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CHƯƠNG 1: MỞ ĐẦU

1.1. Các sản phẩm hóa dầu là gì?

Công nghệ lọc dầu

và chế biến khí

Một số sản phẩm Công nghệ hóa dầu

Các hợp chất 
hữu cơ (95%)
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Sù ph¸t triÓn cña c«ng nghiÖp ho¸ dÇu.

• Ngµnh c«ng nghiÖp ho¸ dÇu b¾t ®Çu tõ n¨m  1920 

• S¶n xuÊt isopropyl ancol tõ propylen (c«ng ty dÇu má cña Mü) 

• N¨m 1923 mét nhµ m¸y ho¸ dÇu ®Çu tiªn ra ®êi s¶n xuÊt c¸c dÉn xuÊt cña 

etylen 

• Nh÷ng n¨m 1960 ngµnh c«ng nghiÖp nµy ®· ph¸t triÓn ë hÇu kh¾p c¸c níc 

ph¸t triÓn.
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Nguyªn liÖu cho c«ng nghiÖp ho¸ dÇu

• Thµnh phÇn cña dÇu má chñ yÕu chøa hä cña ba hydrocacbon lµ ankan, 

xycloankan vµ aromatic. 

• Trong c«ng nghiÖp dÇu má c¸c ankan gåm ankan m¹ch th¼ng vµ nh¸nh 

®îc gäi chung lµ c¸c parafin, c¸c xycloankan ®îc gäi lµ c¸c naphten chñ 

yÕu lµ c¸c vßng 5, 6 c¹nh, c¸c hîp chÊt chøa vßng th¬m tõ bezen trë lªn 

®îc gäi lµ aromatic. 

• KhÝ tù nhiªn bao gåm khÝ khai kh¸c tõ má khÝ tù nhiªn vµ khÝ dÇu má.
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C¸c nguyªn liÖu cho ho¸ dÇu ®îc s¶n xuÊt tõ qu¸ tr×nh 

läc dÇu bao gåm:
• - KhÝ (tõ ph©n ®o¹n khÝ) cã thÓ t¸ch ra c¸c khÝ C2H4, C3H6, C4H8, khÝ tæng 

hîp vµ H2.

• - X¨ng, Naphta ®Ó s¶n xuÊt hîp chÊt th¬m.

• - DÇu ho¶ s¶n xuÊt parafin.

* S¬ ®å khèi m« t¶ c¸c s¶n phÈm chÝnh trong lÜnh vùc ho¸ dÇu víi nguyªn liÖu 

lµ dÇu th«: 
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etylenglycol

Ph©n ®o¹n 
khÝ (chng 
cÊt hoÆc 
cracking)

C2H4

Polyme ho¸

Cl2 - HCl

Oligome ho¸

Dicloetan Vinyl clorua

Axit bÐo

P.E

Etylbezen Styren Nhùa P.S
C6H6, XT -H2

Butadien Cao su tæng hîp

Etanol Dung m«i, phô gia cho x¨ng
H2SO4, 
H2O

Cloroetyl Phô gia cho x¨ng (tetra etyl ch×)
HCl

Anhydricaxetic        Sîi tæng hîp

Axetaldehyt

Bét giÆt

Axit axetic

DEA, TEA

E.O
NH3 EtanolaminO2, XT

PVC

O2, XT

DEG, TEG
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Ph©n ®o¹n 
khÝ (chng 
cÊt hoÆc 
cracking)

C3H6

O2, NH3

Dodexylen Dodexylenbenzensunfonat
ChÊt tÈy röa

Acrynltril Nhùa

Iso hexen isopren Cao su

Cumen phenol Nhùa

Axeton Dung m«i

Rîu isopropanoic Axeton Bis-phenol Nhùa
H2O, xt

Clorohydrin       Thuèc næClorua allyl

Acrolein isopropanol                rîu allylic nhùa
O2

Cl2, t

-H2 phenol

O2

C6H6, XT O2

Dime ho¸, xt

C6H6
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Ph©n ®o¹n 
khÝ (chng 
cÊt hoÆc 
cracking)

C4H8

Dimetylmeta dioxan isopren Cao su

Anhydric maleic Nhùa

Rîu bËc hai Metyletylxeton Dung m«i
H2O, xt

Cao suButadien

Andehyt n- butanol                chÊt ho¸ dÎo cao su
- H2

-H2

O2, XT

HCHO, xt

CO2, H2O

HCHO, xt

Butadien Cao su

C4H10

O2, XT Anhydric maleic Butadiol Nhùa

Butylrolacton

Polybutyltetraphtalat

Axit fumaric Axit maleic

Oxi ho¸ Axit axetic

Iso butan isobuten MTBE
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KhÝ tæng 
hîp vµ H2

NH3 Urª Ph©n ®¹m

C¸c dÉn xuÊt chøa oxi Glycol ChÊt chèng b¨ng

N2
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Ph©n ®o¹n 
Naphta Dodexylbenzen Dodexylbenzensunfonat chÊt tÈy röa

isopropylbenzen phenol Nhùa

Etylbenzen Styren                Nhùa PS
C2H4

Clorobenzen phenol Nhùa
O2, xt

Cl2, xt

Nitrobenzen Anilin chÊt mµu

Toluen
Nitrat ho¸ TNT

Axit benzoic

p-xylen Axit tetraphtalic PET

Oxi ho¸o-xylen

Benzen

H2 Xyclo hexan Caprolatam Nilon
O2

NaOH

Anhydric maleic Nhùa

C3H6 Axeton

HNO3

O2, xt
Anhydrit phtalic Nhùa

O2, xt Anhydrit tetraphtalic Dimetyl tetraphtalic Nhùa

Xylen

E.G

Butadiol PBT

Phenyldiamin
Polyamit

Anhydrit phtalic Nhùa andehyt

Nhùa polyeste kh«ng no

DOP

Polyuretan

DEG

m-xylen Axit isophtalic copolyeste
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Ph©n ®o¹n 
dÇu ho¶

DÇu nhên

n-parafin

H2

-H2O
n- olefin chÊt ho¸ dÎo

Cl2
Cloparafin ankylbenzen chÊt tÈy röa
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T×nh h×nh ph¸t triÓn ngµnh c«ng nghiÖp ho¸ dÇu ë ViÖt Nam
(dù kiÕn ®Õn 2020).

* Ph©n ®¹m (Urª):
- Nhµ m¸y ®¹m Phó Mü (c«ng suÊt 740.000 tÊn/n¨m) s¶n xuÊt ph©n ®¹m tõ khÝ 

®ång hµnh vµ khÝ tù nhiªn 
- Nhµ m¸y ®¹m Cµ Mau víi c«ng suÊt dù kiÕn 800.000tÊn /n¨m s¶n xuÊt ®¹m 

tõ nguån nguyªn liÖu khÝ T©y Nam.
* Nhùa:
- Nhµ m¸y nhùa PP kÕ ho¹ch sÏ ®îc x©y t¹i Dung QuÊt víi c«ng suÊt 150.000 

tÊn/n¨m. Nhµ m¸y PP x©y t¹i khu liªn hîp LHD Nghi S¬n víi c«ng suÊt 
300.000 tÊn/n¨m.

- Nhµ m¸y PE dù kiÕn ®îc x©y dùng trong tæ hîp ho¸ dÇu phÝa Nam víi  c«ng 
suÊt 500.000 tÊn/n¨m.

- Nhµ m¸y PVC ®· cã mét nhµ m¸y s¶n xuÊt PVC cña Petronas.
- Nhùa PS dù kiÕn sÏ x©y dùng víi c«ng suÊt 290.000 tÊn/n¨m.
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* X¬ sîi tæng hîp (PET):PVN ®ang hîp t¸c víi Vinatex triÓn khai dù ¸n.

* C¸c s¶n phÈm tõ hîp chÊt th¬m (BTX):

- §Þnh híng c¸c s¶n phÈm nµy tõ Liªn hîp Läc Ho¸ dÇu Nghi S¬n vµ tæ 

hîp Ho¸ dÇu phÝa Nam ®Ó lµm nguyªn liÖu s¶n xuÊt PET, PS, LAB…

- S¶n xuÊt LAB ( chÊt tÈy röa), dung m«i c¸c lo¹i, metanol tõ khÝ, muéi 

than (cacbon black).
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C«ng nghÖ

• C¸c qu¸ tr×nh liªn tôc (continuous processing): nguyªn liÖu 

liªn tôc ®îc ®a vµo vµ s¶n phÈm liªn tôc ®îc lÊy ra.

• C«ng nghÖ gi¸n ®o¹n (batch processing) ®îc thùc hiÖn theo 

tõng mÎ, thêng ®îc sö dông trong phßng thÝ ngiÖm.
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Ch¬ng 2. S¶n xuÊt Etylen vµ c¸c hîp chÊt tõ etylen

2.1. Giíi thiÖu chung.

Etylen ®îc sö dông nhiÒu nhÊt trong ngµnh tæng hîp h÷u c¬ vµ ho¸ dÇu v×:

- CÊu t¹o ®¬n gi¶n, ho¹t tÝnh cao.

- T¬ng ®èi rÎ tiÒn.

- DÔ s¶n xuÊt tõ c¸c hydrocacbon kh¸c b»ng qu¸ tr×nh steam 

cracking víi hiÖu suÊt cao.

- C¸c ph¶n øng ®i tõ nguyªn liÖu etylen t¹o thµnh Ýt s¶n phÈm 

phô h¬n so víi ph¶n øng ®i tõ c¸c olefin kh¸c.
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TÝnh chÊt vËt lý cña etylen

CÊu 
tö

NhiÖt ®é 
kÕt tinh 

(oC)

NhiÖt ®é 
s«i (oC)

NhiÖt ®é 
tíi h¹n 

(oC)

Giíi h¹n næ trong 
kh«ng khÝ t¹i 0,1 Mpa, 

20oC (%TT)

Giíi h¹n
díi

Giíi h¹n
trªn

Etylen -169,15 -103,71 9,90 2,75 28,6



18

2.2. S¶n xuÊt etylen
2.2.1. Nguyªn liÖu

- Etan

- Propan

- Naphta

- Gas oil

- Butan (rÊt Ýt )

- C¸c nguån s¶n xuÊt etylen kh¸c bao gåm: ®ehydrat ho¸ rîu etylic (Ên §é, 

Brazin, Thuþ §iÓn, Trung Quèc), cracking c¸c s¶n phÈm thu ®îc tõ qu¸ 

tr×nh khÝ ho¸ than (Nam Phi) vµ chuyÓn ho¸ rîu metylic (h·ng 

UOP/Mobil-Mü).
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- NhËt vµ T©y ¢u 71% etylen ®îc s¶n xuÊt tõ naphta, 11% tõ gasoil 

- Mü: 52% etylen ®îc s¶n xuÊt tõ etan, 22% tõ gasoil, 5% tõ naphta, cßn l¹i tõ 

c¸c nguån kh¸c 
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2.1.2. Ph¶n øng

C¸c ph¶n øng cracking thø cÊp 

* Cracking etan:

CH3CH3 2*CH3

Gèc tù do võa t¹o thµnh hÊp thô mét nguyªn tö H cña etan ®Ó t¹o gèc tù 
do míi
*CH3 + CH3CH3 CH4 + CH3CH2

*

CH3CH2
* H* + CH2=CH2 (1)

Nguyªn tö H võa t¹o thµnh kÕt hîp víi mét nguyªn tö H cña etan:
H* + CH3CH3 H2 + CH3CH2

* (2)
(1) vµ (2) lµ ph¶n øng ph¸t triÓn m¹ch.
- T¾t m¹ch:
H. + CH3CH2

* CH3CH3
CH3 + CH3CH2

* CH3CH2CH3

CH3CH2
* + CH3CH2

* CH3CH2CH2CH3



21

CH3CH2CH3 CH3
* + *CH2CH3 , gèc etyl cã thÓ ®øt liªn 

kÕt H-C ë vÞ trÝ  nh ë etan ®Ó t¹o mét nguyªn tö H vµ ph©n tö 
etylen
C3H8 + CH3

* hoÆc C2H5
* hoÆc H* *C3H7 + CH4 hoÆc C2H6

hoÆc H2

C3H8 H* + C3H7 CH3CH2CH2
* (bÒn)

CH3 
*CHCH3

CH3 
*CHCH3 CH3

* + CH2=CH2

* Cracking propan
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Cracking Naphta vµ gas oil (cho etylen nhieu nhat)

* Cracking c¸c ankan m¹ch th¼ng:

C9H20 C3H7
* + C6H13

*

C¸c gèc h×nh thµnh tiÕp tôc bÞ c¾t liªn kÕt C-C ë vÞ trÝ :

CH3CH2CH2
* CH3

* + CH2=CH2

CH3CH2CH2CH2CH2CH2
* CH3CH2CH2CH2

* + CH2=CH2

CH3CH2CH2CH2
* CH3CH2

* + CH2=CH2

HoÆc C9H20 H* + CH3CH2CH2CH2CH2CH2CH2 
*CHCH3

CH3CH2CH2CH2CH2CH2CH2 
*CHCH3 CH3CH2CH2CH2 CH2CH2*+ CH2=CHCH3

CH3CH2CH2CH2 CH2CH2
* H* + 3CH2=CH2
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* Cracking c¸c ankan m¹ch nh¸nh:

CH2CH3 CH2CH3

CH3CH2CH2CH CH2CH2CH3                    H* +   CH3CH2CH2CH CH2 
*CHCH3

CH2CH3 CH2CH3

CH3CH2CH2 CH CH2 
*CHCH3 CH3CH2CH2 CH* + CH2=CHCH3

CH3CH2CH2
*CH CH2CH3 CH3CH2

* + CH2=CHCH2CH3

CH3CH2
* CH2=CH2 + H*
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* Cracking c¸c cycloankan 

H       .
*

H

* *CH2CH2 CH2 CH2 CH=CH2

.CH2CH2 CH2 CH2 CH=CH2 CH2=CH2 + *CH2CH2CH=CH2

.CH2CH2CH=CH2 H* + CH2=CHCH=CH2
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BiÓu diÔn sù ph©n bè s¶n phÈm trong ph¶n øng cracking naphta

C5
+

C2H4

H2 vµ CH4

C3H6

C4H8 vµ C4H10
C4H6

§é kh¾c nghiÖt

HiÖu suÊt (% KL)
40

30

20

10
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2.1.3. C«ng nghÖ s¶n xuÊt etylen.

• 2.1.3.1. C¸c th«ng sè c«ng nghÖ.

• a. NhiÖt ®é

• NhiÖt ®é ph¶n øng tõ 700  900oC tuú thuéc vµo nguyªn liÖu ®Çu vµo.
• Tû lÖ s¶n phÈm trong ph¶n øng cracking ®îc ph©n bè nh sau:
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S¶n phÈm Nguyªn liÖu

Etan Propan Naphta Gas oil

H2 3,6 1,3 0,8 0,6

CH4 4,2 24,7 15,3 10,6

C2H2 0,2 0,3 0,7 0,4

C2H4 48,2 34,5 29,8 24,0

C2H6 40,0 4,4 3,8 3,2

C3H4 0,3 1,1 1,0

C3H6 1,3 14,0 14,1 14,5

C3H8 10,0 0,3 0,4

1,3-C4H6 4,8 4,7

C4H8 1,6 3,7 4,2 4,5

C4H10 0,3 0,1

X¨ng cracking 0,9 5,9 21,0 18,4

DÇu nhiªn liÖu - 0,9 3,8 17,6
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b. Thêi gian lu: Thêi gian lu kho¶ng tõ 0,2 – 1,2 gi©y. 

¶nh hëng cña nhiÖt ®é vµ thêi gian lu ®Õn hiÖu suÊt t¹o thµnh etylen trong 

ph¶n øng cracking naphta.
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c. Áp suất hơi riêng phần và vai trò của hơi nước.

Áp suất hơi riêng phần của HC giảm Tốc độ quá trình giảm
Độ chọn 
lọc tăng

* Vai trò của hơi nước ?

* Hạn chế ?
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Tỷ lệ hơi nước phụ thuộc vào nguyên liệu khác nhau (KLPT của HC)

Nguyªn liÖu Kg h¬i níc/kg hydrocacbon

Etan 0,2-0,4

Propan 0,3-0,5

Naphta 0,4-0,8

Gas oil 0,8-1,0
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C«ng nghÖ cracking h¬i níc.

C«ng nghÖ cracking h¬i níc bao gåm hai bé phËn chÝnh: 

* Bé phËn ph¶n øng (“vïng nãng”): nguyªn liÖu ®îc nhiÖt ph©n t¹o thµnh 

s¶n phÈm (ph¶n øng cracking x¶y ra t¹i ®©y). 

* Bé phËn t¸ch (“vïng l¹nh”): s¶n phÈm ®îc t¸ch lo¹i vµ tinh chÕ.
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S¬ ®å khèi qu¸ tr×nh cracking h¬i níc.
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S¬ ®å dßng qu¸ tr×nh cracking h¬i níc naphta
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S¬ ®å chng t¸ch khÝ s¶n phÈm cña qu¸ tr×nh  cracking h¬i níc Naphta.

1-th¸p t¸ch metan(30-49 ®Üa); 2-th¸p t¸ch etan(40-50®Üa); 3-thiÕt bÞ hydro hãa; 4-th¸p t¸ch etan-etylen(110-
120®Üa); 5-th¸p t¸ch propan(55-60 ®Üa); 6-th¸p t¸ch propan-propylen(220 ®Üa trong 2 th¸p); 7-th¸p t¸ch 
butan.



35

2.2. S¶n xuÊt c¸c hîp chÊt tõ etylen
2.2.1. Tæng hîp etanol

* TÝnh chÊt 

Etanol lµ chÊt láng tan v« h¹n trong níc, cã tû träng d = 0,789, nhiÖt ®é s«I 

78,32oC.

* Nh÷ng øng dông cña etanol:

- Dung m«i c«ng nghiÖp

- Phô gia pha x¨ng.
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C¸c ph¬ng ph¸p s¶n xuÊt Etanol

• C«ng nghÖ lªn men cacbonhydrat sö dông nguyªn liÖu cã thÓ lªn men trùc 

tiÕp nh mÝa ®êng hoÆc mËt, tinh bét. 

• Tæng hîp etanol tõ etylen b»ng ph¬ng ph¸p hydrat ho¸ gi¸n tiÕp etylen cã 

sö dông axÝt sunfuric hoÆc ph¬ng ph¸p hydrat ho¸ trùc tiÕp etylen cã sö 

dông xóc t¸c. 

• Ngoµi ra cßn cã ph¬ng ph¸p tæng hîp etanol ®i tõ khÝ tæng hîp.
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2.2.1.1. Ph¬ng ph¸p hydrat ho¸ gi¸n tiÕp etylen

• * Ph¶n øng vµ c¸c ®iÒu kiÖn thùc hiÖn 

a) Sù h×nh thµnh etyl axit sunfat bëi qu¸ tr×nh hÊp thô etylen trong axÝt 

sunfuric:

CH2=CH2 + H2SO4 C2H5O-SO3H

2 CH2=CH2 + H2SO4 (C2H5O)2SO2

b) Thuû ph©n este sunfuric t¹o etanol:

C2H5O-SO3H hoÆc (C2H5O)2SO2 + H2O C2H5OH hoÆc (C2H5)2O + H2SO4
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• Giai ®o¹n ®Çu: ¸p suÊt 20 – 30 atm, ë nhiÖt ®é 60-90oC. 

• Giai ®o¹n hai: NhiÖt ®é ë 100oC.

• HiÖu suÊt t¹o etanol kho¶ng 90%.

• S¶n phÈm phô t¹o thµnh lµ dietyl ete.

• Nhîc ®iÓm: dÔ g©y ¨n mßn thiÕt bÞ. 
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C«ng nghÖ s¶n xuÊt etanol b»ng ph¬ng ph¸p hydrat ho¸ gi¸n tiÕp etylen

S¶n xuÊt Etanol tõ Etylen b»ng qu¸ tr×nh thuû ph©n gi¸n tiÕp.

Níc

C¸c  khÝ  ®èt  ch¸y Dung dÞch Soda     Ete

Etanol 95%

Níc

Níc th¶i

Níc

h¬i níc

Stripping

C¸c th¸p hÊp phô

axit Sunfuric 90%

Bé phËn thuû ph©n

Ethylene 

Bé phËn lµm khan axit sunfuric
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¸

p
 rö

a
 s

¶
n

 p
h
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m
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h

ng
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Thiết bị phản 
ứng thủy ph©n
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2.2.1.2. Ph¬ng ph¸p hydrat ho¸ trùc tiÕp etylen.

* §éng häc cña ph¶n øng.

• ChÊt xóc t¸c: H3PO4/SiO2

• NhiÖt ®é kho¶ng 300oC 

• ¸p suÊt kho¶ng 7 Mpa (¸p suÊt kh«ng ®îc qu¸ cao) 

• §é chuyÓn ho¸ etylen: 4% 

• Tû lÖ H2O/C2H4 lµ 0,6/1

• Thêi gian lu rÊt ng¾n (tèc ®é thÓ tÝch dßng kho¶ng 50h-1).

CH2=CH2 + H2O CH3CH2OH Ho
298=-45kJ/mol.
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C«ng nghÖ s¶n xuÊt etanol b»ng ph¬ng ph¸p hydrat ho¸ trùc tiÕp etylen

S¶n xuÊt Etanol b»ng ph¬ng ph¸p hydrat ho¸ trùc tiÕp Etylen. C«ng nghÖ Shell

C
h

ng
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Ethylene

c
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 ®
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 p
hÝ
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l

E thanol 95%

Hydro 
M¸y nÐn

tuÇn hoµn

Hydro

B×nh t¸ch

KhÝ th¶i

Process water

láng/khÝ
B×nh t¸ch

H¬i  níc

Níc
th¶i

C¸c s¶n phÈm nhÑMake-up
compressor

Lß gia nhiÖt

TB P¦

M¸y nÐn 
etylen 

tuÇn hoµn

KhÝ th¶i
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 a
ce

ta
ld
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yd
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2.2.1.3. Tinh chÕ etanol khan.

* Ph¬ng ph¸p cæ ®iÓn ®Ó thu ®îc etanol cã nång ®é 95 – 99,9% lµ sö dông 

CaO hÊp thô níc nhng qu¸ tr×nh nµy kh«ng kinh tÕ.

* Ph¬ng ph¸p chng ®¼ng phÝ: ph¬ng ph¸p nµy ®îc thùc hiÖn víi sù cã mÆt 

cña benzen ë ¸p suÊt díi 12 kPa sÏ thu ®îc etanol cã nång ®é 95-100%, 

tuy nhiªn cét cÊt ph¶i cã sè ®Üa kh¸ lín.

* Ph¬ng ph¸p thÈm thÊu qua mµng.

* Ph¬ng ph¸p r©y ph©n tö.
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Ph¬ng ph¸p chng ®¼ng phÝ
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* C«ng nghÖ thÈm thÊu qua mµng.

Gia nhiÖt ë 105oC

Cån 94-95%

Etanol 
99,5%

Níc thÈm thÊu qua mµng

Mµng
Ngng tô
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Ph¬ng ph¸p r©y ph©n tö.
S¬ ®å nguyªn t¾c t¸ch níc ra khái etanol b»ng vËt liÖu r©y ph©n tö.

HÖ níc/Etanol
R©y ph©n tö Etanol

> 99,5%
R©y ph©n tö chøa 
níc

Ph©n tö níc Ph©n tö etanol
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S¬ ®å hÊp phô níc b»ng vËt liÖu r©y ph©n tö trong pha h¬i
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2.3.1. S¶n xuÊt polyetylen (PE).
2.3.1.1. Giíi thiÖu vÒ PE.

. Polyetylen lµ mét trong nh÷ng lo¹i nhùa chÞu nhiÖt cã øng dông réng r·i nhÊt v×

gi¸ thµnh kh«ng ®¾t, dÔ gia c«ng ë nhiÒu h×nh d¹ng kh¸c nhau nh cã thÓ kÐo 

thµnh sîi hay r¸t thµnh mµng film máng. V× vËy PE ®îc sö dông ®Ó lµm tói, 

chai nhùa, èng nhùa, mµng film, tÊm nhùa. 

• Trªn thÕ giíi lîng PE ®îc s¶n xuÊt rÊt lín ®Ó ®¸p øng nhu cÇu ngµy cµng t¨ng. 

VÝ dô n¨m 1997, PE ®îc s¶n xuÊt xÊp xØ 450.000 tÊn th× íc tÝnh ®Õn n¨m 2015 

lîng PE lµ 1.350.000 tÊn, ®Æc biÖt lµ LLDPE cã nhu cÇu tiªu thô cao nhÊt.

• PE cã hai lo¹i: LDPE (low desity PE) cã tÝnh mÒm dÎo vµ HDPE (high density 

PE) cøng, kh«ng linh ho¹t.

•
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I 2R*

R* + CH2=CH2 RCH2-CH2
*

RCH2CH2
* + nCH2=CH2 R-(CH2)n-CH2

*

R-(CH2)n-CH2
* +  R-(CH2)n-CH2

* R-(CH2)2n+1CH2R

R-(CH2)n-CH2CH3 + R-(CH2)n-CH=CH2

• LDPE ®îc t¹o thµnh nhê ph¶n øng polime ho¸ etylen theo c¬ chÕ gèc.

-NhiÖt ®é ph¶n øng: 100- 200oC

-¸p suÊt cao: 100-135 atm

- ChÊt khëi ®Çu thêng ®îc sö dông lµ oxy hoÆc peoxit h÷u c¬. 

-C¬ chÕ ph¶n øng nh sau:
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• HDPE ®îc s¶n xuÊt së ®iÒu kiÖn ¸p suÊt thÊp trong thiÕt bÞ ph¶n øng tÇng s«i 

nhê ph¶n øng polime ho¸ cã xóc t¸c Ziegler 

( lµ xóc t¸c cã chøa nh«m alkylat vµ kim lo¹i chuyÓn tiÕp)

- Ph¶n øng x¶y ra ë nhiÖt ®é kho¶ng 100oC.

- ¸p suÊt kho¶ng 20 atm

- Ph¶n øng tiÕn hµnh trong dung m«i tr¬ hexan trong pha khÝ.

CH3

Cl CH2 C2H5

(C2H5)2 TiCl2 +  Al(C2H5)2Cl Ti Al
Cl CH2 Cl

CH3
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- C¬ chÕ ph¶n øng x¶y ra trªn t©m kim lo¹i xóc t¸c nh sau:

Ph¶n øng kh«ng cã qu¸ tr×nh chuyÓn m¹ch vµ t¹o ra polime cã khèi lîng ph©n 

tö rÊt lín.

CH3 CH3

CH2 CH2

Ti Al +Ti Al
CH2 CH2

CH2= CH2 CH3
-CH2- +CH2  CH3

CH3 CH3

CH2 Al CH2

Ti+ CH2-CH3 Ti Al
CH2- CH2 CH2

CH2- CH2- CH3
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C«ng nghÖ s¶n xuÊt HDPE cña h·ng Union Carbide Unipol

(1) ThiÕt bÞ ph¶n øng
(2) B¬m nÐn li t©m mét giai ®o¹n
(3) ThiÕt bÞ trao ®æi nhiÖt
(4) Bån chøa.



53

2.2.3. S¶n xuÊt Etylen oxit (EO).

• Etylen oxit cã tû träng d20
4=0,8697, nhiÖt ®é s«i 10,7oC.

• øng dông: - s¶n xuÊt etanolamin.

– S¶n xuÊt etylenglycol.

–ChÊt SAS kh«ng ion.

• ®îc s¶n xuÊt b»ng hai ph¬ng ph¸p:

- Oxi ho¸ gi¸n tiÕp etylen b»ng clohydrin t¹o hîp chÊt trung gian etylen clohydrin.

- Oxi ho¸ trùc tiÕp etylen b»ng oxi nguyªn chÊt hoÆc oxi kh«ng khÝ.

2.2.3.1. Ph¬ng ph¸p oxi ho¸ gi¸n tiÕp.

Ph¶n øng chÝnh:

CH2=CH2 CH2 - CH2 + HCl

Cl      OH

100oC   Ca(OH)2

CH2- CH2 + CaCl2

O

Cl2/H2O

10- 50oC
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2.2.3.2. Ph¬ng ph¸p oxi ho¸ trùc tiÕp.

* Ph¶n øng:

C¬ chÕ thùc hiÖn ph¶n øng trªn xóc t¸c kim lo¹i:

CH2=CH2 + 1/2O2 CH2  - CH2 Ho
298=-105 kJ/mol

O

CH2=CH2 + 3O2 2CO2 + 2H2O Ho
298=- 135 kJ/mol

CH2=CH2 + 5/2O2 2CO2 + 2H2O Ho
298=- 1225 kJ/mol

250 –
330oC

Ag

5 M  +  5 O2 5 MO2

4MO2 +  4 [CH2=CH2]hp 4 CH2 - CH2 +  4 MO

O

4MO  +  [CH2=CH2]hp 2CO  +  2H2O  +  4M

2CO  +  MO2 2CO2 +  M

5 CH2=CH2 + 5 O2 4 CH2- CH2 +  2CO2 + 2H2O

O
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* Nguyªn liÖu:

• Nguyªn liÖu etylen sö dông ®Ó s¶n xuÊt EO ph¶i s¹ch (chøa axetylen, hîp 

chÊt chøa lu huúnh, CO kh«ng qu¸ 2ppm  mçi lo¹i).

• T¸c nh©n oxi ho¸: Oxi kh«ng khÝ hoÆc oxi nguyªn chÊt .

* §iÒu kiÖn vËn hµnh:

• NhiÖt ®é ph¶n øng lµ 260-290oC 

• ¸p suÊt vËn hµnh tõ 1-3 Mpa 

• Thêi gian lu tõ 1-4 gi©y.

• Tèc ®é ph¶n øng: v=[etylen].[O2] 

• Nång ®é etylen díi 3% V 
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* S¶n xuÊt c«ng nghiÖp:

• Trong c«ng nghiÖp, EO ®îc s¶n xuÊt trong nhµ m¸y cã sö dông thiÕt bÞ 

ph¶n øng thÒm xóc t¸c cè ®Þnh, tuÇn hoµn etylen cha chuyÓn ho¸, quy 

tr×nh c«ng nghÖ gåm hai phÇn chÝnh: tæng hîp EO vµ bé phËn tinh chÕ s¶n 

phÈm.

• C«ng nghÖ s¶n xuÊt:

+ C«ng nghÖ sö dông kh«ng khÝ (Distillers IG Farben, Scientific Design, 

Union Carbide)

+ C«ng nghÖ sö dông oxi nguyªn chÊt (Chemische Werke-Huls, Japan 

Catalytic, Scientific Design thÕ hÖ hai, Shell, SNAM Progetti). 

• Mét ®Æc ®iÓm cÇn lu ý cho c¶ hai c«ng nghÖ nµy lµ vÊn ®Ò t¶n nhiÖt cho 

ph¶n øng ®Ó duy tr× nhiÖt ®é ph¶n øng ë møc tèi u nhÊt. 
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* C«ng nghÖ s¶n xuÊt EO b»ng oxi nguyªn chÊt:

- §iÒu kiÖn vËn hµnh:

• Hçn hîp ph¶n øng gåm  etylen +Oxi + metan + chÊt øc chÕ.

• NhiÖt ®é ph¶n øng: 250-270oC.

• ¸p suÊt trong lß ph¶n øng: 1,2 MPa .

• ThiÕt bÞ ®Ò hydro ho¸ 20 ®Üa.

• ThiÕt bÞ lµm s¹ch s¶n phÈm 50 ®Üa.
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* S¬ ®å c«ng nghÖ s¶n xuÊt EO b»ng oxi nguyªn chÊt:

EO, EG, Axetaldehyt…

CO2

EO,EG

axetaldehyt
250-270oC

1,2 MPa

E.O,CO2, H2O, O2

Etylen tuÇn hoµn

KhÝ giµu etylen

E

CO2

Dßng

Giµu 
EO

EG, axetaldehyt, CO2, vÕt HC

CO2, vÕt HC,

EO
Sp 
nÆng

Axetaldehyt, 
polyme

10-40%V

chÊt øc chÕ

Methane ®ång hµnh

Oxygen

Ethylene
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Dßng láng ngng tô

cacbonat míi

CO2

H¬i níc

khÝ th¶i

Níc/glycol

s¶n phÈm nÆng

products

EO

S¶n xuÊt Etylen Oxit b»ng oxi nguyªn chÊt. C«ng nghÖ Shell

m¸y nÐn

C¸c s¶n phÈm nhÑ

thµnh glycol
thuû ph©n oxit
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*

S¶n xuÊt Etylen Oxit b»ng oxi kh«ng khÝ. C«ng nghÖ Scientific Design

Kh«ng khÝ
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m¸y nÐn
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Ethylene glycol
thu håi

C¸c s¶n phÈm nÆng

Etylen oxit

C¸c s¶n phÈm nhÑ
products

m¸y nÐn

C«ng nghÖ Scientific Design s¶n xuÊt E.O b»ng oxi kh«ng khÝ.

KK

EG
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2.2.4. S¶n xuÊt Etylen glycol (EG).

E.G ®îc s¶n xuÊt chñ yÕu ®i tõ E.O b»ng qu¸ tr×nh hydrat ho¸. 

Ngoµi ra cßn cã mét sè ph¬ng ph¸p kh¸c s¶n xuÊt E.G ®i tõ c¸c nguån nguyªn liÖu kh¸c 

nhau nh:

- Thuû ph©n clohydrin etylen víi sù cã mÆt cña natri bicacbonat. Ph¬ng ph¸p nµy cæ ®iÓn 

vµ kh«ng cßn ®îc øng dông:

CH2 = CH2 +  HClO HOCH2-CH2Cl 
HOCH2-CH2Cl + NaHCO3 + H2O HOCH2-CH2OH + CO2 + H2O + NaCl

CH2-CH2 +  H2O HOCH2-CH2OH Ho
298=-75 kJ/mol.

O

2.2.4.1. Giíi thiÖu chung.
Monoetylen glycol thêng ®îc gäi lµ glycol. EG cã tû träng d20

4 =1,115, 
nhiÖt ®é s«i: 197oC.
EG cã nhiÒu øng dông: - ChÊt chèng b¨ng (>33%)

- Polyetylen tetraphtalat (48%).
- Nhùa polyeste kh«ng no (19%)
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- CH2=CH2 + CH3OH + 1/2 O2 CH3COOCH2-CH2COOCH3 + H2O 

Ho
298=-125 kJ/mol

CH3COOCH2-CH2COOCH3 + 2H2O HOCH2-CH2OH + 2CH3COOH

Ho
298=-17 kJ/mol

- Ph¬ng ph¸p tæng hîp EG mét giai ®o¹n ®i tõ nguyªn liÖu etylen, Xóc t¸c 

®îc sö dông cã chøa ion talic trong dung dÞch HCl:

CH2 =  CH2 +  H2O + 1/2O2 HOCH2-CH2OH 

HCHO + CO + H2O HOCH2-CH2COOH 

HOCH2-CH2COOH + CH3OH HOCH2-COOCH3 + H2O 

HOCH2-COOCH3 + H2O HOCH2-CH2OH + CH3COOH

- Ph¬ng ph¸p dùa trªn qu¸ tr×nh cacbonyl ho¸ formaldehyt thµnh axit 
glycolic, sau ®ã este ho¸ axit nµy t¹o hydrin metyl axetat, thuû ph©n este:

- Ph¬ng ph¸p axetoxyl ho¸ etylen thµnh diaxetat sau ®ã thuû ph©n 
t¹o glycol:
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- Ph¬ng ph¸p hydro ho¸ n-butyl oxalat thµnh EG vµ n-butyl ancol. Butyl oxalat 

®îc t¹o bëi qu¸ tr×nh oxi cacbonyl ho¸ n- butanol trong pha láng. 

- Ph¬ng ph¸p ®i tõ khÝ tæng hîp cã sö dông chÊt xóc t¸c chøa phøc cña rodi 

cacbonyl, kü thuËt nµy ®îc ph¸t triÓn bëi c«ng ty Union Carbide:

2CO  +  3H2 HOCH2-CH2OH - ¸p suÊt:140 – 340 MPa 

- NhiÖt ®é: 125 – 130oC. 

- S¶n phÈm phô:metyl format, metanol, níc.

2n-C4H9OH  + 2CO + 1/2O2 (n- C4H9COO)2 + H2O

Sau ®ã, ph¶n øng hydro ho¸ díi sù cã mÆt cña xóc t¸c ®ång vµ 

crom trong pha láng:

(n- C4H9COO)2 + 4H2 HOCH2-CH2OH  + 2n-C4H9OH  

Pd

200oC

3MPa
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2.2.4.2. C«ng nghÖ vµ ®iÒu kiÖn vËn hµnh s¶n xuÊt 
EG b»ng ph¬ng ph¸p hydrat ho¸ EO.

* §iÒu kiÖn vËn hµnh:
- Nguyªn liÖu E.O ban ®Çu ®îc pha lo·ng b»ng hçn 

hîp níc víi oxit víi tû lÖ 20 – 25/1 
- ThiÕt bÞ ph¶n øng ho¹t ®éng ë ¸p suÊt 1,5 Mpa vµ 

nhiÖt ®é ®Çu vµo 150oC, nhiÖt ®é ®Çu ra 200-210oC.
- ChÊt xóc t¸c: H+

- Thêi gian lu: 45 phót ®Õn 1 giê.
- §é chän läc c¸c s¶n phÈm nh sau: 88,5% mol EG, 

10,5% mol DEG, 0,5% mol TEG.
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S¶n xuÊt Etylen glycol b»ng ph¬ng ph¸p hydrat ho¸ Etylen oxit
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2.2.5. S¶n xuÊt vinyl axetat tõ etylen. 

2.2.5.1. Giíi thiÖu chung

• Vinyl axetat (VA) lµ chÊt láng kh«ng mµu, cã tû träng d20
4=0,935, nhiÖt ®é nãng ch¶y = 

- 100,2oC, nhiÖt ®é s«i = 72,7oC. 

• øng dông: - Lµm nguyªn liÖu ®Çu ®Ó s¶n xuÊt PVA cã ®é tinh khiÕt cao

- Poly vinyl ancol (ph¶n øng thuû ph©n c¸c nhãm chøc trong PVA).

• Vinyl axetat ®îc s¶n xuÊt c«ng nghiÖp b»ng hai ph¬ng ph¸p chÝnh:-

- Ph¬ng ph¸p cæ ®iÓn lµ céng hîp gi÷a axit axetic víi axetylen x¶y ra trong pha khÝ.

- Ph¬ng ph¸p ngµy nay ®îc sö dông lµ thùc hiÖn qu¸ tr×nh ph¶n øng gi÷a etylen vµ axit 

axetic víi sù cã mÆt cña oxi. Ph¬ng ph¸p nµy ®îc øng dông nhiÒu t¹i Mü, NhËt vµ mét 

sè níc T©y ¢u.
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2.2.6.2. C¸c qu¸ tr×nh s¶n xuÊt VA.

A. Qu¸ tr×nh ph¶n øng trong pha láng:

• Ph¶n øng chÝnh

O O

CH2=CH2 +  CH3- C – OH  +  PdCl2 CH2=CH-O-C-CH3 +  2HCl + Pd

Pd + 2CuCl2 PdCl2 + 2CuCl

2CuCl  +  2HCl  +  1/2O2 2CuCl2 +  H2O

- Xóc t¸c cho qu¸ tr×nh: Xóc t¸c cã chøa muèi ®ång víi vai trß lµ hÖ oxi ho¸

khö. Thµnh phÇn xóc t¸c nh sau: Pd2+ = 3.10-4 M (0,03g/l), Cu2+ = 0,08 M

(5g/l). Nång ®é Cl- ®ñ ®Ó cho Pd ë d¹ng hoµ tan. ThiÕt bÞ ph¶n øng lµm b»ng

Titan ®Ó tr¸nh ¨n mßn (do lµm viÖc trong m«i trêng axit cã chøa Cl-).
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• S¶n phÈm phô axetaldehit do ph¶n øng cña etylen víi níc hoÆc ph¶n øng 

thuû ph©n VA.

CH2=CH2 + H2O  +  PdCl2 CH3CHO  +  Pd  +  HCl

CH3COOCH=CH2 CH2=CHOH (kh«ng bÒn) CH3CHO
H2O

- Thêi gian lu trong thiÕt bÞ ph¶n øng dµi vµ nhiÖt ®é cao còng t¹o ®iÒu kiÖn 

thuËn lîi cho sù t¹o thµnh s¶n phÈm phô axetaldehit. C¸c s¶n phÈm phô kh¸c 

bao gåm: etyliden diaxetat (CH3CH(O2CCH3)2, CO2, dÉn xuÊt clo...
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* C«ng nghÖ s¶n xuÊt VA tõ etylen trong pha láng
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- ¦u ®iÓm:?

- Nhîc ®iÓm:?
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B. Qu¸ tr×nh s¶n xuÊt VA trong pha khÝ

* Ph¶n øng:

O O
CH2=CH2 + CH3-C – OH  +  1/2 O2 CH2=CH-O-C-CH3 +  H2O

Ho
298 = - 180 kJ/mol 

* §iÒu kiÖn ph¶n øng:

- NhiÖt ®é:160-180oC

- ¸p suÊt 0,8 Mpa.

- ChÊt xóc t¸c: xóc t¸c trªn c¬ së kim lo¹i Pd/ α-Al. 

- Tû lÖ nguyªn liÖu vµo bao gåm khÝ nguyªn liÖu etylen lµ 50% V, 15% V 

axit axetic, 6%V oxi vµ 29% V c¸c khÝ  tr¬.
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* C«ng nghÖ s¶n xuÊt VA tõ etylen trong pha khÝ
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- ¦u ®iÓm ?
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2.2.6. S¶n xuÊt etyldiclorua (EDC), vinyl clorua 
monome (VCM) vµ PVC.

2.2.6.1. S¶n xuÊt etyldiclorua (EDC).

• Etyldiclorua lµ chÊt láng kh«ng mµu, dÔ bay h¬i, bÒn ë ®iÒu kiÖn nhiÖt ®é 

vµ ¸p suÊt tiªu chuÈn. 

• Tû träng: d20
4 = 1,253

• NhiÖt ®é nãng ch¶y: - 35,5oC

• NhiÖt ®é s«i: 83,7oC.

• Ph¬ng ph¸p s¶n xuÊt: EDC ®îc s¶n xuÊt b»ng ph¶n øng clo ho¸ etylen. 

• øng dông:- Lµm nguyªn liÖu cho qu¸ tr×nh tæng hîp VCM (> 90%) 

- Lµm hîp phÇn cho phô gia chèng kÝch næ

- Lµm dung m«i chøa clo...
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* §iÒu kiÖn ph¶n øng vµ ®éng häc.

CH2=CH2 +  Cl2 CH2Cl-CH2Cl Ho
298= - 185 kJ/mol.

- Ph¶n øng thùc hiÖn trong pha láng hoÆc pha khÝ díi sù cã mÆt cña chÊt xóc t¸c 
trªn c¬ së muèi clorua cña kim lo¹i (FeCl3 vµ CaCl2 ).

- Ph¶n øng ®îc thùc hiÖn trong vïng nhiÖt ®é 50 – 90oC:

+ NÕu thu EDC ë thÓ láng, ph¶n øng thùc hiÖn ë nhiÖt ®é 50 – 60oC 
+ NÕu thu EDC ë thÓ khÝ th× ph¶n øng thùc hiÖn ë nhiÖt ®é 85-90oC

-¸p suÊt: 0,3-0,5 Mpa.

-C¬ chÕ ph¶n øng x¶y ra trªn c¬ së sù ph©n cùc cña xóc t¸c FeCl3:

FeCl3 +  Cl2 FeCl4
-…..Cl-

FeCl4
-…..Cl- +  CH2=CH2 FeCl3 +  CH2Cl-CH2Cl
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* C«ng nghÖ s¶n xuÊt EDC tõ etylen, thu s¶n phÈm ë pha láng
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* C«ng nghÖ s¶n xuÊt EDC tõ etylen, thu s¶n phÈm ë pha khÝ

FeCl3
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C«ng nghÖ s¶n xuÊt EDC b»ng ph¬ng ph¸p oxi clo hãa etylen xóc t¸c tÇng s«i. 
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C«ng nghÖ s¶n xuÊt EDC b»ng ph¬ng ph¸p oxi clo hãa etylen xóc t¸c thÒm cè ®Þnh. 
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2.2.6.2. S¶n xuÊt vinyl clorua (VC).

• Mét sè tÝnh chÊt cña VC:

d20
4=0,9834, tnc= -153,8oC, ts= - 13,4oC.

VC lµ chÊt khÝ kh«ng mµu ë ®iÒu kiÖn tiªu chuÈn.

VC lµ chÊt ®éc, t¹o hçn hîp næ víi kh«ng khÝ (giíi h¹n næ tõ 3,6 ®Õn 26% 

TT/TT).

• C¸c ph¬ng ph¸p s¶n xuÊt VC trong c«ng nghiÖp:

- Céng HCl vµo axetylen .

- Céng Cl2 vµo etylen, sau ®ã nhiÖt ph©n EDC ®Ó t¹o thµnh VC vµ HCl.

- KÕt hîp sö dông etylen vµ axetylen ®Ó tr¸nh sù t¹o thµnh HCl.

- Oxiclo ho¸ etylen, cã thÓ liªn hîp víi qu¸ tr×nh clo ho¸ (v× qu¸ tr×nh nµy sö 

dông mét nguån HCl lín). 
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A. S¶n xuÊt VC b»ng ph¬ng ph¸p nhiÖt ph©n EDC.

• *  C¸c ®iÒu kiÖn chuyÓn ho¸:

• Qu¸ tr×nh ®îc thùc hiÖn dùa trªn ph¶n øng ph©n huû thu nhiÖt sau:

CH2Cl-CH2Cl  CH2 = CH2Cl  + HCl  Ho
298= + 70 kJ/mol.

Ph¶n øng b¾t ®Çu x¶y ra ë 300oC, ¸p suÊt khÝ quyÓn, nhng ph¶n øng ®¹t ®îc 

tèc ®é cao ë 400oC – 550oC. Ph¶n øng x¶y ra theo c¬ chÕ gèc nh sau:

(a) Kh¬i mµo: CH2Cl-CH2Cl  CH2Cl- CH2
* + Cl*

(b) Ph¸t triÓn m¹ch:  Cl* + CH2Cl-CH2Cl         CH2Cl-*CHCl  + HCl

CH2Cl-*CHCl  CH2 = CH2Cl  +  Cl*

(c) §øt m¹ch: Cl* +  CH2Cl- CH2
* CH2 = CH2Cl  + HCl

- ChÊt xóc tiÕn: clo, brom, iot, tetraclocacbon hoÆc oxi.
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C«ng nghÖ s¶n xuÊt VC b»ng ph¬ng ph¸p nhiÖt ph©n EDC
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Bµi tËp:

• 1. Sinh viªn tù x©y dùng s¬ ®å khèi qu¸ tr×nh 
liªn hîp clo ho¸ etylen, nhiÖt ph©n EDC vµ 
oxiclo ho¸ etylen.

2. ThuyÕt minh s¬ ®å c«ng nghÖ s¶n xuÊt VC 
b»ng ph¬ng ph¸p liªn hîp.
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B. S¶n xuÊt VC b»ng qu¸ tr×nh liªn hîp.

• * Liªn hîp clo ho¸ etylen vµ hydroclo ho¸ axetylen.

* Liªn hîp nhiÖt ph©n EDC vµ hydroclo ho¸ axetylen
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* Liªn hîp oxiclo ho¸ etylen

• Qu¸ tr×nh nµy bao gåm sù chuyÓn ho¸ HCl (t¹o thµnh trong qu¸ tr×nh nhiÖt ph©n 
EDC) thµnh Clo nh sau:

2HCl  +  1/2O2 Cl2 +  H2O Ho
298= - 57 kJ/mol.

Qu¸ tr×nh dùa trªn c¸c ph¶n øng sau:

C2H4 +  Cl2 CH2Cl- CH2Cl (1)

2 CH2Cl- CH2Cl  2 CH2 = CHCl  +  HCl (2)

C2H4 + 2HCl  +  1/2O2 CH2Cl- CH2Cl  +  H2O (3)

Ph¶n øng tæng céng:

2 C2H4 +  Cl2 +  1/2O2 2 CH2 = CHCl  + H2O

¦u ®iÓm cña ph¬ng ph¸p: - Tiªu tèn Ýt n¨ng lîng 

- Sö dông s¶n phÈm phô HCl 

- Kh«ng dïng axetylen

- Chi phÝ rÎ h¬n.
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S¶n xuÊt VC b»ng qu¸ tr×nh liªn hîp
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2.2.6.2. S¶n xuÊt Polyvinyl clorua (PVC).

• A. Giíi thiÖu chung.

• PVC lµ mét lo¹i nhùa cã tÝnh c¬ lý tèt, cã ®é bÒn sö dông cao, chèng l·o 

ho¸ tèt, dÔ t¹o mµu s¾c, khã b¾t ch¸y. Tuy nhiªn tÝnh mÒm dÎo vµ ®é bÒn 

nhiÖt thÊp.

• Nhu cÇu sö dông:

– ThÕ giíi: Nhu cÇu sö dông nhùa PVC t¨ng m¹nh vµo cuèi thËp kû 90 ®¹t 26 

triÖu tÊn/ n¨m,

– ViÖt Nam: N¨m 2000 tiªu thô kho¶ng 150.000 tÊn bét PVC, trong níc s¶n 

xuÊt ®¸p øng ®îc 40% nhu cÇu cßn 60% nhËp khÈu. 

Dù kiÕn ®Õn n¨m 2010 nhu cÇu bét PVC lµ 400.000 tÊn n¨m. 
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HiÖn nay, níc ta ®· cã 4 nhµ m¸y s¶n xuÊt PVC bao gåm:

- Liªn doanh ViÖt Nam – Th¸i Lan TPC Vina s¶n xuÊt 100.000 tÊn bét 

PVC/n¨m.

- Liªn doanh ViÖt Nam – Malaysia Phó Mü s¶n xuÊt 200.000 tÊn bét 

PVC/n¨m.

- Liªn doanh ViÖt Nam – Th¸i Lan (ViÖt Th¸i) s¶n xuÊt 15.000 tÊn bét 

PVC/n¨m.

- Atofina 100% vèn cña Ph¸p s¶n xuÊt 15.000 tÊn PVC/n¨m.

• C¸c ph¬ng ph¸p s¶n xuÊt PVC:

- Trïng hîp VCM b»ng ph¬ng ph¸p huyÒn phï.

- Trïng hîp VCM b»ng ph¬ng ph¸p nhò t¬ng.

- Trïng hîp VCM b»ng ph¬ng ph¸p khèi.

- Trïng hîp VCM b»ng ph¬ng ph¸p dung dÞch.
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B. Ph¶n øng vµ ®iÒu kiÖn ®éng häc:

n CH2=CHCl [-CH2-CHCl-]n

C¬ chÕ:
I           2 I*

I* +  CH2=CHCl I-CH2- *CHCl
R-CH2- *CHCl  +n CH2=CHCl R-[CH2- CHCl]n- CH2- *CHCl
2 R-[CH2- CHCl]n- CH2- *CHCl R-[CH2- CHCl]n- CH=CHCl + 

R-[CH2- CHCl]n- CH2- CH2 Cl
HoÆc R-[CH2- CHCl]n- CH2- CHCl-CHCl-CH2[CHCl-CH2]-R
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B. C¸c ph¬ng ph¸p trïng hîp VCM s¶n xuÊt PVC.

B1. Trïng hîp VCM b»ng ph¬ng ph¸p khèi.

Ph¶n øng tiÕn hµnh ë nhiÖt ®é 40 – 70oC vµ ¸p suÊt 5 – 12 bar

* ¦u ®iÓm: DÔ thùc hiÖn

* Nhîc ®iÓm: Trïng hîp khèi khã t¸ch nhiÖt cho ph¶n øng do ®ã dÔ x¶y ra vïng 

qu¸ nhiÖt côc bé.
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C¬ chÕ h×nh thµnh c¸c h¹t PVC trong ph¶n øng polyme ho¸ VCM b»ng ph¬ng 
ph¸p khèi:

KÝch thíc h¹t ®é chuyÓn 
ho¸ (%)

Giät VCM

C¸c h¹t PVC-VCM ®Çu 
tiªn

TËp hîp c¸c h¹t PVC-
VCM

H¹t PVC cuèi cïng

0

200Ao

0,1-0,2 m

2 – 10 m

0

2

3- 10

90
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S¬ ®å c«ng nghÖ s¶n xuÊt PVC b»ng ph¬ng ph¸p khèi
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B2. Trïng hîp VCM trong dung dÞch.

- Qu¸ tr×nh trïng hîp ®ång thÓ: polyme/dung m«i:

> Qu¸ tr×nh nµy kÐo dµi

> §ßi hái lîng dung m«i lín, cã ®é tinh khiÕt cao.

Ýt ®îc sö dông 
trong c«ng nghiÖp

B3. Trïng hîp VCM b»ng ph¬ng ph¸p nhò t¬ng:

Latex

PVC kh«
VCM, H2O
ChÊt nhò ho¸

PVC kh«
Latex

VCM
H2O

VCM
PVC
H2O

VCM
PVC
H2O

PVC
H2O

PVC
H2O

H2O
ChÊt kh¬i mµo

H¹t nhùa

VCM 
thu håi

Kh«ng 
khÝ 
nãng

Kh«ng 
khÝ + 
h¬i 
níc

PVC

VCM
H2O

VCM
PVC
H2O

Nhò
t¬ng

Vi 
huyÒn 
phï

Monome hoµ tan
ChÊt kh¬i mµo

PVC

PVC lo¹i

ChuÈn bÞ 
nguyªn liÖu

Polyme ho¸ VËn chuyÓn 
VCM

tån tr÷
Latex

lµm kh« nghiÒn t¹o 
h¹t

®ãng gãi
Tån tr÷
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B4. Trïng hîp VCM b»ng ph¬ng ph¸p huyÒn phï.

• Trïng hîp VCM b»ng ph¬ng ph¸p huyÒn phï lµ ph¬ng ph¸p ®îc sö 

dông réng r·i nhÊt trong c«ng nghiÖp ®Ó s¶n xuÊt PVC v× cã nhiÒu u ®iÓm  

sau:

- S¶n phÈm t¹o thµnh ë d¹ng h¹t, bôi dÔ gia c«ng.

- VËn tèc trïng hîp lín.

- NhiÖt ®é ph¶n øng thÊp.

- Kh«ng x¶y ra hiÖn tîng qu¸ nhiÖt côc bé.
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S¬ ®å khèi qu¸ tr×nh polyme ho¸ VCM s¶n xuÊt PVCb»ng ph¬ng ph¸p huyÒn phï

VCM
ChÊt 
kh¬i 
mµo

H2O
ChÊt 
b¶o vÖ 
hÖ keo

VCM
PVC
H2O

VCM
PVC
H2O

PVC
H2O

PVC
H2O

PVC
H2O

PVC

Kh«ng 
khÝ 
nãng

Kh«ng 
khÝ vµ 
h¬i

Níc th¶i

Polyme ho¸ Lo¹i VCM

VCM
thu håi

Tån tr÷ PVC 
ít

Lo¹i níc Lµm kh« §ãng gãi vµ tån 
tr÷
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C¬ chÕ h×nh thµnh c¸c h¹t PVC trong ph¶n øng polyme ho¸ VCM b»ng ph¬ng 
ph¸p huyÒn phï:

KÝch thíc h¹t ®é chuyÓn 
ho¸ (%)

Giät VCM

C¸c h¹t PVC/VCM ®Çu 
tiªn

TËp hîp c¸c h¹t 
PVC/VCM

H¹t PVC cuèi cïng

0

0,1 – 0,2 m

1 – 3 m

2 – 10 m

0

1 – 5

3 – 10

80 - 90
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•C«ng nghÖ s¶n xuÊt PVC b»ng ph¬ng ph¸p huyÒn phï

- §iÒu kiÖn vËn hµnh cña nhµ m¸y:

Nguyªn liÖu chÝnh:VCM 
míi

VCM 
tuÇn hoµn

VCM
Níc lo¹i 
kho¸ng

T¸c nh©n t¹o 
huyÒn phï

Thø cÊp S¬ cÊp

ChÊt kh¬i 
mµo

Polyvinyl ancol Polyvinyl axetat 

2NaOH + H2O2 = Na2O2 + 2H2O

Na2O2 + C2H5OCOCl             C2H5OCO-OONa + NaCl

C2H5OCO-OONa + C2H5OCOCl           C2H5OCO-OO-OCOC2H5 + NaCl

C2H5OCO-OO-OCOC2H5             2C2H5OCOO*

* C¬ chÕ h×nh thµnh chÊt kh¬i mµo: 
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.     S¬ ®å c«ng nghÖ s¶n xuÊt PVC b»ng ph¬ng ph¸p huyÒn phï

VCM
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ThiÕt bÞ ph¶n øng

(1) ThiÕt bÞ ph¶n øng

(2) M¸y khuÊy xo¾n èc 
®¶o dßng ®i lªn

(3) M¸y khuÊy má neo 

(4) ThiÕt bÞ ngng tô 
ngîc dßng

(5) ThiÕt bÞ läc gi¶i tõ

(6) Møc PVC tèi ®a

(7) Van x¶ röa

(8) Cöa x¶
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Ch¬ng 3. 

S¶n xuÊt c¸c hîp chÊt tõ propylen
CH3-CH=CH2

Propylen

Propylen oxit

Axit acrylic

Acrylonitril

Nhùa PP

Sîi polyacrylat

Propylen glycol
10%

13%

46%

Cumen

Rîu

Axeton
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3.1. S¶n xuÊt propylen oxit (PO).

• Propylen oxit lµ chÊt láng cã ts= 35 oC, nhiÖt tnc = -112oC, tû träng d20
4= 0,830

• PO cã nhiÒu øng dông nhng øng dông quan träng nhÊt lµ ®îc sö dông lµm 

nguyªn liÖu s¶n xuÊt polyuretan (chiÕm 60%) vµ nhùa polyeste (20%).

• C¸c ph¬ng ph¸p s¶n xuÊt PO:

- Qu¸ tr×nh clohydrin ho¸ propylen 

- Qu¸ tr×nh ®iÖn ho¸

- Qu¸ tr×nh oxi ho¸ trùc tiÕp.

- Qu¸ tr×nh oxi ho¸ sö dông peroxit.
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3.1.2. C¸c ph¬ng ph¸p tæng hîp P.O vµ ®Æc ®iÓm cña ph¶n øng 

3.1.2.1. Qu¸ tr×nh clohydrin ho¸ propylen s¶n xuÊt PO.

* Ph¶n øng vµ ®iÒu kiÖn ®éng häc.

Qu¸ tr×nh nµy t¬ng tù nh qu¸ tr×nh s¶n xuÊt EO. C¸c ph¶n øng 

chÝnh x¶y ra nh sau:

Cl2 +  H2O ClOH  +  HCl
CH3 -CHOH-CH2Cl   (90%)

CH3-CH=CH2 + HOCl
CH3 -CHCl-CH2OH (10%)

2CH3CHOHCH2Cl  +  NaOH        CH3CH – CH2 +  NaCl  +  H2O
O

Ph¶n øng t¹o propylen clohydrin to¶ nhiÖt víi Ho
298 =-225 kJ/mol

Ph¶n øng víi NaOH thu nhiÖt nhÑ Ho
298 =5 kJ/mol.
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S¬ ®å c«ng nghÖ s¶n xuÊt PO b»ng qu¸ tr×nh clohydrin propylen 
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S¶n xuÊt PO b»ng ph¬ng ph¸p oxi ho¸ cã sö dông peroxit.

• Ph¶n øng chÝnh nh sau 

CH3-CH=CH2 +  ROOH (hoÆc R-CO-OOH) CH3-CH - CH2 + ROH
O

(hoÆc RCOOH)

Kh¬i mµo: RH + A R* + AH
Ph¸t triÓn m¹ch: R* + O2 RO2

*

RO2
* + RH ROOH + R*

Ng¾t m¹ch: 2R* R-R
R* + RO2

* ROOR
2RO2

* S¶n phÈm kh«ng ho¹t ®éng
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* Ph¶n øng oxi ho¸ isobutan t¹o t-butyl hydroperoxit vµ t-butyl ancol.
• §iÒu kiÖn ph¶n øng:

- NhiÖt ®é 110 – 130oC

- ¸p suÊt 3 – 3,5 Mpa

-Thêi gian lu kho¶ng 7 giê cho mét lîng isobutan chuyÓn ho¸ lµ 35%. 

- Tû lÖ oxi vµ isobutan díi 8%, ®¶m b¶o ë møc ngoµi giíi h¹n ch¸y næ díi.
* Ph¶n øng epoxi ho¸ propylen: 

•§iÒu kiÖn ph¶n øng:

- Ph¶n øng nµy x¶y ra trong pha láng

- Xóc t¸c: dung dÞch molipden naphtenat 5% KL. 

- ThiÕt bÞ ph¶n øng nhiÒu giai ®o¹n

- NhiÖt ®é: 110oC

- ¸p suÊt 3 -4 Mpa 

-tû lÖ peroxit/ancol/propylen lµ 1/1/3

- Thêi gian lu 0,5 – 1 giê/1 giai ®o¹n, tæng thêi gian lu lµ 2,5 giê. 

-§é chän läc propylen oxit vµ ancol ®¹t 85. 
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S¬ ®å c«ng nghÖ s¶n xuÊt PO b»ng qu¸ tr×nh oxi ho¸ propylen sö dông peoxit 

O2

ChuÈn bÞ nguyªn liÖu

100oC

C3

PO th«

PO
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* Ph¶n øng oxi ho¸ isobutan:

• HiÖu suÊt ph¶n øng ®¹t 94%

• Tû lÖ hai s¶n phÈm t¹o thµnh (peroxit vµ ancol): 1,2. 

• Ph¬ng ph¸p nµy ®· tr¸nh ®îc sù ph©n huû nhiÖt cña c¸c peroxit vµ kh«ng 

ph¶i tiªu tèn n¨ng lîng cho sù ngng tô isobutan.

* Ph¶n øng epoxi ho¸ propylen:

. S¶n phÈm phô ®îc sö dông vµo nhiÒu môc ®Ých cã tÝnh kinh tÕ.
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3.1.2.5. S¶n xuÊt PO b»ng ph¬ng ph¸p oxi ho¸ cã sö dông  c¸c 
peraxit vµ hydroperoxit (c«ng nghÖ Daicel).

C«ng nghÖ hai giai ®o¹n:

• Giai ®o¹n thø nhÊt: qu¸ tr×nh oxi ho¸ axetaldehit trong etyl axetat b»ng oxi 

t¹o peraxit: - Ph¶n øng x¶y ra ë nhiÖt ®é  phßng

- ¸p suÊt 2,5-4 MPa 

- Xóc t¸c axit.

• Giai ®o¹n hai: epoxi ho¸ propylen: 

- NhiÖt ®é 50oC

- ¸p suÊt 0,9-1,2 Mpa

- Thêi gian lu 2 – 3 giê

- §é chuyÓn ho¸ axit peraxetic lµ 97 -98%

- HiÖu suÊt t¹o PO lµ 92%. 
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S¬ ®å c«ng nghÖ s¶n xuÊt PO b»ng qu¸ tr×nh oxi ho¸ propylen sö dông peraxit 
C«ng nghÖ Daicel
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3.2. S¶n xuÊt Polypropylen (P.P)

• Polypropylen lµ nhùa chÞu nhiÖt

• Nhu cÇu tiªu thô tiªu thô PP ®øng thø ba, sau PVC.

• PP ®îc tæng hîp b»ng ph¶n øng polyme ho¸ theo nhiÒu c¬ chÕ kh¸c nhau:

- C¬ chÕ gèc: cho PP cã cÊu tróc atactic chÞu nhiÖt kÐm

- C¬ chÕ kh«ng gian: cho PP cã cÊu tróc isotactic chÞu nhiÖt tèt

Xóc t¸c cho qu¸ tr×nh lµ xóc t¸c Ziegler- Natta cã ho¹t tÝnh cao, cã tÝnh chän läc lËp 

thÓ. 

• C¸c ph¬ng ph¸p s¶n xuÊt PP:

- S¶n xuÊt PP trong pha khÝ

- S¶n xuÊt PP trong pha láng

-CH-CH2
-

CH3 n
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• PP ®îc s¶n xuÊt së ®iÒu kiÖn ¸p suÊt thÊp trong thiÕt bÞ ph¶n øng tÇng s«i nhê 

ph¶n øng polime ho¸ cã xóc t¸c Ziegler 

( lµ xóc t¸c cã chøa nh«m alkylat vµ kim lo¹i chuyÓn tiÕp)

- Ph¶n øng x¶y ra ë nhiÖt ®é kho¶ng 70oC.

- ¸p suÊt kho¶ng 35 atm

CH3

Cl CH2 C2H5

(C2H5)2 TiCl2 +  Al(C2H5)2Cl Ti Al
Cl CH2 Cl

CH3
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- C¬ chÕ ph¶n øng x¶y ra trªn t©m kim lo¹i xóc t¸c nh sau:

Ph¶n øng kh«ng cã qu¸ tr×nh chuyÓn m¹ch vµ t¹o ra polime cã khèi lîng ph©n 

tö rÊt lín.

CH3 CH3

CH2 CH2

Ti Al +Ti Al
CH2 CH2

CH3-CH= CH2 CH3 CH3-+CH- -CH2  CH3

CH3 CH3

CH2 Al CH2

Ti+ CH2-CH3 Ti Al
CH2- CH CH2

CH3 CH- CH2- CH3

CH3
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S¬ ®å c«ng nghÖ s¶n xuÊ P.P trong pha khÝ.

(1), (5) ThiÕt bÞ ph¶n øng (3), (7) ThiÕt bÞ trao ®æi nhiÖt
(2), (6) M¸y nÐn (4), (8) Bån chøa s¶n phÈm

Propylen/etylen

®i ph©n lo¹i vµ 
hoµn thiÖn sp



114

• ¦u ®iÓm cña c«ng nghÖ pha khÝ ?
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S¬ ®å c«ng nghÖ s¶n xuÊ P.P trong pha láng.

(1) ThiÕt bÞ ph¶n øng d¹ng èng (3) ThiÕt bÞ ph¶n øng copolime ho¸ pha khÝ
(2), (4) HÖ thèng t¸ch t¹o ¸p hai cÊp (5) Th¸p stripping

etylen

H¬i níc, etylen, 
propylen, sp nhÑ…
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• ¦u ®iÓm cña c«ng nghÖ pha láng ?
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3.3. S¶n xuÊt Cumen

3.3.1. Giíi thiÖu chung 

• Cumen (isopropylbenzen) lµ chÊt láng, tan trong 
nhiÒu dung m«i h÷u c¬, kh«ng hoµ tan trong níc.

• Ph¬ng ph¸p chÝnh s¶n xuÊt cumen lµ qu¸ tr×nh 
ankyl ho¸ benzen víi propylen.

. C¸c chÊt xóc t¸c cho qu¸ tr×nh:

- Víi c¸c qu¸ tr×nh alkyl ho¸ ®ång thÓ: axit Bronsted 

nh HF, H2SO4..., axit Lewis nh AlCl3+ HCl

- Víi c¸c qu¸ tr×nh alkyl ho¸ dÞ thÓ: Al2O3, 

Al2O3/SiO2 vµ c¸c zeolit

CH3 CH3

CH
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3.3.2. Qu¸ tr×nh alkyl ho¸ benzen b»ng propylen s¶n xuÊt cumen.

3.3.2.1. Ph¶n øng vµ ®iÒu kiÖn vËn hµnh.

• C«ng nghÖ ph¶n øng trong pha láng: - NhiÖt ®é vµ ¸p suÊt thÊp (50oC, 5 atm), 

- ChÊt xóc t¸c: axit sunfuric.

• C«ng nghÖ trong pha khÝ: - NhiÖt ®é 250oC

- ¸p suÊt 40 atm

- ChÊt xóc t¸c: axit photphoric.

* Ph¶n øng chÝnh x¶y ra nh sau:

CH3
-CH=CH2 + H+

C
H3C CH3

* ChÊt xóc t¸c ®îc sö dông cã thÓ lµ:

- AlCl3, tiÕn hµnh ë 10-95oC.

- H3PO4, cã hoÆc kh«ng cã chÊt xóc tiÕn mang trªn chÊt mang r¾n.

- Bentonit ®îc ho¹t ho¸ axit, cho phÐp tiÕn hµnh ph¶n øng ë 70-105oC.

- Aluminosilicat, sö dông ë d¹ng t¬ng tù xóc t¸c cracking, lµm viÖc ë 200oC.
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3.3.2.2. C«ng nghÖ s¶n xuÊt cumen b»ng ph¬ng ph¸p alkyl ho¸ bezen.

=1
bezen/propylen = 8/1    10/1

30
 ®

Üa
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* §Æc ®iÓm c«ng nghÖ

• Yªu cÇu ®èi víi cumen th¬ng phÈm: cã chøa hµm lîng c¸c t¹p chÊt 

< 1200ppm (0,02% etylbenzen, 0,05% n-propylbenzen, 0,05% butylbenzen). 

• HiÖu suÊt qu¸ tr×nh tÝnh theo benzen lµ 96-97% vµ tÝnh theo propylen lµ 91-92%.

• Ngoµi ra, ®Ó thu håi thªm cumen, mét sè c«ng nghÖ cã thªm bé phËn transankyl 

ho¸ nh»m chuyÓn diisopropylbenzen vµ benzen thµnh cumen theo ph¶n øng sau:

CH(CH3)2

CH(CH3)2   +

CH(CH3)2

2

NhiÖt ®é ph¶n øng: 180   250oC

¸p suÊt: 2 MPa

Tû lÖ benzen/diisopropyl benzen = 5/10.
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3.4. Hydroformyl ho¸ propylen s¶n xuÊt rîu 
butylic (ph¶n øng tæng hîp Oxo)

3.4.1. §Æc ®iÓm cña ph¶n øng vµ ®iÒu kiÖn ®éng häc.

Ph¶n øng cña propylen cho s¶n phÈm lµ butyladehyt vµ isobutyladehyt:

Ho
298= - 125 kJ/mol

Tû lÖ t¹o thµnh hai s¶n phÈm butyraldehyt/isobutyraldehyt = 4/1.

2CH3 - CH=CH2 +2CO + 2H2

CH3 -(CH2)2-CHO

(CH3)2CH-CHO
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3.4.3. C«ng nghÖ hydroformyl ho¸ propylen s¶n xuÊt rîu butanol.
* §iÒu kiÖn vËn hµnh:

- NhiÖt ®é: 110 – 180oC

- ¸p suÊt 20 – 35 Mpa

- Tû lÖ mol CO/H2 =1/1   1/1,2

- Thêi gian lu: 1 – 5 phót

- Lîng xóc t¸c sö dông: 0,2 – 1% KL so víi propylen. 

- T¨ng tû lÖ n-/iso:

• §Ó t¨ng tû lÖ n-/iso lªn 9/1, h·ng Shell ®· sö dông xóc t¸c coban hydrocacbonyl thÕ 

b»ng phosphin (Hco(CO)3P(n-C4H9)3). Ph¶n øng ®îc thùc hiÖn ë nhiÖt ®é 180 –

200oC vµ ¸p suÊt 5 – 10 Mpa. Tuy nhiªn, ho¹t tÝnh cña hÖ xóc t¸c nµy cßn thÊp vµ cã 

xu híng t¹o ®iÒu kiÖn thuËn lîi cho c¸c ph¶n øng phô hydro ho¸ olefin vµ aldehyt h¬n 

lµ xóc t¸c th«ng thêng.

• H·ng Union Carbide ph¸t triÓn hÖ xóc t¸c biÕn tÝnh cacbonyl rodi b»ng 

triphenylphosphin vµ t¹o ra tû lÖ s¶n phÈm m¹ch th¼ng lín h¬n nhiÒu (n-/iso =10/1) 

trong ®iÒu kiÖn ph¶n øng rÊt mÒm (nhiÖt ®é 60 – 120oC, ¸p suÊt 0,1 -5 Mpa).
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• Hçn hîp c¸c n- vµ iso-aldehyt ®îc hydro ho¸ thµnh c¸c rîu t¬ng øng. 

CH3 -(CH2)2-CHO

(CH3)2CH-CHO

CH3 -(CH2)2-CH2OH

(CH3)2CH-CH2OH

H2/Ni

H2/Ni

•NhiÖt ®é: 150 – 200oC

•¸p suÊt 5 – 10 Mpa,

•ChÊt xóc t¸c: ®ång hoÆc niken
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S¬ ®å c«ng nghÖ s¶n xuÊt butanol

CO/H2=1/1-1/2
Cxt Co



125

* §Æc ®iÓm qu¸ tr×nh:
• §ång s¶n phÈm isobutylaldehyt cã Ýt øng dông vÉn g©y 

trë ng¹i vÒ kinh tÕ cho qu¸ tr×nh. ®Ò nghÞ mét c«ng nghÖ 
cã c¶ ph©n xëng cracking xóc t¸c isobutylaldehyt vµ 
tuÇn hoµn c¸c s¶n phÈm cracking nµy (propylen, CO, 
H2).

• NÕu hydro ®îc thay thÕ b»ng h¬i níc, cã thÓ thu ®îc 
s¶n phÈm cã chøa 88% n-butanol vµ 12%isobutanol. 
Ph¶n øng chÝnh:

•

• HÖ thèng lµm viÖc ë 100oC vµ 1,5Mpa, cã mÆt chÊt xóc 
t¸c pentacacbonyl s¾t, butyl-pyrolidon vµ níc.

CH3-CH=CH2 + 3CO + 2H2O      C4H9OH  +  2CO2 Ho
298 = - 240 kJ/mol
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3.5. S¶n xuÊt Axit Acrylic

• Axit acrylic ®îc sö dông nh mét chÊt trung gian cho c¸c qu¸ tr×nh tæng 

hîp c¸c este ph©n tö lîng thÊp, c¸c etyl, butyl vµ 2-etyl hexyl acrylat

• C¸c ph¬ng ph¸p chÝnh s¶n xuÊt axit acrylic:

- Oxi ho¸ propylen pha h¬i tiÕn hµnh qua hai giai ®o¹n, trong ®ã giai 

®o¹n trung gian t¹o acrolein.

- Thuû ph©n etylen cyanhydrin. 

- Ph¬ng ph¸p polyme ho¸ β -propiolacton thu ®îc nhê qu¸ tr×nh ph¶n øng 

gi÷a formaldehyt víi  ceten. 

- Ph¬ng ph¸p oxi cacbonyl ho¸ etylen.
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Ph¬ng ph¸p oxi ho¸ propylen

3.5.1. Nguyªn t¾c ph¶n øng.

CH2=CH-CH3 +  O2 CH2=CH-CHO  +  H2O Ho
298 = - 340 kJ/mol

CH2=CH-CHO  + 1/2 O2 CH2=CH-COOH Ho
298 = - 250 kJ/mol

(a)Kh¬i mµo: O2 2O*

CH2=CH-CH3 + O* CH2=CH-CH2*  + *OH

(b) Ph¸t triÓn m¹ch:

CH2=CH-CH3 + *OH CH2=CH-CH2*  + H2O

CH2=CH-CH2*  + O* CH2=CH-CH3 + *OH

(c) Ng¾t m¹ch:

CH2=CH-CH2*  + O* CH2=CH-CHO

Vµ CH2=CH-CHO + *OH CH2=CH-CO* + H2O

CH2=CH-CO* +  *OH CH2=CH-COOH

* Ph¶n øng chÝnh x¶y ra nh sau:

* Ph¶n øng x¶y ra theo c¬ chÕ gèc tù do:
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* §Æc ®iÓm cña qu¸ tr×nh ?
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* Qu¸ tr×nh oxi ho¸ propylen:
- ChÊt xóc t¸c: CuO/SiO2 hoÆc Al2O3. hçn hîp 
cña c¸c oxit bismut, kali, coban, s¾t, niken, 
thiÕc telu, vonfram...c¸c axit molipdic hoÆc 
silicomolipdic. 
- NhiÖt ®é: 300 – 350oC
- ¸p suÊt: 0,1 – 0,3 Mpa
- Tû lÖ mol níc/propylen kho¶ng 4/5
- Tû lÖ oxi/propylen kho¶ng 2/1
- §é chuyÓn ho¸ mét lÇn tõ 90 – 95%
-HiÖu suÊt acrolein lµ 80 – 90% mol.
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* Qu¸ tr×nh chuyÓn ho¸ acrolein: 
- Xóc t¸c trªn c¬ së hçn hîp cña c¸c oxit 
molipden vµ vanadi tÈm thªm mét sè hîp chÊt 
cña vonfram, ®ång, crom, telu, asen.... 
- NhiÖt ®é: 250 – 280oC
- ¸p suÊt: 0,1 – 0,2 Mpa
- Tû lÖ mol níc/acrolein kho¶ng 5/7
- Tû lÖ oxi/acrolein kho¶ng 2/1. 
- §é chuyÓn ho¸ mét lÇn tõ 95 – 97% 
- HiÖu suÊt mol axit acrylic trªn 90% tÝnh theo 
acrolein
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* §iÒu kiÖn c«ng nghÖ:

• Xóc t¸c ®Æc trng dùa trªn c¬ së oxit molipden. 

• C¸c thiÕt bÞ ph¶n øng lµ hÖ èng chïm cã dßng muèi nãng ch¶y tuÇn hoµn 

gi÷a c¸c èng ®Ó t¸ch nhiÖt cho ph¶n øng, ®¶m b¶o kiÓm so¸t nhiÖt ®é hiÖu 

qu¶ vµ tËn dông nhiÖt s¶n xuÊt h¬i ¸p suÊt thÊp.

• Xóc t¸c ®îc ph©n phèi trªn líp ®Öm cµng ®ång ®Òu cµng tèt, ®¶m b¶o sù 

®ång nhÊt vÒ ¸p suÊt, tèc ®é dßng, ®é chuyÓn ho¸... vµ vÒ c¶ tuæi thä cña 

xóc t¸c. 

• C¸c t¸c nh©n ph¶n øng di chuyÓn tõ trªn xuèng díi qua líp xóc t¸c, phÝa 

trªn líp xóc t¸c ®îc phñ mét líp chÊt r¾n tr¬ ®Ó gia nhiÖt cho nguyªn liÖu.
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S¬ ®å c«ng nghÖ s¶n xuÊt axit acrylic b»ng qu¸ tr×nh oxi ho¸ propylen

90%TT

4-5%TTpropylen
30 – 40% TT níc

55-65% TT kh«ng khÝ

Sp giµu axit acrylic

70oC 70oC

hydroquinol
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3.6. S¶n xuÊt axeton

• Axeton lµ chÊt láng cã tû träng d20
4 = 0,790, tnc=-94,6oC, ts=56,1oC

• øng dông: - S¶n xuÊt c¸c hîp chÊt nh diaxeto ancol, hexylen glycol, 

metylisobutylcacbinol, metylisobutyl xeton (b»ng ph¶n øng ngng tô 

aldol), Bis phenol A, Metylmetacrylat, lµm dung m«i...

• Ph¬ng ph¸p s¶n xuÊt:

- Dehydro ho¸ isopropanol, lîng axeton ®îc s¶n xuÊt theo ph¬ng ph¸p nµy 

chiÕm 1/3 tæng lîng axeton s¶n xuÊt trªn thÕ giíi.

- Oxi ho¸ cumen t¹o hydroperoxit sau ®ã ph©n t¸ch thµnh phenol vµ axeton.

- Oxi ho¸ trùc tiÕp hçn hîp propan vµ  butan hay ph©n ®o¹n naphta cho hçn 

hîp c¸c s¶n phÈm trong ®ã cã axeton (c«ng nghÖ BPl chemicals).

- §ång  oxi ho¸ propylen vµ isobutan thµnh propylen oxit vµ t-butyl ancol vµ 

thu axeton nh mét s¶n phÈm phô (c«ng nghÖ ARCO chemical).

- Oxi ho¸ isopropanol thµnh axeton vµ hydroperoxit, c«ng nghÖ Shell.

- Oxi ho¸ trùc tiÕp propylen b»ng oxi kh«ng khÝ díi sù cã mÆt cña phøc, c«ng 

nghÖ cña Wacker/Hoechst.
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3.6.1. Nguyªn t¾c qu¸ tr×nh

• Xóc t¸c: paladi clorua vµ ®ång clorua, qu¸ tr×nh chuyÓn ho¸ tr¶i qua c¸c giai 
®o¹n sau:

T¹o phøc gi÷a xóc t¸c víi propylen:

CH3-CH=CH2 +  PdCl2 + 2 HCl [PdCl3.CH3-CH=CH2] - + Cl- + 2H+

Phøc nµy sÏ bÞ thuû ph©n t¹o thµnh axeton vµ kim lo¹i paladi:

[PdCl3.CH3-CH=CH2] - + H2O CH3-CO-CH3 +  Pd + 2 H+ +3 Cl-

Ph¶n øng tæng qu¸t :

CH3-CH=CH2 +  PdCl2 +  H2O CH3-CO-CH3 + Pd + 2 HCl

Paladi kim lo¹i ph¶i ®îc hoµn nguyªn l¹i d¹ng ban ®Çu nhê ph¶n øng víi clorua 
®ång.

CH3-CH=CH2 +  2CuCl2 +  H2O CH3-CO-CH3 + 2CuCl + 2 HCl
PdCl2

Giai ®o¹n thø hai trong qu¸ tr×nh lµ t¸i sinh clorua ®ång I nhê kh«ng khÝ hoÆc 
oxi nguyªn chÊt:

2 CuCl + 2HCl + 1/2O2 2CuCl2 + H2O

Pd + 2CuCl2 PdCl2 +  2 CuCl

Sù kÕt hîp cña hai qu¸ tr×nh chuyÓn ho¸ nµy t¹o nªn giai ®o¹n ®Çu tiªn trong 
c«ng nghÖ oxi ho¸ propylen s¶n xuÊt axeton:
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• Ph¶n øng tæng cña toµn bé qu¸ tr×nh:

CH3-CH=CH2 +  1/2 O2 CH3-CO-CH3 Ho
298 = - 255 kJ/mol

* §Æc ®iÓm ph¶n øng:

- Tèc ®é ph¶n øng tû lÖ thuËn víi sù h×nh thµnh phøc gi÷a propylen vµ clorua 

paladi

-Ph¶n øng oxi ho¸ propylen thùc hiÖn ë:

+ NhiÖt ®é: 90 – 120ºC

+ ¸p suÊt thÊp 0,9 – 1,2 Mpa 

+ Xóc t¸c ®îc t¸i sinh trong cïng ®iÒu kiÖn.

§é chuyÓn ho¸ mét lÇn ®¹t 98 – 99%

HiÖu suÊt ®¹t 92 – 94% mol.
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120oC

50oC

Propylen

99,5%
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3.7. S¶n xuÊt Acrylonitril
CH2=CH-CN

• Acrylonitril: d20
4= 0,806, tnc= - 83,5oC, ts=77,3oC

• øng dông: 

- S¶n xuÊt cao su nitril vµ cao su Buna N

- Copolyme cña butadien vµ acrylontril 

- S¶n xuÊt sîi tæng hîp, nhùa, chÊt dÎo 

- C¸c hîp chÊt h÷u c¬ trung gian.

. C¸c ph¬ng ph¸p s¶n xuÊt:

- Ph¬ng ph¸p ammoxi ho¸ propylen, c«ng nghÖ nµy ®îc ph¸t triÓn bëi c«ng ty 
Sohio víi sù c¶i tiÕn hÖ xóc t¸c sö dông.

- Céng hîp hydrocyan vµo etylen oxit t¹o cyanhydrin, sau ®ã ®ehydrat t¹o acrylonitril. 

- - Thùc hiÖn ph¶n øng gi÷a hydro cyan víi axetylen 

- - Dehydrat ho¸ s¶n phÈm lactonitril cña qu¸ tr×nh ph¶n øng gi÷a axetaldehyt víi 
hydro cyan. 

- - Ammoxi ho¸ propylen b»ng NO2
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3.7.2.2. S¶n xuÊt acrylonitril b»ng ph¬ng ph¸p ammoxi ho¸ propylen.

*  Nguyªn t¾c qu¸ tr×nh:

CH2=CH-CH3 + 3/2O2 CH2=CH-CN + 3H2O
Ho

298 = - 515 kJ/mol

Ph¶n øng nµy x¶y ra qua giai ®o¹n t¹o hîp chÊt trung gian acrolein nh sau:

CH2=CH-CH3  + O2 CH2=CH-CHO + H2O

CH2=CH-CHO + NH3 CH2=CH-CH=NH + H2O

CH2=CH-CH=NH + 1/2O2 CH2=CH-CN + H2O

2 CH2=CH-CH3 + 3O2 + 3NH3 3CH3CN + 6H2O

CH2=CH-CH3 + 3O2 + 3NH3 3HCN + 6H2O

CH2=CH-CH3 + 3O2 3CO + 3H2O

2CH2=CH-CH3 + 9O2 6CO2 + 6H2O

Mét sè ph¶n øng phô:
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* ChÊt xóc t¸c  cho qu¸ tr×nh:

• HÖ xóc t¸c ®Çu tiªn: Bismut photpho molipdat

• HÖ xóc t¸c thø hai: Antimo vµ uran (xóc t¸c 21)

• HÖ xóc t¸c thø ba: S¾t vµ bismut phtpho molipdat tÈm Co, Ni vµ K (hÖ xóc t¸c 

41). HÖ xóct¸c nµy ®· n©ng hiÖu suÊt cña qu¸ tr×nh lªn 10 – 35%.

• HÖ xóc t¸c thø t ra ®êi (xóc t¸c 49) ®¸p øng yÒu cÇu vÒ tÝnh bÒn c¬ häc.

• C«ng nghÖ hai giai ®o¹n:

- Trong giai ®o¹n ®Çu: xóc t¸c trªn c¬ së oxit cña selen vµ ®ång. 

- Trong giai ®o¹n thø hai: xóc t¸c MoO3 vµ c¸c hîp chÊt kh¸c. 

. C«ng nghÖ mét giai ®o¹n: xóc t¸c oxit molipden cã sö dông chÊt xóc tiÕn NaOH 

hoÆc coban molipden vµ oxit telu kÕt hîp víi oxit antimo vµ thiÕc. 

. Ngµy nay: hÖ xóc t¸c trªn c¬ së coban, s¾t vµ molipden. 

. Míi nhÊt lµ hÖ xóc t¸c tÈm antimon vµ s¾t (ký hiÖu NS733A hay xóc t¸c 13)
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* C«ng nghÖ s¶n xuÊt acrylonitril:

- C«ng nghÖ thùc hiÖn trong pha khÝ.

- HÖ thiÕt bÞ ph¶n øng xóc t¸c tÇng s«i:

+ ¦u ®iÓm:thuËn lîi cho qu¸ tr×nh t¶n nhiÖt cho ph¶n øng, ®ång ®Òu ho¸ nhiÖt ®é 

m«i trêng ph¶n øng, gióp cho viÖc kiÓm so¸t nhiÖt tèt h¬n do ®ã lµm t¨ng hiÖu 

qu¶ lµm viÖc cña chÊt xóc t¸c (c«ng nghÖ Sohio, Montedison/UOP, Nitto...).

+ Nhîc ®iÓm: §é bÒn c¬ häc cña chÊt xóc t¸c gi¶m.

- HÖ thiÕt bÞ thÒm xóc t¸c cè ®Þnh:

+ ¦u ®iÓm: kÐo dµi tÝnh bÒn c¬ häc cña xóc t¸c

+ Nhîc ®iÓm: gradien nhiÖt lín, ph¸ huû xóc t¸c nhanh chãng do di chuyÓn cña 

c¸c pha ho¹t ®éng vµ sù hao mßn cña xóc t¸c. 

- Víi thêi gian lu 2 – 15 gi©y, tuæi thä cña xóc t¸c cã thÓ kÐo dµi tõ 1-3 n¨m, vµ cã 

thÓ dµi h¬n víi c¸c hÖ xóc t¸c tiªn tiÕn.
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* §iÒu kiÖn ph¶n øng:

- VÒ nguyªn t¾c: Ph¶n øng ammoxi ho¸ propylen x¶y ra víi lîng d amoniac vµ oxi 

so víi hÖ sè tû lîng. 

- §é tinh khiÕt cña nguyªn liÖu ®Çu vµo:

+ Propylen >90% KL

+ Amoniac: 99,5% KL. 

- Thµnh phÇn nguyªn liÖu cho c¸c c«ng nghÖ sö dông chÊt xóc t¸c kh¸c nhau:

Xóc t¸c Thµnh phÇn

Propylen Amoniac Kh«ng khÝ H¬i níc

Sohio 1 1,5 – 2 10 – 20 2 – 4

Sohio 1 1,05 – 1,2 10 – 15 -

PCUK/Distillers 1 1,1 – 1,2 12 - 15 -
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• Kinh nghiÖm: HiÖu suÊt acrylonitril t¨ng theo tû lÖ NH3/propylen. 

• Thùc tÕ tû lÖ NH3/propylen =1 hoÆc 0,8. 

• NhiÖt ®é ph¶n øng trong kho¶ng 400 – 500oC 

• ¸p suÊt díi 0,3 MPa. 

• Tû lÖ mol acrylonitril/axetonitril t¨ng lªn nhanh chãng khi nhiÖt ®é trªn 400oC vµ 

®¹t cùc ®¹i ë kho¶ng 470 – 480oC.
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* TiÕn hµnh ph¶n øng:

• §é chuyÓn ho¸ mét lÇn cña amoniac ®¹t trªn 95% (trong c«ng nghÖ xóc t¸c tÇng 

s«i) vµ xÊp xØ 85% (trong c«ng nghÖ thÒm xóc t¸c cè ®Þnh).

• §é chän läc, hay hiÖu suÊt t¹o acrylonitril rÊt nh¹y víi c¸c lo¹i xóc t¸c vµ ®iÒu 

kiÖn ph¶n øng kh¸c nhau

• Thêi gian lu: trªn 1 gi©y.

• HiÖu suÊt qu¸ tr×nh cã thÓ ®¹t ®Õn 72 – 75% mol ®èi víi hÖ xóc t¸c tiªn tiÕn 

nhÊt, thùc hiÖn trong c¸c thiÕt bÞ xóc t¸c tÇng s«i vµ gÇn 78% trong c¸c thiÕt bÞ 

thÒm xóc t¸c cè ®Þnh.

• NhiÒu lo¹i s¶n phÈm phô còng h×nh thµnh víi tû lÖ lín nh axetonitril, HCN... 

• axetonitril thêng ®îc chuyÓn ho¸ thµnh acrylonitril theo ph¶n øng sö dông 

xóc t¸c trªn c¬ së KBr mang trªn chÊt mang nh sau:

• Hydrocyanua ®îc sö dông cho qu¸ tr×nh tæng hîp axit metacrylic, methionin... 

Tuy nhiªn, trong nhiÒu trêng hîp, ®Ó tr¸nh « nhiÔm vµ ®¶m b¶o an toµn, HCN 

®îc ®èt bá. 

CH3CN + CH4 + O2 + H2O CH2=CH-CN + CO2 + CO + H2
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Thµnh phÇn s¶n phÈm cña qu¸ tr×nh ammoxi ho¸ propylen s¶n xuÊt acrylonitril (% TT)

C«ng nghÖ xóc t¸c
TÇng s«i ThÒm cè ®Þnh

Xóc t¸c Sohio 41 Nitto 13 PCUK/Distillers

Thµnh phÇn s¶n phÈm

Acrylonitril 5,2 5,3 4,3

Hydrocyanua 1,8 1,1 1,0

Axetonitril 0,7 0,1 0,3

Cacbon monoxit 1,0 0,8 0,5

Cacbon dioxit 1,6 2,9 1,2

C¸c hîp chÊt nitril - - RÊt Ýt

C¸c s¶n phÈm nÆng RÊt Ýt RÊt Ýt -

Propan 0,8 0,8 0,6

Propylen 0,5 0,2 0,3

Níc 26,3 25,2 33,6

Amoniac 0,2 1,0 1,1

Oxi 2,2 1,8 4,0

Nit¬ 59,7 60,8 53,1

Tæng 100,0 100,0 100,0
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C«ng nghÖ ammoxi ho¸ propylen xóc t¸c tÇng s«i (c«ng nghÖ Sohio):

95%

C
hi

Òu
 c

ao
 tÇ

ng
 X

T
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C«ng nghÖ ammoxi ho¸ propylen thÒm xóc t¸c cè ®Þnh

40
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®Ü
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45
-5

0 
®Ü

a

60
-6

5 
®Ü

a

Níc
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-3

0 
®Ü

a
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-6

0 
®Ü

a
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3.8. S¶n xuÊt isopren tõ propylen.

• Isopren (ts=34oC, d20
4=0,681) lµ monome cho qu¸ tr×nh tæng hîp polyme 

cis-1,4 polyisopren (cao su tù nhiªn cã chøa 85% thµnh phÇn ®ång ph©n 

nµy) cã gi¸ trÞ kinh tÕ cao.

• Isopren cã thÓ ®îc chiÕt tõ ph©n ®o¹n C5 cña qu¸ tr×nh cracking h¬i níc 

vµ ®îc tæng hîp b»ng nhiÒu ph¬ng ph¸p kh¸c nhau:

• Ph¬ng ph¸p dehydro ho¸ isopentan (c«ng nghÖ Houdry vad UOP).

• Ph¬ng ph¸p dehydro ho¸ isoamylen (c«ng nghÖ Shell).

• Ph¬ng ph¸p s¶n xuÊt isopren ®i tõ propylen, c«ng nghÖ cña Goodyear 

Scientific Design.

CH2=C-CH=CH2

CH3
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* Qu¸ tr×nh c«ng nghÖ s¶n xuÊt isopren tõ propylen.

Qu¸ tr×nh s¶n xuÊt isopren tõ propylen ®îc tiÕn hµnh theo ba bíc sau:

(a) Qu¸ tr×nh Dime ho¸:

2CH3-CH=CH2 CH2=C-CH2-CH2-CH3

CH3

CH3-C=CH-CH2-CH3

CH3

CH2=C-CH2-CH2-CH3

CH3

CH2= C -CH=CH2 + CH4

CH3

CH3-C=CH-CH2-CH3

CH3

(b) Qu¸ tr×nh isome ho¸:

(c) Qu¸ tr×nh cracking:

H0
289=63 kJ/mol

H0
289=-6 kJ/mol

H0
289=96 kJ/mol
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* §iÒu kiÖn tiÕn hµnh:
• Qu¸ tr×nh dime ho¸:

- ChÊt xóc t¸c tripropyl nh«m
- NhiÖt ®é 150 200oC 
- ¸p suÊt 20 MPa.
- Thêi gian lu:15 phót
- §é chän läc: 90-95%
- §é chuyÓn ho¸ mét lÇn ®¹t 60-95%. 

. Qu¸ tr×nh isome ho¸:
- chÊt xóc t¸c: axit photphoric
- NhiÖt ®é 150-300oC 
- ThiÕt bÞ ph¶n øng thÒm xóc t¸c cè ®Þnh. 
- §é chän läc ph©n tö ®¹t 98 99%
- §é chuyÓn ho¸ mét lÇn 85%. 

. Qu¸ tr×nh cracking: 
- NhiÖt ®é 650-700oC
- ChÊt kh¬i mµo gèc tù do (HBr hoÆc peroxit) vµ h¬i níc.
- Thêi gian lu:1/10 gi©y. 
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C«ng nghÖ sx isopren tõ propylen 
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Ch¬ng 4. S¶n xuÊt Butadien vµ Buten

Ph©n ®o¹n 
khÝ (chng 
cÊt hoÆc 
cracking)

C4H8

Dimetylmeta dioxan isopren Cao su

Anhydric maleic Nhùa

Rîu bËc hai Metyletylxeton Dung m«i
H2O, xt

Cao suButadien

Andehyt n- butanol                chÊt ho¸ dÎo cao su
- H2

-H2

O2, XT

HCHO, xt

CO2, H2O

HCHO, xt

Butadien Cao su

C4H10

O2, XT Anhydric maleic Butadiol Nhùa

Butylrolacton

Polybutyltetraphtalat

Axit fumaric Axit maleic

Oxi ho¸ Axit axetic

Iso butan isobuten MTBE
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B¶ng 4.1 . NhiÖt ®é s«i cña c¸c cÊu tö trong ph©n ®o¹n C4

Hydrocacbon NhiÖt ®é s«i (oC)

isobutan - 11,7

isobuten - 6,9

1- buten - 6,3

Butadien - 4,4

n-butan - 0,5

trans-2-buten - 0,9

cis-2-buten 3,7
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4.2. S¶n xuÊt Butadien.
CH2=CH-CH=CH2

ts=- 4,413oC, d20
4=0,621 

* C¸c ph¬ng ph¸p s¶n xuÊt butadien:

Butadien

Axetylen vµ formadehyt

Axetaldehyt

Etanol dehydro ho¸ vµ dehydrat ho¸

Ph©n ®o¹n C4 

(cracking h¬i níc)

n-buten vµ n-butan
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4.2.1. C¸c ph¬ng ph¸p s¶n xuÊt butadien
b»ng qu¸ tr×nh dehydro ho¸.

• 4.2.1.1. Dehydro ho¸ trùc tiÕp cã xóc t¸c.

• Qu¸ tr×nh ®îc tiÕn hµnh trªn nguyªn liÖu ban ®Çu lµ buten hoÆc 

butan, nÕu nguyªn liÖu ®Çu lµ butan, qu¸ tr×nh thùc hiÖn qua hai giai ®o¹n 

th«ng qua giai ®o¹n trung gian t¹o buten.

n-C4H8 CH2=CHCH=CH2 + H2

n-C4H10 CH2=CHCH=CH2 + 2H2
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* Dehydro ho¸ buten cã xóc t¸c.

A. §iÒu kiÖn vËn hµnh:

• Nguyªn liÖu ph©n ®o¹n C4 ®îc xö lý ®Ó ®¹t ®îc nång ®é buten thÝch 

hîp(70-95%KL).

• Qu¸ tr×nh dehydro ho¸ buten x¶y ra theo ph¶n øng sau:

ΔHo
298=124 kJ/mol

• S¶n xuÊt butadien trong c«ng nghiÖp:

- ChÊt xóc t¸c:Fe2O3/Cr2O3, Fe2O3/Cr2O3 , Ni vµ Ca photphat, Fe2O3/Bauxit

- NhiÖt ®é > 600oC.

- ¸p suÊt: 0,1-0,2 MPa

- H¬i níc.

CH2=CH-CH2-CH3

CH3-CH=CH-CH3

CH2=CH-CH=CH2  +  H2



156

6206206006200,150,160,15109125300202627807576115

Xóc t¸c

§iÒu kiÖn

Shell 105
Fe2O3/Cr2O3

Shell 205
Fe2O3/Cr2O3

Dow B
Ni vµ Ca 
photphat

Phillips 1490
Fe2O3/Bauxit

NhiÖt ®é (oC) 680 680 680 680

¸p suÊt (MPa) - 0,18 0,20 0,18

H¬i níc/buten
(mol/mol)

18/1 8/1 20/1 12/1

ThÓ tÝch dßng
(h-1)

- 500 125-175 300-400

§é chuyÓn ho¸
mét lÇn (%)

20-30 26-28 > 45 27-33

§é chän läc
butadien (%)

80-70 75-73 90 76-69

Thêi gian t¸i sinh
xóc t¸c

1 giê ®Õn 7 
ngµy

1-24 giê 15-30 phót Kh«ng

B¶ng 4.2. §iÒu kiÖn vËn hµnh qu¸ tr×nh dehydro ho¸ buten s¶n xuÊt butadien 
trªn c¸c xóc t¸c kh¸c nhau:
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B. S¬ ®å c«ng nghÖ dehydro ho¸ buten s¶n xuÊt butadien.
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* Dehydro ho¸ butan cã xóc t¸c.

A. §iÒu kiÖn ph¶n øng:

Qu¸ tr×nh x¶y ra theo ph¶n øng sau:

CH3-CH2-CH2-CH3
CH3

-CH2
-CH=CH2

                                   + H2
CH3-CH=CH-CH3

CH3-CH2-CH=CH2
                                   
CH3-CH=CH-CH3

CH2=CH-CH=CH2 + H2

Ho
298=127 kJ/mol

Ho
298=124 kJ/mol

- NhiÖt ®é ph¶n øng: 550 - 700oC.

-¸p suÊt: < 0,1MPa

- §é chuyÓn ho¸: 57,7% (ph¶n øng ®Çu).

15,9% (ph¶n øng thø hai). 

- ChÊt xóc t¸c: oxit nh«m vµ crom. 
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B. C«ng nghÖ s¶n xuÊt butadien b»ng qu¸ tr×nh dehydro ho¸ butan: 

* C«ng nghÖ UOP: 

- ThiÕt bÞ ph¶n øng èng chïm

- ChÊt xóc t¸c: oxit crom/oxit nh«m

- NhiÖt ®é ph¶n øng: 570oC

- ¸p suÊt ®Çu vµo: 0,8 MPa, ¸p suÊt trong c¸c èng lµ 0,5 MPa (mçi èng dµi 5 m, ®êng 

kÝnh 7,5 cm).

- §é chuyÓn ho¸ mét lÇn: 22,5%.

- §é chän läc: 80 - 90% mol.

* C«ng nghÖ Phillips: 

(a) Dehydro ho¸ n-butan thµnh buten.

(b) T¸ch buten, butan cha ph¶n øng vµ c¸c s¶n phÈm kh¸c b»ng chng cÊt ph©n ®o¹n vµ 

chng trÝch ly b»ng dung m«i láng furfural vµ sau ®ã tuÇn hoµn butan cha ph¶n øng.

(c) Dehydro ho¸ buten thµnh butadien.

(d) T¸ch vµ tinh chÕ butadien b»ng chng trÝch ly cã sö dông dung m«i furfural sau ®ã tuÇn 

hoµn buten cha ph¶n øng.
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§iÒu kiÖn vËn hµnh 



NhiÖt ®é 590oC

¸p suÊt 0,2 MPa

ThÓ tÝch dßng 700 h-1

§é chuyÓn ho¸ mét lÇn 30%

Lîng r©y ph©n tö sö dông 80%(KL)

- ThiÕt bÞ ph¶n øng èng chïm, lµm viÖc lu©n phiªn. 

- Nguyªn liÖu ban ®Çu chøa 98% n-C4 ®îc lµm kh«. 

- Qu¸ tr×nh t¸i sinh chÊt xóc t¸c thùc hiÖn ë ¸p suÊt 0,7 MPa víi dßng khÝ 
chøa 2 - 3% oxi.
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* C«ng nghÖ catadien Hoydry (Air Products).

• Nguyªn liÖu: > 95% n-C4.

• NhiÖt ®é: 600- 675oC.

• ¸p suÊt:15 -70 kPa.

• ChÊt xóc t¸c: nh«m ho¹t tÝnh chøa 18-20%oxit crom.

• ThÓ tÝch dßng: 300 h-1.

• §é chuyÓn ho¸ mét lÇn: 50 - 60%.

- §iÒu kiÖn vËn hµnh: 
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S¬ ®å c«ng nghÖ qu¸ tr×nh dehydro ho¸ butan s¶n xuÊt butadien.
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4.2.1.2. Dehydro ho¸ b»ng t¸c nh©n oxi ho¹t ®éng.

Ph¬ng ph¸p nµy ®îc thùc hiÖn b»ng hai qu¸ tr×nh kh¸c nhau:

• T¸i sinh chÊt xóc t¸c HI b»ng oxi. 

• Dehydro ho¸ b»ng oxi víi sù h×nh thµnh níc, qu¸ tr×nh nµy x¶y ra theo ph¶n 

øng sau:

C4H8  + 1/2O2 C4H6 + H2O

ΔHo
298= - 115 -130 kJ/mol

(Tuú thuéc vµo s¶n phÈm iso)
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* §iÒu kiÖn vËn hµnh:

• NhiÖt ®é ph¶n øng: 400- 600oC.

• ¸p suÊt: 0,15 MPa.

• ChÊt xóc t¸c trªn c¬ së muèi cña bismut molipdat vµ 

photphat cã bæ sung thªm mét sè kim lo¹i chuyÓn 

tiÕp kh¸c.

• Tû lÖ oxi/buten = 1. 

• Tû lÖ h¬i níc/buten lµ 30- 50.

• §é chuyÓn ho¸ mét lÇn ®¹t > 60%. 

• §é chän läc butadien lµ 95%. 
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s¬ ®å c«ng nghÖ s¶n xuÊt butadien b»ng qu¸ tr×nh dehydro ho¸ 
sö dông t¸c nh©n oxi.
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* ¦u ®iÓm ?
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4.3. Mét sè øng dông cña Butadien

S¶n xuÊt cao su tæng hîp

cao su styren-butadien (SBR).

cao su nitril

Polybutadien

C
C

H
H

H

C

H

C

H

C

H

C

H

H
H

C

H

H
C C

HH

C

H
C

H

C

H

H

H

cis-1,4 polybutadien

Nguyªn liÖu tæng hîp

h÷u c¬
S¶n xuÊt Cloropren

S¶n xuÊt Adiponitril
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4.3.2. S¶n xuÊt Cloropren (2-clo 1,3-butadien)
CH2=CH - CCl = CH2

ts= 59,4oC, d20
4= 0,9585

• Qu¸ tr×nh x¶y ra theo c¸c bíc sau:

(a) Clo ho¸ butadien:

(b) Isome ho¸ 1,4-diclo 2-buten:

(c) Dehydro ho¸ 3,4-diclo 1-buten:

CH2=CH-CH=CH2

ClCH2-CH=CH-CH2ClCl2
300oC CH2=CH-CHCl-CH2Cl

CuCl
100oC

ClCH2-CH=CH-CH2Cl CH2=CH-CHCl-CH2Cl

CH2=CH - CCl = CH2 + NaCl + H2O
+15%NaOH

100oC
CH2=CH-CHCl-CH2Cl
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TÝnh chÊt cña cloropren th¬ng phÈm ®îc s¶n xuÊt tõ butadien

C¸c tÝnh chÊt §¬n vÞ Gi¸ trÞ

2-clo butadien % KL min 98,5

1-clorobutadien % KL max 1,0

3,4-diclo 1-buten ppm max 100

C¸c dime ppm max 100

C¸c andehyt (nh axetaldehyt) ppm max 1000

C¸c peroxit ppm max 1
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* §iÒu kiÖn vËn hµnh.

A. Qu¸ tr×nh clo ho¸:

• Thùc hiÖn trong pha khÝ.

• NhiÖt ®é 250-350oC (thÝch hîp nhÊt lµ kho¶ng 300oC)

• ¸p suÊt khÝ quyÓn. 

• Tû lÖ butadien/ clo: 3- 6/1.

• Tèc ®é thÓ tÝch dßng: 1000 h-1.

• §é chän läc ®èi víi butadien: 90%.

• §é chuyÓn ho¸ mét lÇn: 15%. 
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B. Qu¸ tr×nh isome ho¸:

. ChÊt xóc t¸c: CuCl trong dung m«i h÷u c¬ (nh α-

picoline).

• NhiÖt ®é: 105-125oC.

• ¸p suÊt ch©n kh«ng (20 kPa).

• ChÊt øc chÕ (phenothiazine). 

• §é chuyÓn ho¸ mét lÇn ®èi víi 1,4-diclo 2-buten lµ 

kho¶ng 80%.

• §é chän läc ®èi víi 3,4-isome >75%.
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C. Qu¸ tr×nh dehydro ho¸:

• NhiÖt ®é: 80 -110oC.

• ¸p suÊt khÝ quyÓn.

• Dung dÞch NaOH (5- 15%).

• ChÊt øc chÕ (axit picric). 

• C¸c s¶n phÈm phô: 1-®iclobutadien, diclo 2-buten, polyme, natri 

clorua vµ c¸c mono clobuten (1-clo 1-buten, 2-clo 2- buten, 2-clo 

1-buten…). 

• Thêi gian lu lµ 1 - 3 giê (NÕu qu¸ tr×nh kh«ng sö dông chÊt xóc 

t¸c).

• §é chän läc > 95%.

• §é chuyÓn ho¸ mét lÇn gÇn 95%.
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S¬ ®å c«ng nghÖ s¶n xuÊt cloropren tõ butadien.

Butadien/clo=3-6/1

95oC
75oC

65
 ®

Üa
, 

-6
0o C
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ch¬ng 5
S¶n xuÊt c¸c hîp chÊt tõ BTX
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5.1. Giíi thiÖu chung
5.1.1. Nguån cung cÊp nguyªn liÖu BTX 

• Cèc ho¸ than ë nhiÖt ®é cao.

• Reforming xóc t¸c.

• X¨ng nhiÖt ph©n cña qu¸ tr×nh cracking c¸c ph©n ®o¹n cña qu¸ tr×nh läc dÇu 

nh naphta, gas oil.

• KhÝ dÇu má ho¸ láng (chñ yÕu lµ C3, C4). 

• Cracking h¬i níc ph©n ®o¹n naphta. 
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5.1.2. §Æc trng kü thuËt cña nguyªn liÖu.

TÝnh chÊt §¬n
vÞ

Benzen Toluen o-xylen m-xylen p-xylen

Khèi lîng ph©n
tö

®vC 78,11 92,13 106,16 106,16 106,16

Tû träng ë 20oC 0,879 0,867 0,876 0,857 0,857

NhiÖt ®é nãng
ch¶y

oC 5,53 -94,99 -25,2 -13,3 -13,3

NhiÖt ®é s«i oC 80,1 110,6 144,4 138,4 138,4

Giíi h¹n ch¸y
nætrong kh«ng
khÝ:
Díi
Trªn

% thÓ
tÝch

1,4
7,1

1,3
6,8

1,1
6,4

1,1
6,6

1,1
6,6

NhiÖt ®é chíp
ch¸y cèc kÝn

oC -11,1 4,4 17,2 25 25

Tû träng h¬i 2,77 3,14 3,7 3,7 3,7

Giíi h¹n tiÕp xóc
(ppm; giê)

5; 8 50; 8 100; 8 100; 8 100; 8
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5.1.1.1. Reforming xóc t¸c

* VÝ dô vÒ mét vµi ph¶n øng ho¸ häc:

(a) Ph¶n øng dehydro ho¸ cyclohexan vµ ®ång ®¼ng:

(b) Ph¶n øng dehydroisome ho¸ c¸c ®ång ®¼ng cña cyclopentan:

(c) Ph¶n øng dehydro vßng ho¸ c¸c parafin:

CH3 CH3

+ 3H2

CH3 CH3

+ 3H2

CH3

CH3

+ 4H2
C7H16
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* Ph©n t¸ch s¶n phÈm:



179

5.1.1.2. X¨ng nhiÖt ph©n

• Thµnh phÇn cña x¨ng nhiÖt ph©n cã chøa c¸c hydrocacbon th¬m víi tû lÖ cao, c¸c 

anken, dien, ankan vµ cycloankan

• B¶ng 5.1:Sù ph©n bè s¶n phÈm hydrocacbon th¬m thu ®îc tõ reformat vµ x¨ng 
nhiÖt ph©n.

Reformat X¨ng nhiÖt ph©n

Benzen 11 54

Toluen 55 31

C¸c hîp chÊt th¬m C8 34 15
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5.1.1.3.C¸c hîp chÊt th¬m C8.

• B¶ng 5.2: Tû lÖ c¸c hîp chÊt C8 th¬m trong reformat vµ x¨ng nhiÖt ph©n.

Hîp phÇn Tû lÖ hîp phÇn (% KL) NhiÖt ®é 
s«i (oC)

NhiÖt ®é 
nãng ch¶y 

(oC)reformat X¨ng nhiÖt 
ph©n

o-xylen 24 12 144 -25

m-xylen 40 25 139 -48

p-xylen 19 10 138 13

Etylbenzen 17 53 136 -95



181

H×nh 5.2. Quy tr×nh ph©n t¸ch xylen tõ hçn hîp C8 th¬m.

C
h

ng
 c

Êt

KÕt tinh hoÆc
HÊp phôC8 th¬m

o-xylen

p-xylen

C¸c hîp chÊt C8

th¬m cßn l¹i
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Mét sè qu¸ tr×nh chuyÓn hãa xylen trong hçn hîp C8 th¬m.

CH3

CH3

CH3

CH3

H

H+

CH3

CH3

H+

CH3

CH3

H

+

CH3

CH3

H+

* Isome hãa (chuyÓn hãa m-xylen thµnh p-xylen):

Chng 
cÊt

T¸ch p-xylen
C8 th¬m

o-xylen

p-xylen

Isome ho¸

H×nh 5.3. S¬ ®å khèi ph©n xëng t¸ch xylen víi giai ®o¹n isome ho¸

* Hydrodealkyl hãa vµ ph©n bè l¹i: CH3

+ H2 +CH4

2 C6H5CH3  C6H6 + C6H4(CH3)2
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5.2. S¶n xuÊt Phenol
d20

4=1,072, ts=41oC, tnc=182oC
OH

* Mét sè øng dông cña phenol:

- Trong c«ng nghiÖp ho¸ chÊt: axit adipic, anilin

- S¶n xuÊt c¸c monome nh Bis phenol A, caprolactam), nhùa phenolic.

* C¸c ph¬ng ph¸p s¶n xuÊt phenol:

(a) Qu¸ tr×nh sufonat ho¸ benzen vµ sau ®ã thuû ph©n t¹o phenol.

(b) Qu¸ tr×nh oxiclo ho¸ benzen trong pha khÝ.

(c) Qu¸ tr×nh oxiclo ho¸ cyclohexan trong pha láng, sau ®ã dehydro ho¸ cã xóc t¸c 

t¹o phenol.

(d) Qu¸ tr×nh oxi ho¸ cumen b»ng hydroperoxit t¹o phenol vµ axeton (ph¬ng ph¸p 

cumen).

(e) Qu¸ tr×nh oxi ho¸ toluen.

(f) Axetoxyl ho¸ benzen.
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5.2.1. S¶n xuÊt phenol b»ng ph¬ng ph¸p oxiclo ho¸ benzen.

* C«ng nghÖ Hooker Raschig:

• C¸c ph¶n øng x¶y ra trong c«ng nghÖ nh sau:

• §iÒu kiÖn vËn hµnh:

- Giai ®o¹n ®Çu tiªn (qu¸ tr×nh oxi clo ho¸ ):

. NhiÖt ®é: 230 - 270oC.

. ChÊt xóc t¸c: trªn c¬ së muèi ®ång clorua vµ s¾t clorua ®îc mang trªn chÊt 

mang tr¬.

.  §é chuyÓn ho¸ mét lÇn ®îc giíi h¹n trong kho¶ng 10 -15% mol.

. §é chuyÓn ho¸ tÝnh theo axit clohydric: 98 %. 

C6H6 + HCl + 1/2O2(kk) C6H5Cl + H2O

C6H5Cl + H2O C6H5OH + HCl

ΔHo
298 = - 220 kJ/mol

ΔHo
298 = - 12 kJ/mol
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- Giai ®o¹n thø hai: qu¸ tr×nh tinh chÕ mono clorobenzen b»ng chng 

cÊt. 

- Giai ®o¹n thø ba (thuû ph©n monoclobenzen):

. NhiÖt ®é 450 -500oC

. Tû lÖ h¬i níc/ monoclobenzen: 1/1 (tÝnh theo khèi lîng). 

. ChÊt xóc t¸c tricanxi photphat hoÆc silicagel 

. §é chuyÓn ho¸ cña qu¸ tr×nh: 10 - 15%.

. HiÖu suÊt: 85 -95% mol.

- Giai ®o¹n cuèi cïng: qu¸ tr×nh tinh chÕ s¶n phÈm phenol b»ng 

ph¬ng ph¸p chiÕt
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. S¬ ®å c«ng nghÖ s¶n xuÊt phenol b»ng qu¸ tr×nh oxiclo ho¸ benzen.
C«ng nghÖ Hooker/Raschig

Monoclobenzen, níc

Benzen
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Mét sè ®Æc ®iÓm cña c«ng nghÖ ?
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5.2.2 S¶n xuÊt phenol b»ng qu¸ tr×nh Cumen
A.  Oxi ho¸ cumen thµnh hydroperoxit:

* Nguyªn t¾c qu¸ tr×nh:
C6H5 - CH(CH3)2 + O2 C6H5 - COOH(CH3)2 ΔHo

298= - 112 kJ/mol

•Qu¸ tr×nh oxi ho¸ cumen thµnh hydroperoxit ®îc thùc hiÖn b»ng hai ph¬ng ph¸p 

chÝnh: - C«ng nghÖ nhò t¬ng(c«ng nghÖ cò):

. pH=8 – 10,5.

. ChÊt nhò ho¸: natri stearat.

. NhiÖt ®é 80 – 120oC

. Tû lÖ níc/cumen = 2 – 5/1. 

. Oxi nguyªn chÊt (¸p suÊt 0,1 MPa) hoÆc kh«ng khÝ (¸p suÊt 0,5-0,7 MPa). 

- C«ng nghÖ oxi ho¸ trong pha ®ång thÓ (c«ng nghÖ ph¸t triÓn sau):

. NhiÖt ®é trong kho¶ng 115 – 130oC.

. C¬ chÕ gèc tù do.

- C¸c s¶n phÈm phô: axit formic, axit axetic, axetonphenol, 2-phenyl 2-propanol, α-

metyl styren, polyme, hydroxyl axeton...

- §é chuyÓn ho¸:20-25%.

- §é chän läc trªn 90% - 97% .
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B. Qu¸ tr×nh ph©n huû hydroperoxit:

* Nguyªn t¾c qu¸ tr×nh:

* §iÒu kiÖn vËn hµnh:

- NhiÖt ®é: 70-80oC.

- ¸p suÊt thÊp (0,1-0,2 MPa).

- ThiÕt bÞ ph¶n øng cã c¸nh khuÊy

- ChÊt xóc t¸c: axit sunfonic, nhùa trao ®æi ion... (0,2-1% KL).

- Thêi gian lu kho¶ng 20-30 phót

- Hçn hîp ph¶n øng ®îc pha lo·ng víi c¸c s¶n phÈm cña qu¸ tr×nh ph¶n øng nh

axeton hoÆc phenol.

- §é chän läc s¶n phÈm phenol ®¹t 94-95% mol

- Mét sè s¶n phÈm phô cña qu¸ tr×nh:

C6H5-COOH(CH3)2 C6H5 - OH + CH3-CO-CH3 ΔHo
298= - 253 kJ/mol
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S¬ ®å c«ng nghÖ s¶n xuÊt phenol b»ng ph¬ng ph¸p Cumen.
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* §Æc ®iÓm c«ng nghÖ:

- ¦u ®iÓm ?
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5.3. S¶n xuÊt Styren ®i tõ benzen
ts=142,5oC, d20

4=0,906

5.3.1. Qu¸ tr×nh etyl ho¸ benzen s¶n xuÊt etylbenzen.

C6H6 + C2H4 C6H5-C2H5 ΔHo
298= - 114 kJ/mol.

- NhiÖt ®é < 600oC 

-ChÊt xóc t¸c: axit Lewis nh AlCl3 (qu¸ tr×nh pha láng) hoÆc zeolit (qu¸ 
tr×nh pha khÝ) .

Benzen Etylbenzen Styren
+ Etylen Dehydro ho¸
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5.3.2. Qu¸ tr×nh dehydro ho¸ etylbenzen.

A. §iÒu kiÖn ph¶n øng:

C6H5-CH2-CH3 C6H5
-CH=CH2 + H2 ΔHo

298= 125 kJ/mol.

-NhiÖt ®é: 550 - 650oC

-¸p suÊt 0,1 - 0,3 Mpa (víi c«ng nghÖ cò) vµ díi 0,1 Mpa (víi c«ng nghÖ 

míi). 

- C¸c hÖ xóc t¸c : cÊu tö ho¹t ®éng (Fe2O3), chÊt æn ®Þnh (Cr2O3, MgO, 

Al2O3...), chÊt øc chÕ t¹o cèc (K2O...), chÊt kh¬i mµo (CuO, V2O5, AgO...), 

chÊt kÕt dÝnh (canxi aluminat...).

- Tû lÖ h¬i níc/etylbenzen : 1-1,2 (víi ®iÒu kiÖn ®¼ng nhiÖt) vµ 1,6-2,5 

(trong trêng hîp ®o¹n nhiÖt).
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B. Qu¸ tr×nh c«ng nghÖ.

(a). Dehydro ho¸ ®o¹n nhiÖt.

• Mét thiÕt bÞ ph¶n øng ®¬n lµm viÖc ë ®iÒu kiÖn ¸p suÊt 0,15 - 0,2 Mpa, ®é 

chuyÓn ho¸ ®¹t 40%.

• HÖ thèng hai thiÕt bÞ ph¶n øng ®Æt nèi tiÕp nhau ®Ó tèi u tû lÖ ®é chän läc vµ ®é 

chuyÓn ho¸, lµm viÖc ë ¸p suÊt 0,15 - 0,2 Mpa, ®é chuyÓn ho¸ ®¹t 45 - 55%.

• HÖ thèng lµm viÖc ë ¸p suÊt thÊp, ®é chuyÓn ho¸ ®¹t trªn 60%.
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S¬ ®å s¶n xuÊt styren b»ng qu¸ tr×nh dehydro ho¸ etybenzen 

115oC
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• (b). Dehydro ho¸ ®¼ng nhiÖt.

• thiÕt bÞ ph¶n øng lo¹i èng chïm

• u ®iÓm: nhiÖt ®é nguyªn liÖu ®Çu vµo thÊp h¬n, tû lÖ h¬i níc/nguyªn liÖu 

®Çu thÊp h¬n so víi qu¸ tr×nh ®o¹n nhiÖt.

• §iÒu kiÖn vËn hµnh vµ hiÖu suÊt trung b×nh cña c«ng nghÖ nh sau:

• NhiÖt ®é nguyªn liÖu ®Çu vµo: 580oC

• NhiÖt ®é dßng chÊt t¶i nhiÖt: ë ®Çu vµo: 750oC

• ë ®Çu ra: 630oC

• Tû lÖ h¬i níc: 1,1- 1,2

• §é chuyÓn ho¸ mét lÇn: 60%

• §é chän läc: 92 - 94% mol.
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S¬ ®å s¶n xuÊt styren b»ng qu¸ tr×nh dehydro ho¸ etybenzen
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5.4. S¶n xuÊt alkylbenzen m¹ch th¼ng (LAB)

• 5.4.1. Giíi thiÖu vÒ nguyªn liÖu vµ s¶n phÈm

• LAB lµ s¶n phÈm cña qu¸ tr×nh alkyl ho¸ benzen, ®îc sö dông ®Ó s¶n 

xuÊt t¸c nh©n tÈy röa ph©n huû sinh häc anion.

• T¸c nh©n alkyl ho¸ cã thÓ lµ mono olefin C12-C14 m¹ch th¼ng hoÆc mono 

cloankan.

• VÝ dô ph¶n øng alkyl ho¸ benzen sö dông t¸c nh©n alkyl ho¸ lµ α-olefin 

m¹ch th¼ng:

 + RCH = CH2

R- CH- CH3

H+
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5.4.2. C«ng nghÖ s¶n xuÊt LAB.

C«ng nghÖ s¶n xuÊt LAB tõ nguyªn liÖu ban ®Çu lµ benzen vµ 

ankan gåm hai giai ®o¹n:

- Giai ®o¹n 1: Dehydro ho¸ n-parafin t¹o mono olefin (α-olefin). 

Qu¸ tr×nh nµy thùc hiÖn ë ¸p suÊt thÊp.

- Giai ®o¹n 2: ankyl ho¸ benzen b»ng t¸c nh©n α-olefin. Qu¸ tr×nh 

nµy sö dông chÊt xóc t¸c HF, ph¶n øng thùc hiÖn trong pha 

láng ë nhiÖt ®é 40-70oC.
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C«ng nghÖ s¶n xuÊt LAB 
(1). ThiÕt bÞ ph¶n øng ®ehydro ho¸ 

(2). ThiÕt bÞ t¸ch láng/khÝ

(3). ThiÕt bÞ chuyÓn ho¸ diolefin 

(4). ThiÕt bÞ stripping

(5). ThiÕt bÞ ph¶n øng ankyl ho¸

(6), (7).  ThiÕt bÞ chng cÊt

(8). Tinh chÕ s¶n phÈm.

Dßng giµu 
mono olefin
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5.5. S¶n xuÊt Caprolactam
d20

4=1,02, ts=140oC, tnc=69,3oC
(CH2)5

NH

C = O

Xyclohexan Phenol Toluen

Xyclohexanol

Xyclohexanon

Xyclohexanonoxim Caprolacton

Axit benzoic

Axit 
hexahydrobenzoic

Caprolactam

* C¸c ph¬ng ph¸p s¶n xuÊt caprolactam:
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5.5.1. Qu¸ tr×nh s¶n xuÊt caprolactam tõ toluen.

5.5.1.1. Giai ®o¹n oxi ho¸ toluen thµnh axit benzoic.

CH3

+ 3/2O2

COOH

+ H2O

-NhiÖt ®é: 160 - 170oC

- ¸p suÊt: 0,8 - 1 MPa.

- §é chuyÓn ho¸ mét lÇn : 20 - 40%.

- §é chän läc axit benzoic 93% mol.

5.5.1.2. Giai ®o¹n hydro ho¸ axit benzoic thµnh hexahydrobenzoic:

-NhiÖt ®é: 170oC

- ¸p suÊt: 1-1,5 MPa

- ChÊt xóc t¸c: Pd

5.5.1.3. Giai ®o¹n chuyÓn ho¸ hexahydrobenzoic thµnh caprolactam.

(CH2)5

NH

C = O

COOH

+ HNOSO4 + H2SO4 + H2SO4 + CO2

COOH

+ 3 H2

COOH
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C«ng nghÖ Snia/ Viscosa s¶n xuÊt Caprolactam tõ toluen

(1). ThiÕt bÞ ph¶n øng oxi ho¸.
(2). Th¸p t¸ch toluen.
(3). ThiÕt bÞ ph¶n øng hydro ho¸.
(4). ThiÕt bÞ ph¶n øng nitrosyl sunfat ho¸.

(5). ThiÕt bÞ röa s¶n phÈm b»ng níc.
(6). ThiÕt bÞ trung hoµ s¶n phÈm.
(7). ThiÕt bÞ chiÕt s¶n phÈm lactam.
(8). ThiÕt bÞ tinh chÕ s¶n phÈm. 
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5.6. S¶n xuÊt anhydrit phtalic(AP).

5.6.1. §Æc tÝnh kü thuËt vµ øng dông cña s¶n phÈm.

d20
4=1,527, tnc= 131oC, nhiÖt ®é th¨ng hoa: 284,5oC díi ¸p suÊt 101,3 kPa.

B¶ng 5.2: Mét sè ®Æc tÝnh kü thuËt cña AP.

C¸c chØ tiªu tÝnh chÊt §¬n vÞ Gi¸ trÞ

§é tinh khiÕt % KL min 99

NhiÖt ®é nãng ch¶y oC 131

Axit phtalic ppm max 1 000

Axit maleic ppm max 3 000

Axit benzoic ppm max 1 000

Naphtoquinon ppm max 2

Kh¶ n¨ng hoµ tan trong benzen 1g/20g ë 25oC Tan hoµn toµn
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* øng dông chÝnh :

- Dïng ®Ó s¶n xuÊt diankyl phtalat lµm chÊt ho¸ dÎo cho c¸c polyme tæng hîp 
(nh PVC) th«ng qua ph¶n øng víi c¸c ancol

O
C

C
O

O

CO2C8H17

CO2C8H17

+ C8H17OH + H2O

- S¶n xuÊt polyeste kh«ng b·o hoµ, øng dông trong c«ng nghÖ t¹o sîi thuû tinh. 

COOC

O O

OCH2CHO

CH3

CHCOOCCH=

O O

- S¶n xuÊt nhùa ankyl.
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5.6.2. C¸c ph¬ng ph¸p s¶n xuÊt anhydrit phtalic:

oxi ho¸ 
naphtalen

o-xylen.

c«ng nghÖ 
pha láng

c«ng nghÖ 
pha khÝ

5.6.2.2. Oxi ho¸ o-xylen trong pha khÝ.

CH3

CH3

+ 3O2
C

C

O

O

O + 3H2O ΔHo
298= - 1780 kJ/mol.

- NhiÖt ®é 380-400oC

- ChÊt xóc t¸c: V2O5-TiO2 /Si.
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S¶n xuÊt AP b»ng qu¸ tr×nh oxi ho¸ o-xylen. C«ng nghÖ thÒm xóc t¸c cè ®Þnh
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5.7. S¶n xuÊt dimetyl terephtalat vµ axit terephtalic.
Axit terephtalic: nhiÖt ®é th¨ng hoa ë 300oC, díi ¸p suÊt 101,3 kPa.

Dimetyl terephtalat (d25
4=1,28): tnc= 141oC, ts= 284oC, díi ®iÒu kiÖn ¸p suÊt khÝ quyÓn. 

5.7.2. S¶n xuÊt dimetyl terephtalat vµ axit terephtalic tõ p-xylen.

5.7.2.1. C«ng nghÖ Witten.

A. Nguyªn t¾c:

- Giai ®o¹n oxi ho¸ b»ng kh«ng khÝ p-xylen thµnh axit p-toluic:

C6H4 - (CH3)2  +  3/2O2 (CH3)C6H4 - COOH  +  H2O ΔHo
298= - 690 kJ/mol

- Giai ®o¹n este ho¸ axit p-toluic b»ng metanol thµnh p-metyl toluate:

ΔHo
298= - 30 kJ/mol

- Giai ®o¹n oxi ho¸ nhãm metyl cßn l¹i thµnh metyl terephtalat:

CH3 - C6H4 - COO - CH3  +  3/2O2 HOOC- C6H4 - COO - CH3  +  H2O

ΔHo
298= - 675 kJ/mol

- Giai ®o¹n este ho¸ thµnh dimetyl terephtalat:

HOOC- C6H4 - COO - CH3  + CH3OH H3C- OOC- C6H4 - COO - CH3  + H2O

ΔHo
298= - 30 kJ/mol

(CH3)C6H4 - COOH  +  CH3OH CH3 - C6H4 - COO - CH3  +  H2O
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S¶n xuÊt dimetyl terephtalat tõ p-xylen b»ng qu¸ tr×nh oxi ho¸ vµ este ho¸. 
C«ng nghÖ Witten

250oC

20
 ®

Üa

DTP
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5.7.2.2. C«ng nghÖ Amoco:

A. Nguyªn t¾c:

p-Xylen ®îc oxi ho¸ trong dung dÞch axit axetic b»ng oxi kh«ng khÝ:

- NhiÖt ®é kho¶ng 175 - 230oC.

- ¸p suÊt 1,5 - 3 MPa. 

- HÖ xóc t¸c gåm axetat coban vµ mangan.

- ChÊt kh¬i mµo chøa brom (NaBr). 

Ph¶n øng tæng cña qu¸ tr×nh nh sau:

+3/2 O2

CH3

CH3

COOH

COOH

+  2 H2O ΔHo
298= - 1360 kJ/mol
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S¶n axit terephtalic b»ng qu¸ tr×nh oxi ho¸ p-xylen.  C«ng nghÖ Amoco.
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6.1. Nguån nguyªn liÖu vµ c¸c ph¬ng ph¸p s¶n xuÊt khÝ tæng hîp.

-

KhÝ tù nhiªn

C¸c s¶n phÈm dÇu 
má(naphta, FO, VR, 

Asphan)

Than ®¸

Reforming h¬i níc

Oxi ho¸ kh«ng hoµn toµn

KhÝ tæng hîp

Ch¬ng 6: S¶n xuÊt khÝ tæng hîp 
vµ c¸c hîp chÊt tõ khÝ tæng hîp
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6.2. Mét sè øng dông cña khÝ tæng hîp

KhÝ tæng hîp
CO+H2

+ olefin

Tæng hîp Oxo

C¸c s¶n phÈm oxo

+ C2H2

C¸c qu¸ tr×nh kh¸c

Tæng hîp 
metanol

CH3OH

+ CH3OH

Metan hãa C2H5OH

Metan hãa SNG

S¶n xuÊt axit Axit 
axetic

Tæng hîp amoniacNH3

T¸ch H2H2

Fischer-TropschOlefin 
vµ 

parafin

Tæng hîp 
glycol

EG

S¶n xuÊt n¨ng lîng

Hîp chÊt HC...
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6.3. S¶n xuÊt khÝ tæng hîp b»ng ph¬ng ph¸p oxi hãa kh«ng hoµn toµn.

* NhiÖt ®éng häc vµ ®éng häc cña ph¶n øng.

• Ph¶n øng ch¸y:

• Ph¶n øng chuyÓn hãa cña CO: X¶y ra do sù cã mÆt cña níc trong qu¸ tr×nh 
ch¸y vµ h¬i níc ®îc ®a vµo.

• Ph¶n øng ph©n hñy hydrocacbon:

• Cacbon t¹o thµnh tiÕp tôc tham gia c¸c ph¶n øng sau:

* Khi nguyªn liÖu lµ khÝ tù nhiªn, ph¶n øng tæng qu¸t:

* Khi nguyªn liÖu lµ c¸c HC nÆng h¬n:

CO2 + C              2CO

C + H2O              CO + 2H2

CH4 + 3/2O2                   CO + 2H2O

CO + H2O               CO2  + H2

CH4             C(K) + 2H2

CnHm + (2n+m)/4O2              nCO + m/2H2O

CH4 + 1/2O2               CO + 2H2

Ho
298 = -41kJ/mol

Ho
298 =+75 kJ/mol

Ho
298 = -519kJ/mol
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6.3.1. C«ng nghÖ s¶n xuÊt khÝ tæng hîp b»ng ph¬ng ph¸p oxi hãa kh«ng hoµn toµn



216



217

6.4. S¶n xuÊt khÝ tæng hîp b»ng ph¬ng ph¸p reforming h¬i níc.

• Nguyªn liÖu: 

- KhÝ tù nhiªn.

- Ph©n ®o¹n cña dÇu má (Naphta, FO, VR...)

• §éng häc vµ nhiÖt ®éng häc cña ph¶n øng:

- Qu¸ tr×nh reforming h¬i níc nguyªn liÖu khÝ tù nhiªn:

- Qu¸ tr×nh reforming h¬i níc nguyªn liÖu Naphta:

CH4 + H2O              CO + 3H2

CO + H2O              CO2 + H2

H=+206 kJ/mol

H=- 41 kJ/mol

CnH2n+2 + nH2O             nCO + (2n+1)H2O

CO + H2O              CO2 + H2

H=-206 kJ/mol
H=- 41 kJ/mol

CO + 3H2             CH4 + H2O
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C«ng nghÖ reforming h¬i níc.
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Metan

LPG

Naphta

Fuel oil

CÆn ch©n kh«ng

Asphal

Than ®¸

Sinh khèi

Lo¹i lu huúnh Reforming h¬i níc

H2O

Oxi hãa chän läc

Chng cÊt H2O

Kh«ng khÝ

PX Lu huúnh HÊp thô H2S

Lu huúnh

H2O
ChuyÓn hãa CO

HÊp thô CO2 (vµ H2S)
CO2

Tinh chÕ

Lµm kh«

H2
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Mét sè ph¶n øng x¶y ra trong qu¸ tr×nh s¶n xuÊt khÝ tæng hîp.

* Qu¸ tr×nh oxi ho¸ chän läc:

- Ph¶n øng ch¸y:

CH4  +  3/2O2 CO + 2H2O ΔHo
298= - 519,515 kJ/mol

-
Ph¶
n 
øng 
cña 
CO 
víi 
h¬i 
ní
c: 

CO + H2O CO2 + H2

Δ
Ho

298
= 
-
41 
kJ
/m
ol

-Ph¶n øng ph©n huû hydrocacbon:

CH4 C(khÝ) + 2H2
ΔHo

298= +74 kJ/mol

* Qu¸ tr×nh reforming h¬i níc:

CH4  +  H2O CO + 3H2 ΔHo
298= 206 kJ/mol

- Mét sè ph¶n øng cã thÓ x¶y ra trong qu¸ tr×nh reforming h¬i níc:

CO + H2 C + H2O

2 CO C + CO2

CH4 C + 2 H2

ΔHo
298= - 172 kJ/mol

- Ph¶n øng chuyÓn ho¸ CO:

CO + H2O CO2 + H2 ΔHo
298= - 41 kJ/mol
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6.2. S¶n xuÊtAmoni¾c
tnc=-7oC, ts=-33,3oC, d-20

4=0,6650

6.2.1. Nguyªn t¾c tæng hîp:

N2 + 3 H2 2NH3 ΔH(
5000

C) = 
-
109 
kJ/
mol 
N2

-NhiÖt ®é: 450-500oC

- ¸p suÊt: 20-25 MPa.

- ChÊt xóc t¸c: Fe3O4 + Al2O3+K2O, SiO2, MgO, CaO.

-Nguyªn liÖu kh«ng chøa hîp chÊt lu huúnh, asen, phospho, clo, hµm lîng hîp chÊt chøa 

oxi thÊp (O2, CO2<1ppm; CO, H2O, CO, CO2< 2ppm)

* Nh÷ng øng dông cña amoniac:

Ure

axit nitric

hydrazin

metylamin

NH3
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6.2.2. C«ng nghÖ s¶n xuÊt amoniac.
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S¬ ®å c«ng nghÖ s¶n xuÊt amoniac b»ng qu¸ tr×nh oxi ho¸ chän läc hydrocacbon



224

S¬ ®å c«ng nghÖ s¶n xuÊt amoniac b»ng qu¸ tr×nh reforming h¬i níc
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6.2. S¶n xuÊt Urª
tnc=132,7oC, d20

4=1,335

• øng dông: S¶n xuÊt ph©n ®¹m.

• Ph¬ng ph¸p tæng hîp: §i tõ amoniac vµ cacbondioxit.

• C¸c ph¶n øng x¶y ra:

2NH3 (k)  + CO2 (k) NH2 - COONH4 (l)

NH2 - COONH4 (l) NH2 - CO - NH2 (l) + H2O

ΔHo
198= -151kJ/mol

ΔHo
198= 32kJ/mol
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* §iÒu kiÖn vËn hµnh:

• Ph¶n øng tæng hîp amoni cacbamat:

- NhiÖt ®é: 170-210oC.

- ¸p suÊt: 12-30 MPa (15 MPa).

- NH3/CO2= 4- 6.

- §é chuyÓn ho¸: 75- 80% theo CO2.

. Ph¶n øng ph©n huû amoni cacbamat:

- NhiÖt ®é: 160 – 200oC.

- ¸p suÊt: 0,1- 0,2 MPa
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S¶n xuÊt c«ng nghiÖp

Trong c«ng nghiÖp, Urª ®îc s¶n xuÊt b»ng hai c«ng nghÖ chÝnh:

-

C«ng nghÖ dßng
®èi lu

C«ng nghÖ liªn tôc:
-NhiÖt ®é ph¶n øng: 180 –
190oC.
-¸p suÊt: 24 MPa.

-Ph©n huû amoni cacbamat ë 160oC, 
0,1-0,2 MPa

C«ng nghÖ tuÇn hoµn mét phÇn NH3:

C«ng nghÖ tuÇn hoµn toµn bé:
-NhiÖt ®é: 200oC.

-¸p suÊt: 20-21 MPa

C«ng nghÖ phøc hîp
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C«ng nghÖ ph©n huû 
amoni cacbamat sö dông 

dßng khÝ stripping

Lo¹i CO2

Lo¹i NH3

Lo¹i CO2 vµ NH3
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C«ng nghÖ Conventional Mitsui s¶n xuÊt Urª
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C«ng nghÖ Stamicarbon s¶n xuÊt Urª
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C«ng nghÖ SNAM/Progetti s¶n xuÊt Urª
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* Mét sè tÝnh chÊt hãa lý cña metanol:

- NhiÖt ®é s«i: 64,7oC

- NhiÖt ®é chíp ch¸y: 12oC

- NhiÖt ®é nãng ch¶y: - 97,6oC

- NhiÖt ®é tù b¾t ch¸y: 470oC

- Tû träng: d20
4= 0,7915

- ¸p suÊt h¬i b·o hßa:

T¹i 25oC, 125 mmHg: 0,160 atm

T¹i 20oC, 94 mmHg: 0,123 atm

- Giíi h¹n ch¸y næ (% thÓ tÝch víi kh«ng khÝ):

Giíi h¹n ch¸y næ trªn: 36,5%

Giíi h¹n ch¸y næ díi: 6,0%

6.4. S¶n xuÊt metanol
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* øng dông: 

-Dung m«i c«ng nghiÖp

- Nguyªn liÖu th« s¶n xuÊt axit axetic, dimetylmetaphtalat, formaldehyt, MTBE...

- ChÊt chèng t¹o hydrate.

- Hîp chÊt chèng ®«ng cho x¨ng dÇu.

- Lµm nhiªn liÖu láng.

* Nguyªn lý cña ph¶n øng:

- Qu¸ tr×nh tæng hîp metanol ®îc thùc hiÖn th«ng qua hai ph¶n øng chÝnh sau:

C O  +  2 H 2               C H 3 O H

C O 2  +  3 H 2               C H 3 O H  +  H 2 O


H
o

2
9
8
=

-

9


H
o

2
9
8
=

-

4

Ngoµi ra cßn cã c¸c ph¶n øng phô:

CO2 + H2              CO + H2O

CO + 3H2              CH4 + H2O

2CH3OH                CH3 -O -CH3 + H2O
Dimetyl ete
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S¬ ®å c«ng nghÖ s¶n xuÊt Metanol .
(1). ThiÕt bÞ lo¹i lu huúnh. (5). ThiÕt bÞ trao ®æi nhiÖt vµ t¸ch.
(2). ThiÕt bÞ b·o hßa. (6). Th¸p chng cÊt thu håi s¶n phÈm nhÑ.
(3). ThiÕt bÞ tuÇn hoµn. (7). Th¸p lo¹i níc.
(4). ThiÕt bÞ ph¶n øng. 
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6.5. S¶n xuÊt Formaldehyt

• Formaldehyt (HCHO): ts=- 19oC, d20
4= 0,815.

• Formalhehyt thêng ®îc tån chøa díi d¹ng dung dÞch Formalin (chøa 37-60% 
formaldehyt) víi sù cã mÆt cña metanol ®Ó tr¸nh hiÖn tîng tù polyme hãa.

• Ph¬ng ph¸p s¶n xuÊt Formaldehyt:
- Oxi hãa trùc tiÕp hydrocacbon (qu¸ tr×nh ®i tõ khÝ tæng hîp).
- Oxi hãa metanol.

• Ph¬ng ph¸p oxi hãa metanol:
• - Ph¶n øng chÝnh:

CH3OH + 1/2 O2               HCHO + H2O Ho
298= - 156 kJ/mol
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S¬ ®å c«ng nghÖ s¶n xuÊt formaldehyt .
(1). B¬m.
(2). ThiÕt bÞ trao ®æi nhiÖt. (6), (7). ThiÕt bÞ lµm m¸t.
(3). ThiÕt bÞ ph¶n øng. (8). Lß ®èt.
(4). ThiÕt bÞ t¹o h¬i níc. (9). ThiÕt bÞ thu håi nhiÖt.
5). Th¸p hÊp thô. (10). ThiÕt bÞ bay h¬i metanol.

(11). HÖ thèng ®un s«i níc nguyªn liÖu.
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