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(57) Séng ché dé cap dén phuong phdp san xudt chét xic tdc hydro déng phan
h6a bao gém: budc thi nhat 1a diéu ché tién chat 1am nén mang bing cich gia
nhiét hon hop chia zeolit dd dugc trao ddi ion va chat két dinh, zeolit da duoc
trao ddi ion dugc diéu ché€ bang cdch tién hanh trao ddi ion zeolit chia chat tao
cdu tric hitu co ma chia chét tao cdu tric hitu co va ¢ cdu tric 16 hdng mot
chiéu bao gém vong 10 canh trong dung dich cha céc ion va/hodc cic proton
amoni, tai nhiét do ndm trong khoang tir 250°C dén 350°C trong moi trudng khi
N,, va budc thit hai la diéu ché chat xdc tdc hydro dong phan héa, dugc diéu ché
bang cich nung tién chat xdc téc, tién chdt xtc tic nay duoc diéu ché trén co s&
tién chat lam nén mang chtta mudi platin va/hoic mudi paladi, tai nhiét do nim
trong khodng tir 350°C dén 400°C trong moi trudng chifa oxy phan tir, chét xtc
tdc hydro dong phan héa nay chita nén mang bao gém zeolit va cdc chit mang
platin va/hoac paladi.

Ngoai ra, sdng ch€ con dé cap dén zeolit ZSM-22, chét xdc tic hydro dong

phan héa va phuong phap san xuét hydrocacbon.
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Linh vuc k§ thuit dwoe dé cap

Sang ché dé cép dén chét xuc tac hydro ddng phan héa va phuong phép
san xuét chit xdc tac nay. Ngoai ra, sang ché con d& cap dén phuong phéap dé
khir s4p diu hydrocacbon sir dung chit xic tac hydro d6ng phéan héa, phuong
phap san xudt hydrocacbon va phuong phap sin xuét dau nén dé san xuét chét
bdi tron.
Tinh trang k§y thuét ciia sang ché

Trong sb cac san phdm dau mé, vi duy, cac chét béi tron, cac dau gazoin
nhe, cac nhién li€u phan lyc, va tuong ty la cic san phim trong d6 tinh chay
ngudi dugc cho la quan trong. Do dd, yéu cau 1a c4c thanh phan sap, nhu parafin
mach thing ma c6 thé giam tinh léng & diéu kién nhiét do thip, va isoparafin c6
mot vai nhanh, can duge loai bd hoan toan hoic mot phén khoi dau nén duoc
ding trong céc san phdm nhu vay, hodc doi hoi cac thanh phan sap nhu vay
dugc chuyén hoéa thanh cac thanh phan khong phai cac thanh phan sép. Trong
nhing nim gin ddy, cic hydrocacbon dugc san xuét bing quy trinh tdng hop
Fischer Tropsch (duéi ddy dugc goi don gian la "dau tdng hop FT") d& dugc
quan tdm ch® y 1lam nguyén liéu dung trong qué trinh san xuét chit boi tron va
nhién liéu vi diu téng hop FT khong chtra chét gdy 6 nhiém mbi truong, nhu cac
hop chéit cta luu huynh, tuy nhién, céc hydrocacbon nhu vay chira mot lugng
16n cac thanh phan sap.

V& k¥ thuét khir sép dé loai bo cac thanh phén sép khoi dau hydrocacbon,
vi du, d3 biét phuong phap chiét cac thanh phén sép bang dung mdi, nhu propan
long hodc metyl etyl keton (MEK). Tuy nhién, ngoai viéc can dén chi phi cao,
céc van d& sau c6 thé nay sinh trong phuong phap nay, vi vay loai nguyén liéu

c6 thé su dung duogc bi gidi han, va san lugng bi gidi han béi loai nguyén liéu
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nay.

Mit khéc, vé k§ thuét khir sap dé chuyén héa cac thanh phén sép chira
trong dau hydrocacbon thanh cac thanh phin khong sap, dé biét k§ thuat khir sap
bing xtc tac ching han, trong d6 diu hydrocacbon dugc tiép xtc véi vai chét
xuc tac d3 biét nhu chét xtc tac hai chirc ning, ma c6 chtrc ning hydro héa-khir
hydro héa va chitc ning ddng phan héa, trong su ¢6 mit cua hydro d& dong phan
hoa parafin mach thing chira trong hydrocacbon thanh isoparafin. V& chit xuc
tac hai chirc ning dugc dung trong qué trinh khir sdp bang xtc tac, da biét chét
xuc tac chira cdc rdy phan tir bao gdm céc axit rin, dic biét 13 céc zeolit, va
nhom gdm 8 dén 10 hodc nhém gdm 6 kim loai ctia Bang hé théng tudn hoan, va
cu thé, da biét chét xuc tac, trong d6 kim loai néu trén dugc mang trén riy phén
tu.

Viéc khir sdp bang xuc tac 14 hitu ich nhu phwong phap dé cai thién tinh
16ng ctia dau hydrocacbon & didu kién nhiét do thép, va nhét thiét phai dat duoc
muc do chuyén héa céc parafin mach thrfmg da cao dé tao ra phan cit c6 kha
ning lam dau nén dé san xudt chét boi tron va dau nén dé san xuét nhién lidu.
Tuy nhién, chat xic tic néu trén duoc ding trong qua trinh khir sép béng xuc tic
¢6 chirc ning crackinh hydrocacbon ngoai chirc ning doéng phan hoéa, va do do,
trong qué trinh khir sap bing xtc téc dau hydrocacbon, sy giam nhe dau
hydrocacbon c6 thé phét trién khi mic d6 chuyén hoéa cia céc parafin mach
thing ting, ma khién cho khé tao ra mét cach hiéu qua pha‘“m cét mong mudn. Cu
thé, trong qua trinh san xuét dau nén dé san xuét chat boi tron chit luong cao ma
can c6 chi s& d6 nhét cao va diém chay thép, s& rat khé dé tao ra mot cach kinh
t& phan cét can san xuét bing cach khtr sép bing xtc tic dau hydrocacbon, va do
d6, cac dau nén tdng hop, nhu céc poly-a-olefin, thuong duge ding trong linh
vuc ¢ lién quan.

Tuy nhién, trong nhiing nim gan day, trong linh vuc san xuit diu nén dé
san xuét chit bdi tron va du nén dé san xuét nhién lidu, cu thé 1a trong linh vuc

san xuat dau nén dé san xuat chat boi tron, viéc san xuat dau nén nhom II (chi so
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dd nhot béng 80 hodc 16n hon va nho hon 120; bdo hoa 90% khéi lugng hodc
16n hon; va ham lwong luu huynh bang 0,03% khéi lwong hodc nhé hon), nhém
I (chi s6 d0 nhét bing 120 hodc 16n hon; bdo hoa 90% khdi lwong hoic 16n
hon; va ham lwong luu huynh bing 0,03% khéi lugng hodc nhé hon), va nhém
111+ (chi s§ d6 nhét bing 140 hodc 16n hon; bdo hoa 90% khdi lwong hozc 16n
hon; va ham luong luu huynh béng 0,03% khoi lugng hodc nho hon), ma dugc
phan loai nhu cic clp cia céc chat bdi tron dugc quy dinh bdi American
Petroleum Institute (API), st dung qua trinh xtr Iy bang hydro, ngay cang trd
nén phd bién. Trong mét sd trudng hop nay, dé thu dugc phdn cét isoparafin
mong muén tir ddu hydrocacbon bao gém cac thanh phan sép véi hiéu suét cao,
cin ¢6 chét xtc tac c6 hoat tinh cracking bi wc ché va hoat tinh phan Umg dong
phan héa cao d6i véi céc hydrocacbon, tirc 13, chét xuc tac hydro dong phan hoa
c6 do6 chon loc su d@)ng phén hoa tuyét voi.

Céc nd luc da dugce tién hanh d& cai thién d6 chon loc sy ddng phén héa
ctia chét xuc téc duge dung trong qua trinh khir sép bang xuc tac. Vi du, tai lidu
sang ché 1 dudi day boc 16 phuwong phép san xuét chit boi tron d& dugc khir sap,
trong d6 nguyén liéu hydrocacbon mach thing hodc nguyén liéu hydrocacbon c6
mot vai nhanh c¢6 10 nguyén tr cacbon hodc 16n hon duogc tiép xtc, dudi didu
kién ddng phéan hoa, véi chét xtc tic bao gdbm céc rdy phan tir chira cac kim loai
nhém VIII ctia Bang hé thdng tudn hoan va ¢é cac 16 hdng mét chiéu kich thude
trung binh, kich thuéc ciia mam tinh thé coa né khong 16n hon 0,5 pum, tirc 13,
cac ray phan t nhu ZSM-22, ZSM-23, ZSM-48, va tuong tu.

Luu y ring, zeolit tao thanh chét xtc tic hydro dong phan héa dugc san
xudt bing cach téng hop thiy nhiét véi su c6 mit ctia hop chét hiru co da biét
lam "chét tao cAu trac hitu co", ma thuong chira nhom amino, nhdm amoni, va
nhém twong tu, dé xay dung két cdu 18 héng dinh truéc. Zeolit téng hop duogc
dugce nung tai nhiét do 550°C hodc cao hon, vi dy, trong moi truong chira oxy
phan tr dé loai bd cac chit tao cdu tric hitu co chira trong d6, nhu duoc thao

luan & doan cudi cling cia "Item 2.1. Materials", trang 453 cla tai lidu phi sang
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ché 1 dudi day. Thong thuong, zeolit dd duwoc nung sau d6 duoc trao ddi ion dé
trd thanh zeolit loai amoni trong dung dich nuéc chira céc ion amoni, vi dy, nhu
dugc mo ta trong "Item 2.3. Catalytic experiments", trang 453 cuia tai li€u phi
sang ché 1 dudi day. Zeolit d3 duoc trao ddi ion con mang cac thanh phan kim
loai nhém 8 dén 10 cta Bang hé thdng tudn hoan. Zeolit mang cac thanh phan
kim loai ndy sau dé dugc nap vao thiét bi phan tmg sau khi dugc siy va cé trai
qua céc bude nhu ép dun, va bude twong ty néu cin, va thuong dugc nung tai
nhiét d6 khoang 400°C trong méi trudng chtra oxy phan tir, va tiép tuc bi khir tai
cung nhiét d6 bang hydro va khi twong tu; nhd d6 hoat tinh xuc téc ctia chit xtic
tac hai chtrc ndng bi giam.

Trong phuong phép duoc dé xuét gin ddy, dé cai thién hon do chon loc su
ddng phan héa ciia chit xtic tac hydro ddng phéan hoa, zeolit duoc tdng hop bing
thily nhiét duoc trao ddi ion & trang thai trong d6 céc chét tao cu triic hiru co
dugc chira, thay vi phai nung zeolit nhu vy tai nhiét d§ cao néu trén, dé tao ra
chit xic tac hydro ddng phan hoa trén co s& zeolit dd dugc trao dbi ion (vi du,
xem tai liéu sang ché 2 duéi day.

Danh muc tai liéu trich dan
Tai liéu sang ché

Tai liéu sang ché 1: Patent US sb 5282958

Tai lidu sang ché 2: Céng bb don yéu céu cip patent Nhat Ban sb 2010-
155187.

Tai liéu phi séang ché

Tai li€u phi sang ché 1: J. A. Martens et al., J. Catal. 239 (2006), trang 451.
Ban chét k§ thuit clia sang ché
Van d& duoc giai quyét boi sang ché

Néu d6 chon loc sur ddng phan héa cta chét xtc tac hydro ddng phan hoa
¢6 thé duge gia tang hon nita, cac hydrocacbon hitu ich, nhu dau nén dé san xuét
chét boi tron, ¢6 thé dugc tao ra mét cach c6 hidu qua hon.

Trong mdt sd truong hop ndy, sang ché d& xuét chat xtc tac hydro dong
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phan hoéa c6 d6 chon loc sy ddng phan hoa cao va phuong phép san xuét né, va
zeolit ZSM-22 ¢6 kha ning thyc hién chét xtc tac hydro déng phan hoa véi do
chon loc su dong phén hoéa cao va phuong phap san xuit né. Sang ché con dé
xudt phuong phap dé khir sép dau hydrocacbon st dung chét xic tac hydro dong
phan hoéa, phuong phap san xudt hydrocacbon, va phuong phép san xuét diu nén
dé san xuét chét bbi tron.

Céch thirc giai quyét van dé

Theo mdt khia canh, sang ché @& xuét phuong phap thir nhit dé san xuét
chét xuc tac hydro dong phan héa bao gdm budc thir nhét diéu ché tién chét 1am
nén mang bang cach gia nhiét hdn hop chira zeolit da dugc trao dbi ion va chét
két dinh, zeolit d& dugc trao dbi ion dwoc diéu ché béng cach tién hanh trao dbi
ion zeolit chira chét tao cAu tric hitu co ma chtra chit tao cdu trac hitu co va ¢6
chu trtc 16 héng mot chidu bao gdm vong 10 canh trong dung dich chira cac ion
va/hoac cac proton amoni, tai nhiét do nam trong khoang tir 250°C dén 350°C
trong moi trudng khi Ny, va bude thir hai didu ché chét xuc tac hydro d6ng phan
hoa, duge didu ché bang cach nung tién chit xtc tac, tién chit xtc tac ndy dugc
didu ché trén co sd tién chit 1am nén mang bao gdm muébi platin va/hodc mudi
paladi, tai nhiét d6 nim trong khoang tir 350°C dén 400°C trong moi truong
chtra oxy phén ttr, chit xtc tac hydro ddng phan hoéa nay chita nén mang bao
gdm zeolit va mang platin va/hosc paladi.

Theo phuong phép san xuét th nht d& san xuét chét xac tac hydro dong
phén hoa theo sang ché, ma bao gdm céc budce néu trén, chét xuc tac hydro ddng
phén hoa c¢é d6 chon loc sy déng phéan hoéa cao cd thé duoc tao ra.

Céc tac gia sang ché cho ring hiéu qua néu trén c6 thé dat duoc nho cac ly
do sau day. Néu céc zeolit d& duge trao dbi ion chira chét tao cu trac hitu co
dwoc nung trong mdi truong chira oxy phan tit, chiang han, trong khéng khi,
nude duge sinh ra do phan tmg oxi hod, va nhdm bj bién tinh (vi du, nhom c6 sb
phéi tri bing bén thay ddi cAu tric cta nd dé trd thanh nhdm c6 sd phdi tri bang

sau) vi nhom chura trong zeolit bi hép tai nhiét d6 cao do nudc dugce sinh ra; hoat
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dong crackinh hoa dugc cho la tang do nguyén nhéan néu trén. O budc thir nhét
theo sang ché trong d6 hdn hop dugc gia nhiét tai khoang nhiét d trong moi
truong khi Ny, céc chét tao cAu tric hitu co c6 thé duoc loai bd mot cach vira
phai ma khong sinh ra nudc dudi dang san phdm phu ngay ca khi céc chét tao
cAu trac hitu co bi crackinh nhiét; va viéc hép tai nhiét do cao, co thé x4y ra do
nudc dugce sinh ra tir nudc da duoc hép thu béi zeolit hodc nudc duogce sinh ra
trén co s& nhom silanol dugc ngén chan, va do do, su tdng ciia nhom phéi tri sau
bi trc ché mot cach thich hop. Cé thé cho 1a ngay ca khi mot sé chat tao cAu tric
hitu co con lai sau budc thir nhét, cac chit tao céu trac hitu co cd thé duogc loai
bd mot cach vira phai trong khi ngén chén sy hép nhOm tai nhiét d6 cao vi platin
va/hodc paladi d& bi oxi hoa cé chirc ndng nhu chit xuc tac clia qua trinh nung
két qua cta budc thir hai, trong d6 tién chét xtic tic bao gdm mudi platin
va/hodc mudi paladi dugc nung dudi cac diéu kién néu trén. Nhu néu trén, cic
tac gia sang ché cho rang chit xuc tac hydro ddng phén hoéa c6 d6 chon loc su
ddng phéan hoa cao dugc tao ra vi sang ché cho phép loai bd cic chit tao cu triic
httu co khéng hoan toan nhung vira phai trong khi rc ché sy bién chit cia nhom
chira trong zeolit va cai thién do chon loc sy ddng phan hoéa bing cach thyc hién
su trao dbi ion & trang thai trong d6 zeolit chira cac chét tao cAu trac hitu co.
Luuy rang néu viéc nung dugc tién hanh dudi cac diéu kién nhiét 6 ma két qua
1a ¢6 thé vuot qué céc gia tri gisi han trén va céc chét tao céu trac hitu co bi loai
b6 hoan toan, chit phan tng duoc khuéch tan du vao trong céc 16 hong té vi, va
phan mg crackinh dugc cho 13 dé dang phat trién trong céc 18 hdng té vi nay, va
mit khéc, néu cac két qua 12 nho hon gié tri gidi han duéi ctia diéu kién nhiét do,
luong 16n céc chat tao cAu triic hitu co ¢6 thé con lai bén trong céc 18 hdng cta
zeolit, ma duoc cho 13 1am e ché su phat trién cta phan tmg dong phan hoa.

Pé dat dugc dd chon loc sy ddng phéan hoa cao trong phan tng hydro dong
phén hoa cia cac parafin mach thdng, tbt hon néu zeolit 13 it nhét mot zeolit
duoc lua chon tir nhém bao gém: zeolit ZSM-22; zeolit ZSM-23; zeolit SSZ-32;
va zeolit ZSM-48.
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Ngoai ra, xét vé hoat tinh, d6 chon loc su déng phén hoa, va do bén cla
hoat tinh cta chét xuc tac can duge xir Iy theo sang ché, t6t hon néu mudi platin
13 tetraamin platin dinitrat va mubi paladi 13 tetraamin paladi nitrat.

Pé dat duoc dd chon loc sy ddng phan hoa cao hon, t6t hon néu chat két
dinh bao gém it nht mot oxit vo co dugc chon tir nhém bao gbm: silic oxit;
nhom oxit; va nhom oxit-silic oxit.

Sang ché ¢6 kha ning tao ra chit xdc tac hydro ddng phan hoéa thir nhét, c¢6
thé dugc tao ra boi phuwong phép san xudt thir nhat d& san xuét chét xuc tac
hydro ddng phan héa theo séng ché.

Sang ché cling d& xudt chét xuc tac hydro dong phan hoa thit hai, 13 14 cht
xuc tac hydro dong phan héa bao gdm: nén mang bao gbm zeolit ¢c6 cdu tric 15
héng mot chiéu bao gdm vong 10 canh va chét két dinh; va platin va/hogc paladi
dugc mang trén nén mang ndy, zeolit thu dugc tr zeolit d3 dugc trao dbi ion
duoc diéu ché béng cach trao ddi ion zeolit chtra chét tao cAu tric hitu co, ma
chira chit tao cAu truc hitu co va c¢6 chu tric 16 hdng mot chidu bao gdbm vong 10
canh, trong dung dich chtra cac ion va/hodc cac proton amoni, va chit xuc tac
ndy c6 ham luwong cacbon nim trong khoang tir 0,4 dén 2,5% khéi luong.

Duéi day, ham luong cacbon ctia chét xtic tic hydro ddng phan héa dugc
tinh bing cach phén tich chét xdc tic theo phuong phap hép thuy tia hong ngoai-
d6t trong ludng khi oxy. Cu thé hon, chét xtic tic ndy duoc dbt trong ludng khi
oxy béng thiét bj phén tich cacbon/luu huynh (chang han, EMIA-920V dugc san
xuit bsi HORIBA, Ltd.) va ham luong cacbon duoc xac dinh bing phwong phép
hép thy tia hdng ngoai.

Vi chét xtc tac hydro ddng phan hoa thi hai ciia sang ché, bao gdbm cau
triic néu trén, c6 thé thu duge d6 chon loc su déng phén hoéa cao trong phén tng
hydro ddng phan héa ciia cac parafin mach thang.

Céc tac gia sang ché suy ra rdng hidu qua néu trén cia sing ché dat duoc
nho chit xtc tac hydro ddng phan hoéa thit hai vi: ham lugng vira phai clia cac
chét tao céu tric hitu co chua trong zeolit d& duoc trao ddi ion con lai trong cac
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16 héng cta zeolit vi ham luong cacbon cua chét xuc tac dugc thiét lap nim
trong mot khoang; do dd, dat dugc dd chon loc sy ddng phan hoa thich hop; va
két qua, d6 chon loc sy dong phan héa cb thé phat trién mot cach thich hop
trong khi phan Gng crackinh cta cac parafin mach thing bi Gc ché mdt cach
thich hop.

Dbi v6i chit xtc tac hydro dong phén hoa thir hai cla sang ché, t6t hon
néu thé tich cta céc 18 hdng té vi trén khéi luong don vi cia chét xdc tac nim
trong khoang tir 0,02 dn 0,11 cm’/g va thé tich ctia cac 15 héng té vi trén khdi
lwgng don vi cta zeolit chtra trong chét xtc tic ndm trong khoang tir 0,04 dén
0,12 cm’/g.

Sang ché ciing dé xuét chat xdc tac hydro dong phan hoa tht ba, 13 chét
xtc téc hydro ddng phan héa bao gdm: nén mang bao gdém zeolit c6 ciu trac 16
héng mot chidu bao gém vong 10 canh va chét két dinh; va platin va/hodc paladi
duoc mang trén nén mang nay, th8 tich ctia cc 186 hdng té vi trén khéi luong don
vi ctia chét x0c tic ndm trong khoang tir 0,02 dén 0,11 cm’/g, trong d6 zeolit nay
thu dugc tir zeolit d& duge trao d6i ion dugc didu ché bang cach trao dbi ion
zeolit chira chét tao cAu tric hitu co, ma chtra chét tao cAu tric hitu co va c6 cu
trac 18 hdng mot chidu bao gdm vong 10 canh, trong dung dich chira c4c ion
va/hodic céc proton amoni, va thé tich cia cac 16 héng t& vi trén khéi luong don
vi cia zeolit chira trong chét xuc tic nim trong khoang tir 0,04 dén 0,12 cm’/g.

Duéi ddy, thé tich ciia cc 18 héng té vi trén khéi lugng don vi cua chét
xuc tac hydro ddng phén hoéa dugc tinh theo phwong phép di biét nhu phuong
phép do sy hdp phu nito. Cu thé hon, dbi véi chit xtc tac, thé tich clia céc 15
héng t& vi trén khdi luong don vi ctia né dugc tinh bang céch phan tich dudng
ding nhiét hdp phu va nha hip phu vét Iy nito dugc do tai nhiét d¢ nito long (-
196°C), tuc 13, bing cach phan tich dwong dang nhiét hép phu nito dugc do tai
nhiét do nito 16ng (-196°C) theo phuong phép dd thi t (t-plot). Hon nita, thé tich
ctia céc 18 hdng té vi trén khéi lugng don vi ctia zeolit chita trong chét xtc tac
duoc tinh theo phwong phap do s hdp phu nito néu trén.

-0-



22161

Duéi ddy, "15 hdng té vi" dung d& chi "16 héng c6 dudng kinh 2 nm hosc
nhé hon" nhu dugc dinh nghia boi International Union of Pure va Applied
Chemistry (IUPAC).

V6i chét xuc tac hydro ddng phan hoa th ba ciia sang ché, bao gém ciu
triic néu trén, cé thé thu duge d6 chon loc su d(“)ng phan hoéa cao trong phan g
hydro ddng phan héa cua céc parafin mach thing,

Céc tac gia sang ché suy ra ring hiéu qua néu trén cia sang ché dat duoc
nho chét xtc tac hydro ddng phan héa thir ba vi: thé tich ctia cac 18 hong té vi
trén khdi luong don vi cta chit xuic tac duoc diéu chinh trong khoang néu trén
tao ra do chon loc su déng phén hda thich hop; va hon nita, néu thé tich cua céac
18 hdng té vi trén khéi lwong don vi ctia zeolit chira trong chét xuc tac dugc didu
chinh trong khoang néu trén trong trudng hgp nay, ham lugng vira phai cia cac
chét tao céu triic hitu co chira trong zeolit d& dugc trao d6i ion duge cho 14 con
lai trong cac 16 héng cua zeolit; va do do, do chon loc su déng phén hoda co thé
phat trién mot cach thich hop trong khi trc ché mét cach thich hop phan tmg
crackinh ciia céc parafin mach thing.

Zeolit ZSM-22 theo séang ché c6 thé dugc tao ra bang céch trao dbi ion
aluminosilicat tinh thé c¢6 cAu tric 15 héng mot chidu bao gdm vong 10 canh,
duoc tdng hop trong sw c6 mit cua chit tao cdu tric hitu co chira 1,8-diamino
octan, trong dung dich chira cac ion va/hodc cac proton amoni & trang thai chét
tao ciu trac hitu co dugc chira trong d6, trong d6 trong miu nhiéu xa tia X bot
cua bot da dugc nung, ty 1&€ cia cuong do 1;/1, gifta cuong do pic I, xuét hién tai
20 = 8,1 + 0,5° va cudng do pic I, xuét hién tai 26 = 20,3 % 0,5° bang 1 hoic
nhé hon; dién tich bé mit ngoai cua bdt dd dugc nung, duge xéc dinh béng
phuong phéap do sy hép phu nito bing 40 m*/g hodc 16n hon; va thé tich ciia cac
15 héng té vi cia bot da dugc nung, duge xac dinh bang phwong phap do su hép
phu nito, nim trong khoang tir 0,01 dén 0,11 cm’/g.

Véi zeolit ZSM-22 cia séng ché, ma dugc st dung 1am vt liéu cla nén

mang chira trong chét xic tac hydro ddng phan héa, d6 chon loc su dong phén
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héa ctia chat xtc tac c6 thé dugc cai thién.

Phuong phép san xuét zeolit ZSM-22 theo séang ché bao gdm budc trao
ddi ion aluminosilicat tinh thé ¢é cdu tric 16 hong mét chidu bao gém vong 10
canh, dugc téng hop bing phwong phap tdng hop thuy nhiét tir hdn hop chira
nguén silic oxit, nguﬁ“)n nhém, va chét tao cdu tric hiru co chira 1,8-diamino
octan, trong dung dich chira cac ion va/hodic céc proton amoni & trang théi chit
tao clu trac hiru co duge chira trong do.

Phuong phép thtr hai dé san xudt chét xtc tic hydro ddng phéan héa theo
sang ché bao gdm: budc thir nhét san xuét tién chat 1dm nén mang bang cach
nung vat li€u lam nén mang tai nhiét do nim trong khoang tir 250°C dén 350°C,
vat liéu 1am nén mang nay chira zeolit ZSM-22 theo séng ché hoic zeolit ZSM-
22 duge san xudt bai phuong phép theo sang ché, hodc zeolit ZSM-22 di duoc
gia nhiét, duoc tao ra bang cach gia nhiét zeolit ZSM-22 theo sing ché hoic
zeolit ZSM-22 dugc san xuét bdi phuong phap theo sang ché tai nhiét do bing
350°C hodc nhd hon; va bude thir hai san xuét chét xuc tac hydro déng phén hoa,
duoc didu ché bang cach nung tién chit xtic tac, tién chét xtc tac nay dugc didu
ché trén co s6 tién chit [am nén mang bao gdm mudi platin va/hodc mubi paladi,
tai nhiét d6 nim trong khoang tir 350°C dén 400°C trong méi truong chira oxy
phan tir, chét xdc tac hydro ddng phan héa nay chira nén mang bao gdm zeolit
7ZSM-22 va mang platin va/hodc paladi.

Theo phuong phép thi hai dé san xuét chét xuc tac hydro ddng phan héa
cla sang ché, bao gdm céc budc néu trén, chét xtc tac hydro ddng phan hoéa co
d6 chon loc sy ddng phan héa cao trong phan tmg hydro ddng phéan hoa cua cac
parafin mach théng 6 thé dugc tao ra.

Sang ché dé xuét chit xdc tac hydro dong phan héa thr tu, duoc san xudit
bing phuong phap thir hai dé san xut chit xtc tac hydro déng phan hoa theo
sang ché.

Déi véi chét xtc tac hydro ddng phan héa thr tu theo sang ché, t6t hon
néu ham luwong cacbon ciia chét xuc tac nim trong khoéng tir 0,5 dén 3,5% khéi
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lugng.

Ham luong cacbon ciia chét xtc tac hydro d6ng phan hoa dugc tinh bang
cach phan tich chat xic téc theo phuong phép hép thu tia hdng ngoai-ddt trong
ludng khi oxy. Cu thé hon, chét xtc tac dugc d6t trong ludng khi oxy bing thiét
bi phan tich cacbon/luu huynh (ching han, EMIA-920V dugc san xudt béi
HORIBA, Ltd.) va ham lugng cacbon dugc xéac dinh bang phuong phap hép thu
tia hdng ngoai.

D6i v6i chét xtc tac hydro ddng phan héa thir tu theo sang ché, t6t hon
néu thé tich cta cac 18 héng té vi trén khéi lugng don vi cia chét xtc tac nim
trong khoang tir 0,02 dén 0,12 ecm’/g.

Duéi day, thé tich cta céc 15 hong té vi trén khéi lugng don vi clia bot
zeolit d duge nung va thé tich cia cac 15 hong té vi trén khéi lugng don vi cia
chét xuc tic duge tinh theo phwong phap di biét nhu phuong phép do su hép
phu nito. Cy thé hon, di v6i mdi miu do, thé tich ciia céc 16 hong té vi (cm’/g)
duoc tinh bing cach phan tich dudng ding nhiét hép phu va nha hp phu vat Iy
nito dugc do tai nhiét do nito 16ng (-196°C), tuc 14, b%mg cach phan tich dudng
dang nhiét hip phu nito dugc do tai nhiét do nito 1éng (-196°C) theo phwong
phép db thi t.

Trong phuong phap dé khir sap dau hydrocacbon theo sing ché, dau
hydrocacbon chtra céc parafin mach théng c6 10 nguyén tir cacbon hosc 16n hon
dugc tiép xtic voi chit xtc tac hydro dong phén héa thi nhat, thir hai, tht ba
hoiic thir tu theo sang ché trong sy c6 mit cua hydro dé chuyén héa mot s6 hoic
tAt ca cac parafin mach thing thanh céc isoparafin.

Trong phuong phép san xuét hydrocacbon theo sing ché, nguyén lidu
hydrocacbon chira cac parafin mach théng c6 10 nguyén tir cacbon hodc 16n hon
duge tiép xtic voi chit xtc tic hydro dong phén héa thi nhét, thir hai, thtr ba
hodc thir tu theo séng ché.

Trong phuong phap san xuét dau nén dé san xuit chét boi tron theo sang
ché, nguyén liéu hydrocacbon chita cdc parafin mach thing c6 10 nguyén tir
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cacbon hodc 16n hon duoc tiép xuc vé6i chit xic tac hydro dong phan hoa thi
nhét, thir hai, thir ba hoic thr tu trong sy ¢6 mat ciia hydro dudi cac diéu kién
ma nhd d6 do chuyén hoa ciia cic parafin mach thing, dugc xac dinh theo biéu

thirc (I) duéi ddy, gan nhu bang 100% khdi luong.

. o 1. Téng khdi lwong cia cAc parafin mach théng béing hodc16n
PO chuyén héa clia , N ) - o
o hon Cn chtva trong nguyén liéu hydrocacbon da dwoc tiép xic
parafin mach thang = |1 — — — = 3 Y —
(%) Toéng khdi lwong cha cac parafin mach thang bang hodc lon
hon Cn chita trong nguyén lidu hydrocacbon chwa dworc tiép xic

x100 ..()

trong d6 Cn 1 sb lwong nguyén tir cacbon nho nhit ciia cac parafin mach thing
c6 10 nguyén tir cacbon hoac 16n hon chira trong nguyén liéu hydrocacbon chua
duoc tiép xuc.

Theo phuong phép san xut diu nén d& san xuét chit bdi tron theo sang
ché, cac hydrocacbon thich hop 1am dau nén dé san xuit chit boi tron c6 thé
duoc tao ra véi hidu suét cao bing cach xtt ly hydro nguyén liéu hydrocacbon
bing chit xuc tac hydro dong phan héa theo sang ché dudi cac diéu kién néu
trén.

Trong phuong phép san xuit dau nén dé san xuét chit bdi tron theo sang
ché, nguyén liéu hydrocacbon c6 thé con duoc tinh luyén bing hydro va dugc
chung luyén chin khéng sau khi nguyén liéu hydrocacbon duoc tiép xic véi
chét xtic tic hydro dong phan hoa.

T6t hon néu nguyén lidu hydrocacbon it nhat 1& mdt nguyén lidu duoc
chon tir nhém bao gdm: céc cin chung cit & ap sut khi quyén; cac cin chung
cat chan khong; dau gazoin trong chan khong; sap mém; va sap tong hop Fischer
Tropsch.

Hiéu qua clia sang ché

Theo sang ché, chét xuc tac hydro dong phan héa ¢ d& chon loc su ddng
phén hoa cao va phuong phap san xuét no, va zeolit ZSM-22 ¢6 kha ning tao ra
chit xuc tac hydro dong phan héa c6 d6 chon loc su ddng phan hoéa cao va
phuong phap san xudt né cé thé dugc dé xuét. Sang ché con dé xuét phuong
phép dé khir sap dau hydrocacbon sir dung chit xtc téc hydro ddng phan hoéa,
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phuong phap san xuit hydrocacbon, va phwong phép san xuét dau nén dé san
xudt chit bbi tron.
MBO ta vin tit cac hinh vé

Fig.1 14 hinh v& minh hoa sy phan b s& nguyén tir cacbon ctia sép nguyén
liéu;

Fig.2 1a hinh v& minh hoa céc nén nhidu xa tia X cia céc bot di dugc nung
cua zeolit NH4-ZSM-22 (1,8-DAO); va

Fig.3 la hinh v& minh hoa céc nén nhidu xa tia X cua céc bot da dugc nung
cua zeolit NH4-ZSM-22 (1,6-DAH).

MO ta chi tiét sang ché
Chét xuc tac hydro ddng phén héa theo phuong an thi nhét clia séng ché

Céc dic trung cua chét xdc tac hydro ddng phan héa theo phuong an thir
nhét bi giam do viéc san xuét né bing phuong phap cu thé. Duéi day, chat xic
téc‘hydro ddng phan hoa theo phuong 4n thir nhét s& dugc md ta co dua vao
phuong 4n dugc wu tién dé san xuét nd.

Phuong phép san xudt chét xuc tac hydro ddng phan hoéa theo phwong an
cta sang ché bao gdm: budc thi nhét diéu ché tién chét 1am nén mang bang céach
gia nhiét hdn hop chira zeolit d& dugc trao ddi ion va chét két dinh, zeolit da
duoc trao ddi ion duoc didu ché biang cach tién hanh trao ddi ion zeolit chira
chit tao cAu tric hiru co ma chtra chét tao cdu trac hiru co va ¢6 ciu trac 16 hong
mdt chiéu bao gdm vong 10 canh trong dung dich chira céc ion va/hodic céc
proton amoni, tai nhiét 4o nim trong khoang tir 250 dén 350°C trong méi truong
khi N,; va buée thit hai diéu ché chét xuc tac hydro d(‘A)ng phén hoa, dugc diéu
ché bang cach nung tién chét xtc téc, tién chat xtic tic ndy duge diéu ché trén co
s& tién chét 1am nén mang bao gdm mudi platin va/hosdc mudi paladi, tai nhiét
d6 ndm trong khoang tir 350 dén 400°C trong méi trudng chira oxy phan ti, chét
xuc tac hydro ddng phan héa nay chira nén mang bao gém zeolit va mang platin
va/hodc paladi.

Pé thu duoc ddng thoi hoat tinh déng phan héa cao va hoat tinh crackinh
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bi trc ché cua cic parafin mach thing trong phan tmg hydro dong phan hoa,
zeolit chira chét tao cAu truc hitu co theo phuong 4n cta sang ché ¢ cu tric 16
héng mét chidu bao gdm vong 10 canh. Céc vi du vé céc zeolit nhu vay bao gdm
AEL, EUO, FER, HEU, MEL, MFI, NES, TON, MTT, WEIL,*MRE, va SSZ-32.
Luu y rang mdi tir gdm ba chit c4i néu trén ding dé chi ma ciu tric khung duoc
dinh nghia bdi Structure Commission of the International Zeolit Association
dung cho mdi zeolit loai ray phan tir d3 dugc phén loai. Ngoai ra, cac zeolit cd
chu tric lién két gidng nhau hoan toan duoc 4n dinh béi mi giéng nhau.

Déi v6i zeolit chira chit tao ciu tric hitu co, xét v& hoat tinh ddng phéan
hoa va hoat tinh crackinh bi tc ché, trong s6 céac zeolit néu trén ¢ céu trac 13
héng mét chidu bao gdm vong 10 canh, cac zeolit cé cdu tric TON va ciu tric
MTT, zeolit ZSM-48, ma 12 zeolit c6 cu tric *MRE, va zeolit SSZ-32 dugc wu
tién. Di véi zeolit c6 ciu tric TON, zeolit ZSM-22 dugc uvu tién hon; va d6i
vé6i zeolit c6 ciu trac MTT, zeolit ZSM-23 duogc wu tién hon.

Zeolit chira chét tao cdu tric hitu co duoc tdng hop bing nhiét tir ngudn
silic oxit, nguén nhdm, va cac chét tao cAu trac hitu co dugce bd sung dé tao ra
cdu trtc 18 hdng dinh trudce bing phuong phép da biét.

Chét tao céu truc hitu co 12 hop chét hitru co ¢6 nhém amino, nhém amoni,
va nhom tuong tu va dugc lya chon dua trén cAu trac cua zeolit cAn dugc téng
hop, va t5t hon néu chét tao cdu tric hiru co ndy 1a dan xuét clia amin. Cu thé
hon, t6t hon néu chét tao cu trac hitu co it nhét 13 mot nguyén liéu duoc chon
tr nhém bao gdm alkylamin, alkyl diamin, alkyl triamin, alkyl tetramin,
pyrolidin, piperazin, amino piperazin, alkyl pentamin, alkyl hexamin, va cac dan
xudt cia ching. S& nguyén tir cacbon cta alkyl ¢6 thé ndm trong khoang tir 4
dén 10, va t&t hon 14 ndm trong khoang tir 6 dén 8.

Tbt hon néu ty 16 mol giita silic va nhom ([Si]/[Al]) (dudi day duoc goi
don gian 1a "ty 1€ Si/Al") chira trong zeolit chira chét tao céu tric hitu co c6 cdu
tric 18 héng mot chiu bao gdbm vong 10 canh ndm trong khoang tir 10 dén 400,

va t6t hon nita 1a ndm trong khoang tir 20 dén 350. Néu ty 18 Si/Al nho hon 10,
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hoat d6 cta parafin mach thing cho qua trinh chuyén héa s& cao, nhung ty 18 nay
1a khong thich hop vi tinh chon loc dbi véi qua trinh déng phén héa thanh
isoparafin c6 thé giam va phan tmg crackinh xay ra do ting nhiét d6 phan (mg
¢6 xu hudng tang mot cach dot ngdt trong truong hop nay. Mat khac, néu ty 18
Si/Al 16n hon 400, ty 1€ nay 1a khong thich hop vi s€ khé dat duoc hoat tinh xuc
tac cao can c6 dé chuyén hoa parafin mach thing.

Zeolit chtra chit tao céu trac hiru co tng hop duoc tét hon 13 duge rira va
duogc sdy thuong chia cac cation ctia kim loai kiém lam céc cation dbi, va céac
chét tao cAu tric hiru co ndy duoc chira trong cac cdu tric 16 hong. Tt hon néu
zeolit chtra chét tao cdu tric hitu co duoc ding dé san xuét chit xic tac hydro
ddng phan héa theo sang ché 13 zeolit dugc lam ddng bo, tirc 13, zeolit khong
dugc nung dé loai bo cac chét tao ciu tric hitu co chira trong do.

Zeolit chua chét tao ciu tric hitu co nay sau d6 dugc trao d6i ion trong
dung dich chira cac ion va/hodc cac proton amoni. Cac cation dbi chira trong
zeolit chira chét tao cAu truc hitu co dugc trao dbi vé6i céc ion va/hodc céc proton
amoni bang cach xit 1y trao ddi ion. Pbng thoi, mot s6 chét tao ciu truc hitu co
chtra trong zeolit chira chét tao cdu trtic hitu co duge loai bo.

Tét hon néu dung dich dung trong qua trinh xir 1y trao dbi ion 13 dung dich
duoc tao ra bing dung méi chira it nhit 50% thé tich 1a nuéc, va tbt hon nita 13
dung dich nuée. Céc vi du vé hop chét cung cip cac ion amoni trong dung dich
bao gém cdc mudi amoni vd co va hitu co, nhu amoni clorua, amoni sulfat,
amoni nitrat, amoni phosphat, amoni axetat, va chét twong tu. Mit khéc, vé hop
chét cung cp céc proton cho dung dich, céc axit vo co, nhu axit clohydric, axit
sulfuric, axit nitric thuomg duge sit dung. Zeolit di duoc trao ddi ion (theo
phuong &n nay, zeolit chlra amoni) dugc diéu ché bang cach trao dbi ion zeolit
chtra chét tao cdu tric hitu co giai phong amoni & giai doan sau ctia qué trinh
nung thanh phin xuc tac; va cac cation ddi trd thanh céc proton dé cudi cling tao
ra cic tAm axit Bronsted. Tt hon néu st dung cac ion amoni 1 cac gbc cation

duoc dung trong qué trinh trao d6i ion. Tot hon n€u ham lugng cla céc ion
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va/hodc cac proton amoni chua trong dung dich dugc thiét 1ap sao cho ham
luong cua céc ion va/hodc cac proton amoni chira trong dung dich s€ nim trong
khoang tir 10 dén 1.000 duong lugng so véi tbng ham luong clia cac cation dbi
va céc chét tao cAu triic hitu co chira trong zeolit chira chit tao ciu tric hitu co
dugc st dung.

Viée xtt Iy trao ddi ion néu trén c6 thé dugc tién hanh d6i véi nén mang
zeolit chira chét tao céu triic hitu co, hodc néu khong cé thé duoc tién hanh d6i
v6i khéi ép din thu duge bing cach ép dun hdn hop duoc tao ra bang cach két
hop oxit vo6 co, la chit két dinh, véi zeolit chira chét tao chu trc hitu co trude
khi xtr Iy trao ddi ion. Tuy nhién, khdi ép din nay c6 thé d& bi bién chét va trd
thanh bot néu khéi ép dun duoc xtt 1y trao ddi ion ma khong can nung né, va do
d6, tdt hon néu tién hanh viée xtt 1y trao ddi ion zeolit chtra chét tao cAu trac hitu
co dang bot.

Tét hon néu thuc hién viée xir ly trao ddi ion theo phwong phap théng
thudng, tirc 13, bang phuong phép trong d6 zeolit chira chét tao cdu tric hitu co
duoc nhing vao dung dich chtra cac ion va/hodc céc proton amoni, t6t hon 1a
dung dich nuéc, va hdn hop nay dugc khudy hoic dugc tao tang s6i. Hon nita,
t6t hon néu viée khuéy va viéc tao téng s6i dugc tién hanh & trang thai duoc gia
nhiét dé ting hidu qua cta qué trinh trao dbi ion. Trong sang ché, phuong phép
trong d6 dung dich nudc dugce gia nhiét va sy trao ddi ion duoc tién hanh dudi
cac diéu kién dun hdi lvu diic biét duge wu tién.

Hon nita, xét vé mit lam ting hidu qua cla sy trao dbi ion, t6t hon néu
dung dich nay duogc trao d6i v6i dung dich méi mét 14n hodc hai 1an hodc nhiéu
hon trong qua trinh trao d6i ion ctia zeolit bang dung dich nay, va t6t hon néu
dung dich nay duogc trao d6i véoi dung dich méi mot 14n hozc hai 1an. Néu dung
dich dugc trao d6i mot 1an, hiéu qua cua sy trao dbi ion c6 thé ting theo cach
duéi day, vi du: zeolit chtra chét tao céu trac hitu co dugce nhung vao dung dich
chira céc ion va/hoic cac proton amoni; dung dich ndy sau d6 dugc gia nhiét
duéi didu kién hdi luu trong 1 dén 6 gio; sau d6 dung dich nay duoc trao doi voi
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dung dich méi; va tiép tuc dugc gia nhiét duéi diéu kién hdi luu trong 6 dén 12

N\

gio.

B?ng cach thuc hién viée xir 1y trao ddi ion, hau nhu tit ca céc cation ddi,
nhu kim loai kiém, trong zeolit ¢o thé duogc trao dbi véi céc ion va/hodc céc
proton amoni. Mat khac, mic di mot sb chét tao ciu triic hitu co chira trong
zeolit duoc loai bo bé‘mg cach xur ly trao dbi ion, nén thuong khoé loai bdo mot
cach hoan toan cac chét tao cu triic hitu co va mdt sé chét tao ciu trac hitu co
khac c¢6 thé con lai bén trong zeolit.

Theo phuong 4n nay, hdn hop chira zeolit d dugc trao dbi ion va chét két
dinh duoc gia nhiét tai nhiét d6 ndm trong khoang ti 250 dén 350°C trong méi
trudmg khi nit o dé tao ra tién chit 1am nén mang.

Pbi v6i hdn hop chira zeolit da dugc trao dbi ion va chit két dinh, khdi ép
din thu duoc bang cach ép dun ché phdm duoc tao ra bang cach két hop oxit vo
co, 1a chit két dinh, v6i zeolit d3 duoc trao dbi ion thu dugc theo phwong phap
néu trén dugc uu tién. Muc dich cua viée két hop oxit vo co véi zeolit da dugc
trao dbi ion 1a @& cai thién dd bén co hoc ctia nén mang duoc tao ra bang cach
nung khéi ép dun (cu thé 1a nén mang dang bot) dén mirc d6 chip nhan duoc, va
cac tac giad sang ché d& nhan théy réng viéc lya chon loai oxit v6 co ¢d anh
huéng dén d6 chon loc su ddng phan hoa caa chét xuc tac hydro dong phéan héa.
O khia canh nay, dé 1am oxit vo co néu trén, it nhat mot oxit vo co duge chon tir
nhom bao g@)m nhom oxit, silic oxit, titan oxit, boria, ziricon oxit, magie oxit,
xeri (IV) oxit, k&m oxit, phospho oxit, va oxit phirc hop ma 13 oxit két hop cla
hai hodic nhidu oxit néu trén duoc sir dung. Trong s6 chung, dé cai thién hon do
chon loc sy dong phén héa ciia chét xdc tic hydro dong phan héa, silic oxit va
nhom oxit dugc uvu ti€n, va nhom oxit duge uu tién hon. Ngoai ra, "oxit phuc
hop ma 13 oxit két hop ctia hai hodc nhiéu oxit néu trén" 1 oxit phirc hgp bao
gém it nhat hai trong s6 nhom oxit, silic oxit, titan oxit, boria, ziricon oxit,
magie oxit, xeri (IV) oxit, k&m oxit, va phospho oxit, va oxit phirc hop chil yéu
c6 nhém oxit chtra thanh phan nhém oxit chiém 50% khdi lwgng ctia oxit phirc

-18-



22161

hop 1am thanh phan chinh ctia né dugc wu tién; va nhém oxit-silic oxit ddc biét
duoc uvu tién hon.

Tt hon néu ty 18 két hop giita zeolit dd dwgc trao di ion va oxit v6 co
trong hdn hop nim trong khoang tir 10:90 dén 90:10, va tét hon nira 14 nam
trong khoang tir 30:70 dén 85:15, 14 ty 1& clia zeolit d& dugc trao d6i ion véi oxit
vd co. Néu ty 18 nay nho hon 10:90, ty 1& ndy 13 khong thich hop vi hoat d6 cta
chét xuc tac hydro ddng phan héa c6 xu huéng trd nén khdng du cao trong
treong hop nay. Mt khac, néu ty 18 ndy vuot qua 90:10, ty 18 ndy 1a khong thich
hop vi d6 bén co hoc clia nén mang dugc tao ra béng cach ép dun va nung hdn
hop nay ¢6 xu hudng trd nén khong du cao trong truong hop nay.

Phuong phap dé két hop oxit vo co véi zeolit trao d6i ion khong chi gidi
han & phuong phéap cu thé, va c6 thé sir dung phuong phép théng thudng, trong
dé, vi du, chét long nhét duge tao ra béng cach bd sung chét long, nhu lugng
nuéc thich hop, vao bt zeolit dd dugc trao ddi ion va oxit v6 co va chét long
nhét tao thanh dugc nhio bing may nhio va may tuong ty.

Hon hop chira zeolit d3 dugc trao dbi ion va oxit v co hodc chat long
nhét chira hon hop duge ép dun bang phuong phap nhu ép dun, va sau d6 t6t
hon 1a dugc séy, duge khtr thanh khéi ép dun dang hat. Hinh dang cua khéi ép
dun khéng bi gidi han mot cach cu thé, va céc vi du vé hinh dang cua khéi ép
dun bao gém hinh tru, dang hinh vién, hinh cAu, hinh tru bién dang c6 mat cat
ngang hinh ba 14 hodc bdn 14, va tuong tu. Kich thudc ctia khéi ép dun khong bi
gi6i han mot cach cu thé, va xét v& tinh d& xi 1y khdi ép dun va mét do 1én chat
ctia khdi ép dun ndy trong thiét bi phan ting, t5t hon néu khéi ép din nay c6 truc
16n ndm trong khoang tir 1 dén 30 mm va truc nhod ndm trong khoang tir 1 dén
20 mm.

Theo phuong an nay, t5t hon néu didu ché tién chit 1am nén mang bang
cach gia nhiét khéi ép dun dugc tao ra béng phuong phap néu trén & nhiét do
nim trong khoang tir 250 dén 350°C trong mdi trudng khi N,. Thoi gian gia
nhiét vu tién ndm trong khoang tir 0,5 dén 10 giv, va t6t hon 1a thoi gian gia
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nhiét ndm trong khoang tir 1 dén 5 gio.

Theo phuong 4n nay, néu nhiét do gia nhiét nhd hon 250°C, mét luong
16n cac chét tao cu trac hitu co c6 thé con lai, va do d6 céc 15 héng té vi cla
zeolit c6 thé bi tic do céc chét tao cu tric con lai. Trong truong hop nay, vi tri
hoat hoa sy ddng phan hoa duoc cho 14 ton tai & 14n c4n cta miéng cia 15 hong
té vi, va do d6, nén phan tng khong thé phén tan duoc vao trong céc 18 hdng té
vi do céc 15 hdng té vi bj tic, e ché su phat trién cua phan tmg dong phan hoa
vi vi tri hoat hod duogc bao phu, va két qua, mic d6 chuyén héa da cao cua sy
chuyén héa parafin mach thing c6 xu hudng trd nén khé dat duoc. Mit khac,
néu nhiét do gia nhiét cao hon 350°C, d6 chon loc s dong phan hoa ciia chat
xuc tac hydro ddng phén hoa tao thanh cé thé khong dwoc cai thién mot cach
thich hop.

Nhiét d6 gi6i han dudi dugc thiét 1ap trong qua trinh tao ra tién chit 1am
nén mang bing cach gia nhiét khdi ép dun tét hon 1 tai 280°C hodc cao hon.
Nhiét do gidi han trén dugc thiét 1ap trong quy trinh nay tot hon 1a tai 330°C
hoac nhé hon.

Theo phuong 4an nay, t6t hon néu gia nhiét hdn hop sao cho mét s6 chét
tao cu trac hitu co chira trong khéi ép dun con sét lai. Cu thé hon, t&t hon néu
thiét 14p céc diéu kién gia nhiét ham luong cacbon clia chét xuc tac hydro déng
phén héa dugc tao ra sau khi quy trinh nung dudi day duoc tién hanh sau khi
kim loai dugc mang s& ndm trong khoang tir 0,4 dén 2,5% khéi lugng. Hon nita,
t8t hon néu thiét 14p cac diéu kién gia nhiét vi vay thé tich caa cac 16 héng té vi
nim trong khoang tir 0,02 dén 0,11 cm’/g trén khdi lwong don vi cua chéit xuic
tac hydro ddng phan héa duoc tao ra sau quy trinh nung dudi day duge tién hanh
sau khi kim loai dugc mang va thé tich cta cac 156 hdng t& vi s& nim trong
khoéng tir 0,04 dén 0,12 cm’/g trén khdi lugng don vi clia zeolit chira trong chét
xUc tac.

Tiép theo, tién chét xuc tic dugc tao ra trén co sd tién chit 1am nén mang
bao gdm mudi platin va/hoic mudi paladi dwgc nung & nhiét do ndm trong
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khoéng tir 350 dén 400°C, t6t hon 13 ndm trong khoang tir 380 dén 400°C, va tbt
hon nita 12 400°C, trong méi trudng chira oxy phéan tir dé tao ra chét xuc tac
hydro ddng phan hoa trong d6 platin va/hodc paladi dugc mang trén nén mang
chura zeolit. Luu y ring viéc md ta "trong moi trudng chira oxy phan ti" ding dé
chi su tiép xic cia tién chat véi khi chira khi oxy, diic biét t6t hon 13 v6i khong
khi. Thoi gian dé nung t6t hon 14 ndm trong khoang tir 0,5 dén 10 gio, va t6t hon
nita 1a 1 dén 5 gio.

Céc vi du vé cac mubi platin bao gdm axit cloplatinic, tetraamin platin
dinitrat, dinitroamino platin, tetraammin dichloroplatin, va mudi twong tr. Néu
mubi clorua duge st dung, axit clohydric c6 thé dugc sinh ra vao lac phan tng,
ma ¢6 thé gdy an mon thiét bi, va do do tetraamin platin dinitrat khong phai 1a
mudi clorua ma 1a mudi platin chira platin c¢é tinh phan tan cao dugc uu tién.

Céc vi du vé& mudi paladi bao gém paladi clorua, tetraammin paladi nitrat,
diaminopaladi nitrat, va tuong tu. Néu mudi clorua dugc sir dung, axit clohydric
¢6 thé dugc sinh ra vao luc phan tmg, ma co thé gy an mon thiét bi, va do d6
tetraammin paladi nitrat khong phai 1a mudi clorua ma 1a mubi paladi chira
paladi c6 tinh phén tan cao dugc uu tién.

Ham lugng cua kim loai hoat dong dugc mang trong nén mang bao gdm
zeolit theo phuong an cua sang ché 8t hon 14 ndm trong khoang tir 0,001 dén
20% khéi lwong, t&t hon nita 1a ndm trong khoang tir 0,001 dén 5% khéi luong,
tinh theo khdi lugng cua nén mang. Néu ham luong cia kim loai dwgc mang nhé
hon 0,001% khéi lugng, s& kho truyén chirc ning hydro héa/khir hydro héa dinh
trude. Mat khac, néu ham luong cua kim loai dugc mang 16n hon 20% khdi
lugng, ham lugng nay khong thich hop vi hién tugng gidm nhe co thé d& dang
phat trién do su crackinh hydrocacbon trén kim loai hoat dong, va két qua, hidu
sut ctia phan doan cin tao ra c6 xu huéng gidm, va hon nita, chi phi d6i véi
chét xtc tac cé thé tang.

Ngoai ra, néu chat xuc tac hydro ddng phan héa theo phuong 4n cia séng

ché dugc dung cho qué trinh hydro ddng phén hoacta dau hydrocacbon chira
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mdt luong 16n céc hop chét chira lvu huynh va/hodc cac hop chét chira nito, xét
vé d6 bén ctia hoat d6 xuc tac, t6t hon néu kim loai hoat déng bao gbém: hdn hop
niken/coban; hdn hop niken/molybden; hdn hgp coban/molybden; hdn hop
niken/molybden/coban; hdn hop niken/vonfram/coban, va hén hgp tuong tu.
Ham lugng cta cac kim loai néu trén dugc mang trong nén mang t6t hon 14 nim
trong khoang tur 0,001 dén 50% khéi lugng, va tt hon nita 1a nim trong khoang
tir 0,01 dén 30% khdi lwong, tinh theo khdi luong clia nén mang.

Theo phwong 4n nay, t6t hon néu nung tién chit xuc tac sao cho cac chét
tao cAu trac hiru co con lai trong tién chit lam nén mang van con lai. Cu thé hon,
t6t hon néu thiét 14p cac didu kién gia nhiét sao cho ham lugng cacbon clia chét
xic tac hydro ddng phan hoa cin tao ra s& nim trong khoang tir 0,4 dén 2,5%
khéi lwong. Hon nita, t5t hon néu thiét 1ap cac didu kién gia nhiét sao cho thé
tich cta céc 16 hong t& vi s& nim trong khoang tir 0,02 dén 0,11 cm’/g trén khéi
lugng don vi cla chit xuc tac hydro ddng phan héa céan tao ra va thé tich cia cac
15 hdng t& vi s& nam trong khoang tir 0,04 dén 0,12 cm’/g trén khéi lwong don vi
clia zeolit chira trong chit xc tac.

Ham lugng cacbon ctia chét xuc tac hydro dong phan héa dugc tinh béng
cach phén tich né theo phuong phép hép thu tia hong ngoai-d6t trong ludng khi
oxy. Cu thé hon, chét xuc tac duoc d6t trong ludng khi oxy bang thiét bi phan
tich cacbon/luu huynh (chang han, EMIA-920V dugc san xuét béi HORIBA,
Ltd.) va ham lugng cacbon dugc x4c dinh bang phuong phap hép thy tia hong
ngoai.

Thé tich cta cac 18 héng t& vi trén khdi luong don vi cia chét xic tac
hydro ddng phan héa dugc tinh theo phuong phéap da biét nhu phuong phép do
su hép phu nito. Cu thé hon, dbi véi chit xtc tac, thé tich cua céc 16 hong té vi
trong chit xuc tic duoc tinh bing cach phan tich dudng dang nhiét hap phu va
nha hép phu vét 1y nito dugc do tai nhiét d§ nito 1éng (-196°C), tuc 1a, bﬁng
cach phan tich dudng dang nhiét hép phu nito duoc do tai nhiét dd nito 1dng (-
196°C) theo phwong phép dd thi t, Ngoai ra, thé tich cta cac 186 hdng té vi trén
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khéi luong don vi cta zeolit chira trong chat xtic tac dugc tinh theo phuong
phap do sy hip phu nito néu trén.

Thé tich cta cac 16 hdng t& vi trén khéi lugng don vi ciia zeolit chira trong
chét xtic tdc Vy cd thé duge tinh theo biéu thic dudi day néu chit két dinh
khong chira thé tich cta céc 15 hong té vi:

Vz=VJ/M, x 100
trong d6 V. 13 gi4 tri ctia thé tich ciia cac 15 héng té vi trén khdi lwong don vi
ctia chit xtc tac hydro dong phan héa, va M, 13 ty 1& clia ham lugng (% khéi
luong) ctia zeolit chira trong chat xtic tac.

Tét hon néu chét xtc tac hydro ddng phan hoa theo phwong an thir nhit
duoc khir sau qud trinh nung néu trén, t6t hon 14 sau khi nap chét xtc tac hydro
ddng phan héa vao trong thiét bi phan tmg trong d6 phan tmg hydro ddng phan
hoéa din ra. Cu thé hon, t6t hon néu chét xuc tac hydro ddng phén hoéa theo
phuong an thir nhat dugc khir trong 0,5 dén 5 gid trong mdi trudng chira hydro
phan tir, tbt hon 1a trong dong khi hydro, t6t hon 13 tai nhiét d6 nim trong
khoéng tir 250 dén 500°C, t&t hon nita 1a tai nhiét do nim trong khoang tir 300
dén 400°C. Bang cach tién hanh cac budc néu trén, hoat d6 cao dbi véi qua trinh
khir sap dau hydrocacbon cé thé duoc truyén mot cach dam bao hon cho chét
xuc tac.

Trong mdt khia canh khac theo phuong an thir nhét cia sang ché, chit xtc
tac hydro dong phan héa bao g0m: nén mang bao gém zeolit c6 chu tric 18 hong
mot chiéu bao gém vong 10 canh va chét két dinh; va platin va/hodc paladi dugc
mang trén nén mang nay, zeolit thu dugc tr zeolit dd dugc trao dbi ion dugc
didu ché bing cach trao dbi ion zeolit chira chét tao cAu tric hitu co, ma chira
chét tao cAu trac hitu co va ¢ cu triic 156 héng mot chidu bao gdm vong 10 canh,
trong dung dich chira cac ion va/hodc céc proton amoni, va chat xuc tac ¢6 ham
luong cacbon nam trong khoang tir 0,4 dén 2,5% khdi lugng.

Trong mdt khia canh khac nita ciia phuong an thir nhét ctia sang ché, chét

xuc tac hydro dong phén hda bao gobm: nén mang bao gobm zeolit cd clu tric 10
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héng mét chidu bao gdbm vong 10 canh va chét két dinh; va platin va/hoic paladi
duoc mang trén nén mang nay, thé tich coa cac 16 hong té vi trén khéi lugng don
vi ctia chét xuc tic ndm trong khoéng tir 0,02 dén 0,11 cm’/g, trong d6 zeolit nay
thu duogc tr zeolit d3 duoc trao dbi ion duge didu ché bing cach trao ddi ion
zeolit chira chét tao ciu tric hitu co, ma chira chét tao cAu tric hitu co va co chu
tric 18 hdng mét chiéu bao gdm vong 10 canh, trong dung dich chira cc ion
va/hodc céc proton amoni, va thé tich clia cac 16 héng té vi trén khdi lugng don
vi ctia zeolit chita trong chét xdic tic ndm trong khoang tir 0,04 dén 0,12 cm’/g.
Theo phuong 4n nay, tot hon néu ham lugng cacbon ciia chit x{ic tic ndm trong
khoang tir 0,4 dén 2,5% khéi luong.

Chétxﬁctéchde)déngphénhéacéthéduqctaorabéiphuongphépr@u
trén. Ham luong cacbon ctia chét xdc tac, th8 tich cua céc 18 hdng té vi trén khéi
lugng don vi cta chét xic tac, va th8 tich ctia cac 16 hdng té vi trén khéi luong
don vi clia zeolit chita trong chit xuc téc c6 thé dugc thiét 1ap trong cac khoang
twong Umg néu trén, bing cach didu chinh mot cach thich hop cac didu kién dudi
day: ham lugng cua zeolit da duogc trao dbi ion can duoc két hop trong hdn hop
chira zeolit d3 duoc trao dbi ion va chit két dinh; diu kién gia nhiét dbi v6i hdn
hop nay trong moi trudong khi Ny; va didu kién gia nhiét ddi véi tién chét xuc tac
trong moi truong chira oxy phan tu.
Zeolit ZSM-22

Zeolit ZSM-22 theo sang ché c6 thé duogc tao ra bang cach trao dbi ion
aluminosilicat tinh thé c6 cdu tric 15 hdng mot chidu bao gdbm vong 10 canh,
duoc téng hop trong sy c6 mét cua chét tao cu tric hiru co chtra 1,8-diamino
octan, trong dung dich chira cic ion va/hodc cac proton amoni & trang thai chét
tao cAu trac hitu co duoc chira trong d6, trong d6 trong mau nhiéu xa tia X bot
clia bt da duoc nung ty 1€ ctia cuong do 1,/1; gilta cudong do pic I, xuét hién tai
20 = 8,1 + 0,5° va cuong do pic I, xuét hién tai 20 = 20,3 £ 0,5° bé‘mg 1 hodc
nhd hon; dién tich bé mit ngoai cia bdt dd duge nung, dugc xac dinh béing
phuong phap do sy hép phu nito, bing 40 m%/g hodc 16n hon; va thé tich ctia cac
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16 héng té vi ctia bt da duoc nung, dugce xac dinh bing phuong phép do su hdp
phu nito, ndm trong khoang tir 0,01 dén 0,11 cm’/g.

Tén ma "ZSM-22" cua zeolit ZSM-22 & day dung dé chi zeolit ¢ ciu tric
TON duoc quy dinh bdi International Zeolit Association (IZA).

Pbi véi didu kién dé tao ra bot da duoc nung, néu zeolit ZSM-22 dugc sir
dung lam vét liéu lam nén mang clia chét xtc tac, didu kién dé nung vat liéu 1am
nén mang chira zeolit ZSM-22 c6 thé dugc thiét lap.

Phuong phép san xuét zeolit ZSM-22 theo séng ché s& duoc mb ta.

Aluminosilicat tinh thé ¢6 cdu truc 15 héng mdt chiéu bao gém vong 10
canh ¢6 thé dugc tdng hop bing cach thiy nhiét tir hdn hop chia ngudn silic
oxit, nguén nhdm, va cdc chét tao ciu triic hitu co chira 1,8-diamino octan.

Aluminosilicat tinh thé c6 kha ning két tinh, ma thé hién ring
aluminosilicat tinh thé 1a chat dugc tao mang khong gian c6 nén dugc lap lai;
tirc 13, aluminosilicat tinh thé c6 thé nhiéu xa c4c tia X tdi.

Phuong phap tdng hop thily nhiét dung dé chi phuong phap dé tong hop
hop chit duoc tién hanh tai nhiét d6 va ap sudt cao trong sy cd mit clia nudce
néng hodc dé cho tinh thé cta hop chét nay 16n 18n; cu thé hon, trong phuong
phap tdng hop bing thiy nhiét, nguyén liéu va nudc duge gia nhiét trong vo kin
ap luc dugc lam kin. Theo phuong &n nay, phuong phap da biét c6 thé duoc sir
dung.

Céc vi du v& ngudn silic oxit bao gdm: silic oxit dang keo; thiy tinh 1éng;
aerosil; aerogel; silic oxit sol; silic oxit gel; bdt silic oxit; silicat; va chét tuong
tu.

Céc vi du vé& ngudn nhém bao gdm: nhém sulfat; nhém nitrat; nhém
clorua; boehmit; pseudo boehmite; nhom hydroxit; va twong tu.

D6i véi chét tao cAu triic hitu co, cac hop chét ngoai 1,8-diamino octan c6
thé dugc st dung mot cach dong thoi trong khoang trong d6 céc hiéu qua cla
sang ché khéng bi giam. Cac vi du vé c4c hop chét nhu vay bao gdm: 1,6-
diaminohexan; va hop chét tuong tu.
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Pbi v6i didu kién cho viée tong hop thiy nhiét, nhiét d6 nim trong
khoang tir 50 dén 300°C va 4p suit ndm trong khoang tir 4p sudt khi quyén dén 2
MPa c6 thé duoc thiét 1ap.

Tét hon néu ty sb mol giita silic va nhém ([Si]/[Al]) (duéi day dugc goi
don gian 1a "ty 1& Si/Al") chira trong aluminosilicat tinh thé c6 cu trac 15 hong
mdt chiéu bao gdm vong 10 canh ndm trong khoang tir 10 dén 400, va t6t hon
nita 1a ndm trong khoang tir 20 dén 350. Néu ty 1& Si/Al nho hon 10, hoat dd cua
parafin mach théng cho qua trinh chuyén héa sé& cao, nhung ty 1& nay 1a khong
thich hop vi tinh chon loc d6i v&i qué trinh déng phan héa thanh isoparafin c6
thé giam va phan {mg crackinh xay ra do ting nhiét do phén Umg c6 xu hudng
tang mot cach dot ngdt trong trudng hop nay. Mt khac, néu ty 1& Si/Al 16n hon
400, ty 1€ nay 1a khong thich hop vi s&€ khé dat dugc hoat tinh xtc tac cao cln ¢c6
d8 chuyén hoa parafin mach thang.

Aluminosilicat tinh thé tong hop duoc, t5t hon néu dugc ria va sy
thuong chira cac cation cta kim loai kidm lam céc cation ddi, va cac chét tao ciu
trac hitu co bao gdm 1,8-diamino octan chira trong c4u tric 16 hong.

Aluminosilicat tinh thé sau d6 dugc trao ddi ion trong dung dich chira céc
ion va/hodc cc proton amoni trong trang thai bao gdm cac chét tao ciu tric hitu
co. Tét hon néu aluminosilicat tinh thé 13 bot chi dugc tdng hop va dugc siy:
tire 13, tdt hon néu aluminosilicat tinh thé 13 bot ma khéng duoc xtr Iy nung dé
loai bo céc chét tao ciu tric hitu co chira trong aluminosilicat tinh thé.

Céc cation ddi chira trong zeolit chira chét tao céu trac hitu co dugc trao
dbi véi cac ion va/hodic cac proton amoni bang cach xir Iy trao dbi ion. Pong
thdi, mot s§ chit tao cAu trac hitu co chia trong zeolit chira chét tao cAu trac
hitu co dugc loai bo.

Tt hon néu dung dich dung trong qua trinh xtr 1y trao d6i ion 14 dung dich
duoc tao ra bing dung méi chia it nhit 50% thé tich 1a nude, va tét hon nita 13
dung dich nudc. Cac vi du vé hop chét cung cip cac ion amoni trong dung dich
bao gé)m cdc mudi amoni vd co va hitu co, nhu amoni clorua, amoni sulfat,
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amoni nitrat, amoni phosphat, amoni axetat, va twong tw. Mét khéc, vé hop chat
cung cip céac proton cho dung dich, cdc axit vo co, nhu axit clohydric, axit
sulfuric, axit nitric thudong dugc st dung. Zeolit dd dugc trao d6i ion (theo
phuong an nay, zeolit chira amoni) dugc didu ché bang céach trao dbi ion zeolit
chtra chét tao ciu tric hitu co giai phong amoni & giai doan sau ciia qué trinh
nung thanh phan xuc tic; va céc cation d6i trd thanh céc proton dé cudi cling tao
ra cac tAm axit Bronsted. Tét hon néu st dung céc ion amoni 1 cac gdc cation
dugc dung trong qua trinh trao d6i ion. T6t hon néu ham luong cla cac ion
va/hodc cac proton amoni chira trong dung dich dugc thiét 14p sao cho ham
lugng cua céac ion va/hodc cac proton amoni chira trong dung dich s€& nim trong
khoang tir 10 dn 1,000 duong luong so véi tdng ham lugng cta céc cation dbi
va céc chét tao cu trac hitu co chira trong zeolit chita chét tao céu tric hiru co
dugc st dung.

Viéc xtt Iy trao dbi ion néu trén c6 thé dugc tién hanh d6i véi nén mang
tinh aluminosilicat tinh thé dang bdt, hodc néu khéng cé thé dugc tién hanh ddi
v6i khéi ép dun thu dugc biang cach ép dun hdn hgp duge tao ra bing cach két
hop oxit vo co, 1a chit két dinh, véi aluminosilicat tinh thé truge khi xt ly trao
dbi ion. Tuy nhién, khéi ép din nay c6 thé d& bi bién chit va trd thanh bdt néu
khéi ép dun duoc xir Iy trao ddi ion ma khong cin nung né, va do do, t5t hon
néu tién hanh viéc xi 1y trao d6i ion dbi voi aluminosilicat tinh thé dang bét.

Tét hon néu thyuc hién viéc xir 1y trao ddi ion theo phwong phap thong
thudng, tic 13, bing phuong phap trong d6 zeolit chira chét tao cdu trac hitu co
duoc nhiing vao dung dich chtra céc ion va/hodc céc proton amoni, tét hon néu
dung dich nuéc, va hdn hop nady duogc khqu hodc duoc tao téng so61. Hon niia,
t6t hon néu viéc khudy va viéc tao tﬁng s6i dugce tién hanh & trang théi duoc gia
nhiét dé tang hiéu qua clia qu4 trinh trao ddi ion. Trong séng ché, phuong phap
trong d6 dung dich nudc dugce gia nhiét va su trao ddi ion dugce tién hanh dudi
cac diéu kién dun hoi luu xem la dic biét duoc wu tién.

Hon nita, xét v& mit 1am tang hi€u qua cua sy trao ddi ion, tot hon néu
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dung dich nay duogc trao dbi v6i dung dich méi mét 14n hodc hai 14n hodc nhiéu
hon trong qua trinh trao ddi ion ciia zeolit bang dung dich nay, va t6t hon néu
dung dich nay dugc trao ddi v6i dung dich méi mot 14n hoc hai 1an. Néu dung
dich dugc trao ddi mot 14n, hiéu qua cla su trao d6i ion c6 thé ting theo cach
dudi day, vi du: zeolit chuira chét tao céu tric hitu co duoc nhing vao dung dich
chtra cdc ion va/hodc cac proton amoni; dung dich nay sau d6 duoc gia nhiét
duéi didu kién hdi luu 1 dén 6 gid; sau d6 dung dich nay dugc trao dbi véi dung
dich méi; va tip tuc dugc gia nhiét dudi didu kién hdi luu trong 6 dén 12 gio.

Béng cach thuc hién viéc xtt ly trao ddi ion, hau nhu tit ca cac cation dbi,
nhu kim loai kidm, in aluminosilicat tinh thé c6 thé dugc trao ddi véi c4c ion
va/hodc cac proton amoni. Mét khac, mic du mot s6 chét tao cdu tric hitu co
chira trong aluminosilicat tinh thé dugc loai bd bang céch xt 1y trao ddi ion, nén
thuong kho loai bd mot cach hoan toan cac chét tao céu tric hitu co, va mot sb
chét tao cu truc hitu co khac c6 thé con lai bén trong aluminosilicat tinh thé.

Pé siy aluminosilicat tinh thé da dugc trao ddi ion, aluminosilicat tinh thé
c6 thé duge gia nhiét tai nhiét d bang 350°C hodc nho hon, tét hon 14 tai 100°C
hodc nhé hon, va tdt hon nita 12 tai 80°C hodc nhé hon. Pdi véi moi truong séy,
moi trudng khi nito hodc mdi truong chira khi oxy phén tir, nhu moéi truong
khong khi, c6 thé duogc sir dung. Aluminosilicat tinh thé da duogc trao ddi ion ¢6
thd dugc sdy bing cach gia nhiét nhu néu trén, va do d6 tinh dé xi 1y cua
aluminosilicat tinh thé c6 thé duoc cai thién.

Zeolit ZSM-22 theo sang ché duoc tao ra theo cach thirc nhu néu trén.

Trong zeolit ZSM-22 theo sang ché, trong mau nhiu xa tia X bdt ctia bot
da duoc nung, ty 1€ cua cuong d6 I,/1, gitta cudong do pic I; xuét hién tai 20 = 8,1
+0,5° va cudng do pic I, xudt hién tai 20 = 20,3 +0,5° bang 1 hodc nhé hon.

Mau nhiéu xa tia X cta bdt duge do bﬁng "X-ray Diffractometer RINT
2500" (san pham ctia Rigaku Corporation) dudi céc diéu kién sau:

Ngudn tia X: Cu-Ka line;

Dién 4p: 50 kV; va
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Dong dién: 200 mA

Trong méu nhiu xa tia X cua bt zeolit, pic xuét hién tai 26 = 8,1° thé
hién mit phing (110) va pic xuit hién tai 20 = 20,3° thé hién m3t phang (021).
Trong zeolit ZSM-22, mit phang (110) dugc cho 1a chi s6 chi kha nang két tinh
theo truc 16n (L), va mit phing (021) dugc cho 14 chi s& chi kha ning két tinh
theo truc nhé (D). Néu ty 18 cuong d6 1)/1 bing 1 hodc nthé hon, chi sb nay duoc
cho 12 goi ¥ réng zeolit ZSM-22 1 tinh thé.

Xét vé zeolit ZSM-22 14 tinh thé, tt hon néu ty 1é cuong d6 1)/I, néu trén
14 0,9 hodc nhé hon, va tét hon nita 1a 0,7 hogc nhé hon.

Ddi véi zeolit ZSM-22 theo séng ché, dién tich bé mit ngoai duoc xac
dinh béng phuong phap do su hép phu nito d6i vé6i bot da duge nung bing 40
m?/ g hodc 16n hon, va dé tre ché phan Ung crackinh, t8t hon néu dién tich bé mat
ngoai nay la 50 m?/g hozc 16n hon, va t6t hon nita 1a 70 m*/g hoc 16n hon.

Dién tich b& mit ngoai néu trén dugc x4c dinh 1am dién tich bé mit ngoai
trén khéi lugng don vi clia zeolit ZSM-22 bang cach phan tich dudng dang nhiét
hép phu va nha hap phu vat 1y nito duge do tai nhiét dd nito long (-196°C), tirc
14, bang céch phan tich dudng déng nhiét hap phu nito dugc do tai nhiét do nito
long (-196°C) theo phuong phép do thi t,

Déi véi zeolit ZSM-22 theo sang ché, thé tich ctia céc 16 hong t& vi cla
bot dd dugc nung, dugc xac dinh bing phuong phap do su hép phuy nito, ndm
trong khoang tir 0,01 dén 0,11 cm®/g, va dé wc ché phan ting crackinh, thé tich
ctia céc 18 hong té& vi ndm trong khoang tir 0,01 dén 0,10 cm’/g dugc wu tién, va
th8 tich cta cac 16 hdng t& vi ndm trong khoang tir 0,01 dén 0,05 cm’/g dugc wu
tién hon.

Thé tich ciia cac 16 hong té vi dugc x4c dinh lam thé tich ciia cac 18 hdng
t& vi trén khéi luong don vi ctia zeolit ZSM-22 bang céch phan tich dudng dang
nhiét hip phu va nha hip phu vét Iy nito duge do tai nhiét do nito 1ong (-196°C),
tic 13, bang cach phan tich dudng déng nhiét hip phu nito dugc do tai nhiét do
nito 16ng (-196°C) theo phuong phap dd thi t.
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Pbi véi didu kién dé tao ra bot di dugc nung, néu zeolit ZSM-22 duoc
ding lam vét liéu 1am nén mang chat xdc téc, didu kién dé nung vat liéu 1am nén
mang chtra zeolit ZSM-22 c6 thé dugc thiét 1ap. Vi duy, néu khéi ép dun duogc tao
ra bing cach ép dun hdn hop chira zeolit ZSM-22 va chét két dinh duoc st dung
lam vAt liéu 1am nén mang chét xuc tac, cac diéu kién gia nhiét && nung khéi ép
dun ¢6 thé duge chon 1am diéu kién tao ra bdt dd duge nung.

Dbi véi zeolit ZSM-22 theo séang ché, tét hon néu dién tich bé mit ngoai,
duoc xé4c dinh bang phwong phap do sy hdp phu nito d6i v6i bot di duge nung
duoc tao ra bing cach sdy zeolit ZSM-22 tai 60°C va sau d6 nung zeolit ZSM-
22 tai 300°C trong 3 gio trong mdi truong khi nito, 1a 40 m?/g hodc 16n hon, t6t
hon ntta 1a 50 mz/g hozic 16n hon, va con tbt hon nita 13 70 m*/g hodc 16n hon.
Ngoai ra, tét hon néu thé tich cta céc 15 hdng & vi duoc xac dinh bang phuong
phép do su hép phu nito ddi véi bot da duge nung duoc tao ra bang cach sy
zeolit ZSM-22 tai 60°C va sau d6 nung zeolit ZSM-22 tai 300°C trong 3 gio
trong modi truong khi nito, nim trong khoang tir 0,01 dén 0,11 cm’/g, t6t hon nita
12 ndm trong khoéng tir 0,01 dén 0,10 cm®/g, va con t6t hon nita 13 ndm trong
khoang tir 0,01 dén 0,05 cm’/g.

Chét xtc tac hydro ddng phan héa theo phuong 4n thir hai clia séng ché

Céc dic trung cua chit xuc tac hydro ddng phan héa theo phwong 4n thir
hai bj giam do viéc san xuét né bang phuong phap cu thé. Duéi day, chét xtc tac
hydro ddng phén héa theo phuong 4n thit hai s& dugec md ta c6 dya vao phuong
4n duoc uu tién dé san xuét no.

Phuong phép san xudt chét xdc tac hydro ddng phan hoa theo phuong 4n
cua sang ché bao gdm: bude thir nhit san xuét tién chat 1am nén mang bang cach
nung vat liéu lam nén mang tai nhiét do nidm trong khoang tir 250 dén 350°C,
vét liéu lam nén mang nay chita zeolit ZSM-22 theo sang ché hoic zeolit ZSM-
22 da duogc gia nhiét, dugc tao ra bé‘mg cach gia nhiét zeolit ZSM-22 theo séng
ché tai nhiét do bang 350°C hodc nhé hon; va budc thir hai san xuét chét xuc tac
hydro déng phéan héa, dugc didu ché bang cach nung tién chét xtc tac, tién chat
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xuc tac ndy duoc didu ché trén co s tién chit 1am nén mang bao gébm mubi
platin va/hodc mubi paladi, tai nhiét d6 ndm trong khoang tir 350 dén 400°C
trong mdi trudng chira oxy phén tir, chit xtc tac hydro dong phan héa nay chira
nén mang bao gdm zeolit ZSM-22 va mang platin va/hozc paladi.

O budce tht nhét, t6t hon néu didu ché tién chit 1am nén mang bing cach
nung hdn hop bao gdm zeolit ZSM-22 nhu vat liéu lam nén mang va chét két
dinh tai nhiét d6 nim trong khoang tir 250 dén 300°C. Péi véi méi trudng &
buéc thir nhat, méi trudng khi nito hosic mdi trudng chira khi oxy phan tir, nhu
mdi trudng khong khi, c6 thé duge st dung.

Pbi v6i hdn hop bao gdm zeolit ZSM-22 va chét két dinh, khéi ép dun
duoc uu tién, dugc tao ra béng cach ép dun ché phém duoc tao ra b??mg cach két
hop oxit vo co, 1a chét két dinh, v6i zeolit ZSM-22 dugc san xuét boi phuong
phap néu trén. Muc dich ctia viée két hop oxit v6 co véi zeolit ZSM-22 1a dé cai
thién do bén co hoc cta nén mang dugc tao ra béng cach nung khéi ép dun (cu
thé 12 nén mang dang bdt) dén mirc d6 chip nhan dugc, va céc tac gia sang ché
da nhén the“iy rang viéc lya chon loai oxit vd co ¢6 anh hudng dén do chon loc su
ddng phéan hoa cua chit xuc tac hydro déng phan hoéa. O khia canh nay, dé 1am
oxit v co néu trén, it nhat mot oxit vé co duge chon tir nhdm bao gdm nhém
oxit, silic oxit, titan oxit, boria, ziricon oxit, magie oxit, xeri (IV) oxit, k€m oxit,
phospho oxit, va oxit phirc hop ma 13 oxit két hop ctia hai hodc nhiéu oxit néu
trén duoc st dung. Trong sb chung, dé cai thién hon d6 chon loc sy ddng phan
hoa cta chit xuc tac hydro dong phan héa, silic oxit va nhom oxit dugc wu tién,
va nhém oxit dwoc wu tién hon. Ngoai ra, "oxit phirc hgp ma 13 oxit két hop cia
hai hodc nhiéu oxit néu trén" 13 oxit phirc hgp bao gbém it nhit hai trong s6 nhém
oxit, silic oxit, titan oxit, boria, ziricon oxit, magie oxit, xeri (IV) oxit, kém oxit,
va phospho oxit, va oxit phirc hgp cht yéu c6 nhom oxit chira thanh phdn nhom
oxit chiém 50% khdi luong cua oxit phirc hop 1am thanh phan chinh cta né
duoc uvu tién; va nhom oxit-silic oxit dac biét dugc wu tién hon.

T6t hon néu ty 18 két hop gitta zeolit ZSM-22 va oxit v6 co trong hdn hop
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nim trong khoéng tir 10:90 dén 90:10, v t6t hon nita 13 30:70 dén 85:15, la ty 1&
ctia zeolit ZSM-22 véi oxit vd co. Néu ty 18 ndy nhé hon 10:90, ty 1é nay la
khong thich hop vi hoat d6 cua chét xuc tic hydro dong phan hoéa c6 xu huéng
trd nén khong dd cao trong truong hop nay. Mat khéc, néu ty 18 nay vuot qué
90:10, ty 1é nay la khong thich hop vi do bén co hoc ciia nén mang duoc tao ra
bang cach ép dun va nung hdn hop nay cé xu huéng tré nén khong du cao trong
truong hop nay.

Phuong phap dé két hop oxit v6 co véi zeolit ZSM-22 khong chi giéi han
& phuong phép cu thé, va c6 thé st dung phuong phép thong thudng, trong d6

“chét 10ng nhét duoc tao ra bang cach bd sung chét 16ng, nhu luong nude thich
hop, vao bdt zeolit ZSM-22 va oxit v co va chét 16ng nhdt tao thanh duge nhao
bang may nhao va tuong tu.

Hdn hop bao gdm zeolit ZSM-22 va oxit vd co hoic chét 16ng nhét bao
gdm hdn hop dugc ép dun bang phuong phap nhu ép dun, va sau d6 t6t hon 1a
dugc sdy, duoc khir thanh khéi ép dun dang hat. Hinh dang cta khéi ép dun
khong bi gidi han mot cach cy thé, va céc vi du vé& hinh dang cia khéi ép dun
bao gém hinh try, dang hinh vién, hinh cau, hinh tru bién dang c6 mat cit ngang
hinh ba 14 hodc bdn 14, va twong tw. Kich thudc ctia khéi ép dun khéng bi gidi
han mot cach cu thé, va xét vé tinh d& xir 1y khdi ép dun va mat do 1én chit ctia
khéi ép din nay trong thiét bi phan tng, tot hon néu khéi ép dun c6 truc 16n nim
trong khoang tir 1 dén 30 mm va truc nhod ndm trong khoang tir 1 dén 20 mm
chéng han.

Theo phuong 4n nay, t6t hon néu diéu ché tién chét 1am nén mang bing
cach nung khéi ép dun duogc tao ra bang phuong phap néu trén & nhiét do nam
trong khoang tlr 250 dén 350°C trong mdi trudng khi N,. Thoi gian gia nhiét vu
tién ndm trong khoang tir 0,5 dén 10 gio, va thoi gian gia nhiét ndm trong
khoang tir 1 d&n 5 gio dugc uu tién hon.

Theo phuong 4n ndy, néu nhiét d nung nhé hon 250°C, mot lugng 16n
cac chét tao cAu trac hiru co c6 thé con lai, va do d6 cac 16 héng té vi cua zeolit
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6 thé bi tic do cac chét tao céu tric con lai. Trong truong hop nay, vi tri hoat
hoa su dé)ng phén hoa dugc cho 1a tOn tai & lan cén cia miéng cia 16 héng té vi,
va do d6, nén phan tmg khong thé phén tan duge vao trong cac 16 hong té vi do
céc 15 hdng té vi bi téc, trc ché sy phat trién ciia phan Gng ddng phan hoa vi vi tri
hoat hod bi bao phu, va két qua, mic do chuyén héa du cao cia su chuyén héa
parafin mach thﬁng ¢ xu hudng trd nén kho dat duge. Mat khac, néu nhiét do
nung cao hon 350°C, d6 chon loc sy d(‘”)ng phan hoéa cua chét xuc tac hydro déng
phan héa tao thanh c6 thé khoéng duge cai thién mot cach thich hop.

Nhiét do gidi han dudi duge thiét 14p trong qué trinh tao ra tién chét lam
nén mang bing cach nung khdi ép dun 6t hon 14 tai 280°C hozc cao hon. Nhiét
d6 giéi han trén dugc thiét 14p trong quy trinh ndy tot hon 1a 330°C hogc nhé
hon.

Theo phuong 4n nay, tot hon néu gia nhiét hdn hop sao cho mét sd chét
tao cAu tric hitu co chtra trong khéi ép dun con sét lai. Cu thé hon, t&t hon néu
thiét 1ap cac diéu kién gia nhiét ham lugng cacbon cta chét xuc tac hydro dong
phan héa dugc tao ra sau khi quy trinh nung dud6i day dugc tién hanh sau khi
kim loai dugc mang sé& nam trong khoang tur 0,5 dén 3,5% khéi luong, t6t hon 1a
nim trong khoang tir 0,5 dén 3,0% khéi luong, t&t hon nira 14 ndm trong khoang
tlr 0,5 dén 2,5% khbi lugng, va con tdt hon nita 12 nim trong khoang tir 0,8 dén
2,5% khéi luong. Hon nita, tot hon néu thiét 14p céc diéu kién gia nhiét sao cho
thé tich cta céc 18 hong té vi s& nim trong khoang tir 0,02 dén 0,12 cm’/g trén
khéi luong don vi cla chét xuc tac hydro déng phéan héa dugc tao ra sau khi viéc
nung dudi day duoc tién hanh sau khi kim loai dugc mang va sao cho thé tich
cta cac 16 hdng té vi s& ndm trong khoang tir 0,01 dén 0,11 cm’/g trén khéi
luong don vi cla zeolit chira trong chét xtc tac.

Tiép theo, tién chit xuc tac dugc tao ra trén co s& tién chit 1am nén mang
bao gdm mudi platin va/hoic mudi paladi duoc nung & nhiét d6 nim trong
khoéng tir 350 dén 400°C, t6t hon 14 nim trong khoang tir 380 dén 400°C, va t6t
hon nita 1a 400°C, trong méi trudong chura oxy phéan tu dé tao ra chit xtic tac
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hydro ddng phan héa trong d6 platin va/hoic paladi dugc mang trén nén mang
ndy chira zeolit. Luu ¥y rang viéc mo ta "trong moi trudng chira oxy phan ti"
ding d& chi su tiép xtic cia tién chét véi khi chira khi oxy, dic biét tot hon 13 véi
khong khi. Thoi gian dé nung t6t hon 13 0,5 dén 10 gid, vatét honnirala 1 &n 5
gio.

Céc vi du vé cac mudi platin bao gdm axit cloplatinic, tetraamin platin
dinitrat, dinitroamino platin, tetraammin dichloroplatin, va mudi tuong tu. Néu
muéi clorua duoc st dung, axit clohydric c6 thé dwgc sinh ra vao lic phan {mg,
ma c6 thé gdy dn mon thiét bi, va do do tetraamin platin dinitrat khong phai la
mudi clorua ma 1a mubi platin chira platin c6 tinh phan tdn cao duge wu tién.

Céc vi du v& mudi paladi bao gdm paladi clorua, tetraammin paladi nitrat,
diaminopaladi nitrat, vd mudi twong tu. Néu mudi clorua dugc st dung, axit
clohydric ¢6 thé duoc sinh ra vao luc phan tmg, ma c6 thé gdy an mon thiét bi,
va do do tetraammin paladi nitrat khong phai 1a mudi clorua ma 13 mudi paladi
chira paladi c6 tinh phan tan cao dugc uu tién.

Ham lugng clia kim loai hoat dong duoc mang trong nén mang bao gdm
zeolit theo phwong 4n cta séng ché t6t hon 1a nim trong khoang tir 0,001 dén
20% khéi luong, tot hon nita 13 nim trong khoang tir 0,001 dén 5% khdi lugng,
tinh theo khéi lugng ctia nén mang. Néu ham lugng ctia kim loai dugc mang nhé
hon 0,001% khdi lwong, s& kho truyén chirc ning hydro héa/khir hydro héa dinh
trude. Mat khac, néu ham luong cta kim loai dwgc mang 16n hon 20% khéi
lugng, ham luong nay khong thich hop vi hi¢n tugng gidm nhe c6 thé d& dang
phat trién do sy crackinh hydrocacbon trén kim loai hoat dong, va két qua, hiéu
suét cua phan cét can tao ra c6 xu huéng gidm, va hon nita, chi phi d6i v6i chét
xtc téc c6 thé ting 1én.

Ngoai ra, néu chét xic tic hydro ddng phan hoa theo phurong 4n clia sang
ché dugc dung cho qua trinh hydro ddng phéan hoadau hydrocacbon chira mot
lwong 16n céc hop chat chira luu huynh va/hoic cac hgp chét chira nito, xét vé
d6 bén ctia hoat do xtc tac, t5t hon néu kim loai hoat dong bao gém: hdn hop
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niken/coban; hén hop niken/molybden; hdn hop coban/molybden; hén hop
niken/molybden/coban; hén hop niken/vonfram/coban, va hdn hgp tuong tu.
Ham lugng cda cac kim loai néu trén dugc mang trong nén mang t6t hon 13 ndm
trong khoang tir 0,001 dén 50% khéi lwong, va tét hon nira 13 ndm trong khoang
tir 0,01 dén 30% khdi luong, tinh theo khdi luong ciia nén mang.

Theo phuong 4n ndy, t6t hon néu nung tién chét xic tc sao cho cac chét
tao cAu truc hitu co con lai trong tién chét 1am nén mang van con lai. Cy thé hon,
t6t hon néu thiét 14p cac diéu kién gia nhiét sao cho ham lugng cacbon clia chét
xuc tac hydro ddng phan héa dugc tao ra sau khi viéc nung duéi day duge tién
hanh sau khi kim loai dugc mang sé& nam trong khoang tur 0,5 dén 3,5% khoi
luong, t6t hon 14 ndm trong khoang tir 0,5 dén 3,0% khdi lwong, t6t hon nita 13
nam trong khoang tur 0,5 dén 2,5% khdi luong, va con t8t hon nita 1 0,8 dén
2,5% khéi lwong. Hon nita, t6t hon néu thiét 14p cac didu kién gia nhiét sao cho
th8 tich cua cac 18 hong t& vi s& nim trong khoang tir 0,02 dén 0,12 cm’/g trén
khéi lwong don vi cta chét xuc tac hydro ddng phén hoa cin tao ra va that thé
tich ctia céc 16 hdng té vi s& ndm trong khoang tir 0,01 dén 0,11 cm’/g trén khéi
luong don vi cla zeolit chira trong chét xtc téc.

Ham lugng cacbon cua chét xtc tac hydro d6ng phéan héa dugc tinh bang
cach phan tich né theo phuong phap hip thu tia hdng ngoai-ddt trong ludng khi
oxy. Cu thé hon, chit xtc tac dugc ddt trong ludng khi oxy béng thiét bj phén
tich cacbon/luu huynh (ching han, EMIA-920V dugc san xuét béi HORIBA,
Ltd.) va ham lugng cacbon dugc xac dinh bing phwong phap hip thy tia hdng
ngoai.

Thé tich cta céc 18 hdng t& vi trén khdi lwong don vi cta chét xic tac
hydro d6ng phan héa duge tinh theo phuong phép da biét nhu phuong phap do
sw hip phu nito. Cu thé hon, d6i véi chat xtc tac, thé tich cta céc 18 hong té vi
trén khéi lugng don vi in chét xdc tac dugc tinh bang cach phén tich dudong ding
nhiét hdp phu va nha hép phu vét Iy nito dugc do tai nhiét d nito 16ng (-196°C),
tic 14, bang cach phén tich dudng dang nhiét hp phu nito dugc do tai nhiét do
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nito 16ng (-196°C) theo phuong phap dd thi t, Thé tich ctia cac 16 hong té vi trén
khdi lugng don vi ciia chit xtc tic duge tinh bing cach chia thé tich cua cac 15
héng té vi tinh duoc cho ham luong cia chét xtc tic dugc ding trong viée do su
hép phu nito.

Tét hon néu chit xtc tic hydro ddng phan hoa theo phuwong an thir hai
duoc khir sau qué trinh nung néu trén, t&t hon 13 sau khi nap chit xdc tac hydro
ddng phan hoa vao trong thiét bi phan tmg ma phéan tmg hydro ddng phan héa xa
ra trong d6. Cu thé hon, t&t hon néu chét xtc tac hydro dong phan hoéa theo
phuong an thtr hai dugc khir trong 0,5 dén 5 gid trong méi trudng chira hydro
phan tt, tdt hon 1a trong dong khi hydro, t8t hon 13 tai nhiét d6 nidm trong
khoang tir 250 dén 500°C, t6t hon nita 13 tai nhiét d6 nam trong khoang tir 300
dén 400°C. Bang céch tién hanh cac budc néu trén, hoat do cao d6i voi qué trinh
khir sap dau hydrocacbon cé thé dugc truyén mét cach dam bao hon cho chét
xuc tac.

Céc téc gia sang ché cho ring chat xic tac hydro ddng phan héa theo
phuong an thir hai c6 thé duoc tao ra c6 d6 chon loc su déng phén hoa cao vi su
déng gdp cua cac yéu cau dudi day d& khir chte ning crackinh ciia chat xtc tac.
Cu thé hon, chtc ning crackinh ctia chét xtc tac hydro ddng phan héa thuong
giam manh so v&i chirc ndng crackinh cda zeolit thong thuong c6 chu tric 15
héng mot chiéu bao gdm vong 10 canh va duge dung trong céac chét xuc tac
hydro dong phan héa vi:

(1) ham lugng vira phai cia 1,8-diamino octan con lai vi zeolit ZSM-22
theo sang ché duoc tdng hop bing céc chat tao cdu tric hitu co riéng, trd thanh
zeolit ZSM-22 ¢c6 céc vi tinh thé va dién tich bé mit ngoai 16n, va duoc trao dbi
ion & trang thai bao gdm céc chét tao cdu trac hitu co; va

(2) hién tuong hip trén cac khung zeolit, co thé xay ra do viéc nung, ¢6
thé dugc loai trir bang cach gia nhiét vat liéu lam nén mang bao gdém zeolit
ZSM-22 néu trén tai nhiét d6 ndm trong khoang ti 250 dén 350°C trudc khi
mang kim loai hoat dong va tai nhiét do nim trong khoang tir 350 dén 400°C sau
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khi kim loai hoat dong nay dugc mang.
Phuong phap dé khir sap dau hydrocacbon

Duéi day, phuong phap dé khir sap diu hydrocacbon theo sing ché s&
duoc md ta. TPhuong phép dé khir sép dau hydrocacbon theo séng ché bao gdm
bude chuyén héa mot sb hodc toan bo cac parafin mach thing thanh céc
isoparafin bing cach cho dau hydrocacbon bao gdm céc parafin mach thing co
10 nguyén tir cacbon hodc 16n hon tiép xtic véi chét xuc tac hydro dong phén
hoa theo sang ché trong su c6 mit ctia hydro.

Dau hydrocacbon (dau can xi 1y), ma duoc tiép xuc trong phuong phap dé
khtr sép diu hydrocacbon theo séng ché khong chi gidi han & loai cu thé néu dau
hydrocacbon bao gdm céc parafin mach thang cé 10 nguyén tr cacbon hoic 16n
hon, va t&t hon néu ¢6 thé chtra céc parafin mach thing véi sé cacbon bang 15
hoic 16n hon. Cu thé hon, cac vi du vé dau hydrocacbon nhur vy bao gbm: cac
phan cét twong ddi nhe, nhu dau hoa va cac nhién liéu phan luc; va cic nguyén
lidu ¢6 diém s6i cao, nhu: cac phan chiét nhién liéu hodc cac phan chiét parafin
thu duoc tir loai bat ky trong s6 cac dau tho, cac can chung cét trong khi quyén
(céc cdn chung cét & ap suét khi quyén), cac cin trong thap c4t chan khong, céc
cin chung cét chan khong (cac cin chung cAt chan khéng), cac nguyén liéu tudn
hoan, cac diu thd téng hop (ching han, dau phién nham, dau hic in, va tuong
tu), ddu gazoin, ddu gazoin trong chan khong, déu cdn, va dau téng hop FT; va
cac déu ning khac. Ngoai ra, ddu hydrocacbon néu trén ¢6 thé chira cac thanh
phin sap bao gdm cac hydrocacbon naphtenic c¢6 nhém alkyl mach dai, thing
hodc thanh phén sdp bao gém cic hydrocacbon thom lam mach bén ngoai
parafin mach thang.

Pbi v6i dau hydrocacbon dugc dung trong phuong 4n nay, dau
hydrocacbon bao gbm céc hydrocacbon cé 10 nguyén ti cacbon hodc 16n hon ¢
diém s6i bing 180°C hodc cao hon dic biét dwoc wu tién. Dau hydrocacbon nhe
hon dau hydrocacbon néu trén thudng hiu nhu khéng chtra cac thanh phan séap
ma anh hudng dén tinh chay & cc diéu kién nhiét d6 thap, va do do, s& kho dat
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duoc hidu qua cua sang ché vi yéu cdu dé thyuc hién viéc khir sap 1a thip trong
truong hop nay.

Mt khac, dic biét ¢6 hidu qua néu 4p dung phwong khir sép theo sang ché
ddi véi: cac nguyén liéu chung cit chira cac thanh phan sép, tic 13, cac nguyén
liéu chung cét trung binh bao gdm céc diu gazoin, ddu hoa, va céc nhién lidu
phan luc; cac nguyén li€u chit bdi tron; va cac diu dun, va ngoai ra, cac phén
cat khac ma cin dén dé diém chay va d6 nhét duge duy tri trong pham vi dinh
true. Céc vi du vé& dau hydrocacbon nhu vay bao gdm dau duoc xir Iy hydro
hodc hydrocrackinh, nhu: déu gazoin, ddu gazoin ning, dau gazoin trong chén
khong, céc cin chung cit & 4p sudt khi quyén, cac can chung ct chan khong,
rafinat chét boi tron, nguyén liéu chét bbi tron, braistdc (dau béng), sap mém
(s4p tho), dau cin, sap khiy dau, sap parafin, sap vi tinh thé, vozalin, ddu téng
hop, dau tdng hop FT, céc polyolefin ¢6 diém chay cao, sap a-olefin mach thing,
va twong tw. Cac diu nay c6 thé dwoc sir dung riéng r& hoic két hop hai hoic
nhiéu loai v6i nhau. Cuy thé, t6t hon néu dau hydrocacbon it nhat 1a mdt nguyén
litu duge chon tir nhém bao gém: diu gazoin trong chén khéng, dau gazoin
trong chan khong dugc hydrocrackinh, cac cén chung cat & 4p suét khi quyén,
céc can chung cit & &p sudt khi quyén dugc hydrocrackinh, cic cin chung cét
chan khéng, céc cin chung cit chan khéng duoc hydrocrackinh, braistéc (dau
béng), sap mém, dau da tach parafin, sap parafin, sép vi tinh thé, vozalin, va sép
tbng hop Fischer Tropsch, va t6t hon nita 1a it nhat 13 mot nguyén liéu dugc
chon tr nhém bao gdm: cac cin chung cit & 4p suét khi quyén, cac cin chung
cat chan khong, dau gazoin trong chan khong, sap mém, va sép tdng hop Fischer
Tropsch.

Trong phuong phap dé khir sap diu hydrocacbon theo séang ché, cac vi du
vé céc didu kién phan Umg trong qua trinh chuyén hoa it nhdt mot phan cia cac
parafin mach thang thanh céc isoparafin bao gdm nhu sau.

Nhiét d6 hydro ddng phan hod dugc wu tién ndm trong khoang tir 200 dén
450°C, va nhiét dd nim trong khoang tir 220 dén 400°C duogc wu tién hon. Néu
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nhiét d6 phan ung nhoé hon 200°C, sy ddng phan hoa ctia cac parafin mach thing
chira trong nguyén liéu hydrocacbon, ma la nguyén li€u, c6 thé khong phat trién
mdt cach thich hop, va két qua, cac thanh phan sap c6 xu huéng bi khir khong
dé‘ly du hodc bi loai bo. Mit khac, néu nhiét do phan ung cao hon 450°C, sy
crackinh dau hydrocacbon 14 déng ké va hiéu suét ctia hydrocacbon cén tao ra c6
xu hudng gidm.

Pbi v6i 4p sudt cho phan ung hydro ddng phén hoéa, 4p suit nim trong
khoang tir 0,ndm trong khoang tir 1 dén 20 MPa dugc vu tién, va 4p sudt nim
trong khoang tir 0,5 dén 15 MPa dugc uu tién hon. Néu 4p sut phan ung nho
hon 0,1 MPa, su thoai bién ctia chat xtc tic c¢6 thé duoc thic déy do cc sinh ra
trong qua trinh phan ng. Mét khac, néu 4p suit phan tmg cao hon 20 MPa, quy
trinh kinh té c6 thé khé dat dwoc vi chi phi thiét bi tang.

Van tdc thé tich san phdm 16ng ciia dau hydrocacbon véi chét xtc tac tot
hon 14 ndm trong khoang tur 0,01 dén 100 gi(‘y'l, va tdt hon nita 12 0,1 dén 50 gio’
! Néu van tdc thé tich san phim léng nhé hon 0,01 gid’!) su crackinh dau
hydrocacbon c6 thé phét trién qua mtrc mot cach dé dang, va do d6 hiéu suft san
xut hydrocacbon can dugc tao ra c6 thé s& giam. Mt khéc, néu vén tdc thé tich
san phdm 16ng cao hon 100 gid’!, su phét trién ciia sy dong phén hod cia céac
parafin mach thang chira trong dau hydrocacbon c6 thé bi tic ché, va két qua, su
khit va sy loai bé cac thanh phan sép c6 thé s& khong thich hop.

Ty 1€ nguyén li€u cta hydro va dau hydrocacbon t6t hon 1a ndm trong
khoang tir 100 dén 1,000 Nm’/m’, va t5t hon nira 13 ndm trong khoang tir 200
dén 800 Nm®’/m’. Néu ty 18 nguyén liéu nho hon 100 Nm®/m’ va néu, vi du,
nguyén liéu chura cac hop chit cta luu huynh va cac hop chat cta nito, hidu qua
xuc tac dinh trudc co thé s& kho dat duoc vi hydro sulfua va khi amoni sinh ra tir
cac phan Gng loai luu huynh va loai nito xay ra ddng thoi véi phan ting ddng
phén hoda co thé bi nhidm doc do sy hép phu céc kim loai hoat dong trén chét
xuc tac. Mat khac, néu ty 1é nguyén li€éu cao hon 1,000 Nm*/m?, quy trinh kinh
t& c6 thé s& kho dat dugc vi phai cin dén cac thiét bj cAp hydro dung tich 16n.
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Do chuyén hod cla parafin mach thang trong phan tng hydro ddng phan
hoéa trong phwong phap dé khir sap diu hydrocacbon theo sang ché dugc didu
chinh mot cach thich hgp theo muc dich sir dung hydrocacbon can dugc tao ra.
Phuong phép san xuit hydrocacbon

Phuong phép san xudt hydrocacbon theo sing ché bao gdm budc cho
nguyén liéu hydrocacbon bao gdm cic parafin mach thng c¢6 10 nguyén tir
cacbon hodc 16n hon tiép xtc véi chat xic tac hydro ddng phan héa theo séng
ché trong sy ¢6 mit cia hydro. Pdi véi nguyén lidu hydrocacbon dugce tiép xtc
trong phuong phap san xuit hydrocacbon theo sing ché, diu hydrocacbon néu
trén c6 thé duogc st dung. Cac didu kién phan tng dugc dung trong phuong phép
dé khr sap diu hydrocacbon néu trén dugc uu tién lam diéu kién phan ung &
budc néu trén.

Phuong phép san xuit du nén dé san xuét chét boi tron

Duéi day, phuong phép san xuat diu nén @& san xuét chit bdi tron theo
sang ché s& duoc mo ta. Trong phuong phap sén xult diu nén dé san xuit chat
bodi tron theo sang ché, nguyén lidu hydrocacbon bao gdm céc parafin mach
théng c6 10 nguyén tir cacbon hodc 16n hon dugce tiép xtic véi chét xuc tac hydro
ddng phan hoa theo sang ché dudi cac diéu kién ma nhd d6 d6 chuyén héa cia
cac parafin mach thing, dugc x4c dinh theo bidu thirc (I) dudi day, gin nhu

bang 100% khdi lugng.

R p , Téng khoi lwgng clia cic parafin mach thang bang hodc lén
D§ chuyén héa clia . N < -
N hon Cn chia trong nguyén liéu hydrocacbon da duoc tiép xtc
parafin mach thang = |1~ = = " - PR Y
%) Téng khéi lwong cha céc parafin mach thang bang hodc lén
hon Cn chiva trong nguyén liéu hydrocacbon chwa dwore tiép xiic

X100 ..(I)

trong dé Cn 14 s6 lugng nguyén tir cacbon nhd nhét cia cac parafin mach thang
c6 10 nguyén tir cacbon hodc 16n hon chira trong nguyén liéu hydrocacbon chua
duoc tiép xtc.

Didu kién ma nho d6 "do chuyén hoa cua cc parafin mach thang, gan nhu
bang 100% khdi lugng" c6 nghia 1a ham lugng cla céc parafin mach thing chira

trong dau hydrocacbon di duoc tiép xuc bang 0,1% khéi lugng hodc nhd hon.
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Nguyén li¢u hydrocacbon dugc tiép xtc trong phuong phap san xuét dau
nén @8 san xuAt chét béi tron theo sang ché khong chi gidi han & loai cu thé néu
nguyén liéu hydrocacbon bao gdm céc parafin mach thing c6 10 nguyén tir
cacbon hoic 16n hon, va tét hon néu c6 thé chira diu hydrocacbon c6 diém sbi
ban diu cao hon diém s6i ban ddu ctia diu nén dé san xuét chét bdi tron can tao
ra. V& nguyén liéu néu trén, cac phan cat co diém sbi & ap suét khi quyén cao
hon 360°C, nhu cac phan cit ddu mo, dau tdng hop, va sap tdng hop 1a thich
hop; cu thé hon, cac vi du vé céc nguyén lidu nhu vy bao gdm: cic cin chung
cit & 4p suét khi quyén; ddu gazoin ning; cic cin chung c4t chan khong; déu
gazoin trong chan khong; rafinat chét boi tron; braistdc (diu bong); sap mém
(sép thd); dau cin; sap khir dAu; sap parafin; sép vi tinh thé; vozalin; dau tong
hop; dau téng hop FT; sép hdn hop FT; cac polyolefin c6 diém chay cao; sap a-
olefin mach thing, va sap twong tu. Dic biét t6t hon néu st dung cac cén chung
cAt & 4p sut khi quyén, ddu gazoin trong chin khdng, céc cin chung c4t chén
khéng, sép mém, dau tbng hop FT, va sap hon hop FT. M6t trong sb cac nguyén
liéu néu trén c6 thé duoc st dung riéng r&, hodc theo cach khac, hai hodc nhiéu
loai trong s chiing c6 thé duoc sir dung két hop v6i nhau. Ngoai ra, tot hon néu
diu néu trén dugc xir Iy trude bing cach xit 1y hydro hodc hydrocrackinh nhe.
Béng cach thuc hién viéc xtr ly néu trén, céc hop chét chtra luu huynh, cac vat
liéu ma c6 thé 1am giam hoat d6 cia céc chét xtc tic hydro dong phan héa nhur
céc hop chét chtra nito, va cac vat liéu ma cé thé lam giam chi s do nhét cta
ddu nén dé san xuét chit boi tron, nhu hydrocacbon thom, hydrocacbon
n@MmkAQWMguLmﬂémmcg@ﬂmadmmbmbd

Su ddng phan héa céc parafin mach thing chtra trong dau hydrocacbon,
tte 14, phan Gng khir sap ctia ddu hydrocacbon, ¢6 thé duoc cho phat trién trong
khi Gc ché mot cach thich hop hién tugng giam nhe bing cach cho dau
hydrocacbon twong d6i ning, ma 1a nguyén liéu, tiép xtic voi chét xtc tac hydro
ddng phan héa theo séng ché trong su c6 mit ciia hydro. Do d6, hydrocacbon c6
ty 18 bang 90% thé tich hodc cao hon cta cac phin cét co diém s6i & 4p suat khi
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quyén cao hon 360°C c6 thé dugc tao ra véi hiéu sudt cao. Ngoai ra, theo
phuong phép san xuat dau nén dé san xuét chit boi tron theo sang ché, dau nén
chira mdt luong 16n cac chét ddng phén c¢é cau tric mach nhanh c6 thé dugc tao
ra. Cy thé, yéu clu ddi vi dau nén chit lugng cao dé san xuat dau bdi tron phai
chira 0,1% khéi lugng hodc nho hon parafin mach thang, va theo phuong phap
san xuét diu nén dé san xuét chat bdi tron cua sang ché, dau nén dé san xuit
chét bdi tron ma dap tmg yéu cau chit luong niy cb thé duoc tao ra véi hiéu
suét cao.

Pdi véi diéu kién phan tmg duoc 4p dung trong phuong phép san xuét dau
nén dé san xuét chét bdi tron theo sang ché, didu kién phan tmg duoc thiét lap
trong phuong phap dé khir sap dau hydrocacbon néu trén dugc uu tién.

Trong qué trinh hydro ddng phén héa nguyén liéu hydrocacbon chira cac
parafin mach thang, do chuyén hoa ciia cac parafin mach thing c6 thé thuong
ting bang cach nang nhiét d§ phan tng chéng han, va do d6 ham luong ctia céc
parafin mach théng trong san phim phan tmg can dugc tao ra c6 thé giam, va do
do, tinh long cua dau hydrocacbon & céc diéu kién nhiét dd thép 6 thé dugce cai
thién. Tuy nhién, néu nhiét do phan tng dugc nang 1én, phan Ung crackinh cta
dau hydrocacbon, ma 13 nguyén liéu, va san phim ddng phan héa cé thé duoc
thic ddy, va do d6, cac phan cit nhe c6 thé tang khi sy chuyén héa cta cac
parafin mach théng ting. Su gia ting céc phén cit nhe c6 thé lam giam chi s6 do
nhét cia dau hydrocacbon, va do do, dé thiét 14p thong sb cua dau nén dé san
xut chét boi tron trong pham vi dinh trudc, can phai tach va loai bo cic phén
cit nhe bang cach chung luyén hodc cach twong tu. Cu thé, trong qua trinh sén
xuAt dAu nén d& san xut chit bdi tron tinh ning cao dudi diy bao gdm céc dau
nhém 11, 1L, va III+, hodc dau tuong ty dugc phéan loai la céc dau hang chét boi
tron by American Petroleum Institute (API) (cac yéu cau cu thé dbi véi cac dau
nay dugc néu dudi day) bing cach khir sép bing xic tc céc nguyén liu
hydrocacbon néu trén, doi hoi su chuyén hoa cua cc parafin mach thing chira
trong dau hydrocacbon, ma 1 nguyén liéu, gan nhu 14 100%:
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Céc dau nhém II: chi s6 do nhét bing 80 hodc 1én hon va nhé hon 120;
bdo hoa 90% khéi lugng hodc 16n hon; va ham luong luu huynh bing 0,03%
khéi luong hodc nhé hon

Céc dau nhom III: chi s6 d6 nhét bing 120 hodc 16n hon; bdo hoa 90%
khéi lugng hodc 16n hon; va ham lwong luu huynh bing 0,03% khéi luong hoic
nho6 hon

Céac diu nhom III+: chi s6 dd nhét bang 140 hodc 16n hon; bdo hoa 90%

khdi lurgng hodc 16n hon; va ham lugng luu huynh béng 0,03% khéi lugng hodc
nho hon.
Céc phuong phap thong thuong d& san xuét diu nén dé san xuit chét boi tron sir
dung chét xtc tac dé viéc khir sép bang xic tac, néu diéu kién dé gin nhu dat
dwoc mirc chuyén héa ciia cac parafin mach thang bang 100% dugc 4p dung,
hiéu suét ctia cac ddu nén dé san xuét chét boi tron tinh ning cao néu trén cé thé
s& rat thip. Theo phuwong phap san xuét dau nén dé san xuét chét bdi tron theo
sang ché, ngay ca khi diéu kién @ gin nhu c6 duge mic do chuyén hoa céc
parafin mach thang bang 100% duoc 4p dung trong qué trinh tién hanh bude xir
ly hydro, hidu sut ctia cac diu nén dé san xuét chét boi tron tinh ning cao néu
trén ¢6 thé duoc duy tri & mirc cao.

Céc thiét bi dé tién hanh phuong phap dé khir sip ddu hydrocacbon,
phuong phap san xuat hydrocacbon, va phuwong phap sin xuit diu nén dé san
xuét chét bdi tron theo sang ché khong chi gi6i han & céc loai cu thé va cac thiét
bi da biét c6 thé duogc sir dung. Déi voi cac thiét bi phan tGng, bat ky loai dong
lién tuc, loai mé, va loai ban lién tuc c6 thé duge st dung, va loai dong lién tuc
duoc uu tién xét v& mit ning sudt va hiéu qua. Di vai 10p chit xuc tac, bét ky
tAng cb dinh, tAng s6i, va tdng khudy c thé dugc st dung, va ting cb dinh duoc
wu tién xét vé chi phi thiét bi va trong tw. Pha phan tng t6t hon 14 pha hdn hop
khi-16ng.

Ngoai ra, trong phuong phép dé khir sap dau hydrocacbon, phuwong phap
san xuét hydrocacbon, va phuong phap san xuit diu nén dé san xuét chat boi
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tron theo sang ché, diu hydrocacbon, ma 1a nguyén lidu duoc clp, c6 thé dugc
xt ly hydro hodc hydrocrackinh ¢ giai doan trude budce khir sap duge thuc hién
boi phén tng hydro ddng phan héa. Trong trudng hop nay, céc thiét bi, chat xuc
tac, va cac didu kién phan Gmg d3 biét duogc s dung. Bang cach thuc hién cac
budc tién xtr 1y néu trén, hoat d6 ctia chét xic tac hydro ddng phan hoa theo
sang ché c6 thé dugc duy tri trong mot khoang thoi gian dai, va ngoai ra, céc
chét giy 6 nhiém mdi truong chira trong cac san phdm, nhu céc hop chét chira
lwu huynh va cdc hop chét chira nito, c6 thé giam.

Trong phuong phép sén xut hydrocacbon va phwong phap san xut dau
nén dé san xuét chét bdi tron theo sang ché, san phdm phan g dugc tao ra sau
khi dugc khir sap bang xtc tac, trong d6 nguyén liéu hydrocacbonduoc tiép xuc
v6i chét xuc tac hydro dong phan hoa theo sang ché, c6 thé tiép tuc duge xir ly
bing cach tinh luyén ding hydro ching han. Viéc tinh luyén diing hydro c6 thé
thudmg duoc tién hanh bing cach cho san phim can dugc tinh luyén tiép xuic véi
chét xuc tac hydro héa mang kim loai (ching han, platin va/hosc paladi duoc
mang trén nhom oxit hodc silic oxit nhom oxit) trong su c6 mat cua hydro. Bing
cach thuc hién viéc tinh luyén dung hydro néu trén, mau, do bén oxi hoa, va
twong tu cia san pham phan tng dugc sin xuit béi bude khir sap c6 thé duge
cai thién, va két qua, chét luong san phém c6 thé duge cai thién. Viéc tinh luyén
ding hydro c6 thé dugc tién hanh bang céac thiét bi phan tng dugc bd tri tach
riéng véi cac thiét bi ding cho budc khir sap; theo cach khéc, viéc tinh luyén
dung hydro c¢6 thé dwoc tién hanh trong 16p chét xuc tac ding d tinh luyén bang
hydro, ma c6 thé duoc bd tri & phia sau ctia 16p chit xuc tac chira chit xuc tac
hydro ddng phan hoa theo phwong 4n ciia sang ché, ma dugc bd tri trong thiét bi
phan g dung cho budc khtr sap.

Luu ¥ rang thuat ngft "ddéng phan héa" thudng ding dé chi phan tmg trong
d6 chi cAu trac phén tir thay d6i ma khong thay d6i vé& sb nguyén tir cacbon
(khdi luong phén tir) va thuat ngit "crackinh" dung dé chi phan tmg trong d6 sb
nguyén tir cacbon (khéi lwong phan tir) giam. Trong phén Umg khir sép dong
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phén hoéa st dung phan tng ddng phan hoa, ngay ca khi viéc crackinh céc dau
hydrocacbon chira trong nguyén li€u va céac san phim cta qua trinh déng phén
héa xay ra véi muc d9, mirc do crackinh nhu vy co thé s& khong chip nhan
dwoc néu sd nguyén tir cacbon (khdi lugng phan tir) clia san phim 13 trong pham
vi dinh trudc trong do6 dAu nén cin san suét c6 thé dugc tao thanh, va san phém
crackinh c6 thé 14 thanh phan ctia dau nén.

Vi du thye hién sang ché

Séan xuét cht xuc tac hydro ddng phan hoa

Vi du A-1

San xuét zeolit ZSM-22

Zeolit ZSM-22 (duédi diy dugc goi don gidn la "ZSM-22") bao gdm
aluminosilicat tinh thé c6 ty 18 Si/Al bing 45 duoc san xuét bang cach tong hop
thiy nhiét theo cach dudi day.

Luc bat ddu hoat dong, bdn loai dung dich nuéc dudi ddy duge didu ché.

Dung dich A: dung dich dugc didu ché bing cach hoa tan 1,94g kali
hydroxit vao 6,75 mL nudc khir ion.

Dung dich B: dung dich dugc diéu ché bing cach hoa tan 1,33g nhdém
sulfat octadecahydrat vao S mL nudc khir ion.

Dung dich C: dung dich dugc diéu ché bing cach pha lodng 4,18g 1,6-
hexandiamin (chét tao cdu tric hitu co) trong 32,5 mL nuéc kht ion.

Dung dich D: dung dich duoc didu ché bang cach pha lodng 18g silic oxit
dang keo (Ludox AS-40 dugc san xuét boi Grace Davison) trong 31 mL nudc
khtr ion.

Sau do6, dung dich A dugc bd sung vao dung dich B, va hdn hop nay duoc
khudy cho dén khi c4c thanh phin nhom dugc hoa tan mot cach hoan toan.

Dung dich C dugc b6 sung vao dung dich d dugc tron, sau d6 dung dich
dd duoc trén chira cac dung dich A, B, va C dugc khudy manh tai nhiét do
phong va dung dich da dugc khudy tron dugc rét vao trong dung dich D. 0,25¢
bot ZSM-22, ma da dugc tong hop riéng r& 1am "mam két tinh" dé thuc diy su
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két tinh va khong dugc xtr 1y riéng sau khi téng hop, dugc bd sung vao dung
dich d3 dugc tron dé thu dugc chét gel.

Chét gel duoc tao ra theo budc néu trén dugc nap vao trong thiét bi phan
tng ndi hip 1am bang thép khong gi c6 thé tich trong bang 120 mL, thiét bj phan
tng ndi hp nay dugc quay trén thiét bi quay trong 60 gio trong 16 dugc duy tri
tai nhiét do 150°C véi tée do quay bing 60 rpm dé tién hanh phan tmg téng hop
thily nhiét. Sau khi phan ng dugc tién hanh hoan toan, thiét bj phan tmg dugc
lam ngudi, dugc md ra, va duge sdy qua dém trong médy sdy dugc duy tri tai
nhiét d6 60°C, va két qua, ZSM-22 c¢o ty 1€ Si/Al b%mg 45 duoc tao ra.

Sy trao ddi ion ctia ZSM-22 bao gém c4c chét tao ciu trac hitu co

Viéc xtr ly trao ddi ion duoc tién hanh dbi véi ZSM-22 tao ra theo cach
néu trén trong dung dich nudc chira cac ion amoni theo cac budc dudi day.

ZSM-22 tao ra theo cich néu trén dugc cho vao trong binh, sau 46 b sung
100 mL dung dich N-amoni clorua trong nudc 0,5 trong 1g zeolit ZSM-22, va
hdon hop nay duogc gia nhiét dudi didu kién hdi luu trong 6 gid. Sau d6 hdn hop
nay duogc lam ngudi dén nhiét 4o phong, 16p chét long & bé miat duge loai bd, va
aluminosilicat tinh thé dugc rira trong nudce khir ion. Luong twong tu ctia dung
dich N-amoni clorua trong nudc 0,5 nhu néu trén dugc bd sung vao hén hop mot
14n nira, va hdn hop nay duogc gia nhiét dudi su héi lwu trong 12 gio.

Tiép theo, cac ham lugng ran duoc tach ra bang cach loc, ham lugng rin
da duoc tach sau d6 duoc rira bang nudce khir ion, duge sdy qua dém trong may
séy dugc duy tri tai nhiét 46 60°C dé tao ra NH,-ZSM-22 di dugc trao dbi ion.
ZSM-22 duge trao ddi ion & trang thai trong d6 céc chat tao c4u tric hitu co
duoc chira.

Tron chét két dinh, ép dun, nung

NH;-ZSM-22 tao ra theo budc néu trén va nhom oxit, ma dugc dung lam
chit két dinh, duoc tron véi ty 18 khdi lwong bang 7:3, sau d6 mét lugng nhod
nude khir ion dugc bd sung vao hdn hop nay, va sau d6 hdn hop dugc nhao.
Chét long nhét tao thanh dugce nap vao trong thiét bi ép dun dé duoc ép dun, va
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khéi ép dun hinh try c6 dudng kinh khoang 1,6 mm va chiéu dai khoang 10 mm
duge tao ra. Khéi ép dun nay dugc gia nhiét tai 300°C trong 3 gid trong moi
trudmg khi Ny, va tién chét 1am nén mang dugc tao ra.

Quy trinh mang platin, nung

Tetraamin platin dinitrat [Pt(NH3)4](NOs), dugc hoa tan trong nudc khir
ion twong duong véi sy hdp thy nude do dugce tlr trude cla tién chét 1am nén
mang dé tao ra dung dich tam. Dung dich nay dugc tAm vao tién chit lam nén
mang theo phuong phap Incipient Wetness, va viéc mang duoc tién hanh dé cho
0,3% khéi luong cia platin dugc mang trén zeolit ZSM-22 so véi trong lugng
ctia nd. Chat dé duoc tAm tao thanh (tién chét xuc tac) duge siy qua dém trong
thiét bj siy duoc duy tri tai nhiét d6 60°C, sau d6 chét d3 duoc sdy nay duoc
dugc nung tai 400°C trong 3 gio trong dong khong khi, va chét xtc tac hydro
ddng phan héa E-Al c6 ham lugng cacbon bing 0,56% khdi luong dugc tao ra.
Ham lugng cacbon dugc do bing EMIA-920V dugc sén xuét béi HORIBA, Ltd.
theo phuong phap hip thu tia hdng ngoai-ddt trong ludng khi oxy.

Hon nita, thé tich cta céc 15 héng t& vi trén khéi luong don vi cua chét xuc
tac hydro dong phéan hoa tao ra dugc tinh theo phuong phap dudi day. Dé loai
bd 4m hap phu boi chét xtc tac hydro ddng phéan héa, viée tién xir Iy dé danh gia
tai 150°C trong 5 gid duoc tién hanh. Péi véi chit xuc tac hydro ddng phan hoa
da duoc tién xtt 1y, viée do su hap phu nito duge tién hanh bang BELSORP-max
dugc san xuét bdi BEL JAPAN, INC. tai nhiét dd nito 1éng (-196°C). Puong
déng nhiét hap phu nito do dugc duge phén tich theo phuong phép dd thi t, va
thé tich cta céc 18 hdng té vi (cm’/g) trén khdi luong don vi cla chét xuc tac
hydro ddng phan héa dugc xac dinh.

Hon nita, thé tich V, cua cac 18 héng té vi trén khbi lugng don vi cla
zeolit chira trong chit xuc tac dugc tinh theo biéu thic sau. Luu y ring bang
cach thuc hién viéc do su hép phu nito theo cach giéng nhu cach néu trén trén
nhdm oxit, ma dugc ding 1am chét két dinh, nhan thiy rang nhom oxit khong
chira cac 18 hong té vi.

-47-



22161

Vz=V./M, x 100
trong d6 V. 1a gié tri cta thé tich cta céc 16 hdng té vi trén khdi lugng don vi
cta chét xtc tac hydro ddng phan hoéa, va M, 13 ty 1& cta ham lugng (% khéi
lwong) cua zeolit chira trong chét xic tac.

Bang 1 thé hién cac két qua thu dugc.
Vidu A-2

Theo céch thirc twong tu nhu vi du A-1 ngoai trir khéi ép dun duoc gia
nhiét tai 350°C trong 3 gi¢ trong mdi truong khi N, va tién chét lam nén mang
duoc tao ra, chét xuc téc hydro ddng phan hoa E-A2 c6 ham lugng cacbon bing
0,47% khdi luong duoc tao ra.
Vidu A-3

Theo céch thirc twong tu nhu vi du A-1 ngoai trir khdi ép dun duoc gia
nhiét tai 250°C trong 3 gid trong moi trudng khi N, dé tao ra tién chét 1am nén
mang, chit xuc tic hydro ddng phan héa E-A3 c6 ham lugng cacbon bing
0,70% khdi luong duoc tao ra.
Vidu A-4

Theo cach thic twong tu nhu vi du A-1 ngoai tru tién chét xuc tac dugce
gia nhiét tai 380°C trong 3 gid trong dong khong khi dé tao ratrong dong khong
khi dé tao ra chét xuc tac, chit xtc tac hydro ddng phan héa E-A4 c6 ham luong
cacbon bang 0,62% khéi luong dugc tao ra.
Vi du A-5

Theo cach thic tuong ty nhu vi du A-1 ngoai tru tién chét xdc tac dugc
gia nhiét tai 350°C trong 3 gid trong dong khong khi dé tao ratrong dong khong
khi d8 tao ra chét xuc tac, chat xtc tac hydro ddng phan héa E-A5 c¢6 ham luong
cacbon bang 0,81% khéi lwong duoc tao ra.
Vi du A-6

Theo céch thirc twong tu nhu vi du A-1 ngoai trir khéi ép dun duoc gia
nhiét tai 250°C trong 3 gi® trong mdi truong khi N, dé tao ra tién chit 1am nén
mang va tién chét xtc tic dugc gia nhiét tai 350°C trong 3 gi® trong dong khong
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khi d& tao ra chat xtc tac, chit xuc tac hydro déng phan héa E-A6 c6 ham lugng
cacbon béng 2,17% khbi luong dugc tao ra.
Vidu A-7

Theo cach thirc twong ty nhu vi du A-1, tién chat lam nén mang duogc tao
ra. Tiép theo, tetraamin paladi nitrate [Pd(NH;),](NO3), duge hoa tan trong nude
khi ion twong dwong véi sy hdp thu nude do duge tr trude cla tién chat lam
nén mang dé tao ra dung dich tdm. Dung dich nay dugc tdm vao tién chit lam
nén mang theo phuong phép Incipient Wetness, va viéc mang duge tién hanh dé
mang 0,3% khdi luong paladi trén zeolit ZSM-22 so véi trong lugng cia no.
Chét d3 duoc tm tao thanh (tién chit xuc tac) dwoc siy qua dém trong thiét bi
séy dugc duy tri tai nhiét d¢ 60°C, sau do chét d3 dugc séy nay dugc dugc nung
tai 400°C trong 3 gio trong dong khong khi, va chét xuc tac hydro dong phan
héa E-A7 c6 ham lugng cacbon bang 0,51% khdi lwgng duge tao ra.

Vidy A-8
San xuét zeolit ZSM-48

Zeolit ZSM-48 ¢6 ty 18 Si/Al bing 45 chira chat tao cdu tric hitu co (duéi
day c6 thé dugc goi don gidn 1a "ZSM-48") dugc tong hop dua trén co sé&
"Applied Catalysis A: General", vol. 299 (2006), pp. 167-174.

Bén loai thudc thir du6i day duoc didu ché.

Thudc thir E: 2,97g natri hydroxit

Thudc thr F: 0,80g nhom sulfat octadecahydrat

Thudc thir G: 26,2g 1,6-hexandiamin (chat tao cAu tric hitu co)

Thubc thir H: 0,9 mL dung dich axit sulfuric 98%

Thudc thtt I: 75g dung dich nude (SiO, dam dic: 40%) silic oxit dang keo
(Ludox AS-40 duogc san xuat béi Grace Davison)

Céc thubc thtt E dén I sau d6 duoc bd sung 180 mg nudc khir ion va hdn
hop nay dugc khudy tai nhiét do thudng trong 2 gid cho dén khi cac thudc thu
dugc hoa tan mot cach hoan toan trong do.

Chét gel dugc tao ra theo budc néu trén duge nap vao trong thiét bi phan
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tmg ndi hap 1am béng thép khong gi c6 thé tich trong bang 100 mL, thiét bi phan
g ndi hdp nay dugc quay trén thiét bi quay trong 60 gié trong 16 duge duy tri
tai nhiét d6 160°C v&i tde dd quay bang 60 rpm dé tién hanh phan tmg tong hop
thiy nhiét. Sau khi phan tng dugc tién hanh hoan toan, thiét bi phan tmg dugc
lam ngudi, duoc mé ra, va dugc siy qua dém trong may sdy dugc duy tri tai
nhiét d6 60°C, va ZSM-48 co ty 1¢ Si/Al bing 45 duoc tao ra.

Su trao d6i ion cua ZSM-48 bao gém c4c chét tao ciu tric hitu co

NH,-ZSM-48 di dugc trao dbi ion dugc tao ra béng cach thyc hién quy
trinh twong tu nhu quy trinh dugce thyue hién & bude trao ddi ion cua ZSM-22 &
vi du A-1 ngoai trir ZSM-48 chtra chét tao cAu tric hiru co va duge tao ra theo
cach thie néu trén dugc ding thay vi ZSM-22 chira chét tao céu tric hitu co.

Chét xtc tic hydro ddng phan héa E-A8 c6 ham luwgng cacbon béang
0,43% khdi lugng duge san xuét bang cach tao ra khdi ép dun, gia nhiét khéi ép
dun, tao ra tién chét xuc tac, va nung tién chit xdc tic theo cach tuong tu nhu
cach & vi du A-1 ngoai trir NHy-ZSM-48 tao ra theo cach néu trén dugce s dung
thay vi NHy-ZSM-22.

Vidu A-9
San xuét zeolit SSZ-32

Zeolit SSZ-32 (dudi day c6 thé ciing duoc goi don gian 13 "SSZ-32") duge
san xuét bang cach tdng hop thiy nhiét theo phuong phap dwoc mé ta trong JP
2006-523136 theo cach dudi day.

Céc natri hydroxit, cac nhom sulfat, silic oxit dang keo, cac isobutylamin,
va cac cation N-metyl-N'-isopropyl-imidazolium dugc didu ché béng céch tron
véi cac ty 1€ mol dudi day:

Si0,/Al,05 =35, va

tbng ham lugng cia isobutylamin va cation N-metyl-N'-isopropyl-
imidazolium bang 0,2 14n ham luong ciia SiO,.

Chét gel duogc tao ra theo budc néu trén duge nap vao trong thiét bi phan
g ndi hap 1am bang thép khong gi c6 thé tich trong bang 100 mL, thiét bi phan

-50-



22161

tng ndi hip ndy dugc quay trén thiét bi quay trong 60 gid trong 16 dugc duy tri
tai nhiét do 160°C véi téc do quay bang 60 rpm dé tién hanh phan mg téng hop
thiy nhiét. Sau khi phan tmg duoc tién hanh hoan toan, thiét bi phan timg duoc
lam ngudi, dugc md ra, va duogc siy qua dém trong mdy sdy dugc duy tri tai
nhiét d0 60°C, va SSZ-32 co ty 1€ Si/Al bz‘?lng 45 duogc tao ra.
Sy trao ddi ion cia SSZ-32 bao gdm cac chit tao ciu tric hitu co

NH,-SSZ-32 da duoc trao ddi ion dugc tao ra béng cach thuc hién quy
trinh twong ty nhu quy trinh dugc thuc hién & budc trao dbi ion ctia ZSM-22 &
vi du A-1 ngoai trr SSZ-32 chtra chét tao cdu trac hitu co va dugce tao ra theo
cach thie néu trén duoc dung thay vi ZSM-22 chira chét tao cdu tric hitu co.

Chét xtc tac hydro ddng phan hoa E-A9 c6 ham lugng cacbon nim trong
khoang tir 0,50% khéi luong dugc san xuét bang cach tao ra khdi ép dun, gia
nhiét khdi ép dun, tao ra tién chat xdc tac, va nung tién chét xutc tac theo cach
twong tu nhu cach & vi du A-1 ngoai trirt NH4-SSZ-32 tao ra theo cach néu trén
duogc st dung thay vi NH,-ZSM-22.
Vi du so sanh A-1

Theo cach thirc twong tu nhu vi du A-1 ngoai trur khéi ép dun duogc gia
nhiét tai 400°C trong 3 gio trong dong khong khi dé tao ra tién chat lam nén
mang, chét xuc tac hydro dong phan héa CE-Al c¢6 ham lugng cacbon bing
0,28% khéi lugng duogc tao ra.
Vi du so sanh A-2

Theo cach thirc twong ty nhu vi du A-1 ngoai trir khéi ép dun duogc gia
nhiét tai 400°C trong 3 gio trong mdi trudong khi N, d& tao ra tién chét 1am nén
mang, chat xuc tac hydro ddng phan hoéa CE-A2 cé ham lugng cacbon bang
0,37% khéi luong duoc tao ra.
Vi du so sanh A-3

Theo céch thirc twong tu nhu vi du A-1 ngoai trir khéi ép dun dugc gia
nhiét tai 450°C trong 3 gid trong moi truong khi N dé tao ra tién chit 1am nén
mang, chét xtic tac hydro ddng phan héa CE-A3 c6 ham luong cacbon bing
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0,33% khdi luong dugc tao ra.
Vi du so sanh A-4

Theo cach thirc tuong ty nhu vi du A-1 ngoai trur tién chét xac tac dugc
nung tai 300°C trong 3 gio trong dong khong khi, chét xuc tac hydro dong phan
héa CE-A4 c6 ham lugng cacbon br?mg 2,68% khéi lwong duoc tao ra.
Vi du so sanh A-5

Theo cach thirc tuong tu nhu vi du A-1 ngoai tru tién chét xtc tac duoc
nung tai 450°C trong 3 gio trong dong khong khi, chét xtc tac hydro dong phan
héa CE-AS5 ¢6 ham lugng cacbon béng 0,30% khdi lwong duoc tao ra.
Panh gi4 d6 chon loc sy ddng phan héa cla chét xuc tac

Pdi v6i mdi chét xic tac tao ra trong cac vi du néu trén va cic vi du so
sanh, d6 chon loc sy ddng phéan hoa ctia chit xic tac trong phan tmg hydro dong
phén héa cdc hydrocacbon dugc dénh gia theo thir nghiém dudi day. Luu y rang
trong thtt nghiém nay, hexadecan (nC16) mach thing duoc ding lam
hydrocacbon va dg chon loc sy ddng phan héa dugc danh gia bing cach phan
tich san phim phan tmg ctia phan tmg hydro ddng phan héa duoc tién hanh dudi
c4c diéu kién sau bang thiét bi phan tmg dudi day.
Thiét bi phan tmg

V& thiét bi phan tng, thiét bi vi phan tmg tang dich chuyén duoc tao ra,
bao gdm dng thép khong gi dai 30 cm c6 duong kinh trong 2,1 cm. Dong gdm
cac khi, nhu khi oxy va khi hydro dé hoat hoa chét xuc tac va khi nito dé lam
sach, va hexadecan mach thing lam nguyén liéu phan tng c6 thé dugc chuyén
d6i bang van dé cip vao thiét bi vi phan tmg. 5 mg chét xuc tac duoc nap vao
phan thip nhét ctia dng thép khong gi va phan tmg dugc tién hanh trong pha khi.
Céc san pham dang khi ctia phan tmg dugc 14y mAu bang van 1y mau duoc didu
khién béng 4p luc duoc bd tri & sau thiét bi phan tmg vi mo; mau duge cép cho
thiét bi phan tich sic ky khi (GC) c¢6 cot nhiu mao dan va st dung pha
dimetylpolysiloxan tinh d& dwoc phan tich tai dé.
Diéu kién phan tng
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Phén Gng dong phan hoéa hexadecan mach thing duoc tién hanh dudi cac
didu kién sau trong sy c6 mit cua hydro:

Nguyén li€u (n-hexadecan): san phém cua NACALAI TESQUE, INC. (d6
tinh khiét: 99% hoic cao hon)

Ap suét phan tmg: 0,20 MPa

Ty 1€ hydro/hexadecan mach thing: 60 mol/mol

Nhiét d0 phan timg: 280°C

Luu y rang trong thir nghiém nay, dé danh gia phdm chét twong dbi cta
céc chit xuc tac ding cho do chon loc sy dong phéan héa, vén tdc khong gian
duoc kidm so4t dé thiét 1ap sy chuyén hoa gidng nhau (95%) ctia hexadecan
mach théng duoc xac dinh trén co s& biéu thuc (1) dudi day:
Do chuyén hoa ciia hexadecan mach thing (nC16) (% khdi luong) = [100 - ham
luong cuia hexadecan mach thing trong san phdm phan tng (% khéi lugng)]
(D).
Panh gid d6 chon loc su dé)ng phén hoa

Ham luong cia isoparafin C16 trong san phim phan tmg (% khéi luong)
duoc x4c dinh va ham lugng xac dinh duge duogc 14y 1am ty 1& chon loc su dong
phan héa (%) ctia chét xtc tac hydro ddng phan hoa. Bang 1 thé hién céc két qua

thu duoc.
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Céc vi du A-10 dén A-18, cac vi du so sanh A-6 dén A-10

Bang cach sir dung cac chét xuc tic tao ra & cac vi du tir A-1 dén A-9 va
cac vi du so sanh tir A-1 dén A-5. Viéc khir sap va tach/thu gom cac phéan cét
dAu nén dé san xuét chét boi tron duge tién hanh.

Khtr sap

100 mL chét xtc tac ép dun duge nap vao trong dng phan tmg lam bang
thép khong gi c6 dudng kinh trong 15 mm va chiéu dai 380 mm, va viéc xir ly
kht duoc tién hanh tai nhiét do trung binh cta 16p chét xtic tic bing 350°C
trong 12 gi¢ trong dong khi hydro (4p suét hydro riéng phin: 3 MPa). Sau do,
sap du m6é mém (sw phan bd s nguyén tir cacbon C10 dén C40; hdn hop sép
mém nay duogc minh hoa trén Fig.1) dugc phan Ung, nhu nguyén liéu, tai nhiét
d6 phan Umg nim trong khoang tir 315 dén 340°C, 4p suét hydro riéng phan
bing 3 MPa, LHSV 1,0 gid™, va ty 1é hydro/dau bang 500 NL/L, va sau d6 viéc |
xtr ly khir sp bang phan tmg hydro ddng phan hoa dugc bét diu. Phan tng duoc
tién hanh trong 72 gid va cac san phdm phan tng duge 14y mu va duoc phén
tich. Luu y rang trén Fig.1, chit "A" biéu thi ham lugng ciia cac parafin khong
tidu chudn va chit "B" biéu thi ham lugng ciia cic parafin mach thing.

Tiép theo, nhiét d6 phan mg dugc nang 1én & cic giai doan dén khoang
350°C dé tang su chuyén hoa nguyén liéu véi 4p sudt hydro riéng phan, LHSV,
va ty 18 hydro/dau khong thay dbi. Phan Gimg dugc tién hanh tai cac nhiét do
phan Umg tuong Gng trong 72 gid va khi phan ing 6n dinh, mdi san phdm phan
tng dugc 14y mau va duoc phan tich.

Su phén tach va thu gom céc phan cit ddu nén dé san xuét chat bbi tron

Trén co s& cac két qua phén tich timg san phim phan tmg, mdi san phdm
phan tng tao thanh tai nhiét d0 phan Ung ma tai d6 do chuyén hod cia cac
parafin mach thing bfﬁmg 100%, ma dugc xac dinh boi biéu thire (I) néu trén, sy
cAt phan doan dugc thuc hién theo cac budc dudi diy va cac phan cit dau nén dé
san xuét chit boi tron dudi ddy duge tach ra va duge thu gom.

Cac san phém phan g tao thanh tai mdi nhiét d6 phan tmg ma tai d6 do
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chuyén hoa céc parafin mach thing bang 100% dau tién dugc cat phan doan
thanh phan ct naphta, diu hoa va phan cit dau gazoin, va phin cét ning. Hon
nira, phan cit nang dugc cat phan doan thanh phin cit diu nén dé san xuét chét
bdi tron c6 diém sbi nim trong khoang tir 330 dén 410°C va do nhét dong bang
2,7 + 0,1 mm?*/gidy tai 100°C (phan cét nay dudi day s& dugc goi 1a "phéan cAt
diu nén dé san xuét chét bdi tron 1"), va phin cit diu nén dé san xuét chét bdi
tron c6 diém s6i ndm trong khoang tir 410 dén 450°C va dd nhét dong béng 4,0
+ 0,1 mm?*gidy tai 100°C (phin cat nay dudi day s& dugc goi 1a "phan cit dau
nén dé san xut chit boi tron 2"). Nhiét d6 phan tmg thap nhit, ma tai d6 diém
chay ctia phin cit diu nén dé san xudt chat bdi tron 2 13 -22,5°C hodc nhoé hon
va chi s do nhét 1a 140 hodc 16n hon, dwoc 14y lam nhiét d6 phan tmg Tc (°C).
Bang 2 minh hoa céc hiéu sudt cta cac phan cit dau nén dé san xuét chét boi
tron 1 va 2 tai nhiét d6 phan ing Tc va céc tinh chét ctia phan ct diu nén dé san

xuat chét boi tron 2.

Béang 2
Hiéu sqét ctia phin c4t ddunén & | Tinh chét ciia phin ct diu nén dé
Chét san xudt chit boi tron tai nhiét @0 | san xuAt chat boi tron 2 tai nhigt do
xtc tic | Nhiét do phan tng Tc (%) phéan ung Tc
dong phan ing | ppan cAt diu A AL 1A A
phan Te (°C) nén dé sin Phén cét dau nén ] )
hoda Z, 141 | d€sanxudtchat | Diém chay (°C) | Chiso do nhot
xudt chat boi a
bdi tron 2
tron 1
Vidu A-10 | E-Al 325 30 62 27,5 148
Vidu A-11 | E-A2 325 31 58 27,5 147
Vidu A-12 | E-A3 330 32 52 -25,0 143
Vidu A-13 | E-A4 325 32 54 -27,5 147
Vidu A-14 | E-AS 330 30 52 -25,0 146
Vidu A-15 | E-A6 340 31 50 -27,5 146
Vidu A-16 | E-A7 330 30 61 27,5 148
Vidu A-17 | E-A8 320 34 57 -25,0 145
Vidu A-18 | E-A9 325 30 57 -27,5 148
Viduso
sanh A-6 CE-Al 320 31 48 -27,5 146
Vidu so
sanh A-7 CE-A2 320 30 46 -27,5 146
Vidu so
sanh A-8 CE-A3 320 42 39 -27,5 140
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Vidu so
sanh A-9 CE-A4 340 40 43 -30,0 141
Vidu so
sanh A-10 CE-AS 320 44 38 -27,5 139

Nhén théy réng G cac vi du tr A-10 dén A-18, ma & d6 céc chét xic tac
ddng phan hod E-A1 dén E-A9 dugc st dung, phin cAt dau nén dé san xudt chat
bdi tron 2 ¢6 diém chay du thép va chi s§ d6 nhét du cao c6 thé dugc tao ra tir
sép dAu mé mém véi hidu sudt cao. Mat khéc, hidu suét ctia phan cit dau nén dé
san xuit chit boi tron 2 13 nhé hon hiéu suét cta cac vi du trong vi du so sanh A-
6, ma & d6 chét xtc tac ddng phan hoa CE-A1 duoc sir dung va cac diéu kién gia
nhiét khdi ép dun 1a 400°C va trong méi trudng khong khi dugc st dung, va
trong cac vi du so sanh A-7 va A-8, ma & do cac chét xuc tac déng phan hoa CE-
A2 va CE-A3 tuong tng duoc tiép xuc, va cdc didu kién gia nhigt khéi ép dun 1a
trong moi trudng khi N2 dugc st dung nhung nhiét d6 gia nhiét 1a 400°C hodc
cao hon. Ngoai ra, nhan thy rang cac hiéu suét cia phan cét diu nén dé san xuét
chit bdi tron 2 13 nhé hon hiéu sult cia cac vi du trong vi du so sanh A-9, ma &
d6 chit xuc tac ddng phan hoa CE-A4 dugc tiép xtic va céc diéu kién nung tién
chét xtc tac 1a 300°C duoc st dung, va trong vi du so sénh A-10, ma & do céc
chét xtc tac ddng phan hoa CE-AS dugc tiép xuc va diéu kién nung tién chét

xuc tac 1a 450°C duoc str dung.

Séan xuét zeolit ZSM-22
Vi dy diéu ché 1

Lic bét dau hoat dong, bdn loai dung dich nudc dudi day duge diéu ché.

Dung dich A: dung dich dugc didu ché bang cach hoa tan 1,94g kali
hydroxit vao 6,75 mL nudc khtr ion.

Dung dich B: dung dich dugc diéu ché bang cach hoa tan 1,33g nhém
sulfat octadecahydrat vao 5 mL nudc khir ion.

Dung dich C: dung dich dugc didu ché bang cach pha lodng 5,39g 1,8-
diamino octan (chét tao céu tric hiru co; dudi day duge goi don gian la "1,8-
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DAQ") trong 32,5 mL nude khir ion.

Dung dich D: dung dich duoc diéu ché bing cach pha lodng 18g silic oxit
dang keo (Ludox AS-40 duoc san xudt boi Grace Davison) trong 31 mL nudc
khtr ion.

Sau d6, dung dich A dugc bd sung vao dung dich B, va hdn hop nay duoc
khudy cho dén khi c4c thanh phin nhém duoc hoa tan mét cach hoan toan. Dung
dich C dugc bd sung vao dung dich d& dugc trdn, sau d6 dung dich da duoc trén
chtra cac dung dich A, B, va C dugc khudy manh tai nhiét do phong va dung
dich da duogc khuéy tron dugc rot vao trong dung dich D. 0,25g bdt zeolit ZSM-
22 (tirc 13, zeolit duge tdng hop theo phuwong phap nhiét bang cach sir dung 1,6-
diaminohexan 1am chét tao cAu tric hitu co), ma da dugc tong hop riéng r& lam
"mam két tinh" dé thuc ddy su két tinh va khéng can trai qua bude xir 1y cu thé
bit ky sau khi téng hop, dugce bd sung vao dung dich di dwgc tron; va chat gel
duoc tao ra.

Chét gel dugc tao ra theo budc néu trén duge nap vao trong thiét bi phan
g ndi hip 1am bing thép khong gi c6 thé tich trong bang 120 mL, thiét bi phan
tng ndi hip niy duoc quay trén thiét bi quay trong 60 gi¢ trong 16 dugc duy tri
tai nhiét 46 150°C véi téc d6 quay bang 60 rpm dé tién hanh phan tmg tdng hop
thiy nhiét. Sau khi phan tng dugc tién hanh hoan toan, thiét bi phan tng duoc
lam ngudi, dugc mo ra, va duoc siy qua dém trong méy sdy duoc duy tri tai
nhiét 46 60°C, va két qua, ZSM-22 c6 ty 1€ Si/Al béng 45 duogc tao ra.

Su trao ddi ion cta zeolit ZSM-22 bao gdm céc chét tao ciu tric hitu co

Viéc xur ly trao ddi ion duoc tién hanh dbi voi zeolit ZSM-22 tao ra theo
cach néu trén trong dung dich nudc chira cac ion amoni theo cac budce dudi day.

Zeolit ZSM-22 tao ra theo cach néu trén duoc cho vao trong binh, sau do
bd sung 100 mL dung dich N-amoni clorua trong nuéc 0,5 cho 1g zeolit ZSM-
22, va hén hop nay dugc gia nhiét dudi diéu kién hdi luu trong 6 gid. Sau d6
hén hop nay duoc lam ngudi dén nhiét do phong, 16p chét 16ng & bé mit dugc
loai bo, va aluminosilicat tinh thé duoc rira trong nuéde khir ion. Luong dung
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dich N-amoni clorua trong nuéc 0,5 tuong tu nhu néu trén duoc bd sung vao
hdn hop mdt 14n nita, va hdn hop nay dugc gia nhiét dudi sy hdi luu trong 12
gio.

Tiép theo, cac ham lugng rén duoc tach ra béng cach loc, ham lugng rin
da duoc tach sau dé dugc rira bang nude khir ion, dugce sdy qua dém trong may
séy dugc duy tri tai nhiét do 60°C, va zeolit NH4-ZSM-22 di dugc trao déi ion
duoc tao ra (zeolit ZSM-22 nay dudi day s€ dugce goi 1a "zeolit NH4-ZSM-22
(1,8-DAO0)). Zeolit ZSM-22 dugc trao ddi ion & trang théi trong d6 1,8-DAO,
ma 12 chét tao cdu trac hitu co, duge chira.

Vi du diéu ché so sanh 1

Theo cach thirc twong ty nhu vi du diéu ché 1 ngoai trir dung dich nuéc
chira 4,18g 1,6-hexandiamin (tic 13, chét tao céu tric hitu co; dudi day duge goi
don gian 1a "1,6-DAH") dugc pha lodng trong 32,5 mL nudc khir ion dugc sur
dung lam dung dich C, zeolit NH4,-ZSM-22 da dugc trao déi ion duoc tao ra
(dudi day duoce goi 1a "zeolit NH,-ZSM-22 (1,6-DAH)").

M3u nhidu xa tia X bdt, do dién tich b& mat ngoai va thé tich cla céc 16 hong té
vi

Zeolit NH;-ZSM-22 (1,8-DAO) va zeolit NH;-ZSM-22 (1,6-DAH) tao ra
theo cac budc néu trén duogc séy tai 60°C va dugc nung dudi céac didu kién
tuong tmg gidng nhu cac diéu kién nung khéi ép dun thé hién & Bang 5, va céac
bot 33 dugc nung dugce tao ra. Déi véi bdt d3 dugc nung tao ra, cac mau nhiéu
xa tia X cua bdt, cac dién tich bé mit ngoai, va cac thé tich cta cac 15 héng té vi
duoc do theo cach dudi day.

Mau nhiéu xa tia X bot

Viéc do nhifu xa tia X clia cac bot zeolit d3 duge nung dugc tién hanh
bang "X-ray Diffractometer RINT 2500" (san phdm cua Rigaku Corporation)
duéi cac diéu kién sau:

Ngudn tia X: Cu-Ka line;

Dién 4p: 50 kV; va

-59-



22161

Dong dién: 200 mA
Fig.2 va Fig.3 minh hoa cic mau nhiu xa tia X bot quan séat dugc. Fig.2 minh
hoa mAu nhiéu xa tia X bdt cua bdt zeolit NH4-ZSM-22 d3 duoc nung (1,8-
DAO) va Fig.3 minh hoa mau nhiéu xa tia X bdt ciia bot zeolit NH4-ZSM-22 d3
dugc nung (1,6-DAH).

Trong mau nhiéu xa tia X ctia bot clia bot zeolit NH-ZSM-22 di duogc
nung (1,8-DAO), ty 1€ cuong d¢ 1;/1, gifta cudong dd pic I, xudt hién tai 20 = 8,1
+0,5° va cudng do pic 12 xuét hién tai 20 = 20,3 + 0,5° bang 0,62. Mt khéc,
trong mau nhiéu xa tia X ctia bdt clia bot zeolit NH-ZSM-22 d& dugce nung (1,6-

DAH), ty 1& cudng d6 1,/1, 1a 1,15.

Bang 3
Cudng d9, cps I,/I,
Il 12
20=8,12° 20 =20,34°
Bot zeolit NH4-ZSM-22 da
duoc nung (1,8-DAO) 10970.8 17698,3 0,62
B6t zeolit NHy-ZSM-22 da
duoc nung (1,6-DAH) 21693,3 18880,8 1,15

Trong miu nhiéu xa tia X clia bot ctia zeolit, pic xuét hién tai 20 = 8,1° thé
hién tinh thée ctia mit phing (110) va pic xuét hién tai 20 = 20,3° thé hién tinh
thé ctia mit phang (021). Trong zeolit ZSM-22, miit phéng (110) dugc cho 14 chi
s6 chi khé néng két tinh theo tryc 16n (L), va mit phing (021) duge cho 1a chi sb
chi khé ning két tinh theo tryc nhé (D). Ty 18 cudng d6 I,/I, di véi zeolit NH,-
ZSM-22 (1,8-DAO) la 0,62; gia tri nhé hon 1,15 ddi v&i zeolit NH;-ZSM-22
(1,6-DAH) cho thay rang zeolit NH;-ZSM-22 (1,8-DAO) dugc tao vi tinh thé.
Dién tich b& mit ngoai va thé tich ctia cac 16 hong té vi

DAu tién, dé loai bd 4m hép phu bdi bot zeolit dd duge nung, viée tién xur
Iy dé danh gié tai 150°C trong 5 gior dugc tién hanh. Déi véi bot da duge nung
tién xtr ly, viéc do sy hép phu nito dugc tién hanh bang BELSORP-max dugc
san xuét béi BEL JAPAN, INC. tai nhiét do nito 16ng (-196°C). Puong dang
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nhiét hip phu nito do dugc dugc phan tich theo phwong phap d6 thi t, va thé tich
cta céc 15 hdng t& vi (cm’/g) trén khdi lugng don vi ctia bot da dugc nung duge

xac dinh. Bang 4 minh hoa cac két qua thu dugc.

Bang 4
Dién tich b® mat ngoai | Thé tich cuia cac 15 hong té
(m*/g) vi (cm’/g)
Bot zeolit NH,-ZSM-22 d4 dugc 90 0,04
nung (1,8-DAO)
Bot zeolit NH,-ZSM-22 da dugc 23 0,079
nung (1,6-DAH)

Séan xuét chét xuc tac hydro ddng phan héa
Vi du B-1
Tron chét két dinh, ép dun, nung

NH,-ZSM-22 (1,8-DAO) tao ra theo budc néu trén va nhdm oxit, ma dugc
ding 1am chit két dinh, dugc tron véi ty 16 khéi lwong bang 7:3, sau d6 mot
lrong nhé nude khir ion dugce bd sung vao hdn hop nay, va hdn hop nay duge
nhao. Chéit 1ong nhét tao thanh dugc nap vao trong thiét bj ép dun dé duoc ép
dun, va khéi ép dun hinh try ¢6 dudng kinh khoang 1,6 mm va chiéu dai khoang
10 mm duoc tao ra. Khéi ép dun nay duoc gia nhiét tai 300°C trong 3 gid trong
mdi trudng khi N, va tién chét 1am nén mang dugc tao ra.
Phuong phap mang platin, nung

Tetraamin platin dinitrat [Pt(NH;)4]J(NOs), dugc hoa tan trong nudc khir
ion twong duwong voi su hép thu nudc do dugc tir trude cla tién chit lam nén
mang, va dung dich tdm duoc tao ra. Dung dich nay duogc tAm vao tién chét lam
nén mang theo phuwong phap Incipient Wetness, va viéc mang duoc tién hanh dé
cho 0,3% khdi luong platin dugc mang trén zeolit ZSM-22 so v6i trong lugng
ctia n6. Chét di duoc tAm tao thanh (tién chét xdc tac) dugc sdy qua dém trong
thiét bi séy dugc duy tri tai nhiét 46 60°C, sau do chit da duoc séy nay dugc
duoc nung tai 400°C trong 3 gio trong dong khong khi, va chét xic tac hydro
d6ng phan hoa E-B1 ¢6 ham lugng cacbon bang 1,50% khéi luong duoc tao ra.

Ham luong cacbon dugc do béang ENG%A-%OV dugc san xudt bsi HORIBA, Ltd.
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theo phwong phép hép thu tia hong ngoai-dbt trong ludng khi oxy.
Vi du B-2

Theo cach thirc tuong tu nhu vi du B-1 ngoai trir khéi ép dun duogc gia
nhiét tai 350°C trong 3 gio trong moi truong khong khi va tién chit lam nén
mang dugc tao ra, chét xtc tac hydro dong phan héa E-B2 c6 ham lugng cacbon
béng 2,21% khéi lugng duoc tao ra.
Vi du B-3

Theo céch thie tuong ty nhu vi du B-1 ngoai trir khdi ép dun dugc gia
nhiét tai 250°C trong 3 gid trong moi truong khi N2 va tién chét 1am nén mang
duoc tao ra, chat xtc tc hydro déng phan héa E-B3 c6 ham lugng cacbon bang
1,47% khéi luong dugec tao ra.
ViduB-4

Theo cach thirc tuong ty nhu vi du B-1 ngoai trur tién chét xtc tac duge
gia nhiét tai 380°C trong 3 gi¢ trong mdi trudng khong khi va chét xtc tac duoc
tao ra, chit xuc tac hydro déng phan héa E-B4 c6 ham lugng cacbon bing
0,89% khéi luong duoc tao ra.
Vi du B-5

Theo cach thirc tuong tu nhu vi du B-1, tién chat lam nén mang duoc tao
ra. Tiép theo, tetraamin paladi nitrat [Pd(NH;),](NOs), dugc hoa tan trong nude
khir ion tuong duong véi sy hép thu nuée do dugc tir trude cia tién chét lam
nén mang dé tao ra dung dich tdm. Dung dich nay duoc tdm vao tién chit 1am
nén mang theo phuong phap Incipient Wetness, va viéc mang duoc tién hanh dé
mang 0,3% khéi luong paladi trén zeolit ZSM-22 so véi trong lugng cua né.
Chét d3 duoc tAm tao thanh (tién chét xdc tac) dugc sdy qua dém trong thiét bi
sdy duoc duy tri tai nhiét 6 60°C, sau d6 chét da duoc siy nay dugc duoc nung
tai 400°C trong 3 gi¢ trong dong khong khi, va chét xuc tac hydro ddng phéan
héa E-B5 ¢6 ham lugng cacbon béng 1,42% khéi luong dugc tao ra.
Vi du tham khao B-1

Theo cach thirc tuong ty nhu vi dy B-1 ngoai trir zeolit NH4-ZSM-22 (1,6-
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DAH) dugc st dung thay vi zeolit NH;-ZSM-22 (1,8-DAO), chét xuc tac hydro
ddng phan héa CE-B1 ¢6 ham luong cacbon bing 0,56% khéi lwong dugc tao ra.
Vi du tham khao B-2

Theo céch thirc twong ty nhu vi du B-1 ngoai trir khéi ép dun dugc gia
nhiét tai 550°C trong 3 gid va tién chit 1am nén mang duoc tao ra, chét xtc tic
hydro ddng phan héa CE-B2 c¢6 ham lugng cacbon bing 0,35% khdi luong duoc
tao ra.
Vi du so sanh B-3
Tdéng hop zeolit ZSM-22

Zeolit ZSM-22 bao gdm aluminosilicat tinh thé c6 ty 18 Si/Al bang 36
duoc san xut bang cach tong hop thily nhiét theo cach dudi day. V& cac thube
tha, silic oxit dang keo (Ludox AS-30 dugc san xuét boi Sigma-Aldrich Co.
LLC.), nhém sulfat octadecahydrat (dwoc san xudt boi Wako Pure Chemical
Industries, Ltd.), kali hydroxit (dugc san xuat béi Wako Pure Chemical
Industries, Ltd.), 1,8-diamino octan (chit dinh huéng chu tric (SDA) duoc san
xuit boi Sigma-Aldrich Co. LLC.) dugc trén véi ty 16 mol dudi day, va chét gel
duoc tao ra:

SiO, : SDA : KOH : Al : H,O

=1,0:0,3:0,3:0,022 : 40.

Chét gel dugc tao ra theo budc néu trén dugc nap vao trong thiét bi phan
{mg ndi hip 1am bing thép khong gi c6 thé tich trong bang 120 mL, thiét bi phan
ung ndi hdp nay dugc quay trén thiét bi quay trong 72 gid trong 16 duge duy tri
tai nhiét d® 160°C véi tbe d6 quay 20 rpm @ tién hanh phan tmg téng hop thity
nhiét. Sau khi két thuc phan tng tdng hop thuy nhiét, thiét bi phan tmg dugc lam
ngudi, cac ham luong rén tao ra duoc 14y ra khoi timg thiét bi phan tmg bang
cach loc, ham luong rén d3 duoc tch sau dé duoc rira béng nudce khir ion, duoc
se“'ly qua dém trong may séy duoc duy tri tai nhiét do 80°C, sau do chit da dugc
sdy nay duoc duoc nung tai 650°C trong 10 gid, va zeolit ZSM-22 thu dugc ¢
ty 1€ Si/Al béng 36 dugc tao ra.
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San xudt ZSM-22 d3 duoc trao dbi ion

Zeolit ZSM-22 tao ra theo cich néu trén dugc cho vao trong binh, sau do
dugc trdn vaéi ty 1€ mol cda zeolit ZSM-22 : NH,NO; : HLO =1 :2: 50, su trao
dbi ion duoc tién hanh tai 80°C trong 24 gid, va budc nay duge 13p lai ba lan.
Sau d6 cac ham luong ran dugc tach ra bang cach loc, ham luong ran d3 duoc
tach sau d6 dugc rira bing nude khir ion, duoc sdy qua dém trong may sdy dugc
duy tri tai nhiét d6 80°C, va do d6 zeolit NH4-ZSM-22 di duogc trao ddi ion
duoc tao ra.
Trdn chét két dinh, ép dun, nung

Zeolit NH4-ZSM-22 tao ra theo budc néu trén va nhdom oxit, ma dugc
dung lam chit két dinh, dugc tron véi ty 1€ khéi luong béng 7:3, sau d6 mot
luong nho nudce khir ion dugc bd sung vao hdn hop ndy, va hdn hgp niy duge
nhao. Chét 16ng nhét tao thanh dugce nap vao trong thiét bj ép dun dé duoc ép
din, va khéi ép dun hinh try c6 dudng kinh khoéng 1,5 mm va chiéu dai khoang
5 mm dugc tao ra. Khéi ép din nay duge sdy trong 3 gio trong thiét bi sdy duoc
duy tri tai 120°C trong dong khong khi, sau d6 dugc nung tai 550°C trong 3 gid
trong dong khong khi, va do d6 cac hat nén mang di dugc ép dun va nung duoc
tao ra.
Phuong phap mang platin, nung

Tetraammin dichloroplatin (IT) (Pt(NH;)4Cl,) dugc hoa tan trong nuée khur
ion tuong dwong v6i su hap thu nude do dugc tir trude cua cac hat nén mang da
duoc ép dun va nung, va dung dich tdm dugc tao ra. Dung dich nay dugc tim
vao céc hat nén mang di dugc ép dun va nung theo phuong phdp Incipient
Wetness, va viéc mang duoc tién hanh dé cho 0,5% khdi lugng platin dugce
mang trén zeolit ZSM-22 so véi trong luong cua no. Chét d4 duoc tAm tao thanh
duge sdy qua dém trong may sdy dugc duy tri tai nhiét d6 60°C, sau d6 chét da
duoc siy nay duoc dugc nung tai 550°C trong 3 gid trong dong khong khi, va
chét xtc tac hydro déng phan héa CE-B3 cé ham lugng cacbon bang 0,30%
khéi lwong dugc tao ra.
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Thé tich ctia céc 18 héng t& vi trén khéi luong don vi cta chét xdc tac hydro
ddng phan héa

Thé tich cta céac 10 héng té vi trén khdi lugng don vi cua chét xuc tac
hydro ddng phan hoa tao ra theo budc néu trén dugc xé4c dinh theo phuong phap
dudi day. Dé loai bé 4m hip phu boi chét xtc tac hydro ddng phén hoa, viéc tién
xtr 1y dé danh gia tai 150°C trong 5 gid dugc tién hanh. Déi véi chét xdc tac
hydro ddng phan héa dugc xir Iy trudc, viée do sy hép phu nito dugc tién hanh
béng BELSORP-max dugc san xuit béi BEL JAPAN, INC. tai nhiét do nito
1ong (-196°C). Pudng dang nhiét hép phu nito do dugc dugc phan tich theo
phuong phap db thi t, va thé tich clia c4c 16 héng t& vi (cm’/g) trén khdi lugng
don vi cua chét xuc tic hydro ddng phan héa dugc xac dinh.
Thé tich cta cac 18 hdng té vi trén khdi lugng don vi ciia zeolit chta trong chét
xUc tac

Zeolit dung dé tao ra chét xtc tac dugc gia nhiét va dugce nung dudi didu
kién gibng nhu diéu kién dé nung khdi ép dun trong qua trinh san xudt chét xtc
tac. D1 véi bt dd dugc nung tao ra theo cach ndy, viéc do sy hép phu nito dugc
tién hanh bing BELSORP-max dugc san xudt béi BEL JAPAN, INC. tai nhiét
d6 nito 10ng (-196°C). Pudng ding nhiét hap phu nito do dwgc dugc phan tich
theo phwong phap db thi t, va th8 tich cta céc 18 hong t€ vi trén khdi luong don
vi clia chit xtc tac (cm*/g) duge x4c dinh, va thé tich xac dinh dugc dugc lay
1am thé tich cua cac 18 héng té vi trén khdi lugng don vi clia zeolit chita trong
chét xc tac.
Panh gia d6 chon loc sy d6ng phan héa ctia chét xtic tac

Pbi v6i mdi chit xic tic tao ra trong cac vi du va cac vi du so sanh néu
trén, d6 chon loc sy ddng phéan héa clia chét xuc tac trong phan tng hydro dong
phén hoa cac hydrocacbon dugc danh gia theo thir nghiém dudi day. Luu y rang
trong thtr nghiém nay, hexadecan mach thing (nC16) dugc st dung lam
hydrocacbon va d§ chon loc su ddng phan hoéa duoc danh gia bang cach phan
tich san phdm phan tmg ctia phan tng hydro dong phan héa duoc tién hanh dudi
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céc diéu kién sau bang thiét bi phan tmg néu dudi day.
Thiét bi phan tng

V& thiét bi phan tng, thiét bj vi phan tng ting dich chuyén duogc tao ra,
bao gdm bng thép khong gi dai 30 cm c6 duodng kinh trong 2,1 cm. Dong gdm
cac khi, nhu khi oxy va khi hydro d8 hoat héa chét xdc tac va khi nito dé lam
sach, va hexadecan mach thing 1am nguyén liéu phan Umg c6 thé dugc chuyén
dbi bing van dé cdp vao thiét bi vi phan Gng ndy. 5 mg chét xuc tac duoc nap
vao phan thép nhét ctia dng thép khong gi va phan tmg dugc tién hanh trong pha
khi. Céc san phdm dang khi ctia phan {mg dugc 14y miu bang van ldy miu duoc
didu khién bang ap luc duoc b tri & sau thiét bi phan tmg vi md; mau duoc cp
cho thiét bi phan tich sic ky khi (GC) c¢6 cot nhiéu mao dan va sir dung pha
dimetylpolysiloxan tinh dé duoc phan tich tai do.

Diéu kién phan ting

Phan mg ddng phan hoa hexadecan mach thing duoc tién hanh duéi cac
diéu kién sau trong su c6 mit ctia hydro:

Nguyén liéu (n-hexadecan): san phim ctia NACALAI TESQUE, INC. (d6
tinh khiét: 99% hodc cao hon)

Ap suét phan tmg: 0,20 MPa

Ty 1é hydro/hexadecan mach thing: 60 mol/mol

Nhiét d6 phan tng: 320°C.

Luu ¥ rang trén d& xac nhan lidu chit xtc tic co kha ning tc ché phan tng
crackinh & mic d cao hay khong, phan tmg duoc tién hanh tai nhiét d6 cao, ma
tai d6 phan tng crackinh co thé d& dang tién trién.

Luu y rang trong thir nghiém nay, d& danh gi4 phim chét twvong dbi cla
cac chét xtc tac dung cho d§ chon loc sy déng phan hoéa, van tde khong gian
duoc kiém soat dé thiét 14p d6 chuyén hoa gibng nhau (95%) cla hexadecan
mach thing dugc xac dinh trén co s& biéu thuc (1) duéi day:

Do chuyén hoa cia hexadecan mach thing (nC16) (% khdi lugng) = [100 - ham

lugng ctia hexadecan mach thing trong san pham phan tmg (% khéi luong)]
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(D).
Panh gia d chon loc sy ddng phan hoa

Ham luong cua isoparafin C16 trong san phim phan tng (% khéi lugng)
dugc xdc dinh va ham lugng xac dinh dugce dugc léy lam ty 1€ chon loc sy ddng
phan héa (%) ctia chat xtc tic hydro ddng phan héa. Bang 5 thé hién cac két qua

thu duoc.

-67-



22161

ova-8‘l

‘ ¢ ; €-d yues
6€ $6 d 81°0 vZ1o 05 0SS 059 Ty SuQuy ST SHD | Gonpip
- BS
€9 $6 d 10 860°0 €0 00% 0SS Ty SuQuy 6€ ova-gq | C&H0 wmm._w“ A
I-d
IS $6 d 6L0°0 §S0°0 00% 00€ ™N €T 19-93D | Oy wey)
950 HVA-91 fip 1A
SL $6 pd 00 820°0 Tl 00% 00€ N 06 OvVa-8‘1 | sd-d | s-dupIA
L $6 d S0°0 $€0°0 68°0 08¢ 00€ N 06 Oova-81 | vg-d | y-dupIA
L S6 d 700 8200 LYl 00¥ 05T ‘N 06 Ova-8‘l1 | €d-d | €dupIA
8L $6 d 200 7100 1T°C 00¥ 0S¢ Ty Sugyy 68 OvVQa-8‘1 | Ta-d | ¢dnpiA
SL $6 d 00 820°0 0S‘T 00t 00€ N 06 Oova-8‘1 | 19-9 | I-gnpIA
(%) 3/ uo) ory o .
’ %) ohx\umﬁovmmo n | G/m)om Guony | (00) OPRIUN | (Do) OP3TUN | Suons I (8/.) voy
€0y Sugp vy JNX JBYD BNO (4 ’
upyd 910U yéoq enyo 1j0az iA uop Susny 100 %) njosz — ugyd
Sugp | enogoy 80] eno iA uop ._oﬁ_ mania | CPOREW | ooy U eno reosu o _mu - mo Sugp
fiso0] | woknyp | o Buonptopyugn | T S| eouogoes | oo won Sunu uqp 18w 9q ¥ op1 onX
A 1 3uQy 9f : PO U X
uoyd oa : maBuguor | 5 ¥ < 7| Suonjwey | Wy g do roupy Sunu udny NYIP 98D | yop wdI 110)
0a opEM YN YL | PR Tr

G Sueqg

-68-



22161

Céc vi du B-6 dén B-10, vi du tham khao B-4, c4c vi du so sanh B-5 va B-6

Béng cach str dung céc chét xtc tac tao ra & cac vi du B-1 dén B-5, vi du
tham khao B-1, va céc vi du so sanh B-2 va B-3, viéc khir sép va tach/thu gom
c4c phan cét ddu nén d san xudt chét boi tron dugc tién hanh.
Khir sap

100 mL chit xuac tac ép dun dugc nap vao trong 6ng phan tng lam béng
thép khong gi c6 duong kinh trong 15 mm va chidu dai 380 mm, va viéc xir Iy
khtr duoc tién hanh tai nhiét do trung binh cta 16p chit xic tic bang 350°C
trong 12 gio trong dong khi hydro (ap sudt hydro riéng phan: 3 MPa). Sau do,
sap ddu mé mém (sw phan bb sb nguyén tir cacbon C10 dén C40; hdn hop sap
mém nay dugc minh hoa & Bang 6) dugc phan umg, nhu nguyén ligu, tai nhigt
d6 phan Ung nim trong khoang tir 315 dén 340°C, ap suét hydro riéng phan
bing 3 MPa, LHSV 1,0 gio™!, va ty 1& hydro/dau bang 500 NL/L, va sau d6 viéc
xtr ly khtr sép bing phan tmg hydro ddng phan hoéa dugce bét dau. Phan tmg duoc

tién hanh trong 72 gid va c4c san phadm phan tng dugc 14y mAu va dugc phan

tich.
Bang 6
Snguyen s | Hom s s prt, [ g e b | g i
cacbon khéi luong) lrong) (% khoi lugng)
C18 0,00
C19 0,10 0,10
C20 0,20 0,20
C21 0,30 0,30
C22 0,40 0,40
C23 0,10 0,60 0,70
C24 0,20 0,80 1,00
C25 0,50 1,00 1,50
C26 1,00 1,50 2,50
C27 1,60 2,00 3,60
C28 2,90 2,80 5,70
C29 4,90 3,50 8,40
C30 7,70 4,10 11,80
C31 9,80 4,70 14,50
C32 10,60 4,30 14,90
C33 9,30 3,00 12,30
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C34 6,80 1,80 8,60
C35 4,40 1,20 5,60
C36 2,80 0,60 3,40
C37 1,50 0,30 1,80
C38 0,90 0,20 1,10
C39 0,60 0,10 0,70
C40 0,40 0,40
C41 0,20 0,20
C42 0,10 0,10
C43 0,10 0,10
C44 0,10 0,10
Téng ham )
lugng (% khoi 66,50 33,50 100,00
lwong)

Tiép theo, nhiét 46 phan img dugc ning 1én & cac giai doan dén khoang
350°C dé tang su chuyén hoa nguyén lidu véi 4p sut hydro riéng phan, LHSV,
v ty 1& hydro/dau khong thay déi. Phan tmg dugc tién hanh trong 72 gid tai cac
nhiét d6 phan Gmg tuong Umg va khi phan Gng dn dinh, mdi san phdm phan tmg
duoc 14y mau va duge phan tich.

Su phén tach va thu gom cac phin cét dau nén dé san xuét chét boi tron

Trén co s& cac két qua phan tich timg san phim phan mg, mdi san pham
phan Ung tao thanh tai nhiét d¢ phan Ung ma tai do sy chuyén hoa ctia céc
parafin mach thing dat 100%, duoc x4dc dinh boi biéu thirc (I) néu trén, sy ct
phan doan dugc thuc hién theo cac bude dudi diy va cac phan cét dau nén dé
san xudt chét bdi tron dudi day duoc tach ra va dugce thu gom.

Céc san phdm phan g tao thanh tai mdi nhiét d6 phan ng ma tai d6 do
| chuyén ho4 clia cac parafin mach théng dat 100% dAu tién dugc cat phén doan
thanh phan cit naphta, diu hoa va phén cét dau gazoin, va phan cét ning. Hon
nita, phan cit ning duge c4t phan doan thanh phén cit diu nén dé san xuét chat
boi tron ¢6 diém sbi ndm trong khoang tir 330 dén 410°C va do nhét dong bing
2,7 + 0,1 mm?/gidy tai 100°C (phan cit nay dudi day s& dugc goi la "phan cét
diu nén dé san xudt chét bdi tron 1"), va phan cit diu nén d& san xuit chit boi
tron ¢4 diém sdi ndm trong khoang tir 410 dén 450°C va d6 nhét dong bang 4,0

+ 0,1 mm*/gidy tai 100°C (phan ct nay dudi dy s& dugc goi la "phén cit dau
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nén dé san xuét chat bdi tron 2"). Nhiét d6 phan tmg thdp nhét, ma tai d6 diém
chay ctia phin cét dau nén dé san xuét chét boi tron 2 14 -22,5°C hodc nhé hon
va chi s8 d nhét 13 140 hodc 16n hon, duoc 14y 1am nhiét do phan tng Tc (°C).
Bang 7 minh hoa trong lugng cua C1 dén C4 chua trong naphta, tong hiéu suét
cua cac phén cht dau nén d8 san xuét chét bdi tron 1 va 2 tai nhiét d6 phan Ung

Tc, va cac tinh chat ciia phan cat dau nén dé san xuat chat boi tron 2.
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Nhén thdy ring & cac vi du B-6 ¢én B10, ma & d6 cac chét xtc tac dong
phan hoa E-B1 dén E-B5 dugc sir dung, cac phan cit dau nén dé san xut chét
bdi tron 1 va 2 ¢co thé duoc tao ra tir sap diu mé mém véi hiéu sudt cao. Mit
khéc, téng hiéu suit cta cac phan cit dau nén d8 san xut chit boi tron 1 va 2 1a
nho hon téng hiéu sut ca céc vi du tir B-6 dén B-10 trong vi du tham khéao B-4,
trong d6 chét xtc tac déng phan hoa CE-B1 tao ra bang cach tiép xuc véi zeolit
NH,-ZSM-22 (1,6-DAH) tdng hop dugc bang cach sir dung 1,6-diamino hexan,
vi du so sanh B-5, trong d6 chét xuc tac dong phan hod CE-B2 dugc tao ra dudi
didu kién gia nhiét khdi ép din bing 550°C, ma vuot qua 350°C, dugc thiét 1ap,
va vi du so sanh B-6, trong d6 chit xtc tic dong phan hoa CE-B3 dugc tao ra
bing cach tiép xtic véi zeolit dugc san xuét bang céach trao ddi ion & trang thai
trong d6 khong cé chét tao ciu tric dugc chira.

Céc vi du B-11 va B-12, vi du tham khéao B-7, va vi du so sanh B-8

Bé‘mg cach st dung cac chét xuc tac tao ra & cac vi du B-1 va B-2, vi du
tham khao B-1, va vi du so sanh B-3, viéc khir sép va tach/thu gom cac phan cét
dAu nén d8 san xuét chat boi tron duge tién hanh.

Khtr sap

100 mL chét xtc tac ép dun dugc nap vao trong 6ng phan Gng 1am bang
thép khong gi c6 duong kinh trong 15 mm va chidu dai 380 mm, va viéc xur ly
khir dwoc tién hanh tai nhiét do trung binh cua 16p chét xuc tac bang 350°C
trong 12 gio trong dong khi hydro (ap suét hydro riéng phan: 3 MPa). Mit khac,
phin hydrocacbon thom ctia dau gazoin trong chan khéng dwogc san xuét bang
cach xir 1y dau tho nhe Arabian, nhu nguyén liéu, dugc chiét bing thap chiét
trong furfural va dugc loai bo. Tiép theo, dau hydrocacbon dugc san xut boi
quy trinh nay (cac ham lugng luu huynh dugc xur ly trong dau: 8,175 ppm khéi
lwong; thanh phan thom: 27,8% khdi luong) duoc xtr Iy bang hydro bang cach
cho né tiép xtc véi chét xtic tac hydro hoa coban-molybden tai 4p suat hydro
riéng phan bang 11,1 MPa, nhiét d phan tmg 330°C, va LHSV 1 gi¢"' dé khéng
ché mtc ham luong luu huynh bang 20 ppm khéi lugng, va dau hydrocacbon
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duoc tao ra nhd d6 (su phan bd s6 nguyén tir cacbon C17 dén C37; thanh phan
thom: 21,2% khdi luong; thanh phan luu huynh: 21,2 ppm khéi luong; Bang 8
thé hién céc thanh phan cia né) duge phan tng dudi céc diu kién sau: nhiét do
phan tmg: 290 dén 350°C; ap sudt hydro riéng phan: 11,1 MPa; LHSV: 1 gio™;
ty 18 hydro/dau: 500 NL/L, va viéc xit ly khir sép bang phan tmg hydro héa dong
phan hoéa dugc bat dau. Phan tng duge tién hanh trong 72 gid va cac san phim

phan tmg dugc 1dy mau va dugc phan tich.

Bang 8
) nguyén tr Ham lwong gﬁa paraﬁt} khong Ham l}l‘qng cua paraﬁn mach Téng h:élm lugng
cacbon phai mach thang (% khoi lugng) thang (% khoi lugng) (% khoi lugng)

Cl16 0,00
C17 0,01 0,01
C18 0,04 0,01 0,05
C19 0,09 0,02 0,11
C20 0,23 0,04 0,27
C21 0,48 0,12 0,60
C22 1,06 0,25 1,31
C23 2,13 0,49 2,62
C24 4,20 0,86 5,06
C25 6,89 1,24 8,13
C26 10,20 1,49 11,69
C27 13,17 1,41 14,58
C28 15,17 1,34 16,51
C29 13,91 0,99 14,90
C30 11,13 0,63 11,76
C31 6,82 0,33 7,15
C32 3,31 0,14 3,45
C33 1,21 0,04 1,25
C34 0,40 0,01 0,41
C35 0,10 0,10
C36 0,03 0,03
C37 0,01 0,01

Tong ham lugng 90,59 9,41 100,00

(% khoi Iugng)

Tiép theo, nhiét do phan mg dugc ning 1én & céc giai doan dén khoang
340°C dé tang su chuyén hoa nguyén lidu véi ap suét hydro riéng phan, LHSV,
vaty 1é hydro/dau khong thay d6i. Phan tmg duoc tién hanh trong 12 gid tai céc

nhiét do phan Uing tuong Umg va khi phan ing 6n dinh, m&i san phim phan tng
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duoc 14y mAu va dugc phan tich.
Su phén tach va thu gom céc phin cit ddu nén dé san xuét chét boi tron

Trén co s& cac két qua phén tich timg san phdm phén tmg, mdi san pham
phan Ung tao thanh tai nhiét d¢ phan tmg ma tai d6 do chuyén hod cia cac
parafin mach thrfmg dat 100%, ma dugc xac dinh boi biéu thurc (I) néu trén, sy
cAt phan doan dugc thuc hién theo cc bude dudi day va cac phén cAt dau nén dé
san xuét chit bdi tron dudi ddy duge tach ra va duge thu gom.

Céc san phdm phan tng tao thanh tai mdi nhiét d§ phan Umg ma tai do6 su
chuyén hoa céac parafin mach thing dat 100% dAu tién duoc cit phéan doan thanh
phan cét naphta, diu hoa va phén cit dau gazoin, va phan cét ning. Hon nita,
phén cét ning dugc cit phan doan thanh phan cit diu nén dé san xuét chit boi
tron c6 diém sdi ndm trong khoang tir 330 dén 460°C va d nhét dong bing 2,7
+ 0,1 mm?/gidy tai 100°C (phan cat nay dudi day s& duoc goi 1a "phan cét diu
nén dé san xuAt chét bodi tron 3"), va phan cht diu nén d8 san xuét chét bdi tron
¢6 diém s6i ndm trong khoang tir 460 dén 530°C va d6 nhét dong bang 4,9 + 0,1
mm?/gidy tai 100°C (phén cit nay dudi ddy s& duoc goi 1a "phin cit dau nén dé
séan xuht chit boi tron 4"). Nhiét d6 phéan tmg thap nhit, ma tai d6 diém chay cla
phin cAt dAu nén d& san xudt chat bdi tron 4 14 -12,5°C hogc nhd hon va chi sb
d6 nhét 1a 100 hoac 16n hon, duge léy lam nhiét d6 phan ing Tc (°C). Bang 9
thé hién trong luong ctia C1 dén C4 chira trong naphta, tdng hiéu sudt ciia cac
phin cit dau nén dé san xuét chét boi tron 3 va 4 tai nhiét d§ phan tng Tc, va

céac tinh chat cta phéan cat dau nén de san xuat chat boi tron 4.
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Nhéan thiy ring & cac vi du B-11 va B12, ma & d6 cac chét xuc tac dong
phan hoa E-B1 va E-B2 dugc st dung, céc phdn cit dau nén dé san xuét chét boi
tron 3 va 4 ¢6 thé duoc tao ra tir dau hydrocacbon dugc san xuét béng cach chiét
phan hydrocacbon thom ctia diu gazoin trong chan khong bang thép chiét trong
furfural. Mat khéc, téng hiéu suat cia cac phin cét dau nén dé san xuét chét bdi
tron 3 va 4 13 nhd hon téng hiéu suét cta cac vi du B-11 va B-12 trong vi dy
tham khao B-7, trong do chét xuc tac ddng phan hoa CE-B1 dugce tao ra bing
cach tiép xtic vdi zeolit NH;-ZSM-22 (1,6-DAH) téng hop dugc bang cach st
dung 1,6-diamino hexan, va vi du so sanh B-8, trong do6 chét xtc tic ddng phan
hoa CE-B3 duoc tao ra bing cach tiép xtic v6i zeolit dugc san xuét bang cach

trao doi ion & trang thai trong d6 khéng co6 chat tao cau tric dugc chira.
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YEU CAUBAO HQ

1. Phuong phap san xudt chit xuc tac hydro dong phan héa bao gbm:

budc thir nhét 13 diéu ché tién chit lam nén mang bang cach gia nhiét hdn
hop chira zeolit da dugc trao d6i ion va chét két dinh, zeolit da dugc trao dbi ion
dugc diéu ché bang cach tién hanh trao dbi ion zeolit chira chét tao cau tric hitu
co ma chtta chét tao cdu triic hitu co va ¢ cdu tric 16 hong mot chidu bao gém
vong 10 canh trong dung dich chtra cac ion va/hodc cdc proton amoni, tai nhiét
d6 nim trong khoang tir 250°C dén 350°C trong moi trudng khi Ny; va

budc thir hai 1a diéu ché cht xuc tac hydro déng phan hoa, dugce didu ché
bing cach nung tién chit xtc tac, tién chat xuc tac ndy duoc diéu ché trén co s&
tién chét 1am nén mang chtra mudi platin va/hoac mudi paladi, tai nhiét do nam
trong khoang tir 350°C dén 400°C trong mbi trudng chira oxy phén ti, chét xtc
tdc hydro ddng phan héa nay chira nén mang bao gdm zeolit va mang platin
va/hoéc paladi.
2. Phuong phép san xuét chat xtc tac hydro dong phan héa theo diém 1,

trong d6 zeolit chira chét tao cdu tric hitu co 13 it nhit mot zeolit dugc
chon tir nhom chi bao gém: zeolit ZSM-22; zeolit ZSM-23; zeolit SSZ-32 va
zeolit ZSM-48.
3. Phuong phép san xuét chét xic tac hydro dong phan héa theo diém 1 hoac 2,

trong d6 mubi platin 13 tetraamin platin dinitrat, va mubi paladi la
tetraamin paladi nitrat.
4. Phuong phép san xult chat xtic tic hydro dong phan héa theo diém bét ky
trong s6 cac diém tir 1 dén 3,

trong do chét két dinh bao g(‘A)m it nhit mét oxit vé co dugc chon tir nhém
chi bao gdm: silic oxit; nhom oxit va nhdm oxit-silic oxit.
5. Chét xtc tac hydro déng phan héa duge san xuét boi phuong phéap san xuét
chét xtic tac hydro dong phan héa theo diém bAt ky trong sb cac diém tir 1 dén 4.
6. Chat xuc tac hydro ddng phéan hoa bao gom:

nén mang bao gdém zeolit c6 cau truc 10 hong mot chi€u bao gom vong 10
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canh va chét két dinh; va

platin va/hoéc paladi dugc mang trén nén mang nay,

trong dd zeolit nay thu dugc tir zeolit da dugc trao déi ion duoce diéu ché
bing céch trao dbi ion zeolit chira chét tao cAu tric hitu co trong dung dich chtra
cac ion va/hodc cac proton amoni, zeolit chira chét tao c4u trac hitu co chira chét
tao cAu tric hitu co va c6 céu tric 15 héng mot chiéu bao gém vong 10 canh, va

chit xtc tac nay c6 ham lugng cacbon nim trong khoang tir 0,4% dén
2,5% khéi luong.
7. Chét xtc tac hydro déng phan héa theo diém 6,

trong d6 thé tich ctia cac 16 hdng té vi trén khéi lugng don vi ciia chat xtic
tac nim trong khoang tir 0,02cm’/g dén 0,11cm’/g, va

thé tich ctia cac 15 hdng t& vi trén khdi lugng don vi cia zeolit chira trong
chét xtc tdc ndm trong khoang tir 0,04cm’/g dén 0,12cm’/g.
8.Chétxﬁctéchydn)déngphénhéabaogénu

nén mang bao gdm zeolit c6 cAu trac 15 hdng mot chiéu bao gdm vong 10
canh va chét két dinh; va

platin va/hodc paladi dugc mang trén nén mang nay,

th8 tich cua céc 15 héng té vi trén khéi luong don vi cia chét xuc tdc ndm
trong khoang tlr 0,020m3/g dén 0,1 1cm3/g,

trong do zeolit nay thu dugc tir zeolit d& dugc trao dbi ion duogc diéu ché
bing cach trao ddi ion zeolit chira chét tao cAu truc hitu co, ma chira chét tao cau
tric hitu co va ¢é cdu trac 18 hdng mét chidu bao gébm vong 10 canh, trong dung
dich chtra céc ion va/hodc cac proton amoni, va

thé tich ctia cac 18 hdng t& vi trén khéi lwong don vi clia zeolit chira trong
chét xtc tdc ndm trong khoang tir 0,04cm’/g dén 0,12cm’/g.
9. Zeolit ZSM-22 dugc san xuét bing cach trao dbi ion aluminosilicat tinh thé ¢
cdu truc 15 héng mot chiéu bao gdm vong 10 canh, dugc téng hop trong su c6
mit cta chit tao cAu trac hitu co chira 1,8-diamino octan, trong dung dich chira
cac ion va/hodc cac proton amoni & trang thai chét tao céu trac hitu co dugce
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chira trong do,

trong d6 trong mau nhiéu xa tia X bot clia bt d dugc nung, ty 1é cudng
d6 1,/1, gitra cudng do pic I; xuét hién tai 26 = 8,1 + 0,5° va cudng do pic I, xuét
hién tai 20 = 20,3 £ 0,5° bang 1 hodc nhé hon,

dién tich bé mat ngodi cuia bdt dd dugc nung, dugce xac dinh b%lng phuong
phap do sy hip phu nito, bing 40m?/g hoc 16n hon, va

thé tich ctia céc 16 héng té vi cta bot di dugc nung, duge x4c dinh bang
phuong phép do sw hdp phu nito, nim trong khoéang tir 0,01cm’/g dén 0,11cm’/g.
10. Phwong phép san xuét zeolit ZSM-22 bao gom:

budc trao ddi ion aluminosilicat tinh thé ¢6 cdu trac 16 héng mot chiéu bao
gdm vong 10 canh, dugc tdng hop bang phuong phap tbng hop thuy nhiét tir hon
hop chira ngudn silic oxit, ngudn nhom va chét tao céu trac hitu co chua 1,8-
diamino octan, trong dung dich chira cac ion va/hoédc cac proton amoni ¢ trang
thai chét tao cdu tric hitu co dugce chira trong do.
11. Phuong phép san xudt chit xuc tac hydro ddng phan héa, phuwong phéap nay
bao gdm:

budc thir nhét 12 sén xudt tién chét 1am nén mang bang cach nung vat lidu
1am nén mang tai nhiét 4o ndm trong khoang tir 250°C dén 350°C,

vat liéu 1am nén mang nay chira zeolit ZSM-22 duoc sén xuét boi phuong
phap theo diém 9 hoic zeolit ZSM-22 dugc sén xudt béi phuong phap theo diém
10, hodc zeolit ZSM-22 di duoc gia nhiét, dugc tao ra bﬁng cach gia nhiét zeolit
ZSM-22 duoc san xuit bdi phuong phép theo diém 9 hodc zeolit ZSM-22 dugce
san xudt bai phuong phép theo didm 10 tai nhiét d6 bang 350°C hodc nho hon;
va

bude thit hai 13 san xuét chat xtc téc hydro dong phan hoa, dugc diéu ché
bing cach nung tién chét xuc téc, tién chit xtc tic nay dugc diéu ché trén co s&
tién chét 1am nén mang chira mudi platin va/hoic mudi paladi, tai nhiét do nim
trong khoang tir 350°C dén 400°C trong mdi trudng chita oxy phan tu, chat xtc
tac hydro ddng phan héa nay chira nén mang bao gdm zeolit ZSM-22 va mang
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platin va/hodc paladi.
12. Chét xtc tac hydro dong phan héa dugc san xuét bdi phuong phép theo diém
11.
13. Chét xtc tac hydro ddng phan héa theo diém 12,

trong d6 ham lugng cacbon cua chét xuc tac ndm trong khoang tir 0,5%
dén 3,5% khdi luong.
14. Chét xtc tac hydro ddng phén héa theo diém 12 hosc 13,

trong d6 thé tich cua cac 16 hong té vi trén khéi luong don vi ctia chit xtic
tac nim trong khoang tir 0,02cm’/g dén 0, 12cm’/g.
15. Phuong phép dé khir sap dau hydrocacbon,

trong d6 mot sb hodc toan bd cac parafin mach thng c6 10 nguyén tir
cacbon hodc 16n hon dwoc chuyén dbi thanh céc isoparafin bang cach cho dau
hydrocacbon bao gdm céc parafin mach thing tiép xac véi chét xac tac hydro
d6ng phan hoa theo diém bAt ky trong sb cac diém tir 5 dén 8 va 12 dén 14 trong
su ¢6 mét cua hydro.
16. Phuong phép san xuét cac hydrocacbon,

trong d6 nguyén liéu hydrocacbon bao gdm cac parafin mach thing c6 10
nguyén tir cacbon hoac 16n hon dugc tiép xtic voi chit xtc tac hydro ddng phan
héa theo diém bat ky trong s6 céc diém tir 5 dén 8 va 12 dén 14 trong su c6 mit
cua hydro.
17. Phuong phép san xuét dau nén dé san xudt chét boi tron,

trong d6 nguyén li€u hydrocacbon bao gdm céc parafin mach thing ¢6 10
nguyén tr cacbon hodc 16n hon dugc tiép xtic voi chit xtc tac hydro dong phan
hoa theo didm bat ky trong sb cac diém tir 5 dén 8 va 12 dén 14 trong su c6 mit
cua hydro dudi céac diéu kién ma tai d6 do chuyén hoa ctia cac parafin mach
thing, duoc xac dinh theo biéu thirc (I) dudi ddy, gan nhu bing 100% khéi

luong:
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. v Téng khdi lwong clia cAc parafin mach thing bing hojc 16n
Do chuyén hda clia , N N .
A hon Cn chira trong nguyén liéu hydrocacbon da dugc tiép xic
parafin mach thang = |1 — = - s - Ty Y
(%) T&ng khéi lwong clia cdc parafin mach thang bang hodc lon
hon Cn chira trong nguyén lidu hydrocacbon chwa dworc tiép xdc

x100 ..(D

trong d6 Cn 13 s6 lugng nguyén tir cacbon nho nhét ctia cdc parafin mach thing
c6 10 nguyén tir cacbon hodc 16n hon chira trong nguyén liéu hydrocacbon chua
duoc tiép xuc.
18. Phuong phép san xuit dau nén d8 san xudt chét bdi tron theo diém 17,

trong d6 nguyén liéu hydrocacbon con dugc tinh luyén bang hydro va
dugc chung luyén chin khong sau khi nguyén li¢u hydrocacbon nay duoc tiép
xtc voi cht xac tac hydro ddng phan héa.
19. Phuong phép san xuit diu nén d8 san xuét chat boi tron theo diém 17 hodc
18,

trong d6 nguyén li€u hydrocacbon 1a it nhét mot nguyén liéu duge chon tir
nhém chi bao gdm: céc cin chung cht & 4p sudt khi quyén; cac cin chung cht
chan khéng; dau gazoin trong chan khéng; sap mém va sép tong hop Fischer

Tropsch.
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