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(54) PHUONG PHAP SAN XUAT PONG THOI SAN PHAM PHAN UNG DANG
MACH NHANH (ISO) VA RUGU TU OLEFIN

(57) Sang ch& dé cap dén thiét bi san xuét déng thoi san phdm phéan tng dang
mach nhédnh va rugu tir olefin, va phuong phép san xuét dong thoi san pham phan
ung dang mach nhdnh va rugu tir olefin st dung thiét bi nay, trong d¢ thiét bi
hydroformyl héa tao ra dién tich phan tng du do c6 dién tich bé mit ti€p xtc 16n
gitta olefin va cdc khi tong hgp 12 cdc nguyén liéu tho nhd dia phan phéi lép
trong thiét bi phan Ung, va cic nguyén liéu tho c6 thé dugc tron déu véi hén hop
phén tng do c6 sy luan chuyén hén hgp phén ting nén hiéu suat tao ra aldehyt 1a
rdt cao; va thi€t bi hydro héa ngan ngira phan dng phu nén hiéu suét tao ra
aldehyt va rugu déu gia tang, cling nhu san phdm phan tng dang mach nhanh va
rugu c6 thé dugc tao ra déng thdi mot cich c6 hiéu qua.
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Linh vie ky thuat dwoc dé cap

Sang ché dé cap dén thiét bi san xult ddng thoi cac san phdm phan ung dang
mach nhéanh (iso) va rugu tir olefin, va phuong phap san xudt déng thoi ching sir dung
thiét bi ndy, va cu thé hon, sang ché dé cap dén thiét bi san xudt ddng thoi cac san
phadm phéan tmg dang mach nhanh (iso) va rugu tir olefin, va phuong phép san xuét
ddng thoi chung st dung thiét bi, trong d6 thiét bi nay bao goém thiét bi hydroformyl
hoa; cot chung cit chinh tht nhét; thiét bi hydroformyl hoa; cot chung cit phia trudc;
cdt chung cit chinh thir hai; cot chung cét phia sau; va duong éng dé ndi cac thiét b
nay; trong d6 mot cot bét ky trong sb cac cot chung cit chinh th nhét va cot chung

c4t chinh thtr hai dugc hoat dong trong qua trinh phan tng.
Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Phan Ung hydroformyl héa thuong dugce biét dén 14 phan tmg OXO 1a mdt qua
trinh san xuét aldehyt mach thang va mach nhénh (iso), trong d6 olefin dugc bd sung
thém nguyén tir cacbon bang cach cho tat ca cac loai olefin phan ting véi cac khi tbng

hop (CO/Ha) véi su ¢6 mit clia chat xic tac kim loai va phéi i,

Tt ca cac loai aldehyt ma duoc téng hop theo phan tmg OXO dugc chuyén hoa
thanh cac axit va cac aldehyt 1 cac chit dan xuét cia aldehyt, va cac rugu thong qua
phan tng oxy hoa hodc khir. Ngoai ra, chung cé thé dwoc chuyén hoa thanh cac axit,
cac aldehyt va cac rugu khac nhau chira nhém alkyl mach dai thong qua phan ng oxy
héa hodc khir sau phdn ung ngung tu, nhu aldol, va cac chét twong tu. Cac aldehyt,
ruou, va axit d6 duoc dung lam nguyén liéu tho dé san xuét dung mdi, chét phu gia,
va cac chit déo hoa.

Vi du dai dién v& phan tmg hydroformy! hoéa 1a diéu ché octanol (2-etylhexanol)
tir propylen bang cach st dung chit xic tac trén co s& rodi. Octanol chi yéu duoc
ding lam nguyén liéu tho dé san xuit chat déo hoa PVC, nhu DOP (dioctyl phatalat),
va cling dugc dung lam nguyén li¢u thd trung gian @& san xuét cac chét bdi tron téng

hop, cac chét hoat dong bé mit, va cac chét twong tu.

Propylen dugc phun ciing véi chat xic vao thiét bi phan tmg OXO bang cach st
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dung cac khi tong hop (CO/H>) dé tao ra butylaldehyt mach thang va iso-butylaldehyt.
Hdn hop aldehyt thu dwgc duoc chuyén vao thiét bi tach cing véi hdn hop chét xuc
tac dé tach thanh hydrocacbon va hdn hop chit xuc tac, va tiép theo hdn hop cht xtc
tac nay duge cho quay trd lai thiét bi phan ing va hydrocacbon dugc chuyén vao thap
cat. Hydrocacbon trong thap cit dugc cit phin nhe bang céc khi tdng hop méi dé thu
hdi propylen khong phan ting va céc khi tdng hop bén trong thiét bi phan tng OXO va
dua butylaldehyt vao cot cit phan doan nhd d6 1an luot tach dugce céc butylaldehyt
mach thing va iso-butylaldehyt. Butylaldehyt mach thing & day cot cit phan doan
dugc chuyén vao thiét bi xtr Iy bang hydro, va tiép d6 bd sung hydro tao ra n-butanol.
Theo cach khéc, cac butylaldehyt mach thang dugc dua vao thiét bi phan Gmg ngung
tu aldol dé tao ra 2-etylhexanal thong qua phan tmg ngung tu va khir nuée, va tiép do
dugc chuyén vao thiét bi phan ung xtr Iy bing hydro d& dwoc chuyén hoa thanh

octanol (2-etylhexanol) bang cach bd sung hydro.

Phan Urng hydroformyl héa c6 thé dugc thuc hién theo kiéu lién tuc, ban lién tuc
hodc theo mé, va phan ting hydroformyl hoa thong thuong 1a hé théng quay vong cht
khi hodc l1éng. Didu quan trong dbi v6i phan tmg hydroformyl hoa 13 1am ting hiéu
sudt phan (mg bang cach cho tiép xic mot cach ém & céc nguyén liéu ban diu bao
gdém pha 1éng va pha khi. Vi Iy do nay, thong thudng thiét bi phan tmg bé kin duoc
khudy lién tuc (continuous stirred tank reactor: CSTR) duoc khudy dé tiép xuc déu
pha léng va pha khi bén trong thiét bi phan tmg dwoc chu yéu str dung. Hon nita,
Patent My sb. 5,763,678 boc 16 phuong phap hydroformyl hoéa, trong d6 su luan
chuyén dugc st dung thay vi khudy bang cach sir dung thiét bi phan tng dang vong.
Tuy nhién, cac phuong phap dé c6 han ché déi vai viée cai thién hiéu sudt phan tng
hydroformyl héa va mét thiét bi phan ing khong thé tao ra san phdm aldehyt m§ man,
do d6 thoi gian luu cia san phim phan tng 1a dai hon, hodc nhiéu hon hai thiét b

phan ting duoc lap nbi tiép bang cach d6 tao ra san pham dat mirc do cin thiét.

Ngoai ra, qué trinh hydro hoéa aldehyt thuong st dung thiét bi phan tmg, trong dé
chat xuc tac hydro hoa dang rin trén co sé ddng hoic niken dugc nap ddy bén trong
thiét bi phan tng. C6 hai cach dé thuc hién phan tng, d6 1 cac aldehyt ban ddu duoc
lam bay hoi dé thyc hién phan img trong pha hoi, hodc cac aldehyt ban diu dugc dua

vao thiét bi phan timg dudi dang chat 1éng dé thuc hién phan Gng trong pha long.
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Tuy nhién, c6 van dé 1a tinh chon loc ciia phan tmg bi giam bdi xay ra phan tng
khong mong mudn, nhu este hoa, su tao thanh axetal, ete hoa, va cac phan ung twong
tu trong phan (mg néu trén, cho du céc loai chit xuc tac, pha hoi, hodc pha léng néu

trén la dugce &p dung.
Ban chit ky thuat ciia sang ché

Dé giai quyét cac vin @& k¥ thuét thong thudng nhu néu trén, muc dich cia sang
ché 1a d& xuét thiét bi san xudt ddng thoi cac san phdm phan Gng dang mach nhénh
(is0) va ruou tir olefin, va phuwong phép san xuét ddng thoi chiing bang cach st dung
thiét bi nay,

Sang ché dé xuit thiét bi san xuét ddng thoi cac san phdm phan ung dang mach
nhanh (iso) va rugu tur olefin 14 mdt bi€n phap dé dat duoc cac muc dich néu trén,
trong d6 thiét bi nay bao gém thiét bi hydroformyl héa; cot chung ct chinh thir nhit;
thiét bi hydro hoa; cdt chung cét phia trudc; cot chung cit chinh thi hai; c6t chung cit
phia sau; va duong dng dé ndi céc thiét bi nay, va chi duy nhat mét trong sb cac cot

chung cét chinh thtr nhét va cot chung cét chinh thir hai dwgc hoat dong.

Mot bién phap khéc dé dat duoc cac muc dich néu trén 1a dé xuét phuong phap
san xuét dong thoi cac san pham phan mg dang mach nhénh (iso) va ruou tir olefin,

bao gom:

Qué trinh hydroformyl hoa dé thu dugc aldehyt bang cach cho cac vi bot khi
phan tng véi dung dich hén hop chira chat xtic tac trong khi chuyén hoa dong phun
chtra olefin va cac khi tong hop sau khi tao ra cac vi bot khi chtra khi tdng hop va
olefin bang cach phun olefin va cac khi tong hop (CO/Hz) vao dung dich hdn hop

chira chét xuc tac bing cach st dung cot chung cat chinh thir hai cia thiét bi néu trén;

Thao rugu mach nhanh (iso-alcohol) ra khéi cot chung ct chinh thir hai thong
qua cdt chung cét phia truéc bang cach sit dung san pham phan tng hydro hoéa thu
duoc bing cach bd sung hydro vao aldehyt mach thing va aldehyt mach nhanh 13 cac
san phdm hydroformyl héa; va

Théo ruou mach thing ra khoi cot chung cit phia sau.

Bién phap khac dé giai quyét cac muc dich trén 1a dé xuét phuong phép san Xudt

ddng thoi cac san phim phan tng dang mach nhanh (iso) va ruou tir olefin bao gdm:
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Tién hanh hydroformyl héa dé thu dwoc aldehyt bang cach cho cac vi bot khi
phan tng véi dung dich hdn hop chira chét xuc tac trong khi chuyén hoa dong phun
chira olefin va cac khi tong hop sau khi tao ra cac vi bot khi chtra khi téng hop va
olefin bang cach phun olefin va céc khi tdng hop (CO/Ha) vao dung dich hdn hop
chtra chét xuc tac bing cach st dung c6t chung cit chinh tht nhét cta thiét bj néu

trén;

Thao aldehyt mach nhanh (isoaldehyt) nim trong cic san phidm phan tng
hydroformyl héa 1a san phim ciia phan ung hydroformyl héa ra khoi ¢t chung cét

chinh thir nhét; va

Téch rugu mach thing ra khéi cot sau thong qua ¢t chung cét phia trude biang
céch sir dung san phdm phan tmg hydro héa 1a san pham thu dugc bang cach bd sung

hydro vao thanh phdn mach thing 13 thanh phan con lai cta cot chung cét chinh.

Phuong phép khac dé giai quyét cac muc dich néu trén 1a dé xuét phuong phéap
san xuit dong thoi cac san phdm phan tng dang mach nhanh (iso) va ruou tir olefin,
bao gébm: hydroformyl hoa dé thu duoc aldehyt bang cach cho cac vi bot khi phén ing
vé6i dung dich hdn hop chira chét xuc tac trong khi chuyén hoa dong phun chtra olefin
va cac khi téng hop sau khi tao ra cac vi bot khi chtra khi tdng hop va olefin bang
cach phun olefin va céac khi téng hop (CO/Hz) vao dung dich hdn hop chira chét xtc
tac bang cach sir dung thém ndi ngung tu aldol Iip vao cdt chung cét chinh thir nhét
trong thiét bi trén; thao aldehyt mach nhanh (isoaldehyt) trong s6 san phdm phan tng
hydroformyl héa 14 san phdm thu dugc bing cich hydroformyl hoa tir cot chung cét
chinh thir nhét; tao ra aldehyt c6 s nguyén tir cacbon ting 1én bing cach ngung tu
aldol thanh phan mach thing 12 thanh phin con lai cta cot chung cit chinh; va tach
thanh phan ruou c6 sé nguyén tir cacbon dugc ting 1én ra khoi cot chung cét phia sau
thong qua cdt chung cit phia trudc biang cach sir dung san phim phan ung hydro hoa
thu dugc bang cach bd sung hydro vao aldehyt c¢6 sb lugng nguyén tir cacbon dugc

tang 1én 1a san phim thu duoc tir qué trinh ngung tu aldol.
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Mo ta vin tit cac hinh vé

Céc doi tugng néu trén va cac dau hiéu va cac uu di€m cia sang ché s€ trd nén
rd rang tir phan mo ta dudi day cia sang ché theo cac phuong an dugc vu tién c6 dua

vao céc hinh v€ kem theo, trong d6:

Fig.1 thé hién dudi dang so d thiét bi theo mot phuong 4n ciia sang ché; (a) thé
hién quy trinh tao ra aldehyt mach nhanh (isoaldehyt) va rugu mach thing tir olefin
theo vi du 1; (b) thé hién quy trinh tao ra aldehyt mach nhanh (isoaldehyt) va ruou
mach thing tir olefin theo vi du 2; va (c) thé hién quy trinh tao ra aldehyt mach nhanh

(isoaldehyt) va rugu mach thing tir olefin theo vi du 3.
Fig.2 1a luu d4 thé hién trinh ty phan tmg cua sang ché.
Mo ta chi tiét sang ché
Duéi déy, thiét bi san xudt dong thoi cac san phim phan tmg dang mach nhanh

(is0) va rugu tur olefin theo mdt vi du cua sang ché s& dugc mo ta chi tiét cd dua vao

cac hinh vé kém theo.

Trudc tién, thuat ngit, san pham phan ng dang mach nhanh, duoc ding dé chi
tdt cad cic rwou va aldehyt mach nhanh (isoaldehyt), va, vi du, bao gdm iso-

butylaldehyt, iso-butanol, va cac chét tuong tu.

Hon nfta, thuét ngit, rugu, dugc dung dé chi ruou khong phai rvou mach nhanh
(isoalcohol), va vi du, bao gdm butanol mach thing loai thong thudng, 2-etylhexanol,

va cac chat tuong tu.

Fig.1a thé hién so luoc thiét bi san xuét déng thoi aldehyt mach nhanh
(isoaldehyt) va rugu mach thang tir olefin theo mdt phuong 4n cua sang ché. Hinh vé

co tat ca cac ong khong duoc the hién de€ tranh ruom ra.

Thiét bi dé san xuét aldehyt mach nhanh (isoaldehyt) va rugu mach thing tur
olefin theo mot phuong an cia sang ché dugc sir dung cho phan ung st dung dudng
6ng theo thir tu: thiét bi hydroformyl hoa 1; thiét bi hydro hoa 2; cot chung cét phia

trudc 3; cOt chung cit chinh thir hai 4' va c6t chung cét phia sau 5.

Thiét bi hydroformyl hoa 1 s& dwoc moé ta chi tiét hon nhu sau. Tét hon néu thiét

bi phan tng bé kin dugc khudy lién tuc hodc thiét bi phan tmg vong Venturi duge sir
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dung lam thiét bi hydroformyl héa. Pic biét, t6t hon 13, n6 dwoc dung lam thiét bi
hydroformyl héa, thiét bi phan g ban du duoc nbi vai thiét bi phan tmg sau do theo
day nbi tiép; nhung nhiét do phan Gmg cua ca hai thiét bi phan tmg 13 giéng nhau; va
ap suét phan tng trong thiét bi phan (mg ban d4u 13 cao hon so véi 4p sut phan ung
cta thiét bi phan tng sau dé tang hiéu suit phan ung. Khi sir dung thiét bi phan tng
vong Venturi, t6t hon 1, thiét bj phan Gmg vong Venturi bao gdm dng khuéch tan, dia

phan phéi, va voi phun c¢6 éng venturi bang cach d6 cai thién hiéu suét ctia phan tmg.
Nhiét d6 cta thiét bi phan tng 12 89°C; khi st dung hai thiét bi phan tng dugc

1ap nbi tiép, tdt hon néu &p suit ban ddu 1a 18bar va ap suét vé sau la 15bar dé ting
hiéu suét phan tng.

Olefin va cac khi tong hop duoc phun vao dung dich hdn hop chira chét xuc tac
duoc nap trong thiét bi phan tng nhd méay phun duoc lap & phén trén cta thiét bi phan
ung.

M4y phun khong bi gi6i han dic biét mién 12 n6 c6 thé phun olefin va cac khi
téng hop vao dung dich hdn hop chira chit xuc tic duge nap trong thiét bi phan tmng,
vi du, may phun c6 voi phun c6 thé duoc ding. Voi phun dugc lap trong may phun c6
vai tro 1am tang tdc d6 bing cach giam dién tich tiét dién phun olefin va cac khi tong
hop ma ching dugc cdp vao trong thiét bi phan ung do ap sudt cao. Puong kinh ctia
voi phun ¢6 thé phu thudc vao kich ¢& ciia thiét bi phan tng, va t6t hon 13, ndm trong

khoang tir 1 dén 4mm.

Hon nita, t&t hon néu may phun dugc lap vao dng Venturi. Ong Venturi bao gdm
phan diu vao c6 dng thing nhu da biét va éng khuéch tan c6 két cau rong hon phén
dudi clia n6, va phin déu vao, qua dé, olefin va cac khi tong hop dugc di qua, duoc
l4p may phun va duong kinh cta phan diu vao 1a bang v6i dudong kinh ddu vao cia
5ng khuéch tan va nhé hon duong kinh ngoai ctia dng khuéch tan. Péng thoi, tot hon

néu huéng diu ra cia dng khuéch tan hudng xudng phan duéi cla thiét bi phan tmg.

Tét hon 13, dudng kinh cua phan déu vao nim trong khoang tir 0,2 dén 10mm,
va tdt hon néu chidu dai cia dau vao phén ky ndm trong khoang tir 1/50 dén % tong
chidu dai cua thiét bi phan ung. Pudng kinh ciia ddu vao phan ky 1a gibng voi duong
kinh ctia phan dau vao va tét hon 13, duong kinh ctia d4u ra phan phan ky dai hon tir

6
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1,0 dn 10 1an so v&i chidu dai cia dau vao phén phan ky. Hon nfta, t6t hon 13, chidu
dai cuia phan phan ky dai hon tir 0,1 dén 10 14n so v6i chiéu dai cia phan dau vao, va
toan b chidu dai ciia ng Venturi duoc lip vao phan dau vao tét hon 13, phan phan ky
dai hon tir 0,01 dén 0,95 14n so v6i chiéu dai cua than thiét bi phan ung va tot nhét 1a

gap 0,05 dén 0,75 lan.

Olefin va khi hdn hop 14 cac nguyén lidu thd dung cho phan tng dwgce phun vao
thiét bi phan ng nhd may phun va éng Venturi duoc 1ip vio may phun va sau dé, khi
olefin va khi hdn hgp dwgce phun nhu néu trén tao thanh cac vi bot khi, chiing dugc

phun vao dung dich hdn hop chtra chit xtc tac dugc nap trong thiét bi phan g,

Céc vi bot khi ctia olefin va khi hdn hop duoc tiép xtc v6i dung dich hdn hop
chira chit xtc tic do d6 n6 c6 thé tao ra dién tich phan tmg du do c6 dién tich tiép xuc

bé mat rong gitta khi-long.

Hon nita, dong olefin va khi hdn hop dugc phun bai dia phan phéi duoc lip gitta
mAay phun va diu ra cia thiét bi phan Gmg dugc chuyén héa. Thoi gian luu cia nguyén
lidu thé trong thiét bj phan tng trd nén dai hon do qué trinh chuyén héa dong nguyén
liéu tho trong phan wng do d6 cai thién hiéu suit phan tng. Qua trinh chuyén héa
dong nguyén li€u thd trong phan ing dugc x4c dinh theo vi tri va hinh dang cua dia

phan phdi do d6 hiéu suét ciia phan tmg c6 thé dugc kiém soat.

Tét hon, néu dia phan phdi dugc dat & vi tri ndm trong khoang tir 1/3 dén 2/3
chidu dai tinh dén dAu ra cta thiét bi phan g va d4u ra ctia dng Venturi theo huéng
dng Venturi tinh tir ddu ra cia thiét bi phan tmg, va tét nhét 14 1/2. Kich thudc cua dia
phén phéi c6 thé ndm trong khoang tir 10% dén 75% duong kinh trong cua thiét bi

phén tng.

Nhu néu trén, phan tng hydroformyl héa dugc tién hanh khi phun olefin va céc
khi tdng hop vao dung dich hdn hop chira chit xtc tac do d6 c6 mit hdn hop phan
tng chira aldehyt, dung dich hdn hop chira chat xuc tac, olefin chirachuyén hoa, cac
khi téng hop, cac san phim phu cta phan tng khac, va tuong tu trong thiét bi phan
tng. H3n hop phan tng dugc thu lai trong phin dudi cua thiét bi phan ting béi duong
dng luan chuyén dwoc nbi véi dau ra cia thiét bi phan ing va co cau phun, va sau d6
duogc cip vao may phun dwoc 1ip trén phén trén thiét bi phan tng. Hon hop phéan (g

dugc phun cung véi nguyén li€u tho dung cho phan Ung bang cach luan chuyén va
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tiép d6 nguyén lidu thd dwoc tron déu voi hdn hop phan tng do d6 hiéu suét ciia phan
g duge cai thién. Sy luan chuyén cé thé dugce diéu khién boi bom tuan hoan duge

lap trén duong dng luan chuyén.

Hon nita, dudng dng luan chuyén cé thé c6 bd trao ddi nhiét va c6 thé khong bi
gidi han & mot vi tri cu thé trén duong dng luan chuyén. Hon hop phan tung dugc tach
khoi mot vi tri bat ky ctia dudng dng ludn chuyén cua thiét bi hydroformyl hoa duoc
tach ra thanh dung dich hdn hop chira chét xtc tic va aldehyt bai bd phan tach chat
xuc tac/aldehyt (khong duge thé hién), va tiép dé dung dich hdn hop chira chét xuc tac
duoc luan chuyén dén thiét bi hydroformyl héa 1 va aldehyt dugc chuyén dén thiét bi
hydro héa 2.

Duéi ddy, bd phan tach chit xuc tac/aldehyt (khong duoc thé hién) s& duoc mod

ta mot cach chi tiét hon.

B6 phan tach chat xtc tac/aldehyt bao gdm dng tach dugc tach khoéi mot vi tri
bét ky cta duong 6ng luan chuyén cua thiét bi hydroformyl hoa dé tach hdn hop phan
g khoi dong luén chuyén; thiét bi tach chat xuc tac/aldehyt duoc ndi v6i éng tach dé
tach dung dich hdn hop chira chit xuc tac va aldehyt ra khoi hdn hop phan tng;
duong 6ng cép dung dich hdn hop chira chét xuc tic dé cép dung dich hdn hop chira
chét xtic tac vao dudng éng luan chuyén bang cach ndi voi mot vi tri béat ky cua thiét
bi tach chét xuc tic/aldehyt va dudong béng ludn chuyén; va éng thu aldehyt dé thu

aldehyt bang cach ndi véi thiét b tach chét xuc tac/aldehyt.

Hdn hop phan tng cia thiét bi hydroformyl héa 1 duoc tach khoi mot vi tri bét
ky ctia duong dng luan chuyén boi éng tach clia phan tach chét xuc tac/aldehyt va sau
d6 dugc cap vao thiét bi tich chét xuc tac/aldehyt. Dung dich hdn hop chira chit xuc
tac dugc tach khoi thiét bi tach chit xuc tac/aldehyt dugce ludn chuyén dén thiét bi
hydroformyl héa nh duong éng cap dung dich hdn hop chira chit xuc tic dugc ndi
v6i mot vi tri bat ky cia duong éng luan chuyén. Aldehyt duoc tach khoi thiét bi phan
tach chét xuc tac/aldehyt dwoc chuyén dén thiét bj hydro héa qua dng thu aldehyt

dugc nbi voi thiét bi tach chét xuc tac/aldehyt.

Loai thiét bi tach chat xuc tac/aldehyt khong bi gi¢i han mién né 1a phuong tién
c6 thé tach dung dich hdn hop chira chit xuc tac, aldehyt khoéi hdn hop phan tmg. Vi

du, aldehyt 1a mot thanh phan c6 diém sdi thap ctia hdn hop phan tng duoc xa ra dudi
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dang pha hoi nhd qué trinh trao di nhiét va dung dich hdn hop chtra chit xuc tac 13
thanh phan c6 diém sdi cao c6 thé sir dung thiét bi bay hoi va c6 thé x4 ra duéi dang

pha 1éng.

Su luén chuyén dung dich hdn hop chira chit xtc tic ma khong c6 aldehyt 1a
muc dich cda sang ché ¢6 thé dugc thuc hién lién tuc. Trong mat ) truong hop, mot
phén ciia hdn hogp phan tmg duoc luan chuyén dugc théo ra dé hoan nguyén chét xuc
tac hodc dung dich chét xuc tac méi hodc dung dich chét xtic tac da duoc tai kich hoat

¢6 thé dugc b sung vao dong luan chuyén ctia hdn hop phéan tng.

Aldehyt dugec tach khdi bo phén tach chét xuc tac/ aldehyt dugc chuyén dén thiét
bi hydro hoa 2 va dugc chuyén héa thanh aldehyt va rugu bang phan g hydro héa.

Thiét bi hydro héa 2 bao gdbm may phun dé phun aldehyt thu dugc va khi hydro
vao dung dich hdn hop chira chét xuc tac duoc nap trong thiét bi phan ng; dau ra cta
thiét bi phan (mg dugc dat trén phan dudi cia thiét bi phan tng dé thao aldehyt va khi
hydro, va hdn hop phan tng hydro héa chira aldehyt; va duong dng luan chuyén duoc
nbi voi du ra cua thiét bj phan tng va may phun dé thu gom aldehyt va khi hydro, va
hdn hop phan tng hydro héa chira aldehyt tir ddu ra cta thiét bi phan tmg va sau dé
cAp vao phuong tién phun dé luan chuyén chiing. Thiét bi hydro héa c6 thé bao gdm

thiét bj phan tng dang vong hoac thiét bi phan tng ting ¢ dinh, kép. Dac biét, diéu
kién phan tng ddi voi du ra cua thiét bj hydro héa c6 nhiét do khoang 110°C va ép
suat la 25bar.

Hdn hop phan tng hydro hoéa chira aldehyt, va aldehyt va khi hydro dugc phun
vao dung dich hdn hop chira chit xuc tac duoc nap trong thiét bi phan ting bang co

cau phun.

May phun c6 thé sir dung may phun dwoc 1ip voi phun. Voi phun duoc lp trong
may phun c6 vai trd ting toc d6 bang cach giam dién tich tiét dién phun olefin va cac
khi tdng hop ma chiing duoc cip vao thiét bi phan tmg do 4p suét cao.

Puong kinh cia voi phun ¢6 thé phu thudc vao kich thude cta thiét bi phan tng,
tra t6t hon 14, ndm trong khoang tir 1 dén 4mm.

Hon nita, tt hon 13, may phun dwoc lip 6ng Venturi. Ong Venturi bao gém

phan dau vao va ong khué€ch tan, phan dau vao dugc ldp vao may bom, va dudng kinh

-10-



20188

ctia phan dau vao 13 giéng v6i dudng kinh ddu vao cia éng khuéch tan, va nhéd hon so
v6i duong kinh ddu ra cua éng khuéch tan. Pdng thoi, tét hon 13, hudng cia déu ra
phan phan ky 122b huéng vé phia day cua thiét bi phan tng. Tét hon 1a, dudng kinh
ctia phan déu vao nam trong khoang tir 0,2 dén 10mm, duong kinh cia ddu vao phan
ky 1a giéng véi duong kinh cta phan dau vao va tét hon 13, dudng kinh cta phan diu
ra phan ky dai hon tir 1,0 dén 10 14n so v&i duong kinh cta dau vao phan nhanh. Tét
hon 13, chidu dai ctia dng khuéch tan gép 0,1 dén 10 14n so v&i chidu dai ciia phin du
vao, va chiéu dai cia toan b0 6ng Venturi ndi vao phﬁn dau vao va tdt hon 14, 6ng

khuéch tan dai hon gép 0,01 dén 0,95 14n chiéu dai than cua thiét bi phan tGng.

Hon hop phan tng hydro hoa chira aldehyt, va aldehyt va khi hydro dwgc phun
vao trong thiét bj phan L'rbng.théng qua mot may phun va éng Venturi duge lap vao
may phun va tiép d6 khi aldehyt va khi hydro duoc phun nhu néu trén tao thanh céc vi
bot khi, ching duoc phun vao dung dich hdn hop chira chét xic tac duoc nap trong
thiét bi phan tmg. Céc vi bot khi ctia aldehyt va khi hydro duoc tiép xtc v6i dung dich
hdn hop chira chét xuc do d6 né c6 thé tao ra dién tich phéan tmg du do khi va chét
long c6 bé mat tiép xuc rong. Vi ly do nay, hiéu sudt cua phan tng hydro héa cua

aldehyt dugc cai thién.

Aldehyt va khi hydro dugc phun vao thiét bi phan ng duoc phan tng dudi su
c6 mit cua dung dich hdn hop chita chit xtc tac dé tao ra aldedyt va rugu 14 cac san
pham phan ung. Vi ly do nay, ¢6 mat aldehyt, ruou, hydro, san phdm phu cua phan
ting, va dung dich hdn hop chira chét xiic tac trong thiét bi phan tng. Hdn hop phan
g hydro héa dugc gom lai trong phan dudi cua thiét bi phan tng va sau d6 dugc cip
cho may phun & phdn phia trén cta thiét bi phan tmg béi duong dng luan chuyén duoc
nbi v6i dau ra cua thiét bj phan tng va may phun. Trong khi hdn hop phan tng hydro
héa duoc phun cing v6i nguyén lidu thd ctia phan Gng theo sy ludn chuyén néu trén,
hdn hop phan tmg hydro héa dugc tréon déu voi nguyén liu thd do d6 cai thién hiéu
suat ctia phan mg. Sy luén chuyén c6 thé duoc didu khién béi bom tudn hoan dugc

lap trén duong 6ng luan chuyén.

Hon nita, duong ong ludn chuyén c6 thé bao gébm bg trao doi nhiét va vi tri cua
bd trao doi nhi€t khong chi gidi han & mdt vi tri cu thé trén dudng Ong luan chuyén.

Bo trao ddi nhiét c¢6 vai trd trong viée gitt hén hop phan ing hydro hoa dugce luan
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chuyén dén thiét bi phan ung dé c6 nhiét do thich hop cho phan tng hydro héa.

Dung dich hdn hop chira chét xtc tac dugc nap vao thiét bi phan tng la dung

dich chira niken hay dong, va s€ dugc mo ta sau.

Hon nita, hdn hop phan tng hydro hoa dwoc 14y ra tir mot vi tri bt ky cua
duong dng luan chuyén dugce tach thanh dung dich hdn hop chira chét xuc tac, aldehyt
va ruou trong dung dich hdn hop chira chat xdc tac, aldehyt, va thiét bi tach ruou;
dung dich hén hop chira chét xtic tic di tach duoc luan chuyén dén thiét bi hydro héa
nho dudng éng clp dung dich hén hop chira chét xtc tac dugc nbi véi mot vi tri bat
ky cta duong éng luan chuyén; va tiép d6 hdn hop phan tng hydro hoa coé thé duge

chuyén dén thiét bi chung cét chira aldehyt va ruou.

Theo cach khéc, thiét bi hydro hoa 2 ¢6 thé bao gdbm may phun dé phun aldehyt
va khi hydro dugc gom bén trong thiét bi phan ung; 16p chét xuc tic niken c6 hoat
tinh cao duoc bé tri & vi tri aldehyt va hydro di vao; du ra cia 10 phan tng dugc dat &

vi tri di qua 16p chét xuc tic ddng dé xa hdn hop phan tmg hydro ho4.

Aldehyt va khi hydro dugc phun vao thiét bi phan tng bang cach phun. Aldehyt
va hydro da phun duoc 14n luot di qua qua 16p chat xic niken c6 hoat tinh cao va 16p
chét xtc tac ddng c6 hoat tinh thép, va trong khi di qua chung, hydro dugc bd sung

vao aldehyt dé tao ra thanh aldehyt va ruou.

Nhin chung, phan ng hydro hoa aldehyt st dung mot chét xuc tac niken hodc
dbng, nhung sang ché st dung chit xuc tac gdm hai 16p niken va ddng. Nhin chung,
khi st dung chi chit xuc tac niken c6 hoat tinh cao, nhiét d6 duogc lam ting 1én do
phan ing téa nhiét do do6 tdng nhiét do cho déu ra cua thiét bj phan (mg nén phan ung
phu s€ dugc tao ra. Co bét loi 1a phan ing phu dugc tao ra manh hon la lam tang hiéu
sudt phan ung do chit xuc tac c6 hoat tinh cao. Do d6, sdng ché sir dung chét xtic tac
niken ¢6 hoat tinh cao cho dau vao cta thiét bi phan ung c6 ndng do cao cua chat
phan tng dugc chuyén hoa do d6 tde dd phan tng dugc ting 1én; va st dung chat xuc
tac ddng c6 hoat tinh thip cho dau ra cta thiét bi phan @ng c6 ndng do thép cia chit

phan tng dugc chuyén héa do d6 phan timg phu dugc ngén ngira.

Aldehyt va khi hydro dwoc phun véo trong thiét bi phan tmg tao ra aldehyt va

ruou 12 san phdm phan ung khi di qua 16p chét xtc tac hai 16p. San pham phan tng
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hydro hoa chira aldehyt va ruou di qua thiét bi hydro héa 2 duge chung cit phan doan.

Chung cit phan doan dugc thuc hién & phéan thiét bi chung cit bao gdm cot
chung cit phia truée; cot chung chét chinh thir hai; va cot chung cét phia sau. Phan
thiét bi chung cét 13 loai thap chung cét hodc cot chung cit, va tét hon 1a, thiét bi

thuong dugc st dung trong linh vuc k¥ thuat nay.

Phén d4u vao va mdi du ra ctia phan thiét bi chung ct dugc ngan cach, va vach
ngan duoc thiét ké dé ngan cach do d6 nhiét do va ap suat trong phan dau vao va mdi
dAu ra c6 thé duoc didu chinh riéng biét. San phdm phan tng hydro héa di qua thiét bi
hydro héa bao gdm aldehyt, rwou, hydro, san phdm phu ctia phan tng, va cic chat

trong tu, va mdi nguyén liéu duoc chung cat phan doan theo diém soi.

Tét hon 13, phin diu vao duge hoat dong & nhiét dd ndm trong khoang tir 20 dén
100°C va 4p suét ndm trong khoang tir 1,0 dén 5,0bar. Céc didu kién dé chung cat san
phdm phan Gng hydro héa trong phan déu vao la khong bi giéi han, dic biét, co thé
duoc thiét 14p dé thu duge cc két qua mong mudn vé kha nang bay hoi cia san pham,
tinh 6n dinh nhiét cua cac san phém, kha nang bay hoi cua thanh phén chét xuc tac, va
tinh On dinh nhiét cta thanh phﬁn chét xuc tac. Tuy nhién, céc diéu kién thuong duoc
chon sao cho nhiét dd ndm trong khoang tir 50 dén 200°C va ap sudt nim trong
khoang tir 1,00 mmHg dén 1MPa.

Nhu duoc thé hién trén so dd cua Fig.2, Fig.1(a) minh hoa phuong phép san Xudt
ddng thoi san phdm phan ung dang mach nhanh va ruou tir olefin, bao gdm
hydroformyl héa dé thu dugc aldehyt bang cach cho vi bot khi phan ung véi dung
dich hdn hop chira chét xuc tac trong khi chuyén héa dong phun chira olefin va cac
khi tdng hop sau khi tao ra cac vi bot khi cta olefin va cac khi tong hop bang cich
phun olefin va cac khi tdng hop (CO/H,) vao dung dich hdn hop chira chat xtic téc st
dung cdt chung cit chinh thir hai 4' trong thiét bi néu trén; thao rugu mach nhéanh (iso-
alcohol) tir cot chung cit chinh tht hai di qua c¢dt chung cét chinh trudc st dung san
phdm phén tmg hydro héa thu dugc bang cich bd sung hydro vao aldehyt mach thing
va aldehyt mach nhanh 12 san pham thu dugc tir phan tmg hydroformyl héa; thdo ruou

mach thing ra khoi cot chung cit phia sau.

Trong khi d6, su hydroformyl hoa 1a dé thu dugc aldehyt bang cach cho cac vi
bot khi phan tmg véi dung dich hdn hop chira chit xuc tac trong khi chuyén héa dong
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phun chtra olefin va cac khi tdng hop sau khi tao ra cic vi bot khi chira olefin va cac
khi téng hop bang cach phun olefin va cac khi tong hop (CO/H,) vao bén trong dung

dich hdn hop chira chét xuc tac.

Trong khi olefin va céc khi téng hop dugc phun, céc vi bot khi dugc tao ra va
duoc tiép xuc v6i dung dich hdn hop chira chit xuc tac nén c6 du dién tich phan tng
duogc tao ra do c6 dién tich tiép xtc bé mit rong giira khi va 1éng. Hon nita, phan ting
duoc thue hién trong khi chuyén hoa dong phun chira olefin va cac khi tong hgp do d6
thoi gian luu cla cac nguyén lidu thd dung cho phan Gng trong thiét bi phan ung tro

nén lau hon va tiép d6 hi¢u suat phan ing co6 thé dugc cai thién.

Tét hon la, qua trinh hydroformyl hoéa dugc thuc hién st dung thiét bi

hydroformyl héa 1 nhu néu trén.

Nhin chung, dung dich hdn hop chtra chat xuc tic trong phan tng hydroformyl
hoa dugc sir dung cho phan tng hydroformyl héa, va cé thé chira chét xuc tac kim

loai chuyén tiép va phdi tir.

Chét xtc tac kim loai chuyén tiép 6 thé duoc st dung ma khong bi giéi han
mién 14 n6 c6 thé thuong dugce st dung trong linh vuc k¥ thuat, va vi du, chét xtic tac
chtra kim loai chuyén tiép nhu kim loai trung tdm, nhu coban (Co), rodi (Rh), iridi (Ir),
rutheni (Ru), osmi (Os), platin (Pt), paladi (Pd), sét (Fe), nicken (Ni), va cac kim loai
tuong tu, co thé duoc st dung. Cu thé, nhiéu hon mot chit xuc tac phtrc dugc chon tir
nhom bao gdbm cobancarbonyl [Cox(CO)s], axetylaxeton atodicarbonylrodi
[Rh(AcAc)(CO),], axetylaxetonatocarbonylphenylphosphinrodi
[Rh(AcAc)(CO)(TPP)], hydridocarbonyltri(triphenylphosphin)-rodi
[HRh(CO)(TPP)3], axetylaxetonatodicarbonyliridi [Ir(AcAc)(CO):] va
hydridocarbonyltri(triphenylphosphin)-iridil HIr(CO)(TPP)s] c6 thé dugc dung.

Hon nita, phosphin dugc thé ba, phosphin oxit, amin, amit, iso-nitril, va cac chét
twong ty c6 thé duge st dung 1am phdi tir, va t6t hon 14, phosphi dugc thé ba co thé
duoc st dung. Phosphin duoc thé ba bao gdm triaryl phosphin, triarylphosphat,
alkylarylphosphin, va céc chit trong tu, nhung khong chi giéi han & céc chét nay. Cu
thé hon, triphenylphosphin, tritolylphosphin, triphenylphosphat, n-
butylphenylphosphin, vaycc chét tuong tu c6 thé dugc sir dung.
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Dung méi dugc ding cho dung dich hdn hop chira chét xuc tac c6 thé bao gom,
vi dy, aldehyt, nhu propan aldehyt, butyl aldehyt, pentyl aldehyt, va dung moi tuong
tu; xeton, nhu axeton, metyl etyl xeton, metyl isobutyl xeton, axetophenon,
xyclohexanon, va tuong tu; rugu, nhu etanol, pentanol, octanol, va cdc dung modi
tuong tu; dung modi thom, nhu benzen, toluen, xylen, va dung méi tuong tu; ete nhu
tetrahydrofuran, dimetoxyetan, dioxan, va cdc dung mdi tuong tu; va céc parafin
hydrocacbon, nhu heptan, va céc chét tuong tu; nhung khong chi gigi han & cac dung
mdi nay. Propan aldehyt, butyl aldehyt, pentyl aldehyt, va cac chét twong tu 12 cac san

pham phan tGng ¢6 thé dwoc wu tién st dung.

Hon nita, dbi véi néng do cta dung dich hén hop chira chét xtc tac, tot hon 14,
trong luong ciia dung mdi lién quan nim trong khoang tir 30% dén 99% téng trong

lugng ctia dung dich.

Olefin c6 thé dugc st dung cho sang ché bao gdm olefin c¢6 2 dén 20 nguyén tir
cacbon, nhung khong chi gi6i han & cac olefin nay; cu thé hon, etylen, propylen, 1-
buten, 1-penten, 1-hexen, 1-hepten, 1-octen, 1-nonen, 1-decen, 1-undencen, 1-tridecen,
1-tetradecen, 1-pentadecen, 1-hexadecen, 1-heptadecen, 1-octadecen, 1-nonadecen, 1-
eicocen, 2-buten, 2-metylpropen, 2-penten, 2-metylbuten, 2-hexen, 2-hepten, 2-
etylhexen, 2-octen, styren, 3-phenyl-1-propen, 4-isopropylstyren, va céc chét tuong tu.
Etylen, propylen, 1-buten, 2-buten, l-penten, 2-penten, 2-metylbuten, va cac chét

tuong tu dugc st dung wu tién 1am olefin ma c¢6 thé dugc dung cho séang ché.

Céc khi téng hop 12 nguyén liéu ban ddu khac ding cho phan tmg hydroformyl
hoéa 1a khi hdn hop gdm cacbon monoxit va hydro, va tét hon 14 ty 1& hdn hgp CO:H2
nam trong khoang tir 5:95 dén 70:30, t6t hon nita 1a nim trong khoang tir 40:60 dén
60:40, va tbt nhit 12 ndm trong khoang tir 45:55 dén 55:45, nhung khong chi gi¢i han
trong phan vi nay.

Tt hon 13, ty 1& mol cua olefin va cac khi tbng hop nam trong khoang tir 95:5
dén 5:95, va t6t hon niva 1a ndm trong khoang tir 75:25 dén 25:75.

Hon nita, tdt hon 13, olefin va cac khi téng hop duoc phun dudi 4p sudt nim
trong khoang tir 5 dén 200bar. Hon nita, t6t hon 13, van toc tuyén tinh dé phun olefin
va céac khi tdng hop ndm trong khoang tir 1 m/sec dén 50 m/sec, va tét hon nita nam

trong khoang tir 5 m/sec dén 30 m/sec. Tét hon 13, su chénh léch ap sudt gifta trudc va
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sau khi dua dung dich hdn hop chira chit xuc tac di qua may phun 120 ndm trong

khoang tir 0,1bar dén 10bar, va tdt hon nira nam trong khoang tur 0,5bar dén 5bar.
T6t hon 14, phan ung duoc thuc hién & nhiét do nam trong khoang tir 50 dén
200°C va tét hon nita 14 nim trong khoang tir 50 dén 150°C. Hon nita, t6t hon 13, phan

g duoc thuc hién & ap sudt nam trong khoang tir Sbar dén 100bar, va tét hon nira 1a

nam trong khoang tir 5bar dén 20bar.

Hon nita, tot hon 13, budc hydroformyl héa con bao gdm buée luin chuyén hdn
hop phan tmg sau khi thu gom hdn hop phan mg dé cip olefin va cac khi tdng hop

cling nhau vao dung dich hdn hop chtra chit xc tc.

Hon hop phan ung thoat ra tur déu ra cta thiét bi phan tmg 1 dugc thu lai, va hdn
hop phan ung duge tron déu véi nguyén lidu thd bdi hé théng luan chuyén (dwoc thé
hién trén Fig.1(a)) duoc cdp bén trong thiét bj phan tmg 1 do d6 hiéu suit phan tng
duoc cai thién. Hdn hop phéan tmg bao gém olefin khong bi chuyén hoa, san pham phu
clia phan tng, dung dich hdn hgp chira chit xtc tac, va cac chit tuong tu ngoai

aldehyt (butylaldehyt mach thang va iso-butylaldehyt) 14 cac déi twong mong mubn.

Hé thdng luan chuyén c6 thé dat duge boi cac duong dng luan chuyén duoc ndi
v6i may phun ciia thiét bi phan Gmg va déu ra cia thiét bi phan tng 1, va bom tuin
hoan dugc nbi véi dudng dng luan chuyén. Tét hon 13, lugng dong cta hdn hop phan
ting luan chuyén nim trong khoang tir 0,01 dén 20 1dn thé tich dugc nap trong thiét bi
phan tmg mdi phut.

Hon nita, buc hydroformyl héa c6 thé con bao gdm céac budce tach dung dich
hdn hop chira chat xtic tac va aldehyt sau khi tach mot phan ctia hdn hop phan Gng
dwoc luan chuyén, cdp dung dich hdn hop chira chét xuc tac da tach vao dong ludn

chuyén, va thu gom aldehyt.

Cu thé, néu olefin 1a nguyén liéu ban ddu cia phan Ung hydroformyl héa la
propylen, thi hdn hop phan ung bao gdm butyl aldehyt, cu thé hon bytylaldehyt mach
thing va iso-butylaldehyt. Hon hop phan tng dwoc dua téi thiét bi tach chit xuc
tac/aldehyt dé tach riéng aldehyt va hdn hop chit xuc tic. Sau d6, hdn hop chit xuc
tac dugc luan chuyén vao thiét bi phan mg, va khi khéng tao ra, phu thudc vio

aldehyt mach nhénh (isoaldehyt), thanh phan aldehyt, dugc chuyén dén budc phan
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g trong cdt chung cét phia trudc sau qua trinh hydro hoa.

Trong sb cac budce néu trén, budce hydro héa 13 bude dé thu dugc san pham phan
tmg hydro héa chura aldehyt va ruou bang cach bd sung hydro vao aldehyt 14 san
pham thu duoc tir budc hydroformyl héa. Phuong phép hydro héa aldehyt c6 thé su
dung chit ma c6 thé thuong duoc dung trong linh vuc k§ thut nay, nhung uu tién

duogc thuc hién nhu sau.

Tt hon 13, buée hydro héa duoc thuc hién sao cho céc vi bot khi chira aldehyt
va khi hydro duoc tao ra bang cach phun aldehyt va khi hydro thu dugc vao bén trong
dung dich hdn hop chira chét xac tac, va cho cic vi bot khi phan ung véi dung dich

hén hop chira chat xiic téc.

Tét hon 1a, dung dich hén hgp chira chét xuc tac chira bot Raney-Ni hodc déng.
Dung dich hdn hgp chira chét xic tac c6 thé dugc sir dung, aldehyt hodc aldehyt va
alcohol uu tién duge dung 1am dung mdi thich hop. Cu thé, olefin 14 nguyén liéu ban
dau ding cho phan ting hydroformyl héa 13 propylen do d6 butylaldehyt mach nhanh
(isoaldehyt) hodic mach thing, va rwou wu tién dugc st dung lam dung moi néu
nguyén liéu dugc dua vao thiét bi hydro hoa 1a butylaldehyt. Tét hon 13, thanh phén
dung méi ndm trong khoang tir 2% dén 99% va tét hon nita nim trong khoang tir 20%

dén 90% dua trén ty 1é trong luong.

Hon nira, t6t hon 13, phan mg hydro héa aldehyt dugc thuc hién bang cach
chuyén aldehyt thu dwoc va khi hydro qua 16p chat xic tac gdm cac 16p kép bao gom

chét xtic tac Ni ¢6 hoat tinh cao va 16p chét xtic tac Cu c6 hoat tinh thép.

Qué trinh hydro hoa aldehyt thudng sir dung mét chét xuc tac nhu niken hodc
ddng, nhung sang ché dugc dic trung & chd 16p chét xuc tac gdbm co cac 16p kép niken
va ddng duoc sir dung. Lép chét xuc tac kép cho aldehyt va khi hydro di qua trong

tang soi 1a ting c¢d dinh.

Thong thudng, néu st dung chi chét xuc tac niken c¢6 hoat tinh cao, phin g
phu dugc tao ra do d6 lam tdng nhiét do ddu vao ctia phan tng boi vi nhiét do duoc
tang 1én boi phan tng toa nhiét. Van dé gdp phai 1a tao ra phan Gng phu nhiéu hon 1a

lam tang hiéu suét cia phan ng boi chat xuc tac c¢6 hoat tinh cao.

Do dé, sang ché duoc dédc trung & chd, 16p chit xuc tac niken c6 hoat tinh cao
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duoc str dung dé 1am ting téc d6 phan ing & phan tng ban dau, trong d6 ndng do cua
chét phéan ung can duoc chuyén héa 1a cao, nhung 16p chét xuc tac déng c6 hoat tinh
thap duogc sir dung dé ngan phan Gng phu & phan tng sau, trong d6 nng do ctia chét

phan tmg cin duoc chuyén hoa 1 thép.

Aldehyt dung cho quad trinh hydro héa la thu dugc tir phan ing hydroformyl hoa
olefin, va t&t hon 1a chtra nhiéu hon mot nhém aldehyt c6 1 dén 20 cacbon, nhung
khong chi gi¢i han & nhém nay. Vi du, c6 thé 1a formaldehyt, axetaldehyt, propion
aldehyt, n-butyl aldehyt, iso-butylaldehyt, n-valeraldehyt, iso-valeraldehyt, n-
hexaaldehyt, n-heptaaldehyt, n-octanal, 2-etylhexanal, 2-etylhexenal, n-decanal, 2-
etylbutanal, propargylaldehyt, acrolein, glyoxal, crotonaldehyt, furfural, aldol,
hexahydrobenzaldehyt, alpha-xitronelal, xitral, chloral, trimetylaxetaldehyt,
dietylaxetaldehyt, tetrahydrofurfural, phenylaldehyt, xinamaldehyt,
hydroxinamaldehyt, va chat tvong tu. Tét hon 13, propionaldehyt, n-butylaldehyt, iso-
butylaldehyt hodc n-valeraldehyt va iso-valeraldehyt.

Vi du, néu phan tmg hydroformyl héa dugc tién hanh bing cich s dung
propylen, thi butylaldehyt mach thing va iso-butylaldehyt dugc tao ra. Tir cac chat
nay, khi xu huéng l1a khdng tao ra phu thudc vao aldehyt mach nhanh (isoaldehyt),
qua trinh hydro héa va phan tng trong cdt chung cit phia truée duoc thuc hién, va
néu xu hudng la dé tao ra phu thudc vao rugu mach nhanh, isobutylalcohol dugc thoat
ra sau phan ng trong cdt chung cét chinh tht hai va rugu butyl mach thang duoc

thoat ra sau phan ung trong ¢t chung cét phia sau.

Tét hon 13, aldehyt dugc phun & tdc d6 nam trong khoang tur 0,1 dén 1m/sec.
Trong khi aldehyt dwoc phun véi téc d6 nhit dinh, hydro duge hiit vao trong thiét bi
hydro hoa 2.

Vi du, trong truong hop néu phan ung hydroformyl héa sir dung propylen, thi
butylaldehyt mach thing va iso-butylaldehyt duoc tao ra. Tlr cic chét nay, khi xu
huéng 13 dé tao ra phu thudc vao aldehyt mach nhéanh (isoaldehyt), iso-butylaldehyt
duoc thao ra khéi phan tmg trong cot chung cét chinh thir nhét, va khi xu huéng la dé
tao ra phu thudc vao rugu ting nguyén tir cacbon, butylaldehyt mach thang con lai tao
ra 2-etylhexanal bdi phan ing ngung tu aldol. Octanol (2-etylhexanol) co thé duoc tao

ra bang cach thuc hién cac phan mg trong cdt hydro héa va cdt chung cat phia trudc
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va phan tmg trong c¢dt chung cét phia sau bing cach st dung aldehyt ting nguyén tir

cacbon.

Tét hon 14, ty 18 mol cua aldehyt va khi hydro nim trong khoang tir 1:10 dén
10:1. Tét hon nira 13, nhiét d6 phan Gng nim trong khoang tir 50 dén 200°C va 4p suat
phan g 14 nim trong khoang tir 2 dén 10bar.

Tiép theo, budc tach chit ddng phan di cdu ctia ruou va aldehyt dwgc thuc hién

bang cach cit phan doan san phdm phan tng hydro hoa.

San phdm phan tng hydro hoa bao gdm aldehyt, hydro, san phdm phan tng phu,
va cdc san phim tuong tu ciing nhu aldehyt va ruou 1a cac dbi tuong mong mubn.
Phuong phép tach aldehyt va ruou 1a cac hop chit mong muébn cé thé dwoc thuc hién
bing cac phuong phap thudng duoc ding trong linh vuc k§ thuat nay, nhung tét hon

1a st dung céc phuong phéap sau day.

Qua trinh chung cit phéan doan 3 c6 thé dugc thuc hién béng cach sir dung cdt co
cac vung dugc ngédn cach bdi vach ngan. Véach ngdn dugc thiét ké dé ngan cach, va
nhiét do va ap suét trong mdi ving ngan cach c6 thé 1a khac voi nhiét do va ap suét
hoat d6ng ctia cot duoc st dung truyén thdng theo vi tri va két cdu cua ving duge
ngan cach, va c¢6 thé duge didu khién thich hop theo ké hoach. San phim phan ung
hydro héa duoc chung cét phan doan theo diém soi trong khi di qua mdi viing ngan

cach.

Aldehyt mach théng va mach nhanh, nuéc, ruou, va cac chét tuong tu 1a cac
thanh phan c6 diém s6i thip trong sb cac san pham cua phan Gng hydro héa dugc lam
bay hoi trong ving ngin cach dugc khdng ché & nhiét d6 va ap suét tuong dbi thip, va
tiép do duoc thoat 1én phﬁn phia trén cia cdt. Hon nita, aldehyt mach nhanh va rugu,
aldehyt mach thing va ruou 13 cac thanh phan c6 diém s6i trung binh khong bi bay
hoi hodic hoa 16ng trong qué trinh bay hoi duoc thoat ra khéi ving dang cho chét c6
diém s6i trung binh cua cot.

Vi du, néu phan tmg hydroformyl hoa dwgc thuc hién bang cach st dung
propylen, thi butylaldehyt mach thang va iso-butylaldehyt dugc tao ra, va butylalcohol
mach thing va iso-butylalcohol thu duoc cubi cing sau qué trinh hydro héa va lan

luot tién hanh cac bude tinh ché chung cit phia trudc, bude tinh ché chung cit chinh
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thir hai, va budc tinh ché chung cit phia sau. Cong doan tach c6 thé thuong dugc thuc
hién bang chung cét, nhu chung cit don gian, tinh cét, chung cit mang mong, chung

ct hoi, va cac phuong phap tuong tu.

Céc diéu kién dé chung cét khong bi gii han, dic biét, va nd co6 thé duogc thiét
lap dé thu dugc cac két qua mong muén dua vao tinh bay hoi clia san pham, tinh 6n
dinh nhiét, tinh bay hoi cia thanh phin chét xtc tac, va tinh 6n dinh nhiét ctia thanh

phan chét xuc tac. Tuy nhién, cac diéu kién phan tmg thudng dugc chon sao cho nhiét
d6 nam trong khoang tir 50 dén 200°C va 4p sudt nim trong khoang tir 1,00 mmHg
(0,1 KPa) d¢én 1 MPa.

N6 c6 thé duge xac dinh thong qua cac vi du sau dy rang ruou mach thing va
rugu mach nhanh (iso-alcohol) thu dugc véi ty 1é dap tmg yéu cdu nam trong khoang
tir 1:1 dén 15:1 tuc 1a ty 1€ chon loc N/I (mach théng/phén nhénh) khi st dung mot
trong s cac hdn hop chét xuc tic dwoc chon tir nhém bao gdbm RW/TPTP (tri-p-
tolylphosphin), Rh/TMPP (tri-m-tolylphosphin), RhW/TOTP (tri-o-tolylphosphin),
Rh/CHDP (xyclohexyldiphenylphosphin) Rh/TmPP (trimetoxyphenylphosphin), va
Rh/TePP (trietoxyphenylphosphin).

Hon nita, qua céc vi du sau ddy khang dinh dugc rang ruou mach thing va rugu
mach nhanh (iso-alcohol) dat dwgc ty 1& dap ing yéu cau nam trong khoang tir 8:1 dén
12:1 tic 1a ty 1& chon loc N/I khi st dung hdn hop chét xac tdc Rh/TPP
(triphenylphosphin).

Trong khi d6, v& mit hiéu sudt phan tng tét hon 1a tbc d6 cung cép
Frpy(mol/gid) olefin vao phan ung, Fiso(mol/gid) isobutanol, va tbc d0 san xuit
Fxpo(mol/gio) butanol mach thing thoa man cong thirc I dén III sau day khi st dung
hdn hop chit xuc tac duoc chon tir nhém bao gém Rh/TPTP, Rh/TMTP, Rh/TOTP,
Rh/CHDP, Rh/TmPP, va Rh/TePP:

2,4<Fppy/F130<19,2 (1)
1,3<Fppy/FnB0=2,4 (1)
1,0<FnBo/F1B0<15,0 (1
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Hon nita, tot hon néu téc do cung cép Frpy(mol/gid) olefin vao phan tng, toc do
san xuét Freo(mol/gid) isobutanol, va tbc do san xuét Faso(mol/gio) butanol mach

thing thoa mén céng thirc I' dén III' khi st dung hdn hop chét xuc tac Rh/TPP:

10,8<Fppy/F180<15,6 (1
1,2<Fppy/FnBo<1,5 (1M
8,0<FxBo/F180<12,0 (1

Trong khi d6, thir tw khac dé 1ip dat cac thiét bi ctia sang ché 1a nhu sau: thiét bi
hydroformyl héa 1; ¢ot chung cit chinh thir nhét 4; thiét bi hydro hoé 2; cot chung cat
phia trudce 3; va cdt chung ct phia sau 5 theo thtr tu sao cho c0t chung cit chinh thu

nhét 4 c6 thé dugc dung nhu duogc thé hién trén F ig.1b,

Béng cach stir dung thiét bi trén, nhu duogc chi ra trén Fig.2, séang ché dé xuét
phwong phép san xuit dong thoi san phdm phan ting dang mach nhanh va rugu tir

olefin, bao gom:

hydroformyl héa dé thu dwoc aldehyt bang cach cho cac vi bot khi phan tmg véi
dung dich hdn hop chira chét xuc tac trong khi chuyén hoa dong phun chira olefin va
cac khi tdng hop sau khi tao ra cac vi bot khi chira khi téng hop va olefin bang cach

phun olefin va cac khi tbng hop (CO/H,) vao dung dich hdn hop chira chit xc tac;

thao aldehyt mach nhanh (isoaldehyt) nidm trong cac san phdm phan tng
hydroformyl héa 12 cac san phdm thu dugc tir phan (mg hydroformyl héa tir cot chung

cAt chinh thir nhét; va

tach rwou mach thing ra khoi cot chung cit phia sau théng qua cot chung cét
phia trudc bang cach sir dung san phdm phan tmg hydro hoa 1a san phim thu dugc
bing cach bd sung hydro vao thanh phan mach thang la thanh phan con lai ciia san
pham phan ng hydro hoa.

Vi du, néu phan ung hydroformyl héa dugc tién hanh bang cach st dung
propylen, thi butylaldehyt mach thing va iso-butylaldehyt dugc tao ra, va khi xu
huéng 14 dé tao ra phu thudc isoaldehyt, iso-butyl aldehyt nam trong sé nay dugc thao

ra qua phan Ung trong cit chung c4t chinh thu nhit va butylaldehyt mach thing con

-21-



20188

lai tao ra butanol mach thing bang cach hydro hoa va quy trinh chung cét phan doan

tiép theo.

Céc diéu kién quy trinh, thiét bi phan mg, va nguyén liéu duoc ding cho mdi

budc 1a nhu néu trén.

Hon nita, tét hon 13, dé co duoc hiéu suét phan ung cao, thi tdc do cung cép
Frpy(mol/gid) olefin vao phan tmg, tdc dd san xuétFso(mol/gid) isobutylaldehyt, va
tbc d6 san xuit Fypo(mol/gid) butanol mach thing phai thoa mén cong thirc IV dén VI
sau day khi st dung hdn hop chét xuc tac bit ky dugc chon tir nhém bao gdm
Rh/TPTP, Rb/TMTP, Rh/TOTP, Rh/CHDP, Rh/TmPP, va Rh/TePP:

2,4<Fppy/FiBa<19,2 %)
1,3<Fppy/Fnpo<2,4 (V)
1,0<FnBo/F1Ba<15,0 (V1

Trong khi d6, t5t hon 14 rang téc d9 cung cip Feey(mol/gid) olefin vao phan tmg,
tbc dénan xuét Fiso(mol/gid) isobutylaldehyt, va tdc ddan xuét Fxpo(mol/gid) butanol
mach thing théa mén céng thirc IV' &én VI' sau day khi sir dung hdn hop chét xuc tac
Rh/TPP:

10,8<Fppy/Fi8a<15,6 (V"
1,2<Fppy/FnBo<l1,5 (V"
8,0<Fnpo/FBa<12,0 (VI'

Hon nita, mdt thir tu khac lép dat cac thiét bi cla sang ché 1a nhu sau: thiét bi
hydroformyl héa 1; cot chung cit chinh thi nhét 4; thiét bi phan tng ngung tu aldol 6;
thiét bi hydro hoa 2; cot chung cét phia truéc 3; va cot chung cét phia sau 5 theo thir
tu sao cho thiét bi phan (mg ngung tu aldol 6 ¢6 thé con duge lap vao cot chung cit
chinh thir nhit 4 nhu duoc thé hién trén Fig.lc. Tét hon 13, cac didu kién phan ung
ding cho phan tmg ngung tu aldol 14 10C va ap suét 1a 2bar. D6i v6i thiét bi phan tng

dugc st dung cho trudong hgp trén, thiét bi phéan ung bé kin duogc khuéy lién tuc
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(CSTR) dugc nap dung dich nudc chira chat xuc tac NaOH 1a hiéu qua nhung khong

chi giéi han & dung dich nay.

Vi viée st dung thiét bi néu trén, nhu duoc thé hién trén Fig.2, sang ché dé xuat
phuong phap san xuét dong thoi san phdm phan ing dang mach nhanh va rugu tir
olefin, bao gdm: hydroformyl hoa dé thu duoc aldehyt bang cach cho cac vi bot khi
phan tng v6i dung dich hdn hop chira cht xuc tac trong khi chuyén ho4 dong phun
chira olefin va céc khi tdng hop sau khi tao ra cac vi bot khi chira khi téng hop va
olefin bing cach phun olefin va cac khi tdng hop (CO/H,) vao dung dich hdn hop
chira chit xuc tac; thao aldehyt mach nhanh (isoaldehyt) nam trong cic san pham
phan tng hydroformyl héa 13 san phim thu dugc tir phan tng hydroformyl hoéna khoi
cdt chung cit chinh thir nhit; tao ra aldehyt ting nguyén tir cacbon bang cach ngung
tu aldol ctia thanh phr?m mach thang 13 thanh phﬁn con lai cta cot chung cét chinh; va
tach thanh phan ruou ting nguyén tir cacbon tir ¢t chung cAt phia sau thong qua cot
chung cét phia truéc bang cach st dung san pham phan mg hydro héa 14 san pham
thu dugc biang cach bd sung hydro vao aldehyt ting nguyén tir cacbon 1a san phdm thu

duogc tir bude ngung tu aldol.

Nhu néu trén, néu sir dung thiét bi phan tmg ngung tu aldol 6 sau cot chung ct
chinh thtr nhét 4, aldehyt va ruou ting hai 1in sb nguyén tir cacbon so véi nguyén tit

cacbon cua aldehyt duogc tao ra sau thiét bi hydroformyl hoa c6 thé duoc tao ra.

Vi dy, néu phan ung hydroformyl héa dugc tién hanh bing cach st dung
propylen, thi butylaldehyt mach thing va iso-butylaldehyt dugc tao ra; khi xu huéng
1a dé san xuét aldehyt mach nhénh (isoaldehyt), iso-butylaldehyt trong sb cac chét nay
duoc thao ra khoi phan tng trong ¢t chung cit chinh thir nhét, va khi huéng 1a dé san
xult rugu ting s nguyén tir cacbon, butylaldehyt mach thing con lai tao ra 2-
etylhexanal bang phan ting ngung tu aldol. Octanol (2-etylhexanol) c6 thé duoc tao ra
bing cach tién hanh cac phan tmg tronances cdt hydro hoa va cot chung cét phia trudc

va cOt chung cét phia sau bang cach sir dung aldehyt ting sd nguyén tir cacbon.

Céac didu kién phan Gng, thiét bi phan ung, va cac nguyén liéu duge sir dung

trong mdi buéc 1a giong nhu néu trén.

Hon nita, dé dat duoc hiéu sudt phan ung cao, t6t hon 1a tdc dd cung cap

Frpy(mol/gi®) olefin vao phan ung, tbc d6 san xuit Fizo(mol/gid) isobutylaldehyt, va
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tdc d san xuét Fxso(mol/ gio) 2-etylhexanol thoa man cong thirc VII dén IX sau day
khi sit dung hdn hop chét xic tac bt ky duoc chon tir nhom bao gdbm Rh/TPTP,
Rh/TMTP, Rh/TOTP, Rh/CHDP, Rh/TmPP, va Rh/TePP:

2,4<Fppy/F1a<19 (VI
2,6<Fppy/FEno<4,8 (ViIry
0,5<Fgno/FBa<7,5 (1X)

Trong khi d6, t&t hon néu tbc do cung cip Fppy (mol/gi®) olefin vao phan Gng,
téc déon xudt Fizo(mol/gid) isobutylaldehyt, va tbc do san xuit Fnpo(mol/gid) 2-
etylhexanol thdéa mén cong thuc VII' dén IX' sau day khi sir dung hdn hop chét xuc tac
Rh/TPP:

10,8<Frry/F1ea<15,6 (VI
1,4<Fppy/FEn0<2,7 (Vi
4,0<FEeno/FiBa<6,0 (IX")

Thiét bi hydroformyl hoa cua thiét bi san xuét dong thoi cac san phédm phan tng
dang mach nhanh (iso) va rugu tir olefin theo sang ché tao ra dién tich phan tmg du do
bé& mat tiép xic rong cua céc olefin va cac khi tdng hop 1a nguyén lidu tho ding cho
phéan Ung nho cé dia phén phdi duoc lap trong thiét bi hydroformyl héa va tron déu
céc nguyén lidu tho véi hdn hgp phan Gmg theo sy luan chuyén cta hdn hop phan tmg
do d6 hiéu suét tao ra aldehyt 1a rt cao. Hon nita, thiét bi hydro hoa céc aldehyt ngin
ngura phan ng phu nén cai thién hi€u suét tao ra cac aldehyt va rugu.

Thiét bi san xuit ddng thoi cac san phim phan ng dang mach nhanh (iso) va
ruou tir olefin theo sang ché cho phép thuc hién quy trinh cai tién nhu néu trén nén
tiét kiém chi phi san xuit ddng thoi cc san phdm phan Gmg dang mach nhanh (iso) va
ruou tr olefin va [am tdng hi€u suét tao ra cac rugu.

Sang ché dugc minh hoa chi tiét du6i hinh thirc cac vi du cu thé, nhung chuyén

gia trong linh vuc k¥ thuét nay s& hi€u rang cac bién doi va cai bien khac nhau c6 thé
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van nam trong pham vi va ban chat ciia sang ché nay va nhitng cai bién va bién doi do

déu nam trong pham vi yéu cau bao ho dinh kém.
Vi du thwc hién sang ché

Truée hét, mdi thiét bj phan ung dugc ding cho sang ché dwoc chuin bi nhu

sau:
Thiét bi hydroformyl héa 1:

Hai thiét bi phan ing dang vong cé thé tich 30 lit dugc chuén bi, va tiép do voi
phun ¢6 dudng kinh Smm, éng khuéch tan Venturi c6 dudng kinh dau vao éng khuéch
tan 14 10mm, dudng kinh ddu ra éng khuéch tan 12 20mm, va chiéu dai ng khuéch tan
1a 30cm dugc lép trén phan ddu cua mdi thiét bj phan tmg. Hon nita, dia phan phdi
dang phéng véi dudng kinh 70mm duoc ldp & vi tri 200mm céch dau ra bén dudi nam

bén trong mdi thiét bi phan mg.

Bom tudn hoan duogc 1ip bén ngoai thiét bi phan tmg dé luan chuyén dung dich
phan ung véi luu lwong 20lit/phut véi voi phun duoc lap trén phan trén cta thiét bi
phan ng, va b trao dbi nhiét dugc lip trong dudong 6ng luan chuyén bén ngoai trong
hai thiét bi phan ung dé loai bd nhiét cua phan tng. Hai thiét bi phan tmg dugc lip ndi
tiép, va thiét bi phan (mg ban dau (khong dugc thé hién) 1a thiét bi phan tng thir nhit
trong s hai thiét bi phan tung duogc lap ndi tiép dugce ndi véi mot trong sb cac duong
6ng luan chuyén dén dinh cta thiét bi phan tmg sau va bd diéu khién (khong duoc thé
hién) duoc ldp dé van hanh lién tuc thiét bi phan ung tht nhat & lugng chit 1ong nhét
dinh.

Thiét bi phan tng sau 1 1a thiét bi phan ung thtr hai duoc ndi véi thiét bi phan
trng ban dau trong chudi c6 bd diéu khién dé van hanh lién tuc & luong chit long nht
dinh bang cach chuyén hdn hop phan @ng véao thiét bi lam bay hoi dé tach aldehyt
trong mot trong sb cac dudng 6ng luan chuyén bat ky cua thiét bi phan (mg nhu thiét
bi phan tng ban dau. Propylen va cac khi tdng hop 13 cac nguyén lidu thd c6 thé duoc

cung cép riéng trong mdi thiét bi phan tmg dang vong dugc 1ap ndi tiép nhu néu trén.

Béﬁg cach thuc hién phan ¢mg, san pham tir thiét bi phan img sau 1 dugc phun
vao thiét bi hydro héa 2 ciing vé6i khi hydro qua by ngung tu; aldehyt dwgc thu gom

nho thiét bi bay hoi; dung dich chét xtic tic con lai dugc luan chuyén dén cac thiét bi
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phan g ban diu va sau d6 nhd cac bom riéng.

Thiét bi hydro héa 2:

Thiét bi hydro héa dugc chuén bi dudi dang cot chung cit c6 dudong kinh 8cm va
chidu dai 330cm; chét xuc tic niken dwgc mang trén nhdm gama dugc nap day dén
210cm tinh tir 10cm cta phén dinh; vién nhom duoc nap day dén 230cm tir d6; va
chét xuc tac ddng dwoc mang trén nhém gama dugc nap day dén 320cm tir d6 dé
chuén bj thiét bj hydro hoa 2.

Nhiét d6 dau ra cta thiét bi 2 duge gitt khong vuogt qua 110°C va 4p suét bén
trong dugc giit & 25bar bing cach st dung bom tudn hoan riéng biét va bd trao doi
nhiét bén ngoai.

Cot chung cét phia trude 3 va ¢t chung cat phia sau 5:

Luéi kim loai (Iuéi SUS) va vong rashig c6 duong kinh trung binh lcm dugce
ding l1am cot chung cét phia trude 3 va cot chung cét phia sau 5; ndi hoi duge lap &
phin du6i cing ciia mdi cot va bd ngung tu va thiét bi hdi luu duge bd tri trén phan
dinh.

Cot chung ct chinh thir nhat 4 va Cot chung cét chinh thit hai 4';

Hai 6ng kim loai c¢6 duong kinh 8cm va chiéu dai 148cm dugce chuén bi.

Luéi kim loai (Iudi SUS) va vong rashig c¢6 duong kinh trung binh lem dugc
ding 1am c6t chung cit chinh thir nhdt 4 va cot chung cét chinh thtr hai 4'; ndi hoi
duoc 1p & phin dudi cing ctia mdi cot va bd ngung tu va thiét bi hdi luu duoc lap &
phéan dinh.

Thiét bi phan tmg ngung tu aldol 6:

Thiét bj bé kin duoc khudy lién tuc (CSTR) ¢6 30 lit dwoc chuén bi.

Vi du 1: Piéu ché n-BuOH va i-BuOH sir dung chét xuc tac Rh/TPTP

Bude tao ra dung dich chtra chét xiic tac:

30,3kg butylaldehyt mach thing c6 do tinh khiét 99% va 1,6kg TPTP (tris-p-
tolylphosphin) duoc phun va tiép d6 dugc hoa tan hoan toan. 45,9¢g chét xuc tac

axetylaxetonitocarboyltirphenylphosphinrodi [Rh(AcAc)(CO)(TPP)]J(ROPAC) dugc
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dinh lwong trude duge phun tiép vao hdn hop trén dé tao ra 32kg dung dich chat xuc

tac.
Budc phan ting hydroformyl hoa:

16kg dung dich chira chit xtic tic ROPAC/TPTP da dugc diéu ché sén lan luot
duoc nap vao hai thiét bi phan Gng. Sau khi lam sach lan lugt bang khi nito va
propylen hai 14n, nhiét do phan tng dugc duy tri & 89°C nhd bom tudn hoan va bd trao
d6i nhiét bén ngoai. Néu nhiét d6 va ap suét bén trong thiét bi phan tmg dugc lam on
dinh, propylen dugc phun cho dén khi mdi thiét bi phan tmg c6 4p suit bén trong la
12bar.

Sau d6, sau khi lam &n dinh nhiét d6 va ap suit, propylen l1a nguyén liéu thd
duoc cip vao thiét bi phan @ng ban diu vai luu lugng 13 3,7kg/gio va cac khi tong hop
dwoc clp cho céac thiét bi phan tmg ban du va thiét bi phan tng sau véi luu lugng
trung binh 1a 2,2kg va 0,5kg/ gid. Lwong chét 1éng trong mdi thiét bi phan ting duoc
gitt & 20 lit; khi n6 dugce lam dn dinh, ap suét va nhiét do trong thiét bi phéan tng ban
du duoc gitt & 18bar va 890C; va tiép d6 ap sudt va nhiét do trong thiét bi phan ting
sau dugc gitt & 15bar va 89°C, trong khi san phim phan tng dwgc thu gom lién tuc véi

luu lugng dong nhét dinh, hoat dong thong thudng duoc thuc hién.
Céc budce cho phan ung hydro héa va phan ng trong c6t chung cat phia trudc:

Trude hét, ddi voi phan tmg hydro hoa va trao ddi nhiét, butanol mach thing
duoc st dung 1am méi truong dung moi ban diu & budc phan tmg ban dau, va dong

tuan hoan duogc gitt & luu luong 38kg/gio.

San phdm phan tng chira butyl aldehyt duoc tao ra trong phan ting hydroformyl
hoa trude d6 duge cip vao thiét bi phan tmg 2 ciing véi 0,26kg hydro cho mdi gio.
Trong khi duy tri méc chit 10ng, ché phadm phan ung dugc phan tich dé dat dén
khoang hoat dong ctia trang théi thong thuong.

Tiép do6, trong khi san phidm phéan tng dugc tao ra tir phan Gng hydro héa dugc
cép lién tuc vao vi tri 20cm tinh tir phén dinh cta cdt chung cit phia truéc 3, céc
thanh phén c6 diém soi thip duoc loai & phdn dinh va san phdm & phén dudi cua cot
dwoc cip cho cot chung cit chinh tha hai 4' béng cach chay dé tao ra su phu thudc vao

ruou mach nhanh.
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Buéc thao san phdm:

Viéc cip vao cot chung cit chinh thtr hai 4' nhu néu trén dugce cip déu lién tuc
vao vi tri 68cm tinh tir phén dinh cua c0t, rrou mach nhanh (iso-alcohol) dugc thu
gom tir phan dinh va san phdm & phan dudi cua ¢t duge dua vao vi tri 25¢m tinh tir

phan dinh ctia cot chung cét phia sau 5.

Ruou mach thang duoc thu gom tir phan dinh ciia cot chung cét phia sau 5, va

thanh phan c6 didm sdi cao duoc thu gom tir phan phia dudi cta cot.
Loai va ham lugng san phém thu duoc:

Sau khi c4c phan tmg & mbi bude dat dén trang thai thong thuong nhu néu trén,
thoi gian hoat dong téng cong 92 gid; va 1,12kg thanh phén c6 diém s6i thdp va nho
hon 22g iso-butanol 13 thu dwoc bén trong phan dinh cua cot chung cit phia trudc 3
trong phan tmg. 116,8kg isobutanol va 1,6kg butanol mach thang déu thu duoc dudi
dang san phim cta phan dinh cta cot chung cit chinh thir hai 4'. Hon nita, 468,6kg
butanol mach thing va nhé hon 1,0kg isobutanol thu dwgc 14 san pham cta phan dinh
ctia cOt chung cit phia sau 5; va, 24kg thanh phin nang, nhu trime aldehyt va 0,7kg

butanol mach thing thu duogc 13 san phdm ciia phan phia duéi cia cot.

C6 thé khing dinh ring, dé tinh ty 1& chon loc N/I 1a gia tri gop tit ca trong
lwong butanol mach thing & phan dinh ciia c¢ot chung cét chinh thir hai 4, va phén
dinh va phin phia du6i ctia cot chung cit phia sau 5, dugc chia cho gia tri gop tat ca
c4c trong luong isobutanol thu dwoc & phan dinh cia ¢t chung cit phia trudce 3, phan
dinh ctia cot chung cit chinh thir hai 4', va phan dinh cta c6t chung cét phia sau 5 dat
4,0.

Két qua bién dbi ning lugng duoc cip cho cot tir ndi hoi & didu kién hoat dong &
trang thai binh thuong thanh calo 1a 2,12 MCal/gio; tuc 1a, ¢t chung cAt phia trude 3
¢6 trung binh 14 0,29 MCal trén gio, cot chung cit chinh thir hai 4' 14 1,36 MCal, va
cdt chung cit phia sau 5 13 0,47 MCal.

Vi du 2: San xut i-BAL va n-BUOH sir dung chét xiic tic Rh/TPTP (1)

Quy trinh trong tu nhu néu trong vi du 1 duoc lap lai, nhung vi du 2 s dung
thiét bi nhu duoc thé hién trén Fig.1(b) va duogc thuc hién theo so dd nhu duoc thé

hién trén Fig.2.
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Két qua 1a, 112,5kg isobutylaldehyt thu dugc 1a san phdm ctia phan dinh cta cot
chung cit chinh tht nhét 4 va 472,1kg butanol mach thing thu dwoc tir phan dinh cia

¢dt chung cét phia sau 5.
Vi du 3: San xuét i-BAL va 2-EH bang cach str dung chét xuc tac Rh/TPTP (1)

Quy trinh twong tu véi quy trinh dugce néu trong vi du 2 dugc 13p lai, nhung vi
du 3 st dung thiét bi nhu dugc thé hién trén Fig.1 (c) va dugc thuc hién theo so dd

nhu duoc thé hién trén Fig.2.

20 lit dung dich tron véi dung dich nude xtc tac NaOH 0,95% va san phim cua
phan duéi chia butyl aldehyt mach thing cua cdt chung cét chinh 4 1a bude xir ly
trude do theo ty 1€ 1:1 duge nap vao thiét bi phan tng ngung tu aldol 6 dugc st dung
tip trong vi du nay, va nhiét d6 bén trong thiét bi phan tmg 6 dugc giit & nhiét do 1a

1°C va ap sudt duoc giit & 2bar.

Tuc 13, san phdm cta phan dudi ciia cot chira butyl aldehyt mach thang ciia cot
chung ct chinh thir nht 4 duoc phun lién tuc dé duy tri mirc 20 lit chét 16ng trong khi
sé 1an khudy duoc duy tri & 2 vong/phut; dong thoi, dung dich nude xic tac NaOH
0,95% dugc phun véi ty 1€ trong lugng twong tu vao thiét bj phan ing 6; va san pham
phan tng tir thiét bi phan tmg 6 dugc phun vao thiét bi hydro hoa 2 bang cach st dung

quy trinh nhu néu trong vi du 2.

Qua budc tinh ché phan tach cudi cing, thu duoc 483,5kg ruou 2-etylhexyl va
122,4kg isobutylaldehyt thu duoc tir phén dinh cta cot chung cét chinh thi nhét 4.

Vi du 4: San xuét i-BuOH va n-BuOH bang cach sir dung chat xuc tac Rh/TPTP
(2)

Thir nghiém lién tuc dugc thuc hién theo phuong phép tuong tu vi du 1 ngoai trir
phun 0,8kg TPTP cia vi du 1. Két qua, thu dwgc 147,2kg isobutanol (i-BuOH) va
438,1kg butanol mach thing (n-BuOH). Ddng thoi, ty 1¢ chon loc N/I 1a 3,0.

Vi du 5: Séan xuét i-BAL va n-BuOH bang cach str dung chit xuc tdc Rh/TPTP
2)

Két qua ciia viéc van hanh lién tuc phuong phap nhu néu trong vi du 2 ngoai trir

tao ra chit xtc tac bang cach sir dung phwong phap nhu néu trong vi du 4, thu dugc
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152,3kg isobutylaldehyt va 431,6kg butanol mach thing (n-BuOH).
Vi du 6: San xuit i-BAL va 2-EH bang céach st dung chét xuc tac Rh/TPTP (2)
Két qua ctia viée van hanh lién tuc phuong phap nhu néu trong vi du 3 ngoai trix
tao ra chét xic tac bang cach sir dung phuong phap nhu néu trong vi du 4, thu duoc
151,2kg isobutylaldehyt va 447,1kg 2-etylhexanol.
Vi du 7: San xuét i-BuOH va n-BuOH bang cach sir dung chét xuc tic Rh/TPTP
Két qua ctia viéc van hanh lién tuc phuong phép nhu néu trong vi du 1 ngoai trir
hoa tan bang cach phun 2,1kg TMTP (tri-m-tolylphosphin) c6 d6 tinh khiét 99% thay

vi TPTP trong budc tao ra chit xuc tac, thu dugc 79,8kg isobutanol va 490,3kg
butanol mach théng. Ty 1€ chon loc N/I'1a 6,1.

Vi du 8: San xuét i-BAL va n-BuOH bang cach sir dung chét xuc tac Rh/TMTP

Két qua cua viéc van hanh lién tuc phuong phap nhu néu trong vi du 2 va san
xudt dung dich chit xtc tac bing cach st dung phuong phap nhu néu trong vi du 7,
thu duge 76,9kg isobutylaldehyt va 487,1kg butanol mach thing.

Vi du 9: San xuét i-BAL va 2-EH bang cach sir dung chét xuc tac Rh/TMTP

Két qua cua viéc van hanh lién tuc phuong phap nhu néu trong vi du 3 va san
xuét dung dich chit xuc tac bang cach st dung phuong phap nhu néu trong vi du 7,
thu dugc 80,2kg isobutylaldehyt va 492.7kg 2-etylhexanol.

Vi du 10: San xuit i-BuOH va n-BuOH bing cach st dung chéit xuc tac
Rh/TOTP

Két qua ctia viéc van hanh lién tuc phuong phép nhu néu trong vi du 1 ngoai trir
hoa tan bang cach phun 3,2kg TOTP (tri-o-tolylphosphin) c¢6 do tinh khiét 99% thay
vi TPTP trong budc san xudt chét xuc tac, thu duoc 228,1kg isobutanol va 342,5kg
butanol thong thuong. Ty 1€ chon loc N/T'1a 1,5.

Vi du 11: San xuét i-BAL va n-BuOH bang céach str dung chit xac tic Rh/TOTP

Két qua ciia viéc van hanh lién tuc phwong phap nhu néu trong vi du 2 va san
xudt dung dich chét xuc tac bang cach sir dung phuong phap nhu néu trong vi du 10,

thu dugc 223,1kg isobutylaldehyt va 340,9kg 2-etylhexanol.
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Vi du 12: San xuat i-BAL va 2-EH bang cach st dung chit xtc tic Rh/TOTP

Két qua cia viéc van hanh lién tuc phuong phap nhu néu trong vi du 3 va san
xuit dung dich chét xuc tic bang cach sir dung phuong phap nhu néu trong vi du 10,

thu dugc 235,7kg isobutylaldehyt va 346,1kg 2-etylhexanol.

Vi du 13: San xuit i-BuOH va n-BuOH bang cach sir dung chit xuc tac
Rh/CHDP

Két quéa cta viéc van hanh lién tuc phwong phap nhu néu trong vi du 1 ngoai trir
hoa tan bang cach phun 1,06kg CHDP (xyclohexyldiphenylphosphin) c6 do tinh khiét
99% thay vi TPTP trong budc san xuét chit xuc tac, thu dugc 193,3kg isobutanol va
386,8kg butanol mach théng. Ty 1€ chon loc N/T 1a 2,0.

Vi du 14: San xuét i-BAL va n-BuOH bang cach sir dung chét xuc tac Rh/CHDP

Két qua clia viéc van hanh lién tuc phuong phap nhu néu trong vi du 2 va san
xuét dung dich chét xtic tac bang cach sir dung phuong phap nhu néu trong vi du 13,

thu duoc 198,3kg isobutylaldehyt va 391,0kg butanol mach thang.
Vi du 15: San xuét i-BAL va 2-EH bang cach st dung chét xtc tac Rh/CHDP

Két qua cua viéc van hanh lién tuc phuong phap nhu néu trong vi du 3 va san
xuit dung dich chét xtc tic bang cach sir dung phuwong phap nhu néu trong vi du 13,

thu dugc 196,2kg isobutylaldehyt va 389,1kg 2-etylhexanol.

Vi du 16: San xuét i-BuOH va n-BuOH bing cach s dung chit xuc tac
Rh/TmPP

Két qua cua viéc van hanh lién tuc phuong phap nhu néu trong vi du 1 ngoai trir
hoa tan bang cach phun 0,8kg TmPP (trimetoxyphenylphosphin) ¢6 d6 tinh khiét 99%
thay vi TPTP trong budc san xuét chit xuc tic, thu dugc 169,1kg isobutanol va
422,3kg butanol mach théng. Ty 1€ chon loc N/T1a 2,5.

Vi du 17: San xuét i-BAL va n-BuOH bang céach sir dung chét xtc tac Rh/TmPP

Két qua cia viéc van hanh lién tuc phuong phap nhu néu trong vi du 2 va san
xudt dung dich chét xtc tac bang cach sit dung phwong phép nhu néu trong vi du 16,

thu duoc 174,1kg isobutylaldehyt va 418,6kg butanol mach thang.

Vi du 18: San xuét i-BAL va 2-EH bang céach str dung chét xtc tic Rh/TmPP
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Két qua ciia viéc van hanh lién tuc phuwong phap nhu néu trong vi du 3 va san
xuét dung dich chét xtc tac bing cach sit dung phuong phap nhu néu trong vi du 16,

thu duogc 171,9kg isobutylaldehyt va 427,3kg 2-etylhexanol.
Vi du 19: San xuét i-BuOH va n-BuOH bing céach str dung chét xtc tac Rh/TPP

Két quéa ctia viéc van hanh lién tuc phwong phap nhu néu trong vi du 1 ngoai trir
hoa tan bang cach phun 3,2kg TPP (triphenylphosphin) c6 do tinh khiét 99% thay vi
TPTP trong budc san xuit chdt xuc tic, thu duoc 52.7kg isobutanol va 525,4kg
butanol mach thang. Ty 18 chon loc N/I 1a 10,0.

Vi du 20: San xuét i-BAL va n-BuOH bang cach sir dung chat xuc tic Rh/TPP

Két qua cua viéc van hanh lién tuc phuwong phap nhu néu trong vi du 2 va san
xuét dung dich chét xtc tic biang cach sir dung phuong phép nhu néu trong vi du 19,

thu duogc 49,8kg isobutylaldehyt va 511,0kg butanol mach thing.
Vi du 21: San xuét i-BAL va 2-EH bang cach sir dung chét xuc tac Rh/TPP

Két qua cua viéc van hanh lién tuc phuwong phép nhu néu trong vi du 3 va san
xuét dung dich chét xtc tic biang cach sir dung phuong phép nhu néu trong vi du 19,

thu duogc 51,2kg isobutylaldehyt va 509,8kg 2-etylhexanol.

Nhu duoc thé hién trong cac vi du tir 1 dén 6, 14 cac vi du trong do6 sur dung hdn
hop chit xuc tac RW/TPTP, cac vi du tir 7 dén 9 1a cac vi du trong d6 sir dung hdn hop
chét xtc tic Ri/TMTP, céc vi du tir 10 dén 12 1a cac vi du trong d6 st dung hdn hop
chét xtc tdc Ri/TOTP, cac vi du tir 13 dén 15 14 cac vi du trong d6 st dung hdn hop
chét xuc tac Rh/CHDP, céc vi du tir 16 dén 18 1a cac vi du trong d6 st dung Rh/TmPP,
va céc vi du tir 19 dén 21 1a cac vi du trong d6 st dung Rh/TPP, c¢6 thé khing dinh
réng khi sit dung TPP, ty 1€ chon loc N/I dugc cai thién dén 10:1, con khi st dung
chét xuc tac TPP néu trén, ty 18 chon loc N/I duoc cai thién dén tri s6 nam trong

khoang tir 1,5 dén 6,1.
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YEU CAU BAO HO
1. Phuong phap san xuit ddng thoi san phim phan tng dang mach nhéanh va ruou tir
olefin, trong thiét bj bao gém thiét bi hydroformyl hoa, thiét bi hydro hoa, cot chung

cAt phia trude, cot chung cét chinh thir hai va c¢ot chung cit phia sau, phwong phap

bao gom cac budc:

san xuit aldehyt mach thing va aldehyt mach nhanh bang cach cho céc khi tong
hgp (CO/H3) phan tng véi olefin véi dung dich hdn hop chit xic tac bang cach thuc
hién budc hydroformyl héa trong thiét bi hydroformyl hoa, budc hydroformyl héa bao

gom:

tao ra cac vi bot khi ctia olefin va cac khi tbng hop bang cach phun olefin va cac
khi tdng hop (CO/H2) qua dia phan phdi cuia thiét bi hydroformyl héa va vao dung

dich hdn hop chét xtc tac bao gdm:
dung moi;

chat xuc tac kim loai chuyén tiép duoc chon tir nhém bao gdm rddi (Rh), cobalt
(Co), va iridi (Ir), va phéi tir duge chon tir nhém gdm c6 triphenylphosphin (TPP), tri-
p-tolylphosphin (TPTP), tri-m-tolylphosphin (TMTP), tri-o-tolylphosphin (TOTP),
xyclohexyldiphenylphosphin (CHDP), trimetoxyphenylphosphin (TmPP),
trietoxyphenylphosphin ~ (TePP),  trimetylphosphin, trietylphosphin,  tri-n-
propylphosphin, tri-n-butylphosphin, tri-n-octylphosphin, tri-n-octadexylphosphin, n-
octadexyldimetylphosphin, dietyl-n-octylphosphin, va etylmetyl-n-propylphosphin;

chuyén aldehyt mach thing va aldehyt mach nhanh vao thiét bi hydro héa;

san xuit rvou mach thing va ruou mach nhanh tir aldehyt mach thing va aldehyt

mach nhénh dua vao bing cach thuc hién budc hydro hoa trong thiét bj hydro héa;

chuyén ruou mach théng va rugu mach nhanh vao cdt chung cit chinh tht hai, cot
chung cét chinh thir hai ndy bao gdm c6t chung cit phia trudc va cot chung cét phia

sau;

thao ruou mach nhanh tir cot chung cét chinh thir hai thong qua cot chung cét phia

trudc; va
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thao ruou mach thing tir cot chung cét chinh thir hai thong qua cot chung cét phia sau.

2. Phuong phap san xuit dong thoi san pham phan tng dang mach nhénh va ruou tir
olefin theo diém 1, trong do6 thiét bi hydroformyl hoa 1a thiét bi phan ung bé khuly
lién tuc hoic thiét bi phan ng vong Venturi.
3. Phuong phép san xut ddng thoi san phdm phan tng dang mach nhéanh va rugu tir
olefin theo diém 1, trong d6 thiét bj hydro hoa 1a thiét bi phan tng dang vong hodc
thiét bj phan tng ting c¢b dinh, kép, bao gdm:

may phun dé phun aldehyt va hydro thu dugc tir thiét bi hydroformyl héa trong
thiét bi hydro hoa;

16p chét xtc tic niken c6 hoat tinh cao dwoc bd tri trén phan din aldehyt va
hydro vao;

16p chét xuc tac ddng c6 hoat tinh thip dugc b tri dé ndi vai 16p chat xic tac
niken; va

dau ra ctia thiét bi phan tng duoc bé tri dé ndi vai 1op chat xic tac dong dé thao

hdn hop phéan tng hydro hoéa.

4. Phuong phéap san xuit dong thoi san phidm phan tng dang mach nhanh va ruou tir
olefin theo diém 3, trong d6 thiét bj hydro héa bao gdm:

may phun aldehyt va khi hydro thu hdi duoc tir thiét bi hydroformyl hoéa vao
dung dich hdn hop chét xuc tac dugc nap trong thiét bi hydro hoa;

déu ra thiét bj phan tng dé thio hdn hop phan tmg gém aldehyt va khi hydro,
trong d6 dau ra thiét bj phan ung dugc dit & day cua thiét bi hydro hoa; va

duong 6ng luan chuyén dé luan chuyén hdn hop phan tng bang cach thu hdi hdn
hop phan tng tir dau ra thiét bi phan Gng va sau dé nap ching vao may phun, trong d6
dudng dng luan chuyén duoc nbi voi du ra cua thiét bi phan tmg va may phun.
5. Phuong phép san xudt ddng thoi san phdm phan ung dang mach nhanh va ruou tir
olefin theo diém 1, trong d6 thiét bi hydroformyl héa bao gdm;

may phun dugc lip trén phan trén cta thiét bi phan tng dé phun olefin va cac

khi téng hop (CO/Ha) vao dung dich hdn hop chira chit xuc tic dugc nap bén trong
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thiét bi phan tng; va

dia phan phéi duoc lip gitra may phun va dau ra thiét bi phan tmg dé chuyén héa
dong bao gdm olefin va cc khi tong hop, trong d6 dia phan phdi dwgc bd tri giita

khoang 1/3 dén 2/3 chiéu dai tir mot ddu ciia may phun dén dau ra thiét bi phan ting.

6. Phuong phép san xuét dong thdi san phim phan ing dang mach nhanh va rugu tir
olefin theo diém 4 hoic 5, trong d6 may phun gdm c6 bom phut duge gin véi voi

phun va 6ng Venturi.

7. Phuong phap san xuit ddng thoi san phdm phan tng dang mach nhanh va ruou tir
olefin theo diém 6, trong d6 dng Venturi gdm c6 phan dau vao dé dua olefin va céac
khi tdng hop di vao, va éng khuéch tan duoc ndi voi phan déu vao huéng vé phia dia
phan phbi.

8. Phuong phap san xuit ddng thoi san phdm phan tng dang mach nhanh va ruou tir
olefin theo diém 1, trong do cot chung cét phia trude, cdt chung cit chinh tht hai, va

cdt chung cét phia sau bao gdm luéi kim loai va vong Rashig.

9. Phuong phap san xudt ddng thoi san pham phan tng dang mach nhanh va rugu tir
olefin theo diém 1, trong d6 olefin dugc chon tir nhém gdm c6 etylen, propylen, 1-
buten, 1-hexen, 1-octen, 1-nonen, 1-decen, 1-undencen, 1-tridecen, 1-tetradecen, 1-
pentadecen, 1-hexadecen, 1-heptadecen, l-octadecen, 1-nonadecen, l-eicocen, 2-
buten, 2-metylpropen, 2-penten, 2-hexen, 2-hepten, 2-etylhexen, 2-octen, styren, 3-

phenyl-1-propen, va 4-isopropylstyren.

10. Phuong phap san xudt ddng thoi san pham phan tng dang mach nhénh va ruou tir
olefin theo diém 1, trong d6 ty 1& chon loc N/I ctia rwou mach théng va ruou mach
nhanh bing cach st dung hdn hop chét xic tic cia mot trong Rh/TPTP, Rh/TMTP,
Rh/TOTP, Rh/CHDP, Rh/TmPP, va Rh/TePP la nam trong khoang tur 1:1 dén 15:1.

11. Phuong phap san xudt ddng thoi san pham phan tng dang mach nhénh va ruou tir
olefin theo diém 1, trong d6 ty 1€ chon loc N/I ctia rugu mach thing va ruou mach

nhanh bang cach sir dung chit xuc tac Rh/TPTP la nim trong khoang tir 8:1 dén 12:1.
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[Fig.1]
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[Fig.2]
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