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(57) Sang ché&€ dé cap dén chat phu gia Gc ché su dn mon trong cac thiét bi ché

bién hydrocacbon 16ng. Cu thé, sdng ch& dé cap dén chét phu gia tc ché su an

mon do axit chifa este polyme thiophosphat, este nay thu dugc bing cdch cho

hop chét polyme ¢ mot, hai hoic nhiéu nhém hydroxyl, t6t hon 1a hop chat

polyme dugc két thic mach bdi nhém hydroxyl, t6t hon nita 1a hgp chit polyme

néu trén bao gém polyisobutylen dugc két thic mach bdi nhém hydroxyl phan

ting vGi phospho pentasulfua. Cho este thiophosphat polyme néu trén phan tng

ti€p va6i oxit bat ky dugc chon tir nhém bao gdm etylen oxit, butylen oxit hoac

propylen oxit hodc oxit tuong tu, t6t hon 1a etylen oxit, dé tao thanh din xuat

etylen oxit clia este thiophosphat. Chat phu gia theo sdng ch& hitu hiéu dé tc ché

su an mon do axit trén bé mit kim loai cta thiét bi chung cit, cot chung cat, dia

chung cat, vo thiét bi va 6ng dan bom hoi luu.
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Linh vue k¥ thuit dwge dé cap

Sang ché d& cap dén su trc ché &n mon kim loai trong hydrocacbon néng nhiém
axit va cu thé 1a e ché sy an mon cac kim loai chira sit trong hydrocacbon nong
nhiém axit, dic biét 1a khi sy nhiém axit 1a do su c6 mat cia axit naphtenic va cu thé
hon 1a @& cap dén chét phu gia polyme hitu hiéu trong viéc trc ché sy an mon va

~ phuong phap trc ché sir &n mon sir dung chét phu gia nay.
Tinh trang ky thuit ciia sing ché

Qua trinh ché bién dau tho va cac phan doan khac nhau cia qua trinh d6 duoc
biét mot cach rong rai trong linh vyc k¥ thudt nay 1a gay hu hai hé théng éng dan va
cac thiét bj di kém khéc ch) sy &n mon cla axit naphtenic. D4y 1a chét an mon thiét bi
duoc sir dung @& chung cét, chiét tach, van chuyén va ché bién dau tho. Noi chung, su
&n mon do axit naphtenic xay ra khi dau tho dang trong qué trinh ché bién c6 chi sb
trung hoa hodc chi s6 axit téng (TAN: total acid number), gia tri duoc biéu thi béi sb
miligam kali hydroxit can thiét dé trung hoa cac axit trong 1 gam mAu, 16n hon 0,2.
Pidu d6 ciing dugc biét khi hydrocacbon chira axit naphtenic c¢6 nhiét d6 ndm trong
khoang 200°C dén 400°C (473°K dén 673°K) (xap xi 478°K dén 672°K (400°F dén
- 750°F)), va ca khi tdc do chét 16ng 16n hay su tuong tac chét 16ng trén cac bé mit cong
nghé ching han nhu trong céc 6ng din chuyén, diu ndi hinh chit U va cac khu vuc

chay c6 gidi han.

Céc van @& vé& sy an mon trong qué trinh tinh ché diu moé ma lién quan dén
thanh phan cla axit naphtenic va hop chét lwu huynh trong diu thd da duge thira nhan
tir nhidu ndm nay. Sy &n mon nay dic biét nghiém trong ddi v6i cac thiét bj chung cit
& ap sult thuong va ap sudt chan khong & nhiét do ndm trong khoang tir 205°C dén
421°C (478°K dén 694°K (400°F dén 790°F)). Cac yéu t6 khac gop phin vao hoat

dong dn mon cua dau tho chura axit naphtenic bao gom céa lugng axit naphtenic c6 mit,



19712

ndng d6 hop chét lru huynh, tbe do va kiéu dong chay rdi trong cac thibt bi va vi tri

ctia thiét bi (ching han nhu mit phan cach long/hoi).

Theo cach sir dung théng thuong, axit naphtenic 14 mot thudt ngit chung cho
mot sb axit hitu co ¢ mit trong cac loai du thé khac nhau. Mic du c6 thé ¢ mit
nhitng luong nhé cic axit hiru co khac, can hiéu ring thanh phin chinh cua céc axit

trong dau tho chira naphtenic 1a cac naphtenic tiéu biéu, chang han, nhu véi mot cau

Q— COOH

Trong lugng phén tir clia axit naphtenic c6 thé thay doi trong khoang rong. Tuy

triic vong no nhu sau:

nhién, phan 16n axit naphtenic trong dau thd duoc thiy trong diu khi va diu boi tron
nhe. Khi hydrocacbon chira axit naphtenic nay tiép xuc vdi cac kim loai chira sit, dic

bi€t 1a & nhiét d) cao, thi giy ra cac van dé nghiém trong.

Sy &n mon do axit naphtenic gay khé khin cho nganh c6ng nghiép loc ddu mé
trong nhiéu nim nay. Chét &n mon nay bao gdbm chu yéu 1a cac axit carboxylic don
vong hodc vong kép véi khoang nhiét do s6i nam trong khoang tir 177°C dén 343°C
(450°K dén 616°K (350°F dén 650°F)). Cac axit nay c¢6 xu hudng tap trung trong céc
phan doan ndng hon trong qua trinh chung cit ddu thd. Do d6, cdc vi tri nhu 1a hé
thong dng d6t, ng din chuyén, cac bo phén bén trong thap chung cét phan doan, cic
phﬁn nap liéu va hdi luu cda cac cdt chung cat, bd phan trao dbi nhiét, hé théng dia
chung c4t va binh ngung la nhitng vi tri cht yéu bi axit naphtenic n mon. Ngoai ra,
khi ché bién dau tho c6 ham lugng axit naphtenic cao, thi su 4n mon ménh 1iét c6 thé
xay ra & cac duong 6ng 10 1am bing cacbon hoic thép ferit va day thap. Méi quan tim
gin ddy tap trung vao viéc kiém soat loai #n mon ndy trong cac thiét bi ché bién
hydrocacbon do su c6 mit ctia axit naphtenic trong du tho khai thac tir cic ving nhu

Trung Quéc, An Do, chau Phi va chau Au.

Dau th6 12 hdn hop céac hop chét hydrocacbon c¢6 mot tip hop ciu triic phan tir
va do d6 c6 mdt tap hop céc tinh chét vat Iy. Tinh chit vét Iy ciia axit naphtenic ma

dugc chira trong hén hgp cac hop chit hydrocacbon ciing c6 thé bién dbi cung vai sy
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thay d6i vé trong lugng phan tir, ciing nhu 13 sy thay dbi vé ngudn gbc dau thod c6 chira
axit nay. Do d6, tinh chét dic trung va trang thai ctia cac axit nay khong dugc biét mot
cach cu thé. Mot phuong phap phd bién dugce st dung dé “dinh luong” ndng do axit
trong dau tho 1a chudn do diu béng KOH. Diu dugce chudn do br:ing KOH, mot bazo
manh, cho t6i diém cubi cing dé dam bao ring toan b lugng axit trong mau da duoc

trung hoa. Pon vi tinh todn cho viéc chudn d6 nay 1a mg KOH/g mu va duoc goi la
| "chi sb axit tong" (“TAN”: total acid number) hodc chi sb trung hoa. Ca hai thuét ngit

nay dugc sir dung thay thé cho nhau trong ban mé ta ndy.

Don vi TAN dugc sir dung phd bién do khong thé xac dinh tinh axit cia diu
theo s& mol axit, hoidc bétA ky mot chi s6 phan tich thong thudong khac vé ham lugng
axit. C4c nha cong nghé ché bién dau da str dung TAN nhu mdt cach ding chung dé
du doan vé su 4n mon do axit naphtenic. Chang han, nhidu nha cong nghé phéi tron
dau thé dé duoc gia tri TAN = 0,5 cho ring tai nhimg ndng do nay su &n mon do axit
naphtenic s& khong xay ra. Tuy nhién, gia tri do dugc nay khong thanh cong trong viéc

ngan ngura sy @n mon do axit naphtenic.

Sy an mon do axit naphtenic phu thudc rAt nhiéu vao nhiét 4. Khoang nhiét do
~ thuong duoc chip nhan d6i v6i sy dn mon nay ndm trong khoang 205°C dén 400°C
(478°K dén 673°K (400°F dén 750°F)). Sy &n mon gy béi cac axit ndy & dudi 205°C
(478°K) vén chua duge béo céo trong céc tai liéu di cong bb. Dbi véi gisi han trén, dit
lidu cho biét ring téc d6 #n mon dat muc ti da nim trong khoang 316°C dén 371°C

(589°K dén 644°K (600°F dén 700°F)) va sau d6 bét ddu giam.

Nong d6 va tbc do cua hdn hop axit/diu ciing 12 cac nhan t§ quan trong anh
huéng dén sy an mon do axit naphtenic. Diéu nay duogc giai thich béi hinh dang bén
ngoai ciia cac bé mit ma bi tac dong bdi su &n mon do axit naphtenic. Cach thirc dn
mon c¢6 thé dugc suy lusn tir hinh dang va sy bién ddi mau sic & bé mat bi an mon.
Duéi mot sb diéu kién, bé mdt kim loai bi mdéng di mdt cach déng déu. Cac dién tich
bi mong b6t ciing xay ra khi axit ngung tu chay xubng thanh binh. Mat khac, su rd
mon kim loai x4y ra khi ¢6 mit axit naphtenic, thuong 1a & bén trong éng hodc & cac
" mdi han. Théng thudong kim loai phia ngoai vét rd duoc phii béi 16p mang sulfua mau
den va day, trong khi bé mit vét rd 1a kim loai sang hodc chi thiy mot 16p mang mong,

c6 mau tir xam tGi den bao phul n6. Ngoai ra, mot ki€u dn mon khac 1a sy x6i mon kim
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loai, ma né c6 dang dic trung 1a cac khe vdi cac canh sic nét. Bé mat trong c6 vé sach,
khong quan sat thdy c6 san phim phy. Kiéu #n mon kim loai nay biéu thi cac dong
chay trong hé thng, do su tiép xic v6i cac bé mat tang 1én khién cho mot lwong an
mon 16n hon xay ra. Do d6, cac kiéu an mon cho biét thong tin v& cach thire &n mon da
dién ra. Ngoai ra, sy 4n mon cang phtc tap, tirc 13, khi ting sy phuc tap tir dang dong

nhit dén mon rd dén x6i mon, thi gid tri TAN gy ra trang thai d6 cang thép.

Thong tin duge biét tir cac kiéu &n mon cho biét axit naphtenic c6 1a tdc nhan
gdy an mon hay khong, hogc néu ding hon thi qua trinh dn mon xay ra la do su an
mon boi lvu huynh. Hiu hét dau thd déu c6 chira hydro sulfua, va vi thé d& dang tao ra
- c4c 16p mang sit sulfua trén thép cacbon. Trong tit ca cac truomg hop duge quan sat
trong phong thi nghiém hoc trong linh vurc nay, bé mat kim loai dugc pht béi mot 16p
mang v6i mot vai dang. Khi hydro sulfua ¢6 mit, 16p mang dugc tao nén thudong 1a sit
sulfua, song & nhiéu trudng hop khac ma cac thir nghiém dugc thuc hién duéi diéu
kién luu huynh tu do, thi kim loai dugc phii bing sit oxit, bai vi ludn ludn c6 da nuée

hodc oxy dé hinh thanh 16p mang méng trén cac mau kim loai.

Céc thir nghiém dugc st dung dé xac dinh muc do 3n mon cling c6 thé dung
1am céc chi bdo vé kiéu an mon xay ra trong thiét bi xir Iy hydrocacbon. Cc mAu kim
loai c6 thé duoc dit vao bén trong hé théng. Khi chiing bi #n mon, chung sé& bi ton thit
vat chit. Tén thit khéi luong nay dugc ghi lai theo don vi mg/cmz. Tiép theo, toc do
an mon c6 thé duge x4c dinh tir cac sd liéu do ton hao trong lugng. Sau do ti 1€ vé tde

d6 an mon v6i san phdm an mon (mpy/mg/cm?) duge tinh toan. Piy con la chi bao vé
kidu qua trinh an mon da dién ra, vi néu ti 16 nay nho hon 10, thi cin hiéu o rang 13 su
g6p phan cia axit naphtenic vao qué trinh #n mon 14 khong c6 hodc rat nhé. Tuy
nhién, néu ti 18 nay vugt qua 10, thi axit naphtenic 13 chit gop phan dang ké vao qua

trinh 8n mon.

Viéc phan biét gifta sy tAn cong boi qua trinh sulfua héa va sy in mon gay béi
axit naphtenic 13 rit quan trong, bai vi phuong phéap khic phuc khac nhau dugc yéu
ciu phu thudc vao tic nhan gdy dn mon. Thong thudng, viée giam téc do an mon gy
boi cac hop chéit luu huynh & nhiét d§ cao bi anh hudng boi lugng Crom téng trong
hop kim duge sir dung trong thiét bj xt Iy hydrocacbon. C6 thé sir dung hop kim véi

ham lrgng Cr nim trong khoang tir 1,25% - 12%, hodc tham chi c6 thé cao hon. Dang
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tiéc 13, nhimg hop kim nay thé hién kha nang chdng lai axit naphtenic rit yéu hodc
khong c6. DE bu lai cic tac dong dn mon ciia luu huynh va axit naphtenic, c6 thé st
* dung thép khong gi Austenit chira it nhit 2,5% molypden. Vén dé in mon dugc thiy 1a
tré nén trAm trong do can thiét phai diing nhiét d6 cao dé tinh ché va crackinh diu va
do tinh axit ctia ddu chit yéu 14 do ham luong cao cua axit naphtenic ¢6 ngudn gbc tir
diu thd gay ra. Axit naphtenic bi an mon trong khoang nhiét do tir 175°C dén 420°C
(448°K dén 693°K). Tai nhiét do cao hon, axit naphtenic & pha hoi va tai nhiét do thép
hon, tdc do an mon khong dang nghiém trong. Sw An mon do axit naphtenic c6 thé tro
nén dic biét nghiém trong khi c6 mit cac hop chét sulfua, nhu 1a hydro sulfua,
mercaptan, lru huynh nguyén t3, sulfua, disulfua, polysulfua va thiophenol. Sy &n mon
do hop chét lru huynh tré nén déng k& & nhiét do thip nhu 232°C (505°K (450°F)). Su
hinh thanh xtc tac hydro sulfua do sy phan huy mercaptan bdi nhiét dugc xac dinh

lam nguyén nhén gay ra sy dn mon sulfua.

Luru huynh trong ddu thd, chit ma sinh ra hydro sulfua & nhiét do cao hon, cling
gdy ra van dé nghiém trong. Khoang nhiét do chii yéu quan tdm déi véi kidu dn mon
ndy nim trong khoang 175°C dén 400°C (448°K dén 673°K), dic biét la trong khoang
205°C dén 400°C (478°K dén 673°K).

Céc phuong phap khic nhau dé kiém soét su an mon do axit naphtenic bao gdm
trung hoa va/hodc loai bo axit naphtenic khoi déu théo dang dugc ché bién; phéi tron
dau c6 chi s axit thip voi diu co chi s axit an mon cao dé giam chi sb trung hoa
téng; va str dung cac hop kim chbng dn mon tuong di dat do trong viéc 1ap dat duong
éng va céc thiét bi lién quan. Noi chung, cac nd luc nay chua thuan loi & chd ching
dodi hoi qua trinh ché bién bd sung hodc tang chi phi dang ké cho viée xir Iy dau tho.
Theo cach khéc, trén thi trudng c6 ban cac chét tc ché sy dn mon trén co s& amin va
amit khac nhau, nhung n6i chung chung khong ¢ hiéu qua & moi treong dn mon axit
naphtenic & nhiét d6 cao. D& dang phan biét dugc sy an mon do axit naphtenic véi cac
véan @8 tich tu ban théng thudong nhu 13 su cbe hoa va su phan hity polyme ma c6 thé
xay ra trong qua trinh crackinh etylen va cic phan Ung trong qua trinh xir ly
hydrocacbon khéc sir dung nguyén lidu thd chira ddu mé. Sy dn mon do axit naphtenic
tao ra khe ridnh dic trung trong kim loai khi tiép xtic véi dong an mon. Nguoc lai, cac
phéan tr lang cdc nédi chung c6 tac dong dn mon do su cacbua hoa, sy bao mon va hoa

bui kim loai.
-6-



19712

Do cac phuong phdp nay chua hoan toan thoa ding, nén phuong phap duoc
chip nhén trong cong nghiép 1a lip dat thiét bi chung cét, hodc cac bd phén khong
dugc bao v€ khéi su &n mon do axit naphtenic/luu huynh, béng cac kim loai chiu an
mon nhu 12 thép khong gi chit lugng cao hay cac hop kim chira ham luong crom va
molypden cao hon. Hé thong bang hop kim chiu #n mon cin diu tu nhidu vén, boi vi
cac hop kim nhu thép khong gi 304 va 316 c6 gid thanh gip vai lan so véi thép
~cacbon. Tuy nhién, di voi cac thiét bi ma khong dugc lap dat nhu véy thi cin phai
dua ra viéc xir Iy trc ché dang an mon nay. Cac chat ac ché dn mon trudce day dbi voi
mdi trudng axit naphtenic bao gdbm chit (rc ché dn mon dang mang trén co s§ nito.
Tuy nhién, céc chét wc ché an mon nay twong d6i vo hiéu trong méi trudng nhiét do

cao cta dau chira axit naphtenic.

Mic du cac chét rc ché an mon khac nhau dugc biét dén trong céc linh vuc k¥
thuat khac nhau, nhung hiéu qua va tinh hiru dung cta chét &rc ché &n mon cu thé bit
ky ciing phu phuc vao hoan canh cu thé ma né duge sir dung. Vi vay, hiéu qua hoac
tinh hiru dung du6i mot loat cac hoan canh nay thudng khong twong tu & loat hoan
canh khac. Do d6, mét lugng 16n chét e ché #n mon dugc phat trién va dugc st dung
cho cac hé théng khéc nhau phu thudc vao méi truong duge xir 1y, loai bé mat dé bi an
- mon, kiéu dn mon gip phai, va cac didu kién din dén moéi truong khong dugce bao vé.
Chéng han, Patent M¥ sb6 3,909,447 mo ta mét sd chat e ché #n mon co tac dung
chéng lai sy an mon trong cac hé théng nudce chia c6 oxy & nhiét d6 trong dbi thip
nhir 13 cac hé thdng x4 nude, thap lam lanh, gian khoan, cic hé théng khoan khong khi
va tan nhiét ty dong. Patent néu trén ciing lwu ¥ ring nhiu chit tc ché an mon c6 thé
ding hé théng khéng c6 nuée va/hodc cac hé thdng khong c6 oxy, nhung hoat dong
kém hi€u qua trong cac hé théng c6 nudc va’hodc c6 oxy. Nguoc lai nhu vay ciing
dtng. Trong thuc té, chét irc ché ma da ¢6 hiéu qua db6i véi cac hé théng c6 nudc cb
oxy thi khong c6 nghia 1a né ciing s& c6 hiéu qua dbi véi hydrocacbon. Hon nita, trén
thue t& mot chét trc ché ¢6 hidu qua & nhiét do tuong ddi thap thi khong c6 nghia 13 n6
cling ¢6 hi€u qua & nhiét d6 cao. Trong thuc té, noi chung dbi vé6i cac chit tc ché ma
rat c6 hidu qua & nhiét d6 twong déi thip thi s& tré nén khong c6 hi€u qua & cac nhiét
- d0 ndm trong khoang tir 175°C dén 400°C (448°K dén 673°K) phai duong ddu trong
qua trinh tinh ché dau. Tai cac nhiét do nhu vay, rat kho khan va ric rdi dé giam bét su

&n mon. Do viy, Patent My s6 3,909,447 khong dua ra huéng din hay dé xuit nao
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ring chét trc ché an mon d6 c6 hidu qua trong cc h¢ théng khéng c6 nudc nhu 1a dong
long hydrocacbon, dic biét 1a dong long hydrocacbon nong. Ciing khong cé thong tin
nao trong Patent My s6 3,909,447 cho thiy hop chéat duge boc 10 trong do c6 kha nédng

chong lai sy @n mon do axit naphtenic dudi cac diéu kién nhu vay.

Céc hé théng chung cit ap suét khi quyén va chan khong phai chiu sy dn mon
do axit naphtenic trong qué trinh ché bién dau tho. Phuong phép xt ly dugc dung hién
nay 1 tic dong nhiét bang cach st dung nhiét do. Trong trudng hop chét (e ché an
mon trén co s& phospho, thi diéu nay dugc cho 1a din dén hinh thanh mot 16p bé mit
phosphat kim loai. Lép mang nay chdng dugc sw n mon do axit naphtenic t6t hon so
- v6i thép don thuln. Cac chit trc ché nay turong d6i d& bay hoi va co khoang nhiét do
chung cit kha hep. Chung dugc cho vao trong ¢t chung cit & phia trén hodc duéi
diém an mon phu thudce khoéng nhiét d9. Chat trc ché polysulfua phan hiy thanh céac
hdn hgp phitc tap ctia céc polysulfua thip hon va cao hon va ¢6 thé ca luu huynh
nguyén t6 va mercaptan. Do d6 khong thé du doan duoc tinh chit d& bay hoi va kha

nang bao v¢ ctia ching.

Céc van d& do sy an mon do axit naphtenic gay ra trong cac nha may loc diu va
va céc phai phap da biét trong linh vuc nay dé giai quyét vin dé& d6 da dugc mo ta chi

tiét trong tai liéu dugc trinh bay duéi day:

Patent My sb 3,531,394 cip cho Koszman md ta viéc sit dung céc hop chét
phospho va/hodc bismut trong ving crackinh ctia 16 hoi diu mo dé tc ché su tao cbe

trén thanh dng 10.

Patent My s6 3,324,032 boc 10 san phdm phan tng cla “axit dihydrocacbon
dithiophosphoric” va “anhydrit cta axit hai bazo™, trong d6 anhydrit nay c6 thé la
anhydrit ctia alkenylsucxinic, ma cu thé 14 anhydrit cta polyisobutylen sucxinic, va san

phim phan tmg nay duoc st dung truc tiép 1am chit phu gia khong ling cin.

Patent M¥ s6 4,024,049 cdp cho Shell va cac ddng tac gia md ta cac hop chét si
dung nhu 1a c4c chat chéng gi cho thiét bi loc. Mic du ¢6 hiéu qua nhu 14 cac chit
chéng gi, nhung céc chét kiéu ndy chua dugc str dung 1am cac chét trc ché an mon theo
cach thirc dit ra truéc d6. Mic du tai liéu nay hudng din viée bd sung este
thiophosphat 1am cac chét duoc st dung trong sang ché, vao ngudn cip vao, do tinh
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chit khong bay hoi ciia cc este, ngudi ta khong chung cét trong cot d& bao vé cot
chung cit, hé théng ng din bom hdi luu, hoic cac giai doan khac ciia qua trinh ché
bién. Tai liéu sang ché nay cho biét viéc phun este thiophosphat nhu dugc huéng dan
trong d6 dan dén két qua ngin ngira sy ¢d dn mon axit naphtenic trong cdt chung cét,

ong din bom hdi lwu, va céc thiét bi lién quan.

Patent My s6 4,105,540 cdp cho Weinland mé ta cac hop chit chira phospho 1a
cac chit phu gia chéng gi trong 10 crackinh etylen. Cac hop chét phospho dugc sir
dung 1a mono- va di-este phosphat va hgp chat phosphit c6 it nhit mét gbc hydro duoc

tao phirc véi amin.

Patent M§ s6 4,443,609 boc 160 mot sb axit tetrahydrothiazol phosphonic va este
c6 tac dung nhu 13 cac chat wre ché sy an mon do axit. Cac chét trc ché nay c6 thé dugc
diéu ché bang cach cho cac hop chét 2,5-dihydrothiazol nhit dinh phan Gng véi dialkyl
phosphit. Mdc du céc céc este hoic axit tetrahydrothiazol phosphonic ¢6 tinh chit trc
" ché an mon tét, nhung chung c¢6 xu huéng phan hiy trong céc qua trinh str dung nhiét

do cao do d6 sinh ra cac chat c6 mui khé chiu va doc hai.

Céc hop chét chira phospho ciing dugc biét 14 1am suy gidm chic ndng cda cac
chit xiic tic khac nhau duogc ding dé xir Iy diu tho, vi du, trong céc thiét bi xur ly
hydro ting cb dinh va cac thiét bi crackinh hydro. Cac thiét bi ché bién diu tho thuong
khé xtr 1y boi vi néu khéng sir dung chat 6n dinh phosphit, thi sét c6 thé tich tu lai
trong hydrocacbon 1én t6i 10 dén 20ppm va lam giam chét xuc tac. Mic du trén thi
truong ¢6 ban chét e ché khong chira phospho, nhung néi chung chung cé hi€u qua

kém hon so véi cac hop chét chira phospho.

Patent My s 4,542,253 cip cho Kaplan va cac dong tac gia, md ta phuong
phap duoc cai thién 1am giam két vay va an mon trong 16 crackinh etylen bang cach sir
| dung nguyén liéu ddu mé bao gdm amin tan trong nudc véi ham lwong it nhat 10ppm
tao phirc véi cac hop chét phosphat, phosphit, thiophosphat hodc thiophosphit este,
trong d6 amin c6 hé s6 phan bd 16n hon 1,0 (bing d6 hoa tan ca dung mdi nude va

hydrocacbon).

Patent M¥ s6 4,842;716 cép cho Kaplan va cac ddng tac gid mé ta phuwong phép
dugc ci thién 1am giam két vay va sy an mon voi hdn hop cua hop chit chéng gi
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phospho va chit trc ché tao mang v6i ham lwong it nhat 10ppm. Hop chét phospho 1a
hop chét phosphat, phosphit, este thiophosphat hogc thiophosphit. Chat e ché tao

mang 13 hgp chét imidazolin.

Patent My s6 4,941,994 cdp cho Zetmeisl va cac ddng tac gia boc 16 chét tc ché
su &n mon do axit naphtenic bao gdm dialkyl hodc trialkylphosphit tiry y két hop véi

| thiazolin.

Su cai thién d4ng ké ctia chét trc ché sy dn mon do axit naphtenic chira phospho
dugc béo cdo trong Patent My s6 4,941,994. Trong d6 chi ra ring sy dn mon kim loai
trong cac hydrocacbon 16ng néng nhiém axit bi trc ché bai s c6 mit ctia luong e ché

dn mon 1 dialkyl va/hodc trialkyl phosphit tity ¥ cling véi thiazolin bét ky.

Mic du phuong phap duge md ta trong Patent My sb 4,941,994 dé& xuét cac
bién phap cai thi€n quan trong so vé6i cac ky thudt trude do, tuy nhién, nguoi ta ludn
mong mudn ting kha ning cia chit e ché n mon trong khi gidm ham lugng cac hop
chét chira phospho ma ¢6 thé 1am suy giam chirc ning cia cac chét xac tac khac nhau
dugc sir dung dé xtr Iy dau thd, ciing nhuw mong muébn chét e ché nay c6 thé dugc san

xudt tlr cac loai nguyén liéu ban dau dé kiém va ré tién hon.

Phurong phap khéc @ ngin ngira sy dn mon do axit naphtenic 1a sir dung tac
nhan héa hoc dé tao thanh hang rao giita diu thd va cac thiét bi trong qua trinh ché
bién hydrocacbon. Hang rao hay 16p mang nay ngén can cac tdc nhan &n mon khong
dén bé mit kim loai, va thong thudng 1 vat lidu ky nude. Gustavsen va cac dong tac
gia, trong tai liéu Hoi nghi 1in thir 89 v& sy dn mon cia NACE, trang 449, ngay 17 dén
21 théang 04, 1989 chi ra c4c yéu cau cu thé ddi voi mét tac nhan tao mang tbt. Patent
MY s6 5,252,254 cho biét mot tac nhén tao mang nhu vay la alkylphenol dugc sulfonat

héa, va c6 tac dung chong lai sy an mon do axit naphtenic.

Patent My s 5,182,013 dugc cip cho Petersen va cac dong tac gia ngay 26
thang 01, 1993 mo ta phwong phéap khac dé trc ché su an mon do axit naphtenic cua
dau thd, bao gém viéc dua vao trong ddu mot ham lugng hiéu qua polysulfua hiru co.
- Patent My s6 5,182,013 duoc dua véo day bang cach vién din. Day 1a mot vi du khac
vé cac hop chét rc ché dn mon chira luu huynh. Sulfua héa la mdt nguyén nhén an

mon dd dugc mo ta chi tiet ¢ trén. Méac du qua trinh nay chua dugc hi€u rd rang,
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nhung cling xac dinh dugc rang mic du véi lugng nhd luu huynh c6 thé 1a mdt tac
nhén chong dn mon hi€u qua, song & cac nong do du cao, nd s€ tré thanh mot tac nhan

an mon.

Phospho c6 thé tao thanh mét rao can chdng lai sy n mon ma khong can c6 luu
huynh, nhung viéc bd sung cic tic nhan sulfua hda vao nguyén lidu ché bién chira
phospho tao ra mdt 16p mang bao gém ca cac sulfua va phosphat. Didu nay mang lai
hiéu qua cai thién ciing nhu yéu ciu v& viéc giam phospho. Sang ché dé cap dén viéc
b sung c6 tinh toan tac nhan sulfua hoa vao dong nguyén lidu ché bién khi cac vat
lidu trén co s& phospho duoc sir dung dé kiém soat sy an mon dé lam gia cudng hidu

~ qua tuong tac nay.

Este ctia phospho thioaxit (Babaian-Kibala, Patent M§ s6 5,552,085), phosphit
hitu co (Zetlmeisl, Patent My s6 4,941,994), va este phosphat/phosphit (Babaian-
Kibala, Patent M¥ s6 5,630,964), duoc kh%lng dinh 1a c6 hiéu qua chéng lai sy an mon
do axit naphtenic trong pha giau hydrocacbon. Tuy nhién, d) tan cao cia ching trong

dau phat sinh nguy co bi 6 nhiém phospho trong dong chung cit bén.

Axit phosphoric dugc sir dung chii yéu trong pha nudc dé tao thanh 16p mang
phirc phosphat/sit trén bé mit thép dé e ché sy an mon hodc cho cic img dung khac
(Patent Anh sb 8,667 nim 1906 cip cho Coslett, Patent My cac sé 3,132,975,
3,460,989 va 1,872,091).

Vin cin phai tiép tuc phat trién cac phuong 4n bd sung dé giam nhe hoat tinh
~ &n mon cia dau thd nhidm axit voi mire chi phi thdp hon. Diéu nay dic biét hop 1y vao
nhing thoi diém dau thé tir cac ngudn nhue An D9, chau Au, Trung Qudc va chau Phi
c6 hiéu suét tinh ché thép va hoat tinh &n mon cao. Séng ché nhim muc dich dén nhu

cau nay.

Vi quan di€m & trén, can thi€t phai c6 mdt ché pham khéc c6 kha nang trc ché
su dan mon do axit naphtenic & nhi€t do cao mot cach hi¢u qua, dicu nay s& khac phuc

nhitng nhugc diém ciia céc ché pham da biét trong linh vuc k¥ thuat nay.
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Ban chit k¥ thuit ciia sang ché

Muc dich ctia sang ché 1a dé xuét ché phdm hoa hoc thay thé c6 kha nang c

- ché sy dn mon do axit naphtenic & nhiét d§ cao mot cach hiéu qua.

Muc dich khac clia sang ché 1a d& xuét chét phu gia c6 thanh phin hoa hoc véi

ham luong phospho thip, tinh 6n dinh nhiét cao va tinh axit thap.

Cac muc dich va uu dieém khéac s€ trd nén sang to khi doc phan mo ta chi tiét

sang che.

Sang ché dé cap dén chét phu gia hiru hidu trong viéc trc ché sy n mon do axit
bao gdm este thiophosphat polyme thu dugc bang cach cho hop chit polyme c6 mot,
hai, hodc nhiéu hydroxyl, t6t hon 1 hop chit polyme duoc két thiic mach béi nhom
hydroxyl, t5t hon nita 12 hop chit polyme néu trén bao gbm polyisobutylen dugc két
thuc mach béi nhém hydroxyl, phan tng véi phospho pentasulfua. Este thiophosphat
- polyme néu trén dugc cho phan tng tiép v6i mét trong cac oxit dugc chon tir nhém
bao gbm etylen oxit, butylen oxit hodc propylen oxit hodc oxit twong tu, tot hon 1a
etylen oxit, dé tao thanh dan xuét etylen oxit cua este thiophosphat polyme. Sang ché
rit hiru dung trong viéc rc ché s an mon do axit trén bé mat kim loai cua thiét bi

chung cét, cot chung cit, dia chung cét, v6 thiét bi va éng din bom hdi luu.
M3 ta chi tiét sang ché

Sang ché sir dung hop chét phan {mg sau ddy ma dugc ding 1am chit tc ché su
&n mon do axit naphtenic & nhiét 46 cao. Hop chét phan @ng nay hoat dong nhu 13 chét
trc ché an mon hiéu qua thu dugce bing cach cho hop chét polyme c6 mdt, hai hogic
nhiéu nhém hydroxyl, tt hon 1a hop chat polyme dugc két thuc mach bdi nhom
hydroxyl, tdt hon nira 12 hop chét polyisobutylen (PIB) dugc két thuc mach béi nhém
- hydroxyl phdn ung véi phospho pentasulfua, tao thanh este thiophosphat, la
polyisobutylen thiophosphat este khi polyisobutylen dugc st dung lam polyme.

Hiéu qué trc ché in mon ciing dat dugc bang hop chét thu duoc bang cach cho
este polyisobutylen thiophosphat phan tmg tiép véi oxit bat ky dugc chon tir nhém bao
gdm etylen oxit, butylen oxit hodc propylen oxit, tbt hon 1a dé tao thanh dan xuét
etylen oxit cua este thiophosphat polyme.
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Céc PIB thong thudng va cac PIB “hoat tinh cao” (vi du xem patent chau Au sb
EP-B-0565285) thich hop dé sir dung trong sang ché. Hoat tinh cao trong nglt canh
nay dugc dinh nghia 1a PIB trong d6 cé it nhét 50%, t6t hon 1a 70% hodc cao hon, cac
lién két doi olefin & dau cudi c6 dang vinyliden, ching han nhw 14 cic hop chét

GLISSOPAL do hiang BASF cung cip.

Theo mot khia canh, polyme dugc stt dung dé diéu ché polyme duoc két thic

mach bdi nhém hydroxyl c6 tir 40 - 2000 nguyén tir cacbon.

Theo mét khia canh khac, polyme néu trén c6 trong lwgng phan tir ndm trong
khoang tir 500 dén 10000 dalton, tét hon 1a tir 800 dén 1600 dalton va tét hon nita 13 tir
950 dén 1300 dalton.

Tt hon, néu ty 18 mol cua P,Ss véi polyme dugc két thic mach bdi nhém
hydroxyl 0,01 dén 4 mol P,Ss véi 1 mol polyme dugc két thuc mach bdi nhém
hydroxyl.

T6t hon, néu ty 1€ mol cta P,Ss v6i este PIB dugc két thuc mach béi nhom
hydroxyl 1a 0,01 dén 4 mol P,Ss véi 1 mol este PIB dugce két thuc mach bsi nhom
hydroxyl. PIB c6 thé 12 loai thong thudng hodc loai ¢6 hoat tinh cao.

Téc gid sang ché ciing bit ngd kham pha ra ring polyme trén co s este
thiophosphat, c¢6 ham lugng phospho thép, tinh axit thip va tinh én dinh nhiét cao, va
khong c6 tinh gy két vay thi cho hiéu qua kiém soét sy &n mon do axit naphtenic rat

cao.
Chét phu gia theo sang ché duoc didu ché theo 4 bude co ban sau:

1. Cho PIB (polyisobutylen) hoat tinh cao phan ung véi anhydrit maleic dé tao
thanh anhydrit polyisobutylen sucxinic (PIBSA).

2. Cho hop chét phan tmg thu duge & bude 1 phan tg tiép vdi etylen glycol dé
tao ra polyme c6 cic nhém duoc két thuc mach bdi nhom hydroxyl 1a este

polyisobutenyl sucxinat dugc két thiic mach béi nhém hydroxyl.

Tuy thudc vao ty 1¢ mol ctia PIBSA va etylen glycol, mono este hodc dieste
duoc tao thanh din dén sy tao thanh polyme c6 dau tan ciing 14n lugt 12 1a mono
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hydroxy hodc di hydroxy. Ca hai hgp chét nay duoc thiy 1a hiru dung trong

sang che.

Ciing c6 thé dugc sir dung cac glycol hodc polyhydric hodc rugu polyme khac thay
cho etylen glycol. Vi du vé& cic hop chét co thé st dung 1a propylen glycol, butan diol,
butylen glycol, buten diol, glyxerin, trimetylol propan, trietylen glycol, pentaerytritol,
polyetylen glycol, polypropylen glycol hodc bit ky hop chét dugc két thic mach boi
nhom hydroxyl nao khéac. (Pay 1a mot trong nhiéu cach dé c6 dugc polyme duge két

thic mach béi nhém hydroxyl).

3. Sau d6, cho hop chit phan tng thu duogc tir bude 2 phan Gng va&i phospho
pentasulfua. C6 thé tién hanh phan Gng bang cach sir dung céc ty 18 mol khac
nhau ctia polyme dugc két thic mach boi nhom hydroxyl, thi du, ctia PIB - este
tlr bude 2 trén v6i phospho pentasulfua. Hop chét phan tmg thu duge, c6 duge
sau khi buée 3 két thiic 13 este thiophosphat cua este polyisobutenyl sucxinat.
(Hop chét phan tmg thu dugc theo sang ché 12 hitu hiéu trong viéc trc ché sy dn

mon do axit naphtenic).

4. Cho hop chét phan émg thu duoc, ¢6 duge sau khi bude 3 két thic phan Ung
tiép v6i cac oxit nhu 1a etylen oxit. Cac oxit phd bién khac nhu butylen oxit
hodc propylen oxit ciing c¢6 thé duge dung thay thé cho etylen oxit. Hop chét
phan tmg thu dugc ¢6 dugce sau khi bude 4 hoan thanh 1a din xuit duge xt ly
v6i etylen oxit clia este polyisobutylen thiophophat. Hop chit phan tmg thu
dugc tr budc 4 nay cling hitu higu trong viéc (¢ ché su dn mon do axit

naphtenic.

Ciing cin luu y rang c6 the hiéu day du hon cac bude duge dé cdp & trén bang cach

tham khao 14n Iugt cac Vidu 1, 2, 4, va 5.

Céc budc duge d& cap o trén md ta chi mot vi dy minh hoa cho phuong phép diéu
ché hop chét theo sang ché. Ciing c6 thé c6 dugc polyme dugc két thic mach béi

nhom hydroxyl dugc md ta trong bude trén nho cac phuong phap thich hop khac.

Sang ché dé cdp dén phuong phap e ché sy &n mon trén bé mat kim loai cta cac

thi€t bi che bi€n hydrocacbon nhu dau thé va cac phan doan ciia né ma chira axit
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naphtenic. Séng ché dugc giai thich chi tiét theo cach don gian nhét trong do6 céac budc
clia phurong phép sau ddy duoc thuc hién, khi phuong phép duoc ding dé ché bién dau
thd trong céc thiét bi ché bién nhu thiét bj chung cit. Cac budc twong tw nhau c6 thé
dugc sir dung trong cac thiét bi ché bién khac nhau nhu 13 cac hé théng 6ng dan bom

hdi Iuu, cac bd phan trao di nhiét va cac thiét bi ché bién khac.
Cac budce cua phuong phéap nay dugc giai thich duéi day:

a) dun néng hydrocacbon chia axit naphtenic dé lam bay hoi mét phin

hydrocacbon,;
b) cho hoi hydrocacbon nay di 1én trong cot chung cét;

c¢) ngung tu mot phan hoi hydrocacbon nay qua cot chung cit dé tao thanh san

pham chung cét;

d) bd sung vao san phim chung cit, tir 1 dén 2000ppm, t6t hon 1a tir 2 dén
200ppm, este thiophosphat polyme hodc cic dAn xuét oxit ciia né hodc hdn hop

cua chung, ma 1a chat phu gia can thiét cua sang ché;

e) cho san phim chung cit chira hop chét tir bude (d) tiép xic v6i gin nhu toan bd
bé mit kim loai cua thiét bi chung cAt dé tao thanh 16p mang bao vé trén bé mat

do, nho d6 e che bé mat nay khoi sy dn mon.

Piéu nay c6 loi cho viée xir Iy cot chung ct, dia chung cit, hé théng éng din bom
héi Iuu va cac thiét bi lién quan dé ngan ngira sy &n mon do axit naphtenic, khi ma hoi
ngung tu tir chét 16ng hydrocacbon duge chung ct tiép xuc v6i cac thiét bi kim loai &
nhiét d¢ trén 200°C (473°K), va tdt hon 1a 400°C (673°K). N6i chung, chit phu gia
dugc bd sung vao san phim chung cit ngung tu va san pham chung cit ngung tu dugce
cho tiép xtic voi bé mat kim loai cia c{t chung cit, thanh cot, dia chung cét, 6ng dan
bom hdi luu va cac thiét b lién quan khi san phdm chung cit ngung tu di qua cot va
vao trong binh chung cat. C6 thé dugc thu san phidm chung cit dudi dang san pham.

Chét {rc ché &n mon theo sang ché vin con lai trong san pham thu duge.

Trong thuc té thwong mai, c6 thé bd sung lai cac chat phu gia theo sang ché vao

san pham chung cat d€ kiém soét sy 4n mon ¢ dia chung cat va & thanh ¢t trong khi
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van c6 thé bb sung bom phun dau 14n the hai truc tiép phia dudi dia chung cit dé bao
v€ thanh thap va céc dia phia duéi dia chung cit. Chi y rang vi tri bd sung chit phu
gia sang ché khong c6 tinh quyét dinh chi cin chét phu gia nay dugc bd sung vao san
phim chung cit ma sau d6 dugc dua trd lai binh chung cét, hodc 1a san pham tiép xic
v6i bé mit kim loai phia trong cia ct chung cit, dia chung cit, dng ddn bom hdi luu

va céc thiét bi lién quan.

Phuong phép sir dung hop chat phu gia theo sang ché dé dat dugc hiéu qua trc ché
su 4n mon do axit naphtenic & nhiét do cao dugc giai thich duéi day véi su hd tro cia

cac vi du va cac bang minh hoa.

Nhu vy, hop chat phu gia theo sang ché dugc sir dung d€ wrc ché sy dn mon duoc
bi€t 1 c6 cac dic diem tiéu bi€u quan trong sau, so vdi cac giai phap da biét trong linh

vuc nay.

1) Téc gia sang ché, sau qu4 trinh tién hanh thir nghiém tong quat, da bit
ngd kham ph4 ra ring hop chit phu gia dugc tac gia sang ché sir dung, 13
chit phu gia polyme, chit ma c6 hiéu qua rat cao trong viéc wrc ché su an
mon & nhiét d§ cao, nhu dugc thé hién boi cac két qua thuc nghiém trinh
bay & cac Bang tir 1 dén 7. Cac giai phap da biét trong linh vuc nay
khong huéng din hay dé& xudt viéc sir dung, este thiophosphat polyme
hodc din xuét oxit ctia né, lam phu gia Gc ché sy an mon do axit
naphtenic hogc rc ché sy in mon luu huynh hay e ché bt ky sy dn mon

nao ndi chung.

2) Pic diém phan biét khac cua hop chit phu gia theo sang ché 1a & chd
hop chét nay c6 tinh 6n dinh nhiét tbt hon so véi hop chét chit phu gia
dugc boc 10 & cac giai phap da biét trong linh virc nay, do ban chét
polyme ctia hop chét phu gia & sang ché. Do tinh én dinh nhiét cao, hop
chit phu gia theo sang ché rat hiru hiéu trong viée rc ché sy an mon do
axit naphtenic & nhiét 6 cao hodc rc ché sy dn mon luu huynh & nhiét

dd cao.

3) Tinh chit phan biét khac cta hop chit phu gia theo sang ché 1a & chd
hop chét nay c6 tinh axit thdp so voi hop chét phu gia duoc biét trong
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linh vire ndy, ching han, este phosphat trong c4c giai phap da biét trong
linh vyc ndy cé tinh axit rit cao. Este phosphat trong céc gidi phap da
biét trong linh vire nay duge biét 1a c6 xu hudng phin hiy, ngay ca &
nhiét @6 thip hon, dé tao thanh axit phosphoric, chit ma tiép tuc di
chuyén theo dong hydrocacbon va phan tng véi bé mat kim loai cia cac
thiét bi nhu 1a vé cot chung ct, dé tao thanh sét phosphat hodc sit sulfua
dang ran. Nhimg chét rén nay bit 15 cac thiét bi va va do d6 din dén lam

két vay cot chung cét.
Hop chét phy gia theo sang ché khong c6 nhuoc didm nay.

Tinh chét phén biét nita cta sang ché 14 su trc ché hiéu quéa nhd chét phu

gia sang ché véi ham luong phospho thuc su thép.

Vi du thye hién sing ché

Vidul

Téng hop este polyisobutenyl sucxinat (este PIB - hop chét polyme duoc két

thic mach bdi nhém hydroxyl)

Budc I: Anhydrit polyisobutenyl sucxinic

Thanh phan hop chét % khoi luong
1 | HRPIB (OLOA 16500) 89,48
2 | Anhydrit maleic 10,52
Téng 100,00

Quy trinh thyc hién

1. Nap HRPIB (Polyisobutylen hoat tinh cao) vao binh 4 cd kho va sach, duoc lép

dau vao nito, canh khuay va nhiét keé.

A

Tang nhiét d9 dén 125°C (398°K);
Bit dau suc khi N, va duy tri trong 10 phut;
Giam téc do suc khi N, va loai b6t dd 4m ctia mau;

- B4 sung anhydrit maleic vao binh;
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6. Sau khi bd sung anhydrit maleic, ting nhiét do dén 170°C (443°K) va duy tri
trong 2 gid két hop véi viée suc khi nito;

7. Sau khi két thic su duy tri & budc 6, tiép tuc ting nhiét do dén 205°C (478°K) va
gia nhiét véi tdc dd sao cho nhiét do dat dén 205°C (478°K) tir 170°C (443°K)
trong 3 gidr (278°K (5°C)/25 phut);

8. Sau d6 duy tri hdn hop phéan img trong 6 gidr & 205°C (478°K);

9. Sau khi hét 6 giv (& 205°C (478°K)) 1am ngudi hdn h(_)p phan tmg dén 170°C
(443°K); ,

10.Lam chan khong tir tir va sau d6 ting nhiét do dén 205°C (478°K);

11.Duy tri diéu kién chan khong & 205°C (478°K) (du6i 10 mm Hg). Sau 2 gio ldy
mAu 1 ra dé xac dinh chi sb axit va axit maleic tu do va sau 3 gidr 14y méu 2 ra dé
xac dinh chi sb axit va axit maleic tu do.

Chi sb axit ctia san phim niam trong khoang tir 70 dén 120mg KOH/g 1a dugc mong

muon.

- Budc 1I: Este PIB

Hop chét % khdi luong Ghi chia
1 | San phim phan tmg & 79,899 Méiu dugc pha loéng bang
bude 1 Toluen nong do 85%
2 | Mono etylen glycol 20,101
Téng khéi luong 100,00
Quy trinh thyc hién

1. Pha lodng san phim tao thanh thu dwoc & cubi budce 1 trong toluen toi nong do
85% va nap mono etylen glycol vao trong mdt cai binh 4 ¢ kho va sach duoc
1ip dAu vao khi nito, diia khudy va nhiét ké;

2. Tang nhiét d6 dén 190°C (463°K) (loai bo toluen va nudc khi dat dugce nhiét do
nay) cung vdi viée suc khi nito;

3. Duy tri phan tng & 190°C (463°K) dén khi dat duoc chi s axit yéu ciu.
(Tt hon néu chi sb axit mong mubn thip hon 5mg KOH/g)

Vidu?2
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Téng hop este thiophosphat polyme (hop chét theo sang ché) thu dwoc bing

cach cho hgp chit & budc II ctia Vi du 1 (véi cac ty 18 mol khac nhau) phan ng vai

phospho pentasulfua (v6i cadc ham lugng phospho khac nhau).

Quy trinh co ban @& diéu ché este thiophosphat polyme

L.

A O

6
7.
8
9

Nap este PIB vao mdt binh 4 ¢6 khé va sach duoc 1ip ddu vao khi nito, canh
khudy va nhiét k& va ting nhiét do dén 90°C (363°K) cung véi viéc suc khi
nito;

B sung tir tir toan bd phospho pentasulfua & 90°C (3 636K) trong mot lan;
Sau khi bd sung phospho pentasulfua ting nhiét do dén 120°C (393°K);

Duy tri nhiét d6 ctia hon hop phan tng trong 1 gid tai 120°C (393°K);

Sau 1 gi & 393°K (120°C), tang tir tir nhiét do dén 140°C (413°K) va duy tri
trong 1 gio. Sau d6 lam ngudi dén 90°C (363°K);

Do chi s6 axit ciia miu bing 45,61mg KOH/g;

Pha lodng hdn hop phan tmg bang toluen ti 16 1:1;

Ting nhiét d6 dén diém hdi luu, bit dau suc khi nito va duy tri trong 6 gid;

Lam ngudi hdn hop phéan tmg va loc qua bd loc Hiflow & 60°C (333°K);

10. Pha lodng hdn hop phan tmg t6i 50% khéi lugng trong dung méi.

(2 - A) Cho este PIB phén tmg v6i phospho pentasulfua (ham lugng phospho trong san
phim cubi hoat tinh 100% P- 3,156%)

Thanh phén hop chit % khdi luong Ghi cha
Este PIB c6 dugc sau khi két 88,701 Vidu 1 - budeII

thac bude Il cua Vidu 1

Phospho pentasulfua 11,299

Tbng khéi lwong 100,00

(2- B) (Ham lugng phospho trong san phdm cudi hoat tinh 100% P - 4,47 %)
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Thanh phan hop chat | % khdi lwong Ghi chu
1 | Estc PIB 83,981 Vidu 1 -bubcll
2 | Phospho pentasulfua 16,019 -
To6ng khdi lwong 100,00

Chi s6 axit ndm trong khoang tir 64 dén 73mg KOH/g (chi sb axit dic trung
nam trong khoang tir 40 - 190mg/ g KOH)

(2- C) (Ham lugng phospho trong san phdm cudi hoat tinh 100 % - P 7,715 %)

Thanh phan hop chit | % khéi luong Ghi chu
1 | PIB Este 72,374 Vidu 1 -bubc 2
2 | Phospho pentasulfua 27,626 -
Téng khéi lugng 100,00

Chi s6 axit dat 109,65mg KOH/g (chi sb axit diic trung trong khoang tir 90 dén
190mg KOH/g)

Vidu3

Thir nghi€ém &n mon axit naphtenic & nhiét dd cao

Trong vi du nay, céc lugng khac nhau cta ché phim 50% ma dugc didu ché
theo cac Vi du 1 dén 2, dugc thtr nghiém v& hiéu qua uc ché 3n mon trén cic miu thép
cacbon trong diu néng trung tinh chira axit naphtenic. Thit nghiém nhung x4c dinh tén
hao trong lugng miu dugc ding dé danh gia hop chét theo sang ché vé tinh hicu qua
' cia no trong viéc e ché su &n mon do axit naphtenic ¢ nhiét do 290°C (563°K). Cac
ham lugng khéc nhau nhu 300, 400 va 600ppm ctia hop chit theo sang ché dugc st
dung, tuong duong dung dich hoat tinh 50%.

Thir nghiém tinh trén mAu thép cacbon dugc tién hanh ma khéng sir dung bét

ky chit phu gia nao. Thir nghiém nay cho gi4 tri thir nghiém ddi ching.

Céc thiét bi phan g bao gdm binh day tron bbn ¢ dung tich 1 lit dugc lip
binh ngung nuéc, éng xa N,, nhiét ké bo tii véi nhiét ké va thanh khudy. Cho 600g
(khoang 750ml) diu hydrocacbon parafin (phan doan D - 130 cao hon & 290°C
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(563°K)) vao trong binh. Bit diu xa khi N, vé6i téc do dong 100cc/phut va ting nhiét
do dén 100°C, duy tri nhiét do nay trong 30 phut.

B6 sung hop chét phu gia (2-A) trong Vi du 2 vao hdn hop phan tmg. Khudy
' hén hop phéan tmg dugc trong 15 phut & nhiét do 100°C (373°K). Sau l4y thanh khudy
ra, tang nhiét do ctia hdn hop phan tmg dén 290°C (563°K). Nhing ngdp mau thép
cacbon CS 1010 can xéc dinh ton hao trong lugng da dugce cén trude co kich thude
76mm x 13mm x 1,6mm. Sau khi duy tri trang thai nay tir 1gid dén 1,5 gio, bd sung
31g axit naphtenic (loai thuong phdm c6 chi sb axit 1a 230mgKOH/g) vao hdn hop
phan tng. Thu ldy m3u thir c6 khdi luong 1g ciia hdn hop phan tmg ra dé xéc dinh chi
s axit, chi s6 nay dugc thdy 1a dat x4p xi 11,7mg KOH/g. Duy tri diéu kién nay trong
4 gid. Sau bude quy trinh nay, 14y mau kim loai ra, rira sach dau du, san phim #n mon
duoc loai ra khoi bé mit kim loai. Tiép theo can mau kim loai va tinh tdc do dn mon
theo don vi mil/ndm. Sir dung phuong phép thit nghiém tuong tu ddi voi mbi loai hop
chat phy gia (2-B) va (2-C) clia Vi du 2, chét phu gia theo cac giai phap da biét trong
linh vuc nay & Vi du 4 va chit phu gia duge xi ly véi etylen oxit (2-B) va (2-C) cia
Vi du 2. Két qua thir nghiém dugc trinh bay trong cac Bang tlr 1 dén 5-A. Cac nghién
ciru trong tyr duoc thyc hién véi chét phu gia dugc xt ly vdi etylen oxit cia Vi du 2,
trong d6 thoi gian thy dong héa 1a 4 git va khoang thoi gian thir nghiém 1a 24 gid. Két

qué thir nghi¢ém duogc chi ra trong Bang 5-B.
Tinh todn hiéu qua trc ché an mon

Phuong phap duge str dung dé tinh toan hiéu qua trc ché su in mon duoc dua ra
dudi ddy. Theo tinh toan ndy, hiéu qua (e ché &n mon c¢6 duge nho hop chét phu gia
dugc tinh bang cach so sanh tdn hao trong luwgng do chét phu gia véi tdn hao trong

lugng ctia mau ddi chimg (khong c6 chét phu gia nao).

Téc d6 an mon theo MPY (mil/ndm) dugc tinh toan bing cong thuc,

534 x Tdn thét khdi lugng theo mg
MPY =
(M4t do theo gm/cc) x (Dién tich theo in®) x (Thoi gian thir nghiém theo gio)
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(T6n thét khéi lugng - (Tén thét khéi lugng

Hi€uqua  clamiu ddi ching)  cua chit phu gia)
urc ché = X100
dn mon Ton that khoi luong cia mau doi chimg

Cac ket qua tinh dugc dua vao cac Bang vai cac cot twong tng.

Céc két qua thyuc nghiém dugc trinh bay trong cac Bang 1, 2 va 3.

Bang 1: Ham lugng phospho - P = 3,145% (thoi gian thir nghiém 4 gid)

Sothe | Hopchit | Licu | Liéuluong | Ténthét | Técdoan | Hiéu qua
tu thuc lugng hiéuqua | khoi lugng | mon m/s | {rc ché dn
nghiém (ppm) (ppm) (mg) (MPY) | mon (%)
1 Mau dbi 3581,78 x
chimg - - 89 107" mys -
(445)
2 San pham 72,44 x
thu duge 2-A | 600 300 1,8 10 m/s 97,97
& Vidu2 9)
- Bang 2: Ham luong phospho - P = 4,47% (thoi gian thir nghiém 4 gid)
Sb Hop chét Liéu | Liéu lugng Tén thét Téc @6 | Hiéu gué
thuc lwong | hi€uqua | khoilugng | #nmon | tre ché dn
nghiém (ppm) |  (ppm) (mg) m/s | mon (%)
(MPY)
1 Mau dbi 3581,1738
chimg x 10°
- -- 89 e --
(445)
3 San pham thu 990,02 x
dugc 2-B o Vi | 300 150 24,7 101 72,4
du?2 (123)

Thuc hién cac thuc nghiém véi cac ham lugng phospho khac nhau trong san
" pham cudi hoat tinh 100% nhu trén Vi du 2 véi cac két qué dugc trinh bay trong céac

Bang 1 dén 3. C6 thé thiy ring voi ham lrgng phospho 1 3,145% thi hiéu qué Grc ché
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an mon dat 97,97% véi ham lugng hiéu qua ciia hop chét e ché 1 300ppm. Khi ting
ham Iugng phospho dén 7,75% va giam ham lugng hiéu qua xudng t6i 200ppm va

150ppm, thi hiéu qua Gc ché an mon 14n luot dat 99,6% va 95,84%.

Bang 3: Ham lugng phospho, P = 7,75% (thoi gian thir nghiém 4 gio)

86 Hop chit Liéu | Liéuluong | Tonthdt | Tocdd | Hiéu qua
thuc luong hi€u qua | khoi luong | an mon | &c ché dn
nghiém (ppm) (ppm) (mg) m/s | mon (%)
(MPY)
1 M3u dbi 3581,?38
ching x 10
-- -- 89 /s -
(445)
4 San pham thu 16,10 x
dugc2-C Vi | 400 200 0,4 10 99,6
du 2 m/s (2)
5 San phim thu 148,91
dugce 2-C ¢ Vi x 10
du 2 - 300 150 3,7 /s 95,84
(18.5)

Hiéu qua ciia hop chit theo sang ché (este thiophosphat polyfne khong dugc xur
Iy v6i etylen oxit) d6i voi su e ché sy an mon do axit naphtenic. Thoi gian thi

nghiém 4 gio.

S6 thuc Hop chit Liéu lugng Tong ham Hi€u qua trc
nghiém hi€u qua | lugng phospho| ché an mon
(ppm) (ppm) (%)
2 San pham thu duoc 2-A & 300 3,145 x 3,00 | 97,97
Vi du 2, ham lugng P = 9,435

3,145% (hop chit theo
sang che).

5 San pham thu dugc 2-C & 150 7,75 x 1,50 = | 95,84
Vi duy 2, ham lugng P 11,625
7,75% (hop chét theo sang
ché).
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8 San pham thu dugc & vi du 150 9,75 x 1,5 =|89,88
4, ham lugng P 9,75% (cac 14,625
gidi phép da biét trong linh
VUC nay).

Két qua cua viéc st dyng ham lugng hi¢u qua chit phu gia tir Bang 1, Béang 3,
va Bang 4 dugc so sanh theo dang bang da dua ra & trén. Théy rd rang ring, so v6i hop
chit da biét trong linh vuc nay, voi cung mot ham luong hiéu qua 150ppm, thi hop
chit theo sang ché (Vi du 2, thuc nghiém 5 trong Bang trén, este thiophosphat polyme
khong dugc xir ly voi etylen oxit) cho hiéu qua wrc ché &n mon cao hon 95,84% véi
tong ham luong phospho thap hon 11,625ppm so véi hiéu qua 89,88% vai tong ham
lwong phospho cao hon 14,625ppm cia hgp chit da biét trong linh vuc nay (este octyl
thiophosphat - chat phu gia phi polyme, thuc nghiém 8 trong Bang trén).

Khi ting gip d6i ham lugng hiéu qua cta hgp chét theo sang ché trén (Vi du 2,
thuc nghi¢m 2 trong Bang trén - este thiophosphat polyme) 1én 300ppm thi thiy ring
hiéu qua @rc ché an mon dat dugc vin cao hon 97,97% véi téng ham lugng phospho

 thép hon 9,435ppm.

Ngudi ¢6 hiéu biét trung binh trong linh vire ky thuat nay hiéu rd ring viéc st
dung cac hop chét c6 ham luong phospho cao hon nhu 13 cac chét trc ché an mon duogc
yéu ciu bao ho anh hudéng dén chirc nang cua céc chét xuc tac khac nhau ma duge
ding dé xir 1y diu thé nhu 14 thiét bj xi ly hydro ting cb dinh va thiét bi crackinh
hydro. Nhitng hop chét c6 lugng phospho cao hon ndy ciing hoat dong nhu chét doc
ddi vé6i chit xic tac. Bét loi khac cia chét phu gia phi polyme chinh 1a ching c6 xu
huéng phéan hity & cac didu kién nhiét do cao hon sinh ra céc san pham d& bay hoi c¢6

xu huéng 1am nhiém ban cac dong hydrocacbon khéc.

Thao luén trén da chi ra rd vu di€m cua viéc sit dung hop chat theo sang ché so

v6i hop chét da biét trong linh vuc nay d6i véi su tre ché sy @n mon do axit naphtenic.
Vidu 4

Téng hop este octyl thiophosphat (este thiophosphat phi polyme 14 hop chit
chdng an mon da biét trong linh vuc nay (Patent M§ s6 5, 552, 085)
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Binh bén ¢b sach dliqc lip canh khudy, d4u vao khi nito va binh ngung tu. Can
400g N-octanol cho vao trong binh. Can 187g phospho pentasulfua, b sung vao binh
ngay sau d6. Tiép theo ting nhiét d binh dén 110°C (383°K). Quan sat thdy khi H,S
bay 1én sau khi bd sung P,Ss. Sau 1 gid, dun néng hdén hop phan tmg trong binh dén
140°C (413°K) va va duy tri binh & nhiét d§ d6 trong 1 gio. Lam ngudi mau duge va
loc qua gidy loc 5 micrémet. Pun néng mau dén 90°C (363°K). X4 khi nito trong 5
gi&. MAu thu dugc, chinh 12 hop chét B - 2 duge phan tich chi s axit ctia n6, ma chi sb
- ndy dugc thy 1a dat tir 110 dén 130mg/KOH. Thir nghiém hop chat nay vé hiéu qua
trc ché su #n mon do axit naphtenic. Tinh toén hi¢u qua trc ché an mon theo phuong

phép da cho & Vi du 3 va két qua thuc nghiém duoc trinh bay trong Bang 4.

Bang 4: Este octyl thiophosphat, este thiophosphat phi polyme 1a hgp chit chdng n
mon da biét trong linh vuc nay. Ham lugng phospho - P = 9,75% (Thoi gian thi

nghiém 4 gio)
S6 thuc | Hop chét | Liéu | Liduluong | Ténthdt | Téc do an Hiéu qua irc
nghiém luong | higuqua | khoi lwgng | mon m/s ché an mon
(ppm) |  (ppm) (mg) (MPY) (%)
1 Miu dbi| - - 89 3581,78 x -
ching 10" my/s
(445)
6 |Vidu4 90 45 45 1811,01 x 49,43
10" m/s
(225)
7 | Vidu4 180 90 22 885,38 x 75,28
10 my/s
(110)
8 | Vidu4 300 150 9 362,20 x 89,88
10 m/s
(45)
Vidu5

Téng hop din xuét etylen oxit

Diéu ché din xuit etylen oxit clia este thiophosphat polyme cuia este polyisobutylen

sucxinat bing cach sir dung quy trinh dugc mo ta dudi day:
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Quy trinh

Chuyén hop chét phy gia, ma 13 san phdm thu duge 2-C & Vi du 2, vao ndi chung
ap va bd sung etylen oxit vao & nhiét do 60°C dén 70°C (333°K dén 343°K), dén khi ap
suét trong ndi chung ap khong dbi. Duy tri nhiét d6 ctia hdn hop phan tmg ¢ nhiét do
nay trong 2 gid. Lam ngudi hdn hop phan ing va x6i ndi chung ap bing nito. Chat phu
gia tong hop, chinh 13, etylen oxit dwoc xu ly v6i este thiophosphat cua este
polyisobutylen sucxinat, dugc sir dung nhu 14 chét phu gia dé wc ché sy an mon do axit
naphtenic. Thyc hién phuong phép tong hop twong tu st dung san phim 2-B ¢ Vi du

2. Phn tram khéi lugng ddi véi 2-B, 2-C, va etylen oxit duge dua ra dudi day.

Vi du (5-A): Dan xuét etylen oxit ctia hop chét (2-C) & Vi du 2

Thanh phéan hop chit % khéi luong

1 San phém thu duogc 2-C 44,1

2 | Etylen oxit 15,1

3 | Dung méi thom 40,8

Vi du (5-B): Dan xuét etylen oxit ciia (2-B) & Vi du 2

Thanh phan hop chit % khdi Iwong

1 | San phdm thu dugc 2-B | 45,4

2 | Etylen oxit 15,4

3 | Dung moi thom 39,2

Luu y rang chi sb axit cta san phim thu duge 2-C duoc diing trong quy trinh téng
hop néu trén 1a 87,2mg KOH/gm, trong khi chi sb axit cia san phdm phan tmg véi
etylen oxit 1a 16mg/g KOH. Tuong tu nhu vay, chi sb axit ctia san phim thu dugc 2-B
dugc st dung trong qua trinh tdng hop néu trén 1a 56,8mg KOH/gm, trong khi d6 chi
s6 axit clia san phdm phén. ung vdi etylen oxit tuong tng 12 3,98mg KOH/g. Ca hai vi
du téng hop nay cho thy chi s6 axit thAp mong mudn cta san phdm cudi sau khi qué

trinh tdng hop két thuc.
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Céc thtr nghiém ¢ ché &n mon ddi véi cac san pham phu gia chat tong hop nay

dugc tién hanh theo quy trinh trén dugc néu trong Vi du 3 (thoi gian thr nghiém 4 gio

va 24 gid) va céc két qua thir nghiém 14n lugt dugc trinh bay & Bang 5-A va Bang 5-B.

- Bang 5-A: Nghién ctru su trc ché dn mon (tinh) trong thoi gian thir nghi€m 4 gio

S thuc Thanh phan hop Lidu | Toénthit | m/s % hiéu
nghiém chat luong sauthat | (MPY) qué sau
hiéu quéd | nghi€ém | sauthr thir
(ppm) (mg) | nghiém | nghiém
Mau d6i chimg 89 3581,78
x 10
m/s
(445)
Hop chét theo 150 2,1 | 8451x | 97,60
sang ché theo vi 107" m/s
du 5-A (10,5)
Hop chat theo 90 17 | 684,16x | 80,89
sang ché theo vi 107 my/s
du 5-A (85)
Hop chét theo 120 149 | 583,54x | 9044
sang che theo vi 107 m/s
du 5-B (72,5)

Luu y: Tir cac két qua duoc trinh bay trong Bang 5 -A c6 thé thdy rang, dan

xuét etylen oxit cia este thiophosphat polyme ciing rat hiru hiéu trong viéc tc ché su

&n mon do axit, khi so sénh véi cac két qua & Bang 4 dbi voi hop chét da biét trong

linh vuc nay.

Bang 5-B: Nghién ciru vé sy trc ché &n mon (tinh) - thoi gian thr nghiém 24 gio

S6 Liéu luong | Tn thét m/s Hi€u qua
thyc | Thanh phinhop chit | hiduqua | sauthe | (MPY) sau thir
'| nghiém (ppm) nghiém sau thr | nghiém (%)
(mg) nghiém
9 | Mau dbi chung 313 2100,77 x
10 m/s
(261)
10 | Chét phu gia da biét 300 88,5 594,01 x 71,7
(theo vi du 4) 10" my/s
(73,8)
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11 | Hop chat theo séng 450 65 436,25 x 79,2
ché (theo Vi du 2-B) 107 m/s
(54,2)
12 Hop chét theo sang 300 130 873,31 x 58,5
ché (theo Vi du 2-C) 10" m/s
(108,5)
13 | Hop chét theo séng 300 135 906,31 x 60,4
ché (theo Vi dy 2-B) 107 m/s
(112,6)
14 | Hop chét theo sang 300 11 74,05 x 96,5
ché (theo vi du 5-A) 10 m/s
9,2)
15 | Hop chit theo sang 300 22,4 150,52 x 92,8
ché (theo vi du 5-B) 10" m/s
(18,7)

So sanh hi€u qua cia hgp chét theo sang ché - Este thiophosphat polyme (c6 va

khong dugc xir ly v6i etylen oxit) vé su trc ché sy an mon do axit naphtenic - Thoi

gian thir nghiém 24 gio.
Sé Hop chét ‘Lidu | Ténghamluong | Hiéu qua
thuc lugng phospho (ppm) | {rc ch€ an
nghiém hiéu qua mon (%)
(ppm)
10 | Chét phu gia trude | 300 9,75x3=29,25 | 71,7
day (theo vi du 4)
(9.75)
11 Hop chit theo sang | 450 4,47 x 4,5=20,115 | 79,2
ché (theo Vi du 2-B)
(4.47)
12 | Hop chét theo séng | 300 7715 x 3= 23,145 | 58,5
che (theo Vi du 2-C)
(7,715)
13 | Hop chat theo séng | 300 447x3=1341 | 60,4
ché (theo Vi du 2-B)
(4.47)
14 | Hop chit theo sang | 300 5,49x 3=16,47 96,5
ché (theo vi du 5-A)
(5.49)
15 | Hop chét theo sang | 300 3,15x3 = 9,45 92,8
ché (theo vi du 5-B)
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(3,15)

Luu y: Hop chét theo sang ché 1a este thiophosphat polyme duoc didu ché theo
cac buge duge dua ra trong Vi du 2 va vi du 5. C4c gia tri dit trong déu ngodc cho biét

ham Iugng phospho trong hgp chit theo sang ché theo phén tram.

Két qua vé viée sir dung ham lugng hi€u qua & vi du 5 dugc so sanh & trén theo
dang bang véi su lién quan dic biét vé tong ham lwong phospho va hiéu qua trc ché an

mon.

So sanh cac két qua & cac thue nghiém 10, 12 va 14 cia Bang 5-B, hi¢u qua k¥
thuat thuin lgi dang ngac nhién ctia din xuét etylen oxit cia este thiophosphat polyme
dugc nhan thdy mot cach rd rang béi hidu qué cao hon nhiéu véi 96,5% va ham luong
- phospho thdp hon nhiéu v6i 16,47ppm (sau khi xir ly véi etylen oxit) so voi hi€u qua
58,5% va ham lugng phospho 23,145ppm (truéce khi xir 1y véi etylen oxit) va hiéu qua
71,7% va ham lugng phospho 29,25ppm ciia hgp chit da biét trong linh vyc nay.

Tuong tu nhu vay khi so sanh cac Kkét qua thyc nghiém 10, 13, va 15, cia Bang
5-B, hi¢u qua k¥ thuit thuén lgi dang ngac nhién cua este thiophosphat polyme xir ly
véi etylen oxit dugc nhan thdy mét cach rd rang véi hidu qua 13 92,8% cao hon rét
nhiéu va ham hrgng phospho 1a 9,45ppm (sau khi xtr ly v6i etylen oxit) thip hon rit
nhiéu so v&i hidu qua 60,4% va ham luong phospho 13,14ppm (trude khi xit 1y véi
etylen oxit) va hiéu qua 71,7% va ham lugng phospho 29,25ppm ctia hop chét da biét

trong linh vuc nay.

Ngudi c6 hiéu biét trung binh trong linh vire k§ thuat c6 thé nhan thdy hiéu qua

- k¥ thuét thuén lgi ngac nhién dugc dé cép O trén.

Ngudi ¢6 hiéu biét trung binh trong linh vuc k§ thuét hidu & rang viéc sir dung
hop chit c6 ham hrgng phospho cao hon nhu 13 chét @rc ché &n mon duge khing dinh
13 c6 anh huéng dén chirc ning cua cac chét xac tac khac nhau dugc st dung dé xur ly
diu thd nhu 12 thiét bi xir Iy hydro ting c¢b dinh va thiét bi crackinh hydro. Nhitng hop
chit c6 ham lugng phospho cao hon ciing tic dong nhu chit doc dbi véi chat xtc tac.
B4t loi khac cua chét phu gia phi polyme chinh 14 vi ching cé xu hudng phan huy &

cac di€u kién nhiét dd cao hon.
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Théao ludn trén chi ra mdt cach rd rang vé€ uu di€ém cua viéc sir dung hop chat
theo sang ché so vdi hgp chat da biét trong linh vuc nay doi véi viée (re ché sy dn mon

do axit naphtenic.
Vi du 6: Su trc ché sy 3n mon do axit naphtenic & nhiét d cao (Thit nghiém déng hoc)

Thir nghiém dong hoc dugc thuc hién bang cach sir dung phuong tién quay
trong ndi chung ap c6 kiém soat nhiét do va dwoc tién hanh bang cach sir dung céac
mau thép dugc thu dong héa. Thir nghiém ddng hoc trén cac mau thép dugce thuc hién
ma khong dung bét ky chét phu gia ndo. Thir nghiém nay cho két qua thir nghiém d6i
chimg. Quy trinh thu dong hoa dugc giai thich dudi day:

Cho 400g dau hydrocacbon parafin (D - 130) vao ndi chung 4p. Kep miu thép
CS 1010 cin x4c dinh tdn hao trong lugng duge can trude cé kich thude (76mm x
13mm x 1,6 mm) vao co ciu khudy ciia ndi chung 4p. Tiép theo nhing chim n6 trong
diu. Théi khi N,.Trong khi thyuc hién thu dong héa miu thép bing cac thir nghiém
dong hoc riéng, bd sung ting 14n riéng, trong mdi thir nghiém riéng, mdi hop chét theo
- sang ché cia cac Vi du 2-B, 5-A va chét phu gia d biét trong linh vyuc nay & Vi du 4
vao hdn hgp phan tmg (va mdi thir nghiém dong hoc cudi dugc thuc hién riéng).
Khudy hdn hop phan @ng trong 15 phut & nhiét do 100°C (373°K). Sau d6 tién hanh
phit ndi chung 4p bang nito v&i 4p sudt 1kg/cm®. Tang nhiét dd hdn hop phan tng 1én
290°C. Sau d6 duy tri diéu kién nay trong 4 gio, 1am ngudi ndi chung ap va lay céc
mAu ra, rira tréi dau va sau d6 lam khé. Qua trinh nay tao thanh mau thu dong hoa

truéc. Sau d6, miu duge 1lam kho nay lai dugc kep vao co cdu khudy.

Loai bo diu dugc ding trong qué trinh thu dong hoéa va bd sung 400g ddu méi
chira 6,2¢g axit naphtenic thuong phim (chi s axit 230mg KOH/g) vao ndi chung ap.
TAN thu dugc ctia hé 13 3,5mg KOH/g. Tiép do6, tang nhiét do cta ndi chung ap dén
315°C (588°K) va duy tri nhiét d9 nay trong 24 gid. San pham ctia Vi du 1 dén 3, dugc
thir nghiém dong hoc vé hiéu qua wrc ché an mon trén cac miu thép trong diu nong

chira axit naphtenic.

Céc thiét bi va nguyén vat liéu thir nghiém sau diy dugc sir dung trong thir

nghiém &n mon dong luc:
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2. Céc miu thép cacbon CS 1010 cn x4c dinh tdn hao trong lugng dugc céan trude

¢6 kich thude (76mm x 13mm x 1,6 mm);

3. Phuong tién dé quay mau, dé tao ra téc d6 ngoai vi trén 3 m/ gidy.

Sau qua trinh thir nghiém, 14y c4c mau ra, rira sach dau du, loai bo san pham &n

mon khoi bé mét mau. Sau d6 cin cac mau va tinh toc d6 dn mon theo mil/nam. Két

qua cua thir nghiém dong hoc nay dugc trinh bay & Bang 6.

Bang 6: Su trc ché sy in mon do axit naphtenic ¢ nhi¢t d§ cao (Thir nghiém dong hoc).

S6 thyc | Thanh pl}ﬁn Liéu lugng Tén thét sau m/s Hi¢u qua sau
nghiém hop chat hiéu qua thir nghiém (MPY) thir nghi€ém
(ppm) (mg) sau thir (%)
nghiém
16 Mau déi 61,2 411,30 x -
chirng 107 m/s
(51,1)
17 Chét phu gia 500 2,9 19,47 x 95,26
theo vi du 4 10" m/s
(2,42)
17-A Chét phy gia 250 15,1 101,41 x 75,3
theo vi du 4 10 m/s
(12,6)
17-B | Hop chét theo 250 0,45 3,06 x 99,25
sang che theo 107" mys
vi du 5-A (0,38)
18 Hop chét theo 500 0,85 571 x 98,6
sang ché theo 107" m/s
Vidu 2-B (0,71)
Vidu7
Phan tich nhiét

Thir nghiém phan tich nhiét ctia hop chit theo sang ché va hop chét da bibt

trong linh vuc nay dugc thuc hién trong Thiét bj phan tich nhiét trong Mettler Toledo.

Gia nhiét khdi lugng biét trudc ciia mAu trong thiét bi phan tich tir 35°C dén 600°C
(308°K dén 873°K) véi toe do 283°K (10°C)/phut trong méi trudng nito. Nhiét do ma
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tai 6 gy ra ton thit 50% khdi luong mau dugc 14y lam chi s6 dai dién cho tinh én
dinh nhiét. Khéi lugng ctia chit con lai thu duoc & 600°C (873°K), va nhiét do tai dé
ton that 50% khdi lugng dugc thé hién trong Bang 7. Khéi lugng chét con lai biéu thi
cho xu huéng chit phy gia ling dong & cac ving thiét bi ¢6 nhiét do cao nhu budng

dbt, didu nay co thé gdy ra két vay trong thiét bi trong qua trinh thyc té.

Béang 7: Dit li€u phan tich nhiét

Sothwc | Thanh phin hop chdt | Nhiét d6 khi ton | Luong du tai
nghiém thit 50% 600°C (873°K)

19 Hop chét theo sang ché | 393°C (666°K) 21,2975
theo Vi du 2-C

20 Hop chit theo sang ché | 386 °C (659°K) 12,9567
theo Vi du 2-B

21 Hop chét theo sang ché | 395°C (668°K) 12,8771
theo Vi du 5-A

22 Hop chiét theo sang ché 391°C (664°K) 6,8389
theo Vi du 5-B

23 | Chét phy gia truéc theo | 220°C (493°K) 23,5795
Vidu 4

Thao luén vé tinh 6n dinh nhiét

Tur Béng trén c6 thé thay ring hop chét theo sang ché (thuc nghiém 19 dén thyc
nghiém 22) nhiét d ton thit 50% khéi lugng bién dbi tir 386°C dén 395°C (659°K dén
668°K). Hop chét theo sang ché trong Bang trén bao gdm dan xuit khong duge xur ly
v6i EO (etylen oxit) va din xut duoc xir Iy voi EO. Céc gia tri ndy cao hon nhiéu so
' v6i chét phu gia da biét trong linh vuc nay ma né ¢6 gid tri chi 220°C (493°K). Nhitng
diu nay da chi ra mot cach o rang ring hop chét theo sang ché c6 tinh én dinh nhiét
cao hon so véi hop chit da biét trong linh vuc ndy. Chuyén gia trong linh vyc k¥ thuat
hiéu ring cac chit phu gia c6 tinh én dinh nhiét cao hon la dugc mong mubn béi vi
chung s& khong phan hiy thanh céc san phdm d& bay hoi din dén két vay va nhiém
ban vao cac dong khéc. Uu diém khac vé hop chét 6n dinh vé nhiét chinh la chiing gitr

dugc hi¢u qua trc ché an mon & nhiét do cao hon.
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T Bang trén ciing c6 thé thdy xir Iy hop chét theo sang ché bang etylen oxit
cling c6 wu diém. Viée xtr Iy bang EO 1am giam ham luong phospho va ca lwong chét
con lai & 600°C (873°K). Tir Bang trén c6 thé thdy rang hop chit theo sang ché dé lai
lugng chét du thip hon nhiéu tai 600°C (873°K). Chat du c6 dugc déi véi hop chét
theo séng ché (thuc nghiém 20 dén 22 trong Bang trén) thi thp hon nhiéu so v6i chét
phu gia d4 biét trong linh vuc nay ma gia tri c6 dugc 1a 23,5% (thuc nghiém 23 Bang
trén). Dit li€u trén da chi ra mot cach rd rang ring hop chit theo sang ché s& co xu

huéng phan hity it nhét & cac khu vuc ciia budng dbt.
Tir thao luén trén rd rang thy rang sang ché bao gbm céc muc sau day:

1. Chéat phu gia rc ché sy an mon do axit naphtenic ¢ nhiét do cao bao gém este
thiophosphat polyme, ma este ndy 13 san phim phan tmg khi cho este
polyisobutylen sucxinat dugc két thuc mach béi nhém hydroxyl phan tng véi
phospho pentasulfua.

2. Chit phy gia theo muyc 1, trong do este thiophosphat polyme néu trén con dugc
cho phan tng tiép véi etylen oxit dé tao thanh din xuét etylen oxit cla este
thiophosphat polyme néu trén.

3. Chét phu gia theo myc 1, trong do este thiophosphat polyme néu trén con dugc
cho phan tmg tiép v6i oxit duge chon tr nhém bao gbm butylen oxit va
propylen oxit dé tao thanh din xuét oxit cta este thiophosphat polyme néu trén.

4. Chét phu gia theo muc bét ky trong sd cac muc tir 1 dén 3, trong d6 hop chét
polyme néu trén c6 tir 40 dén 2000 nguyén tir cacbon.

5. Chét phu gia theo muc bét ky trong s cac muc tir 1 dén 4, trong d6 hop chét
polyme néu trén ¢6 trong lugng phan tir dugc chon tir nhém bao gdm trong
lugng phan tir khac nhau tir 500 dén 10000 dalton, tir' 800 dén 1600 dalton va tir
950 dén 1300 dalton.

6. Chéit phu gia theo muc bat ky trong s& cac muc tir 1 dén 5, trong d6 ty 16 mol
clia phospho pentasulfua néu trén v6i hop chit polyme néu trén dugc két thuc
mach b&i nhém hydroxyl 13 tir 0,01 dén 4 mol v6i 1 mol twong tmg véi hai chét.

7. Chét phu gia theo muc bit ky trong s6 ciac muc tr 1 dén 6, trong d6

polyisobutylen néu trén & dang thong thuong hodc ¢6 hoat tinh cao.
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8. Chét phu gia theo muc bt ky trong sb cac muc tr 1 dén 7, trong d6 ham lugng
hiéu qua ciia chit phu gia néu trén dwgc chon tir nhom bao gdm ham luong
khac nhau tir 1ppm dén 2000ppm, va tir 2ppm dén 200ppm.

9. Phuong phép diéu ché chét phu gia trc ché sy dn mon do axit naphtenic & nhiét
do cao, chit phu gia néu trén bao gdm este polyisobutylen thiophosphat polyme
duoc két thiic mach bdi nhom hydroxyl, phuong phap nay bao gbm céc budc:

(a) cho polyisobutylen hoat tinh cao phan tmg véi anhydrit maleic, dé
tao thanh anhydrit polyisobutylen sucxinic.

(b) cho anhydrit polyisobutylen sucxinic néu trén & budc (a) phan tng
v6i hop chét dugce chon tir cac glycol hodc cac ruou da chirc hodc cac
rugu polyme dé tao thanh este polyisobutenyl sucxinat dugc két thuc
mach bdi nhom hydroxyl;

(c) cho hop chét phan tmg thu dwgc & budc (b) phéan Ung véi phospho
pentasulfua, véi cac ty 1¢ mol khac nhau cia este polyisobutenyl
sucxinat dwgc két thiic mach béi nhém hydroxyl néu trén va phospho
pentasulfua dé tao thanh este thiophosphat cua este polyisobutylen
sucxinat, chit nay 1 chét phu gia trc ché sy &n mon do axit naphtenic
& nhiét d6 cao;

10. Phuong phap theo muyc 9, trong d6 chat phu gia bao gébm din xuit duge xir 1y
vOi etylen oxit polyme cua este polyisobutylen thiophosphat, dugc tao ra boi
qua trinh bao gém cac budc:

a. cho polyisobutylen hoat tinh cao phan ung véi anhydrit maleic, dé tao
thanh anhydrit polyisobutylen sucxinic.

b. cho anhydrit polyisobutylen sucxinic néu trén & budc (a) phan Gng voi
hop chit dugc chon tir cac glycol hodc cac rugu da chirc hodc cac rugu
polyme d& tao thanh este polyisobutenyl sucxinat dugc két thuc mach
béi nhom hydroxyl;

c. cho hgp chit phan tmg thu dugc & bude (b) phan tmg voi phospho
pentasulfua, véi cic ty 1¢ mol khac nhau ciia este polyisobutenyl
sucxinat dugc két thiic mach béi nhom hydroxyl néu trén va phospho
pentasulfua, dé tao thanh este thiophosphat cia este polyisobutylen

sucxinat;
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d. cho hop chit phan tmg thu duoc & budc (c) phan tmg véi etylen oxit dé

tao ra din xuét cua este polyisobutylen thiophosphat, 1 chét phu gia tc

ché su &n mon do axit naphtenic ¢ nhiét do cao.

11. Phuong phép theo muc 9 hodc muc 10, trong d6 anhydrit polyisobutylen

sucxinic néu trén & budc (a) dugc cho phan ung véi hop chit duge chon tir

nhém bao gbébm propylene glycol, butan diol, butylen glycol, buten diol,

glyxerin, trimetylon propan, polyetylen glycol, polypropylen glycol va

polytetrametylen glycol.

12.Phuong phép theo muc 9 hodc muc 10, trong d6 anhydrit polyisobutylen

sucxinic néu trén & budc (a) dugce cho phan tng véi etylen glycol.

13. Phuong phap theo muc bat ky trong sé cac muc tir 10 dén 12, trong d6 hop chét

phéan ng thu dugc & bude (c) néu trén dugc cho phan ing vai oxit dugce chon

tir nhém bao gdm butylen oxit va propylen oxit d& tao ra din xuét oxit cia este

thiophosphat polyme néu trén.

14. Phuong phdp st dung chit phu gia rc ché su an mon do axit naphtenic & nhiét

d¢ cao bao gdm cac budc:

a.

dun néng hydrocacbon chira axit naphtenic dé 1am bay hoi mét phin
hydrocacbon néu trén;

cho hoi hydrocacbon di 1én trong ¢t chung cét;

ngung tu mot phan hoi hydrocacbon néu trén ma di qua cot chung cét
dé tao thanh san phém chung cit;

bd sung vao san phim chung cit ham luwong dugce chon tir nhém bao
gbm ham luong khéc nhau tir 1 dén 2000ppm, va tir 2 dén 200ppm,
este polyisobutylen thiophosphat theo diém 1 hodic hop chit dugc xir
ly véi etylen oxit ciia este thiophosphat polyme theo diém 3;

cho hén hgp thu duge & budc (d) tiép xic voi gin nhu toan bd bé miit
kim loai ctia cdt chung cit néu trén dé tao thanh 16p mang bao v¢ trén
bé mit néu trén nho d6 ma bé mit nay dugc ic ché chéng lai su an

mon.
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YEU CAU BAO HQ

1. Chit phu gia @&c ché sy &n mon do axit naphtenic & nhiét d0 cao chura este
thiophosphat polyme, 13 san phidm phéan tmg ciia phan ung gilra este polyisobutylen
sucxinat dugc két thuc mach bdi nhém hydroxyl véi phospho pentasulfua.
- 2. Chét phu gia theo diém 1, trong do este thiophosphat polyme con dugc cho phan
ing véi etylen oxit dé tao thanh din xuét etylen oxit cia este thiophosphat polyme.
3. Chét phu gia theo diém 1, trong do este thiophosphat polyme con dugc cho phan
g v6i oxit duge chon tir nhém bao gdm butylen oxit va propylen oxit dé tao thanh
dan xuét oxit ctia este thiophosphat polyme.
4. Chat phu gia theo diém bét ky trong s cac diém tir 1 dén 3, trong d6 hop chét
polyme néi trén c6 tir 40 dén 2000 nguyén ti cacbon.
5. Chit phu gia theo diém bt ky trong sb cac diém tir 1 dén 4, trong d6 hop chét
polyme noi trén c6 trong lugng phéan tir dugc chon tir nhom co trong lwong phan tir
nim trong khoang tir 500 dén 10000 dalton, tir 800 dén 1600 dalton va tir 950 dén
1300 dalton.
6. Chét phu gia theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 5, trong do ty 1€ mol cua
- phospho pentasulfua véi hgp chit polyme ma 1a este polyisobutylen sucxinat duogc két
thiic mach b&i nhém hydroxyl 1an lugt nim trong khoang 0,01 : 1 mol dén 4 : 1 mol.
7. Chét phu gia theo diém bét ky trong sb cac diém tr 1 dén 6, trong d6 polyisobutylen
nay c6 hoat tinh binh thudng hoéc hoat tinh cao.
8. Chét phu gia theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 7, trong do6 lugng hiru hiéu
ctia chit phu gia nim trohg khoang tir 1ppm dén 2000ppm, tét hon 1a tir 2ppm dén
200ppm.
9. Phuong phap diéu ché chit phu gia &rc ché sy dn mon do axit naphtenic & nhiét do
cao chita este thiophosphat polyme, 12 san phidm phan Ung cta phan tng giita este
polyisobutylen sucxinat dugc két thuc mach boi nhom hydroxyl véi phospho
pentasulfua, trong d6 phurong phéap nay bao gdm céac budc:
(@)  cho polyisobutylen hoat tinh cao phan tng véi anhydrit maleic dé tao thanh
- anhydrit polyisobutylen sucxinic;
(b)  cho anhydrit polyisobutylen sucxinic & budc (a) phan @ng véi hop chit duogc
chon tir cdc glycol hodc ruou da chic hodc rugu polyme dé tao thanh este
polyisobutenyl sucxinat dugc két thiic mach bdi nhom hydroxyl;
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(c)  cho hop chét phan img thu dugc & bude (b) phan tmg v4i phospho pentasulfua,
v6i cac ty 1€ mol khac nhau cua este polyisobutenyl sucxinat duge két thiic mach bai
nhom hydroxyl vé6i phospho pentasulfua dé tao thanh thiophosphat este cua este
polyisobutylen sucxinat, 14 chit phu gia trc ché sy &n mon do axit naphtenic & nhiét do
cao.
10. Phuong phap theo diém 9, trong d6 chit phu gia ndy chira dan xuét polyme dugc
xir 1y v6i etylen oxit cia este polyisobutylen thiophosphat, duge sin xudt theo quy
trinh bao gém c4c budce sau:
\ (@)  cho polyisobutylen hoat tinh cao phan tng vé&i anhydrit maleic dé tao thanh
- anhydrit polyisobutylen sucxinic;
(b)  cho anhydrit polyisobutylen sucxinic & buéc (a) phan tmg v&i hop chéit dugce
chon tir cac glycol hogc rugu da chirc hoic rugu polyme dé tao thanh este
polyisobutenyl sucxinat dugc két thic mach bdi nhom hydroxyl;
(¢)  cho hop chét phan tmg thu duge & bude (b) phan ng véi phospho pentasulfua,
v6i céc ty 1€ mol khac nhau cia este polyisobutenyl sucxinat dugc két thic mach béi
nhém hydroxyl va phospho pentasulfua dé tao thanh thiophosphat este cua este
polyisobutylen sucxinat;
(d)  cho hop chét phan ng thu duge & budce (c) phan tmg véi etylen oxit dé tao
thanh din xuét dugc xtr 1y voi etylen oxit clia este polyisobutylen thiophosphat, 14 chit
phu gia trc ché sy 3n mon do axit naphtenic & nhiét do cao.
11; Phuong phép theo diém 9 hoic diém 10, trong d6 anhydrit polyisobutylen sucxinic
- & budce (a) duge cho phan ng v6i hop chit duge chon tir nhém bao gdm propylen
glycol, butan diol, butylen glycol, buten diol, glyxerin, trimetyl propan, polyetylen
glycol, polypropylen glycol va polytetrametylen glycol.
12. Phuong phép theo diém 9 hodc diém 10, trong d6 anhydrit polyisobutylen sucxinic
& budc (a) duge cho phan Gng véi etylen glycol.
13. Phurong phap theo diém bt ky trong s6 cac diém tir 10 dén 12, trong d6 hop chét
phéan mg thu dugc & bude (c) duge cho phan Gng véi oxit duge chon tir nhém bao
gdm butylen oxit va propylen oxit dé tao thanh dan xuét oxit cua este thiophosphat
polyme néu trén.
14. Phwong phap trc ché sur &n mon do axit naphtenic & nhiét do cao bang cach st dung

chét phu gia, trong d6 phuong phép nay bao gdm céc budc sau:
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a. dun noéng hydrocacbon chira axit naphtenic dé lam bay hoi mot phin
hydrocacbon nay;

b. cho hoi cua hydrocacbon nay di 1én trong cot chung cét;
C. 1am ngung tu mdt phan hoi cia hydrocacbon nay qua cot chung cét dé tao ra

san pham chung ct;

d. bb sung vao san phidm chung cit mot lidu lugng dugc chon tir nhém bao gdm
liéu lwong thay ddi tir 1ppm dén 2000ppm, tir 2ppm dén 200ppm, este polyisobutylen
thiophosphat theo diém 1 hodc hop chit duge xu ly voi etylen oxit cua este
thiophosphat polyme theo diém 2 hodc hop chit dugc xir 1y v6i oxit cia este
thiophosphat polyme theo diém 3;

e. cho hdn hop thu dugc & bude (d) tiép xuc vé co ban véi toan bd voi bé mét kim
loai ctia cOt chung cét nay dé tao thanh 16p mang bao vé trén bé mit, nh d6 bé mit

nay dugc tc che khoéi sy an mon.
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