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(54) CHAT XUC TAC KHU LUU HUYNH BANG HYPRO DUNG CHO DAU
HYDROCACBON

(57) Sang ché dé xuat chat xtc tac khir lvu huynh bing hydré dung cho dau hydrocacbon,
chit xtc tac duge diéu ché bang cach thim coban va tuwong tu trén chat mang oxit phic
hop chura 80 dén 99% khéi lugng nhom oxit va 1 dén 20% khéi luong zeolit HY, trong d6
dua trén tong khéi lugng cua chat xtc tac, va duogc tinh theo ham lugng oxit, chit xtc tac
chira 3 dén 6% khdi luong coban, 16 dén 24% khéi luong molypden va 0,8 dén 4,5% khoi
luong phospho, chit xiic tac c6 dién tich bé mat riéng tir 210 dén 280m?/g, thé tich 16 rdng
tir 0,3 dén 0,6ml/g, duong kinh 18 réng trung binh trong phan b 16 rdng tir 75 dén 95 A, va
thé tich 16 rong ddi véi cac 16 rdng trong khoang +15 A tir duong kinh 13 rdng trung binh
t6i thiéu 1a 75% tong thé tich 15 r6ng, va zeolit HY ¢ (a) SiO»/ALOs (ty 1€ mol) nim trong
khoang tir 3 dén 10, (b) hang s6 mang tinh the nam trong khoang tr 2,435 dén 2,465nm,
(¢) ty 1& mol cua Al trong khung zeolit so voi tong ham luong Al ndm trong khoang tir 0,2
dén 0,9 va (d) dudng kinh mam tinh thé nim trong khoang tir 30 dén 100nm.
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Linh vuc k§ thuit dwgc dé cap

Sang ché @& cap dén chét xuc tac khir lvu huynh bang hydrd dung cho dau
hydrécacbon, va cu thé hon, dé cdp dén chét xtc tac kht luvu huynh bing hydrd
c6 hoat tinh tuyét vdi ma c6 thé gidm ham luong lwu huynh trong déu
hydrécacbon nhu du hoa, dau diezen hodc diu diezen chan khéng trong céc didu
kién twong ddi nhe va trong khoang thdi gian dai.

Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Céc thanh phan diu hydrécacbon duoc thu bing cach chung cit va
crackinh dau tho thudong chira cac hop chét luu huynh, va khi cac dau nay duge
ding 13m nhién liéu, cic chét giy 6 nhiém khéng khi nhu cac oxit luu huynh hinh
thanh tir cac hop chét luu huynh nay duogc thai vao khong khi. Tuy nhién, sy nhén
thirc v& cdc van dé méi trudng dugc ting 1én gin day cé nghia 13 cac gi6i han vé
su 6 nhiém khong khi da ngdy cang trd nén khat khe, va céc sy giam bét vé ham
luvong luu huynh cua cac du nhién liéu duge coi 1a rat duoc mong mubn.

Cong nghé dé giam luong céc hop chat hru huynh dwgc chira trong loai
déu nhién liéu nay thong thudng bao gdm dung chét xuc tac c6 hoat tinh khir luu
huynh dé dua dau hydrocacbon nguyén lidu di xtr Iy khir luu huynh bing hydrd
trong thiét bj khtr lvu huynh bang khi hydrd, va tat ca cac loai chit xuc tac khir
lwu huynh bing hydrd d& dugc dé xuét. Vi du, cic chat xic tac duoc diéu ché
bing cach thidm thanh phin kim loai c¢6 hoat tinh hydrd héa nhu molypden,
tungsten, coban hodac niken trén chét mang oxit vo co nhu nhom oxit duge dung
rong rdi lam cac chét xtc tac khit Ivu huynh bang hydrd, va dé nang cao hon hiéu
sudt ciia cdc chét xuc tic ndy, cac nghién cru da dugc tién hanh nhim cai thién
chit mang, khao sat céc thanh phan kim loai, va cai thién phuong phap duoc
ding d& thdm cac thanh phan kim loai trén chit mang (vi du, xem Pon yéu cdu
cép patent Nhat Ban chua thdm dinh, s6 céng b6 1an dau 2000-342976).

Céc muc khir lvu huynh théng thuong (ham Iwong luu huynh trong dau san

phim tir 0,2 dén 0,05% khéi lvgng) c6 thé dat dugc twong dbi d& dang bang cach
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dung cong ngh¢ khir Ivu huynh hién nay, nhung viéc thyc hién khit Ivu huynh
dén khi ham luong luu huynh tham chi thip hon dugc thu (him lwgng luu huynh
trong diu san phidm tir 0,04% khdi luong hodc thip hon) trd nén cuc ky kho.
Didu ndy 13 do trong cic hop chit lwu huynh chiu Ita nhu 4-
metyldibenzothiophen (4-MDBT) va 4,6-dimetyldibenzothiophen (4,6-DMDBT),
vi trf cta (cac) nhém thé alkyl gin véi nguyén tir lvu huynh, va do d6 (cac) nhém
thé alkyl gy ra can tré khong gian khi phan t luu huynh c6 géng tiép xuc vi tri
hoat dong khir luu huynh cua chét xuc tac, lam cho viéc khitr luu huynh céc loai
hop chét nay cuc ky khé.

Trong cdc hoan canh nay, viéc phét trién céng nghé khir lwu huynh bing
hydrd cho phép loai bd cac hop chét Ivu huynh chiu lira trong dau diezen ngay
cang tré nén quan trong. Thong thuong, dé ting ty 16 ham luong luu huynh duge
loai bo khoi dau diezen, céc diéu kién hoat dong dé khir luu huynh bing hydrd
nhu nhiét 6 phan tmg va tdc d6 dong chay trong khong gian mdi gio da duogc
yéu cu 1am cho khét khe hon. Tuy nhién, khi nhiét do phan ing dugc tang, than
cbe ¢6 xu huéng ling dong trén chét xtc tac, cb nghia 13 hoat tinh cta chit xac
tdc gidm nhanh chéng, nhung ngugc lai khi téc d6 dong chay trong khong gian
mdi gid duge gidm, du hiéu suit khir luvu huynh duoc cai thién, thi hiéu qua cia
qué trinh tinh loc c6 xu huéng giam, cé nghia 1 cong suét ctia thiét bi khir vu
huynh bing hydrd phai dwgc ting 1én. Hon nita, c4c loai cac diéu kién hoat dong
khét khe nay c6 xu huéng con cb cac anh hudng xu trén céc dic tinh cta diu san
phim nhu mau san phim va d6 dn dinh bao quan. Do d6, phwong phép tdi vu dé
thyc hién khit luu huynh dau diezen trong céc diéu kién twong dbi nhe, ma khong
yéu clu cac didu kién hoat dong khit khe dugc néu trén, 1a sy phat trién chét xac
tac co hoat tinh khit lvu huynh cao rd rét.

Mit khéc, tlly thudc vao muc dich st dung ctia diu hoa hodc diu diezen,
chét xuc tc ma c6 hoat tinh khir luu huynh di dé dam béo ty 16 khir lwu huynh
dugc quy dinh, va con c6 kha ning dugc dung trong thoi gian dai, cu thé 14 chét
xuc tac ¢6 tudi tho dugce kéo dai, ¢6 thé doi khi duogc yéu cAu. Hon nita, néu chit

xuc tdc nhu vdy c6 thé dugc ding dé thuc hién khir lvu huynh diu hoa, diu



24999

diezen, va ngay c4 diu diezen chan khéng, thi viéc quéan ly chét xtc tac va thiét b
khtt luu huynh bang hydrd c6 thé duoc thuc hién hiéu qua hon.

Sang ché nhim muc dich d& xuét chit xuc tic ma c6 hoat tinh khir Luu
huynh mong muén, c6 tudi tho cao, va c6 kha ning xir Iy bang hydrd nhiéu loai
dau hydrdcacbon tir ddu mo6 dén diu diezen chan khéng trong cac diéu kién hoat
dong twong dbi nhe.

Ban chit k§ thuit ciia sang ché

Trong céc bbi canh néu trén va theo két qua coa nghién ciru chuyén siu,
céc tac gia sang ché cia sang ché nay da phat hién ra ring, trong khi céc nghién
cliru vé céc zeolit phirc hop c6 céc dic tinh vat ly khac nhau véi chét mang nén
nhdm oxit va sau d6 thyc hién céc phan tng khir luu huynh bang hydrd, trong s6
nhiéu zeolit kh4c nhau, bang cach ding zeolit HY ¢6 cac dic tinh vat Iy cu thé,
céc phan tmg khir luu huynh biang hydr6 cia cac diu hydrocacbon khic nhau bao
gdm dau héa, dau diezen va diu diezen ning dwoc tién hanh Hiéu qua hon khi cac
zeolit khac duoc dung. Két qua cua viéc thuc hién nghién cliru thém dya trén phat
hién nay 13, céc téc gia sang ché da phat hién ra ring bing céich tao phirc zeolit
HY c6 céc dic tinh vat Iy cu thé v6i chit mang c6 nén nhém oxit, va diéu chinh
cac dic tinh vat 1y cua chit xtc tic nhu dudng kinh 16 rdng trung binh, nguoi ta
6 kha ning dat dugc myc dich néu trén, nhd d6 hoan thanh sang ché.

N6i cach khac, khia canh tht nhét cia sang ché 13 chit xtc tac khtt luu
huynh bing hydrd diing cho diu hydrdcacbon, chét xuc téc duoc didu ché bing
cach thAm coban, molypden va phospho trén chit mang oxit phirc hop chira 80
dén 99% khéi lwong nhdm oxit va 1 dén 20% khéi lwgng zeolit HY, trong dé dua
trén téng khéi luong chét xtc tic, va duge tinh theo ham luong oxit, chét xtic tac
chira 3 dén 6% khéi lugng coban, 16 dén 24% khdi lugng molypden va 0,8 dén
4,5% khoi lugng phospho, chit xuc tic ¢ dién tich bé mit riéng dugc do bing
phwong phép hdp phuy nito tir 210 dén 280 m?/g, thé tich 15 rdng duoc do béing
phuong phép xAm nhép thiy ngan tir 0,3 dén 0,6 ml/g, dudong kinh 15 rong trung
binh trong phan bd 15 réng duge do bing phuong phép xam nhép thiy ngan tir 75
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dén 95 A, va thé tich 15 réng ddi véi cac 16 rdng trong khoang +15 A tir dudng
kinh 16 réng trung binh tdi thiéu 12 75% téng thé tich 16 rdng, va zeolit HY c¢6:

(a) SiOy/Al,05 (ty 18 mol) ndm trong khoang tir 3 dén 10,

(b) hing s6 mang tinh thé nim trong khoang tir 2,435 dén 2,465 nm,

(c) ty 18 mol cia Al trong khung zeolit so véi tbng ham luong Al ndm trong
khoang tir 0,2 dén 0,9, va

(d) dudng kinh mam tinh thé nim trong khoang tir 30 dén 100 nm.

Chét xtic tac khtr lvu huynh bing hydrd ding cho diu hydrdcacbon theo
sang ché c6 hoat tinh khr lvu huynh cao, va do d6 ham luqhg luu huynh trong
thanh phan dau diezen c6 thé duoc giam dot ngot.

Hon nita, chit xic tic khir luu huynh biang hydrd ding cho dau
hydrécacbon theo sang ché c6 thé dwgc ding trong céc diéu kién phan tng ma co
ban giéng nhu, hodc tham chi nhe hon, cic diéu kién duoc dung trong céc qua
trinh xtr Iy hydrd thong thuong, va do d6 chét xiic tac co thé duoc ding dé thay
thé cac chét xac tac khir Ivu huynh bang hydro thong thudong ma khong yéu ciu
céc sur cai tién dang ké ddi véi thiét bi khir lwu huynh bing hydrd thong thudng.

Hon nita, bang c4ch diing chét xiic tic kvt luvu huynh bang hydrd dung cho
dau hydrbcacbon theo sang ché, ddu gbc diezen v6i ham luong luu huynh thap c6
thé dugc tao ra twong dbi dé dang.

M5 ta vén tit hinh vé

Fig.1 12 biéu @6 minh hoa, d6i v6i cac chét xtc tac tir A dén D va chét xuc
tac X, sy twong quan gitta dudng kinh mam tinh thé (nm) cia zeolit dugc chira
trong chét xtc tac, va hing s6 ty 1& phan tmg khir luu huynh (Ks) .

M5 ta chi tiét sang ché

Chét xtc tac khir Iru huynh bing hydrd ding cho diu hydrocacbon theo
sang ché (sau ddy con goi 1 "chét xic tac theo sang ché") 1a chit xuc tac dugc
diéu ché bang cach thAm coban, molypden va phospho trén c.hét mang oxit phirc
hop chira nhdom oxit va zeolit HY ¢6 céc dic tinh vat Iy cu thé, trong do6 dién tich
bé mit riéng, thé tich 15 rdng va dudng kinh 13 rdng trung binh ctia chét xic tac

thoa méin céc khoang cu thé. Bing cich ding chit mang nhém oxit chta zeolit



24999

HY c6 céc dic tinh vat 1y cu thé, va didu chinh céc dic tinh vat ly cta chét xuc
tac nhu dién tich bé mit riéng, thé tich 15 rdng va duong kinh 15 rdng trung binh
dé chiing théa mén céc khoang cu thé, chét xtc tac khir luu huynh bing hydrd
tudi tho cao c6 thé dugc thu ma c6 thé thuc hién sy xit ly hydrdé véi ty 1€ khir luu
huynh théa man ngay cé trong cac diéu kién khir lvu huynh twong déi nhe.

Zeolit HY

Zeolit HY dugc dung trong chét xdc tac theo séng ché c6 cac dic tinh vat
Iy (a) dén (d) dudi day:

(a) SiOy/ALO; (ty 1& mol) ndm trong khoang tir 3 dén 10,

(b) hing s6 mang tinh thé nim trong khoang tir 2,435 dén 2,465 nm,

(c) ty 1€ mol ctia Al trong khung zeolit so v6i tdng ham lwong Al ndm trong
khoang tir 0,2 dn 0,9, va

(d) dudng kinh mam tinh thé ndm trong khoang tir 30 dén 100 nm.

(a) Si0y/ALL, O3 (Ty 1€ mol)

Si0,/Al,05 (ty 18 mol) c6 thé duge do bing phép phén tich thanh phin héa
hoc st dung phuong phép phén tich ICP.

Mat d6 khdi SiO,/Al, 0, (ty 1€ mol) cia zeolit HY dugc dung trong chét
xuc tac theo sang ché, dugc x4c dinh boi phép phan tich thanh phan héa hoc, nim
trong khoang tir 3 dén 10, va t6t hon 1a tir 5 d&n 8, Bing cich dam béo ring
Si0,/Al,05 (ty 1& mol) t6i thiéu 13 3, lwgng cac vi tri hoat dong thoa man c6 thé
dugc dam bao, cho phép sy ddng phan hoéa cac nhém alkyl cia ééc vat li€u ma
kho6 khr Ivu huynh, va sy hydrd héa cac vong benzen duogc .tién hanh mdt cach
théa mén. Hon nita, bing cach dam béo ring SiO»/AlLO; (ty 16 mol) khong 16n
hon 10, sy crackinh nguyén liéu (diu hydrocacbon) rét it c6 kha nang xay ra, cho
phép bat ky su giam gia tri ndo v& chat 1ong sinh ra dwoc ngin chin.

Zeolit HY dugc dung trong séng ché vé co ban ¢ céu trac tinh thé gidng
nhu faujaxit xudt hién tu nhién, va c6 thanh phan dwoc thé hién du6i day theo
dang oxit.

Cong thirc héa hoc 1

(0,02 dén 1,0) RymO-Al,05(5 dén 11) SiO, (5 dén 8) H,0
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trong d6 R dai dién cho Na, K va céc ion kim loai kiém va céc ion kim loai kiém
thd khac, va m dai dién cho hoa tri nguyén tir ctia R.
(b) Hang s6 mang tinh thé

Héng s6 mang tinh thé (kich thuéc mang don vi) cia zeolit HY c6 thé dugc
do bang thiét bi nhifu xa tia X (XRD). Trong ban mé t4 nay, "hing sb mang tinh
thé cia zeolit HY" dé cap dén kich thudc cua don vi riéng 1 ma cAu tao nén
zeolit HY.

Hing s6 mang tinh thé ciia zeolit HY dugc dung trong sang ché ndm trong
khoang tir 2,435 dén 2,465 nm, va t6t hon 1a tir 2,440 dén 2,460 nm. Véi didu
kién 13 hang s6 mang tinh thé t8i thiéu 14 2,435 nm, s luong Al (s6 luong cac
nguyén tir Al) phtt hop dé dy manh sy ddng phan héa cac nhém alkyl cua cc vat
liéu ma khoé khr luu huynh, va sy hydro h(’)‘a cac vong benzen, nhung nguoc lai
v6i didu kién 1a hing s6 mang tinh thé khong 16n hon 2,465 nm, su crackinh
nguyén li€u & cac vi tri axit dugc ngén chan, va sy léng dong than coe, 12 mot
trong nhitng nguyén nhén chinh cua sy khir hoat tinh chét xuc tac, c6 thé duogc
han ché.

(c) Ty 16 mol ctia Al trong khung Zeolit so véi Téng ham lugng Al

S6 lugng mol cia cac nguyén tir nhom trong khung zeolit so véi téng sb
lwong mol ciia cic nguyén tr nhdm trong zeolit c6 thé duoc tinh tir ty 18
Si0,/Al,05; dugc x4c dinh bsi phép phan tich thanh phan héa hoc va hing sb
mang tinh thé, bing cach ding cic cong thic (A) dén (D) duéi day. Cong thirc
(A) st dung cong thirc dugc bde 16 bédi HK. Beyer et al. in J. Chem. Soc.,
Faraday Trans., 1, (81), 2899 (1985).

Cong thirc (A): Na; = (ao - 2,425)/ 0,000868
Trong cong thirc (A), ao dai dién cho héng ) mang tinh thé (nm), Ny, dai dién
cho sb lugng cac nguyén tir Al trén mot mang don vi, 2,425 1 héng sb mang tinh
thé khi tit ca cac nguyén tir Al trong khung mang don vi dugc duge loai bo ra
ngoai khung, va 0,000868 1a gia tri dugc tinh dugc xac dinh bdi thi nghiém, va
dai dién cho gradien khi ao va Ny, ¢6 tuong quan véi nhau bing cich ding

phuong trinh tuyén tinh (ao = 0,000868N,, + 2,425).



24999

Cong thirc (B): [cong thirc tinh (Si/Al)] = (192 - Nyj) / Ny
Trong cong thirc (B), 192 dai dién cho s6 luong nguyén tir (Si+Al) trén mot hing
s6 mang tinh thé ctia Y zeolit.

Céng thirc (C): [gi4 tri phan tich thanh phin héa hoc (Si/Al)] =
[Si0,/AL,0; (ty 1€ mol)]/2

Cong thie (D): [Al trong khung zeolit] / [tdng Al] = [gi4 tri phan tich thanh
phan héa hoc (Si/Al)] / [cong thirc tinh (S/AL)]

Ty 1€ mol cta cic nguyén ti nhom trong khung zeolit so véi tdng sb lugng
c4c nguyén tr nhom trong zeolit HY dugc ding trong sang ché (cu thé 13, [Al
trong khung zeolit] / [tong Al]) ndm trong khoang tir 0,2 dn 0,9, va t6t hon 1a tir
0,4 dén 0,7. Khi ty 18 mol cua [Al trong khung zeolit] / [tbng Al] nim trong
khodng néu trén, cac vi tri axit c6 thé dwoc hinh thanh dé thyc hién sy ddng phan
hoa va sy hydrd héa mét cach thich hop, va nho d6 ¢6 thé dat dugc hoat tinh khir
lwu huynh mong muén.

(d) Puong kinh mam tinh thé

Trong chét xtic tic theo sang ché, dudng kinh mam tinh thé cta zeolit HY
dugce dung c6 thé duoc do béng cach st dung thiét bj nhiéu xa tia X, va duoc x4c
dinh bai trinh t tir (1) dén (4) dwoc mé ta du6i day.

(1) C4c dinh nhiu xa ddi véi zeolit dugc tinh bing céch sir dung thiét bi
nhiéu xa tia X. |

(2) Céc dinh tuong tng véi mit phing (533), mit phing (642) va mit
phﬁng (555) dugce dung dé tinh toan do rong & nira cuc dai dbi v6i mbi mat phéng.

(3) Péi v6i mdi mit phing (533), mit phing (642) va mit phing (555), gid
tri cua toan do rong & nira cuc dai dugc ddt vao cong thirc Scherrer (cong thire
(E) duéi day) dé xac dinh kich thu6c cia mbi mit phing.

(4) Pudng kinh mam tinh thé zeolit dugc x4c dinh bing gia trj trung binh
cua cac kich thudc ba mat phéng dugc xac dinh & (3).

Cong thirc (E): D =K\ / Bcosb
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Trong cdng thire (E), D dai dién cho dudng kinh mam tinh thé zeolit (A), K dai
dién cho hing sé Scherrer, A dai dién cho chidu dai buéc séng tia X (nm), B dai
dién cho toan d¢ rong & nira cuc dai (rad), va 0 dai dién cho géc nhiéu xa (°).

Dudng kinh mim tinh thé d6i véi zeolit HY dugc ding trong sing ché,
dugc xac dinh bang cach dung cong thirc trén day (E), nim trong khoang tir 30
dén 100 nm, va t6t hon 13 tir 45 dén 95 nm. Bing cich dam béo ring duong kinh
mam tinh thé zeolit thda man khoang nay, khong c6 tdn that vé chirc ndng cua
chét xtc tic trong viéc diy manh su ddng phan hoa va su hydrd héa, sy ling
dong than cdc, 1a mot trong cac nguyén nhén chinh lam giam hoat tinh xdc tac, c6
thé bi han ché, va sy giam bét ky v& chit léng sinh ra dwoc gdy ra béi céc phan
tmg crackinh c6 thé bj han ché.

Chét mang oxit phirc hop

Trong chét xtic tic theo sang ché, oxit v co chira nhém oxit lam thanh
phan chinh va con chtra zeolit HY da néu & trén dugc ding 1am chit mang. Cu
thé, chit xuc tic theo sing ché duoc didu ché bang cach thAm coban (Co),
molypden (Mo) va phospho (P) trén chit mang oxit phtrc hop chira, 80 dén 99%
khéi lugng nhoém oxit va 1 dén 20% khéi luong zeolit HY so véi tbng khdi luong
chét mang, 1am c4c thanh phin co ban.

Lugng zeolit HY trong chit mang oxit phitc hop, so véi téng khéi luong
chét mang, t6t hon 14 ndm trong khoang tir 2 dén 10% khéi lugng, va t6t hon nira
1a tir 4 dén 8% khdi lwong. Néu lwong zeolit HY hodc quéa nhé hodc qué 16n, thi
viée ép chat xdic tac ¢ xu huéng trd nén khé. Hon nita, néu lugng qua nhd, thi sy
hinh thanh céc vi tri axit Bronsted ho#c cac vi tri axit Lewis ma c6 chitc ning nhu
cac vi tri axit trén chét xuc tac c6 thé khong théa méin, nhung nguoc lai néu lugng
qua 16m, c6 kha ning su khuéch tan t6t hon cia Mo c6 thé bi han ché.

Nhom oxit duoc ding trong chit mang ciia chit xuc tac theo sang ché co
thé 13 dang bat ky trong céc dang khéc nhau cia nhdm oxit nhw a-nhoém oxit, B-
nhdm oxit, y-nhdm oxit ho@ic 3-nhdm oxit, nhung nhom oxit xdp c¢6 dién tich bé
mit riéng 16n duge wu tién, va y-nhom oxit dic biét pht hop. Do tinh khiét cta

nhdm oxit t6i thiéu thuong 13 x4p xi 98% khdi lwong, va tét hon 13 99% khéi
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lwong hodc cao hon. Céc vi du v& céc tap chit ma c6 thé c6 trong nhdm oxit bao
gém SO, CI, F €,03 va Na,O, nhung céc lugng cua céc tap chét nay t5t hon 12
cang nho cang tdt. Cu thé, tdng lwong tit ca céc tap chét thudng khong 16n hon
2% khdi lugng, va t6t hon 13 1% khéi luong hodc thAp hon. V& cac tap chét riéng,
lwong SO, t&t hon 1a thdp hon 1,5% khéi lugng, va cac luong CI, Fe,0; va
Na,O t6t hon 14 thap hon 0,1% khéi luong.

Khong c6 céc giéi han cu thé vé dién tich bé mit riéng, thé tich 15 rdng
ho#ic dudng kinh 16 réng trung binh cia chit mang nhém oxit chita zeolit HY da
néu & trén (chit mang oxit phirc hop), nhung dé didu ché chit xtc tac ¢ hoat tinh
khir ru huynh bang hydré manh d6i véi cac dau diezen, dién tich bé mit riéng
thong thuong nim trong khoang tir xap xi 240 dén 500m*/ g, va tot hon 1a tir Xap
xi 300 dén 450 m?/g, thé tich 156 rdng théng thudong ndm trong khoang tir Xap xi
0,55 dén 0,9 ml/g, va tét hon 14 tir x4p xi 0,65 dén 0,8ml/g, va dwdng kinh 15 rong
trung binh thuong ndm trong khoang tir xap xi 60 dén 120 A, va t6t hon 1a tir XAp
xi 65 dén 90 A.

Trong chit mang oxit phitc hop, bing cach dam bao ring dién tich bé mit
riéng t6i thiéu 1a khoang 240m?/g, d6 phan tan cua céc kim loai hoat dong duoc
cai thién, .Vé‘l chét xtc tac c6 hoat tinh khir luu huynh cao dugc thu. Hon nita, néu
dudng kinh 15 réng ctia chét xuc tic qua nho, thi sy khuéch tan cac hop chét luu
huynh vao céc 16 réng chit xic tac c6 xu huéng khong théa man, ma c6 thé din
dén sy giam hoat tinh khir Ivu huynh, nhung bing cach dam bao rang dién tich bé
mit riéng khéng 16n hon x4p xi 500 m%g, dudng kinh 15 rong clia chit mang c6
thé duoc ngin khéng tré nén rit nho, c6 nghia la dudng kinh 13 rdng cia chit xic
tac cling khong tré nén qua nho.

Trong chit mang oxit phirc hop, néu lwgng méi trudng dung mdi ma thdm
vao thé tich 15 rdng 13 qué nhd, thi do tan clia cac hop chit kim loai hoat dong cb
thé giam va d¢ phan tan cua cac kim loai hoat dong giam, din dén hoat tinh chét
xuc tac thap. Bang cach dam béo rang thé tich 15 rdng xép xi 0,55 ml/g hoac 16n
hon, lwgng dung mdi théa min c6 kha ning dwoc dwa vao thé tich 15 rdng khi

chat xic tac duoc didu ché bing phwong phap thim thong thudng. Hon nita,
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phuong phép c6 thé dugc dung trong d6 lwong 16n axit nhu axit nitric dugc bd
sung dé cai thién do tan clia cc hop chit kim loai hoat dong, nhung néu luong
duoc bd sung axit qué 16n, thi dién tich bé mit riéng ciia chit mang c6 thé déi khi
giam rd rét, din dén hiéu suit khir luvu huynh giam. Bing cich dam bao ring thé
tich 16 rng cua chit mang oxit phirc hop khong 16n hon khbéng 0,9 ml/g, chit
xuc tac c¢6 thé duoc thu ma c6 dién tich bé mit riéng thda man, va thé hién do
phan tan céc kim loai hoat dong t6t va hoat tinh khir Iuvu huynh cao.

Hon nita, néu duong kinh 15 rdng cta chét xtc tic nho, thi c6 kha nang 1a
sw khuéch tan cac hop chét luu huynh vao céc 16 rdng chét xuc tac ¢ thé khong
dt, dn dén sy giam hoat tinh khir lyu huynh. Bing c4ch dam bao ring dudng
kinh 13 rdng cta chit mang oxit phtrc hop t6i thidu 13 x4p xi 60 A, viéc thidm cac
kim loai hoat d6ng mang lai cht xuc tic ma c6 dudng kinh 15 réng 16n théa man.
Mt khéc, néu dién tich bé mit riéng ctia chét xuc tac quéa nho, thi ¢6 kha ning 1a
do phén tan cta céc kim loai hoat dong c6 thé dugc giam, din dén sy giam hoat
tinh khir Iwu huynh. Bing cdch dam bao ring dudng kinh 18 réng cua chit mang
oxit phtrc hop khéng 16n hon xép xi 120 A, chét xic tac c6 dién tich bé mit riéng
théa man c6 thé dugce thu.

Ngoai nhdm oxit va zeolit HY, chit mang oxit phitc hop ¢6 thé con bao
gdm céc oxit vo co khac nhu bo oxit, silic oxit, nhém oxit - silic oxit , titan oxit
va ziriconi oxit, v&i diéu kién 13 cac dic tinh vat ly cta chét mang va cac dic tinh
vét Iy cta chat xic tac théa mén cac khoang quy dinh duge dé cap trén day.

Chét xuc tac khir lvu huynh bang hydrd ding cho dau hydrécacbon

Céac vi du v& hop chit Co dugc thim trén chét mang oxit phirc hop bao
gdm mudi cacbonat, mubi axetat, mudi nitrat, mudi sulfat va oxit, va trong s nay,
mudi cacbonat va mubi axetat dwoc wu tién, va mudi cacbonat dac biét duoc
mong mudn.

Céc vi du vé hop chit Mo dugc thim trén chit mang oxit phirc hop bao
gdm molypden trioxit, axit phosphomolypdic, amoni molybdat va axit molybdic,

va trong sd nay, axit phosphomolypdic va molypden trioxit duge wu tién.
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Trong cac trudong hop ma hop chit nhu axit phosphomolypdic chira
phospho (hop chét phospho) duoc ding 1am hop chit Co hodic hop chit Mo,
phospho ¢6 ngudn gdc tir hop chét chira phospho nay c6 thé ¢6 chtrc ning nhu
phospho dugc thdm trén chit mang oxit phitc hop. Hon nita, trong cdc trudng
hop ma hop chét phospho khéng duge ding 1am hop chét Co hodc hop chét Mo,
hoic céc trudong hop ma phospho ¢6 ngudn gbe chi tir hop chét chira phospho nhur
vy khéng du dé théa man luong phospho duge quy dinh, thi ngudn phospho
khac dwoc ding. Céac vi du vé ngudn phospho khic ndy bao gdm cac axit
phosphoric khac nhau, va cu thé 13 axit octophosphoric, axit metaphosphoric, axit
pyrophosphoric, axit triphosphoric, axit tetraphosphoric va axit polyphosphoric.
Trong s6 ndy, axit octophosphoric dic biét dugc mong mubn.

Trong sb cac thanh phin hoat tinh nay, ham luong Co, so véi tdng khdi
luong cua chit xtic tic va dugce tinh theo oxit, ndm trong khoang tir 3 dén 6%
khéi lwong, va tét hon 1 tir x4p xi 3,5 dén 6% khbi lugng. Néu ham luong Co
qué nho, thi c6 kha ning 13 s6 luong cac vi tri hoat dong c6 thé quy cho Co c6 thé
khong du, nhung nguoc lai néu ham lwong Co qué 16n, thi khong nhiing tap hop
ctia hop chit Co c6 thé gay ra sy giam do phan tan cia cac kim loai hoat dong,
ma con loai tién chit khong c6 hoat tinh Co;04 (ma tdn tai nhu CoeSs sau qua
trinh tién luu hoa chét xdc tac va trong khi xtt Iy hydrd) va loai spinen Co ma da
duogc két hop trong mang chit mang c6 xu hudng duoc tao ra, c6 thé gay sy giam
hoat tinh xdc tic. Bang cach dam bao rang ham luong Co thoa méan khoang gia tri
trén, chét xdc tic c¢6 hoat tinh khir Iuru huynh cao ¢6 thé dugc thu ma c6 sb luong
thoa mén cac vi tri hoat dong co thé quy cho Co, thé hién do phan tan Co, va
chira lwong rat nhé cac hop chit Co khong c6 hoat tinh.

Ham luong Mo, so véi tong khéi lugng ctia chét xtc tac va duge tinh theo
oxit, ndm trong khoang tir 16 dén 24% khéi luong, va t6t hon 1a tir x4p xi 18 dén
22% khéi luong. Néu ham luong Mo qué nhd, thi ¢é kha ning 13 lugng Mo c6 thé
khong du dé dat duoc cac hidu qua c6 thé quy cho Mo. Nguqé lai, néu ham luong
Mo qué 16n, thi khéng nhitng tap hop ctia Mo c6 thé gdy ra sy giam d6 phén tan

cua cac kim loai hoat dong, ma con vi gidi han vé lugng céc kim loai hoat dong
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ma c6 thé dugc phan tan hidu qua bi vuot qué, va dién tich bd mat riéng cta chit
xuc tic c6 xu huéng giam dang ké, nén khéng c6 sy cai thién thém cé thé duoc
mong doi v& hoat tinh xuc tic. Bing cich dam béo rang ham luong Mo thda mén
khoang gié tri trén, chét xuc tac ¢6 hoat tinh khtt luu huynh éao c6 thé duoc thu
ma c6 hiéu qua théa man c6 thé quy cho Mo, thé hién do phén tan Mo t6t, va c6
dién tich bé mit chét xtic tic thda man.

Phospho dugc bd sung 1am thanh phin dé cai thién chit lugng cda cac vi
tri hoat dong nham cai thién hoat tinh khtr Ivu huynh trén mét trong lugng don vi
cua cac kim loai hoat dong, va cd vai tro tao nén chinh xac pha Co-Mo-S hoat
tinh cao (vi tri hoat dong khir luu huyﬁh). Noi cach khac, phospho c6 tac dung cai
thién tinh axit ctia chit xtic tac, va khi chét xtc tac thé hién gia tri ¢6 loi dbi véi
tinh axit, d§ phan tan cta cac thanh phﬁn hoat tinh dugc cai thién, lugng céc vi tri
axit trén chit mang dat dén gi4 tri t6i wu, va sy hdp phu cua céc hop chét luu
huynh dwgc ddy manh, nhd d6 cai thién hop chit lwu huynh hydrohoat tinh khi
luu huynh.

Ham luong phospho, so véi téng khéi lwong ciia chit xuc tac va duge tinh
theo oxit, nim trong khoang tir 0,8 dén 4,5% khdi Ivong, va tét hon 1a tir XAp xi
1,0 dén 4% khéi lwong. Néu ham luong phospho qué nho, thi céc tic dung cua
viéc bd sung phospho di néu & trén khéng duoc thuc hién mot cach thoa man, va
c¢6 kha ning 13 ham luong luu huynh trong thanh phan diu diezen c6 thé khong
thé dugc loai bé hiéu qua. Nguoc lai, néu ham lwong phospho qua 16n, thi cac tac
dung cta phospho dé n€u ¢ trén tré nén dugc bédo hoa, va di¢n tich bé mit va thé
tich 16 rng cta chét xuc tic c6 xu huéng giam, dan dén sy giam hoat tinh khi
Iwu huynh. Bing cich dam bao ring ham lugng phospho théa man khoang gié tri
trén, cac tac dung ctia phospho d4 néu & trén c6 thé dugc thuc hién mot cach thoa
man, trong khi ngén chan sy suy giam bét ky v& dién tich b& mjt hodc thé tich 13
rdng ctia chét xuc tac.

Trong céc khoang gi4 tri trén ddi véi cac lugng cta cac thanh phdn Co, Mo
va phospho, ty 1& khdi lrong t6i wu giita cac kim loai hoat dong Co va Mo, dugc

béo cdo bang gié tri cia [Co0]/[CoO+MoO0s], tét hon 1a trong khoang tir x4p xi
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0,12 dén 0,24, va ty 1¢ khéi lugng t5i wu gitta kim loai hoat dong Mo va phospho
ma c6 chirc ning nhu thanh phan dé cai thién tinh axit cta chét xtic tac, duge bio
c4o bing gia tri ciia [P,0s]/[Mo0s], tét hon 1a trong khoang tir x4p xi 0,05 dén
0,25.

Néu ty 1& khdi lugng giita Co va Mo nhu duoc bidu thi béi gia tri cia
[CoO)/[CoO+Mo0:s] 1a qué nhd, thi dwgc cho ring pha Co-Mo-S ma duge coi 1a
tuong Ung véi vi tri hoat dong khir Iuu huynh c6 thé khong dugce tao ra mot cach
thoéa man, cé nghia 1a khong c6 sy cai thién vé hoat tinh khﬁ luu huynh. Nguoc
lai, néu gia tri trén qué 16n, thi c6 kha ning 14 loai Co bi hao phi ma khong gop
phén vao hoat tinh xtic tac (nhu loai CosSg va loai spinen Co ma da dugc két hop
trong mang chét mang) co thé dugc tao ra, dan dén su gidm hoat tinh x0c tac.
Béng cich dam bao ring ty 1& khdi lugng giita Co va Mo, duoc béo cdo bing gia
trj trén day, nim trong khoang tir x4p xi 0,12 dén 0,24, pha Co-Mo-S ¢6 thé dugc
tao ra mot cach théa mén trong khi ngén chin sy tao ra bat ky ctia dang Co khong
c6 hoat tinh, c6 nghia 13 chit xuc tic c6 hoat tinh khir luvu huynh cao c6 thé dugc
thu.

Néu ty 1 khéi lugng giita phospho va Mo nhu duogc bidu thi béi gia tri clia
[P,O5)/[M0Os] qué nho, thi viéc tron déu Co va Mo trd nén khé, 1am cho khé hon
dé thu duge céc vi tri hoat dong khir luru huynh Co-Mo-S, va dan dén chit xtc tac
c6 hoat tinh thap hon. Nguoc lai, néu gi tri trén ddy qua 16n, thi didu nay c6 thé
gdy ra cac sy giam vé dién tich bé mit va thé tich 15 réng cua chit xuc tic, ma
khong nhing dan dén su gidm cua hoat tinh xtc tdc, ma con lam ting d6 axit, ma
c6 thé gay ra su ling dong than cdc, va tang kha nang khir hoat tinh trong hoat
tinh x1c tac. Bing cach dam bao ring ty 16 khdi lugng gitta phospho va Mo, dugc
béo céo nhu gia tri trén déy, ndm trong khoang tir x4p xi 0,05 dén 0,25, pha Co-
Mo-S ¢6 thé dugce tao ra mot cach théa man trong khi ngén chén sy giam bét ky
vé dién tich bé mijt hodc thé tich 15 rong cua chét xtc tac va con ngédn chan su
ling dong than cbc, c6 nghia 13 chét xic tac ¢ hoat tinh khtt luu huynh cao co

thé duoc thu.
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Chét xtic tac theo sang ché c6 thé duoc didu ché bang cach trude tién tao
phirc zeolit HY da néu & trén véi nhdm oxit, va sau d6 thdm chit mang oxit phuc
hop thu dugc theo cach d6 véi dung dich duge didu ché bing cich hoa tan céc
hop chét cia cac thanh phin khic nhau duge néu trén trong dung méi nhu nude
hodc axit.

Céc vi du v& phuong phép duoc ding dé tao phirc nhém oxit va zeolit HY
bao gdm phuong phép ddng két tia va phuong phap nhao trdn.

Phuong phap dugc ding dé thAm chit mang oxit phirc hop véi Co, Mo va
cac thanh phan phospho tét hon 13 phuong phap thAm mot budc trong d6 chét
mang dugc thim ddng thoi véi tat ca cac thanh phin ndy. Ly do cta sy wu tién
nay la phuong phap thdm mét budc duge coi 12 ¢6 loi hon tir gbc do cua cac dic
tinh chét xtc tic nhu sd luong céc vi tri hoat dong khir Ivu huynh, tinh axit va 13
r5ng cac ddc tinh, va con tir géc d9 hoat dong. Noi cach khac, trong phurong phap
thdm mdt bude, bdi vi Co va Mo dugce tron déu v6i nhau va duoc két hop trong
chét mang, sb lugng pha Co-Mo-S ma dai dién cho céc vi tri hoat dong khtr luu
huynh c6 thé dugc ting dang ké. Tai thoi diém nay, néu thanh phan phospho ciing
¢6 trong dung dich thim, thi viéc tron déu Co va Mo dugc ting tbc. Nguoc lai,
trong phuong phap thim trong d6 Co va Mo dugc thim thdng qua quy trinh hai
budc, ngudi ta cho ring viée trén Co va Mo c6 thé d6i khi khong tién hanh mot
cach théa mén, 1am cho su hinh thanh pha Co-Mo-S cia céc vi tri hoat dong khur
luu huynh khé hon. Vi dy, tién chét khéng c6 hoat tinh Co;0, d& néu & trén, va
loai spinen Co ma di dugc két hgp trong mang chit mang nhung khong gbép phin
vao hoat tinh xtc tac c6 xu hudéng dugc tao nén.

Mot phuong phép cu thé d& thAm Co va Mo trén chét mang dugc mo ta
dudi day.

Trudc tién, dung dich chita Co, Mo va céc hop chét phospho (khi hop chét
Mo chira phospho, hop chat phospho khong cin nhét thiét duge bd sung, nhung
cod thé van dugc bd sung luong thich hop) dwoc didu ché. Trong khi diéu ché
dung dich, viéc 1am néng (& khoang 30 dén 100°C) hoic bd sung axit c6 thé duoc

dung d¢ day nhanh vié¢c hoa tan cac hop chat. Cac vi du vé c4c axit ma co thé
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duoc bd sung bao gdm axit nitric, va céc axit hitu co nhu axit xitric, axit axetic,
axit malic va axit tactaric.

Sau d6, dung dich duoc diéu ché dugc bd sung tlr tr va duoc thim déu vao
chit mang oxit phirc hop. Thoi gian thim thong thudng trong khoang tir xp xi 1
phut dén 5 gio va tot hon 13 tir x4p xi 5 phut dén 3 gid, va nhiét do thong thudng
trong khoang tir xép xi 5 dén 100°C va t6t hon 14 tir xép xi 10 dén 80°C. Khong
cd cac gidi han cu thé v& méi truong khi, va viéc thdm c6 thé dugc thuc hién
trong mdi truong khi ngoai trdi, trong moi trudng khi nito, hodc trong chin
khong.

Sau khi thAm cac hop chét, ham lugng nuéc duge loai bd timg phén (dé
LOI <Tbn that khi nung> khoang 50% hoc thip hon) & nhiét do trong khoang tir
nhiét d6 phong dén khoang 80°C, duéi ludng nito hodc ludng khong khi, hodc
trong chan khong, va chét xuc tac sau d6 dugc sdy trong 10 sdy hozc dudi ludng
khong khi & khoang 80 dén 150°C trong khoang 10 phut dén 10 gid. Sau do, chat
xtc téc duge nung trong 16 dui ludng khéng khi ¢ nhiét do khoang 300 dén
700°C trong thdi gian khoang 10 phut dén 10 gid.

Vi tri phan bd cta cac kim loai hoat dong trong chét xuc tac theo sang ché
t6t hon 13 ddng déu, véi cc kim loai hoat dong dwoc phan bd déu bai chit xtic
tac.

D&i v6i chét xuc tic theo sang ché dugc diéu ché theo cach duoc néu trén,
dé tang cudng hoat tinh hydrd hoéa va hoat tinh khir luu huynh ctia chét xuc tic
lién quan dén cac thanh phan dau hoa, dau diezen va dau diezen ning va tuong tu,
cin diéu chinh dién tich bé mit riéng, thé tich 15 réng va dudng kinh 15 rdng
trung binh ctia chét xtic téc dé thda man céc khoang s6 duge mé ta dudi day.

Dién tich bé mt riéng (dién tich bé mit riéng BET) cua chét xuc téc theo
sang ché, dugc do bang phwong phap hip phu nito (phuong phap BET < dién tich
bé mit riéng Brunauer-Emmett-Teller >), nim trong khoang tir 210 d&n 280 m%/ g,
va t6t hon 1a tir x4p xi 220 dén 250 m*/g. Néu dién tich bé mit riéng BET qua
nho, thi d6 phan tan cla cac kim loai hoat dong giam va hoat tinh khit lvu huynh

giam, nhung ngugc lai néu dién tich bé mit riéng BET qu4 16n, thi duong kinh 18
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rdng trd nén rit nho, c6 nghia 1a dwong kinh 15 rdng ca cht xuc tic ciing giam,
va do d6 khi su xir Iy hydrd duge thuc hién, sy khuéch tan céc hop chét luu
huynh vao cac 15 rdng chét xtc tac c6 xu huéng khong du, dan dén sy gidm hoat
tinh kit lvu huynh. Bang cach dam bao ring dién tich bé mit riéng BET cua chit
xuc tac thdéa méan khoadng gia tri trén, d0 phén tan cua cac kim loai hoat déng
duoc cai thién, va dudng kinh 16 rdng c6 thé dugc tao nén véi kich thude thoa
mén, cho phép chit xuc tac ¢ hoat tinh khtr Iuu huynh cao dugc thu.

Thé tich 156 rdng cta chit xdc tic theo sang ché, dwoc do bing phuong
phép xam nhép thiy ngan, ndm trong khoang tir 0,3 dén 0,6 ml/g, va tét hon 1a tir
xap xi 0,35 dén 0,5 ml/g. Néu thé tich 15 rdng qua nho, thi khi su x&r 1y hydrd
duge thuc hién, sy khuéch tan céc hop chét luu huynh vao cac 16 rong chét xuc
tac ¢6 xu hudng khong dd, din dén hoat tinh khir vu huynh khong thoa man,
nhung nguoc lai néu thé tich 15 rdng qué 16m, thi dién tich bé mit riéng cia chat
xUc tac trd nén rat nho, gdy ra sy gidm do phan tan cda céc kim loai hoat dong va
sinh ra chét xtc tac c6 hoat tinh khir luu huynh thip. Bing cach dam bao ring thé
tich 18 rdng ctia chat xuc tac thda méin khoang gié tri trén, cac hop chét luu huynh
c6 thé khuéch tan mot cach théa méan vao cac 16 rong chét xtc tac, va chit xtc tac
c6 dién tich bé mit riéng théa man va hoat tinh khir lvu huynh cao c6 thé duge
thu.

Dbi voi chit xtc tac theo sang ché, dudng kinh 15 rShg trung binh trong
phan b6 15 réng dugc do bing phwong phip x4m nhdp thily ngin nim trong
khoéang tir 75 dén 95 A, va t6t hon 14 tir x4p xi 80 dén 90 A. Néu duong kinh 15
rong trung binh qua nho, thi su khuéch tan cc chit phan tng vao cac 15 rong tré
nén kho hon, va do d6 phan tng khir luru huynh khong tién hanh hiéu quéa, nhung
nguoc lai néu dudng kinh 18 rdng trung binh qué 16n, thi du sy khuéch tan vao
céc 15 rdng 13 thuan loi, tdng dién tich bé mit bén trong céc 15 rdng giam, dan dén
su giam dién tich bé mit riéng hiéu dung cta chat xuc tic, va sy giam hoat tinh
xuc tac. Bfmg cach dam bao ring dudng kinh 15 rdng trung binh cia chit xuc tac
thoa man khoang gia tri trén, dién tich bé mit riéng hiéu dung ciia chét xuic tac

16n mot cach thoa man, va cac chét phan tmg c6 kha ning khuéch tan d& dang
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vao céc 16 réng, ¢ nghia 1 chét xuc tac c6 thé dwge thu ma cho phép phan tng
khir lvu huynh tién hanh véi hiéu qua tét.

Hon nita, dé ting s6 lwvong c4c 16 rdng hiéu qua ma théa man cac didu kién
16 rdng dugc néu trén, ty 1é cac 18 réng trong su phan bd 15 réng chit xuc téc ma
c6 dudng kinh 16 rdng trong khoang +15 A tir dudong kinh. 15 réng trung binh
thudng tbi thiéu 13 75%, va t6t hon 1a khoang 80% hodc cao hon, téng thé tich 18
rong.

Hon nita, sy phan bd 18 rdng tot hon 13 kiéu don. Chit xtc tac ma su phan
b6 16 rdng 13 rd rang c6 it 16 rdng khong gbép phin vao hoat tinh xtc tac hon, va
do dé cho phép murc hoat tinh khir lvu huynh cao hon dugc thu.

Khéng c6 cac gi6i han cu thé v& hinh dang clia chét xtc tac theo séng ché,
va céc loai hinh dang thuong dugc dung cho céc loai chét xuc tac nay cé thé dugc
sir dung, bao gdm céc hinh dang hinh try, c4c hinh dang ba thily va c4c hinh dang
bén thity. Kich thuéc ctia chat xic tac theo sang ché thudong bao gdbm dudng kinh
1 dén 2 mm va chiéu dai khoang 2 dén 5 mm. |

D6 bén co hoc cua chét xic tac theo sang ché vé mit d6 bén nén bién
(SCS) tét hon 1a it nhat x4p xi 21 Ibs/mm. Néu gié trj SCS thip hon gi4 tri ndy,
thi c6 kha ning 13 chat xtc tic dwoc nap bén trong 10 phan tng cua thiét bi khir
lvu huynh béng hydrd c6 thé bi nén, tao ra 4p suét chénh 1éch bén trong 16 phéan
ung va lam cho hoat dong li€n tuc cua sy x1r Iy hydré khong thé xay ra. Mat 4o
khdi nén chit (CBD) cia chit xuc tac theo sang ché tdt hon 13 trong khoang tir
xép xi 0,6 dén 1,2,

Phuong phap xir Iy hydrd st dung chét xic tac khir luvu huynh béng hydrd

Chat xtic tic theo sing ché c6 thé dwoc dung dé xu ly hydrd cac dau
hydrdcacbon theo cach twong tir nhur cic chét xtic tac khir lvu huynh khéc. Chét
xuc tac theo sang ché thé hién mirc hoat tinh khir luu huynh cuc ky cao, va c6 thé
co ban giam ham lwong luwu huynh trong dau hydrdcacbon, va dic biét 13 thanh
phan dau diezen, khong chi duéi cac didu kién phan éng twong tu nhu duge sit
dung trong cdc qud trinh xit ly hydré thong thudng, ma ngay ca trong cac diéu

kién nhe hon céc diéu kién thudng duoc ding.
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Vi du, bing cach dua chit xuc tic theo sang ché va dau hydrdécacbon chira
cac hop chét lvu huynh (nhu thanh phin diu diezen) vao tiép xtic va thuc hién
khir Ivu huynh trong cac diéu kién bao gdm &p suét riéng phan hydrd x4p xi 3 dén
8 MPa, nhiét d6 x4p xi 300 dén 420°C, va toc dd dong chay trong khong gian
mdi gid xdp xi 0,3 dén 5 h', lwong cac hop chét lvu huynh trong dau
hydrocacbon c6 thé dugce giam, bao gdm cac hop chét luu huynh ma khé khir luu
huynh.

Ham lugng luu huynh ctia ddu san pham thu duoc bang cach thuc hién su
xir ly hydrd dung chét xic tac theo sdng ché thuong khéng 16n hon 500 ppm, va
cu thé hon trong khoang tir x4p xi 20 dén 300 ppm. Du phu thudc vao cac dac
tinh ciia nguyén liéu, bang cach sir dung chét xuc tic theo sang ché, dau san
phdm c6 ham lugng lwu huynh twong ty nhu céc diu san phim théng thuong c6
thé dugc tao ra trong thoi gian dai dwdi cic didu kién xir 1y hydrd nhe hon céc
diéu kién thuong duoc sir dung.

Dau muc tiéu xir Iy (nguyén liéu) d& xir Iy hydrd dung chét xuc tac theo
sang ché c6 thé 13 dau bét ky chira cac hydrdcarbon, va cac vi du vé céc diu phu
hop bao gdm céc thanh phin diu héa va ddu diezen nhu diu hoa cAt truc tiép, ddu
diezen cét truc tiép, dau diezen duoc crackinh b.%mg xtc tac, diu diezen duoc
crackinh bing nhiét, ddu diezen da xir Iy hydrd, diu diezen dwgc khir luu huynh
va diu diezen chan khéng (VGO). Cac vi du v& cac dic tinh tiéu biéu cua cic loai
nguyén liéu nay bao gdm khoang nhiét d6 séi tir 150 dén 450°C, va ham luong
Iwu huynh khéng 16n hon 5% khéi lwong.

Pé cho phép phuong phép xir Iy hydré ding chét xuc tac theo sang ché
dugc tién hanh trén quy mé thwong mai, 16p chét xtc tac gdm cb tang cb dinh,
tAng di dong hoic tAng sbi clia chét xuc tic theo sang ché dugc tao nén bén trong
10 phan mg cia thiét bj khir Ivu huynh bing hydro, va nguyén li€u sau do6 duogc
dua vao 16 phan tmg cta thiét bi khir luu huynh bing hydrd va chiu phan tng
hydrd hoa trong cac diéu kién dugc néu trén. Trong céc vi du tong quét nhét, 16p
cht xtic tac ting ¢b dinh dugc tao nén bén trong 16 phan tmg cia thiét bi khit luu

huynh bang hydrd, va hodc nguyén liéu dugc dua tir phén trén cia 16 phan rng
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cua thiét bi khir luu huynh bing hydrd va di qua ting cb dinh tir trén xubng dudi,
v6i san phim chay tir phan dudi clia 16 phan tmg ctia thiét bi khir Iuu huynh bing
hydrd, hodc theo cich khéc, nguyén liéu duoc dua tir phan dudi cia 16 phan ung
ctia thiét bi khir Iy huynh béng hydrd va di qua ting cd dinh tir dusi Ién trén, voi
san phim chay tir phan trén cia 16 phan tng cua thiét bi khir luu huynh bing
hydro.

Phuong phép xit ly hydrd c6 thé 1a phwong phép xir Iy hydrd mot giai doan
ma dugc thuc hién véi chat xuc téc theo sang ché duge cip vao 16 phan tmg don
cta thiét bi khtr luu huynh bing hydrd, hodic phuong phédp xit Iy hydré lién tuc
nhiéu giai doan ma dugc thyc hién véi chit xuc tac duge cép vao chudi 10 phan
g cta thiét bi khtt luu huynh bing hydro.

Chét xtic tc theo sang ché dugc hoat héa nhd xir Iy tién luu hoa bén trong
16 phan ing cia thiét bi khir lvu huynh bing hydrd truée khi ding (cu thé 1a,
trudc khi thuc hién s xir Iy hydrd). Su xt Iy tién luu héa néy dugc thuc hién &
nhiét do khoang 200 dén 400°C, va t&t hon 13 khoang 250 dén 350°C, trong mdi
trudng khi hydrd & 4p suét binh thudng hodc véi 4p sudt riéng phén hydr6 cao
hon, st dung phan chung cit ddu mé chira cac hop chat lwu huynh, phan chung
c4t ddu mé ma chét luu héa nhu dimetyl disulfua hodc cacbon disulfua da dugc
bd sung vao, hoic hydrd sulfua.

Vi du thue hién sang ché

Céac phuong 4n cta sang ché va cac tic dung cia chiung dugc md ta dudi
day chi tiét hon nh loat cac vi du va céc vi du so sanh, nhung sang ché khong bi
gidi han bédi céac vi du nay.

Trudc tién, cdc phuong phap phan tich dugc ding ¢ do cac dic tinh vat Ly
va xé4c dinh thanh phin héa hoc cia cac chit xuc tac trong cac vi du va cac vi du
so sanh dugc mo ta dudi day.

Dién tich bé mit riéng

Dién tich bé mit riéng dwoc do bing phuong phap BET sir dung su hép
phu nito. Thiét bi do dién tich bé mit (Belsorp 28) dugc san xuét bdi Bel Japan,
Inc. dugc ding l1am thiét bi hp phu nito.
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Thé tich 16 rdng, dudng kinh 15 réng trung binh, va sy phan b 15 rng
Thiét bj dugc ding

Thé tich 16 rdng, dudng kinh 15 rdng trung binh, va sy phéan bé 15 rdng
dugc do bing phwong phdp x4m nhip thuy ngdn. Dung cu do dd rdng
(Micromeritics Auto-Pore 9200, duoc san xuit béi Shimadzu Corporation) duoc
diing 1am thiét bj x4m nhép thiy ngén.

Céc nguyén tic do

Phuong phap xam nhép thily ngan dugc dua trén nguyén ly cua hién tuong
mao din. Trong trudng hop cia thily ngan va céc 15 rdng hinh try tron, nguyén ly
ndy dugc biéu din béi cong thic (F) duoc thé hién duéi ddy. Trong cong thitc
(F), D dai dién cho dudng kinh 16 réng, P dai dién cho 4p suat dwoc dit vao, v dai
dién cho strc cing bé mit, va 0 dai dién cho goc tiép xtic. Thé tich thiy ngan di
vao cac 16 rong duoc do béng ham sb cta ap suét duogc dit vao P. Stc cang bé
mit ctia thity ngan trong céc 18 réng ciia chat xuc tac 14 484 dyne/cm, va goc tiép
xuc 1a 130 do.

Cong thic (F): D = -(1/P)*ycos0 ,

Thé tich 16 rdng 13 tdng thé tich thiy ngan di vao cac 13 rdng trén mot gram
ctia chit xic tic. Puong kinh 15 rdng trung binh 13 gié trj trung binh cia D duge
tinh theo ham s6 cta P. |

Su phan b6 16 réng 13 sy phan bb cua D duoc tinh theo ham sé cia P.

Trinh tu do

(1) Ngudn dién cip dén bd khir khi nhiét chan khong duge bat, va duge xac
nhén ring khong khi da dat dén nhiét d6 400°C va d6 chan khong khéng 16n hon
5x107 Torr.

(2) Ong buret 14y mau réng dugc dit trong bd khir khi nhiét chan khong.

(3) Ngay khi d6 chan khong khong 16n hon 5x107 Torr, van cla bng buret
14y mAu dugc déng, va dng buret 14y maiu duoc thio khéi bo khit khi nhiét chan
khong va dugc lam lanh, va trong lvong dugc do.

(4) MAu (chét xuc tac) dugc dit trong 6ng buret 14y mau.
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(5) Ong buret 14y miu chita miu dwoc dat trong bd khir khi nhiét chan
khong, 6 chan khéng dugc giam xudng khéng 16n hon 5x107 Torr, va miu duoc
giit & trang thai ndy trong it nhit mot gio.

(6) Ong buret 14y mau chira miu dugc thio khoi bd khir khi nhiét chan
khong va duoc lam lanh, va trong luong sau d6 duge do dé x4c dinh trong lugng
mau.

(7) Mau dugc dit trong ngin cia Auto-Pore 9200,

(8) Viéc do duoc thyc hién bang Auto-Pore 9200,

Phén tich thanh phén héa hoc
Thiét bi duoc ding va phuong phap phén tich

Viéc phan tich cac kim loai trong chit xic tic dwoc thuc hién bang phén
tich phét xa plasma ghép d6i cam g (ICPS-2000, dwoc san xuit bdi Shimadzu
Corporation).

Su x4c dinh dinh lugng vé lugng mdi kim loai dwoc tién hanh bing
phuong phap duong cong hidu chinh tuyét dbi.

Trinh tu do

(1) Trong dém don dugc dit 0,05 g chét xuc tac, 1 ml axit clohydric (50%
theo thé tich), mot giot axit flohydric va 1 cc nudc tinh khiét, va hdn hop duogc
lam néng va dugc hoa tan.

(2) Sau khi hoa tan, dung dich dwoc chuyén sang binh do propylen (50 ml),
va nudc tinh khiét duge bd sung dé nang thé tich 1én 50 ml.

(3) Dung dich két qua dugc do bing ICPS-2000,

[Vi du san xuét 1] Didu ché Zeolit

Zeolit 1 dugc ding trong vi du tiép theo dwoc didu ché bang phwong phap
duoc moé ta dudi day.

Binh chung hép dugc nap véi 230 g dung dich nudc natri hydroxit 21,7%
khdi lugng, va 29 g natri aluminat chira 17,0% khéi lugng Na,O va 22,0% khdi
lwong Al,O; sau d6 dugc bd sung vao binh chung hép trong khi khudy lién tuc.
Dung dich thu dugc sau khi bb sung natri aluminat dugc bd sung vao, bing cach

khudy lién tuc, 232 g dung dich natri silicat s6 3 ¢6 ndng d6 SiO, 24% khéi luong,
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va tiép theo khudy k¥ hdn hop két qua, hdn hop duoc 1am ting tudi tho bing cach
lam néng & 95°C trong 12 gid. Sau khi hoan thanh viéc ting tudi tho nay, nhiét
d6 duogc lam lanh dén 70°C hodc théip hon, va san phim téng hop dugc léy ra,
dugc loc, dugc rira va dugc sdy, hoan thanh diéu ché c4c tinh thé hat Na-Y. Thanh
phan cta thanh phéan hat thu duoc theo cach d6, duge bao céo bang cac ty 1 mol
cua céc oxit, 1a Na,O/Al,03 = 16, SiOy/Al,03 = 15, H,0/Al,05 = 330,

Tiép theo, binh chung hdp dwgc nap véi 220 g dung dich natri silicat c6
ndng d6 SiO, 29% khdi luong, 31,7 g natri aluminat chira 33,0% khdi luong
Na,O va 36,5% khdi lugng Al,Os, 6 g natri hydroxit va 747,0 g nudc tinh khiét,
va tiép theo khudy k¥, 8,0 g (khdi lugng kho) cac tinh thé hat trén day duge bd
sung, hén hop két qua duoc khudy k§ mot 14n nita, va hdn hop sau d6 duge 1am
tang tudi tho bang cach lam néng & 95°C trong 12 gid. Sau khi hoan thanh viéc
tang tudi tho niy, nhiét dd dwoc lam lanh dén 70°C hozc thip hon, va san phdm
téng hop duogc léy ra, duogc loc, dugc rira va dugc séy, sinh ra zeolit Na-Y 1,

Sau d6, zeolit Na-Y 1 dugc dit trong dung dich nuéc amoni nitrat 5% khdi
luong, va tiép theo khudy trong 20 phut dudi cac diéu kién khong ddi & 60°C,
hén hop dugc loc d& hoan thanh xir 1y trao ddi ion. Viéc xir Iy trao dbi ion nay
duogc lip lai hai 1an, va san phdm sau d6 dugc sdy & 120°C trong 12 gid dé thu
dugc zeolit Y dang NH3 1,

Zeolit Y dang NH3 1 thu dugc theo cach d6 dugc nung & 600°C trong 4
gior dudi ludng khong khi, theo d6 thu dugc zeolit Y dang H 1 (sau day duge goi
don gian 12 "zeolit 1"). Luong ALO; hat & néu & trén so véi téng lwong ALO;
trong hdn hop phan tng 13 0,098 mol%.

Zeolit 2 dén zeolit 5 dugc diéu ché bing phwong phép gidng nhu phuong
phép duoc md ta dbi véi zeolit 1,

D6i v6i cac zeolit 1 dén 5, ty 18 mol SiO,/AL O3, hing 56 mang tinh thé, ty
1& mol ciia Al trong khung zeolit so véi téng ham luong Al ([Al trong khung
zeolit] / [tong Al]), va dudng kinh mam tinh thé dugc thé hién trén Bang 1.

Ty 1& mol SiOy/ALO; dugc do bing phép phan tich thanh phin héa hoc sir
dung phwong phép phan tich ICP. Hing s6 mang tinh thé dwoc do bing thiét bi
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nhiéu xa tia X (XRD) tuong tmg véi ASTM D3906, Ty 1& mol cia Al trong
khung zeolit so v6i tdng ham luwong Al duge tinh tir cac gié tri phan tich thanh
phan héa hoc va céc gia tri do XRD. Céc chi tiét lién quan dén cac phép do nay

giong nhu dugc néu trén.

Béang 1
_ Hang s6 mang Puong kinh mam
Si0,/Al, 03 , [Al trong khung ,
tinh the , tinh theé
(ty 1€ mol) zeolit] / [tong Al]
(nm) (nm)
Zeolit1 |5,6 2,442 0,32 93
Zeolit2 |5,8 2,452 0,56 90
Zeolit3 16,0 2,439 0,28 50.
Zeolit4 |6,0 2,439 0,28 35
Zeolit5 |5,8 2,441 0,31 118
Vidul

Trudce tién, 2,0 g zeolit 1 va 109,4 g nhom oxit hydrat dugc tron vGi nhau,
va sau khi ép din, sin phdm dwoc nung & 600°C trong 2 gir d& thu duogc san
phim duoc ép dang tru c6 dudng kinh 1/16 inch gdm c6 chit mang phuirc zeolit-
nhdm oxit (ty 1& khbi lwong zeolit/nhém oxit = 7/93, thé tich 15 rdng = 0,63 ml/g,
dién tich bé mit riéng = 336 m*/g, dudong kinh 15 rdng trung binh = 69 A).

Trong diéu ché riéng biét, 5,51 g coban cacbonat, 19,02' g axit
phosphomolypdic va 2,46 g axit octophosphoric (85% dung dich nu¢c) duge hoa
tan trong 40,0 g nu6c duoc trao dbi ion dé diéu ché dung dich thim.

Trong binh d4y tron duoc dit 50,0 g chat mang phirc zeolit-nhdm oxit trén
day, toan b thé tich dung dich thim trén ddy sau d6 dugc bd sung vao binh bing
6ng nhoé giot, va thAm dugc cho phép xay ra & khoang 25°C trong mot gio. Sau
d6, san phdm dugc sdy thdi dudi ludng nito, va 106 nung sau d6 duoc ding dé siy
san pham & 120°C trong khoang mét gid, va sau d6 san phim dugc nung & 500°C

trong 4 gio, theo d6 thu dugc chat xuc tic A.
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Chét xtc tac c6 dién tich bé mit riéng 227 m?/g, thé tich 15 rdng 0,40 ml/g,
va dudng kinh 18 rdng trung binh 80 A.

Vidu?2

Trudce ti€n, 2,0 g zeolit 2 va 109,4 g nhdm oxit hydrat dugc tron véi nhau,
va sau d6 ép dun, san phadm dugc nung & 600°C trong 2 gidy dé thu dugc sén
phdm dugc ép dang tru c6 dudng kinh 1/16 inch gdm c6 chét mang phtrc zeolit-
nhdm oxit (ty 1& khbi lugng zeolit/nhém oxit = 7/93, thé tich 16 rdng = 0,61 ml/g,
dién tich b& mit riéng = 342 m*/g, dudng kinh 15 rdng trung binh = 68 A).

Trong diéu ché riéng biét, 5,51 g coban cacbonat, 19,02 g axit
phosphomolypdic va 2,46 g axit octophosphoric (85% dung dich nuéc) dugce hoa
tan trong 40,0 g nudc duge trao dbi ion dé diéu ché dung dich thim.

Trong binh day tron duge dit 50,0 g chit mang phirc zeolit-nhém oxit trén
day, toan bo thé tich dung dich thdm trén diy sau d6 duoc bd sung vao binh bing
6ng nhé giot, va viéc thAm dugc cho phép xay ra & khoang 25°C trong mot gid.
Sau d6, san phdm duge siy thdi dudi ludng nito, va 16 nung sau d6 dwoc ding dé
sdy san phdm & 120°C trong khoang mdt gi, va sau d6 san phdm dwoc nung &
500°C trong 4 gid, theo d6 thu dugc chat xuc tic B.

Chét xuc tac B c6 dién tich bé mit riéng cua 223 m?/g, thé tich 15 rdng cua
0,43 ml/g, va dudng kinh 13 réng trung binh cta 81 A.

Vidu3

Trudec tién, 2,0 g zeolit 3 va 109,4 g nhom oxit hydrat dwgce tron vGi nhau,
va sau d6 ép dun, san phdm dugc nung & 600°C trong 2 gid dé thu dwge san
phim duoc ép dang tru c6 dudng kinh 1/16 inch gdm cé chit mang phirc zeolit-
nhom oxit (ty 18 khdi lugng zeolit/nhém oxit = 7/93, thé tich 16 rong = 0,63 ml/g,
dién tich bé mit riéng = 333 m%/g, duong kinh 16 rdng trung binh = 69 A).

Trong diéu ché riéng biét, 5,51 g coban cacbonat, 19,02 g axit
phosphomolypdic va 2,46 g axit octophosphoric (85% dung dich nuéc) dugc hoa
tan trong 40,0 g nuéc duoc trao ddi ion dé didu ché dung dich thim.

Trong binh d4y tron duogc dit 50,0 g chit mang phirc zeolit-nhém oxit trén

day, toan bg thé tich dung dich thAm trén ddy sau d6 dugc bd sung vao binh béng
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6ng nhé giot, va thAm duogc cho phép xay ra & khoang 25°C trong mot gio. Sau
d6, san pham duoc sdy thdi dudi ludng nito, va 16 nung sau d6 duge ding dé sy
san phdm & 120°C trong khoang mét gid, va sau d6 san phdm duge nung & 500°C
trong 4 gid, theo d6 thu duogc chit xtc tac C.

Chét xtc tac C c¢6 dién tich bé mit riéng 220 m*/g, thé tich 15 rdng 0,38
ml/g, va dudng kinh 16 rdng trung binh 83 A.

Vidu4

Trudc tién, 2,0 g zeolit 4 va 109,4 g nhdm oxit hydrat dugc tron véi nhau,
va sau d6 ép dun, san phdm dugc nung & 600°C trong 2 gid dé thu duogc san
phim dugc ép dang tru c6 duong kinh 1/16 inch gdm c6 chit mang phirc zeolit-
nhdm oxit (ty 1 khdi lwgng zeolit/nhém oxit = 7/93, thé tich 16 réng = 0,64 ml/g,
dién tich bé& mit riéng = 330 m?/g, dudng kinh 13 rdng trung binh = 70 A).

Trong diu ché riéng biét, 5,51 g coban cacbonat, 19,02' g axit
phosphomolypdic va 2,46 g axit octophosphoric (85% dung dich nuéc) dugce hoa
tan trong 40,0 g nuée duogc trao ddi ion dé didu ché dung dich thim.

Trong binh day tron dugc dit 50,0 g chat mang phirc zeolit-nhém oxit trén
day, toan bo thé tich dung dich thiAm trén day sau d6 dugc bd sung vao binh bﬁng
6ng nho giot, va viéc thdm duoc cho phép xay ra & khoang 25°C trong mot gid.
Sau d6, san phdm dugc sdy thdi dudi ludng nito, va 16 nung sau d6 duoc ding dé
sdy san phdm & 120°C trong khoang mét gid, va sau d6 san phdm dwoc nung &
500°C trong 4 gid, theo do6 thu dugc chét xtic tac D.

Chét xic tac D c6 dién tich bé mit riéng 224 m*/g, thé tich 15 rdng 0,39
ml/g, v dudng kinh 16 rdng trung binh 81 A.

Vi du so séanh 1

Ngoai trir viéc thay thé zeolit 1 trong Vi du 1 bang zeolit 5, chit mang
phirc zeolit-nhom oxit (ty 18 khdi Iwong zeolit/nhdm oxit = 7/93, thé tich 18 rdng
= 0,63 ml/g, dién tich bé mit riéng = 334 m?/g, dwdng kinh 18 rdng trung binh =
71 A) ¢6 hinh dang gidng nhu chit mang cta Vi du 1 dugc thu theo cach gidng
nhu cach duoc md ta cho vi du 1. Tiép theo, 50,0 g chit mang phitc zeolit-nhom

oxit ndy dugc dit trong binh ddy tron, toan b thé tich dung dich thiAm giéng nhu
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dugc dung trong Vi du 1 dugc bd sung vao binh, viéc thdm duogc thuc hién theo
cach giéng nhu Vi du 1, va san phém duoc séy thdi, duoc se“'ly, va dugc nung theo
cach gibng nhu duge mé ta cho vi du 1 dé thu duoc chét xuc tac X.

Chét xtic tac X c6 dién tich bé mit riéng 223 m*/g, thé tich 15 rdng 0,37
ml/g, va dudng kinh 1 rdng trung binh 82 A.

Céc gié tri phan tich nguyén t6 cho cc chat xtc tic A dén D va chét xtc
tac X dugc thé hién trén Bang 2, va cac déc tinh cda céac chét xuc tac twong Gng
duogc thé hién trén Bang 3. Trén Bang 3, "SA" dai dién cho dién tich bé mit riéng
(m%/g), "PV" dai dién cho thé tich 16 rdng (ml/g), "MPD" dai dién cho dudng
kinh 18 rdng trung binh (A), "PSD" dai dién cho su phan bd 156 rdng (%) (ty 1&
phén trim cua téng thé tich 18 réng dugc tinh theo cac 16 rdng c6 kich thudc
MPD=+15 A), va "CBD" dai dién cho mat do khéi nén chat (g/ml). Nhu dugce
minh hoa trén cac Bang 2 va 3, cac chét xtc tic A &én D va chét xuc téc X déu co

ban c6 thanh phan héa hoc va hinh dang vt 1y gidng nhau.

[Bang 2]

Chét mang Vat liéu dugc thim

(% khoi lwong so :

v6i tng khéi (% khéi lwong so véi tdng khéi luong cua chit xtc

lwong cua chit  [tac)

mang)

Ty 1&
.. |phan '
Zeolit trim CoO MoO; |P,0Os Co/(Co+Mo)P/Mo
Zeolit

Vidul
Chét xtc | Zeolit 1 7 4,9 20,2 3,3 0,20 0,16
tac A
Vidu?2
Chét xic | Zeolit2| 7 53 20,5 3,1 0,21 0,15
tac B
Vidu3 :
Chét xuc | Zeolit 3 7 5,0 20,2 2,7 0,20 0,13
tac C
Vidu4
Chét xic | Zeolit4| 7 5,1 19,9 2,9 0,20 0,15
tac D
Viduso |Zeolit5 7 4,9 20,2 3,3 0,20 0,16
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sénh 1
Chat xuc
tac X
Bang 3
SA PV MPD |PSD+15A| CBD

(m*/g) | (mlg) A) (%) (g/ml)
Chét xtic tic A 227 0,40 80 84 0,86
Chét xtic tac B 223 0,43 81 86 0,85
Chét xtc tac C 220 0,38 83 80 0,86
Chét xtic tic D 224 0,39 81 85 0,86
Chatxtctac X | 223 0,37 82 81 0,85

Phan tmg xtr Iy hydrd dau diezen cét tryc tiép 1

Dung céc chit xtic tic A dén D va chét xtc tic X dugc diéu ché trong céc
vi du 1 dén 4 va vi du so sanh 1 twong tng, viéc xir Iy hydrd dau diezen cét truc
tiép c6 céc dic tinh dugc thé hién dudi day dugc thuc hién theo cach dugc mo ta
dudi day.

Trude tién, chét xuc tac duoc nén trong 10 phan tng theo dong chay &p suét
cao dé tao nén l6p chét xuc tac t?lng ¢ dinh, va su xu ly sau d6 duoc thyc hién
trong cac diéu kién duoc liét ké dudi day.

Tiép theo, chét 16ng hdn hop chira nguyén liéu duge 1am néng dén nhiét do
phan tmg va khi chtra hydrd dugc dua vao phén trén cua 10 phan tmg, va phan
g hydrd hoa dugc cho phép tién hanh trong cac diéu kién dugc liét ké dudi day.
Dung dich hdn hop chita ddu san phim va khi dugc chay ra tir phin duéi cia 16
phan tmg, va du san phdm dugc tach ra trong thiét bi tach khi-16ng.

Céc diéu kién tién xtt Iy chét xuc tac:

Ap suét: 4p suét binh thudng

Khéng khi: ludng hydrd sulfua (5%) trong khi hydrd

Nhiét d6: duoc ting theo cach ting budc biang cach giit & 150°C trong 0,5
gi0, va sau d6 gitt & 350°C trong mot gio

Céc diéu kién ciia phan tng hydrd hoa:
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Nhiét d6 phan ttng: 360°C, hodc nhiét d6 ma ham lugng luu huynh cta dau
san phidm duogc giam xudng 200 ppm

Ap sudt (ap suét riéng phan hydrd): 5 MPa

Tbc @6 dong chay trong khong gian mdi gid: 1,2 h™!

Ty 18 hydro/dau: 250 m*/m’
Céc déc tinh cda nguyén li¢u:

Loai dau: diu diezen cét truc tiép Middle East

Ty trong ri€ng (15/4°C): 0,8648

Cac dac tinh chung cat: diém chung chéit ban diu 206,0°C, 50% diém
319,0°C, 90% diém 372,0°C, diém két thic 390,0°C

Thanh phén sulfua: 1,44% khdi lugng

Thanh phan nito: 170 ppm

D04 nhdt dong hoce (& 30°C): 6,660 cSt

Piém chay: 2,5°C

DPiém van duc: 3,0°C

Chi s6 xetan: 53,2

Mau Saybolt: -16

Mau ASTM: L1,0

Diém Anilin: 74,2°C

Céac két qua phan ting duogc phan tich bang cic phwong phap dwoc mé ta
dudi day. |

Lo phan tmg dugc hoat dong & 360°C, va sau 6 ngdy tréi qua, mau cia diu
san pham duoc thu thap va cic didc tinh dugc phén tich. Sau d6, ddi v&i mdi chét
xuc tac, 10 phan tng dugc hoat dong trong 200 ngdy & nhiét d6 duoc yéu cau dé
dat dwoc ham lugng lwu huynh trong dau san pham tir 200 ppm. Trong thdi gian
hoat dong dé san xuét diu san phdm v6i ham lwgng luu huynh khéng ddi nay, dé
ngin chin su ting 1én bt ky v& ham luong lwu huynh trong dau san phim duge
gdy ra boi sy bién chét cua chit xtc tac, nhiét do hoat dong dugc diéu chinh thich
hop trong khi hoat dong.

[1] Ty 1é khir luvu huynh bang hydrd (HDS) (%):
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Ty 1& khir lvu huynh dugc x4c dinh bang ty 1é ham lrong lwu huynh duoc
loai khéi nguyén liéu bing cach bién dbi ham lwong luu huynh trong nguyén li€u
thanh hydro sulfua théng qua phan tmg khir lvu huynh, va c6 thé dugce tinh tir cac
gia tri phén tich sulfua d6i véi nguyén liéu va dau san phdm bang cong thirc duge
thé hién duéi day.

[2] Hang s6 ty 1& phan tng khtt luu huynh (Ks):

Lién quan dén sy gidam ham luong lwu huynh (Sp) trong diu san phéam,
hing sb ty 1& phan tmg khir lru huynh (Ks) dugc xac dinh nhu hing s§ cho
phuong trinh ty 1& phan (mg ma mang lai 1,5 bac phan mg. Hing sb ty 18 phan
ung cao hon biéu thi hoat tinh xtc tac cao. Céc két qua néy duoc thé hién trén

Bang 4,
Ty 18 khiy luu huynh (%) = -(-S—f-sft?‘llx 100
Hing s6 t§ 18 phan img khi¥ luu hugnh

x{LHSV)

_ zx[,_l_. _1_.}

J(Sp) V(P
Trong céc cdng thirc trén, S dai dién cho ham luwong lwu huynh (% khéi luong)
trong nguyén liéu, Sp dai dién cho ham lwong luu huynh (% khéi lugng) trong
dau san phdm phan tng, va LHSV dai dién cho téc d6 dong chay trong khong

gian mbi giv (h™).

Hoat tinh so sanh (%)

_ hiing & ty 18 phan Gmg khir luu huynh cha mdi chét xic tae khir luu hugnh <100
hang s ty 18 phan tmg khiy luu hugnh véi chét sic tae X
[3] Biéu @b v& hing sb ty 1& phan tng khir Ivu huynh (Ks) dugce tinh trong [2]
dua vao duong kinh mam tinh thé cta zeolit dugc minh hoa trén Fig.1,
[4] Hing sb ty 1& phan tng khtt luu huynh (Ks):
So vé6i sy giam ham lugng lwu huynh (Sp) trong dau sén phim, hing sb ty
1¢ phan Gng khit luvu huynh (Ks) duge xac dinh nhu hing s cho phwong trinh ty

1¢ phan g ma dugce tinh 13 1,5 bac phan tmg. Hing s ty 1& phan tng cao hon
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bi€u thi hoat tinh xuc tac cao. Cac két qua niy khi phan tmg dugc thuc hién &
360°C duoc thé hién trén Bang 4,

Bang 4
Ham lugng . o
lvuhuynh | Tylékht | Héngsotylé | Hoattinh
dau san pham| luvu huynh | phan ang khr luu SO
(% khoi (%) huynh (Ks) sanh(%)
luong)

Vidul

, 0,0193 98,7 15,28 171
(Chat xuc tac A)
Vidu2

, 0,0173 98,8 16,25 182
(Chat xuc tac B)
Vidu3

, 0,0241 98,3 13,46 151
(Chat xtc tac C)
Vidu4 :

, 0,0301 97,9 11,83 ' 133
(Chat x1c tac D)
Vidu so sanh 1

, 0,0483 96,6 8,92 100
(Chat x1c tac X)

RS rang tir Bang 4, cic chit xdc tic A dén D cua céc vi du 1 dén 4 thé hién |
céc ty 1& khir lvu huynh cao hon, cic hing sb ty 1& phan tng khtr luu huynh 16n
hon, va céc hoat tinh so sanh cuc ky cao bing it nhit 130% so vé&i chét xiic tic X
ctia vi du so sanh 1. Cu thé, trong khi ham lugng lwu huynh cta dau san phém la
khoéng 0,05% khoi lugng khi chét xic tic X dugc ding, thi khi céc cht xic tac
A dn D dugc ding, ham lrong lwu huynh trong dau san phdm c6 kha ning duoc
giam xubng 0,03% khéi lugng hoic thip hon.

Hon nita, nhu dwgc minh hoa trén Fig.1, rd rang 12 duong kinh mam tinh
thé cia zeolit dugc chira trong chét xtic tc c6 anh hudéng dén hing sb ty 18 phéan
mg khtr luvu huynh cia chét xic tac, v6i hing sb ty 18 phan tmg khir luu huynh

dat gié tri dinh khi dudng kinh mam tinh thé & ving xung quanh 85 dén 95 nm,
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va sau d6 giam nhanh chéng khi duong kinh mam tinh thé 13 100 nm hodc 16n
hon.

Hon nita, Bang 5 minh hoa cic nhiét d§ hoat dong sau 100 ngay va sau 200
ngay hoat déng. Khi céc chét xuc tac A &n D cta céc vi du 1 dén 4 duoc dung,
su chénh 1€ch gifta nhiét d0 hoat dong sau 100 ngay va nhiét d6 hoat dong sau
200 ngay nim trong khoang tir 1 dén 4°C, biéu thij ring ngay c4 khi hoat dong san
xuét diu san phim véi ham lugng luu huynh khong d6i dugc thuc hién trong thoi
gian dai, khong cin thiét phai ting ddng k& nhiét do hoat dong. Ngugc lai, khi
chat xtc tic X ctia vi du so sanh 1 dugc ding, nhiét d6 hoat.dong sau 200 ngay
can dugc ting hon 10°C tir nhiét d6 hoat dong sau 100 ngay. Dua trén cac két qua
ndy, rd rang 13 chit xic tac theo sang ché c6 kha ning duy tri hoat tinh 6n dinh

trong khodng thoi gian dai.

Bang 5

Nhiét do hoat dong Nhiét d§ hoat dong
sau 100 ngay (°C) sau 200 ngay (°C)

Vi du 1 (Chéat xuc tac A) 361 363

Vi du 2 (Chat xuc tac B) 360 361

Vi du 3 (Chét xuc tac C) 365 368

Vi dy 4 (Chét xuc tac D) 369 373

Vi du so sanh 1

(Chét xuc tac X) 81 %2

RS rang tir cac két qua trén, chit xuc tac theo sang ché thé hién hoat tinh
tuyét voi trong phan ting khir Iuvu huynh ddi véi ddu hydrdcacbon nhu du diezen
dudi cac diéu kién nhu 4p suét riéng phin hydrd va nhiét do phéan tng co béan
gidng cac didu kién dwoc st dung trong céc su xtr 1y hydrd diu diezen thong
thuong. Két qua 13, nhd st dung chéit xuc tac theo sang ché, dau nén diezen ¢
ham luong Ivu huynh cuc ky thdp, vi du diu nén diezen c6 ham lugng lwu huynh

tham chi thap hon 0,05% khdi lugng, c6 thé dugc cung cip twong ddi d& dang.
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YEU CAU BAO HO

1. Chét xuc tac khir lvu huynh bang hydrd dung cho diu hydrdcacbon, chét xtic
tac ndy dugc didu ché bing cach thAm coban, molypden va phospho trén chét
mang oxit phttc hgp bao gdm 80 dén 99% khéi lugng nhoém oxit va 1 dén 20%
khdi lvgng zeolit HY, trong d6:

dua trén téng khéi lugng cia chét xuc tac, va duge tinh theo ham luong
oxit, chét xtic tic bao gf‘)m 3 dén 6% khéi luong coban, 16 dén 24% khbi luong
molypden, va 0,8 dén 4,5% khbi lugng phospho,

chat xtc tic ¢6 dién tich bé mit riéng dugc do bing phuong phap hap phu
nito tir 210 dén 280m?%g, thé tich 18 rdng dugc do bang phuong phap xam nhép
thity ngan tir 0,3 dén 0,6ml/g, duwdng kinh 15 rdng trung binh trong phan b 15
rong dugc do bing phuong phap x4m nhép thiy ngn tir 75 dén 954, va thé tich
16 rdng d6i véi cac 15 rdng trong khoang +15 A tir dudng kinh 18 rdng trung binh
t6i thiéu 14 75% tong thé tich 15 rdng, va

zeolit HY c6:

(a) SiOy/Al,05 (ty 16 mol) nim trong khoang tir 3 dén 10, ,

(b) hing s6 mang tinh thé nim trong khoang tir 2,435 dén 2,465nm,

(¢) ty 1¢ mol ciia Al trong khung zeolit so v&i tdng ham luwong Al ndm trong
khoang tir 0,2 dén 0,9 va

(d) dudng kinh mam tinh thé ndm trong khoéang tir 30 dén 100 nm.
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