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Linh vuc k§y thuit dwoc dé cap

Sang ché dé cap dén chit xuc tac dé san xuét olefin tir ruou va phuong
phap san xuét olefin nho sir dung chét xuc tac ndy. Sang ché ciing dé cap dén
phuong phap san xuit polyolefin va oxit olefin bing cach st dung olefin thu

dugc bang phuong phap néu trén lam nguyén liéu thd.
Tinh trang k§ thuit ciia sing ché

Trong linh vuc san xuit ho chét thé gan day, nhdm muc dich ngan chan
su phat thai khi cacbon dioxit va san sang cho viéc can kiét hay su ting gi4 cua
ngudn dau khi trong twong lai, viéc chuyén dbi nguyén liéu hoa chit tho tir
ngudn nguyén liéu gbc 13 ddu mo sang sinh khéi khong 1am lanh 13 didu mong
mudn. Cu thé 13, mong mudn c6 cdng nghé c6 kha ning san xudt mot cach
hiéu qua polypropylen 14 nhya da ning dién hinh tir etanol sinh hoc dong vai
tro 1a ngudn sinh khéi. Vi du, vé phuong phép san xuét propylen tir etanol, tai
liéu phi sang ché 1 va tai liéu sang ché 1 mé ta cac phuong phép sit dung chét
xuc tac zeolit chura ziricon dugc mang trén no.

Tai liéu trich dan
Tai liéu phi sang ché

Tai liéu phi sang ché 1: Catalysis Letters (2009) 131:364-369
Tai liéu séang ché

Tai liéu sang ché 1: JP-A-2010-202612

Ban chat k§ thuit cia sang ché

Vén dé duoc giai quyét boi sang ché
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Mic du, theo cac phuong phdp dugc mo ta trong tai lidu phi sang ché 1
va tai liéu sang ché 1, vi chit xuc tac chi yéu bao gdm zeolit duoc st dung,
nén lugng 16n alkan va cac hop phin BTX (vi du, benzen, toluen va xylen) sé
dugc tao thanh dudi dang céac san phém phu, do d6, d§ chon loc olefin giam.
Két qua 13, viéc phat trién cdng nghé c6 kha ning san xuét olefin mot cach
chon loc va hiéu qua la diéu cn thiét.

Sang ché duoc tao ra dé giai quyét van dé néu trén, va muc dich cua
sang ché 13 d& xuét chét xuc tac va phuong phép san xuét olefin, tir ruou, c6 sb
nguyén tr cacbon nhiéu hon sé nguyén tr cacbon cta ruou nay, mot cach co
chon loc va hiéu qua. Ngoai ra, mdt myc dich khic nita ctia sang ché 1a d& xuit
phuong phap san xut polyolefin va oxit olefin bing cach st dung olefin duoc
san xuét bang phuong phap néu trén lam nguyén liéu thd.

Phuong 4n giai quyét van dé

Dé giai quyét vén dé ndu trén, céc téc gia sang ché da tién hanh nghién
ctru ki ludng. Két qua 13, cac tac gia sang ché di nhan thiy rang ziricon oxit la
rat hitu hidu dé lam hop phén xtc tac c6 kha ning san xuét olefin, tr ruou lam
nguyén liéu thd, c6 s6 nguyén tir cacbon nhidu hon it nhét 13 mot nguyén ti so
véi s6 nguyén tir cacbon cua rugu nay mot cach co chon loc va hiéu qua, va
thdy rang it nhat 12 bé mat ciia chat xtc tac rén vé co ban bao gbm ziricon oxit,
tlr nhitng phat hién nay c6 thé hoan thanh dugc sang ché. Cu thé 13, sang ché
dé xuét cac muc dudi day.

1. Chét xuc tac rén dé san xuét olefin tir rugu, olefin thu duge cé sb nguyén tir
cacbon nhiéu hon it nhét 1a mét nguyén tr so v6i s6 nguyén tir cacbon clia
ruou nay, trong do:

it nhat 1 bé mit cua chit xic tic vé co ban bao gdm ziricon oxit.

2. Chét xuc tac duge néu trong muc (1), trong d6 chét xuc tac nay vé co ban

bao gdém ziricon oxit.
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3. Chét xuc tac dugce néu trong muc (1) hodc (2), trong do6 rugu la etanol, va
olefin 1a propylen.
4. Chét xuc tac dugc néu trong muc bét ky trong sb cac muc tir (1) dén (3),
trong d6 ziricon oxit c¢6 cau triic tinh thé ti dién hosc tinh thé 14p phuong.
5. Phuong phép san xuét olefin bao gdm buéc tao thanh olefin bang céch tao
ra olefin tir rugu, olefin thu dugc cé sb nguyén tir cacbon nhiéu hon it nhét 13
mot nguyén tir so véi sb nguyén ti cacbon cla ruou nay, trong do:

trong budc tao thanh olefin nay, rugu duoc cho tiép xUc voi chit xuc tac
theo diém bat ky trong sb cac muc tir (1) dén (4) & nhiét d6 ndm trong khoang
tir 300°C dén 700°C.
6. Phuong phép san xuét olefin dugc néu trong muc (5), trong d6 rugu chira
nuée véi lugng khdng 16n hon 7 1an sé mol ciia rugu.
7. Phuong phap san xuét olefin duoc néu trong muc (5) hodc (6), trong d6
ruou duoc cho tiép xtc vé6i chét xtc tac & ap suét du 13 50kPa hodc 16n hon.
8. Phuong phap san xuét olefin duoc néu trong muc bat ky trong s6 cic muc tir
(5) d&én (7), trong d6 ruou 13 etanol, va olefin la propylen.
9. Phuong phép san xuét polyolefin bing cach st dung olefin duoc san xuét
bang phuong phap theo muc bét ky trong sb cac muc tir (5) dén (8) lam nguyén
liéu tho.
10. Phwong phép san xuét oxit olefin bing céch st dung olefin dugc san xuét
bang phuong phap theo muc bat ky trong s6 cac muc tir (5) dén (8) lam nguyén
liéu tho.
Hiéu qua ctia sang ché

Theo sang ché, ¢6 thé tao ra chit xuc tac va phuong phép san xuét olefin,
tir ruou, ¢ sd nguyén tir cacbon nhiéu hon it nhit 1a mot nguyén tir so véi sb

nguyén tu cacbon cta rugu nay mot cach co chon loc va hiéu qua. Ngoai ra, co
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thé tao ra mdi san phim polyolefin va oxit olefin bang cach st dung olefin
duoc san xuét bang phuong phap néu trén 1am nguyén liéu thd.
M5 ta chi tiét sang ché

Chét xtc tac rin dé san xuit olefin theo sang ché (dudi day duogc goi la
“chét xtc tac dung dé san xuit olefin theo sang ché” hodc “chét xtc tac theo
sang ché”) va phuong phép san xuét olefin, cling nhu polyolefin va oxit olefin
dugc mb ta, nhung sang ché khong bi gi6i han & céc phén mb ta dudi day.

Ngoai ra, khi khoang tri sb dugc thé hién béi ky hiéu “-” trong ban mo
ta sang ché nay, khoang nay s& bao gom tri s& gi6i han duéi va gia tri gidi han
trén.

1. Chét xuc tic dung dé san xuét olefin

Chét xuc tac dung dé san xuét olefin theo sang ché 1a chat xuc tac rin dé
san xuét, tir rugu, olefin c¢6 sd nguyén tr cacbon nhiéu hon it nhit 1a mot
nguyén tir so v6i sd nguyén tir cacbon cia rugu, trong d6 it nhat bé mit cua
chét xtc tac vé& co ban bao gdm ziricon oxit.

Thuat ngit “it nhat bé mit vé co ban bao gbm ziricon oxit” nhu dugc dé
cdp ¢ ddy co6 nghia la ty 1€ (ty 1€ dién tich) ctia ziricon oxit trén bé mit 1a 50%
dién tich hodc 16n hon. Ty 1€ dién tich cta ziricon oxit t5t hon 1 70% dién tich
hoc 16n hon, va tét nhét 13 100% dién tich (truong hop toan b 1a ziricon oxit).
Thuat ngir “ty 1& dién tich ziricon oxit 1a 100% dién tich” nhu dugc dé cap &
day c6 nghia 14 toan bd bé mit ctia chit xuc tac bao gbm ziricon oxit.

Chéng han, trong truong hop nguyén liéu thd 1 etanol, va san phdm
mong doi 1a propylen, chi can ziricon oxit tdn tai dudi dang loai x1c tac hoat
hoa phan g, propylene s& dugc tao thanh mdt cach c6 chon loc trén ziricon
oxit tir etanol thong qua axeton. Mat khéc, trong trudng hop c6 hop phan khéc
ddng ton tai, ching han, hop phan chét xtc tac c6 tinh axit manh nhu sulfat,

etylen dugc tao thanh boi phan ung dehydrat hod etanol dugc polyme hod dé
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tao ra oligome, va phan ung phan huy trong dé oligome da dugc proton hoa
dwgc phan huy theo nhidu cach théng qua qua trinh dong phan hod céu tric va
qua trinh tach B. Vi vay, phan tng theo sang ché bi can trd, va cac san phim
duogc tao ra ma khong hinh thanh phan 16n propylen nhu dugc mé ta trén day.

Két qua la, t8t hon 1a bé mit chét xuc tic vé co ban chi bao gém ziricon
oxit.

Céc vi du vé& dang cua chit xuc tac theo sang ché bao gdm céc chét xtc
tac dugc mang va cc chit xuc tac oxit. Chat mang trong truong hop chét xuc
tac dugc mang 1a khong bi gidi han déc biét, va cac vi du ctia n6 bao gém silic,
nhom, titan, magie, canxi, than chi, va céac chét tuong tu. Trong truong hop
chéit mang duoc dé 16 trén bé mit, cac vi du thich hop ciia né bao gébm nhiing
chét c6 kha ning dehydrat thip d6i voi ruou ma duoc sir dung 1am nguyén liéu
tho, nhu silic, a-nhém, va than chi. Tai trong ziricon oxit tot hon 12 51% khdi
lugng hodc 16n hon, va tét hon 1a 70% khéi lugng hoac 16n hon. Ngoai ra, cac
vi du vé chit xuc tac oxit bao gdm céc dang nhu bdt ziricon oxit va san phim
ddc ziricon oxit. Trong truong hop bot ziricon oxit, dudong kinh hat ciia nd sau
khi sang t6t hon 13 nim trong khoang tr 0,01 dén 2mm, va tét hon 1a nim
trong khoang tir 0,1 dén Imm. Trong trudong hop san phim dac, néu hinh hop
chit nhat can phai ngoai tiép vO1 san phém duac, thi do dai cuc dai ctia cac canh
ctia hinh hép chir nhat t&t hon 14 ndm trong khoang tir 0,5 dén 20mm, va t6t
hon 13 ndm trong khoang tir 1 ¢&n 10mm.

Céc vi du v& kiéu cdu trac tinh thé ciia ziricon oxit bao gdm tinh thé ti
dién, tinh thé 14p phuong, tinh thé don nguyén, hoic ciu trac v6 dinh hinh.
Trong sb ndy, ziricon oxit duoc sir dung theo sang ché tét hon 13 tinh thé tu
dién hodc tinh thé 1ap phuong. Khi ziricon oxit 1a tinh thé t gidc hodc tinh thé
khéi, d6 chon loc dbi véi olefin mong mubn tang, do doé, hiéu suét ¢ thé duoc

tang 1én.
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Mic di ruou duge phan tng v6i chét xtc tac theo sang ché 1a khong bi
gidi han dac biét, ruou bac nhét c6 sb nguyén tir cacbon t5t hon 13 nam trong
khoéng tir 2 dén 12. Cac vi du vé ruou bac nhét chira s6 nguyén tir cacbon nam
trong khoang tur 2 dén 12 bao gém etanol, 1-propanol, 1-butanol, isobutanol, 1-
pentanol, 1-hexanol, 1-heptanol, 1-octanol, 1-nonanol, 1-decanol, 1-undecanol,
va 1-dodecanol. Pic biét, ruou bic nhét co ) nguyén tu cacbon nam trong
khoéng tir 2 dén 8 la dugc uu tién, va rugu bac nhét c6 sd nguyén tir cacbon
nim trong khoang tir 2 dén 4 13 duoc wu tién hon. Chi can lién quan dén ruou
bac nhét c6 sb nguyén tir cacbon nam trong khoang tir 2 dén 12, do chon loc
d6i véi olefin c6 thé dugc ting cuong.

Ngoai ra, dugc uu tién hon nira 1a str dung etanol co6 ngudn gbc tir ngudn
sinh hoc (sinh khdi) lam ruou duoc st dung cho sang ché. Khong giéng nhur
truong hop st dung etanol thu dugc tir nhién liéu hoé thach, olefin co6 thé duoc
san xuit ma khoéng lam ting luwong khi cacbon dioxit trong méi truong bing
cach str dung etanol sinh hoc cho phan ting theo sang ché.

Ngoai ra, mdc du olefin dugc san XuAt thay ddi phu thudc vao rugu duogc
cho phén tmg, nhung t6t hon néu né 1a propylen. Két qua 1, t&t hon 14 st dung
chét xuc tac theo sang ché tai thoi diém san xuét propylen sir dung etanol lam
nguyén li€u thd.

Phuong phap san xuét chét xuc tac theo sang ché khong bi gi6i han dic
bidt, va c6 th tng dung cac phuong phép san xut di biét khac nhau. Céc san
phdm c6 ban trén thi trudng cling co thé dugc st dung mién 13 ching la
nguyén lidu trong d6 it nhit bé mat ciia nd vé co ban bao gdm ziricon oxit.

Trong trudng hop chit xuc tac theo sang ché 13 chét xuc tac dugc mang,
né c6 thé duge tao ra bang cich mang tién chat ziricon oxit trén chit mang nhu

duoc mé ta trén day theo phuong phap ngadm tim hozc phwong phap tuong tu
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va sau d6 tién hanh nung mot cach hop 1y (vi du, nhiét d6 nim trong khoang tir
300 dén 900°C).

Trong trudng hop chét xdc tic theo sang ché 1a chét xtic tac oxit, vi duy,
n6 c6 thé duoc san xuét bing cach tao ra chét két tia chita chat tién ziricon
oxit, tién hanh loc va nung (vi du, nhiét do nam trong khoang tir 300 dén
900°C), va sau d6 tién hanh sang, xr Iy tao khudn mét cach hop ly, hoac theo
phuong phép tuong tu.

O day, cac vi du vé& nguyén liéu tho cia tién chét ziricon oxit bao gbm
ziriconi(IV) axetylaxetonat ((CH;COCHCOCH;)4Zr), ziriconi(IV) n-butoxit
(Zr(OC4Hy)y), ziriconi(IV) tert-butoxit (Zr(OC4Hy),), ziriconi(IV) n-propoxit
(Zr(OCsHy7)4), ziriconi(IV) iso-propoxt (Zr(OCH(CHs;),),), ziriconi(IV) etoxit
(Zr(OC,Hs)4), ziriconi(IV) carbonat n-hydrat (Zr(COs),-nH,0), ziriconi(IV)
oxit dichlorua n-hydrat (ZrCl,0-nH,0), ziriconi(IV) chlorua (ZrCl,),
ziriconiIV) bromua (ZrBry), va ziriconi(IV) dinitrat oxit n-hydrat
(ZrO(NOs),'-nH,0).

2. Phuong phap san xuét olefin

Phuong phap san xuat olefin theo sang ché 1a phuong phép bao gdém
budce hinh thanh olefin dé tao ra, tir ruou, olefin ¢6 sb nguyén tir cacbon nhiéu
hon it nhat 12 mot nguyén tr so voi s6 nguyén tir cacbon cda rugu, trong do
trong budc hinh thanh olefin, ruou dugc cho tiép xuc véi chat xuc tac dé san
xuét olefin theo sang ché & nhiét do phan tmg ndm trong khoang tlr 300°C dén
700°C.

Hién nhién, céc chi tiét vé ruou va olefin 1a cac chi tiét da dwoc mo ta
trén day.

T6t hon 13, ruou ma duge sir dung trong sang ché chira nude véi luong
khéng nhiéu hon 7 1an s6 mol ctia rugu, t6t hon nira 1a chtta nuée véi luong tur

0,5 dén 7 lan s6 mol cua ruqu, van tot hon nita 1a chira nude véi luong tir 0,5
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dén 6 14n s6 mol cta rugu, va tdt nhat 1 chtra nuéc véi luong tir 1 dén 5 14n s
mol cuia ruou.

Trong trudng hop rugu diung 1am nguyén liéu thé 1a etanol, cac vi du vé
olefin duoc tao thanh bao gém propylen, 1-buten, cis-2-buten, trans-2-buten,
isobuten, va penten bd sung vao etylen; va trong truong hop ruou dung lam
nguyén liéu tho 1a 1-propanol, cac vi du vé olefin duoc tao thanh bao gém cac
penten, hexen, va octen bd sung vao propylen.

Dic biét, olefin dugc tao thanh tt hon 13 propylen. Trong truong hop
nay, trong phuong phép san xuét olefin theo sang ché, tdt nhat 1a propylen
duoc san xuat mot cach c6 chon loc st dung etanol [am nguyén liéu tho.

Trong budc hinh thanh olefin, phuong phap cho ruou tiép xtc véi chét
xtc tac theo sang ché 13 khéng bi gi6i han dic biét, va c6 thé cho phép chi dua
ruou vao thiing chira day chét xuc téc.

Céc vi du vé 10 phan tng thuc hién budce hinh thanh olefin bao gbm 10
phan tmg 16p xtc tac cb dinh, 16 phan tng tdng s6i, 10 phéan Ung theo mé, va 1o
phan Ung ban lién tyc. Xét theo khia canh hiéu suét olefin, 10 phan tng 16p xtc
tac c6 dinh hogc 16 phan tmg tang s6i 1 dugc wu tién, va tdt nhét 1a 16 phan
g 16p xtc tac ¢ dinh.

Mic du dang cla rugu dung lam nguyén liéu thd 1a khong bi giéi han
dac biét, xét theo khia canh nang cao hiéu sudt tao thanh olefin va lam cho d&
dang thyc hién phan tmg, t6t hon néu rugu 13 & dang khi tai thoi diém tiép xuc
véi chat xtic téc.

Ngoai ra, tai thoi diém cho ruwou & trang thai khi tiép xtc véi chét xtc
tac trong thung chtta, rwou ciing cé thé duoc nap két hop véi cac hop phén
khéc vao thung chura.

Céc vi du vé cac hop phén khac nhu vay bao gém khi nito, hoi nude, khi

hydro, cacbon monoxit, cacbon dioxit, toan by hodc mdt phan ctia san pham
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duoc thu hdi tir cira xa ctia 10 phéan tmg, va khi mang khéc véi cac khi duge mod
ta trén ddy ma hau nhu khong phan tmg véi rugu ma dung lam nguyén li€u tho
va olefin dugc tao thanh.

Mic du luong chét xuc tac duge st dung 1a khong bi gidi han dac biét,
t6t hon 1a luong nay ndm trong khoang tir 0,000002 tin dén 0,02 tin trén mot
tAn rugu. Ngoai ra, tbc do cép ruou cé thé 13, vi du, ndm trong khoang tur 0,002
tan/gidr dén 200 tAn/gid, va tdt hon 1a nim trong khoang tir 0,02 tin/gid dén 20
tan/gid trén mot tan chét xuc tac.

Ngoai ra, mdc du nhiét d6 ma tai dé ruou dung lam nguyén liéu thd
dugce cho tiép xtic véi chét xic tic & budc hinh thanh olefin 13 khong bi giéi
han dic biét mién 14 nhiét d6 nay nim trong khoang tir 300 dén 700°C, tbt nhat
14 ndm trong khoang tir 350 dén 600°C. Bing cach tién hanh phan tmg & nhiét
dé nim trong khoang nhiét do nay, co thé ngan chan sy giam do chon loc
olefin.

Ngoai ra, ap suét phan tmg & budc hinh thanh olefin t&t hon 1a 4p suét
du 50 kPa hoic 16n hon, t6t hon nita 13 4p suét du 150 kPa hoic 1én hon, van
t6t hon nita 14 4p sudt du nim trong khoang tir 150 dén 20,000 kPa, va tdt nhat
1a 13 4p suét du ndm trong khoang tir 450 dén 1,000 kPa. O day, ap suit du chi
ap suét dugc biéu thi trén co s& ap suat khi quyén, va gia tri thu dugc bang
céch cong 4p suét khi quyén voi ap suét du 13 4p sudt tuyét ddi.

Thoi gian tiép xdic gifra ruou va cht xuc tac 13 khong bi gidi han dac
bi€t, va vi dy, trong truong hop thyc hién tinh toan trong khi gidm lugng
nguyén liéu thoé duoc st dung cho phan Umg thanh lugng khi & 25°C va 1 atm,
thoi gian tiép xac nim trong khoang tir 0,001 gidy dén mot gid, va tdt hon 1a tir
0,1 gidy dén mét phut.

Ngodi ra, t6t hon néu hiéu suét cua olefin ma cé sb nguyeén tir cacbon

nhi€u hon it nhat 1a mot nguyén tir so véi sO nguyén tir cacbon clia ruou ding
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lam nguyén liéu tho 13 cao hon. Hiéu suét ciia olefin tSt hon 13 1% hodc cao
hon, t6t hon nita 12 5% hodc cao hon, va van t6t hon nita 13 10% hodc cao hon.

O day, hiéu suét cua olefin c6 thé duge xac dinh b%mg {(sé mol cacbon
cua olefin duogc tao thanh, ma co s6 nguyén tir cacbon nhiéu hon it nhét 13 mot
nguyén tir so voi sb nguyén tir cacbon cia rugu )/(sé mol cacbon cia rugu
dugc st dung cho phén tng) x 100 (%)}.

3. Polyolefin va oxit olefin

Polyolefin theo sang ché duoc san xuét bang cach polyme hoa olefin thu
duoc nhd phuong phip san xuit olefin theo sang ché duoc mb ta trén day.
Polyolefin dugc dai dién béi polypropylen 13 khéng dat va c6 cac tinh chét co
hoc tuyét voi, va do do, n6é dugce st dung lam vat liéu két cu trong nhiéu linh
vuec.

Céc vi du vé& phuong phép san xuét polyolefin nhu vay bao gbm phuong
phap trong d6 olefin hodc hdn hop olefin duge cho phép phan tng & thé khi
hodc thé 16ng véi sy c6 mit cta chét xic tac polyme hod; va phwong phép
trong d6 sau khi polyme hoa dé tao thanh polyme don, olefin khac hodc hén
hop olefin dugc polyme hod. Cac vi du dugc uvu tién vé polyolefin bao gdm
homopolyme ctia propylen; chit copolyme ngau nhién ctia propylen va etylen;
va ché phim trén co so polypropylen thu duoc bang cach tao ra homopolyme
cta propylen & budc dau tién va tao ra chét copolyme ngau nhién cua propylen
va etylen ¢ budc thi hai.

Ngoai ra, oxit olefin theo sang ché dugc san xudt bang cach, vi du, oxy
hod olefin thu dugc béi phuong phép san xuét olefin theo sang ché duoc mé ta
trén day. Oxit olefin dugc dai dién bdi oxit propylen la quan trong trong trong
céng nghiép dudi dang nguyén liéu tho trung gian d6i voi hoa chéat cong
nghiép, nhua tong hop, cao su, va cac chét liéu tuong tu. Cac vi du vé phuong

phép san xuét oxit olefin bao gdm phuong phap trong d6 olefin duogc cho tiép
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XUac vOi peroxit voi sy cd mat cua chat xic tdc dé san xuat oxit olefin; va
phuong phép trong doé clohydrin dugc san xuat tir olefin va clo, va clohydrin

duoc cho tiép xtic vdi bazo nhu canxi hydroxit.
Vi du thye hién siang ché

Céc phuong 4n cia sang ché dugc md ta cu thé hon dudi day boi cac vi
du minh hoa. Hién nhién, sang ché khong bi gidi han bdi cac vi du dudi day,
va c4c hinh thirc khac nhau vé céc chi tiét c6 thé duge thuc hién.

Vidul

(1) Didu ché chét xuc tac A:

Diéu chinh ¢& hat ctia bdt ziricon oxit (RSC-HP, duoc mua tir Daiichi
Kigenso Kagaku Kogyo Co., Ltd.) ndm trong khoang tir 0,3 dén 0,6mm bang
cach sang, nho d6 thu dugce chit xtic tac d& san xuét olefin. Sau day, chit xtc
tac nay duoc goi 1a “chat xtic tac A”.

Hién nhién, mau nhiu xa bot tia X cua chit xtic tic A di xac nhan réng
cAu tric tinh thé cua chét xdc nay 14 tinh thé don nguyén.

(2) San xuét propylen:

Nap 0,50g chét xuc tac vao dng trong sudt c6 dién tich thiét dién ngang
12 0,85cm?, va nap khi hén hop etanol/nito c6 néng d6 etanol 13 33% theo thé
tich véi tdc dd 11ml/phut vao dng phan tmg va dé cho phan ting & 4p suét khi
quyén va nhiét d6 400°C (thoi gian tiép xtic: 2,8 gidy). Khi thodt ra tir clra xa
khi cta éng phan tng dugc phan tich bing phuong phap sic ky khi dé xac
dinh hiéu suit va tbc d6 tao thanh propylen. Cac qua phan tich thu duge dugce
thé hién trong bang 1 sau day.

Vi du so sanh 1

(1) Didu ché chat xuc tac B:
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Didu ché chit xuc tac trong d6 niken dwoc mang trén chit mang lam tir
silic theo phuong phép duwoc mé ta trong WO 2007/083684 A. Viéc diéu ché
chét xuc tac duge thuc hién theo cac quy trinh sau.

Pha tron 306g silic dang keo (SNOWTEX (nhan hiéu da dang ky) 20,
duoc mua tir Nissan Chemical Indusfries, Ltd.), 225g dodexyl trimetyl amoni
bromua, 71g dung dich nuéc natri hydroxit 4N, va 705g nudc trao ddi ion, va
gia nhiét hdn hop ndy & nhiét d6 140°C trong khoang thoi gian 48 gid & trang
thai dé yén. Sau d6, loc hdn hop thu dugc, va lam kho phan cin loc, thu duoc
nguyén li€u da dugc lam kho.

B6 sung 8g nguyén liéu di dugc lam khé vao 80g nude trao ddi ion, sau
d6 bd sung dung dich chira 1,1g niken nitrat hexahydrat d hoa tan trong 81g
nuée trao d6i ion vao dung dich thu duge néu trén, va gia nhiét hdn hop nay &
nhiét d6 80°C trong thdi gian 20 gio. Sau d6, loc hdon hop thu duoc, va lam
kho phﬁn can loc va gia nhiét trong khong khi & nhiét d6 550°C, nho do6 thu
duge Ni-MCM41. Chét xuc tac nay sau day dugc goi 1a “chét xic tac B”.

MAu nhiéu xa bot tia X di xac nhan chit xic tac B thu duoc c6 clu tric
luc giac, va chét xuc tac B c¢6 dién tich bé mat BET la 844m2/g va né)ng do
niken la 3,6% theo trong lugng.

(2) San xuét propylen:

Propylen dugc san xuét theo cach tuong tu nhu trong vi du 1, ngoai trir
viée str dung chat xtc tac B thay cho chét xtc tac A. Cac két qua duoc thé hién

trong Bang 1 dudi day.
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Bang 1
‘. Thé
, {fr};‘r’ll tich |Nhiétdo| .. . |Téc do tao
Chét xtc| “%® , |chit |phan ? thanh C3’
, chat xuc| g C3 , 1.1
tac tAc xuc ung (%) (g-C3* h" mL-
© tac (°C) ° chét xuc tac™)
, ° (mL)
Vidg1 |Chat xte ) s, 0,50 | 400 13 0,066
tac A
Vi du so | Chit xtc
ahl | the B 0,50 2,0 400 10 0,013

Hién nhién, trong bang 1, “C3’” dé chi propylen (sau day duoc 4p dung
tuong tu); hiéu sudt trong “hiéu sudt C3” duge xac dinh bang {(sb mol cacbon
trong propylen dugc tao thanh)/(s6 mol cacbon trong ruou dugc str dung cho
phan tng) x 100 (%)}; va “td¢ d6 tao thanh C3” dé chi khéi luong propylen
duoc tao thanh trong 1 gio trén 1 mL chét xdc tac.

Nhu di duge trinh bay trong bang 1 néu trén, & vi du 1, khéi lugng (hiéu
suat) propylen dugc tao thanh trong 1 gid trén mot mL chét xtc tac 13 rét 16n,
so v&i vi du so sanh 1.

Vidu?2

(1) Didu ché chét xuc tac C:

Piéu chinh ¢& hat cta bdt ziricon oxit (RSC-HP, dugc mua tir Daiichi
Kigenso Kagaku Kogyo Co., Ltd.) ndm trong khoang tir 0,18 dén 0,3mm bang
céch sang, nhd d6 thu dugc chit xuc tac dé san xuét olefin. Chét xuc tac nay
sau day duoc goi 1a “chét xuc tac C”.

(2) San xuét propylen:

Cho 1,00g chét xtc tac C vao 6ng trong sudt c6 dién tich mat cit ngang
12 0,83 cm? Nap 1an luot khi etanol véi téc do 3ml/phit, khi nito véi toe do
3ml/phut, va hoi nude véi tée d6 6ml/phit vao éng phan ing va cho phan g

dudi 4p sudt du 500 kPa & nhiét d 450°C.
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Sau khi bét dau nap etanol 180 phut, khi thoat ra tir cira x4 khi cia éng
phan tng duoc phan tich bing phuong phép séc ky khi dé xac dinh sy chuyén
hoéa etanol va hiéu sudt ctia san pham. Cac két qua duoc thé hién trong bang 2.

Trong bang 2, “EtOH” & chi etanol; “H,0” dé chi nudc; “C3°” dé chi
propylen; “C2°” @ chi etylen; “C2” dé chi etan; “C2s” d& chi etylen + etan;
“C3” dé chi propan; “C3s” dé chi propylen + propan; “C4s” d& chi isobuten +
1-buten + trans-2-buten + cis-2-buten + 1,3-butadien + n-butan + isobutan; va
“BTX” d chi benzen + toluen + o-xylen + m-xylen + p-xylen (sau day duoc
ap dung tuong tu).

Nghiém nhién, hiéu suét timg san phim duoc xac dinh bang {(sé mol
cacbon mdi san phdm ctra x4 cua éng phan tmg)/(sé mol cacbon etanol dugc
str dung cho phan Umg) x 100 (%)} (sau day dugc xac dinh tuong tu).

Su chuyén d6i duoc x4c dinh bing {1 — (s6 mol cacbon cua etanol sau
phan mg)/(sb mol cacbon cua etanol dwoc nap) x 100 (%)} (sau day duoc ap
dung tuong tu).

Vi du so sanh 2

(1) Biéu ché chit xuc tac D:

Zr-modified ZSM-5 (80) da dugc san xuét bang cach ap dung phuong
phép dugc mo ta trong Catalysis Letters (2009), pp.364-369.

Cu thé, cho 3g NH4 loai ZSM-5 (CBV8014, dugc mua tir Zeolyst
International, Inc.) vao dung dich nudc chira ZrO(NO;),-2H,0 (0,13 g) di hoa
tan trong 40 mL nudc tinh khiét (ty 1€ mol ziriconi/nhdm = 0,4), va lam kho
hdn hop & nhiét dd 50°C nho thiét bj bay hoi va sau d6 lam khé & nhiét do
100°C trong thoi gian khoang 5 gid. Sau d6, hop phdm duoc nung trong khong
khi & nhiét d6 540°C trong thoi gian khoang 4 gior & du diéu kién thu duge
Zr-modified ZSM-5 (80).
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Zr-modified ZSM-5 (80) d& duoc diéu chinh ¢& hat nim trong khoang
tir 0,18 dén 0,3mm béng cach sang, nhd d6 thu dugc chét xtic tac dé san xuét
olefin. Chét xic tac sau day dugc goi 1a “chét xuc tac D”. Nong do ziriconi
trong chét xuc tac D 13 1,5% theo khéi luong. Nghidm nhién, do chét xuc tac D
c¢6 dién tich bé mit 431m*/g va ndng d6 ziriconi 1,5% theo khéi luong, gia
dinh ring ziricon oxit tao thanh 16p don phan tir (trong trudng hop dé, dién
tich tré nén cuc dai), dién tich bé mit ziricon oxit chtra trong 1g chét xuc tac D
s& khong nhiéu hon 21m?, tuong tu dién tich bé mit ziricon oxit s& khong
nhiéu hon 5% dién tich bé mit clia chét xtc tac D theo tinh toén.

(2) San xuét propylen:

Cac budc tuong tu nhu cac budc ¢ vi du 2 duge thuc hién, ngoai trir
viée st dung 1,00g chit xtc tac D, va su chuyén héa etanol va hiéu suét cta
san phdm dugc xac dinh. Céc két qua duoc thé hién trong bang 2 dudi day.

Vi du so sanh 3
(1) Piéu ché chit xuc tac E:

Nghién thanh b6t 0,50g nhém hinh cau (KHO-12, dugc mua tir
Sumitomo Chemical Co., Ltd.) va phan loai thanh ¢& nim trong khoang tir 0,3
dén 0,6mm, nhd d6 thu dugc chét xuc tac dé san xuit olefin. Chét xtc tac sau
day duoc goi 1a “chét xtc tac E”.

(2) San xuét propylen:

Cho chét xtic tac E vao ng trong sudt c6 dién tich mat cét ngang 13 0,85
cm?, va nap khi hdn hop etanol/nito c6 ndng do etanol 1a 33% theo thé tich vé6i
tdc @6 11ml/phit vao dng phan tmg va cho phan tmg & didu kién ap suat khi
quyén va 450°C. Khi thoét ra tir cira x4 khi cua 6ng phan mg duoc phan tich
bing phuong phép sic ky khi dé xac dinh su chuyén héa etanol va hiéu suét

mdi san pham. Cac két qua dugc thé hién trong Bang 2 duéi day.
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So v6i chét xtic tic D ma trong d6 bé mit vé co ban khéng bao gdbm
ziricon oxit va chit xuc tac E ma 1a chit xuc tac axit rdn, chat xac tic C ma
tuong Umg voi sang ché c6 dd chon loc cao dbi véi olefin c6 sb nguyén tir
cacbon nhiéu hon it nhat 13 mot nguyén tir so v6i s6 nguyén tir cacbon cia
etanol.

Vidu3

Cho 1,02g chit xuc tac C vao dng trong subt c6 dién tich mit cét ngang
12 0,071 cm® Cho 1an luot khi etanol vé6i tbc d6 2ml/phut, khi nito véi tde do
2ml/phut, va nudc & dang hoi nudce véi tdc do Oml/phut, 2ml/phat, 10ml/phut,
20ml/phut, hodic 30ml/phut vao dng phan tmg va cho phan tmg & diéu kién ap
sudt khi quyén va nhiét do 410°C. Khi thoat ra tir cira xa khi ctia dng phan tng
duoc phan tich bang phuong phap sic ky khi dé xac dinh sy chuyén hoa cua

etanol va hiéu suét propylen. Céc két qua duoc thé hién trong Bang 3 dudi day.

Bang 3
’Cl;gng Sggg; Téc d6 dong gggg chg;?f Ty 1& | Chuyén Hiéu
, chay EtOH H2O/EtOH | hoa suat C3

chay H,O

(ml/phut) | (ml/phut) (ml/pht) (mol/mol) | (%) (%)

6 2 0 0 100 9,6

8 2 2 1 100 19,0

16 2 10 5 100 25,0

26 2 20 10 97,0 21,3

36 2 130 15 83,0 10,8

Tir bang 3, hiéu suit C3’ (propylen) tré nén cao 1én cing vdi sy gia tang
tbc d6 nude. Két qua 13, 1dy cac két qua cta sy chuyén hoa dé xem xét, c6 thé
cho ring truong hop trong 6 ty 18 H,O/EtOH xAp xi 5 14 hitu dung nhét.
Vidu4

Cho 1,02g chét xuc tac C vao ng trong sudt c6 dién tich mat cit ngang
13 0,071 cm®. Nap lan luot khi etanol v6i tbc d6 3ml/phut, khi nito véi téc do

6ml/phit, va nudc & dang hoi nude véi toe do 3ml/phit vao éng phan tng va
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cho phan tmg dudi 4p sudt du 0 kPa, 100 kPa, 200 kPa hogc 500 kPa & nhiét
d6 450°C. Khi thoat ra tir ctra xa khi ctia dng phan tmg dugc phan tich bing
phuong phap sic ky khi dé& x4c dinh sy chuyén héa etanol va hiéu sult
propylen. Céc két qua duoc thé hién trong bang 4 dudi day.
Vidu5

Céc budc tuong tu nhu cac bude ¢ vi du 4 dugce thyc hién, ngoai trir khi
etanol voi tbe do 3ml/phit, nap 14n luot khi nito véi tbe dd 3ml/phut, va hoi
nude véi tbe d6 6ml/phut vao éng phan Gng va ap suét phan tng la 500 kPa
dudi dang 4p sudt du, va su chuyén héa etanol va hiéu suét ciia propylen duoc

xéc dinh. Céc két qua duoc thé hién trong bang 4 dudi day.

Bang 4
‘ £ Téng s6 | Toc d6|Téc dd o
A}féfluat tbe do|dong |dong |Ty 18| Chuyén |5
P dong | chay chay H20/EtOH | héa
ung C3

chay EtOH H,O

(kPaG) | (ml/phut) | (ml/phtt) | (ml/phit) | (mol/mol) | (%) | (%)

0 12 3 3 1 100|142
Vidy [100 |12 3 3 I 100|174
4 [200 |12 3 3 1 100 193
500 |12 3 3 1 100 23.6
Vlsd‘-‘ 500 |12 3 6 2 100|292

Tir bang 4, 4p suét du cang cao thi hiéu sudt C3’ (propylen) cang cao.
Nhu vy, bang cach nang cao ty 16 H+O/EtOH thi hiéu sudt C3’ (propylen)
cling trd nén cao hon (vi du 5).
Vidu6

(1) Pidu ché chat xtic tac F:

Hoa tan 26,2g ziriconi oxyclorit octahydrat trong 60,1g nuéc tinh khiét,
va cho 30% nudc amoniac vao cho dén khi d6 pH cua dung dich dat gia tri 3.
Khudy dung dich trong thoi gian khoang 1 gio, thu dugc chit két tia chia tién

chét ziricon oxit & dang gel. Thu hdi chét két tia chira tién chét ziricon oxit tir
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dung dich bang cach loc va rira sach bang 200mL nuéc tinh khiét. Pem gia
nhiét chat két tiia chira tién chét ziricon oxit da duoc rira trong khong khi &
nhiét d¢ 110°C trong thoi gian khodng 12 gio va sau d6 ¢ nhiét d6 450°C trong
thoi gian khoang 3 gio, nhd dé thu duogc ziricon oxit dd dwoc nung. Ziricon
oxit di dwgc nung dwoc nghién va didu chinh ¢& hat thanh ¢& ndm trong
khoang tir 0,3 dén 0,6mm brflng cach sang. Sau do, hat nay duoc rira bé'mg nudc
tinh khiét va 1am kho & nhiét d6 110°C dén khéi luong khong d6i, nho d6 thu
duogc ziricon oxit khod. Ziricon oxit kho duoc nghién va diéu chinh ¢& hat thanh
¢& ndm trong khoang tir 0,18 dén 0,3mm bing cach sang, nhd d6 thu duoc chét
xuc tac dé san xuét olefin. Chét xuc téc nay sau day duoc goi 1a “chét xtc tac
F”. Do nhiéu xa tia X cho thiy chét xtc tac F 1 ziricon oxit tinh thé t dién.

(2) San xuét propylen:

Cho 0,50g chét xuc tac F vao 6ng trong sut c6 dién tich mit cét ngang
13 0,071cm®. Nap lan luot khi etanol v6i téc d6 3ml/phat, khi nito véi tde do
6ml/phit, va nuéc & dang hoi nuée véi tée do 3ml/phut vao éng phan tGng va
cho phan tmg dudi ap suat du 200 kPa & nhiét d6 450°C. Khi thodt ra tir ctra xa
khi cta dng phan tmg dwoc phan tich bang phwong phép sic ky khi dé xac
dinh su chuyén hoa ctia etanol va hiéu suét propylen. Cac két qua duoc thé
hién trong bang 5 duéi day. So voi vi du 4 sir dung chét xuc tac C 1a ziricon
oxit tinh thé don nguyén, trong truong hop sit dung chit xuc tac F 13 ziricon
oxit tinh thé tir dién, hiéu suét propylen cao trong khi lugng chat xuc tac chi

bang mdt nira.
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Bang 5
qu suat Tiongﬂso Tf)c do 7 Tf)c do Ty1e Chuyén H1?u
phan toc do dong chay | dong chay H2O/EtOH | hoa suat
ung dong chay | EtOH H,0 C3
(kPaG) | (ml/phtt) | (ml/phat) | (ml/phtt) | (mol/mol) | (%) (%)

Vi

du | 200 12 3 3 1 100 21,3

6

Kha nang ing dung trong cong nghiép

Sang ché c6 thé duoc str dung phi hop trong linh vuc san xuit nguyén

liéu hoa chat thd, dic biét 1a linh vuc san xut céc olefin c6 kha nang dung lam

nguyén liéu thé cho céc polyolefin va cac oxit olefin.
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YEU CAU BAO HQ

1. Chét xtc téc rén dé san xuét olefin tir ruou, olefin thu duoc ¢ sb nguyén tir
cacbon nhiéu hon it nhat 13 mét nguyén tir so véi sé nguyén tir cacbon cla
rugu nay, trong do:

ty 1€ cla ziricon oxit trén bé mat ctia chat xuc tac 1a 50% dién tich hodc
16n hon.
2. Chét xuc tac theo diém 1, trong dé chit xuc tac nay chi bao gdm bdt ziricon
oxit va san pham dic ziricon oxit.
3. Chéit xuc tac theo diém 1 hoic 2, trong do rugu la etanol, va olefin la
propylen.
4. Chét xuc tac theo diém bat ky trong sb cac diém tir 1 dén 3, trong d6 ziricon
oxit ¢é céu truc tinh thé t& dién hodc tinh thé 1ap phuong.
5. Phuong phap san xuét olefin bao gdm budc tao thanh olefin bang cach tao
ra olefin tir ruou, olefin thu dugc c6 sb nguyén tir cacbon nhiéu hon it nhét 1a
mot nguyén tir so voi sd nguyén tir cacbon clia rwou nay, trong do:

trong buédc tao thanh olefin ndy, ruou duge cho tiép xtc véi chit xuc tac
theo diém bét ky trong s cac diém tir 1 dén 4 & nhiét d6 ndm trong khoang tir
300°C dén 700°C.
6. Phuong phép san xuit olefin theo diém 5, trong d6 ruou chtra nuéc véi
lwong khéng 16n hon 7 14n s6 mol ctia ruou nay.
7. Phuong phap san xuét olefin theo diém 5 hodc 6, trong d6 ruou duogc cho
tiép xtic v6i chat xtic tic & ap sudt du 1a 50kPa hozc 16n hon.
8. Phuong phép san xuét olefin theo diém bat ky trong s cac diém tir 5 dén 7,
trong do6 rugu la etanol, va olefin 1a propylen.
9. Phuong phép san xut polyolefin chi bao gém cac budec:

san xuit olefin bang phwong phap theo diém bt ky trong sb cac diém tir

5dn7,va
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san xuét polyolefin bing cach polyme héa olefin thu dugc.
10. Phuong phap san xuét oxit olefin chi bao gém céc budc:

san xuét olefin bang phuong phap theo diém bat ky trong s cac diém tir
5dén 7, va

san xuét oxit olefin bang cach oxy hoa olefin thu dugc.
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