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gbm cac budc sau:

a) tong hop thity nhiét trong hdn hop nudc chira thanh phan (A) it nhat mot nguén silic,

thanh phan (B) it nhat mot ngudn kim loai va thanh phan (C) it nhat mot chat khoang hoa

dé thu duoc san pham phan tmg 14 huyén phu nudc chia silicat kim loai tinh thé xdp; va

b) nung san pham phan Umg nay, khac biét ¢ chd:

viéc nung dugce thue hién bang phuong phap nhiét phén phun ltra ¢ nhiét do dot chay doan

nhiét nim trong khoang 450-2200°C, trong d6 huyén phu nay c6 ham lugng chét rin <
70% khbi luong ma thu dugc ¢ budce a) duge phun vao ngon Itra dugc tao ra bang cach d6t

chdy nhién li€u vdi sy c6 mat ciia oxy dé tao ra silicat kim loai tinh thé xép o dang bot.
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Linh vwe k§ thuit dwoe dé cap
Sang ché @& cap dén quy trinh diéu ché silicat kim loai tinh thé x6p & dang bot.

Tinh trang k¥ thuit ciia sang ché

Silicat 1a hop chat dugc tao bdi khoi tir dién SiO4 — céc khoi tir di€n cua no co thé
duoc lién két v6i nhau theo cac cach khac nhau. Céc cau tric cua silicat theo ki€u nay c6
thé chita cac nguyén t0 khac, vi du cac kim loai, va khi d6 dugc goi la cdc silicat kim loai.

Mot vi du quan trong vé silicat kim loai nhu vy 1a zeolit.

Zeolit 1a silicat dang tinh thé, vi du nhom-silicat, trong d6 lién két ba chiéu cua
khdi tir dién silicat (SiO4) va cac don vi cdu triic khac (vi du khdi tir dién AlO4) 1am tao
ra cdc cAu triic déu cé cac khoang rdng va céc 16. C6 cac loai zeolit khac nhau, chiing
duoc dit tén theo kiéu cAu trac cia ching. Thong tin chung vé cac zeolit, cu thé 1a cac
dang cAu tric tinh thé ciia cac zeolit da biét, c6 thé tim thiy trong 4n pham: Ullmann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry, chwong “Zeolites”, dugc xuit ban truc tuyén ngay
15/04/2012, DOI: 10.1002/14356007.a28 475.pub2.

Do cau tric x6p doc d4o ctia chung, cac zeolit cé the ¢ céc tinh chat xuc tic dang

cha y va cé thé dugc st dung, vi dy, lam céc chat xuc tac oxy hoa.

Céc zeolit nhén tao thudng duge didu ché biang cach tong hop thiy nhiét véi su ¢6
mit cla cac chit dinh khung tao ciu tric 16. Vi du, CN 101348263 A di boc 16 quy trinh
diéu ché cac zeolit c6 ty 18 Si/Al nim trong khoang tir 50 dén 5000 va c& hat ndm trong
khoéng tir 30 &n 200 pm, quy trinh niy bao gdm céc budc xir 1y sau: (1) tao ra hdn hop
phan Ung chura céac ngudn silic va cac ngudn nhém va hydroxit kim loai; (2) phan tng
thuy phan; (3) sau d6 sy phun hdn hop dé tao ra cac vi hat hinh ciu silicat nhom; (4)
phan Gng thiy nhiét cac vi hat hinh cAu dugc didu ché trude d6 voi su cb mit clia nude va
amin hiru co & nhiét o nim trong khoang tir 160 dén 200°C va két tinh zeolit duoc tao ra;

va (5) rira, (6) 1am kho va (7) nung ching & nhiét d6 nim trong khoang tir 350 dén 800°C.

US 4410501 A boc 16 quy trinh diéu ché titan silicalit. Titan silicalit dugc diéu ché
bing cach (1) tao ra gel tbng hop xudt phét tir hop cht silic d& thily phan, vi du tetraetyl
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orthosilicat, va hop chat titan dé thuy phan v6i su c¢6 mit cla tetra-n-propylamoni
hydroxit & nhiét d6 175°C, (2) sau do tong hop thity nhiét, thuy phan va két tinh hén hop
phan mg nay. Sau khi két thuc qua trinh két tinh, c4c tinh thé (3) duoc loai ra bang cach
loc, (4) dugce rira, (5) duge lam kho va cubi cing (6) dwoc nung & nhiét 46 550°C trong
thoi gian 6 gio.

EP 814058 Al boc 16 quy trinh diéu ché céc zeolit khac nhau tir hdn hop kim
loai-silic oxit sinh nhiét twong mg. Cac hdn hop oxit kim loai-silic nay thu duogc bang
céch (1) tong hop thity nhiét & nhiét do nim trong khoang tir 100 dén 220°C v6i sur c6 mit
ctia chit dinh khung dugc chon tir amin, hop chit amoni va hydroxit kim loai kiém/kim
loai kiém thé, tiép do 1a (2) loc, (3) rira bang nudc va (4) nung, vi du ¢ nhigt do 550°C
trong thoi gian 4 gio. Theo mot phuong an cu thé, bang cach sy phun, hdn hop oxit dang
hat chira chét dinh khung duorc tao ra trude d6 dugce didu ché, chit nay sau d6 duogc téng
hop thuy nhiét, dugc loc, rira va nung.

CN1482062 boc 16 quy trinh didu ché titan silicalit-1, trong d6 silicagel rén dugc
cho phan tmg thuy nhiét v6i ngudn titan v6 co. Quy trinh ndy bao gbm céc budc sau: (1)
tAm silicagel rén v6i Ti(SO4), (2) nung, (3) tong hop thuy nhiét silicagel v6i Ti(SO4)2 +
TPAOH + nudc, (4) loc, (5) rira, (6) lam khd, (7) nung.

T4t ca cac quy trinh néu trén déu 1a cac quy trinh bao gdm nhiéu budc tén nhiéu
thoi gian. Cu thé hon, cn c6 budc loc va rira zeolit thu duge dé loai bo cac tap chét sinh
ra tir céc chit ddng phan tmg hodc cac chit phan ing chua phan ng, v.v.. Diéu nay lam
phét sinh mot lwong nuéc thai ding ké, thudng chira céc chat c6 hai cho sinh vat thay
sinh va kho xir Iy, nhu cac mudi tetraalkylamoni. Do do, rAt mong mudn phat trién quy
trinh ma, trude hét 1a c6 sb bude xtr Iy it hon so véi quy trinh thong thudng, va sau la giai

quyét vn dé xir Iy chat thai ctia quy trinh san Xudt.

Ban chit k§ thut ciia sang ché
Séang ché nhim giai quyét cac vAn d2 néu trén bing cach d& xuit quy trinh diéu ché

silicat kim loai tinh thé x8p & dang bdt, bao gdm céc budc sau:

a) téng hop thity nhiét trong hdn hop nude chira thanh phan (A) it nhat mot ngudn
silic, thanh phan (B) it nhit mot ngudn kim loai va thanh phan (C) it nhat mét chat
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khoang hoa dé thu dugc san phim phéan tng 1a huyén phtt nuée chira silicat kim loai tinh

thé x6p; va
b) nung san phdm phan ng nay, khéc biét & chd:

viéc nung dugc thuce hién bang phuong phéap nhiét phan phun lira & nhiét do dét
chay doan nhiét nim trong khoang 450-2200°C, trong d6 huyén pht nay c6 ham lugng
chét rén < 70% khdi luong ma thu dugc & budc a) dugc phun vao ngon lira duoc tao ra
bing cich dét chay nhién liéu v6i sy c6 mit clia oxy dé tao ra silicat kim loai tinh thé x6p

& dang bot.

Diéu bit ngd 14 cAu tric cia silicat kim loai duoc didu ché & bude a) cuia quy trinh
theo séang ché dugce bao toan trong khi xit Iy nhiét & nhiét ¢ twong ddi cao & budc b); diéu
nay dic biét ding voi cAu tric xép ctia zeolit. Céu tric xdp c6 trat tu, vi du zeolit, dugc
biét 14 bi pha hity & nhiét d§ cao. vi dy, theo Advanced Materials Research Vol. 287-290,
2011, p. 317-321, thi titan silicalit-1 trai qua cdc thay dbi cAu tric khong thé dao nguge
ngay ca & nhiét d6 650°C ma c6 thé tac dong bat loi dén tinh chat xic tic ciia cac vat ligu
nhu vay.

Silicat kim loai tinh thé x8p & dang bot c6 thé thu dugc bang quy trinh theo sing
ché, t6t hon 1a ¢6 cAu tric zeolit.

Zeolit 13 tinh thé silicat, vi du nhom-silicat, trong d6 lién két ba chidu ctia khéi t&
dién silicat (SiO4) va cac don vi cAu tric khéc (vi du khdi tir dién AlO4) qua nguyén tir
oxy din dén cc cAu tric déu c6 cac khoang rong va cac 16. C6 cac loai zeolit khac nhau,
chiing dugc dat tén theo kidu cdu tric ciia ching. Thong tin chung vé cac zeolit, cu thé 1a
cac dang cAu trac tinh thé cta céc zeolit da biét, c6 thé tim thiy trong Ullmann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry, chuong “Zeolites”, dugc xuét ban truc tuyén vao

ngdy 15.04.2012, DOI: 10,1002/14356007.228_475.pub2.

Silicat kim loai tinh thé x6p & dang bt c6 thé thu dugc béng quy trinh theo sang
ché, t6t hon 1a c6 cu tric zeolit v6i cau triic tinh thé thudc loai LTA, MFI, FAU, MOR,
MEL hoic MWW. Tt nhét 13, cac silicat kim loai nay c6 cAu tric tinh thé thudc loai
MFI va MEL. Loai cAu trac tinh thé tuong g c6 thé dugc xac dinh bang cach phan tich
chu truc bing phuong phép nhiéu xa tia X (XRD). Loai chu truc dbi voi cac vat lidu c6
cac 16 Xép nhd va via dugce dat ra boi Hiép hoi Zeolite quéc té (the International Zeolite

Association) IZA, www.iza-online.org).
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Silicat kim loai tinh thé x6p & dang bot dé bi anh hudng béi quy trinh theo sang
ché, t6t hon 14 ¢6 cac 13 nhé va vira. Theo dinh nghia ciia [IUPAC, céc 16 nhé dugce hiéu 1a
céc 18 ¢6 duomg kinh nho hon 2 nm, va céc 18 vira 12 céc 16 c6 dudng kinh nim trong

khoang tir 2 &én 50 nm.
Thanh phan chung ctia silicat kim loai tinh thé x6p & dang bot thuong 1a:
(Sioz)l-x(AmOn)x,

A 13 kim loai ¢6 héa tri p tr nhom bao gém Ti, Al, Zr, Fe, Sn, Ge, InvaB; m van
12 sb luong cic nguyén ti, trong d6 mxp = 2n; x 1a s6 nam trong khoang tr 0,0001 dén
0,25, t6t hon 14 nam trong khoang tir 0,001 dén 0,2 va cu thé 1a ndm trong khoang tir
0,005 dén 0,1. Trong trudong hop c6 nhiéu kim loai A khac nhau, x lién quan mot cach
tuong xing véi téng s6 cuia tat ca cac oxit kim loai. Tét hon, néu A 13 cac nguyén t6 titan
(Ti), nhoém (Al), ziricon (Zr), sit (Fe), thiéc (Sn) va bo (B), Ge (germani), In (indi), tbt
hon 1a titan (T1).

Silicat kim loai tinh th xp & dang bdt c6 thé thu dugc bang quy trinh theo sang
ché, c6 thé t6t hon 14 titan silicat, bo silicat, ziricon silicat, silicat nhom hoéc sét silicat.
Tét hon 14, titan silicat, cu thé 14 titan silicalit-1 (cAu trac MFT) hodc titan silicalit-2 (cAu

tric MEL).

V& nguyén tic, ngudn silic dugce sir dung trong quy trinh theo séng ché c6 thé 1a
hop chat bat ki ma chira silic dioxit hodc hdn hop oxit chira silic, hogc c6 thé dugc thu
dugc tir qua trinh oxy hod hodc phéan hiry bang nhiét va/thiy phan. Tuy nhién, t6t hon 1a
cac hop chét ma chua silic dioxit vo dinh hinh hodc hdn hop oxit chira silic v dinh hinh,
hodc c6 thé thu duoc tir qua trinh oxy hod hodc phan hiy bang nhiét va/thty phan. Ngudn
silic nhu vay co thé, vi du, duoc chon tir nhém bao gém silic dioxit sinh nhiét, silic dioxit
két tha, silic dioxit dugc tao ra bodi qua trinh tao sol-gel va hdn hop clia ching.

Silic dioxit sinh nhiét, con duoc goi 1a silic oxit béc khéi, duge didu ché bing
phuong phép thuy phan ngon Itra hodc oxy hod ngon ltra. Diéu nay bao gdm qué trinh oxy
ho4 hodc thuy phén cac nguyén liéu ban dAu d& thay phéan hoic dé oxy hoa, ndi chung
trong ngon ltra hydro/oxy. Céc nguyén li€u ban dAu ma c6 thé dugce sir dung ddi véi cac
phuong phép sinh nhiét bao gdm cac chat hitu co va vo co. Silic tetraclorua 1a ddc biét
thich hop. Silic oxit va nude thu duge nhu vy 1a vo dinh hinh. Cac silic oxit bdc khoi néi

A2

chung & dang két tap. Thuat ngit “két tap” duoc hiéu 14 nhimng gi ma dwoc goi 1a cic hat
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SO cép tao thanh luc déu trong khi tao ra cho phép tao ra su lién két chat ché trong quy
trinh phéan ing tiép theo dé tao ra mang ba chidu. Cac hat so cp nay vé co ban khong c6
16 va c6 cac nhom hydroxyl tu do trén bé mit cua chiing.

Silic dioxit duge didu ché bang cach két tha (silic oxit két tia) tao ra, vi du, trong
phan tmg ctia cac dung dich thiy tinh 16ng (natri silicat) véi cac axit vo co.

Qua trinh tao sol-gel 1a quy trinh didu ché chét vo co phi kim hodc polyme lai tir
cac dung dich phén tan dang keo, dugc goi la cac sol.

Nguyén lidu ban dau dé téng hop sol thuong 14 alkoxit cia kim loai hogc silic. Qua
trinh thuy phan c4c nguyén liéu ban diu nhu vay va qué trinh ngung tu gifta cac gbc phan
{mg ma tao ra cdc phan g co ban thiét yéu trong qua trinh tao sol-gel. Cu thé, cc ngudn
silic thich hop ddi vé6i cac quy trinh tao sol-gel 1a the tetraalkyl orthosilicat, trong d6 tbt
hon 1a alkyl dugc chon tir nhéom bao gém metyl, etyl, propyl va butyl. Tetraalkyl
orthosilicat duoc wu tién nhét 13 tetraetyl orthosilicat.

Ngudn kim loai dugc sir dung trong quy trinh theo sang ché c6 thé 12 hop chét bat
ky ma chira oxit kim loai hodc hdn hop oxit chira kim loai, hodc c6 thé tao ra oxit kim loai
tuong tmg hogc hdn hop oxit thu dugc tir qué trinh oxy hoa hodc phan hiy bang nhiét
va/thiiy phan. Cc ngudn kim loai dugc st dung trong sang ché 1 cac ngudn cia cac
nguyén 6 titan (Ti), nhom (Al), ziricon (Zr), sit (Fe), thiéc (Sn), germani (Ge), indi (In)
va bo (B), t6t hon 14 titan.

Ngudi c6 hidu biét trung binh trong linh vuc k¥ thudt nay s& dé dang chon duoc
céc ngudn thich hop ddi véi silic va kim loai. V& nguyén tic, ngudi c6 hiéu biét trung
binh trong linh vuc k¥ thudt nay s€ chon trong s céc t6 hop sau: a) ngudn silic va ngudn
kim loai & dang 16ng, b) ngudn silic & dang ran va ngudn kim loai & dang léng, c) ngudn

silic va ngudn kim loai cling trong mot chat.

M3 ta chi tiét sang ché

Trong ban mo t& nay, thuat nglt “¢ dang long" dugc dung dé chi ngudn silic
va/hoac nguén kim loai dudi dang chét 16ng hodc dung dich.

Cac nguén silic & dang rén ¢6 thé, vi du, duge chon tir nhém bao gém silic dioxit

sinh nhiét, silic dioxit két tia, silic dioxit dugc tao ra bai qua trinh tao sol-gel va hdn hop
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ctia chung. Tét hon 14, silic dioxit ¢ do tinh khiét cao dugc didu ché bang cach két tia
hodc bang silic dioxit sinh nhiét.
Silic dioxit c6 do tinh khiét cao duogc didu ché bing cach két tua 12 silic dioxit

duoc diéu ché bang cach két tua va ¢ ham luong;:

a. nhom véi lugng khong qua 1ppm
b. bo vai lugng khong qua 0,1ppm

C. canxi v6i luong khong qua 0,3ppm
d. st voi luong khong qua 0,6ppm

e niken v6i luong khong qua 0,5ppm

f. phospho véi lugng khong qua 0,1ppm

g. titan v&i lvong khong qua 1ppm

h kém v&i lugng khong qué 0,3ppm,

trong d6 tong sé luong cia cac nguyén t6 néu trén va ca natri 1an kali nhé hon
5ppm. Ssilic dioxit c6 d tinh khiét cao nhu vy c6 thé duoc diéu ché bang quy trinh da
duoc boc 16 trong WO 2010/037702. Noi dung cia WO 2010/037702 duge dua vao trong

ban mé ta nay bang cach vién dan.

Nguén silic va ngudn kim loai c6 thé c6 mit ciing trong mot chét theo cac cach
khéc nhau. vi du v& cac cht nhu vay 14 hdn hop kim loai-silic oxit, silic dioxit pha 1an
oxit kim loai, silic dioxit dugc thAm kim loai, silicat kim loai, tetraalkyl orthosilicat pha
14n kim loai va hdn hop cta ching. T8t hon 13, cic cht thudc loai nay & dang vo dinh
hinh. T4t hon 14, chét nhu vay 1a silic dioxit v6 dinh hinh pha 14n oxit kim loai, silic dioxit
v6 dinh hinh tAm kim loai, hoic hdn hop kim loai-silic oxit v6 dinh hinh.

Thuat ngit "hdn hop kim loai-silic oxit" chira, ngoai SiO,, mot hodc nhiéu oxit kim
loai, t&t hon 1a tir dugc chon tir nhém bao gém GeOa, In203, AlOs, TiO2, B20s, SnO»,
7105 hoic Fe;03. Hon hop kim loai-silic oxit ¢6 thé dugc didu ché bang phuwong phap
thich hop bét ky, vi du phuong phép nhiét phin ngon lira, phuong phip dong két toa,
phuong phap tao sol-gel. Hon hop kim loai-silic oxit 14 da biét, vi du, tir EP0814058 hoic
DE102007049742.

"Silic dioxit pha 1n oxit kim loai" ¢6 thé dugc diéu ché bing phuong phap d4 biét
bat ky, vi du bang phuong phap nhiét phan ngon ltra hodc cac phuong phip thiAm va sau

do6 nung.
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"Silic dioxit dugc thAm kim loai" ¢6 thé duoc diéu ché bang phuong phap thdm da
biét bét k¥, vi du bang phuong phép "lam 4m khoi dau".

Theo phuong 4n dugc uu tién cuia quy trinh theo sang ché, & bude a), thanh phin
(A) va thanh phan (B) clng c6 mt trong mot chét va chit nay duoc chon tir nhém bao
gdm hdn hop kim loai-silic oxit v6 dinh hinh, silic dioxit v6 dinh hinh pha 14n oxit kim
loai, silic dioxit vo dinh hinh tAm kim loai, silicat kim loai, tetraalkyl orthosilicat pha 14n
kim loai v hdn hop ctia chiing. Tét hon nita 13, thanh phan (A) 1a silic dioxit v6 dinh hinh
pha 14n oxit kim loai, silic dioxit v6 dinh hinh thm kim loai, hoc hdn hop kim loai-silic
oxit v dinh hinh.

Theo phuong 4n dugc wu tién tiép theo ctia quy trinh theo sang ché, & budc a),
thanh phan (A) & dang réin va thanh phin (B) & dang long. Tét hon nita 13, thanh phén (A)
duoc chon tir nhém bao g@)m silic dioxit sinh nhiét, silic dioxit két tua, silic dioxit dugc
tao ra boi qué trinh tao sol-gel va hdn hop cia ching. Tét nhét 13, thanh phéan (A) 1a silic
dioxit c6 do tinh khiét cao dugc didu ché bing cach két tia hodc bang silic dioxit sinh
nhiét.

Phuong phap tdng hop thity nhiét dbi véi silicat kim loai tinh thé xp & dang bot 1
da biét trong linh vuc nay. N6 duoc ap dung d8 tdng hop thity nhiét zeolit, cu thé 1a cac
silicat kim loai. Do d6, v& nguyén tic, budc a) cia quy trinh theo sang ché khong bi gidi
han & cac thong s6 cu thé. Thuc vay, tAt ca cac chét phan Umg va céc thong s6 ma déu da
biét dbi voi ngudi c6 hiu biét trung binh trong linh vuc ky thudt nay dé tdng hop thiy
nhiét silicat kim loai tinh thé xép du Ia thich hop dé sir dung trong séng ché.

O budc a) clia quy trinh theo sang ché, bing cach tdng hop thity nhiét trong hdn
hop nude chita thanh phan (A) it nhit mét ngudn silic, thanh phan (B) it nhat mot ngudn
kim loai va thanh phin (C) it nhit mét chit khoang héa, huyén ph nude chira silicat kim
loai tinh thé xp thu dugc duéi dang san phAm phan tmg. Téng hop thity nhiét, con duge
goi 12 phat trién tinh thé thiry nhit, 1a sy két tinh tir cac hdn hgp nu6c & nhiét 4o ndm
trong khoang tir 100°C dén khoang 300°C va 4p suét nang cao dén khoang 100 ba. Piéu
nay c6 nghia 1a sy phat trién tir cac hdn hop nude 1a c6 thé sit dung d6i v6i cac chat ma
thuong 1a it tan. Tét hon 13, bude a) clia quy trinh theo sang ché duoc thuc hién & nhiét do
nim trong khoang tir 100 dén 250°C, tt hon nita 1a ndm trong khoang tir 100 dén 200°C,

dudi ap sudt tu sinh dugc tao ra trong thiét bi phan tmg chiu 4p, vi du ndi hip. Ap suat
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duoc thiét 1ap trong qué trinh tbng hop thily nhiét & budc a) ctia quy trinh theo sang ché
6 thé nam trong khoang tir 1,05 dén 50 ba. Tét hon 14, 4p suit ndm trong khoang tir 1,5

dén 30 ba; t6t hon nita 13, 4p suit ndm trong khoang tir 2 dén 20 ba.

Trong céc diéu kién néu trén cta quy trinh theo sang ché, trong qua trinh thuc hién
budc a) clia quy trinh theo séng ché thuong 1a it hon 12 gio. Tt hon 13, thoi gian thue
hién budc a) ndm trong khoang tir 0,1 dén 6 gio; t6t hon nita 12 ndm trong khoang tir 0,5
dén 4 gio.

Chét khoang hoa dugc st dung trong hau hét cac trudng hop 1a HF hodc bazo hitu
co hodc vo co, nhu hydroxit amoni bac bdn, vi du tetrapropylamoni hydroxit, hodc
hydroxit v6 co nhw natri hydroxit, kali hydroxit, amoni hydroxit hodc canxi hydroxit.
Chung c6 thé duoc dung d8 hoa tan t6t hon cac ngudn silic va cac ngudn kim loai va
mang lai viéc dat duoc do pH ly tuong dé tao ra tinh thé. Hon nifa, ciing c6 thé sir dung
cac hop chit ma c6 thé tao ra cac phirc chét véi cac ngudn kim loai va céc ngudn silic 1am
chéit khoang hoa. Téng hop thity nhiét thudong dugce thyc hién trong a méi truong bazo &
d6 pH vuotqua 7. T6t hon 13, @6 pH nam trong khoang tir 8 dén 14; t6t hon nita 13, d6 pH
nim trong khoang tir 9 dén 13.

Pé thuc hién ti uu budc a) clia quy trinh theo sang ché, hdn hop nude c6 thé con
chira cc mam két tinh thich hop. C4c mim két tinh thudc loai nay 12 da biét doi voi ngudi

6 hiéu biét trung binh trong linh vyc k§ thuat nay.

Trong quy trinh theo sang ché, hdn hop nude & bude a) co thé con chira chat dinh
khung duge chon tir nhém bao gém amin, hgp chét amoni bac bén, ruou va hdn hgp cta
ching. CAt 1am mAu 1a hop chat ma, bang cach két hop vao mang tinh thé ctia san pham
trong khi t6ng hop thity nhiét, s& xac dinh nén cAu trtc tinh thé ca silicat kim loai dugc
tao thanh. vi du vé& cac amin thich hop la: tri(n-propyl)amin, di(n-propyl)amin,
n-propylamin, di(n-butyl)amin, etylendiamin, propanolamin, etanolamin, quinuclidin va
céc din xuét duge thé cua chiing, amoniac, mubi amoni, morpholin, 1,5-diaminopentan,
1,6-diaminohexan,  dipropylentriamin,  dihexametylentriamin, trietylentetramin,
dietylentriamin, 1-alkyl-4-azobixyclo[2.2.2]octan 4-oxit halogenua. vi du vé cac ruou

thich hop 1a: glyxerol, hexandiol, pentandiol.
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T6t hon 13, st dung cac hop chét tetraalkylamoni nhu tetraalkylamoni hydroxit, cu
thé 13 tetra-n-propylamoni hydroxit (TPAOH), vi du, dé diéu ché titan silicalit-1 (cAu tric
MF]I), tetra-n-butylamoni hydroxit, vi du dé didu ché titan silicalit-2 (cAu traic MEL) va
tetraetylamoni hydroxit. Tét hon 13, cac hop chit amoni bac bdn duoc sir dung dudi dang
dung dich nudc.

V& nguyén téc, ty 1& mol gifra luong chét dinh khung dugc st dung & budc a) cla
quy trinh theo sang ché va luong silic dugc st dung 1a khong bi gi6i han. Téthon 13, 0,12
< mol chét dinh khung/mol silic < 0,20.

Thuat ngit "nhiét phan phun Iira" 1a da biét rd di voi ngudi c6 hiéu biét trung binh
trong linh vyc k¥ thudt nay va d& cap dén quy trinh dé chuyén hoa oxy hoa bing nhiét
nguyén liéu thd long duoc phén bb déu trong dong khi bing cach phun hodc huyén phu
trong ngon Itra dugc tao ra béng cach d6t chay nhién liéu voi sy c6 mit clia oxy. Phuong
phép nhiét phan phun lira 1 phuong phép dugc thiét 1ap dé didu ché cac oxit kim loal,
dwoc mé ta, vi du, trong WO 2017/001366 Al va US 2002/0041963 Al. vi dy, WO
2017/001366 Al boc 16 quy trinh thuc loai ndy dé didu ché bot oxit kim loai bang
phuong phap nhiét phan phun lira, trong d6 khi dung chura siloxan dugc dua truc tiép vao

ngon ltra trong thiét bi phan tmg, trong d6 n6 dugce chuyén hoéa thanh silic dioxit.

Vi du vé nhién liéu duge st dung & budc b) cla quy trinh theo sang ché bao gdm
hydro, metan, etan, propan, butan, khi ty nhién va hén hop cua ching. Tét hon 13, ching

duoc cung cAp & trang thai khi cho thiét bi phan tmg thich hop dé thuc hién buéc b).

Oxy c6 thé dugc cép dudi dang khi chita oxy bt ky. Tot hon 13, st dung khong
khi.

Nhiét do dbt chay doan nhiét 1a thong sé chudn trong linh vue chuyén mén dé xac
dinh dic diém cua qua trinh d6t chdy it nhAt mot nhién lidu va chit oxy hoa, trang thai ctia
né 1a d bidt trude khi bit dAu qué trinh dét chdy. Do d6, nhiét d6 dét chay doan nhiét, vi
du trong thiét bi phan tmg fwong tmg, ¢6 thé dugc tinh toan theo cach da biét doi v6i
ngudi ¢6 hiéu biét trung binh trong linh vuc k¥ thuét nay tir cac thong s6 cuia quy trinh da
biét nhur nhiét do dun néng so bo, tbe do dong chit.

Nhiét do dbt chay doan nhiét trong khi thuc hién budc b) cua quy trinh theo sang
ché nim trong khoang tir 450 dén 2200°C. Nhiét do dét chdy doan nhiét t5t hon nita 12
nim trong khoang tir 450 dén 1600°C, t6t hon nita 1a nim trong khoang tir 500 dén
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1400°C, tét hon nita 14 ndm trong khoang tix 500 dn 1200°C, tét hon nita 13 ndm trong
khoang tir 550 dén 1000°C, tét nhat 1a nim trong khoang tir 600 dén 900°C.

Theo vi tri do ching, nhiét d§ thuc sy dugc tao ra trong ngon lra thay dbi trong
khoang tuong dbi rong. vi dy, & budc b) cia quy trinh theo sdng ché, nhiét d6 duoc do
dudi vi tri chdy 1,5 m ¢6 thé it nht 1a 300°C; 6t hon 13, nhiét d6 dudi vi tri chdy 1,5 m
nim trong khoang tir 400 dén 800°C.

Thoi gian luu trung binh cia huyén phti thu dugc & bude a) trong thiét bi phan tmg
d thuc hién bude b) ¢6 thé ndm trong khoang tir 1 mili gidy dén 100 gidy. Tét hon Ia,
thoi gian luu trung binh nim trong khoang tir 0,1 dén 10 gidy; t6t hon nita 12 ndm trong
khoang tir 0,5 dén 5 gidy. Viéc tinh toan thoi gian luu trung binh néu trén trong thiét bi
phan tmg (<t>, [s]) dugc thuc hién béng cach st dung téng thé tich ca khi cép cho thiét
bi phan tmg cho mét don vi thoi gian (Vi, [m?/s (STP)]) va thiét bi phan tmg thé tich (Vr,
[m?]).

<t>= Vr/v¢

Nhiét d6 va thoi gian hwu trung binh néu trén 6 bude b) cta quy trinh theo sang ché
t5t hon 13 duge chon sao cho qua trinh phéan hiy oxy hoa cua chét dinh khung hitu co xay
ra & budc ndy, nhung ciu tric xop clia san phém thu dugc khong bi hong boi nhiét d6 qua
cao. Do véy, néu nhiét d6 ngon lira twong d6i cao ma trong trudng hgp viée thuc hién kéo
dai, c6 thé din dén céc thay dbi khong thé dao nguoc vé cAu tric x6p cua silicat kim loai

duoc thiét 1ap, thi ¢ lgi néu chon thoi gian luu tuong d6i ngén trong ngon lira.

Ham luong céac chét rin wrr (% khéi luong) trong huyén phtt nuéc thu duge &
bude a) c6 thd duogc tinh toan tir tong khdi luong ctia huyén phtt nay (Ms) va khdi luong
clia nude trong huyén phtl ndy (Mino):

wrr = (Ms-Mm20)/Ms*100%

Ham luong céc chat rin trong huyén phu thu duge & bude a) 1a < 70% khéi luong.
Tét hon 13, ham luong cac chét rdn nim trong khoang tir 10% dén 70% khéi Iugng; t6t
hon nita 13 ndm trong khoang tir 10% dén 60% khdi luong; tot nhit 12 nim trong khoang
tir 20% dén 50% khdi lwong. Ham lugng chat rén cao hon 70% khdi luong s& giy ra
nhitng khé khan vé k¥ thuat trong viéc phun va nhiét phan phun ltra & bude b) cua quy
trinh theo sang ché, trong khi ham lugng chét rén thip hon 10% khéi lugng sé tac dong
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bét loi dén tinh kha thi v& mat kinh t& cia quy trinh do luong nu6c can dugc 1am bay hoi
qué 16n. Ngudi ¢ hiéu biét trung binh trong linh vue k§ thuét nay nhin biét duoc cac
phuong phap diéu chinh ham luong cac chét ran; vi dy, céc chit phan tmg c6 thé duogc sir

dung v&i ndng d6 thich hop hodc huyén phi ¢6 thé duge pha lodng mét cach twong tng.

Duong kinh hat trung binh (d50) cua céc hat silicat kim loai trong huyén phu nude
ma thu duogc & budc a) clia quy trinh theo sang ché 5t hon 14 nho hon 500 nm va tét hon
nita 12 nhé hon 400 nm. Dudng kinh hat trung binh ctia cac hat silicat kim loai c6 thé
duoc xac dinh, vi du, bang phuong phép tén xa anh sang laze dong lyc (DLS).

Tén hao do chiy (tinh theo % khéi lwong) dugc xdc dinh bang DIN
18128:2002-12 13 ty 16 phdn trim ctia céc chit hitu co trong mAu. Viéc d6t thanh tro 1am
loai b6 thanh phﬁn hitu co trong mAu; vi dy, cacbon c6 mit bi oxy hoéa va thoat ra dudi
dang cacbon dioxit. Tén hao do chay theo DIN 18128:2002-12 cua silicat kim loai tinh
thé x6p & dang bot thu duge béng quy trinh theo sang ché t6t hon 13 nho hon 5% khéi
luong, t6t hon nita 1a nhd hon 3% khdi lugng, tét nhét 1a nhé hon 2% khoi lugng,

Néu chét dinh khung dugc st dung, tét hon 1a it nhit qua trinh phan hiy bing
nhiét va/hodc oxy héa mot phan cia chét dinh khung xay ra & budc b) cia quy trinh theo
sang ché. Tét hon nita 13, chét dinh khung duoc st dung bi phan htty & day dén muc hon

70% khéi luong, t6t nhét 14 dén mirc hon 90% khéi luong.

Silicat kim loai tinh thé x8p & dang bét thu dugc bing quy trinh theo sang ché c6
thé c6 dién tich bé mit riéng > 20 m?/g, tdt hon 1a ndm trong khoang tir 30 dén 800 m?/g,
t5t hon nira 14 ndm trong khoang tir 50 dén 700 m¥g, t6t nhat 12 ndm trong khoang tir 70
dén 600 m¥/g. Dién tich bé mat riéng, con dugc goi don gian 1a dién tich bé mit BET,
duoc xac dinh theo DIN 9277:2014 bing cach hap phu nito theo phuong phap

Brunauer-Emmett-Teller.

Thé tich 15 nito tich tu dugc giai hip dugc tinh toan theo phuong phap BJH
(BARRETT, JOYNER and HALENDA, Journal of the American Chemical Society,
73:373-380, 1951)

Quy trinh theo séng ché tao ra silicat kim loai tinh thé xép o dang bot. Dé str dung
chung 1am chét xtc tac oxy hoa, ching c6 thé dugc chuyén héa, néu mudn, thanh dang

thich hop d6i véi viée st dung, vi du vi hat, hat cau, vién nén, vién hinh tru dic, vién hinh
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try rdng hodc vién dang td ong, bang cac quy trinh da biét dé tao hinh cac chat xtc tac
dang bot, vi du, nén ép, tao hat, séy phun, tao hat béng cach phun hoac ép dun.

Theo phuong 4n tiép theo clia quy trinh theo sing ché, sau bude b) 1a budce tao
hinh ¢), bao g@)m cac cong doan:

(1) bd sung nude dé thu duoe huyén phit nude chira silicat kim loai tinh thé xdp,

(2) tron huyén pht thu duoc tir bude (1) voi chét tro tao hat,

(3) nén ép, tao hat, sdy phun, tao hat bing cach phun hoic ép dun dé thu duoc
silicat kim loai tinh thé x4p dudi dang vi hat, hat ciu, vién nén, vién hinh tru dic, vién
hinh tru rdng hodc vién dang t6 ong.

C& hat coa céc vat thé da dugc tao hinh nhu vay t8t hon 13 ndm trong khoang tir 0,1
dén 10 mm.

Dbi véi viee tron va tao hinh, c6 thé str dung tht ca cac thiét bi va cac quy trinh tron
va tao hinh da biét, va co thé stir dung tAt ca chit trg tao hat tiéu chuén. Cac thiét bi tao
hinh d3 biét thudc loai ndy d duge mo ta, vi du, trong 4n phém: Ullmann's Enzyklopéadie
der Technischen Chemie [Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry], bién soan
1n th 4, tap 2, trang 295 f., 1972. Tt hon 14, str dung thiét bi ép dun mdt va hai truc vit
hodc may ép dun. Theo sang ché, c6 thé tao ra nhidu hinh dang da biét, vi du vién hinh tru

d3c, vién hinh tru rdng, hinh sao v.v.. Tuy nhién, cling c6 thé tao ra vién dang t0 ong.

Huyén phi nuéce thu duge & bude a) cta quy trinh theo sing ché dugc phun trong
khi thuc hién budce b), tirc 12 dugc phan bd déu trong khi bao quanh, va do vay tao ra khi
dung, hdn hop ba pha rén/léng/khi bao gom khi véi céc giot nhé chat 1ong dugc phén bo
déu & do, ma vé phén minh chira cac hat chit rin. Khi ndy duogc st dung dé phun huyén
phu nudc cé thé chira oxy va/hoic it nhét mot trong sb cac nhién liéu néu trén va/hoic it
nhét mét khi tro, vi du nito. Déi v6i viéc phun, tt hon 1a st dung N2, H hodc khong kh,
t6t hon 1a khéng khi.

Khi dung dugc tao ra & budc a) trong khi phun huyén phit nuéc t6t hon 1a bao gbm
céc giot nho chat 16ng c6 duong kinh giot trung binh khong quéa 2 mm, t6t hon nita 14
khong qua 1 mm, tt nhét 1a khong qua 0,5 mm. C& hat trung binh nhuu vy cua céac giot
nhé chét 1ong trong khi dung c6 thé dugc tinh toan, vi dy, boi ngudi c6 hiu biét trung
binh trong linh vuc k¥ thuat nay va thu dugce tir kich thude cua cac thiét bi duoc str dung,

tdc do chay tuong tng, cac tinh chit ctia chit 1ong va chit khi, va céc thong s6 khac. Theo

-13-



41697

cach khac, ¢& hat trung binh ctia khi dung duoc tao ra & budc a) co thé duoc do truc tiép
béng phuong phap nhiéu xa laze. Mtc d6 phan bd ¢& hat ctia giot dugc do thu duoc duge
st dung dé xac dinh dso trung binh, ma phan 4nh c& giot khong vuot qua 50% tAt ca cac
hat, lam ¢ hat trung binh.

Viéc phun huyén phil néc ma xdy ra & budc b) ctia quy trinh theo sang ché c6 thé
dat duoc bing céc thiét bi va cac cong cu khac nhau ma da biét d6i voi ngudi c6 hidu biét
trung binh trong linh vuc k¥ thuat nay d6i véi muc dich nay. vi du, & day c6 thé str dung
thiét bi phun mu dang dia, thiét bi phun mu quay, thiét bi phun mu siéu &m, céc thiét bi
phun mdt pha, hai pha hoac nhiéu pha, va khac nhau voi phun cac hé théng phun khac
nhau hodc cic hé théng tuong tu. Tét hon 13, huyén phit nuéc & budce b) cia quy trinh

theo sang ché dugc phun vao ngon Itra qua it nhét mot voi phun.

Oxy duge st dung & bude b) cua quy trinh theo sang ché c6 thé dwoc cip vao thiét
bi phan tmg nhiét phan phun Itra & nhidu vi tri. vi du, huyén phii dugc sir dung c6 thé duoc
phun vao dong khi thir nhét chtra khong khi, trong khi phén 16n khong khi (khong khi so
cp) duoc cung cAp cho ngon Itra dudi dang dong khi thir hai song song v6i huong chay
ctia huyén phii phun dugc cung cAp, va dong khi tht ba (khong khi thi clp) c6 thé dugc
cap theo phuong tiép tuyén (vudng goéc voi huéng chay cia huyén phti phun dugc cung
cp), vi du dé tranh sy ling phu ctia nguyén liéu. Tuong tu, c6 thé c6 loi néu cung cép
nhién liéu cho thiét bi phan tmg & nhidu vi tri, vi du dong chinh (dong nhién li¢u so cap)
cung vi dong khong khi so cép va dong thit cip (dong nhién liéu thir cAp, nhién liéu bén
ngoai), vi du dé lam 6n dinh ngon Ira duoc tao ra.

Cu thé, c6 loi khi thuc hién budc b) ciia quy trinh theo sang ché, lugng ciia oxy 1a
du so vdi tong lwong ciia tAt ca céc thanh phan d& chdy ciia hdn hop phan tmg. Hon hop
phéan tmg nay duoc hiéu 1a huyén phil dugc chuyén héa & bude b) cung véi cac thanh
phéan khi dugc st dung & budc b). Cac thanh phin d& chay ctia hdn hop phéan g nay bao
¢dm, vi du, nhién lidu va cac chit dinh khung dugc st dung. Chi s A (lambda) 12 thuong
s giita Ivong oxy c6 mat trong hdn hop phéan Gmg va lugng oxy cAn thiét @& d6t chay
hoan toan tAt ca céc thanh phan dé chay ctia hdn hop phan tng, tinh theo mol/gid. Tét hon
1a, ) duoc thiét lap & mtic ndm trong khoang tir 1 dén 10; t6t hon nita 13, A nim trong

khoang tir 2 dén 6 dugc chon.
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Oxy va nhién liéu duoc str dung dé thuc hién budc b) clia quy trinh theo sing ché
6 thé duoc dua vao & dang dad duge gia nhiét so bo. Nhiét do thich hop ndm trong khoang
tir 50 dén 400°C. Huyén phu dugc tao ra & budc a) clia quy trinh theo sang ché ciing ¢6
thé duoc dua vao ngon lra da duge gia nhiét so bd dén nhiét d6 nim trong khoang tir 50
dén 300°C. Tt hon nita 13, huyén phi nay c6 thé duge st dung & bude b) mét cach true

tiép sau khi tao ra & budc a) ma khong can 1am ngudi.

Ty 16 tdng thé tich khi dugc sir dung & budce b) tinh theo mét khéi chudn trén lwong
huyén phtt nuéc duge sir dung tinh theo kg t6t hon 12 ndm trong khoang tir 0,1 dén
100 m? (STP)/kg, t5t hon nita 1a ndm trong khoang tir 0,5 dén 50 m* (STP)/kg, tot nhét 1
nim trong khoang tir 1 dén 10 m? (STP)/kg.

Bing quy trinh theo sang ché, t6t hon nita 14 c6 thé thu dugc zeolit chira titan thudce
loai titan silicalit-1 va titan silicalit-2, ma c6 thé duoc sir dung 1am cac chét xtc tac trong
cc phan tmg oxy héa v6i hydro peroxit. Cu thé hon, c6 thé st dung céc zeolit chira titan
nhu vy lam cac chat xtic tac trong qua trinh epoxy héa olefin bang dung dich nuée hydro

peroxit.

Vi du thwc hién sing ché

Vi du 1: Didu ché huyén phii tho bang cach téng hop thiy nhiét

Viéc tong hop zeolit titan silicalit-1 (TS-1; kiéu cu trac MFI) duoc thuc hién
trong thiét bi phan tng chiu &p c6 thé tich 3 m> va theo phuong phép twong tmg tlr vidu 1
ciia patent chau Au s6 EP 0814058 B1. Ngudn silic dugc sit dung 1a v6 dinh hinh, silic
dioxit c6 do tinh khiét cao (nha san xuét: Evonik Industries), va nguén titan dugc st dung
1a dung dich nuéc titan-tetrapropylamoni hydroxit (dung dich Ti-TPA) ¢6 ham lugng
19,0% khéi lwong TiO,. Dung dich Ti-TPA nay duoc didu ché nhu sau:

Tron 90,1 kg nudc dad dugc khir ion, 167,3 kg dung dich nudc 40% cua
tetrapropylamoni hydroxit (nha san xuét: Sachem) va 141,6 kg tetraetyl orthotitanat (nha
san xuat: Connect Chemicals GmbH) & nhiét do 40°C trong thing kin trong thoi gian 1
gid. Su toa nhiét ciia phan tmg dn dén sy tang nhiét d6 khoang 25°C. Tiép theo 14 chung
cAt loai bo etanol duge tao thanh & nhiét do 80°C vai toe do chung cat 1a 30 /gio. Gia tri
dich d6i voi dung dich Ti-TPA sinh ra Ia ham lugng TiO; chiém 19,0% tinh theo khoi
lugng. Sau khi lam ngudi, dung dich Ti-TPA dugc st dung trong tbng hop TS-1.
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Thiét bi phan tng chiu 4p dugc nap ban dau véi: 500 kg silic dioxit c6 do tinh
khiét cao (Evonik Industries), 382 kg dung dich nu6c 40% cua tetrapropylamoni
hydroxit (nha san xuit: Sachem), 193 kg dung dich Ti-TPA, 10 kg silicalit-1 cac mam két
tinh va 1800 kg nudc da duoc khur ion. Hdn hop duoc khudy trong thiét bi phan tmg kin
chiu 4p luc & téc d6 khudy 13 50 vong/phit ¢ nhiét d6 170°C trong thoi gian 3 gio. Thoi
gian gia nhiét dén 170°C 1a 180 phut; sau thoi gian lam ngudi 1a 150 phut, két thuc qua
trinh tdng hop. Viée khudy & toc do khudy 1a 50 vong/phut dugc duy tri tir lic bat ddu dén
khi két thuc qua trinh téng hop.

Céc tinh thé mam silicalit-1 dugc diéu ché bang cach tdng hop thity nhiét 500 kg
silic dioxit ¢6 do tinh khiét cao (Evonik Industries), 400 kg dung dich nudc 40% cta
tetrapropylamoni hydroxit (nha san xut: Sachem) va 1800 kg nudc dd duogc khir ion
trong thiét bi phan tmg chiu 4p. Hn hop duge khudy trong thiét bi phan tng kin chiu ap
luc & toe 46 khudy 1a 50 vong/phit & nhiét do 160°C trong thoi gian 3 gid. Thoi gian gia
nhiét to 160°C 13 180 phut; sau thoi gian lam ngudi la 150 phut, két thuc qua trinh tong
hop. Viée khudy & tbc do khudy 1 50 vong/phut duoc tip tuc tir bt dau dén khi két thiic
qué trinh tong hop.

Vi du so sanh 1: Cong viéc thong thudng sau qua trinh tong hop thiy nhiét

Axit axetic (60% khdi lugng) duoc bd sung vao huyén phti thd dd duge mo ta
trong vi du 1 cho dén d6 pH = 7, va chat két tiia duoc tao thanh dugce loc trén thiét bi ép
loc va dugc rfxarbéng nuéc cht. Cac chét rén thu dugce dugc lam khd bing cach siy phun
v6i nhiét do diu vao 12 420°C va véi tde do dAu phun 13 1700 phut! (nhiét do dau ra 1
110°C). Sau d6, bt duoc lam kho mot phan duge nung & nhiét df t0i da 650°C trong bng
quay trong thoi gian 2 gio. San pham thu dugc nhu vy c6 dién tich bé mit BET la
470 m?/g va mic tdn hao do chay (duoc do & nhiét do 550°C) 1a 0,65%. Phén tich XRD
(Fig.1) da cho thdy rdng san phém c6 c4u tric tinh thé ctia TS-1 (M tham chiéu ICDD:
01-089-8099). Phan tich dé xép bing nito theo BJH cho thé tich 16 14 0,23 ml/g.

Vi du 2: Nung phun sau qué trinh tdng hop thiy nhiét (600°C)
Huyén phii thd (16 ke/gid) da duge md ta trong vi du 1 duge phun trong thiét b
thir nghiém cuing nito voi tbc d6 phun suong 1a 18 m*/gior qua voi phun hai pha c6 duong

kinh trong 2 mm va khe hd 1 mm. Ngon lira hydro/khong khi duoc van hanh véi tbc do
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hydro 1a 10 m3/git va khong khi so cép 1a 45 m?/gio. Dé tranh su ling ctia vat liéu, khong
khi thr cAp duoc phun theo hudng tiép tuyén véi toc do 25 m*/gio. Nhiét d6 duoc do tai
didm 1,5 m dudi vi tri mdi ltra duoc didu chinh dén 600°C bang cach thay d6i nhe mire
hydro. Nhiét do dbt chy doan nhiét trong thiét bi phan tmg 1a khoang 680°C. Thoi gian
luu trong thiét bi phan tmg 1a khoang 1,1 s. Cac khi thoat ra, chira zeolit da nung, dugc
din qua vung dugc lam mat bang nude (nhiét do chét tai nhiét: 25°C) c6 dudng kinh
100 mm va d6 dai 12 6 m va sau d6 dugc thu gom tai nén loc & nhiét do tdi da 1a 250°C.
Bing cach lam sach nén loc, c6 thé thu gom c6 thé thu gom sén phim d3 nung
(4,35 kg/gid). San pham thu dugc nhu vay c6 dién tich bé mat BET 12 499 m*/g va mirc
t6n hao do chay (duoc do & nhiét do 550°C) 1a 1,35%. Phén tich XRD (Fig. 2) da cho thiy
ring san phdm c6 cAu truc tinh thé ciia TS-1 (Ma tham chiéu ICDD: 01-089-8099). Phan
tich do xdp bang nito theo BJH cho thé tich 16 12 0,3 ml/g.

Vi du so sanh 2 (Vi du tiéu cuc): Nung phun sau khi tdng hop thiy nhiét (400°C)

Huy@n phi thd (15 kg/gio) d& duge md ta trong vi dy 1 duge phun trong thiét bi
thir nghiém cung nito voi tbc d6 phun swong 12 18 m*/gitr qua voi phun hai pha c6 dudng
kinh trong 2 mm v khe hé 1 mm. Ngon lira hydro/khong khi dugc van hanh v6i toe do
hydro 8 m*/gid va khong khi so cép véi toe do 45 m*/giv. Nhiét do duoc do tai diém
1,5 m du6i vi tri mdi lra duge didu chinh dén 400°C bing céch thay dbi nhe mic hydro.
Nhiét d dét chay doan nhiét trong thiét bi phén tmg 1 khoang 544°C. Thoi gian luu
trong thiét bi phan tmg 1a 1,35 gidy. Céc khi thodt ra, chira zeolit da nung, duoc dan qua
vung duoc lam mat bang nudc (nhiét do chét tai I]i’liét: 25°C) ¢6 duong kinh 100 mm va
d6 dai 14 6 m va sau d6 duoe thu gom tai nén loc ¢ nhiét do téi da 1a 250°C. Bang cach
lam sach nén loc, c6 thé thu gom c¢6 thé thu gom san phim da nung (4,4 kg/giv). San
phém thu duoc nhu vay cé dién tich bé mit BET 13 240 m*/g va muc tdn hao do chay
(duge do & nhiét dd 550°C) 1a 9,0%. Do mitc ton hao do chdy cao, san phim thu duoc
khong thich hgp cho viéc xtr ly tiép theo dé cho san phdm cubi cing va st dung trong

phan Gng thr nghiém HPPO.
Vi du 3: Nung phun sau khi tdng hop thity nhiét (700°C)

Huyén ph thé (30 ke/gid) da dugc md ta trong vi du 1 dwoc phun trong thiét bi

thir nghiém véi téc do khong khi 18 m?*/gio dé phun mu qua voi phun hai pha c6 duong
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kinh trong 2 mm va khe hé 1 mm. Ngon Itra hydro/khong khi dugc vén hanh véi toc do
9,1 m*/gid d6i v6i hydro va 27 m¥/gio dbi voi khong khi so' clp. Nhiét d6 duge do tai
didm 1,5 m du6i vi tri mdi lira duoc diéu chinh dén 700°C bang cach thay d6i nhe mirc
hydro. Nhiét 6 dt chay doan nhiét trong thiét bi phan tmg 1a khoang 750°C. Thoi gian
lwu trong thiét bi phan tmg 1a khoang 1,1 gidy. Cac khi thoat ra, chira zeolit d4 nung, duogc
din qua vung 1am ngudi duoc lam ngudi bf?mg khi 1am lanh dot ngdét (10 l/gio déi véi
H0, 4 m%/git dbi voi khong khi) ¢6 dudong kinh 100 mm va d9 dai 1a 6 m va sau do duoc
thu gom tai nén loc & nhiét do t6i da 1a 250°C. Bang cach 1am sach nén loc, co the thu
gom c6 thé thu gom san phim d4 nung (8,7 kg/gio). San pham thu dwoc nhu vy c6 dién
tich bé mit BET 1a 506 m¥g va tn hao do chay (dugc do & nhiét d6 550°C) 1a 1,1%.
Phan tich XRD (Fig.3) da cho thdy ring san phdm c6 chu triic tinh thé TS-1 (M4 tham
chiéu ICDD: 01-089-8099). Phan tich d0 xbp bing nito theo BJH cho thé tich 16 1a
0,3 ml/g.

Vi du 4: Nung phun sau khi tong hop thuy nhiét (800°C)

Huyén phii thd (14 kg/gi®) da duge mé ta trong vi du 1 duge phun trong thiét bi
thir nghiém véi 18 m*/gio d6i vé6i nito dé phun mu qua voi phun hai pha c6 duong kinh
trong 2 mm va khe hé 1 mm. Ngon lira hydro/khdng khi duoc vin hanh voi toc do
12,2m3/gity dbi véi hydro va 40 m*/gid dbi v6i khong khi so cap. Nhiét do dugce do tai
didm 1,5 m du6i vi tri mdi Iira duoc diéu chinh dén 800°C bing céch thay d6i nhe mirc
hydro. Nhiét do dbt chiy doan nhiét trong thiét bi phan img 13 khoang 830°C. Thoi gian
luu trong thiét bi phan tmg 13 0,85 gidy. Cac khi thoat ra, chira zeolit d& nung, dugc dan
qua ving duoc 1am mat bing nuée (nhiét do chat tai nhiét: 25°C) ¢6 dudng kinh 100 mm
va d6 daila 6 m va sau d6 dugc thu gom tai nén loc & nhiét do t6i da 1 250°C. Bé’mg cach
Jam sach nén loc, ¢6 thé thu gom c6 thé thu gom séan phim d3 nung (4,2 kg/gid). San
phém thu duge nhu vay c6 dién tich bé mit BET 14477 m*/g va tdn hao do chdy (duoc do
& nhiét do 550°C) 1a 0,87%. Phan tich XRD (Fig. 4) di cho thdy ring san phim c6 cau
tric tinh thé TS-1 (Ma tham chiéu ICDD: 01-089-8099). Phan tich d0 x4p bing nito theo
BJH cho thé tich 15 12 0,3 ml/g.

Vi du so sanh 3: Tao hinh b6t zeolit tir vi du so sanh 1
Bot thu duogc tir vi du so sanh 1 (1200 g) duoc tron 14n v&i 75 g metyl hydroxyetyl
xenluloza (Tylose MH1000), 75g Licowax C, 1000 g dung dich silic oxit dang sol
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(Koestrosol 0830 AS) va 350 g nudc da duoc khir ion trong thiét bi tron Eirich. Khéi thu
duge duge ép din bang thiét bi ép dun (HB-Feinmechanik LTW 63) qua dia 16 ¢6 duong
kinh 3.2 mm. Sau d6, sin phim ép dun nay dugc 1am kho trong budng lam khé & nhiét do
80°C trong thoi gian 1 gio va dugc nung trong 10 budng kin & nhiét @ 570°C trong thoi
gian 12 gio.

Vi du 5: Tao hinh b6t zeolit tir vi du 2

Bot thu duoc tir vi du 2 (1200 g) duoc trén 14n véi 75 g metyl hydroxyetyl
xenluloza (Tylose MH1000), 75g Licowax C, 1000 g dung dich silic oxit dang sol
(Koestrosol 0830 AS) va 350 g nudc di duge khir ion trong thiét bi tron Eirich. Khéi thu
duoc duge ép din bang thiét bi ép dun (HB-Feinmechanik LTW 63) qua dia 16 c6 dudng
kinh 3,2 mm. Sau d6, san phém ép dun nay dugc 1am kho trong budng 1am kho & nhiét do
80°C trong thoi gian 1 gid va duge nung trong 10 budng kin & nhiét @ 570°C trong thoi
gian 12 gio.

Vi du 6: Thir nghiém xtc tac voi chét xtc tac tir vi du so sanh 3

Viéc epoxy hoa propen bang hydro peroxit (60%) dugc thuc hién trén hai thiét bi
phén tmg tang c6 dinh, mdi thiét bi nay chtra 9g chét xtc téc tir vi du so sanh 3 dudi dang
san phdm ép dumn. Céc thiét bi phan tng nay duoc sip xép theo day (thiét bi phan tng 1 —
thiét bi phan tmg 2) va duoc van hanh theo dong chay 1én. Dong cép th nhét c6 téc do
chay 20 g/gid, chita metanol, hydro peroxit va nudc, va dong cAp thu hai c6 tdc d6 chay
20 g/gio chira propen ddu duoc cAp vao thiét bi phén tng thtr nhét. Ap suét phan mg
duoc git & nhiét d6 25 ba bing van giit 4p ndm & phia dudi clia thiét bi phan tmg th hai.
Hbn hop phan tmg thoat ra tir tAng cb dinh thi hai ciia thiét bj phan g dugc gian dén ap
sudt méi truong xung quanh. Cac pha khi thu dugc dugc phén tich vé propen, propylen
oxit va oxy, va pha long thu dugc duge phan tich vé propylen oxit va hydro peroxit. Do
chon loc ban du déi véi propylen oxit sau thoi gian tién hanh phan tmg 23 giv'1a 91,1%.

Sau 480 gid, d6 chon loc d6i voi propylen oxit 1a 97,7%.

Vi du 7: Thtt nghiém xtc tac v6i cht xdc téc tir vidu 5
Qua trinh epoxy héa propen c6 xtc tac dugc thuc hig¢n theo vidu 6, nhung véi chét

xuc tac dugc diéu che & vidu 5.
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D6 chon loc ban dau ddi véi propylen oxit sau thoi gian tién hanh phan tmg 25 gio

12 93,5%. Sau 480 gio, do chon loc dbi vei propylen oxit 1a 98,6%.

Bang 1: So sanh cac két qua cia c4c phan g thir nghiém c6 xuc tac

S(PO), % Hiéu suét khdng gian-thoi
PR gian, ’
sau 480 gio kg PO/kg chat xuc téc - gio
Vidy 6: . ’
Ch’at xuf: tac dll:QC diéu ché theo phuong 97.7 021
phép thong thuong
(Vi du so sénh 3)
Vidu?7:
Chét xc tac theo sang ché (Vi du 5) 98,6 0,21

Nhur duge thé hién trong cac vi du 2-4 bang cach so sanh v6i vi du so sanh 1, quy
trinh theo sang ché bao gbm it budc hon so v6i quy trinh théng thuong. Ngoai ra, didu
nay giai quyét dugc cac vAn dé vé thai bé nudc thai ma thudng sinh ra trong qua trinh loc
va lam sach san phém sau khi tong hop thiy nhiét. Piéu bit ngd 13, titan silicalit thu dugc,
sau khi nhiét phan phun lira, c6 do x6p twong duong véi titan silicalit thuongdugce didu

che.

Nhu c6 thé thiy dugc tir cic vidu 6 va 7 vatr Bang 1, ca chét xtic tac thudng dugc
didu ché (Vi du so sanh 3) va chét xtc tac thu duoc tur silicat kim loai dugc diéu ché theo
sang ché (Vi du 5), sau thoi gian van hanh 480 gio dé epoxy hoa propylen thanh propylen
oxit (PO), ¢6 hoat tinh va tinh chon loc cao. Chét xuc tac ma thu duoc tir silicat kim loai
duge didu ché theo sang ché thuc su cho théy d6 chon loc d6i voi propylen oxit cao hon
0,9% so v&i chét xuc tac thong thudng véi higu suét khong gian-thoi gian twong duong.
Vi chét xtic tac ma thu dugce tir titan silicalit dugc diéu ché theo sang ché, trén co s& don
vi thoi gian va thé tich thiét bi phan tmg, do do6 c6 thé 1am tang 13 rét hiéu suét san phém

propylen oxit.

Dit liéu tinh thé cua titan silicalit-1 (ngudn: co s& dit lieu ICDD)
M3 tham chiéu: 01-089-8099
Tén cua hop chat: silic titan oxit

Ma ICSD: 88413
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Tai liéu vién din: Lamberti, C., Bordiga, S., Zecchina, A., Carati, A., Fitch, A.N.,
Artioli, G., Petrini, G., Salvalaggio, M., Marra, G.L., J. Catal., 183, 222, (1999)
Danh séch céc thong s phan 4nh:

S6 h k 1 |d[A] 260 [°] I [%]
1 0 1 1 |11,17140 | 7,908 100,0
2 1 0 1 | 11,17140 7,908 100,0
3 2 0 0 |10,07340 8,771 33,7
4 0 2 0 997825 8,855 36,2
5 1 1 1 ]9,74800 9,065 17,1
6 2 1 0 |8,99270 9,828 1,3
7 2 0 1 |8,05720 10,972 0,5
8 1 2 1 |7,44190 11,882 1,1
9 2 1 1 | 7,44190 11,882 1,1
10 2 2 0 |7,08909 12,476 0,3
11 0 0 2 ]6,71210 13,180 4,1
12 1 0 2 |6,36799 13,896 8,3
13 1 1 2 |6,06662 14,589 1,0
14 3 0 1 ]6,00599 14,738 9,2
15 0 3 1 |5,96048 14,851 6,0
16 1 3 1 |5,71559 15,491 5,5
17 0 2 2 |5,58570 15,853 5,7
18 2 0 2 |5,58570 15,853 5,7
19 2 1 2 |536799 16,501 1,9
20 1 2 2 1536799 16,501 1,9
21 2 3 1 | 5,14575 17,219 0,8
22 3 2 1 |5,14575 17,219 0,8
23 4 0 0 |5,03670 17,594 2,4
24 0 4 0 |4,98912 17,764 3,4
25 4 1 0 |4,88356 18,151 0,4
26 2 2 2 |4,88356 18,151 0,4
27 4 0 1 | 4,71570 18,803 0,1
28 3 1 2 |4,61852 19,202 2,4
29 1 4 1 | 4,55547 19,470 0,3
30 4 2 0 | 4,49635 19,729 0,2
31 2 4 0 |4,45787 19,901 0,5
32 3 3 1 | 4,45787 19,901 0,5
33 0 1 3 |4,36632 20,322 3,0
34 1 0 3 |4,36632 20,322 3,0
35 4 2 1 |4,26355 20,818 5,0
36 1 1 3 |4,26355 20,818 5,0
37 2 0 3 | 4,08941 21,715 1,1
38 4 3 0 |4,01553 22,119 1,9
39 2 1 3 |4,01553 22,119 1,9
40 4 1 2 |3,94894 22,497 0,3
41 4 3 1 ]3,85926 23,027 30,6
42 5 0 1 |3,85926 23,027 30,6
43 3 4 1 ]3,82578 23,231 23,6
44 0 5 1 |3,82578 23,231 23,6
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45 1 5 1 3,75861 23,652 10,4
46 3 0 3 3,72380 23,877 15,6
47 0 3 3 3,72380 23,877 15,6
48 3 1 3 3,65139 24,357 12,3
49 1 3 3 3,65139 24,357 12,3
50 5 2 1 3,59942 24,714 1,2
51 4 4 0 3,54454 25,103 0,1
52 3 2 3 3,48877 25,511 1,8
53 2 3 3 3,48877 25,511 1,8
54 4 3 2 3,44594 25,834 4,1
55 3 4 2 3,44594 25,834 4,1
56 5 1 2 3,40404 26,157 1,0
57 1 5 2 3,38191 26,332 0,8
58 0 0 4 3,35780 26,524 2,2
59 6 0 0 3,35780 26,524 2,2
60 5 3 1 3,34523 26,626 1,1
61 4 0 3 3,34523 26,626 1,1
62 0 6 0 3,32608 26,782 2,1
63 3 5 1 3,32608 26,782 2,1
64 6 1 0 3,31043 26,911 3,6
65 1 0 4 3,31043 26,911 3,6
66 5 2 2 3,26581 27,286 0,6
67 1 1 4 3,26581 27,286 0,6
68 6 0 1 3,25744 27,357 0,7
69 3 3 3 3,24744 27,443 1,2
70 2 5 2 3,24744 27,443 1,2
71 6 1 1 3,21490 27,726 0,1
72 2 0 4 3,18399 28,001 0,7
73 6 2 0 3,18399 28,001 0,7
74 4 2 3 3,17173 28,111 0,4
75 1 2 4 3,14203 28,383 1,2
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YEU CAU BAO HQ

1. Quy trinh didu ché silicat kim loai tinh thé x8p dang bot, bao gdm céc budc:

a) tong hop thuy nhiét trong hén hop nuée bao gdm cac thanh phan sau: (A) it nhét mot
nguén silic; (B) it nhét mot nguén kim loai; va (C) it nhat mot chét khoang hoa; dé thu
duoc san phdm phan tmg 13 huyén pht nuéc chira silicat kim loai tinh thé x6p va c6 ham
lugng chat rin <70% khdi lugng; va

b) nung san phdm phan tmg, trong d6 viéc nung dugc thuc hig¢n bang phuong phap nhiét
phan phun ltra ¢ nhiét do d6t chay doan nhiét nim trong khoang 450-2200°C, trong do6
huyén phti ndy c6 ham lugng chét rin <70% khdi luong thu duogc & bude a) dugc phun
vao ngon lra duoc tao ra bang cach d6t chay nhién lidu voi sy ¢6 mat cta oxy dé tao ra

silicat kim loai tinh thé x6p dang bot.
2. Quy trinh theo diém 1, trong d6 silicat kim loai tinh thé xdp c6 cau tric zeolit.

3. Quy trinh theo diém 1, trong d6 silicat kim loai tinh thé x8p c6 cAu tric zeolit ¢6 chu

trtc tinh thé thudc loai LTA, MFI, FAU, MOR, MEL hodc MWW.

4. Quy trinh theo diém 3, trong d6 ngudn kim loai 13 ngudn cic nguyén t6 dugc chon tir
nhém bao gdm titan (Ti), nhom (Al), ziricon (Zr), sit (Fe), thiéc (Sn), germani (Ge), indi
(In) va bo (B).

5. Quy trinh theo diém 4, trong d6 nhién liéu dugc chon tir nhém bao gém:

hydro; metan; etan, propan; butan, khi tw nhién; va hdn hop ctia chiing.

6. Quy trinh theo diém 4, trong d6 hdn hop nudc & budc a) con bao gdm chat dinh khung

duoc chon tir thém bao gdm amin, hop chét amoni béc bdn, ruou va hdn hop ctia ching.
7. Quy trinh theo diém 4, trong d6, & budc a), thanh phdn (A) va thanh phan (B) cing c6

mit trong mot chit va chat nay dugc chon tir nhom bao gdm: hén hop kim loai-silic oxit

v6 dinh hinh, silic dioxit vo dinh hinh dugc pha oxit kim loai, silic dioxit v dinh hinh
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duoc tAm kim loai, silicat kim loai, tetraalkyl orthosilicat pha kim loai va hdn hop cua

ching.

8. Quy trinh theo diém 4, trong d6 sau budc b) 1a bude tao hinh ¢) bao gdm céac cong doan
sau:

(a) bd sung nude dé thu duoc huyén phit nuéce chia silicat kim loai tinh thé xdp dang bot;
(b) tron huyén phu thu dugc tir budce (a) voi chét tro tao hat;

(c) nén ép, tao hat, sdy phun, tao hat béng cach phun hoic ép dun dé thu duoc silicat kim
loai tinh thé xdp dudi dang vi hat, hat cAu, vién nén, vién hinh tru ddc, vién hinh tru rong

hodac vién dang t0 ong.

9. Quy trinh theo diém 1, trong d6 nhién liéu dugc chon tir nhom bao gém: hydro, metan,

etan, propan, butan, khi tir nhién va hén hop ctia chung.

10. Quy trinh theo diém 1, trong d6 thoi gian luu trung binh ctia huyén phu thu duoc &
budc a) trong qué trinh chuyén hoé clia n6 & budce b) nim trong khoang tir 0,1 dén 10

gidy.

11. Quy trinh theo diém 1, trong d6 ton hao do chéy theo DIN 18128:2002-12 ctia silicat
kim loai tinh thé xp nho hon 5% khéi luong.

12. Quy trinh theo diém 1, trong d6 hdn hop nude & budc a) con chira cic mam két tinh

thich hop.

13. Quy trinh theo diém 1, trong d6 hdn hop nude & budce a) con chira chét dinh khung

duogc chon tir nhém bao gém amin, hgp chat amoni bac bon, ruou va hdn hop cta ching.

14. Quy trinh theo diém 1, trong d6 budc a) duoc tién hanh & nhiét d6 ndm trong khoang
tir 100 dén 250°C duéi 4p sudt tw sinh dugc tao ra trong thiét bi phan tmg chiu 4p.

15. Quy trinh theo diém 1, trong d6, & budc a), thanh phan (A) va thanh phan (B) cling c6

mat trong mot chét va chit nay dugc chon tir nhém bao gém: hdn hop kim loai-silic oxit
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v dinh hinh; silic dioxit v dinh hinh dugc pha oxit kim loai; silic dioxit v6 dinh hinh
duoc tAm kim loai; silicat kim loai; tetraalkyl orthosilicat pha kim loai; va hon hop cua

chung.

16. Quy trinh theo diém 15, trong d6 thanh phéan (A) 14 silic dioxit v dinh hinh duoc pha
oxit kim loai, silic dioxit v6 dinh hinh duoc tAm kim loai, hodc hdn hop kim loai-silic oxit

vO dinh hinh.

17. Quy trinh theo diém 1, trong d6, & bude a), thanh phan (A) & dang rén va thanh phan
(B) & dang long.

18. Quy trinh theo diém 17, trong d6 thanh phén (A) dugc chon tir nhém bao gdm: silic
dioxit sinh nhiét; silic dioxit két tua; silic dioxit dugc tao ra boi quy trinh tao sol-gel; va

hén hop clia ching.

19. Quy trinh theo diém 18, trong d6 thanh phan (A) 1a silic dioxit c6 do tinh khiét cao

duoc didu ché bang cach két tiia hoc silic dioxit sinh nhiét.

20. Quy trinh theo diém 1, trong d6 sau budc b) 1 bude tao hinh c) bao gbm céc cong
doan:

(a) b sung nudce dé thu duge huyén phtl nu6e chia silicat kim loai tinh thé x6p dang bot;
(b) tron huyén phi thu dugc tir budc (a) v6i chét trg tao hat;

(c) nén ép, tao hat, sdy phun, tao hat bang cach phun hodc ép dun dé thu duogc silicat kim
loai tinh thé xép dudi dang vi hat, hat cAu, vién nén, vién hinh tru dic, vién hinh tru rong

hodc vién dang t6 ong.

-25-



41697

12

FIG. 1

Cudng do

35000 -
30000 ]
25000 —
zcoa‘d{
"1‘5_’950 —

16600 ]

15000 1

Goc 2-teta

FIG. 2

Cuong do

20000 5
15000

100004

5060 -

| 1 Mu}}\' 1

T T T T T v T T T

[} 20 40 80 80

Géc 2-teta

-26-

100



FIG. 3

Cuong do

35000
30000 -
25000

20000 4

15000~

10000

5000 .

-5000: -

41697

212

R Lllmjbwv@www

FIG. 4

Cuong do

28000

26000 -

-35000-

30000 -

15000~
100004

/50005

T 5 T T T A T ¥ I

g 20 40 807 80

‘G6c 2-teta

T
100

G4c 2-teta

-27-





