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Linh vwe k§ thuat dwge dé cap

Séang ché dé cap dén quy trinh va thiét bi san xuét metanol. Sang ché dic biét tap
trung vao qué trinh hoat dong ctia 10 phan tng metanol. Cy thé hon, trong tdm chinh la

tap trung vao cua s6 van hanh trong 16 phan trmg metanol.
Tinh trang ky thuit ciia sang ché

Céc phuong phap san xuit metanol bang qué trinh chuyén héa xtc tac khi tong
hop chira hydro va cacbon oxit da dugc biét dén tir 1au boi nhitng ngudi c6 hiéu biét
trung binh trong linh vuc nay. Do d6, metanol chu yéu duge san xudt kidu xuc tac tir
hdn hop cacbon monoxit, cacbon dioxit va hydro, tic 13 khi tbng hop metanol, duéi
nhiét do va ap suat cao, thuong sir dung nhét 12 chit xtc tic dong-kém oxit-nhom oxit

(Cu/ZnO/ALL03).

Metanol duogc san xuét tir khi téng hop (syngas) thong qua phan tmg cin bang,

ma tién hanh & nhiét do ting dudi 4p sut ting. C4c phan tng téng hop 1a:

CO +2H, <> CH;0H + nhiét (1)
CO, + 3H, <-> CH30H + H0 + nhiét 2)
CO+H,0 <> CO, + Hy + nhiét 3)

Vi c4c phan tng (1) dén (3) téa nhiét, nén hang s can bang hoa hoc giam khi
nhiét do tang. Do dd, nhiét do 10 phan Ung thép s€ cai thién qua trinh chuyén hoéa, voi
diéu kién 1a nhiét do nay khong qué thap dén muirc téc d6 phan ing cu thé qua nho. Péi
v6i kich thudce 10 phan tng nhét dinh va qua trinh chuyén hoa mong mudn cu thé, toc
d6 dong tuan hoan ting khi nhiét dd 1o phan tng gidm xubng, nghia 1a cong may nén

cao hon.

Didu nay chi ra ring sé 1a thuan loi néu thuc hién cac phan Gng téng hop metanol
trong ctra sO van hanh ma dugc gi6i han béi dudong cong md ta mdi quan hé giita ap suét
riéng phén cia CO va nhiét d¢ 10 phan tng. Cu thé hon, viéc van hanh trong céc td hop
nhit dinh cta nhiét do va 4p suét riéng phan ciia CO sé& din dén sy mét hoat tinh nhanh

chong ciia chét xuc téc. Pidu nay 4p dung cho cach bb tri bat ki xung quanh 16 phan
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mg metanol, ching han nhu vong metanol ¢6 hodc khdng c6 b tién chuyén hoa va bét
ké cach b trf nay 1a thiét ké moi hay cai tien.

Tuy theo t6 hop cu thé cua ap suat riéng phan cua CO va nhiét dd nudce soi, cac
loai metanol khac nhau, chang han nhu metanol loai AA hodc metanol loai nhién li€u,

¢6 thé thu duoc trong cura sO van hanh.

Thiét bi metanol dién hinh hoat dong véi ngudn cp khi tir nhién dugc chia thanh
ba phan chinh. Trong phan thtt nhét cta thiét bi, khi tw nhién dugc chuyén héa thanh khi
téng hop. Khi tong hop phan tng dé tao ra metanol trong phan thir hai, va sau d6 metanol
duoc tinh ché dén do tinh khiét mong mudn trong phan cubi cta thiét bi. Trong vong
téng hop tiéu chudn, 16 phan tmg metanol, thuong 12 16 phan timg nude séi (BWR), duge
sir dung dé chuyén hoéa hdn hop khi tdng hop tir bd khi hoa/stra ddi va khi tudn hoan,

tie la khi té)ng hop chua dugc chuyén hoa, thanh metanol.

D3 phat hién ra la ving cac t6 hop cu thé ctia 4p suét riéng phan ciia CO va nhiét
do 16 phan tng (trong thuc té 12 nhiét d6 nudce sbi) 6 thé duge thiét 1ap, trong viing nay
viéc van hanh duoc coi 1a “an toan” theo nghia la thu dugc két qua thuan lgi. Cu thé
hon, dudng cong gan nhu tuyén tinh c6 thé dugc ve dbi v6i nhiét do nude séi ndm trong
khoang tir 210°C dén 270°C. Trong khoang nhiét do cu thé nay, ap suét riéng phan cia
CO twong ng v6i nhiét do nhat dinh thé hién su gia ting gin nhu tuyén tinh tir 20
kg/em? & 210°C dén 32,5 kg/em? & 270°C. Vung dudi dudng cong nay xac dinh ving

van hanh “an toan”.
Ban chat k¥ thuat ctia sang che

Vi vay sang ché dé cap dén quy trinh san xuit metanol tir khi tong hop thong qua
phan tmg can bang tién hanh & nhiét do ting dudi ap suét tang theo cac phan g tong
hop (1) dén (3) trén day, quy trinh nay duoc tién hanh trong bo tién chuyén héa metanol

trong ctra sO van hanh, trong d6 cira sO van hanh nay

_ dugc x4c dinh béi dién tich dudi duong cong gan nhu tuyén tinh cta ap suat
riéng phan cia cacbon monoxit theo nhiét do nudc sbi ddi v6i nhiét do nude tir 210°C
dén 270°C, tai d6 ap sudt riéng phan ctia cacbon monoxit tang tir 20 kg/cm? & 210°C dén

32,5 kg/cm? & 270°C, va
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- duoc chia thanh hai viing béi dudong cong san pham phu dugc udce tinh cua ap
sut riéng phan clia cacbon monoxit theo nhiét do nudéc sdi, cac ving nay dan dén su

san xuat metanol voi cdc chat lugng san pham khéac nhau.

Quy trinh nay t5t hon 1a dugc tién hanh & ving trong ctra s6 van hanh & bén tréi
va ¢ dudi duong cong san pham phu udc tinh, cho biét gi6i han trén dé thu duoc metanol
loai AA hoac metanol co chét lugng twong tu. Duong cong san pham phu wéc tinh dugc
thé hién trong Fig. 1 x4c dinh cuira s van hanh duoc sir dung trong quy trinh theo sang

r
A

ché.

Pi duoc biét 18 trong linh vuc nay 13 khi tong hop thu dugc tir khi tw nhién hodc
hydrocacbon nang hon va than da phan ang cao ddi voi qué trinh tong hop metanol truc
tiép va c6 hai cho chét xtic tic. Ngoai ra, viéc st dung khi tbng hop phan tmg cao nay

dan dén viéc hinh thanh luong 16n cac san pham phu.

Phan ng ctia cacbon oxit va hydro thanh metanol dugc gidi han can bang, va
qua trinh chuyén hoa cuia khi téng hop thanh metanol trén mdi 1an di qua chit xuc tac

metanol 1a tuong doi thap, ké c& khi str dung khi tong hgp phan tng cao.

Do hiéu suét san xuit metanol thip trong quy trinh chuyén héa qua mot 14n, thuc
hanh chung trong linh vuc nay 1a tudn hoan khi tong hop chua dugc chuyén hoa dugc

tach ra tir chét thai phan tng va 1am loang khi tbng hop méi v6i khi tuan hoan.

Diéu nay thuong tao ra vong tdng hop metanol ¢6 mot hodc nhiéu 10 phan ting
dugce méc ndi tiép duoc véan hanh trén khi téng hop méi duge lam lodng véi khi chua
chuyén hoa tuan hoan dugc téch ra tir chét thai cua 10 phan (g hodc trén chat thai cta
10 phéan g chira metanol va khi tong hop chua chuyén hoa. Ty 1¢ tudn hoan (khi tuan
hoan so v6i khi tong hop méi dugc cap vao) 1a tir 2:1 1én t6i 7:1 trong thyc hanh thong

thuong.

Khi 10 phan itng metanol trong thiét bi metanol hién tai tré thanh sy tré ngai lién
quan dén cac du 4n cai tién nang sudt, thi giai phap tiéu chudn 1 lip dat thém 16 phan
trng ndi tiép hodc song song hogc diu chinh 16 phan (mg hién tai. Viéc nay thuong duge
thuc hién bén trong vong. Tuy nhién, hoa ra la t6t hon néu 14p dat bo tién chuyén hoa
mot lan gitta may nén khi trdn va vong metanol. Thiét ké nay duy tri su khong thay d6i

cua vong ldp hién tai.
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Vi viy, theo phuong an dugc uu tién clia sang ché, bd tién chuyén hoa mdt lan
duoc l&p dat gitta may nén khi tron va vong metanol, b tién chuyén hoa nay hoat dong
trong cua sd van hanh theo sang ché duge gidi han boi duong cong mo t& moi quan hé

gifta 4p suét riéng phén ctia CO va nhiét d¢ 1o phan tmg.

Lién quan dén giai phap da biét, WO 2015/193440 A1 cua Nguoi nop don mo ta
quy trinh san xuAt metanol trong 10 phan tmg dugc mic ndi tiép, trong d6 mot trong cac
khia canh la 4p dung quy trinh nhu mot phan ctia cai tién, do d6 cung cép cach lam ting

hiéu suat san xuat cta thiét bi metanol hién tai.

Trong WO 2014/012601 Al cta Nguoi ndp don, hé théng phan Gng cho quy
trinh didu ché metanol duoc mé ta, ma bao gdm hai don vi phan (mg, trong d6 don vi
tht nhit duge van hanh trén hon hop khi tbng hop méi va khi tong hop chua duoc
chuyén hoa trong khi don vi tht hai dugc van hanh duy nhét trén khi tong hop chua

dugc chuyén hoa.

US 5.631.302 A md ta quy trinh san xuét metanol trén chét xdic tac chira dong tlr
khi téng hop duéi ap suét ndm trong khoang tir 2 dén 12 MPa (20 dén 120 bar) & nhiét
d6 nim trong khoang tir 200°C dén 350°C. Khi tbng hop duge dan doan nhiét qua 10
phén ting tong hop tha nhét chira 16p ¢b dinh ciia chét xtc tac chira dong ma khong co
su tudn hoan khi tdng hop bat ky. Cung v6i khi tudn hoan, hon hgp khi khong dugc phan
ung trong 10 phan ung tong hop thir nhét duoc din qua 16 phan tng tong hop thtr hai,
ma chtra chit xtc tac chira dong duge dit trong cac 6ng va duoc lam ngudi gidn tiép
bang nudce soi.

Trong WO 2014/095978 A2, cling cia Nguoi ndp don, quy trinh san Xuét rugu
¢6 sb nguyén tir cacbon cao hon (Cs+) dugc md ta, trong do6 trude tién, khi tong hop rugu
dugc tuy y phan tng trong bo tién chuyén héa ruou khong ddng nhét, nhd d6 metanol
duoc san xuét, va sau d6 chat thai tir bd tién chuyén hoa — hozc khi tong hop khi khong
c6 bude tién chuyén héa — dugc phan (mg trong 10 phan ting dé tdng hop céc rugu cb sb
nguyén tir cacbon cao hon.

Trong WO 2017/121981 Al, quy trinh tong hop metanol duge mo ta, bao gdm
céc bude (i) dan hon hop khi tong hop thir nhét bao gém khi tron qua 16 phéan tng tong
hop thir nhat d& tao thanh dong khi san phdm thé nhat, (ii) thu lai metanol tir dong khi
san phim thit nhat, tir d6 tao thanh hén hop khi da loai bo metanol thtt nhét, (iii) két hop
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hdn hop khi da loai bé metanol thir nhat véi dong tudn hoan vong dé tao thanh hén hop
khi tdng hop thtr hai, (iv) dua hdn hop khi tong hop thit hai qua 10 phan tmg tong hop
thr hai dé tao thanh dong khi san phdm thir hai, (v) thu hdi metanol tir dong khi san
phém thir hai, tir d6 tao thanh hdn hop khi da loai bé metanol thir hai, va (vi) sir dung it
nh4t mot phan ctia hdn hop khi da loai bd metanol thir hai nhu dong khi tudn hoan vong.
Trong quy trinh nay, 10 phan Gng téng hop thi nhit c6 qua trinh truyén nhiét trén mdi
m® chét xuc tc cao hon so v&i 10 phan tng tong hop thit hai, va khong c6 dong khi tuln
hoan vong dugc dua vao hdn hop khi tdng hop thir nhat, va ty 16 tuan hoan cia dong khi
tudn hoan vong dé tao thanh hon hop khi tong hop thir hai nim trong khoang tir 1,1:1
dén 6:1. Hiéu qua cla qua trinh tong hop metanol nhiéu giai doan duoc biét ring c6 thé
duoc cai thién bang cach str dung cac ty 1€ tudn hoan khac nhau cho cac loai 10 phéan (g

khac nhau.

Lua chon tdt nhét cho bd tién chuyén héa dugce st dung theo sang ché1a 1o phan
g nude soi vi khi tbng hop rit d& phan tng. Dé han ché su hinh thanh cac san phim
phu, thuong yéu cAu nhiét do nude sbi trong bd tién chuyén hoa thip hon trong 16 phan
trng hién tai, do do can co tréng hoi riéng biét.

BO tién chuyén hoa theo sang ché cung cép chat xuc tac bd sung can thiét dé xir
ly khi tron co ngudn gde tir cdc bo phan phia trude. Ban than bd tién chuyén hoa hoat
dong trén khi tron méi. Loai 10 phan tng nude s6i (BWR) dugce uu tién hon va s& cin
c6 hé thdng 1am mét bd sung va cling c6 thé 1am mat riéng biét va tach metanol ngung
tu tir bo tién chuyén héa. Khi tron méi rat d& phan ung dé tao thanh san pham phu. Do
d6, nhiét do chét xuc tic du kién 1a thap hon so v6i 16 phan tng hién tai, do d6 thap hon
50 v6i hé thdng lam mét bd sung.

M6 ta vin tit hinh vé

Sang ché dugc mo ta chi tiét hon véi tham chiéu téi cac hinh vé, trong do:

Fig. 1 thé hién cira sb van hanh duoc st dung trong quy trinh theo sang ché,

Fig. 2 thé hién phuong an cta thiét ké bo tién chuyén héa theo sang ché, va

Fig. 3 thé hién phuong 4n thay thé cua thiét ké ctia bo tién chuyén hoa theo sang

r
A

ché.

M6 ta chi tiét sang ché
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Trong Fig. 1, ctra s van hanh dugc st dung trong quy trinh theo sing ché duoc
xac dinh boi duge xac dinh boi dién tich dudi dudng cong gén nhu tuyén tinh, duong
cong nét dut (dudng cong mét hoat tinh) ctia 4p sut riéng phan clia cacbon monoxit
theo nhiét do nude s6i dbi véi nhiét do nude nim trong khoang tir 210°C dén 270°C, ma
& do ap suat riéng phan cua cacbon monoxit tang tir 20 kg/cm? & 210°C dén 32,5 kg/cm?
& 270°C.

Nhu da duogc dé cép, ¢co thé thu duoc cac loai metanol khac nhau trong cira sb
van hanh dua trén su két hop ctia dp suét riéng phan ctia CO va nhiét d6 nudc sdi. Trong
Fig. 1, dudong cong lién (dudng cong sin pham phu) chi gi¢i han trén dé thu dugc
metanol loai AA hodc metanol cé chét luong cao twong ty. Viéc van hanh trén duong
cong s& chuyén san pham metanol thanh san phim metanol chtra nhiéu san pham phu
hon, tuy nhién, da tinh khiét dé duoc tinh 1a metanol loai nhién liéu hodc metanol loai

metanol thanh olefin (MTO).

Ngoai ra, dudng cong mét hoat tinh dit quing mo ta gidi han d6i voi sy mat hoat
tinh cua chét xuc tac. Viéc van hanh trén duong cong s& dAn dén sy mét hoat tinh nhanh

chong cia chat xuc tac.

Trong Fig. 2, khi téng hop tron da nén 1 (may nén khong duoc thé hién) duogc
gia nhiét trong b trao ddi nhiét (hex1) cAp/thai trude khi di vao b tién chuyén hoa (A).
Sau khi di qua bd tién chuyén hoa, khi 2 dugc lam mat trong bd trao d6i nhiét (hex1)
chp/thai va chuyén t6i thiét bi ngung tu cl, tiy y duge chuyén t6i mot thiét bi ngung tu
c2 khac du6i dang dong 9. Nhiéu metanol nhét c6 thé duge ngung tu trong thiét bi ngung
tu cl trude khi dong hai pha dugc tach trong may tach thir nhét (s1). Khi 3 tir may tach
(s1) sau d6 duoc tron v6i khi 4 tir mdy tach thr hai (s2) hodc tuy y duge dua tryc tiép

xudng may tai tudn hoan (R) dudi dang dong 5.

Sau khi tron, khi dugc nén trong may tai tuan hoan (R) nay. Khi cAp 6 tao thanh
dan t6i 10 phan tng (B) dugc gia nhiét trudce trong b trao ddi nhiét (hex2) cAp/thai trude
khi di vao 10 phan ting (B).

Khi thoét ra 7 dugc lam mét trong bo trao doi nhiét (hex2) cép/thai trude khi
duoc lam mat nhét co thé trong thiét bi ngung tu c2 dé ngung tu nhiéu metanol nhat c¢6

thé. Sau d6 dong hai pha dugc tach trong may tach thur hai (s2).
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Mot lugng nhé 8 cua khi tir mdy tach (s2) duoc dem loc dé tranh tich tu cac thanh
phdn tro. Phan con lai cua dong khi tir méy tach (s2) dugc tron v6i khi tir may tach (s1).
Cubi cing, cac chét 16ng tir hai may tach (s1) va (s2) dugc tron 14n, va hdn hop nay duge

chuyén t6i may tach c6 ap sudt thip trudc khi dugc dua ra khoi phan metanol.

Fig. 3 thé hién mot phuong 4n khac, khéc véi phuong an dugc thé hién trong Fig.
2. () day, khi tong hop tron (1°) duge nén (méay nén khong duogc thé hién), va khi nén
duoc tron voi mot phan ciia khi tudn hoan tir may tai tudn hoan R’ va dugc gia nhiét
trong b trao dbi nhiét (hex1’) cAp/thai trude khi di vao bd tién chuyén hoa (A’). Sau
khi di qua bd tién chuyén hoéa, khi 2’ dugc lam mat trong b trao dbi nhiét (hex1”)
chp/thai. Sau d6 khi dugc lam mét tir bd tién chuyén héa (A’) dugc tron voi khi duge
lam mét tir 10 phan ung (B’). Sau khi tron, dong hai pha dugc lam mat thém trong thiét

bi ngung tu cl’ dé ngung tu nhiéu metanol nhét co thé.

Khi khi da duoc lam mat nhiéu nhét co thé, dong hai pha dugc tach ra trong may
tach (s1’). Mot phén khi thoat ra tir may tach dugc dem loc dé tranh tich tu cac thanh
phén tro. Phan khi con lai duoc dua téi may tai tudn hoan R’ va duge dung lam khi cap
cho 10 phan tng (B”). Khi cAp t6i 10 phan tng (B”) dugc gia nhiét trong b trao d6i nhiét
(hex2”) cAp/thai trude khi di vao 16 phan tng. Sau 10 phan tng (B’), khi dugc lam mat
trong bd trao d6i nhiét (hex2”) cAp/thai va dugc tron v6i khi da lam mat tir bo tién chuyén
héa (A”).

Tuy ¥, khi d lam mat tir bo tién chuyén hoa (A’) duoc cép cho mot thiét bi ngung
tu ¢2° khac dé ngung tu nhiéu metanol nhat c6 thé. Sau khi khi dugc lam mat, dong hai
pha dugc tach trong mdt may tach (s2’) khéc, tr d6 pha khi dugc chuyén t6i dau vao
clia may tai tudn hoan R’, trong khi pha 16ng dugc tron voi pha long tir may tach s1°.

Khi tron méi rat d& phan ting dé tao thanh céc san pham phu. Do d6 nhiét do chét
xtc tac c6 thé du kién 1a thép hon so vé1i 10 phan Gng hién tai; do do thép hon so v4i hé

théng 1am mat bd sung.
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Yéu ciu bio hd
1. Quy trinh san xuAt metanol tir khi tbng hop thong qua phan Gng can bang tién hanh &

nhiét do tang dudi ap suit ting theo cdc phan Gng tong hop

CO+2H,<—>CH;0H+nhiét (1)
CO2+3H,<->CH;OH+H,0+nhiét )
CO+H,0<—>COy+Hy+nhiét 3)

khi c6 mat chét xuc tac, quy trinh nay dugc thuc hién trong b tién chuyén hoa

metanol trong ctra sO van hanh, trong d6 ctra s6 van hanh nay

- duoc xac dinh boéi dién tich dudi duong cong gan nhu tuyén tinh ciia ap suit
riéng phan ciia cacbon monoxit theo nhiét do nude soi dbi v6i nhiét do nude nim trong
khoang tir 210°C dén 270°C, tai d6 ap suit riéng phan ciia cacbon monoxit ting tir 20

kg/cm? & 210°C dén 32,5 kg/em? & 270°C, va

- dugc chia thanh hai vung bdi duong cong san pham phu udc tinh cia ap suat
riéng phan cua cacbon monoxit theo nhiét do nude so6i, cac vung nay dan dén su san

xuat metanol v4i chat lugng san pham khéc nhau.

2. Quy trinh theo diém 1, trong d6 quy trinh nay dugc tién hanh & viing trong cira sd van
hanh & bén trai va dudi dudng cong san pham phu, ma chi ra gi6i han trén dé thu dugc

metanol loai AA hodc metanol c6 chét luong tuong tu.

3. Quy trinh theo diém 1, dugc tién hanh & ving trong cira s6 van hanh phia bén phai va
trén dudng cong san pham phu, tai d6 san pham metanol 1a sén phdm metanol chta
nhidu san phdm phu hon ma van du tinh khiét dé 1am metanol loai nhién liéu hogc

metanol loai metanol thanh olefin (MTO).
4. Quy trinh theo diém 1, trong do chat xc tac 1a chét xtc tic gbe Cu/ZnO.

5. Thiét bi san xu4t metanol bang quy trinh theo diém 1, thiét bi nay bao gdm may nén
khi tron va 10 phan tng tong hop trong vong metanol,

trong d6 bd tién chuyén héa mot 1an duge lép dat gitta may nén khi trdn va vong
metanol, bo tién chuyén hoa nay van hanh trong cua b van hanh dugc x4c dinh boi dién
tich dudi dudong cong gin nhu tuyén tinh, duong cong nét dut clia ap suét riéng phan

ctia cacbon monoxit theo nhiét dd nuée so6i dbi véi nhiét do nude tir 210°C dén 270°C,

-0
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tai d6 ap sudt riéng phan clia cacbon monoxit tang tir 20 kg/ cm? §210°C dén 32,5 kg/cm?
& 270°C.
6. Thiét bi san xuAt metanol bing quy trinh theo diém 2, thiét bi nay bao gdm may nén

khi tron va 10 phan tng tong hop trong vong metanol,

trong do bo tién chuyén hoa mot 1an duoc lap dat gitta may nén khi tron va vong
metanol, bo tién chuyén héa nay van hanh trong ctra sb vAn hanh dugc xac dinh boi dién
tich dudi dudong cong gin nhu tuyén tinh, dudng cong nét dut cia ap suét riéng phan
ctia cacbon monoxit theo nhiét dd nudce soi dbi v&i nhiét d6 nude tir 210°C dén 270°C,
tai d6 4p sudt riéng phan clia cacbon monoxit tang tir 20 kg/ cm? 6 210°C dén 32,5 kg/cm?

& 270°C.
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