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(57) Sang ché dé cap dén chat phu gia dung cho cac chat xuc tac cracking xuc tac tang soi

(FCC) ma c6 thé tao ra cac olefin thap nhu propylen véi cac hiu suit cao qua FCC ngay

ca khi dau hydrocarbon vét liéu tho chira lugng 16n cac kim loai ndng.

Chat phu gia dung cho chét xtc tac cracking xuc tac ting soi, chat phu gia nay bao gdm
zeolit loai pentasil va chét nén oxit vo co, trong do zeolit loai pentasil voi lugng la tur 10
dén 60% khéi luong, chit phu gia chua tur 5 dén 20% khéi luong cia phospho tinh theo
khéi luong cua P,0s, va chat nén oxit vo co chira thanh phan nhom oxit véi lwgng sao cho
lugng cia nhdém ddi véi ALO; 1a tir 2 dén 20% khoi lugng, twong tmg voi 100% khdi
luong cta chat phy gia, va thoa man cong thirc sau: 0,02 < P(-25 ppm)/P(-30 ppm) < 0,40,
trong d6 P(-25 ppm) va P(-30 ppm) tuong tng 1a ty 1€ dién tich dinh & -25 ppm va ty 1€
dién tich dinh & -30 ppm trong su do luong 3'P-NMR.
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Linh vuc ky thuét duge dé cip
[0001]

Sang ché dé cap dén chat phu gia dugc sir dung trong cracking xuc tac tang so1
(sau day, con duoc goi la "FCC") cung véi chat xtc tic cracking xtc tac tang soi (sau
day, con duoc goi la "chat xuc tic FCC") dé tang chi so octan cua xang cao hon va

tang su san xuét cac olefin thap, va phuong phép san xudt chat phu gia nay.
Tinh trang ky thuit cia sang ché
[0002]

Cac thiét bi cracking xtc tac tﬁng soi (sau day, con dugc goi la "cac thiét bi
FCC") trong cac nha may loc diu vé co ban nhdm dé san xuat phan chung cat xang
bang dau hydrocarbon vt li¢u tho cracking xtc tac, va xang dugc mong mudn la co
chi s6 octan cao. Mot s nha may loc dau c6 thé 1a can thiét dé tao ra phan chung cat
xang bang dau hydrocarbon vat liéu thé cracking xuc tac bang thiét bi FCC, va dong
thot tang su san xuét cac olefin thap o dang cac vat liéu hoa dau thé, cu thé I propylen

va buten.
[0003]

Pé dap tmg yéu cau, nhiéu phuong phap duge dé xuat ma trong do FCC duoc
thuc hién vai viéc thém ché phém chtra zeolit loai pentasil nhu zeolit loai ZSM-5 (con

duoc goi la chét xtc tac phu gia) vao chét xuc tac dé sir dung trong FCC.
[0004]

Dbi v6i chat phu gia nhu vay, vi du, tai liéu sang ché 1 md ta ché pham chua
zeolit loai pentasil va chit nén oxit vo co va c6 nhiéu 16 16n véi duong kinh 16 khoang
100nm. Tai liéu sang ché 2 mo ta ché pham ¢ dang hat chtra zeolit loai pentasil. oxit
v6 co xdp, va phospho pentoxit, trong d6 ham luong phospho pentoxit trong phan bé
mat cua hat 1a cao hon so voi ham luong nay trong phan trung tam cta hat. Tai liéu
sang ché 3 mo ta chét phu gia dung cho cac chat xtic tic FCC lam chét phu gia c6 thé

tang su san xuat propylen va v.v., chét phu gia bao gbm chat két dinh chua zeolit nhu
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7ZSM-5, cac mudi phosphat, dAt sét va silica. Hon nita, tai liéu sang ché 4 mo ta chat
phu gia dung cho cac chit xtic tac FCC, chét phu gia bao gom zeolit loai ZSM-5 duoc
cai bién c6 cac dic tinh ddc hiéu, chat don, va chét két dinh.

[0005]

Hon ntra, tai liéu sang ché 5 mo ta chét xuc tac véi do bén mai mon vuot troi,
chat xc tac bao gom lugng 1én cta zeolit va con bao g6m phospho va nhom oxit, va
chit xtc tac nay cé thé dugc thém vao chét xtc tac va sau do duoc st dung trong cac
phuong phap FCC. Hon nita, tai liéu sang ché 6 mo ta chét xtc tic FCC bao gdm
zeolit, cao lanh, hop chat phospho, thanh phan khong phan (mg mat do cao, va nhom
oxit phan ung tuy y, va chit xuc tac nay con thich hop lam chat phu gia cho cac quy
trinh cracking str dung thanh phan ray phan ti cua duong kinh 16 16n.

Danh muc tai liéu trich dan

Tai liéu sang ché

[0006]

Tai liéu sang ché 1: JP-A 2005-270851
Tai liéu sang ché 2: JP-A 2007-244964
Tai liéu sang ché 3: JP-A 2014-527459
Tai liéu sang ché 4: WO 2017/82345
Tai lidu sang ché 5: JP-A 2002-537976
Tai liéu sang ché 6: JP-A 2007-534485
Vén dé ky thuat

[0007]

Khi dau hydrocarbon vat liéu thé dugc crack dung xuc tac la dau ning
hydrocarbon, cu thé 1a dau can tu chung cat trong khong khi, hoac dau can tur chung
cat chan khong, dau hydrocarbon vét liéu tho chua luong 16n cac kim loal nang nhu
vanadi va nicken. Vanadi thuc déy su khtr nhom tur zeolit, pha v& bat loi cAu trac tinh

thé dé lam giam hoat tinh. Nicken gay ra su tao thanh luong Ion than coc do hoat tinh

kht hydro cao ctia n6. Than coc nay gay doc cac vi tri hoat tinh cua cac chat xuc tac
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FCC, va sinh nhiét khi cac chat xtc tac FCC duoc hoat hoa lai, thuc déy su thoai bién

cua zeolit.
[0008]

Céc chét phu gia thong thuong dung cho céc chat xuc tac FCC van con can cai
thién thém ddi véi viée thu dugc céc olefin thap nhu propylen voi cac hiu suat cao
khi dau hydrocarbon vat liéu thé duoc crack c6 xuc tac chua luong 1on kim loal nang.

Ban chét ky thuit ciia sdng ché
[0009]

Vi viee xem xét cac van dé nhu vay, muc dich cua sang ché 1a dé xuat: chat
phu gia dung cho chét xtic tac FCC (chat phu gia xtc tdc) ma duoc st dung trong FCC
cung véi chat xic tic FCC va co thé tao ra cac olefin thap nhu propylen véi cac hiéu
suat cao ngay ca khi dau hydrocarbon vt liéu thd chira lugng 16n cac kim loal nang
nhu vanadi va nicken; va phuong phap san xudt chat phu gia.

Giai quyét van dé

[0010]
Bén chét cua sang ché 1a nhu sau.
[1]

Chét phu gia dung cho chét xuc tac cracking xtc tc tang soi, chat phu gia bao

gom zeolit loai pentasil va chét nén oxit vo co, trong do
luong zeolit loai pentasil la tir 10 dén 60% khdi luong,

chét phu gia chira tir 5 dén 20% khoi luong cua phospho tinh theo khéi luong

cua P,Os, va

chit nén oxit vd co bao gdm thanh phan nhém oxit véi lugng sao cho luong cua
nhém tinh theo AlLOs 1a tir 2 dén 20% khéi lugng, twong tng 100% khoi luong cua

chat phu gia, va
cong thuc (1) sau day dugc thoa man:
0,02 < P(-25 ppm)/P(-30 ppm) < 0,40 ... (1)

trong d6 P(-25 ppm) va P(-30 ppm) twong ung la ty 1¢ dién tich dinh ¢ -25 ppm va ty
1& dién tich dinh & -30 ppm trong su do luong *'P-NMR.
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[0011]

[2]
Phuong phéap san xudt chat phu gia dung cho chét xuc tac cracking xuc tic ting

s01, phuong phap nay bao gom:
sdy phun huyén phu dic dé thu duoc bot; va

gia nhiét bot o ty sudt gia ting nhiét do 1a 150°C/gio hodc cao hon, sau do la xu

Iy nhiét & nhiét do 500 dén 750°C, trong d6 huyén phu dac chua:
zeolit loai pentasil;
vat lidu tho két dinh chira phospho;

it nhat mot thanh phan nhém oxit duoc chon tir nhém gom co gipsit va cac san

pham nung cta gipsit;

chit don g6111 co oxit vo co khac vai thanh phén nhom oxit; va

moi truong phén tan, trong do

luong zeolit loai pentasil 1a tir 10 dén 60% khoi lugng,

luong cua vat ligu tho két dinh chira phospho 13 lugng ma sao cho luong cua
phospho tinh theo khéi luong cta P,Os 12 tir 5 dén 20% khoi lugng, va

luong cua thanh phan nhom oxit 1a luong ma sao cho lugng cua nhom tinh theo

khéi lwong cua Al,O5 1a tr 2 dén 20% khoi luong,

tat ca tuong tmg voi 100% khbi luong ctia ham lugng ran cta huyén phu dic.
Hiéu qua sang ché
[0012]

Chat phu gia dung cho chét xtc tac FCC theo sang ché ¢o thé tao ra cac olefin
thap nhu propylen voi cac hiéu suat cao ngay ca khi dau hydrocarbon vt liéu thé chira
luong 16n cac kim loai nang nhu vanadi va nicken. Phuong phép sdan xuat theo sang
ché cho phép su san xuét chat phu gia dung cho chit xtic tic FCC ma c6 thé tao ra cac
olefin thip nhu propylen véi cac hiéu sudt cao ngay ca khi dau hydrocarbon vat liéu

tho chtra luong 16n cac kim loai nang nhu vanadi va nicken.

M3 ta chi tiét sang ché
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[0013]
Sau day, sang ché s& duoc md ta chi tiét hon.
[Chat phu gia dung cho chét xuc tac FCC]
Chét phu gia dung cho chit xuc tac FCC theo sang ché 1a:

chat phu gia dung cho chét xtc tac cracking xuc tac tang soi, chét phu gia bao

gom zeolit loai pentasil va chét nén oxit vo co, trong do

luong zeolit loai pentasil la tr 10 dén 60% khdi luong,

chat phy gia chta tir S dén 20% khdi luong cua phospho tinh theo khéi luong
cua P,Os, va

chit nén oxit vd co bao gom thanh phén nhom oxit voi lugng sao cho luong cua
nhom tinh theo ALO; la tir 2 dén 20% khéi luong, twong tng 100% khéi luong cua
chat phu gia, va

cong thue (1) sau day duoc thoa man:

0,02 < P(-25 ppm)/P(-30 ppm) < 0,40 ... (1)
trong d6 P(-25 ppm) va P(-30 ppm) twong Ung la ty 1¢ dién tich dinh ¢ -25 ppm va ty
1é dién tich dinh ¢ -30 ppm trong su do ludong *'P-NMR.

[0014]

Zeolit loai pentasil dugc lam phan tan trong chét nén oxit vo co.

Cac vi du vé zeolit loai pentasil bao g6111 ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12, ZSM-22,
ZSM-23, ZSM-35, ZSM-38 va ZSM-48. ZSM-5 dugc déc biét uu tién boi vi nd co axit
rAn ma c6 do bén axit cao va thé hién tinh chon loc hinh dang cao dé tao ra hiéu qua
cao la tang chi s6 octan cua xang va thu dugc cac olefin thap.

[0015]

Luong cua zeolit loai pentasil trong chét phu gia dung cho chat xuc tic FCC
theo sang ché 1a 10% khoi luong hodc nhiéu hon, va t6t hon nita la 30% khoi lugng
hodc nhiéu hon vi 1y do tdng hiéu suat ctia cac olefin thap nhu propylen, va 60% khoi
luong hoac it hon, va t6t hon nita 12 50% khoi luong hodc it hon vi Iy do ngan sy giam

tao ra céac olefin thap c6 loi do cracking qua muc va vi 1y do duy tri cac dac tinh vat ly

-6-



37163

(nhu kha nang tao hinh hoac d¢ bén mai mon) c¢6 kha nang ap dung cho viéc su dung

trén thuc té.
[0016]

Ty 1é gitra silica va nhom duoc chira trong zeolit loai pentasil tinh theo ty 1¢
khbi luong ciia SiO; so véi ALO; (khoi lugng cla Si0,/khéi lugng cua Al,Os) tot hon

1a tu 25 dén 100.
[0017]

Voi ty 1€ khéi luong 1a 25 hodc cao hon, ty trong axit trén zeolit loai pentasil
khéng qua cao, ma ngan ngira sy cracking qua muc cua dau hydrocarbon vat liéu tho,
nho do tao ra cac hi¢u sut gia tdng cua cac olefin thép co loi. Voi ty 1€ khoi luong 1a
100 hoac thép hon, ty trong axit trén zeolit loal pentasil 1a vira phai, ma tao ra hoat tinh

cracking vuot troi cho dau hydrocarbon vat liéu tho.
[0018]

Puong kinh hat so cap cua zeolit loai pentasil t6t hon 1a tir 0,3 dén Sum,

Puong kinh hat so cép trong ban md ta nay la duong kinh trung binh (D50)
duoc do bang phuong phap dugc su dung trong cac vi du duoc mo ta sau day.

[0019]

Puong kinh hat so cép cua zeolit loai pentasil t6t hon la 0,3um hoac 16n hon, vi
ly do ngan ngura sy giam hiu suit cua cac olefin thap do su lam giam do bén thuy
nhiét cua chét phu gia dung cho chét xtc tac FCC va con ngin ngura su lam giam ABD
va su bién chat cia sy mai mon do sy gia tang cac 18 rdng trong cac hat cua zeolit loal

pentasil trong chat phu gia dung cho chét xtc tac FCC.
[0020]

Puodng kinh hat so cap cia zeolit loai pentasil tot hon 1a Spm hodc nho hon, vi
Iy do ngdn ngura sy lam giam hoat tinh chat xuc tac do su lam giam tinh phan tan cua
hiéu suat phan ung do axit ran hodc cac 15 cua zeolit trong mdi hat cua chét phu gia

dung cho chat xuc tac FCC.

[0021]
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Chét nén oxit vd co bao gom chat két dinh dé lién két cac thanh phén cua chat
phu gia dung cho chat xuc tac FCC, va chat két dinh nay gém cé oxit chira phospho,

va t6t hon la gdbm co oxit chtra phospho va nhom.
[0022]

Luong cua phospho trong chat phu gia dung cho chit xtc tac FCC 1a 5% khoi
luong hodc nhiéu hon va t6t hon 1a 7% khéi luong hodc nhiéu hon tinh theo lugng cta
diphospho pentoxit (P,Os). Lugng cua phospho ¢o thé dugce do qua quang phé phét xa
ICP dudi cac didu kién duoc st dung trong céc vi du dugc mo ta sau day. Voi luong
cua phospho trong khoang do, chat phu gia dung cho chét xuc tac FCC 1a vuot trdi vé
d6 bén mai mon boi vi do bén cao cua chit két dinh dé lién két zeolit loai pentasil.
thanh phﬁn nhom oxit, va chit don nhu cao lanh, va thém nira, hi¢u suat cua cac olefin
thap nhu propylen trong cracking c6 xtc tac cua dau hydrocarbon co thé duoc gia ting
boi vi tinh 6n dinh thiy nhiét cta zeolit loai pentasil duoc duy tri. Luong cua phospho
theo su chuyén hoa néu trén la 20% khoi lugng hodc it hon va t6t hon 1a 15% khbi
luong hodc it hon. Vi lugng cua phospho trong khoang nay, thé tich 18 cua chét phu
gia dung cho chat xtc tac FCC khong qua nho, ma cho phép cac chat phan tng duoc
khuéch tan trong céc 10 dé tang hiéu suat cta cac olefin thap nhu propylen trong su

cracking c6 xtc tac cua dau hydrocarbon.
[0023]

Chat nén oxit vd co bao gom thanh phan nhom oxit. Thanh phan nhom oxit nay
t6t hon 1a thu duoc béng cach cho it nhat mot thanh phén nhom oxit dugc chon tu
nhom gém c6 gipsit (mot trong cac nhém hydroxit) va cac san phém nung cua gipsit

tham gia xu 1y nhiét dugc mo ta sau day.
[0024]

Chét phu gia dung cho chit xuc tac FCC theo sang ché bao gb6m thanh phén
nhém oxit trong chét nén oxit vo co véi luong sao cho lugng ctia nhom tinh theo
ALOs la tir 2 dén 20% khéi lwong va tt hon 1a tir 2,5 dén 15% khoi luong tinh theo
100% khdi lugng cta chét phu gia. Véi luong cua thanh phan nhom oxit trong khoang
do, su giam hiéu suit cua propylen do su nhiém doc kim loai (cac kim loai nang dugc

chtra trong dau hydrocarbon vat liéu tho, nhu vanadi va nicken) c6 thé duoc ngan du
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mon) co thé ap dung trong viéc su dung thuc té co thé dugc duy tri.
[0025]

Chét nén oxit vo co ¢6 thé bao gom, dudi dang chat két dinh, chat ket dinh tuy y
ngoai oxit néu trén chira phospho va nhom. Céc vi du ve chat két dinh tuy y bao gom
cac oxit vo co nhu silica, silica-magie oxit, titan oxit, ziricon oxit, silica-ziricon oxit,

va canxi silicat.

Luong cua chit két dinh tuy v dugc chira trong chat phu gia dung cho chét xuc
tac FCC theo sang ché tot hon 1a tir 5 dén 25% khéi luong va tot hon nira 1a tor 10 dén
15% khbi lugng.

[0026]

Chéat nén oxit vo co bao gdm chat don gdm c6 oxit v6 co ma thuong duge tron
trong cac chat phu gia dung cho cac chat xac tac FCC. Cac vi du vé chat don bao gdm
cac khoang chit dat sét nhu cao lanh, bentonit, va sét halosit, va cao lanh la dac biét
duoc uu tién. Chat don co thé 1a san phém duoc xu 1y nhiét cua bat ky mot trong cac
khoang chat dat sét.

[0027]

Luong cua chat don duoc chua trong chét phu gia dung cho chét xuc tac FCC
theo sang ché 14 lugng thu duoc bang cach lay luong ctia chat phu gia dung cho chat
xte tac FCC trir di tdng luong zeolit loai pentasil, chat két dinh, va thanh phan nhom

oxit.
[0028]

Chét phu gia dung cho chét xtic tac FCC theo sang ché thoa man cong thie (1)
sau day:

0,02 < P(-25 ppm)/P(-30 ppm) < 0,40 ... (1)

Trong cong thire (1), P(-25 ppm) va P(-30 ppm) tuong ung la ty 1¢ dién tich
dinh & -25 ppm va ty 1é dién tich dinh ¢ -30 ppm trong su do luong *'P-NMR, va cac

chi tiét vé chung la nhu sau.

[0029]
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Chat phu gia dung cho chét xuc tac FCC dugc nap déu trong dng mau NMR voi
duong kinh 1a 3,2mm d6i v&i cac chat ran, va dng mau duogc thiét dat trong thiét bi
NMR (cudng do tir truong: 14,1 T (tan sudt cong huong 'H: 600 Mhz)) va duoe quay
0 20 kHz ¢ goc ao (54,7°) dén tu truomg ngoai. Pinh cua NH4H,PO, dugc col la 1
ppm lam tham chiéu tha hai ddi véi do dich chuyén hoa hoc. Phuong phap xung di¢n
don duoc su dung cung vl thiét dat goc léch cua xung dén 90° va thoi gian lap lai

xung dén 11,5 gidy.
[0030]

Phé thu duoc duoc phan tich nhu sau. DPau tién, su hiéu chinh duong nén duoc
thuc hién ddi véi quang phé. Tiép theo, ndm dinh ¢ cac dich chuyén héa hoc ¢ khoang
-6 ppm, -18 ppm, -25 ppm, -30 ppm va -37 ppm duoc tach thanh cac ham Voigt.
Cuong do tich hop duoc tinh dbi voi tat ca cac ham, va ty 1é gitra cuong do tich hop
ctia dinh ¢ dich chuyén hoéa hoc khoang -25 ppm (P(-25 ppm)) va cuong do tich hop
ctia dinh ¢ dich chuyén héa hoc khoang -30 ppm (P(-30 ppm)) dugc tinh.

[0031]

Dinh ¢ dich Chuyén hoa hoc ¢ khoang -25 ppm dugc cho 1a berlinit dugc tao ra
qua phan Gng gitta gipsit hodc san pham nung cla gipsit va vat li¢u tho két dinh chira
thanh phan phospho, va dinh ¢ dich chuyén héa hoc ¢ khoang -30 ppm dugc cho la
nhom phosphat vo dinh hinh hodc tuong tu.

[0032]

Cong thuc (1) 1a chit chi thi cua kha ning phan Gmg gitra thanh phan nhom oxit
va vat liéu thd két dinh chtra thanh phan phospho trong san xut chat phu gia dung cho
chét xtic tac FCC bang cach st dung phuong phap san xuét duge mo ta sau dy, va tri
s6 cao hon chi dan rang thanh phan nhom oxit va vat liéu tho két dinh chtra thanh phén
phospho phan ung dén muc do cao hon,

[0033]

Tri s6 ctia P(-25 ppm)/P(-30 ppm) 1a tir 0,02 dén 0,40, tot hon la tir 0,02 dén

0.35. tot hon nita 13 tir 0,02 dén 0,30, con t8t hon nira 1a tir 0,02 dén 0,25, va 6t hon

thém nira la tir 0,02 dén 0,20. Néu tri s6 ctia P(-25 ppm)/P(-30 ppm) la nho hon 0,02
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thi su dung nap cua chét phu gia dung cho chét xtc tac FCC ddi vdi cac kim loal nang

¢6 thé duoc 1am giam.
[0034]

Tri s6 cua P(-25 ppm)/P(-30 ppm) cO thé duoc ha thap, vi dy, bang cach tang ty
suat gia ting nhiét do trong khi nung trong phuong phéap duoc mo td sau day dé san
xuit chét phu gia dung cho chét xuc tac FCC, bang cach su dung thanh phan nhém
oxit véi duong kinh hat 1on, hoac bang cach st dung thanh phan nhom oxit véi ham
luong natri cao.

[0035]

Véi luong phospho va luong cua thanh phan nhom oxit nam trong khoang néu
trén va su thoa man cong thuc (1), co ky vong la nhom trong thanh phﬁn nhom oxit
trong chat nén oxit vo co tao ra hi¢u qua t6t hon 1am chét chong mudi kim loai, va két
qua la co thé thu duoc cac olefin thap nhu propylen véi cac hiéu suat cao qua FCC
ngay ca khi dau hydrocarbon vat liéu tho chira luong lon cac kim loai nang nhu vanadi
va nicken.

[0036]

Thé tich 18 cta chat phu gia dung cho chét xtc tac FCC theo sang ché do6i véi
cac 16 trong khoang kich c& 15 tr 2 dén S0nm duoc do bang phuong phap BJH tt hon
12 0,03ml/g hodc 16n hon, va gia tri giGi han trén, vi du co thé 1a 0,08ml/g.

[0037]

Véi thé tich 16 nam trong khoang nay, co thé thu duoc cac olefin thap nhu

propylen voi cac higu suat cao qua FCC ngay ca khi dau hydrocarbon vat li¢u tho chua

luong 16n cac kim loai nang nhu vanadi va nicken.
[0038]

Chét phu gia dung cho chat xtc tac FCC theo séng ché tot hon la thoa man cong

thire (A) sau day:

AL(9 ppm)/AI(T) > 0,10 ... (A)
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Trong cong thic (A), Al(9 ppm) va AI(T) tuong ung la ty 1€ dién tich dinh o
khoang 9 ppm va tong tat ca cac dién tich dinh trong khoang tr -30 ppm dén 80 ppm

trong su do luong 7 AI-NMR, va céc chi tiét vé ching 1a nhu sau.
[0039]

Chét phu gia dung cho chét xuc tac FCC duoc nap déu trong 6ng mau NMR doi
v6i cdc chat rén voi duong kinh 1a 3,2mm, va ong mau dugc thiét dat trong thiét bi
NMR (cuong do tu truong: 14,1 T (tAn suat cong huong "H: 600 Mhz)) va duogc quay
O 20 kHz ¢ goc ao (54.,7°) dén tir truong ngoai. Pinh cta dung dich nudc Imol/L
AI(NO;); duoc coi la Oppm lam tham chiéu déi voi dich chuyén hda hoc. Phuong phap
xung dién don dugc su dung cung voi thiét dat goc 1éch cua xung dén 10° va thoi gian

lap lai xung dén 0,1 gidy.
[0040]

Phé thu duoc dugc phan tich nhu sau. Dau tién, su hiéu chinh duong nén duoc
thuc hién ddi v6i quang pho. Tiép theo, bay dinh & cac dich chuyén héa hoc ¢ khoang
-9 ppm, khoang 0 ppm, khoang 9 ppm, khoang 27 ppm, khoang 40 ppm, khoang 55
ppm, va khoang 60 ppm duoc tach thanh cac ham Voigt. Cuong do tich hop duoc tinh
dbi voi tat ca cac ham, va ty 1é gitra cudng do tich hop cua dinh ¢ dich chuyén héa hoc
khoang 9 ppm (Al(9 ppm)) va téng s6 cta cuong do tich hop dbi voi tat ca cac ham

(AI(T)) duogc tinh.
[0041]

Dinh ¢ dich chuyén hoa hoc khoang 9 ppm dugc gan cho Al s6 phdi tri 6. Dinh
nay duoc dan xuét tr thanh phﬁn nhom oxit nhu gipsit, vi dy, dugc thém vao trong
phuong phép san xuit duge mé ta sau day. Doi véi viee bo sung thém thanh phan
nhom oxit, hodc doi voi vat liéu thd két dinh chira phospho va thanh phan nhom oxit
duoc chua trong chat xuc tac phan Ung & muc do thip trong phuong phap san xuat
duogc mo ta sau day, dién tich dinh tang 1én va nhu vay cong thic (A) tao ra gia tri cao

hon.
[0042]

Chat phu gia dung cho chit xuc tac FCC theo sang ché cu thé 1a c6 hinh dang

cua hat vi cau. Chat phu gia dung cho chat xuc tac FCC khi su dung dugc tron voi chét
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xuc tac FCC ma duoc st dung trong céc thiét bi FCC va chua zeolit loai faujasit nham
muc dich tao ra xdng, va do d6 c¢& cua moi hat cua chat phu gia dung cho chat xuc tac
FCC tét hon 1a ¢6 thé so sanh duoc hodc 1én hon véi cac chat phu gia cua cac chat xuc

tac FCC thong thuong.
[0043]

Pudng kinh hat trung binh cta hat vi cau khi duogc do qua phuong phap nhiéu
xa/tan xa laze dudi cac diéu kién dugc sir dung trong cac vi du dugc mo ta sau day tot

hon 14 tir 40 dén 140pm va tot hon nita la tir 60 dén 120um.
[0044]
[Phuong phép san xuat chat phu gia dung cho chat xuc tac FCC]

Phuong phéap san xudt chat phu gia dung cho chét xtc tic FCC theo sang ché

bao gom:
sdy phun huyén phu dic dé thu dugc bot; va

gia nhiét bot o ty sut gia ting nhiét do 1a 150°C/gio hodc cao hon, sau do la xu

Iy nhiét & nhiét d 500 dén 750°C, trong d6 huyén phu dac chua:
zeolit loai pentasil;
vat liéu tho két dinh chtra phospho;

it nhAt mot thanh phan nhom oxit dugc chon tir nhém goém co gipsit va cac san

phdm nung cua gipsit;
chit don g6m co oxit vo co khac voi thanh phén nhom oxit; va
moi trudng phén tan, trong do
luong zeolit loai pentasil la tr 10 dén 60% khoi luong,

lugng cua vat liéu tho két dinh chira phospho 1a lugng ma sao cho luong cua

phospho tinh theo khéi luong ctia P,Os 1a tir 5 dén 20% khéi luong, va

lwong cua thanh phan nhém oxit la lugng ma sao cho luong cua nhom tinh theo

khéi luong cua Al,O5 1a tur 2 dén 20% khdi luong,

tat ca tuong tmg véi 100% khoi lugng cua ham luong ran cua huyén phu dac

(tuc 1a cac thanh phan khac ngoai méi truong phan tan).
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[0045]

Khia canh cu thé va khia canh duoc uu tién cua zeolit loai pentasil 1a nhu duoc
mo ta néu trén.

Luong zeolit loai pentasil 1a 10% khéi luong hoic nhiéu hon va tot hon 1a 30%
khéi lugng hodc nhidu hon so véi 100% khdi lugng cia tong luong cac thanh phan cia
huyén phu dic ngoai méi truong phan tén, trén co so thu duoc chét phu gia dung cho
cht xtc tac FCC ma tao ra cac hi¢u sudt cao ctia cac olefin thap nhu propylen, va 60%
khéi luong hodc it hon va t6t hon 1a 50% khdi lwong hodc it hon tuong tng vai 100%
khdi luong cua tong luong cac thanh phan ctia huyén phu dic ngoai mdi truong phan
tan, trén co so thu dugc chat phu gia dung cho chat xtc tac FCC ma ngan su giam tao

thanh cac olefin thap c6 loi do su cracking qua mirc cua dau hydrocarbon vat liéu tho.
[0046]

Vat liéu tho két dinh chtra phospho tdt hon 1a hop chat ma tao ra cac ion
phosphat (PO43') qua viéc gia nhiét (vi du ¢ nhi¢t do tu 500 dén 750°C). Vat liéu tho
két dinh chira phospho t6t hon 1a hop chat chira phospho, nhdm va oxy. Cac vi du veé
céc hop chat nhu vay bao gém nhém dihydro phosphat (Al(H,PO4)3), nhém hydro
phosphat (Al,(HPO,);), va nhom phosphat (AIPO), va nhom dihydro phosphat
(Al(H,PO4);) duge uu tién boi vi cac ddc tinh hoa cung va lién két cao hoac kha nang
phan (g cao vai zeolit. Mot trong cac hop chét do6 co thé duoc stir dung riéng lé, hoac
hai hoac nhiéu hop chit ¢c6 thé dugce su dung két hop. Vat liéu tho két dinh chua
phospho t5t hon 1a chira nhom dihydro phosphat lam thanh phan chinh (thanh phan ma

chiém 70% khdi luong hodc nhiéu hon).
[0047]

DPoi voi vat lidu thd két dinh chia phospho, dung dich nudc cua n6 ¢co thé duoc
sir dung. Cac vi du vé cac san phém c¢6 ban san cua dung dich nudc bao gdm cac dung
dich nudc nhém dihydro phosphat (AI(H,PO4)3) (nhan: SOL, 100L, ACIDPHOS 120M,

do Taki Chemical Co., Ltd. san xuat).
[0048]

Vit liéu tho két dinh chira phospho duoc sir dung voi luong sao cho luong cua

phospho 12 tir 5 dén 20% khdi luong va tot hon la tr 6 dén 15% khdi luong dbi voi

-14-



37163

diphospho pentoxit (P,Os) tuong ung vai 100% khbi luong cta téng luong cac thanh
phan cua huyén phu dac ngoai mdi truong phan tan. V&i luong cua phospho trong
khoang nay, cu thé 1a 5% khdi luong hodc nhiéu hon, chét phu gia dung cho chat xuc
tac FCC c6 thé dugc san Xuit ma vuot troi vé d6 bén mai mon va co thé tao ra cac
olefin thap nhu propylen voi cic hiéu sudt cao trong quy trinh cracking cua dau

hydrocarbon ¢6 xuc tac.
[0049]

Huyén phu déac co thé chua chat két dinh tuy ¥ khéac ngoai vat héu tho két dinh,

va khia canh cu thé ctia n6 dugc mo ta nhu néu trén.

Khi it nhat mot thanh phan nhom oxit dugc chon tir nhom bao gom gipsit va cac
san pham dugc nung cua gipsit duoc thém vao, chét phu gia dung cho chat xuc tac
FCC dé thu duogc c6 do bén thuy nhiét cao hon va su dung nap cao hon doi vai cac
kim loai va tao ra cac hiéu suAt cao hon ctia cac olefin thap ngay ca khi nhiéu két tia
ctia vanadi, nicken, va v.v. duoc tao ra hon so véi cac loai thu duoc, vi du, khi bomit,
nhom oxit monohydrat, dugc thém vao. Béng suy luan, nguyén nhan la nhu sau: thanh
phan nhom oxit nhu thanh phan nay cua loai gipsit co kha nang phan Ung thap voi cac
nguén phospho, hon nira cac mao quan trung binh ¢6 nguon gbc tir thanh phan nhom
oxit ¢6 thé duge tao ra trong chét xtc tac, va thém cac truong phan Gmg ma giu cac

kim loai nang nhu vanadi va nicken c6 thé duoc tao ra.
[0050]

Cac vi du vé san pham dugc nung cua gipsit bao gbm céc san pham duogc nung
chua y-nhdm oxit, va san pham thu duoc bang cach gia nhiét gipsit ¢ ty sudt gia tang
nhiét do 150°C (tét hon 1a 180°C)/gio hodc cao hon, va cho san phém tao thanh tham
gia xu 1y nhiét ¢ nhiét do tur 500 dén 750°C (tét hon la ¢ nhiét d6 tur 550 dén 700°C)
t6t hon 1a trong 0,2 dén 5,0 gio (t6t hon nita la trong tur 0,5 dén 2,0 gio).

[0051]

Thanh phén nhom oxit dugc st dung véi lugng sao cho Iwong nhom ddi véi
ALO; 14 tir 2 dén 20% khoi luong va tot hon fa tir 2,5 dén 15% khéi luong, twong img
voi 100% khdi lugng cua tong luong cua cac thanh phém ctia huyén phu dac khac
ngoai moi trudng phan tan. Vol luong cua thanh phén nhom oxit trong khoang nay, su

suy giam hiéu suat cua cac olefin thap nhu propylen do su nhiém doc kim loai co thé
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duoc ngan du trong FCC, va cac ddc tinh vat ly chit xtc tac (nhu kha nang tao hinh

hoac do bén mai mon) co thé ap dung trong viéc su dung thuc té c6 thé duoc duy tri.
[0052]

DPuong kinh hat trung binh cua thanh phan nhom oxit dugc do qua phuong phap
duoc st dung trong céac vi du duoc mo ta sau day t6t hon 1a tr 2 dén 50um va t6t hon
niia 12 tor 5 dén 30pum. V6i duong kinh hat trung binh trong khodng nay, cac hat cua
thanh phan nhom oxit co thé duoc phan tan du trong chét phu gia dung cho chat xuc
tac FCC, hon nira, phan ung phu gitra thanh phan nhom oxit va vat liéu tho két dinh
chtra phospho co thé duoc ngin lai, va nhiéu trudng phan ung ma gitr cac thanh phan
kim loai nhu vanadi va nicken co thé duoc tao ra. Néu duong kinh hat trung binh la
qua 16n so voi khoang nay, mat khac, cac dac tinh cin cho viéc sur dung thuc té (vi du
kha nang tao hinh hodc do bén mai mon) co thé bi hu hai.

[0053]

Céc vi du vé cac san pham c6 ban sén cia gipsit bao gom "C-303", "C-301N" va

"CL-303" (do Sumitomo Chemical Co., Ltd. san xuat); va "B-316" (tén nhan hang, do

ALMORIX LTD. san xuat). Céac vi du vé cac san pham c6 ban san cua san pham duoc

nung cua gipsit bao gém "AP-22" do POLOCEL san Xuit.
[0054]

Khia canh cu thé va khia canh dugc uu tién cua chat don bao gom oxit vo co la
nhu duogc mo ta néu trén.

Luong cua chat don la luong thu duoc bang cach lay tong lugng cac thanh phan
ctia huyén phu didc ngoai moi truong phan tan tru di tong luong cua zeolit loai pentasil,
vat liéu tho két dinh chira phospho va nhom, va vat liéu tho két dinh tuy y.

Nude duge wu tién lam moi truong phén tan.

[0055]

Trong phuong phap san xuat theo sang ché, thir nhat, zeolit loal pentasil, vat
liéu tho két dinh chira phospho, nhém hydroxit loai gipsit, chat don, va moi truong
phéan tan, va vat licu tho két dinh tuy y, néu can, dugc tron cung nhau dé diéu che

huyén phu dic. Cac phuong phap thong thuong da biét co thé duoc st dung trong viée
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diéu ché huyén phu ddc. Nong d6 ham luong ran cua huyén phu dac tot hon la t 25

dén 50% khéi luong trén co so cac cong doan sdy phun.
[0056]

Tiép theo, huyén phu diac duge sdy phun dé thu duoc bot, va bot nay duoc gia
nhiét & ty sut gia tdng nhiét d6 150°C/gid hoac cao hon, t6t hon 1a 180°C/gio hodc
cao hon. Néu ty suét gia ting nhiét d¢ la thap hon gia tri gioi han dudi thi phan tng
gitra thanh phan nhom oxit va vt liéu tho két dinh chia phospho dién ra qua mirc, va
cac hiéu suit cua cac olefin thap nhu propylen co thé giam qua su nhiém doc kim loai
nang cua chat phu gia dung cho chit xtc tac FCC. Gi6i han trén cua ty sut gia tang
nhiét do thay doi trong sé céc thiét bi gia nhiét, va, vi du c6 thé 1a 800°C/gio.

[0057]
Tiép theo, xtr Iy nhiét dugc thuc hién ¢ nhiét do tr 500 dén 750°C, tot hon 1a tu

550 dén 700°C, tt hon la trong 0,2 dén 5,0 gio, tot hon nita la trong 0,5 dén 2,0 gio,

dé thu duoc chat phu gia dung cho chat xuc tac FCC.
[0058]

Céc diéu kién sdy phun, vi du 1a nhu sau.

Nhiét do dau vao 16 phun: 200 dén 450°C

Nhiét d6 dau ra: 110 dén 350°C

Bot thu dugc qua quy trinh sdy phun c6 thé duoc cho lam mat dén nhiét do
thong thuong (nhu tu 0 dén 40°C), sau d6 duge phan loai dé diéu chinh duong kinh

hat trung binh, vi du, tir 40 dén 140pum, t6t hon 1a tr 60 dén 120pm, va dugc cho xu ly
nhiét.
[0059]

Xt 1y nhi¢t bot da sdy phun du6i céc diéu kién néu trén c6 thé ngan phan Ung
gilra thanh phé‘ln nhom oxit va vat liéu tho két dinh chira phospho duoc thém vao, va
chat phu gia tao thanh dung cho chit xtic tac FCC va duoc két luan 1a co nhiéu truong
phan img ma gitr cac kim loai nang nhu vanadi va nicken dugc tao ra trén bé mat cla

thanh phan nhom oxit, va thé hién tinh dung nap kim loai cao.

[0060]
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Xu 1y nhiét t6t hon 1a duoc thuc hién trong khi quyén chua hoi nudc dé cho vat
lieu tho két dinh chira phospho phéan tan nhiéu hon, thic day su thay ddi cua cac vi tri

axit cua zeolit, va ngan thém su bit tac cac 16 cua zeolit gy ra boi axit polyphosphoric.
[0061]
[Phuong phéap st dung phu gia dung cho chat xuc tac FCC]

Chét phu gia dung cho chit xic tac FCC theo sang ché (con duoc goi la "chat
phu gia chat xtc tac") khi su dung dugc tron véi chat xtc tac FCC chira zeolit loai
faujasit trong quy trinh cracking xuc tac tang soi cua dau hydrocarbon bang thiét bi

FCC.
[0062]

Cac chat xtc tac FCC thong thuong dugce su dung cho cac thiét bi FCC c6 thé
duoc st dung lam chat xuc tac FCC chuta zeolit loai faujasit. Cac vi du vé cac chat xtic
tac FCC nhu vy bao gdm céc chat xuc tac FCC ¢6 ban san nhu DCT, ACZ va CVZ
(mdi loai 12 nhan hiéu hodc nhan hi¢u da dang ky cua san pham do JGC Catalysts and

Chemicals Ltd. san xuat).
[0063]

Luong chit phu gia ding cho chat xtic tac FCC tdt hon 1a 0,1% khoi luong hodc
nhidu hon va tét hon nita 14 1% khdi luong hodc nhiéu hon tuong umg véi 100% khoi
luong cua tong lugng cua chét phu gia dung cho chat xtic tac FCC va chat xuc tac FCC,
trén co so thu duge cac olefin thap nhu propylen voi cac higu suit cao qua FCC ngay
ca khi dau hydrocarbon vat liéu tho chira luong lon cac kim loal nang, va chat phu gia
dung cho chat xuc tac FCC duge su dung cu thé voi luong la 30% khéi luong hodc
nho hon trén co s& hoat tinh cracking cua dau hydrocarbon vét liéu tho; tuy nhién, chét
phu gia dung cho chét xuc tic FCC c6 thé duoc thém vao véi luong 1én dén 60% khoi

luong, vi du trong quy trinh mai dé tang su san xuat cac olefin nhe.
[0064]

Trong céac quy trinh cracking xtc tac tAng soi dung cho dau hydrocarbon ma
chat phu gia dung cho chét xuc tac FCC theo sang ché duoc sir dung, cac diéu kién cho

quy trinh cracking xuc tac tang soi cua dau hydrocarbon trong céac thiét bi FCC thong
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thuong co thé duoc st dung, ngoat trur la chét phu gia dung cho chat xtc tac FCC theo

sang ché duoc st dung l1am chat phu gia dung cho cac chét xuc tac FCC.
Vi du thue hién sang ché
[0065]

Sau day, sang ché s& dugc mo ta cu thé hon vién dan dén céac vi du; tuy nhién

sang ché khong bi gidi han theo bét ky cach nao & cac vi du nay.
[Vidu 1]

Zeolit loai ZSM-5 duoc san xuat theo cac vi du 1 trong tai liéu sang ché JP-A
2011-213525 duoc tao hon dich trong nude tinh khiét, va duoc tan thanh bot bang may
nghién hat dén duong kinh hat trung binh 2,5um dé diéu ché huyén phu déc voi mat
dd zeolit loai ZSM-5 la 25% khéi lwong (sau day, con dugc goi la “huyén phu dac
7ZSM-5 duogc tan thanh bot"). 2.400g huyén phu ddac ZSM-5 dugc tan thanh bot duoc
can (luong ma sao cho khoi luong cua zeolit loai ZSM-5 1a 40% khoi luong (600g)
dua trén khdi lugng cua san pham dich (chat phu gia dung cho chat xuc tac, tuong tu
duoc ap dung sau day) (1.500g)), va 15% dung dich nu¢c amoni duge thém vao do
cho dén khi do pH cua huyén phu ddc ZSM-5 duoc tan thanh bot dat dén 9.0. 651,0g
cao lanh (luong ma sao cho khéi luong sau khi khu nudc la 36,5% khoi luong
(547,5g) tinh theo khoi luong cua san phém dich) duoc tron voi no, va vol san phém
tao thanh, 225,2g gipsit (nhém hydroxit loai gipsit) ("C-303" do Sumitomo Chemical
Co., Ltd. san xuét, duong kinh trung binh: 5,3 um) (lugng ma sao cho khdi luong cua
Hhém déi voi ALOs 1a 10,0% khbi luong (150g) dua trén khdi luong cuia san pham
dich) dugc tron. XU Iy phan tan dugc thyuc hién d6i voi huyén phu dac bang cach su
dung thiét bi dong hoa. Huyén phu dic duoc thém dung dich nudce chira nhom dihydro
phosphat (Al(H,PO,);) ma chia 8,5% khéi luong nhom dbi voi ALO; va 33,5% khoi
luong cua phospho doi véi P,Os ("100L” do Taki Chemical Co., Ltd. san xuét) Vo1
luong 482,1g (ma la lugng sao cho khdi luong cua phospho doi voi P,Os la 10,8%
khdi luong (162g) tinh theo khdi luong cua san phém dich), va san phém tao thanh
duoc thém 527,3g nudce tinh khiét sao cho nong do cua huyén phu déc (d6i voi nong
do cua san pham dich) dat dén khoang 35% khéi lugng dé thu duoc huyén phu dac voi
noéng do la khoang 35% khoi luong (sau day, con dugc goi la "huyén phu dac hon

hop"). Huyén phu dac hon hop nay duoc séy phun (nhiét do dau vao 16 phun: 250 dén
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260°C, nhiét do dau ra: 150°C), va cac hat tao thanh duoc cho lam mat dén khoang
25°C, va sau d6 duoc phéan loai qua sang voi c& mat ludi 1a 212um dé diéu ché cac hat
dang vi cau v&i duong kinh hat trung binh 84um. 150g cac hat vi cau duoc dat trong
vat chtra nung khé (dung tich: 6,21), va voi viée sir dung 10 quay nho, nhiét do cua no
duoc ting 1én dén 600°C ¢ ty suit gia tang nhiét do 300°C/gio, sau do la qua trinh
nung ¢ nhiét d6 600°C trong 30 phut dé thu duoc chat phu gia A dung cho chat xtic tac
FCC. Dé gilr bén trong vat chtra trong 100% khi quyén hoi nudc, nude duge dua vao
trong do ¢ ty suit 1,0g/phut tir thoi diém ma tai d6 nhiét do bén trong vat chia nung
kho dat dén 150°C cho dén khi su duy tri ¢ nhiét do 600°C duge cham dit. Cac dac
tinh vt 1y va dic tinh khac cua chét phu gia A ding cho chét xuc tac FCC duoc thé

hién trong Bang 1.
[0066]
[Vidu 2]

Cac quy trinh twong tu nhu trong vi du 1 duoc thuc hién dé thu duoc chat phu
gia B dung cho chit xuc tac FCC, ngoai trir 1a luong cao lanh, nhém hydroxit loai
gipsit, va dung dich nu¢c nhém dihydro phosphat dugc thay ddi tuong tmg thanh
740,2g (ma la luong sao cho khoi luong sau khi khu nude la 41,5% khdi luong dua
trén khoi luong cta san pham dich (1.500g)), 112,6g (ma la lugng sao cho khéi luong
ctia nhom déi véi AlLOsla 5% khéi luong dua trén khéi luong cua san phém dich), va
446 4g (ma 13 luong sao cho khéi lugng ciia phospho ddi véi P,Os 1a 10,0% khoi
luong dua trén khéi luong cua san phém dich). Céac dac tinh vat ly va dac tinh khac

ctia chat phu gia B dung cho chat xtic tac FCC duoc thé hién trong Bang 1.
[0067]
[Vidu 3]

Céc quy trinh tuong tu nhu trong vi du 1 duoc thuc hién dé thu duoc chat phu
gia C dung cho chét xuc tac FCC, ngoai trir 1a loai nhom hydroxit loai gipsit dugc thay
d6i thanh "C-301N" (duong kinh trung binh: 2,51um) do Sumitomo Chemical Co., Ltd
san xuat. Cac dac tinh vat Iy va dac tinh khac cua chét phu gia C dung cho chat xuc tac

FCC duoc thé hién trong Bang 1.

[0068]
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[Vi du 4]

Cac quy trinh twong tu nhu trong vi du 1 duogc thuc hién dé thu duoc chat phu
gia D dung cho chét xuc tac FCC, ngoai trir 1a loai nhém hydroxit loai gipsit duoc thay
d6i thanh "B-316" (dudng kinh trung binh: 17,4um) do ALMORIX LTD san xuat. Cac
dac tinh vt Iy va dac tinh khac cua chdt phu gia D dung cho chat xic tac FCC duoe

thé hién trong Bang 1.
[0069]
[Vidu 5]

Cac quy trinh twong tu nhu trong vi du 1 duoc thuc hién dé thu duoc chat phu
gia E dung cho chét xtc tac FCC, ngoai trir 1a loai nhém hydroxit loai gipsit dugc thay
d6i thanh "CL-303" (duong kinh trung binh: 5,6pm, ham luong Na,O: 0.19% trong
luong) do Sumitomo Chemical Co., Ltd san xuat. Cac dac tinh vat ly va dac tinh khac

cta chat phu gia E dung cho chat xuc tac FCC duoc thé hién trong Bang 1.
[0070]
[Vidu 6]

Cac quy trinh twong tu nhu trong vi du 1 duoc thuc hién dé thu duoc chat phu
gia F dung cho chit xtic tic FCC, ngoai trir 1a loai nhém hydroxit dugc thay dé6i thanh
san pham nung cua gipsit (pha tinh thé: y-nhom oxit) ("AP-22" do POROCEL san
xuét). Cac dac tinh vat ly va dac tinh khac cua chat phu gia F dung cho chit xuc tac

FCC duoc thé hién trong Bang 1.
[0071]
[Vidu 7]

Cac quy trinh twong tu nhu trong vi du 1 duoc thuc hién dé thu duoc chat phu
gia G dung cho chat xuc tac FCC, ngoai tru 1a luong cua huyén phu dic ZSM-5 duoc
tan thanh bot duoc thay doi thanh 1.800g (ma la luong sao cho khdi luong cua zeolit
loai ZSM-5 13 30,0% khéi luong (450g) dwa trén khéi lugng cua san pham dich
(1.500g)); ngoai trir 1a luong cua cao lanh va dung dich nudc nhom dihydro phosphat
dugc thay doi tuong ung thanh 891,7g (ma la lugng sao cho khéi luong sau khi khu
nude 1a 50,0% khéi lugng dua trén khoi luong cua san pham dich (1.500g)) va 358,2¢

(ma la lugng sao cho khdi luong cua phospho doi véi P,Os 1a 8,0% khéi luong dua
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trén khoi luong cua san phém dich); va ngoai trur 13 luong cua nudce tinh khiét duoc
thém vao dé didu chinh ndng d6 dbi véi huyén phu dic hon hop dugc thay d6i thanh
1010,6g. Cac ddc tinh vét ly va déc tinh khac cua chét phu gia G dung cho chét xtc tac

FCC duoc thé hién trong Bang 1.
[0072]
[Vidu 8]

Cac quy trinh twong tu nhu trong vi du 1 duoc thuc hién dé thu duoc chat phu
gia H dung cho chat xtc tac FCC, ngoai trir 1a luong cua huyén phu dac ZSM-5 dugc
tan thanh bot duoc thay doi thanh 3.000g (ma la lugng sao cho khdi luong cia zeolit
loai ZSM-5 14 50% khéi luong (750g) dwa trén khoi luong cla san pham dich
(1.500g)); va ngoai trur la luong cua cao lanh va dung dich nudc nhém dihydro
phosphat dugc thay doi twong ung thanh 413,8¢ (ma la luong sao cho khéi lugng sau
khi khir nuéce 1a 23,2% khoi lugng dua trén khéi luong ctia san pham dich (1.500g)) va
604.5g (ma la luong sao cho khéi luong ctia phospho d6i véi P,Os 1a 13,5% khoi
luong dua trén khoi luong cua san phém dich). C4c dac tinh vat ly va ddc tinh khac

ctia chat phu gia H dung cho chat xtic tac FCC duogc thé hién trong Bang 1.
[0073]
[Vidu9]

Céc quy trinh tuong tu nhu trong vi du 1 duoc thuc hién dé thu duoc chat phu
gia [ dung cho chét xuc tac FCC, ngoai trr 1a lugng cao lanh va nhom hydroxit loai
gipsit duoc thay ddi twong ung thanh 561,8g (ma la luong sao cho khdi luong sau khi
Khir nuée 18 31,5% khéi luong dua trén khéi lugng cia san pham dich (1.500g)) va
337,8¢ (ma la lugng sao cho khéi luong ctia nhom ddi voi AlL,Os 1a 15,0% khoi luong
tinh theo khdi luong cua san phém dich). Cac dac tinh vat ly va dac tinh khac cua chat

phu gia I dung cho chét xuc tac FCC duoc thé hién trong Bang 1.
[0074]
[Vi du so sanh 1]

Céc quy trinh tuong tu nhu trong vi du 1 dugc thue hién dé thu duoc chat phu

gia J dung cho chit xuc tac FCC, ngoai tru 1a ty suit gia tang nhiét do dugc thay doi
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dén 100°C/gio. Cac dic tinh vat ly va dic tinh khac cua chat phu gia J dung cho chat

xuc tac FCC duoc thé hién trong Bang 1.
[0075]
[Vi du so sanh 2]

Céc quy trinh twong tu nhu trong vi du 1 duoc thuc hién dé thu duoc chat phu
gia K dung cho chét xuc tac FCC, ngoai trir nhom hydroxit loai gipsit khong duoc su
dung; va lugng cua cao lanh va dung dich nuéc nhom dihydro phosphat dugc thay doi
twong Ung thanh 847,2¢g (ma la lugng sao cho khéi luong sau khi khir nude la 47,5%
khoi luong dua trén khoi lurong cua san phfim dich (1.500g)) va 446,4g (ma la luong
sao cho khoi luong cua phospho ddi vai P,Os 1a 10,0% khdi luong tinh theo khoi
luong cua san pham dich). Cac dac tinh vat ly va dac tinh khac cua chat phu gia K

dung cho chat xuc tac FCC duge thé hién trong Bang 1.
[0076]
[Vi du so sanh 3]

Céc quy trinh tuong tu nhu trong vi du 1 duoc thuc hién dé thu duoc chat phu
gia L dung cho chat xtc tac FCC, ngoai trir 1a 90,4g (ma la lugng sao cho khéi lugng
cia nhom ddi vai ALOs 1a 5% khédi luong dua trén khéi luong cua san phém dich
(1.500g)) cua 83,0% khéi luong ciia nhom hydroxit loai bomit ("CATAPAL 200" do
Sasol Limited san xuét) duogc su dung thay thé nhom hydroxit loai gipsit; va ngoal
trir 12 lwong cua cao lanh va dung dich nudc nhom dihydrophosphat dugc thay doi
twong tmg thanh 758,0g (ma la luong sao cho khéi luong 1a 42,5% khéi luong tinh
theo khoi lugng cua séan phém dich) va 446,4g (ma la luong sao cho khoi luong la
12,5% khdi luong tinh theo khéi lugng clia san phém dich). Céac dac tinh vat ly va dac

tinh khac cua chét phu gia L dung cho chit xtc tac FCC duoc thé hién trong Bang 1.
[0077]
[Vi du so sanh 4]

Chat phu gia K ding cho chit xic tac FCC duoc dicu ché theo phan mo ta
phuong phap diéu ché mau B trong vi du 1 trong ban dich tiéng Nhat ctia cong b6 don
quéc té PCT s6 2002-537976. Cu thé 1a 800g (theo trong luong kho) cua ZSM-5. 830¢

(theo trong luong kho) cua cao lanh, 130g (déi voi AlLOs, theo trong lugng kho) cua
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CATAPAL B (do Sasol Limited san xuét), 390g dung dich nudc H;PO, 85%, va nuoc
tinh khiét duoc tron cung véi dé thu duoc huyén phu dic hon hop voi nong do ham
lugng rén 1a 45%. Huyén phu dic hon hop duoc khudy déu, va duoc sdy phun dudi cac
diéu kién giéng nhu trong vi du 1 dé diéu ché cac hat vi cau. Cac hat vi cau tao thanh
duoc giltt nguyén, va nhiét do dugc tang lén dén 530°C & ty suét gia tang nhiét do
300°C/gid, sau d6 1a quy trinh nung & nhiét do 530°C trong 2 gio dé thu duoc chat phu
gia M dung cho chat xtc tac FCC. Cac dic tinh vét ly va dac tinh khéc cua chat phu

gia M dung cho chat xuc tac FCC duoc thé hién trong Bang 1.
[0078]
[Céc su do luong va cac phuong phap danh gia]

Céc su do ludng va cac phuong phap danh gia trong cac vi du va twong tu la

nhu sau.
(Céc su do luong cac ham luong nguyén to)

Trong khoi phd dung cho cac nguyén to, phan tich hoa hoc duoc thuc hién bang
cach su dung quang ké hap phu nguyén tu dbi véi Na, va quang pho ké plasma két hop
cam Ung d6i voi cac nguyén t6 khac ngoai Na. Cu thé 1a, axit sulfuric va axit
hydrofloric dugc thém vao zeolit (ZSM-5) hoac chét xtc tac; chét tao thanh duoc gia
nhiét dé bay hoi dén kho; san phém da lam kho duoc hoa tan trong axit clohydric dam
dic; chét tao thanh dugc pha lodng voi nudce dén noéng do cua 10 dén 100ppm khoi
luong dé diéu ché dung dich; va dung dich nay dugc phan tich bang cach su dung
quang ké hap phu nguyén tir (2-2310) do Hitachi High-Tech Science Corporation san
Xudt va quang phd ké plasma két hop cam ung (ICPS-8100) do Shimadzu Corporation
san xuat. Cac chiéu dai budc song la nhu sau. Na: 589,6nm, Al: 396,2nm, Si: 251,6nm,

P: 178,3nm.
[0079]
(Viee do P’AI-MAS NMR va do *'P-MAS NMR)

Chét phu gia dung cho chit xuc tac FCC duge nhoi déu vao trong bng mau
NMR dung cho cac chét ran voi duong kinh la 3,2mm. Ong mau tao thanh duoc thiét

dat trong thiét bi NMR (VNMR-600 do Agilent Technologies san xuat, cuong do
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truong: 14,1 T (tAn sut cong huong 'H: 600 Mhz)), va dugc quay o toc do cao la 20

kHz & goc 4o (54,7°) dén tir truong bén ngoai.
[0080]

Trong su do luong ?TAl, dinh ctua 1mol/L dung dich nudc AI(NO3); dugc coi la
Oppm lam tham chiéu d6i voi dich chuyén hoa hoc. Phuong phap xung dién don duoc
sir dung cung vo1 thiét dat goc léch cta xung dén 10° va thoi gian 1ap lai xung dén 0,1
gidy.

[0081]

Trong su do luong 3P, dinh cua NH,H,PO, dugce st dung va dugc cot la 1 ppm
lam tham chiéu tht hai déi v6i dich chuyén héa hoc. Phuong phap xung di¢n don dugc
st dung cung vo1 thiét dat goc léch cua xung dén 90° va thoi gian lap lai xung dén

11,5 gidy.
[0082]

Cac quang pho thu duge dugc phén tich bang cach st dung Origin. Pau tién, su
hiéu chinh dudng nén dugce thuc hién dbi voi cac quang pho. Tiép theo, cic dinh duoc
tach thanh cac ham Voigt. Trong 2’AI-MAS NMR, bay dinh ¢ cac dich chuyén hoa
hoc khoang -9 ppm, khoang 0 ppm, khoang 9 ppm, khoang 27 ppm, khoang 40 ppm,
khoang 55 ppm, va khoang 60 ppm duoc tach thanh cic ham. Cuong do tich hop duoc
tinh déi véi tht ca cac ham, va ty 18 cia mdi dinh trén tong dién tich duge tinh dé xac
dinh ty 18 dién tich ctia mdi dinh. Trong s6 chung, ty 1& dién tich & khoang 9 ppm duoc
gan cho Al s6 phéi tri 6 co ngudn gbc tir nhdm hydroxit, bomit nhém oxit, va v.v. da

thém vao duoc tinh.
[0083]

Trong >'P-MAS NMR, nam dinh ¢ cac dich chuyén hoa hoc khoang -6 ppm. -18
ppm, -25 ppm, -30 ppm va -37 ppm dugc tach thanh cac ham, va ty 1€ dién tich cua
modi dinh duoc xac dinh theo cach tuong tu. Ty 1€ gitta ty 1€ dién tich ¢ -25 ppm duoc
gan cho berlinit dugc tao ra qua phan ung gitra nhom hydroxit va thanh phan phospho
va ty 1& dién tich & -30 ppm dugc gan cho nhom phosphat vo dinh hinh hoac tuong tu

duoc tinh.

[0084]
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(Puong kinh hat trung binh cua zeolit va nhom hydroxit)

Viéc do su phan b6 ¢ hat cua cac mau duoc thuc hién b§1ng cach su dung thiét
bi phan b ¢& hat nhidu xa/tan xa laze (LA-950V2) do HORIBA, Ltd san xuat. Cu thé
13, mdi mau duoc dit vao trong dung moi (nudc) sao cho su truyén anh sang nam
trong khoang tir 70 dén 95%., va su do luong dugc thyc hién dudi cac diéu kién nhu
sau. Ty suat tuan hoan: 5,0L/phut, blrc xa siéu am: 1 phut, s6 lan lap lai: 15. Duong
kinh trung binh (D50) duoc st dung lam duong kinh hat trung binh. Viéc do duoc thuc
hién gid dinh ré'mg hé sb khuc xa ciia zeolit va hé so khuc xa cua nhom hydroxit tvong

img la 1,46 va 1,66.
[0085]
(Puong kinh hat trung binh cua chat phu gia dung cho chat xuc tac FCC)

Viéc do su phan bo ¢d hat cua cac mau duoc thuc hién bé“mg cach su dung thiét
bi phan bd ¢& hat nhiéu xa/tan xa laze (LA-300) do HORIBA, Ltd san xuat. Cu thé I,
mdi mau duoc dit vao trong dung moi (nude) sao cho sy truyén anh sang nam trong
khoang tur 70 dén 95%, va su do luong duoc thuc hién dudi cac diéu kién nhu sau. Ty
suat tudn hoan: 2,8L/phut, birc xa siéu am: 3 phut, s6 lan lap lai: 30. Buong kinh trung

binh (D50) dugc st dung lam duong kinh hat trung binh.
[0086]
(Dién tich bé mat riéng va thé tich 18 cua chat phu gia dung cho chét xuc tac FCC)

Viée do dién tich bé mat riéng (SA) va thé tich 15 dbi vai cac 16 ma cac duong
kinh 16 1a 50nm hodc nho hon dugc thuc hién bang cach sir dung BELSORP-mini Ver
2.5.6 do MicrotracBEL Corp san xuat. Cu thé 1a mau thu dugc bang cach xu 1y trude
chat xuc tac & nhiét do 500°C trong 1 gid dugce su dung, va su do luong duoc thuc
hién v61 nito 1lam khi dé duoc hép phu. Dién tich bé mat riéng (SA) cua mdi chat phu
gia dung cho chat xuc tac FCC duoc tinh bang cach st dung phuong phap BET, the
tich 16 cia mdi chat phu gia dung cho chat xuc tac FCC dbi v6i cac vi 16 voi cac
duong kinh 16 1a 2nm hodc nho hon duoc tinh bang cach sir dung phuong phap MP, va
thé tich cta cdc mao quan trung binh véi cac duong kinb 16 tr 2 dén 50nm duogc tinh

bang cach st dung phuong phap BJH.

[0087]
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(Luong hap phu amoniac)

Luong hap phu amoniac dugc do bang cach st dung BELCAT Version 2.5.5 do
MicrotracBEL Corp. san xudt véi phuong phap khu hap thu nhiét dugc lap trinh
(TPD). Cu thé 1a, mdi chat phu gia dung cho chat xuc tac FCC dugc cho tham gia xu
Iy can bang gia (Ni/V = 2000ppm/4000ppm, su hoa hoi 100% ¢ nhiét do 810°C trong
12 g10) ddi véi su danh gia hoat tinh, va cac chit tao thanh dugc xur ly trudc ¢ nhiét do
500°C trong 1 gio dé st dung. Trong thiét bi TPD, 0,2g mdi mau duogc xu ly trudc
duoc xu 1y nhiét ¢ nhiét do 500°C dudi dong heli trong 1 gio, va sau dé duoc lam mat
dén nhiét do 100°C. Mbi mau duoc cho hép phu amoniac ¢ nhi¢t do 100°C trong 30
phut, va duge khu khi ¢ cung nhiét do dudi dong heli trong 30 phut. Sau do, luong hap
phu amoniac trong khi tang nhiét do tr 100°C dén 500°C ¢ murc 10°C/phut duoc phat

hién bang TCD, va luong hép phu amoniac duoc tinh tur luong khur hap phu.
[0088]
(Hiéu suat chét xiic tac)

Céc chat phu gia A dén J dung cho chit xuc tic FCC dugc san xuét trong cac vi
du va tuong tu duge cho tham gia thu nghiém danh gia chét xtic tac bang cach su dung
ACE-MAT (Advanced Cracking Evaluation - Micro Activity Test) voi cung dau
nguyén liéu tho dudi cac diéu kién phan tmg tuong tu. Truge khi thue hién thu nghiem
danh gia chat xic tac, mdi chat xuc tac duoc cho mang Ni/V = 2000ppm/4000ppm
bang cach st dung phuong phap Mitchell va duoc xu 1y trude ¢ nhiét do 810°C duoi
khi quyén hoi nu¢e ¢ nhiét do 100°C trong 12 gio.

[0089]

Mdi chat phu gia dugc xir ly dung cho chat xuc tac FCC duogc tron voi chét xtic
thc FCC duoc cén bang dé didu ché chét xuc tac hon hop sao cho lugng cua chat phu
gia dung cho chat xuc tac FCC trong chét xuc tac hon hop dat dén luong khong doi la
2.4% trong luong, va chit xtc tac da tron duoc danh gia (duge do hicu suat (% khoi

luong) cta propylen) bang cach st dung thiét bi thir nghiém hoat tinh ACE-MAT.
Cac diéu kién phan ng la nhu sau.

- Nhiét do phan ung: 510°C
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- Dau vat liéu tho: dau ctia 100% khéi lugng cta dau khi chan khong duge khu luu

huynh (DSVGO)

- WHSV: 8 b

- Ty 1 chat xtic tac/dau: 5% khdi lwong/% khi luong
Céc két qua danh gia duoc thé hién trong Bang 1.

[0090]
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YEU CAU BAO HOQ
1. Chét phu gia dung cho chét xuc tac cracking xuc tac tang soi, chét phu gia nay bao
gom zeolit loai pentasil va chat nén oxit vo co, trong do
zeolit loai pentasil voi luong la tr 10 dén 60% khdi luong,

chét phu gia chia tir S dén 20% khdi luong cua phospho tinh theo khoi luong

cua P,Os, va

chit nén oxit vd co bao gobm thanh phin nhom oxit véi luong sao cho luong cua
nhém tinh theo AlLO; la tir 2 dén 20% khéi luong, twong tng 100% khoi luong cua

chat phu gia, va
cong thie (1) sau day dugc thoa man:
0,02 < P(-25 ppm)/P(-30 ppm) < 0,40 ... (1)

trong d6 P(-25 ppm) va P(-30 ppm) tuong ung la ty 1¢ dién tich dinh ¢ -25 ppm va ty
1& dién tich dinh ¢ -30 ppm trong su do luong *'P-NMR.

2. Phuong phép san xuat chat phu gia dung cho chit xtc tac cracking xuc tac tang soi,

phuong phédp nay bao gom:
shy phun huyén phu dic dé thu duoc bot; va

gia nhiét bot o ty Suit gia tang nhiét do 1a 150°C/gio hoac cao hon, sau do la xu

1y nhiét ¢ nhigt do 500 dén 750°C, trong d6 huyén phu dac chia:
zeolit loai pentasil;
vat liéu tho két dinh chtra phospho;

it nhat mot thanh phan nhom oxit duge chon tir nhom gom c6 gipsit va cac san

pham nung ctia gipsit;
chét don gom cé oxit vo co khac voi thanh phan nhom oxit; va
ﬁléi truong phan tan, trong do
lwong zeolit loai pentasil 1a tr 10 dén 60% khoi lugng,

luong cua vat liéu tho két dinh chua phospho la lugng ma sao cho luong cua

phospho tinh theo khdi luong cua P,Os la tor 5 dén 20% khdi luong, va
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lwong cua thanh phan nhom oxit 1 lugng ma sao cho luong cua nhom tinh theo

khbi Twong ctia ALOs 1a tir 2 dén 20% khdi lugng,

tat ca twong ung véi 100% khoi luong cliia ham luong ran cta huyén phu dac.
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