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Tom tat

Cdn ddu sinh ra trong qud trinh tén chira, bdo qudn, thuéng bdm dinh chdt vao bé mdt bon bé chira. U6c tinh hé
s6 phdt sinh cdn ddau cho mét tdn ddu mé vao khodng 7kg/tdn. Véi thanh phan phic tap nhung chi yéu van la cdc
hydrocarbon hodc dan xudt hydrocarbon mach dai, cén ddau hoan toan cé thé duoc xir ly sdu trong qud trinh cracking

dé tao thanh nhién liéu. Do vay, viéc nghién ciru ché tao va ting dung xiic tdc da mao quadn thé hé méi vao qud trinh
cracking cdn ddu thu nhién liéu vira gép phdn ndng cao hiéu qua kinh té, vira giam thiéu dnh huéng téi méi truong.
Trong bai bdo nay, nhém tdc gid dé téng hop dugc xiic tdc da mao quan thé hé méi trén co s6 AlLO,, zeolite HY, zeolite
Meso-HY, zeolite Meso-HZSM-5; khdo sdt qud trinh cracking cdn ddu trén cdc loai xiic tdc da mao qudn khdc nhau va
tim duoc xuc tdc tét nhdt cho phdn iing cracking cdn ddu thai dé thu téi da nhién liéu Iéng.

1. Giéi thiéu

Xuc tac cho qua trinh cracking van la cac hé di thé co
tinh acid manh. Tuy nhién, do trong thanh phan can dau
6 rat nhiéu tac nhan gay giam hoat tinh hay ngé déc xuc
tac nhu: nhya, asphaltene, kim loai nang, luu huynh...
Néu xUr ly trudc nguyén liéu dé tach cac thanh phan nay
thi qua tén kém, nén xuc tac cho qua trinh cracking can
dau phai la loai xtc tac viia ¢ hoat tinh cao, vira bén trong
cac diéu kién cé nhiéu chat cé kha nang Uc ché hoat dong
xUc tac [3, 4,7, 8]... Xdc tdc da mao quan ma nhom tac gid
da nghién ctu c6 day du cac tinh chat trén do trong thanh
phan xuc tac cé cac thanh phan va vai tro chinh nhu sau:

- Céac hgp phan ¢6 mao quan trung binh va mao
quan I6n nhu y-ALO,, hay cac zeolite c6 mao quan trung
binh nhu: meso-HY, meso-HZSM-5. Cac hop phéan nay cé
cau trdc mao quan roéng va théng thoang, phu hgop véi
kich thudc cac phan tir cong kénh trong can dau, lai co
tinh acid nén sé thic day tot qua trinh cracking so cap tao
ra cac san pham mach ngén hon;

- Cac hgp phan cé céc vi mao quan nhu: HY, meso-HY,
meso-ZSM-5, phu hop cho qua trinh cracking tha cap dé
tao ra cac san pham cudi cing. Cac hgp phan vi mao quan
¢6 tinh acid manh nén kha nang cracking sau két hgp véi
cac mao quan nho nén cé xu hudng tao nhiéu khi néu st
dung ham lugng I&n. Do d6, nhém nghién clu da tim ra
ham lugng cac hgp phan can thiét cho qua trinh cracking;

- Céc hgp phan cau thanh xdc tac déu c6 d6 bén
nhiét, thdy nhiét I6n nén hoan toan dap ung dugc cac
diéu kién phan (ing ctia qua trinh cracking pha long.

2. Thuc nghiém
2.1.Téng hop y-AlO,

Mau g-ALO, dugc tong hop bing phuong phap két
tha s dung nguyén liéu la hydroxide nhom Tan Binh,
NaOH, H,SO,, H,0,. Qua trinh diéu ché qua cac budc tao
mudi aluminate, oxy héa bang H,0, dé thu dung dich
aluminate sach réi trung hoa bang acid sulfuric tao ra
boehmite, tiép dén la qué trinh nung dé tao y-ALO,.

2.2, Téng hop HY

Chuén bi gel véi thanh phan: 2NaOH: 1 AL,0,: 7,5 SiO,;:
4,7 DHy: 248 H,0 bang cach hoa tan hoan toan NaOH
tinh thé trong H,O, sau d6 thém tu tir bot Al(OH), (hodc
AIOOH) vao, khudy déu trong vong 30 - 60 phut. Sau dé,
cho dung dich DHy vao, khuady déu thu dugc dung dich
1. D6 tu tir dung dich 1 vao dung dich TEOS, khudy déu
trong 30 - 60 phat. Diéu chinh pH cla dung dich trong
khodng 9 - 13. S&n pham dugc gia hda & nhiét d6 phong
sau dé két tinh & 95°C. San pham sau di két tinh dem loc
chan khéng va sdy & 110°C, nung tai 550°C dé loai bo chat
tao cau trdc. Cudi cung la qua trinh trao d6i ion dé tao HY.
Cac mau zeolite Y bién luan dudi day déu & dang HY.
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2.3. Téng hop HY c6 mao quan trung binh (Meso-HY)

Thanh phan gel trudc khi thém CTAB: 0,078 Na,0: 5,44
Si0,: 1AL0,: 4,7 (TMA),0: 248 H,0 [10,11].

Meso-HY dugc téng hgp theo phuong phap két tinh
thay nhiét, st dung nguén Si la Ludox va TEOS, nguén
nhém la boehmite, chat tao cdu trdc 1a TMAOH. Cac hoa
chat dugc dua vao véi thi tu va ham lugng thich hop dé
tao hé gel. Hé nay dugc gia hda trong 3 ngay, sau do két
tinh tao mam tinh thé tai 100°C trong 12 gid.

Mam tinh thé sé dugc chuyén sang dang mao quén
trung binh bang cach bé sung CTAB, sau dé sé két tinh
cing tai 100°C trong 36 gid. Tinh thé thu dugc dem sdy
kho va nung tai 500°C trong 8 gi& dé loai bé cac chat tao
cu trac. Cudi cung la qua trinh trao ddi ion tao Meso-HY.

2.4. Téng hop HZSM-5 dang mao quén trung binh
(Meso-HZSM-5)

Vat liéu dugc téng hop theo phuong phap 1 giai doan
vGi 2 chat tao cau truc (TPABr, CTAB) cling vdi su c6 mat
clia PEG 20000. Cac budc thuc nghiém dugc tién hanh
nhu sau:

Can chinh xac luong CTAB, PEG, NH,F, NaOH,
AL(SO,),.18H,0 va TPABr, hoa tan vao nudc cat, khudy
lién tuc & nhiét d6 60°C trong khoang 30 phut cho téi khi
dung dich tré nén trong suét, sau d6 thém ti ti TEOS vao
va tiép tuc khudy & 60°C trong 24 gi¢. Thanh phan mol
clia hon hgp cudi cung la: Si0,: CTAB: ALO,: TPABr: NaOH:
PEG20000: NH,F: H,O =1:0,09:0,0165: 0,126: 0,42: 0,0028:
0,15: 248 [5].

H6n hgp sau khi khudy lién tuc trong 24 gi& dugc
chuyén sang autoclave két tinh thay nhiét tai 160°C, thoi
gian 24 gid. Cac tinh thé dugc hinh
thanh sau qua trinh két tinh dugc
dem loc chan khong va rira bang
nudc cat téi pH = 7, roi dem say khé
trong khoang thai gian 5 gid & 110°C.

Mau sau khi say khé dem di nung & 4
270°C trong 2 gid va 550°C trong 5

Si0,-3%; AIZO3 - 2,7%; Fe,0,- 0,3%). Ham lugng Fe trong
K-sil dé tao hat la kha nhé nén kha nang khéng anh hudng
dén huéng phan tng cracking. Hé nay dugc nhao tron déu
(c6 thém nudc da dé tham uét) sau dé sdy kho tai 110°C
trong 12 gi® va nung tai 400°C trong 5 gid. Tién hanh gia
xUc tac roi ray 1y kich thudc 0,25 x 0,25mm dé sirdung. ..

2.5. Cracking cén ddu thu nhién liéu sir dung xuic tdc da
mao qudn

Cho xuc tac va nguyén liéu can dau theo ty I& da dinh
vao thiét bi cracking pha léng gian doan. Via khudy vita
gia nhiét hon hop. Nhiét dé ctia phan ting dugc nang dan
bang dién tr& 1ap & vo thiét bi. Nhiét d6 bén ngoai thiét bi
va trong hén hgp phan ting dugc do bang cac cap nhiét
dién hién thi déng hé. Nhiét do dugc khéng ché bang role
nhiét tu déng déng - ngat. Cac phan ti hydrocarbon sau
khi bi cracking, bay hai lén dinh thiét bi, qua sinh han, cac
thanh phan ndng hon dugc ngung tu trong sinh han va di
vao binh chia san pham.

3. Két qua va thao luan
3.1.Téng hop g-AlLO, theo phuong phdp két tia

Cac thi nghiém nghién ctiu cho thay diéu kién t6i uu
dé téng hop g-AL,O, gdbm: nhiét d6 phan (ing: 80 - 85°C; d6
pH: 8,5 - 9; t6c d6 khuay: 40 - 50 vong/phdt; thai gian gia
hoa: 2 gig; nhiét d6 gia héa: 80 - 85°C. Boehmite thu dugc
dem nung tai nhiét d6 500°C trong 5 git dé thu g-ALO..

3.1.1. Xdc dinh pha tinh thé tir gidn dé nhiéu xa tia X cda
boehmite

Qua gian dé XRD ta thay mau Boehmite thu dugc xuat
hién cac pic dac trung clia boehmite tai cac géc 26 bang

1. Thiét bj phan tng cracking
2. Thiét bj gia nhiét suon
7 3. Thiét bi gia nhiét ddy
4.D6ng hé do dp sudt
5. Thiét bi khudiy
6. Ddu do nhiet.
7,9.Sinh han
8 8.Van
10. B hién thi va diéu khién nhiét dé
9 11. Binh thu san phdm Idng

Pudng dén khi

gid dé loai bd chat tao cau tric, tao

mao quan trung binh, cudi cung 1
dem di trao d6i ion dé tao hé Meso- 9
HZSM-5 [1, 13, 14].

Tao hat xtc tdc: Hon hgp xuc tac
theo ty Ié da dinh dugc tron véi 3% 3

x

chat két dinh K-Sil (thanh phan cta
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K-Sil nhu sau: SiC - 73%; Si;N, - 21%;
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14,4°; 28,2°; 38,4° 49,2°.... Cac pic cao, rd rang, dudng nén
phang cho thay boehmite thu dugc cé d6 tinh khiét cao,
ham lugng tinh thé cao (Hinh 2).

3.1.2. Xdc dinh pha tinh thé tur gian dé nhiéu xa tia X cda
mau g-Al,O,

Mau g-ALO, sau khi dugc nung sé dem di dac trung
pha tinh thé bai gidn d6 nhiéu xa tia X dé xac dinh xem
mau diéu ché dugc c6 phai la g-ALO, khong. Két qua
cho thdy, sau khi nung tai 500°C, xuat hién céac pic dac
trung cho g- AI203, duong nén cla vat liéu nay kha cao,
chiing t6 g-ALO, thu dugc tén tai chii yéu & dang vo
dinh hinh (Hinh 3).

3.2. Két qua téng hop zeolite HY

Nhém téc gid da téng hop dugc 2 mau zeolite Y ky
hiéu YT1 va YT2, trong d6 mau YT1 dugc téng hap béng
phuong phap st dung mam két tinh va mau YT2 dugc
téng hagp bang phuong phap khéng st dung mam (si
dung chat tao cau truc). Hai loai trén c6 thanh phan gel
nhu Bang 1.

3.2.1. Két qud xdc dinh ddc trung cdu tric bdng phé XRD

Quan sat két qua thu dugc thdy rang cac mau zeolite
Y téng hop dugc déu xuat hién cac pic dac trung cla
zeolite Y & cac goc 26 = 6°20, 10°20... (theo Database of
Zeolite Structure) vGi cudng dd manh ching té cac mau
zeolite téng hgp dugc la zeolite Y. Quan sat ban dau
thay d6 réng céac pic dac trung clia cdc mau kha giong
nhau nén dé tinh thé va kich thudc hat tinh thé ciing sé
tuong tu nhau (Hinh 4, 5).

Ph& XRD d6i vai 2 mau nay cho thay trén phé XRD clia
mau YT1, bé réng clia pic dac trung & géc 26 = 6°20 so
vGi mau YT2 16n han. Diéu nay chiing té mau YT1 ¢6 kich
thudc hat 16n hon. D& thay r6 hon vé diéu dé da tién hanh
chup SEM, két qua dua ra & Hinh 6.

3.2.2. Két qua xdc dinh cdu tric bang phuong phdp SEM

Trong Hinh 6, anh hién vi dién ti quét (SEM) cGla mau
YT1 va YT2 téng hop dugc cho thay rang cac hat tinh thé
¢6 cau truc 1ap phuong phu hop vaéi cau tric tinh thé clia
zeolite Y. C4c tinh thé nay c6 d6 tinh thé cao, kich thuéc
doéng déu.

Quan sat trén anh hién vi dién t& quét clia cac mau
cho thay kich thudc hat cta YT1 khoang 300nm va YT2
khodng 400nm va van con xuat hién nhirng cum voé dinh
hinh xung quanh cac hat tinh thé. Tl &nh SEM cho thay

2T haw  Beake

Hinh 2. Phé XRD ctia méu boehmite

2-theta
Hinh 3. Ph6 XRD cda g-AlO,
Bdng 1. Thanh phan gel ban ddu ciia cdc mdu YT1 va YT2

Mau Thanh phan gel ban dau
YT 12NaOH : 1 ALO,: 7,5 Si0, : 218 H,0
YT2 2NaOH : 1 ALO; : 7,5 SO, : 248 H,0

1

Hinh 4. Gian dé nhiéu xa tia X cia mau YT1

Hinh 5. Gian d6 nhiéu xa tia X ca méu YT2

kich thuéc hat cia mau YT2 I6n hon, két qua nay mét lan
nta khang dinh két luan thu dugc khi quan sat phé XRD
G trén. K&t qua trén cho thdy phuong phap stt dung mam
két tinh, kich thudc hat tinh thé thu dugc nhoé hon.
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b. Mau YT2
Hinh 6. Anh hién vi dién tir quét ctia mdu zeolite YT1 va YT2 téng
hop duoc

3.3. Két qua téng hop zeolite Meso-HY (MY)
3.3.1. Gian d6 nhiéu xa tia X géc hep (SAXS)

Theo Kresge va cac cOng su, vat liéu co pic dac trung
3 gdc 20 = 2,1°sé ¢6 cau trdc mao quan trung binh. Trong
gian dé (Hinh 7), xuat hién 1 pic c6 cudng dé manh & géc
20 = 2,1°va 2 pic & goc 20 = 3,8° va 20 = 4,4° tuong Ung
dac trung cho cac mat phan xa (100), (110) va (200) cla
cdu trdc mao quan trung binh dang hexagonal. Céc pic
thu dugc c6 cudng dé tueng doi Ién, dinh pic nhon va sac
nét chiing té cau tric mao quan vat liéu téng hop dugc
c6 d6 déng déu va trat tu cao. Cac mam tinh thé zeolite
Y dudi tac dung clia chat hoat dong bé mat CTAB da sap
x&p xung quanh cac micelle tinh thé 1dng dang luclang va
ngung tu trong qua trinh thay nhiét tao ra cau trdc mao
quan trung binh rat trat tu.

3.3.2. Gidn d6 nhiéu xa tia X géc I6n
Két qua phé XRD da xuat hién cac pic dac trung cho

tinh thé zeolite Y tai cac goc 26 = 6°20, 10°20, 11°85, 15°6,
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Hinh 7. Gian d6 nhiéu xa tia X goc hep cta vdt liéu MY

20°28... [2] da chiing minh sy tén tai cla tinh thé zeolite Y
trong mau téng hop. Cac pic thu dugc cé dinh pic nhon va
sac nét, dudng nén vé dinh hinh thap ching to zeolite Y
thu dugc c6 do tinh thé cao. Két qua tinh toan tir phd XRD
cho thdy tinh thé zeolite Y thu dugc c6 théng s6 mang
a, = 24,99A°, két tinh & dang cubic, do trung lap dat
97,51%. So sanh vai phé XRD clia mau zeolite Y thuong
mai chudn cia My ta thdy chan cac pic trén phé XRD cla
mau MY c6 d6 rong 16n hon. Diéu nay cho thay tinh thé
zeolite Y trong mau t6ng hgp c6 kich thudc nhd hon so
vGi tinh thé zeolite Y trong mau chuén (Hinh 8, 9).

3.3.3. Anh hién vi dién tir quét ctia méu Meso-HY

Anh hién vi dién ti quét cho thdy cac tinh thé zeolite
Meso-HY thu dugc c6 kich thudc nho va kha déng déu
(Hinh 10). S dung vach chia & thang do 500nm quan sat
thay da tao ra cac tinh thé zeolite Y c6 kich thudc <100nm
la kich thudc tinh thé ctia zeolite Nano-Y, nhu vay nhan xét
vé kich thudc tinh thé tao ra sé nhé khi dé rong cta chan
pic I6n ti phé XRD la chinh xac. T dnh hién vi dién ti quét
khdng dinh dugc thanh phan vat liéu MY téng hop dugc
c6 chita cac tinh thé zeolite Nano-Y vdi kich thudc nhé
hon 100nm. Diéu nay cho thay da c6 su tai két tinh cac
tién chat chua zeolite Y trong chat tao cau trdc TMAOH.
Chat tao cau truc TMAOH da lién két cac vi tinh théY lai véi
nhau, tao ra mot khéi 16n chia vé s6 cac hat nhd va mét
hé théng cac mao quan trung binh nam gidia cac hat nho,
chua bén trong khéi lén dé. Hé mao quan nay dugc goi la
mao quan trung binh ndi phan tu.
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3.3.4. Anh hién vi dién t truyén qua

Anh hién vi dién ti truyén qua (TEM) véi cac diém
sang sép xép déu dan khang dinh cdu trac luc lang hai
chiéu 2D dang p6mm hexagonal va hé théng mao quan
mot chiéu 1D véi d6 trat tu cao. K&t qua nay phu hop vai
s6 liéu phan tich SAXS khi xuat hién b cac pic dac trung
cho mao quan trung binh dang luc lang véi cac dinh pic
nhon va sac nét. Do diéu kién do chua cho phép nhin rd
hinh dang luc lang clia mao quén nhung c6 thé thay cac
mao quan tao ra kha dong déu (Hinh 11).

3.3.5. Buding ddng nhiét hdp phu va ddng nhiét kha hdp phu

Cac vi mao quan dugc hinh thanh ti cdc mam zeolite
nam trén thanh mao quan va néi cdc mao quan trung binh
dang luc lang véi nhau. Vong tré xuat hién & ap suat tuong
déi P/P_ > 0,4 do su ngung tu trong hé théng mao quan
trung binh. Hon niia, vong tré dang H, chiing t6 rang gitra
cac mao quan hinh tru dugc néi thdong bai cac mao quan
c6 kich thuéc nho hon tao ra hé théng mao quan cu tric
khéng gian 3 chiéu (3D) kiéu lo muc: & d6 “than chinh” 1a
cac mao quan trung binh, “cé” lo muc la cdc mao quan bé
hon nam trén thanh néi véi mao quan trung binh.

Nhu vay tir dudng hap phu - khi hap phu xac nhan
su hinh thanh cau trdc mao quan trung binh dang luc
ldng tr cdc mam zeolite Y, vat liéu tao ra ton tai dong thoi

hai hé théng mao quan trung binh va vi mao quan cla
zeolite Y (Hinh 12).

Phuong phap BET cho phép nghién ctu phan bé kich
thudc va thé tich 16 mao quan. Pudng phan bé kich thudc
mao quan cling dugc do theo phuong phap BET. K&t qua
cho thay kich thudc 16 mao quan tap trung & khoang 304,
dién tich bé mat riéng clia mau téng hop dat 405 + 6m?/q.
Do han ché clia phép do nén khéng thé hién dugc cac vi
mao quan cla zeolite Y trén két qua do.

3.4. Két qua téng hop Meso-HZSM-5

3.4.1. Xdc dinh cdu trdc mao quan trung binh

Gian do6 nay c6 mét pic Ién cudng d6 cao nam trong
gdc nhiéu xa 26 = 2,1° tuong Ung vGi mat phan xa (100),
cling véi 2 pic nhé tuong ting véi goc 20 = 3,8° va 4,4° lan
lugt Ung véi cdc mat phan xa (110) va (200). Theo [1] thi
xUc tac téng hop ra da cé cau trdc cta vat liéu mao quan
trung binh (Hinh 13).

3.4.2. Xdc dinh pha tinh thé

Gian d6 nhiéu xa tia X goc rong (WAXRD), gan nhu
trung khit véi gian d6 XRD ctia mau ZSM-5 (Hinh 14). Nhu
vay c6 thé két luan mau Meso-ZSM-5 ¢é pha tinh thé cda
zeolite ZSM-5, d6 tinh khiét cao, tinh thé 16n. Cac tinh thé

ZSM-5 nay dugdc tao nén
nhg tac dung cla chat tao

I re'd Py | apLu‘.Jﬂl’:‘.-.:;_.‘u.“L;i,.; hels
= I-YIII-C(- "

Hinh 8. Gian dé nhiéu xa tia X cua vt liéu
Meso-HY

Hinh 10. Anh hién vi dién tir quét ciia mdu Meso-HY téng hop

Hinh 9. Gian db nhiéu xa tia X (XRD) ctia mau
zeolite Y chudn

cdu trdc TPABr. Theo quan
sat, chan cac pic ma réng
hon so véi cac pic trong
gian d6 XRD clia mau ZSM-
5 chuén, ching té trong
mau cé chdia cac hat tinh
thé rat nho [6].

3.4.3. Hinh thdi cda tinh thé
xdc dinh tor dnh hién vi dién
tor quét

Trong Hinh 15, anh
hién vi dién ti quét c6 do
phoéng dai thap (thang ty lé
2pum), cac hat 16n cé dang
luc lang, do tinh thé rat cao,
kich thusc déng déu gan
2um, d6 la cac hat zeolite
ZSM-5. Ngoai cac hat zeolite
I&n con xuat hién rat nhiéu

L )
500nm
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cac hat nhé nam trén bé mat cta cac hat 16n. Khi quan sat
trong anh hién vi dién ti quét c6 doé phong dai l6n (thang
ty lé 500nm) thi thay ré cac hat nay ciing la cac hat zeolite
ZSM-5 hinh luc ldang nhung cé kich thuéc nho hon 100nm,
day chinh la cac hat nano ZSM-5.

Su tén tai clia cac hat nano nay do cac tinh thé zeolite
¢6 kich thudc 16n dugc két tinh tur cac hat nhé mang kich
thudc nano. Trong qua trinh két tinh, cac hat nay khéng
lién két hét vai nhau tao ra cac hat co kich thudc 16n ma
van tén tai vai kich thudc nano. Hodc, trong qua trinh két
tinh & méi trudng kiém, cac vi tinh thé trong thanh cac
mao quan trung binh bi tan ra mot phan va tai két tinh
thanh cac zeolite ¢é kich thudc rat nho bé dudi tac dung
cUa chat tao cdu trdc TPABr [14]. Diéu nay khac vai su
tao thanh Meso-ZSM-5 khi tai két tinh cac tién chat chia
zeolite ZSM-5 trong su c6 mat cla chat tao cau trac PVB.
Chat tao cau truc PVB da lién két cac vi tinh thé ZSM-5 lai
vGi nhau, tao ra mét khoi 1én chia vo s6 cac hat nho va
mot hé théng cdc mao quan trung binh nam gilra cac hat
nho, chita bén trong khéi I6n d6. Hé mao quan nay dugc
goi la mao quan trung binh néi phan t [3].

3.4.4. Kich thudc va phdn bé cdc mao quan trung binh xdc
dinh tir anh hién vi dién td truyén qua

Trong anh hién vi dién ti truyén qua (Hinh 16), mau
xuc tac c6 hé théng cac mao quan phan bo rat trat tu va
déng déu, dé chinh la cac diém sang xuat hién trén anh.
Cac 16 x6p ¢6 dang luc lang la mot dang cau trdc rat bén
viing. Cau tric nay két hgp vdi tinh chat tinh thé cla céc
zeolite s& mang tinh bén nhiét rat cao va kha nang xuc tac
rat tot trong qua trinh cracking xuc tac cac chat cé kich
thudc phan tir céng kénh, nhat la cac triglyceride - thanh
phan cht yéu ctia dau an thai.

TU &nh hién vi dién t truyén qua, c6 thé danh gia
dugc kich thudc mao quan dat va d6 day cla thanh tinh
thé. Kich thudc mao quan cang 16n thi hiéu qua xuc tac
cang tang do dién tich bé mat riéng clia xuc tac tang cao
va tinh chon loc hinh dang phu hgp. D6 day thanh mao
quan cang I6n thi xuc tac cang bén, cang kho sap cdu truc
mao quan, do do thich hgp véi cac phan Gng dién ra &
nhiét dé va ap sudt cao nhu phan Gng cracking, hydro
cracking... Xuc tdc Meso-ZSM-5 téng hgp c6 kich thudc
mao quan khoang 4nm (40A) Ia kich thudc kha 16n, chiéu
day thanh mao quan khoang 10A.

3.4.5. Dién tich bé madt, kich thudc va thé tich mao qudn

Mau Meso-ZSM-5 c6 dién tich bé mat riéng BET dat
494.0778m?/g.
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Hinh 11. Anh hién vi dién ti truyén qua cia méu Meso-HY téng hop
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Hinh 13. Gian do nhiéu xa tia X géc hep cia méu Meso-ZSM-5

Quan sat dudng dang nhiét hap phu - khit hap phu
N, (Hinh 17) thay su xuat hién vong tré ddc trung cho cau
trdc mao quan trung binh cda vat liéu "Meso-ZSM-5". Trén
dudng nay cling thay diém tang dung lugng hap phu dau
tién (mai tén trén hinh) tai dp suat tuong déi thap (P/P =
0,15) 1a do budc chuyén tir hap phu don I13p trén bé mat
cac vi mao quan ciing nhu sy hap phu don I6p ban dau
cUa qua trinh hap phu da 16p sang qua trinh hap phu da
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I6p trén bé mat cac mao quan trung binh. Vung nay co
thé bi anh hudéng bai su hdp phu két hgp trén bé mat vi
mao quan va mao quan trung binh. D6i véi vat liéu chi
duy nhat cé cdu tric mao quan trung binh, diém nay tang
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Hinh 14. Gian db nhiéu xa WAXRD cta méu Meso -ZSM-5

IMS-NKL x10.0k SE(M)

Hgan_a0?
Print Mag: 167000x @ 51 mm

Hgan.006
Print Mag: 167000x B 51 mm
I:14:49 A 05711710

100 nm

3:16:20 A 05-11711
TEM Mode: Imaging

HV=80.0kV
Direct Mag: 80000x

TEM Mode: Tmaging
EMLab-HIME

Hinh 16. Anh hién vi dién tirtruyén qua ciia méu Meso-ZSM-5

--ZSM-5 (N2 @ 77.35 K) * Adsorption

- Z5M-5 (N2 @

thudng Ung vai gia tri thé tich hdp phu nhé. Tuy nhién,
trén dudng dang nhiét hap phu - khit hdp phu clia Meso-
ZSM-5, thé tich clia diém nay tucng d6i I16n (> 120cm?/qg),
chiing t6 ngoai hap phu don 16p ban dau trén bé mat
clia cac mao quan trung binh con xay ra hién tugng hap
phu don I6p trén bé mat cac vi mao quan, lam tang dung
lugng hap phu don I6p.

Vong tré xuat hién trong vung ap suat tuong déi I1én
(P/P_ = 0,45) la két qua clia su ngung tu cdc mao quan
trung binh. Vong tré ¢6 dang H1 dac trung cho cac mao
quan trung binh khéng néi théng nhu cau tric 1D cla
MCM-41.

Pudsng phan bé kich thuéc mao quan cua vat liéu cho
thay vat liéu tdng hop dugc ngoai cau truc vi mao quan
ZSM-5 kich thuéc khoang 6A° con xuat
hién cdu trdc mao quan trung binh
kich thudc tu 40 - 300 A° tap trung
chu yéu & 40 A°, tao nén do xOp va su
théng thodng trong cau trdc cha vat
liéu (Hinh 18).

3.5. Khdo sdt qud trinh cracking cdn
ddu trong pha léng trén xiic tdc da
mao qudn

3.5.1. Khdo sdt tinh chdt céin ddu ban dau

K&t quad Bang 2 cho thdy mdc
d6 anh hudng clia can dau dén chat
lugng s&n pham ctia dau FO trong bén
bé chua. Ty trong va d6 nhét clia mau
rat I6n, anh huéng I6n dén qua trinh
tén chida vi c6 chidia nhiéu hop chat
cua nitg, luu huynh hoat tinh, thic ddy
hién tugng an mon dién hoa, gay pha
huy thanh va day thiét bi ton chua, tao
ra ri st va tap chat co hoc nhiéu hon.

100 nm

HV=80.0kV

Diroct Mag: 80000x
EMLab-HTHE

Bén canh do, ham lugng tro kha
I&n, sé lam gidm hiéu qua st dung,
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Relative Pressure (P/P,) Pore With A tré ngai cho qua trinh chay, lam tang

Hinh 17. Budng ddng nhiét hdp phu - khi
hdp phu N, cda vat liéu Meso-HZSM-5

Hinh 18. Budng phdn bé kich thuéc mao
quan cta vat lieu Meso-HZSM-5

luong bui cla cac chat thai ran trong
dong khi thai.
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Bdng 2. Két qua phan tich chi tiéu chdt luong cdn ddu FO

do 420°C; thai gian 90
phut; t6c d6 khuay 150

1T Tén chi tiéu Pon vi Phuong Mau can FO : 1t v 18 xUc ta
! phap thir 3 vong/phyt, ty lé xdc tac/
1 Khéiluong riéng Kg/! D1298 <0,991 nguyén li¢u: 1/10.
2 D6 nhét dong hoc 6 50°C Cst D445 <180 Phan Uing dugc thuc
3 Ham lugng tap chat trich ly % khoi lugng D473 0,068 hién trén cac loai xuc
4 Nhiét d6 bat chay c8c kin oC D93 69,2 tac:
5 Ham luong nudc % thé tich D95 0,70 ey
ong ’ - Xdctac 1: g-ALO,
6 Nhiét tri KJ/Kg D240 -
7 Can carbon condrason % khéi lugng D189 9,568 - Xdctac 2: Zeolite Y
8 Ham lugng tro % khéi lugng D482 <0,15 - XUc tac 3: Zeolite
i 3 Meso-Y
Bdng 3. San pham qud trinh cracking trén cdc logi xtc tdc khdc nhau
. . L L . L L - Xdc tac 4: 70%
San pham, % V Xuac tac 1 Xuac tac2 Xuctac3 Xuc tac4 Xuc tac5 . .
R . ; ALO. va 30% zeolite
San pham khi 6,0 9,5 8,7 6,5 9,9 273
2 T Meso-Y
San pham long 76,5 86,0 88,2 89,8 88,7
Can con lai 17,5 45 3,1 3,7 3,2 - Xuc tac 5: 70%
ALO, va 30% zeolite
Bdng 4. Thanh phdn san phdm léng Meso-ZSM-5
Phan doan s6i, % V Xuc tac1 Xuc tac 2 Xuctac3 Xuctac4 Xuctac5 Thanh phim thu
Xang 12,5 22,8 206 15,5 16,4 duoc nhu Bang 3.
Kerosen 8,0 6,8 7,7 7,2 8,1 . . X .
Diesel 315 423 49,5 51,6 52,0 /San pham éng. tu
Trén 350°C (FO) 48,0 28,1 222 25,7 235 qua trinh cracking dugc

Bdng 5. Cdc théng s6 dnh hudng trong qud trinh cracking thu nhién liéu Iéng

s a , Nhiétdo, Thaigian,

Cacyéu t6é anh hudng oC phat

Cac gia tri téi uu 420,0 90,0

Khi 6,7 74

Hiéu suat tai Long 84,7 89,5
céc gia tri t6i Diesel trong san

uu, % phdm léng >00 >1.0

Cin 8,6 31

Ham lugng nudc qua I6n (0,7% thé tich) c6 thé gay
anh hudng tdi xuc tac trong qua trinh cracking. Dé thda
man yéu cau cla nguyén liéu cho phan ting cracking xuc
tac, ti€n hanh xt ly s6 bé can dau nham loai nudc, cac tap
chat co hoc, nhua, asphaltene dé gidm ngd déc xuc tac
trong phan Ung cracking.

3.5.2. Nghién cttu lua chon xuc tdc

DPé danh gia dnh hudng ctia cac loai xtic tadc khac nhau
dén hiéu sudt thu san pham 1dng, nhom tac gia thuc hién
phan (ng cracking xuc tac can dau trong pha long & cac
diéu kién nhu sau: lugng nguyén liéu V = 500ml; nhiét
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chung cat phan doan,
thu dugc két qua nhu

- - Bang 4.
Hamluong  Toc do khuay
xuc tac, tron, K&t qua tur cac bang
% khéiluong  véng/phiit trén cho thay:
2,0 150,0
6,5 85 - VGi xuc tac ALO,,
90,4 79,8 do d6 acid thap nén hiéu
530 52,0 q}Ja ptman u[\g cracking
can dau khong cao, cu
31 11,7 thé luong can con lai

khéng chuyén héa kha
nhiéu (17,5%), lugng san pham I6ng nhe va diesel thap.

- XUc téc zeolite HY (xUc tac 2) cho lugng sdn pham
I6ng tang dang ké (86%), lugng can con lai rat it (4,5%).

- Khi st dung xuc tac c6 chia thanh phan hoat tinh
chinh 1a zeolite Meso-HY va zeolite Meso-HZSM-5, qua
trinh cracking can dau cho hiéu qua cao nhat: lugng can
con lai rdt it, ham lugng san phdm 16ng nhiéu, trong d6
diesel chiém lugng nhiéu nhat.

C6 thé giai thich rang, Meso-HY va Meso-HZSM-5 |a

nhiing zeolite c6 d6 acid tuang déi cao, mao quan rong.
Hai yéu t6 nay rat quan trong va quyét dinh hiéu qua cua
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phén ng cracking: dé acid quyét dinh téc dé phan tng
bé gay mach, mao quan réng tao diéu kién thuan lgi cho
yéu t6 chon loc hinh dang cac phan ti can dau cé kich
thudc 16n, cong kénh, dudng kinh déng hoc >10A. Cac
phan t& nay khong thé bj cracking trén mao quan cla
zeolite théng thudng do han ché khéng gian. Mat khac,
kich thudc hat tinh thé zeolite HY cang nhd (kich thudc
nano), giup tang dién tich bé mat cta xuc tac, dan dén
s6 tadm hoat tinh tang lén, lam cho qua trinh cracking can
dau thanh nhién liéu diesel dat hiéu suat cao nhat.

TU cac két qua thu dugc, nhém téac gid da tim dugc
xuc tac thich hop cho cracking can dau thai la xuc tac
phéi tron 70% AlO, va 30% zeolite Meso-HY. Khéng can
phai st dung 100% zeolite Meso-HY do lugng cac phan ti
¢6 kich thudc I6n khong qud nhiéu va can phai giam gia
thanh xuc tac. S&r dung xdc tac t6i uu tim dugc dé khao sat
cac diéu kién cracking trong pha léng.

3.5.3. Khdo sdt qud trinh cracking cén ddu trén hé xuc tdc
dd chon

Két qua Bang 5 co thé dua ra cac diéu kién téi uu cho
qua trinh cracking can dau thu nhién liéu.

Céc diéu kién t6i uu dé cracking can dau thu nhién
liu l6ng la: ham lugng xuc tac la 2% khai lugng. Xuc tac
c6 thanh phan: 70% AI203 va 30% zeolite Meso-HY, su
dung & dang hat kich thuéc 0,25 x 0,25mm; toc d6 khuay
tron hén hop can dau la 150 vong/phdt; nhiét dé cracking
la 420°C; thai gian phan Ung la 1,5 gid cho thiét bi chua
500ml nguyén liéu. Khi dé hiéu suat thu nhién liéu long la
90,4%, trong do6 diesel chiém 53%.

4. Két luan

1. Téng hgp dugc xuc tadc da mao quan thé hé méi
trén co sG AL O,, zeolite HY, zeolite Meso-HY, zeolite Meso-
HZSM-5. Bang cac phuang phap hoa ly hién dai: XRD, SEM,
TEM, BET... da dac trung dugc cac vat liéu cdu thanh xuc tac

dé kip thai diéu chinh cac ché do ché tao xuc tac hap ly.

2. Bang phuang phap hoéa hoc va hoéa ly, xac dinh
dugc mot sé tinh chat ciia can dau FO lam nguyén liéu cho
qua trinh cracking thu nhién liéu: gom ch( yéu tap chat
<o hog, nudc, nhua, asphaltene, nhém dau co khéi lugng
phan ti trung binh Ién. Cac chat nay dé gay ngd doc xuc
tac néu chi st dung cac hé zeolite théng thudng. D€ thoa
man yéu cau cla nguyén liéu cho phan tng cracking xuc
tac, ti€n hanh xt ly s6 bé can dau nham loai nudc, cac tap
chét ca hoc, nhua, asphaltene dé gidm ngd ddc xuc téac
trong phan Ung cracking.

3. Khdo sat qua trinh cracking can dau trén cac loai
xuc tac da mao quan khac nhau va tim dugc xuc tac tét
nhat cho phan Ung cracking can dau thai dé thu t6i da
nhién liéu long, trong dé chl yéu la dau diesel (xdc tac
phai tron 70% AlLO, va 30% zeolite Meso-HY).

4. Khao sat tim ra cac diéu kién t6i uu cho qua trinh
cracking can dau thai thu nhién liéu: t6c d6 khudy tron
150 vong/phut, nhiét d6 cracking 420°C, thai gian phan
ung 1,5 gid cho thiét bi chita 500ml nguyén liéu. Khi dé
hiéu suat thu nhién liéu l6ng la 90,4%, trong dé diesel
chiém 53%.
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A study on preparation of multiporous catalytic systems
and their application in the process of cracking fuel oil
sludge to gain liquid fuel

Summary

Nguyen Khanh Dieu Hong

Hanoi University of Science and Technology
Hoang Linh Lan

Vietnam Petroleum Institute

Ngo Minh Tu

Vietnam National Petroleum Group

This report covers both the preparation of a new multiporous catalyst and the synthesis of fuel from fuel oil sludge
through liquid phase cracking process using the as-synthesised catalyst system. The catalyst is a combination of many
components such as-Al203, HY, mesoporous HY and mesoporous HZSM-5, in which each component contributes its
own porous characteristics and plays an important role in the cracking reactions. All materials are prepared using
suitable precursors and templates; after that, they are characterised by a lot of modern analytic techniques such as
XRD, SEM, TEM, IR, and TG-DTA. The whole components of the catalyst are pelletised using adhesive substance K-Sil
before entering the reaction. The report also studies the optimum conditions for the cracking process.
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