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(54) QUY TRINH KET HOP DE PIEU CHE ACROLEIN VA 3-METYLMERCAPTO
PROPIONALDEHYT

(57) Sang ché dé cﬁp dén quy trinh diéu ché 3-metylrnercaptoproplonaldehyt
(MMP) tir acrolein va metyl mercaptan, trong d6 cdc budc sau day duoc thuc
hién lan luot:

A) oxy hoéa pha khi propylen v6i su hd trg ciia khong khi thong qua chat
xtc tdc di thé véi sy ¢ mat ctia khi pha loang,

B) thu gom dong khi chia acrolein tir A) & giai doan 1am mat dé loai bod san
phidm phu;

C) thu hoi cdc phan acrolein con lai ti chédt 16ng c6 mat & phan dudi cha
giai doan lam mét B) bang cach cit;

D) gom phan thit nhat cta dong khi chtta acrolein tir giai doan 1am mét B) &
giai doan ha'p thu v6i sy c6 mit cta nuée dé thu dung dich nude acrolein;

D1) tuan hoan 1t nhat mot phan khi khong ngung tir buc D) & dang khi pha
loang vao giai doan phan ting A);

E) tach acrolein ra khoi dung dich nuGc acrolein tir buéc D) bing cich
chung cét & giai doan chu'ng cét;

El) ngung tu san phdm chung c4t chita acrolein E) va cdp san phidm chung
cat vao g1a1 doan phan tng;

F) va nap truc ti€p phan tlep theo clia dong khi chia acrolein tir giai doan
lam mat B) vao giai doan phan ting F) dé phan ¢ng v6i metyl mercaptan véi su
c6 mat cia MMP va/hoac MMP/metyl mercaptan (MC) hemithioaxetal.
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Linh viee k§ thuét dwge dé cip

Sang ché 4 cap &n quy trinh diéu ché acrolein va 3-

metylmercaptopropionaldehyt.
Tinh trang k§ thuit cia sing ché

4-thiapentanal (3-(metylthio)propionaldehyt, 3-metylmercaptopropionaldehyt),
& day goi 1a MMP, 14 chét dugc sir dung chii yéu 1am nguyén liéu ban dau dé téng hop
hoa hoc axit amin D,L-methionin hodc cdc chét twong tu methionin hydroxy (axit 2-
hydroxy-4-(metylthio)butyric). Con dudng chudn dé didu ché MMP 13 tir phan Gng
gitta metyl mercaptan (MC) va acrolein (AC).

Quy trinh diéu ché acrolein chuén, dua trén sy oxy héa mot phan propylen, da
biét trong tai lidu chuyén nganh (xem tai liéu: Arntz, D., Fischer, A., Hopp, M., Jacobi,
S., Sauer, J.,, Ohara, T., Sato, T. Shimizu, N., Schwind, H., Acrolein and
Methacrolein, Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Wiley-VCH Verlag,
2007, cu thé 14 c4c trang 7-9) va chi yéu bao gém budc phan tmg, budc lam mat/loai
bo san phim phu va bude hap thu/chung cat. Dé tinh ché thém san phim (vi du, loai
b6 hop chét bay hoi, nhu axetaldehyt), c6 thé sir dung m6t hodc nhiéu bude chung cat
phu. Phan tng oxy hoéa mét phan thudng dugc thuc hién trong thiét bi phan tmg kiéu
tAng ¢ dinh duoc 1am lanh bing mubi & nhiét d6 1am viéc ndm trong khoang tir 300
dén 400°C. Thiét bi phan (g nay duoc lip cic dng dd duoc nap diy chit xtc tac dang
hat va dugc gitt & nhiét 4o can thiét béng cach tudn hoan mubi long ma dugce lam lanh
& giai doan sau trong thiét bi trao d6i nhiét, thuong bang cach ting luong hoi nude.
Propylen va dong khi cdp thu&ng duoc pha losing bang khi pha lodng tro nhu nito, hoi
nuée, cacbon dioxit hodc hdn hop ctia ching. Céc hydrocacbon khong c6 phan tmg
dang ké bAt ky trén chdt xic tic trong diéu kién phan Ung binh thuong, nhu
hydrocacbon propan no, ciing c¢6 thé 1a mét phan ctia hdn hop. Viée pha lodng hdn hop
duoc thuc hién dé diéu hoa nhiét d6 dinh trong tﬁng xuc tac va dé gidm thiéu nguy co
tao thanh hdn hop hdn hop d& nb. Thiét bi phan tng thuong duge lap gian 1am lanh
sau (moi frub'ng lam lanh thuong 13 mubi 16ng) trong d6 nhiét d6 ctia hdn hop khi

duge giam xubng 200-280°C, trude khi né di vao giai doan 1am mat ctia cot thir nhit.
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Trong budc xir 1y tiép theo niy, cho hdn hop tiép xtic véi nude dé gidm nhiét do
nhanh. O thoi diém nay, phin 16n sy ngung tu ctia nudce sinh ra trong phan Gng oxy
hoéa v& clia nude (c6 thé) dugc thém dudi dang chét pha logng vao hdn hop phan tng
cling dién ra. Sau ving lam mét cta cdt, dong khi gidu acrolein di 1én trong c6t va tiép
xtc véi dong hoi nuée di xubng, c6 nhiém vu loai bd san phim phu khéng mong
muén, chii yéu 13 axit acrylic va axit axetic va cdc tap cht khic. Mang nuéc nhd
xuéng bat nguén tr su ngung tu nudc & phén trén ctia cot, lam viéc & nhiét d6 nim
trong khoang tir 8 dén 25°C, t6t hon 13 nim trong khoang tir 10 dén 20°C. C6 thé tuy y
cAp hoi nuée bd sung cho phén trén ctia cot dé dat duoc ty 1€ long-khi thich hgp hon.
San phim phu cin loai bé di ra khoi cot cling véi nude ngung tu qua phan day va duoc
khir doc bang nhiét hoic phuong phap sinh hoc sau khi chung di qua cdt tach, d& lam
gidm ham lugng acrolein ctia dong nay t&i mirc thip nhét c6 thé. Acrolein duoc tich ra
khoi dong khi di ra tir phan trén cling clia cdt thir nhét trong giai doan xir 1y sau d6
bang céch hép thu trong méi trudng thich hop (thudng 1 dung dich nuéc). Chéit long
thu duogc & day cua thiét bi, thuong 1a cot hép thy, dugc nap vao cot chung cét, trong
d6 acrolein c6 diém so6i thip duogc tach ra khoi méi trudng hép thu c¢6 didm sbi cao va
dugc thu hdi & dang 16ng. Néu nuée dwoc sit dung 1am méi truong hép thy, s& thu
dugc san phim gan dat t6i ndng d6 déng phi & dang san phim dinh. Tap chit chinh c6
mit 13 axetaldehyt, trong khi sin pham phu khac ctia phan g duoc tim thdy & luong
rit nho hodc luong vét. Acrolein c6 thé dugc van chuyén & dang nay dén thung duy tri,
hoic ¢6 thé dugc dua téi bude xir Iy tiép theo dé gia ting do tinh khiét bing cach lam
giam ham luong san phidm phu di kém. Lién quan dén ham luong oxy thip cia chung,
khi chira ham lugng acrolein thip khong thé ngung tu di ra khoi bude hdp thu qua
phan trén cta cdt c6 thé duoc tudn hoan it nhit mét phan vao thiét bi phan tmg dudi
dang ngudn nguyén lidu tro. Khi chita ham lwong acrolein thap con lai thuong duogc
cho di qua bd dbt dé loai bo ching hodc khtr ddc cta chung. Phan Gng oxy hdéa mét
phin thuong khéng duge thuc hién dén mirc d6 chuyén héa hoan toan propylen dé dat
duoc hidu suét acrolein t6i da c6 thé. Propylen khong chuyén hoa trong giai doan phan
ting s& duoc lam mét/loai bd san pham phu va dé lai chit hip thu qua phn dinh cing
v6i khi khéng ngung khéc. Viéc st dung phéan khi chtra ham lugng acrolein thip nay
lam mo6i truéxhg pha loding cho hdn hop phan ting ciing thu duoge tic dung tich cuc khéc

14 cho phdn propylen khong chuyén héa quay lai giai doan phan tng. Theo céch nay,
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su chuyén héa toan bd nguyén lidu ban diu nay trong didu kién phéan tng thich hop

nhat gia ting, dan dén tong hiéu suat acrolein cao hon.

Acrolein 14 chét rat doc, d& chay, rat d& phan tng, c6 xu hudng tham gia vao
céc phan ting polyme héa téa nhiét cao. Vi xu hudng néu trén, chit én dinh dé chéng
lai sy polyme hoa gbc tu do duge thém vao & mot vai giai doan trong quy trinh hoac

trudce khi bao quan.

Pé giam vé co ban nguy co vé do an toan lién quan dén viéc bao quan acrolein,
mot sb quy trinh didu ché/tinh ché khac da dugc @& xult. Vi muc dich su dung chinh
ctia acrolein 14 dé didu ché MMP, cic quy trinh ndy thudng bao gdm phén tng cua
acrolein tao ra MMP ma khéng can buéc bao quan trung gian ddng ké bét ky. Vi du,
cong bd don My s& US 7531066 md ta quy trinh tvong tw véi quy trinh chudn néu
trén, ngoai tri rang, thay vi thuc hién viéc thu ldy acrolein & dang long 1am san phim
dinh cta budc chung cét, thi thuc hién ngung tu mot phén va khi acrolein con lai dugc
cho phan g truc tiép v6i metyl mercaptan & dang 16ng hoic khi trong giai doan khéc

vai su ¢d mat cia chat xuic tac d€ tao ra MMP.

Coéng b don My sb US 5352837 (hoic W094/29254) va cong bd don My sb
US 5744647 mb ta quy trinh didu ché MMP, trong d6 acrolein dau tién duoc tao ra
bang cach oxy héa mdt phan propylen hoic propan trong thiét bi phan tmg, sau d6 lam
ngudi khi phan tmg @& loai bd nudc va san phim phu va dong khi con lai chi yéu bao
gdém hop phéan khéng ngung tu dwoc va cho acrolein tiép xuc véi MMP 1éng trong
budc xtr ly sau d6 dé giit acrolein trong pha 1éng va trong cting mdi trudng nay, cho
acrolein phan mg v&i metyl mercaptan vdi sy c6 mét clia chét xtic tic d& tao ra MMP.
So vé6i quy trinh acrolein théng thudng, quy trinh duge mé ta trong tai liéu cong bd
don My s6 US 5352837 va cong b don M§ s6 US 5744647 ¢6 wu diém 14 acrolein
I{)ng khong cén tach va bao quéan trung gian. Tuy nhién, quy trinh nay khéc biét & chd
n6 khong c6 budc tudn hoan mot phan khi c6 ham lugng oxy thp di ra tir budc hép
thu acrolein. Nguyén liéu tro cn dé pha lodng hdn hop phan tmg trude khi di vao thiét
bi phan tng trong trudng hop nay 1a hoi nudc (steam). Mot luong 16n hoi nude duoc
nap vao thiét bi phan tmg dwoc ngung tu & bude 1am mat va di ra khéi quy trinh cing
v6i san phdm phu axit (cht yéu 13 axit acrylic va axit axetic). So véi quy trinh acrolein
thong thuong néu trén, quy trinh nay c¢6 nhuge diém 13 c6 chi phi xir ly/loai bé nude

thai cao hon dang ké. Hon nita, hi€u suat tong cua acrolein, dua trén hydrocacbon cap
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v&0 quy trinh, thudng thip hon so véi quy trinh chuén. Nhu da néu, dé dat duoc hidu
suét acrolein tét, phén tmg thuong khong duoc thuc hién dén mtrc d6 chuyén héa hoan
toan propylen da duoc cap. Ty 1& chuyén héa propylen cao hon khoang ly tudng dbi
v6i chit xtic tac dugc sir dung s& din dén ty 1¢ san phim phu cao. Nhu d3 néu, trong
quy trinh diéu ché acrolein thdng thudng, ty 18 propylen khong chuyén héa dwoc tudn
hoan vio thiét bj phan tmg & dang thanh phan khi chira ndng d6 oxy thip ddi véi muc
dich pha loging hdn hop khi nap. Viéc tudn hoan phan hydrocacbon da cp trd lai thiét
bi phan tmg cling véi dong khi tudn hoan c¢6 thé 1am cho quy trinh gin dat t6i su
chuyén héa mot dong 1y twéng dé t6i da hiéu suét acrolein, trong khi, ddng thoi, su
chuyén hc’)'a toan bd hydrocacbon cia nguyén liéu ban diu dit tién ndy duoc ting so
v6i thiét bi mot dong. Néi cach khéc, nhuge diém ciia dong tudn hoan nay 12 & chd quy
trinh dwgc mo ta trong cong bd don M§ s6 US 5352837 (hosic W094/29254) va cong
bb don My s6 US 5744647 c¢6 hidu sudt nguyén liéu ban dau thip hon (it acrolein —
hoic MMP — trén mét don vi hydrocacbon cung cip) so véi quy trinh didu ché acrolein
thong thuong. Viée st dung hoi nude 1am ngudn khi tro trong cac quy trinh cudi da
mo ta c6 thé phét sinh tir viéc khong mong mudn tudn hoan khi ndng d6 oxy thip di ra
khoi giai doan hép thu quay trd lai thiét bi phan tmg, vi khi nay chtra mot luong nhét
dinh hop chét Iuu huynh c6 anh huéng bét loi dén chét xac acrolein di thé, c6 thé tich
lily trong hé théng hodc c6 thé tao ra san phém phu khong mong mubn, din dén céc

nhuoc diém 16n.

Cong b don My sb US4225516 hodc DE2627430 md ta quy trinh diéu ché
MMP, trong dd, theo céc vi du nay, khi phan Gng chira nudc véi lugng 48,2%mol, N,
v6i lugng 41,6%mol, acrolein véi lugng 5,55%mol va axit acrylic véi luong
0,65%mol dugc nap vao thiét bi loai bo axit acrylic, sau d6 dugc lam lanh Xuéng nhiét
do khoang 0°C, dé loai nudce va sau d6 cho chay qua thiét bi hép thy, trong d6 acrolein
duoc hép thu vao MMP. MMP di vao phﬁn trén cuia ¢t & nhiét do khoang -10°C. Hon
hop gdm MMP va acrolein thu duge & phdn day cta cot duge cho qua thiét bi phan
Umg trong d6 acrolein phan ting v&i metyl mercaptan véi su ¢d mit ctia chat xdc tac.
Trong quy trinh nay, metyl mercaptan dugc thém lién tuc vao thiét bi phan tmg. Khi di
ra khoi thiét bi ha‘ip thu dugc nap vao thiét bi dbt. Su c6 mat cua nudce véi luong 16n
trong hdn hop khi phan ting di vao giai doan tinh ché ctia quy trinh chi ra ring ngudn

nguyén liéu tro cho phan g cta acrolein 12 hoi nude. Gibng nhu quy trinh duoc md



20605

ta trong céng bd don My s6 US 5352837 va cbng bd don M§ sb US 5744647, mot
luong 16m nude dwoc nap vao thiét bi phan tmg, so véi quy trinh diéu ché acrolein
chudn, tao ra mot luong 16n nudc thai va do d6 chi phi xir ly/loai bo cao hon. Hon nita,
vi propylen khéng chuyén héa khéng dugc tudn hoan trd lai thiét bi phan tmg, nén
tdng hiéu suét cia acrolein dua trén hydrocacbon cung cp thudng thip hon hiéu suét
& quy trinh chudn. Pidu nay din dén mirc tiéu thu riéng luong hydrocacbon
(propylen/propan) cip trén mét mol acrolein (hoic MMP) thu dwoc cao hon, day la

nhuoc di€m 16n cia cac quy trinh nay.

DE-102010064250.9 mé ta quy trinh san xudt MMP, trong d6 acrolein thu dwoc
bang cach oxy héa mot phan propylen trong pha khi dAu tién s& dwoc 1am mat/loai bo
san phim phy, sau d6 dugc hip thu trong MMP va phan tng véi metyl mercaptan tu
do hodc v&i metyl mercaptan giai phong ra tir 3-metylmercaptopropionaldehyt/metyl
mercaptan hemithioaxetal (MMP/MC hemithioaxetal, tr MC+MMP) dugc tao ra &
dang hop chét trung gian dé thu dwoc MMP. Sang ché nay sir dung metyl mercaptan
chtra lugng tap chit (dimetyl sulphua, ete dimetyl) va chét xtc tac ddng thé hodc chét
xuc tac di thé di v6i phan tmg MMP tuong dbi 16n. Trong quy trinh ndy, nguyén liu
tro duge nap vao thiét bi phan tmg bao gdbm hén hop nito, cacbon dioxit va mdt luong
nho hoi nude. So véi cac quy trinh st dung hoi nu6e 1am ngudn khi tro chinh, nhu néu
trén, quy trinh nay c6 wu diém 14 tao ra nudc thai véi lugng it hon nhiéu, nhung nhuoc
diém cia hc') 1a dong khi thai 16n hon, céc khi nay chita hop chit luu huynh hitu co.
Luong khi thai cling cao hon nhiéu so véi quy trinh acrolein chudn. Hon nita, vi khéng
c¢6 sy tudn hoan propylen tr& lai budc phan tng, nén sang ché sir dung propylen véi
luong thép hon va do d6 lugng acrolein (hodc MMP) dugc diéu ché trén mot don vi

mol hydrocacbon cung cip nhé hon so véi quy trinh acrolein chuén.

Patent M§ sb US6187963B1 boc 16 quy trinh két hop dé san xudt MMP va
acrolein tir propan bao gdm budc tudn hoan céc chit khong ngung dén thiét bi phan
ung oxy hoa. Propan dugc oxy hoa thanh dong chira propylen va sau d6 thanh dong
khi chita acrolein nhd sy trg gitp cia O,. Cac san phém phu duoc loai bdé va dong
chira acrolein tinh sach thu dugc nhd qua trinh hap thu va chung cét, va dong nay duoc

cho phan ng v4i metyl mercaptan.
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Coéng bd don yéu cu cdp patent chdu Au sé EP0022697A1 ciing boc 16 quy
trinh két hop dé san xudt MMP va acrolein tir propylen khong c6 budc tudn hoan céc

chét khong ngung dén thiét bi phan g oxy hoa.

| Cong bb don sang ché qudc t& s W097/36848A1 boc 16 quy trinh két hop dé
san xuidt MMP va acrolein tir propylen. Propylen dugc oxy héa thanh dong khi chira
acrolein véi su trg gitp ctia O,. Cac san phim phu duoc loai bo. Dong chira acrolein
tinh sach thu dugc nhd qué trinh hip thu va chung cit va dong nay duoc cho phan tng

véi metylmercaptan.

Cong bb don sang ché qubc t& s6 W0O97/00858A1 va cong bd don M§ sb
US2626282A ciing bdc 16 quy trinh san xuit MMP khong c6 budc tudn hoan chét
khong ngung bit ky dén thiét bi phan ng oxy hoa.

Ban chit ky thuét cia sing ché

Do viy, muc dich ctia sang ché 1 @& xuét quy trinh két hop dé diéu ché acrolein
bing cach oxy héa pha khi propylen c6 xtic tac bang khi chira oxy va cho acrolein tao
ra phan tmg tiép v6i metyl mercaptan dé tao ra MMP, 1am giam téi mirc nhét dinh

nhugc di€m cta cac quy trinh da biét, néu khong mudn ndi 1a tat ca.

Cu thé hon, quy trinh theo sang ché van hanh theo cach tiét kiém nang lugng
v6i hiéu suét thu hdi acrolein va MMP cao nhét, nghia 14 ¢6 mic tiéu thu ning luong
va hoi nudc t6i thiéu va tao ra dong thai ti thiéu, nhung ddng thoi dam bao viéc diéu
ché acrolein & hidu sudt t6i da tinh trén lugng propylen duogc st dung va két qua 1a thu

duoc MMP & d6 tinh khiét t8i da va hiéu suét tdi da.

Muc dich néu trén ctia sang ché dat dugc bang quy trinh didu ché MMP tir
acrolein va metyl mercaptan theo phuong an quy trinh 1, trong d6 cac budc dudi day

duoc thuc hién 1an luot:

A) oxy héa pha khi propylen cé su hd tro ctia khong khi qua chét xtc tac di thé véi su
c6 mét cua khi pha loéng;

B) thu gom dong khi chtra acrolein tir buéc A) & giai doan 1am mét dé loai bd san

phim phu, vi du, axit acrylic, axit axetic, formaldehyt hozic san phidm chuyén hoa

cta chung;
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C) thu hoi cac phan acrolein con lai tir chat 1éng ¢é mét & cac phan dudi cua giai doan

lam mét B) bang cach ct, dic biét 1a tir dong chét 16ng dugc hut ra tir do;

D) (sau khi chia dong khi chira acrolein thanh it nh4t hai dong) thu gom phin dong khi
chita acrolein thir nhat tir giai doan lam mat B) & giai doan hép thu véi su ¢6 mit

cua nudc de thu dung dich nuée acrolein;

D1) tudn hoan it nh4t mot phin khi khong ngung tir bude D) 1am khi pha lodng hodc
khi tro héa vao giai doan phan ing A);

E) tach acrolein ra khoi dung dich nudc acrolein tir budc D) bang cach chung cit &

giai doan chung cat;

E1) ngung tu san phdm chung cét chira acrolein tir budc E) va cip san phim chung cit

cho giai doan phan ung F);

va nap truc tiép phan khéac ctia dong khi chira acrolein tir giai doan lam mat B) vao
giai doan phan ting F) dé phan tmg v&i metyl mercaptan véi sy ¢6 mit cia MMP

va’hoac MMP/MC hemithioaxetal.

Quy trinh nay (cu tric B/phuong an quy trinh 1) ¢6 wu didm dic biét so véi cac
quy trinh chudn thong thudng (ciu trac A) d6 13, véi cling hiéu suét thu hdi acrolein va
cing luong khi thai, quy trinh nay ¢ lugng nudc thai nhd hon mét chit, dong thoi
giam dang ké luong tiéu thy nude khir khoang va gidm rd rét lugng tiéu thu hoi nude
va nang lugng lam mat & dang nudc cta thap lam mat hodc nudc lam mat (Bang 1).
Ngoai ra, tranh duoc viéc luu trit acrolein 16ng, viéc nay mang lai lgi ich dang ké 1a

chi phi v6n thip va tranh duoc viée luu trit céc chit nguy hiém.

So v6i céng bb don sang ché Pirc s DE102010064250.9, sang ché nay con c6
wu diém 13 hiéu suét thu hdi acrolein cao hon véi lugng ti€u thu nude cua thap lam mat
thip va lugng khi thai nhé hon rét nhiéu va tuong tng vé6i chi phi xir Iy khi thai thip
hon nhiéu. Cu thé hon, quy trinh theo sang ché c6 wu diém 1a cho phép san xuét va st
dung chét pha lodng ndi bd hodc dong khi tro hda tir giai doan hép thu & bude D va do
d6 t61 thidu hoa mirc tiéu thu khi tro héa bd sung nhu nito, hoi nudc hoac khi tro khac,
vi du, metan, khi ty nhi€n hodc propan. Khi tro trong ngtt canh nay la khi khong phan

ung véi chat xtc tac dudi cac dieu kién san xuat thong thuong.
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Theo sang ché, muc dich néu trén ciing dat dugc bang quy trinh diéu ché MMP
tir acrolein va metyl mercaptan theo phuong an quy trinh 2, trong d6 cac budc dudi

day duogc thue hién 14n luot:

A) oxy héa pha khi propylen vé&i su hd tro ctia khdng khi théng qua chét xtc tac di thé

v6i s ¢6 mit ctia khi pha loéing trong thiét bi phan timg diu tién va

A1) oxy héa ddng thoi pha khi propylen véi sy hd tro ciia khong khi trén chét xuc tac

di thé v&i sy c6 mat ctia khi pha lodng trong thiét bi phan tmg khéc;

B) thu gom dong khi chira acrolein tir budc A) & giai doan 1am maét c6 1am lanh dé loai
bo san phém phu, vi du, axit acrylic, axit axetic, formaldehyt hodc san phém

chuyén hoa cua ching;

B1) thu gom dong khi chita acrolein tir buéc Al) & giai doan lam mét song song dé

loai bé san phdm phu twong mg;

C) thu hdi c4c phan acrolein con lai tir chét 1ong c6 mit & phan dudi trong giai doan

lam mét B) bang cach cAt, dic biét 13 tir dong chit 1ong dugc hut ra tir d6;

D) gom it nh4t phan dong khi chira acrolein tir giai doan lam mat B) & giai doan hép

thu v&i sy cd mét clia nude dé thu dung dich acrolein chira nudc;

D1) tudn hoan it nhit mot phin khi khéng ngung tir buge D), ciing chira propylen chua
chuyén héa vao giai doan phan tng A) va A1) lam khi pha lodng ho#c khi tro hoa;

E) tach acrolein ra khéi dung dich acrolein tir buéc D) bing cach chung ct & giai

doan chung cAt;

E1) ngung tu san phdm chung cét chira acrolein tit bude E) va cAp san phim chung cét

nay cho giai doan phan g F);

va nap truc tiép dong khi chira acrolein tir giai doan lam mat & bude B1) vao giai
doan phan tng F) d& phan tmg v6i metyl mercaptan v&i sy ¢6 mit cia MMP

va/hodc MMP/MC hemithioaxetal.

Quy trinh nay (theo c4u tric C/phuong 4n quy trinh 2) ¢6 wu didm dic biét hon
S0 Vi cac quy trinh chudn thong thudng (ciu tric A), tuong tu voi phuong an quy
trinh 1, & chd, véi cung san luong acrolein va cung lugng khi thai, né tao ra luong

nude thai it hon mot chit, ddng thoi giam dang ké lwong nude khir khoéang ti€u thu va
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giam rd rét lugng hoi nudc ti€u thu va ning luong lam mat & dang nudc lam mat
(Bang 1). Ngoai ra, trénh dugc viée luu trit acrolein 1ong, didu nay mang lai loi ich
dang ké vé& mit chi phi vbn thip va tranh dugc viée luu trit cac chit nguy hiém. Hon
nita, n6 mang lai wu diém 13 két hop cac loi ich cua quy trinh trong
DE102010064250.9, cu thé hon 1a phan ting truc tiép hiéu qua va nhanh chéng cta
acrolein khi véi MC thanh MMP va ddng thoi tiét kiém ning luong tidu thu so véi

DE102010064250.9 (c4u tric quy trinh D).

So v6i cong bb don sang ché Pirc s6 DE102010064250.9, phuong 4n quy trinh
2 theo sang ché, tuong tu véi phuwong 4n quy trinh 1, ciing ¢6 wu diém 1a hiéu sut
acrolein cao va lugng khi thai it hon nhidu va tuong tng 14 chi phi xi Iy khi thai thip
hon. Con thuén lgi 13 quy trinh theo séng ché cho phép tao ra va sit dung chét pha
lodng noi tai hodc dong khi tro hda tir giai doan hép thu & bude D) va do @6 giam thidu
muec tiéu thu khi tro héa bd sung nhu nito, hoi nudc hodc cac khi tro khac, vi du,

metan, khi tu nhién hodc propan.

T6t hon néu quy trinh néu trén khac biét & chd bude A) va bude Al) timg budce
duoc thue hién trong thiét bi phan tmg dng 16ng 8ng trong d6 cac bng ciia n6 chtra chét
xtic tac. Trong thiét bi phan tmg dng 16ng 6ng, phan tmg oxy héa mot phan sau d6 tiép
dién d thu dugc acrolein. Thay vi van hanh mdt thiét bi phan ting 8ng 1dng ng, ciing
¢6 thé van hanh nhiéu thiét bi phan tng song song. Viéc nay cho phép tbi da hoa hiéu

suit khéng gian-thoi gian.

Bé mudi duge wu tién sir dung dé lam mat thiét bi phan ung 6ng 16ng dng, do
nhiét d6 & day c6 thé dugc kiém soat chit chs. Bé mudi duoc wu tién giit & nhiét do tir
300 dén 400°C dé d¢im bao kha ning chuyén hoéa va tinh chon loc t5t nhit c6 thé. Ap
sudt duoc thiét 1ap & khoang théng thudmg 14 tir 1,3 dén 3 bara. Do d6, khi duoc cép,
khong khi, khi pha lodng propylen va hoi nudc duoc dua vé mirc 4p suét can thiét boi
giai doan nén trudc.

Ngoai ra, tbt hon néu quy trinh dugc thuc hién sao cho mdi dong khi chua
acrolein tlir budc A) va tir bude Al) 1an luot di vao bude B) va B1) tuong tng & nhiét
d6 nim trong khoang 200-280°C. Viéc lam mat cac khi theo yéu cdu dugc thuc hién

dé dang véi su tro gitip cla giai doan 13m mét sau.
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Tét hon néu dong phu chira san phdm ngung tu ¢6 & mot phin ba thé tich phia
trén clia mdi cot lam mat B va B1 dugc tach ra tir ddy, va tly ¥ sau khi lam mat, t6t
hon 1a xuéng dudi < 20°C, dugce nap tro lai phén dau coa cot B hodc Bl tuong Ung
(dong tudn hoan dugc bom phia trén). Trén dudng dén phﬁn trén cuia cdt, khi phén ing
tiép xtc v6i dong nude chay nguoc chidu va didu nay 1am giam thém luong san phdm
phu trong ‘dong khi. Dong nuéc bat ngudn tir su ngung tu dién ra trong khi 1am mat
thém khi phan {tmg xudng < 20°C & phin trén cta cot (dong tudn hoan dugce bom phia

trén).

Tt hon nita néu dong phu chira chét léng dugc ngung & day ctia mdi cot lam
mat & budc B va Bl duoc léy ra & ddy, va sau khi lam mat, duoc nap trd lai mot ph?m
ba thé tich phia dudi cua cot B hodc Bl tuong ung (dong tuan hoan dugc bom phia
dudi). Mot phan 16n ctia san phim phu, chi yéu 13 axit acrylic va axit axetic, duoc giit
lai trong chét 1ong ngung tu va ra khoi c6t 1am mat qua phdn day. Két qua cua viée
tudn hoan ddng thoi chit 16ng bang hé théng tudn hoan bing bom va 1am mat & bén
ngoai, chét 1ong dugc sir dung ddng thoi 1am moéi trudng lam mét dé 1am mat khi phan
mg (dong tudn hoan dugce bom phia dudi). Dong chét 16ng di ra khoi cot 1lam mat tbt
hon 13 dugc bom vio phén phia trén cta c6t tach (C), trong d6 phin 16n acrolein da tan
con lai duge thu hoi. Sau d6 chét long con lai, vi du, dugc nap vao giai doan oxy hda

bang nhiét hoic thiét bi xir 1y sinh hoc dé loai bo.

D¢ ning cao hi€u suat, cac phan acrolein con lai duge thu hoi tir bude C) tot

hon 13 dugc tudn hoan vao bude B).

Giai doan hip thu D t6t hon 14 dwoc van hanh & nhiét d6 tir 1 dén 25°C, t&t hon

nita 12 tir 3 d&n 15°C, & dam béo su hép thu ti da acrolein.

Giai doan chung cit E tdt hon 1a dugc van hanh & ap suét tir 0,4 dén 1,2 bara
(bar tuyét dbi) va & nhiét d6 dugc thiét 1ap, vi du, thuong 12 ndm trong khoang tir 25
dén 65°C, & dinh cua cot. Pidu ndy dam bao thu dugc hdn hop gidu acrolein chia
nudc gin voi thanh phan déng phi qua phén trén cia c6t va dong nude hdu nhu khong

c6 acrolein qua phan day cta cdt.

Tot hon nita néu sdn pham ddy chira nude khong chira acrolein ciia san pham
chung cat duoc tuan hoan dén giai doan hap thu D, d€ chi can lugng t6i thi€u cua nude

b6 sung trong d6, trong khi ddng thoi 1am giam tai trong nude thai.
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Déi véi bude phan tng F, viée thém metyl mercaptan 1,4 1én trén acrolein, t6t
hon 1a st dung chét xuc tac chira bazo, tbt hon nita 1a amin, t6t nhit 1a trong hon hop
véi axit. Piéu nay dam bao cho ty 1& chuyén héa va d6 chon loc cao khi tao thanh
MMP. Do c6 db tan t6t nén chit xtc tdc ndy hoat ddng nhu chét xuc tac ddng thé. Tét
hon néu sir dung lugng du it x4p xi 1,005mol metyl mercaptan/mol acrolein dé dam

bao cho mirc d6 chuyén hda cao cua acrolein.

Tt hon néu bazo duoc st dung 13 N-amin di vong duoc thé tiy y hodc amin ¢6
cdng thitc NR1R2R3 trong d6 R1, R2 va R3 gidng hoic khac nhau va mdi gbc ddc lap
v6i nhau 14 H, C1-C14-alkyl hodac C7-Cl4-aralkyl, véi didu kién 14, khi R1, R2 hoic
R3 1 H, hai gbc con lai trong m&i trudng hop khéng phai 1 H.

Bazo dic biét thich hop 13, vi du, pyridin, pyridin dugc thé alkyl, t6t hon néu 13
picolin hodc lutidin, trimetylamin, trietylamin, tripropylamin, tributylamin,

tridexylamin, tridodexylamin hodc dimetylbenzylamin.

Axit dac biét thich hop la axit v6 co, 6t hon néu 13 axit clohydric, axit sulphuric
hoac axit phosphoric, hodc axit hitu co, t5t hon néu 1 axit formic, axit axetic, axit

propionic, axit lactic, axit suxinic, axit tartaric hodc axit xitric.

Phan tUng & giai doan phan ung F tdt hon néu duge thuc hién & ap suét nam
trong khoang tir 1,0 &én 2,5 bara va & nhiét d6 nim trong khoang tir 50 dén 100°C, &t
hon 14 tir 60 dén 90°C, t6t hon nita 14 tix 75 dén 85°C.

Tt hon nita néu phin b sung thém ctia dong khi chira acrolein tir giai doan
1am mat & budc B), dugc dan truc tiép vao giai doan phan tmg F), tvong tng véi
luong 30-70% theo trong luong, t8t hon 1a 40-60% theo trong luong va t6t hon nita 1a
45-55% theo trong lugng, déc biét 1a xép xi 50% theo trong lugng, cua téng luong khi
chtra acrolein tir buéc B). Pidu nay cho phép mirc tiéu thu ning luong 1am mat va hoi
nude dic biét thap so vdi cac quy trinh san xudt chudn (cdu tric A trong Bang 1). Ché
d6 phan tmg theo sang ché, dac biét 13 viée sir dung ddng thoi cac phan acrolein long
va khi, dat dugc hi¢u sudt MMP cao hon so v&i trong quy trinh theo DE 10 2010 064
250.9, day 1a mot wu diém 16n khi ap dung quy trinh & quy mé cong nghiép.

Do do, dic biét dugc uu tién cho quy trinh theo phuong an quy trinh 1, khac
biét & chd budc oxy héa pha khi propylen & budc A duoc thuc hién song song & it nhét

mot thiét bi phan tng khéc nita (A1).

-12-
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Defté biét wu tién ddi véi quy trinh theo phuong 4n quy trinh 1, khac biét & chd
budc thu gom dong khi chira acrolein tir budec Al dé loai bo san phém phu dugc thuc
hién & giai doan lam mat bd sung & buée B1. O phwong an nay, quy trinh khac dugc

tién hanh theo phwong an quy trinh 2.

Tdng két lai, cac wu diém quan trong ctia quy trinh theo sang ché (c4u trac B, C,

Bang 1) 1a nhu sau:
- 50 V6i quy trinh acrolein/MMP chuin (cdu tric A, Bang 1):
o khéng cin luu trit acrolein
o lugng tiéu thu hoi nuéce it hon khoang 50%
o lugng ti€u thu nude khir khoang it hon 50%
o miec tiéu thy ning lwong 1am mét thip hon

o lwong khi thai twong tu nhung chira cac hop chit lvu huynh & luong vét
(dé loai bé hon)

- 50 v6i MMP/tro héa hoi nuéce (cAu tric E, Bangl):
o luong nudce thai it hon 50%
o luong tidu thu hoi nuée hdu nhu it hon 40%
o hiéu suét acrolein cao hon
o luogng khi thai nho hon (chita hop chét luu huynh)
- so v6i DE 10 2010 064 250.9 ("MMP-Kombi" cdu tric D, Bang 1)
o lugng khi thai it hon xp xi 50% (chira hop chét luu huynh, d& dang loai
bo)
.0 lugng tiéu thu hoi nudc cao hon trong quy trinh
o hiéu suit acrolein cao hon
o ning luong tiéu thu thép hon
o khong can ngudn khi pha lodng/tro héa tir bén ngoai

Mo ta van tat cac hinh vé

-13-
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Fig.1 minh hoa so d quy trinh didu ché MMP tir acrolein va metyl mercaptan theo
phuong 4n thr nhét (quy trinh 1).

Fig.2 minh hoa so d5 quy trinh diéu ch8 MMP tir acrolein va metyl mercaptan theo
phuong an tht hai (quy trinh 2).

M5 ta chi tiét sang ché
M5 ta phuong 4n quy trinh 1 theo Fig.1

Theo phuong 4n duoc wu tién, (xem Fig.1 twong ng véi phuong 4n quy trinh
1), hydrocacbon dang khi (3), t&t hon 13 propylen, duogc cép cling véi khong khi moi
trudng xung quanh dd dugce nén (1), lugng nhod hoi nude (2) va khi tudn hoan oxy thip
vao thiét bli phan tmg 6ng 16ng 6ng trong d6 phan ting oxy héa mot phin dién ra dé thu
dugc acrolein. Thay vi mgt thiét bj phan g dng 16ng ng, cling ¢6 thé st dung nhiéu
binh phan tng song song, trong mdi trudng hop t6t hon 1a bing cic dudng nap
propylen, khi va hoi nuéc riéng r& (dugc chi din & ddy 1an luot 1a 3A, 1A va 2A).
Ciing nhu acrolein, cic san pham phu nhu axit acrylic, axit axetic, formaldehyt,
axetaldehyt, cacbon dioxit, cacbon monoxit va lugng nho céac hop chét khac, duge tao
thanh & buéc phan ting. Nhiét d6 ctia mudi lam mat duoc gitt & 300 dén 400°C. Sau
ving phan tmg, hdn hop khi t6t hon néu duge 1am mat trong by 1am mat sau két hop,
na sir dung nudc 1am mat hoic, tt hon néu st dung mudi lam mat va di vao cot dau
tién (cot lam mat B). Nhu trong quy trinh acrolein thong thuong duoc mé ta & trén, &
giai doan nay cta quy trinh, hdn hop khi dugc cho tiép xtic véi luong 16n nude dé lam
méat thém khi néng. Phin 16n hoi nudce cd trong hdn hop nay, chi yéu & dang san phim
phu cua phén Umg oxy héa, dugc ngung tu & giai doan nay cta quy trinh. Phan 16n céc
san phim phy, cha yéu la axit acrylic va axit axetic, duoc giit lai trong chit long
ngung tu va ra khdi cot 1am mat B tir ddy. Chéit 16ng nay cling dugc tudn hoan bing hé
thdng bom tudn hoan va do d6 dugc st dung lam méi trudng 1am mat dé 1am mat khi
phan @ng (dong tudn hoan dwoc bom phia duéi). Trén duong dén phan trén cta cot,
khi phan tmg duoc tiép xic véi dong chira nude chay nguoc chiéu, lam giam thém
lugng san phém phu trong dong khi. Dong nuée thu dugce tir su ngung tu dién ra trong
khi 1dm mat thém khi phan tmg xudng nhiét d6 < 20°C & phin trén cta cot (dong tudn
hoan dugc bom phia trén). Dong chit 16ng roi khoi cot lam mét duoc bom dén phan

phia trén ctia cot tich (C) trong d6 phan 16n acrolein d& hoa tan dugc thu hdi. Sau do,
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phén chét léng con lai, vi du, dugc nap vao giai doan oxy hoa b%.ng nhiét hoic thiét bi

xur ly sinh hoc dé loai bo ching.

Khi giau acrolein tir phén trén ciia ¢t (B) duoc chia thanh hai dong. Dong thir
nhét duoc nap vao cot he“'lp thu (D) trong d6 acrolein duoc hr?'lp thu trong dong chét long
chira chi yéu 12 nude. Luong khi chay qua cdt ndy dugc gidi han boi lwong khi tudn
hoan cin cho (c4c) thiét bi phan tng, dua trén thuc t& 1a khi chira ham luong acrolein
thip roi khoi cot duoc dwa hoan toan dén (cac) thiét bi phan Ung sau giai doan nén.
Dong nudc giau acrolein & day ctia cot D dugc nap vao cdt chung cit (E) trong d6
acrolein dugc chung cit, tot hon néu dudi didu kién chan khong nhe, dé thu duoc hdn
hop giau acrolein mdt pha chira nudc thong qua phan trén cia cdt va dong nudc hdu
nhu khong chira acrolein qua d4y c6t. Dong nudc nay mot phan duoc dua trd lai phin
trén ctia c6t hap thu (D) dé chi cn lwong nude bd sung tdi thiéu, ddng thoi lam giam
tai trong nude thai. Dong nay di qua thiét bi trao d6i nhiét, nho d6 dong nap dén cot
chung cét E dugc gia nhiét thudn loi va chudi cac thiét bi trao dbi nhiét khac nira, dé
dat duoc nhiét do cudi cung nim trong khoang tir 0 dén 20°C, t6t hon 1a tir 4 dén
12°C. Dong giau acrolein thu duge & phan trén cta cot chung cit E, t5t hon néu, c6
ndng d6 gan vdi ché phim déng phi. Dong khi acrolein duge ngung tu va st dung mot
phan 1am dong hdi hwu trong ¢t chung cit. Acrolein dwoc ngung tu con lai (5) duoc
dua dén da’iy ctia thiét bi phan img F ma khong cin bude luu trit trung gian, t5t hon néu
1a giai doan hip thu phan ing & dang cot hip thu phan tng, trong d6 phan tmg duoc
thuc hién d chuyén hoéa metyl mercaptan thanh MMP. Trong chu trinh hip thu/chung
cat, nude khir khoang dugc dan trong (10) d ngan sy tich tu san phdm phu cta phan
{mg trong hé tudn hoan. Dong lam sach (11) tir hé thdng tudn hoan nay duoc théo ra tir
dong din ra tir cot chung cit E theo hudng cot hép thy D. Dong 1am sach nay c6 thé
duge din mot phén dén hé théng tudn hoan duoc bom & phia trén cta cot 1am mat B dé
tang ty 1é chit 1ong so v&i chat khi & phin gitta ctia cot va do d6 loai bd san phdm phu
dé& dang hon. Dong lam sach 11 ciing c¢6 thé dugc nap truc tip vao giai doan oxy hoa
bing nhiét hoic thiét bi xtr 1y sinh hoc d& loai bo.

Phén khéc ctia khi gidu acrolein di ra khoi cot B cling dwoc nap vao thiét bi
phan tmg F. O giai doan nay ciia quy trinh, acrolein trudc tién dugc hép thu trong
MMP vi sau d6 phan ting v&i metyl mercaptan (6) v6i su ¢6 mit ctia chat xac tac ddng

thé (7) dé‘ tao ra nhidu MMP hon (metyl mercaptan du ~1,005mol/mol) so véi quy
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trinh theo DE 10 2010 064 250.9. Tuong tu véi hé théng duge mé ta trong sing ché
nay, & day co thé hit MMP duoc tao ra béng bom tir day ctia cot va sau d6 lam mat nod
trong hai budc, truc tién bing nudce thap lam mat (cooling tower water, CTW) dén
nhiét 46 ~35°C va sau d6 biang nuéc lam mét (cooled water, CW) xudng nhiét do
<10°C. MMP lanh di vao phan trén ctia cot hdp thu phan tng va déng vai trd 1a méi
tfudng hép thy. Sau giai doan 1am mat thir nhit hodc thir hai, phin MMP ra khoi quy
trinh dudi dang dong san phim (8). Dong tudn hoan nhd bom tha hai sir dung MMP
dugc nap vao phén gifta cta cot. Nhiét do thép dugc st dung trong phr?m phia trén clia
cot hap thu phan Gng g6p phin 1am gidm sy thét thoat acrolein, metyl mercaptan va
MMP. Khi thai di ra khoi cot c6 thé duge loai bo, vi du, & giai doan oxy hoa béng
nhiét. Trudc khi di vao thiét bi phan tmg, dong acrolein dang khi va/hodc long phat

sinh tir bd ngung tu cta cdt chung cat E di vao hé théng.

T4t ca cac thiét bi trao dbi nhiét dwoc thé hién trén Fig.1 ciing c6 thé 1a nhidu
thiét bi trao ddi nhiét dwoc sip xép ndi tiép hodc song song, khong cin phai sir dung
cung mdt moi trudng lam mat.

M5 ta phuong an quy trinh 2 theo Fig.2

Ngoai ra, theo mdt phuong n khéc ctia sang ché, quy trinh bao gdm it nhit hai
tﬁiét bi phén g acrolein riéng biét dugc thuc hién (Fig.2). Hydrocacbon dang khi (3),
t6t hon 1a propylen, duoc nap cling v6i khong khi moi truong xung quanh da dugc nén
(1), lugng nhé ctia hoi nude (2) va dong tudn hoan oxy thip vao trong thiét bi phan
tmg dng 16ng dng (A), trong d6 dién ra phan Ung oxy héa mdt phan dé thu acrolein.
Nhu dugc mo ta ¢ trén bﬁng Fig.1, & c6t th nhét (B), khi giau acrolein dugc lam mat
va khong chira phan 16n san phdm phy. Phin 16n nhét cta acrolein tan trong dong
nudce thai di ra khoi cot B duge thu hdi trong cdt tdch C. Khi di ra khoi cdt B di vao bd
hép thu (D), trong d6 acrolein duoc hép thu trong dong chit 1ong chira chi yéu la
nuéce. Nhu & trong phuong an quy trinh 1 ctia sang ché, acrolein duoc chung & c6t E
va dong san pham 1ong dugc nap ngay l4p tirc vao trong thiét bi phan tng F (giai doan
hdp thu phan Ung) ma khong cin budc luu triy trung gian. Trong sb khi chira ham
luong acrolein thip va oxy thip di ra khoi cot D, chi phén cin dé pha lodng hén hop
duoc clp tir thiét b phan tmg A dugc tudn hoan. Phan khi con lai chira propylen chua
chuyén héa dugc nap lam khi pha lodng/tro héa vao thiét b phan tng acrolein thi hai

(A1), cling dugc cung cAp ngudn cip khong khi va propylen riéng biét. Khi di ra khoi
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thiét bi phan ung A1 di vao cdt Bl qua phén day. B1 co cAu trac tuong tu véi c6t B
d6i véi thiét bi phan tmg thir nhit. Dong nudc di ra khoi cot Bl duoc dua dén cot tach
C, trong d6 phdn 16n acrolein ¢6 trong dong nay dwoc thu hdi. Dong nudc di ra khoi
cot C duoc loai bd béng céch xtr ly nhiét hodc bi€n phép sinh hoc. Khi di ra khéi cot
B1 tir phan dinh dugc nap truc tiép vao giai doan hip thu phan tng F. O giai doan nay
clia quy trinh, acrolein truée tién dwoc hip thu trong MMP va sau d6 phan tng véi
metyl mercaptan (6) véi su ¢6 mit ctia chit xuc tac ddng thé (7) dé tao ra nhiéu MMP
hon (metyl mercaptan du ~1,005mol/mol), twong ty véi phuong én duge mo ta trong
DE102010064250.9. Dong san phim MMP duoc thé hién 14 dong 8. Khi thai ctia quy
trinh (9) duoc dua dén giai doan oxy héa bing nhiét. Twong tu véi cAu trac quy trinh
1, nu6e khir khoang duge thém (10) vao chu trinh hép thu/chung cit dé tranh tich tu
san phim phu ctia phan mg trong chu trinh. Dong lam sach (11) tir chu trinh nay dwoc
théo ra tir dong di ra khoéi c6t chung cit E theo chiu cta cot hép thu D. Dong lam sach
nay cé thé duoc dan mot ph?m vao hé théng tudn hoan duoc bom phia trén ctia c¢{t l[am
mat B hodc B1, dé ting ty 16 chit long so véi chit khi trong phén cot giita va do d6
loai bo san phém phu dé hon. Dong lam sach 11 cfing ¢6 thé dugc nap truc tiép vao

giai doan oxy hoéa bang nhiét hoic vao thiét bi xir 1y sinh hoc dé loai bo.
Vi du thye hién sing ché
So sanh cac chu tric quy trinh khac nhau:

Két qua m6 phong bang may tinh dva trén chuong trinh m6 phong Aspen Plus
(phién ban 7.1) tir Aspen Technology, Inc. dugc md ta & day. Viéc mod phdng dua trén
md hinh NRTL-HOC (mé hinh hai chét 16ng khéng ngiu nhién/phuong trinh Hayden
O'Connell) va NRTL-RK (m6 hinh hai chét 16ng khéng ngiu nhién/phuong trinh
Redlich-Kwong). Céc théng sb tuong tic nhi nguyén can thiét duoc wdc tinh mot phan
tlr cac dit liéu do dac ndi bo hodc tir dit liéu do dac co sin trong co s& dit liéu dang tai
li€u/vat ligu. Ngoai ra, viéc md phong dugc hop thirc véi dit li€u thiét bi thuc.

. Dé tinh todn mo phdng giai doan phan tng, hiéu suit acrolein dua trén nguyén
lidu nap propylen 14 81,02% dugc nhép vao chwong trinh ASPEN. Mirc d6 chuyén hoa
propylen dugc nhép vao 14 97,1%, dua trén mdt 1an thuc hién quy trinh (tuwong tu véi

cAu triic D hoic E).
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Két qua mé phong cho mdt sb cu tric quy trinh v& hiéu sut acrolein tong,
mitc d6 chuyén héa propylen, luong khi thai va dong chét léng chay ra va gia tri tiéu

thu hoi nudc va dién duge so sanh. Chi tiét cac chu tric quy trinh la nhu sau:

- Chutric A (Vi du so sanh 1): C4u tric nay tuong dwong véi quy trinh san xut
acrolein thong thuong dugc mé ta (Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry,
Wiley-VCH Verlag, 2007, cu thé 1a trang 7-9), bao gdm ba khdi xtt Iy chinh: khéi
phan @ng bao gdm ting may nén khong khi, may nén dé tudn hoan khi, thiét bj lam
bay hoi propylen va it nhit mét thiét bi phan tmg éng 16ng dng ¢ két hop bd lam mat
sau v mdy tao hoi nudc; khdi xir Iy 1am mat va loai bo san phim phy, bao gdm it nhét
mdt cot, bd tach nude thai va thiét bi bom va trao dbi nhiét cin thiét; va khdi xir Iy hip
thu/chung cit, bao gém cot hép thu, cdt chung cAt va thiét bi bom va trao ddi nhiét cin
thiét. Phan 16n nhét cia méi trudng hip thu 1a nuéc khir khoang. Acrolein dugc thu
hdi dudi dang san pham dinh ctia c6t chung cét c6 thanh phin gin v6i thanh phin déng
phi (acrolein/nuéce). Tap chét chinh vAn nim trong san phim 13 axetaldehyt. Cho cac
lan chay md phéng, lugng hoi nudc duge nap vao thiét bi phan ung dugc dat o ty 1é
propylen cung cép 0,19kg/kg. Ap sudt diu ra dugce chon cho khong khi sach va may
nén khi tudn hoan 13 2,7bara. Trong mo phéng ndy, viéc nén duge xem 1a ding entropy
(hiéu suét dﬁng entropy: 0,65/1,0 hi¢u suét co hoc). Nhiét d§ cta khong khi sach &
diém dau vao cua méy nén khi dugc didu chinh dén 30°C. Trong cAu trac nay, khi
chtra him lugng acrolein thap di ra khoi thiét bi hip thu dugc tai sit dung mot phin
lam khi tudn hoan dé pha lodng hdn hop phan tng (khi pha lodng hoac khi tro hda).
Phén con lai cta khi chira ham luong acrolein thép di ra khoi hé théng va ¢ dady duoc
chi dinh 14 “khi thai”. C6 hai dong chit long di ra khoi may: mdt dong di ra khoi cot
tach clia budc lam mat va loai bd san pham phu va mét dong nh6 hon nhiéu 14 dong

1am sach ctia budc hép thu/chung cét.

CAu trac B (Vi du 1): Chu trac nay twong duong véi phuong an quy trinh 1
dugc md ta & trén. Tuong tu véi chu triic A, ap suét nén cua dong khi duoc dat &
2,7bara va lugng hoi nuée duge cdp duge dit & 0,19 kg/kg propylen cung cip. Cho
muc dich nay, thiét bi lam bay hoi propylen ciing dugc cin nhic. T4t ca cac thong sb
khac ctia quy trinh lién quan dén ap suét va nhiét d6 trong céc phan A/Al, B, C, D va
E (Fig.1) giéng v&i cac théng sb dwoc chon trong ciu tric A. Luu lwong chit 1ong theo

mol, giéng nhu luu luong cta cac dong tudn hoan nhd bom va luu luong cua pha long
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hép thy, duoc thiét 14p 12 ham cua dong khi tdng di qua cot. Ngoai ra, sb dia ly thuyét
trong cac cot va ty 18 cu thé cta khi tuan hoan/propylen cung cap 1a giéng nhu duoc st

dung trong céu tric A.

Dé tinh todn méd phéng, céc luu lugng sau ddy ciing duge s dung: ty 1€ cua
dong tir cot lam méat B theo hudng ctia hé thdng hdp thu/giai hip (cot D) 1a 49,51%
theo trong lugng va ty 1€ cua chét hép thu phan tng (cdt F) 1a 50,49% theo trong

lugng.

Trong giai doan phan tmg F cta thiét bi, dong khi chira acrolein dén tir cot 1am
mat B tiép xtc véi hdn hop gdm MMP, MC, MMP/MC hemithioaxetal va nudéc.
Tuong tu v6i cach dugc md ta trong DE102010064250.9, acrolein trong hdn hop 1ong
nay duoc hép thu va phan g véi sy ¢c6 mét cla chét xtc tac ¢6 MC tu do hoac ¢co
MC dugc gidi phéng tir dang hemiothioaxetal ctia MC va MMP, dé tao ra nhiéu MMP
hon. Phan mg duoc tién hanh trén céc chi tiét bén trong va ciing nhu trong chét long
luu lai & ddy cta cdt. Dong acrolein 1dng tir ¢t E (5) cling dugce thém vao day cua cot

F.

CAu tric C (Vi du.2): cau triic ndy tuong img v&i phwong 4n quy trinh 2 duoge
md ta & trén (Fig.2). Cac thong sé diu vao dé md phong lién quan dn 4p suét thu
duoc bdi may nén, ty 18 clp hoi nudc, ty 18 khi tudn hoan, sé dia ly thuyét trong cac
cdt va cac thong s6 khéc cta ap suét va nhiét do ap dung cho cac phén A/Al, B, C, D,
E va F dugce gilt & cing mdt mitc trong mdi truong hop nhu trong cac cu tric di néu
& trén. Luu lugng chit 16ng theo mol, gibng nhu luu lwong cia cac dong tudn hoan
dugc bom va cta pha 1ong hép thu, dwoc diéu chinh 14 ham cta luu luong khi tong

cong. Thiét bi 1am bay hoi propylen ciing ciing dugc cin nhéc.

CAu triic D (Vi du so sanh 2): cdu tric nay twong duong véi quy trinh dugc mé
t4 trong cong bd don sang ché Puc sb DE102010064250.9. Nguoc lai v6i cac quy
trinh & trén, cdu tric nay khong sir dung dong khi tudn hoan. Nguyén liéu tro dugc cap
tir ngudn bén ngoai. Khdi xir Iy (phan tng) thir nhit ctia hé théng nay bao gdm ting
méy nén khong khi, thiét bi 1am bay hoi propylen, it nhit mot thiét bi phan tmg 6ng
16ng 6ng c6 két hop bd 1am mat sau va may tao hoi nude va mAay nén dé nén dong khi
tro tlr bén ngoai. Sau khdi phan tmg 12 khbi lam mat va loai bd san phim phu twong tu

V61 cac ¢t duge mo ta va cac thiet bi ngoai vi xung quanh c6t B va C trong cic cau

-19-



20605

tric trude. Khéi xir ly cudi ciing tuong tw v6i cot F va céc thiét bi ngoai vi ciia né da
c6 trong cAu tric B va C. Trong truong hop ndy, dong khi tro duge quy dinh 13 xuét
phét tir thiét bj dbt chay, thiét bi nay dbt khi ty nhién bing khong khi xung quanh lam
chit oxy héa. Khi thai nay & ap sudt khi quyén va dugc 1am mat trude khi nén tir
160°C xudng 50°C trong bd truyén nhiét hoat dong bang nudc ciia thap 1am mat. Khi
nay chtra 4,2%mol O, va 12,1%mol H,O; céc thanh phﬁn con lai 1a N, va CO,. Thanh
phan khi nap & dau vio cua thiét bj phan img, v& mit ndng do propylen va oxy, tuong
dwong v6i thanh phan duoc sir dung & céc ciu tric trude. Cac didu kién vé &p suét va
nhiét d6 trong cac khu vuc lam mat/loai bdé san phém phu va hép thu/phan Ung la
gidng vé6i cac diéu kién nay trong cdu tric B va C. Luu luong chét long theo mol,
gibng Iuu lugng cta cac dong tudn hoan bing bom, duoc didu chinh phu hop v6i céc

diéu kién trong c4u triic B va C dudi dang ham cta luu lugng khi téng.

Chu trac E (Vi du so sénh 3): c4u trac nay tuwong tu véi hé théng trong d6 dong
khi tro tir bén ngoai ctia ciu triic D duoc thay bang hoi nude. Do viy, khéi xir ly phan
mg trong céu tric nay chi bao gdbm médt may nén khong khi, thiét bi lam bay hoi
propylen va it nhit mot thiét bi phan tmg dng 1dng bng co kbt hop bo lam mat sau va
méy tao hoi nudc. Sau khdi phan tng, khi phan tmg di vao cot lam maét/loai bd san
phém phu tuong tu nhu ¢t B va C va cac thiét bi ngoai vi ctia chung trong céc cdu
tric trude. O cac bude tiép theo, dong khi tinh sach dwoc nap vao hé théng hip
tﬁu/phém g tuong tu véi cot F trong céc chu tric trude. Do khong c6 sin dong khi
tro ndo khéc trong ciu tric ndy, nén nito dwoc sir dung lam mdi trudng tach trong cdt
C. Céc diéu kién vé nhiét d6 va ap suét trong phﬁn lam mat/loai bd san phém phu va
hép thu/phan tmg 13 gidng trong céc ciu tric B va C. Luu luong chét 1ong dugc didu

chinh duéi dang ham cua luu lugng khi.

Két qua ctia cac vi du md phong duoc 1iét ké trong Bang 1. So véi quy trinh san
xuét acrolein chuén (cdu tric A), ca hai ciu tric quy trinh theo sang ché duogc trinh
bay & ddy (chu tric B va C) déu cho hiéu sudt san xuét acrolein twong duong. Hi€u
sudt MMP thap hon mét chit so v6i quy trinh chuin do mdot luong nhé MMP di ra
khoi quy trinh ciing vé6i khi thai. Tuy nhién, do khdng c6 khi tudn hoan, nén cé hai ciu
trac co su hép thu/phéan ng truc tiép acrolein dugc tao ra trong MMP (céu trac D va

E) du cho hiéu suit san xuit acrolein va MMP tinh trén propylen thip hon nhiéu.
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Hiéu suét thu hdi san phdm anh huéng dang k& dén téng chi phi san xuit MMP do chi

phi propylen twong ddi cao.

Céu tric B va C cia sang ché cling ¢6 lugng tiéu thu hoi nuée it hon gin 50%
so v6i quy trinh chuan, it hon khoang 30% so v6i cdu tric E. Cu trac D khéng tiéu

thu lwong hoi nuée bat ky.

V& mat tiéu thu nuéc lanh dé dat dwoc nhiét dd & phia san phém <35°C, chu
tric B va C cho cac gi tri thip hon so v6i cdu triic A. Ca hai cdu tric khong c6 hoat
dong chung ct (D va E) déu thé hién gia tri lugng nude lanh ti€u thu con thép hon

nita.

Ciing d4ng chu ¥ 13 cu trac B va C tao ra dong chit 1éng va dong khi di ra
tuong tw véi quy trinh so sanh (cdu tric A). Mt khac, cAu trac D tao ra luong khi thai
cao gan gip hai ln, trong khi cdu tric E tao ra luu lugng nuée thai cao hon gan hai
14n, nhung ¢6 luong chét hitu co thip hon nhiéu. Trong trudng hop khir ddc nude thai
trong hé thong thiét bj dbt, chi phi xtr Iy chit thai ctia cu tric nay cao hon rit nhiéu so

Vi tit ca céc quy trinh khac duge mo ta & day.

Céc chu tric quy trinh A d&n E dugc mé ta & day (bao gdm phuong an quy trinh
1 va phuong 4n quy trinh 2 theo sang ché) duoc mé phong véi su tro giup cua chuong
trinh Aspen Plus (phién ban 7.1) va m6 phdng d3 cong nhén. Viéc déng gbi bang cing
ddc tinh héa ly co ban duge sir dung d& mé phong cho 3 quy trinh khéc nhau. Céc
phuong 4n quy trinh 1 va 2 theo sdng ché (1in luot duge mod phong dudi dang ciu tric
B va C) thé hién wu diém ro rang hon so v&i quy trinh san xuit théng thudng. Thi
nhét, tranh duoc viée luu trit trung gian mot luong 16n acrolein; thi hai, quy trinh nay
c6 muc tiéu thy hoi nuée va méi trudng lam mat thip hon nhiéu. So véi cac quy trinh
dua trén su hép thu/phan Gng truc tiép cua acrolein dang khi, can st dung khi tro tir
ngudn bén ngoai hoic hoi nude dé pha loéing hdn hop phan tng di vao budc phan tmg,
thi cac phuong 4n quy trinh 1 va 2 c¢6 hiéu suét thu hdi san phim cao hon nhiéu va
lugng dong thai it hon nhiéu (khi thai trong mét trudng hop va nudce thai trong truong

hop con lai).
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20605
Yéu ciu bao h

Quy trinh didu ché 3-metylmercaptopropionaldehyt tir acrolein va metyl

mercaptan, trong d6 cac bude sau ddy dugc thuc hién lan luot:

A)
B)
©
D)
DI)
E)

El)

2.

oxy hoa pha khi propylen véi su hd tro ctia khéng khi trén chit xutc tac di thd
véi su ¢6 mait ctia khi pha loéng;

thu gom dong khi chtra acrolein tir A) & giai doan lam mét dé loai bo san phdm
phu;

thu hdi c4c phin acrolein con lai tir chat 16ng c6 mit & phin dudi cna giai doan
lam mét B) bang cach cét;

thu gom phén thtr nhit cia dong khi chira acrolein tir giai doan lam mat B) &
giai doan hép thu véi su ¢6 mit ctia nude dé thu dung dich nudc acrolein;

tudn hoan it nhit mot phan khi khong ngung tir bude D) & dang khi pha loang
vao giai doan phan Gng A);

tach acrolein ra khéi dung dich nuéc acrolein tir bude D) bing cach chung cét &
giai doan chung cit;

ngung tu san phim chung cét chira acrolein tir bude E) va cdp san phim chung
cAt nay vao giai doan phan ung F);

va nap truc tiép phan khac nira cia dong khi chira acrolein tir giai doan 1am mat
B) vao giai doan phin ting F) dé phan ting v6i metyl mercaptan vdi sy ¢ mat
clua 3-metylmercaptopropionaldehyt va/hoac 3-metylmercapto-

propionaldehyt/metyl mercaptan hemithioaxetal.

Quy trinh diéu ché 3-metylmercaptopropionaldehyt tir acrolein va metyl

mercaptan, trong do6 cac budc sau day dugc thuc hién lan luot:

A)

Al)

B)

oxy hoa pha khi propylen véi su hd tro ctia khoéng khi trén chit xac tac di thé

v6i sy c6 mit clia khi pha loding trong thiét bi phan tmg dAu tién va;

oxy héa ddng thdi pha khi propylen véi su hd trg ctia khong khi trén cht xuc

tac di thé véi su co mdt cua khi pha lodng trong thiét bi phén tng khac nita;

thu gom dong khi chira acrolein tir budc A) & giai doan 1am mat c6 1am lanh dé

loai bo san phim phu;
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B1) thu gom dong khi chira acrolein tir budc Al) & giai doan lam mat song song dé

loai bd san phim phu;

C)  thu hdi céc phan acrolein con lai tir chat ldng c6 mat & phan dudi cta giai doan

lam mét B) bang cach cét;

D)  thu gom it nhit mot phin dong khi chira acrolein tir giai doan lam mat B) vao

giai doan hap thu v6i sy ¢6 mét clia nuge dé thu dung dich nuéc acrolein;

D1) tudn hoan it nhit mot phén khi khong ngung tir budc D) & dang khi pha lodng

vao giai doan phan ing A) va Al);

E) tach acrolein ra khoi dung dich nuéc acrolein tir bude D) bang cach chung cit &

giai doan chung cét;

El) ngung tu san phdm chung cét chira acrolein E) va cép san phdm chung cit cho

giai doan phan tng F);

va nap truc tiép dong khi chura acrolein tir giai doan lam mat B1) vao giai doan
phan tmg F) dé phan tng v6i metyl mercaptan véi sy c6 mat cia 3-
metylmercaptopropionaldehyt va/hodc 3-metylmercaptopropionaldehyt/metyl

mercaptan hemithioaxetal.

3. Quy trinh theo diém 1 hoic 2, khac biét & chd, mbi budc A) va budc Al) duogce
thuc hién trong thiét bi phan mg éng 10ng bng trong d6 cac 6ng ctia thiét bi phan ung

nay cé chira chat xuc tac.

4. Quy trinh theo diém 3, khéc biét & chd, b8 mudi dugc sir dung d& 1am mat thiét

bi phan ting dng 16ng ng va duogc gift & nhiét d6 300-400°C.

5. Quy trinh theo diém 1 hoic 2, khac biét & chd, mdi dong khi chtra acrolein tir
budc A) va tir budc Al) lan luot di vao budce B) va B1) tuong tng & nhiét dd 200-
280°C.

6. Quy trinh theo diém 1 hozc 2, khac biét & chd, dong phu ciia san phdm ngung tu
0 mot phén ba thé tich phia trén clia mdi cot lam mat B va B1 duoc loai bod va, tuy y
sau khi lam mat dén nhiét d6 < 20°C, dugc nap trd lai vao phﬁn dinh cta cdt B hodc

B1 tuong tng (dong tudn hoan dugc bom phia trén).
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7. Quy trinh theo diém 1 hozc 2, khac biét & chd, dong phu cta chét 1ong ngung tu
& day ctia mdi cot lam mat B va B1 duoc 14y ra khoi dy cot va, sau khi 1am mat, dugc
nap tr¢ lai vao mot phﬁn ba thé tich phia dudi cua cot B hoac B1 tuong ing (dong tudn
hoan dugc bom phia dudi).

8.  Quy trinh theo it nhit mo6t diém trong sb cac diém tir 1 dén 7, khéc biét & chd,
phén acrolein con lai duoc thu hoi tir bude C) duogc tudn hoan vao bude B).

9. Quy trinh theo it nhit mot diém trong sb cac diém tir 1 dén 8, khac biét & chd,
giai doan hép thu D dugc van hanh & nhiét d6 nim trong khoang tir 1 dén 25°C.

10.  Quy trinh theo it nhit mot diém trong sd cac diém tir 1 dén 9, khac biét & chd,
giai doan chung cit E dugc vin hanh & 4p sudt ndm trong khoang tir 0,4 dén 1,2 bara
(bar tuyét d6i) va & nhiét do dat sin.

11.  Quy trinh theo it nhit mot diém trong s cac diém tir 1 dén 10, khac biét & chd,
san phim d4y chira nu6c khéng chira acrolein cia budc chung cit dwoc tudn hoan trd
lai giai doan hép thu D.

12.  Quy trinh theo it nhét mot diém trong sb cac diém tir 1 dn 11, khéc biét & chd,

chét xtic tac chira bazo dugc sir dung & bude F.

13. Quy trinh theo diém 12, khac biét & chd, bazo 13 amin.

14. Quy trinh theo diém 13, khac biét & chd, amin ndm trong hdn hop véi axit.

15.  Quy trinh theo diém 13 hodc 14, khéac biét & chd, bazo 14 N-amin di vong tuy y
duoc thé hoic amin ¢6 cong thirc NR1R2R3 trong d6 R1, R2 vaR3 la giéng hodc khac
nhau va mbi gbc nay doc l4p 1a H, C1-Cl14-alkyl hoic C7-Cl4-aralkyl, v6i didu kién 1a
khi R1, R2 hodc R3 14 H, hai gbc con lai & mdi trudng hop khong phai 1a H.

16. Quy trinh theo diém 15, khac biét & chd, bazo 14 pyridin, pyridin duoc thé alkyl,
trimetylamin, trietylamin, tripropylamin, tributylamin, tridexylamin, tridodexylamin
hoac dimetylbenzylamin.

17.  Quy trinh theo diém bét ky trong sb cac diém tir 14 dén 16, khac biét & chd, axit
la axit v6 co hodc axit hitu co.

18. Quy trinh theo diém 17, khic biét & chd, axit v co 1a axit clohydric, axit

sulphuric hodc axit phosphoric.
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19. Quy trinh theo diém 17, khéc biét & chd, axit hitu co 13 axit formic, axit axetic,
axit propionic, axit lactic, axit suxinic, axit tartaric ho#c axit xitric.

20.  Quy trinh theo diém bat ky trong sb cac diém tir 1 dén 19, khac biét & chd, giai
doan phan tng F dugc thuc hién & ap suét nim trong khoang tir 1,0 dén 2,5 bara va &
nhiét d6 nam trong khoang tir 50 dén 100°C.

21.  Quy trinh theo diém bét ky trong sb cac didm 1 va 3 dén 20, khac biét & chd,
phan khac ctia dong khi chira acrolein tir giai doan lam mat B), dugc dan truc tiép vao
giai doan phéan tmg F), twong ng véi lugng 30-70% trong lugng trong téng lugng khi
chira acrolein tir bude B).

22. Quy trinh theo diém 21, khac biét & chd, phan khac cua dong khi chtra acrolein
tir giai doan lam mat B) twong ting vé6i lugng tir 40 dén 60% trong luong trong tong
luong khi chira acrolein tir bude B).

23.  Quy trinh theo diém 1, khac biét & chd, phan tmg oxy hoda pha khi propylen &
bude A duoc thuc hién song song trong it nhit mot thiét bi phén ung nita (A1).

24.  Quy trinh theo diém 23, khac biét & chd, viéc thu gom dong khi chira acrolein tir

Al d loai bd san phém phu duoc thuc hién & giai doan lam mat B1 khéc.
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Fig.1: Phwong an quy trinh 1
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Fig.2: Phwong an quy trinh 2
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