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

(19) Cong hoa xa hgi chu nghia Viét Nam (VN) (11)
CUC SO HU'U TRI TUE
1-0024809

C07C 29/158; CO1B 3/40; C07C 31/04; (13) B

7
(1) B01J 23/46; CO7B 61/00

(21) 1-2013-02959 (22) 21/03/2012

(86) PCT/JP2012/057219 21/03/2012 (87) W02012/140995 18/10/2012

(30) 2011-087704 11/04/2011 JP; 2011-248766 14/11/2011 JP

(45) 25/08/2020 389 (43) 25/02/2014 311A

(73) CHIYODA CORPORATION (JP)
4-6-2, Minatomirai, Nishi-ku, Yokohama-shi, Kanagawa 2208765, Japan

(72) SHIMURA Mitsunori (JP); HIROHATA Osamu (JP); MIKURIYA Tomoyuki (JP);
SUGIYAMA Hideki (JP).

(74) Cong ty Luat TNHH Pham va Lién danh (PHAM & ASSOCIATES)

(54) PHUONG PHAP VA THIET BI BE SAN XUAT METANOL, PHUONG PHAP VA
HE THONG THIET BI BPE SAN XUAT NGUYEN LIEU AXIT AXETIC HOAC
NGUYEN LIEU METYL METACRYLAT (MMA)

(57) Sang ché d& xuit phuong phéap va thiét bi dé san xuat mot cach c6 hiéu qua metanol tir
hydrocacbon thap nhu khi ty nhién. Phuong phap niy bao gom cac budc: reforming khi
hydrocacbon thap chtra hoi nudce va cacbon dioxit duoc bd sung vao nd voi su co mat cua
chat xtc tac dé tao ra khi dbt tong hop gdm chu yéu 1a hydro va cacbon monoxit; tong hop
metanol boi phan ung cua khi d6t tong hop da tao ra trong budc reforming voi sy 6 mat
clia chat xuc tac; tai tuan hoan bang cach tich metanol da tong hop trong budc tong hop
metanol tir khi ton du chira khi chua phan Gng va két hop khi ton du nay 1am khi tudn hoan
cung v6i khi ddt tong hop; va tach hydro bang cach tich khi hydro ra khoi it nhat 1a mot
phan cua khi tuan hoan va két hop khi hydro nay vé&i khi d6t tong hop. Phuong phép va hé
théng thiét bj san xudt nguyén liéu axit axetic hodc nguyén lidu MMA va phuong phap
bién d6i hé thong thiét bi san xuit metanol sin ¢ cling duoc dé xuét.
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Linh vie ki thuat dwoc dé cip

Séang ché @& cap dén phuong phap va thiét bi dé san xuat mot cach co hiéu
qua metanol tir hydrocacbon thap nhu khi tu nhién, va ciing @& cap dén phuong
phap va thiét bi dé san xuit mot cach c6 hiéu qua nguyén li¢u axit axetic hodc

nguyén liéu MMA bing cach st dung phuong phap va thiét bi nay.

Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Metanol ¢6 thé duge st dung 1am nguyén lidu cho céc héa chét co ban nhu
axit axetic va MMA (metyl metacrylat), va c6 thé dugc sit dung 1am nguyén liéu
cho DME (dimetyl ete) ma n6 dugc chu y nhu 12 mot nhién li€u cho thé hé tiép
theo. Ngoai ra, metanol dugc xem la dé sir dung 1am ngudn cp ning luong cho
cac pin nhién li¢u. Do d6, nhu cau dbi voi metanol duge du kién s& ting va ngay
cang nhiéu trong twong lai. Pé san xuit cong nghiép metanol, mot phuong phép
truyén thdng duoc sir dung trong d6 khi d6t tdng hop (con duogc goi 1a khi tbng
hop) gdm chi yéu 13 hydro va cacbon monoxit duge tao ra tir hydrocacbon thip
nhu khi tu nhién, va khi @6t tdng hop duoc tao ra dugce tién hanh phan ting trén co
s& quy trinh téng hop trong pha hoi v6i sy c6 mit cua chét xac tac dé tao ra
metanol tho (Tai li¢u patent 1).

Khi axit axetic cAn dugc san xuit, metanol tao ra dugc tién hanh cacbonyl
héa bang cacbon monoxit v6i sur ¢6 mit cia chét xuc tac rodi, cho phép san xuét
hiéu qué axit axetic (Tai liéu non-patent 1). Mit khac, khi MMA cn duoc san
xuét, metanol tao ra duoc cho phan g véi etylen va cacbon monoxit véi su ¢c6
mat cia chét xuc tac chira kim loai nhém VIII dé tao ra metyl propionat, va sau dé
metyl propionat nay dugc ngung tu cung véi formaldehyt, cho phép san xuét hiéu
qua MMA (cac Tai liéu patent 2, 3, 4 va 5). Formaldehyt dugc sir dung cho qua
trinh ngung tu c6 thé dugc tao ra bdi phan ting oxy héa loai nuée ciia metanol véi

su ¢6 mat cua chat x1uc tac.
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Trong khi d6, lién quan dn viéc san xuit metanol 1am nguyén liu cho axit
axetic va MMA, Tai liéu patent 1 mo ta giai phap tdng hgp metanol trong d6 qua
trinh reforming hoi nuéc cia khi hydrocacbon chira hoi nuée dugc bd sung vao
né dugc thuc hién bing cich gia nhiét khi hydrocacbon t6i nhiét d6 nim trong
khoang tir 800 dén 1000°C véi su c6 mit cla chét xtc tac trén co s& Ni dé tao ra
khi dbt tdng hop, va sau d6 khi dét tng hop da dugc tao ra nay duge cho phan
ting trong cac diéu kién 4p suét nim trong khoang tir 50 dén 150 atm (5066250-
15198750 Pa) va nhiét d6 ndm trong khoang tir 200 dén 300°C v6i sy ¢6 mat cia
chét xuc tac trén co s& Cu. D3 biét ring hai cong thirc phan ing duéi day 1a duoc
bao gdm trong qua trinh téng hop metanol tir khi 6t tdng hop.

CO+2H,=CH;0H
CO,+3H,=CH;0H+H,0

Nhu ¢6 thé thdy duoc tir mbi twong quan hé s ty lugng giita hai cong thirc
phéan Ung néy, su tbng hop metanol dat hiéu qua cao nhét khi cong thirc hé sd ty
luong [H,]=2[COJ+3[CO;] dugc thiét lap, trong d6 [X] biéu thi ndng mol ctia hop
chét X trong khi dét téng hop 1am nguyén liéu cho metanol. Ngoai ra, khi xé4c
dinh tri 6 R nhu dugc thé hién trong cong thirc & dudi, sy téng hop metanol dat
hidu qua cao nhét khi R=2 dugc thiét 14p, dugc suy ra tir cac cong thirc hé sd ty
lugng.

(HI-[CODA[COIHCO,])=R

Tuy nhién, khi qua trinh reforming hoi nuéc duge thuc hién theo phuong
phap dugc chi ra trong Tai liéu patent 1, thi metanol khong thé dugc tdng hop mot
cach c6 hiéu qua béi vi hydro duoc tao ra qua nhiéu so véi cacbon monoxit va do
vay R trd nén 16n hon 2. Do d9, nhu dugc chi ra trong Tai li€u non-patent 2, mot
giai phap dugc dé xuit nhim dat dugc R=2 b%mg cach cép mot luong da dinh
trude cla cacbon dioxit tir bén ngoai cia hé théng vao khi @bt tong hop duoc tao
ra bdi qua trinh reforming hoi nudc, hodc bang cach bd sung hoi nude va cacbon
dioxit vao khi hydrocacbon thip 1am nguyén liéu dé thuc hién qua trinh reforming

CO, cung véi qua trinh reforming hoi nuéce.

Céc tai liéu patent
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Tai liéu patent 1: Cong bb don yéu ciu cip patent Nhat 56 01-180841
Tai liéu patent 2: Patent My s& 6476255
Tai liéu patent 3: Patent My s& 6478929
Tai liéu patent 4: Patent My s6 6489506
Tai liéu patent 5: Patent M§ s 6544924

Céc tai liéu non-patent

Tai liéu non-patent 1: "Industrial Organic Chemistry - Major Raw
Materials and Intermediates - (4th edition)", Tokyo Kagaku Dojin, c4c trang 194-
195

Tai liéu non-patent 2: H. Holm-Larsen, "CO, reforming for large scale
methanol plants-an actual case", Studies in Surface Science and Catalysis, 2001,

céc trang 44 1-446.

Ban chét ky thuat ciia sang ché

Tuy nhién, viéc diéu chinh R d& R=2 theo phuwong phap di néu trén doi héi
viéc phai diéu chinh ty 1& hoi nuéc/cacbon (tri s6 nay duoc tinh bang cach chia sb
lwong mol ctia phén tir H,O cho sb lugng mol clia nguyén tir cacbon c6 trong khi
hydrocacbon, n6 cling dugc goi 1a ty 1€ S/C) cao t6i khoang 2,5 bang cach bd sung
hoi nuéce du vao khi nguyén lidu dé ngan chin sy ling két ctia cacbon. Két qua 13,
6 thé din dén truong hop nhu ciu nhiét cta thiét bi reforming gia ting din dén
chi phi san xuét cao.
| Trong trudng hop nhu vy, muc dich ciia sang ché 14 dé xuét phuong phap
va thiét bi @& san xuit mot cach c6 hiéu qua metanol tir hydrocacbon thép nhu khi
tu nhién.

Pé dat dugc muc dich néu trén, phuong phap san xuit metanol theo sang
ché bao gdm budc reforming dé reforming khi hydrocacbon thdp chira hoi nudce
va cacbon dioxit dugc bd sung vao nd véi su ¢6 mit clia chét xuc tac dé tao ra khi
d6t tbng hop gdm chu yéu 1a hydro va cacbon monoxit, buéc tbng hop metanol dé
tbng hop metanol boi phan tmg cia khi d6t téng hop da tao ra trong budc

reforming vGi sy ¢6 miat ciia chat xiic tac, budc tai tudn hoan bang céch tach
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metanol da téng hop trong budc tdng hop metanol tir khi tdn du chira khi chua
phan tng va két hop khi tdn du nay lam khi tudn hoan cling véi khi d6t téng hop,
va buée tach hydro bing cach tach khi hydro ra khéi it nhat 1a mot phan cia khi
tudn hoan va két hop khi hydro nay véi khi dét tbng hop.

Theo sang ché, c6 thé cho phép san xuit mét cach c6 hiéu qua metanol tir
hydrocacbon thdp nhu khi tu nhién, va ciing ¢ thé cho phép san xuit mét cach co

hiéu qua nguyén li€u axit axetic va nguyén liéu MMA tir metanol da tao ra.

M0 ta vin tit cac hinh vé

Fig.1 1a hinh v& dang so dd thé hién mot vi du cu thé cia thiét bi san xuét
metanol theo sang ché.

Fig.2 12 dd thi thé hién mébi lién hé giita ty 1& S/C cia khi nguyén ligu va
tdc d6 cAp khi nguyén liéu khi mot lwgng di dinh trude cia khi @6t téng hop dugc
tao ra bdi qué trinh reforming khi tur nhién.

Fig.3 1a @b thi thé hién mdi lién hé giita ty 1& S/C ctia khi nguyén liéu va
hoat do cacbon tai cira ra cta thiét bj phan tmg khi khi @6t tbng hop dugc tao ra
bdi qua trinh reforming khi tu nhién.

Fig.4 13 hinh v& dang so d thé hién mot thiét bi thong thudng dé san xuét
metanol.

Fig.5 1a hinh v& dang so dd thé hién mét hé thong thiét bi dé sin xuét
nguyén licu MMA bao gém thiét bi san xuét metanol theo mot vi du cu thé caa
sang ché.

Fig.6 1a hinh v& dang so dd thé hién mot thiét bi thong thuong dé san xuét
nguyén li<u MMA.

Fig.7 1a hinh v& dang so db thé hién mot hé théng thiét bi dé san xut
nguyén li¢u axit axetic bao gém thiét bi san xuit metanol theo mot vi du cu thé
clia sang ché.

Fig.8 13 hinh v& dang so d thé hién mot thiét bj thong thuong dé san xuét
nguyén li€u axit axetic .

Fig.9 12 hinh v& dang so d thé hién mot hé théng thiét bi san xuét metanol

thiét bj bao gdm mot thiét bi reforming hoi nuéc thong thuong.
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M0 ta chi tiét sang ché

Trudc tién, mdt vi du cu thé cta thiét bi san xuit metanol theo sang ché s&
duge md ta c¢6 vién din t6i hinh vé dang so dd trong Fig.1. Thiét bj san xuét
metanol ndy bao gdm thiét bi reforming 1 dé reforming khi hydrocacbon thip
chtra hoi nuGe va cacbon dioxit duge bd sung vao nd véi sy cd mit cla chét xac
tac dé tao ra khi ddt tong hop gdm cha yéu 1a hydro va cacbon monoxit, thiét bi
phan tng metanol 3 dé tong hop metanol véi sy ¢6 mit ciia chit xuc tac béi phan
tng ctia khi d6t tbng hop da tao ra trong thiét bi reforming 1, bd phéan tudn hoan 4
dé tach metanol duogc tdng hop trong thiét bi phan tmg metanol 3 ra khéi khi t6n
du chtra khi chwa phan tmg, va dé két hop khi ton du nay 1am khi tudn hoan ciing
v6i khi @6t téng hop, va b phén tach hydro 6 dé tach khi hydro tir it nhit 1a mot
phén cta khi tudn hoan, va dé két hop khi hydro nay véi khi dét tong hop.

Cu thé hon, dudng dan cép L1 cho khi hydrocacbon thip dugc sir dung lam
nguyén liéu duoc ndi véi cira vao cua thiét bi reforming 1. Puong dan cip khi
hydrocacbon thip L1 c6 dudong din r& nhanh L4 @ chiét ra mét phin cia khi
hydrocacbon thip dugc ding 1am nhién liéu cho 10 gia nhiét 2 dwgc dé cap & dudi.

Khi hydrocacbon thip duge sir dung 1am nguyén ligu cé _thé chtra cac hop
chit Ivu huynh nhu mercaptan duge xem nhu 14 céc chit doc xuc tac dbi véi chit
xuc tac reforming dugc dé cip & dudi. Nhim loai bd cac hop chit luu huynh nay,
t6t hon néu bd tri bd phéan loai bd luu huynh (khéng duge thé hién) & phia trude
ctia thiét bi reforming 1. B6 phén loai bd luu huynh nay cé thé bao gdm, vi du,
chit xtc tic trén co s&@ Co-Mo hodc chit xtic tic trén co s& Ni-Mo s&
hydrocrackinh céc hop chit luu huynh, va chit hip phu oxit kém dé loai bé hydro
sulfua d3 tao ra bédi su hép phu.

Puong din cip khi hydrocacbon thdp L1 dugc két hop véi dudng din cép
CO, L2 dé cép cacbon dioxit cho qua trinh reforming CO, va dudng din cdp hoi
nuée L3 dé cip hoi nude cho qua trinh reforming hoi nuée. Tt hon néu b tri bd
phan khéng ché Iru lugng (khong duge thé hién) nhu mét hru lugng ké va mot
van trén mdi dudong dan cip CO, va cac duong din cdp hoi nude L2 va L3 dé ¢

thé khong ché dugc mot cach riéng biét cac luu lugng cia cacbon dioxit va hoi
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nudec.

Thiét bi reforming 1 bao gdm, vi dy, thiét bi phan tmg dang hinh éng duoc
nhdi chét xuc tac reforming. Thiét bi phan tmg nay dugc dit trong 10 gia nhiét 2
dé sao cho truc tAm cta thiét bi phan tng nim theo phuong thing ding. Bén trong
cta cua thiét bi reforming 1 dugc gia nhiét bai nhiét chiéu xa dugc sinh ra béi qua
trinh d6t chay nhién liéu nho st dung bo dbt caa 10 gia nhiét 2.

Pé ding 1am nhién liéu cho bd dbt, mot vai chat huru ¢ thé dugce sir dung
ngoai khi t nhién dugc cip qua dudong din r& nhanh L4 da dugce dé cap & trén, cu
thé 13, chit luu dugc diy qua dudng din dinh ¢t L10 tir bd tich metanol 5 dugc
dé cap & dudi, chét lvu dugce diy qua dudong din x4 khi L11 dé 1am sach cho vong
tudn hoan cua budc téng hop metanol, va chit lvu dugc ddy qua duong din L12
tir bd phén tach tach hydro 6. Khi x4 sinh ra sau qua trinh ddt chay cac nhién liéu
duoc xa ra khoi 10 gia nhiét 2 qua dudng din khi xa L5.

Pé 1am chét xuc tac reforming dugc str dung trong thiét bi reforming 1, tdt
hon néu st dung chét xuc tac reforming CO, chira ruteni (Ru) vi/hodc rodi (Rh)
duogc chit trén oxit magie (MgO) 1am chédt mang. Tét hon, néu ham lugng ruteni
(Ru) va/hoic rodi (Rh) duge chét 12 ndm trong khoang tir 200ppm khéi luong dén
2000ppm khéi lwong, tét hon nita 12 nim trong khoang tir 200ppm khéi lugng dén
700ppm khéi Iugng tinh theo chit mang oxit magie. Diéu nay 1a do su két ling
clia cacbon trd nén it c6 kha ning xay ra trén chét xuc tac khi luong dic trung cia
Ru va/hoic Rh duge chét 1én trén chat mang MgO. Do d6, phan tmg reforming c6
thé dugc thuc hién trong céc diéu kién hiéu qua hon vugt qué gii han ma khi mot
chét xuc tac trén co s& Ni thong thuong dugc sir dung (néi chung, qua trinh van
hanh véi ty 1& S/C bang 2,0 hodc hon dé tranh su ling dong cacbon).

Ngoai ra, t6t hon néu nhdi vao thiét bi reforming 1 chét xuc tac reforming
dé sao cho GHSV (téc d6 dong khi trong khéng gian theo gid) nim trong khoang
tir 2000 hr' dén 10000 hr'. Didu nay 14 do sé luong dng xuc tac duoc doi hoi trd
nén qua nhiéu khi tri s6 nay nho hon 2000 hr'!, va luong metan ndm lai trong khi
d6t tdng hop gia ting mot cach dang k& khi tri s nay virgt qua mirc 10000 hr.

Oxit kim loai thwong phim c6 thé dugc sir dung cho chit mang magie,

hodc oxit magie dugc tao ra bing cach nung hydroxit kim loai thuong phdm c6
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thé duge sir dung. Trong ca hai trudng hop, d6 tinh khiét cia oxit magie dugc uu
tién 12 98% khdi lugng hodc hon, 6t hon nita 12 99% khdi luong hogc hon. Dic
biét, diéu duoc mong mubdn 13 chit mang nay khong c6 cac tap chat nhu sit, niken
va silic dioxit (SiO,) do céc tap chét nay lam gia ting hoat do ling dong cacbon
va bi phén hiy & nhiét d cao trong mdi truong khi giam. Khi céc tap chit nay van
c6 mat, thi téng him lugng ctia chiing 13 1% khdi luong hoic it hon 13 dugc wu
tién, va 0,1% khéi lugng hodc it hon 1a dugce vu tién hon.

Hon thé nita, tt hon néu chit mang magie c6 dién tich bé mit riéng bing
0,1 m%/g hoac thip hon. N6i chung, mot chét mang c6 dién tich b& mit riéng 16n
hon 1 ¢6 thé thuan loi hon khi xét trén phuong dién ddng hoc phan tng do céc vi
tri phan tng s& ting khi dién tich bé mit riéng ting, trong khi chédt xuc tac
reforming CO, dugc st dung theo sang ché lai khéng doi hoi phai ¢ dién tich bé
mit riéng 16n do n6 c6 hoat do kha cao dbi vé6i phan tng reforming, va hiu nhu
khong ¢6 loi néu ting dién tich bé mat riéng do phan tng két ling cta cacbon s&
bi thiic diy nhanh hon khi dién tich b& mat nay ting. Do d6, t6t hon néu dién tich
bé mit riéng ctia chit mang thiét 1ap 12 0,1 m*/g hodc thap hon. Mic du gi6i han
dudi cua dién tich bé mat riéng cla chét mang 1a khong dugc xac dinh mot cach
cu thé, song diéu tin chic 1a dién tich bé mat riéng tré nén t1 thidu khi chét mang
nay duoc cho 1a khbi ciu hoan toan khong c6 16 réng. Dién tich bé mit riéng cua
chéit mang khi duoc st dung & day dugc do trén co s& phuong phap BET & nhiét
do 15°C. |

Chét xuc tac c6 thé dugc diéu ché biang cach nung chit mang magie ¢ nhiét
d6 ndm trong khoang tir 1000°C dén 1500°C va chit Ru va/hodc Rh bsi quy trinh
ngim tdm ching han. Quy trinh ngim tdm dung dé chi quy trinh bao gbm viéc
phan tan chit mang trong nuéce, va bd sung mudi kim loai ctia Ru hodc Rh hogc
dung dich nuéc ctia n6 vao d6 dé tron dé ngam tm chét mang bing chit xuc tac
kim loai. Tét hon, néu sir dung mudi kim loai 12 mudi tan trong nude. Vi duy, tdt
hon, néu st dung mudi axit vo co nhu nitrat va clorua, hodc mubi axit hitu co nhu
axetat va oxalat. Theo cch khac, c6 thé hoa tan mudi axetylaxetonato hodc mubi
tuong tu ctia Ru hogc Rh thay cho mudi tan trong nudc trong dung méi hitu co

nhu axeton va ngdm tdm chit mang bang dung dich nay.
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Sau khi chit mang nay dugc ngim tdm bing phuong phap néu trén, chét
mang dugc tach ra khéi dung dich nudc, va dugc lam khé & nhiét dd nim trong
khoang tir 100 dén 200°C, t6t hon 1 nim trong khoang tir 100 dén 150°C, trong
truong hop mudi tan trong nude. Mit khac, khi qua trinh ngdm tdm dugc tién
hanh bang cach sir dung dung méi hitu co, thi qua trinh 1am khé duoc tién hanh &
nhiét d6 cao hon diém sb6i cua dung moi tir 50 téi 100°C. Sau khi lam kho, qua
trinh nung dugc tién hanh. Nhiét do va thoi gian cho qué trinh nung duge chon
mdt cach thich hop tuy thudc vao dién tich bé mit riéng dugc mong mudn cia
chit mang, tuy nhién qué trinh nung thudng dugc tién hanh & nhiét do ndm trong
khoang tlr 300 dén 1300°C trong khoang thoi gian tir 1 t6i 5 gid.

Trong s6 cac quy trinh dé chit Ru va/hodc Rh, thay vi quy trinh ngim tim,
quy trinh thdm w6t khéi phét c6 thé dugce st dung, trong do chét mang dugc loai
khi, va dung dich mubi kim loai ¢6 thé tich twong tmg véi thé tich cta cac 15 cta
chit mang dugc bd sung v6i nhing lugng nhd dé thdm uét ddong déu bé mat cua
chit mang, va sau d6 chit mang dugc 1am khé va duoc nung. Theo cach khac, quy
trinh phun xit (Spray) c6 thé dugc sir dung trong d6 chit mang nay dwoc phun
dung dich mudi kim loai du6i dang swong mi1 va sau d6 chit mang duge 1am kho
va dugc nung. Hinh dang ctia chét xuc tac reforming khong bi giéi han cu thé, va
cac dang khac nhau co thé dugc st dung nhu dang bot, dang hat, dang cau, dang
cot va dang hinh tru. Néi chung, dang thich hgp s& dugc chon tuy thudc vao loai
tAng chit xtc tic duge nhdi.

Thiét bi phan tmg metanol 3 nim phia sau thiét bj reforming 1. Mot thiét bi
phan tng thong thudng duge sir dung trong qué trinh tng hop metanol c6 thé
dugc st dung cho thiét bi phan tmg metanol 3 nay. Vi du, thiét bi phan g kiéu
bo trao ddi nhiét dang 6ng 16ng c6 cac dng duge nhdi chit xuc tac trén co s& dong
c6 thé duoc sir dung. Céc didu kién phan mg & phia bén dng ciing khong bi gi6i
han cu thé, va phéan ung dé téng hop metanol c6 thé duge thuc hién trong céc diéu
kién 4p sudt nim trong khoang tir 5 dén 15MPaG va nhiét d6 nim trong khoang tir
200 dén 300°C 14 cac diéu kién thudong 4p dung cho viée téng hop metanol. Trong
truong hop nay, nhiét phan tng cia phan tng téng hgp metanol ¢6 thé dugc thu

hoi duéi dang hoi nude bang cach cap nude 16 hoi vao phia vo.
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Luu y ring phan tmg dugc tién hanh & nhiét do thdp hon va 4p suét cao
hon trong budc téng hop metanol so véi nhiét do va ap suét trong budc reforming
phia trude, va do d6 bo phan lam lanh (khdng duoc thé hién) dé 1am lanh khi dbt
téng hop xudng mot nhiét d6 da dinh trude va may nén (khong duoc thé hién) ¢é
nén khi dt tong hop téi mot ap sudt da dinh truée duge bd tri ndm gitta thiét bi
reforming 1 va thiét bi phan tmg metanol 3. Pudng din ndi cira ra cia thiét bi
reforming 1 va chay vé phia thiét bj phan tng metanol 3 két hop v6i duong din
khi hydro L6 tir b phan tach tach hydro 6 duoc dé cap & dudi dé tao thanh dudng
dan L7. Cu thé 13, dudng din L7 duoc b tri cho khi tron 1a hdn hop ciia khi dét
téng hop xa ra tir thiét bi reforming 1 va khi hydro c6 do tinh khiét cao da tach ra
trong bg phén tach hydro 6.

DPudng din ndi cira ra ciia thiét bi reforming 1 va chay vé phia thiét bi phan
g metanol 3 ciing két hop v6i duong dan cho khi tudn hoan trong buéc téng
hop metanol @ tao thanh dudng din L8. Cu thé 13, duong din L8 dugc bé tri cho
khi tron 1a hdn hop ctia khi di qua dudng din L7 va khi tudn hoan. Khi di qua
dudng dan L8 tiép d6 duoc cAp vao thiét bi phan ung metanol 3.

Bo phan tuan hoan 4 ndm phia sau thiét bi phén tng metanol 3. B6 phén
tudn hoan 4 bao gdm bd 1am lanh dé 1am lanh khi phan {mg xa ra tir thiét bi phan
ng metanol 3, va binh tach 16ng-hoi dé tich metanol thd, né duge ngung tu béi
qud trinh 1am lanh trong bd lam lanh, ra khoi khi tdn du chira khi chua phéan Ung.
Khi tdn du chira khi chwa phan g duge cip vao phia trude cua thiét b phéan Ung
metanol 3 1am khi tudn hoan trong khi 4p suét cta né dugc duy tri & &p suét cao,
va két hop véi khi di qua dudng dan L7.

B tach metanol 5, ndm phia sau b phan tudn hoan 4, tinh ché metanol tho
da duoc déy tlr binh tach 16ng-hoi néu trén va tao ra metanol c6 do tinh khiét cao.
Pé tinh ché metanol tho, cdt chung cit, vi du, co thé dugc sir dung bao gém ndi
hoi va bd ngung tu, va metanol ¢6 do tinh khiét cao ¢6 thé thu dugce tir day cua cot
hodc doan gitta ctia cot bang cach chung cit metanol thd trong cot. Ngoai ra, chét
luu dé dugc ddy tir dinh cia cot qua dudng din dinh cot L10 dugce tién hanh xt 1y
d6t chay béi by dbt clia 10 gia nhiét 2 bing khi di qua dudng din r& nhanh 1.4,

Trong khi d6, khi tdn du chira khi chua phan tmg chita thanh phin
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hydrocacbon thap gdm chi yéu 1a metan. Do thanh phén hydrocacbon thap nay 1a
bat hoat d6i v6i phan tng téng hop metanol, nén né dan din tich tu trong vong
tudn hoan. P& ngan chin su tich lily ndng do cua thanh phan hydrocacbon thip t6i
mdt mirc d6 nhit dinh hozc thdp hon, vong tudn hoan c6 dudng din x4 khi L11 dé
chiét ra mot phan cua khi tudn hoan. Khi da duogc chiét ra qua dudng dan xa khi
L11 duoc tién hanh xir ly d6t chay boi bo dt ciia 16 gia nhiét 2 bing khi di qua
dudng din ré nhanh L4 d4 néu trén va chit luu dugc ddy qua dudng dan dinh cot
L10.

Thiét bi san xuit metanol thé hién trén Fig.1 ¢6 dudng din thu gom dé thu
gom it nhat 13 mot phan cta khi dwoc chiét ra qua duong dan xa khi L11 nay.
Ngodi ra, dudng din thu gom nay duge ndi véi bd phan tach hydro 6. Trong bd
phan tach hydro 6, khi da dugc thu gom tir vong tudn hoan qua dudng din x4 khi
L11 va duong din thu gom dugc tién hanh céng doan cit phan doan dé tach khi
hydro c6 9 tinh khiét cao. Nhur da néu trén, khi hydro c6 do tinh khiét cao di qua
dudng din khi hydro L6 va két hop véi khi dbt tdng hop duge ddy ra tir thiét bi
reforming 1. Puong 6ng thu gom néu trén ¢ thé duge phan nhanh ngay tir vong
tudn hoan ma khéng can sir dung dudng din xa khi L11.

Pé 1am bod phén tach hydro 6, vi du, bd phan PSA (hép phu chénh 1éch ap
sudt) hodc mang tach hydro c6 thé duoc sir dung. Bo phén PSA bao gbm nhiéu cot
nhdi duge nhdi chit hip phu, dwoc két cdu dé tao ap va gidm 4ap lap di lap lai
nhiéu 14n cho timg cdt nhdi bang cach ngét cot nhdi tiép nhan khi cp tai cac
khoang thoi gian nhat dinh, cho phép hip phu va giai hdp thanh phan khi dic
trung. Véi sy bd tri nay, khi hydro c¢6 d6 tinh khiét cao c6 thé dugc tao ra. Mat
khac, mang tach hydro tao ra khi hydro c6 d6 tinh khiét cao boi viée van chuyén
mdt cach c6 chon loc duy nhit cic phan tir hydro qua mang dugc tao ra boi paladi
hodc polyme trén co s& nguyén tic sang rdy phén tir.

Nhu dugc md ta & trén, phan tng tdng hop metanol c6 thé dugc thuc hién
trong diéu kién R=2 1a mot diéu kién hiéu qua nhét cho viéc tbng hop metanol,
bang cach chiét mot phin khi ciia vong tudn hoan va két hop khi hydro da tach ra
khéi khi dugc chiét ra v6i khi d6t tdng hop. Luu ¥ ring viée bb tri bd phén khéng

ché Iru lwong (khéng duge thé hién) bao gbm luu lugng ké, van va tuong ty trén
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dudng dan khi hydro L6 1a dugc wu tién, né cho phép dé& dang khéng ché tri s6 R
ctia khi di qua dudng din L7 sau khi khi hydro dugc két hop. Khi di qua dudng
din L12 con lai sau qua4 trinh tach khi hydro cé d6 tinh khiét cao dugc tién hanh
xir ly ddt chay bsi bo dbt trong 10 gia nhiét 2 cing véi khi qua duong dan ré
nhénh L4, chét luu qua dudng din dinh c6t L10 va khi qua dudng din xa khi L11
da duoc dé cap ¢ trén.

Tiép theo, mot vi du cu thé ciia phuong phdp san xuét metanol theo séng
ché s& dugc mo ta vién dan toi thiét bi san xuét metanol thé hién trong Fig.1 dugc
md ta & trén. Phuong phap san xudt metanol theo mét vi du cu thé cua sang ché
bao gdm budc reforming dé reforming khi hydrocacbon thip chira hoi nudc va
cacbon dioxit dugc bd sung vao nd vai su ¢6 mat clia chét xuc tac dé tao ra khi
@6t téng hop gdm chit yéu 12 hydro va cacbon monoxit, budce téng hop metanol dé
téng hop metanol bdi phan tng cia khi dt téng hop da tao ra trong budc
reforming véi sy c6 mit clua chét xuc tac, budc tai tudn hoan dé tach metanol
dugc téng hop trong budc tdng hop metanol tir khi tdn du chira khi chua phan
g, va két hop khi ton du nay lam khi tudn hoan cling v6i khi dét tdng hop, va
buédc tach hydro dé tach khi hydro tir it nhét 14 mot phan cta khi tudn hoan va dé
két hop khi hydro nay véi khi dét téng hop.

Nhim md ta cu thé hon, diu tién, mot phé‘m ctia khi cho nhién liéu dé
chuyén vao 16 gia nhiét 2 dugc chiét ra tir nguyén lidu khi hydrocacbon thip dugc
liy tir bén ngoai ctia hé théng qua dudong din cdp khi hydrocacbon thdp L1. Sau
do, cacbon dioxit cho qud trinh reforming CO, va hoi nuéc cho qua trinh
reforming hoi nuéc duge bd sung vao nguyén liéu khi hydrocacbon thip dé tao ra
khi nguyén licu.

Tét hon 13 Ivong bd sung cua cacbon dioxit duge khéng ché @ sao cho ty
16 CO,/cacbon trong khi nguyén liéu nay s& ndm trong khoang tir 0,1 dén 0,6. Khi
dugc sir dung & ddy, ty 18 COy/cacbon 1a tri s6 tinh dugc bﬁng cach chia sb lugng
mol ctia céc phan tir CO, trong khi nguyén liéu cho s6 Iugng mol ciia nguyén tir
cacbon c6 trong khi hydrocacbon trong khi nguyén liéu. Bing cach thiét 1ap ty 1
CO,/cacbon béng 0,1 hodc hon, CO, c6 thé st dung dugc mot cach c6 hiéu qua

lam nguyén liéu cho metanol. Mit khac, béng cach thiét lap ty 1€ nay béng 0,6
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hodc thip hon, c6 thé ngin ngira duoc viée cong sudt cia thiét bj reforming 1 bi
qua tai.

Mt khéc, luong b sung ctia hoi nuée duge khdng ché dé sao cho ty 18 hoi
nuéc/cacbon (ty 1é S/C) trong khi nguyén liéu da néu trén s& dugce wu tién nim
trong khoang tir 0,7 dén 1,7, tt hon nita 12 ndm trong khoang tir 0,8 dén 1,5. Ly
do 13, nhu c6 thé thiy duoc tir dd thi trong Fig.2 thé méi lién hé gitra ty 1& S/C cla
khi nguyén li€u va tbc do cép khi nguyén liéu khi mot lugng da dinh trude cia khi
d6t tdng hop dugc tao ra bdi qua trinh reforming khi tw nhién, sy gia ting vé
luong can thiét cua khi nguyén li€u co thé dugc han ché & khoang 10% cua tri sb
t6i wu bang cach thiét 14p gidi han trén cua ty 1& S/C bang 1,7 hodc thp hon, va
nh& vay c6 thé ngan ngira duge viéc cong suit cia thiét bi reforming 1 bi qua tai.

Pbi v6i giti han dudi cia ty 1& S/C, nhu c6 thé thdy dugc tir do thi trong
Fig.3 thé hién mdi lién hé gitra ty 18 S/C ctia khi nguyén liéu va hoat d6 cacbon tai
clra ra cta thiét bi phan tmg khi khi dét tdng hop dugc tao ra béi qua trinh phan
g reforming cuda khi tu nhién, hoat ¢ cacbon c6 thé dugc han ché & mirc khong
16n hon 1,0 14 tri s6 ngudng ma & d6 cacbon két 1ang, bang cach thiét 1ap ty 16 hoi
nudc/cacbon béng 0,7 hodic hon. Cu thé 13, su két léng tai cira ra cta thiét bi phan
g c6 thé tranh dugc bing cach diéu chinh ty 18 hoi nudc/cacbonbang 0,7 hodc
hon. Hoat do cacbon s& dugc md ta mot cach chi tiét hon & dudi.

Khi nguyén liéu chira khi hydrocacbon thip, cacbon dioxit va hoi nuéc
duoc cip vao éng cia thiét bi reforming 1, trong d6 dng nay dugc nhdi chét xuc
tac reforming. Thiét bi reforming 1 duoc gia nhiét tir phia bén ngoai boi su chiéu
xa nhiét trong 10 gia nhiét 2. Véi su b tri nay, khi nguyén liéu dugc cép vao thiét
bi reforming 1 dugc gia nhiét t6i mot nhiét da dinh trude va duge xic tic boi chit
xtic tac reforming trong khi khi nguyén liéu di qua 6ng cua thiét bi reforming 1,
va nho vy khi nguyén lidu reforming thanh khi d6t tong hop gdém chu yéu la
hydro va cacbon monoxit.

T6t hon néu khéng ché phia bén trong éng cua thiét bj reforming 1 d& sao
cho nhiét d6 phan tmng tai cira ra nim trong khoang tir 850°C dén 950°C, va 4p
sudt phan tng nim trong khoang tir 1,0MPaG dén 3,0MPaG boi viéc khéng ché

cac dieu kién phan ing nam trong cic khoidng nay va khong ché thanh phan cua
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khi nguyén liéu ndm trong cac khoang néu trén vé ty 18 hoi nuéc/cacbon va ty 1€
COy/cacbon, khi nguyén liéu co thé reforming dugc mot cach c6 hiéu qua ma
khong c6 su két lang.

Ngoai ra, tot hon 14 khi dét tdng hop tai clra ra cua thiét bi reforming 1 ¢6
hoat d9 cacbon nim trong khoang tir 0,36 dén 1,0. Pidu nay la do khi hoat do
cacbon it hon 0,36, thi ty 1€ S/C tré nén 16n hon 1,7 nhu théy duge tir Fig.3, va do
vay cong suét cta thiét bi reforming 1 tré nén qua tai. Mat khac, hoat do cacbon
cang cao, thi hidu suit ning luong trong thiét bi reforming 1 cang t6t; tuy nhién,
khi hoat d9 cacbon vugt qua mirc 1,0, thi cacbon c6 kha ning s& két két lzing tai
ctra ra cia thiét bi phan mg. Hoat d6 cacbon khi dugc sir dung ¢ ddy dung dé chi
mdt chi sb thé hién kha ndng sinh cacbon, va khi hoat do cacbon 1a 1,0 hodc it
hon, thi su sinh cacbon khoéng xay ra vé mit nhiét dong, trong khi hoat d6 cacbon
vuot mire 1,0, kha ndng sinh cacbon s€ gia tang.

Hoat d9 cacbon c6 thé dugc xéac dinh theo ty 18 giita cac ap sudt riéng phan
cia cac khi san phdm & c4c nhiét d6 va 4p suit nhét dinh va hing s can bang cta
phan tng tao cacbon. Vi du, d8i v6i mot phan tng két ling (phan tmg
Boundouard) ctia cacbon monoxit dugc dai dién boi cong thirc 1 & dudi, hoat do
cacbon (Ac) c6 thé duoc xac dinh tir cong thic 2 & dudi bing céch sir dung ty 1€
gifta céc 4p sut riéng phan clia cacbon dioxit va cacbon monoxit va hing s cén
bing ciia phan tng niy. Trong cong thic 2 & dudi, K 1a hang s can bing cua
phan tng Boundouard, va Pco va PCO, 13 céc 4p suat riéng phin cia CO va CO,
trong céc didu kién van hanh, mot cach tuong Ung.

[Cong thirc 1]

2CO=C+CO,

[Cong thic 2]
Ac=K-((Pc0)*/PCO,)

Nhu duge md ta & trén, hoat dd cacbon (Ac) c6 thé dugc xac dinh béng
céch tinh todn su cAn bing clia cac san phdm khi thanh phén cua khi nguyén li¢u
vao thiét bj reforming 1 va céc didu kién phan tng (nhiét d va 4p suit) duge xdc
dinh. Do d6, s& c6 thé khéng ché duoc hoat do cacbon Ac tai cira ra cua thiét b

reforming 1 & mdt tri sO dugc mong muodn bang cach diéu chinh mdt cach thich
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hop céc théng sb nay. Méi lién hé gitra hing sb can bing va nhiét do trong cong
thirc 2 méu trén c6 thé duge tao ra theo, vi dy, 4n phém: D. R. Stull et. al., The
Chemical Thermodynamics of Organic Compounds, John Wiley (1969).

Khi d6t tdng hop ra khoi thiét bi reforming 1 dugc lam lanh xudng mot
nhiét d3 dinh trude béi bo phan lam lanh (khong dugc thé hién), va sau d6 khi dbt
tdng hop duoc nén téi mot 4p suit di dinh trude béi may nén (khong duge thé
hién). Khi hydro c¢6 do tinh khiét cao da duoc tach bdi bd phén tach hydro 6 dugc
két hop vé6i khi d6t tdng hop. Trong qua trinh két hop khi hydro nay, luu luong
cta khi hydro dugc diéu chinh d& sao cho tri s R cia khi di qua duong din L7
sau khi két hop tét hon 13 nim trong khoang tir 1,8 dén 2,2, t6t hon nira 1a 2,0.
Bing cach nhu vay, s& c6 thé tién hanh téng hop dugc metanol v6i hidu suét cao.
Ngoai ra, khi tudn hoan trong budc tdng hgp metanol dugc két hop véi khi di qua
dwong din L7. Khi di qua dudong din L8 sau khi két hop tiép d6 duoc cdp vao
thiét bj phan tmg metanol 3.

Khi ra khéi thiét bi phan trng metanol 3 tiép d6 dugc cip vao bd phan tudn
hoan 4, va dugc lam lanh trong d6 béi b 1am lanh nhu bg trao d6i nhiét. Sau do,
phan doan 16ng duoc tao ra bdi qua trinh ngung tu bang cach lam lanh dugc tach
ra khoi khi tdn du chtra khi chua phan tng. Phan doan 16ng duoc tao ra & day 1a
metanol thé chira metanol va nudc, va metanol thd dugc cép vao bd tdch metanol
5 tiép sau va duoc tinh ché béi, vi du, cot chung cAt. Béng cach nhu vay, metanol
c6 3o tinh khiét cao c6 thé dugc tao ra.

Mt khac, khi tdn du chira khi chua phan tng dugc cip dudi dang khi tudn
hoan t6i phia trudc clia thiét bi phan tmg metanol 3 dé tai tudn hoan, va dugc két
hop v&i khi dbt tong hop da duoc tao ra trong thiét bi reforming 1 nhu da néu trén.

Nhim ngin ngira sy tich tu ddn din cta cc thanh phan c6 tinh tro dbi voi
qué trinh téng hop metanol nhur metan trong vong tuan hoan, mot phan cia khi
tudn hoan dugc chiét ra ra khoi hé thdng va duge tién hanh xtr Iy dbt chay boi bo
@6t cna 10 gia nhiét 2. Theo sang ché, it nhit 14 mot phan cua khi da chiét duoc
cAp vao bod phén tach hydro 6, va khi hydro ¢ d6 tinh khiét cao dugc tach ra trong
bd phén tach hydro 6. Khi hydro c6 d¢ tinh khiét cao d3 tao ra sau d6 duoc két
hop vé6i khi @6t téng hop dugc tao ra trong thiét bi reforming 1.
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Bing cich nhu vy, s& c6 thé khdng ché dugc tri s6 R cia khi di qua duong
din L7 & mot tri s§ duge mong mubn. Cu thé 13, s& ¢6 thé diéu chinh duge tri s6 R
ctia khi di qua duong din L7 téi mirc khoang R=2, 1a tri sé hiéu qua nhit cho viéc
tdng hop metanol nhu da néu trén, bang cach didu chinh mét cach thich hop luwu
lugng cia khi hydro c6 d6 tinh khiét cao duoc dua vao qua dudng din L6. Ngoai
ra, do tri s R cua khi san phém tai ctra ra cia thiét bi reforming 1 trudc khi bd
sung khi hydro c¢6 dd tinh khiét cao c6 thé duoc thiét 1ap & mic dudi 2, ty 1& hoi
nudc/cacbon ctia khi nguyén liéu caa thiét bi reforming 1 ¢6 thé duge giam. Nho
do, s& co thé giam b6t duge nhu ciu nhiét cia thiét bi reforming 1.

Ty 18 hoi nuéc/cacbon cia khi nguyén liéu cta thiét bi reforming 1 cang
thap, nhu cau nhiét cta thiét bj reforming 1 c6 thé cang thip. Do d6, ty 1& hoi
nuéc/cacbon thip 1a dugc wu tién xét trén phuong dién gidm bét mirc tidu thu
nang lugng. Tuy nhién, viéc gidm ty 1¢ hoi nudc/cacbon s& lam ting hoat do
cacbon Ac din dén lam ting kha nang két ling cacbon. Trong trudng hop nhu vay,
su két ling cacbon c6 thé duoc ngin chin bang cach sir dung chit xtc tac
reforming CO, chira chit mang MgO va mdt lugng da dinh truée ciia Ru va/hodc
Rh dugc chét trén n6 nhu d3 néu trén.

Tiép theo, thiét bj san xuét nguyén liéu axit axetic hoic nguyén liéu MMA
bao gém thiét bj san xuét metanol theo mdt vi du cu thé cia sang ché s& dugc mod
ta. Thiét bi san xudtnguyén liéu axit axetic hodc nguyén liéu MMA bao gdm bd
phan reforming dé reforming khi hydrocacbon thip dwgc dwa vao cing véi
cacbon dioxit va hoi nude voi sy c6 mit cia chit xic tac reforming CO,, bd phan
tach cacbon monoxit dé chiét ra mét phan cia khi dét tong hop da tao ra trong bd
phén reforming va cacbon monoxit riéng biét ra khoi phan khi dét tdng hop, va bo
phan tao metanol @& xir Iy khi dbt tong hop ton du sau khi chiét phan khi dbt téng
hop va tao ra metanol. Do thiét bi san xuét nguyén liéu axit axetic va thiét bi san
xuét nguyén liéu MMA vé ban chit 13 dugc ciu thanh tir cac bd phan nhu nhau,
nén cac bd phén tuong ing da néu trén s€ dugc mo ta cu thé & dudi c6 vién din
t61 thiét bi san xuét nguyén lieu MMA dugc thé hién trong Fig.5.

Trong thiét bi san xudt dugc thé hién trong Fig.5, thiét bi reforming 101

dugc ding 1am bd phén reforming. Thiét bi reforming 101 gin nhu giéng v&i thiét
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bi reforming 1 dugc thé hién trong Fig.1 va ¢6 céu tric trong d6 éng xuc tac dugc
nhdi chit xtc tic reforming CO, dugc dit trong 10 gia nhiét 102, va khi
hydrocacbon thip nhu khi tu nhién duoc dwa vio ng xuc tic qua dudng din cip
nguyén liéu L101. Pudng éng cdp CO, L102 va dudng din cép hoi nudc L103
mdt cach tuong tmg dé cip cacbon dioxit va hoi nude duge ndi véi dudng din cap
nguyén li¢u L101.

Dé 1am nhién liéu cho by dét cia 16 gia nhiét 102, khi hydrocacbon thip
dugc sit dung, né dugc cép qua duong din r& nhanh 1104 dugc phan nhanh & phia
truée cia duong dan cip nguyén liéu L101 néu trén. Ngoai ra, cdc chit khi khac
nhau duoc déy tr by phén tdch cacbon monoxit va bg phan tao metanol dugc sir
dung. Cac khi xa sau qua trinh dét chay cac nhién liéu khac nhau dugcexa ra ngoai
qua duong dan khi xa L105.

Mot phan ciia khi d6t tdng hop da duoc tao ra trong thiét b reforming 101
duoc chiét ra va dugc cip vao bd phan tach cacbon monoxit qua dudng dan L121,
va phén can duoc cép vao bd phan tao metanol qua dudng din L106. Trude tién,
bd phén tach cacbon monoxit s& dugc mo tad. BY phdn tach cacbon monoxit bao
gdm bd phén loai bé CO, 103 dé loai bd cacbon dioxit ra khdi phin da chiét cua
khi d6t tong hop, va bd phan tach cryo 104 dé xir ly khi da dugc loai bé CO, trong
bd phan loai bd CO, 103 dé tach khi thanh khi cacbon monoxit va cdc chét khi
khac.

B phéan loai bé CO, 103 ¢c6 thé sir dung, vi du, quy trinh hép thu héa hoc
stt dung chét hdp thu nhu dung dich alkanolamin va dung dich kiém. Quy trinh
ndy cho phép hép thu cacbon dioxit c6 trong khi dt tdng hop béi viée tiép xuc
kiéu dong nguoc khi dét tdng hop véi chat hip thu trong cot hép thu. Khi da loai
bo CO, dugc xa ra tir dinh cia cot hép thy, va duge cdp vao bd phan tach cryo 104
tiép sau. Mat khac, chit hip thu da hip thu cacbon dioxit duge xa ra tir déy cta
cot hap thu, dugc cip vao cot tai sinh, va dugc tai sinh trong né bang cach gia
nhiét. Cacbon dioxit duoc cat tir chit hip thu trong qué trinh tai sinh dugc xa ra
khoi dinh cta cot tai sinh, va dugc dua trd lai 1am khi tudn hoan t6i toi phia trudc
cia thiét bi reforming 101 qua dudng din L122.

Trong bd phén tach cryo 104, khi da loai bo CO, dugc hoa 16ng bﬁng cach
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lam lanh, va sau d6 dugc tach thanh hydro, hydrocacbon thdp va cacbon monoxit
bdi qué trinh cat lai. Mot phﬁn cta hydro dugc tach dugc dua trd lai téi phia trude
clia bd phan tao metanol qua dudng din L123. Hydro dugc tach nay ciing dugc
cép 1am khi 1am sach vao bd phén loai bo luu huynh (khong duge thé hién) ndm
phia truéc thiét bi reforming 101 qua duong din L124. Ngoai ra, hydrocacbon
thip dugc tach dugc cip vao bd dbt cia 10 gia nhiét 102 néu trén qua dudng dan
L125. Mat khac, cacbon monoxit dugc cép vao bd phén san xuit MMA 109 nim
sau qua duong din L126 va dugc st dung trong d6 1am nguyén liéu cho MMA.

Tiép theo, bd phéan tao metanol sé dugc md td. BY phan tao metanol nay
dugc ciu thanh tir thiét bj phan tng metanol 105 dé téng hop metanol bai phan
ting ctia khi d6t tong hop da tao ra trong thiét bi reforming 101 véi sy c6 mit cia
chit xuc tac, b phan tudn hoan 106 dé tach metanol dugc téng hop trong thiét bi
phan ng metanol 105 duéi dang metanol thd ra khoi khi ton du chtra khi chua
phan mg, va dé két hop khi tdn du lam khi tudn hoan cling véi khi d6t tong hop,
va bo phan tich hydro 108 dé tach khi hydro tir it nhit 13 mot phan cta khi tun
hoan va @& két hop khi hydro vé6i khi @bt téng hop.

B6 tach metanol 107 dé san xuit metanol cé dd tinh khiét cao be"mg cach
tinh ché metanol tho dugc tao ra boi bd phan tudn hoan 106 ndm phia sau by phan
tudn hoan 106. Do cac b phén ciu thanh nay 1a gin gidng nhu thiét bj phéan tng
metanol 3, bg phén tudn hoan 4, b phén tach hydro 6 va bd tach metanol 5 duogc
thé hién trong Fig.1, mét cach tuong ng, nén phan mb ta chi tiét v& ching duoc
bd qua.

Dudng din ndi L106 di ra tir thiét bi reforming 101 va huéng v thiét bi
phan mg metanol 105 ciing dugc két hop véi duong din khi hydro da duge tach
trong by phén tach cryo 104 néu trén va dudng dan khi hydro c6 d6 tinh khiét cao
da dugc tach ra trong bd phan tach hydro 108 dé tao ra dudng din L107. Cu thé
13, duong din L1106 cho khi d6t téng hop tén du ndm lai sau khi mot phan duoc
chiét ra cho bd phan tach cacbon monoxit két hop v6i duong din L112 va dudng
din L123 & tao ra dudong dan L107.

Duong dan L107 ciing két hop véi duong din cho khi tudn hoan trong
budc tdng hgp metanol dé tao thanh dudong din L108. Cu thé 13, khi tdn du chira
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khi chua phan tng con lai sau qua trinh tach metanol thd trong b phén tudn hoan
106 duogc cip vao phia trude cia thiét bj phan tng metanol 105 dé tai tudn hoan
trong khi 4p sudt ctia n6 duoc duy tri & 4p suét cao, va két hop véi khi di qua
duong dan L107. Khi di qua duong din L108 sau khi két hop tiép d6 duoc cip
vao thiét bi phan tmg metanol 105. Luu y rang dudng dan xa khi L111 dé chiét ra
mot phan cta khi tudn hoan ndm trén duong din tudn hoan. Khi da dugc chiét ra
qua dudong dan xa khi L111 dugc tién hanh xir Iy ddt chay béi bo dét da néu trén
ctia 10 gia nhiét 102 bang chit luu duoc ddy ra tir bd tach metanol 107 qua dudng
dan L110 va khi trong duong din r& nhanh 104.

Hon thé nita, duong dan thu gom dé thu gom it nhét 13 mét phin cia khi
dugc chiét ra tir duong din tudn hoan nim trén dudng din xa khi 111. Pudng dn
thu gom nay dugc ndi véi bo phén tach hydro 108. Trong bd phéan tach hydro 108,
khi da duoc thu gom duoc tién hanh coéng doan cét phan doan dé tach khi hydro
¢ @0 tinh khiét cao. Khi hydro c6 d9 tinh khiét cao da duoc tach ra két hop vao
dudng din L106 qua dudng din 112. Mt khéc, khi con lai sau qua trinh tach khi
hydro ¢6 do tinh khiét cao dugc cip vao bd ddt néu trén cuia 10 gia nhiét 102 qua
dudng dan L113 va dugc tién hanh xir Iy dbt chay trong do.

Nho cac quy trinh néu trén, nguyén liéu MMA c6 thé dugc san xuét trong
khi san xuét metanol dudi dang mdt san phém. Cu thé 13, mot phé”m cua metanol
san phém duogc tao ra trong bg tdch metanol 107 dugc chiét ra qua dudng din
1120, va metanol nay duoc cip vao bd phén san xudt MMA 109 1am nguyén liéu
MMA, ciing véi cacbon monoxit dugc cip tir bd phan tich cacbon monoxit qua
dudong din L126 va etylen dugc cép tir bén ngoai ciia hé thdng qua dudong din
L127. Bang cach nhu vay, s& c6 thé chiét dugc MMA san phdm tir duong din
1128 ddng thoi chiét ra metanol san phdm tir duong dén L109.

Tiép theo, phuwong phap dé san xuét nguyén liéu MMA s& duge md ta, né
duoc tién hanh bang céach sir dung thiét bj san xuét néu trong Fig.5 dugc md ta &
trén. Phuong phap nay bao gém budc reforming bing cach dua khi hydrocacbon
thip ciing v6i cacbon dioxit va hoi nudce vao thiét bj reforming duge nhdi chét xuc
tac reforming CO,, bude tach cacbon monoxit bing cach chiét mot phin cua khi

d6t tong hop d tao ra trong budc reforming va tach cacbon monoxit tir mét phin
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ctia khi d6t tdng hop, va budc tao metanol bang cach xir Iy khi d6t tng hop tdn
du sau qua trinh chiét mot phan cua khi dét tdng hop dé tao ra metanol.

Nhim mo ta cu thé hon, diu tién, mot phén cua khi cho nhién liéu cua 10
gia nhiét 102 dugc chiét ra tir khi hydrocacbon thip da dugc cép tir bén ngoai cla
hé thdng, tiép d6 cacbon dioxit tir bd phan loai bé CO, 103 va cacbon dioxit tir
bén ngoai ctia hé théng duge bd sung vao khi hydrocacbon thdp cho qua trinh
reforming CO,, va hoi nuéc cho qué trinh reforming hoi nuéc duge bd sung tiép
vao né. Khi trén nay dugc dwa vao thiét bi reforming 101 1am khi nguyén li€u.
Luu y rang khi hydrocacbon thép c6 thé dugc tién hanh xt 1y @ loai bo cac thanh
phan Iru huynh néu cin, va trong trudng hop nay, khi hydro tir bd phén tach cryo
104 ¢6 thé dugc bd sung 1am khi 1am sach.

Nhu di néu trong phan md ta di véi phuong phép san xuét trong thiét bj
dugc thé hién trong Fig.1, tot hon néu luong cacbon dioxit duge bd sung tir bén
ngoai ciia hé thdng dugc khdng ché dé sao cho ty 1€ CO,/cacbon trong khi nguyén
liéu dugce dua vao thiét bi reforming 101 1a nam trong khoang tir 0,1 dén 0.6, va
t6t hon nira 1a dugc khéng ché dé sao cho ty 18 nay nim trong khoang tir 0,3 dén
0,5. Ngoai ra, tdt hon néu lugng hoi nudc dugc bd sung tir bén ngoai ctia hé théng
dugc khéng ché dé sao cho ty 18 hoi nuéc/cacbon trong khi nguyén li¢u dugc dua
vao thiét bi reforming 101 1a nam trong khoang tir 0,7 dén 1,7, va tét hon nita 1a
dugc khdng ché dé sao cho ty 16 nay ndm trong khoéng tir 1,0 dén 1,4.

Ngoai ra, nhu d3 néu trén, t6t hon néu khéng ché phia bén trong ctia dng
xuc tac ctia thiét bi reforming 101 d& sao cho nhiét do phén g tai cira ra 1a nim
trong khoang tir 800°C dén 950°C va 4p suét phan tng 13 nim trong khoang tir
1,0MPaG dén 3,0MPaG. Ngoai ra, tdt hon 1a khi dbt téng hop tai cira ra cua thiét
bi reforming 101 c¢6 hoat d6 cacbon nam trong khoang tir 0,36 dén 1,0. B?mg cach
khéng ché cac didu kién phan tmg dé ndm trong cac khoang nay va khéng ché
thanh phin cia khi nguyén lidu dé duy tri ty 1€ hoi nudc/cacbon va ty 1€
CO,/cacbon trong cic khodng néu trén, khi nguyén liéu cé thé duoc tao ra mot
cach c6 hiéu qua ma khong gy ra su két ling cacbon.

Mot phan ciia khi @6t téng hop ra khoi thiét bi reforming 101 dugc chiét ra

va dugc cdp vao bd phan tach cacbon monoxit, va khi dét tdng hop ton du duoc

-20-



24809

c4p vao bd phan tdng hop metanol. Trong bd phan tach cacbon monoxit, nhur da
néu trén, cacbon monoxit 1am nguyén licu MMA dugc tao ra bdi bd phan loai bd
CO, 103 va b phan tach cryo 104. Mit khac, trong bd phén téng hop metanol,
khi d6t téng hop ton du dugc 1am lanh va duogc nén, va sau d6 khi dbt tong hop
dugc két hop véi khi hydro tir bd phén tach cryo 104 va khi hydro cé d9 tinh khiét
cao da dugc tach ra trong bd phén tach hydro 108.

Khi nay sau khi két hop duogc két hop tiép vao khi tudn hoan dugc dé cap &
duéi, va khi thu duoc duoc cép vao thiét bi phan tng metanol 105. Do phuong
phap duéi ddy 1a twvong tu nhu phuong phap da dugc mé ta dbi véi phuong phép
san xudt trong thiét bi dugc thé hién trong Fig.1, nén ph'?ln mé ta vé& nd duge bod
qua. Khi di qua duong din L107 trong d6 trj s6 R néu trén di diéu chinh dugc tao
ra boi viée két hop khi @6t tbng hop ton du sau khi chiét ra mot phin ctia khi dét
tbng hop véi khi hydro tir bd phan tach cryo 104 va khi hydro c6 d6 tinh khiét cao
tr bg phan tach hydro 108.

Nhu dugc md ta & trén, bang cach khéng ché tri sé R ciia khi nguyén lidu
trong budc tao metanol nim trong khoang duoc mong mudn bing cach sir dung
khi hydro c6 d0 tinh khiét cao dugc dua vao tir bd phéan tach hydro 108, tri s6 R

"cuia khi da tao ra tai ctra ra cia thiét bi reforming 101 truéc khi bd sung khi hydro
c¢6 thé duoc giam xubng thip hon 2 trong khi duy tri khi nguyén liéu vao budc tao
metanol véi ty 18 theo hé sb ty luong téi wu cho viée tdng hop metanol. Bing cach
nhu viy, s& c6 thé san xuét duge nguyén liu axit axetic va nguyén liéu MMA mét
cach c6 hiéu qua. Ngoai ra, do ty 1& hoi nudc/cacbon ciia khi nguyén liu vao thiét
bi reforming 101 co thé duoc giam xuéng, nén nhu cu nhiét cia thiét bi

reforming 101 ciing c6 thé dugc giam xudng.

Vi du thue hién sing ché
Vidul

Phii hop véi so dd khédi trong Fig.1, viéc thir nghiém quy trinh duogc thuc
hién md phong truong hop trong d6 metanol dugce tao ra tir khi tu nhién. Trong sb
cac diéu kién van hanh cia thiét bi reforming 1, nhi¢t d¢ tai ctra ra 1a 875°C, ap

suat tai ctra ra 1a 2,0MPaG, ty 1¢ hoi nudc/cacbon cia khi nguyén li€u tai cira vao
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1a 1,5, va ty 1& CO,/cacbon ctia n6 1a 0,25. Ngoai ra, nhu ciu nhiét cia thiét b
reforming 1 1a 288Gcal/gid, va luu lugng cia chit lvu chay qua dudong dan L8 1a
2500000Nm>/gid. Ngoai ra, 25000Nm>/gi¢r ctia khi hydro duoc tach ra khoi mot
phén cta khi duoc chiét ra tir vong tudn hoan dé lam sach cho va duoc bd sung
vao khi d6t tdng hop sao cho tri s6 R ctia chét luu chay qua dudng din L7 dat
mirc bing 2,0. Két qua cta viéc thir nghiém quy trinh nay duoc thé hién trong

Bang 1 dudi day.

Béang 1
Dudng din| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Ténchit |Khity | CO, | Hoi |Khitw [Khixa| Khi |Khidot | Khiddt | MeO [Paloai | Khi [Khiddlai
luu nhién nudc | nhién H2 |tdnghop |tbnghop| H bd lam | bd Hr
MeOH | sach
Luu lugng [116000 | 26000 | - 5400 [640000 | 25000 | 450000 [2,500000{ - 6000 | 35000 | 39000
(Nm®/gid) '
(tAn/gid) - - 160 - - - - - 152 - - -
Thanh phin
(Y%mol)
H, - - - - 100 63 49 -
CO - - - - - 21 9 -
CO, - 100 - - - 7 8 -
N, 0,1 - - 0,1 - - - -
CH, 91,5 | - - 91,5 - 9 33 -
C2 4,2 - - 4,2 - - - -
C3 2,5 - - 2,5 - - - -
C4 1,3 - - 1,3 - - - -
C5 0,4 - - 0,4 - - - -
C6 0,1 - - 0,1 - - - -
MeOH/H,0O| - - -/100| - - - - 100/0

Nhu c6 thé thdy dugc tir cac két qua cta Bang 1, do tri sd R cia khi tai
ctlra ra cua thiét bi reforming 1 ¢6 thé dugc chin & mét trj sb thép hon 2 dé’ng thoi
van duy tri tri s6 t6i vu R=2 trong budc tdng hop metanol, nén luong bd sung cia
cacbon dioxit dugc dung lam khi nguyén li€u cho metanol c6 thé dugc tdng lén,
va ndng dd metan trong vong tudn hoan c6 thé duoc giam xubng. Do d6, s& ¢6 thé
tao ra dugc san lugng metanol 12 3640 tdn/ngay (152 tin/gid). Ngoai ra, trong cac
diéu kién phan mg reforming da néu trén, hoat d6 cacbon (Ac) cua khi dét tbng
hop tai ctra ra clia thiét bi reforming 1 13 0,43. Mic dit cacbon ¢6 thé c¢6 kha ning
két ling trong diéu kién nay, song viéc sir dung chét xuc tac reforming chira chit
mang MgO va Ru va/hoic Rh dugc chét trén n6 véi lugng nim trong khoang tir

200ppm khéi hrong dén 2000ppm khéi luong cho phép c¢6 thé thuc hién duoc
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phan ting reforming tot ma khong gy ra su két ling cacbon.

Vidusoséanh 1

Dé so sanh vé6i Vi du 1, viéc thir nghiém quy trinh duge tién hanh trong
cling mot diéu kién giéng nhu trong Vi du 1 néu trén, chi khéc 13 bude tach hydro
khong dugc st dung nhu dugc thé hién trong so dd khéi dugce thé hién trong

Fig.4. Két qua cia viéc thir nghiém quy trinh dugc thé hién trong Bang 2 dudi

day.
Bang 2
Puodng din 1 2 3 4 5 7 8 9 10 11
Tén chat | Khitw | CO, | Hoi |Khity | Khixa | Khiddt | Khiddt | MeOH |Da loai bd | Khilam
luu phién nudc | nhién tdng hop | tdng hop MeOH sach
Luu lugng | 116000 | 26000 | - | 5400 | 740000 | 430000 [2,500000 - 7000 93000
(Nm®*/gio)

(tAn/gid) - - 160 | - - - - 144 - -
Thanh phin

(%mol)

H, - . - - 61 42 -

CO - - - - 22 11 -

CO, - 100 | - - 7 11 -

N, 0,1 i - 0,1 - - -

CH, 91,5 - - 1915 9 35 -

C2 42 - - 4,2 - - -

C3 2,5 - - 2,5 - - -

C4 1,3 - - 1,3 - - -

C5 0,4 - - 0,4 - - -

C6 0,1 - - 0,1 - - -
MeOH/H,O| - - | -1100] - - - 100/0

Nhu c6 thé thiy duge tir cac két qua ctia Bang 2, do tri s§ R cta chit luu
chay qua dudng din L7 14 1,8, n6 thip hon tri sb trong Vi du 1, va ndng d6 metan
trong vong tudn hoan 14 cao hon tri sb trong Vi du 1, nén san lugng metanol 1a

3450 tin/ngay (144 tin/gid), n6 thp hon khoang 5% so v&i ¢ Vidu 1.

Vidu 2

Viéc thir nghiém quy trinh duoc tién hanh trong cing mot didu kién gidng
nhu trong Vi du 1 néu trén, chi khac 1a ty 1€ hoi nude/cacbon cta khi nguyén liéu
tai ctra vao cua thiét bi reforming 1 1a 1,35, va ty 1€ CO,/cacbon cta né 1a 0,29, va
42000Nm*/git khi hydro dugc tich ra tir mot phan ctia khi di duge chiét ra tir

vong tudn hoan dé 1am sach cho, va dugc bd sung vao khi dbt tong hop. Két qua
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cia viéc thir nghiém quy trinh dugc thé hién trong Bang 3 duéi ddy.

Béang 3
Pudng din| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Ténchat | Khity | CO, | Hoi |Khitw [Khixa | Khi |Khiddt | Khiddt | MeOH |Pa loai | Khi [Khidaloai
lru nhién nuée | nhién H2 |tdnghop |tdng hop bé | lam | bOHy
MeOH | sach
Luu luong | 118000 [ 39000 [ - | 5400 (650000 | 42000 | 470000 [2,500000] - 6,100 | 890 | 65000
(Nm’/gio)
(tAn/gid) - - 150 | - - - - - 156 - - -
Thanh phan
(Yomol)
H, - - - - 100 62 49 -
CO - - - - - 21 9 -
CO, - 100 | - - - 7 8 -
N, 0,1 - - 0,1 - - - -
CH, 91,5 - - | 915 - 9 33 -
C2 42 - - 42 - - - -
C3 2,5 - - 2,5 - - - -
C4 1,3 - - 1,3 - - - -
C5 0,4 - - 0,4 - - - -
C6 0,1 - - 0,1 - - - -
MeOH/H,O | - - |-7100] - - - - 100/0

Nhu thdy dugc tir két qua trong bang 3, do mot lugng 16n hon cda khi
hydro so véi & Vi du 1 duge bd sung vao khi dbt tdng hop, nén thiét bi reforming
c¢6 thé dugc van hanh véi mot ty 1€ hoi nudc/cacbon thép hon so v6i & Vidu 1. Do
do, luong bd sung cua cacbon dioxit ¢ thé duoc tang 1én hon so véi ¢ Vidu 1, va
do vay san lugng metanol 13 3740 tin/ngdy (156 tin/gid), né cao hon khoang
khoang 3% so v6i & Vidu 1.

Luu y ring trong cac didu kién nay dé phan tng reforming trong Vi du 2,
hoat d§ cacbon (Ac) ctia khi d6t tdng hop tai cira ra cua thiét bi reforming 1 1a
0,49. Mic du cacbon c6 thé c6 kha ning két ling trong diéu kién nay, song viéc st
dung chit xtic tac reforming chira chit mang MgO va Ru vi/hodc Rh dugc chat
trén n6 v6i luong nam trong khoang tir 200ppm khéi lugng dén 2000ppm khéi
lwgng cho phép c6 thé thuc hién duge phan tng reforming tt ma khong gay ra sy

két Iing cacbon.
Vi du so sanh 2

Pé so sanh vé6i Vi du 2, viée thir nghiém quy trinh duoc tién hanh trong

ciing mét diéu kién giéng nhu trong Vi du 2 & trén, chi khac 1a bude tach hydro
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khong dugce st dung nhu dugc thé hién trong so dd khdi duogc thé hién trong

Fig.4. Két qua cua viéc thir nghiém quy trinh duoc thé hién trong Bang 4 dudi

day.
Bang 4
Puong dan 1 2 3 4 5 7 8 9 10 11
Tén chét Khitw [ CO, | Hoi |Khity [ Khixa | Khidot | Khidst | MeOH [Daloaibé | Khilam
luu nhién nudc | nhién tdng hop | tdng hop MeOH sach
Lwu hrgng | 120000 | 39000 | - | 5400 | 750000 | 430000 |2,500000 - 7,700 100000
(Nm®/gid)

(tAn/gid) | - - 150 - - - - 144 - :
Thanh phan

(%mol)

H, - - - - 59 38 -

CO - - - - 23 13 -

CO, - 100 - - 7 13 -

N, 0,1 - - 0,1 - - -

CH, 91,5 - - 91,5 10 36 -

C2 42 - - 42 - - -

C3 2,5 - - 2,5 - - -

C4 1,3 - - 1,3 - - -

C5 0,4 - - 0,4 - - -

C6 0,1 - - 0,1 - - -
MeOH/H,O| - - |[-100] - - - 100/0

Nhu c6 thé thiy duoc tir cac két qua cua Bang 4, do tri s6 R cua chét luu
chay qua dudng din L7 13 1,68 va 1a thip hon tri sé & Vi du 2, va ndng do metan
trong vong tudn hoan 13 cao hon tri sb trong Vi du 2, nén san lugng metanol 1a

3450 tAn/ngay (144 tn/gid), né thdp hon khoang khoang 8% so véi & Vi du 2.

Vi du so sanh 3

Viéc thtr nghiém quy trinh dugc tién hanh theo so dd quy trinh dugc thé
hién trong Fig.4, mé phong cho trudng hop khi tri s6 R clia cht lwu chay qua
dudng din L7 duoc thiét 14p bing 2,0 bang cach didu chinh luong bd sung cia
cacbon dioxit thay cho vi bd sung khi hydro.'Cu thé 13, trong Vi du so sanh 3 nay,
viéc thir nghiém quy trinh dugc tién hanh trong cing mét diéu kién gidng nhu
trong Vi du 2 & trén, chi khac 1a bude tach hydro khong dugce st dung va tri s6 R
ctia chét Iuu chay qua dudong din L7 duge thiét 1ap bang 2,0 bang cach khéng ché
Iwu Iugng ctia chét lwu chay qua dudong dan L2. Trong céc didu kién phén Ung nay,
ty 1& hoi nuéc/cacbon cua khi nguyén lidu tai cira vio ctia thiét bi reforming 1 1a

1,75, va ty 1€ CO,/cacbon cta né 1a 0,20. Két qua cua viéc thir nghiém quy trinh
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dugc thé hién trong Bang 5 du6i day.

Bang 5
Puong din| 1 2 3 4 5 7 8 9 10 11
Ténchit | Khity | CO, | Hoi | Khitr |Khixa | Khiddt | Khiddt | MeOH |Daloaibo | Khilam
Tru nhién nuéc | nhién tdnghop |tdng hop MeOH sach
Luu heong | 111000 | 25000 [ - 5400 [630000| 430000 [2,500000 - 5,700 84000
(Nm*/gio)
(tAn/gid) - - 180 - - - - 145 - -
Thanh phan
(Yomol)
H, - - - - 63 49 -
CO - - - - 20 8 -
CO, - 100 - - 8 8 -
N, 0,1 - - 0,1 - - -
CH, 91,5 - - 91,5 8 33 -
C2 42 - - 42 - - -
C3 2,5 - - 2,5 - -. -
C4 1,3 - - 13 - - -
C5 0,4 - - 0,4 - - -
C6 0,1 - - 0,1 - - -
MeOH/H,O| - - | -/100 - - - 100/0

Nhu thdy duoc tir két qua trong Béang 5, do hydro khong duogc bd sung vao
khi @6t tdng hop, nén can phai nang cao ty 1€ hoi nudc/cacbon tai cira vao cua
thiét bi reforming téi 1,75, né 1a cao hon tri sb trong Vi du 2, dé thiét lap tri s6 R
t61 2 tai cira ra cua thiét bi reforming 1, va do vy luong cacbon dioxit c6 thé dugc
b sung 1a thap hon & Vi du 2. Do d6, san luong metanol 1a 3480 tAn/ngay (145
tan/gi®y), né thdp hon khoang 7% so véi & Vi du 2. Luu y ring trong cac diéu kién
ndy cho phan tng reforming, hoat d6 cacbon Ac cta khi d6t téng hop tai cira ra

ctia thiét bi reforming 1 13 0,35.

Vi du so sanh 4

Viéc thir nghiém quy trinh duoc tién hanh theo so dd quy trinh duoc thé
hién trong Fig.4, m6 phong cho trudng hgp khi qua trinh reforming duoc tién
hanh bang cach reforming hoi nuéc thong thuong. Cu thé 13, trong Vi du so sanh
4 nay, viéc thir nghiém quy trinh dugc tién hanh trong cling mot didu kién gidng
nhu trong Vi du 2 & trén, chi khac 1a budc tach hydro khong dugce st dung, va Iuu
lugng ca chit uu chay qua duong dén L2 duoc thiét 1ap bang khong. Trong cac
diéu kién phéan tmg nay, ty 18 hoi nudc/cacbon cta khi nguyén li€u tai ctra vao ciia

thiét bi reforming 1 1a 3,00, va ty 16 COy/cacbon ctia n6 1a 0,00. Két qua cua viée
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thir nghiém quy trinh duoc thé hién trong Bang 6 dudi day.

Bang 6
Puong din| 1 2 3 4 5 7 8 9 10 11
Ténchit | Khitw | CO, [Hoinuéc| Khitr [Khixa | Khiddt | Khidst | MeOH |[Daloaibd | Khilim
luu nhién nhién tdng hop |tdng hop MeOH sach
Lwu luong | 96000 | - - 7,900 [590000| 410000 [2,500000 - 1,600 110000
(Nm®*/gid)
(tAn/gid) - - 260 - - - - 125 - -
Thanh phan
(%emol)
H, - - - - 73 80 -
CO - - - - 15 4 -
CO, - - - - 8 3 -
N, 0,1 - - 0,1 - - -
CH, 91,5 - - 91,5 4 13 -
C2 42 - - 42 - - -
C3 2,5 - - 2,5 - - -
C4 1,3 - - 1,3 - - -
C5 0,4 - - 0,4 - - -
C6 0,1 - - 0,1 - - -
MeOH/H,0| - - | /100 - - - 100/0

Nhur ¢6 thé thdy duge tir cac két qua cia Bang 6, do cacbon dioxit khong
duge bd sung, nén luong cacbon 1am nguyén liéu cho metanol giam xudng va tri
s6 R cua chét lvu chay qua duong dan L7 1a 2,85, san luong metanol 1a 3000
tAn/ngdy (125 tAn/gid), né thip hon khoang 19% so véi & Vi du 2. Luu y ring
trong cac didu kién nay cho phan tmg reforming, hoat d6 cacbon Ac cuia khi dét

tdng hop tai cira ra cia thiét bj reforming 1 1 0,15.

Vi du tham chiéu

Dé6i véi vi du tham chiéu, viée thir nghiém quy trinh trong trudng hop khi
125 tAn/gid metanol san phim duoc san xudt duge tién hanh mé phong cho mot
thiét bi san xuit metanol thong thudng bao gdm thiét bi reforming hoi nudec duge
thé hién trong Fig.9. Trong s cac diéu kién cho viéc thir nghiém quy trinh, nhiét
do tai cira ra cta ng xuc tac cia thiét bi reforming 101 1a 875°C, va 4p sut tai
ctra ra 1a 2,0MPaG. Ngoai ra, ty 18 hoi nu6c/cacbon cia khi nguyén liéu duoc cip
vao bi reforming 101 1a 3,0. Két qua cta viéc thir nghiém quy trinh nay duoc thé
hién trong Bang 7 duéi day.
Béang 7

[ Puongdin]| 101 [ 103 [ 104 [ 105 | 106 | 108 | 109 [ 110 [ 111 | 115
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Ténchat | NGcip | Hoi NG | Khixd | SGceho | dduvio MeOH san]OVHDbiKhibmsach| H, dé
lwu nuée | nhién MeOH | MeOH | phim | tich [thiéthi phan| khirhwu
liéu tmgMeOH| huynh
Luuluong | 96 - 7.9 591 411 | 2503 - 1,6 109 53
thé tich (x
10°Nm®/gi
0)
Luu lugng - 265 - - - - 125 - - -
khéi
(tAn/gid)
Thanh
phin
(%mol)
H, 0,0 0,0 0,0 0,0 | 72,7 | 80,2 00 | 20,9 | 81,6 72,7
0, 0,0 0,0 0,0 1,7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
N, 0,1 0,0 0,1 | 683 | 00 0,1 0,0 0,1 0,1 0,0
CO 0,0 0,0 0,0 00 | 147 [ 37 0,0 2,2 1,5 14,7
CO, 0,0 0,0 0,0 5,1 8,0 2,7 0,0 | 305 1,6 8,0
H,0 00 {1000 [ 00 [ 249 | 05 0,1 0,0 0,0 0,1 0,5
CH, 91,5 | 00 | 91,5 | 00 4,0 12,8 00 | 464 [ 145 4,0
C,Hg 42 0,0 42 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
CsH; 2,5 0,0 2,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C,Hy, 1,3 0,0 1,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
CsHy, 0,4 0,0 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Cet 0,1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
CH,0H 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5 | 100,0 | 0,0 0,6 0,0
C,H, 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Tong cong | 100,0 [ 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 { 100,0 | 100,0 | 100,0 [ 100,0 | 100,0

Nhu thdy duoc tir két qua trong Bang 7, lwu luong theo thé tich cta khi tu
nhién dugc cép vao bi reforming 101 la 96x10° Nm?/ gi0. Ngoai ra, tri sO R ctia khi

dét téng hop dugec tao ra trong thiét bi reforming 101 1a 2,85.

Vidu3

Tiép theo, thiét bi san xuit metanol bao gdm thiét bi reforming c6 chit xic
tac reforming hoi nuéc dugce nhdi trong do, dd duoc dé xuét st dung trong Vi du
tham chiéu néu trén, dugc bién dbi bing cach thay thé chét xtc tac reforming hoi
nudc béng chét xuc tac reforming CO, va bd tri mot bd phan dé tach cacbon
monoxit tir mdt phin ctia khi d6t tdng hop duge tao ra bang cach reforming véi su
c6 mit ciia chét xdc tic reforming CO,. V&i su bd tri ndy, viéc thir nghiém quy
trinh duoc tién hanh mé phéng cho trudng hgp MMA dugc tao ra bing cach sir
dung cac nguyén li€u metanol va cacbon monoxit dugc tao ra boi thiét bi da bién
d6i nay va etylen dwoc dua vio tir bén ngoai ciia hé thdng.

Cu thé 13, nhu dugc thé hién trong so dd khdi trong Fig.5, thiét bi néu trén
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sau khi bién ddi tao ra metanol san phim bing cach bd sung cacbon dioxit va hoi
nuéc vao khi tiw nhién, va qué trinh reforming khi tw nhién véi su ¢6 mit cta chit '
xtc tac reforming CO,, va sau d6 chiét ra mot phin ctia khi @t téng hop dugc tao
ra dé tach cacbon monoxit dugc dé cép & dudi trudc khi xir Iy khi dét téng hop
con lai trong bude tao metanol. Ngoai ra, phan duoc chiét ra cia khi dbt tdng hop
dugc xtr ly trong bd phén loai bd CO, 103 va bd phén tach cryo 104, nhd d6 tach
cacbon monoxit tir phan dwoc chiét ra cia khi dbt tdng hop. Mot phin cua
metanol va cacbon monoxit di tao ra nhu vy dugc cép vao bd phan san xuét
MMA 109 ciing véi etylen dugc dua vao tir bén ngoai ctia hé théng dé tao ra
MMA.

Trong s6 cac didu kién cho viéc thir nghiém quy trinh da néu trén, nhiét do
tai ctra ra va ap suit tai ctra ra cla 6ng xUc tac cia thiét bi reforming 101 l4n luot
1a 875°C va 1,85MPaG. Ngoai ra, ty 1€ hoi nudc/cacbon cta khi nguyén liéu dugc
cép vao bi reforming 101 1a 1,22, va ty 1€ CO,/cacbon cia nd 1a 0,34. Ngoai ra,
mot phén cua khi lam sach tir vong tudn hoan cta budc tao metanol dugc thu gom
va dugc tién hanh xir Iy tach dé tao ra hydro c6 d6 tinh khiét cao. Hydro c6 do
tinh khiét cao va hydro tir bd phan tach cryo 104 duoc két hop vao khi dbt tdng
hop dé cip cho budc tao metanol dé diéu chinh trj s6 R ctia khi da két hop chay
qua dudng din L107 t6i 2,0. Két qua cia viée thir nghiém quy trinh trong thiét bi
san xuit metanol bao gdm budc reforming duge thé hién trong Bang 8 dudi day,
va két qua ciia viéc thir nghiém quy trinh trong céc thiét bi khac, chi yéu 1 trong

buéc tach cacbon monoxit, dugc thé hién trong Bang 9 dudi day.
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Bang 8
Puong 101 | 102 | 103 | 104 | 105 | 106 | 107 | 108 | 109 [ 110 | 111 [ 112 | 113
dan
Ténchit | NG | CO, | Hoi | NG |[Khixa| SG |H2+SG|duvio|MeOH | OVHD | Khilm| PSA | Khixa
Iwu cip nuoc | nhién cho |tiitudn | MeOH kanphim| botach |sachthi&| H, | PSA
lidu MeO | hoin biphén
H mg
MeOH
Luu 119 43| - 50 649 392 450 2304 - 59 4,1 38 58
luong
thé tich
(x
10°Nm®/
giv)
Luu - - 134 - - - - - 125 - - - -
luong
khéi
(tAn/gid)
Thanh
phan
(Yomol)
H, 00| 00| 00| 00| 00| 573| 625| 49,5| 00| 51| 464 100,0| 11,5
0, 00 00| 00] 00 1,70 00| 00| 00| 00] 00][ 00 00| 0,0
N, 0,1 00] 00| o01f 697 00] o00] 01 00[ 00 o0, 00| 0,1
CO 00| 00] 00] 00| 00 247] 218] 95] o00] 35| 65 00| 108
CO, 00| 1000 00] 00 106 72| 63| 79| 00 479 83 0,0| 13,7
H,0 00| 00]1000] 00| 180 05| 05] o1] o00] 00 o1 00| o1
CH, 91,5/ 0,0] 00| 915 o0,0[ 103 89| 322 00| 435[ 378 0,0 62,3
C,Hy 421 00] 00| 42| o00f 00| o00] o00] 00] 00][ 00 00 00
C,;Hg 251 00| 00| 25 o00] o00] o00] 00] 00] 00[ 0,0 00| 00
C,Hjo 1,3 00| 0,0 1,31 00f 00| 00| 00 00 00] 00 00| 0,0
CsHy, 04| 00 00| 04| 00] 00| 00 00] 00 00 0,0 00 00
Cet 0,1 00 00[ o1 00[ 00| 00| 00] 00] 00] 00 00| 00
CH;0H 00 00 00] 00| 00 00| 00| o07[1000] 00[] 09 00| 1,5
C,H, 00/ 00 00| 00| 00[ 00 00| 00 00 00| 00 00| 0,0
MMA 00[ 00| 00] 00| 00[ 00] 00] 00[ 00 00 00 00| 0,0
Téng 100,0 | 100,0 | 100,0 [ 100,0 [ 100,0 [ 100,0 [ 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0
cong
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Bang 9
Duong din 120 121 122 123 124 125 126 127 128
Tén chat [MeOHchd SGcho | CO2t Hdopn| Hycho | Khigidu [COchohéd CH, MMA
Tru héachédt | CO |tinhoin| wmg | Desul CH, chét

MeOH

Luu lugng - 41 3,1 20 5,1 43 8,5 9.4 -
thé tich (x
10°Nm?/
giv)
Luu lugng 27 - - - - - - - 34
khéi
(tAn/gid)
Thanh
phan
(%omol)
H, 0,0 57,3 0,0 93,4 93,4 1,9 0,0 0,0 0,0
(O 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
N, 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0
CO 0,0 24,7 0,0 6,6 6,6 0,0 99,8 0,0 0,0
CO, 0,0 7,2 99,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
H,O 0,0 0,5 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
CH, 0,0 10,3 0,0 0,0 0,0 98,1 0,1 0,0 0,0
C,Hg 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
CHg 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C4Hip 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0. 0,0
CsHj, 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Cet 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
CH;0H 100,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C,H, 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 100,0 0,0
MMA 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 100,0
Tong cong 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Nhu thdy duoc tir cac két qua trong cac Bang 8 va 9, do tri s R cta khi tai
cira ra cua thiét bi reforming 101 c6 thé dugc chin & mot tri sb thép hon 2 trong
khi tri s6 R ctia khi di qua dudng din L107 dugc thiét 1ap bang 2,0, lugng bd sung
cta cacbon dioxit dugc dung lam khi nguyén liéu cho metanol c6 thé dugc ting
1én, va ndng d6 metan trong vong tudn hoan cé thé dugce giam xubng. Do d6, s& ¢6
thé san xuat dugc 34 tin/gid MMA trong khi van giit nguyén sén lugng metanol
san phim 13 125 tan/gid, n6 gibng nhu & Vi du tham chiéu.

Luu ¥ ring trong cic didu kién nay cho phan ung reforming, hoat do
cacbon (Ac) ctia khi @6t téng hop tai ctra ra coa thiét bi reforming 101 1a 0,53.
Mic du trj sb nay 1a diéu kién ma c6 thé 1am cho cacbon két léng, song viéc st
dung chéat xuc tac reforming CO, chtra chét mang MgO va Ru va/hodc Rh duoc
chat trén n6 vé6i lwong ndm trong khoang tir 200ppm khdi luong dén 2000ppm

khéi lugng cho phép c6 thé thuc hién duge phan ng reforming t&t ma khéng gay
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ra su két lang cacbon.

Vidusosanh 5

Pé so sanh véi Vi du 3, thiét bi san xuit metanol bao gém thiét bi
reforming cé chat xiic tic reforming hoi nu6e duge nhdi trong do6, da dugc dé xuét
str dung trong Vi du tham chiéu néu trén, dugc st dung nhu vén c6, va viéc thi
nghiém quy trinh dugc tién hanh mé phéng cho truong hop khi ty nhién da dugc
oxy héa khong hoan toan (POX) dé tao ra cacbon monoxit 1am nguyén liéu cho
MMA trong khi chiét ra mét phan clia metanol san pham c6 thé dugc tao ra béi hé
thdng thiét bi nay.

Cu thé 13, trong quy trinh nay, nhu dugc thé hién trong so dd khéi trong
Fig.6, metanol san phim dugc tao ra tir khi tu nhién theo cach tuong tu nhu & Vi
du tham chiéu trong Fig.9. Theo cach thirc song song, hoi nudc duge cip qua
dudng din L143 va oxy duoc cdp qua dudong din L144 dugc bd sung vao khi tu
nhién di dugc chiét ra qua duong din L142, va tiép d6 khi tu nhién duge cép vao
bd phén loai bé luu huynh (khong dugc thé hién) d loai bo cac thanh phin luu
huynh.

Ngoai ra, khi da loai bé Iuu huynh dugce cép vao by phan POX 112, va
dugc tién hanh phan @mg oxy héa khong hoan toan trong d6 dugc thé hién bing
cong thirc hod hoc & duéi dé tao ra khi chira cacbon monoxit. Ngoai ra, khi nay
dugc xur ly trong bd phan loai bé CO, 113 va bd phan tach cryo 114 theo cach
turong tu nhu & Vi du 3 dé tach khi cacbon monoxit.

[Cong thirc 3]
CH4+1/20,=CO+2H,

Trong sb cac diéu kién cho viéc thir nghiém quy trinh da néu trén, nhiét do
tai ctra ra cua 6ng xtic tac cua thiét bi reforming 101 1a 875°C, va 4p sudt tai cira
ra 12 2,0MPaG. Ngoai ra, ty 1& hoi nudc/cacbon cia khi nguyén lidu duoc cip vao
bi reforming 101 1a 3,0. Két qua ciia viéc thir nghiém quy trinh trong thiét bi san
xuét metanol dugc thé hién trong Bang 10 dudi day, va két qua cta viéc thi
nghiém quy trinh trong buéc khac, chii yéu 1a budc oxy hoa khong hoan toan,

dugc thé hién trong Bang 11 duéi day.
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Béang 10

Puong dan | 101 102 103 104 105 106 108 109 110 111 115

Tén chat | NGcip| CO, | Hoi | NG | Khixa | SGcho | dduvao [MeOHsan|OVHDb| Khilkm | H,vio

Iru mrc | nhién MeOH | MeOH | phim tach  [sachthiébi| bdphin
ligu phéntmg | khirhuu

MeOH | huynh

Luu luong % | - - 79| 591 411 | 2503 - 1,6 109 5,3

thé tich (x

10°Nm®/

gio)

Luu lugng - - 265 - - - - 98 - - -

khéi

(tAn/gid)

Thanh

phén

(%mol)

H, 00| - 0,0 0,0 00| 727 802 00| 209 81,6 72,7

0, 00| - 0,0 0,0 1,7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

N, 0,1 - 0,0 01| 683 0,0 0,1 0,0 0,1 0,1 0,0

CO 00| - 0,0 0,0 00| 147 3,7 0,0 2,2 1,5 14,7

CO, 00| - 0,0 0,0 5,1 8,0 2,7 00| 305 1,6 8,0

H,0 00| - 100,0 0,0 249 0,5 0,1 0,0 0,0 0,1 0,5

CH, 91,5 - 00| 915 0,0 40 12,8 00| 464 14,5 4,0

C,H 421 - 0,0 42 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

C;H; 25] - 0,0 2,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

C,Hyo 1,3 - 0,0 1,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

CsHy, 04| - 0,0 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Cet+ 0,1 - 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

CH;OH 00| - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5 1000 0,0 0,6 0,0

C,H, 00| - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

MMA 00| - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Tong cong | 1000 | - 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0| 100,0 [ 100,0 | 100,0 | 100,0
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Béang 11
Dudng dan | 140 141 142 143 144 145 146 147 148 149 150
Ténchit |MeOH| CH, | NG Hoi 0, |[Cuara| CO, H, Khigidu [COcho| MMA
luu chohda Va0 nuée POX CH, |héachit

chit POX

Luu luong - 9.4 11 - 8,3 34 2,2 23 04| 86 -
thé tich (x
10°Nm®/

| gid)
Luu lugng 27 - - 4,9 - - - - - - 34
khéi
(tAn/gid)
Thanh
phén
(Y%emol)
H, 0,0 0,0 0,0 0,0 00| 62,7 0,0 92,8 169| 0,0 0,0
0, 0,0 0,0 0,0 0,0 99,5 0,0 0,0 0,0 00 00 0,0
N, 0,0 0,0 0,1 0,0 0,5 0,1 0,0 0,0 00] 06 0,0
CcO 0,0 0,0 0,0 0,0 00| 29,8 0,0 72 0,0 993 0,0
CO, 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 61| 94,5 0,0 00| 00 0,0
H,O 0,0 0,0 0,0 | 100,0 0,0 0,2 5,5 0,0 00 00 0,0
CH, 0,0 00 915 0,0 0,0 1,1 0,0 0,0 83,1 0,1 0,0
C,Hs 0,0 0,0 42 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 00 0,0 0,0
C;H,q 0,0 0,0 2,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 00 00 0,0
C.Hpo 0,0 0,0 1,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 00| 00 0,0
CsH,, 0,0 0,0 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 00 00 0,0
Cet 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 00| 0,0 0,0
CH;OH 100,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 00 00 0,0
C,H, 0,0 | 100,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 00 00 0,0
MMA 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 00 00 1000
Tong cong | 100,0 [ 100,0 | 100,0 | 100,0 [ 100,0 | 100,0 | 100,0 [ 100,0 [ 100,0 [ 100,0 [ 100,0

Nhu thdy dugc tir cac két qua trong cac Bang 10 va 11, do khi dbt tng hop
lam nguyén liéu metanol dugc tao ra bdi qua trinh reforming hoi nudc c6 phdm
cép kém hon qu trinh reforming CO, v& hiéu sudt ning luong, nén san luong

metanol san phim 12 98 tAn/gid, né thip hon khoang 20% so véi & Vi du 3.

Vidu4

Nhu dugc thé hién trong Fig.7, viéc thir nghiém quy trinh dugc tién hanh
mb phong cho trudng hop khi axit axetic dwgc tao ra bing cach sir dung cic
nguyén li€u metanol va cacbon monoxit dugc tao ra bdi thiét bi da duoc bién ddi
theo cach tuwong tw nhu & Vi du 3. Trong thir nghiém quy trinh nay, trong sé cac
didu kién, nhiét do tai cira ra va ap sut tai ctra ra cua 6ng xtc tac cua thiét bi
reforming 101 14n luot 1a 875°C va 1,85MPaG. Ngoai ra, ty 1€ hoi nudc/cacbon

ctia khi nguyén liéu dugc cip vao bi reforming 101 13 1,20, va ty 18 CO,/cacbon
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ctia n6 1 0,39. Ngoai ra, tri s6 R & duong din L107 sau khi két hop khi d6t tdng
hop va hydro dugc thiét 1ap bing 2,0. Két qua cia viée thir nghiém quy trinh trén
thiét bi san xuit metanol dugc thé hién trong Bang 12 dudi day, va két qua cua
viéc thir nghiém quy trinh trong cic budc khac, cha yéu 1a budc tach cacbon
monoxit, dugc thé hién trong Bang 13 dudi day.

Béang 12

Puongdin | 101 [ 102 | 103 | 104 | 105 | 106 | 107 | 108 [ 109 | 110 | 111 | 112 | 113
Tén chat NG | CO, | Hoi | NG | Khi | SG [H2+SG|dAuvao|MeOH | OVHD [Khikm| PSA | Khixa
lru chp meGe | vhién | xa | cho |tituAn | MeOH panphim| botich |sachcho| H, | PSA
liéu MeO | hoan thiétbi
H phén{mg
MeOH
Liru luong 117 46| - 62| 647 357| 429 2217 - 571 75 33| 49
thé tich (x
10°Nm’/
giv)
Luu luong - - 130 - - - - - 125 - - - -
khéi
(tAn/gid)
Thanh phan
(%omol)
H, 00| 00] 00| 00| 00| 562] 629| 50,1 00| 52| 470]| 1000| 11,7
0, 00| 00| 00| o00] 17| 00| 00[ o00] 00] 00] 00] 00] 00
N, 01| 00| 00| o1] 698] 00] 00 01[ 00] o00[ 01] 00] o1
CO 00| 00| 00| 00| 00| 256 21,9 94| 00] 35] 64 00] 107
CO, 0,0] 1000] 00| o00] 104] 77| 64] 79[ 00] 483] 83| 00] 138
H,0 00] 00]1000] o00] 181] 05| 04] o1] 00[ 00[ 01] 00] 01
CH, 91,51 0,0] o00] 915 o0 100 83] 31,7] 00/ 430] 373] 0,0] 620
C,Hg 421 00 00| 42| o00] 00] o0 00] o00] 00| 00] o00] 00
C;Hj 25] 00] o00] 25] 00] 00] 00 00] 00] 00| 00] o00] 00
CHo 1,3] 00| 00| 13] 00] 00[ 00 00] 00] 00| 00] o00] 00
CsHj» 04] 00| 00| 04] 00] 00] 00] 00 00 00] 00[] 00] 00
Cet 01| 00] o00f o1] 00 00| 00] 00 00] 00 00] 00 00
CH,OH 00] 00] 00[ 00 o00] 00] 00] 07]1000] 00| 09] 00| 15
CH, 00] 00] 00] o00[ 00] 00] 00[ 00] 00] 00] 00] 00] 00
CH;COOH 00] 00| 00| 00| 00] 00[ 00[ 00] 00] 00] 00] o00] 00
Tdng cong | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0
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Bang 13
Puong dan 120 121 122 123 124 125 126 129
Ténchithru |[MeOHcho| SGcho | CO2tai | H,vao | H2vao |Khigiau|COchohdachdt| CH;COOH
héachdt | CO |wAnhoan| thiétbi | Desul | CH,

phéan tng

MeOH
Luu hrgng thé - 75 6,0 40 5,1 7,6 16 =
tich (x
10°Nm’*/gio)
Luu lugng 22 - - - - - - 40
khéi (tAn/gio)
Thanh  phén
(Yomol)
H, 00| 3562 0,0 93,1 93,1 1,9 0,0 0,0
0, 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
N, 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0
CcO 00| 256 0,0 6,9 6,9 0,0 99,8 0,0
CO, 0,0 771 994 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
H,0 ' 0,0 0,5 0,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
CH, 00| 100 0,0 0,0 0,0 98L1 0,1 0,0
C,H; 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
CsH, 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C,H;o 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
CsHj, 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Cet 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
CH;OH 100,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
C,H, 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
CH,COOH 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 100,0
Tbng cong 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 100,0

Nhu c6 thé thdy dugc tir viéc so sanh cac két qua ctia cac Bang 12 va 13, s&
c6 thé san xuédt dugc 40 tAn/gio axit axetic dong thoi van duy tri san lugng
metanol san phim 13 125 tn/gid, n6 14 gibng nhu & Vi du tham chiu va Vi du 3.

Luu y ring trong cic diéu kién nay cho phan tng reforming, hoat d9
cacbon (Ac) ctia khi ddt tdng hop tai cira ra cta thiét bi reforming 101 1a 0,54.
Mic di cac tri sb nay la diéu kién ma trong 46 ¢o thé X4y ra su két léng cacbon,
song viéc sir dung chit xuc tac reforming CO, chtra chét mang MgO va Ru
va/hodc Rh duge chit trén nd véi lugng ndm trong khoang tir 200ppm khéi lurong
dén 2000ppm khdi lugng cho phép c6 thé thuc hién dugc phan tmg reforming tdt
ma khong gay ra su két ling cacbon.

Vi du so sanh 6

Dé so sanh v6i Vi du 4, thiét bi san xuit metanol bao gém thiét bi

reforming c6 chat xtic tac reforming hoi nuée duge nhdi trong do, da dugce dé xuit

str dung trong Vi du tham chi€u néu trén, dugc st dung nhu von co, va viéc thir
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nghiém quy trinh duge tién hanh mé phong cho truomg hop khi tur nhién da duoc
oxy hoa khong hoan toan (POX) dé tao ra cacbon monoxit 1am nguyén lidu axit
axetic trong khi chiét ra mot phé‘m cua metanol san phém c¢6 thé dugc tao ra bai
hé thdng thiét bj na‘iy. Nhu dugc thé hién trong so dd khdi trong Fig.8, quy trinh
dugc md phéng & ddy 1a twong dwong véi quy trinh trong Fig.6 d3 dugc dé xuét
sir dung trong Vi du so sanh 5 chi khac vé bd phéan san xut axit axetic 110.

Trong sb cac diéu kién cho viéc thir nghiém quy trinh da néu trén, nhiét 6
tai ctra ra va ap sut tai ctra ra cla 6ng xuc tac cua thiét bi reforming 101 14n lugt
la 875°C va 2,0MPaG. Ngoai ra, ty 1€ hoi nudc/cacbon cuia khi nguyén liéu dugc
cép vao bi reforming 101 14 3,0. Két qua cia viéc thir nghiém quy trinh trén thiét
bi san xuat metanol dugc thé hién trong Bang 14 dudi déy, va két qua cia viée thir
nghiém quy trinh trén cac thiét bi khac, chii yéu 12 buéc oxy héa khong hoan toan,
dugc thé hién trong Bang 15 dudi day.

Bang 14

Puongdan | 101 [ 102 [ 103 | 104 | 105 [ 106 | 108 | 109 | 110 [ 111 [ 115
Ténchithru | NG | CO, | Hoi | NG | Khi | SGcho |dauvio|MeOH | OVHD | Khikm [ H,
cip muoc | nhién | x& | MeOH | MeOH kanphdm| botach | sachcho| vao
ligu thiébi | Desul
phinimg
MeOH
Liru lugng 9% | - - 79| 591 411 2503 | - 1,6 109| 53
thé tich (x
10°Nm*/gi®)
Luu lugng - - 265 - - - - 103 - - -
khéi
(tAn/gio)
Thanh phan
(%mol)
H, 00| - 00| 00| 00| 727| 82| 00] 209| 81,6| 72,7
0, 00| - 00| 00[ 1,7 00 00[ 00] 00 00| 00
N, 01| - 00| 0,1] 683 00l 01| o00] o1 0,1] 0,0
CO 00| - 00| 00| o00[ 147] 37] o00] 22 1,5 147
CO, 00| - 00| 00] 5.1 80| 27| 00] 305 16| 80
H,0 00| - [1000] 00] 249 05| o01] 00] 00 01| 05
CH, 91,5] - 00| 91,5] 0,0 40| 128 00| 464 145] 40
C,H, 421 - 00| 42] 00 00[ 00| 00] 00 00] 00
C;H; 25| - 00| 25| 00 00 00 00| 00 00| 00
C.Hjo 13] - 00 1,3] 00 00{ 00[ 00] 00 00| 00
CsHy, 04| - 00| 04] 00 00( 00 00[ 00 00| 00
Cet+ 01| - 00 01] 00 00| 00 00| 00 00| 00
CH;O0H 00| - 00[ 00] 00 00 05 1000] 0,0 06| 00
C,H, 00| - 00| 00] 00 00| 00[ 00] 00 00| 00
CH;COOH 00| - 00| 00] 00 00[ 00[ 00 00 00| 00
Téng cdng 100, - 100,0 [ 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 | 100,0
0
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Bang 15
Puong dan 140 | 142 | 143 | 144 | 145 | 146 | 147 148 149 151
Ténchitlwu |[MeOH| NG | Hoi | O, |[Cwara| CO, | H, | Khigiu | COcho| CH,COOH
chohéa| vao | mude POX CH, |héachit
chédt | POX
Lwu luong thé | - 21| - 16 64| 4,1 43 0,8 16 -
tich (X
10°Nm*/gio)
Luu lugng 22 - 9,2 - - - - - - 40
khéi (tAn/gid)
Thanh phédn
(%mol)
H, 00| 00| 00| 00| 627]| 00 928 16,9 0,0 0,0
0, 00| 00] 00 995 00| 00] 00 0,0 0,0 0,0
N, 00| 01| 00] 05 01| 00] 0,0 0,0 0,6 0,0
CO 00| 00[ 00| 00] 298] 00| 72 0,0 993 0,0
CO, 00| 00[ 00] 00 6,1 945] 0,0 0,0 0,0 0,0
H,0 0,0 0,0]1000] 00 02| 55| 00 0,0 0,0 0,0
CH, 00| 915] 00] 00 L1 00| 00 83,1 0,1 0,0
C,H, 00| 42| 00] 00 00| 00[ 00 0,0 0,0 0,0
C,H; 00 25| 00] 00 00| 00[ 0,0 0,0 0,0 0,0
C,Hio 00 13] 00] 00 00| 00] 00 0,0 0,0 0,0
CsH;» 00 04[] 00] 00 00| 00] 0,0 0,0 0,0 0,0
[ 00| o1] o00] 00 00| 00] 00 0,0 0,0 0,0
CH;OH 1000 0,0] 0,0] 00 00| 00] 00 0,0 0,0 0,0
C,H, 00| 00[ 00| 00 00| 00] 00 0,0 0,0 0,0
CH;COOH 00| 00[ 00] 00 00| 00] 00 0,0 0,0 100,0
Téng cdng 100,0 | 100,0 | 100,0 [ 100,0 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0 100,0 100,0

Nhu c6 thé thdy dugc tir cac két qua cua cac Bang 14 to 15, do khi ddt tng
hop lam nguyén liéu metanol dugc tao ra bdi qua trinh reforming hoi nudce cé
phim c4p thip kém hon so véi qué trinh reforming CO, v& mit hiéu suit ning
lugng, nén san lugng metanol san pham 14 103 tAn/gid, né thip hon khoang 20%

so voi 6 Vi du 4.

Cac so chi dan

1, 101: Thiét bi reforming

2,102: Lo gia nhiét

3, 105: Thiét bi phan tng metanol
4, 106: Bo phén tudn hoan

5,107: B tach metanol

6, 108: B0 phén tach hydro
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103, 113: B phén loai bé CO,
104, 114: B phén tach cryo

109: Bo phén san xuidt MMA
110: B phan san xuét axit axetic
112: B phéan POX
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YEU CAUBAO HQ

1. Phuong phép sin xuit metanol bao gdm céc budc: reforming khi hydrocacbon
thip chtra hoi nudc va cacbon dioxit duge bd sung vao né véi su c¢6 mit ciia chét
xtc tac dé tao ra khi dét téng hop gdm chu yéu 12 hydro va cacbon monoxit trong
d6 khi nguyén liéu trong budc reforming c6 ty 1& hoi nuéc/cacbon nim trong
khoéng tir 0,7 &n 1,7; tdng hop metanol béi phan tmg ciia khi @6t tong hop di tao
ra trong budc reforming véi su c6 mit cia chit xuc tic; tai tudn hoan bang cach
tach metanol di tdng hop trong budce téng hop metanol tir khi tdn du chira khi
chua phan tng va két hop khi tdn du nay 1am khi tudn hoan cing v&i khi dét tdng
hop; va tach hydro bing cich tach khi hydro ra khai it nhét 14 mot phan ciia khi
tudn hoan va két hop khi hydro nay véi khi d6t tbng hop.

2. Phuong phap san xuét metanol theo diém 1, trong d6 bo phan hip phu chénh
léch ap suat (PSA) dugce st dung @& tach khi hydro.

3. Phuong phap san xuét metanol theo diém 1 hoic 2, trong d6 khi dét tdng hop
da tao ra trong budc reforming c6 hoat do cacbon nim trong khoang tir 0,36 dén
1,0.

4. Phuong phép san xuit metanol theo diém bAt ky trong s6 cac diém tir 1 t6i 3,
trong d6 chét xtc tic duge st dung trong budc reforming c6 MgO duoc nung &
nhiét do nam trong khoang tir 1000°C dén 1500°C va Ru va/hoic Rh dugc chét
trén né véi lugng nim trong khoéng tir 200ppm khéi lwong dén 2000ppm khdi

lugng.
5. Phuong phép san xuit metanol theo diém bAt ky trong sb cac diém tir 1 t6i 4,
trong d6 chat xuc tac dugc st dung trong budc reforming c6 mot chét mang c6

dién tich bé mit riéng bang 0, 1m2/g hoic thip hon.

6. Phuong phép san xuit metanol theo diém bat ky trong sb cac diém tir 1 t6i 5,
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trong d6 cac diéu kién phan tmg trong budc reforming gdm nhiét d6 phéan g tai
clra ra nam trong khoang tir 850°C dén 950°C, 4p suit phan {mg nim trong
khoang tir 1,0MPaG dén 3,0MPaG, téc d6 dong khi trong khong gian theo gio
(GHSV) ciia n6 nam trong khoang tir 2000hr™" dén 10000hr™, va ty 1& CO,/cacbon

ctia khi nguyén liéu ctia né nam trong khoang tir 0,1 dén 0,6.

7. Phuong phép san xuét metanol theo diém bAt ky trong s cac diém tir 1 t6i 6,
trong d6 khi sau khi két hop khi hydro véi khi dét téng hop c6 tri 6 R ndm trong
khoang tir 1,8 dén 2,2, va khi tdn du sau khi tach khi hydro trong buéc tach hydro

duoc sir dung 1am ngudn cp nhiét cho thiét bi reforming.

8. Phuong phép sin xuit nguyén lidu axit axetic hodc nguyén li¢u metyl
metacrylat (MMA), bao gém phuong phép san xuAt metanol theo diém bét ky
trong s cac diém tir 1 t6i 7, con bao gdm budc tach cacbon monoxit bang cach
chiét ra mot phan cia khi dét téng hop d tao ra trong budc reforming va tach
cacbon monoxit tir mot phan ctia khi dét téng hop, va khi @bt téng hop tdn du sau
khi chiét ra mot phin cia khi ddt tong hop dugc clp cho qué trinh téng hop

metanol.

9. Phuong phap san xudt nguyén liéu axit axetic hoic nguyén licu MMA theo
diém 8, trong d6 budc tach cacbon monoxit bao gém cac budc: loai bo khi CO, ra
khéi mot phan cua khi dét tdng hop; va tach cryo cho cacbon monoxit tir khi da

loai bé CO, bdi quy trinh tach cryo.

10. Phuong phép san xuit nguyén liéu axit axetic hodc nguyeén liéu MMA theo
diém 9, trong d6 khi CO, dugc loai bd trong budc loai bd CO, dugc cip vao phia

truée clia bude reforming dé tai tudn hoan.
11. Hé théng thiét bi san xuit metanol bao gbm: thiét bi reforming d reforming

khi hydrocacbon thap chira hoi nude va cacbon dioxit duge bd sung vao né véi su

c6 mit ciia chét xic tic dé tao ra khi débt tdng hop gdm chu yéu 1a hydro va
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cacbon monoxit; b phan khéng ché luu luong dé khéng ché luu luong cua khi
nguyén liéu duogc dua vao thiét bi reforming; thiét bi phan tmg metanol dé téng
hop metanol béi phan tmg ctia khi d6t tdng hop di tao ra trong thiét bj reforming
vOi sy c6 mit cia chit xdc tac; bd phéan tudn hoan dé tach metanol duge téng hop
trong thiét bi phan tmg metanol tir khi tdn du chira khi chua phan tmg va két hop
khi ton du niy lam khi tudn hoan cing vé&i khi d6t tbng hop; va bd phén tich
hydro dé tach khi hydro tir it nhat 13 m6t phin cta khi tuAn hoan va két hop khi
hydro nay v6i khi d6t tdng hop, trong d6 b phan khdng ché lwu lwvong khéng ché
lwu luong ctia khi nguyén lidu dé sao cho khi nguyén liéu dugc dua vao thiét bi

reforming c6 ty 1& mol hoi nudc/cacbon nim trong khoang tir 0,7 dén 1,7.

12. Hé thdng thiét bi san xuit nguyén lidu axit axetic hodc nguyén liéu MMA, bao
gém hé théng thiét bi san xuét metanol theo diém 11, con bao gém bd phén tach
cacbon monoxit dé chiét ra mot phin ctia khi ddt tdng hop di tao ra trong thiét bi
reforming va tach cacbon monoxit tir mot phan ctia khi d6t tdng hop, va cip khi
@6t tng hop t6n du sau khi chiét ra mot phin cua khi dbt tdng hop vao thiét bi

phén rng metanol.

13. Phuong phap bién ddi hé théng thiét bi san xuit metanol bao gdm thiét bi
reforming dugc nhdi chét xic tac reforming hoi nuéc, d& san xudt nguyén lidu
axit axetic hodc nguyén liéu MMA ngoai metanol, phuong phap nay bao goém viéc
thay thé chit xuc tac reforming trong thiét bi reforming bing chét xtc tic
reforming CO, d reforming khi hydrocacbon thdp bing cacbon dioxit va hoi
nuéc; va b tri b phan khéng ché Iuu lugng @& khéng ché Iwu luong cua khi dwoc
dwa vao thiét bi reforming sao cho thanh phin cta khi ndy c¢6 tj 16 mol hoi
nudc/cacbon nim trong khoang tr 0,7 dén 1,7, va bd phén dé tach cacbon

monoxit tir mot phan ctia khi dét tdng hop duoc tao ra bai qua trinh reforming.
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Fig.3
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Fig.6
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Fig.7

120" 0]%
3 e ;
ok | 70D 9qréor| 231
gz~ | ww ueud og [ ugyd Og
6¢ _.|_.1 ........... ~
_ : -
| e g ¥zl
HOQDEHD i ups weyd og ﬂ 521 w
. _ [N N N
Ll e s 4 e 4 s 4 e+ e —
ovv\\\u, Y , ﬁ - ﬁ _
) A A [ )
0211~ S~ €Cl
0L~ ~
HH 1217
Cbtx’—\—
Jouejow "1 yowy ugyd Og Z01
A _ocﬁozn\n yow) Of \ “ ; .M ———1011
2L T o
Lo} 80l I RE QT |
6017 > m |
ugoy ugn) Sun ueyd _ suruIogar | i & | ,
| 1
7 7 8011 \ o011 |~ o1
0L =l T {_2onuieH |
901 GOl é
< B o v

-49-



24809
Fig.8

< [4 T
Noo LT~

AHJ TrL1— 2 A
{HO J- — _ 70|

gri1 £I 1N 4|

(oA | T00 0] XOd[S ’
yowy ugyd og [T |reor ugyd og [~ \ wiyd ogl { oonuioq |
r 7 Jore r
an il Hzi
A uh 1
70171~
0P LT~ "y
0LL1 L7~
fouejott SLT~ 20l —— 2t
A J[OURIOI] | .
J yow) 0g S v M--
6017 01— % | Rues QY |
ueoy ugn) Sun ueyd ' | u:.m::oﬁu m -
Bt T i et et ML o
( T e O LT J—
T PP tlias opnu 10
o0l G0l fﬁ..
TXIU |t

-50-



24809

Fig.9
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