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(57) Séang ché dé cap dén quy trinh tao ra propen oxit, trong d6 propen dugc cho
phan Gng véi hydro peroxit vdi su c6 mat cia metanol, cua chét xtic tac titan zeolit
epoxit hoa va cua hop chét chita nito c6 mit véi lwong nam trong khoang tir 100 dén
3000mg/kg hydro peroxit; propen chwa phan tmg dugc tach ra khoi hdn hop phan tng;
hdn hop phan tig da loai bé propen dugc cho cit tiép trong cdt cAt dé tao ra dong san
pham phia trén chira propen oxit va metanol va dong san pham déy; va propen oxit
duoc tach ra khoi dong san phdm phia trén. Mot axit duge thém vao hdn hop phan ting
d3 loai bo propen va/hodc vao cot ct & cling cip hodc trén diém nap liéu dbi v6i hdn
hop phan ung da loai bd propen va/hoac dugce cho tiép xc v6i phan nap liéu cua cot
cit @& thu dugc d6 pH biéu kién trong dbng san phim day nam trong khoang 3 dén

4,5, diéu nay s& lam giam ham lugng nito ¢tia propen oxit di dwoc tach ra.
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Linh vue ki thuit dwoc dé cip

Séng ché d& cap dén quy trinh tao ra propen oxit from propen va hydro peroxit

ma propen oxit ¢ ham luong hop chat nito thap.
Tinh trang ky thuit cia sang ché

Qua trinh oxy hoa propen bang h}dro peroxit véi sy co mit ciia chat xdc tac
titan silicalit dugc biét tir don yéu ciu cip patent chdu Au s6 EP 0100119 Al. Phan
ung cda propen voi hydro peroxit voi su co mat cua chat xuc tac 12 titan zeolit thuong
dugc thuc hién trong dung moi metanol dé dat duoc tbe dd phéan trmg va d¢ chon Ioc
san phim cao. Ngoai propen oxit, phan ttng epoxy hoa tao ra cac san phim phu tir
phan Ung clia propen oxit véi nude hodc metanol, ching han nhu 1,2-propandiol, 1-
metoxy-2-propanol va 2-metoxy-1-propanol, va tir su phén cat glycol oxy héa, nhu

formaldehyt, axetaldehyt.

Pon yéu ciu cip patent chdu Au EP 0230949 Al mé ta rang viéc trung hoa
chét xuc tac titan silicalit cai thién tinh chon loc d6i v6i propen oxit bang cach giam sy
hinh thanh céc san phim phu 1,2-propandiol, 1-metoxy-2-propanol va 2-metoxy-1-

propanol. Amoniac ¢é thé dugc st dung dé trung hoa chat xic tac.

Céc cong bd don qubc té s6 WO 01/57010 va WO 03/018567 md ta qué trinh
tao thanh hdn hop phan mg epoxy héa propen véi hydro peroxit trong dung méi
metanol, trong d6 hdn hop phan tmg dwoc khir 4p sudt duoc tach trong thiét bi bay hoi
truGe dé tao ra san phim diu bao gdm propen oxit va tir 20 dén 60% lwgng metanol
dwoc dua vao va san phidm day c6 chia nudc va phan con lai ciia metanol dé giam

thiéu sy thily phan propen oxit trong qua trinh xir 1y hdn hop phan ting.

Cong bd don quédc té s6 WO 2004/048355 tiét 16 phuong phéap loai bo ca
metanol va axetaldehyt ra khoi propen oxit thd trong mét cot chung cit duy nhét bing
phuong phép chung cét chiét sudt trong d6 hop chit cé chira nhém NH, khong duoc
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thé va c6 kha ning phan Ung véi axetaldehyt & cac didu kién chung cét duoc nap licu
bd sung tai mirc nap liéu hodc cao hon diém nap liéu cua propen oxit tho. Tt hon 13,
nén st dung dung dich hydrazin trong nudc lam hop chét nap liéu b6 sung. Nude dic
biét duoc wu tién lam dung méi chiét. Phuong phap nay tao ra propen oxit c6 dd tinh

khiét cao dé tao ra cac polyete polyol.
Ban chit ky thuit ciia sing ché

Céc Tac gia sang ché nay dd quan sét thiy rang propen oxit, dwoc tao ra bang
cach oxy hoa propen bang hydro peroxit trong d6 amoniac dwgc thém vio ¢ trung hoa
chit xuc téc titan zeolit epoxit hoa, co thé chira cic hop chét nito véi s& lugng c6 thé
din dén cic vin d& v& chét lugng néu ﬁropen oxit & xa hon dugc ché bién thanh
polyete polyol va polyuretan c6 ngudn géé tir polyete polyol. Cac Téc gia sang ché da
phéat hién ra réng mdt propen oxit c6 ham lugng hop chét nito bi gidm co thé duoc tao
ra bing cach tao hdn hop phan ting ciia phan @ng epoxy héa bang cach loai bé propen,
sau do 1a chung cit lién tuc tach hdn hop phan tmg da loai bo propen thanh dong san
phdm bao gdém propen oxit va metanol va dong san phdm déy bao gdm metanol va
nudc, trong do axit dwgc thém vao qua trinh chung cit lién tuc v&i mot luong diéu
chinh d§ pH biéu kién cua san phém day trong mot pham vi pH cu thé noi c6 thé cudn
theo cac hop chit chira nito trong dong san pham phia trén dwgc giam thiéu va ton that

san phim do thuy phan va phin giai propen oxit ¢6 thé dwoc giit & mirc thip.

Do d6, dbi tugng clia sang ché 13 quy trinh tao ra propen oxit, quy trinh nay

bao gém cac budc:

a) cho propen phan Gng voi hydro peroxit véi sy c6 mat cua dung moi
metanol, ctia chét xic téc titan zeolit epoxit hda va cua it nhit mot hop chét
chira nito c6 mit véi lwong ndm trong khoang tir 100 dén 3000mg/kg
hydro peroxit, ¢ lugng du mol propen to hydro peroxit dé thu dugc hdn
hop phéan ng;

b) tach tit ca hodc mot phan ciia propen chua phan tmg ra khoi hdn hop phan

tmg cua bude a) dé thu duge hdn hop phan tmg da loai bo propen;
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¢) dua hdn hop phan mg da loai bd propen cua budc b) vao budc cét trong
cdt cAt dé tao ra dong san phdm phia trén chira propen oxit va metanol va
dong san phim day chita metanol va nuéc;

d) va tach propen oxit ra khéi dong san phim phia trén ctia bude c);

trong d6 budc ¢) duge thuc hién sau khi tiép xtic voi va/hodc véi su co mat
cua mot axit v6i diéu kién v6i luong dé tao ra d6 pH bicu kién trong dong sdn pham

day nim trong khoang 3 dén 4.5.
M3 ta chi tiét sdng ché

Trong budc a) ciia quy trinh theo sang ché, propen dwgc cho phan ting véi
hydro peroxit dé thu dwoc hdn hop phénll'xng. Phan ing dugc thuc hién ¢ lugng du
mol propen so vGi hydro peroxit va véi su co mat ciia dung mdi metanol, cua chét xuc
tac titan zeolit epoxit hoa va cia it nhit mot hop chat chira nito 6 mit véi lwong nam
trong khoang tir 100 dén 3000mg/kg hydrd peroxit. Mot vi du ndi bat vé& hop chat chira

nito nay la amoniac.

Propen dugc st dung véi s6 mol du thanh hydro peroxit, t6t hon 13, theo ty 1€
mol ctia propen dbi véi hydro peroxit tir 1,1:1 dén 30:1, t&t hon 13, 2:1 dén 10:1 va Tét
hon 13, 3:1 dén 5:1. Theo mdt phwong an duge wu tién, propen duge st dung véi luong
du du dé duy tri pha long bd sung gidu propen trong subt budc a). Propen cé thé chira
propan, t6t hon 1, véi ty 1é mol ctia propan so véi propen ndm trong khoang tir 0,001

dén 0,20 va Tbt hon 13, ndm trong khoang tir 0,08 dén 0,12.

Hydro peroxit ¢6 thé duoc st dung dudi dang dung dich nuée, tot hon 13, chira
tr 30 dén 75% trong lwong hydro peroxit’ va T6t hon 13, tir 40 dén 70% trong lugng.

Tét hon 13, tao ra dung dich hydro peroxit trong nudc bang quy trinh anthraquinon.

Phan tng ctia propen véi hydro peroxit dugce thuc hién véi sy c6 mat clia dung
mdi metanol. Dung mdi metanol ¢ thé 12 metanol loai k¥ thuét, dong dung méi duoc
thu hdi trong qua trinh hinh thanh hdn hop phan tmg epoxy hoa hogic hdn hop cua ci
hai. Dung mdi metanol c6 thé bao gdm cic dung méi khic véi lugng nho, chéng han
nhu etanol, v6i lwong dung méi khac Tét hon 13, nhé hon 2% trong lwgng. Dung méi
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metanol ciing c6 thé chtra nude, tot hon lé,ﬂnuéc tir 2 dén 13% trong luong. Tt hon 13,
str dung dung moi metanol trong qué trinh epoxy hoa theo ty 1€ khéi lwong tir 0,5 dén

20 so véi khdi lugng két hop ciia nude va hydro peroxit.

Chét xtc tac titan zeolit epoxit hoa dugc st dung trong budc a) Tét hon 13,
bao gdm cac nguyén tir titan trén cAc vi tri. mang tinh thé silic. T6t hon 13, st dung chit
xtc tac titan silicalit, tdt hon 14, ¢6 cu trac tinh thé MFI hoic MEL. Tét hon 13, sir
dung chét xuc tac titan silicalit-1 v6i cdu tric MFI nhu da biét tir don yéu ciu cdp
patent chau Au EP 0100119 A1, dwoc st dung. Chét xtic tac titan silicalit tbt hon duoc
stt dung 1am chét xtc tac dinh hinh & dang hat, chit dun hoic co thé ¢6 hinh dang. Déi
v&i qué trinh dinh hinh, chét xtc tac ¢6 thé chira 1 dén 99% chat két dinh hogc vét liéu
mang, tit ca cac chét két dinh va vét liéu mang pht hop khéng phan tmg véi hydro
peroxit hodc propen oxit trong céc diéu kién phan tmg duge st dung cho qua trinh oxy
hoa epoxit, silica dwgc wu tién hon chit két dinh. Cac dich dun c6 duong kinh tir 1 dén
S5mm duoc uvu tién st dung lam chét xuc tac dinh hinh. Luong cht xtc tac dugc st
dung co6 thé thay ddi trong cac gidi han rong va Tét hon 13, duge chon sao cho dat
dwoc muc tiéu thu hydro peroxit trén 90%, t6t hon 13, hon 95% trong vong 1 phut dén

5 gior trong diu kién phan ting oxy hoa dugc sit dung.

T6t hon 13, phan ing epoxy hoa & budc a) dugce thuc hién ¢ nhiét do tir 20 dén
80°C, t6t hon 13, & 25 dén 60°C. Tét hon 13, phan tng epoxy hoéa dugc thyc hién & ap
sudt cao hon 4p sudt hoi cia propen & nhiét do phan ting dé duy tri propen hoa tan
trong dung mdi hodc & dang pha 10ng riéng biét. Ap sut trong bude a) Tt hon 13, tir
1,9 dén 5,0MPa, t6t hon 13, 2,1 dén 3,6MPa va Tét hon 1, 2,4 dén 2,8MPa. Str dung
mdt luong du propen & 4p sudt cao tao ra toc do phan ing va chuyén héa hydro peroxit

cao, dong thoi ¢ tinh chon loc cao doi vaoi propen oxit.

Phan mg epoxy hoda dugc thuc hlén véi su co6 mit cua amoniac dé 1am cai
thién tinh chon lgc cua epoxit nhu duge mo ta trong don yéu cau cip patent chau Au
EP 0230949 A2. Amoniac dugc su d1_1n,<;J v6i lwong nam trong khoang tir 100 dén
3000mg/kg hydro peroxit. Tét hon 13, amoniac dugc thém vao dong nap liéu & bude

a).
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Tt hon 13, phan Gng epoxy hoa ¢ budc a) dugc thyc hién lién tuc, t6t hon 1a,
trong 16 phan tmg c6 tAng c¢b dinh bang cach cho hdn hop bao gdm propen, hydro
peroxit va dung méi di qua tang ¢ dinh chira chit xuc tac zeolit titan dinh hinh. Tot
hon 13, 16 phan tng cb dinh 14 mdt 16 phan tmg bé dng va 16p cb dinh xtc tac duge bd
tri bén trong cac 6ng ctia 16 phan tmg. TS{ hon 13, 10 phan tng ¢b dinh duoc trang bi
phuong tién l1am mat va dugc [am mat bang phuong tién lam mat chat long. Tét hon 13,
diéu chinh nhiét d6 doc theo chidu dai ctia 16p ¢ dinh chét xtc tac dé gitt cho nhiét d6
phan tmg & mirc 70 dén 98%, t&t hon 14, tir 80 dén 95%, cia chiéu dai cua 16p cd dinh
chét xuc tac trong pham vi nho hon 5°C, t6t hon 1a, trong pham vi tir 0,5 dén 3°C. Tt
hon 14, nhiét dd ctia mdi chit lam mat dugc cdp cho phuong tién 1am mat dugc diéu
chinh dén gia tri thép hon nhiét do tbi da trong tﬁng ¢ dinh chit xtc tac tir 3 dén
13°C. Tét hon 13, hdn hop phan tng oxy 'hc')a di qua 16p xuc tac & ché do dong chay
xudng, t6t hon 13, v6i van tbe bé mit tir 1 dén 100m/gid, tt hon 13, 5 dén 50m/gio, tt
hon 13, 5 dén 30m/gid. Van tbc bé mit dugc dinh nghia 1a ty ) gifta tbc do dong thé
tich/tiét dién ciia 16p xtic tac. Ngoai ra, néa cho hdn hop phan tng di qua 16p chat xac
tac voi vén téc khong gian theo gio 16ng (liquid hourly space velocity: LHSV) tir 1 dén
20 gio 1, t6t hon 13, 1,3 dén 15 gio 1. Pac biét uu tién duy tri 16p xtc tac ¢ trang thai
nhé giot trong qua trinh phan tmg epoxy héa. Cac diéu kién thich hop dé duy tri trang
thai nhd giot trong qua trinh phan tmg epoxy hoa dugc boc 16 trong Cong bd don québc
té s6 WO 02/085873 tir trang 8 dong 23 (dén trang 9 dong 15. Tt hon 14, phan ang
epoxy hoa dugc thuc hién voi chit xtc tac ¢b dinh duoc duy tri ¢ trang thai nho giot
tai 4p sut gin voi 4p sudt hoi clia propén ¢ nhiét do phan ung, st dung luong du
propen tao ra hdn hop phan tmg bao gdm hai pha long, pha giau dung méi va pha long
gidu propen. Hai hodic nhidu 16 phan ting ¢6 dinh c6 thé dugc van hanh song song hoic

nbi tiép dé c6 thé van hanh lién tuc qua trinh epoxy héa khi tai tao chit xtic tac epoxit.

Trong budc b) ciia quy trinh theo sang ché, tAt ca hodc mot phan propen khong
phan tng duoc tach khéi hdn hop phén tmg cua bude a) dé tao ra hdn hop phan tmg da
loai bo propen. Propen khong phén ing co thé duoc tach ra khoi hdn hop phan tng &
budc a) bang bit ky phuong phap nao di biét tir k¥ thuat trude. Tt hon 14, propen
khong phan tGng dugc tich ra khéi hon Hop phan tmg & budc a) bang cach giam ap

suit. T6t hon 13, hoi propen dugc tao thanh do gidm ap suét dugc nén lai va 1am lanh
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dé thu hoi propen bang cach ngung tu. Viéc giam ap sut tt hon nén dugc thuc hién
trong it nhét hai giai doan véi cac giai doan héi quy twong tng nhwr dugc mo ta trong
Coéng bb don qudc t& s6 WO 2017/089079. Tét hon 13, hoi propen nén duoc dua dén
cdt chung cét propen va duoc tach thanh san phim & trén bao gdm propen khong phan
{ing va san phim day chira cac hop chit cc';; nhiét d6 sbi cao hon propen, chang han nhu
propen oxit va dung mdi metanol. San phdm phia trén bao gdm propen khoéng phan
ting c6 thé dwoc tai ché thanh phan tmg epoxy hoa. San pham day c6 thé duoc két hop

véi hdn hop phan ting d3 loai bo propen con lai sau khi gidm ap suét.

Trong budc ¢) cia quy trinh theo sang ché, hdn hop phan tng da loai bo
propen & budc b) duoc chung cét trong ¢t chung cit dé tao ra dong san pham phia
trén bao gdm propen oxit va metanol va dong san pham day bao gbm metanol va nudc.
Trong bdi canh cong nghiép, qué trinh chung cat thuong dugc thuc hién lién tuc. Tot
hon 13, cot chung cét c6 tir 5 dn 20 giai doan tach Iy thuyét trong phin tach va t&t hon
13, c6 it hon 3 giai doan tach Iy thuyét trong phan chinh lwu. Tét hon 13, van hanh cot
ching cAt ma khong c6 hdi luu va tdt hon 14, khong c6 bd phan chinh luu dé giam
thiéu thoi gian luu lai cia propen oxit trong ¢t chung cit. Tt hon 13, van hanh cot
chung cit & ap sut tir 0,16 dén 0,3MPa. T6t hon 13, van hanh cot chung cat dé tao ra
san phdm bao gdm tir 20 dén 60% metanol ¢ trong hdn hop phan tmg da loai bo

propen ¢ budc b).

"

Theo sang ché, qué trinh chung cat duge thue hién khi ¢6 axit va/hodc sau khi
tiép xtc v6i axit, trong d6 axit dugc tao ra v6i lwong tao ra d¢o pH biéu kién trong dong
san phém day tur 3 dén 4,5. Viéc thém va/hoic tiép xuc voi axit vo1 mot lugng tao ra
d6 pH biéu kién trong dong san phim day tir 3 dén 4,5 lam giam sy chuyén tai ciia cac
hop chit chia nito tir hdn hop phan ung da loai bo propen vao dong san phim phia
trén bao gém propen oxit va metanol v6i khong c6 su mat mat dang k& propen oxit
bang cach thity phan xtc tac axit va qua trinh hoa tan trong cdt chung cét s& x4y ra &

pH biéu kién thip hon trong dong san pham day.

Tir quan diém k¥ thuat, c6 mot s6 giai phap dé thyuc hién xvr 1y axit theo sang
ché: Cach don gian nhat 13 st dung axit 16ng ¢ thé duoc tron véi hon hgp phan tng
d3 loai bo propen thu dwoc & budc b) trude khi dua nd vao cot chung cat. Ngoai ra,

6
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axit 16ng c6 thé dugc dwa riéng vao ¢t chung cét tai diém nap lidu & cung mirc hodc
cao hon diém nap lidu ddi voi hdn hop phan ing d3 loai bé propen. Tuy nhién, mot lya
chon khac 1a cho axit tiép xac voi hdn hop phan tng da loai bo propen thu dugc &
budce b) trude khi dwa nd vao cot chung cit. Trong Ban mé ta nay, “tiép xtc” c6 nghia
1a xir 1y axit ma khong can pha tron. Diéu ndy c6 thé dat dwoc bang cach sir dung mét
axit dic. Axit rin c6 thé dugc tao ra trong mdt 16p ma qua d6 hdn hop phan ung da
loai bo propen dwoc din dong trude khi vao cot chung cit. V& mat k¥ thuat, axit ran
duoc thuc hién bing cach nap mot axit long 1én chét mang rin. Hé théng axit rin nhu

vay duoc goi la nhua trao doi ion.

Mac du chi wu tién chon mdt phuong an ky thuat dé diéu chinh 46 pH day,
nhung ciing c¢6 thé két hop nhidu bién phap. Trong trudng hop do, lidu luong axit
trong mdi 14n do cin phai dugc diéu chinh dé dat dwoc d6 pH mong mudn cua dong

san pham day cua cot chung cat.

P06 pH mong mudn lién quan dén d6 pH biéu kién. Thuat ngit “pH biéu kién”
o day dé cap dén mot gia tri dugc xac dinh béng cach do voi dién cuc thuy tinh st
dung may do pH thuong mai dugc hiéu chuan véi dung dich dém nuéc c6 d6 pH da
biét dé do cac dung dich nudc lodng. D6 pH biéu kién nay khic voi d6 pH danh nghia,
tirc 1a logarit 4m cta hoat d6 ion hydro, béi mot gia tri khong ddi vi dién thé binh
thudng cta dién cuc thuy tinh trong dong san pham day, bao gdm metanol va hydro
peroxit khong phan g, khac véi dién thé binh thuong trong nuéc tinh khiét. Gi tri
mong mudn cta pH biéu kién nidm trong khoang tir 3 dén 4,5. T6t hon 13, &6 pH biéu

kién ndm trong khoang gia tri tir 3,5 dén 4,5.

Tét hon 13, & bude ¢) axit dugc thém vao hdn hop phan g di lam can propen
trude khi dua nd vao cot chung cat hoic dugc thém vao cot chung cit ¢ diém nap li€u
& ciing murc hodc cao hon diém nap liéu cho hdn hop phan ng di loai bd propen. Axit
duoc thém vao v6i mot luong tao ra d6 pH biéu kién trong dong san phidm day tir 3
dén 4,5 va Tét hon 13, tir 3,5 dén 4,5. Luong axit duoc thém vao phu thudc vao hop
chit chira nito ¢6 trong hdn hop phan tmg loai bo propen. Trong truong hop hop chit
chira nito 13 amoniac, ty 1& mol cta axit di tao ra so v&i amoniac c6 trong hon hop
phén tmg da loai bé propen & budc b) 1a tir 0,025 dén 2, t6t hon 14, tir 0,025 dén 0,3.

7

7117



52715

Axit ¢6 thé 13 axit hitu co, chang han nhu axit cacboxylic ho#c axit sulfonic, hodc axit
vd co. Tét hon 13, axit c6 pKa nhé hon 5 trong dung dich nudc, t6t hon 13, ndm trong

khoang tir -10 dén 4,9. T6t hon 13, axit sulfuric duoc thém vao ¢ budc c).

Trong budc d) clia quy trinh theo sang ché, propen oxit dwgc tich ra khéi dong
san phim phia trén ciia bude c), tt hon 1a, bing mét hoic nhiéu lan chung cit duoc

thue hién lién tuc.

Tét hon 13, bude d) bao gdm phin chung cit chiét suit trong cot chung cit
chiét suit. Qua trinh chung cét chiét xuéf st dung dung méi chiét 1d nude dé tao ra
propen oxit tinh khiét lam san phim dau va san phim day bao gdm nudc va metanol.
Ngoai ra, hop chét phan tmg co chia it nhat mot nhém NH, khong thé va c6 kha ning
phén tng v6i thanh phin c6 nhom carbonyl, tdt hon 13, mét aldehyt, tot hon 1a,
axetaldehyt va/hoic propioaldehyt va/hodc fomaldehyt, & cac didu kién chung cit chiét
suét noi trén dé tao thanh hop chit c6 nhiét d6 sbi cao hon nhiét d6 sbi cta propen oxit
dwoc thém vao phin chung cit chiét xuit bing dong cip vao cot chung cit chiét sut
hoac truc tiép vao cdt chung cAt chiét suét tai diém nap liéu cao hon diém nap licu dbi
v6i propen oxit tho. Tét hon 13, mot propen oxit tho chira tir 15 dén 97% khéi lwong
propen oxit va tir 2 dén 84% trong lugng 1a metanol dugc dwa vao cdt chung cit chiét

suat.

Cot chung cit chiét sudt co thé 1a cot khay chira cac khay roi rac nhu khay
sang hodc khay ndp bong béng. Cot chung cét chiét suat cling co thé 1a mot cot duge
dong goi va c6 thé st dung ca bao goi ngau nhién ciing nhu bao bi ¢c6 cau tric, chang
han nhu bao bi gac kim loai. Cot chung cét chiét suét cling co thé két hop céc phﬁn Vol
khay roi rac va cac phan c6 bao goi. Noi chung, cot chung cat chiét xuat ciing s& bao
gém it nhat mot binh ngung trén cao va it nhét mot bd khai ddng lai cdt. Tt hon la,
cdt chung cét chiét xuat co it nhét hai diém nap, diém nap liéu A dé nap propen oxit
thd & phan giita cia cot chung ct chiét sudt va diém nap liu B dé nap dung mai chiét
nude nam trén diém nap liéu A. Céc diém nap liéu xac dinh ba phén cia cot chung cit
chiét suét, phan tudc gitta day cot va diém nap lidu A, phan chiét giita diém nap liéu A
va diém nap liéu B va phén chinh luu gitta diém nap li¢u B va dinh cta cft chung ct
chiét suat. T6t hon nén st dung cdt chung cAt c6 hiéu suét tach tir 10 dén 30 giai doan

8
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1y thuyét trong phan tach, hiéu sudt tach tir 15 dén 40 giai doan Iy thuyét trong phan
chiét va hiéu sut tach tir 20 dén 60 giai doan 1y thuyét trong phan chinh hru, nghia 13
diém cép liéu B Tét hon 13, nim trong khoang tir 15 dén 40 giai doan tach 1y thuyét
phia trén diém cAp liéu A va tir 20 dén 60 giai doan tach Iy thuyét bén dudi dinh cua

cot chung cit chiét sut.

Dung méi chiét trong nuéc nén chira hon 80% trong luong 1a nudc, t6t hon 13,
chira hon 90% trong luong 14 nude. Tét hon 13, dung mdi chiét 13 nudc khong chira
thém dung méi ndo khéc ngoai nude. Tét hon 13, chung cit chiét tich duge van hanh
lién tuc va dung moi chiét duoc dua vao cot chung cAt chiét véi tde do tao ra ty 1€ khéi
luong ctia dung mdi chiét so véi lugng metanol chira trong nguyén liéu thd propen oxit
tr 0,01 dén 1, t6t hon 14, tir 0,03 dén 0,2. Viéc st dung mét lwgng dung méi chiét nudc
nhu vAy mang lai hiéu qua chiét xuit metinol va san phdm propen oxit v6i ham luong

metanol thip, ddng thoi tranh thiy phan propen oxit trong cot chung cit chiét suét.

Tét hon 1, dua hop chét phan tng vao cot chung cAt chiét xuét duoc tron voi
dung mdi chiét. T6t hon 13, chon lugng hop chét phéan ing dugc dua vao cdt chung ct
sao cho ty 18 mol ctia hop chit phan tmg so véi hgp cht ¢ nhém carbonyl nam trong
khoang tir 0,25 dén 10. Tét hon 13, khoang nay kéo dai tir 0,5 dén 10, tét hon 13, tir 3
dén 8. Sb lugong chinh xac ctia ty 1€ mol phu thudc vao s6 nhom NH, thuc su phan ung
ctia hop chét phan ting: Mot hop chat phén tng ¢6 mot s6 nhém NH, can duoc thém
vao hop chét chira carbonyl véi ty 16 thip hon thanh phan phan tmg chi c6 mdt nhém
NH,. Tuy nhién, ngay ca khi hop chit phan tng mang ‘nhiéu nhom NH;, khong phai
trong moi trudng hop moi nhém NH, déu phan tng véi thanh phan carbonyl. Do do,
s6 lwgng nhém NH, thuc s phan tng quyét dinh ty 16 s6 mol ctia hop chét phan @ng
v6i hop chét chira carbonyl. Viéc st dung mdt lwong hop chét phan g nhu viy mang
lai hiéu quéa chuyén ddi cac hop chét carbényl thanh cac hop chét sbi cao va tao ra san
phdm propen oxit v&i ham lwong thp axetaldehyt va cdc hop chit carbonyl khac.
Pdng thoi, sy hinh thanh san phidm phu do phan tng cia hop chit phan tng vai
propen oxit c6 thé dugc giit ¢ mirc thip. Theo modt phuong 4n dugc uu tién, hop chit
phan tng c6 cdu tric R'-Y- NH,, trong d6 Y 14 oxy hodc NR, va R! va R? doc lap voi

nhau la hydro, nhém alkyl hodc nhom aryl. Mudi cta cac hop chit phan tng nay véi
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mét nhom NH, dugce proton hoa cling cé thé duogc st dung. Cac hop chét ¢o ciu trac
R'-Y- NH, duwoc wu tién 13 hydrazin, hydrazin monohydrat, mudi hydrazini,
hydroxylamin va hydroxylamoni. Theo mét phuong an dugc uu tién thay thé, hop chét
phan tng 1a diaminoalkan co tir 2 dén 6 nguyén tir cacbon, t6t hon 13, 1,2-diaminoetan,
1,2-diaminopropan hodc 1,3-diaminopropan va t6t nhat 1a 1,2-diaminoetan. Sau d6,
lugng hop chét phan Ung dugc dua vao cot chung cat duoc wu tién chon sao cho ty 18
mol ctia hop chét phan tmg so voi axetaldehyt nam trong khoang tir 0,5 dén 10, tot hon
la, tr 3 dén 8. So véi hop chét phan Ung co cAu tric. R'-Y-NH,, viéc su dung
diaminoalkan 1am hop chét phan ‘mg 1am giam sy hinh thanh cac amin dé bay hoi khi
c4c san phdm phan tmg tao ra tir phan (mg cua axetaldehyt v&i hop chit phan tmg c6
chira nhém NH, dugc hydro héa trong bude tiép theo clia qua trinh hydro hoa san

phdm d4y ctia chung cit chiét xudt.

Theo mét phwong an duoc wu tién, bude d) bao gdm bude tach propen khoi
dong san phim phia trén ctia budc c) trude khi chung cét chiét xuit nhu duge md ta
trong céc doan trén. TSt hon 14, propen oxit va metanol duge ngung tu tir dong san
phdm phia trén ctia bude ¢) va propen dugc tach khoi phin ngung tu thu dugc trong
cdt tach propen tao ra dong dudi cung bao gdm propen oxit va metanol vé& co ban
khong chira propen. T8t hon 1, propen da tach ra dwgc két hop véi hoi propen duogc
tao thanh béng budc giam ap suét va du’q_c nén lai nhu dugc mo ta thém & trén trong

doan [016].

Theo mét phuong 4n khéc cua sang ché, dong san phdm phia trén cta budc c¢),
tuy y sau khi loai bé propen, dugc tron voi dung dich kiém trong nudc va hdn hop thu
dwoc duge phan tng trong 1 dén 200 phat, tdt hon 13, tir 1 dén 60 phut, & a nhiét 49 tir
20 dén 100°C trude khi hdn hop duoc dua vao chung cit chiét xuét. Dung dich kiém
trong nudc Tét hon 13, dung dich nudc cia natri hydroxit, kali hydroxit, hodc natri
cacbonat. Uu tién nhét 13 cac dung dich natri hydroxit trong nudc c¢é chira tir 0,1 dén
56% trong lwong natri hydroxit. Lugng dung dich kiém trong nudc duoc uu tién chon
sao cho ty 1€ mol cta cac ion hydroxit dugc dua vao trong dung dich kiém trong nudc
so voi lugng metyl format chita trong propen oxit tho ndm trong khoang tir 1,1 dén 4.

buéde ¢) v6i dung dich kiém trong nudc chuyén d6i metyl format cé trong dong bang
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cach thuy phan n6 thanh metanol va format. Propen oxit tinh khiét thu duoc theo
phwong 4n nay ciia sang ché c6 ham luong metyl format giam. Tt hon 13, lugng dung
dich kiém trong nudc dugc chon dé thu duoc propen oxit tinh khiét c6 ham luong

metyl format nhé hon 100 ppm theo trong Tuwong.

Dong san phim day cua budce c) bao gdm metanol va nudc t6t hon 13, dugc
tach ra trong it nhét mot giai doan chung cAt @ tao ra metanol thu hdi nhu mét san
phdm dAu. Tét hon 13, dong san phdm day dugc tich ra trong hai giai doan chung cét
tiép theo dé tao ra metanol duge thu hdi nhu mot san phém chinh tir ca hai giai doan.
Tbt hon 14, hai giai doan chung cit dugc van hanh véi ap suit cao hon trong giai doan
thir hai va hoi san pham trén cao tir giai doan thi hai dugc sir dung dé 1am nong thiét
bi bay hoi d4y cua giai doan d4u tién nhim tiét kiém ning lugng. T6t hon 13, mot axit
dwoc thém vao it nhit mot trong céc giai doan chung cét hodc trudce khi chung cit. Khi
axit dugc thém vao giai doan chung cét, tot hon 13, thém axit & diém cép lidu phia trén
diém cép liéu dbi voi hdn hop dung méi va ¢ dudi dinh cdt. Axit cling co thé duoc
thém vao dong hdi uwu cia cot chung cAt. Tét hon 13, axit dugc cho vao trude khi
chung cit. Thém mét axit 1am giam ham lwong cac amin hitu co dé bay hoi trong
metanol duoc thu hdi. Tét hon 13, nén thém axit v6i mot lwong tao ra ham lwong nito
du6i 250 ppm tinh theo trong luong & dang cac hop chét nito hitu co trong metanol thu
hdi, tot hon 13, v6i mot luwong tao ra ham lwong nito dudi 50 ppm tinh theo trong luong
¢ dang cua cac hop chét nito hitu co. Axit c¢6 thé 1a mot axit khoang, chéng han nhu
axit nitric, axit sulfuric, axit clohydric, axit photphoric hodc axit pecloric; axit sulfonic,
chéng han nhu axit sulfonic metan; hodc_axit cacboxylic, chéng han nhu axit fomic,
axit axetic, axit propionic, axit butyric, axit pentanoic, axit hexanoic, axit heptanoic,
axit octanoic, axit nonanoic, axit decanoic, axit undecanoic, axit dodecanoic, axit
oxalic, axit malonic, succinic axit, axit glutaric, axit adipic, axit maleic hodc axit
fumaric. U tién 13 axit sulfuric va axit photphoric, wu tién nhét 14 axit sulfuric. Luong
nito & dang hop chét nito hiru co c6 thé duge x4c dinh 13 hiéu sb giira tong lugng nito
va lugng nito & dang hop chit nito vo co. Tong lwong nito c6 thé duoc xac dinh bang
phuong phap Kjeldahl nhu dugc mé ta trong DIN 53625 hodc bang cach ddt chay voi
oxy va x4c dinh NO tao thanh bing cach phat quang héa hoc theo DIN EN 12260.

Metanol thu hdi thuong s& khong chira cac hop chit vo co ngoai amoniac va lugng
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nito & dang hop chét nito v6 co c6 thé duge xac dinh bang sic ky ion clia mau da axit
héa phat hién cac ion amoni. Tbt hon 13, thém axit voi mot luong tao ra pH biéu kién
tir 1,6 dn 5,0, ot hon 1a, tir 1,8 dén 4,0, trong san phém day con lai sau khi thu hoi

metanol. T6t hon hét 1a metanol thu hdi duoc téi ché & bude a) clia quy trinh.

Dong san phim day cua bude ¢) Tot hon 13, phai qua qua trinh hydro héa xtic
tac trude khi né dwoc chung cit dé thu hdi metanol. TSt hon 13, qué trinh hydro hoéa
xuc tac duoc thyc hién ¢ ap suét riéng phtén hydro tix 0,5 dén 30MPa, tét hon 13, tir 1
dén 25MPa va Tét hon 14, tir 1 dén 5MPa. Tét hon 13, nhiét ¢ nim trong khoang tir 80
dén 180°C, t&t hon 13, tir 90 dén 150°C. Qua4 trinh hydro hoéa xuc tac duge thuc hién
v6i su ¢6 mit clia chit xac tac hydro hoa, t6t hon 1a, chit xtic tac hydro héa di thé.
Niken Raney va Raney coban cé thé dugc s dung 1am chét xuc tac hydro héa. Tt
hon 1a, st dung chit xtc tac kim loai dugc mang bao g?)m mot hoac nhiéu kim loai
duoc chon tir nhéom bao gém Ru, Rh, Pd, Pt, Ag, Ir, Fe, Cu, Ni va Co trén chét hd tro
xtic tac. Tot hon 14, kim loai 1a bach kim, paladi, iridi, rutheni hodc niken va t6t hon 14,
rutheni hodc niken. Chit hd tro chét xtc tac c6 thé 1a bit ky chét ran nao tro va khong
bi bién chét trong cac diéu kién hydro hoa. Thich hgp lam chét hd tro xic tac 13 than
hoat tinh, cac oxit Si0,, TiO,, ZrO, va Al;0;, va cic oxit hon hgp bao gém it nhat hai
silic, nhom, titan va zirconi. SiO,, Al,Os, va cic oxit hdn hop cla silic va nhom duoc
uu tién st dung lam chit hd trg xuc tic cho chét xtc tac kim loai duge mang. Tbt hon
13, chat mang xuc tac c6 dang hinh cAu, vién nén, vién nén, vién cdm hoic dich ¢ép dun.
Uu tién 1a dich ép dun c6 duong kinh tir 0,5mm dén 5mm, ddc biét la tt lmm dén
3mm va chiéu dai tt Imm dén 10mm. Tét hon 14, chat xtc tac kim loai duoc mang
bao gém tr 0,01 dén 60% trong luwong kim loai. Tét hon 14, chat xac tac kim loai quy
dugc mang bao gém tir 0,1 dén 5% kim loai. Tét hon 13, chét xtc tac niken va coban
dugc mang chia tr 10 dén 60% kim loai. Chét xuc tac kim loai duoc mang co thé
duoc diéu ché bang cac phuong phap da biét trong linh vuc nay, t6t hon 14, ngim tam

chét hd trg xtc tac véi mot mudi kim loai, sau d6 khu mudi kim loai thanh kim loai co
hoat tinh xuc tac. Cac chit xtGc tac kim loai dwgc mang thich hop c6 san trén thi
treong, vi du nhu tir Clariant véi tén thuong mai NISAT® va tir Evonik Industries voi
tén thuong mai Octolyst®. Qua trinh hydro hda xuc tac chuyén hydro peroxit chua

phan tng thanh nuwéc va peroxit san phidm phu 1 hydroperoxy-2-propanol va 2
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hydroperoxy-1-propanol dugc hinh thanh & budc a) thanh 1,2 propandiol va ngén chin
su hinh thanh san phim phu do phan hﬁi& peroxit trong cong viéc tiép theo -up giai
doan. Tt hon 13, qué trinh hydro hoa Xﬁc tac duoc thuc hién dé chuyén hoa hydro
peroxit tao ra hén hop dung méi hydro‘ hoa chtra it hon 0,1% trong luwong hydro
peroxit. Qua trinh hydro hoéa cling chuyén héa cac san pham phu ciia aldehyt va xeton,
ching han nhu axetaldehyt, thanh cac ruou twong Ung, véi mirc do chuyén ddi tuy
thudc vao chit xfic tac va diéu kién phan ung dwoc sit dung. Viéc chuyén dbi qua trinh
hydro hoa axetaldehyt thanh etanol c6 thé dugc didu chinh bang cach thay ddi thoi
gian phan Gng va ap suét riéng phan hydro va nhiét d§ dugc sir dung trong qua trinh
hydro héa xuc tac va Tét hon 13, duoc didu chinh dé tao ra hdn hop dung méi hydro

hoa chira tir 1 dén 1000 mg/kg axetaldehyt.

Néu budc d) ctia quy trinh bao gdm phan chung ct chiét xudt, thi tot hon 13
san phdm day cta qua trinh chung cét chiét xut duoc két hop voi dong san phim day
clia bude ¢) trudc khi thu hdi metanol. Néu dong san phdm day ciia bude ¢) duoc
hydro héa xtc tac, thi t6t hon 14 san phdm dAy clia qué trinh chung ct chiét xuit duoc
két hop voi dong san phim day cia budc ¢) trude khi hydro héa xtc tac. Cac san phdm
phan (g tao ra tir phan (mg cua andehit va xeton v6i hop chit phan tng c6 chira
nhom NH, sau d6 s€ dugce hydro hoa, tirc 1a oxim va hydrazon s€¢ dugc hydro hoa béng
cach thuy phan lién két oxy-nito hoic lién két nito-nito va cac imin s& dugc hydro hoa

thanh cac amin twong ung.
Vi du thiee hién sang ché

Vidu 1 (so sanh)

Propen dugc epoxit hda trong mot 10 phan tmg hinh dng duoc 1am mat véi 16p
xuac tac ¢b dinh 1a chét xtc tac titan silicalit ép din dugc bd tri trong dng phan tmg.
Mbt hén hop bao gdm 40% trong luong l1a propen, 7,7% trong lwong l1a hydro peroxit,
3,3% trong luong la nudc, 49% trong luong la metanol va 40ppm theo trong luong
amoniac dugc dua 1én dinh ctia 10 phan tng va di qua 16p xtc tac c¢b dinh & ché d6 nho
giot. Ap suit trong 10 phan ung duoc giit & 2,7MPa (abs) bang cach dua nito vao.

Nhiét do trong 10 phan tng v& co ban 1a khong d6i ¢ nhiét do trong khoang tir 25 dén
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60°C, didu chinh nhiét d6 trong qué trinh phan tng epoxy hoéa dé duy tri d6 chuyén
hoéa hydro peroxit vé co ban 1a khong ddi tr 97,5 dén 98%. Hon hop phéan ng ra khoi
16 phan ung dugc gidm ap dén ap suét 0,25MPa (abs).

Hbn hop phan ing di dwoc khir 4p suat dugc dua vao & téc do 8,85kg/gidy vao
giai doan trén cung cua cdt tdch so bd c6 18 giai doan theo 1y thuyét. Cot tach so bo
dugc 1am viée lién tuc ma khong c6 hdi lwu & ap sudt 0,25MPa (abs) propen oxit va
metanol dugc ngung tu tir san phém hoi phia trén cua cdt tach so bd va propen duoc
tach khoi phin ngung tu thu dugc trong cot tach propen dé tao ra propen oxit tho &
dang dong day bao gdm 37% theo trong lwong 12 propen oxit va 58% theo trong lugng
12 metanol. Dong san phidm day cta cot phan tach so bd co dd pH biéu kién 1a 4,8
dwoc do bang mo hinh dién cuc thiy tinhhkét hop Inlab Routine Pro-ISM cua Mettler
Toledo.

Propen oxit th dwoc dua dén giai doan 90 (tinh tir trén xudng) cia cot chung
ct chiét xuét co hiéu suét tach 120 giai doan theo Iy thuyét véi tbc do 3870g/gid. 130
g/gio dung dich nudc hydrazin hydrat 0,4% trong luwgng duwoc dwa vao giai doan 60
(dém tir trén xubng) ctia cot chung cét chiét suit. Propen oxit tinh khiét, chira dudi 1
mg/kg metanol va dudi 1 mg/kg axetaldehyt thu dwoc dudi dang san pham phia trén
ctia cot. Propen oxit tinh khiét c6 téng ham lwong nito 13 0,6 mg/kg duoc xac dinh
bang phuong phap DIN EN 12260 (d6t chay v6i oxy va xac dinh NO tao thanh bang
phuong phap phét quang hoa hoc). Hiéu suét cia propen oxit 1a 89,0%, dugc tinh trén

hydro peroxit duwoc cip vao.
Vidu2

Vidu 1 duoc 1ap lai nhung axit sulfuric dang nudc 2% trong lugng dugce thém
vao hdn hop phén Gng da khi 4p suit bang bom dinh lwong & téc dd 20g/gid trude khi
cap hdn hop phan tmg d khir 4p suét vio ¢ot tach trude.

Dong san phém day cua cdt tach so bg c6 do pH biéu kién 1a 3,8. Propen oxit
tinh khiét chia it hon 1mg/kg metanol va dudi 1mg/kg axetaldehyt va c6 tong ham

lwong nito 1 0,1mg/kg. Hiéu sudt ctia propen oxit 1a 88,5%.
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Vi du 3 (so sinh)

Vidu 1 duoc lap lai véi 160ppm theo trong lwong amoniac trong hdn hop thirc

in cho dén 10 phan ng oxy héa epoxit.

Dong san phadm day cta cot phan tach so bd c6 do pH biéu kién 1a 5. Propen
oxit tinh khiét chita metanol du6i Img/kg va axetaldehyt Img/kg va c6 tong ham

lwong nito 13 0,5mg/kg. Hiéu suit ciia propen oxit 1 86,6%.
Vidu 4

Vi du 3 dugc ldp lai nhung axit sulfuric dang nude 2% trong luong dugce thém
vao hdn hop phan ting da khir ap sudt véi toc do 20g/gi¢ trude khi cap hdn hop phan

ung da khir 4p sudt vao cft tach trude.

Dong san phim day cta cot phan tach so bd co d6 pH bicu kién 1a 4. Propen
oxit tinh khiét chita metanol du6i 1mg/kg va axetaldehyt 1mg/kg va co téng ham

Iwong nito 13 0,3mg/kg. Hiéu suit ctia propen oxit 13 86,7%.

Vidu 5 (so sinh)

Vidu 1 dugce 1ap lai véi 80 ppm tinh theo trong lwgng amoniac trong hdn hop
thirc an vao 10 phan ttng oxy hoa, thém axit sulfuric dang nudc 10% trong lugng vao
hdn hop phan tng da dwoc khir 4p sudt vai toe do 16 g/gio trude khi cdp hdn hop phan

tg d4 khtr 4p suét vao cot tach trudc.

Dong san phim d4y cta cot tich so bo co dd pH biéu kién 13 2,9 va ham lwong
céc san phim phu 1-metoxy-2-propanol, 2-metoxy-1-propanol va 1,2-propandiol trong
~ dong san phim day cua cot trude khi tach dwoc ting hé s khoang 2 so v6i Vi du 1.
Propen oxit tinh khiét chira 30mg/kg metanol va 5mg/kg axetaldehyt va co téng ham
luong nito nhd hon 0,1mg/kg. Hiéu sut clia propen oxit 1a 82,7%.
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Yéu ciu bao hd
1. Quy trinh tao ra propen oxit, quy trinh nay bao gbm cac budc:

a) cho propen phan ing véi hydro peroxit véi su c6 mat cia dung moi
metanol, cia chit xtc tac titan zeolit epoxit hoa va cua it nhit mét hop chét chira nito
c6 mit voi lwong nim trong khoang tir 100 dén 3000mg/kg hydro peroxit, & lugng du

mol propen véi hydro peroxit dé thu dugc hdn hgp phén ting;

b) tach tit ca hodc mdt phan cia propen chwa phan ting ra khéi hon hop

phan g ctia budc a) dé thu dugc hdn hop phan tmg di loai bo propen;

¢) duahdn hop phan tmg di loai bo propen cia bude b) vao budc ct trong
cot cat dé tao ra dong san phdm phia trén chira propen oxit va metanol va dong san

phim d4y chira metanol va nudc;
d)  va tach propen oxit ra khoi dong san pham phia trén ctia buédc c);
khéc biét & chd

bude ¢) dugc thuc hién sau khi tiep xtc véi va/hodc voi su co6 mat clla mot
axit v&i diéu kién véi lugng dé tao ra do pH biéu kién trong dong san pham day nam

trong khoang 3 dén 4,5.

2. Quy trinh theo diém 1, trong d6 hop chit chira nito néu trén 1a amoniac
va ty 18 mol cia axit dugc tao ra trong budc c) véi amoniac duge chira trong hdn hop

phan Gng da loai bo propen cta bude b) la ndm trong khoang tir 0,025 dén 2.

3. Quy trinh theo diém 1 hoic 2, trong d6 axit dwgc thém vao hdn hop phan

ung da loai bo propen trudce khi nap nd vao cdt cat.

4. Quy trinh theo diém 1 hodc 2, trong d6 axit duge thém vao cot cét tai
diém nap liéu & cung cAp hoic trén diém nap liéu d6i v6i hdn hop phan tmg da loai bo

propen.
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5. Quy trinh theo diém 1 hoic 2, trong d6 axit dwgc cho tiép xac voi hdn

hop phan ing da loai bd propen trude khi nap n6 vao cot cét.

6.  Quy trinh theo diém 5, trong dé axit dwgc mang trén chét mang ran.

7. Quy trinh theo diém 1 hoic 2 trong d6 hdn hop cua it nhit hai phép do

nhu duoc x4c dinh theo diém 3, 4, 5 hodc 6 dugc thuc hién.

8.  Quy trinh theo diém bt ky trong sé céc diém tir 1 dén 7, trong d6 axit

dugc vao trong budc c¢) co gia tri pK, nho hon 5 trong dung dich nudc.
9. Quy trinh theo diém 8, trong d6 axit Ia axit sulfuric.

10.  Quy trinh theo diém bt ky trong sb cac diém tir 1 dén 9, trong d6 cot cit
trong budc ¢) co it hon ba giai doan phén tach 1y thuyét trong phan doan tinh ché.

11. Quy trinh theo diém 10, trong d6 cot cét trong budc ¢) dwoc van hanh

ma khong c6 hoi luu.
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