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Téom tat

Phuong phdp giam hoat tinh xtic tdc cracking theo quy trinh tudn hoan propylene (Cyclic Propylene Steaming
- CPS) duoc xem la phuong phdp tét nhdt dé mé phéng xiic tdc cdan bdng trong phong thi nghiém. Sir dung phuong
phdp CPS, xiic tdc méi duoc tam kim loai va duoc giam hoat tinh duéi tdc déng cta nhiét dé, hoi nuéc theo cdc chu
trinh oxy héa khir duoc Idp sdn. Béng cdch thay déi cdc théng sé trong phuong phdp gigm hoat tinh nay cé thé dp
dung cho nhiéu logi xtic tdc cdn bdng c6 cdc ddc trung héa ly khdc nhau. Trong dé, thay déi nhiét dé giam hoat tinh la
cdch don gian nhdt dé€ mé phdéng xuc tdc FCC cdan béng.

Nghién ciru nay ddnh gid tdc ddng ctia nhiét dé giam hoat tinh dén cdc ddc trung héa ly, hoat tinh va dé chon loc
cla xtic tdc gid ldp. Két qua thuc nghiém chirng minh nhiét d6é anh huéng khd Ién dén cdc tinh chdt héa ly va hoat tinh
cta xuc tdc; nhiét dé giam hoat tinh cao lam gidm dién tich bé mdt, ham luong acid va kich thuéc 6 mang co sé cia
xtc tdc giam dan dén dé chuyén héa cia xiic tdc giam theo. Giam hoat tinh tai nhiét dé cao hon nhiét dé trong thiét bi
FCC la céng cu hitu hiéu d€ mé phéng qud trinh gia héa cua xiic tdc trong thuc té.

1. Mé& dau Sau khi tach ra khoi dong hai hydrocarbon, xtc tac
dugc luan chuyén dén cum thiét bi tai sinh dé dét chay
mot phan hay hoan toan lugng c6c bam trén bé mat xic
tac tai nhiét d6 650 - 750°C. Qua trinh tai sinh [am cho xuic
tac 1dy lai dugc phan 16n hoat tinh dé tiép tuc thuc hién
qua trinh cracking xuc tac. Tuy nhién, moéi truong nhiét
dd cao cung vdi sy c6 mat cla hoi nudc sinh ra tir qua
trinh dét c6c tdc ddng manh mé dén qua trinh loai nhém,

Cracking xuc tac 1a qua trinh chuyén hoéa cac phan
doan hydrocarbon c6 nhiét d6 séi cao, phan tir lugng I6n
thanh cac san pham nhe han c6 gia tri kinh t€ cao nhu
xang, diesel, cdc sdn phadm khi... Phan xudng cracking xuc
tac bao gbm 2 cum thiét bi chinh: cum phan ng va cum
tai sinh (Hinh 1). Qua trinh cracking xuc tac la qua trinh
lién tuc trong d6 nguyén liéu dugc gia nhiét
trudc khi tiép xdc véi dong xuc tac tai sinh
trong cum thiét bi phan Gng. Tai day dién ra
phan Ung cracking c6 chon loc dé uu tién cho
céc san pham 16ng. Phén ng cracking thuc
hién cac phan cat lién két C-C va la phan Ung
thu nhiét nén dugc tién hanh & nhiét do cao,
khoang 500 - 550°C trong thgi gian rat ngéan
(chi vai gidy, nhung cling dd lam xuc tac bi

Xuc tac sau
phan tng
Q)

i : , ‘ Xdc tdc méi b6
mat hoat tinh do céc che phu trén bé mat xuic sung
tac). Ngoai ra, tai day xuc tac cling chiu mét s6

Xuc tac sau

tai sinh —
tac dong lam gidm hoat tinh va thay déi tinh Nguyén licu
chat héa ly nhu: nhiém déc kim loai sat, niken,
vanadium... t nguyén liéu. Hinh 1. S0 d6 céng nghé dién hinh cho qud trinh cracking xuc tdc
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pha v& cau truc cla zeolite - thanh phan chinh cla xtc
tac FCC, gay gidm hoat tinh cta xtc tac. D€ bu phan hoat
tinh bi mat, xtic tdc mdi dugc bd sung vao trong thiét bi
tai sinh trudc khi dua vao thiét bi phan tng. Lugng xuc
tdc méi nay ngoai viéc tang hoat tinh cho xuc tac con
bu lai mat mat vé khoi lugng & cac thiét bi cyclone hay
lugng xuc tac dugc rut ra khi ham lugng kim loai tang
cao. Co thé thdy, xuc tac FCC can bang la hén hgp cla
nhiéu hat xuc tac cé thai gian luu trong thiét bi phan
Ung - tai sinh khac nhau, gébm xuc tdc mdi c6 hoat tinh
cao, it kim loai (thoi gian luu trong thiét bi ngan) va xuc
tac c co hoat tinh thap, nhiéu kim loai tich tu trén bé
mat (thai gian luu trong thiét bi dai).

Do phan xudng cracking xuc tac cé dnh hudng I6n
dén qua trinh van hanh va Igi nhuan ctia nha may nén cac
nha may loc dau thudng xuyén danh gia cac loai xuc tac
mai, nang cao hiéu qua s dung xuc tac cing nhu dap
Uing nhing thay déi vé nguyén liéu, ché d6 van hanh va
cd cdu san pham. Viéc danh gia xuc téc mdi thusng dugc
thuc hién trong phong thi nghiém hay quy mé pilot. Hoan
toan ly tudng néu xuc tac st dung dé danh gia la xuc tac
can bang. Tuy nhién, khi @6 mau xuc tac mai phai dua vao
strdung & phan xudng cracking trong thai gian nhat dinh.
Viéc dua xuc tdc mdi vao thadng phan xuéng cracking chi
dé c6 mau th nghiém so sanh la khéng thuc té. Thém
vao do, xuc tac can bang ldc nay sé khong dong nhat va
bao gobm nhiéu loai xdc tac khac nhau, ca xuc tac dang su
dung trong thiét bi cracking va xdc tdc méi dua vao. Vi vay,
can phai gidm hoat tinh xuc tac trong phong thi nghiém
dé gia 1ap xuc tac can bang du kién sé thu dugc khi dua
xUc tdc mai vao st dung.

Giam hoat tinh xuc tac la buéc dau tién trong chudi
cac budc danh gia hoat tinh xdc tac [1] va dugc xem la
phan quan trong nhat do két qua sé dugc st dung lam co
sG cho cac budc danh gia ti€p theo. Van dé 16n nhat trong
viéc giam hoat tinh xuc tac la phai thu hep thdai gian thuc
té (kéo dai nhiéu tuan/thang) thanh gid ma van mé phong
dugc qua trinh gia héa xUc tac tuong tu trong thuc té. Dé
lam dugc diéu nay, cac diéu kién gidm hoat tinh trong
phong thi nghiém phai khic nghiét hon, cu thé nhiét
d6 va ham lugng haoi nudc trong thiét bi giam hoat tinh
chuyén dung cao hon nhiéu so véi thuc té tai phan xudng
cracking xuc tac. Bdng 1 trinh bay céc phuong phap giam
hoat tinh xuc tac c6 xét dén anh hudng ctia kim loai dugc
so sanh vai nhau va so sanh véi qua trinh gidm hoat tinh
trong thuc té [2 - 7].

Phuong phap cay kim loai tuan hoan mé phong kha
chinh xac qua trinh gidm hoat tinh ctia xuc tac trong thuc
té. Tuy nhién, phuang phap nay c6 nhugc diém la phic
tap, t6n thai gian, lugng xuc tac st dung 16n va khé ap
dung trong phong thi nghiém khi muén danh gia nhanh
nhiéu loai xuc tac clng ldc. Phuong phép cédy kim loai
tuan hoan thudng dugc dp dung khi thuc hién danh gia
xUc tac trén cac thiét bi pilot hay tang soi trong khi hai
phuong phap Mitchell va tuan hoan propylene dugc ap
dung phé bién trong phong thi nghiém trén cac thiét bi
danh gia xuc tac tang c6 dinh. Phan tich cho thdy giam
hoat tinh bang phuong phap tuan hoan propylene la
thich hgp khi mudén thuc hién & quy mé nhé va tiét kiém
thai gian va phuang phéap nay c6 thé mé phong tuang doi
chinh xac qua trinh giam hoat tinh trong diéu kién thuc
té. Vi thé, gidm hoat tinh xuc tac theo phuong phép tuan
hoan propylene dugc chon trong nghién ctiu nay dé khao
sat qua trinh gidm hoat tinh xuc tac.

Kha nang thuc hién viéc giam hoat tinh xuc tac theo
phuong phap tuan hoan propylene kha dé dang. Quy
trinh gidm hoat tinh nay chiu tdc dong cia nhiéu thong sé
nhu: s6 vong oxy hoa khi (thai gian gidm hoat tinh), nhiét
dé gidm hoat tinh, ham lugng hoi nudc, néng dé oxy hay
néng dé kim loai [3, 4]. Bdng cach thay déi cac thong s6
trén, c6 thé mé phéng kha chinh xac tinh chat ca xuc tac
can bang. Tuy nhién, nhém tac gia chua thay moét nghién
cliu cu thé nao khao sét vé chi tiét vé anh hudng ctia nhiét
dé trong phuong phap tuan hoan propylene dén cac tinh
chat cta xdc tac gia lap can bang.

Khi gid 1ap xuc tac trong phong thi nghiém, nhiét dé
gidm hoat tinh va thai gian gidm hoat tinh thudng cé méi
tuong quan ngugc nhau. Nhiét d6 cang cao thi thai gian
gidm hoat tinh can thiét cang ngan va ngugc lai. Khi gia
lap xuc tac theo phuang phap thay nhiét (khéng xét dén
anh hudéng ctia kim loai), mét s6 bién phap thudng dung
la: i) gidm hoat tinh tai nhiét d6 cao (800 - 820°C) trong
thai gian ngan (2 - 6 gio); i) giam hoat tinh & nhiét d6 thap
(730 - 770°C) trong thai gian dai (tGi 24 gid) hay iii) pha trén
gilta xtic tac giam hoat tinh trong diéu kién (nhiét dé thap
trong thai gian ngan) khong khac nghiét hay xdc tac mai
vGi xUc tac bi gidm hoat tinh trong diéu kién khac nghiét
[8]. Do d6, muc tiéu cia nghién cttu nay la tim quy luat tac
dong cda nhiét d6 gidm hoat tinh xdc tac trong phuong
phap tuan hoan propylene dén xuc tac gia lap can bang
dua trén cac dic trung hoa ly, hoat tinh va dé chon loc dé
tUr doé co thé du doan dugec muc d6 anh hudng ctia nhiét do
dén qua trinh giam hoat tinh xuc tac cracking.
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Bdng 1. So sdnh cdc phuong phdp giam hoat tinh xtc tdc trong phong thi nghiém va trong diéu kién thuc té

Pac tinh

Phuong phéap thuc
hién

Anh hudng cta
nguyén liéu

Méi trudng gidm hoat
tinh

Anh hudng
clia vanadium

Anh hudng
cla niken

Hoat tinh tachH. clia
vanadium/niken

Phan b6 kim loai

Muc do gia hda

kim loai

Thai gian gidm hoat
tinh (khong tinh thai
gian gia nhiét)

Ham lugng hoi nuéc
Nhiét do giam hoat
tinh (°C)

Kha nang thuc hién

Phuong phap
Mitchell

XUc tac ¢ tam
kim loai tUr cac
dung dich muéi
dugc nung va
gidm hoat tinh
trong moi trudng
thay nhiét

Khéng dung
nguyén liéu trong
qua trinh gidm
hoat tinh

Tro hay oxy hoa
Vanadium & trang
thai oxy hda +5,
trang thai linh
dong va nguy
hiém nhat, dé tao
acid

vanadium, pha
huy cau tric
zeolite

Niken & trang thai
oxy héa +2,0

0,6

Déng nhat

Dong nhat

T6i da 24 gis

100%

Dé dang

Phuong phap tuan
hoan propylene

Xuc tac tdm kim loai tur
cac dung dich muéi
dugc nung va gidm hoat
tinh qua cac vong oxy
hoa - khir véi su cé mat
cla hoi nudc, khi oxy,
khi SOz va khi propylene
& nhiét do cao

Khong dung nguyén

liéu trong qud trinh
gidm hoat tinh

Oxy héa - kht

Vanadium thay déi
trang thai oxy hoéa +5,
+3 theo tung chu ky; Luc
nay vanadium kém linh
dong hon, kha nang pha
huy cdu trac zeolite
giam va tao cau trac bén
viing vanadate

Trang thai oxy hoa cla
niken thay déi theo chu
ky +2,0

0,25

Dong nhat

bong nhat

Khodng 30 gio

50%

760 - 830

Dé dang

Phuong phap cay kim
loai tudn hoan

Xuc tac dugc cay kim
loai va gidm hoat tinh
dan dan qua qua trinh
cracking véi nguyén
liéu cha nhiéu kim
loai, stripping va tai
sinh nhiéu lan

St dung nguyén liéu
bat ky chta ham lugng
kim loai cao.

Oxy héa - khir

Vanadium thay déi
trang thai oxy hoa +5,
+3 theo tung chu ky.
Ldc nay vanadium kém
linh dong hon, kha
nang pha huy cdu tric
zeolite gidm va tao cau
trdc bén ving
vanadate

Trang thai oxy hoa cla
niken thay d6i theo chu
ky +2,0

0,25

Tap trung bén ngoai
hat xutc tac

Khoéng dong nhat

Khoang 50 gio

65%

Lau va kho dp dung
hang loat

Trong diéu kién thuc té

Xuc tac bi kim loai lang
dong, gidm hoat tinh dan
dan va lién tuc trong cac
thiét bi phan ting va hoan
nguyén

Nguyén liéu st dung cho
nha may

Oxy héa - kht

Vanadium ton tai nhiéu
trang thai oxy hoa khac
nhau: +3, +4, +5. Ty |é thoi
gian vanadium & tung trang
thai phu thudc vao diéu
kién tai sinh

Trang thai oxy hoa cla
niken thay d6i theo chu ky
+2,0

VGi niken: trén bé mat xuc
tac;
Vanadium: ca bén ngoai lan

bén trong tinh thé zeolite
Khong dong nhat

Nhiéu thang (tly thudc vao
nha may)

T6i da 25%
Thiét bj tai sinh 1: 600 - 700
Thiét bj tai sinh 2: 700 - 800

Dé va lau dai

2. Thuc nghiém
2.1. Giam hoat tinh xtc tdc

XUc tdc méi duge cung cap badi hang Grace Davison
dugc st dung trong cac thi nghiém gidm hoat tinh theo
phuong phap tuan hoan propylene. Theo d6, xtc tac mai
trugce khi tién hanh gidm hoat tinh dugc nung tai 540°C
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trong vong 3 gi& sau d6 dem tdm véi dung dich mudi
vanadium naphthenate 3% va niken octoate 10% trong
dung méi isooctane véi ham lugng vanadium va niken
tuong Ung la 200ppm va 1.800ppm. Xuc tac tdm kim loai
ti€p tuc dugc sdy qua dém & 150°C va tiép tuc nung &
620°C trong 5 gid. Sau do, tién hanh gidm hoat tinh xtc
tac trong thiét bi CPS chuyén dung cung cap bdi hang
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Grace Davison tai cac nhiét d6 khac nhau lan lugt la 751°C,
774°C, 796°C va 818°C.

Diéu kién va quy trinh thi nghiém giam hoat tinh xuc
tac theo phuong phap tuan hoan propylene nhu sau [9]:

- ThéiN, phia trén I6p xuc tac (3 1an/phat) trong sudt
qua trinh dé tranh xuc tac ti€p xuc vGi dong oxy;

- Gia nhiét cho thiét bi: tir nhiét d6 phong dén 707°C
c6 théi dong N, qua thiét bi véi luu lugng 350ml/phut;

- Tién hanh 31 vong oxy hoa khir nhu sau:

+ Gia nhiét tir 707°C dén nhiét d6 giam hoat tinh
mong mudn déng thdi véi thuc hién 2 vong oxy hoa kh;

+ 0 nhiét do gidm hoat tinh mong mudn, thuc hién
tiép tuc 29 vong oxy hda khit. Qua trinh oxy hda khir gém
€6 cac budc sau: Qua trinh khir: 5% C,H./50% N, + 50% hoi
nudc trong 30 phut; 50% N, +50% hoi nudc trong 2 phut;
qua trinh oxy héa: 4.000 ppm SO,/50% khong khi + 50%
hoi nudc trong 6 phut; 50% N, + 50% hai nuéc trong 2 phut.

- Thuc hién qua trinh khir & vong tha 32 trong vong
30 phat;

- Lam nguoi dén nhiét d6 phong.

Xuc tdc dugc gidm hoat tinh qua 31 vong oxy hda khd
(khodng 21 gi®) mé phdng cho qua trinh hoan nguyén va
cracking cla xuc tac trong thuc té. Khoang thaoi gian nay
dugc cac hang xuc tac dé xuat thuc
hién d€ nham gidm hoat tinh xuc tac

Nghién ctru va Phat trién Ché bién Dau khi (PVPro), Vién
Dau khi Viét Nam (VPI) theo cac tiéu chudn ASTM Ian lugt
tuang Ung cho tung thiét bi la ASTM D 3663 [11], ASTM
D 4365 [12], ASTM D 3942 [13] va ASTM D 7085 [14]. Tinh
acid cuia xuc tac dugc do theo phuang phap giai hdp theo
chuong trinh nhiét d6 véi khi c6 tinh chat bazo nhu NH,
(NH,-TPD). Thi nghiém do NH,-TPD dugc thuyc hién trén
thiét bi Autochem 11 2920 (hang Micromeritics) dat tai Dai
hoc Bach khoa Ha Noi.

Xuc tac giad lap can bang dugc danh gia hoat tinh
va do chon loc trén thiét bi danh gia hoat tinh SCT-MAT
(Short Contact Time Micro Activity Test) trén cung mot
loai nguyén liéu chudn VGO theo tiéu chuan ASTM D 5154
[15]. Phan ting cracking thuc hién trén hé théng phan ting
cracking véi tang xuc tac c6 dinh trong dé luong xuc tac
thay déi (tu 1,5 - 7,5g) dugc ti€p xdc véi nguyén liéu (c6
dinh khéi lugng 1,75g) trong khoang thdi gian ngan (~
12 giady) & nhiét dé 560°C. Tinh chat cla loai nguyén liéu
nay dugc thé hién trén Bang 2. San phdm cda qua trinh
cracking dugc phan tich trén cac thiét bi sac ky khi phan
tich khi dau mo (Refinery Gas Analysis, RGA), sac ky khi
chung cat mé phong (GC SIMDIS), sac ky khi phan tich chi
tiét hydrocarbon (Detail Hydrocarbon Analysis, GC-DHA).
Thanh phan céc trén xuc tac dugce xac dinh bang phuong
phap dét céc va do ham lugng CO, CO, tao thanh bang
hédp thu héng ngoai.

Bdng 2. Tinh chdt nguyén liéu VGO

mét cach tuong d6i, tuong tu nhu thoi T Chi tiéu phan tich Pon vi do Phuong phap Két qua
gian 5 gi& thudng dugc ap dung dé 1 Khéi lugng riéng & 15°C %kl ASTM D70 0,8976
gidm hoat tinh xuc tac theo phuong 2 | AP . ) 26,1
phép thay nhiét [10]. Muc dich ca 3 Ham lugng can carbon %kl ASTM D 189-01 0,03
viéc thém khi SO, trong chu trinh oxy 4 Ham lugng asphanten %kl IP-143-90 0,031
v 2
héa ngoai viec mé phong luong khi 5 Ham lugng nhua Yokl GOST 11858-66 1,384
SO, sinh ra tur viéc d6t céc trong thiét 6 Ham luong paraffin %kl UOP A 46-85 1245
bi tai sinh ma con nhm déanh gia chuc 7 Ham lugng vanadium ppPm ICP <01
nang bdy vanadium cua xdc tac. 8  Hamlugng niken pPm IcP <01
9 Di€m anilin °C ASTMD611-01a 97,6

2.2. bdnh gid xtic tdc 10 Ham luong sét ppm ICP 0,43

Céc dac trung co ban cla xuc 11 Ham luong canxi ppm ICP <01
tdc méi va xdc tac giad lap can bang 12 H?m lugng niitrl ppm ICP <0,1
(Scat) gém dién tich bé mat, thé tich 13 Ham luong dong ppm IcP <01
va phan bé 16 X6p C3u tric 6 mang 14 Ham lugng luu huynh %okl ASTM D 4294-03 0,167
¢o 53 va thanh phan nguyén 6 téc 15 Chis6acid mg KOH/g ~ ASTM D 664-89 0,204
tinh chat nay dugc do trén cac thiét bi 16 E:::: za:: Zég:g . ASTM D 1747-09 :’2322
Micromeritic ASAP 2000, D8 Advance, - !

. . . . , . 17 Do nhét 6 50°C cSt ASTM D 445-04 26,67
S4 Pioneer dat tai Phong thi nghiém :

18 Khéiluong phan ti - TCN 29-02 391,02

danh gid xtc tdc cla Trung tam

Xudin Quy Ty 20(3
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D6 chuyén hoa cla xuc tac dugc tinh theo cong thic:

D6 chuyén hoa (conversion) = %kl khi + %kl xang +
%Kkl cc = 100% - %kl LCO - %kl HCO

D6 chon loc ctia san pham dugc tinh 1a thuong s6 clia
hiéu suat va dé chuyén héa.

3. Két qua va thao luan

Xuc tac cracking trong nha may trai qua nhiéu chu
trinh phan Ung - tai sinh v&i cac nhiét do khac nhau. Xuc
tac bi mat hoat tinh ch( yéu la do diéu kién khac nghiét
clia moi trugng thay nhiét trong thiét bi tai sinh, tuy nhién
thudng khong vugt qué 800°C. Trong nghién cdu nay,
nhiét d6 gidm hoat tinh cla xuc tac dugc khao sat trong
khodng réng tu 751 - 816°C.

3.1. Cdc ddc trung héa ly ctia xuic tdc gid lap

Nhiét d& giam hoat tinh trong thiét bi CPS c6 anh
hudng kha I6n dén cac tinh chat hoa ly clia cac mau xdc tac
gia lap (Bang 3). Nhiét do giam hoat tinh tang lén dan dén
su sut gidm cda dién tich bé mat, ty 1& Z/M ciing nhu kich
thudc 6 mang cao s& va dé acid clia mau xuc tac gia lap.

Nhiét d6 gidm hoat tinh cia xic tdc cang cao thi
moi trudng gidam hoat tinh cang khac nghiét, dan dén
dién tich bé mat clia xutc tac gidam nhanh. Cac thi nghiém
gidm hoat tinh c6 khoang chénh nhiét dé kha déu nhau
khodng 22°C nhung két qua & Bang 3 va Hinh 2 cho
thay do gidm clia dién tich bé mat khéng bang nhau.
khoang nhiét dé duéi 800°C, dién tich bé mat téng gidm
kha déu nhung khi xtc tac bi gidam hoat tinh tai nhiét
dé trén 800°C, 6 thé thay rd dién tich bé mat giam doét
ngodt; khodng chénh dién tich bé mat gilra 2 nhiét d6

lién ti€p 796 - 816°C gap 3 lan so vSi khoang chénh dién
tich bé mat gilra 2 nhiét d¢ lién ti€p trong khoang 751 -
796°C. Dién tich bé mat téng cla xUc tac gidm nhanh &
khodng nhiét d6 trén 800°C la do su suy giam nhanh cla
dién tich bé mat zeolite, trong khi dién tich bé mat chat
nén van duy tri muc giam khoang 4 - 5% cho méi khoang
tang nhiét do.

Nhom nghién ctru Chester va Stover nhan manh rang
VGi xUc tac cracking ton tai 2 co ché gidm hoat tinh khac
nhau, phu thudc vao nhiét dé cho ca zeolite va chat nén
[16]. D6 tinh thé cling nhu cdu tric cla zeolite gidm manh
tai khodng nhiét dé cao (tur 730 - 840°C) trong khi véi chat
nén thi nhiét dé giam hoat tinh thap hon tur 590 - 730°C,
chli yéu do cdu tric x6p suy giam. Andersson va Myrstad
cling danh gia dé bén thay nhiét thong qua chi tiéu dién
tich bé mat cdia cac xtc tac khac nhau khéng chia kim loai
dugc giam hoat tinh bang phuong phép thay nhiét trong
khodng nhiét d6 tir 760 - 830°C trong 16 giG [17].

Ké&t qua thi nghiém cho thdy & trén 800°C d6 bén
thay nhiét clla cac mau xuc tac khao sat kém di, dién tich
bé mat clia cAc mau xuc tac nay gidm nhanh. Tuy nhién,
nhom tac gia chi danh gia do bén thay nhiét ctia cac mau
xUc tac ¢ tdm kim loai tai nhiét dé 760°C nén khéng danh
gia dugc anh huéng déng thai ctia ca kim loai va nhiét do.
Nhu da noi & trén, nhiét d6 t6i da trong thiét bi tai sinh chi
khodng 800°C nén cac xuc tac dugc khdo sat tai nhiét do
nay hoan toan thich hgp va bén trong diéu kién thuc té.
Su sut gidm dién tich bé mat cla ca zeolite lan chat nén
khi tang nhiét dé giam hoat tinh lam cho dién tich bé mat
téng cla xuc tac gia lap gidm theo. Tuy vay, dién tich bé
mat zeolite gidam nhanh hon & khoang nhiét d6 cao dan
dén ty s6 Z/M thay d6i dang ké.

Bdng 3. Ddic trung héa ly clia cdc mdu xuc tdc gid Iap khi thay d6i nhiét dé

Tinh chat xiic tic Xctaeméi - Xc tic can Nhiét d6 giam hoat tinh

(Fcat) bang (Ecat) 751°C 774°C 796°C 818°C
Dién tich bé mat (SA), m?/g 269 125 185 173 161 131
Dién tich bé mat zeolite (ZSA), m*/g 138 63 86 79 72 53
Dién tich bé mat pha nén (MSA), m*/g 131 62 99 94 88 78
Tylé Z/M 1,05 1,00 0,87 0,84 0,82 0,69
Kich thudc 6 mang co sé& (UCS), A 24,58 24,29 24,35 24,30 24,30 24,29
Niken, ppm 20 3.503 2.017 2.033 2.028 1.964
Vanadium, ppm 0 427 241 235 233 235
Thé tich 16 x6p, cc/g 0,25 0,18 0,28 0,27 0,25 0,25
Kich thuéc 16 x6p, A 61 88 85 87 87 93
Lugng tam acid téng, umol/g 432 93 139 127 116 105
Pha Faujasite/quartz 6,30 7,81 7,50 6,70 4,81
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Khi so sanh véi xuc tac can bang tuong Uing, ta co thé
thay d6 giam dién tich bé mat cla ca zeolite va chat nén
kha déu nhau, ty 1é gilra Z/M clia xUc tac can bang tuong
duong véi xtc tdc mdi, diéu nay khac xa véi nhiing thay
déi clia zeolite va chat nén trong thiét bi gidm hoat tinh
chuyén dung. Su khac biét nay c6 thé dugc giai thich la do
co ché giam hoat tinh khac nhau clia zeolite va chat nén
tai cac khoang nhiét d6 khac nhau [16]. Trong phan xudng
cracking xuc tac, nhiét do trong thiét bi tai sinh thap hon,
chi trong khoang tur 600 - 800°C, tuy thudc vao ché do
hoan nguyén 1 hay 2 giai doan. Trong khodng nhiét d6
nay ca zeolite va chat nén déu cé muc dé giam hoat tinh
nhu nhau. Con trong thiét bi giam hoat tinh chuyén dung
thi zeolite c6 muc d6 gidam manh hon chat nén do qua
trinh gidm hoat tinh nay dién ra tai nhiét dé cao va ham
lugng hai nudc cao & thai gian lau hon.

Moi trudng thay nhiét trong thiét bi giam hoat tinh
tac déng dén qua trinh loai nhém clia xuc tac nam trong
pha zeolite, nhiét d6 cang cao qua trinh loai nhém cang
nhanh. Diéu nay thé hién rd nét qua viéc phan tich dé tinh
thé cla xuc tdc bang phé nhiéu xa tia XRD qua phan mém
X'pert Highcore Plus. K&t qua cho thdy thanh phan tinh thé
trong xuc tac cracking bao gém 2 pha chinh la faujasite
va quartz. Ty lé tuong quan gilia pha

x6p trong khoang trén 40 - 200A gidm xuéng. Trong xu ly
nhiét - hai nudc, cdc mao quan nho bi pha vé va cac mao
quan I6n phat trién dan dén su suy giam bé mat riéng [18].

Lugng va dé manh acid cGa cac mau xuc tac gia lap
va xuc tac can bang dugc xac dinh bang phuong phap
TPD-NH, dugc biéu dién trong Bang 3 va Hinh 4. Nhiét
do giai hap NH, cho biét d6 manh clia cac tam acid trong
khi dién tich dinh (peak) giai hap cho biét lugng acid co
trén bé mat cta chat xdc tac. Ph6 NH,-TPD giai hap theo
thai gian dugc st dung dé tinh toan lugng NH, gidi hap
hay s6 lugng tam acid clia mau xuc tac. Tin hiéu TCD ghi
nhan su xuat hién cta 1 peak nhung khi dung phan mém
tach peak “Peakfit” theo ham Gauss ta thu dugc 2 peak tai
cac thai gian khac nhau hay nhiét d6 giai hap khac nhau.
Peak th(r nhat xuat hién sau khodng 12 phut giai hap va
peak thu hai xuat hién sau khoang 30 phut tuong Ung
vGi nhiét do peak tai khoang 200°C va 350°C (Hinh 4). D6
acid clia cac mau xuc tac gia lap nay cing chiu tac déng
manh tir nhiing thay déi clia nhiét do. Nhiét do giam hoat
tinh cang cao thi lugng acid cang it. Xdc tdc méi c6é do
acid cao, gap khoadng 4 lan dé acid clia cdc mau xuc tac
gia lap (Bang 3). Dua vao nhiét d6 giai hap NH,, tam acid
dugc phan thanh tam yéu (< 250°C) va tam trung binh

faujasite va quartz dugc biéu dién trong il T T ' ' . Thag g e
Bang 3.Khitang nhiét d gidm hoattinh ~ _ 24+ ® Zeolte |

e o . = & Chiinén = 034
thi ty lé gitta pha faujasite/quartz giam E 0] 1 &
dan. Pha quartz kha bén nhiét, gan nhuy & | . ;;', o
khéng d&i trong qua trinh gidm hoat 2 el = 1 e
tinh nén c6 thé két luan rang khi tang § | 2 = | 3.l
nhiét d6 gidm hoat tinh thi pha faujasite X A m 2

o s 0 - J

gidm rd rét, chiing td dé tinh thé cla T

x L ]

K s Al g - p . M. e e
mau xuc tac gidm theo nhiét dé giam T PR R . T\ b s B

hoat tinh. Ngoai ra, qua trinh loai nhém
trén zeolite cling dugc thé hién mot
phan qua kich thudc 6 mang ca s&, gia
tri nay giam dan khi tang nhiét d6 giam

Nhiét 43 gigm hoat tinh ('C)
Hinh 2. Anh huéng cta nhiét @6 giam hoat
tinh dén dién tich bé mdt cda xc tdc

Do rong 15 xop (A")
Hinh 3. Anh huéng cta nhiét dé giam hoat
tinh dén phan bé kich thudc 16 x6p cba cdc
mau xuc tdc gid lap

hoat tinh. 0.05 — . ' . T T 0.20 — ; . T
Kich thudc 16 x6p trung binh la 0.04 - 0.16 -
thuong s6 cla thé tich 16 x6p va dién % 3
. o ” , T n = 003 - 3 0.12
tich bé mat. Két qua thuc nghiém cho 2 o f"'
thay kich thuéc 16 x5p I6n hon tai nhiét = oo 1 Somd 1
o L I3 Pe 2. = =
do cao la do thé tich 16 x6p thay doi £ 2
N . oA re ~ v = 0101 _ T -~ -
khéng nhiéu trong khi dién tich bé mat =~ &0
gidm déang ké (Bang 3). Hinh 3 cho thay 0.00 1 enod i
k,hi té’ng xnhi:fet d,é gﬂiar:n hoat tj’nh, tkA\é T TR M T |
tich cac 16 x6p c6 do rong khodng trén Théi gian (phit) Nhict 4 ('C)
300A tang lén trong khi thé tich cac 16 Hinh 4. Ph6 TPD-NH, ctia cdc mdu xc tdc gid Idp va xuc tdc cdn bing
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(> 250°C). Pho TPD-NH, clia cac mau xuc tac gia lap xuat
hién ca tam acid yéu va tam acid trung binh trong khoang
nhiét do khao sat. Peak tai nhiét do khoang 300°C lién
quan dén NH, gidi hdp tai cac tam acid trung binh bao
gom ca Bronsted lan Lewis. Trong khi d6 peak tai nhiét do
thap, khodng 200°C la do NH, gidi hap tai cdc tam acid yéu
hoac khéng c6 tinh acid, hoac do nhém silanol hodc do
hinh thanh nhém NH,*(NH,)n (n > 1) [19]. Khi gidm hoat
tinh tai nhiét dé cao, dién tich bé mat zeolite giam, d6 tinh
thé gidm do cac tdm nhém bi tach ra, lam cho s6 lugng
tam acid Bronsted sut giam.

3.2. Bdnh gid hoat tinh va co cdu sdn phdm cia phan

Urng cracking

Nhiét dé gidm hoat tinh c6 dnh huéng dang ké dén
hoat tinh clia cdc mau xuc tac gia lap (Hinh 5). D6 thi biéu

dién hoat tinh ctia xUc tac theo nhiét d6 c6 dd déc kha I6n
tai nhiét dé giam hoat tinh cao va ty lé C/O thap. Méi quan
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Nhiét dj gidm hoat tinh ('C)
Hinh 5. Anh huéng ctia nhiét d6 giam hoat tinh
dén do chuyén héa cta xuc tdc

840

P chuyén héa (% ki)

hé gitta d& chuyén héa va nhiét dé khéng tuyén tinh, do
chuyén héa gidm nhanh khi nhiét d6 gidam hoat tinh vuct
qua 800°C. C6 thé thdy, cac tinh chat héa ly nhu dién tich
bé mat, d6 acid ctia xuc tac anh huéng truc ti€p dén hoat
tinh cia xdc tac. Nhiét dé gidm hoat tinh cao lam thay d6i
tinh chat héa ly cia xudc tac gia lap, gian ti€p tac dong dén

dé chuyén hoa cta xuc tac. Ca dién tich bé mat, do tinh
thé va ham lugng acid déu giam va gidm manh khi tang
nhiét d6 giam hoat tinh. Néu chi xét trén cac tinh chat la

dién tich bé mat zeolite, d6 tinh thé clia zeolite thi xuc tac
gia lap trong khodng nhiét do tir 796 - 818°C c6 thé mo
phong tét nhat tinh chat clia xdc tac can bang. Xuc tac gia
lap tai nhiét d6 nay cho thay tuong quan tét véi xdc tac can
bang vé mat hoat tinh tai cac ty 1& C/O khac nhau (Hinh 5).
Hinh 6 thé hién mai quan hé tuyén tinh gitta d6 chuyén
hoéa cla nguyén liéu vai dién tich bé mat clia xuc tac. Do
chuyén hoa tang khi dién tich bé mat clla mau xdc tac 16n.
Cac mau xuc tac giad lap co nhiét d6 giam hoat tinh cao
thi dién tich bé mat giam, dan dén hoat tinh xuc tac giam.
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Dién tich bé miit (m'/g)

Hinh 6. Méi tuong quan gida dién tich bé

mdt va hoat tinh xtc tdc gia lap

Bdng 4. Hiéu sudt cdc san phdm cta phdn ung cracking khi thay déi nhiét dé giam hoat tinh

Nhiét do giam hoat tinh

D6 chuyén héa, %kl

Ty lé xtc tac/dau (C/O)

Hiéu suat Ha, %kl

Ty & Ha/CHa

Hiéu suat khi kho, %Kk

Hiéu suat LPG, %kI
Hiéu suat xang, %kl
Hiéu suat LCO, %kI
Hiéu suat HCO, %kI

Hiéu suat cdc, %kl
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751°C
80
2,7
0,26
0,3
2,7
22,5
50,5
13,7
6,6

4,0

Xudn Quy Ty 2013

774°C

80
33
0,26
03
24
22,5
51,5
13,9
6,4

33

774°C

75
2,4
0,27
0,46
2,0
20,8
50,5
14
10,5

2,6

796°C 796°C
75 70
2,8 24
0,27 0,26
0,4 0,45
2,1 1.8
19,5 17,2
51 49
14,8 15,3
10,2 14,7
24 1.8

818°C
70
2,9
0,26
0,4
1,8
17,3
49,2
15,2
14,7

1.8

M&i quan hé nay cang dugc thé
hién rd nét khi xét dén dién tich
bé mat zeolite. Zeolite ¢6 vai trd
chinh trong phan uUng cracking
xUc tac so vai pha nén (matrix).
Gidi han clia phuong phap do
dé acid bang NH,-TPD la khéng
biét duoc ban chat clia cac tam
Bronsted hay Lewis nén khéng
xac dinh vai tro cia cdc tdm nay
vGi hoat tinh cla xuc tac.

Bang 4 cho thay dé c6 do
chuyén hoa tuong duang thi
cac mau xuc tac gia lap & nhiét
dd cao can phai st dung mét
lugng xuc tac I6n hon véi cling
mét lugng nguyén liéu.

Theo két qua & Bang 4,
phan b6 co cdu cac san pham
clia phan Uing cracking clia cac
mau xuc tac gia lap tai cac nhiét
do gidam hoat tinh khac nhau.
Nhiét d6 giam hoat tinh tang
cao lam gidm d6 chuyén hoa
dan dén co cau san pham cling
thay déi theo tiing dé chuyén
hoéa. Tang d6 chuyén héa hay
gidam hoat tinh tai nhiét doé
thap c6 xu huéng tao ra nhiéu
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san pham khi, cd¢ va gidm san pham Iéng (Hinh 7). Hiéu
suat mot s6 san pham c6 vé nhu khong déi tai cung do
chuyén hoa tuy nhién c6 thé thay véi cung dé chuyén hoa
nhung lugng xuc tac sif dung lai khac nhau. Lugng xuc tac
strdung it thi tuong Ung ham lugng kim loai c6 trén xuc tac
cling it di, chiing té hoat tinh ctia kim loai gidm baét. Néu
st dung cung ham lugng kim loai cé trén xuc tac thi hiéu
sudt tao khi sé cao hon va long sé giam bét. Nhu vay, xdc
tac giam hoat tinh tai nhiét dé thap sé dai dién cho xuc tac
md&i dugc st dung trong thai gian ngén, hoat tinh ctia xdc
tdc mdi con cao, dac trung cho phan Uing cracking khong
chon loc clia xuc tac.

Cu thé, khi CH, |a san pham ctia cracking nhiét [20] va
cling la sdn phdm cda cracking xuc tac khéng chon loc [21].
Trong khi H, sinh ra ch(i yéu do kim loai niken, vanadium [4,
18,22].Vivay, khixét ty 1é H,/CH, la chi xét dén kha néng tao

H, do kim loai. Khi xét co cdu phan b6 san pham clia phan
Ung cracking trong phan xudng FCC thi ty s6 nay thudng
dugc quy udc la hé sé khi “gas factor”. Hé sé khi cho biét
kha nang tao hydro cla céc loai xuc tac khac nhau. Khi do
chuyén héa tang thi CH, tang con H, thay déi khéng nhiéu
nén H,/CH, gidm.Tang s6 vong oxy héa khif cling lam gidm
ty lé H,/CH, vGi cuing mét do chuyén héa. Ty & H,/CH, giam
khi tdng nhiét do gidm hoat tinh la do cac kim loai khé khr
han. Két qua phan tich TPR cho thay khi tang nhiét d6 giam
hoat tinh peak ddc trung cho hop chét NiALO, va NiSiO, c6
xu hudéng téang lén va nhiét dé kh{r ctia hgp chat nay ciing
tang lén. Cu thé nhiét dd khir ctia niken & dang cau tric
spinel gilra niken va chat mang cho mau xuc tac gidam hoat
tinh tai 751°C khoang 820°C nhung v6i mau xuc tac giam
hoat tinh tai 818°C, nhiét dé kh(r ctia niken tang lén dén
khodng 850°C (Hinh 8). Niken luc nay khé khirhon va do dé
kha nang hoat dong kém hon,
hoat tinh tdch hydro sé giam va

4 4 ! ; ! ¥ 1 Z ! : 08— T T T T
751°C do d6 kha nang tao céc cling
07 A Lk e il kém ho
N J"____,d_ﬂ— = —_ F969C em n.
5 o B Khikho 8 0a] —H¥C -
) A 8 = i D6 chon loc cla hydro va
= 0.6 Coc o 3 x R,
e L A Xang & 02 1 c6c cao tai nhiét d6 giam hoat
o = =] = Y A
E‘ g tinh thap. D6 chon loc hydro
0.0 - N w N a
£ 5 ] ] va coc dugc xem la mot trong
e \ § 02 - nhiing tiéu chi quan trong dé
— g i
=N, . chon ra phuong phap gidm
0.00 , ' A N hoat tinh thich hgp. Gidm hoat
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Hinh 8. Phé TPR clia cdc mau xuc tdc gia lap

véinhiét dé giam hoat tinh khdc nhau

000 tinh bang thay nhiét la phuong

phap don gidn nhat, c6 thé mo

Hinh 7. B4 chon loc cdc san phdm tai cdc nhiét , L. N v
phdéng xuc tdc can bang néu

do giam hoat tinh khdc nhau

Bdng 5. Phan b6 thanh phdn P.1L.O.N.A ctia xdng cracking khi thay déi nhiét dé giam hoat tinh

Nhiét d6 giam

Tylec/o hoat tinh (°C) Paraffin Isoparaffin Aromat Naptha Olefin RON
751 4,4 29,1 46,8 43 15,5 92,5

774 4,0 286 36,3 5,0 26,2 92,2

2 796 39 26,7 36,4 54 27,6 92,2
818 39 25,9 323 6,4 31,5 92,0

751 4,1 308 50,8 38 10,5 92,3

774 42 27,9 41,9 4,7 214 92,2

’ 796 4,2 25,7 42,0 43 238 92,5
818 3.8 24,7 38,2 6.3 27,0 91,9

751 4.2 328 51,2 34 84 92,8

774 4,0 27,1 48,5 36 16,7 92,6

> 796 4,1 26,2 44,6 4,2 20,9 93,0
818 39 28,5 396 4,4 23,5 92,5
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nguyén liéu sach, khéng chda kim loai. Gidm hoat tinh
bang phuong phap Mitchell chi mé phdng dugc 25%kl kim
loai c6 trong xuc tac can bang hay phuong phéap propylene
trong nghién ctiu nay cling chi mé phéng dugc 50%kl kim
loai co trong xUc tac can bang. Piéu nay do anh hudng cla
kim loai trong céc phuong phap nay dén kha nang tao céc
va hydro manh nén néu xuc tac gia lap c6 ham lugng kim
loai tuong ducng xuc tac can bang thi d6 chon loc c6c va
hydro clia xuc tac gia lap thudng cao hon rat nhiéu so véi
d6 chon loc coc va hydro clia xtc tac can bang. Nhu vay,
tang nhiét d6 gidm hoat tinh cling Ia mét trong nhiing cach
lam tdng ham lugng kim loai tdm trén xuc tac can bang.

3.3. Tri s6 octane trong xdng

Ngoai nhimng thay d6i trong cd ciu san pham cla
phan Ung cracking thi nhiét d6 giam hoat tinh ciing anh
hudng dén chat lugng clia xang cracking. Bang 5 cho thay
tri s6 octane tinh toan clia cac mau xuc tac gia lap tai cac
nhiét do giam hoat tinh khac nhau khong cé xu huéng roé
rang, khéng tuan theo mét quy luat cu thé nao va gia tri
nay gifa cac mau xuc tac khong chénh léch nhiéu (déu
nam trong sai s thi nghiém). Tuy vay, xét trén phan bé
PLO.N.A, lugng olefin tdng va lugng aromat giam ro rét khi
tang nhiét do gidm hoat tinh xuc tac. Ca olefin va aromat
déu lam tang tri s6 octane cla xang. Su tang giam gila
2 thanh phan nay trong xang lam tri sé octan cla xang
khong thay d6i ré rét. Tri s6 octane trong xang phu thuéc
nhiéu vao kich thudc 6 mang ca s ma kich thudc 6 mang
€o s& lai tdc dong truc tiép dén phan tng chuyén dich
hydro [23, 24]. Theo két qua & Bang 2, kich thudc 6 mang
€O s& clla mau xuc tac gia lap giam hoat tinh tai nhiét do
751°C 16n nhat, cdc mau xuc tac gia 1ap gidam hoat tinh tai
cac nhiét do con lai thay d6i khéng nhiéu. Trong nghién
clu nay, phan ting chuyén dich hydro dién ra chd yéu
theo hudng Naphthene + Olefin — Aromat + Paraffin.
Tang nhiét d6 gidm hoat tinh lam phan tng chuyén dich
hydro dién ra theo chiéu ngugc lai do d6 lugng olefin tang
lén va aromat gidm xuéng.

4. Két luan

Céc thi nghiém khao sat anh huang nhiét dé giam
hoat tinh xuc tac theo phuong phap tuan hoan propylene
dugc thuc hién tai cac nhiét do khac nhau trong khoang
rong tir 751 - 818°C. Két qua khao sat cho thdy tang nhiét
d6 giam hoat tinh lam gidm dién tich bé mat clia xuc tac,
dé tinh thé, kich thuéc 6 mang cc s& va do acid cila mau
xuc tac gia 1ap. G khoang nhiét d6 duéi 800°C, dién tich bé
mat giam kha déu nhung khi xudc tac bi gidm hoat tinh tai
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nhiét dé trén 800°C, c6 thé thay ré dién tich bé mat gidm
dot ngét. Khoang chénh dién tich bé mat gilra 2 nhiét do
lién tiép 796 - 816°C gap 3 lan so véi khoang chénh dién
tich bé mat gira 2 nhiét do lién ti€p trong khoang 751 -
796°C va su sut gidm nay cha yéu la do dién tich bé mat
zeolite giam. Nhiét d6 cao anh huéng manh dén cdu trac
cUa zeolite hon so véi chat nén.

Do tinh thé cla xuc tac cling c6 quy luat gidm tuong
tu nhu quy luat giam cua dién tich bé mat. Tinh chat héa
ly chia xtc tac sé anh hudng truc ti€p dén dé chuyén
hoa. D6 chuyén héa gidm nhanh tai nhiét dé giam hoat
tinh cao trén 800°C do vai tro cracking cla zeolite gidm
xudng (dién tich va d6 tinh thé giam). Xét tai cing mot
dé chuyén hoda thi ting nhiét do sé lam gidm hiéu suat
tao hydro va c6c, tang hiéu suat tao xang do hoat tinh ctia
kim loai kém di tai nhiét do giam hoat tinh cao. Quy luat
anh hudng cta nhiét d6 dén qua trinh giam hoat tinh xdc
tac FCC sé gép phan rat ngan thai gian gia lap xuc tac can
bang trong nha may khi tién hanh gidm hoat tinh xuc tac
mdi tai nhiét do trén 800°C.
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