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(57) Giai phdp hitu ich dé cap quy trinh san xuat vién chat xic tdc ding cho qua
trinh khir lvu huynh bang hydro (Hydrodesulfurization, HDS) bao gébm c4c budc:

(i) Tao ra chdt mang y-Al,O; c6 dang vién cdu bang cich tron bot y-Al,O,
va/hodac Al(OH), v6i thiy tinh 16ng, sau d6 vé vién, sdy kho va nung vién nay &
nhiét do tir 520 dén 570°C dé tao ra vién chat mang y-Al,O;;

(ii) Tam déu dung dich muéi clia molypden nhiét phan dugc 1én vién chat
mang y-AlLO; thu dugc & budce (i), sau d6 sdy khod va nung & nhiét do 500°C
trong thoi gian 3 gio; va

(iii) Ti€p tuc tdm hén hop dung dich mudi niken va coban nhiét phan duoc 1én
vién chat mang thu dugc & budce (ii), sau d6 sdy kho va nung & nhiét do 500°C
trong thoi gian 3 gid dé tao ra vién chat xuc tac, trong do ty 1& mol cia Ni/Co

trong hén hop dung dich mu6i ndm trong khoang tir 0,1/1 dén 1/1.
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Linh vue ki thuit dwoc dé cap

Gidi phép hitu ich lién quan dén viéc khir cic hop chét luu huynh trong
khi thién nhién hogc tuong tu. Cu thé, giai phap hitu ich dé xuit quy trinh san
xuit vién chit xtc tac ding cho qué trinh khir luu huynh bing hydro (HDS:
Hydrodesulfurization) va chét xac tac thu duogc tix quy trinh ndy. Vién chét

xUc tdc ndy c6 hoat tinh va dd bén cao.
Tinh trang ky thuat ctia giai phap hiru ich

Hién nay, trong cong nghiép cé nhiéu phuong phép dé xtr Iy céc hop
chit Iuu huynh trong khi thién nhién, tuy nhién cac phuong phap truyén thng
khé c6 kha nang x{r Iy sau. Qué trinh HDS két hop hip thu ZnO 1a mét trong
nhitng phuong phép rit phd bién dé xur Iy cac hop chit luu huynh trong cac
qué trinh loc, hoa dau, dic biét 1a trong viéc xir 1y sau cac hop chit luu huynh
xudng ham luong rét thdp (dudi 1ppmv) cho mot sé muc dich khac nhau
[Lampert, J., Selective catalytic oxidation: a new catalytic approach to the
desulfurization of natural gas and liquid petroleum gas for fuel cell reformer

applications. Journal of Power Sources, 2004. 131(1-2): p. 27-34].

Theo d6, khi H, dugc bd sung dé phan tng véi cac hop chét luu huynh
dé tao ra H,S. Quaé trinh nay ding chit xuc tac dién hinh 1a Ni-Mo/Al,0; hoiic
Co-Mo/Al,O3, theo sau d6 la qua trinh hép thu H,S béng k&m oxit & 300 dén
400°C.

V& mat nhiét dong hoc, cac phan ung HDS 1[4 cac phéan ing tda nhiét va
Xdy ra hoan toan [Hensen, E.J.M., et al., Kinetics and Mechanism of
Thiophene Hydrodesulfurization over Carbon-Supported Transition Metal

Sulfides. Journal of catalysis, 1996. 163: p. 429-435], [E. Hensen

Hydrodesulfurization catalysis and mechanism of supported transition metal

-2-



1804

sulfides. 2000, Eindhoven University of Technology]. Phan ung HDS céc hop
chit chira luu huynh c6 thé xay ra theo hai huéng. Hudng thir nhit: nguyén ti
luu huynh bi loai truc tiép khoi phan tr dua trén co ché hydro hoéa truc tiép
(direct desunfurization — DDS), huéng phan tng thit hai: no héa bang hydro
va sau d6 loai luu huynh (co ché hydro héa — HYD) [E. Hensen
Hydrodesulfurization catalysis and mechanism of supported transition metal
sulfides. 2000, Eindhoven University of Technology]. C4 hai huéng phan Uing
Xdy ra song song v6i nhau do c4c tdm hoat tinh khéc nhau trén bé mit chit
xlc tdc. Hudng phan tng nao chiém wu thé phu thudc vao ban chét cua hop
chit chira luu huynh, diéu kién phan tmg va chat xuc tac duoc st dung. O
cung diu kién phan img, qué trinh HDS dibenzothiophen c¢6 xu huéng khu
luu huynh truc tiép, trong khi d6 cdc din xuit alkyl & céc vi tri 4,6 clia
dibenzothiophen (vi du 4,6-dimetyldibenzothiophen) phdn Ung theo ca hai
huéng hydro héa va khit luu huynh tryc tiép [P.T., V. and F. J L.G., Catal.
Rew. Sci. Eng 1996. 38 (161)]. Mot s6 co ché ciia phan tng HDS céc hop
chét luu huynh nhu sau:

e Mercaptan R-S-H: R-S-H+H2 — R-H + H2S;
e Sulfua R1-S-R2: R1-S-R2+H2 — RI-H+R2-H + H2S;

o Disulfua R1-S-S-R2:  RI-S-S-R2+H2 — RI-H+R2-H+ H2S;

/ \4/@ =

e Thiophen: AN

Hoat tinh véi phan tmg HDS ctia cc hop chét chta luu huynh trong
qué trinh HDS dugc sip xép theo tht tu sau: thiophen > alkylthiophen >
benzothiophen > alkylbenzothiophen > dibenzothiophen  va
alkyldibenzothiophen khéng thé & vi tri 4,6 > alkyldibenzothiophen véi gdc
alkyl th & vi t 4,6 [E. Hensen Hydrodesulfurization catalysis and
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mechanism of supported tramsition metal sulfides. 2000, Eindhoven

University of Technology].

Céc hop chét chtra luu huynh trong khi thién nhién thuong 1a cac
mercaptan mach théng, 6 hoat tinh cao. Qua trinh khr lvu huynh co thé theo

hudng tach H,S sau d6 hydro hda:

-~H58 H
R-CH-CH-SH ———>R-CH=CHj; — R-CH,-CHj

Hodc theo hudng hydro héa tryc tiép:
R—CHQ-CHQ-SH +H2 — R—CHz-CH3 + HQS

Phan Gng tdch H,S dua trén chat xuc tac axit-bazo trén bé mat kim loai
duge sulfit héa. Qua trinh nay 1& mét vi du cua phan ung tach B-H Hofmann.
Phan tng hydro héa ndi doi va hydro héa truc tiép céc hop chét luu huynh
xay ra trén bé mjt sulfit kim loai, twong ty nhu phén tmg hydro hoa trén bé
mat kim loai, & dy céc lién két C-S va H-H bj bé gdy va hinh thanh céc lién
két C-H va S-H. Céc hop chét Iyu huynh no c6 B-H s& dé bi tach hon 14 thuc
hién hydro héa. Hop chit luu huynh khéng c6 B-H nhu metan mercaptan chi
thue hién qua trinh HDS théng qua huéng hydro héa truc tiép.

Chat xiic tdc cho qud trinh HDS

Qua trinh x1r Iy hydro c6 mot vai tro dic biét trong cong nghiép loc hoa
dau vi cac sén phim tir diu phai dugc lam sach cc hop chit luu huynh, nito,
v.v., vi ddy la nhitng chét ¢6 hai cho méi truong va c6 kha nang 1am ngd doc
chdt xuc téc cao (hdu hét cac chit xtic tic d& bj mét hoat tinh do bi lam ngd
ddc boi luu huynh). Chat xtc tic cho cac qué trinh xir 1y bing hydro duoc
nghién ctru tir nhitg nam 1920 khi cdc nha nghién ctru ctia Pire phét trién hé
xuc tac chua sulfit hoa dé héa 16ng than d4. Ban du nguoi ta st dung riéng 1é
ting loai oxit nhu WO;, MgO, MoOs, hogc tuong tur va (NH,), WS, dé lam
chét xuc téc cho qua trinh xr ly bing hydro (hydrotreating) [Donath, E.E.,
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History of Catalysis in Coal Liquefaction. Catalysis, Science and Technology,
1982. 3]. Sau d6, ngudi ta ché tao chit xtc tac dang hdn hop céc oxit, vi du
nhu hén hgp MoO; (56,5% khébi lugng), ZnO (30%), MgO (16,5%) 1a mot
chit xvc tac dién hinh cho cac qua trinh xtr ly véi hydro trong giai doan nay
[Donath, E.E., History of Catalysis in Coal Ligquefaction. Catalysis, Science
and Technology, 1982. 3], [Donath, E.E., Advances in Catalysis Academic
Press, 1956. VIII: p. 239].

H¢ xtic téc kim loai/ch4t mang cho céc qua trinh xtr Iy bang hydro duoc
nghién ctu trong va sau chién tranh thé gi¢i thtr hai. Nam 1943, chit mang
dau tién duoc st dung nghién ctu la bentonit v4i xic tdc Mo/bentonit
[Donath, E.E., History of Catalysis in Coal Liquefaction. Catalysis, Science
and Technology, 1982. 3]. Sau d6, cdc nghién ciu vé xlc tic cho cac quéa
trinh xtr 1y bang hydro néi chung va qud trinh HDS noi riéng duoc tip trung

nhiéu hon va cac hé xtc tac lién tuc duoc cai tién.

Ngay nay, chét xtc téc cho qua trinh HDS 1a dang kim loai chuyén tiép
trén chét mang. Céc kim loai chuyén tiép thudc nhém 3d, 4d, 5d da dugc
nghién ctru cht yéu dé lam chét xdc tac khir luu huynh. Hoat tinh cua cac kim
loai chuyén tiép nay ddi véi phan Ung HDS dugc mo ta nhu sau: Ru, Os, P,
Pd, Rh, Re, Ir c¢6 hoat tinh cao hon so véi céc kim loai Mo, W, Cr, Co, Ni,
Fe... [E. Hensen Hydrodesulfurization catalysis and mechanism of supported
transition metal sulfides. 2000, Eindhoven University of Technology]. Tuy
nhién, cac hop chét luu huynh gay ngd ddc xic tac rdt manh, cic tim kim loai
rat nhanh mét hoat tinh. Qua nhiéu nghién ctru ([Hensen, E.J.M., et al,,
Kinetics and Mechanism of Thiophene Hydrodesulfurization over Carbon-
Supported Transition Metal Sulfides. Journal of catalysis, 1996. 163: p. 429~
435]; [E. Hensen Hydrodesulfurization catalysis and mechanism of supported
transition metal sulfides. 2000, E.indhoven University of Technology];

[Topsoe H., C.B.S., Massooth F.E. , , Catalysis: science and technology.
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1996. 11: p. 310 — 316]; [V@ Thi Thu Ha, N.T.S., Nghién ciu qud trinh hydro
khir luu huynh sdu phdn doan diezen. Tap chi hoa hoc, 2005. T43(5A): p. 94
— 100]), céc nha khoa hoc cho ring xtc tic CoMo/chat mang va NiMo/chét
mang sau khi dugc bién tinh (sulfit héa) c6 kha nang chdng ngd doc tot nhét
trong khi van cé hoat tinh HDS cao. Do vay, hién nay cac hudng nghién ciru
dang tép trung vao cdc xuc tdc CoMo/chat mang, NiMo/ch4t mang (cha yéu 1a
v-Al,03 do ¢c6 dién tich bé mat cao) va c6 thé phan tan thém mot hogc mot sb
kim loai khac nhu: W, Cr, Ga, K, v.v., dé ting hoat tinh cling nhu d% chon loc

cho chat xuc tac.

Néu xét trén phuong dién dua timg kim loai 1én chit mang thi Mo/y-
Al,O; da sulfit hda ¢ hoat tinh cao hon so véi Co'hay Ni/y-Al,O5 da sulfit
trong viéc khir cac hop chét chua S, O va N. Do d6, Mo da sulfit hoéa duoc
xem nhu chat xtc téc truyén théng. Hon hgp CoMo/y-Al,O3va NiMo/y-Al,O5
sau khi sulfit hoa lai c6 hoat tinh cao hon Mo/y-Al,05. Do d6, Ni va Co
thudng duoc st dung nhu chit xuc tién cho xtc tac Mo/y-Al,O; [Ertl, G., et
al., Handbook of Heterogeneous Catalysis. Vol. 1. 2008: WILEY-VCH].

Ngoai pha hoat tinh thi chit mang cfing anh huéng rat 16n dén hiéu qua
ctia chit xuc tac. Chét mang dugc str dyng cho xtc tdc HDS phai ¢6 yéu cau:
bé mat riéng 16n, mao quan trung binh, ¢6 do axit trung binh, bén nhiét va
thiy nhiét. Do vay nguoi ta thudng st dung oxit nhom dang v6 dinh hinh va
dang gamma d& lam chét mang cho xtc tdc HDS. v-Al,03 ¢6 dién tich bé mat
riéng khoang 170 — 240 m®/g, thé tich mao quan trong khoang 0,5 — 0,8 ml/g
va c6 duong kinh mao quan trong khoang 30 — 100 A rat thich hop dé lam
chit mang cho xtc téc HDS [Mey, D., et al., HDS of a model FCC gasoline
over a sulfitd CoMo/AI203 catalyst: Effect of the addition of potassium,
Journal of catalysis, 2004. 227(2): p. 436-447].

Trong céac loai chét xtc tic cho phéan Umg HDS thi chit xtc tac

CoMo/AL,O; dugc st dung nhidu nhét hién nay vi vira c6 thé hoat dong tét
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v6i nguyén lidu nhiéu luu huynh, vira ¢6 hoat tinh cao véi phéan ung HDS, do
d6 day cling la loai xuc tac duge tap trung nghién ciru nhidu nhit. Co rit
nhiéu 1y thuyét khéc nhau chi ra cac dang t6n tai cla coban, molypden trén
chat mang. Néi v& cac dang t6n tai cia coban va molypden phén tan trén
Al O;, cdc nghién ctu chi ra ring sau khi sunfua hoa tao xtc tac, thi
CoMo/Al,O5 ton tai & cdc dang coban aluminat, CoMoS, C0ySg, MoS,. Trong
dé chi c6 hai dang CoMoS va MoS, la c¢6 hoat tinh véi phan tUng
hydrodesunfua héa, con hai dang con lai 12 san pham khéng mong mudn cla
qua trinh phdn tdn kim loai va sunfua héa chit xtc tic [E. Hensen
Hydrodesulfurization catalysis and mechanism of supported transition metal
sulfits. 2000, Bindhoven University of Technology]. Theo xu huéng phat tricn
ctia nganh cong nghiép héa dau, luén ¢6 nhu cau cao vé chit xuc tac HDS c6
hoat tinh, d6 bén co hoc va héa hoc ngay cang cao, dong thoi, ¢é gia ré, tudi

tho chét xtic tac cao.
Bén chat ky thuit cia giai phap hitu ich

Muc dich cta giai phép hitu ich 1a d& xuét quy trinh san xuat vién chét
xuc tac phu hgp cho qué trinh HDS céc hop chét khi trong khi thién nhién véi
do chon loc va hiéu suét chuyén hoa cao, va dé xut vién chit xuc tic thu
duogc tlr quy trinh nay.

Trai qua qua trinh nghién clru séu rong, céc tdc gia giai phap hiru ich da
phat hién ra 1'§1ng dé dat duoc muc dich néu trén thi viéc lva chon tét loai, cdu
tric ctia chit mang, loai pha hoat tinh va cdc hop chét pha tap thich hop dé cai
thién ddc trung clia cht xuc tdc va trinh tu tao ra cac pha hoat tinh, pha bién
tinh trén chat mang 1 céc yéu td quyét dinh giup hoan thanh giai phap hiru
ich nay.

Do dé, giai phap hitu ich dé xuit:

[1] Quy trinh san xuét vién chit xtic tac dung cho qud trinh khtr luu huynh

bang hydro (Hydrodesulfurization, HDS) bao gdm cac bude:
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(i) Tao ra chit mang v-ALO; ¢ dang vién cdu bang cich tron bot y-
AL Oj; va/hodc Al(OH); vé6i thiy tinh 16ng, sau d6 vé vién, sdy kho va nung
vién nay & nhiét do tir 520 dén 570°C dé tao ra vién chét mang y-Al,Os;

(ii) Tam déu dung dich mudi cta molypden nhiét phan duoc 1én vién
chat mang y-Al,O; thu dugce & bude (i), sau d6 sdy kho va nung ¢ nhiét do
500°C trong thoi gian 3 gio; va

(iii) Tiép tuc tm hdn hop dung dich mubi niken va coban nhi¢t phan

duogc 1én vién chét mang thu dugc & bude (ii), sau d6 say kho va nung & nhiét
do 500°C trong thoi gian 3 gid dé tao ra vién chét xuc tac, troﬁg do ty 1é mol
ctia Ni/Co trong hdn hop dung dich mudi nim trong khoéang ttr 0,1/1 dén 1/1.
[2] Quy trinh theo myc [1], trong d6 trong budc (i), luong dung cta thiy tinh
l6ng tir 10 dén 20% khdi lugng, lugng ding cta y-AlLO; tir 80 dén 90% khéi
lugng.
[3] Quy trinh theo myc [1] hodc [2], trong d6 luong ctia cac mudi thuy phan
duoc sir dung sao cho vién chét xuc tac thu dugc, khong tinh thanh phan thuy
tinh long, chira 10 dén 20% khéi lugng MoOs, 2 dén 4% khéi luong Co0, 0.2
dén 4% khdi lugng NiO va 72 dén 87,7% khéi luong y-Al,Os.

[4] Quy trinh theo muc bat ky trong s6 cic muc tir [1] dén [3], trong d6 tong
s6 mol ctia Ni va Co trén téng sb mol Ni, Co va Mo trong cac dung dich mubi
1a 0,3.

Theo mét phuong an khac, gidi phép hitu ich con dé cap dén vién chét
xuc tdc thu dugce tir quy trinh néu trén.
M5 ta vin tit hinh vé

Hinh 1 1a hinh anh thyc t& vién chit xic tac HDS thu dugc tur quy trinh
theo giai phap hitu ich.
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MG ta chi tiét giai phap hitu ich
Duéi day, giai phap hitu ich duoc mé td mot cach chi tiét hon theo tung
budc thuc hién ctia quy trinh va timg thanh phan cta vién chit xuc tac.

Quy trinh sdn xuat vién chat xtc tic duoc thuc hién qua céc budc cu

thé nhu sau:

(i) Tao ra chit mang y-Al,O; c6 dang vién cu bang cach tron bot Y-
Al O5 va/hodc AI(OH); véi thuy tinh 1ong, sau d6 vé vién, siy kho va nung

vién ndy & nhiét do tir 520 dén 570°C dé tao ra vién chat mang y-Al,Os;

(ii) Tém déu dung dich muéi cta molypden nhiét phan duoc 1én vién
chét mang y-Al,Os thu duge & budce (i), sau dod séy khd va nung ¢ nhiét do
500°C trong thoi gian 3 gid; va

(iii) Tiép tuc tAm hdn hop dung dich mudi niken va coban nhiét phan
dugc 1én vién chat mang thu duoc & bude (ii), sau d6 sdy kho va nung & nhiét
d6 500°C trong thdi gian 3 gidy dé tao ra vién chat xuc tac, trong dé ty 1€ mol

ctia Ni/Co trong hdn hop dung dich mudi ndm trong khoang ttr 0,1/1 dén 1/1.

Thanh phin chit xic tic

Pha hoat tinh MoO;

MoQ; duoc tao ra trén vién chat mang trong qua trinh ché tao chét xuc
tac v6i ham lugng MoO; thay dbi trong khodng tir 10 dén 20% khéi luong.
Tét hon 14 MoO; duge tao ra t qua trinh nhiét phan dung dich mudi nhiét

phén dugc ctia Mo. Tét nhit mudi nay 1& mudi (NHg)¢Mo; Oy 4H, .

Khi tang ham luong pha hoat tinh tuong tng véi ham luong MoO; tur
10 1én 20%, dién tich bé mit giam khoang 30% tir 155 m*/g xubng con 123
m%/g. Piéu nay duoc gidi thich la do khi tdng ham lugng pha hoat tinh, pha
hoat tinh phan b6 khéng nhitng 1én bé mit chdt mang ma con trong 16 xdp cia

chdt mang. Diéu nay lam giam kich thuéc 16 xdp, ciing nhu giam thé tich 16
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x6p, qua d6 1am giam bé mat riéng clia chét xuc tac. Do d6, lwong cua pha
hoat tinh MoO; khéng nén 1én hon 20% khdi luong do s& lam giam hoat tinh
ctia chét xuc téc, luong nhé hon 10% khéi lugng cling khong dugc uu tién do

hoat tinh xtic tac tinh trén don vi khdi luong xtc tac 14 yéu.

Pha hoat tinh nay dugc tao ra bang cach tam déu dung dich mudi nhiét
phan dugc cia molypden 1én trén vién chit mang hinh cdu da duoc ché tao
san. Luong nhét dinh mudi theo tinh toan s& duoc hoa tan trong nudc va tam
Ién vién chat mang. Tt ca cac bién phap tdm déu c6 thé duoc su dung, tuy
nhién, t6t nhat 13 st dung mdt trong hai phuong phép sau. Phuong phép thir
nhit, mét luong nude bang khoang hai 14n khéi lwong vién chat mang dugc
ding dé hoa tan mudi molypden, sau dé, tat ca vién chit mang duoc ngam
vao trong dung dich ndy, ¢6 can dung dich dé mudi bam déu vao cu trac cua
chit mang. Phuong phap tht hai, dung dich mubi molypden c¢6 noéng do cao
duoc phun déu trén bé mit vién chat mang, trong khi vién chit mang duoc
dao tron. Cudi cling, vién chét mang duoc sdy khd, va dem di nung & nhiét do

500°C dé khtr mudi molypden vé dang MoOs,.
Pha hoat tinh CoO - bién tinh NiO

CoO gitip cho sy phan tan cia hat MoOs trén chat xtc tac duoc thudn
loi hon. Khi tién hanh tAm tuin tur, mau xuc tac tim theo tht tu Co trude, sau
do6 tdm Mo 18n sau c6 dién tich bé mat riéng thdp hon. Diéu nay c6 thé duoc
giai thich 1a do Co c6 kha ning lién két manh v6i chit mang, do d6 d& dang
phan b déu trén bé mat va 18 x6p cta chit mang 1am giam dién tich bé mat.
Tuy nhién, két qua cho thiy phuong phép tim tuan ty Mo truée — Co sau cho
do chuyén hoa t6t nhét vi theo cach ndy gidm duoc luc lién két cia Co véi
chit mang 1am cho Co d& dugc hoat héa hon. Ngoai ra, lién két cua Mo va

chét mang cling khong manh do d6 pha hoat tinh dé dang duogc hoat hda.

Tét hon 1a CoO duoc tao ra tir qué trinh nhiét phan mudi nhiét phén

duoc ctia coban, tot hon 1a mudi nitrat, chéng han nhu Co(NOs3),.6H,0.
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NiO c¢6 kha nang lam tang hoat tinh cua xtc tac trong qué trinl HDS.
Tuong tu nhu CoO, tét nhét 1a NiO duogc tao ra tir Xudt phét tor mudi nitrat
Ni(NO3)2.6HzO. Tuy nhién, khi pha hoat tinh duoc bién tinh v6i Ni thong qua
viéc thay toan bo Co trong thanh phan pha hoat tinh thi dién tich bé miit riéng
ctia chét xtc tac thay dbi khong dang ké. Pidu d6 ching t chét bién tinh

duoc st dung khong anh huéng dén hinh thai cta chat xtc tac.

Ngoai ra, d6i v6i mau dugce bién tinh bang NiO, qua trinh khit Mo® &
nhiét do thép kha thép va mic do khir cao hon mot it so véi chit xuc tac
khéng bién tinh. Diéu nay dugc giai thich la do céc tam Ni khi da duoc khu
c¢6 kha nang luu gitt va phan tdn H, dén bé mat Mo lam thuin loi cho qud

trinh khtr cac tdim Mo nay.

Panh gia anh hudng ctia ham luong Ni, két qua cho thdy khi thay thé
50% mol Co bang Ni thi hoat tinh ctia chét xtc tac 1a 16n nhat (khong khac
biét nhiéu so véi bién tinh 25% Ni), trong khi d6 néu bién tinh hoan toan bang
Ni thi hoat tinh lai thdp hon. Piéu nay c6 thd duoc giai thich 1a do chat xic
tac CoMo wu tién hoat hod phan tmg hydro phan (dung hydro truc tiép tach di
nguyén té ra khoi hop chét hiru co) hon la phan tmg hydro hod lam no ho4
vong thom va ndi  doi [Prins, R., Hydrotreating, in Handbook of
Heterogeneous Catalysis. 2008, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaAl.
Chinh vi ly do ndy, trong cong nghiép, chat xic tdc CoMo dugc dinh hudng
nhiéu hon cho phan tmg HDS trong khi xtc tdc NiMo dugc dinh huéng su
dung cho qua trinh loai nito (HDN) [ Prins, R., Hydrotreating, in Handbook
of Heterogeneous Catalysis. 2008, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA].

Dé tao ra CoO va NiO trén vién chét mang dd c6 MoOs, hdn hop dung
dich mudi nhiét phan duoc cla coban va niken duwoc chuan bi tuong tu nhu
ddi voi vide tAm mudi molypden, chi khac 1& vién chit mang lGc nay 1a vién
chét mang da cé tdm hoat dong MoQOs. Viéc séy kho, nung duoc thuc hién

tuong tu nhu véi MoQ;.
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Luong cta CoO nam trong khoang tir 2 dén 4% khéi luong, lugng cla

NiO nam trong khoang tir 0,2 dén 4% khdi lugng.

Theo mét phuong 4n wu tién, tong sé mol cua Ni va Co trén tong sb
mol Ni, Co va Mo trong céc dung dich mudi 14 0,3. Day 14 ty 18 t61 vu nhét dé

chét xtc tdc tao ra c6 hoat tinh va do bén cao nhit.
Vién chat mang y-Al,0

Chét mang v-ALOs3 ¢6 dién tich bé mit Ién va c6 kha ning phan tan 16t
pha hoat tinh va lam ting 36 lugng tdm hoat tinh trén bé mit hé xtc tac, nho
thé ting kha niing chuyén hoéa cia chit xuc tac. Mit khéc, chat mang nay cling
gilip ting d6 bén cta chét xuc téc.

v-AlLO5 c6 thé duoc mua trén thj trudng hodc duoc diéu ché tir nhom

hydroxyt. Tt nhat néu v-Al, 05 duoc didu ché tir nhém hydroxyt Tan Binh.

C6 nhiéu phuong phap c6 thé duoc dung dé tao ra v-Al,O5; nhu phuong,
phép hoa tan - két tua, phuong phép téng hop tir tién chit nhém nitrat, va
phuong phap sol-gel. Tot nhét y-AlLO5 dugce téng hop theo phuong phap bao

g0om cac budc sau:

- Hoa tan hoan toan AI(OH); bang dung dich NaOH 30% trong thoi
gian 30 phut, sau khi dé ling trong thoi gian 15 gid, loc 14y phan dung dich;

- B6 sung dung dich H,O, 30% dé oxy héa va loc nhim loai bdé hoan

toan tap chat;

- B6 sung dung dich H,SO, 30% bang cach nho giot tr tir cho dén khi
do pH cta dung dich dat 9 thi dimg lai, gia héa hdn hop & nhiét do tir 80 dén

90°C trong thoi gian 3 gio, loc va rira bang nuée nong;

- Loc rtra dé thu hdi két tua, sdy kho & 100°C trong thoi gian 5 gi¢ va
nung & nhigt d6 500°C trong thoi gian 5 gid dé tao ra y-AL,O5 thich hop dung
trong giai phap hitu ich, kich thuéc 16 x6p trung binh cia chét mang nay la
Snm.
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Vién chét mang duoc tao ra béng céch tron déu 80 dén 90% khéi luong
bot y-Al,O5 hodc bot nhém hydroxyt véi 10 dén 20% khéi luong thuy tinh
long, sau d6 vé vién trén may vé vién dang trong quay, sdy kho va nung vién
ndy & nhiét do tr 520 dén 570°C trong thoi gian 2 gid dé tao ra vién chat
mang y-Al,O;. Viée st dung truc tiép nhém hydroxyt chua qua x{r ly tao
thuén 1¢i cho qua trinh san xudt cong nghiép, tuy nhién, chat luong cta vién
chit mang s& khong tbt bang viéc di tir bot v-ALOs. Thuy tinh 1éng la loai bét
ky c6 ban sén trén thi truong. Kich thude clia vién chat mang tuy thudc vao
yéu cdu cua thiét b cong nghiép, thong thudng né ndm trong khoang tir 3 dén
6mm. Vién chat mang c6 dang hinh ciu s& ting dugc dd bén co hoc so voi

vién chét xtc tac dang hinh tru thuong pham.

Lugng cua y-Al,0;, khong ké thanh phan thay tinh léng do ching don
thuan chi 1a chit két dinh dé tao ra vién chat mang, trong chat xic tic nim

trong khodng tr 72 dén 87,7 % khdi luong.

Quy trinh thuc hién phan G4ng HDS béng cach str dung chét xuc tac theo ol1ai

phép hitu ich

Chuén bi xtic tdc: can 3g xtic tdc dua vao ong phan tmg.

Gia nhiét dng phan Ung, gia nhiét 1én 350°C va dung dong khi N, dé

dudi am lién két trong mau xuc tdc trong 1 gio.

Hoat héa xtc tac béng khi H,S/H, & diéu kién 330°C, 1 bar (0,1Mpa)
trong 8 gid, sau dé 1am ngudi va dudi khi trong dng phan img bing dong N,,

co 1ap éng phan ting dé tranh oxy di vao lam héng chét xtc tac.

Quy trinh thyc hién phan Gng HDS v6i nguyén lidéu chia metyl
mercaptan: m& khi CH, va khi CH;SH/H,S, diéu chinh luu lugng ting dong
bdi bd diéu khién luu lugng khéi (MEC: mass flow controler), 4p suét duoc
duy tri & 4p suét khi quyén; 6n dinh dong trong 30 phut; bat bd céng tic gia

nhiét, cai dat nhiét d¢ thich hop.
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Thu va phan tich sin pham. San phim duoc phén tich dinh danh va
dinh lugng trén thiét bi sic ky khi (GC: Gas Chromatography) (Agilent
Technologies 7890A) véi ¢t kich thude 60m x 0,53mm x Spum. Chuong trinh
nhiét do: Bat dau & 40°C gitt trong 1,5 phit, ting nhiét do voi tbe do
15°C/phit, nhiét d6 cudi 200°C. Thu thap céc dit liéu dé danh gid.

Vi du thwe hién giai phap hivu ich

Vi du 1: San xuét vién chét mang y-Al,Os;

Trude tién, mot lugng AI(OH); T4n Binh duge hoa tan bang dung dich
NaOH 30%, ¢ 60°C trong 30 phuat. Sau d6 hdn hop nay duge dé yén trong
khoang 15 gitr dé nhitng tap chat khong tan Ifing hét. Loc 1dy phin dung dich
va ding dung dich H,O, 30% dé oxy héa va loc nhim loai bo hoan toan
nhiing tap chét. Qua trinh tai két taa duoc thuc hién trén dung dich sau loc
bang cach nhé giot tir tir dung dich H,SO,4 30%, nhiét do 90°C dén khi do pH
cta dung dich bang 9 thi dirng lai. Hon hop két tia sau khi duoc gia hda 3 gio
& nhiét do 90°C thi duoc loc va rira béng nuéc néng. Sau do, két tha duoc sﬁy

¢ 100°C trong 5 gid va nung & 500°C trong 5 gio dé thu duoc y-Al,Os.

7-ALO; duge tron véi 20% thuy tinh 10ng dé yén trong 15 phut dé tao
méam, sau d6 dem tao vién bang chao quay véi toc do quay 20 vong/phtt, hat
dat kich ¢& mong mudn khoang 6mm sau 30 phat. Sau dé, dem sdy & 70°C
trong 5 gid va nung hat tai 550°C trong 2 gid véi téc do tang nhiét 1a
1°C/phat.
Vi du 2: San xudt chét xtc tac HDS khong c6 chét bién tinh NiO

Pé ché tao 100g xtic tdc HDS khéng bién tinh NiO theo phuong phap
tdm 1an luot: i) can 128¢g mudi (NH4)sMo0,0,4.4H,0, hoa tan luong mudi trén
v6i 300 mL nude va tam 1én 82g vién chét mang thu dugc & Vi du 1, siy kho
vién chit mang da dugc tAm mudi molyden tai 100°C trong 5 gid, nung &

500°C trong 3 gid dé tao ra vién chét mang dd c6 tdm hoat déng MoOs. ii)
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Can 9,4g mubi Co(NO),.6H,0, hoa tan hai muébi trong 30 mL nudc va tam
lén vién chit mang sau khi nung & trén. Sau do, sdy kho & 100°C trong 5 gio,
nung 500°C trong 3 gid v6i téc d6 ting nhiét 1a 1°C/phut s& tao thanh san
pham chét xdc tac HDS khong ¢6 NiO (goi tét 1a XT1).
Vi du 3: San xuét chét xtc tic HDS ¢6 NiO theo giai phép hiiu ich

Can 128g mudi (NH4)sMo070,4.4H,0, hoa tan luong mubi trén véi 300
mL nuéc va tAm 18én 82g vién chét mang thu duoc & Vi du 1, sdy kho vién
chat mang di duoc tAm mudi molyden tai 100°C trong 5 gi0, nung ¢ 500°C
trong 3 gid dé tao ra vién chit mang da c6 tAm hoat dong MoO;.

. Cén 4,7g mubi Co(NO),.6H,O va 4,7g Ni(NO;),.6H,O, hoa tan hai
mudi trong 30 mL nudc va tm 1én vién chit mang sau khi nung ¢ trén. Sau
do, siy khé & 100°C trong 5 gio, nung 500°C trong 3 gid véi tde do ting nhiét
1a 1°C/pht s& thu duge 100g chat xtic tac HDS ¢6 NiO (goi tat 1a XT2).

Vi du 4: San xuét chét xuc tdc HDS ¢ NiO bang phuong phép tAm ddng thoi
Can 128g mudi (NH,)sMo070,4.4H,0, 4,7g mubi Co(NO),.6H,0 va 4,7g mudi
Ni(NO;),.6H,0, hoa tan lugng mubi trén véi 300 mL nude va tim 1én 82g
vién chit mang thu duoc & Vi du 1, sdy kho vién chat mang tai 100°C trong 5
gid, nung & 500°C trong 3 gid' dé tao ra 100g chit xtc tac HDS (goi tit la
XT3).

Vi du 5: Banh gia hoat tinh xtc tac

Céac chét xtc tac thu dugce & cac Vi du 2-4 va chat xuc téc thuong phém
TK 250 ctia Haldor Topsoe dugc dem di thuc hién phan tng HDS & cung diéu
kién nhu md ta & trén. Cac két qua duoc thu thap va danh gia theo do chuyén
hoa.

Quy trinh HDS

Chuén bi xtic tac: can 3g xuc tac dua vao ong phan ting.
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Gia nhiét éng phan Ung, gia nhiét 1én 350°C va dung dong khi N, dé

dudi am lién két trong mau xtc tac trong 1 gio.

Hoat héa xuc téc bang cach Iuu héa véi khi H,S/H, & didu kién 330°C, 1
bar (0,1Mpa) trong 8 gio, sau d6 lam ngudi va dudi khi trong 6ng phan tng

béng dong N, ¢b lap dng phan ting dé tranh oxy di vao lam hong xtc téc.

Quy trinh thyc hién phan tng HDS vé6i nguyén lidu chua metyl
mercaptan: M& khi CH, va khi CH;SH/H,S, diéu chinh luu luong tung dong
boi MFC, ép suit dugce duy tri & ap suét khi quyén. On dinh dong trong 30
phut. Bat bd cong tic gia nhiét, cai dat nhiét do thich hop. Luu luong thé tich

= 7,2 lit/gam.gio.

Thu va phén tich sin phdm. San phdm duoc phan tich dinh danh va dinh
luong trén thiét bi GC (Agilent Technologies 7890A) véi cot kich thude 60m
x 0,53mm x Spm. Chuong trinh nhiét d6: Bat dau & 40°C gil trong 1,5 phat,
tang nhiét do véi tée do 15°C/phut, nhiét d6 cudi 200°C.

Nhan thdy ring d6 chuyén hoa dat trén 95% (ham lugng mercaptan dau
ra t6i 1 ppmv) khi nhiét do khoang 200°C, 4p suét = 1bar (0,1MPa). Két qua

con duoc so sanh cu thé dugce thé hién trong Bang sau.

STT Chét xtc téc D chuyén hoa, %
1 XT1 83
2 XT2 95
3 XT3 87
4 TK 250 94 *

Hi¢u qua dat dwoc ctia gidi phap hiru ich
Vé mit kinh té: chét mang y-Al,Oz dugc tong hop tir ngudn nguyén licu
nhoém hydroxit Tan Binh ¢ quy trinh don gian, ré tién hon y-Al,0; thuong

mai ctia Merck.
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Vé mit k§ thuat: Chét xuc tac theo giai phap hitu ich ¢6 hoat tinh cao
hon chit xuc téc thuong pham. Ngoai ra, viéc co dang vién cau s& giup d&
dang tinh toan diéu khién quy trinh HDS trong cong nghiép, d6 bén co hoc

cua vién chat xtc tac cling cao hon so véi vién chét xuc tac dang hinh tru.

-17-



1804

YEU CAU BAO HQ

I. Quy trinh san Xuét vién chét xtc téc dung cho qué trinh kh(r luu huynh

bang hydro (Hydrodesulfurization, HDS) bao gdm cac buéc:

(i) Tao ra chit mang y-ALO; c6 dang vién cdu bang cach tron bot V-
ALOs; va/hodce AI(OH); véi thuy tinh 16ng, sau d6 vé vién, sdy kho va nung

vién ndy & nhiét do tir 520 dén 570°C dé tao ra vién chét mang y-Al,Os;

(ii) TAm déu dung dich mudi ctia molypden nhiét phan duoc 1én vién
chat mang y-Al,O; thu duge & bude (i), sau d6 sdy kho va nung ¢ nhiét do
500°C trong thoi gian 3 gio; va

(1ii) Tiép tuc tim hdn hop dung dich mudi niken va coban nhi¢t phan
dugc 1én vién chat mang thu dugc & bude (ii), sau d6 sdy kho va nung ¢ nhiét
d6 500°C trong thoi gian 3 gior dé tao ra vién chét xuc tac, trong do ty 1&¢ mol

ctia Ni/Co trong hdn hop dung dich mubi ndm trong khoang tr 0,1/1 dén 1/1.

2. Quy trinh theo diém 1, trong do6 trong budc (i), lugng dung cta thuy tinh
léng tir 10 dén 20% khdi luong, luong ding cia y-Al,O;s tir 80 dén 90% khdi

luong.

3. Quy trinh theo diém 1 hoic 2, trong d6 lugng cua céc dung dich mudi
molypden, niken va coban nhiét phin dugc duge sir dung sao cho vién chat
xuc tac thu duoc, khong tinh thanh phan thiy tinh 16ng, chtra 10 dén 20%
khoi lugng MoOs, 2 dén 4% khéi lugng CoO, 0,2 dén 4% khéi lwong NiO va
72 dén 87,7% khéi luvong y-Al,Os.

4. Quy trinh theo diém bat ky trong s6 cc diém tir 1 dén 3, trong dé tong sd
mol cua Ni va Co trén tong sé mol Ni, Co va Mo trong cac dung dich mudi 1a

0,3.
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