(12) BAN MO TA SANG CHE THUOC BANG POC QUYEN SANG CHE

(19) Conghoa xa hi chit nghia Viet Nam (VN) 1) [ININNNAMNA
cuc sO HOU TRI TUE 1-0022797

(51)7 C10G 65/04, 45/08 (13) B

(21) 1-2016-00954 (22) 11.07.2014

(86) PCT/JP2014/068623 11.07.2014 (87) WO2015/029618A1 05.03.2015

(30) 2013-180567 30.08.2013 JP

(45) 27.01.2020 382 (43) 25.05.2016 338

(73) JX NIPPON OIL & ENERGY CORPORATION (JP)
6-3, Otemachi 2-chome, Chiyoda-ku, Tokyo 100-8162, Japan

(72) MORI Hirotaka (JP), KOIDE Ryutaro (JP), HUKUI Yoshiaki (JP), TAKASAKI
Satoshi (JP)

(74) Cong ty TNHH mot thanh vién S6 hitu trf tué¢ VCCI (VCCI-IP CO.,LTD)

(54) PHUONG PHAP SAN XUAT DAU HYDROCACBON

(57) Sang ché& dé cap dén phuong phdp san xuét dau hydrocacbon, trong dé dau
hén hop chita can khi quyén va dau dugc khir atphan duogc cho ti€p xic véi chat
xtic tdc khir kim loai véi su c6 mit ctia khi hydro, va dau hén hgp dugc trai qua
quy trinh khir kim loai dugc cho ti€p xiic v6i chat xic tdc khir luu huynh véi su
c6 mat cta khi hydro. Chat xdc tac khir kim loai tiy ¥ bao gom chat xic tac hoat
tinh thap. Phan thanh phan kim loai chda trong dau hén hop 1a thanh phan kim
loai ¢6 thé phan ly duoc. Lugng vanadi trong thanh phan kim loai ¢6 thé phan ly
duoc 12 x% so véi luong vanadi trong toan bo hop chat chita vanadi, thé tich cta
chat xdc tdc hoat tinh thap 13 y% thé tich so véi tong chat xiic tic khir kim loai,
bat ddng thifc sau day duoc thanh lap:

0 < x 100,

0<y <100,

vax-50<y<2,6x-99.
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Linh vwe ky thuit dwoc dé cap

Séng ché d& cap dén phuong phép san xuat diu hydrocacbon.
Tinh trang ky thuét ciia sing ché

Trong quy trinh loc diu mé, dau day (can khi quyén, AR) c6 thé thu
duge nho qué trinh chung cit khi quyén dau thd. Mai trong s6 can khi quyén va
dau khi chan khéng (VGO) thu duoc nhd qua trinh chung cat chan khéng cin
khi quyén dugc cho trai qua qua trinh xir Iy khtr luu huynh ho#ic xt 1y crackinh
xtc tac, va nhd dé céc san phdm nhu xang, dau gbe bdi tron, hodc cic hoda chat
khac c6 thé dugc tao ra. Trong khi do, dau can chan khong duogc tao ra boi qua
trinh chung cit chan khong cin khi quyén 1a san phdm c6 lgi nhuan thdp so voi
céc san phim néu trén. Theo d6, tét hon 1a san xuét cac san pham loi nhuén cao
hon tir diu cin chan khong.

Trong cac tai li€u sang ché 1 duéi day, k¥ thuat dugc boc 16 trong do
dAu duoc khu atphan béi dung méi (DAO: dau dugc khir atphan) thu dugce
béng céach khir atphan dau cin chan khong duoc tron véi cin khi quyén va/hoic
dau khi chan khong, nho do tao ra dau hdn hop, va dau hon hop duoc cho trai
qua qua trinh tinh ché hydro dé san xudt ra nhién liéu nhu xing.

Danh muc tai liéu trich dan
Tai liéu sang ché

Tai liéu sang ché 1: Cong bd don yéu ciu clp patent Nhat Ban chua
tham dinh s 2012-197350
Ban chat k§ thuit ciia sang ché
Vén d& k¥ thuét can giai quyét

Nhin chung, viéc tinh ché hydro ctia dau tho bao gdm quy trinh khir kim
loai va quy trinh khtr lvu huynh nhu sau. Trong quy trinh khir kim loai, dau hon
hop dugc cho tiép x0c v&i chét xuc tac khir kim loai va do dé dugc trai qua qua
trinh hydro hoa, sao cho thanh phan kim loai (chét doc xtc tic) ma giy ra su
mat tac dung cua chat xuc tdc khir luu huynh dugc loai khoi dau thd. Trong quy

trinh khir luu huynh, dau thé duoc trai qua quy trinh khit kim loai duge cho tiép
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xtc véi chat xuc tac khtr luu huynh va sau d6 duoc trai qua qua trinh hydro hoa,
sao cho ham lugng luu huynh duge loai khoi dau thé.

Nhu két qua ctia cac nghién clru cia céc tic gia séang ché, d3 dugc tim
thay trong qua trinh tinh ché dau hdn hop chira cin khi quyén va dau duge khtr
atphan ring hoat tinh (hoat tinh khir kim loai) ctia chit xtc tac khir kim loai
duogc str dung dé loai bo thanh phﬁn kim loai sém dat dén gid1 han dudi trai voi
mong doi va hoat tinh khtr luu huynh cua chét xtc tac khir lvu huynh ciing bi
giam xudng nhanh chéng do sy khit hoat tinh sau d6 cua chét xtc tac khir kim
loai.

Sang ché dugc tao ra khi xem xét dén céc van dé con ton tai trong k¥
thuét da biét, va muc dich cta sang ché la dé xuét phuong phap san xuat dau
hydrocacbon ma cé thé ngin chin sy khir hoat tinh cta chét xuc tac khir luu
huynh.

Céch thirc giai quyét van dé

Mot khia canh cua phuong phap san xuét dau hydrocacbon theo sang
ché bao gdm: quy trinh khir kim loai trong d6 dau hdn hop chira cin khi quyén
va dau duoc khir atphan dugc cho tiép xtc voi chit xtc tac khir kim loai voi su
c6 mit cta khi hydro; va quy trinh khtr [uu huynh trong dé dau hdn hop duge
trai qua quy trinh khir kim loai dugc cho tiép xtic véi chat xic tac khir luu
huynh véi sy ¢6 mat cda khi hydro, trong do chét xtc tac khir kim loai bao gém
it nhat chat xuc tac hoat tinh thp, chit xtc tac hoat tinh thip nay cé chit mang
x8p va nguyén t6 nhém VI c6 nén 1a chit mang nay, ham luong ctia nguyén to
nhém VIIT 12 0% khdi luong hodc 16n hon trén co s& khéi lwong chét xdc tic
trong chét xtic téc hoat tinh thép, ty 18 thé tich ctia chat xtic tac hoat tinh cao 1a
0% thé tich hodc 16n hon so véi téng chét xuc tac khir kim loai, chét xtc tac
hoat tinh cao c¢6 chit mang x&p va nguyén t6 nhém VI va nguyén t6 nhom VIII
¢ nén 1a chit mang nay, ham luong ctia nguyén t6 nhém VIII trén co s& khéi
luong chét xtc tac trong chat xuc tac hoat tinh thép 1a thip hon ham luong cla
nguyén t6 nhém VIII trén co sé khéi luong chét xtc tac trong chét xtc tac hoat
tinh cao, diu hdn hop chira hop chét chira vanadi, mot phan ctia hop chét chira

vanadi 12 thanh phan kim loai c6 thé phan ly dugc cé trong luong phan tir 1a
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3000 hozic nhé hon, ma duge do boi phép sic ky thim gel, va khi luong vanadi
chira trong thanh phan kim loai cé thé phén ly dugc 12 x% so véi lugng vanadi
dugc chira trong toan bd hop chat chtra vanadi va ty 18 thé tich cua chat xuc tac
hoat tinh thip 1a y% thé tich so véi téng chét xtc tac khir kim loai, bat dang
thire sau day dugc thanh 14p:

0<x<100,

0<y<100,va

X —50<y<2,6x-99.

T4t hon 1a, ham luong cua nguyén té nhém VI trén co s& khéi luong
chit xuc tac trong chat xtic tac hoat tinh thap 14 thdp hon ham lugng clia nguyén
t6 nhom VI trén co s& khdi lugng chét xic tac trong chét xtc tac hoat tinh cao.

Tt hon 13, nguyén t6 nhom VI 14 it nh4t mot trong sb cac nguyén t6 bao
gém molypden hodc vonfram, va nguyén t6 nhom VIII 1a it nhat mot trong s6
cac nguyén td bao gdm niken hozc coban.

Tt hon 13, ham luong ciia oxit nguyén t5 nhém VI trén co s& khéi
lwong chét xuc tac trong chat xuc tac hoat tinh thdp 1a tir 1% khdi luong dén
nho hon 8% khéi luong, va ham lugng ctia oxit nguyén t6 nhom VIII trén co s&
khéi luong chat xtic téc trong chét xic tac hoat tinh thp 14 tir 0% khéi lugng
dén nhé hon 1% khéi luong.

T6t hon 13, trong quy trinh khir kim loai, nhiét d¢ phan Gmg la tir 350
dén 450°C, 4p sudt riéng phan cua khi hydro 1a tir 5 dén 25MPa, van téc thé
tich chét long theo gid (LHSV) 1a tir 0,1 dén 3,0 h™', va ty 18 hydro/dau (ty 1¢ thé
tich ctia khi hydro so véi thé tich ddu hdn hop) 14 tir 400 dén 1500nm*/m”.

T4t hon 13, trong quy trinh khir luu huynh, nhiét do phan ung la tir 350
dén 450°C, ap sudt riéng phan cua khi hydro 13 tir 5 dén 25MPa, van toc thé
tich chat 1ong theo gid 1a tr 0,1 dén 3,0 h', va ty 1& hydro/dau 14 tir 400 dén
1500nm’/m’.

Hiéu qua ctia sang ché
Theo séng ché, c6 thé cung cap phuong phap san xuét dau hydrocacbon

ma c6 thé ngan chan sy khir hoat tinh cua chét xtc tac khir luu huynh.
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M6 ta vén tit cac hinh vé

Fig.1A minh hoa su phan bd trong lugng phan tir ctia hop chét chira
vanadi chira trong dau dugc khir atphan, Fig.1B minh hoa sy phan bb trong
luong phén tir cia hop chét chita vanadi chira trong cin khi quyén, va Fig.1C
minh hoa su phan bd trong luong phan ti ctia hop chét chtra vanadi trong dau
hdn hop cua cin khi quyén va dau dugc khir atphan.

Fig.2 minh hoa mdi twong quan giira ty 18 ciia lugng vanadi chira trong
thanh phan kim loai ¢ thé phan ly duoc so véi lugng vanadi chia trong toan
bd hop chit chira vanadi trong dau hdn hop (ty 1& cta luong vanadi chira trong
thanh phén kim loai c6 thé phan ly dugc) va ty 1¢ thé tich cta chét xuc tac hoat
tinh thdp so véi tong chét xuc tac khir kim loai.

MG ta chi tiét sang ché

Cac phuong an uu tién cua sang ché s& dugc md ta chi tiét dudi day.
Tuy nhién, sang ché khong chi gidi han & cac phuong an nay.

Trong phuong phdp san xuét dau hydrocacbon theo phuong 4n nay, can
dau (can khi quyén) thu dugc bing cach chung cat khi quyén dau tho. Loai dau
tho khong bi gidi han cu thé. Céac vi du cu thé cua diu tho c6 thé bao g(‘A)m dau
tho, dau thé tdng hop c6 ngudn gde tir cat dau, va dau duoc tinh loc bitum. Can
khi quyén 1a dau nang trong d6 ham lugng cta phan doan co diém s6i 343°C
hodc cao hon 1a 80% khéi luong hogc 16n hon.

Mt phan ctia can khi quyén thu dugc bang cach chung cht khi quyén
duoc trai qua chung cét chan khong, nho dé tao ra dau khi chan khéng va dau
cin chan khong. Trong phuong an nay, can khi quyén bao gdm dau khi chan
khong va dau cin chan khong,

Nho viée khir lvu huynh (ching han, viéc khir luu huynh béng cach
hydro hoéa) ctia dau khi chan khong va crackinh xtc tac 1ong hodc crackinh

bang hydro sau khi khir luu huynh, dAu hydrocacbon c6 thé duoc tao ra.

Dau dugc khir atphan thu duoc bang cach khir atphan dau cin chan
khong. DAu duogc khir atphan 1a phan doan thu dugc bang cach tich chiét dau

ning (chang han, dau can chan khong), trong d6 ham lugng clia phan doan c6
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diém s6i 550°C hodc cao hon 1a 70% khéi luong hodc 16n hon, st dung dung
moi trong qua trinh khir atphan. Pdi véi dung méi stir dung trong qud trinh khur
atphan, hydrocacbon no dang chudi c6 3 dén 6 nguyén tir cacbon c6 thé duoc
st dung. Nhu vi du cu thé, dung méi c6 thé bao gdm propan, butan thudng,
isobutan, pentan thuong, isopentan, va hexan thuong. Cac dung mdi nay co thé
duoc str dung & dang riéng 1€ hodc két hop mot sb loai.

Phan du cta can khi quyén (can khi quyén ma khong duoc trai qua
chung cit chan khong) va dau duoc khir atphan duoc tron véi nhau, va nho do
dau hén hop duoc tao ra. Dau hdn hop co thé duoc tao ra béng cch tron dau
khi chan khéng véi dau duge khir atphan.

Do dau hdn hop chira cac thanh phan kim loai, nén quy trinh khir kim
loai va quy trinh khit luu huynh theo sau dugc thuc hig¢n nho str dung dau hdn
hop. Trong quy trinh khir kim loai, dAu hdn hop dugc cho tiép xic véi chét xtic
tac khtr kim loai cung véi khi hydro. Két qua 13, cac thanh phan kim loai chta
trong dau hdn hop duoc loai bo. Trong quy trinh khr luu huynh, dau hdn hop
duoc trai qua quy trinh khir kim loai dugc cho tiép xtc voi chét xtc tac khir luu
huynh ciing véi khi hydro. Két qua 13, cac ham lugng luu huynh (va cac ham
luong nito) chira trong dau hdn hop duoc loai bo. Nho viée crackinh xuc tac
16ng hodc crackinh bang hydro dau hdn hop duogc trai qua quy trinh khir kim
loai va quy trinh khir luu huynh, dau hydrocacbon c6 thé duogc tao ra.

Céc thanh phan kim loai ma 1a chét doc xuc tac dung cho chét xuc tac
khtr luvu huynh duogc loai bo khoi dau hdn hop trong quy trinh khtr kim loai, nho
d6 c6 thé ngan chin su khit hoat tinh cta chét xuc tac khir luu huynh trong quy
trinh khtr luu huynh va kéo dai tudi tho ctia chét xtc tac khir luu huynh.

Trong phan duéi day, quy trinh khtr kim loai va quy trinh khir luu
huynh s& duoc mo ta chi tiét,

Hop chét chtra kim loai 1a vat liéu chira vanadi va hydrocacbon. Céu
tric ctia hop chit chia kim loai khéng bi giéi han cu thé. Chang han,
hydrocacbon va vanadi ¢ thé tao ra lién két hoa hoc (chang han, lién két phéi
tri) hodc vanadi hat cé thé duoc pht béi cac hydrocacbon. Hop chét chua kim

loai ¢6 thé bao gém niken ngoai vanadi. Hydrocacbon khong bi gi¢i han cu thé,
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nhung, chéng han, c6 thé bao gdm hydrocacbon dang chudi hozc dong phan
cua chung, hydrocacbon mach vong, hop chép di vong, hoic hydrocacbon thom.
Khi trong luong phan tir ctia hop chat chira kim loai trd nén nhé hon, qué trinh
hydro hoa hoac crackinh hop chét chtra kim loai d& dang tién hanh do chét xtc
tac khr kim loai, va kim loai dé duoc loai khoi hop chit chira kim loai. Kim
loai duoc loai khoi hop chat chia kim loai trong quy trinh khtr kim loai dugc
hop nhat vao céc 16 dugc tao ra trong chét xtc tac khir kim loai.

Nhu da néu trén, khi trong luong phén ti cia hop chét chtra kim loai
(chéng han, hop chét chira vanadi) tr& nén nho hon, kim loai dé dang dugc hop
nhit vao chat xuc tac khir kim loai. Trong phan dudi ddy, hop chét chira kim
loai (chdng han, hop chét chira vanadi) c6 trong luong phan t 3000 hodc nho
hon dugc goi 13 "thanh phan kim loai c6 thé phan ly dugc". Trong khi d6, hop
chét chtra kim loai (chéng han, hop chét chira vanadi) c6 trong lugng phén tu
16n hon 3000 duoc goi 1a "thanh phan kim loai bén". Trong lugng phan tir clia
hop chat chia kim loai (chéng han, hop chét chitra vanadi) duge do bdi phép sdc
ky thdm gel (GPC) s& dugc md ta bén dudi.

Fig.1A minh hoa su phan b trong luong phan ti (sau day, duoc goi 1a
"sur phan bb DAO") ctia hop chét chira vanadi chira trong dau dugc khir atphan.
Su phan b6 DAO thu duoc bdi thi nghiém duédi ddy ma da duoc thuc hién boi
céc tac gia sang ché.

Trong thi nghiém nay, dau hdn hop duge tach chiét ty thudc vao su
khéc nhau vé trong luong phan ti, nho st dung GPC. Trong lugng phén tir cua
cac thanh phén riéng duoc tach chiét dugc x4c dinh dua trén dd thi diéu chinh
thu dugc nho st dung polystyren lam mau tham chiéu. Nghia 13, trong luong
phén tir ciia cac thanh phan riéng duoc tach chiét 1a trong luong phan tir (trong
lugng phan tir tuong db1) theo polystyren. Luong vanadi chia trong moi thanh
phan duogc tach chiét bi GPC duoc dinh luong boi quang phd phét xa nguyén
tir plasma ghép d6i cam Umg (plasma ghép doéi cam Ung-inductively coupled
plasma, ICP). Nghia 13, khéi luong (hodc s6 mol) cia vanadi chua trong moi
thanh phan kim loai dugc tach chiét dua trén trong luong phan tr cia hop chét

chira vanadi duoc x4c dinh. Trong khi d6, khéi lugng (hogic s6 mol) cta vanadi
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chira trong tAt ca cac thanh phan kim loai truc khi duge tach chiét boi GPC
dugce dinh lugng nho viée phan tich chinh diu hdn hop (ching han, quang phd
phat xa nguyén t&r ICP). Trén Fig.1A, truc hoanh thé hién gia tri trén co s& GPC
ma la trong lugng phén tir cia hop chit chtra vanadi. Thang chia do cua truc
hoanh la thang loga. Trén Fig.1A, truc tung thé hién gié tri twong (mg véi khéi
luong (hodc s mol) ctia vanadi do duge boi quang phd phét xa nguyén tir [CP
va thé hién luong vanadi theo mdi trong luong phan tr dugc thé hién trén truc
hoanh.

Fig.1B minh hoa sy phan b trong luong phan tir (sau day, dugc goi 1a
"syr phan bd AR") ctia hgp chit chira vanadi chtra trong cin khi quyén. Tuong
tu voi sy phan bd DAO, su phéan bd AR thu duoc bdi cac tac gia sang ché dua
trén GPC va quang phd phat xa nguyén ttr ICP ddi voi can khi quyén.

Fig.1C minh hoa su phan bd trong luong phan tir (sau day, duge goi 1a
"su phan b6 AR-DAQ") cua hop chét chira vanadi trong dau hdn hop ctia cin
khi quyén va dau duoc khit atphan. Ty 18 thé tich gitra cin khi quyén va dau
dugc khir atphan chtra trong dau hdn hop 12 1 : 1. Tuong ty véi su phan bb
DAO va su phan bd AR, su phan bd AR-DAO thu dugc bdi cic tac gia sing
ché dua trén GPC va quang phd phét xa nguyén tir ICP ddi véi dau hon hop.
Vung cua sy phan bd AR-DAO (gié tri nguyén cia lugng vanadi chira trong
mdi thanh phan ma duoc tich chiét) twong tng véi tong lwong vanadi.

Su phan bd DAO dugc minh hoa trén Fig.1A c6 mdt dinh & trong lugng
phén tr nho. Ngoai ra, su phan b DAO thé hién ring lugng thanh phan kim
loai (thanh phan vanadi) 1a nho trong khoang ma trong lugng phéan tir la 16n.
Nghia 13, su phan bd DAO thé hién ring hiu hét cac thanh phan kim loai (thanh
phan vanadi) chta trong diu duoc khir atphan 14 thanh phan kim loai c6 thé
phan ly dugc. Trong khi do, su phan b6 AR dugc minh hoa trén Fig.1B thé hién
rang luong 16n céc thanh phan kim loai (thanh phan vanadi) ton tai vuot qua
ving c6 trong lugng phén tir 1on so voi ving c6 trong lugng phén tir nho, trai
v6i su phan bé DAO. Nghia 14, su phan bd AR thé hién ring can khi quyén
chira lugng 16n cac thanh phan kim logi bén cling nhu thanh phan kim loai ¢6

thé phan ly dugc trai v6i sy phin bé DAO. Ngoai ra, su phan bé6 AR-DAO thé
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hién rang luong céc thanh phan kim loai bén chua trong dau hén hop 16n hon
luong chira trong dau duge khir atphan, nhung nhé hon lugng chira trong cén
khi quyén.

Céc tac gia sang ché da phat hién ra rang hoat tinh khir kim loai cua
chét xuc tac khir kim loai duge giam xudng, tir thuc té 1a dau hdn hop chura
thanh phan kim loai c6 thé phan ly dugc cling nhu thanh phén kim loai bén.

Khi hoat tinh hydro héa cia chét xuc tac khir kim loai dugc st dung
trong quy trinh khtt kim loai 1a qua cao, qué trinh hydro hoéa cua thanh phan
kim loai c6 thé phan ly dugc dién ra qué muc & bé mit ctia chét xic tac khir
kim loai trong khoang thoi gian ngén. Két qua 13, luong du ctia kim loai (vanadi
va kim loai tuong tu) duoc chiét xudt tir thanh phan kim loai c6 thé phan ly
duoc duogc két tua g?m bé mait cta chét xac tac khir kim loai trong khoang thoi
gian ngin va nhd d6 kim loai ndy chin céc 161 vao cua cac 16 rdng dugc tao ra
trong chét xtic tc khir kim loai, nho d6 kim loai nay kho bi sap nhép vao céac 16
rdng cua chét xuc tac. Nghia 13, khi hoat tinh hydro héa cta chét xtc tac khur
kim loai 1a qué cao, thi hoat tinh khtr kim loai duoc lam giam xuéng nhanh
chong trong khoang thoi gian ngén, va nho dé thanh phén kim loai khé bi loai
khoi ddu hdn hop. Két qua 14, do thanh phén kim loai duy tri trong dau hdn hop,
su khtt hoat tinh cta chat xtc tac khir luu huynh x4y ra trong quy trinh khir luu
huynh sau quy trinh khtr kim loai.

Céc tac gia sang ché da thiy 16 duogc nho cac thi nghiém 1a kim loai bi
két tia khong chi gin bé mit cia chét xtc tac hoat tinh cao ma con & bén trong
chét xuc tac hoat tinh cao khi cin khi quyén c6 ham lugng thdp thanh phan kim
loai c6 thé phéan ly dugce duge cho tiép xtc v6i chét xic tac khir kim loai ¢6
hoat tinh hydro hoéa cao (chét xtc tic hoat tinh cao). Ngoai ra, cac tic gia sang
ché d3 thiy rd duogc nhd céc thi nghiém la lugng kim loai két tha gin bé mit
ctia chét xuc tac hoat tinh cao 16n hon dang ké lugng kim loai két tia bén trong
chét xtc tac hoat tinh cao khi dau dugc khir atphan c6 ham lugng cao thanh
phan kim loai c6 thé phan ly dugc duge cho tiép xtic voi chat xuc tac hoat tinh
cao. Nho céc két qua cua cac thi nghiém nay, co ché cua sy khir hoat tinh cia

chét xuc tac khir kim loai duge chimg minh.
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Sau do, cac tic gia sang ché di nhan thay chét xuc tac khir kim loai sau
day khé dé khir hoat tinh, dua trén céc sy xac dinh néu trén vé quan hé gifta
trong luong phén ti cia hop chét chtra vanadi va sy khir hoat tinh ctia chét xtc
tac khur kim loai.

Chét xuc tac khir kim loai theo phuong 4n nay bao gbm it nhat chit xtc
téchoatﬁnhthép.Chétxﬁctéchoatﬁnhthépléchétxﬁctéccélmmtﬁnhlnmho
héa thip hon chét xuc tac hoat tinh cao ma phu hop cho quy trinh khtr kim loai
cta cin khi quyén. Trong khi do, ty 18 thé tich ctia chat xtc tac hoat tinh cao 1a
0% thé tich hodc 16n hon so véi téng chét xtc tac khir kim loai. Nghia 13, chét
xtc tac khir kim loai ¢4 thé duge tao ra chi tir chét xtc tac hoat tinh thép va co
thé khong chira chét xtic tac hoat tinh cao. Khi lugng (khdi luong hodc sé mol)
ctia vanadi chira trong thanh phan kim loai c6 thé phéan ly dugc duge thé hién 1a
"x (x% khdi lwong hogc x%mol)" so véi luong vanadi chira trong toan bo hop
chét chira vanadi va thé tich cia chét xic tac hoat tinh thép duoc thé hién l1a
"y% thé tich" so véi tdng chit xiic téc khir kim loai, bt dang thic sau ddy dugc
thanh 1ap. Bét ding thtrc sau ddy duoc suy ra trong thoi diém ban dau dua trén
cac thi nghiém cuia céc tac gia sang ché. Gia tri "x" néu trén la gia tri thu duge
béng céch chia lugng (khdi luong hodc s mol) vanadi chta trong thanh phan
kim loai c¢6 thé phan ly dugc duoc tich chiét béi GPC cho lugng vanadi chira
trong toan bd hop chét chira vanadi. Lugng vanadi chua trong thanh phan kim
loai ¢6 thé phan ly duogc va lugng vanadi chtra trong toan bo hop chét chua
vanadi dugc do boi quang phd phéat xa nguyén tr ICP hodc twong tu, mot cach
tuong ung. Trong phan duéi day, gid tri "x" con dugc goi la "ty 1& cla vanadi
chﬁaﬂongthaﬂlph&nkhnloaicéthéphénlyduqcﬂ

0<x<100,

0<y<100,va

x—50<y <2,6x-99.

Trong phuong an nay, do ty 1é thé tich "y" ctia chit xuc tac hoat tinh
thdp trong chat xuc tac khir kim loai 13 nam trong khoang néu trén, nén hoat
tinh hydro héa ctia tdng chat xtic tac khir kim loai dugc giam nhe vira phai, va
hién tuong duoc ngin 1a qua trinh hydro héa cta thanh phan kim loai c6 thé
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phén ly dugc chira trong dau hdn hop dién ra nhanh choéng & bé mit cla chat
xuc tac khir kim loai. Két qua 13, hién tugng dugc ngan la lugng du cua kim
loai dugc chibt xudt tir thanh phan kim loai bi két tia gan bé mit ciia chat xtc
tac khtr kim loai trong khoang thoi gian ngén, va nho dé céc 161 vao cia cac 15
rong duoc tao ra trong chit xtc tac khir kim loai khé bi chdn bdi kim loai.
Trong phuong 4n nay, theo do, kim loai d& bi sap nhap vao cac 15 rong clia chét
xlic thc qua thdi gian dai, va thanh phan kim loai d€ bi loai khoi dau hén hop.
Do d6, thanh phan kim loai kho duy tri trong dau hon hop dugc trai qua quy
trinh khtr kim loai, va hién tugng lam khtr hoat tinh cua chit xuc tac khir luu
huynh do thanh phan kim loai dugc ngan trong quy trinh khir luu huynh. Nghia
13, tudi tho cia chét xtc tie khit luu huynh dugc kéo dai.

Ty 18 thé tich "y" clia chit xic téc hoat tinh thap thich hop dé ngan chan
su khir hoat tinh cia chat xtic tac khir luu huynh ¢6 thé duge xéc dinh & thoi
didm ban dau, dua trén ty 1 "x" cua vanadi chura trong thanh phﬁn kim loai ¢c6
thé phan ly dugc, nhu duge thé hién boi bat déng thire néu trén. Khé dé chi xéac
dinh ty 18 "y" dua trén chi ty 18 thé tich ctia can khi quyén va dau dugc khir
atphan chura trong dAu hdn hop. Piéu ndy 1a do ham lugng cla thanh phan kim
loai c6 thé phan ly dugc chira trong mdi trong s6 cin khi quyén va dau dugc
khtr atphan thay ddi tiy thudc vao loai hodc phuong phép tinh loc dau tho ma la
nguyén liéu va ty 1& "x" clia vanadi chtra trong thanh phén kim loai c6 thé phan
ly duoc cia diu hdn hop khong nhat thiét phy thuge vao chi ty 1¢ thé tich giita
cin khi quyén va dau dugc khir atphan chira trong dau hdon hop.

Khi chét xtc tac khir kim loai bao gém cé chat xtc tac hoat tinh thép va
chét xtic tac hoat tinh cao, chét xtic tac khir kim loai tot hon 1a dugc b tri ¢6
phin chit xtc tic hoat tinh thip (16p chit xic tac hoat tinh thap) ma chua chat
xtc tic hoat tinh thip va phan chit xtic tac hoat tinh cao (16p chat xtc tac hoat
tinh cao) ma chira chét xiic tac hoat tinh cao. Sau d6, dau hdn hop tot hon 1a
tiép xtic v6i phan chét xuc tac hoat tinh cao sau khi tiép xtc véi phan chat xtc
tac hoat tinh thdp. Trong truong hop nay, hién tuong dugc ngan la qua trinh
hydro héa cta thanh phdn kim loai cé thé phan ly dugc dién ra nhanh chéng

trén bé mit cta chat xtc tac hoat tinh cao, va cac 161 vao cua céc 10 rong duogc
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tao ra trong chét x0c tac hoat tinh cao kho bi chin badi kim loai.

Khoang ty 1& "x" cta vanadi chta trong thanh phén kim loai c6 thé phan
ly dugc thay ddi thy thude vao loai hodc phuong phép tinh loc dau thd ma la
nguyén liéu va ty 1€ thé tich giita cin khi quyén va dau dugc khtr atphan chira
trong dau hdn hop, va khong bi gidi han cu thé. Chang han, ty 18 "x" c6 thé dép
Umg khoang 56 <x <94 hodc 64 <x < 37.

Trong dau hon hop, ty 1€ thé tich ctia can khi quyén va ty 18 thé tich clia
dau duogc khtr atphan khong bi giéi han cu thé. Ty 18 thé tich ctia cin khi quyén
chira trong dau hdn hop ¢6 thé 1a, ching han, tir 16n hon 0% thé tich dén nho
hon 100% thé tich, tir 5 dén 95% thé tich, tir 10 dén 90% thé tich, tir 20 dén
80% thé tich, tir 30 dén 70% thé tich, tir 40 dén 60% thé tich, hodc tir 45 dén
55% thé tich. Ty 1& thé tich cua dau duoc khir atphan chira trong dau hdn hop
c6 thé 13, ching han, tir 16n hon 0% thé tich dén nho hon 100% thé tich, tir 5
dén 95% thé tich, tir 10 dén 90% thé tich, tir 20 dén 80% thé tich, tir 30 dén
70% thé tich, tir 40 dén 60% thé tich, hoc tir 45 dén 55% thé tich.

Chét xtc tac hoat tinh thép c6 chit mang x6p va nguyén t6 nhém VI ¢
nén 1a chit mang nay. Trong chét xtic tic hoat tinh thdp, ham luong ctia nguyén
t6 nhom VIII 1a 0% khéi luong hodc 16n hon trén co s& khéi lugng chét xuc tac.
Trong khi do, chét xtc tac hoat tinh cao ¢ chit mang x6p va nguyén t6 nhém
VI va nguyén t& nhom VIII ¢6 nén 1a chit mang nay. Ham lugng cua nguyén t6
nhém VIII trén co sé khdi luong chét xtc tic trong chét xuc tac hoat tinh thap
1a thip hon ham lugng ciia nguyén t6 nhom VIII trén co s& khdi lugng chat xtc
tac trong chat xuc tac hoat tinh cao.

Do hoat tinh hydro hoéa cua chét xtic tac hoat tinh thip c6 thanh phan
nhu d néu trén 1a thdp hon hoat tinh hydro héa clia chét xuc tac hoat tinh cao
cO thanh phén nhu da néu trén, nén su khir hoat tinh cua chét xuc tac khir kim
loai va chat xtc tac khit luu huynh c6 thé ngan dugc nhu da néu trén.

ChAt mang xbp chira trong chit xtc tac hoat tinh thép hodc chat xtc tac
hoat tinh cao khong bi gidi han cu thé. Dung lam vi du cu thé, chit mang x6p
6 thé bao gém oxit v6 co nhu nhém oxit, silic dioxit, hoac silic dioxit-nhoém

oxit. Chat mang cta chét xtc tac hoat tinh thap va chit mang cia chét xtc tac
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hoat tinh cao cé thé bang hodc khac nhau. MJi trong s6 chat xuc tac khir kim
loai tot hon 1a ¢6 kich thuéc 18 trung tAm tir 10 dén 50nm. Kich thuéc 16 trung
tam 14 kich thude 13 c6 thé tich 15 chira V/2 trong dudng cong thé tich 16 chira
thu duoc bing cich gom thé tich ctia mdi 18 ¢6 duong kinh khi thé tich 16 chira
ciia cac 18 c6 dudng kinh 18 tir 2nm dén nhé hon 60nm thu dugc nho phuong
phap hap thu khi nito dugc x4c dinh la V. Khi kich thudce 13 trung tAm nim
trong khoang néu trén, kim loai dugc chiét xuét tir thanh phan kim loai dé dugc
hop nhat vao chat xtc tac khir kim loai, va su khtr hoat tinh cia chit xtc tac
kht luu huynh dé duge ngan. Thé tich 18 ctia mdi chat xtc tac khit kim loai ¢6
thé 14 tr 0,5 dén 1,5 cm’/g. M&i chat xtic téc khir kim loai c6 thé ¢ dién tich bé
mat x4c dinh BET trong khoang tir 100 dén 250 m*/g.

Nguyén t6 nhém VI duge mo ta & trén nam trong Bang tudn hoan ngin
(Béang tuén hoan cii), va tuong Gng véi nguyén t6 nhém 6 trén Bang tuan hoan
dai (Bang tudn hoan méi) dva trén dang thitc danh phép hoa hoc theo lién minh
qudc & vé hoa hoc thuan tiy va héa hoc img dung (IUPAC). Nghia 1a, nguyén
t6 nhom VI 13 it nhdt mot duge chon tir nhém bao gdm crom, molypden,
vonfram, va seaborgi. Nguyén t6 nhom VIII duge md ta & trén ndm trong Bang
tudn hoan ngin, va tuong ng voi nguyén t6 nhom 8, nguyén t& nhém 9, va
nguyén t6 nhém 10 trén bang tudn hoan dai dua trén dang thirc TUPAC. Nghia
I3, nguyén t& nhom VIII 1a it nhit mot duge chon tir nhém bao gom sat, ruten,
osimi, hassi, coban, rhodi, iridi, meitneri, niken, palladi, platin, va damstadti.
Nguyén t6 nhém VI chira trong chét xtc tac hoat tinh thap va nguyén t6 nhom
VI chira trong chat xuc tac hoat tinh cao co thé bang hoac khac nhau. Nguyén t6
nhém VIII chira trong chit xtic tac hoat tinh thap va nguyén t6 nhém VIII chira

trong chit xtc tac hoat tinh cao co thé bang hodc khac nhau.

Theo khia canh néu trén, ham lugng ctia nguyén t6 nhoém VI trén co s&
khéi lugng chét xtic tic trong chit xtc tac hoat tinh thap tot hon 1a thip hon
ham lugng cua nguyén t6 nhom VI trén co s& khdi lwong chat xtic téc trong
chét xuc tac hoat tinh cao. Trong trudng hop nay, hoat tinh hydro hoa cua chét
xuc tac hoat tinh thdp dé tré nén thip hon hoat tinh hydro héa cta chét xtc tac
hoat tinh cao.
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Nguyén té nhém VI chta trong chét xuc tac hoat tinh thip hodc chat
xuc tac hoat tinh cao t5t hon 13 it nhat mot trong ) molypden hodc vonfram, va
tdt hon nira 1a molypden. Do chét xtc tac hoat tinh thdp hodc chat xuc tac hoat
tinh cao bao gdm nguyén t6 nhém VI nhu vay, nén sy khir hoat tinh cta chét
xtic tac khir kim loai va chit xuc tac khir luu huynh duge ngén dang ké. Nguyén
td nhom VIII chira trong chét xuc tac hoat tinh thép hodc chit xuc tac hoat tinh
cao tét hon 14 it nhat mot trong s niken hodc coban, va tot hon nita 1a niken.
Do chét xuc tac hoat tinh cao bao gdm nguyén té6 nhém VIII nhu vay, nén su
khir hoat tinh ctia chat xtc tac khir kim loai va chat xtc tac khir luu huynh duoc
ngan dang ké.

Theo khia canh néu trén, ham lugng ctia oxit nguyén t6 nhém VI trén
co s& khéi luong chit xtc tic trong chét xtc tac hoat tinh thip t6t hon 14 tir 1%
khéi lrong dén nhé hon 8% khéi lugng, va tt hon nita 14 tir 1% khdi luong dén
6% khdi lvong. Ham lugng cua oxit nguyén t6 nhém VIII trén co s6 khdi luong
chét xtic tac trong chit xuc tac hoat tinh thép t6t hon 1 tir 0% khéi luong dén
nhé hon 1% khéi lugng. Do gi6i han dusi ciia ham lugng cta oxit nguyén t
nhém VI hodc oxit nguyén t6 nhém VIII trong chit xtic tac hoat tinh thap 1a gia
tri néu trén, nén chit xuc téc hoat tinh thép c6 thé cé day du hoat tinh hydro hoa.
Ngoai ra, do gidi han trén ciia ham lugng cua oxit nguyén td nhom VI hodc oxit
nguyén t6 nhém VIII trong chét xtc tac hoat tinh thap 13 gia tri néu trén, nén
qué trinh hydro héa nhanh cta thanh phan kim loai c6 thé phan ly dugc duge
ngin, va hoat tinh khtr kim loai dé duoc duy tri. Oxit nguyén td nhom VI 13,
chéng han, MoOs hodc WOs. Oxit nguyén 8 nhém VIII 13, chéng han, NiO
hodc CoO.

Ham luong cla oxit nguyén t6 nhém VI trén co sé khdi luong chat xtic
tac trong chat xic tac hoat tinh cao c6 thé 1a tir 8% khdi luong dén 30% khéi
lugng. Ham lugng cua oxit nguyén t6 nhom VIII trén co s khdi luong chét xuc
téc trong chit xtc tac hoat tinh cao c6 thé 1a tir 1% khéi lugng dén 10% khdi
lugng. Khi ham lugng cta oxit nguyén t6 nhém VI hodc oxit nguyén t6 nhom
VIII trong chit xtc tic hoat tinh cao nam trong khoang néu trén, hiéu qua ctia

sang ché c6 thé d& dang dat dugc.
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Chét xtic tac khir luu huynh khong bi giéi han cu thé. Chat xtc tic khit
luu huynh c6 chat mang x6p va kim loai hoat dong c6 nén la chat mang nay c
thé duoc stir dung. Vi du vé chit mang duoc st dung c6 thé bao gdm nhém oxit,
silic dioxit, hodc silic dioxit-nhdm oxit. Vi du vé kim loai hoat dong duoc str
dung c6 thé bao gOm it nhat mot trong sé nguyén td nhém 5, nguyén t6 nhom 6,
nguyén t6 nhom 8, nguyén t5 nhém 9, va nguyén té nhém 10. Cu thé, vi du vé
kim loai hoat dong c6 thé tét hon 1a bao gbm két hop it nhit mot trong sd niken
ho#ic coban va it nhit mét trong s6 molypden hozc vonfram. Vi du ve su két
hop cu thé ¢6 thé bao gé)m Ni-Mo, Co-Mo, hoac Ni-Co-Mo. Chét xuc tac khir
luu huynh ¢6 thé ¢6 kich thuée 13 trung binh tir khoang 8 dén 12nm. Chét xiic
tac khur luu huynh ¢6 thé c6 thé tich 15 tir khoang 0,4 dén 1,0 cm’/g. Chét xtc
tac khir luu huynh c6 thé c6 dién tich bé mat xac dinh BET tir khoang 180 dén
250 m’/g.

Hinh dang ctia chit xtc tac khtt kim loai va chét xuc tac khtt lvu huynh
khong bi gidi han cu thé. Hinh dang ctia mdi chét xtc tic c6 thé 14, chang han,
dang ling tru, dang cot, dang tam gidc, dang tt giac, hoac dang hinh cau. Kich
thudc ciia mdi chét xuc tac cling khong bi gidi han cu thé, nhung chat xuc tac
khtr kim loai c6 thé c6 kich thudc hat tir khoang 1 dén 8mm va chét xtc tac khi
luu huynh c6 thé c6 kich thuéc hat tir khoang 0,8 dén 3,0mm.

Trong quy trinh khir kim loai, viéc x{r ly hydro hoa (khtr kim loai) cia
dau hdn hop tét hon 13 duge thyuc hién ¢ cac diéu kién sau day.

Nhiét do phan tng (nhiét do cua chét xtc tac khir kim loai): tir 350 dén
450°C, tét hon nita 13, tir 350 dén 410°C.

Ap sut riéng phan cta khi hydro trong khu vuc phan tmg: tir 5 dén
25MPa, tot hon nita 1, tir 10 dén 20MPa.

Van tbe thé tich chat long theo gid (LHSV): tir 0,1 dén 3,0 h™', tt hon
nita 13, tr 0,1 dén 2,0 h™".

Ty 1& hydro/dau: tir 400 dén 1500nm’/m°>, t6t hon nita 13, tir 500 dén
1200nm*/m”.

Trong quy trinh khr luu huynh, viéc khir luu huynh hydro hoa cta dau
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hdn hop tét hon 12 dugc thuc hién & cac diéu kién phan ng sau day.

Nhiét d6 phan Ung (nhiét do cua chét xtc tac khir luu huynh): tir 350
dén 450°C, t6t hon nita 13, tlr 350 dén 430°C.

_Apsuétﬂéngphéncﬁakhihde)ékhuvucphénﬁng:ﬁISdén25Nﬂ%g
t8t hon nira 13, tir 10 dén 20MPa.

Van tdc thé tich chat long theo gid (LHSV): tir 0,1 to 3,0 h™', tét hon
nita 14, tir 0,1 dén 2,0 h™.

Ty 1& hydro/ddu: tir 400 dén 1500nm’*/m?, t5t hon nita 13, tir 500 dén
1200nm’/m’.

Nho viée thuc hién quy trinh khir kim loai va quy trinh khir Iuu huynh &
cac didu kién néu trén, ¢6 thé d& dang ngan chin su khir hoat tinh ctia chét xtc
tac khir kim loai va chit xtc tac khir lvu huynh va lam giam ndng do6 ham
luong Iuu huynh chira trong dau hén hop, ma dugc trai qua quy trinh khir luu
huynh, dén nhé hon 0,6% khoi luong.

Khi nhiét d6 phan tng bing hodc cao hon gia tri gidi han dudi néu trén
trong quy trinh khit kim loai hodc quy trinh khir Iuu huynh, luong ham luong
luu huynh chtra trong dau hdn hop, ma dugce trai qua quy trinh khir luu huynh,
dé dang duoc lam giam xubng. Khi nhiét do phan tmg bang hodc thap hon gid
tri giéi han trén néu trén, phan Gng crackinh d& duoc ngan, va 4p suat chénh
1éch khé duoge tao ra trong 10 phan Umg (cdt phan tmg) trong d6 quy trinh khir
kim loai hodc quy trinh khtr luu huynh dugc thuc hién.

Khi 4p suét riéng phan cia khi hydro bang hodc 16n hon gia tri gioi han
dudi néu trén trong quy trinh khir kim loai hodc quy trinh khir luu huynh, phan
tmg khtr kim loai va khir luu huynh dé& xay ra, va su khir hoat tinh cta chét xtc
tac khir kim loai va chét xuc téc khir luu huynh dé& dugce ngan. Khi &p suét riéng
phan ctia khi hydro bang hodc 16n hon gi4 tri gidi han trén néu trén, do cdt phan
ung yéu cdu do chiu ap suét cao hodc lugng khi hydro dugce tiéu thy tang lén,
nén quy trinh khir kim loai hodc quy trinh khir Iuu huynh c6 hiéu qua thip vé
mat kinh té.

Khi van téc thé tich chat 16ng theo givr ctia ddu hdn hop thap hon gia tri
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gidi han dudi néu trén trong quy trinh khir kim loai hodc quy trinh khtr luu
huynh, lugng dau hén hop duoc xtr Iy 1a nhd, va quy trinh khir kim loai hodc
quy trinh khir lvu huynh ¢6 hiéu qué kinh té thdp. Khi van téc thé tich chét long
theo gid bang hodc nho hon gi4 tri gidi han trén néu trén, sy khir hoat tinh cta
chét xuc tac khir kim loai va chét xuc tac khir luu huynh khé xay ra, va nhiét do
phan tmg dé dugc duy tri & muc thap.

Khi ty 1& hydro/dau bang hodc 16n hon gié tri gii han dudi néu trén, su
khir hoat tinh ctia chat xtc tac khir kim loai va chét xuc tic khir luu huynh dé
dugc ngan. Khi ty 1€ hydro/dau bang hodc 1én hon gia tri giéi han trén, xu
huéng ngin chan sy khir hoat tinh tré nén cham din do viéc tang ty 1&
hydro/dau.

Cac didu kién phan tmg néu trén cta quy trinh khir kim loai va céc diéu
kién phan tmg néu trén ctia quy trinh khir luu huynh c6 thé khac nhau.Sau khi
quy trinh khir kim loai dugc thuc hién trong cdt phan tmg don, quy trinh khtr
luu huynh cé thé duoc thuc hién trong cdt phan tmg khac. Chét xtc tac khir kim
loai va chét xuc tac khir luu huynh duoc bd tri trong cung cdt phan Gng, va quy
trinh khtr kim loai va quy trinh khtr luu huynh ¢6 thé duoc thuc hién lién tuc &
cling diéu kién phan tmg. Trong trudng hop nay, phan chét xtc tac khir kim loai
(16p chét xtc tac khir kim loai) ma chua cht xiic tic khir kim loai va phén chat
xtc tac khir luu huynh (16p chét xuc tac khir luu huynh) ma chira chét xuc tac
khir Tuu huynh duge bé tri, diu hdn hop ¢6 thé dugc cho tiép xic véi phan chat
xtic téc khir luu huynh sau khi tiép xtc véi phan chét xuc tac khir kim loai,

Vi du thyc hién sang ché

Noi dung cua sang ché s& duoc mo ta chi tiét dudi day dua vao cac vi
du va cac vi du so sanh, nhung sang ché khéng chi bi giéi han & cac vi du nay.
Vi du thuc nghiém 8
Chuén bi dau hdn hop

Can khi quyén va diu dugc khir atphan sau day duoc tron véi nhau, nho
d6 tao ra dau hdn hop.

Céc dac tinh cta cin khi quyén dugc st dung 1a nhu sau.
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Ham lugng luu huynh: 3,4% khdi luong.

Ham luong vanadi: 58 phén triéu khéi luong.

Ham luong niken: 19 phan triéu khéi luong.

Ham lugng atphanten: 4,2% khéi lugng.

Mat dd & 15°C: 0,96 g/em’.

D6 nhét dong hoc & 100°C: 34,8mm?/s.

Ham lugng cdn ldng cacbon: 9,47% khéi lugng.

Ham luong nito: 0,17% khdi luong.

Cécdécﬁnhcﬂadﬁuduqckhﬁxﬁphmlduqcs&dunglénhusau

Ham lugng luu huynh: 4,7% khéi luong.

Ham luong vanadi: 42 phén triéu khéi luong.

Ham luong niken: 21 phén triéu khoi luong.

Ham luong atphanten: 0,2% khéi luong.

Mat do & 15°C: 1,01 g/em’.

D6 nhét dong hoc & 100°C: 456mm”/s.

Ham luong cdn ldng cacbon: 14,4% khéi luong.

Ham luong nito: 0,24% khéi luong.

Phuong phdp phén tich cac dac tinh ctia cdn khi quyén va dau dugc khir
atphan la nhu sau.

Ham luong luu huynh: JIS K2541 "DAu thd va cac san phdm dau mo —
xac dinh ham lugng luu huynh".

Ham luong vanadi: JIS K0116 "Céc quy dinh chung vé phép do phd
phat xa nguyén tu ".

Ham luong atphanten: IP-143 (ASTM D6560) "Xac dinh atphanten
HongdﬁuthévﬁcécsénphénldéurnéW

Mit do & 15°C: JIS K2249 "Dau thd va cac san phdm dau mé — Xac
dinh mat d¢ va phuong phap bién déi mét do, khéi luong, va the tich".

D6 nhdt dong hoc & 100°C: JIS K2283 "DAu thd va cac san phim dau
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mé — Xac dinh do nh6t dong hoc va tinh todn chi s6 dong hoc tir d@d nhét dong
hoc".

Ham luong cin lang cacbon: JIS K2270 "DAu thd va céc san pham dau
mé — X4c dinh can ling cacbon".

Ham luong nito: JIS K2609 "Déu thé va cic san pham dau mod — Xéc
dinh ham luong nito".

Ty 1& thé tich cta cin khi quyén (AR) chtra trong dau hdn hop duge
didu chinh t6i gia tri duge thé hién ¢ Bang 1 dudi ddy. Ty 1¢ thé tich cta dau
duge khir atphan (DAO) chtra trong dAu hdn hop duoc diéu chinh t6i gia tri
duoc thé hién & Bang 1 dudi day.

Ty 1€ x% cua lugng vanadi chira trong thanh phén kim loai ¢6 thé phan
ly dugc trong dau hdn hop dén luong vanadi chutra trong tht ca hop chét chia
vanadi trong dau hén hop do dugc béi GPC va quang phé phat xa nguyén tir
ICP duoc mo ta ¢ trén. Ty 1€ "X" trong dau hén hop cua vi du thuc nghiém 8 1a
gid tri dugc thé hién & Bang 1 dudi day. GPC va quang phd phét xa nguyén tir
ICP duoc thuc hién & cac diéu kién sau day.

Cac diéu kién ctia GPC

Pha di chuyén: Dung méi dugc trdn cua tetrahydrofuran (THF) va
o-xylen.

Ty 18 thé tich cua THF so véi o-xylen trong pha di chuyén: 30% : 70%.

Van tdc dong cua ludng xtc tac di chuyén: 0,8 mL/min.

Thoi gian do: 20 phut.

Loai cot: Shodex™ KF-G va KF-803.

Nhiét do cua 10 trong cot: 40°C.

Bo lam suy giam RI: x 4.

Chiéu phan cuc RI: +.

* Tén thiét bi: HP1100 duoc san xuét boi Agilent Technologies.

Céc didu kién cua quang phd phat xa nguyén tir ICP

Do cao quan sat: 20,0mm.
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Dién ap ra RF: 1,5kW.

Dbién ap bo nhan quang: cao.

D0 dai séng do: 309,31 1nm.

Quang phé ké: R.

B6 lam suy giam A/D: 1/4.

* Tén thiét bi: SPS3100 dugc san xuét béi SIT Nano Technology Inc.
Quy trinh khtr kim loai va quy trinh khtr luu huynh

Nhu duéi ddy, chét xtc tac khir kim loai va chét xtc tac khir luu huynh
duge lam ddy trong cot phan tmg.

Lép chét xtc tac thi nhat, 16p chit xtc tac thit hai, va 16p chat xtc tic
thtr ba dugc tach 16p trong cdt phan ung theo thir tw nay. Lop chét xtc tac thu
nht 13 16p duoc tao ra béi chi chat xtc tic hoat tinh thip ma la chat xtc tic khi
kim loai. L6p chét xuc tac thi hai 1a 16p duoc tao ra boi chi chét xtc tac hoat
tinh cao ma 1a chat xuc tac khir kim loai. Lép chit xuc tac th ba 1a 16p duoc
tao ra bai chi chit xtc tac khr luu huynh. Ty 18 thé tich "y" ctia 16p chat xic tac
thr nhét (chat xtc tac hoat tinh thép) so véi tdng thé tich clia 16p chét xtic téc
thtt nhét va 16p chét xtc tac thit hai (téng thé tich ctia chit xtic tac khir kim loai)
duoc didu chinh t6i gia tri dugc thé hién & Bang 1 dudi day. Ty 1é thé tich cuia
16p chat xtc tac thit hai (chét xtc tac hoat tinh cao) so véi tdng thé tich cta chat
xuc tac kha kim loai dugc diéu chinh t6i gia tri dugc thé hién & Bang 1 dudi
déy. Thé tich cta 16p chét xuc téc thi ba 14 bing véi tong thé tich cta 16p chat
xtc tac thir nhét va 16p chét xic tac thit hai.

Chét xtc tac hoat tinh thap duoc bb tri c6 y-nhom oxit x0p va MoO; va
NiO ¢6 nén 1a y-nhém oxit. Lugng (ham luong) MoO; ¢6 nén 14 chét xuc tac
hoat tinh thép 13 5,0% khéi luong so véi tong khdi lugng cia chét xtic téc hoat
tinh thap. Luong (ham luong) NiO c6 nén 1a chit xtc tic hoat tinh thip 12 0,5%
khéi luong so vdi tong khdi luong ctia chét xtc tac hoat tinh thip. Kich thudc
18 trung tAm ctia chit xtc tic hoat tinh thap (y-nhom oxit) 1a 18nm. Dién tich bé
miit x4c dinh BET cta chét xdc tac hoat tinh thap 1a 180 m*/g.

Chét xuc tac hoat tinh cao dugc bd tri co y-nhom oxit Xép va MoOs va
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NiO c¢6 nén 13 y-nhdm oxit. Luong (ham lugng) MoOs ¢6 nén 13 chét xic tac
hoat tinh cao 1a 9,0% khdi lugng so véi tdng khdi lugng ctia chét xtic tac hoat
tinh cao. Luong (ham lugng) NiO ¢6 nén 1a chét xtc tac hoat tinh cao 13 2,0%
khdi luong so véi tdng khéi lugng cia chét xic téc hoat tinh cao. Kich thude 16
trung tdm cua chét xtc tac hoat tinh cao (y-nhdm oxit) 1a 19nm. Dién tich bé
miit x4c dinh BET ctia chét xtc tic hoat tinh cao 1a 180 m*/g.

Chét xuc tac khir luu huynh dugc bd tri ¢ y-nhom oxit x6p va MoOj; va
NiO c¢6 nén 13 y-nhdm oxit. Luong (ham lugng) MoOs ¢6 nén 1a chat xdc tac
khtr Tuu huynh 1a 12,0% khdi luong so véi tdng khdi lugng clia chat xtic tac
khtt Iuu huynh. Luong (ham luong) NiO c6 nén 14 chit xtc tac khir luu huynh
1a 3,0% khéi luong so voi tdng khdi lugng cua chét xuc tac khtr luu huynh.
Kich thudc 18 trung tAm ctia chat xic tac khir luu huynh (y-nhdm oxit) la 10nm.
Dién tich bé mit xac dinh BET cta chét xtc tac khtr luu huynh 1a 230 m*/g.

Trong cOt phan Gng trong dé khi hydro c6 mit, dau hén hop dugc dua
vao 16p chat xic tac thi nhét, dau hén hop di qua 16p chét xuc tac thtr nhat
dugc dua vao 16p chit xic tac thit hai, va dau hdn hop di qua 16p chét xtc tac
thir hai dugc dua vao 16p chét xuc tac thit ba. Theo cach nay, quy trinh khir kim
loai va quy trinh khtr lvu huynh dugc thuc hién lién tuc nho su dung dau hdn
hop. Céc diéu kién phan tng cltia quy trinh khir kim loai va quy trinh khir Iuu
huynh la nhu sau.
Céc diéu kién phan tmg

Nhiét do phan tmg ban du (nhiét d ctia mdi 16p chat xuc tac)

L&p chét xtc tac thir nhit va 16p chét xic tdc thr hai (chat xtc tac khir
kim loai): 360°C.

Lé6p chit xuc tac thir ba (chét xuc tac khir luu huynh): 370°C.

Ap suét riéng phan cta khi hydro trong cot phan tmg: 14,4MPa.

Vian tbc thé tich chét 1ong theo gid ctia dau hdn hop: 0, 440,

Ty 18 hydro/dau: 900nm’/m”.

Trong quy trinh khir kim loai va quy trinh khir Iuu huynh, hoat tinh cia

chat xuc tac khtr kim loai va chat xuac tac khtr luu huynh duoc lam gidm dan
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theo thoi gian. Vi ly do nay, trong quy trinh khir kim loai va quy trinh khtr luu
huynh, hoat tinh cta chat xtc tac khir kim loai va chét xtc tac khir luu huynh
duge bd sung theo cach nhu vy dé gia nhiét bén trong cdt phan tmg sir dung b
gia nhiét duge bé tri trong cot phan tng dé lam tang nhiét do phan tng theo
thoi gian. Hoat tinh cua mdi chét xuc tac duoc bd sung, va nho dé lugng ham
lwong Iuu huynh chia trong dau hdn hop (dau hdn hop dugce trai qua quy trinh
khir kim loai va quy trinh khtr luu huynh) di qua 16p chét xtc tac thi ba dugc
duy tri dén nho hon 0,6% khdi luong. Sau dé, céc tic gia sang ché duoc do s6
ngdy cho dén khi nhiét d6 phan tmg dat dén 400°C, ma 14 nhiét d6 chiu nhiét
cta cdt phan tng sau khi quy trinh khtr kim loai va quy trinh khir luu huynh
duogc bt diu. S& ngay duoc goi 1a tudi tho tuyét d6i cuia chat xtc tac khir luu
huynh. Ngoai ra, gia tri thu duoc bang cach chia tudi tho tuyét ddi cho 300 ngay
duoc goi 1a tudi tho tuwong dbi cua chit xac tac khtr luu huynh. Tudi tho tuyét
déi va tudi tho twong dbi cta chit xtc tac khir luu huynh trong vi dy thuc
nghi¢m 8 dugc thé hién & Bang 1 dudi day.

Céc vi du thuc nghiém 1 dén 7 va 9 dén 39

Trong cac vi du thuc nghiém 7 va 9 dén 32, ty 18 thé tich cua cin khi
quyén (AR) chira trong dau hdn hop dugc didu chinh t6i gid tri dugc thé hién &
Bang 1 dudi day. Trong cac vi du thuc nghiém 7 va 9 dén 32, ty 18 thé tich cua
diu duge khit atphan (DAO) chira trong diu hdn hop duge diéu chinh téi gié tri
dugc thé hién ¢ Bang 1 dudi day. Trong cac vi du thue nghiém 1 dén 6, chi can
khi quyén duoc st dung thay vi dau hén hop. Trong céc vi du thuc nghiém 33
dén 39, chi ddu dugc khir atphan duoc str dung thay vi dau hdn hop.

Tham chi trong cac vi du thuc nghiém 7 va 9 dén 32, ty 1&¢ x% cua
luong vanadi chira trong thanh phan kim loai c6 thé phan ly dugc trong dau hdn
hop so véi lugng vanadi chira trong tAt ca hop chét chira vanadi trong dau hdn
hop duge do theo cling cach nhu trong vi du thuc nghiém 8. Ngoai ra, ty 1€ x%
cua lugng vanadi chua trong thanh phan kim loai c6 thé phan ly dugc trong cin
khi quyén, ma duoc sir dung trong cac vi du thuc nghiém 1 dén 6, so voi luong
vanadi chira trong tit cd hop chét chira vanadi trong c#n khi quyén duoc do

theo cung cach nhu trong vi du thuc nghiém 8. Ngoai ra, ty 1& x% cua luong
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vanadi chta trong thanh phan kim loai cé thé phan ly dugc trong dau dugc khir
atphan, ma dugc st dung trong céc vi du thyc nghiém 33 dén 39, so voi luong
vanadi chira trong tt ca hop chét chira vanadi trong dau duogc khir atphan duoc
do theo cung cach nhu trong vi du thuc nghiém 8. Ty 1€ "x" dugc do & moi
trong sb céc vi du thuc nghiém dugc thé hién & Bang 1 dudi day.

Trong cac vi du thuc nghiém 1 dén 7 va 9 dén 39, ty 1€ thé tich "y" cua
16p chét xtic tac thtr nhét (chit xtc tac hoat tinh thap) so véi téng thé tich cua
chat xtic tac khir kim loai duoc diéu chinh téi gia tri duoc thé hién & Bang 1
dudi day. Trong céac vi du thuc nghiém 1 dén 7 va 9 dén 39, ty 18 thé tich cua
16p chét xtc tac thtr hai (chat xuc tac hoat tinh cao) so véi tdng thé tich cua chét
xic tac khir kim loai duoc didu chinh téi gia tri duoc thé hién & Bang 1 dudi
day.

Ngoai céc van dé néu trén, quy trinh khtr kim loai va quy trinh khir luu
huynh dugc thyc hién & cac vi du thyc nghiém 1 dén 7 va 9 dén 39 theo cing
cach nhu trong vi du thuc nghiém 8. Tudi tho tuyét ddi va tudi tho tuong ddi
cua chét xuc tac khir luu huynh trong cac vi du tir 1 dén 7 va 9 dén 39 duoc do
theo cung cach nhu trong vi du thuc nghiém 8 duoc thé hién 6 Bang 1 dudi day.
Do thi ca cac gia tri x va 'y cho mdi vi du thuc nghiém duoc thé hién & Bang 1
dudi day dugc minh hoa trén Fig.2. Trén Fig.2, sb duoc cung cép cho mdi diém
14 s6 vi du thuc nghiém dugc thé hién & Bang 1. Trén Bang 1, ky hiéu "V" 1a ty
18 ctia vanadi chua trong thanh phéan kim loai c6 thé phan ly dugc so v&i vanadi

chira trong toan bd hop chét chira vanadi.

Bang 1
: : Chét xtc téc kht
Ty 16 thétich | V Ty 18 thé tich at xule tac K
luu huynh
Cac vi ChAt xtc tac | Chéat xuc 2. Tudi tho
) ] Tuo1 tho
duthuc | AR | DAO| x hoat tinh tac hoat .z | tuong
A X , tuyét doi 2.
nghiém thap (y) tinh cao doi
% thé | % thé : :
;Che t"iche % | %thétich | %thdtich | Ngay ;
1 100 0 56 0 100 295 0,98
2 100 0 56 10 90 319 1,06
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3 100 0 56 20 80 337 1,12
4 100 0 56 40 60 309 1,03
5 100 0 56 50 50 295 0,98
6 100 0 56 100 0 227 0,76
7 80 20 64 10 90 297 0,99
8 80 20 64 20 80 314 1,05
9 80 20 64 50 50 328 1,09
10 80 20 64 60 40 313 1,04
11 80 20 64 70 30 298 0,99
12 80 20 64 80 20 283 0,94
13 80 20 64 100 0 253 0,84
14 60 40 72 20 80 298 0,99
15 60 40 72 30 70 319 1,06
16 60 40 72 50 50 357 1,19
17 60 40 72 80 20 315 1,05
18 60 40 72 90 10 298 0,99
19 60 40 72 100 0 283 0,94
20 50 50 75 20 80 294 0,98
21 50 50 75 30 70 311 1,04
22 50 50 75 50 50 346 1,15
23 50 50 75 90 10 316 1,05
24 50 50 75 100 0 297 0,99
25 40 60 79 20 80 287 0,96
26 40 60 79 30 70 304 1,01
27 40 60 79 50 50 338 1,13
28 40 60 79 100 0 317 1,06
29 20 80 87 30 70 293 0,98
30 20 30 87 40 60 309 1,03
31 20 80 87 50 50 324 1,08
32 20 80 87 100 0 359 1,20
33 0 100 | 94 0 100 240 0,80
34 0 100 | 94 20 80 270 0,90
35 0 100 | 94 30 70 284 0,95
36 0 100 | 94 40 60 298 0,99
37 0 100 | 94 50 50 314 1,05
38 0 100 | 94 60 40 328 1,09
39 0 100 | 94 100 0 386 1,29
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Nhu duge minh hoa trén Bang 1 va Fig.2, dugc xac dinh la tudi tho
tuyét di cua chit xuc tac khtr luu huynh 13 300 ngay hoic 1au hon trong céc vi
du thuc nghiém trong d6 tri s6 "y" 1a nim trong khoang x — 50 <y < 2,6x - 99
va tudi tho tuong déi cua ching 1a 1 hodc 16n hon. Trong khi d6, dugc xac dinh
12 tudi tho tuyét ddi ctia chit xtic tac khir luu huynh 14 ngén hon 300 ngay trong
tht ca cac vi du thuc nghiém trong d6 tri s6 "y" 1a ngoai khoang x — 50 <y <
2,6x - 99 va tudi tho twong dbi cta ching 1a nhé hon 1. Nghia 13, cic dudng
thing "y = x — 50 va y = 2,6x - 99" dugc minh hoa trén Fig.2 1a cic dudng
thdng theo d6 ving phan bd clia X va y trong cac vi du thuc nghiém ma & dé
tudi tho tuyét dbi cta chit xtc tac khir luu huynh 1a 300 ngay hodc 1au hon
duoc chia tir ving phan bd cia X va y trong céc vi du thyc nghiém ma & do tudi
tho tuyét dbi cua chat xtc tac khir lvu huynh ngén hon 300 ngay, va duoc suy
luan béi céc tac gid sang ché dua trén cac thuc nghiém néu trén. Quan hé giita x
vay dugc minh hoa trén Fig.2 khong chi giéi han ¢ dau thé cu thé.

Tur céc thuc nghiém néu trén, da dugc xac nhan ré‘mg su khir hoat tinh
clia chit xuc tac khtr luu huynh duoc ngin chin trong trudng hop ¢ do tri s6
"y" ndm trong khoang x — 50 <y < 2,6x — 99, so vdi truong hop & d6 "y" khong
nam trong khoang x — 50 <y <2,6x — 99. Xét vé thuc té 12 sy khir hoat tinh cta
chat xtc tac khtr luu huynh duge gy ra do su khir hoat tinh cta chét xtc tac
khtr kim loai, da dugc xéac nhan réng su khir hoat tinh cua chét xuc tac khtr kim
loai dugc ngén chan trong truong hop & do tri sd "y" nidm trong khoang x — 50
<y <2,6x—99, so voi truong hop & do tri s6 "y" khong nam trong khoang x —
50 <y <2,6x-99.

Kha nang img dung trong cong nghiép

Phuong phap san xuat dau hydrocacbon theo sang ché 1a thich hop dé
san xut xang, dau géc bdi tron, cac san phém hoa hoc khac va cac san phém
tuong tu st dung dau hdn hop ctia cin khi quyén va dau dugc khir atphan lam

nguyén liéu tho.
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YEU CAUBAO HQ

1. Phuong phéap san xuat dau hydrocacbon, bao gom:

quy trinh khtr kim loai trong d6 dau hdn hgp chira cén khi quyén va dau
dugc khtr atphan dugc cho tiép xtc véi chat xtc tac khir kim loai véi su c6 mat
cua khi hydro; va

quy trinh khr luu huynh trong do dau hén hop duoc trai qua quy trinh
khir kim loai duoc cho tiép xtic vé6i chét xtc tac khir luu huynh vé6i su cé mit
cua khi hydro, trong dé:

chit xtc tac khtr kim loai bao gdm it nhat chat xic tac hoat tinh thap va
chét xuc tac hoat tinh cao,

chat xtic tac hoat tinh thap 13 chat xtc tac cé hoat tinh hydro héa thap
hon so vé&i chét xuc tac hoat tinh cao,

chét xtc tac hoat tinh thip ¢ chit mang x6p va nguyén té nhém VI co
nén 1a chit mang nay,

ham lugng cua nguyén té nhém VIII 1a 0% khéi lugng hodc 16n hon
trén co s& khéi luong chét xic tac trong chét xtic tac hoat tinh thap,

ty 18 thé tich cua chat xuc tac hoat tinh cao 1a 1én hon 0% thé tich so véi
téng chét xuc tac khir kim loai,

chit xtc tac hoat tinh cao ¢6 chit mang xbp va nguyén té nhém VI va
nguyén t& nhom VIII ¢6 nén 1a chit mang nay,

ham luong cta nguyén t6 nhom VIII trén co s& khéi lwong chét xuc tac
trong chit xtc tic hoat tinh thdp 13 thap hon ham lugng clia nguyén t6 nhom
VIII trén co sé khéi luong chit xtc tic trong chat xtc tac hoat tinh cao,

dAu hdn hop chira thanh phéan chira vanadi,

mdt phin cta thanh phan chtra vanadi 13 thanh phin kim loai ¢ thé
phan ly dugc c6 trong lugng phéan tir 3000 hodc nho hon, ma do dugc boi phép
sic ky thdm gel, va

trong do lugng vanadi chua trong thanh phan kim loai ¢ thé phan ly

duoc 13 x% so véi luong vanadi chira trong thanh phan chira vanadi va ty 18 thé
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tich cua chét xtc tac hoat tinh thap 1a y% thé tich so véi tong chat xuc tac khir
kim loai, bt déng thirc sau day duogc thanh lap:

0 <x <100,

0<y<100,va

x—50 <y <2,6x - 99.
2. Phuong phéap san xuit dau hydrocacbon theo diém 1, trong d6 ham luong ctia
nguyén t6 nhém VI trén co s& khdi lugng chét xtic tac trong chit xic tac hoat
tinh thip 1a thap hon ham luong ctia nguyén t6 nhém VI trén co s khéi luong
chét xuc tac trong chét xuc tac hoat tinh cao.
3. Phuong phéap san xuit dau hydrocacbon theo diém 1, trong do:

nguyén t6 nhém VI trong chét xtic tac hoat tinh thdp va chét xuc tac
hoat tinh cao 1a it nhdt mot trong sb nguyén t bao gébm molypden hoic
vonfram, va

nguyén t6 nhom VIII trong chét xtc tac hoat tinh thip va chét xiic tac
hoat tinh cao 14 it nhit mt trong sé cic nguyén t6 bao gdm niken hodc coban.
4. Phuong phap san xuat dau hydrocacbon theo diém 1, trong d6:

ham luong cta oxit nguyén t6 nhoém VI trén co sé khdi luong chét xic
tac trong chat xtc tac hoat tinh thip 1a tir 1% khdi lugng dén nhé hon 8% khodi
lugng, va

ham luong cta oxit nguyén té nhém VIII trén co s& khdi lwong chét xic
tac trong chét xtic tac hoat tinh thip 13 tir 0% khéi luong dén nho hon 1% khoi
luong.
5. Phuong phép san xuét diu hydrocacbon theo diém 1, trong dé, trong quy
trinh khtr kim loai,

nhiét d6 phan tng 14 tir 350 dén 450°C,

&p suét riéng phan cta khi hydro 1a tir 5 dén 25MPa,

van toc thé tich chét long theo gio 1a tir 0,1 dén 3,0 h'', va

ty 1& hydro/dau 1a tir 400 dén 1500nm’/m”.

6. Phuong phép san xuét diu hydrocacbon theo diém 1, trong d6, trong quy
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trinh khtr luvu huynh,

nhiét d6 phan tmg 1a tir 350 dén 450°C,

&p suét riéng phan ctia khi hydro 14 tir 5 dén 25MPa,

van toc thé tich chét 16ng theo gid 1a tir 0,1 dén 3,0 h™', va

ty 18 hydro/dau 1a tir 400 dén 1500nm’/m”.
7. Phuong phap san xuat dau hydrocacbon theo diém 1, trong do:

ham lugng cta oxit nguyén t6 nhém VI trén co s& khéi luong chat xuc
tac trong chat xic tac hoat tinh cao 13 tir 8% khéi luong dén nhoé hon 30% khéi
lugng, va

ham Iugng ctia oxit nguyén t6 nhom VIII trén co sé khédi luong chit xtic
tac trong chit xuc tdc hoat tinh cao 13 tir 1% khéi lugng dén nhod hon 10% khéi

lugng.
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Fig.1

(a)

(b)

Trong lugng phén tir (theo polystyren)
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