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(54) QUY TRINH SAN XUAT DIALKYL TEREPHTALAT

(57) Quy trinh diéu ché dialkyl terephalat bao gom céac buédc sau: -

i) cung cap furan-2,5-dicacboxylat;

ii) este hoa furan-2,5-dicacboxylat v6i rugu dé tao thanh este dialkyl axit furan-2,5-
cacboxylic;

iii) cho este dialkyl axit furan-2,5-cacboxylic phan tmg vdi etylen trong diéu kién phan
ung Diels Alder, nhiét do va ap suat tang va vdi sy c6 mat cla chét xtc tac sao cho dialkyl
terephtalat dugc tao thanh;

trong d6 phan ung Diels-Alder khong c6 dung moi;

trong d6 chét xuc tac bao gom dat sét chira cac ion kim loai va c6 tinh axit Lewis.
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Linh vue k¥ thuit dwoce dé cip

Séng ché dé cap dén quy trinh diéu ché axit terephtalic gdc sinh hoc, dic
biét tir furan-2,5-dicacboxylat str dung chét xtic tac mai. Axit terephtalic c6 tmg
dung chinh trong san xudt nguyén liéu nhu polyetylen terephtalat (PET), 1a thanh

phdn chinh ctia rat nhiéu db chtra dung bang nhua.

Tinh trang ky thuit ciia sing ché

Axit terephtalic (TA) va céac axit cacboxylic thom khac dugc sur dung rong
rdi trong san xuat polyeste, théng thuong qua phan tmg véi etylen glycol, alkylen
glycol bac cao hodc céc két hop clia ching, dé chuyén doi thanh chat lidu dang
so1, mang phim, dd chira dung, chai lo, vat liéu dong gbi va cdc san phém duc.
Polyeste quan trong thudc loai nay la polyetylen terephtalat (PET), dan xuét clia
quy trinh este hoa axit terephtalic, hoac phan ung chuyén hoéa cua dialkyl
terephtalat, voi etylen glycol. PET la chét ly tuong dé st dung trong cac tmg dung
lam bao bi dong gbi do dé bén cua no, kha nang khang oxy va chiu nudc cao,
trong luong lam ddy thé tich thdp, do tham khi thap va khong doc hai d6i véi con
nguoi. San lugng PET toan cau hién tai vuot qua 50 triéu tan moi nam.

Mot loi ich dac biét thuan lgi trong viéc st dung PET la kha nang tai ché
dé dang, dién hinh la théng qua viéc nung chay va dinh dang lai hodc thong qua
khtr polyme (thuy phan, rugu phan hoac duong phan) dé cai thién cac don vi
monome cAu thanh. Viéc tai ché PET khong lam mat qua nhiéu dic tinh co hoc
nén c6 thé tai st dung nhiéu lan, do dé lam giam phét thai khi va tiét kiém nang
luong.

Theo dé, mét quy trinh bén viing dé san xuat PET tir sinh khdi ciing duoc
mong mudn. Chi phi xing dau bién dong va viéc giam luong du trit dau thé toan
cdu tac dong dén cac quy trinh san xuat PET hién nay, khién chung ngay cang dat
d6 hon va khong bén vimg. Ciing ¢6 mong muén la cic quy trinh cai tién moi dé

san xuat cdc monome cau thanh st dung trong san xuat PET. Mot vi du thanh
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cong la san xuat etylen glycol (EG), trudc day chi duoc téng hop tir ngudn goc
diu mo, chiém dén 30% trong luong PET. Hién EG ¢6 thé thu duoc tur etylen c6
nguon gbc sinh hoc hodc tr cdc phan t nén tang nhu sorbitol va xylitol. Tuy
nhién, viéc san xudt TA bang cach oxy hoa p-xylen tuong tng véi viée tiéu thu
axit axetic 16n tht hai trén toan cau; mot quy trinh rat ton hai moi truong. Ban
than P-xylen la m¢t hoa chét c6 ngudn gbe tir hoa thach va chiém 70% trong lugng
con lai cua PET, nhung khong co6 su thay thé sinh hoc don gian nao cho phén ti
nay.

Mot sé cach da duoc kham pha trong nd luc thu dugc axit terephtalic ¢6
ngudn goc sinh hoc.

Céach tht nhat 1a qua 5-hydroxymetyl furfural (HMF) c6 ngudn goc tur
glucoza hoac xenluloza. Vi dy, US-A-2010331568 mo ta mot quy trinh xtc tac dé
chuyén d6i DMF thanh para-xylen, trong d6 nguyén liéu ban dau ctia DMF c¢6 thé
duoc tong hop tir cacbohydrat (vi du: glucoza hoac fructoza).

Mot cach khac, duoc boc 16 trong US-A-2011087000 str dung qud trinh lén
men duong thanh isobutanol, tiép theo 1a khir nu6e thanh isobuten, khi qua trinh
dime hoa, dehydro vong hoa va oxy hoa san pham tao ra TA c6 ngudn gbe sinh
hoc.

Céach thtt ba chuyén cu cai duong thanh mot hdn hop cac chat trung gian
duoc xtr ly tiép dé tao ra para-xylen nhu mét trong nhing san pham; tham chiéu,
vi du, Sheldon, R. A. Green and Sustainable Manufacture of Chemicals from
Biomass: State of the Art; Green Chemistry 16, 950-963 (2014). Phuong cach nay
cling la co so dé san xudt PET gbc sinh hoc, dugc mé ta trong WO-A-
2009/120457.

Mot cach khac nita l1a “phuong cach etan thuan tuy” st dung etilen lam
nguyeén liéu ban dau duy nhat dé thu duogc para-xylen (Phuong cach D); Lyons,
T. W., Guironnet, D., Findlater, M. & Brookhart, M.; Téng hop p-Xylen tu Etylen.
Journal of the American Chemical Society 134, 15708-15711 (2012). Qua trinh

téng hop tién hanh théng qua phan tGng trime hoa etilen thanh hexen, chuyén doi
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thanh hexadien trén chit xuc tic phtrc iridi, phan ting Diels-Alder b sung etilen
vao hexdien va sau d6 dehydro héa xuc tac san pham 3,6-dimetyl cyclohexen.

Cudi cung, “cach furfural thudn tuy” tién hanh thong qua qué trinh oxy héa
furfural thanh axit fumaric va axit maleic, sau do dugc khur nudce thanh anhydrit
maleic. Viéc phan ung diels-Alder bd sung furan (c6 duge tir qua trinh khu
cacbonyl hda cta furfural) (duoc boc 16 trong US4780552) vao anhydrit maleic
tao ra san pham cong exo-DA ma sau dé dugc chuyén thanh anhydrit va mudi
phtalat va cudi ciing 1a thanh TA. Phén tich TA thu duoc bang may quang pho
khéi gia tdc cho théy no ¢6 ham luong cacbon 100% géc sinh hoc (Tachibana, Y.,
Kimura, S. & Kasuya, K.-i. Synthesis and Verification of Biobased Terephtalic
Acid from Furfural. Scientific Reports 5, 8249, doi: 10,1038/srep08249; 2015).

WO-A-2010/099201 (Gevo Inc) boc 1§ cac phuong phap san xudt isobuten,
isopren va butadien tir hdn hop C4 va/hodc C5 olefin bang cach dehydro héa. Cac
olefin C4 va/hodc C5 cé thé thu duoc bang phan ting khir nuée cta rugu C4 va
C5, vi du, rugu C4 va C5 tai tao duoc didu ché tir sinh khoi bang qua trinh nhiét
hoéa ho#c 1én men. Isopren hodc butadien sau do dugc trung hop dé tao thanh cac
polyme nhu polyisopren, polybutadien, cao su tdng hop nhu cao su butyl, v.v.
Ngoai ra, butadien co thé duogc chuyén do6i thanh cdc monome nhu metyl
metacrylat, axit adipic, adiponitrile, 1,4-butadien, v.v. sau d6 co6 thé duoc polyme
hoa dé tao thanh nylon, polyeste, polymetylmetacrylat, v.v.

WO-A-2009/120457 (Cong ty Coca-Cola) boc 16 mot polyme polyetylen
terephtalat géc sinh hoc chura terephtalat chiém tir 25 dén 75% trong luong, duoc
chon tr axit terephtalic, dimetyl terephtalat, axit isophtalic, va su két hop cua
chung; va diol chiém tr 20 dén 50% trong lugng duogc chon tu etylen glycol,
xyclohexan dimetanol, va hon hop cta ching; trong do it nhét 1% trong lugng
terephtalat va/hodc diol co ngudn gbc tir nguyén liéu sinh hoc. Ciing theo sang
ché, phuong phap san xuét polyme polyetylen terephtalat gbe sinh hoc bao gom
a) thu duoc diol bao gdom etylen glycol; b) thu duoc terephtalat bao gdm axit
terephtalic, trong dé diol va/hodc terephtalat co nguodn goc tir nguyén liéu sinh

hoc; va ¢) cho diol phan Uing vdi terephtalat dé tao thanh polyme polyetylen
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terephtalat gc sinh hoc, chia terephtalat chiém tir 25 dén 75% trong luong va
diol chiém tir 20 dén 50% trong luong.

WO-A-2009/064515 (BP Corporation N. Am. Inc) boc 16 quy trinh san xuét
axit terephtalic bao gdm a) cho 2,5-furandicacboxylat phan tng véi etylen trong
su c6 mat ciia dung moi dé tao ra mot ete hai vong; va b) khir nuée ete hai vong.
Ciing theo sang ché, ché pham axit terephtalic co d¢ tinh khiét du dé chuyén hoa
truc tiép bang phan tng vdi it nhat mot glycol thanh polyeste, thich hop dé san
xut soi va mang ma khéng can tinh ché b sung chira axit 2,5-furan-dicacboxylic
nhu mot tap chét thap hon khoang 25 ppm.

US-A-9321714 (UOP LLC) béc 16 quy trinh san xuét axit terephtalic hodc
dan xudt cta axit terephtalic bao gdbm: cho dan xuat dieste ctia 2,5-dimetylfuran
phan Gng vdi dienophile chtta mdt don vi cacbon 2 khong bdo hoa, cung véi chat
xuc tic dé tao dan xuét para-xylen va theo tlly chon phan ting dan xuét para-xylen
v6i axit terephtalic. Chat xtc tic bao gdbm mot oxit kim loai 6 tinh axit Bronsted
va con bao gdm ca chit xtc tién kim loai giau dién tir. Cac chat xtc tac thich hop
bao gém chét xtc tac axit rin, oxit kim loai, chét long ion va zeolit. Mot chat xtic
tac duoc uu tién la zirconia vonfram.

Tuy vay, van dé cda tinh trang k¥ thuat van 1 sinh khdi ban dau trude tién
phai dugc khir mét phan hodc hoan toan cic nguyén tir oxy, va tiép sau d6 bi oxy
hoa dé tao thanh TA. Didu nay c6 tac dong dang ké dén kinh té nguyén tir clia cac
quy trinh. Ngoai ra, budc oxy hoa st dung cac diéu kién phan Gng khac nghiét va
pha huy tuong tu hién dang duoc 4p dung trong tong hop TA dién hinh. Kinh té
nguyén tu la phép do xem c6 bao nhiéu nguyén tur cua cac chét phan tng con lai
trong san pham cudi cling va bao nhiéu nguyén tir tao san pham phu hodc chat
thai va 1a mot chi sé hitu ich vé tac dong méi truong cia mot phan tmg nhat dinh.

Céc tac gia sang ché nhan thiy ring cach gom cé viéc tong hop dialkyl
terephtalat (tot hon 1a dietyl terephtalat (DET) nhu mot tién chat tiém nang cho
PET dua trén sinh hoc) thong qua viéc phan tng Diels-Alder bo sung axit 2,5-
furandicacboxylic vao etilen bang cach st dung dat sét- khong dong nhat dua trén

chat xuc tac dan dén nang suat va do chon loc cao hon bat ky cach dugc bdo cao
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nao khéc. Cach nay khong ding dung méi va bao gom it budc hon so véi tinh

trang k¥ thuat.

Ban chit k§ thuit ciia sang ché

Theo khia canh thua nhét, muc dich cua sang ché 1a dé xuét quy trinh diéu
ché dialkylterephalat bao gdom céc budc sau: -

i) cung cép furan-2,5-dicacboxylat;

i1) este hoa vo1 ruou dé tao thanh este dialkyl axit furan-2,5-cacboxylic;

ii1) cho este dialkyl axit furan-2,5-cacboxylic phan tng vé1 etylen trong cac
didu kién phan tng Diels Alder, ting cao nhiét d6 va ap suat va ciing véi c6 chat
xuc tac sao cho dialkyl terephtalat dugc tao thanh;

trong do phan Ung Diels-Alder khong c6 dung moi;

trong d6 chit xuc tac bao gdm dét sét chira cac ion kim loai va c6 tinh axit
Lewis.

Tét hon 14, quy trinh nay con bao gdm budc chuyén héa dialkyl terephtalat
thanh m6t san pham khac, tot hon 1a duogc chon tir nhém bao gom polyeste
terephtalat (t6t hon 1a polyetylen terephtalat), poly(butyleneterphalat-co-
butylenadipat (PBAT), va chét 1am déo terephtalat (1a cac dieste terephtalat trong
d6 cac nhom alkyl 1a chudi cacbon dai hon dugc chon tir mach thang va mach
nhanh). T4t hon 1a diety! terephtalat duoc chuyén thanh polyetylen terephtalat.

Tt hon 1a quy trinh nay 1a mét quy trinh hang loat. Su thing hoa 1a mét
véan dé cu thé trong quy trinh hang loat nay chir khong phai trong hé thong dong
chay.

MG té chi tiét sang ché

Thuat ngit "gde sinh hoc", nhu duoc st dung trong nglt canh cua sang ché,
t5t hon 1a chi ra viéc bao g6m mot s6 thanh phém co nguén géc tir it nhAt mot chét
liéu gbe sinh hoc. Vi du: "polyme PET gbc sinh hoc" sé& 1a polyme PET bao gbm
it nhdt mot thanh phan c6 ngudn gdc mot phin hodc toan b tir it nhat mot chat

liéu goc sinh hoc.
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Furan-2,5-dicacboxylat

Furan-2,5-dicacboxylat dugc su dung trong quy trinh theo sang ché tot hon
la chét thai c6 ngudn goc, vi du, tu chat thai cacbohydrat, xenluloza hodc
lignoxenluloza.

Ruou va phan ung este hoa

Furan-2,5-dicacboxylat dugc este hoa béng cach su dung ruou, tot hon 1a
ruou sinh hoc dé tao thanh este alkyl axit furan-2,5-cacboxylic.

T6t hon 1a este dialkyl axit furan-2,5-cacboxylic 1a este dietyl axit furan-
2,5-cacboxylic.

Ruou sinh hoc la mot loai rugu dugc san XuAt thong qua cac qua trinh sinh
hoc hién dai, chiang han nhu néng nghiép va phan huy ky khi, chtr khéng phai tir
nhién liéu héa thach, ching han nhu than da va dau mo. Vi du, con sinh hoc duoc
tao ra bang cach 1én men, hau hét tir cacbohydrat dugc san xuat tir duong hoac
cdy trong tinh bot nhu ngd, mia hodc lua mién ngot. Sinh khi xenlulo, c6 ngudn
gbe phi thuc pham, chang han nhu ciy va co, cling dang dugc phat trién lam
nguyén liéu cho san xuét ruou sinh hoc.

Tbt hon 1a rugu c6 tir 1 dén 9 nguyén tir cacbon, t6t hon nira la tir 1 dén 4
nguyén tu cacbon, t5t nhat la tir 1 dén 3 nguyén tir cacbon.

Ruou ¢co thé c6 tinh chat béo, benzyl hoac phenol, tdt hon 1a chét béo.

Ruou ¢o thé 14 mach théng hoadc mach nhanh, t6t hon 1a mach théng.

T4t hon nita la ruou 1a chat béo mach théng co tir 1 dén 4 nguyén tu cacbon,
t5t hon la tir 1 dén 3 nguyén tir cacbon.

Tét hon 1a ruou co nhiét do s6i 1én dén 200°C, tét hon nita la nhé hon
120°C, tt nhét 1a dén 100°C.

Tét hon 1a ruou duoc chon tir nhém bao gém metanol sinh hoc, etanol sinh
hoc, propanol sinh hoc va hon hop cia ching. Loai rugu uu tién nhét 12 etanol
sinh hoc.

T6t hon nén thuc hién phan tng este hoa khi ¢o chét xtc tac axit va ruou

du. Chat xuc tac axit dugc uu tién chon tur axit sunfuric, axit toluen sulphonic va
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polyme nhua axit sulphonic, t5t hon 12 axit sunfuric. Polyme nhua axit sulphonic
célqichornéiUangVﬁnélén,céthéﬂn1h6ivétéi$}dung.

Diels-Alder b6 sung este dialkyl furan-2,5-cacboxylic vao etylen

San pham ctia budc ii) (este dialkyl axit furan-2,5-cacboxylic) duoc phan
(g véi etylen dé tao thanh dialkyl terephtalat trong diéu kién Diels Alder, véi su
cémauhd@m&ﬂ&d&mma&ﬂq“awhd%

Trong d6 san pham ctia budc ii) 1a este detyl axit furan-2,5-cacboxylic, né
dugc phan ung voi etylen dé tao thanh dietylalkyl terephtalat trong diéu kién Diels
AMaﬁéﬁmcémacmum&xmm@déwomdmwuaqmmht

Phan Ung duoc diéu ap, vi du str dung 1o phan ng ap suat cao. Ap suat
chiét rét tot hon 1a tir 20 dén 300 bar, tot hon nita la tir 30 dén 250 bar, tham chi
t8t hon nita 1a tir 30 dén 200 bar, t5t nhét 1a tir 40 dén 100 bar.

Negoai ra, nhiét d6 tir 50 dén 400°C, t6t hon nita la tir 100 dén 300°C, tét
nhét 12 tir 120 dén 280°C dugc st dung. Ca nhiét dé va 4p suat phai duoc chon
theo ban chit chinh x4c cua chat xtc tac, vi cac chat xtic tac khac nhau hoat dong
& nhiét do va 4p suat khac nhau.

Chét trung gian duogc hinh thanh trong phan tng Diels-Alder. Bugc thir
nhat clia phan tng Diels-Alder tao thanh san phim oxo-adduct hai vong, tu dong
tao mui thom thong qua qua trinh khu nudc trong diéu kién axit & nhiét do cao
cua phan ung, do do tao thanh dialkyl terephtalat mong mudn, tot hon 1a dietyl
terephtalat.

Phan tmg Diels-Alder c6 thé dugc thuc hién mt cach thich hop duéi diém
té1 han cua etilen, vi du, ¢ 4p suat tir 20 bar dén 40 bar. Néu can, c6 thé can hoa
tan este dialkyl axit furan-2,5-cacboxylic dé ngan can sy thang hoa.

Phan ung Diels-Alder cua quy trinh theo sang ché duoc thuc hién trong méi
truong khong cé dung moéi. Viée st dung phan ung khong c6 dung mdi dan dén
san lugng dietyl terephtalat cao.

Céc nd luc st dung dung méi, vi du nhu etanol va nudc, dugce phat hién la
khong thanh cong ma khong quan sat thay su hinh thanh terephtalat hodc oxo-

adduct.
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Etylen

Quy trinh cta sang ché st dung etylen. Tt hon 12 etylen dugce phan hiy
sinh hoc tur nguyén liéu sinh khi. Bioetylen dugc san Xuét tir ruou sinh hoc.

Chat xtic tac

Quy trinh cua sang ché st dung chét xuc tac khong ddng nhat bao gdbm dat
sét. Chat xuc tac di thé ¢6 loi vi chung c6 thé thu hoi va tai st dung.

DAt sét 6 thé 1a dt sét tu nhién, tong hop hodc bién doi héa hoc. Tét hon
1a dat sét boi tron. Thuét ngtr dat sét smectite nhu duge st dung ¢ day bao g6m
dat sét trong d6 nhom oxit c6 trong mang silicat cling nhu dat sét trong d6 magie
oxit co trong mang silicat.

Cac viducu thé vé dit sét smectite thich hop bao gém cac loai dat sét duoc
chon tir cdc 16p montmorillonit, hectorit, volchonskoit, nontronit, saponit, beidelit
va sauconit. Tt hon 1a dét sét 1a montmorillonit.

DAt sét bién doi héa hoc duogc uu tién lua chon tur dAt sét trao ddi cation va
dAt sét mai mon, tot hon 1a dt sét mai mon. Dét sét trao doi cation 1a dat sét trong
d6 cac cation, dién hinh 1a c4c cation axit Lewis kim loai, da dugc dua vao cac
khong gian gilta cac sao cua cdu truc phan 16p cua dat sét, thuong 1a bang trao doi
jon. DAt sét dang cot dugc xu ly sao cho céc polycation kim loai lon duoc dua vao
cau tric phan 16p cua dAt sét, tao thanh céu truc Xép, sau khi nung, sé& on dinh
nhiét. Sigma-Aldrich ¢6 mét vi du thuong mai vé dat sét nung bang nhom.

Chét xtc tac dét sét thé hién tinh axit Lewis von c6. Céc ion kim loai khéc
¢ thé duoc trao doi vao dat sét dé diéu chinh muc do axit Lewis xic téc.

Chét xtic tc duge uu tién 1a dat sét nung, tot hon 1a dat sét nung nhom, da
duoc xu ly béng céc cation kim loai, vi du, v&i nitrat nhom.

Céc kim loai duoc uu tién st dung dé trao doi va lam duong éng duoc chon
tr nhom bao gém nhdém, zirconi, titan va déng; va tdt nhat 1a nhom.

T6t hon 13, este dialkyl axit furan-2,5-cacboxylic (t6t hon 1a este dietyl axit
furan-2,5-cacboxylic) trude tién duoc tién hap thu trén chét xtc tac dat sét. Diéu
nay c6 loi vi né duoc tim thiy dé giam thiéu su thing hoa cta este dialkyl axit

furan-2,5-cacboxylic.
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Mot phuong phép duoc uu tién la tién hap thu este dialkyl axit furan-2,5-
cacboxylic 1én dat sét bao gom cac budc hoa tan este dialkyl axit furan-2,5-
cacboxylic trong dung moi (t6t hon 1a etanol), thém chét xtc tac dat sét, sau do
loai bo dung mai etanol bang cach st dung chan khong va gia nhiét.

Chuyén dbi sang PET

Tt hon 12 quy trinh nay bao gdm budc chuyén doi dialkyl terephtalat thanh
mot san phém khac, tét hon la duoc chon t nhém bao gém cac polyeste
terephtalat (t6t nhat la polyetylen terephtalat), poly (butylenterphalat-co-
butylenadipat (PBAT), va chat lam déo terephtalat (1a cac dieste terephtalat trong
d6 cac nhom alkyl 1a chudi cacbon dai hon dugc chon tor mach thang va mach
nhanh). Tét hon 1a dietyl terephtalat dugc chuyén thanh polyetylen terephtalat.

Céc thanh phan khac c6 thé duoc thém vao polyme PET. Nhiing ngudi c6
k¥ nang trung binh trong linh vuc k¥ thuat s€ co thé dé& dang chon (cac) thanh
phan pht hop dé thém vao polyme PET nhim cai thién cac dac tinh mong mubn,
didu nay cé thé phu thudc vao loai rng dung du kién. Theo mot phuong 4n cu the,
polyme PET c6 thé bao g6m thém thanh phan bo sung duoc chon tir it nhat mot
chdt tao mau, it nhat mot chat phu gia tai nhiét nhanh, it nhat mot chat phu gia can
khi, {t nhat mot chat phu gia ngan tia UV va su két hop cta ching.

Cac polyme PET co thé duoc st dung dé tao thanh nhua, c6 thé duoc tiép
tuc ché bién thanh cac vat chia bang cach st dung cac phuong phéap bao gom,
nhung khong gidi han ¢, ép phun va duc thoi cang.

Céac phuong an cua sang ché bay gio s€ duge minh hoa bang cac vi du sau.

Vi du thue hién sang ché

Vi du 1: Pidu ché chét xuc tac CAT1 - CAT5 deé stir dung trong quy trinh
phu hop véi sang ché va chat xtc tac so sinh CATA va CATB

Céc chét xuc tac sau day da duoc diéu ché: -

CATI1 - CATS5: pht hop v6i sang ché

CATA va CATB: cac vi du so séanh
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CATI1 1a mdt loai dét sét trao dbi nhom, duge diéu ché bang cach sir dung
Al nitrat va dét sét “Monmorillonite” thu duge tir Sigma Aldrich.

CAT?2 la mot loai dat sét nhom, duoc lay tir Sigma Aldrich.

CAT3 la dat sét nung nhom (CAT 2), duoc xtr Iy bang nhém nitrat.

CAT4 1a dit sét nung nhom, duoc xu 1y trudc bang axit furan-2,5-
cacboxylic dietyl este.

CATS5 1a CATI véi thube thir tién hap thu.

CATA la Zeolit Y (lay tir Sigma Aldrich).

CATB la CATA v6i thude thir tien hap thu.

Quy trinh diéu ché dat sét trao d6i cation

DAt sét montmorillonit va dat sét nung nhom dugc trao d6i véi cac ion kim
loai nhu sau:

1,86 mmol nitrat kim loai mong mubn (vi du nhém nitrat) dugc hoa tan
trong 60 ml nudc cat. Doi voi dung dich nitrat kim loai nay, lg dat sét
montmorillonit hodc dét sét pha Al duge thém vao va lam néng huyén phu dén
60°C trong 18 gid. Huyén phu sau d6 dugc ly tAm va chét long duoc gan ra khoi
chét xtic tac dét sét di trao ddi. Chét xtic tac duge rira nhidu lan bang nude cit va
ly tim mot lan nita trude khi dugc 1am kho trong tu say chan khong & 80°C trong
5 gi0.

Quy trinh tién hap thu axit furan-2,5-cacboxylic dietyl este 1én chat xuc tac

Thong thuong, 1g axit furan-2,5-cacboxylic dietyl este duoc hoa tan trong
20 ml etyl axetat va sau do thém lg chit xuc tac (CATI1, CAT2, CAT3 hoac
CAT4). Sau d6 huyén phu dugc dit trén mot thiét bi ¢6 quay va quay khong cé
chan khong hodc nhiét trong 30 phtt. Sau 30 phut quay, ca nhiét (50°C) va chan
khéng (25 mbar) déu duoc ap dung dé loai bo etyl axetat, dong thoi tang toc do
quayé@ntécd@téida.SauldﬁloaibététcédungrnéLrn&;duchétﬁongchén
khong cao (1 mbar) qua dém. Cubi cung, chét ran thu duoc duge nghién bang
chay va cdi dé dam bao do dong nhit.

Mtc d6 tién hap thu thay dbi tir 50:50 dén 60:40 tinh theo trong luong clia
FDEE: chét xtc téc.
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Phan tng c6 ap sudt cia este dietyl axit furan-2,5-cacboxylic vdi etilen
dugc thuc hién nhu sau:

Chét xtc tac va axit furan-2,5-cacboxylic dietyl este duoc thém vao mot 1o
phan ung ap suit cao, sau d6 duoc khir bang nito. Etilen sau dé duoc thém vao 1o
phén tng (ap suat lap day 40 bar, 20°C).

Luong chat xuc tac thay ddi trong khoang 0,15-0,5 g

Luong etilen dao dong trong khoang 80 - 100 ml.

Luong axit furan-2,5-cacboxylic dietyl este 1a 0,5 g

Nhiét do phan ing dao dong trong khoang 150°C - 250°C; va

Thoi gian phan tng 1a 24 - 48 gio.

Sau thoi gian phan tng da dinh, 10 phan Gng dugc thong hot tu tu. Tat ca
vat liéu ran va long dugc rira sach khoi 10 phan tmg béng cach sur dung etyl axetat
va chit xtc tac duoc loc khoi huyén phu thu duogc. Etyl axetat dugc loai bo trong
chan khong dé thuong tao ra dau mau vang.

Anh hudng cta cac diéu kién phan tng, viéc tién hép thu thude thir va chat
xuc tac dén do chuyén hoa, san luong va do chon loc cua qua trinh duoc xac dinh.

Két qua dugc dua ra trong cac vi du sau.

Vidu 2: Chuyén doi, nang suét va do chon loc str dung chat xuc tac CATS5
(Dét sét trao d6i nhom véi axit dietyl este furan-2,5-cacboxylic dugc tién hap thu)
Bang 1: Chuyén doi, nang suét va do chon loc str dung CAT 5 - mot quy

trinh phu hop vdi sang ché
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Chéit Tai true | Nhiét | Ap sudty Ap | Thoi Chuyén d6i/ Ning
e tac | hAp thu | do°C | sudt, (bar) gian  |sudt/ Chon loc
(gi0) | (Y0)*"

CAT 5 50:50 150 80/230 24 18/17/94

50:50 150 80/150 48 48/36/75

50:50 150 60/140 48 34/34/100

50:50 200 60/130 24 56/37/66

50:50 200 60/140 48 66/44/66

60:40 200 60/160 48 96/61/63

60:40 250 60/230 48 65/28/43

Ap suéty = ap suét lap day; Ap suét, = 4p sut phan ung

Sé théy rrimg san lugng tuyét voi thu dugc véi chat xtc tac CATS, trong

mot quy trinh phu hop voi sang ché.

Vidu 3: Chuyén doi, san luong va do chon loc sir dung chat xtic tac CATA

(Nhom -Y-zeolit) va CATB (v6i thube thir duoc tien hap thu)

Bang 2: Chuyén ddi, nang suit va do chon loc str dung CATA va CATB -

mot quy trinh so sanh.

chi | Tai [ Nhiét | Ap suit f Ap sudt,|Thoi | Chuyen — doi/
e tac | trude 1 do °C | (bar) gian | Nang suat/ Chon
hap (i) | loc (%)
thu
CATA |0 200 | 60/130 24 0/0/0
CATR | 50:50 200 | 60/130 24 0/0/0
cATA |0 250 | 60/140 24 6/6/100
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Ap suéts = ap suét lap day; Ap suét, = ap sudt phan g
N6 sé thay rang zeolit so sanh tao ra chuyén dbi va san luong rat kém, ngay

ca véi viéc tien hap thu thuoc thu.

Vi du 4: Chuyén déi, hiéu sut va do chon loc bang cach st dung Catalyst
CATS3 (dat sét pha nhém véi thude thir dugce tién hap thu
Bang 3: Chuyén doi, ning suat va do chon loc st dung CAT3 - quy trinh

phu hop véi sang ché.

Chit | Tai trude | Nhiét | Ap sudty Ap|Thoi | Chuyén d6i/ Nang
ic thc hdp thu | do °C sudt, (bar) gian |suat/ Chon loc
(gi0) | (%0)*”
CAT3 50:50 150 60/120 48 0/0/0
50:50 200 60/160 48 19/17/88
50:50 200 70/160 48 8/5/63
50:50 250 60/150 6 23/20/87
50:50 250 60/230 48 68/50/74
50:50 250 70/170 48 51/48/94
60:40 200 60/160 48 18/17/97
60:40 250 60/250 24 66/59/88
60:40 250 60/250 48 81/51/63

Ap sudty = ap suat lap day; Ap suat, = ap suat phan tng

Sé thay rang san luong tuyét voi thu dugce véi chét xtc tic CAT3, trong
mot quy trinh phu hop vé1 sang ché. Chét xtic tdc CAT3 yéu cau nhiét do trén
150°C dé hoat dong.
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Vidu 5: Chuyén ddi, san lugng va tinh chon loc trong qua trinh tai st dung
chét xtc tac CAT2 (Pat sét pha nhom)

Chét xtc tac CAT?2 duoc tai st dung trong phan tmg ctia este dietyl axit
furan-2,5-cacboxylic véi etilen, trong diéu kién 16, phti hop véi sdng ché.

Bang 4: Chuyén doi, san lugng va do chon loc khi tai sir dung CAT2 trong

mdt quy trinh phtt hop v6i sang ché.

S6 chu ky st dung | Chuyén déi (%) | Nang suat (%) | Tinh chon loc (%)
Lan st dung thi 52 42 81

nhét

Lan st dung tho | 26 25 96

hai

Lan st dung thir ba | 23 15 67

N6 s& duoc thiy rang chét xtc tac hoat dong t6t khi duge st dung lai va
hién thi d6 chon loc tuyét voi. Két qua cai thién sé dugc mong dgi trong diéu kién

dong chay.
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Yéu ciu bdo hd

|. Quy trinh diéu ché dialkyl terephalat bao gdm céc bude sau:

i) cung cap furan-2,5-dicacboxylat;

i1) este hoa furan-2,5-dicacboxylat v41 ruou dé tao thanh este dialkyl axit
furan-2,5-cacboxylic;

iii) cho este dialkyl axit furan-2,5-cacboxylic phan Umg véi etylen trong
didu kién phan tng Diels Alder, nhiét d va ép sut ting va voi su c6 mat cua chat
xuc tac sao cho dialkyl terephtalat dugc tao thanh;

trong d6 phan ting Diels-Alder khong c6 dung moi;

trong dé chit xtc tac bao gom dét sét chtia cac ion kim loai va co tinh axit

Lewis.

2. Quy trinh theo diém 1 trong d6 bao gOm bude chuyén héa dialkyl terephtalat
thanh mét san phdm khac, tét hon 1a duge chon tir nhom bao gom a) polyeste
terephtalat, tot hon la polyetylen terephtalat, b) poly (butylenterphalat-co-
butylenadipat va ¢) chat hoa déo terephtalat, 1a chét lam tan terephtalat trong d6

nhom alkyl 1a cac mach cacbon dai hon duoc chon tir mach théng va mach nhanh.

3. Quy trinh theo diém 1 hodc diém 2, trong d6 dialkyl terephtalat 1a dietyl
terephtalat.

4. Quy trinh theo diém bat ky trong sé cac diém néu trén, bao gém thém budc

chuyén d6i dialkyl terephtalat thanh polyalkylen terephtalat.

5. Quy trinh theo diém bat ky trong sb cac diém néu trén, trong dé ruou ¢ buédce

i1) la rugu sinh hoc.

6. Quy trinh theo diém bat ky trong s6 cac diém néu trén, trong d6 rugu & budc

ii) duoc chon tir mét ruou béo, mot rugu benzyl va mot rugu phenol.
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7. Quy trinh theo diém bat ky trong s céc diém néu trén, trong d6 ruou & budce
ii) duoc chon tir nhom bao g6m metanol sinh hoc, etanol sinh hoc, propanol sinh

hoc va cac hdn hop cua chung, tét hon 14 etanol sinh hoc.

8. Quy trinh theo diém bat ky trong sb céc diém néu trén, trong d6 chét trung gian

duoc tao thanh trong phan ung Diels-Alder, 1a san pham coéng oxo hai chu ky.

9. Quy trinh theo diém bat ky trong sb cac diém néu trén, trong d6 phan ing Diels-

Alder duoc thuc hién trong moéi truong khong c6 dung moi.

10. Quy trinh theo diém bét ky trong sé cac diém néu trén, trong d6 dat sét la dat
sét boi tron dugc chon tor cac l6p montmorillonit, hectorit, volchonskoit,

nontronit, saponit, beidelit va sauconit, tot hon la cdc montmorillonit.

11. Quy trinh theo diém bét ky trong s6 céc diém néu trén, trong do chat xuc tac
duoc chon tir cac dat sét trao doi cation va dat sét mai mon, tt hon 1a céc dat sét

mai mon.

12. Quy trinh theo diém 11, trong do6 cation dugc chon tur nhom bao gém nhom,

zirconi, titan va dé)ng; va tdt nhat 1a nhom.
13. Quy trinh theo didm 11 hodc diém 12, trong dé dat sét nung duge chon tir
nhom bao gém dat sét nung nhom, dat sét nung zirconium, dat sét nung titan va

dat sét nung dong, tdt hon 14 dat sét nung nhom.

14. Quy trinh theo diém bat ky trong s6 cac diém néu trén, trong dé este dialkyl

cua axit furan-2,5-cacboxylic dugc tién hép thu trén chat xuc tac dat sét.
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15. Quy trinh theo diém bét ky trong sb cac diém néu trén, ma 1a quy trinh hang

loat.

177
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