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1. Giới thiệu

Dầu nặng thường đặc trưng bởi các tính chất như 
hàm lượng kim loại và CCR cao làm giảm hiệu quả của 
quá trình chế biến. Các kim loại, chủ yếu là V, Ni, Fe, Ca và 
Na trong dầu thô tồn tại dưới dạng các muối hữu cơ của 
porphyrin, naphthenate hoặc hợp chất vô cơ. Các muối 
kim loại này tích tụ trên bề mặt xúc tác trong quá trình 
cracking gây phá vỡ cấu trúc tinh thể, che phủ các lỗ xốp 
và tâm hoạt động dẫn đến giảm hoạt tính của xúc tác, thể 
hiện chủ yếu qua hiệu suất của khí hydro và cốc cao trong 
khi các sản phẩm lỏng lại giảm, làm giảm hiệu quả hoạt 
động của nhà máy [2 - 10]. 

Theo báo cáo, nguồn dầu thô Bạch Hổ làm nguyên 
liệu cho Nhà máy Lọc dầu Dung Quất có tỷ lệ cặn bùn 
(sludge) ở mức cao. Đặc biệt, trong thành phần cặn bùn 
này có chứa hàm lượng kim loại Fe và Ca khá cao (Fe: 
3.000 - 3.700ppm; Ca: 600 - 700ppm). Các kim loại này 
ảnh hưởng rất lớn đến hiệu quả hoạt động của Nhà máy 
Lọc dầu Dung Quất, làm giảm hiệu quả của bộ phận tách 
muối nước, dễ gây ngộ độc xúc tác, tăng lắng đọng cốc tại 
phân xưởng FCC và hình thành các hợp chất gây ăn mòn 
thiết bị và đường ống. 

Trong báo cáo của JGC C&C, hàm lượng Fe trên xúc 
tác cân bằng của một số nhà máy lọc dầu có thể vượt 

ẢNH HƯỞNG CỦA TẠP CHẤT KIM LOẠI TRONG DẦU THÔ  
ĐẾN TÍNH CHẤT, HOẠT TÍNH XÚC TÁC FCC VÀ GIẢI PHÁP  

NHẰM DUY TRÌ ĐỘ ỔN ĐỊNH CỦA PHÂN XƯỞNG FCC
Lê Phúc Nguyên, Nguyễn Hoài Thu 
Trần Văn Trí, Ngô Thúy Phượng, Nguyễn Hữu Lương
Viện Dầu khí Việt Nam
Email: nguyenlp.pvpro@vpi.pvn.vn

Tóm tắt

Ảnh hưởng của kim loại Fe, Ca, Na, Ni và V trong dầu thô đến tính chất và hoạt tính của xúc tác FCC được nghiên cứu bằng thực 
nghiệm. Các mẫu xúc tác mới được tiến hành giảm hoạt tính theo phương pháp cấy kim loại tuần hoàn (CMD) với thành phần tạp chất 
kim loại trong dầu thô khác nhau. Xúc tác được đặc trưng bằng các phương pháp như hấp phụ N2, XRD, SEM, TPD-NH3 và được đánh 
giá hoạt tính bằng thiết bị SCT-MAT. Việc sử dụng các tiền chất kim loại Fe và Ca khác nhau (sắt clorua so với sắt naphthenate, calcium 
nitrate so với calcium naphthenate) để cấy lên xúc tác không ảnh hưởng nhiều đến hiệu quả hoạt động của xúc tác FCC. Fe làm tăng 
lượng khí khô tạo thành và giảm hiệu quả cracking trong khi Ca ảnh hưởng không nhiều đến tính chất và hoạt tính xúc tác. Tương tác 
giữa các kim loại Fe - Ca phá hủy cấu trúc zeolite nghiêm trọng hơn các tác động riêng lẻ của Fe hoặc Ca và làm giảm hoạt tính MAT. Sự 
xuất hiện của Na cũng phá hủy mạnh cấu trúc zeolite và làm giảm hiệu quả của xúc tác. Kết quả cho thấy Fe và Ca có xu hướng tích tụ 
trên bề mặt xúc tác. Như vậy, việc giả lập xúc tác cân bằng khi hàm lượng Fe, Ca cao trong dầu thô được thực hiện tốt hơn bằng phương 
pháp CMD. Nhóm tác giả cũng đề xuất một số giải pháp nhằm duy trì độ ổn định của phân xưởng FCC.

Từ khóa: Fe, tạp chất kim loại, dầu thô, FCC, cấy tuần hoàn kim loại (CMD).

mức 10.000ppm (Bảng 1). So sánh tương quan với các 
nhà máy lọc dầu khác trên thế giới thì hàm lượng Fe trên 
xúc tác cân bằng (E-cat) của Nhà máy Lọc dầu Dung Quất 
ở mức trung bình, tuy nhiên, giá trị này còn phụ thuộc 
vào tỷ lệ xúc tác bổ sung hàng ngày. Tại các nhà máy lọc 
dầu Neustadt và Vohburg (Đức) cũng ghi nhận sự tăng 
nhanh của hàm lượng Fe, Ca trên E-cat dẫn đến sự suy 
giảm khả năng hoạt động của phân xưởng FCC. Cụ thể, 
khi hàm lượng Ca tăng vọt từ 0,15 - 0,27% khối lượng và 
hàm lượng Fe đạt 0,66% khối lượng thì độ chuyển hóa 
MAT (xác định trên thiết bị ACE-MAT) giảm khoảng 7 đơn 
vị [11]. Một nhà máy lọc dầu khác ở Úc cũng bị ảnh hưởng 
xấu bởi sự tăng cao hàm lượng Fe trên E-cat (tăng từ 0,43 
- 0,77% khối lượng). Ở trường hợp này, khối lượng riêng 
trung bình đổ đống của xúc tác được báo cáo giảm trong 
khi tỷ lệ sản phẩm nặng tăng nhanh đến giá trị giới hạn 
công suất của dòng slurry. Lượng xúc tác mới bổ sung 
phải tăng đến gấp 2 lần so với trước khi có sự tăng của 
hàm lượng Fe. Tuy nhiên, độ chuyển hóa trong kết quả 
phân tích MAT cũng giảm đến 7 đơn vị [12]. Như vậy, các 
ảnh hưởng của kim loại nặng nói chung và Fe, Ca, Na nói 
riêng đến hoạt động của phân xưởng FCC cũng như toàn 
bộ nhà máy lọc dầu đã được ghi nhận không chỉ ở Nhà 
máy Lọc dầu Dung Quất mà còn ở khá nhiều nơi trên thế 
giới. Do đó, việc nghiên cứu tác động của dòng nguyên 
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liệu có hàm lượng Fe, Ca, Na cao đến hoạt tính của xúc 
tác có vai trò rất quan trọng, nhằm đưa ra mức độ khuyến 
cáo về hàm lượng kim loại trên xúc tác cân bằng hay các 
giải pháp khả thi để hạn chế đến mức thấp nhất những 
tác động tiêu cực có thể xảy ra. 

Các khảo sát trên xúc tác cân bằng thực tế bị tích tụ Fe 
với các hàm lượng khác nhau của Seiji Arakawa và cộng sự 
[13] cho thấy Fe tích tụ trên bề mặt tạo thành các nốt sần 
và làm giảm tỷ trọng ABD của xúc tác. Nhóm tác giả cũng 
giải thích việc giảm ABD liên quan đến việc tăng từ tính 
của các hạt xúc tác khi hàm lượng sắt oxide (Fe3O4) trên xúc 
tác tăng, đồng thời cho thấy việc mài mòn bề mặt để loại 
Fe tích tụ trên bề mặt giúp phục hồi hoạt tính của xúc tác. 
Qua đó, Fe được cho là tích tụ trên bề mặt và làm bít các lỗ 
xốp, làm giảm quá trình khuếch tán của nguyên liệu đến 
các tâm zeolite và giảm hiệu quả của quá trình cracking.

Tuy nhiên, hiện nay trên thế giới vẫn chưa có nhiều 
nghiên cứu về ảnh hưởng của Fe, Ca lên xúc tác trong quy 
mô phòng thí nghiệm do các phương pháp giảm hoạt 
tính xúc tác như Mitchell, CPS chỉ được tối ưu cho các kim 
loại Ni và V [13 - 16]. Theo phương pháp CPS và Mitchell 
thì xúc tác được giảm hoạt tính ở điều kiện tầng cố định 
và một lượng kim loại được tẩm ngay từ ban đầu. Sau đó 
các quá trình xử lý thủy nhiệt mới được thực hiện. Điều 
này dẫn đến các kim loại Fe và Ca không được tích tụ ở 
bề mặt xúc tác và không giả lập được điều kiện thực tế 
[14, 15].

Vì vậy, ảnh hưởng của Fe, Ca thường chỉ được quan 
sát trực tiếp trên xúc tác cân bằng thực tế thu được. Ảnh 
hưởng của hàm lượng Fe, Ca hay tương tác giữa các kim 
loại này khó có thể làm rõ. 

Corma và cộng sự đã tiến hành nghiên cứu ảnh hưởng 
riêng lẻ của Fe, Ca và tác động tương hỗ của Fe - Ca đến 
hoạt tính của xúc tác FCC [17]. Nhóm nghiên cứu này sử 
dụng xúc tác cân bằng làm đối tượng cơ sở, sau đó các 
hàm lượng Fe, Ca được tiếp tục cấy lên xúc tác cân bằng 

này. Từ đó nhóm tác giả đã rút ra một số ảnh hưởng của 
Fe và Ca như sau:

-	 Việc cấy thêm Fe hàm lượng cao có thể dẫn đến 
phá hủy hệ thống lỗ xốp của xúc tác;

-	 Fe xúc tác cho quá trình đề hydro hóa và làm tăng 
độ chọn lọc cốc;

-	 Ca làm giảm độ bền thủy nhiệt của xúc tác;

-	 Không có tác động tương hỗ giữa Fe và Ca.

Tuy nhiên, nghiên cứu này có 2 hạn chế: Thứ nhất là 
việc khảo sát cấy thêm Fe hoặc/và Ca không được thực 
hiện trên xúc tác mới (F-cat) mà chỉ thực hiện trên E-cat 
gây khó khăn trong việc xác định ảnh hưởng của Fe, Ca 
riêng lẻ hay tương hỗ đến tính chất của xúc tác, do trên 
xúc tác E-cat đã có sẵn một lượng Fe và Ca tích tụ trong 
quá trình hoạt động thực tế. Thứ hai là việc cấy thêm kim 
loại tạp như Fe, Ca chỉ được thực hiện trên thiết bị xúc 
tác tầng cố định, có nhiều khác biệt so với quá trình tích 
tụ kim loại trong điều kiện hoạt động thực tế ở tầng sôi 
của nhà máy. Việc cấy kim loại lên xúc tác FCC cần phải 
được thực hiện gần với thực tế nhất có thể, cụ thể là ở 
điều kiện tầng sôi với đầy đủ các quá trình như vận hành 
thực tế [16]. 

Năm 2015, Viện Dầu khí Việt Nam đã nghiên cứu phát 
triển phương pháp giảm hoạt tính xúc tác FCC theo quy 
trình cấy kim loại tuần hoàn (CMD) với các thông số được 
tối ưu cho việc giả lập xúc tác cân bằng của Nhà máy Lọc 
dầu Dung Quất [14]. Ưu điểm của quy trình này liên quan 
đến việc sử dụng chính nguyên liệu của Nhà máy Lọc dầu 
Dung Quất cho quá trình giả lập. Các kim loại tạp như Fe, 
Ca, Na, V, Ni đều được tính đến và đưa vào quá trình giả 
lập. Quá trình giả lập cũng có đầy đủ các giai đoạn phản 
ứng, stripping, hoạt hóa (đốt cốc)… với hệ phản ứng tầng 
sôi tương tự như hoạt động thực tế. Dựa vào kết quả phân 
tích hàm lượng các tạp chất kim loại và đặc trưng hóa lý 
trên E-cat và F-cat… các thông số của quá trình CMD được 

Nhà máy lọc dầu Công nghệ Nguyên liệu Xúc tác Fe trên xúc tác E-cat (ppm) 
Dung Quất Axens Cặn Grace 8.500  

1 UOP VGO + Cặn KAI/HQC 12.700 
2 Axens Cặn ACZ 8.600 
3 Axens Cặn CVZ 7.200 
4 UOP VGO + Cặn CVZ 9.100 
5 Shell Cặn DCT 8.900 
6 Shell Cặn CVZ 7.800 
7 Shell Cặn CVZ 17.700 
8 Kellogg/Mobil VGO + Cặn CVZ 9.700 
9 S&W Cặn STW 11.000 

Bảng 1. Hàm lượng Fe trên xúc tác cân bằng của một số nhà máy lọc dầu
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thiết lập. Trong đó, 2 thông số quan trọng có liên quan đến 
hoạt động trong thiết bị thực tế (như tỷ lệ xúc tác bổ sung 
hàng ngày) là hàm lượng kim loại cấy thêm vào nguyên 
liệu FCC và số vòng phản ứng (number of cycles). Số vòng 
phản ứng cũng ảnh hưởng trực tiếp đến mức độ giảm hoạt 
tính do quá trình phản ứng thủy nhiệt. Số vòng phản ứng 
thường phải được nghiên cứu và tối ưu cho mỗi nhà máy 
lọc dầu riêng biệt. Ví dụ đối với phân xưởng FCC tại Nhà 
máy Lọc dầu Dung Quất thì số vòng tuần hoàn phù hợp 
nằm trong khoảng 25 - 35 vòng (theo kinh nghiệm của 
JGC C&C). Kết quả của quá trình giả lập xúc tác cân bằng 
của Nhà máy Lọc dầu Dung Quất thể hiện trong Hình 1 và 
2. Có thể thấy phương pháp CMD giả lập rất tốt xúc tác cân 
bằng cả về độ chuyển hóa cũng như về cơ cấu sản phẩm ở 
các tỷ lệ xúc tác/dầu (C/O) khác nhau. 

Trên cơ sở phương pháp CMD đã được xây dựng, 
nhóm tác giả tập trung đánh giá ảnh hưởng của các kim 
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Hình 1. Độ chuyển hóa của xúc tác giả lập và xúc tác cân bằng ứng với các tỷ lệ C/O [14]

Hình 2. Cơ cấu sản phẩm cracking của xúc tác giả lập (S-cat) và E-cat [14]



PETROVIETNAM

47DẦU KHÍ - SỐ 2/2018

loại Fe, Ca, Ni và V trong dầu thô đến tính chất và hiệu 
quả của xúc tác FCC; ảnh hưởng của từng kim loại (như Fe, 
Ca…) và ảnh hưởng của tương tác giữa các kim loại. 

2. Thực nghiệm 

2.1. Phương pháp đưa kim loại lên xúc tác

Các kim loại Fe, Ca, Na, V và Ni được đưa lên xúc tác 
thông qua quá trình giảm hoạt tính xúc tác bằng phương 
pháp cấy kim loại tuần hoàn. Phương pháp này mô phỏng 
quá trình kim loại tích tụ dần dần trên bề mặt xúc tác 
thông qua các phản ứng cracking dầu VGO chứa kim loại, 
quá trình tái sinh, đốt cốc bằng không khí và hơi nước [14]. 
Quá trình này bao gồm khoảng 25 - 35 vòng tuần hoàn, 
mỗi vòng tuần hoàn gồm 4 bước: phản ứng → gia nhiệt → 
tái sinh → làm nguội. Xúc tác sau giảm hoạt tính được gọi 
là xúc tác giả lập cân bằng.

Xúc tác mới, cung cấp bởi Grace Davison, được sử 
dụng để khảo sát ảnh hưởng của các kim loại. Xúc tác ban 
đầu được xử lý nhiệt tại nhiệt độ 650oC trong 2 giờ và đem 
nạp vào lò phản ứng. Muối kim loại (nickel octoate 10% 
khối lượng, vanadium naphthenate 3% khối lượng, sắt 
naphthenate 12% khối lượng, calcium naphthenate 4% 
khối lượng) được hòa tan vào trong dầu VGO (370 - 540oC) 
với hàm lượng mong muốn và tiến hành giảm hoạt tính. 
Na được đưa vào quá trình phản ứng từ pha nước thông 
qua một bơm lỏng cao áp.

Điều kiện và quy trình giảm hoạt tính xúc tác được 
tóm tắt như sau: 

•	 Gia nhiệt ổn định hệ thống: gia nhiệt thiết bị phản 
ứng đến 450ºC chuẩn bị cho quá trình phản ứng. Dùng 
dòng N2 để tạo tầng sôi trong thiết bị phản ứng;

•	 Khi thiết bị phản ứng đạt 450ºC bơm hỗn hợp 
nguyên liệu dầu VGO chứa muối kim loại vào thiết bị phản 
ứng. Đồng thời đưa hơi nước, N2 vào lớp xúc tác trong 
vòng 6 phút ở nhiệt độ 450ºC;

•	 Gia nhiệt sau phản ứng: gia nhiệt lớp xúc tác từ 450 
- 790ºC. Trong 3 phút đầu thổi N2, hơi nước sau đó chuyển 
sang dùng không khí, hơi nước. Tổng thời gian gia nhiệt 
5 phút;

•	 Tái sinh xúc tác: khi nhiệt độ đạt 790ºC, thổi không 
khí, hơi nước để loại bỏ cốc tái sinh xúc tác. Hàm lượng hơi 
nước 65%;

•	 Làm nguội hệ thống: giai đoạn này lò tự mở theo 
chu trình. Có dòng N2 làm nguội cưỡng bức. Thời gian làm 
nguội 5 phút.

Kết thúc quá trình thu sản phẩm sau khi giảm hoạt 
tính, xác định lượng xúc tác thu hồi được. Sau đó, rây lấy 
cỡ hạt xúc tác từ 40 - 125µm, phân tích xác định hàm 
lượng cốc trong xúc tác bằng thiết bị đo hàm lượng cốc và 
bảo quản, lưu xúc tác theo quy định.

2.2. Phương pháp phân tích tính chất hóa lý xúc tác

Các tính chất hóa lý của xúc tác được phân tích 
bằng các phương pháp hấp phụ N2 (TRISTAR 3020 
Micromeritics), nhiễu xạ tia X (Bruker D8 Advance), huỳnh 
quang tia X (S4 Pioneer), tỷ trọng biểu kiến, hấp phụ - giải 
hấp NH3 (AMI-Altamira 902) tại Trung tâm Nghiên cứu và 
Phát triển Chế biến Dầu khí, Viện Dầu khí Việt Nam. 

2.3. Đánh giá hoạt tính của xúc tác

Xúc tác giả lập cân bằng được đánh giá hoạt tính 
và độ chọn lọc trên thiết bị đánh giá hoạt tính SCT-MAT 
(Short Contact Time Micro Activity Test) trên cùng 1 loại 
nguyên liệu chuẩn VGO theo tiêu chuẩn ASTM D5154-
10 [18]. Phản ứng cracking được thực hiện trên hệ thống 
phản ứng cracking với tầng xúc tác cố định trong đó xúc 
tác (khối lượng từ 1,5 - 7,5g) được tiếp xúc với nguyên liệu 
(cố định khối lượng 1,75g) trong khoảng thời gian ~ 12 
giây ở nhiệt độ 560oC. Sản phẩm của quá trình cracking 
được phân tích trên các thiết bị sắc ký khí phân tích khí 
dầu mỏ (Refinery Gas Analysis, RGA), sắc ký khí chưng 
cất mô phỏng (Simulated Distillation GC SIMDIS), sắc ký 
khí phân tích chi tiết hydrocarbon (Detail Hydrocarbon 
Analysis, GC-DHA). Thành phần cốc trên xúc tác được xác 
định bằng phương pháp đốt cốc và đo hàm lượng CO, CO2 
tạo thành bằng hồng ngoại. Độ chuyển hóa của xúc tác 
được tính theo công thức (1): 

Độ chuyển hóa = % khối lượng khí + % khối lượng 
xăng + % khối lượng cốc = 100% - % khối lượng LCO - % 
khối lượng HCO (1)

3. Kết quả và thảo luận

3.1. Ảnh hưởng của dạng tiền chất kim loại Fe, Ca (vô cơ, 
hữu cơ) đến tính chất và hoạt tính xúc tác

Zhu Yuxia và các cộng sự [19] đã khảo sát ảnh hưởng 
của dạng tạp chất của Fe (vô cơ, sắt clorua, hay hữu cơ, sắt 
naphthenate). Kết quả cho thấy chỉ có tiền chất hữu cơ 
ảnh hưởng xấu đến tính chất và hoạt tính của xúc tác. Ảnh 
hưởng của việc cấy sắt vô cơ lên xúc tác gần như không 
đáng kể. Cụ thể, khi sắt hữu cơ được sử dụng, cả độ tinh 
thể, diện tích bề mặt và thể tích lỗ xốp của xúc tác đều 
giảm mạnh. Vì vậy, hoạt tính cũng suy giảm theo hướng 
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giảm độ chuyển hóa, giảm hiệu suất xăng. Tuy nhiên, 
trong nghiên cứu này nhóm tác giả chỉ sử dụng phương 
pháp Mitchell để đưa tạp chất Fe lên xúc tác FCC mới. Như 
đã mô tả trong các tài liệu [13 - 16], phương pháp Mitchell 
có nhược điểm trong việc giả lập ảnh hưởng của Fe do 
việc tích tụ kim loại không phải trên bề mặt xúc tác như 
quan sát được trên E-cat thực tế. 

Tính chất của mẫu xúc tác giảm hoạt tính không 
có kim loại (mẫu trắng) được so sánh với các mẫu giảm 
hoạt tính có sự hiện diện của kim loại Fe và Ca ở các dạng 
tiền chất khác nhau như tiền chất vô cơ (muối sắt clorua, 
calcium nitrate) và hữu cơ (muối naphthenate) bằng 
phương pháp CMD. 

Các kết quả khảo sát trên các tính chất hóa lý và hoạt 
tính cracking cho thấy việc cấy kim loại từ những tiền 
chất khác nhau (vô cơ hoặc hữu cơ) không có khác biệt 
rõ rệt đến tính chất và hoạt tính xúc tác thu được. Có thể 
thấy việc sử dụng tiền chất từ muối vô cơ (nitrate hoặc 
clorua) hay gốc hữu cơ (naphthenate) đều trải qua quá 
trình oxy hóa ở nhiệt độ cao (790oC) của giai đoạn tái sinh 
và chuyển thành các dạng oxide tương ứng trên xúc tác. 
Vì vậy, ảnh hưởng của dạng tiền chất sử dụng không đáng 
kể. Kết quả này khác hoàn toàn với kết quả khảo sát của 
Zhu Yuxia và các cộng sự [19] và cho thấy tầm quan trọng 
của phương pháp cấy kim loại lên xúc tác. Việc chỉ thấm 
ướt các tiền chất và xử lý thủy nhiệt không đủ để giả lập 
tác động của các kim loại lên xúc tác.

3.2. Ảnh hưởng riêng biệt của từng kim loại Fe hay Ca

Trong nghiên cứu này, Fe được đưa vào xúc tác FCC 
với hàm lượng mong muốn trên xúc tác giả lập lần lượt 
là 0,83% khối lượng, 1% khối lượng và 1,2% khối lượng; 
tương ứng với hàm lượng Fe bổ sung vào là 0,41% khối 
lượng; 0,58% khối lượng và 0,78% khối lượng. Với Ca, hàm 
lượng mong muốn trên xúc tác giả lập lần lượt là 0,17% 
khối lượng, 0,25% khối lượng và 0,4% khối lượng; tương 
ứng với hàm lượng Ca bổ sung vào là 0,08% khối lượng; 
0,14% khối lượng và 0,31% khối lượng. Hàm lượng kim 
loại mong muốn trên xúc tác khác với hàm lượng kim loại 
bổ sung là do xúc tác đã chứa hàm lượng Fe và Ca đáng 
kể, phụ thuộc vào nguyên liệu thô sử dụng trong quá 
trình sản xuất xúc tác ban đầu.

Diện tích bề mặt tổng, diện tích bề mặt zeolite cũng 
như diện tích bề mặt chất nền gần như không thay đổi khi 
hàm lượng Fe bổ sung tăng từ 0 - 0,78% khối lượng (Bảng 
2). Độ acid của xúc tác giả lập với hàm lượng Fe cũng 
không khác nhau nhiều. Tuy nhiên, tỷ trọng biểu kiến của 
các mẫu xúc tác giả lập giảm nhẹ khi tăng hàm lượng Fe 
lắng đọng trên xúc tác.

Ảnh hưởng của hàm lượng Ca đến tính chất hóa lý 
của xúc tác trong Bảng 3 cho thấy việc cấy Ca gần như 
không ảnh hưởng đến các tính chất hóa lý đặc trưng như 
tính chất xốp hay tính acid.

Kết quả đánh giá hoạt tính của các mẫu xúc tác với 
hàm lượng Fe khác nhau được thể hiện trên Bảng 4. Xét 

Tính chất xúc tác 
Mẫu 
F-cat 

Hàm lượng Fe bổ sung (% khối lượng) 
0 

(mẫu trắng) 
0,41 0,58 0,78 

Diện tích bề mặt tổng (m2/g) 238 153 149 146 152 
Diện tích bề mặt zeolite (m²/g) 114 73 73 69 74 
Diện tích bề mặt pha nền (m²/g) 124 80 76 77 78 
Fe (% khối lượng) 0,395 0,422 0,790 0,947 1,090 
CaO (% khối lượng) 0,107 0,121 0,118 0,121 0,122 
Tỷ trọng biểu kiến (g/cc) 0,793 0,766 0,750 0,752 0,746 
Lượng tâm acid tổng (µmol/g)  372 370 368 349 

Bảng 2. Tính chất hóa lý của các mẫu xúc tác giả lập với hàm lượng Fe khác nhau

Bảng 3. Tính chất hóa lý của các mẫu xúc tác giả lập với hàm lượng Ca khác nhau

Tính chất xúc tác 
Hàm lượng Ca bổ sung (% khối lượng) 

0 0,08 0,14 0,31 
Diện tích bề mặt tổng (m2/g) 153 157 149 154 
Diện tích bề mặt zeolite (m²/g) 73 78 74 68 
Diện tích bề mặt pha nền (m²/g) 80 79 75 86 
Fe (% khối lượng) 0,422 0,420 0,432 0,418 
CaO (% khối lượng) 0,121 0,198 0,298 0,471 
Tỷ trọng biểu kiến (g/cc) 0,766 0,766 0,760 0,751 
Lượng tâm acid tổng (µmol/g) 372 372 369 365 
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tại cùng tỷ lệ xúc tác/dầu, khi hàm lượng Fe bổ sung tăng 
từ 0 - 0,78% khối lượng thì độ chuyển hóa giảm từ 76,5% 
xuống 70,6% khối lượng. Đối với mẫu có hàm lượng Fe 
bổ sung là 0,78% khối lượng thì độ chuyển hóa chỉ được 
phục hồi khi tăng tỷ lệ xúc tác/dầu đến 2,5. Hàm lượng 
Fe bổ sung có ảnh hưởng đến cơ cấu sản phẩm của phản 
ứng cracking. Sản phẩm khí và cốc tăng khi hàm lượng sắt 
bổ sung tăng trong khi sản phẩm lỏng (xăng) giảm. Điều 
này cho thấy sắt có hoạt tính tách hydro tương tự như Ni 
và kết quả này cũng tương tự như kết quả quan sát thấy 
trên xúc tác cân bằng trong nhà máy [8 - 10]. Vai trò của 
Fe cũng thể hiện rõ ở độ chọn lọc cốc khi độ chọn lọc cốc 
tăng theo hàm lượng Fe bổ sung. Giá trị này tăng từ 4,2% 
khối lượng trong trường hợp cơ sở lên đến lần lượt là 5,2; 
5,5 và 5,6% khối lượng tương ứng với các hàm lượng Fe bổ 
sung là 0,41%; 0,58% và 0,78%.

Để làm rõ việc Fe chỉ tích tụ trên bề mặt xúc tác hay 
có thể xâm nhập sâu vào cấu trúc bên trong xúc tác, 
nhóm tác giả mài mòn bề mặt ngoài của hạt xúc tác 
trên thiết bị chuyên dụng Davison Index (DI) của Grace 
Davison. Mẫu xúc tác giả lập bổ sung 0,78% khối lượng 
Fe được đo độ mài mòn sau 1 và 2 giờ. Sau 1 giờ bị bào 
mòn, tỷ lệ hạt mịn dưới 20μm khoảng 7,6% khối lượng 

và sau 2 giờ, tỷ lệ này lên đến gần 35% khối lượng. Kết 
quả đo cho thấy hàm lượng Fe trong phần hạt mịn dưới 
20μm sau 1 giờ mài mòn gấp khoảng 2,5 lần hàm lượng 
Fe trong phần hạt mịn dưới 20μm sau 2 giờ mài mòn. 
Hàm lượng Fe trong phần hạt mịn dưới 20μm sau 2 giờ 
mài mòn tương đương hàm lượng Fe trong phần xúc tác 
còn lại sau 2 lần mài mòn. Giá trị này tương đương với 
khoảng 78% hàm lượng Fe đã được loại bỏ khỏi xúc tác 
sau quá trình thực hiện mài mòn bề mặt. Kết quả này cho 
thấy Fe tích tụ chủ yếu trên bề mặt ngoài của hạt xúc tác 
mà không đi sâu vào trong hạt xúc tác, tương đồng với 
kết quả của Seiji Arakawa và cộng sự [13]. Sau khi loại 
bỏ lớp Fe tích tụ trên bề mặt, hoạt tính của xúc tác được 
phục hồi (mẫu 0,78* Bảng 4). Độ chuyển hóa của mẫu 
này ~ 75% khối lượng tại tỷ lệ xúc tác/dầu = 2. Ngoài ra, 
cơ cấu sản phẩm của mẫu xúc tác sau khi loại Fe trên bề 
mặt cũng có sự thay đổi theo chiều hướng tiến gần với 
cơ cấu của mẫu không cấy kim loại.  Sản phẩm khí và cốc 
giảm, sản phẩm lỏng tăng. Kết quả này cho thấy Fe có 
trong quá trình tách hydro.

Khác với Fe, việc bổ sung Ca trong khoảng nồng 
độ khảo sát ảnh hưởng không đáng kể đến hoạt tính 
cracking (Bảng 5). Độ chuyển hóa chỉ giảm từ 76,5% khối 

Kết quả hoạt tính 
Hàm lượng Fe bổ sung (% khối lượng) 

0 0,41 0,58 0,78 0,78 0,78* 
Tỷ lệ xúc tác/dầu 2,0 2,0 2,0 2,0 2,5 2,0 
Độ chuyển hóa 76,51 75,09 74,13 70,65 75,88 74,62 
Hệ số khí 1,42 1,66 3,41 2,66 3,06 1,72 
Khí khô (% khối lượng) 1,26 1,22 1,27 1,05 1,46 1,02 
LPG (% khối lượng) 16,40 16,07 14,95 12,63 17,57 15,62 
Tổng khí (% khối lượng) 17,66 17,29 16,22 13,68 19,03 16,64 
Xăng (% khối lượng) 55,37 53,58 53,59 52,70 51,82 53,77 
LCO (% khối lượng) 14,92 14,88 15,35 17,22 14,90 15,93 
HCO (% khối lượng) 8,48 9,94 10,42 12,01 9,12 9,34 
Cốc (% khối lượng) 3,19 3,94 4,05 3,97 4,74 3,93 
Độ chọn lọc cốc (%) 4,2 5,2 5,5 5,6 6,2 5,3 

Bảng 4. Hoạt tính của các mẫu xúc tác với hàm lượng Fe khác nhau

Ghi chú: (*): Mẫu xúc tác giả lập sau khi loại Fe trên bề mặt bằng phương pháp mài mòn bề mặt (DI)

Ghi chú: (*) Mẫu xúc tác giả lập sau khi loại Ca trên bề mặt bằng phương pháp mài mòn bề mặt

Bảng 5. Hoạt tính của các mẫu xúc tác với hàm lượng Ca khác nhau tại tỷ lệ xúc tác/dầu = 2

Tính chất xúc tác 
Hàm lượng Ca bổ sung (% khối lượng) 

0 0,08 0,14 0,31 0,31(*) 
Độ chuyển hóa (% khối lượng) 76,51 75,3 75,04 75,43 74,61 
Hệ số khí 1,42 1,90 1,82 1,65 1,68 
Khí khô (% khối lượng) 1,26 1,14 1,07 1,17 1,52 
LPG (% khối lượng) 16,40 15,4 14,37 15,56 15,12 
Tổng khí (% khối lượng) 17,66 16,5 15,43 16,73 16,63 
Xăng (% khối lượng) 55,37 54,5 54,69 54,48 54,22 
LCO (% khối lượng) 14,92 15,4 15,35 15,08 14,75 
HCO (% khối lượng) 8,48 9,14 9,51 9,39 10,54 
Cốc (% khối lượng) 3,19 4,03 3,64 3,95 3,48 
Độ chọn lọc cốc (%) 4,2 5,4 4,9 5,2 4,7 
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lượng xuống khoảng 75% khối lượng khi Ca được bổ 
sung vào. Độ chọn lọc cốc cũng có xu hướng tăng nhưng 
không tuyến tính với sự tăng của hàm lượng Ca bổ sung. 
Kết quả khảo sát mài mòn cũng cho thấy Ca có xu hướng 
tập trung chủ yếu trên bề mặt xúc tác.

3.3. Ảnh hưởng tương tác Fe và Ca

Tính chất hóa lý của các mẫu xúc tác được bổ sung 
đồng thời Fe và Ca với hàm lượng khác nhau (Bảng 6) cho 
thấy việc cấy đồng thời Fe và Ca ảnh hưởng rõ rệt đến một 
số tính chất hóa lý của xúc tác. Các ảnh hưởng này rõ rệt 
hơn ảnh hưởng riêng lẻ của các kim loại. Có thể thấy, diện 
tích bề mặt giảm mạnh từ 153m2/g (mẫu trắng) xuống 
133m2/g (mẫu chứa 0,58% khối lượng Fe và 0,14% khối 
lượng Ca), trong đó, diện tích zeolite giảm mạnh hơn. Như 
vậy, tương tác Fe - Ca đã dẫn đến việc phá hủy một phần 
cấu trúc zeolite và làm giảm diện tích bề mặt zeolite. Đối 
với lượng tâm acid tổng thì hiện tượng này cũng được thể 
hiện tương tự. Tỷ trọng biểu kiến cũng giảm rõ rệt khi cấy 
đồng thời Fe - Ca khi so với mẫu trắng.

Kết quả MAT trong Bảng 7 cho thấy tác động của Fe 
và Ca khi cùng hiện diện trên xúc tác quan trọng hơn các 
tác động riêng lẻ của từng kim loại. Trường hợp chỉ có Ca 

(0,14% khối lượng) thì ảnh hưởng không đáng kể đến độ 
chuyển hóa và cơ cấu sản phẩm. Khi Ca được thêm vào 
mẫu có 0,58% khối lượng Fe mặc dù chỉ với hàm lượng nhỏ 
(mẫu 0,58% khối lượng Fe và 0,14% khối lượng Ca) cũng 
có thể dẫn đến giảm độ chuyển hóa (giảm khoảng 2 đơn 
vị) và giảm hiệu suất xăng (giảm khoảng 3 đơn vị). Nếu lấy 
độ giảm độ chuyển hóa MAT so với mẫu trắng làm chuẩn 
để so sánh thì sự có mặt đồng thời Fe - Ca làm tăng độ 
giảm hoạt tính hơn khoảng 1,2 lần so với độ giảm tổng của 
trường hợp Fe, Ca riêng lẻ ở cùng nồng độ. Mặt khác, khi 
thêm đồng thời Ca và Fe thì hệ số khí cũng có xu hướng 
giảm so với trường hợp chỉ có Fe. Fe có xu hướng làm tăng 
hệ số khí, như vậy, khi có mặt Ca thì tương tác giữa Ca và 
Fe có thể làm giảm tác động của Fe trong việc tạo H2. Kết 
quả này cũng cho thấy việc tồn tại của tương tác Fe - Ca 
trên xúc tác. Ngoài ra, sự cấy đồng thời Fe - Ca cũng dẫn 
đến việc tăng độ chọn lọc cốc và tăng hiệu suất LCO, HCO. 
Từ kết quả 2 mẫu 0,58% khối lượng Fe - 0,14% khối lượng 
Ca và 0,58% khối lượng Fe - 0,31% khối lượng Ca có thể 
kết luận khi cố định hàm lượng Fe và tăng Ca thì kết quả 
giảm hoạt tính không đáng kể. Cả độ chuyển hóa, cơ cấu 
sản phẩm, độ chọn lọc cốc của 2 mẫu này đều tương đồng. 
Như vậy, tương tác tương hỗ của Fe - Ca phụ thuộc vào một 
tỷ lệ Fe - Ca nhất định, việc tiếp tục tăng Ca trong khi vẫn 

Tính chất xúc tác 
Hàm lượng Fe và Ca bổ sung (% khối lượng) 

Fe  0 0,41 0,41 0,58 0,58 0,58  
Ca 0 0,08 0,14 0,14 0,31  0,14 

Diện tích bề mặt tổng (m2/g) 153 150 146 133 130 146 149 
Diện tích bề mặt zeolite (m²/g) 73 74 75 57 56 69 74 
Diện tích bề mặt pha nền (m²/g) 80 76 71 76,1 74 77 75 
Fe (% khối lượng) 0,482 0,793 0,810 1,052 1,078 1,090 0,432 
CaO (% khối lượng) 0,121 0,191 0,288 0,295 0,473 0,121 0,298 
Tỷ trọng biểu kiến (g/cc) 0,766 0,755 0,748 0,746 0,744 0,752 0,760 

Lượng tâm acid tổng (µmol/g) 372 362 356 339 320 368 369 

Bảng 6. Tính chất hóa lý của các mẫu xúc tác giả lập khi bổ sung đồng thời Fe và Ca

Bảng 7. Hoạt tính của các mẫu xúc tác với hàm lượng Fe và Ca khác nhau tại tỷ lệ xúc tác/dầu = 2

Tính chất xúc tác E-cat 
 Hàm lượng Fe và Ca bổ sung (% khối lượng) 

Fe 0 0,41 0,41 0,58 0,58 0,58  
Ca 0 0,08 0,14 0,14 0,31  0,14 

Độ chuyển hóa (% khối lượng) 73,35 76,51 74,74 72,82 71,93 71,90 74,13 75,0 
Hệ số khí 2,87 1,42 1,57 2,55 3,05 2,42 3,41 1,82 
Khí khô (% khối lượng) 1,15 1,26 1,16 1,25 1,32 1,36 1,27 1,07 
LPG (% khối lượng) 15,45 16,4 15,28 14,33 15,24 14,85 14,95 14,3 
Tổng khí (% khối lượng) 16,60 17,66 16,44 15,59 16,55 16,20 16,22 15,4 
Xăng (% khối lượng) 52,97 55,37 54,07 53,02 50,88 51,30 53,59 54,6 
LCO (% khối lượng) 16,40 14,92 15,27 15,87 16,90 16,12 15,35 15,3 
HCO (% khối lượng) 10,15 8,48 9,87 11,20 11,06 11,87 10,42 9,51 
Cốc (% khối lượng) 3,51 3,19 3,94 3,94 4,22 4,12 4,05 3,64 
Độ chọn lọc cốc (%) 4,8 4,2 5,3 5,4 5,9 5,7 5,5 4,9 
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giữ nguyên Fe không ảnh hưởng đến tỷ lệ này và không 
ảnh hưởng đến hoạt tính. Do vậy, ảnh hưởng của Ca là kém 
quan trọng hơn ảnh hưởng của Fe và tương tác Fe - Ca.

3.4. Ảnh hưởng tương tác Fe, Ca và Na

Bảng 8 cho thấy việc thêm Na làm giảm mạnh diện 
tích bề mặt zeolite và không ảnh hưởng nhiều đến diện 
tích bề mặt matrix. Bên cạnh đó, sự có mặt của Na cũng 
giảm mạnh tính acid, tỷ trọng biểu kiến của xúc tác so với 
trường hợp chỉ có Fe và Ca. Như vậy sự có mặt của Na đã 
trực tiếp phá vỡ cấu trúc của zeolite. 

Kết quả MAT trong Bảng 9 cho thấy sự xuất hiện của 
Na làm giảm độ chuyển hóa và hiệu suất xăng. So với các 
mẫu chỉ được cấy Fe và Ca, việc bổ sung 0,42% khối lượng 
Na dẫn đến giảm độ chuyển hóa (giảm đến 5 đơn vị) và 
giảm hiệu suất xăng (giảm khoảng 3 đơn vị). Ngoài ra, 
hiệu suất LCO và HCO tăng khi có Na. Kết quả phân tích độ 
chọn lọc cốc cũng cho thấy có thêm Na cũng làm tăng sự 
hình thành cốc. Khi so sánh các cặp mẫu 0,58% Fe - 0,31% 
Ca với 0,58% Fe - 0,31% Ca - 0,42% Na hoặc 0,41% Fe - 
0,14% Ca với 0,41% Fe - 0,14% Ca - 0,42% Na thì sự xuất 

hiện của Na luôn làm giảm độ chuyển hóa, giảm hiệu suất 
xăng, tăng hiệu suất LCO, HCO và tăng độ chọn lọc cốc. 
Việc có thêm Na ở cùng hàm lượng Fe - Ca có thể làm tăng 
độ giảm giá trị MAT (độ chuyển hóa) so với mẫu trắng đến 
hơn 2 lần. Kết quả này liên quan trực tiếp đến việc cấu 
trúc zeolite đã bị phá hủy rõ rệt khi có mặt Na và làm giảm 
mạnh khả năng cracking xúc tác. Việc tăng hàm lượng Na 
trong mẫu, so sánh 2 mẫu 0,41% Fe - 0,14% Ca - 0,12% 
Na và 0,41% Fe - 0,14% Ca - 0,42% Na cho thấy rất rõ vai 
trò của Na trong việc phá hủy cấu trúc zeolite, giảm diện 
tích bề mặt zeolite và hiệu quả quá trình cracking, giảm 
độ chuyển hóa, giảm hiệu suất xăng, tăng hiệu suất LCO, 
HCO, tăng độ chọn lọc cốc.

3.5. Ảnh hưởng tương tác giữa Fe, Ca, Na, V và Ni

Khi cấy thêm V và V - Ni thì các tính chất hóa lý của 
xúc tác không bị tác động nhiều nhưng ảnh hưởng rõ 
rệt đến hiệu quả của quá trình cracking (Bảng 10). Cả độ 
chuyển hóa và hiệu suất xăng đều giảm khi có mặt V và V - 
Ni. So sánh hoạt tính các mẫu 0,41% Fe - 0,14% Ca - 0,12% 
Na và mẫu 0,41% Fe - 0,14% Ca - 0,12% Na - 0,3% V - 0,1% 

Tính chất xúc tác F-cat 

Hàm lượng Fe, Ca, Na bổ sung (% khối lượng) 
Fe 0 0,41 0,41 0,58 0,41 0,58 
Ca 0 0,14 0,14 0,31 0,14 0,31 
Na 0 0,12 0,42 0,42   

Diện tích bề mặt tổng (m2/g) 238 153 144 139 107 146 130 
Diện tích bề mặt zeolite (m²/g) 114 73 65 58 31 74,7 56 
Diện tích bề mặt pha nền (m²/g) 124 80 79 80 76 71,1 74 
Fe (% khối lượng) 0,395 0,422 0,805 0,813 1,010 0,810 1,078 
CaO (% khối lượng) 0,107 0,121 0,278 0,287 0,436 0,288 0,473 
Na (% khối lượng) 0,077 0,085 0,184 0,407 0,397 0,078 0,077 
Tỷ trọng biểu kiến (g/cc) 0,793 0,766 0,743 0,734 0,731 0,748 0,744 
Lượng tâm acid tổng (µmol/g)  372 319 281 245 356 320 

Hoạt tính xúc tác E-cat 

Hàm lượng Fe, Ca, Na bổ sung (% khối lượng) 
Fe 0 0,41 0,41 0,58 0,41 0,58 
Ca 0 0,14 0,14 0,31 0,14 0,31 
Na 0 0,12 0,42 0,42   

Độ chuyển hóa (% khối lượng) 73,35  76,51 70,41 68,36 65,60 72,82 71,90 
Hệ số khí 2,87  1,42 2,20 2,22 2,91 2,55 2,42 
Khí khô (% khối lượng) 1,15  1,26 1,17 1,15 1,12 1,25 1,36 
LPG (% khối lượng) 15,45  16,40 13,82 12,97 11,77 14,33 14,85 
Tổng khí (% khối lượng) 16,60  17,66 14,98 14,12 12,90 15,59 16,20 
Xăng (% khối lượng) 52,97  55,37 51,33 50,14 48,41 53,02 51,30 
LCO (% khối lượng) 16,40  14,92 17,86 17,36 17,66 15,87 16,12 
HCO (% khối lượng) 10,15  8,48 11,61 14,35 16,60 11,20 11,87 
Cốc (% khối lượng) 3,51  3,19 3,83 3,85 4,05 3,94 4,12 
Độ chọn lọc cốc (%) 4,8  4,2 5,4 5,6 6,2 5,4 5,7 

Bảng 8. Tính chất hóa lý của các mẫu xúc tác giả lập được cấy đồng thời Fe, Ca và Na

Bảng 9. Hoạt tính của các mẫu xúc tác giả lập được cấy đồng thời Fe, Ca, Na tại tỷ lệ xúc tác/dầu = 2
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Ni cho thấy việc có thêm Ni - V ở cùng hàm lượng Fe - Ca - Na làm tăng 
độ giảm giá trị MAT so với mẫu trắng đến hơn 2 lần. Bên cạnh đó, hệ 
số khí và cốc cũng có xu hướng tăng. Sự hiện diện các kim loại cũng 
làm giảm hiệu quả quá trình cracking xúc tác thể hiện qua việc tăng 
hàm lượng HCO trong sản phẩm. Có thể thấy khi cấy đồng thời 5 kim 
loại thì tương tác đồng thời giữa các kim loại với nhau rất phức tạp. Vì 
vậy, việc đánh giá ảnh hưởng tương tác giữa Fe - Ca - Na - V - Ni chủ 
yếu dựa trên kết quả hoạt tính cracking.

4. Kết luận

Các kết quả của bài báo mang tính tiên phong trong nghiên cứu 
ảnh hưởng của Fe và Ca trong nguyên liệu đến hiệu quả hoạt động 
của xúc tác FCC khi ảnh hưởng của từng kim loại cũng như ảnh hưởng 
tương hỗ của các kim loại được tiếp cận bằng phương pháp CMD. Ở 
nghiên cứu tác động riêng lẻ của các kim loại, kết quả cho thấy Fe làm 
giảm hoạt tính xúc tác, tăng hệ số khí trong khi Ca ảnh hưởng không 
đáng kể đến tính chất xúc tác. Tuy nhiên, tác động tương hỗ giữa Fe - 
Ca và sự hiện diện của Na làm phá hủy rõ rệt cấu trúc zeolite của xúc 
tác và làm giảm hoạt tính cracking. Tác động Fe - Ca dẫn đến giảm độ 
chuyển hóa so với mẫu trắng cao hơn khoảng 1,2 lần so với độ giảm 
tổng của trường hợp Fe, Ca riêng lẻ ở cùng nồng độ. Nếu so sánh với 
từng tạp chất riêng lẻ thì tác động Fe - Ca làm giảm độ chuyển hóa so 
với mẫu trắng cao hơn đến 1,6 lần so với mẫu chỉ cấy Fe ở cùng nồng 
độ. Ở cùng hàm lượng Fe - Ca việc có thêm Na có thể làm tăng độ 
giảm giá trị MAT so với mẫu trắng đến hơn 2 lần. Vì vậy, nhà máy cần 
kiểm soát chặt chẽ hiệu quả hoạt động của thiết bị desalter, đảm bảo 
hàm lượng Na có thể đi vào nguyên liệu FCC luôn ở mức thấp nhất. 

Kết quả khảo sát trong nghiên cứu này cũng cho thấy Fe và Ca có 
xu hướng tích tụ trên bề mặt xúc tác. Việc giới hạn hàm lượng Fe hoặc 
Ca nhằm hạn chế tác động tương hỗ của 2 kim loại trên có thể là giải 
pháp hiệu quả để hạn chế các tác động xấu đến hoạt động của phân 

Hoạt tính xúc tác  E-cat 

 

Fe  0 0,22 0,41 0,41 0,58 
Ca  0 0,10 0,14 0,14 0,31 
Na  0 0,08 0,12 0,12 0,12 
V 0 0,07 0,30 0,30 0,30 
Ni 0 0,45  0,10 0,50 

Độ chuyển hóa 
(% khối lượng) 73,35  76,51 73,21 64,78 62,91 62,01 

Hệ số khí 2,87  1,42 3,09 3,59 3,84 4,90 
Khí khô (% khối lượng) 1,15  1,26 1,35 1,44 1,30 1,30 
LPG  (% khối lượng) 15,45  16,40 15,32 12,57 13,76 12,20 
Tổng khí (% khối lượng) 16,60  17,66 16,67 14,01 15,29 13,56 
Xăng (% khối lượng) 52,97  55,37 52,39 46,75 45,80 43,92 
LCO (% khối lượng) 16,40  14,92 16,86 18,89 17,46 18,85 
HCO (% khối lượng) 10,15  8,48 9,82 16,19 19,73 19,27 
Cốc (% khối lượng) 3,51  3,19 3,87 3,97 4,24 4,30 
Độ chọn lọc cốc (%) 4,8  4,2 5,3 6,1 6,7 6,9 

 Hàm lượng Fe, Ca, Na, V, Ni 
bổ sung (% khối lượng) 

Bảng 10. Hoạt tính của các mẫu xúc tác giả lập được cấy đồng thời Fe, Ca, Na, V, Ni tại tỷ lệ xúc tác/dầu = 2 xưởng FCC. Ngoài ra, bản chất của tạp chất 
Fe hoặc Ca trong dầu thô là muối vô cơ (muối 
sắt clorua, calcium nitrate) hay muối hữu cơ 
(naphthenate) cũng không ảnh hưởng đến 
việc thay đổi tính chất cũng như hoạt tính xúc 
tác thu được theo kết quả phòng thí nghiệm. 
Kết quả này do các dạng tiền chất của Fe và 
Ca đều được chuyển thành oxide trong quá 
trình oxy hóa ở nhiệt độ cao (quá trình tái sinh 
xúc tác). Vì vậy cần kiểm soát hàm lượng Fe, 
Ca trong dầu thô đối với các dạng tồn tại khác 
nhau của tiền chất các kim loại này. 

Việc có thêm Ni và V trên xúc tác dẫn đến 
giảm độ chuyển hóa MAT tăng đến hơn 2 lần 
so với trường hợp xúc tác chỉ được cấy với 
Fe - Ca - Na (cùng nồng độ các kim loại). Do 
đó, hàm lượng Ni, V trong dầu thô vẫn luôn là 
thông số quan trọng hàng đầu mà nhà máy 
lọc dầu cần kiểm soát chặt chẽ. 
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Summary

The influence of metals (Fe, Ca, Na, Ni and V) in crude oil on FCC catalyst performances was investigated. The fresh catalysts were 
deactivated by cyclic metal deposition method (CMD) with different concentrations of metals in the feed. Samples were characterised 
by N2 adsorption, XRD, SEM, and TPD-NH3, and were evaluated by a short contact time micro activity test unit (SCT-MAT). The study of 
catalysts contaminated with different iron and calcium sources (iron chloride versus iron naphthenate and calcium nitrate versus calcium 
naphthenate) shows that the nature of iron and calcium precursor has no significant influence on the catalyst performance. Fe leads to 
a higher yield in dry gas and lower cracking performance whereas the influence of Ca on the catalyst properties and performance is not 
considerable. However, the interaction of Fe - Ca could destroy the zeolite structure more severely than Fe or Ca alone and led to the im-
portant loss of MAT performance. The presence of Na would strongly destroy the zeolite structure and dramatically decrease the catalyst 
performance. The obtained results also illustrated that Fe and Ca accumulated on the outer surface of catalyst. This results in a more 
realistic simulation of equilibrium catalyst accessibility responses to iron and calcium contamination. Finally, some recommendations 
for the refinery in order to maintain the stability of the FCC Unit have also been proposed by the authors. 
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Lọc dầu Dung Quất. Tạp chí Dầu khí. 2015; 11: trang 35 - 42.

15.	 D.Wallenstein, D.Farmer, J.Knoell, C.M.Fougret, 
S.Brandt. Progress in the deactivation of metals 
contaminated FCC catalysts by a novel catalyst metallation 
method. Applied Catalysis A: General. 2013; 462 - 463:  
p. 91 - 99.

16.	 D.R.Rainer, E.Rautiainen, P.Imhof. Novel lab-scale 
deactivation method for FCC catalyst: inducing realistic 
accessibility responses to iron poisoning. Applied Catalysis 
A: General. 2003; 249: p. 69 - 80.

17.	 Yannick Mathieu, Avelino Corma, Michaël Echard, 
Marc Bories. Single and combined Fluidized Catalytic 
Cracking (FCC) catalyst deactivation by iron and calcium 
metal - organic contaminants. Applied Catalysis A: General. 
2014; 469: p. 451 - 465.

18.	 ASTM D5154-10. Standard test method for 
determining activity and selectivity of fluid catalytic cracking 
(FCC) catalysts by microactivity test. 2003.

19.	 Zhu Yuxia, Du Quansheng, Lin Wei, Tang Liwen, 
Long Jun. Studies of iron effects on FCC catalysts. Studies in 
surface science and catalysis. 2007; 166: p. 201 - 212.




