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PHUONG PHAP TAI SINH CHAT XUC TAC HYDRO HOA

(57) Séng ch€ dé cap dén phuong phép téi sinh chét xidc tic hydro héa. Cu thé

hon, sing ch€ dé cap dén phuong phap tai sinh chét xic tic hydro héa da bi ngod

doc xtc tac trong qua trinh hydro héa san phdm cta phan dng hydroformyl héa

d¢é tao thanh rugu bang céch dimg su hydro héa trong thiét bi phan ting hydro

hé6a ¢ pha tinh trong d6 chat xic tdc hydro héa dugc héa rén va phun khi hydro

dudi nhiét d6 cao va dp sudt chudn. Phuong phdp nay c6 hiéu qua & chd c6 thé

phuc hoi mot cdch hiéu qua chat xic tdc hydro héa da bi ngo doc xdc téc bang

qua trinh don gian.
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Linh vue ky thuit dwoc dé cip

Sang ché d& cap dén phuong phap tai sinh chit xuc tic hydro héa. Cu thé
hon, sang ché d& cip dén phuong phap tai sinh chat xtic tic hydro hoa di bi ngd doc
xlc tac trong qué trinh hydro hoa sin phidm cia qua trinh hydroformyl héa dé tao
thanh rugu biang cach ding sy hydro hoa trong thiét bi phan @ng hydro héa & pha
tinh, trong do6 chét xtc tac hydro hoéa dugc hoa rin va phun hydro vao dudi nhiét do

cao va ap suat chuan.

Tinh trang k§ thuit cia sang ché

Quy trinh diéu ché aldehyt bdo hoa c6 ciu triic trong d6 hydro va nhém formyl
(-CHO) dugc bd sung vao lién két C=C bang cach cho olefin, cacbon monoxit va
hydro phan Gng v&i nhau véi sy c6 mit cua chét xtc tac da dugc biét rd 1a “phan ung
hydroformyl héa” hodc “phan ing oxo”. Thong thudong, sau d6 aldehyt tao ra dugc
ngung tu va sau d6 dugc hydro hoa thanh ruou tdng hop ¢6 mach don. Viée didu ché
octanol(2-etylhexanol) tir propylen bing cach st dung chit xtic tic c6 rodi 1a vi du
dién hinh cho sy hydroformyl héa.

Vi du v& qu4 trinh hydro héa bao gdm sy hydro héa aldehyt thanh rugu, hydro
héa xeton thanh rugu bac hai, hydro héa nitrit thanh amin bac mét, hydro hda alkyleste
cla axit monocarboxylic béo thanh alkanol, hydro hda alkyleste cta axit dicarboxylic
béo thanh diol béo va tuong tu.

Su didu ché rugu tuong Gng thong qua sy hydro hoa aldehyt da duoc biét dén
va duoc st dung rong rai trén quy md cdng nghiép. Vi du vé su diéu ché nay bao gdm
qué trinh didu ché n-butanol bing cach hydro héa toan bd n-butyl aldehyt duoc tbng
hop tir propylen thong qua qué trinh oxo hoéa, va qua trinh didu ché 2-etylhexanol dugc

st dung 1am chét 1am mém déo bing sy ngung tu aldol ciia butyraldehyt dé thu dugc
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2-etyl-3-hydroxyhexanal, loai hydro ctia 2-etyl-3-hydroxyhexanal dé thu dugc 2-
etylhexanal va khtr 2-etylhexanal va qua trinh tuong tu.

Phéan tmg hydro hoa aldehyt dé didu ché ruou twong tmg duge thuc hién bing
cach chuyén mét ludng pha hoi bao gdm aldehyt va khi chira hydro qua pha xtc tac.
Céc didu kién hydro hoéa dién hinh phu thudc vio céc dic tinh ctia phan Gng hydro hoa
va hoat tinh cta chét xtc tac hydro hoa lua chon.

Phéan Gmg hydro héa thudng dugc thuc hién bang cach st dung thiét bi phan
rng khudy lién tuc (CSTR) dugc nap chit xtc tac hydro hoa chira niken hodc ddng, va
vi du bao gébm su hydro héa trong pha hoi duge tao ra bang céch cho bay hoi aldehyt
1am nguyén liéu ban dau, va thuc hién hydro hoa trong pha 1dng ctia aldehyt ma dugc
dua vao thiét bi phan tng 1am nguyén liéu ban dau.

Tuy nhién, cac phuong phép hydro héa nay co van d& & chd sy tiép xtic khi-
1ong khong dugc thuén loi trong qué trinh phan tmg hydro héa, do d6 lam gidm hiéu
qua cta phan mg, xuit hién cdc phin tng phu khong mong mudn nhu su este hoa,
axetal hoa va ete hda, giam tinh chon loc phan tng hydro héa, va khong thu duoc cac
san phim rugu mong mudn & hiéu suét cao khi c4c san phdm phu ciia phan tng phu
khong dugc tach ra hodc loai bo trong qua trinh tdch hodc tinh ché.

Hon nita, sy hydro hoa aldehyt thuong duge thuc hién béng cach sir dung mot
chét xtc tac don nhu niken hodc ddng, céc chit xuc tac hydro héa ndy bi mAt hoat tinh
xtc tac do héa chit nhu phospho hodc axit va hoat tinh ctia chiing bi giam. Cu thé, khi
stt dung RI/TPP (triphenylphosphin) lam chét xic tac cho sy hydroformyl héa dé diéu
ché aldehyt, mot lugng nho TPP c6 thé con lai trong aldehyt tao thanh, va c6 thé gay
ngd doc xuc tac cho chit xuc tdc mot cach bét 1gi va 1am mét tinh chon loc, khi dugc
dua vao phan tng hydro hoa.

Theo tinh trang k¥ thuét, c6 thé tai sinh chét xuc tac da bi ngd doc xuc tac
b?mg cach loai bo chét ngd doc xuc tac thong qua viéc xr ly & nhiét do cao véi sy ¢o

mit cia oxy hodc bang cach chiét chat ngd doc xuc tac véi axit. Cho muc dich nay, s€
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bét tién do chat xuc tac tach ra khoi thiét bi phan Gng cin phai dugc xtr Iy thém, sau d6
phai loc lai, hodc chit c6 nguy co giy nd nhu oxy hodc khong khi cin phai duoc dua

vao thiét bi phan tng hydro hoa.

Ban chét ky thuit ciia sang ché

Do d6, sang ché dugc thuc hién trén co sé& xem xét céc vén dé néu trén, va
muc dich cia sang ché 1a d& xuit phuong phép ti sinh chét xtc tac hydro hoa da bi
ngd dodc xuc tac trong phan ng hydro héa san phidm ciia phan ng hydroformyl héa,
trong d6 khi chit xic tic hydro héa dugc st dung cho su hydro hoa aldehyt ma da bi
ngd ddc xuc tac va bi giam hoat tinh trong toan bd phan tmg hydro hoa san phim cua
phan ung hydroformyl héa, phuc hdi dwgc hoat tinh cua chét xtc tdc mdt cach higu
quéa theo cach don gidn va co thé thu dugc rugu véi hidu suét cao.

Theo mdt khia canh clia sang ché, ¢6 thé hoan thanh dugc muc dich néu trén
va muc dich khac cta sang ché bing cach dé xuit phuong phap tai sinh chét xtc tac
hydro héa bao gdm céc buéc: cAp san phadm ctia phan tng hydroformyl héa va khi
hydro véo thiét bi phan tmg hydro héa trong d6 chét xtc tac hydro hoa duoc hoa ran
(bude thir nhét); ngirng phan ng hydro héa khi ty 1€ chuyén ddi aldehyt tinh toén tir
lugng cung cip aldehyt va luong giam aldehyt do dugc trong sudt phan mg hydro
héa nhé hon 99,5% (budc thir hai); va cdp thém khi hydro vao thiét bi phan Gng

hydro héa dé tai sinh chit xtc tac (budc thi ba).

M6 ta vin tit cAc hinh v&

Cac muc dich, dac diém trén day va muc dich, déc diém khéc, va cac uu
didm khéc cua sang ché s& dugc hidu d& dang hon tir phan mo ta chi tiét sau day cling
vGi cac hinh v& kém theo, trong do:

FIG. 1 12 mt cit cua thiét bi phan tng hydro hoéa pha tinh dugce st dung cho

mot phuong an theo sang ché;
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FIG. 2 1a biéu dd thé hién mdi twong quan gitta ham luong triphenylphosphin
(TPP) va ty 1é chuyén hoa aldehyt trong phan tmg hydro hoa butyraldehyt; va

FIG. 3 14 biéu dd thé hién anh hudng cua nhiét do & diu vao cia thiét bi phan
g hydro hoa dén ty 1 chuyén héa aldehyt trong su hydro hoa butyraldehyt.
Gidi thich cdc ky hiéu vé cdc phan chinh trong cdc Fig

300: bd phan phan tng hydro hoa

321: thiét bi phan tng hydro héa

322: bd nap aldehyt va khi hydro

323: 16p chét xtc tac cho qua trinh hydro héa

324: d4u ra cua thiét bi phan ting

325: dudng nap aldehyt va hydro

326: duong théo san phim phan tng

M3 ta chi tiét sang ché

Dudi ddy, sang ché s& dugc mo ta chi tiét.

Céac dic diém k¥ thuat cia sang ché dé tim ra cac yéu t& c6 anh hudng 16n
nhét dén su ngd doc xuc tac cta chit xtc tac hydro héa va dé tao ra phuong phép tai
sinh chét xtc tac hydro héa c6 hiéu qua nhat dwge dua vao véi su xem xét cac yéu tb
do.

Nghia 13, tac gia sang ché da giai thich théng qua céac vi du sau ring yéu tb
gdy ra su ngd ddc xtc tac cua chét xtic tac hydro hoa nhét 1a chit xtc tac phan tmg
hydroformyl héa trong sé cac san phdm cta phan tng hydroformyl héa dugc dua vao
trong thiét bi phan tmg, trong d6 chat xuc tic phan ting hydro héa bi héa rin.

Do d6, tac gia sang ché da tim ra duoc anh hudng ctia chit xtc tac phan tmg
hydroformyl héa dén ty 18 chuyén héa aldehyt va phuong phép tai sinh chét xuc tac
hydro héa bao gdm cac bude: nap san phim phan ang hydroformyl héa va khi hydro

vao thiét bi phan Gng hydro héa trong d6 chét xuc tac hydro héa duoc héa ran (budce
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thtr nhét); ngirng phan tng hydro héa khi ty 18 chuyén héa aldehyt tinh toan tir luong
cung cp aldehyt va luong giam aldehyt do duoc trong subt phan tmg hydro héa nho
hon 99,5% (budc thir hai); va nap thém khi hydro vao thiét bi phan tng hydro hoa dé
tai sinh chat xuc tac (budc thir ba).

Chét xtc tac hydro hoéa st dung trong sang ché dé cép dén chét xuc tac bao
gdm, nhung khong gidi han &, chit xtc tic niken hodic chit xuc tac platin, duoc sir
dung dé hydro héa san phdm ctia phan Gng hydroformyl héa thanh rugu. Hon nita, c6
thé st dung thiét bi phan tng hydro héa bt ky da s dung trong sang ché ma khong
gi61 han cu thé midn 13 né c6 thé hoa rin chét xtc tac hydro hoéa. Vi du, ¢ thé lya
chon thiét bi phan tng hydro héa tir thiét bi phan tng khudy lién tuc (CSTR), thiét bi
phan tng dang vong c6 dng khuéch tan va thiét bi phan tmg c6 ting nho giot.

Cu thé, nhu c6 thé xem trong céac vi du sau, trong budc thir nhét, nhiét d6 dau
vao cua thiét bi phan tng hydro héa wu tién nim trong khoang tir 65 dén 85°C theo
ty 18 chuyén hoa aldehyt duge mé ta dudi ddy (xem biéu dd trong FIG. 3).

Hon nita, trong bugc tht nhit, san phdm ctia phan ung hydroformyl héa
dugce nap vao & tdc d6 dong ndm trong khoang tir 0,5 dén 5m/gidy vio trong thiét bi
phan Uing hydro hoa va phan ung hydro héa dugc thuc hién & nhiét 4o nam trong
khoang tir 50 dén 300°C, & 4p sudt nim trong khoang tir 100KPa dén 10.000KPa va
& ty 16 mol ctia aldehyt (san pham ctia phan Gng hydroformyl héa) véi khi hydro nim
trong khoang tir 1:1 dén 10:1.

Sang ché cling dic trung & chd, trong bude thir ba, khi hydro duogc nap & téc
d6 dong nam trong khoang tir 0,5 dén 3 m/gidy vao trong thiét bi phan ting hydro
héa. Ly do cho tdc dd nay 1a khong can thiét phai c6 téc 6 dong hydro cao qué, do
budc thir ba c6 thé dugc hoan thanh hoan toan béng cach thu lai hoat tinh cua chét
xuc tac bi ngd doc xuc tdc & nhiét do cao va & ap sudt chudn, trong khi phun khi
hydro vao & lugng tuwong tw véi didu kién sir dung cho thiét bj phan tng hydro hoa.

Vi dy, vu tién tdc do dong nim trong khoang tir 0,5 dén 1 m/gidy.
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Hon ntta, budc tht ba uwu tién dugc thuc hién & nhi€t 4 cao nim trong
khoang tir 140 dén 220°C va & ap suét chudn nim trong khoang tir 1 dén 2 bar
(100KPa dén 200KPa). Diéu kién nhiét do cao duoc xac dinh dé dua vao trong su
xem xét viéc thu lai hoat tinh cua chét xtc tac, nim trong khoang tir 40 dén 220°C, vi
du tir 180 dén 200°C. Hon nita, khi nhiét d6 phan tng ting trong phan tng hydro
hoa, tbc do ngd ddc xuc tac (bét hoat) cua chét xtc tac hydro héa cé thé tri hodn lai
dugce d& dang théng qua chit xtc tac hydroformyl héa c6 TPP (xem vi du tht nghiém
3). Hon nita, diéu kién ap sudt chudn dugc dua ra khi xem xét dén hidu qua phan
ung, vi du khodng 100KPa.

Ul tién, budc thtt ba dugc thuc hién trong khoang thoi gian it nhit 12 5 gid
hodc 1au hon duéi cac diéu kién da dé cép trén day dé tai sinh c6 hiéu qua chét xtc
tac hydro hoéa, va buédc thir nhét duoc lap lai dé tai sinh c6 hidu qua chit xtc tac
hydro héa trong qua trinh hydro hda.

Hon nita, ty 1& chuyén héa duoc dé xuét 1a mot thong s6, chi mirc do chét xuc
tac hydro héa bi ngd doc xtc tac do san phadm cia phan @ng hydroformyl héa. Ty 1&
chuyén héa aldehyt duogc tinh toan tr phuong trinh sau, nhung sang ché khéng bi
gidi han ¢ phuong trinh nay.

Phuong trinh 1
Ty 18 chuyén héa aldehyt (%) = lugng aldehyt giam / lugng aldehyt cung cép x 100

Cu thé, ty 1& chuyén hoa aldehyt, trong thoi gian ma phan tng hydro héa
dirng lai trong sang ché dugc dé xudt wu tién 14 99,9%, wu tién hon 12 99,95%. Khi ty
1 chuyén héa nay thdp hon muc dd xac dinh, aldehyt khong thé chuyén héa thém
thanh reou duoc nira. Didu ndy c6 nghia ring chit xuc tac hydro hoéa bi mAt hoat tinh
xuc tic dang ké.

Chét xtc tac hydroformyl héa ma duoc biét dén gay mét hoat tinh xuc tac
ctia chét xuc tac hydro héa 16n nhit nghia 14 chit xuc tac thuong duge st dung cho

phéan ung hydroformyl héa nhu triphenylphosphin (TPP) hodc triphenylphosphin oxit
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(TPPO), va sang ché khong bi giéi han & cc chét xtc tac nay.

Hon nita, thuat ngit “aldehyt” st dung & ddy dé cap dén it nhat mot chat dugc
chon tir nhém bao gdm formaldehyt, axetaldehyt, propionaldehyt, n-butyraldehyt,
isobutyraldehyt, n-valeraldehyt, iso-valeraldehyt, n-hexaaldehyt, n-heptaaldehyt, n-
octanal, 2-etylhexanal, 2-etylhexenal(etylpropylacrolein), n-dexanal, 2-etylbutanal,
propargylaldehyt, acrolein, glyoxal, crotonaldehyt, furfural, aldol,
hexahydrobenzaldehyt, alpha-xitronllal, xitral, cloral, trimetylaxetaldehyt,
dietylaxetaldehyt, tetrahydrofurfural, phenylaxetaldehyt, xinamaldehyt,
hydroxinamaldehyt va hdn hgp cta chung, nhung aldehyt khong bi gigi han & céc
chét nay.

Hdn hop phan tng con lai trong thiét bi phan tng hydro héa & pha tinh sau
khi tach ruou ra khoi hdn hop phan tng c6 thé duge cép lai cho thiét bi phan tng
hydro hoéa.

Dudi ddy, sang ché s& duoc mo ta chi tiét ciing v6i tham khao céc hinh vé&
dinh kém.

FIG. 1 minh hoa thiét bi phan ing hydro héa aldehyt theo mdt phuong 4n
trong sang ché. Bé tham khao, cac bod phén thiét bi chudn khac nhau nhu van, nhiét
ké va bd didu ap duoc sit dung cu thé trong thiét bi, ma ngudi c6 hiéu biét trung binh
v& linh vuc nay c6 thé dé dang biét dugc, khong duoc thé hién trén FIG. 1. Nhu duoc
thé hién trén FIG. 1, bd phan 300 trong thiét bi phan tng hydro héa cé thé bao gdm
b6 nap 322 dé nap ddng thoi aldehyt pha 16ng va khi hydrogen pha khi vao thiét bi
phan ng hydro héa 321; 16p chét xuc tac cho qua trinh hydro héa 323; va dau ra ra
324 cua thiét bi phan ung duge bd tri & phin phia duéi cia thiét bi phan tmg dé thdo
hén hop phan tng hydro héa. B nap 322 wu tién duge dé xuét trong phan phia trén
bén trong thiét bi phan tng hydro héa 321.

Nghia 1a, aldehyt va hydro ma dugc nap ddng thoi vao thiét bi phan tng

hydro hoéa 321 di qua 16p chit xuc tac hydro hoa, vi du, 16p xuc tac niken 323, dugc
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c¢b dinh trong trong thiét bi phan tng hydro héa 321, va cling mdt ltc, bd sung hydro
vao aldehyt dé cho ra hdn hop phan Gng. Hon hop phan tng 1a huyén phii dic bao
gdm, chit muc tiéu, rugu (vi du, 2-etylhexanol), ciing nhu aldehyt khong chuyén
hoéa, san pham phu cta phan Gmg va chét twong tu.

Aldehyt dugc st dung 1am nguyén liéu ban dau trong séng ché vu tién chua
tir 1 dén 20 nguyén t cacbon va mdt hodc nhidu nhém aldehyt. Cu thé, nhu da mo ta
trén ddy, aldehyt c6 thé 1a formaldehyt, axetaldehyt, propionaldehyt, n-butyraldehyt,
isobutyraldehyt, n-valeraldehyt, iso-valeraldehyt, n-hexaaldehyt, n-heptaaldehyt, n-
octanal, 2-etylhexanal, 2-etylhexenal(etyl propyl acrolein), n-decanal, 2-etylbutanal,
propargyl  aldehyt, acrolein, glyoxal, crotonaldehyt, furfural, aldol,
hexahydrobenzaldehyt, alpha-xitronllal, xitral, cloral, trimetylaxetaldehyt,
dietylaxetaldehyt, tetrahydrofurfural, phenylaxetaldehyt, xinamaldehyt,
hydroxinamaldehyt, hdn hop ctia chiing hodc chét twong tu.

Pudng kinh bd nap trong thiét bi phan Gng hydro héa phu thudc vao kich ¢&
ctia thiét bj phan tng hoic téc d6 dong chiy uu tién niam trong khoang tir khoang 1
dén khoang 500mm. Aldehyt dugc nap vao trong thiét bi phan tmg hydro héa & tdc
d6 nidm trong khoang tir khoang 0,5 dén 5 m/gidy. Khi nap aldehyt & tdc do khong
d6i, ciing nap hydrogen vao thiét bi phan tng hydro héa. Ty 1& mol cua aldehyt va
hydrogen dugc nap vao trong thiét bi phan tmg hydro héa wu tién nim trong khoing
tir 1:1 dén 10:1. Phan tng hydro héa dugc thuc hién & nhiét do nam trong khoang tir
50 dén 300°C va & 4p sudt chudn tir 100 dén 10.000KPa.

Hon nita, mic di c6 thé st dung thiét bi phan tng khudy lién tuc (CSTR), uu
tién st dung thiét bi phan tung lién tuc c6 dng khuéch tan, do su tiép xtc khi-l1éng
trong qué trinh hydro héa dugc dé dang va hiu qué phén tng c6 thé duoc ting thém.

Phan ng hydro hoa tai sinh lai mot san phdm (hdn hop phan @ng) lam chét
phan ng (nguyén li¢u ban d4u) thong qua thiét bi phan tGng huyén phd dic tuin

hoan. Hn hop phéan @ng thu dwgc tir phan phia dudi cta thiét bi phan tng hydro héa
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12 huyén phu dic bao gdm ruou ciing nhu aldehyt khéng chuyén hoéa, san phdm phu
ctia phan tng va chét tuong tu.

Ruou, chit muc tiéu, dugc tach ra khoi hdn hop phéan Gng bﬁng cach st dung
b6 loc. Viée tach rugu 1a chit muc tiéu ra khoi hdn hgp phén Gng cé thé duoc thuc
hién thong qua bd loc nhu b loc mang. Huyén phil con lai sau khi tich ruou ra khéi
hdn hop phan tng duge nap théng qua mot voi & phan phia trén ciia thiét bi phan ing
hydro hoéa quay trd lai vao trong thiét bi phan tmg hydro héa.

Luac nay, khi ty 1€ chuyén héa aldehyt do dugc nhd hon 99,5%, dung viéc
nap aldehyt vao trong thiét bi phan tng hydro héa pha tinh va phun khi hydro vao, dé
thu lai duoc hoat tinh xuc tac cua chit xuc tic hydro héa da bi mat hoat tinh xuc tac
do san phdm cta su hydroformyl héa, cu thé, do chét xtc tac sy hydroformyl héa &
nhiét d6 cao va 4p suit chudn. Thoi gian tai sinh wu tién kéo dai it nhit 5 gio dé c6
thé thu lai day du hoat tinh ctia chit xtc tac.

Hon nita, nhu c6 thd xem tr cac vi du sau, khi nhiét d6 & dau vao cua thiét bi
phén @ng hydro hoéa 14 50°C, ty 1 chuyén héa giam xudng 30%, mit khéc, khi nhiét
d6 du vao cua thiét bi phan tng 1a 80°C, ty 18 chuyén hoéa giam xudng dén khoang
95% trong khoang thdi gian x4c dinh trudc. Didu nay c6 nghia 1 nhiét do & dau vao

wu tién cu thé & trong khoang nay.

Vi dy thye hi¢n sang ché

Dudi day, sang ché s& dugc mo ta chi tiét hon cung véi sy tham khéo cac vi du
sau. Tuy nhién, cac vi du ndy duoc dua ra chi & minh hoa va khdng nhim lam gi6i
han pham vi bdo ho cia sang ché.
Vi du thir nghiém 1: Anh hwéng ciia TPP dén qud trinh hydro héa

Vi du nay dwogc thuc hién dé phan tich anh huéng cia triphenylphosphin (TPP)
thuong st dung 1am chét xuc tac sy hydroformyl hoa dén qua trinh hydro héa va thuc

hién th@ nghiém phan Ung trong khi xen k€ didu kién trong d6 TPP & trong 6ng nap

-10-



21093

ctia thiét bi phan ung hydro hoéa 321 véi diéu kién trong d6 TPP khong & trong 6ng nap
cta thiét bi phan tng hydro héa 321.

NgmdamumMgmnmmumgSg@ﬂmcm&HMngﬁmkMVﬁgmacm
TPP lam nhom d6i ching trong thoi gian 8 gid. Sau d6, trong thoi gian 14 gid, nap
TPP vao éng nap. Lic nay, ndng dd TPP trong éng nap duoc didu chinh dén 0,3%
(300 phén triéu). Do d6 gia tri do dugc dugc tong két thanh biéu dd trong FIG. 2.

Nhu dugce thé hién trén FIG. 2, ty 18 chuyén hoa giam xudng 60% trong thoi
gian 6 gio do nap TPP vao, va khong thu lai duogc ty 1€ chuyén héa ban ddu, du cho
TPP d3 bi 14y ra khoi 6ng nap.

Do d6, tir cac két qué nay, co thé cho réng TPP hoat dong lam chét ngd doc
xuc tac cia chit xuc tac hydro héa BAL.

Vi du thir nghiém 2: Thir nghiém tdi sinh chat xic tdc hydro héa da bi mat hoat tinh
xuc tac do TPP

Vi du nay 1a vi du thtr nghiém dé x4c dinh su tai sinh chét xuc tac da bi mét
hoat tinh do TPP bang céach xi 1y véi hydro.

Déu tién, cd ging ting nhiét 40 & trang thdi trong d6 nglng cho dong chét
phan Gng léng chdy vao trong thiét bj phan tng hydro héa 321 trong FIG. 1 va chi
phun hydro vao v6i cing mét lwong nhu st dung trong sudt phan tng. Trong trudng
hop nay, dé giai hip chét e ché xtc tc, phai giam éap suit dén 4p suét chuin va ting
nhiét d6 thiét bi phan tng dén 200°C, giéng nhu nhiét do trude khi xtr Iy cia chét xic
tac.

Céc két qua do dugc & cic budc phan tmg twong tng dugc thé hién tom tit

trong bang 1 dudi day.
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Bang 1
3 ngay 54 ngay
Ngay thtr nghiém (trang thai 47 ngay (sau khi xt ly véi
Céac muc sém bt ddu | (sau khi bat hoat) | hydro & nhiét do
phéan ing) 200°C)
BAL khong phan ing 0,54 14,27 0,00
Hiéu sudt BuOH* 98,20 74,19 97,49
b0 kho bay hoi** 1,06 11,30 2,42
Etc*** 0,20 0,24 0,09

(LHSV=0,4 d6i véi BAL, Tin=50°C, P=2.300KPa, Hy/BAL = 1,5, C(TPP) = 30 phén
triéu)
* Hiéu sudt BuOH = ty 1€ chuyén héa x @0 chon loc
#% Chét nhi tring, chét tam phan
*** Luong nhd chét can

Nhu duoc thé hién & bang trén, khi chét xic tic da bi bat hoat duogc xit ly voi
hydrogen & nhiét do 200°C, thu lai dugc hoat tinh va tinh chon loc cta né. Cu thé,
thanh phén kho bay hoi chiém 11,3% sau khi bt hoat va giam xudng 2,4% sau khi xu
1y v6i hydrogen, va khong phat hién ra ham luong BAL khong phéan ng sau khi xur Iy
v6i hydro. Ro rang tir cac két qua nay, nguyén nhéan gay bét hoat hoat tinh cta chét xtc
tac 1a do su ngd doc xtc tic cia mot thanh phén cy thé va TPP 1a chit c6 kha ning giy
ngd doc xuc tac nhét. C6 thé thdy duoc diéu nay tir co s& rang viéc bd sung TPP vao
d& dang sinh ra cdc san phdm phu nhu thanh phén khoé bay hoi trong sb cac chét phan
ng hydro hoa va ham lugng thanh phén kho bay hoi trong chét xtc tac duoc tai sinh
bang cach xit Iy véi hydrogen dugc giam bét.
Vi du thir nghiém 3: Anh heong cia nhiét do & ddu vao trong thiét bi phdn teng hydro
héa dén ty 1é chuyén héa do b6 sung TPP vao

Vi du nay dugc thuc hién dé so sanh cac anh hudng cia nhiét do & dau vao
trong thiét bi phan tmg hydro héa dén TPP. Thuc hién thir nghiém & céac nhiét do & dau
vao trong thiét bi phan tng khac nhau va do d6 céc két qua thu dugc duoc thé hién

trong biéu db trén FIG. 3.
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Nhu duoc thé hién trén FIG. 3, trong trudng hop trong d6 nhiét d6 & dau vao
trong thiét bi phan tng 12 80°C, su bét hoat do TPP xay ra cham hon, khi so véi truong
hop trong d6 nhiét d6 & diu vao trong thiét bi phan tng hydro hoéa 1a 50°C. Hon nita,
trong thiét bi phan tng trong d6 nhiét d6 & diu vao 1a 50°C, ty 1& chuyén héa giam
xudng 30%, trong khi trong thiét bi phan tng ma nhiét o & dau vao 1a 80°C, ty 1&
chuyén hoa chi giam xubng 95%. Nghia 13, hai trudng hop nay thé hién su khéc biét
16n & tde do bit hoat.

RO rang tir phan trén, sang ché c6 hidu qua & chd, khi chét xuc tac hydro hoa
bi ngd doc xic tac va bi giam hoat tinh trong qua trinh hydro hoéa san phim phan Gng
hydroformyl héa, cé thé thu lai dwoc mot cach ¢ hiéu qua hoat tinh cua chét xuc tac
hydro hoa theo cach don gian va do d6 c6 thé thu dugc rugu & higu suét cao.

Du cho cdc phuong 4n wu tién theo sang ché dugce boc 10 nhim muyc dich
minh hoa, nguoi co hiéu biét trung binh vé linh vuc nay s€ biét dugc réng ¢ thé c6
céc bién thé, cac su bd sung va su thay thé khac, ma khong vuot ra khoi pham vi va y

tudng cua sang ché nhu dugc xac dinh bdi cac diem yéu cau bao hd dudi day.
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YEU CAU BAO HQ

1. Phuwong phép tai sinh chét xtic tac hydro héa dugc dung dé hydro héa aldehyt
thanh ruou bao gdm qué trinh xir Iy hydro héa va qua trinh ti sinh hydro hoéa trong
mét thiét bi phan tng hydro hoa:

trong d6 thiét bi phan Gng hydro héa bao gdm bd phan phan Gng hydro héa
gdm c6 bd nap dé nap ddng thoi aldehyt pha long va khi hydro pha khi vao thiét bi
phéan Gng hydro héa; 16p chit xtc tac cho qué trinh hydro hoa; va dau ra caa thiét bi
phan Gng dugc bd tri & phin phia duéi cia thiét bi phan tmg dé thao hdn hop phan
ung hydro hoa,

trong d6 trong qua trinh x0 ly hydro hda, butyraldehyt -chtra
triphenylphosphin (TPP) va khi hydro dugc nap vao thiét bi phan ang hydro héa
trong d6 chét xuc tac niken dugc c¢b dinh va nhiét do & ddu vao cua thiét bi phan tng
hydro héa duoc dit nim trong khoang tir 65 dén 85°C va thyc hién phan tng hydro
héa & nhiét d6 nim trong khoang tir 50 dén 300°C dé diéu ché truc tiép butanol,

trong do6 trong qué trinh tai sinh hydro hda, viéc nap butyraldehyt dugc dung
lai va khi hydro duoc dua vao thiét bi phan tng hydro héa ¢ nhiét 6 nim trong
khoang tir 140 dén 220°C va &p suét nim trong khoang tir 1 dén 2 bar (100KPa dén
200KPa), dé tai sinh chit xuc tac niken bi ngd ddc xuc tac boi TPP, va

trong d6 qué trinh tai sinh hydro hoa duogc thuc hién bing cach dwa khi hydro
vao trong 5 gid hodc 1au hon khi ty 1& chuyén héa aldehyt tinh toan dwgc tir lugng
aldehyt cp vao va luong aldehyt giam di do dugc trong qua trinh xir 1y hydro héa 1a
nho hon 99,5%.

2. Phuong phép theo diém 1, trong d6 thiét bi phan tng hydro héa duoc chon tir thiét
bj phan Gng khudy lién tuc (CSTR), thiét bi phan ting dang vong c6 dng khuéch tan

va thiét bi phan Gmg c6 ting nho giot.
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