét xuc tac dua vao do chon loc kich ¢& cla
no, budce tiép theo 1a xac dinh li€u thanh phén hda hoc ctia ban than zeolit dugce chon ¢o6
du dé thuc hién chirc ning xuc tac yéu cau ddi v6i phan tix chét phan tmg hay khong. Vi
du, theo sang ché, chét xuc tac duge chon duge trdng doi 1a xtc tdc phan tng khu nudce
ctia phan tir axit lactic ma khong xtc tac cac phan tng decacbonyl hoa, decarboxyl hoa,
ngung tu va khir axit lactic. Chirc néng xtic tic mong muén c6 thé duoc cung cép (1)
bang ban than zeolit hodc (2) bang zeolit két hop véi hop chit hoa hoc khac. Trong
truong hop tht hai, trong do can hop chit héa hoc bd sung ngoai zeolit dé xtic tic phan

g héa hoc mong muon, zeolit dwgc xem nhu la cung cap nén vat chat cho hgp chat
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hoa hoc bd sung nay. Trong trudong hop trong do hop chit héa hoc bd sung 1a can thiét
ngoai khung nhom silicat cia zeolit trong viéc xtic tdc phan tmg hoa hoc mong mudn,
phan tng hoa hoc ¢o thé duge xic tac chi bing hop chét héa hoc bd sung nay va zeolit
chi cung cép nén vit chit cho hop chit hdn hop bd sung nay. Cling c6 thé 1a zeolit va
hop chét hoa hoc bd sung cling nhau téc dung va xtc tic phan tmg hoa hoc mong mudn
trong khi ngdn chan phan ng héa hoc khong mong mubn. Cling c6 thé 1a hop chét héa
hoc b6 sung ¢6 thé thiét 1ap tuong tac hoa hoc vai zeolit va do do tr¢ thanh thanh phan
khong tao khung cta zeolit. Tuong tac gitta khung zeolit va hop chét héa hoc bd sung
nhu vay co thé duoc x4c dinh bang cach str dung cac k§ thuét vat Iy thich hop nhu nhiéu

xa tia x va pho cong hudéng tir hat nhén.

Nhu dugc st dung trong sang ché, thuét ngir “nén” chi zeolit v6i khung nhom
silicat x6p ctia né bat ké thuc té 12 no thiét 1ap tuong téc hoa hoc bét ky v6i hop chét hoa
hoc bd sung hay tuong tac gitra hop chét hoa hoc bd sung va khung nhom silicat cta

zeolit chi 1a tuong tac vat ly.

Nhu duoc si dung trong sang ché, quy trinh bd sung hop chét hoa hoc bd sung
vao zeolit duoc goi la quy trinh “thAm”. Viéc thdm hop chit héa hoc bd sung 1én vat
liéu zeolit co thé duoc thuc hién theo mot s cach khac nhau v6i muc dich thdm lugng
thich hop hop chit hoa hoc thit hai lén zeolit theo cach hiéu qua vé mit chi phi. Theo
mot khia canh cua sang ché, néu quy trinh thdm duogc thuc hién & quy mo nho, lugng
hop chit hoa hoc bd sung mong muén trong dung dich nuGe duge bd sung vao zeolit da
khtr nuée hoan toan va hop chat hoa hoc bd sung di vao cac kénh ctia zeolit qua tac dong
mao dan. Quy trinh thdm nay dugc goi 1a “thAm ban déu”. Theo khia canh khac cta sang
ché, zeolit da khir nuéc duge tao huyén phu trong dung dich nuéc cta hgp chit hoa hoc
tht hai va dugc khuéy trong thoi gian x4c dinh sao cho hop chét hoa hoc thi hai di vao
céc kénh ctia zeolit. MAu zeolit thu duge duoc dé yén trong 2 gid & nhiét do trong phong
va dugce 1am kho & 120°C trong 10 gio trong khong khi. Cudi cing, mau da lam kho
duoc nung ¢ 300°C trong 3 gio. Quy trinh tham hop chét héa hoc thir hai vao zeolit nay
dugc goi 1a quy trinh “thAm u6t”. Theo khia canh khac cua sang ché, viéc thAm hop chét
hoa hoc thir hai vao zeolit ¢ thé dat duge & quy md 16n bang cach sir dung trong quay

va dau phun. Thé tich 16n cta vt lidu zeolit da khir nude duge dua vao tréng quay duogc
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lip cac dau phun. Trong khi trdng quay dugc quay, dung dich nude ctia hop chét hoa

hoc th(r hai dugc phun 1én vat liéu zeolit dé dat dugc mirc do thAm can thiét.

No6i chung, mudi vo co duge st dung 1am hop chit hoa hoc thir hai trong quy
trinh thdm va do d6 quy trinh thim nay con dugc goi 1a “thdm mubi”. Theo mdt khia
canh cta sang ché, quy trinh thAm mudi duoc thuc hién bang cich st dung mudi vo co
duoc chon tir nhém gdm mudi phosphat, sulfat, nitrat, cacbonat, halogenua, molybdat,
tungstat, stanat, antimonit, va két hop bat ky ctia chung. Theo phuong dn dugc uu tién
cta sang ché, mubi vo co thich hgp cho quy trinh thAm dugc chon tir nhém gdm
mononatri phosphat, dinatri phosphat, trinatri phosphat, kali phosphat, natri nhom
phosphat, va két hop bat ky ctia chung,

Néu zeolit dugce chon dudi dang méi cua n6 1a khong c6 kha nang xuc tac phan
ung hoa hoc nhét dinh thi zeolit duoc chon ¢ thé dugce dem thuc hién cai bién hoa hoc
nhét dinh sao cho n6 c6 thé xuc tac phan tmg héa hoc mong mudn. Tuong tu, néu zeolit
duoc chon dudi dang méi cua no ¢ kha nang xuc tic mot hodc nhiéu phan tmg héa hoc
khong mong mudn din dén viéc san xuét cac san pham phu khong mong mudn, thi zeolit
dugc chon co thé duoc dem thuc hién cac cai bién hoéa hoc nhit dinh dé ngan chin su
tao thanh céc san phém phu khong mong mudn. Su cai bién héa hoc nhim muc dich
thay ddi céc tinh chat xuc tac cua zeolit duoc thuc hién vai zeolit méi trude khi dua nd

vao quy trinh tham mudi.

Theo mdt khia canh cua sang ché, su cai bién hoa hoc dbi voi zeolit dugc thyuc
hién thong qua phan tng khir nhom dan dén sy loai bo nguyén ti nhom ra khoi khung
tinh thé nhom silicat va thay ddi ty 1¢ gitra silic va nhom, hodc thay thé nguyén tir nhom

hodc silic cua khung béng P, Ga, Fe, B, hodc nguyén tir kim loai khac.

Theo khia canh khac cua sang ché, su cai bién hoa hoc dbi véi zeolit duoc thuc
hién bang céach thay thé cation khong tao khung hién co bang cation méi va sy cai bién
hoa hoc nay dugc goi la phan ing trao d6i ion. Phan tng trao ddi ion thanh cong c6 thé
duoc theo doi hodc bing céch sir dung phép do phd NMR hodc bang cach phén tich
nguyén t6 bao gOm cac k¥ thuét plasma két hop cam (mg. Phan (mg trao d6i ion ngoai

ci bién thanh phan nguyén t6 con dem lai su thay doi vé do axit bé mit cua zeolit.
Tuy thudc vao phan tng hoéa hoc duge xtc tac boi zeolit, do axit bé mait gop phén
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dang ké vao tinh chit xuc tac cia zeolit. Hai tinh axit bé mit khac nhau, cu thé 14, tinh
axit BrOnsted va tinh axit Lewis dugc ghi nhan trén bé mit ctia cac zeolit. Theo ly thuyét
BrOnsted, axit 1a chat cho proton trong khi theo 1y thuyét Lewis, axit la chat nhan
electron. Do do, axit BrOnsted khong phai 1a axit Lewis. Tuy nhién, ban thén proton 1a
mot axit, vi no co orbital tréng ma lién két v&i bazo. Tuong tu, bazo Lewis ciing 14 bazo

BrOnsted, vi né ludn c6 kha niang cho cip electron khong lién ket cua nd cho proton.

Tinh axit Bronstad va tinh axit Lewis trén bé mit cta zeolit ¢6 thé duoc thay dbi
thdng qua céc cai bién hoa hoc cu thé ddi véi zeolit. Vi du, bang cach thay thé cac cation
khong tao khung trong zeolit bang proton, tinh axit BrOnsted ¢6 thé duoc dua vao zeolit.
Tuong tu, bang cich thay thé cac cation khong tao khung trén bé mit cua zeolit bang
amoni va nung zeolit da trao dbi amoni nay & nhiét do cao, cation amoni c6 thé duoc
phan huy thanh amoniac dé lai ddng sau la proton trén bé mit cua zeolit thay cho cation
khong tao khung. Tuong tu, phan Ung trao d4i ion véi cation da héa tri ¢6 thé tao ra cac
proton thdng qua viéc thuy phdn mot phan phan t&r nude. Mt khéc, viée chuyén dong
nhe cua zeolit thuong gay ra su dehydroxyl hoa va giam téng s6 vi tri BrOnsted trong

khi tao ra céc vi tri axit Lewis.

Mot s& phuong phap mo ta ddc diém vat Iy nhu phuong phép do vi nhiét luong,
giai hip thu duoc 1p trinh theo nhiét do (temperature programmed desorption - TPD),
cong hudng tir hat nhan quay goc ma thuat (magic angle spinning nuclear magnetic
resonance - MAS-NMR) va do phd hong ngoai (infrared - IR) ¢6 thé duogc st dung dé
xac dinh tinh axit ctia cdc phan tir zeolit trudc va sau cac cai bién cu thé nhu phan tng
trao d6i ion va quy trinh thAm mudi. Vi k¥ thuat TPD, d axit ctia vét liéu zeolit duge

do theo cach gian tiép sir dung phan tt tham do.

Céc zeolit duge tin ring chira cac kénh (con dugc biét nhu 1a céc 18 tréng hodc
cac 16 x6p) ma duge chiém giir boi céc cation va cac phén tir nude. Khong bi gidi han
boi gia thuyét bét ky, cac phan (mg kht nude duge tién hanh vé&i su c6 mat ctia cac zeolit
duoc tin rang co thé dién ra mot cach vu tién trong cac kénh cua cac zeolit. Do do, céc
kich thude cta cac kénh nay dugce tin la anh hudng, khong ké nhiing céi khac, dén tbc
do khuéch tan cac hoa chat qua do, va do d6 anh hutng dén d6 chon loc va hiéu suét

chuyén hoa clia cdc phan tng khtr nude. Theo mot s6 phwong an, duong kinh cuda céc
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kénh trong cac chét xtc tac zeolit thich hop dé st dung cho cac phan ting khir nuéc duge
boc 10 & day c6 thé nam trong khoang tir 1 dén 20 angstrom, tot hon nita 1a khoang tir 5

dén 10 angstrom, gdm tap hop con bét ky gitta ching.

Céc zeolit thich hop dé sir dung lam cac chit xuc tac khir nude duge mod ta ¢ day
6 thé thu duoc tir cac vat liéu tdn tai trong tu nhién va/hodc ¢ thé duogc téng hop hoa
hoc. Hon nita, theo mot s6 phuong 4n, cac zeolit thich hop dé str dung lam cac chét xtc
tac khir nuéc duoc md ta & ddy c6 thé cd céc cAu truc tinh thé twong xtng véi cac zeolit
loai L, cdc zeolit loai Y, cac zeolit loai X, va két hop bét ky cta chung. Céc loai zeolit
khac nhau nhu A, X, Y, va L khac nhau vé thanh phﬁn, thé tich 18 xép, va/hodc cAu tric
kénh cta ching. Cac zeolit loai A va loai X c6 ty 1&¢ mol Si/Al khoang bang 1 va co
khung nhom silicat t&r dién. Céc zeolit loai Y ¢6 ty 1€ mol Si/Al ndm trong khoang tir 1,5
dén khoang 3,0 va dia hinh hoc khung twong ty nhu dia hinh hoc khung cuia céc zeolit
loai X. Céc zeolit loai L ¢6 ty 18 mol Si/Al khoang 3,0 va ¢6 céc 15 x6p mot chiéu khoang
¢ 156 0,71 nm dan dén cac khoang khoang 0,48 nm x 1,24 nm x 1,07 nm. Cac zeolit ray

phén tir ZSM-5 ¢6 ty 1& Si/Al tir 10 dén 100 hodc cao hon va c& 10 x6p khoang 0,6 nm.

Theo mot sb phuong an, cac zeolit dugc cai bién ¢6 thé dugc san xuét béng cach
thuc hién trao ddi ion véi zeolit. Theo mot sd phuong an, cac zeolit dugc cai bién thich
hop dé str dung lam céc chét xuc tdc dehydroxyl hoa duge mo ta & day co thé ¢ céc ion
két hop v6i chung, cac ion nay c6 thé bao gdm, nhung khong chi gidi han &, H+, Li+,
Na+, K+, Cs+, Mg2+, Ca2+, La2+, La3+, Ce2+, Ce3+, Ce4+, Sm2+, Sm3+, Eu2+,
Eu3+, va cac ion tuong tu, va két hop bt ky ctia chung. Nhu duoc st dung ¢ day, “zeolit
loai [cac ion duoc két hopl-[cAu tric tinh thé]” duge st dung dé viét tit cac zeolit cu thé
va/hodc céac zeolit dugc cai bién. Vi du, zeolit loai L ¢ cac ion kali két hop véind duge
viét tét 1a zeolit loai K-L. Theo vi du khéc, zeolit loai X c6 céc ion kali va natri két hop
v61 nd dugce viét tét 12 zeolit loai Na/K-X. Theo mdt $b phuong an, cac zeolit loai L ¢6
thé dwoc cai bién bing céc k¥ thuat nhu nung, trao dbi ion, thim w6t ban dau, xir ly

hydro véi hoi nudce, va dang lai bat ky ctia chiing, va két hop bét ky clia ching.

Theo mot s6 phuong 4n, cac zeolit dugce cai bién thich hop d€ st dung lam cac
chat xtc tac khir nuée duge md ta ¢ day co thé c6 nhiéu hon mot cation két hop vdi

chung. Theo cac phuong an nhét dinh, céc zeolit dugc cai bién thich hop dé sir dung lam
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cac chit xic tic khir nuée duoc md ta & day co thé gdm cation thi nhét va cation thir
hai, trong do ty 1€ mol gifta cation thira nhét va cation tht hai c6 thé nam trong khoang
tr gi¢i han dudi khoang 1:1000, 1:500, 1:100, 1:50, 1:10, 1:5, 1:3, 1:2, hodc 1:1 dén
gi¢i han trén khoang 1000:1, 500:1, 100:1, 50:1, 10:1, 5:1, 3:1, 2:1, hodc 1:1, va trong
do ty 1€ mol nay c6 thé nam trong khoang tr gi6i han dudi bét ky dén giéi han trén bat
ky va bao gdm tap hop con bét ky nim gittra do. Biang cach vi du khong gi6i han, theo
mot s6 phuong é4n, cc zeolit dugc cai bién thich hop dé sir dung lam cac chét xtc tac
khtr nude duoc mo ta & day cod thé 12 cac zeolit loai H/Na-L, céc zeolit loai Li/Na-X, céc
zeolit loai Na/K-Y, va két hop bét ky ctia ching. Biang cach vi du khong gidi han khac,
theo mot s& phuong 4n, céc zeolit dugc cai bién thich hop dé st dung lam cac chat xuc
tac khir nudc dugc mo ta & day co thé 1a cac zeolit loai Na/K-L, cac zeolit loai Na/K-Y,
va/hodc cac zeolit loai Na/K-X, trong d6 ty 18 gilta ion natri va ion kali 1a khoang 1:10

hoac 16n hon.

Khong bi gidi han boi gia thuyét bat ky, trong cac phuong 4n ma it nhat mot sb
ion H' trén zeolit dugc trao ddi, do axit xtc tdc cua zeolit dugc cai bién san xut duoc
duoc tin la ¢c6 thé bi giam. Mtrc do giam do axit ¢ thé dugc xac dinh béng cach str dung
ther nghiém thich hop. Vi du, thir nghiém ASTM (American Society for Testing and
Materials) D4824 c6 thé duge sit dung dé xac dinh d axit cia zeolit dugc cai bién. Ngan
gon 14, thu nghiém nay st dung su hép phu héa hoc amoniac dé x4c dinh do axit cua
zeolit duogc cai bién trong d6 hé do thé tich dugc st dung dé thu duoc luong amoniac

duge hip phu héa hoc.

Theo mdt sd phuong an, céc zeolit dugc cai bién c¢6 thé 1a céc zeolit duge thim
mudi vo co va/hoic oxit clia chung. Theo mot s6 phuong 4n, céc mubi v6 co thich hop
dé st dung trong san xut cac zeolit dugc cai bién duge mo ta ¢ day co thé bao gdm,
nhung khong chi gi6i han ¢, cac mudi phosphat, sulfat, molybdat, tungstat, stanat,
antimonat, va cac mudi tuong tu, va két hop bét ky cua chung, voi cation canxi, natri,
magie, nhom, kali, va céc ion twong ty, va két hop bét ky cua chung. Bﬁng cach vi du
khong gidi han, theo mot s6 phuong an, céc zeolit dugc cai bién c6 thé dugc san xuét
v6i cac hop chit natri phosphat (vi du. mononatri phosphat (NaH2POa), dinatri phosphat
(Na;HPOy4), va trinatri phosphat (NasPO4)), cac hop chét kali phosphat, cac hgp chit
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natri nhom phosphat (vi du, NagAl,(OH)2(PO4)s), va céc két hop bat ky ctia ching.

Theo mdt sb phuong an, cac zeolit dugc cai bién thich hop dé st dung lam céc
chét xtc tac khtr nude duge mo ta & day co thé dugc tham mudi vo co va/hoic oxit cla
chung & ndng do nim trong khoang tir gi¢i han dudi la khoang 0,1 mmol, 0,2 mmol,
hoic 0,4 mmol trén mdt gam zeolit duoc cai bién dén gi¢i han trén khoang 1,0 mmol,
0,8 mmol, hodc 0,6 mmol trén mot gam zeolit dugc cai bién, va trong d6 ndng do c6 thé
ndm trong khoang tir gidi han dudi bét ky dén gi6i han trén bat ky va bao gom tap hop
con bét ky gitra d6. Bing cach vi du khong gi6i han, céc zeolit loai ZSM-5 dugc tham
thich hop dé st dung cho céc phan tmg khir nuéc duge mo ta 6 day co thé 1a zeolit loai
Na/KZSM-5 duoc thAm hop chét natri phosphat, trong do ty 1€ gitta ion natri va ion kali
1a khoang 1:10 hodc 16n hon. Bit dau vai viée zeolit loai ZSM-5 dugc téng hop béng
cach st dung cation tetrapropylamoni lam chét khudn, chit nay khi gia nhiét s& tao ra
zeolit loai HZSM-5. Sau khi trao ddi ion véi mudi natri, thu dugc zeolit NAZSM-5. Khi
duoc thdm kali phosphat, thu duoc zeolit loai Na/KZSM-5.

Ngudi ¢6 hiéu biét trung binh trong linh vuc nay sé& bidt & cac bude bd sung dé
diéu ché cac zeolit duoc cai bién béng cach trao doi ion va/hoic thAm. Vi du, buéc lam
kho va/hogc nung c6 thé can thiét dé, trong sd nhitng cai khéc, loai bo nude ra khoi céc
16 x&p va/hoic chuyén hoa céc mudi thanh cac oxit ctia ching. Hon nita, viéc bado quan
hop ly c6 thé can thiét dé, trong s6 nhitng cdi khic, ngén chan cac zeolit dugc cai bién
khoi bi khtr hoat tinh it nhat mot phan trong qua trinh bao quan. Nhu dugc str dung 0
day, thut ngir “nung” chi quy trinh qua do chét xuc tac zeolit duoc dem xur ly nhiét véi

su ¢6 mat cia khong khi dé loai bo céc chét dé bay hoi.

Theo mdt s6 phuong 4n, cac cht xuc tac rin khit nudce thich hop dé st dung lam
cac chat xuc tac khir nuée duge mo ta ¢ day co thé c6 dién tich bé mit cao. Theo mot
s6 phuong 4n, cac cht xtc tac rin khir nude thich hop dé sir dung lam céc chat xuc tac
khr nuée duge mo ta & ddy c6 thé o dién tich bé mat khoang 100 m*/g hodc 16n hon.
Theo mot sé phuong 4n, céc chéit xtc tac ran khir nude thich hop dé str dung lam cac
chit xtc tac khir nude duge mo ta ¢ day co thé c6 dién tich bé mat nam trong khoang tir
0i¢i han du6i khoang 100 m%/g, 125 m?%/g, 150 m*/g, hodc 200 m2/g dén gi6i han trén
khoang 500 m¥/g, 400 m¥/g, 300 m*/g, hodc 250 m*/g, va trong d6 dién tich bé mit co
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thé nam trong khoang tr gi6i han dudi bét ky dén gidi han trén bit ky va bao gom tap

hop con bat ky ndm trong do.

Theo mot sd phuong 4n, céac chét xic tac khir nude duoc méd ta & day c6 thé co
mit trong cac phan ing khir nuGe duge mo ta ¢ day véi ty 1€ mol gilta chét xtc tac va
chét phan rmg/chét trung gian 1a khoang 1:1000 hozc 16n hon. Theo mdt s6 phuong 4n,
céc chét xuc tac khir nude duoc md ta & ddy co thé co6 mit trong cac phan Gng khir nude
dugc mo ta ¢ day voi ty 1€ mol gitra chit xtic tac va chét phan rng/chat trung gian nam
trong khoang tr gi¢i han dudi khoang 1:1000, 1:500, hogc 1:250 dén gi¢i han trén
khoang 1:1, 1:10, hodc 1:100, va trong d6 ty 1¢ mol nay co thé ndm trong khoang tir gi¢i

han dudi bat ky dén gi6i han trén bat k¥ va bao gdm tap hgp con bét k¥ nam trong do.

Theo mdt s& phuong 4n, phan ng khir nude co thé st dung nhiéu hon mot loai
chit xtc tac khir nuée duoc mo ta & ddy. Theo mot s6 phuong 4n, ty 1& khéi luong clia
hai chit xtc tac khtr nude ¢ thé 1a khoang 1:10 hodc 16n hon. Theo mot s6 phuong 4n,
ty 1¢ khdi luong gifta hai chat xtic tac khitr nude 6 thé nam trong khodng tir gidi han
dudi khoang 1:10, 1:5, 1:3, hoac 1:1 dén gi6i han trén khoang 10:1, 5:1, 3:1, hodc 1:1,
va trong doé ty 1€ khéi luong nay cé thé nim trong khoang tr gi¢i han dudi bét ky dén
gidi han trén bét ky va gdm cé tap hop con bét ky trong d6. Nguoi c6 hiéu biét trung
binh trong Iinh vuc nay qua phan boc 10 nay s& hiéu dugc su mé rong cua céc ty 1& nay

dén ba hodc nhiéu chat xuc tac khir nude duge mo ta ¢ day.

Theo mdt s6 phwong an, phan Gng khtr nude hitu dung trong céc quy trinh phan
ung theo sang ché co thé duogc thuc hién & nhiét do ndm trong khoang tir gi¢i han dudi
khoang 100°C, 150°C, hodc 200°C dén gi6i han trén khoang 500°C, 400°C, hodc 350°C,
va trong do6 nhiét do co thé nam trong khoang tir gi¢i han dudi bét ky dén gigi han trén

bét ky va bao gom tap hop con bat ky trong do.

Céac chét e ché trung hop ¢6 thé duge st dung két hop véi cac phan Gng khir
nuée duoc mod ta & ddy dé ngan chin sy trung hop cua cac axit carboxylic khong béo
hoa tai vi tri o, p hodc cac este cuia chung dugc tao ra trong quy trinh phan tng. Theo
mot s6 phuong 4n, cac chét trc ché trung hop ¢6 thé dugc dua vao quy trinh phan tng
theo séng ché, vi du trong thanh phan ban dau, trong budc phan ng este hoa, va két hop

bat ky ctia ching. Cac vi du vé céc chét Grc ché trung hop c6 thé gdm, nhung khong chi
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giéi han &, 4-metoxy phenol, 2,6-di-tert-butyl-4-metylphenol, cac phenol ¢co tro ngai

khong gian.

Trong mdt s trudng hop, phan tng khir nude theo sing ché c6 thé duge thuc
hién ma khong c6 mat nén zeolit bat ky duoc mo ta & day va chi c6 mat hop chét hoa
hoc bd sung trén nén céc vat liéu nhu thuiy tinh, gém, porcelain, hoac vt liéu kim loai
¢6 trong binh phan tng va phan tng khir nude khong co nén zeolit ndy dugc cho 1a ¢6
su chuyén hoa axit lactic thip hon va do dic hiéu giam d6i voi axit carboxylic khong

bdo hoa & vi tri a,p.

Theo mdt sé phwong 4n, phan tng khir nude theo sing ché co thé ¢6 hidu qua
chuyén hoa khoang 40% hodc 16n hon, theo mot s6 phuong an khoang 50% hodc 16n
hon, theo mot s6 phuong an khoang 55% hodc 16n hon, theo mot s6 phuong 4n khoang
60% hodc 16n hon, theo mot sd phuong an khoang 65% hodc 16n hon, theo mot s6
phuong an khoéng 70% hodc 16n hon, theo mot sd phuong 4n khoang 75% hodc 16n
hon, theo mot s6 phuong an khoang 80% hodc 16n hon, theo mot s6 phuong an khoéng
85% hodc 16n hon, theo mot ) phuong 4an khoang 90% hodc 16n hon, theo mot )
phuong an khoang 95% hodc 16n hon, theo mot s6 phuong an khoang 98% hodc 16n

hon, hoic theo mdt s6 phuwong an khoang 99% hodc 16n hon.

Theo mdt sé phuong an, do chon loc ciia phan tng khur nude theo sang ché c6
thé dAn dén su san xuét cac axit carboxylic khong bdo hoa & vi tri o, va/hodc cac este
ctua chung vai lugng bang 40% khéi lugng hodc 16n hon trong san pham, theo mot 5O
phuong an 50% khéi luong hodc 16n hon trong san pham, theo mot s6 phuong 4n 55%
khéi luong hodc 16n hon trong san phém, theo mot s6 phuong an 60% khdi lugng hodc
16n hon trong san pham, theo mot sd phuong 4n 65% khéi luong hodc 16n hon trong san
pham, theo mot s6 phuong dn 70% khéi luong hodc 16n hon trong san pham, theo mot
s6 phuong an 75% khéi luong hodc 16n hon trong séan pham, theo mot s6 phuong 4an
80% khdi luong hodc 16n hon trong san pham, theo mot s6 phuong 4n 85% khéi luong
hodc 16n hon trong san pham, theo mot s6 phuong 4n 90% khéi lugng hodc 16n hon
trong san pham, theo mot s6 phuong 4n 95% khéi luong hodc 1én hon trong san pham,
theo mét s6 phuong an 98% khéi luong hodc 16n hon trong san pham, va theo mot sd

phuong 4n 99% khéi luong hodc 16n hon trong san pham.
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Cén hiéu ring hiéu suat chuyén hoa va/hodc do chon loc clia phan tmg khir nude
la tay thudc vao, trong sb nhiing yéu td khac, viée diéu chinh nhiét dd nung chét xuc tac
néu c6 ap dung viéc nung nay, thanh phan ctia chét xtic tac khir nude, ndng do clia cac
chét phan tng, va/hodc cac chét trung gian, va/hogc thoi gian tiép xuc gifta cac chét phan

ung va/hodc cac chét trung gian va cac chét xuc tac dehydroxyl hoa va/hodc este hoa.

Trong mot sb trudng hop, da quan sat thdy rang su luyén kim thiét bi phan tng
c6 thé tac dong bt lgi dén do chon loc axit acrylic trong phan ung khtr nude axit lactic.
Khong gidi han béi gia thuyét bat ky, nguyén liéu axit lactic duoc tin a c6 thé gy ra su
4n mon thanh thiét bi phan tng dan dén sy x6i mon céc thanh phan kim loai tir thanh
thiét bi phan tng. Vi duy, néu thiét bi phan tng thép khong gi duoc st dung trong phan
rng khtr nude, cac thanh ph?m kim loai nhu niken, crom va s&t co thé x6i mon di vao
dong san phdm va/hodc tich tu 1én chét xuc tac khir nude, cac thanh phan nay c6 thé, vi
du, duoc phat hién bang cach st dung cach phdn tich plasma ghép cdp cam ung
(inductively coupled plasma - ICP). Céc kim loai dugc x6i mon nay co thé tac dong nhu
1a chét xtc tac ¢ kha ning tao thanh céc san pham phu. Vi du, niken dugc giai phong
ir thanh ctia thiét bi phan tng thép khong gi ¢6 thé tic dong nhu 1a chét xuc tic hydro
hoa dan dén su tao thanh axit propionic tir axit acrylic. Tuong tu, sat duoc giai phong
tir thanh cta thiét bi phan tng thép khong gi co thé hoat dong nhu 14 chat xic tac
decarboxyl hoa dan dén su tao thanh axetaldehyt. Ngoai ra, mot s6 thanh phén bi x6i
mon tir thanh thiét bi phan tng c6 thé dan dén su trung hop axit lactic va axit acrylic.
Do d6, theo mot s6 phuong 4n, cac vét liéu tao thiét bi phan Gng ¢6 thé duge chon aé
chéng lai duoc su dn mon do nguyén liéu hodc do san phém duoc tao thanh bdi phan
g khir nuge cé xuc tac. Cac vi du vé céc vat liéu tao thiét bi phan (mg thich hop ma
c6 thé giam nhe su xtc tac khong mong mudn c6 thé bao gdm, nhung khdng chi gisi
han &, titan, thép khong gi dugc silan hoa, thach anh, va cac chét twong tu. Thiét bi phan
rng nay véi mac do dn mon giam co thé tao do chon loc cao hon d6i voi axit acrylic va

giam sy tao thanh san phdm phu.

Céc hé thdng thich hop bét ky c6 thé dugc st dung két hop véi viéc thuc hién
phan ung khtr nude theo sang ché. Theo mot s6 phuong an, cac hé théng thich hop aé

str dung két hop véi viéc thuc hién céc quy trinh phén tmg theo sang ché c6 thé bao gdbm
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céc thiét bi phan tmg va tuy ¥ gbm it nhit mot trong s6 céc thiét bi gia nhiét trude (vi
du, dé gia nhiét trudc cac thanh phin ban dau, cc dung mdi, cac chét phan tng, va cac
chét tuong tu), cac bom, céc bd trao dbi nhiét, cac thiét bi ngung tu, cac thiét bi xi Iy
nguyén liéu, va cac thiét bi tuong tu, va két hop bat ky ctia cac thiét bi nay. Vi du vé cac
thiét bi phan Gng thich hop c6 thé bao gdm, nhung khong chi gidi han ¢, céc thiét bi
phan Gng gian doan, cac thiét bi phan tng dong day (plug-flow reactors), cac thiét bi
phan tng binh khudy lién tuc, cc thiét bi phan tng dugc nhdi dém, céc thiét bi phan
tmg kiéu huyén phu dic, cic thiét bi phan tng dém c¢b dinh, céc thiét bi phan tmg kiéu
tang sbi, va cic loai tuong tu. Theo mot sd phuong 4n, cic thiét bi phan tng c6 thé c6
mot tang hodc nhiéu ting. Hon nita, theo mot s6 phuong an, cac quy trinh phan ting theo
sang ché ¢6 thé duogc thuc hién gian doan timg mé, ban lién tuc, lién tuc, hodc dang lai

bét ky cua ching.

Nhu néu trén, phan tng khir nude co thé duoc tién hanh trong pha long va/hodc
pha hoi. Do d6, céc khi mang (vi du, argon, nito, cacbon dioxit, va cac chét tuong tu)
c6 thé duoc str dung két hop véi phan (mg khtr nude va/hodc cac hé théng duge md ta
¢ day. Theo mot s6 phuong 4n, phan ang khtr nude co thé dugc tién hanh trong pha 16ng
va/hodc pha hoi, pha nay, theo mot s6 phuong 4n, ¢6 thé vé co ban 1a mot khi tro' duy
nhat (vi du, khi mang nay chua trén khoang 90% khi mang duy nhét) hodc hon hop cia
nhiéu khi tro. Theo mot s6 phuong 4n, phan tng khir nudce 6 thé duoc tién hanh trong
pha 16ng va/hodc pha hoi ma, theo mot s6 phuong 4n, ¢6 thé vé co ban 1a cacbon dioxit

(vi du, khi mang nay chua trén khoang 90% cacbon dioxit).

Theo mdt s6 phuong an, phan ing khir nude theo sang ché c6 thé tién hanh & van
té¢c khong gian khdi lugng theo gid (weight hour space velocity - “WHSV?) la tor khoang
0,2 gior! dén khoang 1,5 gior!, hodc tét hon nita 1a tir khoang 0,5 gior! dén khoang 1,2
giol,

Theo mdt s6 phuong 4n, san pham ctia phén ung khir nude theo sang ché c6 thé
gbm cac axit carboxylic khong bdo hoa ¢ vi trf a,f va/hodc cac este cua ching va cac
thanh phan khac (vi du, cdc dung moi, cac chét e ché trung hop, céc san pham phy, cac
chét phan Gng khdng phan tng, cac chét xtc tac dehydroxyl hoa, va/hodc céac chat xuc

tac este hoa).Do do, san pham cta phan tng khir nude theo sang ché c6 the dugc tach
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va/hodc duoc tinh ché thanh cac thanh phan cua san pham (gébm hdn hop cta cac thanh
phan). Theo mot s6 phuong an, dung méi c6 thé duoc tach ra khoi san pham cta phan
ing khu nude theo sang ché va dugc tudn hoan lai dé tai sir dung. Thuan lgi 13, cac dung
moi tuﬁn hoan lai ¢6 thé tao it chét thai va giam chi phi san xuét céac axit carboxylic

khong bio hoa tai vi trf o, va/hodc céc este cta chung.

Céc k¥ thuat thich hop @8 tach va/hodc tinh ché c6 thé bao gbm, nhung khong
chi gi6i han &, cét, chiét, chiét phan tng, hdp thu, hp phu, cat phan nhe, két tinh, bay
hoi, thiang hoa, tach kiéu khuéch tan, tach kiéu bot hép thu, tach kiéu mang, tich kiéu

hat-léng, va cac phuong phéap tuong tu, va két hop bat ky ctia ching.

Ngudi ¢6 hiéu biét trung binh trong linh vyc nay véi loi ich tur phan boc 19 nay
s& ciing hiéu rang it nhit mot sb trong s6 cac chét xuc tac khtr nuéc khac nhau duge mo
th & day 6 thé duoc hdi phuc tai chd hodc ngoai chd. Vi du, theo mot s6 phuong 4n,
cac zeolit va/hodc céc zeolit dugce cai bién c6 thé duoc hoi phuc & nhiét do cao voi su

¢6 mit cta oxy (vi du, khong khi hodc oxy dugc pha lodng trong khi tro).

Dé tao diéu kién hiéu rd hon sang ché, cac vi du dudi day ve cac phan Ung duoc
wu tién hodc cac phuong én duge lay lam dai dién dugc néu. Cac vi du dudi day sé

khong duoc hiéu 1a 1am gi¢i han, hodic xac dinh pham vi cia séng ché.
Vi du thwe hién sing ché

Bang 1 cung cap cic cong thirc cho mot s6 tinh toan dugc st dung trong toan b

phan vi du nay.
Dinh lugng cac chét phan tng:

Hai mau khéac nhau cta cac mau axit lactic trén co s& sinh hoc (ADM LA-FCC
va ADM LA-HS USP) nhan dugc tit Archer Daniels Midland Company (Chicago,
I1linois, USA) dugc phan tich bang cach st dung phuong phap sdc ky long hiéu ning
cao (HPLC) va phuong phép do phd cong hudéng tir hat nhan (NMR) dé xéac dinh phan
tram tuong déi clia axit lactic va dang dime ctia n6 (lactit). Thiét bi HPLC Shimadzu
10A dugc van hanh véi bo do SPD-10A UV-vung nhin thidy (210 nm) va cdt
Phenimenex Synergi 4m Fusion-RP 80 A x 4,6 mm. Pha dong la dung dich nudc (natri)

phosphoric 10 mM. Mot ml mau (dung dich nuéc axit lactic 20%) dugc bom vao cot.
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Hai dinh v6i thoi gian luu 1a 1,92 va 6,92 phat dugc thay trong bién dang HPLC (Fig.2).
Dinh thir nhét & 1,92 phat 13 ¢6 thé quy cho phan doan axit lactic va dinh tht hai ¢ 6,92
phut 1a c6 thé quy cho phan doan lactit. Dua vao viéc phan tich HPLC nay, da xac dinh
duoc rﬁmg mau ADM FCC chtra 63,0% axit lactic, 35,6% lactit va 1,5% vét chit chua
biét trong khi cac mau ADM HS-USP chira 63,4% axit lactic, 34,8% lactit va 1,8% vét

chét chua biét.
Diéu ché nguyén licu:

Axit lactic trén co s¢ sinh hoc ¢ trén thi trudng co noéng do khoang 88%. Tuy
nhién, do gidi han céan bang gitta monome axit lactic va céc oligome cta no, chi khoang
72% axit lactic 1 ¢6 sin dudi dang monome. Hop chét cacbon con lai hau hét 1a dudi
dang lactit va mot phan nhé 1a dudi dang céc oligome cao hon. Lactit va cac oligome
mach dai hon duogc tao thanh trong buéc bay hoi cudi cing ctia quy trinh san Xuét axit
lactic trén co s& sinh hoc. C4c phan tng khir nuéce c6 xtc tac theo sang ché dugc thuc
hién v6i nguyén liéu 5-60% axit lactic, ma can pha lodng san pham axit lactic 88% c6
trén thi truong. PE x4c dinh can bang cacbon hoan toan va chinh xéac, nguyén li¢u dugc
pha loang dugc dem xUr ly nhiét dé chuyén hoa tAt ca lactit va cac oligome khéc thanh

axit lactic dang monome.

Dung dich nguyén liéu axit lactic lodng dugc nap vao binh ddy tron va khudy
bang thanh khudy tir trong khi xr ly nhiét. Khi nhiét do dat dén 80°C, dung dich duoc
git & nhiét do do trong 15 gid. Sau 15 gio xt 1y nhiét, ndng do lactit tr& nén hau nhu
khong dang ké. Dung dich axit lactic dugc xir Iy nhiét nay dugc sir dung trong cac phan
rng khtr nuéce c6 xuc tac dé tao ra axit acrylic. Nhim muc dich diéu ché thé tich 16n
nguyén liéu axit lactic, viéc xir ly nhiét dung dich nguyén liéu lodng c6 thé duoc thuc
hién trong may lac 0. Fig.3 thé hién biéu dd sdc ky ctia miu axit lactic trén co s¢ sinh
hoc c6 trén thi truong chura lactit va su bién mat cta dinh lactit khi xr 1y nhiét. Cling
duoc thé hién trén FIG.nay 1a biéu dd sic ky ctia dung dich nude lactit tir Sigma Aldrich
Chemicals (LT2%). Loai chét ddng phan ddi anh axit lactic [D (-) axit lactic hodc L (+)
axit lactic] hodc do tinh khiét vé& mat dong phan déi anh khong dnh hudng dén do chon

loc phan tng khir nude thanh axit acrylic.

Ph6 NMR proton ('H) cta cac mau axit lactic trén co s& sinh hoc ADM LA-FCC
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va AMD LA-HS USP thu dugc trén phé ké Bruker AV-360. Cac mau (16 lan quét) duoc
chay & tan s 360 mhz d6i voi nhén 'H. Fig.4A va Fig.4B la cdc vi du vé cac phd 'H lan

luot di voi axit lactic va lactit.
Dinh Iugng céc san pham ctia phan Gng khr nude axit lactic:

Thiét bi sdc ky khi (Hé GC — Agilent 7890A) véi cot mao dan FFAP dugc st
dung dé dinh lwong 2,3 pentandion, hydroxyaxeton, axit axetic, axit propionic va axit
acrylic trong cdc san pham ctia phan tng khir nudce axit lactic. Thiét bi GC duoc van
hanh bang cach st dung céc thong s6 dudi day: Nhiét do bom: 250°C; Nhiét do do:
300°C; Luu lugng khi: 400 ml/phut; luu luong Ha: 44 ml/phut; Luu luong He 30
ml/phut; Nhiét do 10: 40°C trong 2 phut, 20°C/phut dén 220°C, va gitt 5 phut; thé tich
bom: 1 ml va ty I¢ tach 25:1. Trong cac diéu kién van hanh nay, c6 thé tach va do axit
acrylic, hydroxyl axeton, axit propionic, 2,3-pentandion va axit axetic (Fig.5). Bo chon
loc mol cua axit acrylic va cdc san phém khac dugc tinh toan nhu sau: D9 chon loc =
Dién tich san phém / Téng dién tich cia cac san phém. Cac dién tich dau tién dugc hiéu
chinh bang cic yéu td dap ung duogc xéc dinh dugc xac dinh bang cach st dung cac
duong cong hiéu chinh. Thoi gian luu dbi voi axetaldehyt, 2,3-pentandion, hydroxyl
~ axeton, axit axetic, axit propionic va axit acrylic dugc xac dinh 1an luot 12 2,0 phut, 3,4
phit, 4.9 phut, 8,0 phut, 8,6 phit, va 9,2 phut. Yéu té dép ing dbi voi axetaldehyt, 2, 3-
pentandion, hydroxyl axeton, axit axetic, axit propionic va axit acrylic dugc xac dinh
lin luot 1a 1.23, 1,14, 1,54, 1,00, 1,62 va 1,34. Khi tinh tong dién tich ciia céc san pham,
hai dinh chua biét & 12,2 va 12,3 phit dugc loai trir vi cac dinh nay c6 lién quan dén

axit lactic.
Nap chit xic tac, cai dat thiét bi phan (mg va chay phan Ung:

Thé tich chét xtc tac duoc do st dung 6ng khac do va khéi luong ctia n6 duge
xéc dinh theo trong luc. VAt liéu tro nhu len thuy tinh, hat su, hat nhém oxit va len titan
duoc st dung dé 1am nén hd trg dém xuc tac. VAt liéu tro trong tu cling dugc st dung
trén mét ctia dém x0c tac dé tac dung nhu 1a ving gia nhiét so bd dé bay hoi nguyén liéu
long. Nén hd trg nay dugc chén vao dau tién va chét xuc tac dugc tir tir rét vao trén mat
nén nay. Thiét bi phan tng dugc go nhe dé dan xép dém xtic tac. Dém xtc tic dugc bb

trf trong tAm ctia 10 nung. Ctra vao va clra ra cua cac dong nude lam ngudi duge noi voi
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40 ngung duoc b tri dudi cira ra cia thiét bi phan Gng & thu hoi tt ca cac phan ngung
& nhiét do 2°C st dung h¢ tudn hoan nuédc lanh. DPau vao dich long duge diéu chinh sao
cho no ¢6 thé phan phdi nguyén liéu thang vao ving gia nhiét so bd nim phia trén dém
chéit xtic tac. Cp nhiét dién duge dit & ving gitta cta thiét bi phan tng dé theo dai nhiét
do phan tng. Toan bd thiét bi phan tng dugc dam bao trong 10 nung va su két ndi duoc
ghép cap ¢ mdi ndi ‘T trong d6 nguyén liéu 16ng va khi mang tro dugc tron trude khi
di vao thiét bi phan tng. LO hd & ndp va ddy cla 16 nung duoc bao phu bang vat liéu
céch nhiét dé ngin chin tdn that nhiét bat ky. Dong nguyén liéu long va khi mang tro
duoc bat ddu & mirc mong mubn khi nhiét do phan tng dich dat duge. Cac phan ngung
duoc thu gom va phan tich bang HPLC ngoai tuyén va cac san phim khong thé ngung
tu duoc phén tich bang cach st dung GC truc tuyén. Hinh thtrc chay ngin dbi véi phan
tmg khtr nude duge chay trong 4 gio trong khi cac san pham phan tng dugc thu gom
trong mdi gio. S6 lidu phan tich dugc st dung dé uéc luong su chuyén hoa chét phan

tng, do chon loc céc san pham va cén bang cacbon.

So dd don gian héa viée cai dit thiét bi phan tng dugc thé hién trén Fig.6. Thiét
bi phan Gng co6 thé duogc lam tir vat lidu cAu tao bat ky nhu thép khong gi, thach anh,
titan, hodc cac hgp kim kim loai. Néu thiét bi phan tmg dugc lam tir thép khong gi thi
wu tién 13 cai bién bé mat trong cia thiét bi phan (mg thép khong gi nay bang chét két
hop silan (silane coupling agent - SCA), (3-mercaptopropyl) trimetoxysilan vi bé mit
thép khong gi khong dugc tao chirc néng co thé can thiép vao phan tmg va co thé din
dén su tang c4c san pham phu khong mong mudn nhu axit propionic. Bé mit thach anh
da dugc phat hién 1a c6 tinh phan Gng nhét dinh véi axit lactic va khong hoan toan tro
d6i voi phan tng. Tuy nhién, t6t hon 12 sir dung thiét bi phan tng dugc lam tir thach
anh.

Viée I&p va bit thich hop dugc sit dung dé hoan thién ch lién két va ngan chan
sur o ri bét ky. Thiét bi phan tmg c6 thé duoc van hanh theo phuong thire cép liéu nhd
giot, trong d6 céc giot nguyén liéu 16ng duge nho giot 1én dém xuc tac hodc theo phuong
thire cép lidu dang hoi, trong d6 nguyén li¢u long dugc bay hoi trong vung gia nhiét so
bo trude khi di vao tiép xtc v6i dém xuc tac.

Céc chét xuc tac zeolit duge str dung theo sdng ché:
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Cac chét xuc tac zeolit dugc st dung theo sang ché thu duoc tir mot sé nha cung
cip khac nhau. Chi tiét vé cac zeolit khac nhau dugc sir dung trong thtr nghiém nay dugc
cung cép trong bang 2. Két qua phan tich nguyén t5 dbi voi mot sb zeolit c6 ban trén thi
trrong dugc chon dugc cung cAp trén bang 3.

Cai bién chat xuc téc zeolit:

Chét xuc tac dugc st dung trong sang ché dugc dem thuc hién phan Gng trao d6i
ion hodc dugc dem thAm mudi hodc ca trao dbi ion va thAm mudi trude khi st dung
ching trong phan g khir nudc axit lactic dé tao ra axit acrylic. Danh phép céc zeolit
khac nhau dugc st dung trong toan bd ban md ta nay cung cap cac chi tiét vé cac cai
bién duoc tao ra dbi voi zeolit nay. Ngén gon 1a, chit cai dau tién hodc hai chit cai dau
tién chi nguyén t6 khong tao khung két hop véi zeolit. Vi dy, tén HZSM-5 thé hién rang
no 1a zeolit ZSM-5 vai proton (H') 1a nguyén t6 khong tao khung. Tén NaZSM-5 thé
hién rang no la zeolit ZSM-5 v¢i natri (Na*) 1a cation khong tao khung. 3xNa-ZSM-5 1a
zeolit duoc dem trao ddi ion véi mudi natri ba 1an. Zeolit gbc duge sir dung trong phan
g trao doi ion c6 thé 1a HZSM-5 (trong d6 H™ dugc trao dbi voi Na*) hodc KZSM-5
trong d6 K+ dugc trao di voi Na*). 7,1% khdi lugng NayHPO4 — 3xNa-ZSM-5 1a zeolit
duoc dem thuc hién phan tng trao dbi ion ba lan sau d6 dugc thAm v&i 1,1% khéi lugng

NaHPOjs.
Cong cu dic trung hoa:

Mot sb k¥ thuat dugc s dung trong sang ché dé danh gid céc tinh chét, cac zeolit
mai, cac zeolit dugc trao ddi ion, cac zeolit duoc thAm muéi‘ va cac zeolit mai va cac
zeolit d str dung. Cac k¥ thudt déc trung héa zeolit nay bao gbm k¥ thuét giai hép thu
duoc lap trinh theo nhiét do (Temperature Programmed Desorption - TPD), k§ thuét
cong hudng tir hat nhan (Nuclear Magnetic Resonance - NMR), ky thuat nhiéu xa tia X
(X-Ray Diffraction - XRD), k¥ thuat phan tich nhi¢t trong (Thermogravimetric analysis
- TGA), va k¥ thuat phan tich dién tich bé mit va thé tich 15 x6p (phan tich BET) va ky
thuét plasma ghép cdp cam tng (Inductively Coupled Plasma - ICP) dé x4c dinh thanh

phan nguyén t6.
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K§ thuat giai hép thu duoc 14p trinh theo nhiét do (TPD):

Cac phép do NH3-TPD duoc thuc hién voi thiét bi Micromeritics Autochem 2920
d6i v6i mot s6 mau zeolit dé nghién ctru bién dang do axit cta chung. Trong phép do
dién hinh, ~0,5 g mau dugc st dung. Loai NH;3 dugc do str dung bd do dan nhiét (thermal
conductivity detector - TCD). Cac diéu kién xtr Iy nhiét so bd va phan tich duoc tong
két nhu sau: (1) X 1y nhiét so bo/lam kho: Nhiét do duge nang tir tir 1én 450°C voi toc
do 10°C/phit va duoc giit trong 60 phut dudi dong khi He (50 ce/phut); (2) su hép thu
NHs: Sau khi lam ngudi xubéng 50°C, NH3 dugc nap vao 6ng mau (20 cc/phit) trong 60
phut; (3) Giai hép thu so bd: Khi dugce chuyén sang He va nhiét do duoc tang tir tir [én
150°C & the do 10°C/pht va gift trong 80 phiit d& loai bé NHs duge hap thu vat Iy; va
(4) TPD: Tang tr tir nhiét do 1én 650°C voi tbc d6 tang 5°C/phut va gift trong 60 phut.

Quy trinh nay 1a dién hinh trong sb cac quy trinh dugc phat hién trong cic tai liéu
tham khao duoc cong bd dé dac trung hoa hoat tinh cia céc zeolit. Dinh giai hép thu
nhiét do thép dién hinh duoc két hop véi tinh axit Lewis, trong khi dinh nhiét do cao
dugc két hop véi tinh axit BrOnsted. Cac két qua nay c6 thé co phan khong rd rang boi
su anh hudng cua viée tai hép thu va cac dong luc khéac cua dém duoc nhdi. Do d6, céac

két qué thuong dugc phan tich vé& mit dinh tinh hon Ia vé mat dinh luong.
Cong hudng tir hat nhan (NMR):

Tét ca cac thir nghiém NMR trang thai ran déu duoc thuc hién trén thiét bi Bruker
AV300. K¥ thuat NMR 14 hitu dung trong viéc theo ddi su két hop ctia mdt hodc cation
khéc lam cation khong tao khung trong zeolit va ca sy chuyén pha ctia mudi kiém dugc

thdm vao cac vat liéu zeolit.
Nhiéu xa tia X (XRD):

Doan dudi day la mo ta chung v& XRD tur internet va Wikipedia. Nhiéu xa bot
tia X (XRD) 1a k¥ thuét phén tich nhanh chong chu yéu duoc dung dén nhan dién pha
cua vat liéu tinh thé va ¢ thé cung cép thong tin vé kich thudc té bao don vi. Vit liéu
duoc phan tich duge nghién min, ddng nhét héa, va thanh phin khoi trung binh dugc
xéac dinh. N6 1a cong cu duge su dung dé nhan dién cAu tric nguyén tr va phan tr cuia

tinh thé, trong d6 nguyén tu cla tinh thé khién cho chim tia X t6i nhifu xa thanh nhiéu
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hudng ddc trung. Bang cach do cac goc va cac cudong do cua cac chum dugce nhiéu xa
nay, thiét bi do tinh thé ¢6 thé tao ra hinh anh ba chiéu cia mat dd electron trong tinh
thé. T mat do electron nay, cac vi tri trung binh ciia cic nguyén tir trong tinh thé c6 thé
dugc xac dinh, cling nhu thong tin vé cac lien két hoa hoc, vé su hdn loan va céc thong
tin khéc ctia ching. K§ thuét tinh thé hoc tia X tinh thé don gom ba budc co ban. Bude
dAu tién—va thuong 12 khé budce kho khian nhit— 1a thu tinh thé thich hop cta vat liéu
can nghién ctru. Tinh thé nay nén du 16n (thuong la co tAt ca cac chiéu 16n hon 0,1 mm),
tinh khiét v& thanh phan va hop thirc v& cAu tric, ma khong c6 cac khuyét tat bén trong

dang ké nhu cac vét ran hodc su tao song tinh.

Trong budc tht hai, tinh thé duogc dit trong chum tia X manh, thuong c6 budc
song duy nhét (tia X don sdc), tao ra md hinh phan xa hop thire. Vi tinh thé dugc quay
tir tir, cAc phan xa trude do bién mét va cac phan xa méi xuét hién; cuong dd cla ting
vét dugc ghi lai & ting hudéng cta tinh thé. Nhiéu b sd lidu c6 thé phai dugc thu thap,
vGi mdi bo s6 liéu, viéc bao phti nhe trén mot nira chuyén dong quay toan b cua tinh

thé va thuong chira hang chuc nghin 4nh phan xa.

Trong budc thir ba, cac s6 lidu nay duge két hop bang cach tinh todn v¢i thong
tin hoa hoc bd sung dé tao ra va tinh chinh md hinh sip xép cac nguyén tt trong tinh
thé. Cubi cuing, mé hinh dugc tinh chinh veé su sdp xép nguyén th—gio dugce goi la céu

trac tinh thé—thuong duoc luu trit trén co s¢ dir liéu cong khai.
Phén tich nhiét trong (TGA):

Phan tich TGA dbi v6i chit xtc thc méi va da st dung dugc thuc hién bang thiét
bi TA TGA 2050. Bién dang TGA cua mAu méi chi ra su giai hép cua vat liéu da dugc
hép thu vat 1y tir bé mit ctia chit xtc tac méi dién ra ¢ nhiét do nho hon 200°C. Trong
truong hop cac chét xic tdc méi, khong ¢6 tdn hao vé khoi lugng sau 200°C. Bién dang
TGA dbi véi chét xuc tac da sir dung thé hién bién dang khac véi tdn hao khéi lugng
diZn ra & nhidt do 16n hon 200°C. Gia dinh réng tdn hao khéi lugng dién ra trong chét
xuc tac da st dung c6 thé quy cho tdn hao cacbon, mot nguoi co thé wdc tinh tong mtc
lang dong cacbon trén bé mit clia chét xtc tac d sir dung va tir gia tri do, co thé tinh
nguoc lai tong mirc ling dong cacbon so voi téng muc cacbon dugc nap vao thiét bi

phan tng.
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Phuong phap Brunauer, Emmett va Teller (BET) dé phan tich dién tich bé mit:

Ly thuyét BET dugc dya trén hién tuong hép phu vat 1y cta cdc khi vao céac bé
mit ngoai va trong vat liéu xbp. Vit liéu nay ma duge bao quanh boi va can bang voi
mdt khi nhat dinh ma c6 nhiét do nhat dinh T, va c6 ap suét hoi twong di P/Po, s& hap
phu vat Iy mot lugng khi nhét dinh. Lugng khi dugc hép phu phu thudc vao ap suét hoi
trong d6i ciia né va ty 18 voi tdng bé mit trong va ngoai cua vt liéu. Dé thu duoc dién
tich bé mat BET, cac phép do hp phu-giai hép nito duoc thyc hién bang cach sir dung
thiét bi Micrometrics ASAP 2020 ¢ 77K sau khi khtr khi cac mau & 350°C trong 4 gid

sir dung chan khong.

Céc k§ thudt phd phat xa quang hoc plasma ghép cap cam ung (Inductively
Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry - [CP-OES):

Céac mau dugc thu tir cac quy trinh khac nhau theo sang ché o thé duogc kiém tra
sir dung phuong phéap do phd phét xa quang hoc plasma ghép cip cam ung. Cac mau
duogc pha loang dén dudi 5% chét hiru co str dung dung dich axit nitric 2% loai chfra vét
kim loai. ICP-OES tao ra duong cong ma nam trong khoang tr 0,05 ppm dén 10ppm,
do d6 mau can duge pha lodng sao cho ndng do phan tir dich nam trong khoang nay.
Néu miu chtra céc cac chit nén phirc tap bét ky hodc cac chét 1ong khong tan, thi cac
chét nay phai dugc thiy phan hodc héa tro trude khi duoc hoa tan. Sau d6 cac mau duoc
dat trong bd 1€iy mau tu dong duoc nbi v6i ICP-OES, véi su kiém soat chét luong & vi
tri dau tién, gitra va cudi cting. Sau d6, ICP-OES s& phan tich céac chuén, tao ra duong
cong hiéu chudn, va phén tich cic mau. Sau do phin mém s& tinh ppm d6i v6i mdi chat
duoc phat hién, va tor do néng dd ban dau ctia chat co thé dugc xac dinh dua vao hé 36

pha loang khi mau dugc didu ché.

Vidul
Quy trinh trao d6i ion va tham mudi dé cai bien cdc chat xuc tac zeolit

Dang K cua chét xtc tac zeolit L ¢o kali 12 cation khong tao khung. Sau quy trinh
trao ddi ion duoc cung cép dudi day, co thé thay thé ion kali bang ion natri dé 1am cation

khong tao khung. 15 gam zeolit dang K duoc hoa tan trong 200 ml dung dich natri clorua
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M va duoc khudy ¢ nhiét d6 trong phong trong 6 gio. Theo mot phién ban cai bién cua
quy trinh trao d6i ion nay, c6 thé tién hanh budc khudy nay & 60°C trong mot gio hodc
trong toi 6 gio. Khi két thuc budce khudy, zeolit L duge loc va quy trinh duoc 1dp lai ba
lin. Khi k&t thuc budc loc 1an thir ba, dich loc dugce nung bang cach nang nhiét do tur tir
dén 450°C trong thoi gian 2 gid va gitt & 450°C trong 2 gio. Vat liéu dugc nung duogc
phan tich bing céch st dung phép do phd NMR. Phd NMR trang thai ran >’Al va 2Na
dbi véi zeolit L dang K méi va dang dugce trao dbi 1X natri (1XNa-Zeolit-L) va dang
dugc trao ddi 3X natri (3XNa-Zeolit-L) duoc ghi lai. Két qua duge thé hién trén Fig.7
chi ra ring tin hidu 2’Al NMR duy tri khong doi trong zeolit ngay ca sau ba phan tng
trao ddi ion v6i dung dich NaCl. Mt khéc, tin higu 2*Na NMR khong thé do dugc trong
zeolit dang K mai. Tuy nhién, zeolit L dang K duogc trao ddi ion mot 1an hodc dugc trao
dbi ion ba 14n voi dung dich natri clorua thé hién sy xuét hién dinh dic trung »*Na trong
phd NMR (Fig.7). Quy trinh trao dbi ion dugc mo ta trong vi du 1 nay co6 thé dugc cai
bién mot cach thich hop dé dat dugc su trao doi cac cation khong tao khung trong cic
vat liéu nhom silicat bit ky khac. Phuong phép trao d6i ion dugc cai bién ¢6 bude xu Iy
nhiét trung gian bd sung dé cai thién hiéu suét trao dbi ion. Phuong phap nay dugc sur
dung dé chuyén hoa dang proton cia cac vét ligu ZSM-5 tr Zeolyst sang dang natri va
5o sanh né vai natri ZSMS5 tir Tricat. Phién ban cai bién cta quy trinh trao doi ion nay
dan dén tinh chon loc axit acrylic duoc céi thién nhung n6 khong bao giv dugc ap dung

cho Tricat Na-ZSM5 vi chit ndy da ¢ dang natri.

3XNa-Zeolit-l, duoc cai  bién tiép bing cich thdm  7,1%khéi
luongNa;HPO4.7H20 va nung & 450°C. 7 ,1%khéi luongNa,HPO4-3XNa-Zeolit-L thu
duoc duoc st dung trong phan Gng khir nude pha hoi st dung axit lactic lam chét phan
{mg & 300°C va 350°C va phd 3P va 27Al NMR ctia chat xic tAc méi va chét xuc tic da

str dung tir phan tmg khur nudce axit lactic duoc thé hién trén Fig.8.

Vidu 2
Phéan tng trao doi ion véi bo

Zeolit — L véi kali 1a cation khong tao khung dugc goi 1a zeolit dang K-L dugc

trao ddi ion véi bo bing cach xir Iy né véi dung dich HsBO3 5% hodc thim n6 vdi 0,5
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mmol dung dich nuée H3BOj3 trén mt gam Zeolit K-L. Trong thir nghiém trao dbi ion,
7,5 gam zeolit dang K-L dugc tao huyén pht trong dung dich nuéc 5% H3BOs trong
6 gio ¢ 60°C. Két thuc bude khudy, zeolit K-L dugc loc va quy trinh dugc 13p lai ba
1an. Khi két thic bude loc 1an tht ba, dich loc duge nung béng cach nang nhiét do tur tu
dén 450°C trong thoi gian 2 gid va gilt & 450°C trong 2 gio. Mau thu dugc duge goi l1a
1 X B Zeolit L. Theo khia canh khéc ctia vi du nay, 1 gam zeolit dang K-L dugc thadm
voi 0,5 mmol dung dich nude H3BOs va vit liéu thu duogc duge gilt ¢ nhiét d§ trong
phong trong 2 gid sau do la xir Iy nhiét & 120°C trong hai gio. Cudi cung, zeolit dang K-
I, duoc thim axit boric duge nung & 450°C trong thoi gian 2 gio va duge gilt 6 450°C
trong 2 gid. NMR trang thai rdn ''B duoc sir dung dé theo dai su két hop cua bo lam
cation khong tao khung vao zeolit dang K-L gbc. Tién chit, H;BO; cho dinh rong
khoang 4,3 ppm, va do dich chuyén quan sat dugc trong cac mau zeolit dugc thAm bo 1a
-3,6 ppm trong phé NMR. Tin hiéu NMR tuong tu cling dugc thé hién trong 1 X B
Zeolit LL (Fig.9).

Vidu3
Phan tich giai hép thu dugc 1ap trinh theo nhiét do

Fig.10 thé hién céc bién dang giai hép thu duoc 1ap trinh theo nhiét do (TPD) cua
ba mau zeolit khac nhau, cu thé 1a Tosoh Zeolit Y-330 (dang H), NaY (Zeolit CC428 tur
Zeolyst), va Tosho Zeolit L (dang K). Ba mau zeolit khdc nhau nay véi ba nguyén tb
khéng tao khung khac nhau (H', Na® va K) rd rang thé hién céc khac biét ro rét vé do
axit b& mit ctia chiing nhu duoc x4c dinh trong bién dang TPD cua ching. Zeolit Y330
chira proton lam nguy€n t6 khong tao khung va do d6 dugc cho la ¢ dd axit tong cong
16n nhét (yéu va manh). Hai kidu vi trf axit (yéu va manh) dugc xéc nhan d6i voi Y330
v6i hai dinh chdng chap rong & khoang 250°C va 370°C, véi cuong do hau nhu bang
nhau. Nguoc lai, dbi v6i mau NaY, dinh tht nhat (vi trf axit yéu) 1a ndi bat hon véi su
g6p phan it hon nhiéu tir dinh thir hai. Pidu nay chi ra rang céc vi tri axit manh thé hién
dudi dang H cta zeolit Y ¢o thé dugc trung hoa mot cach hiru hiéu véi su két hop clia
Na qua su trao ddi ion nhu trong zeolit NaY. Zeolit L — dang K chi thé hién dinh nho &

230°C twong Gng véi cac vi tri axit yéu va khong thé hién dau hiéu cua cac vi tri axit
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manh. R rang 13, su trao doi ion voi kali da trung hoa mot cach hiru hiéu cac nhom axit

manh va yéu trong zeolit L.

Vidu4
Bién dang giai hép thu duoc l4p trinh theo nhiét d ctia dang amoni cta zeolit

Fig.11 thé hién cic bién dang giai hip dugc 14p trinh theo nhiét do (TPD) cla
zeolit 341NHA duéi dang amoni dugc ghi lai trude va sau trao dbi 3 x Na. Su trao dbi
3 x Na dugc thuc hién nhu duge mo téa trong vi du 1. Két qua phan tich nguyén t6 ddi
v6i zeolit 341NHA trudce va sau trao ddi natri duoc néu trong bang 4. Ham luong natri
clia 341NHA gia tang 60 lan sau khi trao ddi ion. Zeolit 341NHA duéi dang amoni gbc
ctia n6 thé hién hai dinh giai hap thu rong, chdng chap bao phu khoang nhiét do rong.
Khi trao dbi 3 x Na, bién dang TPD thé hién dinh don tinh ché hon & khoang 300°C.
Diéu nay chimg minh rang su trao d6i bang natri gdy ra su loai bo céc vi tri axit manh
nhung van ¢ mit cac vi tri axit yéu dén vira nhu trong zeolit NaY (vi du 3) hodc zeolit

Na-ZSM-5 (vidu 9).

Vidu5
Tac dung cua viéc thdm kiém ddi voi bién dang TPD

Hai zeolit kiéu Y méi tir Tosoh cu thé 1a HSZ300-320NAA (Zeolit Y duéi dang
natri) va HSZ300-341341NHA (Zeolit Y dudi dang amoni) dugc thim bang KaHPOq
(mmol KoHPO4/gam zeolit) sau d6 [a quy trinh thAm nhu trong vi du 1 va cac bién dang
TPD cta ching duoc ghi lai. Cac bién dang TPD ctla zeolit 320NAA gbe va zeolit
341NHA thé hién céc dinh giai hip thu twong tu xung quanh 250-300°C, nhung & zeolit
341NHA, dinh giai hép thu 1 rong hon nhidu & vang nhiét do cao hon (Fig.12). Diéu
ndy xac nhén sy c6 mat cua cac vi tri axit manh hon trén bé mat ctia zeolit 34 INHA géc,
ma da duoc tao thanh tir nhém amoni trong qué trinh xtr ly nhiét so b trude khi ghi bién
dang TPD. Sau khi tham 1,0 mmol/g KoHPOs, cdc dinh giai hép trong bién dang TPD
duge 1lam yéu di ding ké (giam 98% trong zeolit 320NAA va giam khoang 95% trong

zeolit 341NHA., didu nay ching minh tic dong clia viée nap KoHPO4 ddi voi d6 axit bé

-36-



37509

mdt cua cac zeolit. Cling dugc thé hién trén Fig.12 1a bién dang TPD cta zeolit NaY441.

Vidu6
Bién dang TPD cua cac zeolit modernit (CBV-10A) va faujasit (CC441)

Su giai hép NH; tir zeolit CBV-10A va CC441 géc c6 dinh ¢ cac nhiét do khac
nhau vé6i dinh giai hap thu NH;z xay ra & 350°C dbi véi CBV-10A va ¢ 245°C dbi véi
CC441, chi ra rang céc vi tri axit manh hon c¢6 mat trong CBV-10A (Fig.13). Hon nita,
miu CBV-10A c6 dinh véi dién tich 16n hon dang ké so véi cac mau CC441 tuong tng
d6i v6i ca mau zeolit gbe va miu duoc cai bién biang phosphat. Su thdm phosphat dugc
thue hién nhu duoc md ta trong vi du 1. Lugng axit twong dbi duoc xac dinh dua trén
tin hiéu TPD tich hop ddi v6i dinh véi NaY CC441 dugce xem la don nhét. Luogng axit
twong dbi ciia CBV-10A duge uée tinh 14 2,77. Sw thim K,HPO4 lam giam déng ké gia
tri nay dén 0,17 tir muc 2,77. Piéu nay xac nhan sy giam htu hiéu tinh axit b%mg cach
céi bién bao gdm thim mudi. Tuy nhién, gia tri nay van cao hon gia tri ddi voi ché pham
zeolit 1,0 mmol/g KoHPO4/NaY CC441 (0,04), didu nay goi ¥ réng do axit du van con
ngay ca khi nap KoHPO4 vao ché pham zeolit NaY CBV-10A.

Fig.14 thé hién cc bién dang TPD cua zeolit NaYCC441 dugc cai bién bang
cach nap kiém khac nhau (1,0 NaH,POs, 0,5 KoHPO4 va 1,0 KoHPO4). Su nap kiém
duoc thuc hién nhu duge mo ta trong vi du 1. Khi téng lugng nap kiém duogc tang lén,
dinh giai hap thu & 150-350°C v6i vai ¢ 350-400°C) trd nén yéu hon va 1,0 KH2POq thé
hién hau nhu khong c6 dinh dang chu ¥. Su giai hdp c6 dinh & khoang 270°C doi véi
Nal>POq, trong khi & khoang 230°C ddi v6i 0,5 KHaPOu, didu nay phan anh mot s

khéc biét vé cuong do axit gitta cac zeolit NaY dugce cai bién nay ngoai tdng lugng axit.

Fig.15 thé hién tac dung cua viéc nap xesi axetat mot minh hodc két hop véi
K,HPO, dbi véi bién dang TPD cta NaY CC441. Viéc nap 0,05 mmol CsAc/g zeolit
lam giam phan 16n d¢ axit bé mit cua NaY CC441 nhu dugc x4c dinh tir bién dang TPD.
Luong axit twong déi dua trén dién tich dinh giam tir 1,0 (co s&) xudng 0,23. Diéu nay
chimg t6 hiéu lyc clia s cai bién xesi d6i voi do axit bé mit clia zeolit NaY gbe. Viee

nap dong thoi CsAc va KoHPO4 con lam giam d§ axit xudng <0,01, gid tri nay ¢6 thé so
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sanh voi do axit bé mit cia mau NaY 441 dugc nap KoHPO4 6 mic 1,0 mmol/g.

Fig.16 thé hién bién dang NH3-TPD cua zeolit NaY 441 trude va sau trao do6i ion
v6i CaS04.2H,0 va BaSOs. Bén mubi sulfat kiem (MgSOs, CaS04.2H20, BaSO4, va
K»SO4 dugc thdm theo quy trinh chudn. Ca CaSO4.2H,0 va BaSO4 déu loai bo df axit
ra khoi bé mit cia zeolit NaY 441 nhu duge do bang k§ thuat NH;-TPD.

Vidu7
Bién dang NH3-TPD cua zeolit NaY441 sau khi x6ng hoi va tham.

Viée xir Iy xong hoi duge thuc hién trén zeolit NaY (CC441) trong 10 dang 6ng
bing cach théi khong khi da bao hoa FLO (ép suat ~ 20 Torr) 6 650°C trong 6 gio. Nhiét
d6 ctia mau duoc gia tang & tdc do 5°C/phtt. NH3-TPD duoc thuc hién dbi véi zeolit
NaY (CC441) da dugc xong hoi ¢ 650°C thé hién su giam nhe cua dinh NH;3 ¢ 250°C
biéu thi do axit cia zeolit gidm do sy loai nhdm ra khoi khung cta zeolit. Su thdm vao
zeolit NaY C441 duogc x6ng hoti béng 1,0 mmol KoHPO4 da loai bo hoan toan do axit
cua zeolit NaY 441 duoc xdng hoi nhu duge do bang bién dang NH3-TPD.

Vidu8
Bién dang TPD ctia céc zeolit voi ty 1& SiO2/ALO3 cao hon

Zeolit HC1295 ¢6 ty 1& Si02/ALOs khoang 10,8 va zeolit HC1296 co ty I¢
Si0,/A1,03 khoang 23,2. Cac mau ty 1¢ SiO2/Al,05 cao hon cho dinh giai hép thu NH3
nhé hon, didu nay 13 hop 1y vi nhom trong khung c6 ban chat thiéu dién tich ma dién
tich nay co thé duoc bu béng céc cation (vi du, Na" hodc H"). Mat khac, méc du lugng
axit toan bd cta no it hon nhung céc zeolit nay vai ty 1& Si02/Al,03 cao hon thé hién la
¢6 céc vi trf axit manh hon so v6i zeolit CC441 véi ty 1€ SiO2/ALO;3 thép hon. Trong
khi viéc giai hap thu tir cac mau CC441 c6 dinh ¢ 250°C, viéc gidi hép thu tir cAc mau
zeolit HC1295 va HC1296 lai ¢ dinh ¢ 270°C. Sau khi thAm, khong phat hién dinh ddng
ké trong cac zeolit voi ty 1€ SiO2/ALO; cao hon nay, diu nay thé hién su giam déng ké

do axit tvong ty nhu ddi voi zeolit CC441 voi ty 1€ Si02/ALOs thép hon.

-38-



37509

Vidu9
Thtr nghiém trao dbi ion va thAm mubi dbi véi zeolit ZSM-5

Zeolit ZSM-5 dugc tdng hop bang cach st dung tetrapropylamoni lam cation
khong tao khung va do d6 n6 dugc téng hop ban dau dudi dang amoni va sau do dugc
trao ddi ion v&i NaCl thanh dang natri (Na-ZSM-5). NaZSM-5 1a ¢6 bén trén thi truong

tu Tricat.

Nhu duoc thé hién trén Fig.19, zeolit Na-ZSM-5 gbc thé hién dinh giai hap thu
rong, lon & 350°C, diéu nay chimg minh tuong tdc manh clia phan tir tham do NHs vdi
Na-ZSM-5. Viéc xtt ly tiép v6i natri clorua ddi véi H-ZSM-5 hodc NH4-ZSM-5 ¢6 trén
thi truomg duoc thuce hién nhu sau: 15 gam zeolit ZSM-5 thu dugc tir Na-ZSM-5 duoc
phan tén trong 200 ml dung dich natri clorua 1M va dugc khudy & nhiét do trong phong
trong 6 gi. Theo mot phién ban cai bién ctia quy trinh trao déi ion nay, c6 thé tién hanh
bude khudy nay & 60°C trong mdt gio hodc trong t6i 6 gio. Khi két thac budc khudy,
zeolit Na-ZSM-5 duoc loc va rira bang lugng du nude cho dén khi khong con clorua.
Vit lidu rén duoc 1am khé & 220°C trong 2 giv. Quy trinh trao d6i nay duogc 1ap lai tong
cong trong ba JAn. Chét rédn dugc loc ra cudi cing dugc nung bang cach ting tlr tir nhiét
d6 1én 450°C trong thoi gian 2 gid va giit ¢ 450°C trong 2 gio. Vit liéu duogc nung nay
duoc goi la 1 x Na Na-ZSM-5. Viéc dem Na-ZSM-5 tur nguf”)n cung thuong mai di trao
ddi 1 x Na bd sung khong lam giam d¢ axit bé mit cia n6 nhu dugce do tir bién dang
TPD; trén thuc té, dinh giai hép thu amoni trong bién dang TPD duoc dich chuyén nhe
vé phia nhiét d cao hon. Twong tu, v6i mot 14n trao doi bari, bién dang TPD dugc md

rong nhe trong khoang nhiét do trén 400°C (Fig.21).

Viéc tham zeolit Na-ZSM-5 nhén duogc tir ngudn cung thuong mai bang K,HPO4
(1,0 mmol KoHPOu/g chit xtc tac) lam giam dang ké do axit bé mit cua zeolit Na-ZSM-
5 nhu duoc xac dinh tir bién dang TPD ctia nd. Sau khi thAm 1,0 mmol KoHPO4/g zeolit,
su giai hp thu giam dang ké va dinh dugc phat hién xung quanh 250°C, ngugc lai voi
dinh giai hép thu & 350°C trong zeolit Na-ZSM-5 khong dugc cai bién, dicu nay goi y
su gitt lai cac vi tri axit yéu sau khi thAm mudi. Piéu ndy xac nhan réng viéc thim mubi
1a hiéu qua trong viéc ngdn chan do axit trén bé mit cia Na-ZSM-5. Tuy nhién, su tac

dong cua viéc tham muoi doi véi zeolit Na-ZSM-5 khong nhiéu nhu tac dung cua vigc
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thAm mudi dbi véi do axit bé mit cua NaY441, dang natri cta zeolit loai Y, trong do6
hau nhu khéng phét hién duge dinh dang chi y trong bién dang TPD sau khi nap 1,0
mmol KoaHPOy /g zeolit. Bang cach gia ting thém ndng do phosphat trong quy trinh
thAm, do axit bé mat ctia Na-ZSM-5 ¢6 thé con dugc giam thém. Bing cach gia ting
ndng do phosphat trong quy trinh thdm 1én 1,5 mmol K,HPO4 /g zeolit, do axit bé mat
ctia Na-ZSM-5 duoc giam so voi muc dat dugce véi ndng do phosphat & mirc 1,0 mmol
K,HPO4 /g zeolit. Viéc gia tang ndng do phosphat trong quy trinh thdm [én murc 2,0
mmol KoHPO4 /g zeolit hau nhu loai bo hoan toan dd axit bé mit vi khong co6 dinh 1o
rét trong bién dang TPD dudi 500°C. Tuy nhién, viéc nap phosphat ¢ néng dd 2,0 mmol
K>HPO, /g zeolit thé hién dinh 16n bat thuong xung quanh 550°C. C6 thé d6 1a két qua
ctia viéc phan hiry KoHPO4 khi gia nhiét ¢ nhiét do trén 500°C. .

Zeolit Na-ZSM5 duoc trao ddi ion véi xesi clorua (CsCl) st dung quy trinh sau:
5 gam Na-ZSM5 duogc tao huyén phtt trolng 200 ml dung dich CsCl 0,5M va khudy qua
dém (>12 gio) va loc. Dich loc dugc rira béng 1,5 L nuGe va dugc nung ¢ 450°C trong
2 gid. Nhiét do nung 450°C dugc dat dén mot cach tir tir trong thoi gian 2 gio. Céac bude
cua quy trinh nay duoc 1dp lai 3 lan. Bién dang TPD ctia zeolit NaZSM-5 duoc trao dbi
ion Cs duoc thé hién trén Fig.20. Na-ZSM-5 gbc thé hién dinh giai hép thu rong xung
quanh 340°C. Sau khi xit Iy 3x CsCl, khong phat hién thiy dinh dang cht y. Su bién mét
ctia dinh giai hdp thu trong bién dang TPD s& phan anh sy thay thé thanh cong Na bang
| Cs. Thu vi 14, sau khi nap phosphat (4,0 mmol KH,PO4/g zeolit) 1én 3x Cs Na-ZSM-5,
dinh giai hip thu, mic du van rAt nho, dd xuét hién, didu nay dm chi tuong tac cla
KH,PO, v6i chit nén zeolit ¢ thé gay cam Gmg mot sb vi trf dé hap thu NH; va do d6
géy ra su tic dong nhe trong bién dang TPD cua zeolit 3x Cs Na-ZSM-5 sau khi thdm
phosphat (Fig.20).

Vidu 10
Bién dang CO2-TPD ciia Na-ZSM-CO2-TPD gbc

Fig.22 thé hién bién dang CO»-TPD clia Na-ZSM-5 gdc, cac mau Na-ZSM-5
duoc nap 1,0 va 2,0mmol/g KoHPO4 cuing véi MgO lam tham chiéu. Na-ZSM-5 thé hién
dinh giai hip thu ro rang & xung quanh 350°C va dinh nhé hon khac ¢ 150°C. Da ¢6 bao
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c40 rang cic cation trong chu triic zeolit c6 thé tang cuong su hép thu ctia cac phan ti
¢6 cuc nhu CO; vi céc tuong téc tinh dién manh. Dinh nay dich chuyén xubng ving
nhiét d6 thap hon (220-250°C) khi nap mubdi KaHPO4, va dinh nay giam khi lugng nap
K>HPO4 16n hon (2,0 mol/g). Ban dau viéc gia ting tinh kiém cua zeolit thu duge tur
viée nap KoHPO4 duoc dy tinh 1a s& cho phép tang cuong dinh giai hap thu hogc cho
phép dich chuyén no dén nhiét d6 cao hon trong bién dang CO»-TPD. Két qua quan sat
duoc la trai véi du tinh nay va didu nay c6 thé lién quan dén céac thay do6i vat 1y dbi vei
bé mat cua zeolit do sy nap mudi. Lugng nap mubi cao hon c6 thé giam dién tich bé mit

c6 thé do dugc cua zeolit.

Vidull
Céc bién dang phenol — TPD déi v6i chét xtc tac Na-ZSM-5 va 4,0K1/NaZSM-5

NGO luc duge thuc hién dé dic trung hoa cip “axit-bazo” trén bé mat cia zeolit
ZSM-5 thong qua k¥ thuat giai hép thu dwgc 1ap trinh theo nhiét do st dung phenol lam
chit tham do. Céc kidm tra so bo dbi v6i thir nghiém Phenol-TPD duge thuc hién bing
cach str dung thiét bi Autochem 2920. Phenol dugc nap vao binh dugc gén véi 4o gia
nhiét va bd sinh hoi clua thiét bi nay dugc gitt & 60°C. Ap suit hoi phenol duge du tinh
1a khoang ~6 mbar dya trén phuong trinh Antoine. Vong kep mau dugc nap hoi phenol
duoc dwa vao 6 miu ¢ 50°C sau khi tién hanh loai khi d6i v6i 0,3 gam mau & 450°C
trong 2 gio. Viéc giai hép duoc 1ap trinh theo nhiét do duoc thuc hién béng cach tang tur
tir nhiét do & tde dd 10°C/phut 1én 650°C. Na-ZSM-5 va Na-ZSM-5 dugc cai bién (4,0
mmol KH,PO4/g Na-ZSM-5) dugc phén tich).

Fig.23 thé hién cdc bién dang phenol-TPD ddi v6i zeolit Na-ZSM-5 va zeolit Na-
7ZSM-5 4,0 mmol KHyPO4/g. So voi cac bién dang NH3-TPD dién hinh, céc tin hiéu
trong cac bién dang phenol-TPD la yéu hon trén 10 1an, dan dén ty 1é tin hiéu trén tap
nhiéu kém hon. Ty 1€ nay c6 thé duoc cai thién bang cach diéu chinh céc thong sd phan
tich thiét bi nhu nhiét do binh, tdc do nang nhiét do giai hap thy, su nap mau, v.v.. Zeolit
Na-ZSM-5 khong dugc cai bién thé hién dinh giai hip thu dau tién tir 330°C dén 470°C,
va tin hiéu nay duy tri gia ting trong khodng tr 500°C dén 650°C. Mit khéc, trong zeolit
Na-ZSM-5 duoc thim 4,0mmol KH2POu/g, su giai hip thu bt dau ¢ khoang 220°C va
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tang lién tuc cho dén khi n6 dat 400°C va n6 duy tri 6n dinh cho dén khi két thuc viéc
phan tich & 650°C. Na-ZSM-5 khong duogc cai bién thé hién nhiét do cao hon doi véi su
giai hp thu dAu tién, diéu nay chi ra rang cac kiéu bé mat-phenol 1a 4n dinh hon trong
Na-ZSM-5 khong duoc cai bién so véi zeolit Na-ZSM-5 duge thdm 4,0mmol KH,PO4/g.
Két qua dinh luong do axit dbi véi cac chit xuc tac khac nhau bang k§ thuat NH3 TPD

duoc thé hién trén bang 5.

Vidu 12
Do dién tich bé mit BET & céc zeolit khac nhau

Dé thu duge dién tich bé mat BET, cac phép do hép phu-giai hép nito duogc thuc
hién bang cach st dung thiét bi Micromeritics ASAP 2020 & 77K sau khi khir khi céc
mau ¢6 kich ¢& 20-60 mesh & 350°C trong 4 gid str dung chan khong. Nhu dugc thé hién
trén bang 6, su giam dién tich bé mat duoc quan sat trong tat ca cac mau zeolit sau khi
pha tap phospho, didu nay goi ¥ rang mot phan déng ké clia cac vi 18 xdp clia cac zeolit

bi phong tda sau budc pha tap phosphat nay.

Vidu 13

Phan tmg khur nudce cé xuc tac dbi vai axit lactic st dung zeolit NaZSM-5 dugc cai
bién

NaZSM-5 1a zeolit ¢6 ban trén thi truong tir Tricat. Trong bd thtr nghiém nay,
hiéu suét cua cac zeolit NaZSM-5 dugc cai bién trong phan rng khtr nude pha hoi duoc
xéc dinh trong cac didu kién quy trinh khéc nhau dbi voi hiéu sudt chuyén hoa ctia chiing
va d6 chon loc cua chung dbi vé6i cac san pham khac nhau nhu duge giai thich trén bang

1.

Trong bd thtt nghiém thu nhét, zeolit NaZSM-5 dugc cai bién bing cach tham
mot trong s6 nim hop chét kali phosphat khac nhau nhu dugc cung cép trong bang 7 va
mdi trong sd cac zeolit NaZSM-5 dugc cai bién nay duogc kiém tra vé hiéu suét cla

chung trong phan ting khtr nuge pha hoi. Phin Gng khtr nuéce pha hoti str dung axit lactic
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lam chit phan tng dugc thuc hién bang cach sir dung cac thong s6 thtr nghiém dudi day:
Tbc dd dong khi: 55cc/phut; Nguyén liu: Axit lactic USP 20% duoc xtt 1y nhiét; toc do
dong nguyén liéu: 0,1 ce/phut; Nhiét do: 330°C; thé tich xtc tac: 3 cc. Két qué dugc thé
hién trong bang 7 chi ra rang trong sd nim hop chét kali phosphat khac nhau dugc thir
nghiém, kali phosphat monobazo (KH2PO4) ¢ mirc 2mmol/g zeolit dugc phét hién la
chét pha tap hiéu qua xét vé mit din dén su tao thanh axetaldehyt 1am san phém phu
chinh duy nhét trong phan tng khtr nude pha hoi st dung axit lactic dé san xut axit

acrylic.

KH,PO4 da duoc thiét 1ap 1a chat pha tap mong mudn trong sd nam hop chét kali
phosphat khac nhau dugc kiém tra trong viéc cai bién zeolit NaZSM-5, trong bd thir
nghiém tiép theo, zeolit NaZSM-5 dugc thAm bang cac lwong KH2PO4 khac nhau dé xéc
dinh luong nap KH,PO4 thich hop. Phan tng khir nudce axit lactic pha hoi véi NaZMS-
5 dugc cai bién duge thuc hién st dung céc thong s6 quy trinh dudi day: Tbc do dong
khi: 55ce/phat; Nguyén ligu: Axit lactic USP 20% dugc xtr ly nhiét; tbc do dong nguyén
lidu: 0.1 ce/phut; Nhiét do: 330°C; thé tich xic tac: 3 cc. Két qua duoc thé hién trén bang
8 chi ra riing chit xtc tac NaZSM-5 dugc cai bién bing KH>PO4 & nong do 4mmol/g
zeolit dugc phét hién 1a c6 hiéu suét cao xét vé mit loai trir cac san phém phu ngoai
axetaldehyt, lam giam d¢ chon loc dbi voi axetaldehyt va lam tang ty 1€ trong d6 chon

loc doi vai axit acrylic.

Bang 9 thé hién tac dung cua ndng do nguyén liéu déi voi hiéu sudt ctia phan Gng
khit nude pha hoi dbi v6i nguyén liéu axit lactic sir dung zeolit dugc cai bién 4mmol
KH,PO4/g NaZSM-5 véi cc thong s6 quy trinh nhu sau: Tbc d6 dong khi: 55cc/phut;
Nguyén liéu: Axit lactic USP dugc xur ly nhiét; tbc do dong nguyén liéu: 0,1 cc/phut;
Nhiét do: 330°C; thé tich xtc tac: 3 cc. Ba dung dich nude khac nhau voi néng do axit
lactic trén co s& sinh hoc khéc nhau (15% khéi luong, 20% khéi lugng va 25% khoi
lugng) dugce kiém tra trong phan tmg khir nude vé do chon loc dbi véi axit acrylic trong
thiét bi phan tmg titan % inso theo phuong thirc dém nho giot ma khong c6 vung gia
nhiét trude va len titan duge dung lam chat nén dém xuc tac. Nguyén liéu duge dem xir
ly nhiét dé chuyén hoa monome hoan toan. Chét xuc tac NaZSM5 thu dugce tir Tricat

duoc cai bién thong qua k§y thuét thAm ban dau va duoc st dung trong phan ung khu
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nude. Dung dich nude chia 4,0 mmol KHoPO4 duge thdm vao 1 gam chit xuc tac
NaZSM-5 thong qua viée bd sung timg giot. Chét xtic tic NaZSM-5 dugc thim KHaPO4

dugc nung ¢ 250°C va sau do dugc s dung trong thiét bi phan Gmg khir nudc axit lactic.

Bang 10 thé hién tac dung cua nhiét do d6i v6i phan ting khtr nuGe duge xuc tac

bing chét xtc tc NaZSM-5 dugc cai bién.

Bang 11 thé hién tic dung cla tbc do dong khi mang d6i v6i phan tmg khtr nuge

duoc xuc tac béng chét xuc tac NaZSM-5 duoc cai bién.

Béang 12 thé hién tic dung cua loai khi mang dbi véi phan tng khtr nu6c duge

xtic thc bing chét xuc tac NaZSM-5 dugc cai bién.

Bang 13 thé hién tac dung cta nhiét do nung d6i v6i phan tng khtr nude dugce

xuc tac bang chét xtc tic NaZSM-5 dugc cai bién.

Fig.24 thé hién thoi gian chuyén héa LA va do chon loc khéi lugng duge chuan
héa clia céc san pham chinh d6i v6i chét xuc tac Na-ZSM-5 duge thim bang KH2PO4 &

ndng do 4 mmol KH,POy trén mot gam chét xtc tic Na-ZSM-5.

Vidu 14
M6 hinh nhidu xa tia X cta zeolit NaZSM-5 dugc cai bién

Fig.25 thé hién md hinh nhiéu xa tia X ctia zeolit NaZSM5 nhu nhén duoc tir nha
cung cip thuong mai, chét xtc tac NaZSM-5 méi sau khi thdm KH,PO4 va chét xtc téc
da st dung sau khi sir dung no trong bdn gio trong thiét bi phan tmg khtr nude axit lactic.
M5 hinh nhiéu xa tia X thé hién 1a khong c6 tén hao cua pha tinh thé ctia chat xuc tac
Na-ZSM-5 do su thim KH>PO4 hoidc do sy nung ¢ nhiét d cao sau khi sir dung no trong
thiét bi phan tmng khu nudc axit lactic trong bbn gio. Ca chit xtic tiec m&i va chat xtic tac
da su dung déu chi thé hién md hinh nhiu xa cua khung zeolit MFI, va khong théy co
dinh chinh khac trong mé hinh nhiu xa tia X nay. Trong chét xtc tac méi, mot dinh
nho duge phat hién & 39,6° va né bién mét sau khi chay phan Gng. Dinh nay ¢6 thé dugc
quy cho mot s6 loai kali hodc phosphat, nhung céc tac gia khdng thé phat hién yéu td

thich tmg hop ly bét ky trong co s& dit liéu.
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Viduy 14
Phén tich phospho trong san phim ctia phan Gmg khir nude

Viéc phan tich nguyén td duoc thuc hién hang gid trén dong chét phan tng tir
thiét bi phan tng khtr nudc axit lactic dé xac dinh liéu phospho duge nap 1én zeolit
NaZSM-5 ¢6 x6i mon vao dong san pham trong thoi gian phan (ng hay khong. Két qua
cta viéc phén tich phospho nay dugc cung cip trong bang 14. Trong s6 tam mau, ba
mau khong chira lugng phospho phat hién duge bét ky. Nong d phospho thap (0,1 —
0,3 mg/L) dugc phat hién ddi v&i nam mau con lai. Phospho ma x6i mon ra trong bbn
gio phan Gng khlr nu6e nay chi chiém mire <0,002% lugng phospho ban dau c6 trong
chét xuc tac (khoang 4 mmol trén mot gam tinh theo céac didu kién diéu ché). Do d6 su
x61 mon phospho tur chét xtic tac da dién ra trong phan Umg khir nude co xic tac; tuy
nhién, su x6i mon phospho quan sét dugc 1a khong quan trong tai quy mé ma thu nghiém

dugc thuc hién.

Vidu 15

Phén ing khu nude ¢6 xuic tac dbi véi axit lactic str dung zeolit NaNH4CZP27 dugc
cai bién

Zeolit NH4CZP27 tir Clariant véi ty 1& Si02/A1203 ~27 1a ¢ dang amoni. Viéc
trao doi ion duge thuc hién trén zeolit nay dé chuyén hoa né thanh dang natri sir dung
quy trinh sau: 10 gam NH4CZP27 dugc hoa tan trong 200 ml dung dich NaCl 1,0M va
khuéy & 60°C qua dém (>12 gid) va loc. Dich loc duoc rtra béng 1,5 L nudc va dugc
nung bang cach tir tir ndng nhiét do 1én 450°C trong 2 giv va gitt & nhiét do nay trong 2
gio. Quy trinh nay dugc 1dp lai ba 14n va 3X Na-NH4CZP27 thu duge dugc thim bang
kali monophosphat ¢ ndng do 4,0mmolKH;PO4/g zeolit 3X Na-NH4CZP27 . Hiu suat
chuyén hoa va do chon loc clia 3X Na-NH4CZP27 dugc cai bién ddi v6i cac san phdm
khéc nhau trong phan tmg khir nudce pha hoi stir dung axit lactic lam chét phan tng dugc

thé hién trén bang 15.

Vidu 16
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Téc dung cua ty 1€ silic oxit trén nhom oxit trong chét xuc tac ZSM5 dbi v6i phan tng
khtr nuGe

Cac zeolit ZSM5 voéi ty 18 silic oxit (SiO2) trén nhoém oxit (Al203) khdc nhau
duoc danh gia vé hiéu suét ctia chung trong phan tmg khir nude axit lactic. Nam chat
xuc tdc ZSM-5 khac nhau véi ty 1é Si/Al khac nhau thu duoc tir cac nguén thuong mai
cua chung (Bang 16). Sau quy trinh trao ddi ion duge mo ta trong “Phan vi du thuc hién
sang ché” trén day, céc zeolit ZSM-5 nay dugc chuyén héa thanh dang natri va dugc
dam bao chuyén hoéa hoan toan bang phan tich ICP. Fig.26 dé xuét hiéu luc cta céc
zeolit nay véi ty 1€ Si/Al khac nhau trong viéc chuyén hoa axit lactic va do chon loc déi
v6i axit acrylic (AA), hydroxyl axeton (HydAce), axetaldehyt (AceAld), 2,3-pentadion
(23P) va axit propionic (PropAc) trong phan trng khir nude axit lactic. S liéu dugc thé

hién theo gi4 tri trung binh trén dong trong 4 gio d6i v6i mdi thir nghiém.

Vidu 17
Bién dang TGA ddi voi 3XNa zeolit L méi va da sir dung

Phan tich TGA duoc thuc hién dé dinh luong su Iéng cidn cacbon trong chét xuc
tac zeolit sau khi sir dung né trong thiét bi phan tmg khtr nude trong thoi gian cu thé.
Phan tich TGA so bd dbi véi cac mau 3 X Na zeolit L. mdi va da su dung dugc thyc hién
v6i thiét bi TA TGA 2050. Khoang 15 mg mau dugc dat vao chao platin va dugc gia
nhiét 18 900°C & toe do 10°C /phut trong khong khi. Cac két qua dugc thé hién trén
Fig.27. Bién dang d6i véi miu mi chi ra su giai hép cta cac chat dugc hdp thu vat ly
lén bé mat & nhiét do dudi 200°C. Khong c6 tdn hao khdi luong sau 200°C. Déi v6i chét
xtc tac 3x Na zeolit L da stt dung, bién dang tén hao khdi luong 1a khé khac biét véi
bién dang ctia mau moi. Néu gia dinh rang ty 1& khdi luong & trang thai dn dinh thé hién
mdi su tdn hao cacbon, thi céc tac gié udce tinh rang khdi Iugng cacbon 1a khoang 11%
khéi lugng chét xuc tac ban dau. Khi lugng thuc té cua léng can sau d6 dugc udc tinh
12 70,4 mg, chiém 3,8% luong cacbon dugc nap vao trong 4 gid phan tng, gia dinh ring

léng can chi la hop chét cacbon.

Phan tich TGA d6i vé6i chat xuc tac 4,0 mmol KH,POu/g - Na-ZSM-5 mdéi va da
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str dung duoc thé hién trén Fig.28. Da phét hién ra rang chat xuc tac 4,0mmol KHPOu/g
- Na-ZSM-5 da st dung chtra lugng lang dong cacbon (3,2% khdi luong; 32 mg/g chét
xtc tac) ma c6 thé chiém khoang 4,8% tong luong cén bing cacbon mdi gid. Su lang
dong sau 10 gid chay dbi véi cht xtc tac 4,0 mmol KH2POu/g - Na-ZSM-5 chi a 4,2%
khéi lugng.

Vidu 18
So sanh chat nén dbi véi 4 mmol KH,PO4

Trong thir nghiém nay, silicagel (Sigma-Aldrich: 236810), silic oxit mao quan
trung binh (SBA-15), zeolit NaYCC441 va zeolit Na-ZSM-5 dugc danh gia vé viéc st
dung chting lam vat liéu nén. Phuong phép thAm ban dau duoc thuc hién va cdc mau
duoce nung ¢ 300°C trong 3 gid. Phan Gng khir nude duge thuc hién bang cach stir dung
dung dich nguyén liéu LA USP 20% ¢ 330°C trong 4 gio. Su chuyén hoa axit lactic va
do chon loc axit lactic duoc chudn hoa dbi véi axit acrylic dugc xac dinh nhu dugc thé

hién trén Fig.29.

Vidu 19
Dic trung hoa cac chét xtic tac NaY441 va NaZSMS5

Fig.30 thé hién phd NMR trang thdi rin 3'P ddi véi cdc chat xic tac
4,0mmKH,PO4/g -Na-ZSM-5 dugc nung & cac nhi¢t dd khac nhau va chit xtc tac da st
dung duge nung & 200°C. Phé 3'P NMR cta khéi 4,0mm KH>PO4 khong ¢6 chat nén

cling duoc thé hién & duéi cung cta Fig.30.

Dinh ¢ ~1 ppm duoc két hop vé6i hop chét phospho du, ma khong phan tmg véi
khung nhom ma la dinh yéu nhit trong cac mAu c6 chat nén. Pinh & =7 ppm la do céc
nguyén tir phospho trong axit pyrophosphoric (hoac trén gbc tan ciing [PO4]3- trong cac
loai hgp chét polyphosphoric). Pinh & -7 ppm gidm cudng dd so vdi dinh ¢ -19 ppm khi
nhiét do nung dugc tang th 200°C dén 300°C, sau do ting & 400°C va trén chét xtc tac

da st dung. Su cong hudéng rong con lai & -19 ppm chira céac tin hiéu cua cac chuoi
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phosphat polyme dai hon va nhom phosphat khung ngoai ciling nhu cac loai hop chét
polyphosphat dugc ngung tu lon. Didu nay c6 thé goiy rang mot phan cla cac lién két
Si—-O-Al trong céc loai hop chét Al khung phdi tr tir dién bi v khién cho phospho nim
& vi tri silic dé tao thanh cac loai (SIO)xAI(PO)s-x.

Fig.31 thé hién hinh anh ctia ba chét xuc tac mdi va da st dung khac nhau. Trong
trurong hop zeolit NaY441 dugc thAm 1,0 mmol K;HPOu/g, khi so véi chit xtc tac moi,
chét xuc tac da st dung c6 mau ndu nhe. Ngoai ra, san phém thu duoc tir su khir nude
pha hoi d6i voi axit lactic sit dung zeolit NaY441 dugc thdm 1,0 mmol K,HPO4/g con
hoi duc va c6 mau vang. Trong truong hop zeolit NaZSM-5 dugc thdm 1,25mmol
K,HPOu/g va zeolit NaZSM-5 dugc thdm 4,0mmolKH;POu/g, chit xic tic da st dung
vAn c6 mau tring nguyén gbc. Ngoai ra, cAc san pham thu dugc tir sy khir nude pha hoi
ddi voi axit lactic st dung zeolit NaZSM-5 dugc thdm 1,25 mmolK,HPO4/g va zeolit
NaZSM-5 dugc thim 4,0mmol KH,POu4/g 1 trong sudt va khong mau.

Do dé, sang ché thich hop dé dat duoc cac muc dich va cac uu didm dugc dé cap
cling nhu cac uu diém khéc von ¢6 ctia sang ché. Cac phuong an cu thé dugc boc 10 trén
day chi nham minh hoa, vi sang ché ¢6 thé duogc cai bién va thuc hién theo céach thirc
khéc nhung twong tu ma ngudi co hiéu biét trung binh trong linh vuc nay c6 loi tir cac
mé ta & day c6 thé hiéu rd. Hon nita, khong c6 han ché bat ky dugc dy tinh di voi chi
tiét chu tao hodc kiéu dang duge thé hién & ddy, ngoai cdc han ché duoc néu trong phan
yéu cau bao ho dudi ddy. Do do, hién nhién la cic phuong én minh hoa cu thé duoc boc
10 trén day co thé duoc thay doi, két hop, hodc dugc cai bién va tat ca cac thay doi nay
déu duoc xem la ndm trong pham vi va tinh than cta sang ché. Sang ché duoc boc 16
mot cach thich hop béng cdch minh hoa ¢ day co thé duoc thuc hién ma khong c6 mat
ctia yéu tb bat ky ma khong dugc boc 16 cu thé & day va/hodc yéu to tuy ¥ bét ky duoc
bdc 10 ¢ day. Mac du cac ché phém va cac phuong phap duge boc 10 1a “chira”, “gém”,
hogic “bao gdm” cic thanh phan hodc cac bugce khac nhau, nhung céc ché pham va cac
phuong phép nay ciing ¢ thé “v& co ban 1a chira” hodic “bao gdm” cdc thanh phan va
céc bude khac nhau. TAt ca cac sb va cac khoang duge boc 10 trén day co thé thay doi

mot lugng nhét dinh. Bat ky khi nao khoang sb voi giéi han dudi va gidi han trén dugc
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boc 10, thi sb bat ky va khoang con bat ky nam trong khoang nay déu dugc boc 16 mot
cach cu thé. Cu thé 1a, tAt ca cac khoang gia tri (thudc dang, “tir khoang a dén khoang
b”, hodc tuong tu, “tu xép Xy a dén b”, hodc tuong tu, “tir xép Xy a-b”) dugc boc 10 ¢
day déu duoc hidu 13 thé hién tt ca cac sd va khoang dugc bao ham trong khoang céc
gia tri rong hon nay. Tuong tu, thuat ngi trong yéu cu bao ho cé nghia binh thuodng,
don gian cta chung, trtr khi duge x4c dinh rd rang va chinh x4c theo cach khac bdi nguoi
viét ban mé ta. Hon nita, cdc tir chi sb it nhu duogc str dung trong yéu cAu bao hd, dugc
xac dinh ¢ day la c6 nghia mot hoac nhiéu hon mot yéu t6 ma no dé cap. Néu co xung
dot bat ky vé cach str dung tir ngi hodc thudt ngft trong ban m6 ta nay va mdt hodc nhidu
patent hodc tai liéu khac ma co thé duoc két hop vao day béng cach vién dan, thi cac

dinh nghia ma phu hop voi ban mod td nay s€ dugc chép nhan.
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Bang 1. Cac cong thirc d€ ude tinh van toc khong gian, mire chuyén hoa va do chon

loc
Van toc khong gian chét long theo giod Fe
(Liquid Hourly Space Velocity - LHSV (mL/mL¢/h) = —
CCLHSV?)) VC
Van tbc khong gian chét khi theo giod Fy
(Gas Hourly Gas Space Velocity - GHSV (mL/mL/h) =
GCGHSV’)) VC
Van tdc khong gian khéi lugng theo gio G
(Weight Hourly Space Velocity - WHSV (gy/gc/h) =
“WHSV”) G * time
Mic chuyén hoa chéit phan Gmg Cav, (%) = [(XTin = [Xlow 100
(“Cnvx”) [XTiy
) [Y]out
Do chon loc san pham (“Sely”) Sely (%) = ————— x 100
[X]in - [X]out
Do chon loc theo khéi lugng duge | Sely (%) / % san lugng khoi lugng 101 da
chuén hoa (%) theo ly thuyét

trong do:
C 1a chat xuc tac;
mL. 1a thé tich chit xtc téc
mlL 1a thé tich chat 16ng
X 1a chét phan tng;
Y la thanh phin cta san pham;
Fir 1a toc d6 dong léng theo don vi mL/gio;
Fgr 1a tdc do dong khi theo don vi mL/gid;
Ve 1a thé tich C trong thiét bi phan (mg;
Gyx la khéi luong ctia X;
Time la thoi gian
Ge 1a khdi luong cua C trong thiét bi phén tng;
[X]in 12 ndng dd mol cta X trong ché phim ban dau;
[X]out 12 ndng dd mol ctia X trong dong ra; va
[YJou 14 nOng dd mol cua Y trong dong ra.

Xin xem trang tiép theo va két hop v6i cac chi tiét vé& do chon loc theo khéi lugng
duoc chuin hoa
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Bang 2 — Cac zeolit dugc st dung trong thir nghiém theo sang ché

Silic . .
Loai chit xtc tac oxit/Nhém | Si/Al | Cation Hinh 7 Nha cung
oxit dang/Dang cap
Zeolit-Y, HiSiv-1000 4 7,0 Hydro | Chat ép dun UOP
Zeolit-NaY 4-5 Natri Chét ép dun | WR Grace
Zeolit-K'Y 4-5 Kali | Chétép dun | WR Grace
Zeolit-X th;‘ﬁgkha kﬁ;ggﬁg Chétép din | Wako
Zeolit-L 6,1 10,7 | Kali | Chitépdun | Tosoh
Zeolit-L, HSZ500KODI1C 6,1 10,7 Kali Chét ép dun Tosoh
Zeolit-L, HSZ500KODIC 6,1 10,7 Kali Chat ép dun Tosoh
Zeolit-L, HSZ500KOA 6,1 10,7 Kali Bot Tosoh
Zeolit-Y, 330HUDIA 6 10,5 | Hydro | Chatép din Tosoh
Zeolit-Y, 360HUDI1C 15 26,3 | Hydro | Chétép dun Tosoh
Mordenit, 640HOAITA 18 31,6 | Hydro | Chétép dun Tosoh
Zeolit Beta, 920HODI1A 18 31,6 | Hydro Chét ép dun Tosoh
Zeolit Beta, 930HOD1S 27 474 | Hydro | Chétép dun Tosoh
Zeolit-Y, CBV 100 5,1 8,9 Natri Bt Zeolyst
Zeolit-Y, CBV 500 5,2 9,1 NH4 Bot Zeolyst
Zeolit-Y, CBV 712 12 21,1 NHy Bot Zeolyst
Zeolit-beta, CP814E 25 43,9 NHgy Bot Zeolyst
Silic oxit-nhdm oxit v A A :
dinh hinh, CC461 0,1 0,2 Khong Bot Tricat
SAPO-34, CC436 0,5 0,9 Khong Bot Tricat
7ZSM-5-25, CC439 25 43,9 | Hydro Bot Tricat
NaY Zeolit, CC428 5,3 9.3 Natri Bot Tricat
NaY Zeolit, CC441 6,3 11,1 Natri Bot Tricat
K-X Zeolit Bot Tricat
Li-X Zeolit Bot Tricat
Na-X Zeolit Bot Tricat
Na-ZSM5 27 474 Natri Bot Tricat
NaY mao quan trung binh Natri Bot Yurly
Roman
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Bang 3. Phan tich nguyén td d6i véi céac zeolit c6 trén thi truong duge chon

Zeolitt | Natri Kali Phospho Sat Canxi | Magie | SiO2/ALOs3
(ppm) | (ppm) (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)

Zeolyst | 23354 38 n.d. 45 n.d. n.d. 23
CBV

2314

TRICAT | 24342 223 n.d. 236 779 240 27
NaZSM5

Zeolyst | 17814 45 n.d. 36 n.d. n.d. 50
CBV

5524G

Zeolyst | 10879 70 n.d. n.d. n.d. n.d. 80
CBV

8014

Zeolyst | 3395 118 n.d. n.d. n.d. n.d. 280
CBV

28014

n.d. = khong phat hién duoc

Bang 4. Phan tich nguyén td ddi voi 341NHA va 3X Na-341NHA

Chéatxac | Nguyén t6 (mg/L)

tac Ca Fe K /n Na NH4
34INHA | 159 639 99 78 600 33318
3x Na- 102 159 386 56 37070 n.d
341NHA

Béang 5 — NH3-TPD dinh Iuong theo cac chat xtc tac K1 khic nhau

Lugng | Tinh
mau dién
(g) tich

NH;[cm?-

STP]

NH; [em?®-
STP/g]

NH;3
[mmol/g]

-52-




37509

NaYCC428 0,5039 [ 3,10 [6,59 13,1 0,58
NaYCC441 0,5050 | 2,38 | 5,06 10,0 0,45
1.0 KoHPO4 NaY441 |0.5107 10,10 | 0,21 0,4 0,02
NaZSMS5 0,2445 | 527 |11,21 458 2,05
1.0 K2HPO, NaZSM5 | 0,3790 2,27 | 4,82 12,7 0,57
1,0 KzHPO, NaZSMS5 | 0,4505 | 0,16 | 0,34 0,7 0,03
1,0 K2HPO4 NaY441 | 0,4640 [ 0,05 | 0,11 0,2 0,01
pHI2

2,0 KbHPO4 NaZSMS5 | 0,3085 | 6,75 | 14,35 46,5 2,08
1,5 K2HPO, NaZSM5 |0,2999 | 1,58 [ 3,36 11,2 0,50
Khéi KoHPO4 0,2957 [ 0,00 | 0,00 0,00 0,00
2.0 K,HPO4 NaZSMS5 | 0,3247 | 5/96 | 12,69 39,1 1,74
IxNa NaZSM 0,3195 | 6,89 | 14,66 45,9 2,05
4,0 KI/NaZSMS5 0,2918 10,45 0,96 33 0,15
4, 0KI/NaZSM5 — pH5 | 0,3228 10,65 | 1,38 43 0,19
4, 0KI/NaZSM5 — pH7 | 03237 [ 0,63 | 1,34 41 0,18

Bang 6. Dién tich bé mat, lugng axit twong ddi va ty & SiO»/ALOs doi véi cac zeolit

khac nhau
Mau Diéntich bé | Luong axit | Ty 1é
mit BET | tuwong ddi* | SiO2/ALOs
(m*/g)
Zeolit — L 279,6
3 x Na-Zeolit-L 301,6
7.1% khdi luong Na,HPO4-3xNa-Zeolit 61,9
L
NaY - CC441 687,5 1 6,3
1,0 mmol/g KoHPOq4 trén NaY (CC441), 330,0 0,04
duge nung ¢ 450°C
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1,0 mmol/g KoHPO4 trén NaY (CC441), 10,5
duoc nung ¢ 450°C - Sau 4 gid phan Gng
¢ 330°C
NaY - CBV-10A 310,2
CBV-10A - dugc nap KoHPO4 0,5 33,2
mmol/g
CBV-10A - dugc nap KoHPO4 1,0 19,3
mmol/g
HC-1295 610,5 0,92 10,8
HC1295 — dugc nap KoHPO4 404.,9 0,05
HC1296 5873 0,36 23,2
HC1296 — dugc nap KoHPO4 436,9 0,07
Na-ZSM-5 290,4
Na-ZSM-5 1,0 mmol KoHPO4/g Na- 2227
ZSM-5
Na-ZSM-5 1,5 mmol KoHPO4/g Na- 191,1
7ZSM-5
Na-ZSM-5 2,0 mmol KH>PO4/g Na- 152,2
ZSM-5
Na-ZSM-5 4,0 mmol KH,PO4/g Na- 115,2
7ZSM-5
Na-ZSM-5 4,0 mmol KH2PO4/g Na- 6,9
7ZSM-5

¥ Do axit tuong ddi, duoce xéac dinh tir céc bién dang TPD (dugc chuan hoa voi NaY
CC441 duoc tinh 1a don nhat,
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Bang 7 Tac dung cua viéc thAm mudi kiém cta zeolit ZSM5 ddi v6i phan tmg khir

nugce
Thanh phan | Thoi | Ty 1€ thu Ty 1€ Do chon loc (%)
thim gian | hdikhdi | chuyén | AceAld |23P |HyAce | PropA | AA
(gio) lugng hoa
(%) axit
lactic
(%0)
2 mmol/g 1 94,3 87,6 21,1 0,0 10,0 0,0 60,8
K1: 2 91,5 89.8 20,3 0,0 10,0 0,0 56,6
KoHPO4 3 91,6 92,0 20,0 0,0 10,0 0,0 53,2
4 94,0 91,8 20,5 0,0 10,0 0,0 54,1
Toan | 92,9 90,3 20,5 0,0 {00 0,0 56,1
bd
2 mmol/g 1 95,1 88,9 9,1 6,0 | 1,1 5,4 54,0
K2:KoHPO4 | 2 95,4 91,2 9,8 6,7 | 1,3 6,4 53,3
3 95,9 93,2 9,3 6,4 | 1,4 7,9 49,6
4 100,9 92,3 8.3 58 | 1,4 10,3 | 47,6
Toan | 96,8 91,4 9,1 6,2 | 1,3 7,5 51,1
bo
1 mmol/g 1 94,4 94.4 8,8 7,6 10,8 3,6 45.8
K3:K5P04 |2 94,5 94,5 9,6 8,0 10,6 3,9 48,6
3 93,4 93,4 10,2 7.8 10,5 4,1 48,1
4 101,7 101,7 11,1 7,8 10,0 4.6 51,3
Toan | 96,0 96,0 9.9 7,8 10,5 4,1 48,4
bd
1 mmol/g 1 96,1 84,7 16,7 3,1 10,5 1,5 39,3
K4: K4P207 | 2 91,2 85,0 16,0 3,5 10,7 1,7 38,9
3 03,1 80,7 15,0 42 109 1,9 429
4 96,2 77,2 17,8 52 | 1,3 2,2 45,7
Toan | 94,1 81,9 16,3 4,0 10,8 1,8 41,6
bo
1 mmol/g 1 96,6 88,8 10,8 1,2 | 0,0 3,0 60,8
K5: 2 95,6 79,0 8,7 3,7 10,0 2,5 54,1
KsP3010 3 94,8 71,4 8,8 4,5 10,0 2,3 53,8
4 98,9 65,7 10,8 6,1 10,0 2,9 63,0
Toan | 96,5 76,2 9,8 3,7 10,0 2,7 57,9
b
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Bang 8. Tac dung cua viéc nap phosphat kiém dbi voi phan tmg khr nude axit lactic

pha hoi duge xic téc bing céc zeolit NaZSM-5 dugc cai bién

Chatxtc |Thoi |[Tyle |Tylé Do chon loc (%)

tac gian | thuhdi |chuyén AceAld | 23P | HyAce | PropA | AA
(gid) | khdi hoa

luong axit lactic

NaZMS-5 | 1 93,0 89,3 24,7 0/0 | 0,0 0,2 36.

Khong 2 93,4 88,6 28,3 0,0 |0,0 0,3 41,3

duge cai | 3 90,2 79,3 30,7 0,0 10,0 0,5 46,7

bién 4 96,2 68,1 25,5 0,0 10,0 0,4 49,1
Toan |93,2 81,3 27,3 0,0 | 0,0 0,4 42,8
b0

NaZMS-5 | 1 94,3 87,6 21,1 0,0 |00 0,0 60,8

KH,PO4 |2 91,5 89,8 20,3 0,0 0,0 0,0 56,6

2 mmol/g |3 91,6 92,0 20,0 0,0 [0,0 0,0 53,2
4 94,0 91,8 20,5 0,0 0,0 0,0 54,1
Toan | 92,9 90,3 20,5 0,0 [ 0,0 0,0 56,1
b

NaZMS-5 | 1 92,6 83,8 16,9 0,0 10,0 0,3 67,0

KH,PO4 |2 90,6 85,2 19,5 04 10,0 0,0 61,8

3 mmol/g |3 92,3 85,2 20,2 0,0 0,0 0,0 61,0
4 96,3 80,7 18,8 0,6 0,0 0,0 68,6
Toan | 93,0 83,7 18,8 0,2 0,0 0,1 64,5
bo

NaZMS-5 | 1 96,5 97,8 11,7 0,0 10,0 0,0 81,0

KH,PO4 |2 96,3 98,2 11,8 0,0 10,0 0,0 85,9

4 mmol/g |3 95,7 98,1 12,0 0,0 0,0 0,0 82,8
4 101,6 |98,1 11,7 0,0 | 0,0 0,0 92,7
Toan | 97,5 98,0 11,8 0,0 | 0,0 0,0 85,6
bo

NaZMS-5 | 1 94,7 96,0 14,7 0,9 10,0 04 | 74,1

KH,PO4 |2 96,1 93,2 14,4 1.4 0,0 0,4 69,4

5 mmol/g |3 97,0 91,2 13,6 1,7 10,0 0,9 68,2
4 101,3 | 88,2 12,8 1,9 10,0 1,7 67,4
Toan |97,3 92,2 13,9 1,5 10,0 0,8 69,8
bo

NaZMS-5 | 1 93,7 79,2 15,8 0,0 10,0 0,0 58,2

KH,PO4 95,4 66,7 220,6 0,0 0,0 0,0 53,5

6 mmol/g |3 94,9 64,6 27,0 0,0 10,0 0,3 43,5
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4 98,3 63,2 25,9 0,0 10,0 0,4 411,9
Toan | 95,6 678.,4 22,0 0,0 10,0 0,2 49,8
bo

Bang 9. T4c dung cua nong do nguyén li¢u doi v6i phan ing khir nuéce axit lactic str dung
chat xtc taic NaZSM-5 duoc cai bien.

Nong d6 | Thoi | Tylé Ty 1é Do chon loc (%)
nguyén | gian thu chuyén _ _ .
liéu (gi®) hoi | hoaaxit | Axit 2,3- Hydroxy Axit Axit
(Khoi khoi lactic | axetic | Pentandiol | Axeton | propionic | acrylic
luong/the luong (%)
tich) (%)
25% 1 94 .4 96,3 15,3 0,3 0,0 0,0 78,2
2 93,0 94.9 15,7 0,4 0,0 0,0 80,5
3 94,9 93,6 15,5 0,5 0,0 0,0 83,5
4 98,6 92,1 14,4 0,6 0,0 0,0 86,3
Toan | 95,2 94,2 15,2 0,4 0,0 0,0 82,1
bd
~20% 1 93,2 85,6 13,7 0,0 0,0 0,0 73,0
2 95,6 82,1 15,5 0,0 0,0 0,0 76,8
3 95,5 82,1 18,4 0,0 0,0 0,0 82,6
4 102,0 80,8 14,5 0,0 0,0 0,0 81,8
Toan | 96,6 82,6 15,5 0,0 0,0 0,0 78,5
bd
~15% 1 93,8 94,5 9,0 0,0 0,0 0,0 71,0
2 93,9 92,3 8,7 0,0 0,0 0,0 75,3
3 94,1 92,6 8.7 0,0 0,0 0,0 75,2
4 98,1 91,1 8,1 0,0 0,0 0,0 79.8
Toan | 95,0 92,6 8,6 0,0 0,0 0,0 75,3
bd
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Bang 10 Tac dung cua nhiét do dbi v6i phan mg kht nude duge xic tac bang chit
xtic tac NaZSMS5 duge céi bién

Nhiét do | Thoi Ty 1€ thu Ty 1€ Do chon loc (%)
phan ung | gian hoi khbi chuyén AceAld | 23P | HyAce | PropA | AA
lugng hoa
(%) axit lactic
(%0)

310°C 1 92,5 62,3 27,6 0,0 10,0 1,1 50,7
2 95,1 58,4 29,6 0,0 {00 0,8 48,2
2 96,0 54,5 25,5 0,7 10,0 1,0 51,8
4 102,9 45,1 25,8 0,7 10,0 1,2 63,1
Toan | 96,6 54,6 27,4 0,4 100 1,0 53,2
bd

320°C 1 97,5 67,2 17,0 0,7 10,0 0,6 68,2
2 96,7 65,3 19,7 0,7 10,0 0,5 61,6
3 97,6 64,1 20,0 09 (0,0 0,5 61,9
4 103,2 64,7 24,2 1,0 10,0 0,6 60,3
Toan | 98,8 65,3 20,2 0,8 {00 0,6 63,0
bd

330°C 1 95,0 70,2 12,9 0,0 10,0 0,0 70,3
2 97,1 66,7 14,4 0,0 10,0 0,4 74,5
3 96,1 63,7 14,7 0,0 10,0 0,0 74,0
4 101,2 62,3 14,5 0,0 10,0 0,0 79,4
Toan | 973 65,8 14,1 0,0 {00 0,1 74,4
bd

340°C 1 92.8 96,3 1,5 1,3 10,0 0,4 61,9
2 95,3 93,7 14,7 2,0 10,0 0,7 64,4
3 94.9 91,0 14,0 2,4 10,0 0,7 62,3
4 99,6 87,8 13,7 2,9 10,0 1,1 64,1
Toan | 95,7 92,2 14,3 21,11 0,0 0,7 63,2
bd

350°C 1 94,7 91,6 22,1 0,6 (00 0,3 56,2
2 93,3 89,5 20,7 0,9 10,0 0,3 58,0
3 93,0 87,7 19,2 1,1 10,0 0,4 60,8
4 71,5 88,6 14,3 1,1 10,0 0,3 46,2
Toan | 88,1 89,3 19,1 09 100 0,3 55,3
bd
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Bang 11 Tac dung cua t6c do dong khi mang ddi v6i phan tmg khir nude duge xic
tac bang chat xtc tdc ZSMS

Técdd | Thoi |Tyle |Tylé Do chon loc (%)
dong gian thuhdi | chuyén | AceAld | 23P HyAce | PropA | AA
khi (gid) | khi hoa
mang lugng | cua
(%) axit
lactic
(%)
25 cc 1 95,4 88,2 16,3 0 0 0,4 70,5
He/phtt | 2 94 86,5 16,7 0,4 0 0,4 66,3
3 95 83,3 18,9 0,6 0 0,4 67,7
4 99,1 82,8 19,6 0,7 0 0,7 69,7
Toan | 95,9 85,2 17,9 0,4 0 0,5 68,6
bd
55 ce 1 93,1 83,2 9,04 0 0 0 68,7
He/phtt | 2 95,3 75,9 10,5 0 0 0 76,8
3 95,3 75,2 11,2 0 0 0 77,6
4 101,8 | 71,7 12,3 0 0 0 86,4
Toan | 96,4 76,3 10,8 0 0 0 77,3
bo
110 cc |1 95,3 69,3 10,4 0 0 0,4 62,8
He/phtt | 2 97,1 62,1 12,4 0 0,5 0,4 67,4
3 98,1 56,2 12,6 0 0,7 0,4 77,3
4 102,2 | 54,8 14 0 0,6 0 79,7
Toan | 98,2 60,6 12,2 0 0,4 0,3 71,2
bd
165ce |1 96,3 98,1 12 0,3 0 0 69
He/phut | 2 93,4 98,5 16,4 0,3 0 0 51,9
3 92,1 98,8 17 0,3 0 0 46,4
4 94,5 98,4 13,3 0,4 0 0 45,3
Toan | 94,1 98,5 14,7 0,3 0 0 53,1
bo
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Bang 12 Téc dung cua loai khi mang ddi voi phan (mg khi nude duge xiic tac bang
chat xtc tac ZSM5

Loai Thoi Ty 1€ Ty le D6 chon loc (%)

khi gian thu hdi | chuyén AccAld | 23P HyAce | PropA | AA

mang | (gio) khoi hoa axit

luong | lactic
(%0) (%)

10% 1 96,9 99,4 14,0 0,5 0,0 0,0 79,9

CO 2 97,3 99,3 14,2 0,6 0,0 0,0 80,5

trong |3 94,7 99,2 13,9 0,6 0,0 0,0 78,2

He 4 103,8 99,0 13,3 0,7 0,0 0,0 85,3
Toan | 98,1 99,2 13,9 0,6 0,0 0,0 80,9
bo

COr 1 93,2 93,7 14,2 0,0 0,0 0,0 76,7
2 93,2 93,2 15,5 0,0 0,0 0,0 79,0
3 94,5 93,4 16,6 0,0 0,0 0,0 80,3
4 99,2 92,9 16,5 0,0 0,0 0,0 82,7
Toan | 95,0 93,3 15,7 0,0 0,0 0,0 79,7
bd

Na 1 96,6 86,0 12,2 0,0 0,0 0,0 67,9
2 95,6 79,8 13,5 0,0 0,0 0,0 73,5
3 95,5 77,3 14,3 0,0 0,0 0,0 71,7
4 103,9 74,3 15,1 0,0 0,0 0,0 78,5
Toan |97,9 79,4 13,7 0,0 0,0 0,0 72,7
bo

He 1 92,0 95,2 11,3 0,0 0,0 0,0 74.9
2 94,0 94.0 11,6 0,0 0,0 0,0 82,3
3 94,5 93,1 12,2 0,0 0,0 0,0 81,7
4 97,2 92,1 12,1 0,0 0,0 0,0 84,6
Toan | 94,6 93,6 11,8 0,0 0,0 0,0 80,8
bd
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Bang 13 Té4c dung cta nhiét do nung 4,0K1/Na-ZSM-5 déi v6i mtrc chuyén héa axit
lactic, mic thu hoi khdi lwong, va do chon loc d6i voi san pham riéng ré trong phan
g khir nude ¢ 330°C. LA: axit lactic; AceAld: axetaldehyt; 23P: 2-3pentandion;
HyAce: axit hydroxyl axetic; PropA: Axit propionic; AA: Axit acrylic

Nhiét do | Thoi |Tylé |Tylé Do chon loc (%)
nung gian thu hdi | chuyén | AceAld | 23P HyAce | PropA | AA
khéi | hoa axit
luong | lactic
(o)
100°C 4 gid | 93,5 83,0 22,1 0,0 0,0 0,0 50,0
150°C 4 ¢i0 92,0 76,3 19,5 0,0 0,0 0,0 41,6
175°C 4 gi6 | 95,7 94,1 10,3 0,0 0,0 0,0 82,2
200°C 4 ¢i0 | 98,5 55,6 12,7 0,0 0,0 0,0 81,7
225°C 4 gid 959 87,6 12,0 0,0 0,0 0,0 80,2
250°C 4 giv | 98,1 68,0 13,1 0,0 0,0 0,0 75,6
1300°C 4 gi0
400°C 4 gid | 96,8 66,1 13,1 0,0 0,0 0,0 74,7
500°C 4 gid | 96,5 554 18,1 0,9 0,8 0,0 55,6
600°C 4 gid | 98,6 46,0 1,7 1,7 0,6 0,6 68,1

Cac mau duoc phan tich tai thoi diém 1 gio, 2 gio, 3 gio va 4 gid va cac gia tri duge
cung cap la gia tri trung binh cua tat ca bon gia tri doi voi mdi mau.

Bang 14. Phan tich nguyén t6 phospho d6i v6i dung dich thoat ra tir phan Gmg khir
nude dbi véi zeolit 4,0 K1/Na-ZMS-5

Mau P [mg/L] P [mmol] Ty 18 P ddi véi chat xuc tac
0 gio n.d - -
Chay# 1 - 1 gio 0,21 4,61x10° 0,001%

Chay# 1 - 2 gi0 n.d - -

Chay# 1 - 3 gio n.d - -

Chay# 1-4gio | 0,10 2,29x10° 0,001%
Chay#2-1gio | 0,29 6,50x10° 0,002%
Chay#2-2gi6 | 021 4,73x10° 0,001%
Chay#2 -3 gio | 023 5,23x10° 0,001%

Chay# 2 - 4 gio n.d - -
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Bang 15. Mtrc chuyén hoéa axit lactic va d chon loc khéi luong duge chuan hoa clia
san phim chinh déi véi cac chét xuc tac 4,0K1/3x Na NH4CZP27. LA : axit lactic;
AceAld: axetaldehyt; 23P 2,3-Pentandion; HyAce: hydroxyaxeton; PropA: axit
propionic; AA: axit acrylic

Chat xtic Thoi |Tyle |Tyle Do chon loc (%)
tac gian | thu chuyén | AceAld | 23P | HyAce | PropA | AA
hdi | hoéaLA
khéi | (%)
luong
(%)
4,0K1 1 95,1 94,1 14,8 0,0 0,0 0,0 70,5
3xNa 2 94,6 93,9 16,3 0,0 0,0 0,0 72,4
NH4CZp27 | 3 91,6 943 18,0 0,0 0,0 0,0 71,9
4 100,0 | 94,2 18,6 0,0 0,0 0,0 76,7
Toan | 95,3 94,1 16,9 0,0 0,0 0,0 72,9
ba

Bang 16. Phan tich nguyén to di v6i nam zeolit ZSM-5 khéac nhau

Zeolit / Nha cung cip | Nguyén to (ppm) Si02/ALL0;3

Na K |P Fe | Ca | Mg

NaZSM / Zeolyst 23354 138 |nd. |45 |nd |nd. |23

NaZSM / TRICAT 24342 | 223 | n.d. | 236 | 779 | 240 | 27

NaZSM / Zeolyst 17814 |45 |nd. |36 |nd.|nd. |50

NaZSM / Zeolyst 10879 | 70 |n.d. |n.d. |n.d.|nd. |80

NaZSM / Zeolyst 3395 | 118 |n.d. |n.d.|nd.|nd. |280
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YEU CAUBAO HQ
1. Quy trinh san xuét axit carboxylic khong bdo hoa ¢ vi tri a, B va/hodc este cua axit

carboxylic khong bdo hoa ¢ vi trf a, B, bao gbm cac budc:

a) cung cap dung moi va chét phan tng chua it nhAt mot thanh vién dugc chon tir
nhom bao gdm axit o-hydroxycarboxylic, este cua axit a-hydroxycarboxylic, axit f-
hydroxycarboxylic, este cta axit p-hydroxycarboxylic, este vong cua ching, va axit

duoc axetoxyl hoa hodc este cua ching;
b) cung cap vat liéu nhom silicat x0p hodc tinh thé ¢6 do axit bé mat;

¢) xu ly vat liéu nhom silicat xép hoac tinh thé nay véi mudi vo co dé giam do
axit bé mit néu trén it nhit khoang 50% nhu dugc do bang k¥ thuat giai hép thu duoc

lap trinh theo nhiét do;

d) thuc hién phan tng khir nuée ¢ nhigt do 1én hon nhiét do moi truong dé taora
axit carboxylic khong bdo hoa ¢ vi tri a,  va/hodc este cua axit carboxylic khong bao
hoa & vi tri a, B v6i do chon loc téi thiéu 1a 70%, axetaldehyt véi do chon loc t6i da 1a
20%, 2,3-pentadion v6i do chon loc td1 da 12 nhd hon 1,0%; va axit propionic véi do
chon loc tdi da 1a nho hon 1,0%.

2. Quy trinh theo diém 1, trong d6 vat liéu nhom silicat x6p néu trén chira nhom va silic

theo ty 18 1:1 dén 1:150.

3. Quy trinh theo diém 1, trong d6 mudi vo co néu trén dugc chon tir nhém bao gbm it
nhat mot mudi dugc chon tir cc mubi phosphat, sulfat, nitrat, cacbonat, halogenua,

molypdat, tungstat, stanat, va antimonit, két hop bat ky cia ching.

4. Quy trinh theo diém 1, trong d6 vat liéu nhom silicat x6p néu trén dugc xtr ly voi
mudi vo co néu trén thong qua quy trinh thim ban dau.

5. Quy trinh theo diém 1, trong d6 vat liéu nhom silicat xép néu trén duoc xu ly véi
mudi vo co néu trén thong qua quy trinh tham uét.

6. Quy trinh theo diém 1, trong d6 mudi vd co néu trén duoc chon tr nhom gém
mononatri phosphat, dinatri phosphat, trinatri phosphat, kali phosphat, natri nhom
phosphat, va két hop bat ky ctia ching.
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7. Quy trinh theo diém 1, trong d6 mot phan ciia do axit bé mat néu trén cta vat lidu

nhom silicat x6p 14 do axit BrOnsted.

8. Quy trinh theo diém 1, trong d6 mot phén cua do axit bé mat néu trén cua vat liéu

nhom silicat xop 1a d§ axit Lewis.

9. Quy trinh theo diém 1, trong d6 phan ung khtr nudc néu trén dugc thuc hién trong

khoang nhiét dd tir 250°C dén 400°C.

10. Quy trinh theo didm 1, trong d6 phan Gng kht nude néu trén duoc thyc hién véi van

tdc khong gian chét khi theo gio nim trong khoang tir 4000 dén 40.000/gi.

11. Quy trinh theo diém 1, trong d6 vat liéu nhom silicat Xép néu trén 1a zeolit duogc
chon tr nhém bao g6m zeolit A, zeolit B, zeolit L, zeolit X, zeolit Y, zeolit ZK-4,

mordenit, beta va zeolit ZSM-5.

12. Quy trinh theo diém 1, trong d6 vat liéu nhém silicat xdp néu trén 1a ZSM-5.
13. Quy trinh theo diém 1, trong do6 vat liéu nhom silicat xbp néu trén da trai qua it nhét

mot 1an trao doi ion.

14. Quy trinh theo diém 1, trong d6 vat liéu nhom silicat xbp néu trén duge két hop voi
it nhat mét ion dugc chon tir nhom bao gdm HT, Li*, Na*, K, Cs*, Mg*’, Ca™", Ba?",
La?*, La¥*, Ce*, Ce**, Sm2*, Sm**, Eu?*, Eu*", va két hop bat ky ciia ching.

15. Quy trinh theo diém 1, trong d6 phan ang khtr nude dién ra véi su ¢6 mat cua khi
mang dugc chon tir nhém bao gdm cacbon dioxit, heli, va nito va két hop bat ky ctia
chung.

16. Quy trinh theo diém 1, trong d6 phan tmg kht nude dugce thuc hién trong binh phan
ung lam tor vat liéu tao thiét bi phan tng gé)m it nhat mét vat liéu dugc chon tir nhom

gbm titan, thép khong gi dugc silan hoa, thach anh, va két hop bat ky ctia chiing.
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