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MỞ ĐẦU 

Ngày nay, nhu cầu về nhiên liệu nói riêng và năng lượng nói chung 

ngày một tăng, do đó quá trình công nghệ FCC được sử dụng ngày càng nhiều 

nên lượng xúc tác FCC thải ra là rất lớn. Việc xử lý xúc tác FCC thải ngày 

càng trở nên quan trọng và được quan tâm nhiều hơn. Trước đây, xúc tác FCC 

thải ra được xử lý bằng phương pháp đơn giản là đóng rắn rồi chôn lấp (như 

một loại rác thải nguy hại thông thường). Gần đây, có một số công trình 

nghiên cứu sử dụng xúc tác FCC thải để làm vật liệu cho giao thông và xây 

dựng. Tuy nhiên, do giá thành trong việc chế tạo cao nên loại vật liệu này vẫn 

chưa được ứng dụng rộng rãi, việc chế tạo chủ yếu vẫn được trợ giá theo đặt 

hàng của các nhà máy lọc dầu nhằm xử lý chất thải nguy hại. 

Hơn nữa, với sự phát triển ngày càng tăng của các phương tiện giao 

thông cơ giới và các động cơ, máy móc công nghiệp, nông nghiệp thì lượng 

dầu bôi trơn được sử dụng ngày một tăng và do đó lượng dầu bôi trơn thải 

cũng tăng tương ứng. Dầu bôi trơn thải này nếu thải ra môi trường sẽ gây nên 

ô nhiễm trầm trọng. Mặt khác, dầu bôi trơn thải có thành phần chủ yếu là các 

hydrocacbon khối lượng phân tử lớn, độ nhớt rất cao và lẫn nhiều tạp chất vì 

vậy không thể sử dụng trực tiếp làm nhiên liệu. 

  Do vậy, đề tài đặt ra mục tiêu là “nghiên cứu công nghệ phục hồi xúc 

tác FCC thải để làm xúc tác cho quá trình cracking dầu nhờn thải thu nhiên 

liệu”. Như vậy, đề tài không những xử lý được vấn đề tận dụng được nguồn 

xúc tác FCC thải lớn, tận thu được nhiên liệu từ dầu mỏ mà còn giải quyết 

được bài toán xử lý chất thải nguy hại. 
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CHƯƠNG 1: TỔNG QUAN 

1.1. TỔNG QUAN VỀ CÔNG NGHỆ FCC  

Các quá trình cracking, thoạt tiên được thực hiện không có mặt xúc tác, 

nhưng về sau nhiều chất xúc tác cracking liên tục được nghiên cứu và cải tiến. 

Hầu hết chất xúc tác cracking là xúc tác axit. Sự phát minh ra xúc tác zeolit và 

liên tục cải tiến chất xúc tác này là thành tự lớn trong lĩnh vực lọc – hóa dầu. 

Các zeolit xúc tác cho phản ứng cracking dầu mỏ nhanh hơn, hiệu quả 

hơn rất nhiều so với chất xúc tác dạng aluminosilicat vô định hình trước kia. 

Zeolit là vật liệu aluminosilicat tinh thể, bên trong nó chứa những hệ mao 

quản đồng đều có kích thước cỡ phân tử [2]. Cấu trúc tinh thể và tính chất bề 

mặt của zeolit được xác định khá chính xác và rõ ràng, trong khi đó các tham 

số cấu trúc của các chất xúc tác rắn ở dạng vô định hình lại hay thay đổi và 

khó xác định. 

Ngày nay, với xúc tác zeolit Y siêu bền (USY) người ta thực hiện trong 

thiết bị phản ứng kiểu reactor ống nhỏ thẳng đứng (reactor – riser). Trong 

reactor – riser, các hạt xúc tác có kích thước nhỏ (20 – 200 µm) [1] được 

chuyển qua reactor rất nhanh nhờ dòng hydrocacbon hóa hơi trong trạng thái 

lưu thể (fluid), chất xúc tác và hydrocacbon tiếp xúc nhau trong một thời gian 

rất ngắn (5 – 10 giây). 

Sơ đồ nguyên tắc của một quá trình cracking xúc tác trong công nghiệp 

được thể hiện ở hình 1.1. Sơ đồ gồm một reactor chứa lớp xúc tác động cùng 

một bộ phận tách hạt xúc tác và sản phẩm; một thiết bị hoàn nguyên xúc tác 

và một thiết bị chưng cất để tác sản phẩm cracking thành các phân đoạn có 

nhiệt độ sôi khác nhau và một phần dầu nặng được hồi lưu trở lại thiết bị 

cracking xúc tác. Một số thông số công nghệ của quá trình cracking xúc tác 

xảy ra trong reactor ống đứng được trình bày trong bảng 1.1. 
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Hình 1.1: Sơ đồ nguyên tắc của quá trình cracking xúc tác công nghiệp[3] 

Bảng 1.1: Một số thông số công nghệ của quá trình cracking xúc tác  

Reactor 

Nhiệt độ (0C)  

             - Đáy 550 

             - Đỉnh 510 

Áp suất (atm) 3 

Tỷ số xúc tác/nguyên liệu 6 

Thời gian lưu (s) 5 – 7 

Thiết bị tái sinh xúc tác 

Nhiệt độ trong xyclon (0C) 650 – 760 

Áp suất ở đáy của tầng xúc tác 
động (atm) 

3.5 

Tốc độ dòng pha khí (m/s) 60 

Thời gian lưu của xúc tác (s) 30 
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Từ giữa thập kỷ 1960 việc ứng dụng xúc tác zeolit ở quy mô công 

nghiệp đã tạo ra một bước nhảy vọt trong công nghệ xúc tác cho các quá trình 

lọc dầu. Các xúc tác zeolit có hoạt tính, độ chọn lọc gasolin và độ ổn định rất 

cao so với chất xúc tác aluminosilicat vô định hình. Nhờ những ưu điểm nổi 

bật của chất xúc tác zeolit mà từ đó đến nay nhiều sáng chế và cải tiến quy 

trình công nghệ cracking xúc tác đã liên tục triển khai. Hãng UOP đã chế tạo 

ra một hệ thiết bị phản ứng mới với các phản ứng cracking được thực hiện 

trong một reactor dạng ống đứng (reactor – riser). Hệ thiết bị này đem lại độ 

chọn lọc gasolin cao hơn, khí và cốc giảm hơn. 

Bên cạnh quan tâm cải tiến reactor phản ứng, người ta còn quan tâm cải 

tiến hệ thống hoàn nguyên xúc tác. Trước đây hệ thống hoàn nguyên xúc tác 

được thực hiện bằng phương pháp đốt cháy không hoàn toàn nên vẫn còn 

nhiều cốc bám trên bề mặt xúc tác và khí thải chứa nhiều CO. Từ năm 1973, 

hãng UOP lắp đặt thiết bị hoàn nguyên xúc tác mới có khả năng chuyển hóa 

trực tiếp CO thành CO2. Hệ thiết bị hoàn nguyên xúc tác này còn làm giảm 

hàm lượng cốc còn lại trên xúc tác do đó làm tăng chất lượng xúc tác. 

Từ cuối những năm 1980, do khó khăn về nguồn dầu mỏ, các nhà máy 

lọc dầu bắt đầu quan tâm đến việc chế biến dầu nặng hơn, đặc biệt là cặn dầu 

của tháp chưng cất khí quyển. Với nguyên liệu nặng thì hàm lượng chất gây 

ngộ độc xúc tác cao hơn, đặc biệt là các kim loại như vanadi, nicken, do đó 

cần phải có một hệ hoàn nguyên xúc tác tốt hơn để đáp ứng được đòi hỏi công 

nghệ này. Năm 1983, hãng UOP giới thiệu hệ hoàn nguyên xúc tác hai giai 

đoạn, trong đó giai đoạn một là đốt cháy cốc không hoàn toàn sau đó xúc tác 

được chuyển sang giai đoạn tái sinh thứ hai, ở đây, cốc được đốt cháy hoàn 

toàn để thu được xúc tác có chất lượng cao hơn. 

1.2. TỔNG QUAN VỀ XÚC TÁC FCC 

Các xúc tác FCC công nghiệp thường được chế tạo từ 3 – 25% (khối 

lượng) zeolit tinh thể trong một chất nền là aluminosilicat vô định hình 
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và/hoặc khoáng sét. Để bảo đảm chế độ làm việc ở trạng thái lưu thể trong 

dòng hơi hydrocacbon, đường kính hạt xúc tác nằm trong khoảng 20 - 60µm 

[1]. Zeolit phải được phân tán vào trong pha nền aluminosilicat để tránh hiệu 

ứng nhiệt cục bộ, để ổn định hoạt tính xúc tác của zeolit nhờ cấu trúc xốp và 

độ axit khác nhau giữa zeolit và pha vô định hình. 

Nhờ sự khác nhau đó mà xúc tác zeolit có hoạt tính cracking gasoil và độ 

chọn lọc gasolin cao hơn nhiều so với xúc tác aluminosilicat vô định hình. 

Ngày nay trong chất xúc tác FCC, ngoài các hợp phần cơ bản là zeolit Y dạng 

USY và pha nền là aluminosilicat vô định hình, người ta còn thêm vào các 

zeolit phụ gia (với hàm lượng từ 1 – 10% khối lượng) như HZSM-5, HZSM-

11… để tăng chỉ số octan của xăng hoặc gia tăng hàm lượng olefin nhẹ trong 

thành phần của khí cracking, và thêm một số phụ gia thụ động hóa kim loại [1]. 

1.2.1. Zeolit Y 

a. Đặc điểm cấu trúc của zeolit Y  

Zeolit Y là thành phần quan trọng nhất trong xúc tác cracking. Zeolit Y 

có cấu trúc tinh thể giống như một zeolit có trong tự nhiên là Faujasite. Thành 

phần hóa học của một đơn vị tinh thể cơ bản của zeolit Y là: 

 Na56[(AlO2)56(SiO2)136].250H2O [1] 

Tinh thể cơ bản của Y có cấu trúc lập phương, thuộc nhóm đối xứng 

Fd3m, khoảng cách ô mạng a = 24,7 A0. Mật độ vật liệu của Y là 17,7 

T/1000A3 (số nguyên tử T của tứ diện TO4 (T = Si, Al) trong 1000 A3) rất 

thấp, chứng tỏ Y là zeolit khá rỗng, bên trong chứa nhiều thể tích trống [1]. 

b. Các phương pháp điều chế zeolit Y có tỷ số Si/Al cao 

Từ công thức thành phần hóa học cơ bản ta có thể dễ dàng nhận thấy tỷ 

số Si/Al của zeolit Y là: 

43,2
56

136

2

2 ===
Al
Si

AlO
SiO  
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 Tuy nhiên thực nghiệm chứng tỏ rằng các zeolit có cấu trúc tinh 
thể kiểu faujasite có thể dễ dàng tổng hợp trong điều kiện thủy nhiệt, với tỷ số 
Si/Al biến đổi từ 1 – 2,5 [1]. Trong đó zeolit có tỷ số: 

1 < Si/Al < 1,5 gọi là zeolit X 

1,5 < Si/Al < 2,5 gọi là zeolit Y 

Sự phân loại như vậy chỉ có tính chất quy ước song nó thể hiện một đặc 

điểm về độ bền nhiệt và độ bền thủy nhiệt của 2 loại zeolit đó. Vì liên kết Si – 

O bền vững hơn liên kết Al – O do đó khi tăng tỷ số Si/Al thì cấu trúc tinh thể 

zeolit bền vững hơn ở nhiệt độ cao hơn trong sự có mặt của hơi nước. 

Chính vì thế, trong chế tạo xúc tác FCC ngày nay, người ta không sử 

dụng zeolit X và các zeolit Y có tỷ số Si/Al thấp. Các zeolit Y có tỷ số Si/Al 

cao (≥ 2,5) được quan tâm đặc biệt khi chế tạo xúc tác cracking [1]. 

Sau khi tổng hợp được zeolit Y có tỷ số Si/Al ∼ 2,5, người ta thường sử 

dụng các phương pháp sau để nâng tỷ số Si/Al của zeolit Y: 

- Xử lý nhiệt và nhiệt - hơi nước 

- Xử lý hóa học 

- Kết hợp xử lý thủy nhiệt và xử lý hóa học 

- Tổng hợp trực tiếp 

* Xử lý nhiệt và nhiệt hơi nước 

Nung zeolit Y đã trao đổi với ion NH4
+ trong môi trường hơi nước để 

tách nhôm trong tứ diện AlO4 ra khỏi mạng cấu trúc của zeolit. Quá trình đó 

được tiến hành ở nhiệt độ cao nhằm phân hủy các liên kết Si – O – Al, tạo ra 

các dạng nhôm ngoài mạng và làm tăng tỷ số Si/Al trong mạng, làm giảm 

kích thước ô mạng cơ sở. Do độ dài liên kết Si – O = 1,619 A0, của Al – O = 

1,729 A0, do đó khi tỷ số Si/Al tăng thì khoảng cách ô mạng cơ sở giảm [1]. 

Trong quá trình tách nhôm bằng nhiệt – hơi nước có thể làm phá vỡ một 

phần cấu trúc tinh thể của zeolit, tạo ra một số dạng oxit nhôm, oxit silic, 
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aluminosilicat vô định hình. Số lượng và dạng pha vô định hình tạo ra phụ 

thuộc rất nhiều vào tỷ lệ Si/Al của zeolit ban đầu. 

* Xử lý hóa học 

Zeolit Y có tỷ số Si/Al cao có thể được điều chế bằng cách tách nhôm từ 

zeolit Y thông thường bằng các tác nhân hóa học khác nhau. Trong trường 

hợp này, sự tách nhôm kèm theo các phản ứng giữa zeolit và các tác nhân hóa 

học. Có thể có hai trường hợp xảy ra: vừa tách nhôm vừa thế silic vào mạng, 

tách nhôm nhưng không thế silic vào mạng. Các tác nhân tách nhôm có thể là: 

(NH4)2SiF6, SiCl4, tác nhân selat (etylen diaminetetraacetic acid and salt), 

halogen bay hơi, fluorin. 

* Kết hợp xử lý nhiệt và xử lý hóa học 

Phương pháp này nhằm chuyển zeolit Y dạng amoni ban đầu thành dạng 

siêu bền bằng cách xử lý nhiệt tiếp đến xử lý hóa học để tách nhôm ngoài 

mạng. Xử lý hóa học có thể thực hiện bằng dung dịch axit (ví dụ HCl) hoặc 

dung dịch bazơ (ví dụ NaOH), muối (ví dụ KF) hoặc bằng một số tác nhân 

selat (ví dụ EDTA). Nhôm ngoài mạng cũng có thể loại bỏ bằng các phản ứng 

rắn – khí với các halogenua ở nhiệt độ cao. 

* Tổng hợp trực tiếp 

Hầu hết các zeolit Y thương mại đều có tỷ số Si/Al trong khoảng 2,5 – 

2,75. Việc tổng hợp trực tiếp zeolit Y có tỷ số Si/Al cao phụ thuộc vào nhiều 

yếu tố như nguồn vật liệu, thành phần gel, nhiệt độ và thời gian kết tinh, chất 

tạo cấu trúc hoặc mầm kết tinh. Ví dụ tăng chỉ số Si/Al trong gel hoặc thời 

gian kết tinh làm tăng tỷ số Si/Al trong zeolit. Thêm sol silic vào gel 

aluminosilicat làm tăng tỷ số Si/Al trong zeolit. Tuy nhiên các zeolit Y có tỷ 

số Si/Al cao hơn 3 – 3,25 chưa thể thực hiện được ở quy mô công nghiệp  

bằng cách tổng hợp trực tiếp. 

c. Các tính chất cơ bản của zeolit Y có tỷ số Si/Al cao 
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- Tỷ số Si/Al trong mạng tinh thể cao hơn 

- Độ bền nhiệt và thủy nhiệt tốt hơn 

- Khả năng trao đổi ion giảm 

- Kích thước ô mạng cơ sở giảm 

- Sự phân bố của nhôm trong hầu hết các zeolit USY là không đồng nhất 

- Độ axit tổng giảm 

- Lực axit của zeolit tăng 

- Mật độ tâm axit giảm 

1.2.2. Chất nền 

Thành phần quan trọng thứ hai của xúc tác FCC là chất nền (pha nền). 

Nhiều pha nền có thành phần tương tự thành phần của chất xúc tác cracking 

được sử dụng trước đây khi chưa phát hiện ra zeolit, trong thời kỳ chiến tranh 

thế giới thứ 2, đất sét xử lý axit hoặc aluminosilicat vô định hình được sử 

dụng làm xúc tác cracking. 

Trong chất xúc tác FCC, zeolit được phân tán trong chất nền. Thành 

phần của chất nền và điều kiện chế tạo chất xúc tác được lựa chọn sao cho 

chất xúc tác có hoạt tính và độ bền thích hợp. 

a. Chức năng vật lý của chất nền 

 Chất nền của chất xúc tác đảm bảo một số chức năng vật lý quan trọng 

sau: 

 - Tác nhân kết dính: một trong những chức năng chính của chất nền là 

liên kết các tinh thể zeolit trong hạt xúc tác. Hạt phải có độ bền cơ học thích 

hợp, chịu được va đập giữa các hạt và giữa các hạt với thành thiết bị phản 

ứng. 
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 - Hỗ trợ khuếch tán: chất nền đóng vai trò như chất hỗ trợ khuếch tán 

cho các phân tử nguyên liệu và sản phẩm của quá trình cracking. Chất nền có 

hệ thống mao quản với kích thước khá lớn nên thuận lợi cho sự vận chuyển 

các hydrocacbon đến và rời khỏi bề mặt zeolit. Các hệ thống mao quản của 

chất nền không bị hỏng trong quá trình xử lý nhiệt, nhiệt-hơi nước, hoàn 

nguyên xúc tác. 

 - Môi trường pha loãng: chất nền có tác dụng như một môi trường “pha 

loãng” các tinh thể zeolit trong một thể tích vật liệu lớn hơn nhằm điều chỉnh 

hợp lý hoạt tính xúc tác của zeolit và nhằm tránh các phản ứng cracking sâu. 

 - Chất tải nhiệt: chất nền có chức năng như một vật liệu tải nhiệt trong 

các hạt xúc tác FCC. Nhờ khả năng tải nhiệt tốt của pha nền mà không xảy ra 

hiện tượng quá nhiệt cục bộ, do đó, cấu trúc tinh thể zeolit không bị phá vỡ 

trong quá trình cracking và hoàn nguyên xúc tác. 

 - Chất thu gom natri: natri là một chất gây hại cho hoạt tính xúc tác, độ 

bền nhiệt và thủy nhiệt của zeolit. Nhờ khả năng trao đổi ion trong pha rắn, 

các ion natri trong zeolit có thể di chuyển từ zeolit đến pha nền và do đó làm 

giảm hàm lượng natri trong zeolit. 

b. Chức năng xúc tác của chất nền 

 Ngoài chức năng vật lý, chất nền còn có chức năng xúc tác. Chất nền 

đóng vai trò quan trọng trong việc cải thiện tính chất xúc tác của chất xúc tác 

FCC. Do đó các nhà sản xuất xúc tác đã sử dụng các chất nền hoạt động như 

oxit nhôm hoặc aluminosilicat vô định hình. Có thể chia chất nền thành hai 

loại: 

 - Chất nền có hoạt tính thấp: xúc tác FCC nếu chứa cùng một loại zeolit 

và cùng một lượng zeolit thì xúc tác nào có pha nền hoạt tính thấp sẽ tạo ra ít 

cốc và khí hơn. Ảnh hưởng của pha nền đến giá trị octan của xăng là không 

đáng kể. Tuy nhiên vì khả năng tạo cốc và khí thấp nên xúc tác FCC này có 
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thể hoạt động trong những điều kiện khắc nghiệt hơn và do đó có thể tăng độ 

chuyển hóa và cải thiện chỉ số octan của xăng nhiều hơn. 

 - Chất nền có hoạt tính xúc tác cao và trung bình: các chất nền này có 

hoạt tính xúc tác cracking, nhưng vẫn yếu hơn nhiều so với zeolit. Hoạt tính 

của chất nền được tạo ra là do bề mặt riêng cao (> 150 m2/g), có tính axit bề 

mặt và mao quản trong khoảng 50 – 150 A0. Một chất nền hoạt động có thể 

thực hiện các chức năng xúc tác sau: 

 + cracking phân tử lớn trong phân đoạn đáy tháp (chưng cất), vì các 

hydrocacbon đó không thể khuếch tán vào bên trong mao quản zeolit. 

 + Cải thiện chất lượng LCO do tăng hàm lượng hydrocacbon 

hydrophatic, vì các aliphatic nặng của phân đoạn đáy được cracking dễ dàng 

nhờ chất nền. 

 + Nâng cao độ bền của xúc tác với kim loại, vì chất nền có thể cracking 

các phân đoạn nặng chứa kim loại và liên kết với kim loại nhờ đó bảo vệ 

zeolit trước sự tấn công của kim loại. 

 + Cải thiện độ bền của xúc tác đối với các hợp chất nitơ trong nguyên 

liệu cracking nhờ đó tránh được ngộ độc bởi các hợp chất của nitơ. 

 + Giảm thiểu lượng phát thải SOx 

 + Cải thiện trị số octan của xăng do hạn chế tốc độ phản ứng chuyển 

dịch hydro 

 Xúc tác FCC có pha nền hoạt tính thường được sử dụng trong các công 

đoạn mà người ta không thể tiến hành cracking trong những điều kiện khắc 

nghiệt. Dưới những điều kiện cracking bình thường, chất nền hoạt tính có thể 

góp phần gia tăng độ chuyển hóa và giá trị octan của xăng. Tuy nhiên, chất 

nền hoạt tính cũng làm giảm độ chọn lọc, làm tăng cốc, khí khô và các 

olephin C3, C4. 
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1.2.3. Các chất phụ trợ xúc tác [1] 

Nhằm nâng cao chất lượng nhiên liệu, sản xuất gasolin nhiều hơn, đồng 

thời phải tạo ra nhiều sản phẩm khác, ví dụ như anken nhẹ nhằm phục vụ cho 

công nghiệp hóa dầu, các chất phụ trợ được thêm vào xúc tác FCC như zeolit 

ZSM-5, zeolit β,... và một số chất phụ trợ khác.  

a. Zeolit ZSM-5 

Công thức hóa học: NanAlnSiO96-nO192.~16H2O (n<27) 

Zeolit ZSM-5 là một zeolit có hàm lượng SiO2 cao, tỉ số SiO2/Al2O3 có 

thể biến đổi từ 20 đến 8000. Ngoài tính chất axit mạnh của H- ZSM-5, zeolit 

này cón có một tính chất nổi bật là tính chất chọn lọc hình dạng. Đây là yếu tố 

then chốt làm gia tăng chỉ số octan của gasolin khi ZSM-5 được sử dụng là 

chất phụ trợ cho xúc tác cracking FCC. Zeolit ZSM-5 thực sự là một chất phụ 

trợ hiệu quả cho xúc tác FCC để làm tăng giá trị octan của gasolin và olefin 

nhẹ, đặc biệt là propen 

b. Các vật liệu rây phân tử (RPT) dẫn xuất từ AlPO4: SAPO, MeAPO, 

MeAPSO 

Theo một số phát minh, vật liệu rây phân tử dạng aluminophosphat và 

dẫn xuất được thêm vào xúc tác FCC nhằm làm tăng chỉ số octan của gasolin, 

tuy nhiên cho đến nay các xúc tác này chưa được thương mại hóa.  

- AlPO4-n 

Thành phần hóa học: xR.Al2O3.1,0-1,2P2O5.4H2O (R là chất tạo cấu trúc 

hữu cơ). Vật liệu AlPO4-n có độ axit bề mặt rất nhỏ nên bị hạn chế trong chế 

tạo chất xúc tác craking. 

- Các vật liệu SAPO, MeAPO và MeAPSO 

Các loại vật liệu SAPO, MeAPO và MeAPSO được điều chế bằng cách 

thay thế đồng hình một số nguyên tố khác nhau vào mạng AlPO4. Chẳng hạn, 
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thêm silic vào mạng cấu trúc của hệ aluminophosphat có thể tạo ra vật liệu 

RPT mới là silico aluminophosphat (SAPO). Việc thay thế đồng hình một số 

ion kim loại vào mạng cấu trúc AlPO4 có thể tạo ra MeAPO, còn thay thế 

đồng hình một số ion kim loại vào mạng cấu trúc SAPO thì lại tạo ra vật liệu 

MeAPSO. Các loại vật liệu này khi được thêm vào xúc tác FCC sẽ làm tăng 

hiệu quả của việc sử dụng xúc tác thông qua việc làm tăng chỉ số octan của 

gasolin và  nâng cao tính axit của xúc tác FCC. 

c. Các loại vật liệu khác 

Ngoài các chất phụ trợ trên, người ta còn có thể sử dụng zeolit mordenit, 

ZSM-11, ZSM-22,... hoặc các loại vật liệu mao quản trung bình làm chất phụ 

trợ cho xúc tác FCC. 

Tuy nhiên, cho đến nay hệ xúc tác ZSM-5/Y/pha nền là nổi trội hơn cả 

và đang được sử dụng ở quy mô công nghiệp cho các quá trình cracking tạo ra 

gasolin có chỉ số octan cao và nhiều olefin nhẹ. Ngoài ra, các chât phụ trợ 

khác như mordenit, VPI-5, zeolit β và một số vật liệu mao quản trung bình 

khác đang là mục tiêu nghiên cứu để chế tạo ra các chất xúc tác FCC mới 

nhằm tận dụng tối đa nguồn dầu mỏ và nâng cao chất lượng sản phẩm 

cracking. 

1.2.4. Các tính chất vật lý quan trọng của chất xúc tác FCC [1] 

 Những tính chất vật lý quan trọng nhất của chất xúc tác FCC là độ bền 

nhiệt và thủy nhiệt, bề mặt riêng, khối lượng riêng, độ tinh thể. Đây là những 

tính chất quan trọng ảnh hưởng đến hoạt tính xúc tác của vật liệu. Ngoài ra có 

một số tính chất khác như độ bền mài mòn, phân bố kích thước hạt và khối 

lượng ảnh hưởng trực tiếp đến tính chất cơ học của xúc tác. 
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a. Độ bền nhiệt và thủy nhiệt 

 Việc duy trì ổn định hoạt tính và độ chọn lọc của xúc tác trong quá 

trình hoàn nguyên khắc nghiệt đòi hỏi độ bền nhiệt và thủy nhiệt cao của xúc 

tác FCC. 

 Độ bền nhiệt và thủy nhiệt của zeolit Y chịu tác động của tỷ số Si/Al, 

độ tinh thể, dạng ion trao đổi, hàm lượng ion natri còn lại và kích thước tinh 

thể. Độ bền nhiệt và thủy nhiệt của zeolit Y tăng khi tỷ số Si/Al tăng, độ tinh 

thể cao và kích thước hạt tinh thể lớn. 

 Nói chung, các cation đa hóa trị tạo ra độ bền nhiệt và thủy nhiệt cao 

hơn so với ion hóa trị 1. Zeolit Y trao đổi với cation đất hiếm là zeolit bền 

nhất. 

 Chất nền bền vững đảm bảo một độ xốp ổn định cho xúc tác trong quá 

trình hoàn nguyên, nghĩa là đảm bảo sự khuếch tán tốt cho các phân tử 

nguyên liệu và các khí hoàn nguyên đến tận các tinh thể zeolit.  

b. Độ bền mài mòn 

 Độ bền mài mòn là một tính chất quan trọng vì: 

 - Độ bền mài mòn quyết định tỉ lệ bổ sung xúc tác mới vào xúc tác 

đang hoạt động, do đó, ảnh hưởng đến tính kinh tế của công nghệ. 

 - Xúc tác có độ bền mài mòn kém có thể bị phá vỡ và thải một lượng 

bụi đáng kể vào môi trường. 

 - Ảnh hưởng đến tính linh động của xúc tác trong thiết bị. 

 Hàm lượng zeolit cũng như kiểu và hàm lượng chất nền tác động trực 

tiếp đến độ bền mài mòn của chất xúc tác FCC. Nói chung tăng hàm lượng 

zeolit dẫn đến giảm độ bền mài mòn. Hình thể học của zeolit cũng ảnh hưởng 

đến độ bền mài mòn. Ví dụ, khi thay thế các tinh thể zeolit Y dạng tám mặt 
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bằng zeolit dạng đĩa dẹt (kết tinh khi có mặt ion K+) sẽ làm tăng độ bền mài 

mòn của xúc tác. 

c. Thể tích mao quản và sự phân bố kích thước mao quản 

Thể tích mao quản và sự phân bố kích thước mao quản phụ thuộc vào 

thành phần, phương pháp điều chế và quá trình xử lý nhiệt và thủy nhiệt cho 

chất xúc tác. Zeoit Y là loại vật liệu vi mao quản với đường kính mao quản 

Φ= 8A°, trong khi đó Zeolit USY có cả hai loại mao quản nên nó ,,,,,jnđóng 

vai trò quyết định tạo ra thể thích mao quản và sự phân bố mao quản của chất 

xúc tác. Các xúc tác được sản xuất bằng phương pháp tổ hợp có thể tích mao 

quản rộng hơn. 

Sự phân bố kích thước mao quản trong pha nền chất xúc tác đóng vai trò 
quan trọng trong sự định hình tính chất xúc tác. Nếu chất nền chứa nhiều mao 

quản tương đối hẹp (Φ < 100A°) thì có thể xảy ra sự bịt tắc mao quản do sự 

hình thành cốc và do đó gây cản trở khuếch tán đồng thời độ bền thủy nhiệt 
của vật liệu không cao. Nếu chất nền chứa nhiều mao quản tương đối rộng 

(Φ> 200A°) thì thường có bề mặt riêng thấp, làm giảm vai trò xúc tác của 

chất nền, đồng thời làm giảm độ bền mài mòn của hạt xúc tác. Sự phân bố 
kích thước mao quản tối ưu là sự phân bố cân bằng giữa các mao quản hẹp và 
mao quản rộng còn tùy thuộc vào nguồn nguyên liệu và các điều kiện 
cracking các nguyên liệu nặng (dầu cặn). Sự phân bố kích thước mao quản 
của chất nền bị thay đổi khi thêm các chất khác vào, chẳng hạn, tăng hàm 
lượng Al2O3 trong gel từ 13 đến 25% có thể làm tăng thể tích và đường kính 
mao quản trung bình của vật liệu. 

Các điều kiện điều chế chất nền cũng ảnh hưởng đến cấu trúc mao quản, 
nồng độ của hỗn hợp ướt, pH, nhiệt độ phản ứng, nhiệt độ và thời gian làm 
già, sự hiện diện của các cation khác làm ảnh hưởng đến thể tích mao quản 
của chất nền.  

Thể tích mao quản từ 20 - 600A° được được xác định bằng phương pháp 
đẳng nhiệt hấpphụ Nitơ (ASTM D-4222 và D-4641) trong khi đó thể tích các 
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mao quản từ 600-20000A° được xác định bằng phương pháp porosimet thủy 
ngân (ASTM D-4284). Thể tích mao quản cũng có thể được xác định bằng 
phương pháp hấp phụ nước. 

d. Phân bố kích thước hạt 

Khi sấy phun người ta nhận được các hạt xúc tác có kích thước nằm 
trong phân bố Gauss với cực đại khoảng 60 - 80 µm, các hạt có đường kính 
nhỏ hơn 40 µm và đặc biệt nhỏ hơn 20 µm (hạt mịn) hầu như rất ít bởi vì 
chúng sẽ không lưu lại ở trong thiết bị FCC. Các hạt lớn (>140 µm) không tốt 
cho sự luân chuyển trong trạng thái lưu thể. 

Các điều kiện sấy phun quyết định phần lớn sự phân bố kích thước hạt 
xúc tác. Ví dụ, tăng hàm lượng pha rắn và độ nhớt của nguyên liệu sấy phun 
làm tăng kích thước hạt, khi tăng áp suất hoặc tăng tốc độ của đĩa phân tán 
làm giảm kích thước hạt. Bằng cách thay đổi điều kiện sấy phun, với chất xúc 
tác có thành phần hóa học như nhau nhưng người ta có thể nhận được sự phân 
bố kích thước hạt khác nhau, đáp ứng yêu cầu cụ thể của từng nhà máy lọc 
dầu. 

Sự phân bố kích thước hạt được đo dựa trên mối quan hệ giữa cường độ 
ánh sáng lazer với kích thước hạt (ASTM D-4464) hoặc bằng kỹ thuật điện tử 
(ASTM D-4438). 

e. Khối lượng riêng 

 Khối lượng tiêng của chất xúc tác là khối lượng của một đơn vị thể tích 
chất xúc tác có thể được biểu diễn như là mật độ khối trung bình ABD ( 
average bulk density) hoặc mật độ lèn chặt CD (compacted density), chúng 
được xác định theo phương pháp ASTM D-4164 và D-4512. 

Khối lượng riêng của chất xúc tác phụ thuộc vào thành phần và phương 

pháp điều chế và điều kiện sấy phun. Khối lượng riêng của xúc tác cao thì độ 

xốp và thể tích mao quản không cao nhưng tuy nhiên thường biểu hiện độ bền 

tốt của chất xúc tác. Do đó, khối lượng riêng cũng là một đặc trưng vật lý của 

chất xúc tác FCC. 



 16

f. Độ tinh thể 

Độ tinh thể thường được xác định theo phương pháp nhiễu xạ tia X 

(XRD), biểu hiện hàm lượng của zeolit trong xúc tác FCC. Khi hàm lượng 

zeolit trong xúc tác FCC và mức độ hoàn thiện quá trình kết tinh zeolit tăng 

thì độ tinh thể XRD cũng tăng. So sánh với độ tinh thể XRD của mẫu xúc tác 

cân bằng và mẫu xúc tác mới có thể biết được sự phá vỡ cấu trúc và độ bền 

của chất xúc tác. Xác định độ tinh thể XRD thường được thực hiện bằng 

phương pháp ASTM D-3906.  

Tóm lại: Chất xúc tác FCC cần có những tính chất vật lý cần thiết để 

đảm bảo độ bền cơ học và thực chất để đảm bảo độ bền hóa học và xúc tác 

của chất xúc tác. Các tham số vật lý này đóng vai trò phát triển, bảo vệ và 

tăng tính hiệu quả của tâm xúc tác trong quá trình thực hiện phản ứng 

cracking và hoàn nguyên chất xúc tác. 

1.2.5. Nghiên cứu hoạt tính xúc tác cracking 

Cracking xúc tác là một quá trình rất phức tạp. Việc đánh giá hoạt tính 

của một chất xúc tác thường gặp rất nhiều khó khăn vì ngoài các phản ứng 

cracking sơ cấp còn có nhiều phản ứng thứ cấp, bề mặt chất xúc tác lại bị che 

chắn bởi một lớp phủ cốc luôn biến đổi. Hoạt độ xúc tác bị suy giảm liên tục 

theo thời gian. Do đó nhiều khi số liệu đánh giá chất xúc tác ở quy mô phòng 

thí nghiệm và thử nghiệm công nghiệp không phù hợp nhau. Có hai loại mô 

hình đánh giá  sự suy giảm hoạt tính chất xúc tác là[1]: 

+ Mô hình suy giảm hoạt tính xúc tác do sự hình thành cốc 

+ Mô hình suy giảm hoạt tính chất xúc tác theo thời gian phản ứng trong 

dòng (Decay model based on time on stream) 

Sự suy giảm hoạt tính xúc tác có thể được giải thích bằng hai nguyên 

nhân: nguyên nhân hóa học và nguyên nhân vật lý. Các nguyên nhân vật lý 
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bao gồm sự tụ hợp các tâm xúc tác, sự bít tắc các mao quản, tổn thất (giảm) 

bề mặt riêng... Nguyên nhân hóa học thường phức tạp hơn, có thể chia thành: 

- Ngộ độc thuận nghịch: do sự hấp phụ cạnh tranh của các tạp chất trong 

nguyên liệu. Sự suy giảm này có tính thuận nghịch, nghĩa là có thể khôi phục 

tính chất xúc tác bằng cách khử hấp phụ chất ngộ độc như thổi khí N2, xử lý 

nhiệt,... 

- Ngộ độc không thuận nghịch: bởi các tạp chất trong nguyên liệu (kim 

loại,...). Xúc tác khi bị ngộ độc không thuận nghịch không thể phục hồi bằng 

cách xử lý vật lý hoặc hóa học. 

- Tự ngộ độc: là sự suy giảm hoạt tính xúc tác do các phản ứng mong 

muốn xảy ra. Đây là nguyên nhân chính của sự suy giảm chất xúc tác 

cracking. 

Như vậy, trong quá trình cracking, hoạt tính chất xúc tác luôn luôn bị 

suy giảm. Sự suy giảm đó là do sự ngộ độc thuận nghịch và không thuận 

nghịch của một số tạp chất có trong nguyên liệu cracking, do sự che phủ của 

cốc, do ngộ độc bởi các tâm xúc tác trong quá trình phản ứng.  

1.3. TÁI SỬ DỤNG XÚC TÁC FCC 

Xúc tác FCC công nghiệp thường được điều chế từ khoảng 20% (khối 

lượng) của zeolit tinh thể loại USY trong một chất nền là aluminosilicat vô 

định hình và/hoặc khoáng sét [2]. Để đảm bảo chế độ làm việc ở trạng thái 

lưu thể trong dòng hơi hydrocacbon, kích thước hạt xúc tác nằm trong khoảng 

40 – 200 µm thường là 50 – 100 µm. Zeolit được phân tán vào trong pha nền 

để tránh các hiệu ứng nhiệt cục bộ, để ổn định hoạt tính xúc tác của zeolit nhờ 

cấu trúc xốp và độ axit khác nhau giữa zeolit và pha nền. Ngoài ra, ngày nay 

người ta còn thêm vào các zeolit phụ gia (với hàm lượng 1 – 10% khối lượng) 

H-ZSM-5, H-ZSM-11… để gia tăng chỉ số octan của xăng hoặc hàm lượng 

olefin nhẹ trong thành phần khí cracking và thêm một số phụ gia thụ động hóa 
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kim loại. 

Xúc tác FCC thải ngoài thành phần như xúc tác FCC còn có thêm các 

chất độc hại như cốc, hydrocacbon chua cháy hết và một số kim loại nặng [2, 

15 - 23]. 

Bảng 1.2: Hàm lượng một số kim loại trong xúc tác FCC thải và xúc 

tác FCC mới[15] 

Hàm lượng kim loại

(% khối lượng) 
Xúc tác FCC thải Xúc tác FCC mới 

Si 23,89 23,5 

Al 20,68 21 

Fe 0,58 0,4 

Ni 0,051  0,015 

Ti 0,7 < 0,5 

Pt < 0,001 rất nhỏ 

V 0,084 0,02 

Như vậy, xúc tác FCC thải ở dạng rất mịn (khả năng gây bụi là rất lớn) 

đồng thời chứa nhiều thành phần có khả năng gây ô nhiễm môi trường. Mặt 

khác, cùng với nhu cầu về nhiên liệu nói riêng và năng lượng nói chung ngày 

một tăng thì quá trình công nghệ FCC được sử dụng ngày càng nhiều nên 

lượng xúc tác FCC thải ra là rất lớn. Vì vậy, vấn đề xử lý xúc tác FCC thải 

ngày càng trở nên quan trọng và được quan tâm nhiều hơn [24]. 

Ban đầu, xúc tác FCC thải ra được xử lý bằng phương pháp đơn giản là 

đóng rắn rồi chôn lấp (như một loại rác thải nguy hại thông thường)[27]. Tuy 
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nhiên, khi tổng lượng xúc tác thải này ngày càng lớn thì việc chôn lấp mất 

dần tính thực tế, gây nguy hại cho môi trường. Mặt khác, xúc tác FCC thải 

vẫn còn có nhiều thành phần và các đặc tính kỹ thuật quý nên việc chôn lấp là 

một sự lãng phí lớn. Do vậy, trong khoảng 15 năm trở lại đây, trên thế giới đã 

có nhiều  nghiên cứu ứng dụng để tái sử dụng loại vật liệu xúc tác này. 

Với thành phần chính là silic và nhôm - thành phần tương tự như trong 

vật liệu giao thông (bảng 1.3), đã có nhiều nghiên cứu ứng dụng xúc tác FCC 

thải để làm vật liệu làm đường [3-8].  

Bảng 1.3: Thành phần chính của xi măng và xúc tác FCC thải (% 

khối lượng)[7] 

Vật liệu SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO 

Xi măng 25 7 3 60 

Xúc tác FCC thải 45 40 0,5 < 0,01 

Trong các nghiên cứu này, xúc tác FCC thải được sử dụng là thành phần 

chính của bê tông trải mặt đường. Ngoài ra, còn sử dụng một số chất kết dính 

như vôi hydrat hóa (vôi đã tôi), tro bay, xi măng portland hoặc hỗn hợp của 

hai hay nhiều chất kết dính trên với hàm lượng 2 – 10% (khối lượng) để tạo ra 

bê tông trải mặt đường.  

Nghiên cứu [8] đã tìm ra rằng, khi xúc tác ở dạng mịn hay hạt có kích 

thước từ 1 – 200 µm thì khi kết hợp với chất kết dính sẽ có khả năng chống lại 

các tác động của môi trường. Đặc biệt, người ta đã chứng minh rằng khi phối 

trộn vôi hydrat hóa và xúc tác thải sẽ thích hợp để ứng dụng cho vật liệu 

chống thấm chịu áp lực như nền đường. Khi xúc tác thải trộn với tro bay (fly 

ash) và/hoặc xi măng portland kết hợp với một lượng nhỏ vôi hydrat hóa sẽ 

thích hợp làm vật liệu có khả năng chống thấm, chịu áp lực vừa phải nhưng 

có khả năng dễ dàng định hình như để xây dựng đập, đê. Một số loại chất kết 
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dính đã được sử dụng phối trộn với xúc tác FCC thải để chế tạo vật liệu như 

sau: 

Bảng 1.4: Một số loại chất kết dính được sử dụng để chế tạo vật liệu 

xây dựng, giao thông từ xúc tác FCC thải[5-7] 

Loại chất kết dính 
Hàm lượng chất kết 

dính (% khối lượng) 

Hàm lượng xúc tác 

thải (% khối lượng) 

Vôi hydrat hóa 4 96 

Vôi hydrat hóa 7 93 

Vôi hydrat hóa 10 90 

Tro bay (fly ash) 10 90 

Tro bay (fly ash) 20 80 

Xi măng Portland 4 96 

Xi măng Portland 

+ tro bay 

10 (5 + 5) 90 

Quá trình kết khối của vật liệu được thực hiện theo tiêu chuẩn ASTM 

D558, xác định hàm lượng ẩm tối ưu và phương pháp đóng rắn theo ASTM 

D698. Sau đó các mẫu vật liệu được ngâm trong nước trong 4 giờ và thử độ 

bền nén theo tiêu chuẩn ASTM D 1633. Kết quả thử nghiệm các mẫu vật liệu 

như sau: 

Mẫu gồm vôi hydrat hóa và xúc tác thải được hóa cứng trong 7 – 8 ngày. 

Độ chịu nén trung bình của mẫu 4% vôi hydrat hóa và 96% xúc tác thải là 

75,3 psi khi hóa cứng trong 7 ngày và 98,2 psi khi hóa cứng trong 8 ngày. Độ 

chịu nén của mẫu 7% vôi hydrat hóa là 455,9 psi khi hóa cứng trong 7 ngày 

và 528,7 psi khi hóa cứng trong 8 ngày. Độ chịu nén trung bình của mẫu 10% 
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vôi hydrat hóa là 558,4 psi khi hóa cứng trong 7 ngày và 717,2 psi khi hóa 

cứng trong 8 ngày. 

Theo tiêu chuẩn Mỹ về vật liệu nền đường là vật liệu phải đạt độ chịu 

nén tối thiểu 250 psi, như vậy mẫu vật liệu chứa khoảng 5% vôi hydrat hóa 

được hóa rắn trong 7 – 8 ngày là thích hợp[7]. 

Tài liệu [8] cho rằng, có một lực liên kết rất mạnh giữa vôi hydrat hóa 

(tính bazơ mạnh) và các hạt xúc tác (tính axit mạnh) tạo thành hỗn hợp có độ 

liên kết mạnh và bền vững để tạo nên độ bền nén cao của vật liệu. 

Các mẫu vật liệu sử dụng tro bay và xi măng Portland làm chất kết dính 

có kết quả thử nghiệm như sau: mẫu chứa 10% tro bay có độ chịu nén là 10,5 

psi khi hóa rắn trong 7 ngày và 14,3 psi khi hóa rắn trong 8 ngày. Mẫu chứa 

20% tro bay có độ chịu nén 13,2 psi khi hóa rắn trong 7 ngày và 20,6 psi khi 

hóa rắn trong 8 ngày. Mẫu chứa 4% xi măng có độ chịu nén 13,2 psi khi hóa 

rắn chỉ trong 2 ngày. Mẫu chứa 5% tro bay, 5% xi măng có độ chịu nén 33,6 

psi khi hóa rắn trong 7 ngày và 28,3 psi khi hóa rắn trong 8 ngày. Rõ ràng, với 

độ chịu nén như vậy thì vật liệu này không đủ chất lượng làm nền đường, tuy 

nhiên loại này có thể được ứng dụng để làm vật liệu cần độ chịu nén nhỏ 

nhưng giữ được hình dáng như vật liệ xây dựng đê. Ví dụ, vật liệu làm đê 

phải đảm bảo hình dáng mặt cắt ngang trong khi độ chịu nén chỉ cần 5 – 7 psi. 

Tóm lại, về mặt kỹ thuật, xúc tác FCC thải hoàn toàn có thể ứng dụng để 

chế tạo vật liệu giao thông hay vật liệu xây dựng thông thường khác. Tuy 

nhiên, do giá thành trong việc chế tạo cao [7, 8] nên loại vật liệu này vẫn chưa 

được ứng dụng rộng rãi, việc chế tạo chủ yếu vẫn được trợ giá theo đặt hàng 

của các nhà máy lọc dầu nhằm xử lý chất thải nguy hại. 

Xúc tác FCC thải vẫn có thành phần và tính chất giống như xúc tác FCC 

cân bằng, do vậy có thể sử dụng loại xúc tác này cho một số quá trình hóa học 

khác. Trong nghiên cứu [9,10], người ta phân tán thêm kim loại hoạt tính Fe 

và một vài kim loại chuyển tiếp khác trên chất mang là xúc tác FCC thải để 
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chế tạo xúc tác ứng dụng cho quá trình tổng hợp Fischer – Tropsch. Tiến hành 

phản ứng trên hệ thiết bị lớp xúc tác cố định với các điều kiện: 

- Nhiệt độ: 2500C 

- Áp suất: 1 MPa 

- Tỷ lệ H2/CO = 1 

- Tốc độ nạp liệu: WHSV = 0,77 h-1. 

Kết quả thu được như sau:  

Bảng 1.5: Độ chuyển hóa và độ chọn lọc của phản ứng Fischer – 

Tropsch trên xúc tác Fe/FCC[10] 

Độ chuyển hóa của CO (% khối lượng) 36,6 

Độ chọn lọc sản phẩm C1 (% khối lượng) 26,6 

Độ chọn lọc sản phẩm C2 – C4 (% khối lượng) 43,2 

Độ chọn lọc sản phẩm C5
+ (% khối lượng) 30,2 

Đây là một hướng nghiên cứu rất khả quan, có thể tạo ra nhiên liệu với 

giá thành rẻ hơn. Tuy nhiên hiệu suất thu nhiên liệu lỏng trực tiếp (phân đoạn 

C5
+) mới chỉ đạt khoảng 9%. Vì vậy, hiện nay vẫn có nhiều nghiên cứu tiếp 

tục theo hướng này để tăng cường khả năng ứng dụng xúc tác FCC thải vào 

công nghiệp hóa chất, nhiên liệu và năng lượng. 

Xúc tác FCC thải với thành phần chính là zeolite USY (chiếm khoảng 

20% khối lượng), aluminosilicat và/hoặc nhôm oxit và một số chất gây ngộ 

độc xúc tác như cốc, kim loại (V, Ni, Fe…) sẽ làm giảm hoạt tính so với xúc 

tác FCC ban đầu [29 – 32]. Bảng 6 so sánh một số chỉ tiêu kỹ thuật chính của 

xúc tác FCC thải so với xúc tác FCC mới[35]. 
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Bảng 1.6: So sánh một số thông số kỹ thuật của xúc tác FCC thải và 

xúc tác FCC mới 

Chỉ tiêu kỹ thuật Xúc tác FCC thải Xúc tác FCC mới 

Cỡ hạt (µm) 40 – 150 40 - 150 

Hàm lượng hạt có kích thước 

< 40 µm (% khối lượng) 

Không đáng kể < 20 

Diện tích bề mặt riêng (SBET 

m2/g) 

50 – 175 > 300 

Tổng thể tích lỗ xốp (ml/g) 0,58 0,62 

Nguyên nhân làm giảm hoạt tính cracking của xúc tác FCC là do: 

- Thứ nhất: các kim loại và cốc bám lên bề mặt của xúc tác và mao quản, 

làm giảm khá mạnh bề mặt riêng, dẫn đến giảm khả năng tiếp xúc giữa các 

hydrocacbon và các tâm axit hoạt tính[36-38]. 

- Thứ hai: các kim loại như Fe, Ni, V… và cốc là các chất tác động mạnh 

hoặc che phủ các tâm axit hoạt tính, dẫn đến làm giảm mạnh số lượng tâm 

hoạt tính khả dụng, gây nên hiện tượng ngộ độc xúc tác[36-38,40,41].  

Cốc là sản phẩm phụ không mong muốn của quá trình công nghệ FCC. 

Cốc được hình thành do sự ngưng tụ của các hydrocacbon ở nhiệt độ cao tạo 

nên các hợp chất đa vòng ngưng tụ rất bền vững. Quá trình tạo cốc còn được 

xúc tiến bởi các kim loại có mặt trong dầu mỏ bám vào xúc tác như Ni, V… 

[11-14, 37,39]. Ngày nay, khi xu hướng tận dụng các nguồn nguyên liệu nặng 

hơn, chất lượng kém hơn ngày càng tăng thì lượng cốc tạo ra nhiều hơn.  

Các kim loại nặng như Ni, V…luôn có trong thành phần nguyên liệu, 

nhất là các nguyên liệu nặng [1,2]. Trong quá trình phản ứng cracking, các 
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kim loại này tiếp xúc với xúc tác và bám lên bề mặt hoặc trong mao quản của 

xúc tác. 

Vì vậy, để phục hồi hoạt tính cho xúc tác FCC thải, cần thiết phải loại bỏ 

được cốc và các kim loại gây ngộ độc mạnh, có hàm lượng lớn như Fe, Ni, 

V,…  

Phương pháp phổ biến nhất để loại cốc là oxi hóa hoàn toàn dưới dòng 

không khí và/hoặc oxi (phương pháp đốt cốc). Một số nghiên cứu[11-14], đã 

đặc trưng tính chất, thành phần và chế độ oxi hóa để loại bỏ cốc. Các nghiên 

cứu này đã chỉ ra rằng, cấu tạo thành phần của cốc không chỉ có C, H mà còn 

có các hợp chất cơ kim loại. Các hợp chất cơ kim này chủ yếu là có các kim 

loại V, Ni, do vậy, cốc khó có thể được oxi hóa hoàn toàn thành CO2. Để tăng 

cường khả năng oxi hóa hoàn toàn của cốc, người ta đã cho thêm một số kim 

loại có hoạt tính xúc tác oxi hóa cao như Fe. Trong tài liệu [14] người ta đã 

phân tán thêm hỗn hợp của Ce và Zr lên xúc tác FCC để hỗ trợ quá trình oxi 

hóa hoàn toàn của cốc. Trong nghiên cứu này, chất trợ oxi hóa hoàn toàn của 

cốc tối ưu có công thức Ce0,68Zr0,32O2. Oxit này được tẩm lên trên xúc tác 

FCC trước quá trình loại cốc. Kết quả thực hiện quá trình oxi hóa hoàn toàn 

cốc được thể hiện trên bảng 1.7 [14]. 

Bảng 1.7: Khả năng loại cốc bằng phương pháp oxi hóa thông 

thường và phương pháp oxi hóa có sử dụng chất trợ oxi hóa 

Ce0,68Zr0,32O2 

Thành phần khí thải FCC Ce0,68Zr0,32O2/FCC 

CO (µmol/g xúc tác) 217 85 

CO2 (µmol/g xúc tác) 550 916 

Như vậy, khi thêm chất trợ oxi hóa Ce0,68Zr0,32O2, không những khả năng 

cháy hoàn toàn của cốc tăng lên mà còn làm giảm lượng CO trong thành phần 
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khí thải. 

 Quá trình sử dụng thêm kim loại hoạt tính để tăng khả năng oxi hóa 

hoàn toàn của cốc tuy đã tăng khả năng loại cốc nhưng lại tạo ra thêm lượng 

kim loại không mong muốn trên xúc tác. Các kim loại này làm giảm hoạt tính 

xúc tác cracking (gây ngộ độc xúc tác) và làm tăng phản ứng dehydro hóa của 

quá trình cracking. Như vậy, nếu quá trình phục hồi xúc tác mới chỉ dừng lại 

ở giai đoạn đốt cốc thì lượng kim loại không mong muốn lại tăng cao. Do đó 

hiệu quả của quá trình phục hồi hoạt tính xúc tác là không rõ rệt. 

Để tăng cường khả năng phục hồi hoạt tính của xúc tác FCC, cần thiết 

phải loại bỏ các kim loại gây ngộ độc xúc tác như V, Ni, Fe… Các nghiên cứu 

[16-19] đã sử dụng các phương pháp khác nhau để tách các kim loại này ra 

khỏi xúc tác FCC. Tuy nhiên, vấn đề đặt ra với các phương pháp này là Al 

trong xúc tác FCC cũng bị tách theo, cấu trúc của zeolite USY bị phá hủy và 

hoạt tính xúc tác giảm đáng kể. 

Như vậy, vấn đề xử lý cốc và tách kim loại trong xúc tác FCC thải có 

quan hệ mật thiết với nhau. Các phương pháp nghiên cứu hiện nay chưa giải 

quyết được triệt để cả hai vấn đề trên. Vì vậy cần tìm ra phương pháp hay tổ 

hợp các phương pháp mới để có thể phục hồi được các đặc tính kỹ thuật cũng 

như tính chất của xúc tác FCC. 

1.4. SỬ DỤNG XÚC TÁC FCC THẢI ĐỂ CRACKING DẦU NHỜN 

THẢI THU NHIÊN LIỆU 

Ngoài những ứng dụng như đã giới thiệu ở trên thì một hướng nghiên 

cứu khác nhằm tận dụng nguồn dầu thải cũng được tập trung nghiên cứu. 

Về cơ bản, thành phần của dầu nhờn thải tương tự như thành phần của 

dầu nhờn mới chưa sử dụng. Dầu nhờn có nhiệt độ sôi từ 350 – 5000C, gồm 

các hydrocacbon C21 – C35, thậm chí có thể lên tới C40. Ngoài thành phần 

chính là hydrocacbon thì trong dầu nhờn còn có nhiều các hợp chất dị nguyên 
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tố của nitơ, lưu huỳnh, oxi và các kim loại nặng như V, Ni, Pb… Bảng 1.8 thể 

hiện các hợp phần chính trong một loại dầu nhờn thương phẩm. 

Bảng 1.8: Thành phần hydrocacbon trong dầu nhờn thương phẩm[2] 

Loại hydrocacbon % thể tích trong dầu nhờn 

n-parafin 13,7 

Iso-farafin 8,3 

Naphten 1 vòng 18,4 

Naphten 2 vòng 9,9 

Naphten 3 vòng 16,5 

Hydrocacbon thơm 1 vòng + naphten 10,5 

Hydrocacbon thơm 2 vòng + naphten 8,1 

Hydrocacbon thơm 3 vòng + naphten 6,6 

Hydrocacbon thơm đa vòng ngưng tụ và các dị 
nguyên tố 

8,0 

Sau quá trình sử dụng ở nhiệt độ cao trong động cơ, một phần 

hydrocacbon sẽ bị oxi hóa tạo thành dạng axit hữu cơ, thông thường dầu nhờn 

thải có trị số axit tổng trong khoảng 1 – 2 (mgKOH/100ml). 

Ngoài ra, trong quá trình thải ra từ động cơ và trong quá trình thu gom, 

tồn chứa thì dầu nhờn thải bị lẫn nước và các tạp chất cơ học khác. Vì vậy, 

dầu nhờn thải rất khó được tái sinh để tái sử dụng lại với mục tiêu làm chất 

bôi trơn động cơ. 

Hơn nữa, ngày nay do dầu thải đang là một vấn đề cấp thiết, gây nhiều 

khó khăn cho thị trường sản xuất và sử dụng dầu nhờn động cơ. Với mục đích 

thu hồi và tái sử dụng dầu thải (cả dầu gốc khoáng và dầu mỡ động thực vật), 

cặn của các bồn bể chứa xăng dầu, các chất thải hữu cơ… , nhiều hướng 

nghiên cứu quá trình chuyển hóa dầu thải thành nhiên liệu nhờ quá trình 
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cracking xúc tác. Trong đó, hướng sử dụng xúc tác FCC thải có nhiều ưu 

điểm vì không những tận dụng được nguồn dầu thải lớn, nguồn xúc tác thải 

FCC để thu nhiên liệu mà còn giúp giảm ô nhiễm môi trường. 
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CHƯƠNG 2: THỰC NGHIỆM 

2.1. Phương pháp nghiên cứu 

* Phương pháp nghiên cứu phục hồi xúc tác FCC thải 

 Quá trình phục hồi hoạt tính xúc tác FCC bao gồm quá trình chủ yếu là 

loại cốc. Phương pháp loại cốc cho hiệu quả nhất là phương pháp oxi hóa 

hoàn toàn. Vì vậy, đề tài đã tiến hành nghiên cứu kỹ lưỡng quá trình oxi hóa 

hoàn toàn, loại cốc ra khỏi bề mặt xúc tác. 

* Phương pháp tái sử dụng xúc tác FCC thải cho quá trình cracking dầu nhờn 

thải thu nhiên liệu 

 Với dầu nhờn thải thu mua được trên thị trường, thấy rằng nguyên liệu 

chứa nhiều các tạp chất như nước, cặn cơ học… ảnh hưởng đến phản ứng 

cracking cũng như sản phẩm thu được, do vậy cần tiến hành quá trình xử lý sơ 

bộ để loại các tạp chất này. 

 Quá trình phản ứng cracking dầu nhờn thải thì kiểu thiết bị phản ứng 

cũng như các thông số của phản ứng như nhiệt độ, tỷ lệ xúc tác/nguyên liệu… 

ảnh hưởng rất lớn đến khả năng phản ứng cũng như sản phẩm thu được. Vì 

vậy đề tài cần tiến hành nghiên cứu chi tiết để tìm ra các thông số thích hợp 

cho phản ứng. 

 Sản phẩm thu được là hỗn hợp của nhiều phân đoạn, do vậy cần phải 

tách các phân đoạn và tinh chế sản phẩm thu được để đáp ứng các chỉ tiêu kỹ 

thuật của sản phẩm. 

2.2. Nguyên liệu, hóa chất, dụng cụ 

* Nguyên liệu: 

- Xúc tác FCC thải từ nhà máy lọc dầu Dung Quất 

- Bentonit (Việt Nam)  

- Đất sét (Việt Nam) 

- Dầu nhờn thải: thu mua trên thị trường 

* Dụng cụ: 

- Tủ sấy, tủ nung 
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Hình 2.1: Tủ sấy 

 

Hình 2.2: Lò nung 

- Cột hấp phụ 

 
Hình 2.3: Cột hấp phụ 

- Cốc thủy tinh các loại 

- Máy khuấy từ, máy khuấy cần 

- Máy ly tâm 

- Phễu lọc, giấy lọc, bơm hút chất không, bình hút chất không 

- Thiết bị phản ứng cracking: dung tích 3 lít có lắp cần khuấy điều khiển bằng 

động cơ. Tốc độ khuấy được điều chỉnh bằng công suất động cơ khuấy, công 

suất động cơ khuấy được điều chỉnh bằng biến tần. Trên đỉnh thiết bị phản 

ứng có lắp sinh hàn, dòng nước đi trong ống dạng ruột gà nằm trong sinh hàn. 
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Bình lấy sản phẩm cracking được lắp kín với ống đầu ra của sản phẩm để 

tránh tiếp xúc với không khí gây nên hiện tượng oxi hóa. 

2.3. Thực nghiệm 

* Tái sinh xúc tác:  

Xúc tác sau khi được sấy ở 1100C trong 5h được loại cốc bằng quá 

trình oxi hóa trong tủ nung có ống cấp khí. Ống cấp khí được nối với máy nén 

khí hoặc bình khí oxi. Quá trình tiến hành như sau: 

- Cho 1kg xúc tác FCC thải vào cốc nung bằng sứ chịu nhiệt dung tích 

2 lít với bề mặt thoáng có kích thước 20cm x 20cm. 

- Dòng khí cấp vào tủ nung có lưu lượng 150 – 200 ml/h được điều 

khiển bằng đồng hồ đo lưu lượng khí. 

- Nhiệt độ tủ nung được đặt theo chế độ với tốc độ tăng nhiệt độ là 5 – 

100C/phút. 

- Sau khi đạt nhiệt độ thích hợp, giữ tại nhiệt độ này trong khoảng 2 – 

5h (nhiệt độ và khoảng thời gian thích hợp được nghiên cứu và trình bày 

trong phần kết quả và thảo luận) 

* Xử lý sơ bộ nguyên liệu: 

 Nguyên liệu dầu nhờn thải được xử lý sơ bộ bằng các phương pháp: 

- Lọc qua vải lọc và giấy lọc: dầu nhờn thải được đổ vào phễu lọc lắp 

với bình hút chân không. Dầu nguyên liệu sau xử lý được lấy từ 

trong bình hút còn các cặn tạp chất nằm lại trên phễu lọc. 

- Ly tâm: Nguyên liệu được cho vào túi lọc sau đó được cho vào máy 

quay ly tâm. Sau quá trình ly tâm, các cặn tạp chất còn lại nằm trong 

túi lọc. 

- Hấp phụ: 500 ml nguyên liệu được trộn với 30 – 50g chất hấp phụ 

trong cốc thủy tinh 1lít. Hỗn hợp được khuấy và gia nhiệt bằng dung 

dịch parafin đến nhiệt độ thích hợp trong khoảng thời gian thích hợp 

(nhiệt độ và thời gian thích hợp được nghiên cứu kỹ trong phần kết 

quả và thảo luận). Sau quá trình khuấy và gia nhiệt, nguyên liệu 
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được tách khỏi hỗn hợp bằng phương pháp lắng sau đó được lọc 

hoặc ly tâm. 

* Phản ứng cracking 

 - 1 – 1,5 kg nguyên liệu sơ chế được cho cùng với xúc tác FCC thải 

phục hồi vào thiết bị phản ứng.  

- Hỗn hợp được khuấy với tốc độ 150 vòng/phút tạo thành dạng huyền 

phù (rắn phân tán trong lỏng).  

- Nhiệt độ của phản ứng được nâng dần bằng điện trở lắp ở vỏ thiết bị. 

Nhiệt độ bên ngoài thiết bị và trong hỗn hợp phản ứng được đo bằng các cặp 

nhiệt điện hiển thị đồng hồ. Nhiệt độ được khống chế bằng rơ le nhiệt tự động 

đóng – ngắt.  

- Các phân tử hydrocacbon sau khi bị cracking, bay hơi lên đỉnh thiết 

bị, qua sinh hàn, các thành phần nặng hơn được ngưng tụ trong sinh hàn và đi 

vào bình chứa sản phẩm.  

* Tách các phân đoạn sản phẩm 

 Hỗn hợp sản phẩm phản ứng được cất phân đoạn trên máy Fischer. Quá 

trình thực hiện như sau:  

- Cho 3 – 5lít hỗn hợp sản phẩm vào nồi chưng dung tích 10 lít 

- Hỗn hợp được gia nhiệt đến nhiệt độ 350 – 3700C.  

- Phần hơi bay lên được đi vào hệ thống tháp đĩa. Tại hệ thống tháp đĩa 

này, hỗn hợp sản phẩm được tách thành các phân đoạn khác nhau như xăng, 

kerosen, DO. Phần cặn còn lại trong nồi chưng là nhiên liệu FO. 

* Tinh chế các sản phẩm 

 Sau quá trình cất phân đoạn, từng phân đoạn sản phẩm được tinh chế 

bằng cách cho đi qua cột hấp phụ chứa chất hấp phụ thích hợp. Các chất hấp 

phụ được sử dụng nghiên cứu là bentonit biến tính, đất sét biến tính, silicagel. 

Cột hấp phụ được làm bằng ống thủy tinh hoặc ông nhựa PVC. Ở đỉnh và đáy 

cột có lắp hệ thống van có thể điều chỉnh lưu lượng. Quá trình tiến hành hấp 

phụ tinh chế sản phẩm được thực hiện như sau: 
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 - Nhồi chất hấp phụ vào cột hấp phụ, chất hấp phụ có thể ở dạng viên, 

dạng bột hoặc trộn lẫn cả dạng viên và bột. 

 - Nguyên liệu được cho vào bình chứa nằm trên đỉnh cột hấp phụ. Cấp 

nguyên liệu vào cột hấp phụ qua hệ thống đường ống và van điều chỉnh lưu 

lượng. 

 - Sản phẩm được lấy ra ở đáy cột hấp phụ. Điều chỉnh van lấy sản 

phẩm sao cho luôn luôn đảm bảo bên trong cột hấp phụ mực chất lỏng cao 

hơn lớp chất hấp phụ khoảng 5 – 10cm. 

2.4. Các phương pháp hóa lý đặc trưng tính chất xúc tác 

Một số thông số của xúc tác cần phải đặc trưng tính chất để phục vụ 

nghiên cứu là bề mặt riêng, tính chất mao quản, phân bố kích thước hạt, chế 

độ nhiệt, độ axit. Trong đó bề mặt riêng và tính chất mao quản được đặc trưng 

bởi phương pháp hấp phụ - nhả hấp phụ nitơ (BET); kích thước hạt được đặc 

trưng bằng phương pháp hiển vi điện tử quét (SEM), độ axit được đặc trưng 

bằng phương pháp TPD-NH3. 

- Phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ N2 (BET): 

Phương pháp xác định diện tích bề mặt của các vật liệu rắn dựa trên giả 
thuyết của Brunauer-Emmett-Teller và phương trình mang tên tác giả này 
(phương trình BET (1)). Phương trình này được sử dụng rộng rãi để xác định 
diện tích bề mặt vật liệu rắn: 
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Trong đó: W là khối lượng của khí bị hấp phụ tại áp suất tương đối 
P/P0. 

                 Wm là khối lượng của khí bị hấp phụ tạo nên một đơn lớp trên 
bề mặt vật liệu rắn. 

                 C là hằng số BET, liên quan đến năng lượng hấp phụ trong đơn lớp 

hấp phụ đầu tiên và kết quả là giá trị đó được đưa ra khả năng tương tác qua 

lại giữa chất hấp phụ và chất bị hấp phụ. 

a.  Phương pháp BET đa điểm 
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Đối với phần lớn chất rắn, khi dùng nitơ làm khí bị hấp phụ thì phương 

trình BET cho ta đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc của 1/[W(P0/P) – 1] theo P/P0 

có dạng tuyến tính trong vùng giới hạn đẳng nhiệt hấp phụ – thông thường 

trong vùng này P/P0 = 0,05 – 0,35.[5]  

Phương pháp BET đa điểm yêu cầu tối thiểu 3 điểm trong vùng áp suất 

tương đối thích hợp. Sau đó khối lượng của một lớp khí bị hấp phụ được thu 

lại từ hệ số góc s và hệ số tự do i của đồ thị BET: 
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                                          (2) 

CW
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                                           (3) 

Do vậy, khối lượng đơn lớp hấp phụ Wm có thể thu được bởi sự kết hợp 

biểu thức (2) và (3): 

is
Wm +

=
1

                                        (4) 

Từ Wm có thể xác định được diện tích bề mặt chất rắn theo phương 

trình: 

M
NAW

S csm
t =                                    (5) 

Trong đó: Acs là tiết diện ngang của phân tử hấp phụ 

                 N là số avogađro (6,023.1013 phân tử/mol) 

                 M là phân tử khối của chất bị hấp phụ 

Khí nitơ được sử dụng rộng rãi để xác định diện tích bề mặt vì từ khí cho 

giá trị trung bình của hằng số C (50 ÷  250) đối với phần lớn bề mặt chất rắn. 

Đối với sự hấp phụ đơn lớp của N2 ở 77K, tiết diện ngang của N2 là 16,2 Å2 

Diện tích bề mặt riêng S của chất rắn có thể tính được từ toàn bộ diện tích 

bề mặt St và khối lượng mẫu, theo biểu thức (6): 
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W
S

S t=
                                             (6) 

b.  Phương pháp BET đơn điểm 

Đối với phép đo diện tích bề mặt thông thường, phương pháp đơn giản 

thường được sử dụng là chỉ dùng một điểm trên đường đẳng nhiệt hấp phụ 

trong vùng tuyến tính của đồ thị BET. Khi dùng N2 làm chất hấp phụ thì giá 

trị hằng số C luôn đủ lớn để đảm bảo cho giả thiết rằng hằng số tự do trong 

phương trình BET  bằng 0. Do vậy, phương trình BET có dạng[4,5]: 
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 Bằng cách xác định lượng N2 hấp phụ tại một áp suất tương đối 
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, có thể xác định khối lượng hấp phụ đơn lớp Wm khi dựa vào biểu 

thức (7) và phương trình khí lí tưởng: 
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 Toàn bộ diện tích bề mặt sau đó có thể thu được từ biểu thức (5). Đó là: 
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Thực nghiệm được nghiên cứu trên máy: BET sortometter 201 – A của 

phòng thí nghiệm trọng điểm công nghệ lọc hóa dầu. 

- Phân tích nhiệt vi sai TG-DTA: 

Phương pháp nhiệt trọng lượng – nhiệt vi phân (TG-DTA) là sự khảo 

sát thay đổi trọng lượng mẫu và sự biến đổi các hiệu ứng nhiệt theo nhiệt độ. 

Dựa trên các hiệu ứng nhiệt (thu nhiệt, tỏa nhiệt) thu được trên giản đồ DTA 

(do quá trình tách nước, cháy, chuyển pha...) hoặc sự thay đổi trọng lượng và 

các hiệu ứng nhiệt trên giản đồ TG (do quá trình tách các chất bay hơi, cháy) 
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ta có thể phán đoán sự thay đổi thành phần, các hiện tượng chuyển pha, 

chuyển cấu trúc của mẫu nghiên cứu. 

 Thực nghiệm được tiến hành trên máy Diamond TG/DTA của phòng 

thí nghiệm trọng điểm công nghệ lọc hóa dầu. 

- Ảnh SEM: 

Phương pháp hiển vi điện tử quét dùng chùm tia điện tử để tạo ảnh mẫu 

nghiên cứu, ảnh đó khi đến màn huỳnh quang có thể đạt độ phóng đại theo 

yêu cầu. Chùm tia điện tử được tạo ra từ catot qua hai tụ quang sẽ được hội tụ 

lên mẫu nghiên cứu. Khi chùm điện tử đập vào mẫu, trên bề mặt mẫu phát ra 

các chùm tia điện tử thứ cấp. Mỗi điện tử phát xạ này qua điện thế gia tốc vào 

phần thu sẽ biến đổi thành một tín hiệu ánh sáng, tín hiệu được khuyếch đại, 

đưa vào mạng lưới điều khiển tạo độ sáng trên màn hình dạng bề mặt mẫu 

nghiên cứu. 

Thực nghiệm được tiến hành trên máy JMS-5410-Japan của Viện Vệ 

Sinh dịch tễ trung ương. 

-  Phương pháp hấp phụ và nhả hấp phụ theo chương trình nhiệt độ TPD-NH3:   
Người ta sử dụng NH3 như một chất được hấp phụ bão hòa trên các tâm axit 
của bề mặt, ở khoảng nhiệt độ hấp phụ hóa học của vật liệu rắn, xốp. Khi tăng 
nhiệt độ tuyến tính xảy ra sự nhả hấp phụ NH3. Lượng khí NH3 giải  hấp phụ 
được dòng khí trơ đưa đến detectơ để định lượng. 

Vậy tốc độ giải hấp phụ phụ thuộc vào nhiệt độ theo phương trình: 

Vmdθ/dt = K0θ.exp(-E/RT) 

Trong đó: 

- θ là độ che phủ bề mặt rắn. 

- K0 là hệ số tỷ lệ 

- E là năng lượng hoạt hóa giải hấp phụ 

- Vm là thể tích của một lớp hấp phụ đơn phân tử NH3 tính cho một gam 
chất rắn ở điều kiện tiêu chuẩn. 
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Mặt khác ta có: 

dθ/dt = dθ/dT(dT/dt)= β. dθ/dT 

Trong đó  : β = dT/dt 

Tốc độ nâng nhiệt độ theo chương trình đã đặt  : T= T0 +  β t 

Từ đó: dθ/dt = -[K0θ.exp(-E/RT)/(βVm)] 

Cực đại của quá trình hấp phụ theo nhiệt độ khi: d2θ/dT2=0 

Từ đó, có tốc độ giải hấp phụ cực đại tại nhiệt độ Tmax (Tm) 

(dθ/dt)Tm = -Eθ/RT2m 

Mặt khác: (dθ/dt)Tm = -[ K0θ.exp(-E/RT)/(βVm)]= -Eθ/RT2m 

Do đó ta có –E/RT = ln(E/RT2m) + ln(βVm/K0) 

Có thể viết dưới dạng: 2ln Tm – lnβ = E/RT + ln(EVm/K0) 

Phương trình này cho thấy nhiệt độ giải hấp phụ Tm phụ thuộc vào 

phương trình hóa nhiệt độ β. Có thể vẽ đồ thị có trục tung biểu thị giá trị 2ln 

Tm – lnβ, trục hoành 1/Tm để xác định E và Vm. Hệ số góc là E/R và hằng số 

b = (EVm/K0) từ đó xác định năng lượng hoạt hóa E và Vm/K0. Như vậy 

dạng đường cong giải hấp phụ ở các Tm khác nhau cho ta biết năng lượng 

hoạt hóa giải hấp phụ khác nhau và do đó lực axit bề mặt khác nhau. Các tâm 

có lực axit mạnh sẽ có Tm, E lớn và ngược lại. Tổng diện tích pic NH3 cho 

biết lượng khí bị hấp phụ và từ đó có thể tính được nồng độ H+ (số tâm axit) 

trên một đơn vị khối lượng xúc tác. 
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CHƯƠNG 3: KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

 

3.1. Các kết quả đặc trưng tính chất xúc tác FCC thải 

3.1.1. Đặc trưng kích thước hạt xúc tác 

 
Hình 3.1. Ảnh SEM của mẫu xúc tác FCC thải 

 Ảnh SEM của mẫu xúc tác cho thấy các hạt xúc tác có kích thước nằm 

trong khoảng 40 – 100µm, kích thước này là tương tự như xúc tác FCC 

thương mại mới. Như vậy, xúc tác FCC thải loại này chưa bị vỡ vụn trong quá 

trình phản ứng và tái sinh xúc tác. 

3.1.2. Đặc trưng về độ axit của xúc tác 

Trên giản đồ hình 3.2 cho thấy có 3 pic ở các nhiệt độ giải hấp phụ là 

184,30C, 297,40C và 587,90C tương ứng với các tâm axit yếu, trung bình và 

mạnh. So sánh với giản đồ TPD-NH3 của xúc tác thương mại mới (hình 3.3) 

thấy có sự tương đồng. Như vậy, độ axit của xúc tác FCC thải giảm không 

đáng kể so với xúc tác thương mại mới. Do đó có thể sử dụng xúc tác FCC 

thải này cho quá trình cracking dầu nhờn thải thành nhiên liệu lỏng. 
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Hình 3.2: Giản đồ TPD-NH3 của xúc tác FCC thải 

 
Hình 3.3: Giản đồ TPD-NH3 của xúc tác FCC thương mại (số liệu của 

nhà cung cấp xúc tác) 
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3.1.3. Đặc trưng về bề mặt riêng và mao quản 

Bảng 3.1: Diện tích bề mặt riêng của xúc tác FCC thải sau thiết bị tái sinh 

thứ nhất 

BET Specific Surface Area Analysis 
for 

 

on 
14/03/2010 

 

    File: C:\Program Files\betwin\data\ANH HAI\DTH-01-001.txt 
    Sample ID:  DTH-01-001 
 

    BET Specific Surface Area = 80.492921 m2/g 
    BET Vm Value = 47.152920 
    BET C Value = 142.971308 
    Slope = .021059 cc/g 
    Y-Intercept = .000148 cc/g 
    Correlation Coefficient = .999796 

Bảng 3.2: Diện tích bề mặt riêng của xúc tác FCC thải sau thiết bị tái sinh 

thứ hai 

BET Specific Surface Area Analysis 
for 

 

DTH_O1_002 
on 

20/03/2010 
 

    File: C:\Program Files\betwin\data\ANH HAI\DTH-01-002.txt 
    Sample ID:  DTH-01-002 
 

    BET Specific Surface Area = 120.451630 m2/g 
    BET Vm Value = 50.585383 
    BET C Value = 144.497785 
    Slope = .019632 cc/g 
    Y-Intercept = .000137 cc/g 
    Correlation Coefficient = .999793 
 

 So với bề mặt riêng của xúc tác FCC mới (150 – 180 m2/g, số liệu nhà 

cung cấp xúc tác Gracedavidson) thì sau quá trình phản ứng FCC, bề mặt riêng 

của xúc tác đã giảm đi khá nhiều, nhất là với xúc tác mới chỉ được tái sinh 1lần 

(sau tháp tái sinh thứ nhất), nguyên nhân chủ yếu là do cốc bám trên bề mặt 

xúc tác. 
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Hình 3.4: Phân bố kích thước mao quản của xúc tác FCC thải 

Sự phân bố kích thước mao quản của xúc tác FCC thải cho thấy đường 

kính mao quản của xúc tác phân bố trong khoảng rất rộng (từ 15 đến trên 

300A0), đây là đường kính mao quản của các chất xúc tác và chất nền dạng 

aluminosilicat vô định hình. 

3.1.4. Đặc trưng về hàm lượng kim loại tạp chất 

 Trong quá trình phản ứng, các kim loại tạp chất có mặt trong nguyên 

liệu tiếp xúc và bám lên bề mặt xúc tác. Các kim loại tạp chất này một mặt 

che phủ, thụ động hóa các tâm hoạt tính gây ngộ độc xúc tác, mặt khác, chính 

các kim loại này thúc đẩy các phản ứng không mong muốn của quá trình 

cracking, do đó làm giảm độ chuyển hóa cũng như độ chọn lọc sản phẩm của 

phản ứng. Mặt khác, các kim loại tạp chất bám lên bề mặt làm giảm bề mặt 

riêng cũng như kích thước mao quản của xúc tác, làm giảm khả năng phản 

ứng. Vì vậy, đặc trưng hàm lượng kim loại tạp chất trong xúc tác là yếu tố 

quan trọng để sơ bộ đánh giá khả năng tái sử dụng xúc tác cho quá trình 

cracking dầu thải. 

 Các số liệu ở bảng 3.3 cho thấy hàm lượng các kim loại tạp chất trong 
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xúc tác FCC thải đều tăng lên so với xúc tác FCC mới. Trong đó, đặc biệt là 

V và Ni đã tăng mạnh (từ 0,02% lên 0,084% đối với V và 0,025% lên 0,051% 

đối với Ni). Các kim loại V, Ni này ảnh hưởng mạnh đến cấu trúc của zeolit 

(thành phần hoạt tính của xúc tác FCC) do đó ảnh hưởng đến khả năng phản 

ứng cracking của xúc tác.  

 Ngoài ra, hàm lượng các kim loại tạp chất trong xúc tác FCC tăng sẽ 

làm tăng các phản ứng phụ như hydro hóa/đề hydro hóa, điều này sẽ làm xúc 

tác không còn phù hợp với quá trình FCC để sản xuất xăng nhưng với các 

hàm lượng kim loại tạp chất như vậy vẫn có thể phù hợp với quá trình 

cracking dầu nhờn thải để thu nhiên liệu nặng hơn như kerosene, DO và FO vì 

quá trình cracking dầu nhờn thải để thu được các phân đoạn nặng hơn xăng 

cần các điều kiện kỹ thuật, thông số công nghệ “mềm” hơn so với sản xuất 

xăng. 

Bảng 3.3: Hàm lượng một số kim loại tạp chất có trong xúc tác FCC thải 

và xúc tác FCC mới 

Hàm lượng kim loại  

(% khối lượng) 

Xúc tác FCC thải Xúc tác FCC mới 

(số liệu của nhà cung 

cấp) 

Fe 0,58 0,4 

Ni 0,051  0,025 

Ti 0,7 < 0,5 

Pt < 0,001 rất nhỏ 

V 0,084 0,02 

3.1.5. Đặc trưng về hàm lượng cốc 

 Đối với nhà máy lọc dầu Dung Quất thì xúc tác FCC được rút ra ở hai 

giai đoạn là: sau tháp tái sinh xúc tác thứ nhất và sau tháp tái sinh xúc tác thứ 
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hai, trước khi quay lại thiết bị phản ứng. Trước khi đi vào tháp tái sinh thứ 

nhất, hàm lượng cốc chiếm khoảng 7,5% (đối với nguyên liệu chứa dầu thô 

Trung Đông), quá trình đốt cốc thiếu oxi ở tháp tái sinh thứ nhất đã loại được 

70% cốc và đã loại được gần như hoàn toàn hydro trong cốc. Qua tháp tái 

sinh thứ hai, cốc trong xúc tác được oxi hóa hoàn toàn ở nhiệt độ cao (700 – 

8000C) trong môi trường dư oxi. Tuy nhiên, sau cả hai giai đoạn tái sinh, vẫn 

tồn tại một lượng cốc không thể oxi hóa hoàn toàn bám trên bề mặt xúc tác. 

Loại cốc này là loại hydrocacbon rất giàu cacbon (tỷ lệ C/H rất cao) và có thể 

loại cốc này đã được kết hợp với các kim loại tạp chất tạo nên dạng rất bền 

nhiệt và oxi hóa[1]. Tuy nhiên, hàm lượng cốc này rất thấp (thường <0,5% kl) 

nên ảnh hưởng không lớn đến chất lượng xúc tác của quá trình cracking nhất 

là khi ứng dụng cho quá trình cracking dầu nhờn thải để thu nhiên liệu lỏng 

nặng hơn xăng. 

3.2. Nghiên cứu quá trình loại cốc  

 Đối tượng nghiên cứu là loại xúc tác FCC được lấy ra sau tháp tái sinh 

thứ nhất (mới loại 70% cốc) và loại xúc tác sau khi thực hiện quá trình 

cracking dầu nhờn thải trong nghiên cứu. 

 Cặn của quá trình cracking dầu nhờn thải lẫn trong xúc tác và bám lên 

bề mặt xúc tác với thành phần chủ yếu là các hydrocacbon nặng có thành 

phần tương tự như với cốc bám trên xúc tác. Vì vậy quá trình loại cốc cho xúc 

tác thải cũng là quá trình xử lý cặn của quá trình phản ứng.  

3.2.1. Ảnh hưởng của nhiệt độ của quá trình đốt cốc 

Các nghiên cứu sơ bộ của nhóm tác giả để tài cũng như các nghiên cứu 

[1-5] cho thấy khi nhiệt độ quá trình đốt cốc thấp dưới 6000C hoặc cao hơn 

9000C thì hoặc là cốc bị oxi hóa không đáng kể hoặc là ảnh hưởng đến cấu 

trúc của xúc tác. Do vậy, nhiệt độ khảo sát quá trình đốt cốc được lựa chọn 

trong khoảng 600 – 8500C. Kết quả nghiên cứu được thể hiện trên bảng 3.4. 
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Bảng 3.4: Ảnh hưởng của nhiệt độ đến quá trình đốt cốc 

Xúc tác sau tháp tái sinh thứ nhất Xúc tác sau khi phản ứng 
cracking trong nghiên cứu Nhiệt độ 

(0C) Bề mặt riêng SBET (m2/g) Bề mặt riêng SBET (m2/g) 
Chưa đốt 80 65 

600 90 93 
650 102 100 
700 120 120 
750 123 120 
800 123 125 
850 123 125 

Khi nhiệt độ đốt cốc tăng thì khả năng cốc bị oxi hóa thành CO2 tăng 

dẫn đến lượng cốc bám trên bề mặt và mao quản của xúc tác giảm do đó bề 

mặt riêng của xúc tác tăng. Như vậy có thể gián tiếp đánh giá khả năng loại 

cốc thông qua bề mặt riêng của xúc tác. 

Các số liệu ở bảng 3.4 cho thấy khi nhiệt độ tăng từ 6000C lên 7000C 

thì bề mặt riêng tăng mạnh. Tiếp tục tăng nhiệt độ đốt cốc quá 7500C thì bề 

mặt riêng tăng không đáng kể. Như vậy, nhiệt độ thích hợp cho quá trình đốt 

cốc của xúc tác FCC thải là khoảng 700 – 7500C. Lựa chọn khoảng nhiệt độ 

này để tiếp tục khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình đốt cốc. 

3.2.2. Ảnh hưởng của thời gian đốt cốc 

Thời gian đốt cốc được khảo sát trong khoảng 1 – 5 giờ. Các kết quả 

nghiên cứu được thể hiện trong hình 3.5. 

Các số liệu hình 3.5 cho thấy khi thời gian đốt cốc tăng đến 3 giờ thì bề 

mặt riêng tăng đáng kể, tiếp tục tăng thời gian đốt cốc thì bề mặt riêng không 

tăng. Do vậy, thời gian đốt cốc 3 giờ là đủ để cốc bị oxi hóa hoàn toàn. 
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Hình 3.5: Ảnh hưởng của thời gian đốt cốc đến bề mặt riêng của xúc tác 

3.2.3. Ảnh hưởng của quá trình bổ xung oxi/không khí trong quá trình đốt 

cốc 

Để tăng cường khả năng oxi hóa hoàn toàn của cốc, cần bổ xung không 

khí và/hoặc oxi trong quá trình đốt cốc. Ảnh hưởng của sự bổ xung oxi hoặc 

không khí trong quá trình đốt cốc đến khả năng loại cốc được thể hiện trong 

bảng 3.5. 

Bảng 3.5: Ảnh hưởng của sự bổ xung oxi hoặc không khí trong quá 

trình đốt cốc đến khả năng loại cốc 

Chế độ đốt Bề mặt riêng SBET (m2/g) 

Nung tĩnh 110 

Nung trong dòng oxi 140 

Nung trong dòng không khí khô 135 

Như vậy quá trình đốt cốc của xúc tác trong dòng oxi hoặc không khí tốt 

hơn nhiều so với chế độ nung tĩnh. Các số liệu trong bảng 3.5 cũng cho thấy 

quá trình đốt cốc trong dòng oxi tốt hơn so với trong dòng không khí. Tuy 

nhiên sự khác biệt là không đáng kể, do vậy, chúng tôi lựa chọn chế độ đốt cốc 

trong dòng không khí vì lựa chọn này cho chí phí thấp hơn, dễ thực hiện hơn và 
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có thể áp dụng được với quy mô lớn hơn trong khi vẫn đảm bảo yêu cầu kỹ 

thuật và chất lượng xúc tác thu được. 

3.2.4. Đặc trưng tính chất xúc tác FCC sau quá trình xử lý cốc 

 Hình 3.6 cho thấy, sau quá trình xử lý cốc, kích thước hạt của xúc tác 

nằm trong khoảng 40 – 100µm, gần như không thay đổi so với trước khi xử 

lý. Như vậy, quá trình xử lý cốc không làm cho các hạt xúc tác bị vỡ vụn hay 

kết tụ lại với nhau. Kết quả đặc trưng hấp phụ - nhả hấp phụ nitơ (bảng 3.6) 

cũng cho thấy, sau quá trình đốt cốc thì diện tích bề mặt riêng đã tăng lên 

đáng kể (đạt 135 m2/g), điều này cho thấy là cốc đã được loại gần như hoàn 

toàn ra khỏi xúc tác. Sự phân bố kích thước mao quản trên hình 3.7 cho thấy 

không có sự thay đổi nhiều so với xúc tác trước quá trình tái sinh. Điều này 

chứng tỏ cấu trúc mao quản của xúc tác đã ít bị ảnh hưởng bởi quá trình tái 

sinh xúc tác (đốt cốc). Giản đồ TG/DTA (hình 3.8) cho thấy, ngoài mất nước 

vật lý (khi nhiệt độ tăng đến khoảng 1200) thì không thấy có các pic tỏa nhiệt 

hay thu nhiệt cũng như sự giảm khối lượng khi tăng nhiệt độ đến 9000C của 

mẫu xúc tác FCC sau khi đốt cốc. Điều này một lần nữa khẳng định là cốc đã 

được loại gần như hoàn toàn ra khỏi xúc tác. 

 
Hình 3.6: Ảnh SEM của xúc tác FCC thải sau quá trình đốt cốc 
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Bảng 3.6: Diện tích bề mặt riêng của xúc tác FCC thải sau tái sinh  

BET Specific Surface Area Analysis 
for 

 

on 
4/6/2010 

 

    File: C:\Program Files\betwin\data\ANH HAI\DTH-01-011.txt 
    Sample ID:  DTH-01-011 
 

    BET Specific Surface Area = 135.658705 m2/g 
    BET Vm Value = 55.451612 
    BET C Value = 88.236145 
    Slope = .017829 cc/g 
    Y-Intercept = .000204 cc/g 
    Correlation Coefficient = .999876 
 

 
Hình 3.7 : Phân bố mao quản của xúc tác FCC thải sau quá trình đốt cốc 
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Hình 3.8 : Giản đồ TG/DTA của xúc tác FCC thải sau quá trình đốt cốc 

 Sau quá trình nghiên cứu, tìm ra được các điều kiện và quy trình thích 

hợp nhất để oxi hóa hoàn toàn, loại cốc ra khỏi xúc tác FCC thải, chúng tôi đã 

tiến hành thực hiện tái sinh 30 kg xúc tác FCC thải để sử dụng làm xúc tác 

cho quá trình nghiên cứu cracking dầu nhờn thải thu nhiên liệu lỏng. 

3.3. Nghiên cứu quá trình xử lý sơ bộ nguyên liệu dầu thải 

 Nguyên liệu dầu nhờn thải được thu gom từ một số gara ô tô và trung 

tâm sửa chữa xe máy trên địa bàn Hà Nội. Nguyên liệu này không chỉ bị biến 

tính và lẫn tạp chất trong quá trình sử dụng bôi trơn động cơ mà còn bị lẫn tạp 

chất trong quá trình thu gom và tồn chứa tại các gara ô tô, trung tâm sửa chữa 

xe máy. Vì vậy, cần thiết phải thực hiện quá trình xử lý sơ bộ nguyên liệu đầu 

vào trước khi thực hiện quá trình cracking. 

3.3.1. Một số đặc trưng tính chất của dầu thải 

Một số đặc trưng tính chất cơ bản của dầu nhờn thải làm nguyên liệu 

cho nghiên cứu quá trình cracking được thể hiện trong bảng 3.7. 
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Bảng 3.7 : Một số đặc trưng tính chất cơ bản của nguyên liệu dầu nhờn thải 

Chỉ tiêu Kết quả phân tích 

Màu sắc Xám đen 

Độ nhớt ở 400C (cSt) 75,5 

Hàm lượng nước (%kl) 2,15 

Cặn cơ học (%kl) 0,42 

Trị số axit tổng (mgKOH/g) 1,54 

3.3.2. Nghiên cứu quá trình tách loại tạp chất cơ học 

 Nguyên liệu dầu nhờn thải thường chứa các tạp chất cơ học như các hạt 

kim loại, bụi, đất, cát…, các tạp chất này dễ dàng bám lên bề mặt xúc tác gây 

mất hoạt tính nhanh. Vì vậy, trước khi cracking, nguyên liệu cần phải được 

làm sạch sơ bộ các tạp chất cơ học. Một số phương pháp loại tạp chất cơ học 

được chúng tôi nghiên cứu như sau:  

- lắng, lọc bằng vải lọc và giấy lọc 

- ly tâm  

- sử dung bentonit, đất sét để xử lý sơ bộ sau đó được lọc qua vải lọc 

hoặc ly tâm. 

Thực hiện các thực nghiệm sơ bộ với các phương pháp trên, chúng tôi 

rút ra một số kết luận như sau: 

Phương pháp lắng và lọc qua vải hoặc giấy lọc có ưu điểm là yêu cầu 

về thiết bị và thực hiện đơn giản tuy nhiên quá trình đòi hỏi rất nhiều thời 

gian và hiệu quả tách loại tạp chất không cao. 

Phương pháp ly tâm có ưu điểm là quy trình thực hiện đơn giản, không 

mất nhiều thời gian. Tuy nhiên hiệu quả tách loại tạp chất của phương pháp 

này không cao do trong nguyên liệu các tạp chất cơ học có kích thước rất bé, 

chúng thường tồn tại dưới dạng huyền phù trong hỗn hợp nguyên liệu. 

Phương pháp sử dụng bentonit hoặc đất sét để xử lý sơ bộ sau đó được 

ly tâm để loại tạp chất có nhược điểm là tốn chi phí xử lý nguyên liệu, quy 
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trình phức tạp hơn so với 2 phương pháp đã nêu ở trên, tuy nhiên phương 

pháp này có nhiều ưu điểm như khả năng tách loại tạp chất cao. Ngoài có hiệu 

quả trong việc tách loại tạp chất cơ học, phương pháp này còn có thể tách loại 

được các hợp chất dị nguyên tố chứa oxi (hydrocacbon bị oxi hóa trong động 

cơ) tạo mầu đen của nguyên liệu và tách loại được nước. Việc tách loại tạp 

chất cơ học và các hợp chất dị nguyên tố tạo mầu ra khỏi nguyên liệu không 

chỉ làm tăng hiệu quả của quá trình cracking mà còn góp phần nâng cao chất 

lượng của sản phẩm nhiên liệu lỏng thu được. 

Chúng tôi đã lựa chọn phương pháp tách loại tạp chất cơ học là phương 

pháp sử dụng bentonit hoặc đất sét để xử lý sơ bộ sau đó ly tâm để loại tạp 

chất. Chúng tôi tiến hành khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến hiệu quả của quá 

trình tách loại tạp chất cơ học băng phương pháp này.  

3.3.2.1Ảnh hưởng của loại vật liệu xử lý sơ bộ 

Các kết quả nghiên cứu ảnh hưởng của loại vật liệu xử lý sơ bộ dầu 

nhờn thải được trình bày trong bảng 3.8. 

Bảng 3.8: Ảnh hưởng của loại vật liệu xử lý sơ bộ 

Màu sắc nguyên liệu Hàm lượng tạp chất cơ học  

(% khối lượng) 

Loại vật 

liệu 

Trước xử lý Sau xử lý Trước xử lý Sau xử lý 

Bentonit Đen Vàng tươi ngả 

trắng 

0,42 0,015 

Đất sét Đen Vàng đậm 0,42 0,015 

Các kết quả nghiên cứu ở bảng 6 cho thấy hiệu quả xử lý tạp chất cơ 

học của 2 loại vật liệu là như nhau, tuy nhiên vật liệu bentonit có khả năng 

loại được các hợp chất bị oxi hóa (chất tạo nên màu đen của nguyên liệu) triệt 

để hơn. Do vậy, chúng tôi lựa chọn loại vật liệu bentonit để xử lý sơ bộ 

nguyên liệu. 



 50

3.3.2.2. Ảnh hưởng của nhiệt độ quá trình xử lý sơ bộ 

 Nhiệt độ của quá trình xử lý sơ bộ nguyên liệu sử dụng bentonit ảnh 

hưởng rất lớn đến hiệu quả tách loại tạp chất cơ học và xử lý mầu của nguyên 

liệu. Khi nhiệt độ tăng dần thì độ nhớt của nguyên liệu giảm, các cấu tử 

nguyên liệu linh động hơn do vậy khả năng tiếp xúc với bentonit tăng, do vậy 

khả năng hấp phụ các chất phân cực cũng như hấp thu các tạp chất rắn của 

bentonit tăng. Tuy nhiên khi nhiệt độ xử lý quá cao có thể dẫn đến hiện tượng 

nguyên liệu bị oxi hóa với sự góp mặt của xúc tác bentonit. Do vậy, chúng tôi 

đã lựa chọn nhiệt độ khảo sát quá trình xử lý sơ bộ nguyên liệu đến 1000C. 

Các kết quả nghiên cứu thể hiện trên hình 3.9. 
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Hình 3.9: Ảnh hưởng của nhiệt độ quá trình xử lý sơ bộ đến khả năng 

tách loại tạp chất cơ học 

 Các số liệu ở hình 3.9 cho thấy khi nhiệt độ tăng đến 900C thì khả năng 

tách loại tạp chất tăng mạnh. Khi tiếp tục tăng nhiệt độ lên trên 900C thì hiệu 

quả tách loại tạp chất cơ học tăng không đáng kể. Do vậy, nhiệt độ quá trình 

xử lý tạp chất cơ học sử dụng bentonit thích hợp nhất là khoảng 900C. 
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3.3.3. Đặc trưng tính chất của nguyên liệu dầu nhờn thải sau quá trình xử 

lý sơ bộ 

Bảng 3.9: Đặc trưng một số tính chất của nguyên liệu sau khi xử lý sơ bộ 

Chỉ tiêu Trước xử lý Sau xử lý 

Màu sắc Xám đen Vàng tươi 

Độ nhớt ở 400C (cSt) 75,5 76 

Hàm lượng nước (%kl) 2,15 0,01 

Cặn cơ học (%kl) 0,42 0,015 

Trị số axit tổng 

(mgKOH/g) 

1,54 0,7 

Như vậy, sau quá trình xử lý sơ bộ bằng bentonit, đã giảm được đáng 

kể cặn cơ học. Không những vậy quá trình xử lý trên còn làm giảm hàm 

lượng nước (từ 2,15 % ban đầu xuống còn 0,01 %). Đặc biệt, quá trình sử 

dụng bentonit để xử lý sơ bộ nguyên liệu đã loại được đáng kể các hợp chất dị 

nguyên tố (tạo nên màu đen của nguyên liệu và trị số axit cao). 

3.4. Nghiên cứu phản ứng cracking dầu nhờn thải trên xúc tác FCC thải đã xử lý 

3.4.1. Nghiên cứu ảnh hưởng của kiểu thiết bị phản ứng 

Với điều kiện nghiên cứu trong phòng thí nghiệm, chúng tôi đã lựa 

chọn 2 kiểu thiết bị phản ứng để khảo sát quá trình cracking dầu nhờn thải là 

kiểu thiết bị phản ứng liên tục pha khí với lớp xúc tác cố định và kiểu thiết bị 

phản ứng gián đoạn, xúc tác được khuấy trộn trong nguyên liệu dạng huyền 

phù. Kết quả thực nghiệm với 2 hệ thiết bị được trình bày trong bảng 3.10. 
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Bảng 3.10: Một số thông số của quá trình cracking dầu nhờn thải 

trên hai kiểu thiết bị phản ứng nghiên cứu 

Chỉ tiêu Thiết bị phản ứng 

liên tục pha khí 

Thiết bị phản ứng gián 

đoạn, xúc tác và 

nguyên liệu dạng 

huyền phù 

Nhiệt độ phản ứng (0C) 520 – 600 400 – 450 

Sản phẩm phản ứng   

Khí (%kl) 67 20 

Cặn (%kl) 3 5 

Lỏng (%kl) 30 75 

Thành phần phân đoạn của sản phẩm lỏng (% V) 

Xăng 45 10 

Kerosen 10 15 

Diesel 15 25 

FO 30 50 

Các số liệu trên bảng 3.10 cho thấy với thiết bị phản ứng liên tục pha 

khí thì nguyên liệu đã bị cracking sâu, sản phẩm lỏng thu được chỉ khoảng 

30% trong khi đó với thiết bị kiểu huyền phù làm việc gián đoạn thì sản phẩm 

lỏng thu được tới khoảng 75% trong đó hiệu suất thu kerosen, DO, FO đạt 

khoảng 70%. Vì vậy, với mục đích thu được tối đa nhiên liệu lỏng, chúng tôi 

lựa chọn thiết bị phản ứng kiểu huyền phù làm việc gián đoạn. 

3.4.2. Nghiên cứu ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng 

Với thiết bị phản ứng kiểu huyền phù làm việc gián đoạn, chúng tôi đã 

khảo sát phản ứng tại các nhiệt độ trong khoảng 350 – 5000C. Kết quả nghiên 

cứu thể hiện trong bảng 3.11. 
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Bảng 3.11: Ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng đến hiệu suất thu sản 

phẩm lỏng của phản ứng cracking dầu nhờn thải trên xúc tác FCC thải 

phục hồi 

Nhiệt độ phản 

ứng (0C) 

Độ chuyển hóa (%) Hiệu suất thu sản phẩm lỏng (%kl)

350 0 Nguyên liệu chưa phản ứng (sản 

phẩm thu được có độ nhớt ở 400C > 

60 cSt) 

380 0 Nguyên liệu chưa phản ứng (sản 

phẩm thu được có độ nhớt ở 400C  > 

60 cSt) 

400 90 80 

420 90 80 

450 95 65 

470 97 58 

500 99 45 

Khi nhiệt độ phản ứng < 4000C, nhiệt phản ứng chưa đủ nên phản ứng 

chưa xảy ra hoặc mới xảy ra một phần rất nhỏ nên sản phẩm thu được chỉ là 

dầu nhờn chưa phản ứng (độ nhớt rất cao). Khi nhiệt độ phản ứng đạt 4000C 

thì phản ứng cracking diễn ra, độ chuyển hóa đạt trên 90%. Khi tiếp tục tăng 

nhiệt độ phản ứng lên trên 4500C thì phản ứng cracking xảy ra mãnh liệt hơn, 

các cấu tử nặng hơn trong nguyên liệu đã phản ứng, do vậy độ chuyển hóa 

cao hơn. Tuy nhiên khi nhiệt độ > 4500C thì nhiều sản phẩm của quá trình 

cracking lại bị cracking tiếp, kết hợp với một phần nguyên liệu bị cracking 

nhiệt nên tạo ra nhiều sản phẩm khí, sản phẩm lỏng thu được thấp hơn. Với 

nhiệt độ phản ứng trong khoảng 400 – 4200C vừa đảm bảo độ chuyển hóa cao 

vừa có hiệu suất thu sản phẩm lỏng là cao nhất. Như vậy, với mục đích thu 
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được tối đa sản phẩm lỏng, chúng tôi lựa chọn nhiệt độ phản ứng trong 

khoảng 400 – 4200C. 

3.4.3. Nghiên cứu ảnh hưởng của tỷ lệ xúc tác/nguyên liệu 

 Cùng với thông số nhiệt độ phản ứng thì tỷ lệ xúc tác/nguyên liệu là 

một thông số ảnh hưởng quyết định đến hiệu quả của phản ứng cracking dầu 

nhờn thải. Đặc biệt, trong phản ứng cracking dầu nhờn thải thì sản phẩm phản 

ứng thu được nằm trong rất nhiều các phân đoạn từ phân đoạn khí, xăng, 

kerosen, DO, FO và cặn. Hơn nữa, với mục đích thu được sản phẩm nhiên 

liệu lỏng trong đó ưu tiên 3 phân đoạn kerosen, DO và FO thì việc tìm được 

tỷ lệ xúc tác/nguyên liệu thích hợp là rất quan trọng và mang yếu tố quyết 

định. Vì vậy, trong nghiên cứu này, chúng tôi lựa chọn 2 bước nghiên cứu là: 

 - Bước thứ nhất: khảo sát các tỷ lệ xúc tác/nguyên liệu để tìm được 

khoảng tỷ lệ mà phản ứng đạt độ chuyển hóa cao. 

 - Bước thứ hai: khảo sát kỹ các tỷ lệ xúc tác/nguyên liệu đạt độ chuyển 

hóa cao để tìm ra tỷ lệ thích hợp để thu được tối đa sản phẩm nhiên liệu lỏng. 

a. Ảnh hưởng của tỷ lệ xúc tác/nguyên liệu đến độ chuyển hóa của phản ứng 

cracking dầu nhờn thải. 

 Các thực nghiệm đã được tiến hành với tỷ lệ xúc tác/nguyên liệu trong 

khoảng từ 1/10 đến 4/1 (khối lượng). Kết quả được thể hiện trên hình 3.10. 

 
Hình 3.10: Ảnh hưởng của tỷ lệ xúc tác/nguyên liệu đến độ chuyển hóa của 

phản ứng 
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Khi tỷ lệ xúc tác/nguyên liệu thấp thì khả năng tiếp xúc giữa các cấu tử 

nguyên liệu với xúc tác kém hơn, do vậy lượng nguyên liệu phản ứng thấp 

hơn, do đó độ chuyển hóa thấp. Khi tỷ lệ này tăng dần thì độ chuyển hóa của 

phản ứng cũng tăng dần (hình 6). Với tỷ lệ xúc tác/nguyên liệu > ½ thì độ 

chuyển hóa của phản ứng đạt > 90%. Do vậy, khoảng tỷ lệ xúc tác/nguyên 

liệu được lựa chọn để nghiên cứu tiếp bước thứ hai là > 1/2. 

b. Ảnh hưởng của tỷ lệ xúc tác/nguyên liệu đến hiệu suất thu sản phẩm 

lỏng 

Kết quả nghiên cứu ảnh hưởng của tỷ lệ xúc tác/nguyên liệu đến hiệu 

suất thu sản phẩm lỏng thể hiện trong bảng 3.12. 

Bảng 3.12: Thành phần phân đoạn của sản phẩm phản ứng cracking với 

cac tỷ lệ xúc tác/nguyên liệu khác nhau 

Tỷ lệ xúc tác/nguyên liệu Phân đoạn 
(%kl) 1/2 1/1 2/1 3/1 4/1 

Khí 15 12 20 22 25 
Xăng 7 8 12 15 20 
Kerosen 13 18 13 11 7 
DO 15 15 13 12 10 
FO 45 42 40 36 35 
Cặn 5 5 4 4 3 
 Khi tỷ lệ xúc tác/nguyên liệu tăng từ 1/2 lên 1/1 thì hiệu suất thu sản 

phẩm lỏng tăng. Điều này có thể được giải thích là do khi lượng xúc tác ít, 

lượng nguyên liệu tham gia phản ứng cracking tại cùng một thời điểm thấp, 

một lượng sản phẩm sau khi phản ứng bị giữ lại trong hỗn hợp nguyên liệu và 

tiếp tục bị cracking tạo ra nhiều sản phẩm khí. Khi tăng lượng xúc tác thì khả 

năng tiếp xúc đồng thời giữa các cấu tử chất phản ứng (nguyên liệu) và xúc 

tác tăng, do vậy, tại cùng một thời điểm thì có nhiều hơn các cấu tử tham gia 

phản ứng cracking, tạo ra các cấu tử sản phẩm nhẹ hơn và nhanh chóng bay 

hơi khỏi hỗn hợp chất phản ứng, do đó, các sản phẩm của phản ứng cracking 

không bị cracking tiếp nên ít tạo ra sản phẩm khí (12% với tỷ lệ xúc 

tác/nguyên liệu =1/1 so với 15% với tỷ lệ 1/2). Ngoài ra với tỷ lệ xúc 
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tác/nguyên liệu =1/1 còn thu được các phân đoạn sản phẩm nặng (từ kerosen 

đến FO) cao hơn so với tỷ lệ 1/2. 

 Khi tiếp tục tăng tỷ lệ xúc tác/nguyên liệu đến lớn hơn 2/1, do dư xúc 

tác nên các sản phẩm của phản ứng cracking tiếp tục tham gia phản ứng 

cracking tạo ra nhiều các sản phẩm nhẹ hơn như khí và xăng (bảng 3.12). 

 Các số liệu trong bảng 3.12 cho thấy tỷ lệ xúc tác/nguyên liệu thích hợp 

nhất là 1/1 (khối lượng) để thu được các sản phẩm lỏng. 

Như vậy, khi sử dụng trực tiếp xúc tác FCC thải sau khi tái sinh (đốt 

cốc) ứng dụng cho quá trình cracking dầu nhờn thải để thu nhiên liệu lỏng với 

kiểu thiết bị và các thông số công nghệ thích hợp sẽ thu được sản phẩm lỏng 

với hiệu suất đến trên 80% trong đó hiệu suất thu các sản phẩm từ �erosene 

đến FO đạt 75%. 

Với mục đích tăng cường khả năng thu được sản phẩm lỏng trong đó 

ưu tiên các phân đoạn nặng (từ �erosene đến FO), chúng tôi đã tiến hành 

phối trộn xúc tác FCC thải sau khi tái sinh với một số loại xúc tác khác nhằm 

thay đổi hoạt tính xúc tác (độ axit và độ chọn lọc các sản phẩm). 

3.5. Nghiên cứu quá trình phối trộn xúc tác FCC thải sau tái sinh với một 

số zeolit 

 Với mục đích thay đổi hoạt tính của xúc tác để thu được tối đa các sản 

phẩm lỏng thuộc các phân đoạn nhẹ (xăng, �erosene và một phần DO), 

chúng tôi đã bổ xung vào xúc tác một lượng nhất định các zeolit có độ axit 

cao như zeolit Y và zeolit ZSM-5. 

 Các khảo sát sơ bộ thấy rằng, khi đưa thêm một lượng zeolit ZSM-5 

đến khoảng 1% khối lượng thì sản phẩm lỏng thu được tăng giảm đi 10% (kl). 

Khi đưa thêm một lượng zeolit Y 5% (kl) thì sản phẩm lỏng thu được giảm đi 

khoảng 10% (kl). Vì vậy, với mục đích tối đa hóa lượng phân đoạn xăng và 

kerosen trong khi vẫn đảm bảo hiệu suất thu hồi nhiên liệu lỏng là cao nhất, 
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chúng tôi đã lựa chọn bổ sung zeolit ZSM-5 < 1% và zeolit Y < 5% (kl). Kết 

quả nghiên cứu thể hiện trong bảng 3.13. 

Bảng 3.13: Hiệu suất thu hồi sản phẩm lỏng và thành phần phân đoạn 

xăng + kerosene khi bổ sung các zeolit vào xúc tác 

Lượng zeolit bổ 

sung (%kl) 

Hiệu suất thu 

hồi lỏng (%kl) 

Thành phần 

phân đoạn 

xăng + kerosen 

trong sản 

phẩm lỏng 

(%kl) 

Hiệu suất thu 

xăng và kerosen 

(%kl) 

0,25% ZSM-5 + 

1% Y 

83 26 21,58 

0,25% ZSM-5 + 

2% Y 

80 28 22,4 

0,25% ZSM-5 + 

3% Y 

76 29 22,04 

0,25% ZSM-5 + 

4% Y 

73 30 21,9 

0,25% ZSM-5 + 

5% Y 

65 32 20,8 

0,5% ZSM-5 + 

1% Y 

80 29 23,2 

0,5% ZSM-5 + 

2% Y 

78 31 24,18 

0,5% ZSM-5 + 

3% Y 

73 32 23,36 
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0,5% ZSM-5 + 

4% Y 

66 33 21,78 

0,5% ZSM-5 + 

5% Y 

61 34 20,74 

1% ZSM-5 + 1% 

Y 

72 30 21,6 

1% ZSM-5 + 2% 

Y 

66 32 21,12 

  Các số liệu trong bảng 3.13 cho thấy, khi lượng zeolit bổ sung tăng thì 

thành phần phân đoạn xăng và kerosen tăng nhưng tổng lượng sản phẩm lỏng 

giảm. Với mục đích thu được lượng xăng và kerosen lớn nhất thì zeolit cần bổ 

sung hợp lý sẽ là 0,5% ZSM-5 + 2% Y (%kl). 

3.6. Nghiên cứu quá trình phối trộn xúc tác FCC thải sau tái sinh với oxit 

nhôm hoạt tính 

Với mục đích thay đổi hoạt tính của xúc tác để thu được tối đa các sản 

phẩm lỏng thuộc các phân đoạn nặng (DO, FO), chúng tôi đã bổ xung vào xúc 

tác một lượng nhất định oxit nhôm hoạt tính có độ axit vừa phải, có bề mặt 

riêng lớn và kích thước mao quản rộng (từ 80 – 120 A0). Kết quả nghiên cứu 

ảnh hưởng của lượng oxit nhôm hoạt tính bổ sung đến thành phần phân đoạn 

DO, FO thể hiện trong bảng 3.14. 

 Khi hàm lượng nhôm oxit hoạt tính tăng từ 1 lên 5% thì hiệu suất thu 

hồi lỏng gần như không thay đổi nhưng thành phần phân đoạn DO và FO đã 

tăng từ 60 lên 72% (kl) do vậy hiệu suất thu được DO và FO cũng tăng từ 

49,8 lên 61,2%. 

 Tiếp tục tăng hàm lượng nhôm oxit hoạt tính lên quá 5% thì cả hiệu 

suất thu hồi lỏng lẫn độ chọn lọc phân đoạn DO + FO đều giảm. Do với thành 

phần xúc tác này, độ axit giảm mạnh, các phân tử hydrocacbon cồng kềnh bị 
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giữ lại lâu trong hỗn hợp phản ứng, vì vậy các phân tử này bị cracking nhiều 

lần, tạo ra nhiều sản phẩm nhẹ (thuộc phân đoạn khí). 

Bảng 3.14: Hiệu suất thu hồi sản phẩm lỏng và thành phần phân đoạn 

DO + FO khi bổ sung nhôm oxit hoạt tính vào xúc tác 

Lượng nhôm oxit 

bổ sung (%kl) 

Hiệu suất thu 

hồi lỏng (%kl) 

Thành phần 

phân đoạn DO 

+ FO trong sản 

phẩm lỏng 

(%kl) 

Hiệu suất thu DO 

+ FO (%kl) 

0,5 83 60 49,8 

1 83 62 51,46 

2 83 68 56,44 

3 85 70 59,5 

5 85 72 61,2 

7 79 62 48,98 

10 75 55 41,25 

12 72 51 36,72 

 Do vậy, với mục đích thu được tối đa phân đoạn DO và FO, chúng tôi 

lựa chọn lượng nhôm oxit hoạt tính bổ sung là 5% khối lượng. 

3.7. Nghiên cứu quá trình tinh chế sản phẩm 

 Các sản phẩm lỏng của quá trình cracking thường chứa nhiều các nối 

đôi, do vậy rất dễ bị oxi hóa trong môi trường không khí làm cho sản phẩm 

tối màu. Vì vậy, sản phẩm cần được tinh chế để tách loại các hợp chất dị 

nguyên tố oxi này. Quá trình tinh chế hiệu quả không những làm sáng mầu 

của sản phẩm mà còn tách loại được các hợp chất không mong muốn ảnh 

hưởng đến chất lượng của nhiên liệu thu được. 
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 Với phạm vi nghiên cứu của đề tài, chúng tôi đã lựa chọn phương pháp 

tinh chế sản phẩm là phương pháp hấp phụ. Các chất không mong muốn có 

trong sản phẩm là các dạng oxi hóa – đây là các hợp chất hữu cơ phân cực, do 

vậy các chất hấp phụ được sử dụng nghiên cứu là loại chất hấp phân cực như 

đất sét biến tính, bentonit biến tính và silicagel. 

 Phương pháp hấp phụ được sử dụng là phương pháp cho sản phẩm của 

phản ứng cracking chảy qua cột chứa chất hấp phụ. Các thông số chính ảnh 

hưởng đến quá trình hấp phụ theo phương pháp này là: chất hấp phụ, chiều 

cao cột hấp phụ và tốc độ nạp liệu quá trình hấp phụ. 

3.7.1. Khảo sát ảnh hưởng của chất hấp phụ đến khả năng làm sáng màu 

sản phẩm: 

Bảng 3.15: Ảnh hưởng của bản chất chất hấp phụ đến khả năng xử lý 

màu sản phẩm 

Chất hấp phụ Màu của sản phẩm 

trước khi hấp phụ 

Màu của sản phẩm sau 

khi hấp phụ 

đất sét biến tính đen Vàng 

bentonit biến tính đen Trắng 

silicagel đen Vàng tươi 

 Bentonit biến tính cho khả năng tách loại các tạp chất tạo màu tốt nhất, 

vì vậy chúng tôi lựa chọn bentonit để tinh chế sản phẩm sau quá trình 

cracking. 

3.7.2. Khảo sát ảnh hưởng của chiều cao cột hấp phụ đến khả năng làm 

sáng màu sản phẩm: 

 Chiều cao lớp hấp phụ là một trong những yếu tố ảnh hưởng trực tiếp 

đến thời gian tiếp xúc giữa chất hấp phụ và chất bị hấp phụ, do đó nó có ảnh 

hưởng lớn đến khả năng hấp phụ và khả năng tách các hợp chất hữu cơ dạng 

oxi hóa ra khỏi sản phẩm. Lớp chất hấp phụ càng dày thì khả năng tách loại 

càng cao. Tuy nhiên chiều dày lớp hấp phụ còn phụ thuộc vào quy mô của hệ 
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thống và thể tích chứa của thiết bị. Do vậy chúng tôi đã khảo sát ảnh hưởng 

của chiều dày lớp hấp phụ nhằm tìm được thông số nhỏ nhất mà vẫn cho khả 

năng tách loại hợp chất không mong muốn đạt yêu cầu. Ở nghiên cứu này, 

chúng tôi sử dụng cột hấp phụ dạng hình trụ có có đường kính 6 cm (diện tích 

tiết diện ngang là 28 cm2). Tốc độ nạp liệu qua cột hấp phụ là 200 ml/h. 

Bảng 3.16: Ảnh hưởng của chiều cao cột hấp phụ đến khả năng xử lý 

màu sản phẩm 

Chiều cao lớp 

hấp phụ (cm) 

Màu của sản phẩm trước 

khi hấp phụ 

Màu của sản phẩm sau 

khi hấp phụ 

20 đen đen 

40 đen xám 

60 đen vàng 

80 đen Trắng ánh vàng 

100 đen Trắng 

 Kết quả nghiên cứu ở bảng 3.16 cho thấy có thể sử dụng lớp chất hấp 

phụ có chiều cao khoảng 80 – 100 cm để tinh chế sản phẩm. 
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3.8. Một số đặc trưng tính chất của sản phẩm sau quá trình cracking và 

tinh chế 

* Một số tính chất của phân đoạn diesel 

Bảng 3.17: Đặc trưng một số chỉ tiêu chính của phân đoạn diesel trong 

sản phẩm của quá trình cracking dầu nhờn thải 

Chỉ tiêu Theo tiêu chuẩn Kết quả đo 

Chỉ số xetan, min 46 52 

Nhiệt độ cất, 0C, 90% thể tích, max 360 350 

Điểm chớp cháy cốc kín, 0C, min 55 70 

Độ nhớt động học ở 400C, mm2/s2 2 – 4,5 3,3 

Hàm lượng nước, mg/kg, max 200 110 

Ăn mòn tấm đồng ở 500C, 3 giờ, max Loại 1 Loại 1 

Khối lượng riêng ở 150C, kg/m3 820 – 860 860 

Ngoại quan Sạch, trong Sạch, trong 

* Một số chỉ tiêu của phân đoạn FO 

Bảng 3.18: Đặc trưng một số chỉ tiêu chính của phân đoạn FO trong sản 

phẩm của quá trình cracking dầu nhờn thải 

Chỉ tiêu Theo tiêu chuẩn Kết quả đo 

Nhiệt trị, cal/g, min 9800 10.200 

Khối lượng riêng ở 150C, kg/l, max 0,991 0,965 

Độ nhớt động học ở 500C, cSt 380 6,6 

Điểm đông đặc, 0C, max 24 15 

Điểm chớp cháy cốc kín, 0C, min 66 90 
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Phân đoạn DO và FO là 2 phân đoạn thu được với lượng sản phẩm 

nhiều nhất, các kết quả đặc trưng một số chỉ tiêu chất lượng chính cho thấy 

sản phẩm thu được hoàn toàn đáp ứng được các yêu cầu kỹ thuật của nhiên 

liệu DO và FO thương mại. 

3.9. Đề xuất quy trình công nghệ sử dụng xúc tác FCC thải 

 

Hình 3.11: Quy trình công nghệ sử dụng xúc tác FCC thải phục hồi để 

cracking dầu nhờn thải thu nhiên liệu lỏng 

3.10. Sơ bộ đánh giá hiệu quả kinh tế 

a. Chi phí cho quá trình tính với 1 tấn nguyên liệu dầu nhờn thải 

Bảng 3.19: Tổng chi phí cho quá trình sản xuất với 1 tấn nguyên liệu 

Vật liệu, năng 

lượng 

Đơn vị tính Số lượng Đơn giá Thành tiền 

(VNĐ) 

Dầu nhờn thải kg 1.000 7.000 7.000.000 

Xúc tác thải kg 200 0 0 

Zeolit Y kg 4 500.000 2.000.000 

Zeolit ZSM-5 kg 1 2.000.000 2.000.000 

Chất hấp phụ kg 20 50.000 1.000.000 

Hấp phụ 
Phản ứng 
cracking 

Nguyên liệu 
xử lý sơ bộ 

Chưng cất 
tách các 

phân đoạn 

Các phân 
đoạn lỏng Sản phẩm 

Hấp phụ 

Xúc tác FCC 
thải phục hồi 

Tinh chế 

Dầu nhờn thải 
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Dung môi lít 20 20.000 400.000 

Năng lượng 

điện 

kW 50 2.000 1.000.000 

Tổng 13.400.000 

b. Tổng doanh thu ứng với 1 tấn nguyên liệu dầu nhờn thải 

Bảng 3.20: Tổng doanh thu với quá trình sản xuất với 1 tấn nguyên liệu 

Sản phẩm Đơn vị tính Số lượng Đơn giá Thành tiền 

(VNĐ) 

Xăng lít 103 16.900 1.740.000 

Dầu hỏa lít 225 15.000 3.375.000 

diesel lít 183 16.000 2.930.000 

FO lít 470 14.000 6.580.000 

Tổng 14.625.000 

c. Đánh giá hiệu quả kinh tế 

Lợi nhuận tính trên 1 tấn nguyên liệu: 1.225.000đ 

Tỷ suất lợi nhuận tính trên 1 tấn nguyên liệu:  

1.225.000/13.400.000*100% = 9.14% 

Nếu sản xuất với quy mô lớn hơn, thu được sản phẩm khí của quá trình thì lợi 

nhuận và tỷ suất lợi nhuận còn cao hơn nữa. 
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KẾT LUẬN 

1. Đã nghiên cứu quá trình loại cốc để phục hồi hoạt tính xúc tác FCC thải. 

Các thông số thích hợp cho quá trình loại cốc là: 

 - Nhiệt độ oxi hóa cốc: 700 – 7500C 

 - Quá trình oxi hóa cốc trong dòng không khí để tăng cường khả năng 

oxi hóa hoàn toàn của cốc. 

 Sau khi loại cốc, bề mặt riêng đã tăng lên đáng kể (từ 80 tăng lên 130 

m2/g) trong khi vẫn giữ được các tính chất cấu trúc, mao quản của xúc tác. 

 Đã sản xuất thử nghiệm 20 kg xúc tác FCC phục hồi với các thông số 

thích hợp trên để ứng dụng cho quá trình cracking dầu nhờn thải. 

2. Đã nghiên cứu quá trình xử lý sơ bộ nguyên liệu dầu nhờn thải. Quá trình 

xử lý sơ bộ được thực hiện như sau: 

 - Chất hấp phụ sử dụng để xử lý: bentonit biến tính 

 - Nhiệt độ: 900C 

 Sau khi xử lý sơ bộ, hàm lượng nước, cặn cơ học, trị số axit tổng đã 

giảm đáng kể. 

3. Đã nghiên cứu sử dụng xúc tác FCC thải phục hồi ứng dụng để cracking 

dầu nhờn thải thu nhiên liệu lỏng. Các thông số thích hợp của quá trình để thu 

được tối đa thành phần các phân đoạn lỏng: 

 - Kiểu thiết bị phản ứng: thiết bị làm việc gián đoạn, xúc tác trộn với 

nguyên liệu dạng huyền phù. 

 - Nhiệt độ phản ứng: 400 – 4200C. 

 - Tỷ lệ xúc tác/nguyên liệu = 1/1 (khối lượng)  
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4. Đã nghiên cứu quá trình bổ xung một số zeolit, oxit nhôm hoạt tính để thay 

đổi hoạt tính cracking nhằm thu hồi tối đa thành phần phân đoạn nhẹ hoặc 

thành phần phân đoạn nặng: 

 - Bổ xung zeolit Y và ZSM-5 với hàm lượng 2% (kl) và 0,5% (kl) vào 

xúc tác FCC thải phục hồi để thu được tối đa phân đoạn xăng và kerosen. 

 - Bổ xung nhôm oxit hoạt tính với hàm lượng 5% (kl) vào xúc tác FCC 

thải phục hồi để thu được tối đa phân đoạn DO và FO. 

5. Đã nghiên cứu quá trình tinh chế sản phẩm sau quá trình cracking. Phương 

pháp tinh chế được sử dụng là phương pháp hấp phụ. Các thông số tối ưu cho 

quá trình này: 

 - Chất hấp phụ: bentonit biến tính được nhồi trong cột hình trụ 

 - Chiều cao lớp hấp phụ 80 – 100 cm cho cột có đường kính 6cm, tốc 

độ nạp liệu cho quá trình hấp phụ là 200 ml/h. 

6. Đã đề xuất quy trình công nghệ sử dụng xúc tác FCC thải ứng dụng cho 

quá trình cracking dầu nhờn thải thu nhiên liệu lỏng. 

KIẾN NGHỊ 

1. Tiếp tục nghiên cứu quá trình phục hồi xúc tác, đặc biệt là vấn đề tách các 

kim loại tạp chất ra khỏi xúc tác FCC thải để tăng khả năng ứng dụng của xúc 

tác FCC thải 

2. Tiếp tục nghiên cứu ứng dụng xúc tác FCC thải cho nhiều phản ứng 

cracking các chất thải hữu cơ khác nhau hướng tới mục đích thu nhiên liệu.
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TÍNH CẤP THIẾT 

Ngày nay, nhu cầu về nhiên liệu nói riêng và năng lượng nói chung ngày 

một tăng, do đó quá trình công nghệ FCC được sử dụng ngày càng nhiều nên 

lượng xúc tác FCC thải ra là rất lớn. Việc xử lý xúc tác FCC thải ngày càng trở 

nên quan trọng và được quan tâm nhiều hơn. Trước đây, xúc tác FCC thải ra 

được xử lý bằng phương pháp đơn giản là đóng rắn rồi chôn lấp (như một loại 

rác thải nguy hại thông thường). Gần đây, có một số công trình nghiên cứu sử 

dụng xúc tác FCC thải để làm vật liệu cho giao thông và xây dựng. Tuy nhiên, 

do giá thành trong việc chế tạo cao nên loại vật liệu này vẫn chưa được ứng 

dụng rộng rãi, việc chế tạo chủ yếu vẫn được trợ giá theo đặt hàng của các nhà 

máy lọc dầu nhằm xử lý chất thải nguy hại. 

Hơn nữa, với sự phát triển ngày càng tăng của các phương tiện giao thông 

cơ giới và các động cơ, máy móc công nghiệp, nông nghiệp thì lượng dầu bôi 

trơn được sử dụng ngày một tăng và do đó lượng dầu bôi trơn thải cũng tăng 

tương ứng. Dầu bôi trơn thải này nếu thải ra môi trường sẽ gây nên ô nhiễm 

trầm trọng. Mặt khác, dầu bôi trơn thải có thành phần chủ yếu là các 

hydrocacbon khối lượng phân tử lớn, độ nhớt rất cao và lẫn nhiều tạp chất vì vậy 

không thể sử dụng trực tiếp làm nhiên liệu. 

  Do vậy, đề tài đặt ra mục tiêu là “nghiên cứu công nghệ phục hồi xúc tác 

FCC thải để làm xúc tác cho quá trình cracking dầu nhờn thải thu nhiên liệu”. 

Như vậy, đề tài không những xử lý được vấn đề tận dụng được nguồn xúc tác 

FCC thải lớn, tận thu được nhiên liệu từ dầu mỏ mà còn giải quyết được bài toán 

xử lý chất thải nguy hại. 

TỔNG QUAN 

Trong phần tổng quan, chúng tôi đi vào tìm hiểu về công nghệ FCC, đặc 

biệt là xúc tác FCC cũng như khả năng tái sử dụng nó trong công nghiệp. 

Xúc tác FCC thải ở dạng rất mịn (khả năng gây bụi là rất lớn) đồng thời 

chứa nhiều thành phần có khả năng gây ô nhiễm môi trường. Mặt khác, cùng với 

nhu cầu về nhiên liệu nói riêng và năng lượng nói chung ngày một tăng thì quá 

trình công nghệ FCC được sử dụng ngày càng nhiều nên lượng xúc tác FCC thải 



ra là rất lớn. Vì vậy, vấn đề xử lý xúc tác FCC thải ngày càng trở nên quan trọng 

và được quan tâm nhiều hơn. 

Ban đầu, xúc tác FCC thải ra được xử lý bằng phương pháp đơn giản là 

đóng rắn rồi chôn lấp (như một loại rác thải nguy hại thông thường)[27]. Tuy 

nhiên, khi tổng lượng xúc tác thải này ngày càng lớn thì việc chôn lấp mất dần 

tính thực tế, gây nguy hại cho môi trường. Mặt khác, xúc tác FCC thải vẫn còn 

có nhiều thành phần và các đặc tính kỹ thuật quý nên việc chôn lấp là một sự 

lãng phí lớn. Do vậy, trong khoảng 15 năm trở lại đây, trên thế giới đã có nhiều  

nghiên cứu ứng dụng để tái sử dụng loại vật liệu xúc tác này. 

THỰC NGHIỆM 

• Đề tài đi vào các hướng nghiên cứu chính sau: 

  - Phục hồi xúc tác FCC thải:  Đề tài đã tiến hành nghiên cứu quá trình 

oxi hóa hoàn toàn, loại cốc ra khỏi bề mặt xúc tác. 

  - Tái sử dụng xúc tác FCC thải cho quá trình cracking dầu nhờn thải thu 

nhiên liệu: Tiến hành nghiên cứu chi tiết để tìm ra các thông số thích hợp cho 

phản ứng cracking dầu nhờn thải và nghiên cứu tách các phân đoạn và tinh chế 

sản phẩm thu được để đáp ứng các chỉ tiêu kỹ thuật của sản phẩm. 

• Đặc trưng tính chất của xúc tác bằng các phương pháp hiện đại như: 

phương pháp hấp phụ - nhả hấp phụ nitơ (BET); phương pháp hiển vi điện tử 

quét (SEM), và phương pháp TPD-NH3. 

KẾT QUẢ 
1. Đã nghiên cứu quá trình loại cốc để phục hồi hoạt tính xúc tác FCC thải và 

đưa ra các thông số thích hợp cho quá trình loại cốc. Sau khi loại cốc, bề mặt 

riêng đã tăng lên đáng kể (từ 80 tăng lên 130 m2/g) trong khi vẫn giữ được các 

tính chất cấu trúc, mao quản của xúc tác. Đề tài đã tiến hành sản xuất thử 

nghiệm 20 kg xúc tác FCC phục hồi với các thông số thích hợp trên để ứng dụng 

cho quá trình cracking dầu nhờn thải. 

2. Đã nghiên cứu quá trình xử lý sơ bộ nguyên liệu dầu nhờn thải.Sau khi xử lý 

sơ bộ, hàm lượng nước, cặn cơ học, trị số axit tổng đã giảm đáng kể. 



 

3. Đã nghiên cứu sử dụng xúc tác FCC thải phục hồi ứng dụng để cracking dầu 

nhờn thải thu nhiên liệu lỏng và đưa ra các thông số thích hợp của quá trình để 

thu được tối đa thành phần các phân đoạn lỏng.  

4. Đã nghiên cứu quá trình bổ xung một số zeolit, oxit nhôm hoạt tính để thay 

đổi hoạt tính cracking nhằm thu hồi tối đa thành phần phân đoạn nhẹ hoặc thành 

phần phân đoạn nặng. 

5. Đã nghiên cứu quá trình tinh chế sản phẩm sau quá trình cracking. Phương 

pháp tinh chế được sử dụng là phương pháp hấp phụ. Các thông số tối ưu cho 

quá trình này: 

 - Chất hấp phụ: bentonit biến tính được nhồi trong cột hình trụ 

 - Chiều cao lớp hấp phụ 80 – 100 cm cho cột có đường kính 6cm, tốc độ 

nạp liệu cho quá trình hấp phụ là 200 ml/h. 

6. Đã đề xuất quy trình công nghệ sử dụng xúc tác FCC thải ứng dụng cho quá 

trình cracking dầu nhờn thải thu nhiên liệu lỏng. 

KIẾN NGHỊ 

1. Tiếp tục nghiên cứu quá trình phục hồi xúc tác, đặc biệt là vấn đề tách các 

kim loại tạp chất ra khỏi xúc tác FCC thải để tăng khả năng ứng dụng của xúc 

tác FCC thải 

2. Tiếp tục nghiên cứu ứng dụng xúc tác FCC thải cho nhiều phản ứng cracking 

các chất thải hữu cơ khác nhau hướng tới mục đích thu nhiên liệu. 
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