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Linh vye k§ thuét dwge dé cip

Sang ché dé cap dén phuong phap san xuét hydrocacbon thom don vong
va cu thé 1a @& cép dén phuong phép san xuét hydrocacbon thom don vong c¢6 6

dén 8 nguyén tir cacbon.
Tinh trang kj thuit cia sang ché

Trong nhimg nim gin ddy, di d& xuit dugc k§ thuat san xudt mot cich
hiéu qua hydrocacbon thom don vong c6 6 dén 8 nguyén tir cacbon ma c6 thé dugc
sir dung 13m nguyén lidu gbc xing c6 chi sb octan cao hodc nguyén liéu héa dau va
c6 gia tri gia tdng cao (vi dy, benzen, toluen, hodc dimetylbenzen thd; sau diy,
nhitng chdt nay s& dugc goi chung 1a “BTX”) tir nguyén liéu chira hydrocacbon
thom da vong nhu dau gidu hydrocacbon vong thom nhe (sau day, viét tit 1a
“LCO”) chéng han, ma 14 ddu nhe di crackinh dugc tao ra trong thiét bi crackinh
sir dung chét xtc tac 1ong (sau day, viét tit 1a “FCC”) ma cho dén nay da dugc st
dung chu yéu lam nhién liéu trén co sé nhién liéu dinh huéng dau nhe hodc dau

nang.

Cu thé 13, trong k¥ thust san xuit (phuong phéap san xuét) nay, nguyén liéu
chira hydrocacbon thom da vong duogc cho tiép xiic voi chét xic tac dé san Xuét
hydrocacbon thom don vong, dé xur ly crackinh va reforming nguyén liéu nay, nh&s
d6 tao ra BTX mot cach hiéu qua. Ngoai ra, mét phuong phéap khac di dugc dé
xuét dé san xuit hydrocacbon thom trong d6 BTX dugc tao ra tir diu ning dugc
crackinh bang nhiét thu dugc tir thiét bi san xut etylen (vi du, dé cap dén tai liéu
sang ché 1) dé lam phuong phap san xuét BTX tir nguyén liéu chira hydrocacbon

thom da vong.

Trong cé hai k¥ thut tao ra BTX tir LCO ciing nhu ky thuét tao ra phan

cAt BTX tir diu ning dugce crackinh béng nhiét thu duge tir thiét bj san xuét etylen,
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mong muon la 1am giam chi phi san xuat BTX. Do d6, cé nhu cau doi véi viéc lam

giam céc chi phi x4y lip va van hanh thiét bj thuc hién k¥ thuat néu trén.

Vi dy, nhim 1am giam céc chi phi xdy l4p va vén hanh thiét bi, c6 thé xem
xét dén viéc thay ddi thiét bi phan mg crackinh va reforming ma crackinh va
reforming nguyén liéu bing cach sir dung chit xuc tic dé san xut hydrocacbon

thom don vong béng 10 phan ung tang c¢d dinh c6 két ciu don gian.

WO 2011/090124 A1 (JX NIPPON OIL & ENERGY CORP.) boc 1§
phuong phép san xut cac hydrocacbon ma bao gbm hydrocacbon thom don vong
c6 6 dén 8 nguyén tir cacbon va hydrocacbon béo c6 3 dén 4 nguyén tir cacbon tir

nguyén liéu.

JP 10-036860 A (SANYO PETROCHEMICAL CO., LTD.) bdc 16 nguyén
lidu hydrocacbon nhe dé dat dugc ning sudt cao cho hydrocacbon thom béng cach
chi loai bd duy nhét cic axetylen khéi nguyén liéu hydrocacbon nhe va sau do tao
phén img cac thanh phan diolefin gifra chiing bing céach sir dung chit xuc tac zeolit

c6 dudng kinh 16 x&p trung binh véi sy c6 mit cua hydro.

JP 2011-190306 A (JX NIPPON OIL & ENERGY CORP.) boc 16 phuong
phap san xuit hiéu qua cac alkylbenzen cé gi tri bd sung cao tir cac hydrocacbon
thom da vong bing cach tc ché su phan huy qua murc, va phuong phap san Xuét
nguyén liéu gbc dau khi kerosin ¢6 ham lugng luu huynh thip bang cach bao toan

tai trong cén thiét dé xtr Iy khir luu huynh.

Tuy nhién, khi thiét bi phan tng crackinh va reforming dugc ciu thanh
v6i 10 phan mg ting cd dinh, do dién ra phan ung crackinh va reforming cua
nguyén liéu, nén cdc duge hinh thanh va bam dong vao bé mit clia chét xuc tac
ding dé san xuét hydrocacbon thom don vong va do d6, hoat tinh cla chét xutc tac
bi giam rd rét. Khi hoat tinh gidm nhu di dugc mo ta & trén, trong bude phan img
cha thiét bj phan Ung crackinh va reforming (buéc phan Umg crackinh va
reforming), hiéu sudt cia phan cit BTX giam xudng. Tirc 13, trong budc phéan img
crackinh va reforming, mac du hiéu suét cia phin cit BTX 1a cao & giai doan bit

diu cua budc nay trude khi chat xdc tac giam hoat tinh, ¢ giai doan keét thic cua
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budce nay khi chit xtic tic bi suy giam hoat tinh, vi dy, hiéu sudt cé thé giam xubng
1/2 xubng 1/4.

Khi hiu suit ciia phan cat BTX cuc ky khéc nhau giita giai doan bit dau
va giai doan két thic cia bude nay, do bude phan ung nay dugc ndi tiép boi budc
chung cat/budc tach hodc bude twong tu trong nha may loc déu, nén viéc van hanh
nha may loc ddu mét cach én dinh trd nén khé khin. Ngoai ra, do hiéu suit cia
phan cit BTX suy giam rd rét & giai doan két thiic ciia budc, nén hiéu suét trung
binh trong budc ndy ciing giam theo. Theo cach khéc, nhdm duy tri hidu suat BTX
mong mudn, ¢6 thé rit ngén thoi gian clia mdt budc; tuy nhién, viéc 13p lai mot
cach thuong xuyén phan Umg va cong doan tai sinh chét xuc tac trd nén can thiét,

nh& d6 1am suy giam hiu qua san xuét phan cit BTX.
Danh muc tai liéu trich dan
Tai liéu sang ché

Tai liéu sang ché 1: Pon sing ché Nhat Ban chua thdm dinh, cong b lan
dau s6 2012-062356

Tai liéu sang ché 2: WO 2011/090124 Al

Tai liéu séng ché 3: JP 10-036860 A

Tai liéu sang ché 4: JP 2011-190306 A
Tai liéu phi séng ché

Tai liéu phi sang ché 1: Tai liéu “Petrochemical Process” do vién héa dau
Nhét Ban bién soan va dugc Kodansha Ltd., cong bb ngay 10/08/2001, céc trang tir
21 dén 30.

Ban chit k§ thuit clia sang ché
Muc dich cua séang ché nhdm d& xuét phuong phap san xuét hydrocacbon

thom don vong ¢6 kha ning lam giam sy thay dbi theo thoi gian vé hidu sut cta
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phan cét BTX trong budc phan tng crackinh va reforming, nh d6 1am én dinh su
van hanh ciia nha may loc dau, va cai thién hiéu sut cua phan cit BTX trong budc

phan ung crackinh va reforming.
Sang ché dé xuét:

Phuong phép san xuit hydrocacbon thom don véng bao gbdm: budc phan
ing crackinh va reforming trong do chét xtic tac dung dé san xuét hydrocacbon
thom don vong chira nhom silicat tinh thé ma d3 duoc xir 1y gia nhiét trong khong
khi chira hoi nuéc truée duge nap vao 16 phan img ting cb dinh va diu nguyén liéu
c6 nhiét d6 chung cit 10% thé tich 1 140°C hozc cao hon va nhiét d6 chung cét
90% thé tich 12 390°C hoc thip hon dugc cho tiép xtc véi chat xic tic nay dé tao
phan tmg, nhim thu dugc san pham chira hydrocacbon thom don vong c6 6 dén 8

nguyén tir cacbon.

Trong phuong phap san xuét néu trén, bt hon 1a nhiét do gia nhiét tai do
chit xuc téc ding dé san xuét hydrocacbon thom don vong dugc tién hanh x ly
gia nhiét trong khong khi chira hoi nuéc nim trong khoéng tir 560°C dén 850°C va
ham lugng hoi nudce trong khong khi nim trong khoang tir 10% dén 100%.

Trong phuong phap san xudt néu trén, nhom silicat tinh thé dugc chira
trong chét xuc tac ding dé san xuét hydrocacbon thom don vong t6t hon 1a bao
gbm zeolit c6 15 kich thuéc trung binh vd/hodc zeolit co 16 kich thuéc 16n 1am
thanh phén chinh.

Trong phuong phép san xuit néu trén, chit xuc tic ding dé san xuét
hydrocacbon thom don vong t6t hon 1a chira it nhit mot thanh phan dugc chon tir

nhém chira phospho, kim loai kiém thd va nguyén t6 dat hiém.

Trong phuong phép san xudt néu trén, chit xuc tic ding dé sin xut
hydrocacbon thom don vong t5t hon 1a chira it nhit mot thanh phén duogc chon tur
nhém bao gém cac oxit chira silic oxit, nhom oxit, silic hodc nhém lam chét lién

két.

Trong phuong phap san xuét néu trén, trong budc phan mg crackinh va
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reforming, tt hon 14 hai hodc nhiéu 16 phan Ung ting cb dinh dugc sir dung va
phan tmg crackinh va reforming va cong doan tai sinh chit xtc tic ding dé san
xuit hydrocacbon thom don vong dugc lip lai trong khi cac 16 phan ung duge

chuyén déi theo chu ky.

Trong phuong phép san xuét néu trén, du nguyén liéu la du ning dugc
crackinh bang nhiét thu dugc tir thiét bi san xuét etylen va chét duogc hydro héa

mot phin cia ddu ning duoc crackinh bing nhiét nay.

Theo cach khac, trong phuong phép san xut nay, dau nguyén liéu 1a dau
nhe dugc crackinh hojc chit dugc hydro héa mot phén ctia diu nhe dugc crackinh

nay.
Hiéu qué thu duoc bdi sang ché

Bing phuong phap san xuit hydrocacbon thom don vong theo sang ché,
c6 thé 1am giam sy thay ddi theo thoi gian vé hiéu suét cta phan cit BTX trong
budce phan Ung crackinh va reforming, nho d6 lam dn dinh sy van hanh cua nha
méy loc diu. Ngoai ra, c6 thé cai thién hiéu sudt cua phan cit BTX trong budc

phan ng crackinh va reforming.
M@ ta van tat cac hinh vé

Fig.1 la hinh v& minh hoa vi du v& thiét bi san xuét etylen theo mét

phuong an cua sang ché.

Fig.2 1a hinh v& minh hoa quy trinh crackinh va reforming theo sing ché
dbi véi truong hop trong d6 st dung thiét bi san xuét etylen da dugc minh hoa trén
Fig.1.

MG ta chi tiét sang ché

Phuong phap san xudt theo séng ché 13 phuong phap san xuit
hydrocacbon thom don vong ¢6 6 dén 8 nguyén tir cacbon (BTX) tir dau nguyén

liéu va phuong phap nay bao gbm budc phan mg crackinh va reforming trong dé
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chét xuic tac ding dé san xuét hydrocacboh thom don vong chira nhom silicat tinh
thé duoc nap vao 16 phan mg tAng cb dinh va diu nguyén liéu dugc cho tiép xuc
voi chét xuc tac ndy dé tao phan tmg, nhim thu dugc san phdm chira hydrocacbon
thom don vong c6 6 dén 8 nguyén tir cacbon. Cu thé 13, theo sang ché, do chat xtic
tac dung dé san xuét hydrocacbon thom don vong dugc sir dung trong budc phan
tmg crackinh va reforming, nén chét xtc tic ma di dugc xir ly gia nhiét trong

khong khi chira hoi nude trude dugc sir dung.
Dau nguyén liéu

Dau nguyén liéu duge sir dung theo sang ché 1a diu c6 nhiét d6 chung cét
10% thé tich 12 140°C hodc cao hon va nhiét do chung cit 90% thé tich 1a 390°C
hogic thip hon. G diu c6 nhiét d6 chung cit 10% thé tich 1a thap hon 140°C, thi
hydrocacbon thom don vong (BTX) dich bi phan hiy va hiéu sudt suy giam. Ngoai
ra, v6i truong hop trong d6 déu cé nhiét d6 chung cét 90% thé tich 1 cao hon
390°C duge st dung, thi hiéu suét ctia hydrocacbon thom don vong gidm xubng va
do d6 c6 xu hudng la lugng cbec bam dong trén chit xuc tac ding dé san xut
hydrocacbon thom don vong gia tdng va giy ra su giam dot ngot vé hoat tinh ctia
chét xtic téc nay. Nhiét dd chung cit 10% thé tich ctia du nguyén ligu tét hon 1a
150°C ho#ic cao hon va nhiét do chung cat 90% thé tich ciia dau nguyén ligu tbt
hon 14 360°C hogic thdp hon. Nhiét d6 chung cit 10% thé tich va nhiét do chung
cit 90% thé tich 12 cac gia tri dugc do theo tai liéu JIS K 2254 “Testing Method

For Distillation Of Petroleum Products”.

Céc vi du v& diu nguyén liéu c6 nhiét d6 chung cit 10% thé tich 1a 140°C
hoiic cao hon va nhiét d6 chung cit 90% thé tich 1a 390°C hoic thip hon bao gém
diu ning dugc crackinh bing nhiét thu dugc tur thiét bj san xuét etylen, san phdm
dugc hydro hoa mot phén du niang duge crackinh bang nhiét thu dugce tir thiét bj
san xuét etylen nay, dau nhe dugc crackinh (LCO) duge tao ra béng cach str dung
thiét bi crackinh sir dung chét xtic tc 16ng, san phidm dugc hydro héa mot phin
(dAu duogc tinh ché hydro) ciia LCO, ddu hoa long tir than, ddu dugc tinh ché bang
cach thuy phén tu dau ning, xing dugc chung ct, diu nhe duoc chung cét, xing

cdc hoda, dau nhe coc hoéa, dau dugce tinh ché bang cach thiy phén tir cat dau, va
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tuong tu.

DAu ning dugc crackinh béng nhiét thu dugc tir thiét bi san xuét etylen Ia
phan cét nang hon phan cit BTX thu dugc tir thiét bi san xuét etylen ndy va chira
lugng 1on hydrocacbon thom. Ngoai ra, dau nhe dugc crackinh (LCO) duoc tao ra
bing cach sir dung thiét bi crackinh st dung chét xuc tac 16ng va tuong tu ciing
chira lugng 16n hydrocacbon thom. Péi véi trudng hop trong do, trong s& céc
hydrocacbon thom, phin cét chira lugng 16n thom da vong duge st dung, phin cét
nay cé kha nang gy ra su hinh thanh cua cdc trong budc phan tng crackinh va
reforming dugc mo ta sau. Do do, viéc tién hanh xir ly hydro héa (su tinh ché
hydro héa) trudc bude phan tng crackinh va reforming la diéu mong mudn. Ngay
ca dbi voi du nang dugc crackinh bang nhiét hoic LCO, khi phén cit chta lugng
16n hydrocacbon thom don vong, viéc tin hanh xir ly hydro héa khong phai la diéu
ludn duge yéu cAu. Ngay ca ddi vai cac dau nguyén liéu khac, cac dau nguyén liu
vé& co ban duge chon theo cing y kién va mong mudn tranh cho cac ddu nguyén
liéu khdi viéc cbc duoc hinh thanh qua nhidu trong phan tmg crackinh va

reforming.

Hydrocacbon thom da vong la chit ma c6 hoat tinh thip va khong dé dé
chuyén ddi mot cach dé dang thanh hydrocacbon thom don vong trong phéan ng
crackinh va reforming theo sing ché dugc mé ta sau. Tuy nhién, ngugc lai, khi
dugc hydro hoéa bing cich xir Iy hydro héa (budc phan tng hydro hoa), thi
hydrocacbon thom da vong nay dugc chuyén d6i thanh naptenonbenzen va sau do6,
khi dwgc cdp dén budc phan tmg crackinh va reforming, thi hydrocacbon thom da
vong nay c6 thé dugc chuyén ddi thanh hydrocacbon thom don vong. Tuy nhién,
trong sb6 cac hydrocacbon thom da vong, cdc hydrocacbon thom ba vong hodc
nhiéu vong hon tiéu thu lugng 16n hydro trong xtr ly hydro hoéa (buéc phan img
hydro hda) va c6 hoat tinh thip trong budc phan tng crackinh va reforming mac
du 1a cac chit phan tng hydro héa va do do viéc chira lugng lén cac hydrocacbon
thom ba vong hodc nhiéu vong hon 1a khéng dugc uvu tién. Do d6, ham lugng
hydrocacbon thom ba vong hoéc nhiéu vong hon trong diu nguyén liéu t6t hon la

25% thé tich hodic it hon va tt hon nita 1a 15% thé tich hoc it hon.

-8-



21222

Lugng hydrocacbon thom da vong dugc dé cép trong ban md ta nay duoc
goi 1a téng gia tri cua ham luwong hydrocacbon thom hai vong va ham lugng
hydrocacbon thom ba vong hoic nhiéu vong hon ma dugc do theo tai liu
JPI-5S8-49 “Hydrocarbon Type Testing Method for Petroleum Products using High
Performance Liquid Chromatography” hoidc dugc phan tich bing cach st dung
phuong phép phé séc ky khi FID hoic phuong phap phd sic ky khi hai chiéu. Sau
day, d6i véi truong hop trong d6 ham lugng hydrocacbon thom da vong,
hydrocacbon thom hai vong, ho#ic hydrocacbon thom ba vong hoéc nhiéu vong
hon dugc thé hién bing cach sir dung % thé tich, thi ham lugng 14 gia tri dugc do
theo tai liéu JPI-5S-49 va déi véi truong hop trong d6 ham lwong dugc thé hién
bing cach sir dung % khéi lugng, thi ham luong 1a gia tri duge do theo phuong

phap phé sic ky khi FID hodc phuong phap phd séc ky khi hai chiéu.
Xir Iy hydro hoéa ctia dau nguyén ligu

Péi voi trudong hop trong d6 diu nguyén lidu duoc hydro héa bang céch
xir ly hydro héa (tinh ché hydro héa) trudc, tic 13, dbi véi truomg hop trong d6 san
phim duogc hydro hoa cia dau nang duoc crackinh béang nhiét thu dugc tir thiét bi
san xuét etylen hogc san pham dugc hydro héa (ddu duoc tinh ché hydro) ciia LCO
dugc tién hanh bude phan tmg crackinh va reforming, thi phan tmg hydro héa (xir
Iy hydro hoa) t6t hon 1a dugc tién hanh theo cach dugc mo ta sau day. Trong phan
ng hydro hoéa, ddu nguyén liéu duge hydro héa duge hydro hda mét phin thay vi
dugc hydro hoa hoan toan, va do do, san phim dugc hydro héa mét phén cua diu
ning dugc crackinh bang nhiét hogc san phim dugc hydro héa mot phén cua LCO
duoc tién hanh budc phan tmg crackinh va reforming. Tuc 13, hydrocacbon thom
hai vong trong dau nguyén liéu chu yéu dugc hydro héa mét cach chon loc va
duoc chuyén dbi thanh hydrocacbon thom don vong (naptenonbenzen hodc tuong
ty) trong d6 chi mdt vong thom dugc hydro hoa. Trong ban mé ta nay, cac vi du vé

hydrocacbon thom don vong gém c6 indan, tetralin, alkylbenzen, va tuong tu.

Khi dau nguyén liéu duoc hydro héa mot phan nhu d3 dugc mé té & trén,
thi luong hydro tiéu thy trong budc phan tng hydro héa dugc ham lai va déng thoi,

nhiét luong dugc hinh thanh trong khi xir ly cling c6 thé dugc ham lai theo. Vi du,
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khi naptalin, ma vi du dién hinh 14 hydrocacbon thom hai vong, dugc hydro héa
thanh decalin, luong hydro tiéu thu trén mdi mol naptalin dat t&i Smol; tuy nhién,
d6i véi truong hop trong d6 naptalin dugc hydro héa thanh tetralin, thi naptalin c6
thé dugc hydro héa véi lugng hydro tiéu thu 13 2mol. Ngoai ra, trong trudng hop
phan cit bao gbm khung inden trong dau nguyén liéu, phan cit nay can dugc hydro

hoa cho dén khi khung inden nay dugc hydro héa.

Hydro dugc hinh thanh trong budc phan ung crackinh va reforming theo
sang ché c6 thé duge str dung 1am hydro duge st dung trong buéc phan g hydro

hoa (xur ly hydro héa).

Viéc xtr ly hydro hoa dugc mo ta & trén (budc phan img hydro hoéa) ¢ thé
duoc tién hanh bing cach sir dung 16 phan tmg hydro héa da biét. Trong viéc xir Iy
hydro héa, 4p suét riéng phin hydro tai ctra nap 10 phan ung t6t hon la trong
khoang tir IMPa dén 9MPa. Giéi han dudi tét hon nita 13 1,2MPa hoic cao hon va
t6t hon nita 13 1,5MPa hogc cao hon. Ngoai ra, gidi han trén t8t hon nita 13 7MPa

hodc thap hon va t6t hon nira 13 SMPa hoic thdp hon.

Déi vé6i truong hop trong d6 ap sudt riéng phan hydro it hon 1MPa, cbe
duoc hinh thanh rat nhiéu trén chit xtic tic va tudi tho cia chét xuc tac nay tré nén
ngin. Mat khac, dbi véi truong hop trong dé ap sut riéng phin hydro vuot quéa
9MPa, lugng hydro tiéu thu ting dot bién, va viéc xdy 1dp 10 phan tmg va céc thiét

bi xung quanh la ton kém.

Téc dd khong gian theo thé tich chét long theo don vi thoi gian (liquid
hourly space velocity-LHSV) cua viéc xit ly hydro hoéa tbt hon 14 nim trong
khoang tir 0,05 dén 10/gid. Giéi han dudi t6t hon nira 1a 0,1/gid hodic cao hon va
van t6t hon nira 1a 0,2/gid hodc cao hon. Ngoai ra, giéi han trén t6t hon nira 13
5/gid hodc nhd hon va t5t hon nita 1a 3/gio hodc nhé hon. Déi v6i truong hop trong
d6 LHSV nho hon 0,05/gid, thi chi phi xdy 1&p 16 phan (mg gia tang. Mt khéc, ddi
véi trudng hop trong d6 LHSV vugt qua 10/gio, c6 kha ning 1a viée xir ly hydro
héa clia diu nguyén liéu khong dat dugce hoan toan va hoat tinh bi suy gidm trong

budc phan ing crackinh va reforming sau do.
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Nhiét d6 xtr ly (nhiét d0 phan ing hydro héa) trong xir ly hydro hoéa t6t
hon 1 ndm trong khoang tir 150°C dén 400°C. Gidi han dudi tét hon nira 14 170°C

ho#c cao hon va van tét hon nira 1a 190°C hoic cao hon.

Ngoai ra, gi6i han trén t&t hon nita 1a 380°C hoic thip hon va van tét hon
1a 370°C hodc thap hon. Déi voi trudng hop trong d6 nhiét d6 phan tmg dudi
150°C, c¢6 xu hudng 1a diu nguyén liéu dwuoc hydro héa hét. Mit khac, dbi véi
truong hop trong dé nhiét d6 phan tmg vugt qua 400°C, sy hinh thanh cta thanh
phan khi, ma 14 san phdm phuy, gia ting va do d6 hiéu suét cua ddu duge hydro hoa

giam xuong, 1a diéu khéng mong mudn.

Ty 1& hydro/dau trong xir Iy hydro héa t6t hon 13 ndm trong khoang tir
100NL/L dén 2000NL/L.

Giéi han duéi t6t hon nita 1 110NL/L hoéc cao hon va van t6t hon nira 1a
120NL/L hodc cao hon. Ngoai ra, gidi han trén t6t hon nita 1a 1800NL/L hoic thép
hon va vén t8t hon nita 13 1500NL/L hodc thip hon. Déi véi truong hop trong dé
ty 16 hydro/dau it hon 100NL/L, dién ra sy hinh thanh cde trén chit xuc tac trong
ctra nap cua 10 phan ing va cé xu hudng la tudi tho ctia chét xic tac trd nén ngin.
Mit khac, di véi trudng hop trong do ty 18 hydro/dau vugt qua 2000NL/L, thi chi

phi xdy ldp cia may nén tuan hoan gia tang.

Khédng co bat ky giéi han cu thé nao lién quan dén dang phan tng trong
xtr 1y hydro hoa, néi chung, dang phan tmg c6 thé duge chon tir nhiéu quy trinh
chéng han nhu quy trinh tAng ¢6 dinh va tang di chuyén va, trong sb cac quy trinh
ndy, quy trinh ting ¢6 dinh 1a duogc wu tién do chi phi xdy dung hodc céac chi phi
van hanh 12 ré. Ngoai ra, thiét bi phan tmg hydro héa tét hon 1a 6 hinh thap.

Chét xuc tac dung cho viée xtt ly hydro hoa dugce sir dung cho viée xu ly
hydro hda khong bi gisi han cu th& mién 13 chét xuc tac c6 kha niang hydro héa
chon loc va chuyén ddi cac hydrocacbon thom hai vong trong diu nguyén liéu
thanh cac hydrocacbon thom don vong (céc naptenonbenzen hodc tuong ty) trong
dé chi mot vong thom dugc hydro hoa, va nhiéu loai chit xdc tac cd thé dugc st

dung. Chét xtic tac tdt hon diing cho viéc xir Iy hydro héa chira it nhat mét kim loai
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duge chon tir cac kim loai & nhom 6 trong bang tudn hoan va it nhét mot kim loai
duoc chon tir cac kim loai & cac nhém 8 dén 10 trong bang tuan hoan. Kim loai &
nhém 6 trong bang tudn hoan tbt hon 1 molipden, vonfram, hoac crom va cu thé
t6t hon hon 14 molipden hodc vonfram. Kim loai & cic nhém 8 dén 10 tt hon 1a
sit, coban, hodc niken va t6t hon nira 13 coban hogc niken. Cac kim loai nay c6 thé
dugc stir dung riéng ré hodc sir dung két hop hai hoic nhiéu kim loai. Cac vi du cu
thé cho sy két hop ma dugc uu tién st dung bao gbm molipden-coban,
molipden-niken, vonfram-niken, molipden-coban-niken, vonfram-coban-niken, va
tuong tu. Bang tudn hoan 1a bang tudn hoan mé rong dugc x4c dinh bsi béi td
chirc Lién minh Quéc té v& Hoa hoc thuén tiy va Hoa hoc timg dung (International
Union of Pure and Applied Chemistry -IUPAC).

Chét xtic tdc dung cho viée xir Iy hydro héa tot hon 1a chét xtc tac thu
duoc biang cach mang cic kim loai da dugc md ta & trén trong chét mang v6 co
chira nhém oxit. Cac vi du wu tién vé chit mang vé co chira nhém oxit bao gdm
cac chat mang thu duoc bing cach bd sung hop chét vo co dang 18 xép ching han
nhu nhiéu khoang dit sét nhu nhom oxit, nhém oxit - silic oxit, nhém oxit - bo oxit,
nhdm oxit - titan oxit, nhdm oxit - zirconi oxit, nhdm oxit - magié oxit, nhdm oxit -
silic oxit - zirconi oxit, nhdm oxit - silic oxit - titan oxit chéng han, nhiéu zeolit,
sebiolit, va monmorilonit dbi véi nhom oxit va, trong ) chung, nhém oxit 1a duge

diac biét wu tién.

Chét xtic tic ding cho viéc xir Iy hydro héa tét hon 1a chit xuc tac thu
duoc bing cach mang it nhat mét kim loai duge chon tir cac kim loai & nhém 6
trong bang tuan hoan nam trong khoang tir 10% khéi luong dén 30% khéi luong va
it nhat mot kim loai dugc chon tir nhém céac cac & nhoém 8 dén 10 trong bang tuan
hoan ndm trong khoang tir 1% khéi luong dén 7% khéi luong trong chit mang v
co chira nhdm oxit theo téng khdi lugng chat xtic tdc ma la téng khdi lugng cia
chét mang v6 co va cic kim loai. Dbi véi truomg hop trong d6 lugng mang cia cic
kim loai & nhém 6 trong bang tudn hoan va lugng mang cta céc kim loai & nhém 8
dén 10 trong bang tudn hoan it hon cac dudi han dudi tuong {mg, c¢6 xu hudng la

chét xtc tac khong boc 16 hoat tinh xir Iy hydro héa diy d va, mat khac, déi vai
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truong hop trong doé cic lugng mang vugt qua céc gidi han trén tuong Umg, thi chi
phi cho chit xuc tac gia tang, cac kim loai dugc mang cé kha nang dugc két tu
hoic twong tur, va cé xu hudng 1a chét xic tac khong boc 16 hoat tinh xir ly hydro

hoa diy du.

Khong c6 bat ky gi6i han cu thé nao lién quan dén tién chét cia cac loai
kim loai duoc sir dung dé mang cac kim loai ndy trong chét mang vO co, cac mubi
vO co, cac hop chét kim loai hitu co, hodc cac kim loai tuong tu dugc st dung, va
c4c mudi vo co hoa tan trong nude tét hon 13 dugce sir dung. Trong budc mang, cic
kim loai dugc mang trong chit mang v co bang cach sir dung dung dich, t6t hon
la dung dich dang nudc, cia tién chit kim loai loai. Vi du, phuong phdp da biét
nhu phuong phap nhing, phuong phap ngam tAm, hodc phuong phép dong két tua

tt hon 1a duogc sir dung 1am cong doan mang.

Tét hon 1a chét mang trong do tién chét kim loai loai dugc mang duoc
thidu két sau khi dugc 1am khé, tét hon 13 véi oxy, va céc loai kim loai, diu tién,
duoc tao ra & dang oxit. Ngoai ra, t8t hon 1a tao ra dang sulfit véi cac loai kim loai
thong qua xt 1y luu huynh héa duge goi 1a sy Iuru huynh héa so b trudce khi xir ly

hydro héa dau nguyén liéu.

Khéng cé bat ky gidi han cu thé ndo lién quan dén céc diéu kién vé sy luu
huynh héa so bd nay, nhung tét hon 14 hgp chit luu huynh duge bd sung vao phan
cAt ddu mo6 hodc diu ning dugc crackinh bing nhiét (sau day, dugc goi la déu
nguyén liéu duge luu huynh hoa so bd) va hep chét nay tiép tuc duge cho tiép xic
véi chat xtc tic dé xir Iy hydro héa trong cac diéu kién 1a nhiét d6 nim trong
khoang tir 200°C dén 380°C, LHSV ndm trong khoang tir 1 dén 2/gid, 4p suét dugc
sir dung tai cung thoi diém nhu hoat dong xir ly hydro héa, va thoi gian xir ly 1a
48gi0 hodc lau hon. Hop chét luu huynh duge bd sung vao diu nguyén liéu dugc
lru huynh héa so bd khong bi gii han cu thé va tot hon l1a dimetyl disunfua
(DMDS), sulfazol, hydro sunfua, hodc tuong tu, va chimg 1% khdi luong cia hop
chét luvu huynh nay xét theo khéi lugng ctia dau nguyén liéu dugc luu huynh hoa

so bo tét hon 1a dugc bd sung vao diu nguyén liéu duge luu huynh héa so bd nay.

13-



21222

Budc phan ing crackinh va reforming

Trong budc phan ung crackinh va reforming ma la thiét yéu trong phuong
phép san xuét theo sang ché, chit xuc tac ding dé san xuat hydrocacbon thom don
vong chira nhdm silicat tinh thé ma dd dugc xir Iy gia nhiét trong khong khi chira
hoi nudc trude duge nap vao 16 phan ng tang ¢d dinh, va dau nguyén liéu (chira
diu duge xir Iy hydro héa) dwoc cho tiép xic véi chat xic tic dé tao phan Umg.
Theo cach nay, thu dugc san phdm chira hydrocacbon thom don vong c6 6 dén 8

nguyén tir cacbon.

Budc phan (ng crackinh va reforming dugc mo tad mét cach cu thé dudi

day.
Chét xuc tac ding dé san xuét hydrocacbon thom don vong

Chét xuc tac dung dé san xuat hydrocacbon thom don vong. Tuc 13, chét
xtc téc ding dé& san xuét hydrocacbon thom don vong trude khi xt ly gia nhiét
trong khong khi chira hoi nudc, chira nhom silicat tinh thé. Luong nhém silicat
tinh thé nay khong bi gi6i han cu thé tét hon 1 nim trong khoang tir 10 dén 100%
khdi lugng, hodc tét hon nira 1a nim trong khoang tir 20 dén 95% khéi luong, va

van t6t hon 13 ndm trong khoang tir 25 dén 90% khéi luong.
Nhém silicat tinh thé

Puoc biét d¢én trong linh vuc k¥ thuit nay, nhom silicat tinh thé ¢6 diém
axit trong Al 1a vi tri hoat tinh, va diém axit nay gop phan tao ra phan tmg crackinh
va reforming. Diém axit cia nhom silicat tinh thé co tinh chon loc, va cu thé gop
phin tao ra phan tmg crackinh va reforming diu nguyén liéu va hinh thanh phin
cit BTX. Tuy nhién, khi phan ting dién ra, cbc duge hinh thanh tir tir va dugc ling

xuong, diéu nay dan dén sy suy gidm vé hoat tinh.

Do hiéu suit hydrocacbon thom don vong c6 thé gia ting thém nén nhém
silicat tinh th& tét hon 1a bao gdm zeolit ¢6 13 kich thude trung binh va/hodc zeolit

¢6 13 kich thuéce 16n 1am thanh phan chinh,
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Zeolit c¢6 13 kich thude trung binh 13 zeolit ¢ cu tric khung vong 10
canh va céc vi du v& zeolit c6 13 kich thudc trung binh nay bao gdém cac zeolit c6
cAu trac tinh thé kiu AEL, kiéu EUO, kiéu FER, kiéu HEU, kiéu MEL, kiéu MFI,
kidu NES, kiéu TON, hoic kiéu WEL Trong sb cac vi du nay, do hiéu suét cua
hydrocacbon thom don vong c6 thé gia ting thém, nén wu tién zeolit cb clu tric
tinh thé kiéu MFL

Zeolit ¢6 18 kich thudc 16n 1a zeolit ¢6 cdu triic khung vong 12 canh va
cac vi du vé& zeolit ¢6 13 kich thudc 16n nay bao gdm céc zeolit c6 cdu trac tinh thé
kidu AFI, kiéu ATO, kiéu BEA, kidu CON, kiéu FAU, kiéu ME, kiéu LTL, kiéu
MOR, kidu MTW, hodc kidu OFF. Trong s cac vi du nay, cac zeolit c6 clu trac
tinh thé kiéu BEA, kidu FAU, hoic kiéu MOR 1a dugc uu tién do céc zeolite nay
c6 thé duge st dung san xuét cong nghiép. Ngoai ra, do hiéu sudt ctia hydrocacbon
thom don vong c6 thé gia ting thém, nén wu tién zeolit co chu triic tinh thé kiéu

BEA.

Theo sang ché, do hiéu suét cua hydrocacbon thom don vong c6 thé dugc
cai thién nén tdt hon 13 bao gdm ca zeolit c6 16 kich thude trung binh va zeolit c6
13 kich thudc 16n 1am nhom silicat tinh thé ciu thanh nén chit xuc tac ding dé san
xuit hydrocacbon thom don vong. Ty 1€ trdn (ty 1 hdn hop pha tron) cta zeolit c6
18 kich thudc trung binh vao zeolit ¢6 13 kich thudce 16n 1a khong bi gidi han cu thé,
va tdt hon 1 khoang tir 6:4 dén 9,5:0,5, tirc 13, ting lugng zeolit c6 16 xbp trung
binh.

Ngoai ra zeolit ¢6 18 kich thudc trung binh va/hodc zeolit ¢6 16 kich thude
16n ra, nhém silicat tinh thé c6 thé chira zeolit c6 18 kich thudc nhd cé cau tric
khung vong it it hon 10 canh va zeolit c6 15 kich thudc siéu 16n cé cdu trac khung

14 canh hogc nhiéu hon.

O trong ban mo ta ndy, cac vi du v& zeolit c6 15 kich thudc nho bao gdm
chc zeolit c6 cAu trac tinh thé kidu ANA, kiéu CHA, kiéu ERI, kiéu gIS, kiéu KFI,
kiéu LTA, kidu NAT, kiéu PAU va kiéu YUG.

Céc vi du vé zeolit c6 15 kich thudc siéu 16n bao gdm céc zeolit c6 céu
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trtc tinh thé kiéu CLO hoic kiéu VPL.

Ngoai ra, trong nhdm silicat tinh thé, tj 1& mol (ty 1 Si/Al) cla silic trén
nhém 13 100 hodc it hon va tét hon 1a 50 hodc it hon. Khi ty 1& Si/Al ciia nhém
silicat tinh thé vuot qua 100, thi hidu suat ciia hydrocacbon thom don vong tré nén

thap.

Tuc 13, ty 1é Si/Al cang cao, thi tinh chon loc cta hydrocacbon thom cang
tét; tuy nhién, hoat tinh bi giam. Mat khéc, ty 1& Si/Al cang thép, thi hoat tinh dugc
cai thién; tuy nhién, tinh chon lgc cia hydrocacbon thom suy giam. Ngodi ra, dé
thu duge hiéu suét vira y ciia hydrocacbon thom, thi ty 1& Si/Al cua nhom silicat
tinh thé t5t hon 13 10 hodc cao hon.

Theo séng ché, chit xuc tac ding dé san xuat hydrocacbon thom don vong
tét hon la chira it nhit mot thanh phin dugc chon tir nhém chira phospho, kim loai

kiém thd va nguyén t6 dit hiém.
Phospho

Péi véi truong hop trong d6 chi ¢6 phospho dugc bd sung, ham lugng
phosphoro trong chét xuc tac tdt hon 14 nim trong khoang tr 0,1% khéi luong dén
10,0% khdi lugng dbi véi truong hop trong do tbng lugng chét xuc tac dugc xem
12 100% khéi lugng. Giéi han duéi ciia ham lugng phosphoro tét hon 1a 0,1% khéi
luong hodc cao hon va t6t hon nita 1a 0,2% khdi lugng hodc cao hon do hdm sy
suy giam trong hiéu suét ciia cdc hydrocacbon thom don vong do sy giam & vi tri
hoat tinh bai sy giam thuy nhiét cua chit xuc tac. Mt khac, gii han trén cia ham
luong phosphoro t6t hon 13 10,0% khdi lugng hodc it hon, tét hon nira 1a 7,0%
khéi lugng hodc it hon, va vin tét hon 13 5,0% khéi lugng hodc it hon do tranh cho
vi tri hoat tinh cua chit xuc tac bi phii béi phospho du va cai thién hiéu suét cua

cac hydrocacbon thom don vong.

Khong cé bat ky giéi han cy thé nao lién quan dén phuong phép b sung
phosphoro vao chit xtic tic dung dé san xuét hydrocacbon thom don vong va cac

vi du cho phuong phép nay bao gbém phuong phép trong d6 phosphoro dugc mang
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trén nhém silicat tinh thé, alumingalosilicat két tinh hoc aluminzincosilicat két
tinh bang cach sir dung phuong phap trao dbi ion, phuong phap ngdm tim, hoic
twong tyr, phuong phdp trong d6 hop chét phosphoro dugc bd sung trong khi tong
hop zeolit d& thay thé phin bén trong ciia khung nhom silicat tinh thé bang
phosphoro, phuong phép trong d6 chit gia tdc tinh thé chira phosphoro dugc sir
dung trong khi téng hop zeolit, va tuong tu. Dung dich dang nuéc chira cc ion
axit phosphoric ma duoc st dung trong viéc bd sung phosphoro 13 khéng bi han
ché mot cach cu thé va tt hon 13 c6 thé st dung dung dich dang nuéc duoc diéu
ché bang cach hoan tan axit phosphoric, diamoni hydro photphat, amoni dihydro
photphat va photphat tan trong nudc khac, hodc tuong tu trong nudc voi nong do
tuy vy.

Kim loai kiém thd

ft nhat mot thanh phin dugc chon tir magié (Mg), canxi (Ca), stronti (Sr)
va bari (Ba) duoc sir dung lam kim loai kiém thé. Trong s6 céc kim loai kiém thé
nay, tét hon 13 str dung canxi hoic stronti. Ddi véi trudng hop trong d6 chi ¢ kim
loai kiém thd dugc bd sung, thi ham luong kim loai kiém thd trong chét xic tac tly
thudc vao loai kim loai kiém thd duoc sir dung, nhung t6t hon 14 nim trong khoang
tir 0,1% khéi lugng dén 30% khéi luong d6i véi truong hop trong dé téng luong
chét xuc tac dugc xem 1a 100% khdi luong. Giéi han duéi ctia ham lugng kim loai
kim thé tdt hon 13 0,2% khéi lugng hodc nhidu hon va tbt hon nita 14 0,5% khéi
lugng hodc nhiéu hon do sy suy gidm trong hiéu sut ctia hydrocacbon thom don
vong theo thdi gian do sy hinh thanh va sy bdm dong clia cde ¢ thé dugc ngin
chin. Mit khic, gi6i han trén cia ham lugng kim loai kidém thé tt hon 13 25%
khdi lugng hodc it hon, va tot hon nita 1a 20% khéi luong hoic it hon do dé tranh
cho vi tri hoat tinh ctia chét xtc tac bi phi béi kim loai kiém thd du va cai thién
hiéu suit ctia cac hydrocacbon thom don vong. Ngay ca khi c6 nhiéu loai kim loai
kiém thd dugc bao gdm, thi tong ham lugng cac kim loai kiém thd t6t hon 1a &

trong khoang di dugc dé cép & trén.

Phuong phap twong tu nhu dd duge m6 ta & trén d& bd sung c6 thé dugc

chép nhan 1am phuong phap bd sung kim loai kiém thd véo chit xuc tac ding dé
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san xuét hydrocacbon thom don vong. Cac vi du cu thé ctiia phuong phép nay bao
gbm phuong phép trong d6 kim loai kiém thd dugc mang trén nhém silicat tinh thé,
alumingalosilicat két tinh hodc aluminzincosilicat két tinh bang cach sir dung
phuong phép trao ddi ion, phuong phap ngam tim, hoic tuong tu; phuong phap
trong d6 hop chét kim loai kiém thd dugc bd sung trong khi tdng hop zeolit dé thay
thé phéan bén trong clia khung nhém silicat tinh thé bang kim loai kiém thd, phuong
phép trong d6 chét gia téc tinh thé chira kim loai kiém thé duge sir dung trong khi
téng hop zeolit, va tuong tu. Khong c6 bat ky gidi han cu thé nao nhung t6t hon la
dung dich nitric chtra kim loai kiém thé dugc sir dung 1am dung dich dang nuéc

chira kim loai kiém thd.
Nguyén t§ dét hiém

ft nhat mot thanh phin dugc chon tir lantan (La), xeri (Ce), prazeodim (Pr),
neodim (Nd), samari (Sm), gadolini (Gd) va dyprosi (Dy) dugc st dung lam
nguyén t6 dat hiém. Trong sé cac nguyén té dét hiém nay, t6t hon 1a sir dung xeri
(Ce) hoic lantan (La).

Pdi véi trudng hop trong d6 chi nguyén t6 dat hiém duoc bd sung, thi
ham lugng nguyén té dat hiém trong chit xtic tic tly thudc vao loai nguyén t6 dat
hiém dugc st dung, nhung tSt hon 1a nim trong khoang tir 0,1% khéi luong dén
30% khdi luong dbi v6i trudng hop trong dé tdng lugng chit xic dugc xem 14
100% khdi lugng.

Gioi han duéi ctia ham luong nguyén té dat hiém tét hon 13 0,1% khdi
luong hodc 16n hon do viéc ham sy suy giam trong hiéu suét cta cac hydrocacbon
thom don vong do sy giam thdy nhiét cua chit xuc tic. Mit khac, gi6i han trén cia
ham lugng nguyén t dét hiém tét hon 1a 30% khéi luong hoic it hon, t6t hon la
25% khéi lugng hoic it hon, va van t8t hon 1a 20% khéi lugng it hon do @ tranh
cho vi tri hoat tinh cta chét xic tac bi phu bdi nguyén t§ d4t hiém du va cai thién
hidu suét cua cac hydrocacbon thom don vong. Ngay cé khi nhiéu loai nguyén to
dét hiém duoc bao gdm, thi ham lugng cac kim loai kiém thé tot hon 1a & trong

khoang di dugc d€ cap o trén.
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Phuong phap tuong tu nhu d3 duge mo ta & trén dé bd sung phospho c
thé dwoc chip nhén 1am phuong phap bd sung nguyén tb dat hiém vao chét xtic tac
dung dé san xuat hydrocacbon thom don vong. C4c vi du cu thé vé phuong phéap
ndy bao gdm phwong phép trong dé nguyén té dat hiém dugc mang trén nhom
silicat tinh thé, alumingalosilicat k&t tinh hodc aluminzincosilicat két tinh bang
cach sir dung phuong phép trao d6i ion, phuong phap ngam tdm, hodc tuong tu;
phuong phap trong d6 hop chat nguyén t6 dit hiém dugc bd sung trong khi tong
hop zeolit dé thay thé phén bén trong ctia khung nhdm silicat tinh thé bang nguyén
t6 dt hiém, phuong phap trong d6 chét gia tdc tinh thé chira nguyén t6 dat hiém
duoc st dung trong khi tong hop zeolit, va tuong ty. Khong c6 bét ky gi6i han cu
thé nao, nhung t6t hon 1a dung dich nitric chira nguyén tb dat hiém c6 thé dugc sir

dung 1am dung dich dang nuéc chira nguyén t6 dAt hiém.,

Khi chét xtc tic ding dé san xuét hydrocacbon thom don vong chira
nhiéu loai gdm it nhit mét thanh phén dugc chon tir phospho, kim loai kiém thé va
nguyén t6 dét hiém, thi tdng ham luong cua it nhit mot thanh phan tét hon 14 twong
tu nhu ham luong phospho dbi véi trudng hop trong d6 chi ¢6 phospho dugc bao

gom.

Chét xtc tdc dung dé san xuét hydrocacbon thom don vong c6 thé chira
thém gali v&/hodc kém. Khi chét xuc tac chira kali va/hodc k&m, du kién 1a c6 thé

san xuat BTX mot cach hiéu qua.

Céc vi du v& nhom silicat tinh thé chira kali va/hogc k&m bao gdm nhém
silicat tinh thé co6 gali dugc két hop vao trong khung mang tinh thé
(alumingalosilicat két tinh), nhom silicat tinh thé ¢6 kém dugc két hop vao trong
khung mang tinh thé (aluminzincosilicat két tinh), nhém silicat tinh thé c6 gali
dugc mang trong d6 (nhom silicat tinh thé mang Ga), nhom silicat tinh thé c6 kém
dwoc mang trong dé (nhdm silicat tinh thd mang k&m), v nhdm silicat tinh the

chira it nhat mgt cia no.

Nhoém silicat tinh thé mang Ga va/ho#ic nhom silicat tinh thé mang k&m la

cac nhom silicat tinh thé trong d6 gali vi/hodc kém dugc mang bing céch sir dung
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phuong phép da biét nhu phuong phap trao dbi ion hodc phuong phap ngam tAm
chéng han. Khong c6 bét ky gidi han cu thé nao lién quan dén ngudn gali va ngudn
kém duoc st dung tai thoi diém nay va céc vi du clia né bao gbm céc mubi gali
nhu gali nitrat va gali clorua ching han, cac mudi k&m nhu gali oxit, kém nitrat, va

ké&m clorua, zinc oxit, va tuong tu chang han.

Gi6i han dudi ham lugng gali va/hodc kém t6t hon 1a 0,01% khéi luong
hosic nhiéu hon va tét hon nira 13 0,1% khdi lwong hosc nhiéu hon dbi véi truong
hop trong d6 téng luong chit xuc tic dugc xem la 100% khdi luong. Khi ham
luong gali va/hosic kém it hon 0,01% khéi lugng, thi diéu khong t6t 12 hidu qua vé
viéc céi thién hiéu suét ciia hydrocacbon thom don vong c6 thé khéng dat duoc.
Mat khdc, gi6i han trén ciia ham lugng gali va/hodc kém trong chét xtc tac tét hon
14 5% khéi lugng hoic it hon, 6t hon nita 13 3% khdi lugng hogc it hon, van ot
hon nita 13 2% khéi lugng hodc it hon, va vén tét hon 13 1% khéi lugng hodc it hon
dbi véi treong hop trong d6 tdng luong chét xic tic duge xem 1a 100% khéi luong.
Khi ham lugng gali va/hodc k&€m vuot qua 5% khéi luong, diéu khong tbt 1a cbe
hinh thanh va bam dong vio chit xuc tic tré nén ding ké, va hiéu sudt cia

hydrocacbon thom don vong tré nén thap.

Alumingalosilicat két tinh vi/ho3c aluminzincosilicat két tinh 13 cac nhém
silicat tinh thé c6 ciu trac trong do chu tric SiO,, AlO, va GaO4/Zn0, dugc xép
xép tr dién trong khung va c6 thé thu dugc bing cach sir dung su két tinh bing gel
thong qua tdng hop thuy nhiét, phuong phép trong do6 gali va/hodc kém duge dém
vao trong khung mang tinh thé ctia nhom silicat tinh thé, hodc phuong phép trong
d6 nhom duge dém vao trong khung mang tinh thé cua galosilicat két tinh va/hodc

zincosilicat két tinh.

Chét xuc tac dung ¢ san xuit hydrocacbon thom don vong c6 thé duogc
tao ra bing cach nung alumingalosilicat két tinh/aluminzincosilicat két tinh mang it
nhit mot thanh phﬁn dugc chon tir phospho, kim loai kidm thd va kim loai dt
hiém, va nhom silicat tinh thé mang gali/kém (v6i nhiét 4§ nung nim trong khoang

tir 300°C dén 900°C) nhu da duge md ta & trén.
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Ngoai ra, chat xtc tac ding dé san xuét hydrocacbon thom don vong dugc
tao ra dudi dang bot, dang hat, dang vién, hodc dang tuong tu tuy thudc dang phan
tng trong thiét bi phan mg crackinh va reforming. Theo sing ché, 16 phan (mg
ting cb dinh duoc sir dung lam thiét bi phan tmg crackinh va reforming, va chit

xuc tac ¢6 dang hat hodc dang vién dugc sir dung.

Trong truong hop thu dugce chét xuc tac c6 dang hat hosic dang vién, néu
cAn, chét lién két c6 thé dugc tron voi chét xtc tac nay. Cu thé 13, sau khi tron chit
lién két véi cht xuc tac, bing ép khudn sir dung nhiéu may ép khuén, thi thu dugc

chét xuc tac cé dang hat ho#ic dang vién.

Céc vi du vé chét lién két bao g(‘Bm cac oxit khong hoat héa, nhu silic oxit,
alumin, va chit v co nhu oxit chira silic va nhom chéng han. Céc vi du v& oxit
chira silic va nhdm bao gdm khoang dét sét nhu caolanh (ALSi;Os(OH)s) chéng

han.

Péi voi truong hop trong d6 chét xtic tac dung dé san xuit hydrocacbon
thom don vong chira chit lién két, thi chét chira phosphoro, kim loai kiém thé
va/hoac nguyén td dat hiém c6 thé dugc sir dung lam chét lién két mién 14 ham
lugng phosphoro, kim loai kidm thd vi/hodc nguyén t6 dét hiém & trong khoang

thich hgp d& dugc mo ta & trén.

Ngoai ra, d6i véi trudng hop trong doé chit xac tac ding dé& san xuét
hydrocacbon thom don vong chira chét lién két, cling c6 thé tron chét lién két va
nhom silicat tinh thé mang gali va/hoic kém hodc tron chét lién két va
alumingalosilicat két tinh vi/hoic aluminzincosilicat két tinh va sau d6 bd sung
phosphoro, kim loai kiém thd va/hodc nguyén t§ dAt hiém, nho do6 tao ra chét xuc

tac.
Xir ly gia nhiét bang hoi nuéc

Trudce khi nap vao thiét bi phan tmg crackinh va reforming dugc sir dung
trong phan ng crackinh va reforming cua diu nguyén liéu, thi chét xtc tac ding

d san xult hydrocacbon thom don vong duge tién hanh x(r ly gia nhiét béng hoi
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nudc trude, tirc 13, xt 1y gia nhiét trong khong khi chira hoi nudc. Bing cach tién
hanh xtr ly gia nhiét bing hoi nudc, duoc biét dén boi ngudi cé trinh d6 trung binh
trong linh vue, thi Al c6 céc diém axit v6i hoat tinh cao c6 thé suy giam trong chét
xuc tac (b tiéu bién mot phén). Tuc 13, cic diém axit ma gop phe‘”ln cu thé tao ra
phén tmg trong giai doan bét diu cua budc (giai doan bit dau cia phan ng) nhung

bi giam déng ké do su hinh thanh va bam dong (Iing) cua cbc c6 thé giam xudng.

Do d6, bang cach sir dung chit xiic tac ma duge tién hanh x 1y nhu vay,
mic du hiéu qua ctia phan ung crackinh va reforming, tirc 1a, hi¢u suét cua ph::in
cit BTX bj suy giam khong dang ké & giai doan bét dau ctia bude, su suy giam cla
chit xtic tdc ma xay ra khi dién ra phan ng cé thé dugc ham lai. Két qua 13, ddu
nguyén lidu c6 thé dugc tién hanh phan tmg crackinh va reforming (t6i thiéu hoa
sy suy gidm trong hiéu suit cia phan cit BTX) mét cich ddng nhit trong mdt budc.
Ngoai ra, do sy suy gidm trong hi¢u sut do syr giam clia chét xuc tac cé thé dugc
ham lai, nén cho du Al c6 cac diém axit véi hoat tinh cao bi suy gidm trong chit
x0c téc, thi hiéu suit ctia phin cit BTX trong todn bd budc phan ung crackinh va

reforming c6 thé dugc cai thién.

Nhiét dé gia nhiét tdt hon 1a nim trong khoang tir 560°C dén 850°C, va
t&t hon nita 1a ndm trong khoang tir 700°C dén 800°C 1a diéu kién cu thé cho viéc

xir Iy gia nhiét bang hoi nudc nay.

Khi nhiét do gia nhiét thip hon 560°C, thi Al c6 céc diém axit véi hoat
tinh cao trong chét xuc tac c6 thé khong bi giam xubng. Mat khéc, khi nhiét d6 gia

nhiét vugt qua 850°C, thi chi phi doi hdi cho viéc xr ly nay tré nén qua lon.

Ham lugng hoi nude trong khong khi xir 1y trong khi gia nhiét t6t hon 14
nim trong khoang tir 10% dén 100%, va tét hon nira 13 20% hoic cao hon. Déi voi
truong hop trong d6 ham lugng hoi nudc it hon 100%, thi khong khi hodc nito

dugc st dung lam khi cung xuat hién.

Nhiét d6 gia nhiét va ham lugng hoi nuéc duoc Iya mét céch chon thich
hop tity thudc thdi gian xir 1y. Cy thé 13, d6i véi trudng hop trong d6 nhiét d¢ gia

nhiét va ham luong hoi nudc 1a cao, thi thoi gian xur ly ¢6 thé dugc rit ngin mot
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cach twong dbi. Mit khéc, d6i véi trudng hop trong d6 nhiét do gia nhiét va ham
lugng hoi nudc 1a thip, thi viée kéo dai thoi gian xtr 1y 14 cén thiét. Thoi gian xir Iy
t6t hon 14 10 phut hodic 1au hon va duéi 24 gio. Khi thoi gian xi 1y it hon 10 phut,
thi céc diéu kién xir ly thuy nhiét trd nén ddng nhét. Mt khéc, khi thoi gian xi Iy
14 24 gid hodc 14u hon, thi viéc x& ly nady tréd nén khong hiéu qué do thiét bi da

dugc st dung trong khoang thoi gian dai.

Cu thé 13, dbi véi truong hop trong d6 nhiét d gia nhiét ndm trong
khoang tir 700°C dén 800°C v& ham luong hoi nuéc 13 20% hodc nhiéu hon, thi

thori gian xtr 1y c6 thé 13 15 phut hoic 1au hon va 5 gid hogc it hon.

Ngoai ra, khi tién hanh xir Iy gia nhiét bang hoi nuéc, tot hon la tién hanh
xtr 1y 1am kho bing nhiét ctia chat xiic tic 13 viéc xir Iy so bd. Bing céch tién hanh
viéc xtr ly so bg nay (xtr ly lam kho bing nhiét) va sau d6 tién hanh xir ly chinh
(xtr 1y gia nhiét bing hoi nuéc), thi thoi gian cho viée xir Iy chinh c6 thé dugc rit

ngén va c6 thé giam chi phi dugc yéu cau cho xir ly gia nhiét bang hoi nudc.

Vi dy, 16 nhiéu giai doan c6 thé duoc st dung 1am thiét bi dé tién hanh xt
Iy gia nhiét bang hoi nudc. Trong trudng hop nay, bing cach tién hanh xtr ly lam
khd bing nhiét & giai doan khéi tao va tién hanh xir Iy gia nhiét bang hoi nuéc &
giai doan sau, thi cht xtc tac ¢ thé lién tuc duoc xir Iy. C6 thé tién hanh xt ly gia
nhiét bing hoi nude sau khi nap chit xiic tac vao thiét bj phan tmg. Thiét bi gia

nhiét x ly thiy nhiét timg mé cé thé dugc sir dung.

Bing c4ch tién hanh xir Iy gia nhiét bang hoi nuéc, nhu d& dugc md ta &
trén, cu thé 13, Al c6 cac diém axit véi hoat tinh cao c6 thé bi suy giam trong chét
xuc tac (bi tiéu bién mot phan). Ngoi ra, ddi véi truong hop trong do chét xtic tac
chira chét lién két, tirc 13, silic oxit, alumin va/hodc oxit chira silic va nhém, thi cac

didm axit ctia chét lién két nay c6 thé bi suy giam (bj tiéu bién mot phan).

Két qua 13, c6 thé dugc ham lai sy hinh thanh cta coc bai cac diém axit
ctia chat lién két va do d6, c6 thé ham lai su suy gidm cia chat xuc tac trong bude

phan g crackinh va reforming.
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Dang phéan Umg

Theo séang ché, tAng cb dinh c6 thé dugc sir dung nhu di duge mo ta &

trén lam dang phan img cda phan tng crackinh va reforming.

Lo phan tng ting ¢b dinh c¢6 chi phi thiét bi 1a cuc ré so véi 16 phan tmg
tAng s6i hodc 10 phan tmg ting di chuyén. Tirc 14, ting cb dinh c6 chi phi xdy dung
va cac chi phi van hanh 14 ré so v6i ting s6i hoic ting di chuyén. Lo phan tmg don
c6 thé duogc sir dung dé 13p lai phan tmg crackinh va reforming va sy tai sinh chét
xuc tac 1am 10 phan img tang c¢b dinh; tuy nhién, dé lién tuc tién hanh phan img
crackinh va reforming, t6t hon 13 sir dung 2 16 phan tmg hodc nhiéu hon, dé lap lai
phan mng crackinh va reforming va su tai sinh chit xuc tac trong khi chuyén doi

gitta cac 10 phan ung.

Tirc 13, trong 10 phan tng ting cb dinh 14 thiét bi phan tng crackinh va
reforming, béng cach lién tuc tién hanh phan tng crackinh va reforming, cbe duge
bam dong vao bé mat cua chit xtic tac, nén hoat tinh cla chét xuc tac giam. Khi
hoat tinh giam nhu d3 dugc md ta & trén, trong budc phan ung crackinh va
reforming, hiéu suét cia cac hydrocacbon thom don vong c6 6 dén 8 nguyén tir
cacbon (phan cit BTX) suy giam. Do d6, viéc xt ly tai sinh chét xuc tac tré nén
can thiét.

Nhiét 6 phan tmg

Nhiét d0 phan tmg khi dau nguyén liéu dugc cho tiép xuc véi va dugc
phan tmg vai chat xuc tc 12 khdng bi gidi han cu thé, nhung t6t hon 1 nam trong
khoang tir 350°C dén 700°C va tét hon nita 13 nim trong khoang tir 400°C dén
650°C. Khi nhiét d¢ phan tmg thip hon 350°C, hoat tinh phéan tmg la khong day du.
Khi nhiét 46 phan ing vugt qua 700°C, phan (mg tré nén bét loi do ning lugng va
lugng cbec duge hinh thanh 13 ting dang k& va do do6 hiéu suit cua phan cit BTX

giam xudng.
Ap suidt phan tng

Ap suét phan tmg khi du nguyén liéu duge cho tiép xtic voi va dugc phan
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mg voi chit xc tdc nim trong khoang tir 0,IMPaG dén 2,0MPaG. Tuc 13, ddu
nguyén liéu dugc cho tiép xic vai chét xuc tic dung dé san xuat hydrocacbon

thom don vong & &p sudt nim trong khoang tir 0,1MPaG dén 2,0MPaG.

Theo sang ché, do khai niém phan tmg 13 hoan toan khéc so v6i khai niém
vé phuong phép cua linh vuc k§ thuét duge dé cap trong d6 su thiy phan dugce sir
dung, nén 1a khong doi héi diéu kién ap sudt cao, ma dugc uu tién trong su thiy
phan. Nguoc lai, 4p suat cao hon can thiét gia tang crackinh va tao ra khi nhe
khéng mong mubn 1am san phim phu, diéu nay la khong t6t. Ngoai ra, sy khong
can thiét vé diéu kién ap sudt cling duoc uu tién xét theo thit ké cua thiét bj phan
ung. Tuc 14, khi ap sudt phan tmg nim trong khoang tir 0,1MPaG dén 2,0MPaG, thi

c6 thé tao ra phan Ung crackinh va reforming mét cach hiéu qua.
Thoi gian phan mg

Thoi gian phan ung gifta diu nguyén liéu va chét xdc tac khéng gj gioi
han cy thé mién 14 phan tmg mong mudn vé cé& ban dién ra va, vi dy, thoi gian ludn
chuyén ciia khi qua chét xuc tac t6t hon 1a ndm trong khoang tir 2 gidy dén 150
gidy, tot hon la nim trong khoang tir 3 gidy dén 100 gidy, va van t6t hon 1a nim
trong khoéang tir 5 gidy dén 80 gidy. Khi thoi gian phan img ngén hon 2 gidy, thi vé
co ban phan ung 1a khé xay ra. Khi thoi gian phan Umg vuot qua 150 gidy, diéu
khong tt 13 lugng cdc léng trén chit xtic tac trd nén 16n va quy md cua thiét bi tro

nén 16n.
Xir ly tai sinh

Bing céch sir dung 2 16 phan tng tang cb dinh hodc nhiéu hon, ¢6 thé lién
tuc tién hanh phan Umg crackinh va reforming bing cach tién hanh phan {mng
crackinh va reforming trong 10 phan ing tang cb dinh dugc xac dinh trude trong
khoang thoi gian dinh truéc, va sau d6 chuyén déi sang 16 phan img ting c6 dinh
khac dé tién hanh phan tng crackinh va reforming tiép theo. P4i véi 16 phan ung
tAng cb dinh ma ngung van hanh viéc xu Iy phan {mg crackinh va reforming, thi
viéc tai sinh ciia chat xtc tic ding dé san xut hydrocacbon thom don vong c6

hoat tinh bi gidm c6 th dugc tién hanh. Theo céch khac, chi 1 16 phan tng tang cb
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dinh c6 thé duoc sir dung dé lién tuc tién hanh phan tmg va tai sinh.

Do sy gidm cua chét xtc tac chi yéu duogc tao ra bai viéc bam dong cua
cbe vao bé mit chit xuc tac, viée xir ly dé loai bod cbe khoi bé mit chit xuc tac
dugce tién hanh 13 viéc xir ly su ti sinh. Cu thé 14, khong khi dugc luu thdng trong
16 phan tng tAng cd dinh (thiét bj phan tng crackinh va reforming) va cc bam
dong vao bé mit chit xic tac duoc d6t chay. Do 16 phan tmg tang ¢b dinh dugc
duy tri & nhiét do du cao, nén cbc bam dong vao bé mat chét xtc tac d& dang bi a6t
chay mot cach don gian bing khong khi dang Iuu thong. Tuy nhién, khi khong khi
thuong duge cdp va dugc luu théng trong 16 phan Umg tAng cb dinh, su chay dot
ngdt 14 didu duge quan tim. Do dé, t6t hon 12 cdp vé luu thong khéng khi ¢6 ndng
dd oxy gidm béng cach trén trudc nito vao 16 phéan tng ting cb dinh. Tuc 13, do
khong khi dugc sir dung trong xur ly viéc tai sinh vi duy, tdt hon 1a duoc sir dung
khong khi c6 ndng do oxy giam nim trong khoang tir chimg mot s6 % dén 10%.
Ngoai ra, khong can can bang nhiét d6 phan ng va nhiét d tai sinh va cac nhiét

d6 uu tién nay co thé dugc thiét dit mot cach thich hop.

Sau day, phuong an vé truong hop trong dé déu ning dugc crackinh bing
nhiét tir thiét bi san xuét etylen dugc st dung lam diu nguyén liéu s& dugc md ta
chi tiét lam vi du cta phuong phap theo séng ché dya trén hinh vé céc di kém.
Fig.1 13 hinh v& md ta vi dy v& thiét bi san xuét etylen dugc sir dung dé tién hanh
phuong phap san xuét hydrocacbon thom don vong c6 6 dén 8 nguyén tir cacbon
theo séng ché va Fig.2 14 hinh v& md t& quy trinh crackinh va reforming cta thiét bi

san xuit etylen dugc mé ta trén Fig. 1.

Pau tién, két cu gian lugce cta vi du vé thiét bi san xuét etylen dugc su
dung trong mdt phuong 4n theo phuong phap cia sang ché s& dugc mo ta dya vao

Fig.1.

Thiét bi san xuét etylen la khong bi giéi han & két cAu dugc thé hién trén
Fig.1, va cac phan ngoai quy trinh crackinh va reforming dugc minh hoa trén Fig.2
¢6 thé 12 thiét bi san xuét etylen thong thuong bao gdm budc crackinh va budc tach

va tinh ché. Do d6, thiét bj dugc tao ra trong d6 quy trinh crackinh va reforming
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theo sang ché dugc bd sung vao thiét bj san xut etylen hién tai dé san xuét etylen
cling dugc bao gém trong pham vi ciia phuong 4n vé thiét bj san xuét etylen theo
sang ché. Cac vi du vé thiét b san xuét etylen thong thudong niy bao gbm thiét b

da dugc mo ta trong tai lidu phi sang ché 1.

Thiét bi san xuét etylen dugc sir dung trong phuong an nay cling dugc goi
14 may nghién hoi nuéc, thiét b nghién hoi nuéc, hodc tuong tu va, nhu dugc
minh hoa trén Fig.1, bao gdm 16 nung crackinh 1 va co c4u thu gom san phim 2
ma tach va thu gom hydro, etylen, propylen, phdn cit C4, va phf?lri cit chira
hydrocacbon thom don vong c6 6 dén 8 nguyén tir cacbon (phan cit BTX: xing
duoc crackinh) mét cach tuong tmg tir san pham dugc crackinh duge tao ra trong

10 nung crackinh 1.

Lo nung crackinh 1 crackinh bing nhiét céc nguyén liéu nhu phin cét
naphta, phan ct xang, va phan ct nhe, tao ra hydro, etylen, propylen, phéan cit C4,
va phin cit BTX, va tao ra ddu ning dugc crackinh béng nhiét 1a dau thai (ddu
can) nang hon phén cit BTX. Dau nang dugc crackinh bang nhiét nay dugc goi 1a
diu thai thom ning (ddu HAR) trong mét s& truong hop. Cac diéu kién van hanh 1o
nung crackinh 1 1a khéng bi gi6i han va 16 nung crackinh nay co thé van hanh
trong cac diéu kién thong thuong. Vi dy, hoi nude pha lodng dugc sir dung lam
nguyén liéu va 16 nung crackinh nay dugc van hanh ¢ nhiét d6 phan mg crackinh
nhiét ndm trong khoang tir 770°C dén 850°C va thdi gian duy tri (thoi gian phan
mg) nim trong khoang tir 0,1 gidy dén 0,5 gidy. Khi nhiét do crackinh nhiét 13
thap hon 770°C, thi viéc crackinh khong di&n ra va san phim dich c6 thé khéng thu
duoc va do d6 giéi han duéi vé nhiét d6 phan tmg crackinh nhiét tot hon nita 1a
775°C hoic cao hon va van tdt hon 1a 780°C hoic cao hon. Mit khac, khi nhiét 4o
crackinh nhiét vuot qua 850°C, lugng khi hinh thanh ting d6t ngét, do do, tao ra
can tr& sy van hanh cta 10 nung crackinh 1, va do d6 giéi han trén cta nhiét d6
phan {mg crackinh nhiét t6t hon nita 13 845°C hodc thip hon va vén tot hon la
840°C hoic thép hon. Ty 1¢ hoi nu6c/nguyén ligu (ty 18 khdi lugng) mong mudn 1a
nim trong khoang tir 0,2 dén 0,9, mong mudn hon 13 ndm trong khoang tir 0,25 dén

0,8, va vin mong mudn hon 13 ndm trong khoang tir 0,3 dén 0,7. Thoi gian duy tri
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(thoi gian phan tmg) ctia nguyén liéu mong mudn hon 14 nam trong khoang tir 0,15
gidy dén 0,45 gify va vin mong mudn hon nita 14 ndm trong khoang tir 0,2 gidy

dén 0,4 giay.

Co chu thu gom san phim 2 bao gdm budc tach dAu ning duge crackinh
bing nhiét 3 va con bao gdm bao gdm cac b phan thu gom riéng r& ma tach va thu
gom hydro, etylen, propylen, phan cit C4, va phan ct chira hydrocacbon thom don
vong ¢ 6 dén 8 nguyén tir cacbon (phén cit BTX: xing dugc crackinh) mét cach

tuong ung.

Budc tach dau ning duge crackinh bang nhiét 3 1a thap chung cat ma tach
san phdm dugc crackinh thu duge trong 16 nung crackinh 1 thanh thanh phan ¢
nhiét do soi cao hon va thanh phén c6 nhiét do so6i thép hon trén co sd nhiét 0 so6i
riéng trude khi bit diu chung cét chinh. Thanh phan c6 nhiét do sbi thap hon dugc
tach trong budc tach dau nang dugc crackinh béng nhiét 3 duogc chiét & dang khi va
duge didu ap béng cach st dung may nén khi dugc crackinh 4. Nhiét do soi riéng
dugc thiét dit sao cho céc san phém dich cta thiét bi san xuét etylen, tirc 13, hydro,
etylen, propylen, ngoai ra, phan cit C4, va xing dugc crackinh (BTX phan cét),

dugc bao gdm chii yéu trong thanh phén c6 nhiét d6 soi thip hon.

Ngoadi ra, thanh phén c6 nhiét d6 séi cao hon (phan cét day) dugc tach
trong budc tach dau nang dugc crackinh bz‘?mg nhiét 3 tré thanh dau ning dugc
crackinh bing nhiét va c6 thé dugc tich thém néu cin. Vi duy, phan cét xing, dau
niing duoc crackinh bang nhiét nhe, diu ning duge crackinh bing nhiét ning, va
tuong tur c6 thé duoc tach va duge thu gom bang céch sir dung thap chung cit hoic

tuong tu.

Khi (khi dugc crackinh) ma dugce tach trong budc tich diu ning dugc
crackinh bang nhiét 3 va dugc diéu 4p bing cach sir dung may nén khi dugc
crackinh 4 duoc tich thanh hydro va thanh phin c6 nhiét d6 s6i cao hon hydro
trong budc tach lanh cryo 5 sau khi rira hodc tuong tu. Tiép theo, thanh phéan ning
hon hydro duoc cp dén thap loai metan 6 va metan dugc tach va dugc thu gom.

Ngoai két cdu di dugc md ta & trén ra, bd phan thu gom hydro 7 va b phén thu
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gom metan 8 dugc tao ra trén phia sau cua budc tach lanh cryo 5. Ca hydro va

metan dugc thu gom déu dugc sir dung trong quy trinh méi dugc md ta phia dudi.

Thanh phin cé nhiét dd sbi cao hon dugc tach trong thap loai metan 6
duogc cép dén thap loai etan 9. Etylen, etan, va thanh phén ¢6 nhiét do s61 cao hon
etylen va etan dugc tach trong thap loai etan 9. Etylen va etan dugc tach trong thap
loai etan 9 duogc tach thanh etylen va etan bang cach sir dung thép tinh cét etylen
10 va etylen va etan dugc thu gom mét cach tuong imng. Ngoai két cdu di dugc mo
ta & trén ra, bd phan thu gom etan 11 va by phén thu gom etylen 12 dugc tao ra

trén phia sau thap tinh cét etylen 10.

Etylen dugc thu gom tr¢ thanh san phém chinh ttrc 1a dugc tao ra bing
cach sir dung thiét bi san xuét etylen. Ngodi ra, etan dugc thu gom cling c6 thé
duoc cép dén 10 nung crackinh 1 clng véi cac nguyén liéu nhu phén cét naphta,

phan cat x3ng, va phan cat nhe va dugc tuin hoan.

Thanh phén c6 nhiét do s6i cao hon dugc tach trong thap loai etan 9 dugc
cép dén thap loai propan 13. Ngoai ra, propylen, propan, va thanh phan c6 nhiét d6
s6i cao hon nhiét d6 sbi cua propylen va propan duoc tach trong thap loai propan
13. Tir propylen va propan duge tach trong thap loai propan 13, propylen dugc tinh
cht va dugc tach bing cach sir dung thap tinh cat propylen 14 va dugc thu gom.
Ngoai két cAu d3 duoc md ta & trén ra, bd phan thu gom propan 15 va b phén thu
gom propylen 16 duoc tao ra trén phia sau cua thap tinh cat propylen 14. Propylen
dugc thu gom ciing trd thanh san phdm chinh tic 1a duge tao ra bang cach thiét bi

san xuat etylen cung vdi etylen.

Thanh phin c6 nhiét dd séi cao hon dugc tach trong thép loai propan 13
dugc cip dén thap khir penate 17. Ngoai ra, thanh phan c6 5 nguyén tir cacbon
hodc it hon va thanh ph?in c6 nhiét do s6i cao hon thanh phén d3 duoc mo ta & trén,
tirc 13, thanh phan c6 6 nguyén tir cacbon hodc nhiéu hon, duge tach trong thap khir
penate 17. Thanh phan c6 5 nguyén tr cacbon hodc it hon duge tach trong thap
khr penate 17 dugc tach thanh phén c4t C4 chu yéu duogc tao ra tlr thanh phan c6 4

nguyén tir cacbon va phan cit C5 chi yéu dugc tao ra tir thanh phan c6 5 nguyén
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tir cacbon trong thap loai butan 18 va cac phan cét dugc thu gom mét cach twong
tng. Thanh phén cé 4 nguyén tir cacbon duoc tach trong thap loai butan 18 ¢6 thé
duoc cép bb sung dén co céu chiét va chung cit hodc tuong tu, dugc tach thanh
butadien, butan, isobutan, va butylen, va cac chét nay cé thé dugc thu gom mot
cach twong tmg. Ngoai két cdu dd dugc mo ta & trén ra, bd phan thu gom butylen

(khong dugc minh hoa) dugc tao ra trén phia sau cta thap loai butan 18.

Thanh phan c6 nhiét d6 s6i cao hon duge tach trong thap khir penate 17,
tirc 13, thanh phin c6 6 nguyén tir cacbon hoic nhiéu hon, chii yéu chua
hydrocacbon thom don vong c6 6 dén 8 nguyén tir cacbon va do d6 dugc thu gom
lam xdng duoc crack. Ngoai ra két cAu dd dugc md ta & trén ra, b phén thu gom

xang duoc crackinh 19 dugc tao ra trén phia sau cua thap khir penate 17.

Xang dugc crackinh (phan cit BTX) dugc thu gom trong bd phan thu gom
xdng dugc crackinh 19 dugc cép dén co chu tinh ché BTX 20 ma tach xing duoc
crackinh thanh benzen, toluen, va dimetylbenzen va sau d6 thu gom cac san phim
nay mot cach twong ung. Trong ban md ta ndy, benzen, toluen, va dimetylbenzen
ciing c6 thé dugc tach va duge thu gom mot cach tuong img va co chu tinh ché

BTX mong mudn 14 dugc thiét 1ap theo quan diém san xuét hoa chit.

Tai thoi didm nay, thanh phin (C9+) ¢6 9 nguyén tir cacbon hogc nhiéu
hon dugc chira trong xang dugc crackinh dugc tach tir phén cit BTX va dugc thu
gom trong co céu tinh ché BTX 20. Ciing c6 thé thiét 1ap bo phan dé tach trong co
cAu tinh ché BTX 20. Thanh phén ¢6 9 nguyén tir cacbon hogic nhiéu hon c6 thé
duoc st dung lam dau nguyén liéu dé san xuit BTX duoc md ta phia duéi tuong tu
v6i dau ning duge crackinh bang nhiét dugc tach trong bude tach dau ning dugc

crackinh bang nhiét.

Tiép theo, phuong phép san xuét hydrocacbon bing céch st dyung thiét b
san xuit etylen, tirc 13, phuong phap san xuét hydrocacbon thom don vong ¢6 6
dén 8 nguyén tir cacbon theo mdt phuong 4n cia sing ché, s& dugc mé ta dua trén

cac Fig.1 va 2.

Thiét bi san xuét etylen theo phuong an nay 1a thiét bi ma, nhu dugc minh
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hoa trén Fig.1, tao ra olefin va phén cit BTX trong quy trinh crackinh va reforming
21 bang cé4ch sir dung dau ning dugc crackinh bing nhiét (ddu HAR) duoc tach va
duge thu gom trong budc tach dau nang dugc crackinh béng nhiét 3, tic 13, chu
yéu hydrocacbon (hydrocacbon thom) cé 9 nguyén tir cacbon hoéc nhiéu hon ning
hon phan cit BTX lam diu nguyén liéu. Ngoai ra, cling c6 thé sir dung du ning
con lai sau khi thu gom phén cit BTX tir bd phén thu gom xing duge crackinh 19

lam nguyén liéu.

Trong phdn sau ctia budc tach dau ning duge crackinh bing nhiét 3, phan
cia céc phén cAt duoc hinh thanh sau khi tich ddu ning dugc crackinh béng nhiét
thanh nhidu phan cit hodc diu con lai sau khi cic héa chit khéc hogic cac nhién
liéu duogc tao ra tir cac phén cat duge tach nay ciing 13 phﬁn cla dau thai (déu cén)
thu dugc tir 10 nung crackinh 1 va do d6 dugc chira trong dau ning dugc crackinh
béng nhiét theo sang ché, tirc 13, ddu ning duogc crackinh bing nhiét thu dugc tir
thiét bi san xuét etylen. Céc vi du vé viéc san xuét cac hoa chit hojic cac nhién ligu
tir cac phén cét dugc tich bao gbm viéc san xult nhua ddu mé tir diu ning duoc
crackinh bing nhiét nhe c6 chimg 9 hodc 10 nguyén tir cacbon. Ngoai ra, phan cua
c4c phan cit dugc hinh thanh trong khi tach phan cét diu ning thu dugce bing céch
thu gom phin cit BTX tir bé phan thu gom xing dugc crackinh 19 thanh nhiéu
phﬁn cAt hodc dau con lai sau khi céc hoa chit hojc céc nhién liéu khac dugc tao ra
tir cac phan cét dugc tach ndy tuong tu ciing duogc chira trong diu ning dugc

crackinh bing nhiét.

Trong phuong an nay, thiét bi c6 két ciu dugc minh hoa trén Fig.2 dé tién
hanh quy trinh crackinh va reforming 21. Két cAu cia thiét bi dugc mo ta trén Fig.2
12 nhim tao ra hydrocacbon thom don vong c6 6 dén 8 nguyén tir cacbon (ph4n cht
BTX) trong d6 dau ning dugc crackinh béng nhiét thu duogc tu thiét bi san xuét

etylen nay dugc sir dung lam diu nguyén lidu va phan cit BTX dugc tao ra.
Céac déc tinh cua du nang dugc crackinh bing nhiét

Trong khi khong cé bat ky sy mo ta cu thé nao, diu ning dugc crackinh

bing nhiét theo sang ché tot hon 1a cac dic tinh sau.
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Céc dic tinh thu dugce tir thir nghiém chung cét thay d6i déng ké tiy thudc
vao nhiét do crackinh hodc nguyén liéu crackinh, nhung nhiét d chung cat 10%
thé tich (T10) t6t hon 14 nim trong khoang tir 145°C dén 230°C. Nhiét d6 chung
cit 90% thé tich (T90) va diém két thic thay ddi nhiéu hon dang ké tiry thudc vao
c4c phén cit duoc sir dung va do do6 14 khéng c6 bét ky giéi han nao. Tuy nhién,
khi pha“m c4t thu dugc mdt cach truc tiép tir bude tach diu ning duoc crackinh
bang nhiét duoc sir dung, vi du, nhiét d6 chung cit 90% thé tich (T90) tot hon 1a
nim trong khoang tir 400°C dén 600°C va diém két thic (Ending point-EP) tét hon
1a ndm trong khoang tir 450°C dén 800°C.

Tét hon 1a ty trong & 15°C 1a nim trong khoang tir 1,03g/cm’ dén
1,08¢/cm’, d6 nhét dong hoc & 50°C 1a nim trong khoang tir 20mm*/gidy dén
45mm®/gidy, ham luong luu huynh (thanh phén luu huynh) 1a n3m trong khoang tir
200 phan triéu khéi luong dén 700 phan tri¢u khéi lugng, ham lugng nito (thanh
phén nito) 1 20 phén triéu khdi lugng hoic it hon, va hydrocacbon thom 12 80%

thé tich hodc nhiéu hon.

Trong ban mo ta nay, thtr nghiém chung cat 1a thir nghiém trong d6 cac
dic tinh duge do theo “Testing Method For Distillation Of Petroleum Products” dé
duoc md ta trong tai liéu JIS K 2254, ty trong & 15°C 1a ty trong dugc do theo
“Vibrating Density Testing Method” cua “Crude Petroleum And Petroleum
Products-Determination Of Density And Petroleum Measurement Tables (excerpt)”
d3 dugc mo ta trong tai lidu JIS K 2249, d6 nhdt dong hoc & 50°C 1a gid tri thu
dugc theo tai liéu JIS K 2283 “Crude Petroleum And Petroleum
Products-Determination Of Kinematic Viscosity And Calculation Method For
Viscosity Index Of Crude Oil And Petroleum Products”, ham lugng luu huynh la
ham lugng lvu huynh duge do theo “Energy-Dispersive X-Ray Fluorescence
Method” ctia “Crude Petroleum And Petroleum Products-Determination Of Sulfur
Content” d3 dugc md ta trong tai liéu JIS K 2541-1992, ham luong nito 14 ham
luong nito dugc do theo “Crude Petroleum And Petroleum Products-Determination
Of Nitrogen Content” theo JIS K 2609, va ham lugng hydrocacbon thom la ham

luong tdng céc hydrocacbon thom dugc do bing cach st dung Japan Petroleum
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Institute Standard JPI-5S-49-97 “Hydrocarbon Type Testing Method For Petroleum
Products Using High Performance Liquid Chromatography”, mét cach tuong tmg.

Tuy nhién, trong phuong &n nay, diu ning dugc crackinh bing nhiét
khéng duoc truc tiép str dung 1am diu nguyén liéu. Déu ning dugc crackinh bing
nhiét nay dugc chung cAt va dugc tach trude & nhidt do cit duge dinh trude (nhiét
d6 chung cit 90% thé tich 1a 390°C) trong thap chung cat 30 trude duge minh hoa
trén Fig.2 va duoc tach thanh phéan ct nhe (dAu ning dugc crackinh bing nhiét
nhe) va phdn cét nang (diu ning duge crackinh bing nhiét ning). Ngoai ra, phan
c4t nhe nay dugc sir dung lam déu nguyén liéu. Do d6 dau nguyén liéu thu dugc 1a
déu c6 nhiét d6 chung cAt 10% thé tich 140°C hodc cao hon va nhiét 46 chung cht
90% thé tich 390°C hodc thip hon.

Dau nguyén liéu theo phuong 4n nay c6 thé gom c6 cac nguyén lidu goc
khac mién la dau nguyén liéu bao gdom dau nang dugc crackinh bang nhiét thu

duoc tir thiét bj san xuat etylen.
Phan cét ning dugc luu trir riéng va duge sir dung 1am, vi dy, nhién liéu.

Ngoai diu ning dugc crackinh bing nhiét nhe thu dugc bing cach xir ly
chung cét trong thap chung cAt 30 trude ra, thanh phin (hydrocacbon thom) c¢6 9
nguyén tir cacbon hodc nhiéu hon dugc tich va duogc thu gom trong bd phén thu
gom xing dugc crackinh 19 nhu dd dugc mé td & trén cling co thé duoc sir dung

lam du nguyén liéu theo phuong 4n nay.

Ngoai ra, di véi phén cit cé céc dic tinh chung cAt vé nhiét d6 chung cét
10% thé tich (T10) dugc diéu chinh dén 140°C hodc cao hon va nhiét d6 chung cat
90% thé tich (T90) dugc didu chinh dén 390°C hogc thip hon trong viéc xir ly
trude (xu ly so bo), thi khong can phai luén ludn tién hanh chung cét trong trong
thap chung cht trude 30. Do d6, nhu duge mé ta & dudi, mot cach riéng ré tir dau
nang dugc crackinh bing nhiét duge minh hoa trén Fig.2, cling c6 thé cép truc tiép
dhu nguyén liéu dén thit bi phan tng hydro hoa 31 hogc thiét bi phan tmg
crackinh va reforming 33 ma la thiét bi c6 cu truc cho quy trinh crackinh va

reforming 21 dugc bb tri phia sau thap chung cét trude 30.

-33-



21222

Mot phan hodc tit ca ddu nguyén liéu thu duge nhu dugc mé ta & trén
dugc hydro héa mot phin bing cach sir dung thiét bi phan ting hydro héa 31. Tuc
13, nhu dugc mé ta & cac phan trong phan di dé cdp & trén (x{r 1y hydro héa cia
diu nguyén lidu), mét phin hoic tit ca dau nguyén liéu duoc cap dén buéc phan
tmg hydro hoa, d& dua mot phan hoic tat ca diu nguyén liéu vao xir ly hydro hoa

mét phan.

Trong phuong 4n nay, chi c6 dau ning dugc crackinh bing nhiét nhe, tirc
13, chi c6 mot phan cia diu nguyén liéu, dugc hydro héa mot phén. Trén thanh
phin chinh chira hydrocacbon cé 9 nguyén tir cacbon hogc thanh phén c6 9 nguyén
tir cacbon hodc nhiéu hon duge tach va dugc thu gom trong bd phan thu gom xang
duge crackinh 19 ngoai phén cia céc phén cét dugc hinh thanh trong khi tach dau
nang dugc crackinh bﬁng nhiét thanh nhiéu phén cat hodc dau con lai sau khi céac
héa chit hoic cac nhién liéu khéac dugc tao ra tir cic phan ct dugc tach, viée xir ly
hydro héa co thé khong duoc tién hanh. Tuy nhién, ngay ca trén cac thanh phin da
dugc mo ta & trén, viéc xir ly hydro héa méot phin c6 thé duogc tién hanh bang cach

sir dung thiét bi phan g hydro héa 31 14 didu khong cén thiét phai dé cap dén.

Nhu duoc thé hién trén Fig.2, dau dugc hydro hoa thu dugc béng thiét bi
phéan tmg hydro héa 31 c6 hydro dugc loai bo tir d6 boi thap khir hydro héa ¢ giai
doan sau 32, va sau d6 duogc cap dén thiét bi phan g crackinh va reforming 33 dé
tién hanh phan tmg crackinh va reforming. Thiét bj phan tng crackinh va
reforming 33 c6 thé duoc cép truc tiép vao d6, cung voi dau dugc hydro héa, phan
cat chira cac hydrocacbon c¢6 chimg 9 dén 10 nguyén tir cacbon ma khéng chira

lugng 16n cac da vong thom va doi héi nhu cau hydro héa thap.

Lo nung gia nhiét 26 dugc bb tri giita thap khir hydro héa 32 va thiét bi
phan mg crackinh va reforming 33, va diu duge hydro héa 1am dau nguyén liéu va
phan cét C9 duoc gia nhiét dén nhiét do dinh trudc 1a viée xir Iy so bd. Cu thé 13,
khi dugc tiép xuic voi chit xtic tac trong thiét bi phan ing crackinh va reforming 33,
du nguyén liéu va tuong ty t5t hon 13 & trong giai doan thé khi. Do d6, bing cach
xir 1y gia nhiét bing 16 nung gia nhiét 26, ddu nguyén liéu c6 thé dugc hoan thé lai

trang thai dang khi hogc & trang thai gin nhu 13 giai doan thé khi. Hydro dugc loai
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b6 tai thap khir hydro héa 32 va dugc thu gom c6 thé dugc dua trd lai thiét bj phan
tng hydro héa 31 va dugc tién hanh xt ly hydro hoa, va dugc thu hdi trong thiét b

san xuat etylen.

Thiét bj phan tmg crackinh va reforming 33 c6 chét xtc tac ding d& san
xuit hydrocacbon thom don vong dugc chira trong dé va diu nguyén lidu (chua
diu dugc hydro héa) duoc cip duoc cho tiép xic véi chét xuc tac nay, diu nguyén
lidu va chit xGc tic ndy phan Ung vé6i nhau, va thu dugc san phim chira
hydrocacbon thom don vong c6 6 dén 8 nguyén tir cacbon. Nhu da dugc md ta &
trén, do chét xuc tic ding dé san xuét hydrocacbon thom don vong dugc nap vao
thiét bj phan umg crackinh va reforming 33, nén chét xtc tic ma da duge xit ly gia

nhiét trong khong khi chira hoi nudc trude dugce sir dung.

Ngoai ra, thiét bj phan tng crackinh va reforming 33 c6 dang tang cb dinh,
tirc 13, dugc cdu tao boi 10 phan tmg ting cb dinh. Lo phan tmg ting ¢ dinh nay c6
chi phi thiét bi cuc ré so véi 16 phan tmg tAng sbi hodc 10 phan Umg ting di dong.
Tuc 13, ting ¢b dinh c6 chi phi xdy dung va céc chi phi van hanh 14 ré so véi ting
¢ dinh hodc tang di dong. Do d6, trong phuong an nay, nhu dugc thé hién trén
Fig.2, 2 thiét bi phan tmg crackinh va reforming tang ¢ dinh 33 (cac 1o phan {mg
tAng cb dinh) duoc sit dung. Mic du c6 thé 1ap lai phan tmg va sy ti sinh béng 10
phan tmg ting ¢b dinh don, tot hon 1a thiét 1ap 2 10 phan g hodc nhiéu hon cho
viéc 13p lai phan ung. Fig.2 thé hién 2 thiét bi phan tng crackinh va reforming 33;
tuy nhién, phuong an nay khong chi bi giéi han ¢ do, va s6 luong tuy y vé 2 thiét

bi hodc nhiéu hon c6 thé duoc thiét 1ap.

Trong thiét bi tdng ¢ dinh phan umg crackinh va reforming 33, do dién ra
phan ung crackinh va reforming, cu thé 13, cbc bam dong vao bé mat chét xtc tac
va hoat tinh ctia chit xtic tc giam (hoat tinh trd nén thap). Khi hoat tinh gidm nhu
d3 dugc mé ta & trén, trong budc phan Umg crackinh va reforming dugc tién hanh
boi thiét bj phan tmg crackinh va reforming 33, higu suit clia cac hydrocacbon
thom don vong c6 6 dén 8 nguyén tir cacbon (phén cét BTX) trong khi chi ¢6 1

thiét bi phan tmg crackinh va reforming 33 duoc van hanh suy giam.
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Cu thé 13, & phuong phéap thong thudng trong do chét xuc tac ding dé san
xuét hydrocacbon thom don vong dugc nap truc tiép vao trong thiét bi phan ung
crackinh va reforming 33 ma khéng cén xtr ly gia nhiét trong khong khi chira hoi
nuéce, mic du hidu suit ciia phan cat BTX 1a cao trong giai doan bét dau ciia budc
phan mg crackinh va reforming duoc tién hanh chi bing céch vén hanh 1 thiét bj
phan mg crackinh va reforming 33, & giai doan két thuc cta bude khi chit xuc tac
bi giam, hidu suét c6 thé bj giam di dang ké (vi dy, giam xubng 1/2 xubng 1/4 so
v6i hiéu sudt & giai doan bit dau). Két qua 13, do higu sudt cta phan cit BTX thay
d6i dang ké tir giai doan bt diu dén giai doan két thic ciia budc, nén céc diéu kién
van hanh trong giai doan sau ctia budc crackinh va reforming thay d6i dang ké, dén
d0 su van hanh nay la cuc ky khoé khan.

Ngugc lai, trong phuong an nay, nhu dd duge md ta & trén, chét xac tac
ding & san xuét hydrocacbon thom don vong ma dugc tién hanh xt ly gia nhiét
trong khong khi chira hoi nuéc truéc duge nap vao thiét bj phan tmg crackinh va
reforming 33, dé tién hanh phan tmg crackinh va reforming. Do d6, mic du hi¢u
suét cta phan cit BTX tr& nén khé thip trong giai doan bét dau ciia budc phan mg
crackinh va reforming dugc tién hanh chi b%mg cach van hanh 1 thiét bi phan tmg
crackinh va reforming 33 so v&i phuong phap thong thudng, do sy giam cuia chit
XUc tac trong budc ndy co thé duogc him lai, nén hiéu suit khéng suy giam dang ké
& giai doan két thiic ciia budc nay. Két qua 13, hiéu sudt ctia phan cit BTX trong
budc nay khdng thay dbi qué 16n tir giai doan bit ddu dén giai doan két thiic, va do
do, téng hiéu sudt cia phén c4t BTX trong buéc ndy tré nén 1én hon so véi téng
hiéu sudt & phuong phép thong thuong. Ngoai ra, do higu sudt cia phin cit BTX
khong thay dbi nhiéu tir giai doan bét dau cho dén giai doan két thic, nén céc diéu
kién van hanh & giai doan sau clia bude phén tmg crackinh va reforming tré nén én

dinh, va su van hanh nay trd nén dé dang hon.

Tuy nhién, ngay ca trong phuong an su dung chat xuc tic ding dé san
xuit hydrocacbon thom don vong ma di dugc tién hanh x{ ly gia nhiét trong
khong khi chira hoi nudc trudc, thi sy suy gidm (sy giam) trong hoat tinh do sy

bam dong cua coc van xay ra. Do d6, nhu dd dugc mo ta & trén, sau khi van hanh
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thiét bj tdng ¢ dinh phan tng crackinh va reforming 33 trong khoang thoi gian
dinh trude dugc thiét dit trude, xir 1y viée tai sinh chét xuc tac ma hoat tinh cia né

bi suy giam do sy bam dong ctia coc dugce tien hanh.

Cu thé 13, 2 hodc nhiéu thiét bi phan tng crackinh va reforming 33 duoc
st dung, va phan Umg crackinh va reforming va cdng doan tai sinh chét xuc tac
dung dé san xuit hydrocacbon thom don vong dugc Iip lai trong khi cac 10 phan
tmg dugc chuyén ddi theo chu ky. Thoi gian van hanh cho viée vén hanh lién tuc 1
thiét bi phan tng crackinh va reforming 33 tiy thudc vao kich thudc va céc didu
kién hoat dong (cac diu kién phéan tmg) va 14 tir vai gior &én khoang 10 ngay. Bing
cach tang s lugng thiét bi phan Umg crackinh va reforming 33, thoi gian vén hanh
cho su van hanh cta mdi 106 phan ing cé thé dugc rit ngén, sao cho sy giam vé
hoat tinh ctia chét xuc tac co thé duoc ham lai va thoi gian can cho viéc tai sinh ¢6

thé dugc rit ngén.

Péi véi céc didu kién phan Ung cua thiét bi phan tmg crackinh va
reforming 33, tirc 1a nhiét d6 phén g, ap suit phan tng va thoi gian phan tng,

phén tmg dugc tién hanh trong céc diéu kién nhu da dugc mo ta & trén.

Ngoai ra, vi€c tai sinh chit xuc tac dung dé san xuét hydrocacbon thom
don vong ciling dugc tién hanh nhu di dugc mé ta & trén. Tic 14, sau khi tién hanh
xur ly phan {mg crackinh va reforming bing thiét bi phan ung crackinh va
reforming 33 tht nhét, viéc van hanh xt 1y phan tng crackinh va reforming duoc
chuyén sang thiét bi thiét bj phan img crackinh va reforming 33 thir hai. Déi véi
thiét bi phan (mg crackinh va reforming 33 thir nhét ma ngung viéc van hanh xtr ly
phan tng crackinh va reforming, thi viéc tai sinh chit xtc tac dung dé san xuat

hydrocacbon thom don vong dugc tién hanh.
Tinh ché va thu gom phin cat BTX

San phadm phan tmg crackinh va reforming dugc 14y tir thiét bi phan {mg
crackinh va reforming 33 chira khi chira olefin ¢6 tir 2 dén 4 nguyén tir cacbon,
phén cat BTX, va hydrocacbon thom 1a C9 hodc nhiéu hon. Do d6, san phim phan

g crackinh va reforming dugc tach thanh céc thanh phan tuong Ung, dugc tinh
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ché, va dugc thu gom bing cach sir dung co c4u tinh ché va thu gom 34 dugc bb tri

sau thiét bj phan mg crackinh va reforming 33.

Co cAu tinh ché va thu gom 34 bao gdm thap thu phin cit BTX 35 va thap
tach khi 36.

Trong thap thu phén cAt BTX 35, san phdm phan (mg crackinh va
reforming dugc chung cAt va dugc tach thanh phin cit nhe c6 8 nguyén tir cacbon
hodc it hon va phén ct ning c¢6 9 nguyén tir cacbon hodc nhiéu hon. Trong thap
tach khi 36, phan cat nhe c6 8 nguyén tir cacbon hoic it hon dugc tach trong thap
thu phén cit BTX 35 dugc chung cét va dugc tach thanh phan cit BTX chira
benzen, toluen, va dimetylbenzen tho va ph?m cit khi c6 nhiét 46 s6i thép hon nhiét
do s6i ctia phan cat BTX. Trong thap thu phan cit BTX 35 va thap tach khi 36, cac
phan cit thu duge tir cac thép twong tmg dugc téi xir Iy va do d6 khéng cén thiét
phai ting d6 chinh x4c chung cit va c6 thé tién hanh hoat dong chung cit theo

cach tuong d6i ngan.
Budce thu gom san phdm

Nhu d3 duge mo ta & trén, trong thap tach khi 36, do hoat dong chung cét
duoc tién hanh theo cach tuong ngén, nén phan cét khi dugc tach trong thép tach
khi 36 ch yéu chira hydro, céc phin cit C4 chéng han nhu etylen, propylen, va
butylen, va BTX. Do do, phén cht khi, tirc 13, phén cAt khi ma la phﬁn cla san
phim thu dugce trong bude phan tmg crackinh va reforming, duge xur 1y lai trong
co cdu thu gom san phim 2 nhu dugc minh hoa trén Fig.1. Thc 13, phén cht khi
duoc cdp dén budce tach dau ning duge crackinh bing nhiét 3 cung vdi san phim
crackinh thu dugc trong 106 nung crackinh 1. Ngoai ra, hydro hodc metan dugc tach
va dugc thu gom bang viéc xir Iy phén cét khi chu yéu bang céach st dung may nén
khi dugc crackinh 4, thap loai metan 6, va tuong tu va, ngoai ra, phr?m cit khi duoc
xir Iy bang cach st dung thap loai etan 9 va thap tinh cét etylen 10 dé thu etylen.
Ngoai ra, phan ct khi dugc xur Iy bang cach sir dung thép loai propan 13 va thap
tinh cét propylen 14 dé thu propylen va dugc xir ly bing cach st dung thap khir
penate 17, thap loai butan 18, va tuong tu dé thu xing dugc crackinh (phan cit
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BTX) nhu butylen hodc butadien chéng han.

Benzen, toluen, va dimetylbenzen dugc tach bang cach sir dung thap tach
khi 36 duge minh hoa trén Fig.2 dugc cip dén co ciu tinh ché BTX 20 dugc minh
hoa trén Fig.1, va benzen, toluen, va dimetylbenzen dugc tinh ché va duoc tinh cét
mdt cach twong tmg dé duogc tach va duge thu 1am céc san pham. Ngoai ra, trong
phuong 4n nay, BTX dugc thu cing nhau, nhung c6 thé duoc thu mét cach tuong
Umg va riéng r& bang cach st dung k&t chu cla thiét bi va tuong tu & phan sau. Vi
du, dimetylbenzen c6 thé duge cép truc tiép dén thiét bi d& tao ra

paradimetylbenzen hodc tuong tu d8 thay thé cho thiét bi tinh ché BTX.
Budc tudn hoan

Phén ct ning (phin cét day) c6 9 nguyén tir cacbon hodc nhiéu hon duge
tach trong thap thu phan cit BTX 35 duoc dua trd lai thiét bi phan tng hydro héa
31 thong qua duong tudn hoan 37 (budc tudn hoan) ma 1a phuong tién tudn hoan
va duoc cép lai dén budc phan tng hydro héa cung véi dau ning duogc crackinh
bing nhiét nhe duoc liy tlr thap chung cht trudc 30. Tuc 13, phin cit ning (phin
cit day) dugc dua tré lai thiét bi phan ung crackinh va reforming 33 thong qua
thiét bj phan tmg hydro hoa 31 va dugc cdp dén budc phan (mg crackinh va
reforming. Trong budc tun hoan (dudng tuén hoan 37), vi dy, thanh phan ning c6
nhiét d6 chung cét 90% thé tich (T90), cao hon 390°C tét hon 13 dugc gidm bét
nhiét do truée khi dugce clp dén thiét bi phan ing hydro hoéa 31 (buéc phén img
hydro hoa) va dugc luu trir voi dau ning ning dugc crackinh bang nhiét 13 dic tinh
chung cht. Ngay ca déi véi truong hop trong d6 phin cit c6 nhiét 6 chung cét
90% thé tich (T90) cao hon 390°C 1 hiém khi dugc luu trit, tot hon la xa lugng
phan cét nhit dinh ra ngoai hé thdng khi cac phan cit cé hoat tinh thip dugc gom

lai hoac tuong tu.

Pén day, viéc tinh ché, viéc thu thip, va viéc tudn hoan doi v6i bude phan
mg crackinh va reforming cua san pham phan tmg crackinh va reforming dugc lay
tir thiét bi phan vmg crackinh va reforming 33 da dugc md ta, nhung c6 thé dua tat

ca cac san phim phéan tmg crackinh va reforming tré lai co cau thu gom san pham
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2 trong thiét bi nay dé tao ra etylen va thu gom va xtr ly san phim phan tmg
crackinh va reforming va, trong truong hop nay, khong yéu cdu lap dit co cdu tinh
ché va thu gom 34. Ngoai ra, cé thé tudn hoan phin cit ning (phan cét day) c6 9
nguyén tir cacbon hodc nhidu hon thu dugc tir day cla thap thu phén cit BTX 35
dén thiét bi phan tmg hydro héa 31, dua phéan c4t c6 8 nguyén tir cacbon hon hodc
it dugc thu tir dinh cta thap nay tré lai co cdu thu gom san phdm 2 trong thiét bj

san xuat etylen va xur ly cac phan cét cung luc.

Trong phuong phép tao ra hydrocacbon thom don vong c6 6 dén 8 nguyén
tir cacbon theo phuong an nay, chét xtc tdc ding dé san xuét hydrocacbon thom
don vong chira nhom silicat tinh thé ma di duoc xu ly gia nhiét trong khong khi
chira hoi nuéc truée duge sir dung 1am chét xtic tac dung dé san xuit hydrocacbon
thom don vong dugc sit dung trong budc phan ung crackinh va reforming, va chét
Xuc tac nay dugc nap vao 10 phan img tang cb dinh, va diu nguyén liéu duge cho
tiép xic véi chét xtc tic nay dé tao phan tng, nhdm thu dugc san phdm chira
hydrocacbon thom don vong c6 6 dén 8 nguyén tir cacbon. Két qua 13, trong budc
phan Umg crackinh va reforming, sy giam cia chét xtc tac do sy hinh thanh va bam
dong ctia cbc c6 thé duge him lai, sao cho sy suy giam trong hiéu sudt cua phén

cat BTX giita giai doan bét d4u va giai doan két thic c6 thé duoc him lai.

Do d6, trong bude phan ng crackinh va reforming, hi¢u suét c6 thé dugc
ddng nhit gitta giai doan bit dau va giai doan két thac, va sy van hanh cia nha
méy loc ddu & giai doan sau c6 thé dugc 1am bn dinh, dé van hanh mot cach dé
dang. Ngoai ra, bing cach ddng nhét hiéu suét gitra giai doan bt dau va giai doan
két thac trong budc phan tng crackinh va reforming, téng hiéu sudt cta phén cht
BTX trong budc phan ung crackinh va reforming c6 thé duoc cai thién khi so sanh

v6i phuong phép thong thudng.

Ngodi ra, do chi phi cho 16 phan tmg tAng c6 dinh cta thiét bj 1a cyc thip
so v6i chi phi cho viéc sir dung 16 phén tmg tng sbi, nén c6 thé giam chi phi vé
két cAu cua thiét bi dugc str dung cho quy trinh crackinh va reforming 21 & muc da

thip.
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Ngoai ra, do hai 16 phan Umg ting cd dinh hoic nhiéu hon duoc sir dung
lam thiét bj phan tmg crackinh va reforming 33 va phan Umg crackinh va reforming
va viéc tai sinh coa chét xdc téc ding dé san xuit hydrocacbon thom don vong
duoc 13p lai bang cach chuyén ddi cac 10 phan {mg theo chu ky, c6 thé tao ra phan

cat BTX c¢o hiéu qua san xuat cao.

Ngoai ra, do dua dau nguyén liéu chira san phim dugc hydro héa mot
phén cua déu ning dugc crackinh bing nhiét thu dugc tir thiét bi san xuét etylen
vao tién hanh phan mg crackinh va reforming béng thiét bi phan tmg crackinh va

reforming 33, nén phin cAt BTX c6 thé duoc tao ra mdt cach hiéu qua.

Sang ché khong chi gi¢i han & phuwong an nay va nhiéu sy bién do6i duge

cho phép trong pham vi theo sang ché.

Vi du, trong phuong an nay, dau ning duoc crackinh bang nhiét thu dugc
tir thiét bi san xuét etylen hodc chét dugc hydro héa mot phz“m ctia diu ning duoc
crackinh bing nhiét dugc st dung 1am diu nguyén liéu; tuy nhién, céc dau bat ky
ngoai dau ning dugc crackinh béng nhiét hodc chét dugc hydro héa mot phén cua
dau ning dugc crackinh bing nhiét ndy ra cé thé dugc st dung 1am diu nguyén
lidu theo sang ché mién 13 nhiét d6 chung cit 10% thé tich 1a 140°C hodc cao hon
va nhiét do chung cit 90% thé tich 1a 390°C hogc thdp hon. Cu thé 13, diu nhe
duogc crackinh (LCO) ma thoa méan céc dic tinh chung cit va dugc tao ra trong
thiét bj FCC hoic chit dugc hydrat héa mot phén cua diu nhe dugc crackinh nay

¢6 thé dugce st dung 1am ddu nguyén liéu theo sang ché.

Ngay ca trong truong hop, do su dung chét xuc tac ding dé san xuéit
hydrocacbon thom don vong chira nhom silicat tinh thé ma da duge xit ly gia nhiét
trong khong khi chira hoi nuée trude, trong budce phan tmg crackinh va reforming,
nén sy gidm cua chét xuc tac do su hinh thanh va sy bam dong cla cbe co thé duge
ham lai, sao cho su suy giam trong hiéu sudt cla phén cit BTX gitta giai doan bt

dhu va trang thai két thic c6 thé duge c6 thé duge ham lai.

Ngoai ra, ngay ca hdn hop clia nhiéu dau nguyén liéu c6 thé dugc st dung

lam d&u nguyén lidu trong ban md ta nay mién la théa mén céc dic tinh chung cat
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vé nhiét do chung cAt 10% thé tich 13 140°C hoic cao hon va nhiét d6 chung cét
90% thé tich 14 390°C hoic thip hon.

Ngoai ra, trong phuong an nay, phan ing crackinh va reforming dugc tao
ra bing cach st dung thidt bi phan tng crackinh va reforming 33 va phan san phim
thu duge duge thu gom bing cach sir dung co cdu thu gom san pham 2 trong thiét
bi san xuét etylen, nhung toan by san phdm thu dugc tir phin tmg crackinh va
reforming c6 thé dugc thu gom bing cach sir dung co cdu thu gom san phim 2

trong thiét b san xut etylen.

Ngoai ra, trong phuong an nay, phan san phim thu dugc théng qua phin
g crackinh va reforming trong thiét bi phan tmg crackinh va reforming 33 dugc
thu gom trong co chu thu gom san phim 2 trong thiét bi san xuét etylen, nhung cé
thé tién hanh x1r ly viéc thu gom trén cac thanh phén tuong tmg bang céach sir dung
cac co chu thu gom trong cic nha méy loc diu khéc véi thiét bi san xut etylen
thay vi tién hanh xir Iy viéc thu gom trén cac san phim thu dugc thong qua phan
img crackinh va reforming bing cach st dung co chu thu gom san phém 2 trong

thiét bi san xuét etylen. Cac vi du vé& céc thiét bi khac bao gdm thiét bi FCC.
Vi du thue hién sang ché

Sau day, sang ché s& duge md ta cu thé hon dya vao cic vi du va vi du so

sanh nhung séng ché khong chi giéi han & cac vi du nay.
Phuong phép san xudt diu dugc hydro hoa clia dau nguyén ligu
Diéu ché chit xuc tac dé xir ly hydro hoa

Ong thity binh s6 3 duogc bd sung vao lkg dung dich dang nude cia natri
aluminat co nf‘mg do 1a 5% khéi luwong va céc thanh phén nay dugc dat vao binh
chita duge duy tri & nhiét dd 70°C. Dung dich thu duge bang cach bd sung dung
dich dang nudc cua titan sulfat (IV) (24% khéi luong xét theo ham lugng TiO,)
vao lkg dung dich dang nudc cia nhdm sulfat co nbéng d6 14 2,5% khéi lugng duge
diéu ché trong binh chira khac dugc duy tri nhiét do & 70°C va dung dich nay dugc

bd sung timg giot vao dung dich dang nudc chira natri aluminat trong khoang 15
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phut. Cac luong dng thiy binh va dung dich dang nuéc cia titan sulfat duge diéu

chinh dé thu dugc cac ham luong dinh trude cia silic oxit va titan.

Thoi didm khi pH cia dung dich duoc trén ndy nim trong khoang tir 6,9
dén 7,5 dugc thiét dat lam diém két thuc, va san phém dang huyén phu dic thu
dwoc duoc loc qua mang loc, nhy d6 thu dugc huyén phu dic déng banh. Huyén
pht ddc dong banh nay duoc chuyén sang binh chira dugc trang bj binh ngung héi
luu, 300ml nude cat va 3g dung dich dang nuéc 27% amoniac duge bd sung, va
duoc gia nhiét va dugc khudy & 70°C trong khoang 24gid. Huyén phu dic duoc
khqu nay dugc dit vao trong thiét bi nhao trén, duoc gia nhiét & 80°C hoc cao
hon, va dd dugc nhao trdn trong khi loai bd hoi nudc, nhd d6 thu duoc chét dang

d4t sét di qua nhao tron.

Chét d& qua nhao tron thu dugc nay duge duge d6 khudn thanh dang c6
hinh tru c6 dudng kinh 1a 1,5mm bing cach sir dung may diic ép, dugc lam khd &
110°C trong khoang 1 gid, va sau d6 dugc thiéu két & 550°C, nhd dé thu dugc chat
mang dugc dinh hinh. 300g chit mang dugc dinh hinh thu dugc nay dugc léy ra va
dugc nhing vao dung dich nhing, ma dugc diéu ché bang cach bd sung molipden
trioxit, coban (II) nitrat hexahydrat, va axit phosphoric (¢6 nbéng do 1a 85%) vao
150ml nudc cit va bd sung axit malic cho dén khi céc thanh phan nay dugc hoa tan,

théng qua viéc phun.

Cac luong molipden trioxit, coban (II) nitrat hexahydrat, va axit
phosphoric dugc sir dung dugc thay ddi dé thu duge lugng mang dinh truée. Mau
thi nghiém dugc nhing trong dung dich nhing dugc lam khd ¢ 110°C trong
khoang 1 gi&r va sau d6 dugc thidu két & 550°C, nhé d6 thu dugc chét xic tac A.
Trong chét xuc tic A nay, ham lugng SiO, 14 1,9% khéi luong va ham lugng TiO,
13 2,0% khéi lugng xét theo chit mang, va lugng MoOj; duge mang 1a 22,9% khoi
luong, lugng CoO dugc mang 1a 2,5% khéi luong, va lugng P,Os dugc mang la

4,0% khdi lugng xét theo chét xic tac.
Piéu ché dau nguyén lidu

Chi céc thanh phén nhe d3 dugc tach khoi dau ning dugc crackinh bz"mg
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nhiét thu duge tir thiét bi san xuét etylen dugc mo ta trén Fig.1 thong qua hoat
dong chung cit, nho dé diéu ché duoc dau nang dugc crackinh br?mg nhiét A.
Ngoai ra, diu ning dugc crackinh bang nhiét va cac thanh phin c¢é 9 nguyén tir
cacbon hoidc nhiéu hon (cac hydrocacbon thom) dugc tich va duge thu gom & b
phén thu gom x#ng dugc crackinh dugc tron véi nhau, nho doé didu ché dugc dau
ning dugc crackinh bang nhiét B. Ngoai ra, dau nhe duoc crackinh C thu dugce tir

thiét bi FCC dugc didu ché. Cac dic tinh ciia mdi déu nguyén liéu dugc md ta &

bang 1.
[Bang 1]
Déu ning duoc Déu ning duge .
. . Dau nhe dugc
Tén crackinh bang nhiét | crackinh bang nhiét
crackinh C
A B
Ty trong & 15°C (g/ml) 0,9903 0,912 0,9328
D6 nhat dong hoc & 30°C
— 3,007
(mmz/giﬁy)
D6 nhat dong hoc & 40°C
1,6010 0,9457 -
(mm?/gidy)
Ham lugng luu huynh
) 0,025 0,001 0,160
(% khoi lugng)
IBP 194 163 182
T10 211 171 213
Che dge tinh T90 256 221 343
chung cét (°C)
EP 291 252 373
Ham luong béo hoa
) 1 4 21
(% khoi lugng)
Ham lugng thom
) 98 95 76
(% khoi lugng)
Ham lugng thom 2 hodc
. . 77 23 46
nhiéu vong (% khoi lugng)
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Phén tmg hydro hoa cia ddu nguyén liéu

Chét xuc tac A dugc nap vao trong thiét bi phan tmg kiéu luu thong lién
tuc téng ¢ dinh va, dau tién, sy luu huynh héa so bd cua chét xtc tac dugc tién
hanh. T 13, d6i voi phéan cét (ddu nguyén liéu duge luu huynh hoa so bd) tuong
ung véi dau nhe dua trén viéc chung cit truc tiép ¢é ty trong ¢ 15°C 1a 0,8516g/ml,
nhiét d6 s6i ban dau 1a 231°C va nhiét d6 soi két thic 14 376°C trong thir nhiém
chung cét, ham luong v& thanh phin luu huynh 13 1,18% khéi luong xét theo
nguyén tr luu huynh dya trén khdi luong cua diu nguyén liéu duge luu huynh hoa
so bd, va mau sic cta L1,5, 1% khéi lugng DMDS xét theo khéi lugng ciia phén
cit dugc bd sung, va hdn hop nay dugce cép lién tuc vao chét xuc tac A trong

khoang 48 gio.

Sau d6, mdi trong s6 dau ning dugc crackinh bang nhiét A, dau ning
duoc crackinh béng nhiét B va dau nhe dugc crackinh C di dugc mé ta & bang 1
duogc st dung lam cac dau nguyén liéu va viéc xtr ly hydro hoéa dugc tién hanh véi
nhiét d6 phan ung la 300°C, LHSV=1,0/gi0, ty 1¢ dau hydro 1a SOONL/L, va ép
suit 12 3MPa. Céc dic tinh ctia diu ning dugc crackinh bing nhiét duge hydro héa
A-1, ddu n3ng dugc crackinh bang nhiét duge hydro hoéa B-1 va hoa dau nhe dugc

crackinh dugc hydro C-1 thu dugc dugc mo ta & bang 2.

[Bang 2]
. Déu ning duge .
Dau nang dugc . Dau nhe dugc
. crackinh béng
Tén crackinh bing nhiét crackinh duoc
nhiét dugc hydro
dugc hydro hoa A hydro héa C
héa B
Ty trong & 15°C (g/ml) 0,9498 0,902 0,9051
D6 nh6t dong hoc & 30°C
--- --- 2,938
(mm?/gidy)
Do nhdt ddng hoc ¢ 40°C
1,616 0,9478 ---
(mmz/giéy)
Ham lugng lvu huynh 0,0003 0,0002 0,0003
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(% khdi luong
IBP 192 160 189
Cac dic tinh T10 201 169 212
chung cét (°C) T90 252 219 330
EP 314 251 368
Ham lugng bdo hoa
. 8 7 34
(% khoi lugng)
Ham lugng thom
. 92 93 66
(% khoi lugng)
Ham luong thom 2 vong hodc
. ) 5 4 10
nhiéu hon (% khoi luong)

Céc dic tinh chung cét & cac bang 1 va 2 dugc do mét cach tuong ung theo
“Testing Method For Distillation Of Petroleum Products” d& dugc mé ta trong tai
lidu JIS K 2254. Ngoai ra, ty trong & 15°C trong bang 1 duoc do theo “Testing
Method For Distillation Of Petroleum Products” d3 duge mo ta trong tai liéu JIS K
2254, d nhét dong hoc & 30°C va 40°C dugc do theo “Crude Petroleum And
Petroleum Products-Determination Of Kinematic Viscosity And Calculation
Method For Viscosity Index Of Crude Oil And Petroleum Products” dd dugc mo ta
trong tai liéu JIS K 2283, va ham lugng luu huynh dugce do theo “Crude Petroleum
And Petroleum Products-Determination Of Sulfur Content” da@ dugc mé ta trong

tai liéu JIS K 2541, mdt cach tuong img.

Ngoai ra, cac hop phin tuong ing & céc bang 1 va 2 duoc tinh bing céch
tién hanh phan tich khéi luong (thiét bi: JIMS-700 do JEOL Ltd. sin xuét) théng
qua phuong phap ion héa EI trén ham lugng hydrocacbon no va ham lugng
hydrocacbon thom thu dugc thdng qua viéc cAt phan doan cromat gel silic oxit va
tién hanh phén tich kiéu vé céac hydrocacbon theo ASTM D2425 “Standard Test
Method for Hydrocarbon Types in Middle Distillates by Mass Spectrometry”.

Phuong phap san xuét hydrocacbon thom

Vi du diéu ché vé chit xuc tac dung dé san xuét hydrocacbon thom don vong
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Diéu ché chit xtc tac bao gdm zeolit MFI kiéu proton chira phosphoro

Dung dich (A) chira 1706,1g natri silicat (J silicat soda s6 3, SiOy: 28%
khdi lugng dén 30% khéi luong, Na: 9% khdi lugng dén 10% khéi luong, can
bing nudc, do Nippon Chemical Industrial Co., Ltd. san xuét) va 2227,5g nudc va
dung dich (B) chiém 64,2g Al,(SO4);*14 dén 18H,O (hoa chat loai dic biét, do
Wako Pure Chemical Industries, Ltd. san xuét), 369,2g tetrapropylamoni bromua,
152,1g H,SO, (97% khdi lugng), 326,6g NaCl, va 2975,7g nuéc dugc diéu ché

mot cach tuong Ung.

Tiép theo, trong khi dung dich (A) dugc khudy & nhiét dong phong, thi
dung dich (B) dugc bd sung mot céch tir tr vao dung dich (A). Hon hop thu duoc
nay duogc khudy manh trong khoang 15 phut bing céach str dung may trdn, gel dugc

nghién va do d6 dugc dit vao trong trang thai dang sita min déng nhét.

Tiép theo, hdn hop ndy dugc dat vao trong ndi hap bang thép khong gi va
hoat dong két tinh dugc tién hanh trong tu ap & céac diéu kién trong d6 nhiét do
duge thiét dat 13 165°C, thoi gian duoc thiét dat 1a 72gio, va tdc d6 khudy dugc
thiét dzt 14 100vong/phit. Sau khi két thirc hoat dong két tinh, san pham dugc loc
dé thu gom san phém & dang rin va viéc rira va viéc loc dugce 13p lai 5 14n bing
céch sir dung chimg 5lit nuée khir ion. Chit rén thu dugc béng cach loc dugc lam
kho & 120°C va, ngoai ra, con dugc thiéu két & 550°C trong khoang 3gi¢ dudi su

tuan hoan cua khong khi.

Két qua ciia phan tich nhidu xa tia X (tén thiét bi: Rigaku RINT-2500V) 1a
chit duge thiéu két thu duge dugc xdc nhén co ciu trac MFI. Ngoai ra, ty 1&
Si0,/AL0; (ty 1& mol) thu duge thong qua phén tich huynh quang tia X (tén thiét
bi: Rigaku ZSX101le) la 65. Ngoai ra, ham lugng nguyén t6 nhom chia trong
khung mang tinh thé duoc tinh tir két qua nay 13 1,3% khéi luong.

Tiép theo, dung dich dang nudc chira 30% khéi lwong amoni nitrat dugc
bd sung véi ty 1 1a SmL/gam cua chét thiéu két thu dugc, hdn hop nay dugc gia
nhiét va dugc khudy & 100°C trong khoang 2 gio, sau d6, dugc loc va duogc rua

b'ﬁmg nudc. Cong doan nay duoc lap lai 4 14n va sau d6 hdn hop nay dugc 1am kho
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& 120°C trong khoang 3gi¢, nho d6 thu dugce zeolit MFI kidu amoni. Sau d6, tién

hanh nung & 780°C trong khoang 3gid, nho d6 thu dugc zeolit MFI kiéu proton.

Tiép theo, 30g dung dich dang nuéc cta diamoni hydro photphat dugc
ngdm trong 30g zeolit MFI kiéu proton da thu dugc sao cho 2,0% khéi lugng cia
phosphoro (gi4 tri khi tdng khéi luong zeolit MFI kiéu proton duge thiét dat 1a
100% khdi luong) duge mang va dugc 1am khd & 120°C. Sau dd, zeolit nay duge
thidu két & 780°C trong khoang 3gio dudi su tuan hoan clia khong khi, nhe d6 thu
dugc zeolit MFI kiéu proton chira phosphoro. Ap suit 13 39,2MPa (400 kgf) dugc
st dung cho zeolit nay dé tién hanh nén thanh dang vién va chét xic tic naydugc
nghién thd d& ¢6 kich thudc nim trong khoang tir 20 dén 28 mét ludi, nhy d6 thu

dugc than dang hat cua chét xuc tac B.
Didu ché chét xuc tac bao gdm zeolit MFI kiéu proton chira canxi

Theo cach tuong tu nhu céch diéu ché "kiéu proton chira phospho", dung
dich dang nudc cla canxi nitrat dugc ngédm trong 30g zeolit MFI kiéu proton thu
duoc sao cho 2,2% khéi luong canxi (gié tri khi téng khéi lugng zeolit MFI kiéu
proton dugc thit dat 13 100% khéi lugng) dugc mang va duoc lam khé & 80°C,
sau d6 duogc khudy. Theo cach nay, ion canxi va proton dugc 14y tir nhom dugce trao
ddi ion. Tiép theo, hdn hop thu dugc ndy duge lam khé & 120°C. Sau do, zeolit
duoc thidu két & 780°C trong khoang 3gid dudi su tudn hoan ctia khong khi, nho
d6 thu duogc zeolit MFI kiéu proton chira canxi. Ap sudt 1a 39,2 MPa (400 kgf)
duoc st dung cho zeolit dé tién hanh nén thanh dang vién va chat xtc nay dugc
nghién thd dé c6 cac kich thudc nim trong khoang tir 20 dén 28 mét ludi, nhor d6

thu dugc thian dang hat cua chét xuc tac C.
Piéu ché chét xtc tac bao gdm zeolit MFI kiéu proton chita lantan

Theo cach tuong tw nhu cach diéu ché "kiéu proton chira phospho", dung
dich dang nudc cia lantan (III) nitrat dugc ngdm trong 30g cua zeolit MFI kiéu
proton da thu dugc sao cho 5,0% khéi lugng lantan (gi4 tri khi téng khéi luong ctia
zeolit MFI kiéu proton dugc thiét dat 1a 100% khéi lugng) dugc mang va duge lam

khd & 80°C, sau d6 duoc khudy. Trong céch nay, lantan ion va proton dugc 14y tir
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nhoém duoc trao dbi ion. Tiép theo, hén hop thu dugce nay dugc lam khé & 120°C.
Sau d6, zeolit duge thiéu két & 780°C trong khoang 3gid dudi su tudn hoan cla
khong khi, nho d6 thu dugc zeolit MFI kidu proton chira lantan. Ap sudt 1a
39,2MPa (400 kgf) duoc sir dung cho zeolit dé tién hanh nén thanh dang vién va
cht xuc tac nay duge nghién tho dé co cac kich thude nim trong khoéang tir 20 dén

28 mét ludi, nhd d6 thu duoce than dang hat cia chét xuc tac D.
Diéu ché zeolit BEA kiéu proton chira phosphoro

Dung dich thir nhét dugc didu ché bing cach hoan tan 59,1g axit silic
(SiO,: 89% khdi lugng) trong 202g dung dich dang nudc cla tetraetylamoni
hydroxit (40% khéi lugng). Dung dich thir nhit nay duoc bd sung vao dung dich
thit hai dugc diéu ché bing cach hoan tan 0,74g vién Al va 2,69g natri hydroxit
trong 17,7g nude. Dung dich thir nhét va dung dich thir hai dugc tron v6i nhau nhu
d3 duoc md ta & trén, nhd d6 thu dwgc hén hgp phan tng c6 thanh phan (xét theo
ty 18 mol cuia oxit) 12 2,4Na,0—20,0(TEA),~A1,03;-64,08i0,-612H,0.

Hon hop phan tmg nay dugc dat vao trong ndi hp dung tich 0,3L va dugc
gia nhiét & 150°C trong khoang 6 ngay. Ngoai ra, san phim thu dugc da dugc tach

khoi chat long gbc va dd dugc rira bang nudce cat.

Két qua ctia phan tich nhiéu xa tia X (tén thiét bi: Rigaku RINT-2500V)
vé san phém thu duogc 1a sén phém nay di dugc xac nhén la zeolit kiéu BEA tir

mau XRD (X-ray diffraction).

Sau d6, cac ion dugc trao dbi bang cach sir dung dung dich dang nudc cla
amoni nitrat (30% khdi luong), zeolit kiéu BEA dugc thiéu két & 550°C trong
khoang 3gio, nho d6 thu dugc zeolit BEA kiéu proton.

Pidu ché chét xuc tac bao gdbm zeolit BEA kiéu proton chira phosphoro

Tiép theo, 30g dung dich dang nuéc clia diamoni hydro photphat dugc
ngim trong 30g zeolit BEA kiéu proton sao cho 2,0% khéi lugng ctia phosphoro
(gié tri khi tdng khéi luong clia nhom silicat tinh thé dugc thiét dat 12 100% khéi
luong) duge mang va dugc lam khé & 120°C. Sau do, zeolit nay dugc thiéu két &
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780°C trong khoang 3gid dudi sy tudn hoan cua khong khi, nhd d6 thu duge chét
xuc tac chira zeolit BEA kiu proton va phosphoro. Sau d6, ap suét 1a 39,2 MPa
(400kgf) duge sir dung cho chét xuc tac thu duge nay bing céch tron 9 phén trong
lugng cta zeolit MFI kidu proton chira phosphoro véi 1 phén trong lugng cuae
zeolit BEA kiéu proton mang phosphoro dé tién hanh nén thanh dang vién va chét
xtc téc ndy duoc nghién thé dé c6 cac kich thuéc ndm trong khoang tir 20 dén 28

mét ludi, nhd d6 thu duoc than dang hat cta chét xuc tac E.

Xir Iy gia nhiét chét xic tac ding dé san xut hydrocacbon thom don vong bing

hoi nudc

Bing céach sir dung céc chét xuc tac tir B dén E, cac chét xic tac dugce xir
Iy thity nhiét tir B-1 dén B—13, C—1, D—1, E-1 va E-2 dugc md t& & bang 3 duoc
diéu ché bing cach két hop ham lugng hoi nuéc dinh trudce, nhiét d gia nhiét va

thoi gian xu ly.

[Bang 3]

Tén chét xuc tac duge xir 1y thiy

nhiét
Chét xtic tac 1B B B B |B |B B B
Ham lugng hoi nudce (%) 100 |5 5 10050 |50 {100 |100

Nhiét 6 xr ly hoi nude (°C) 550 650 |650 |650(700 |700 |700 |700

Thoi gian xu ly hoi nudce (gid) 24 24 4 4 2 4 2 4

(1/2)

Tén chit xuc tac dugc xir ly
B-9 |B-10 |B-11 |B-12 |B-13 | C-1 |D-1 |E-1 {E-2

thily nhiét
Chét xtc tac B B B B B C D |E |E
Ham luong hoi nude (%) 100 100 |100 |100 |100 |100 |50 |50 |100

Nhiét d¢ xtr ly hoi nuée (°C) 750 | 860 {700 |[700 |700 |750 |750 |750 |700

Thoi gian xtr ly hoi nude (gio) |4 4 0,25 {0,5 1 4 4 4 0,5

2/2)
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Tao ra hydrocacbon thom don vong c¢é 6 dén 8 nguyén tir cacbon

Diu ning dugc crackinh bang nhiét dugc hydro héa A-1, dau ning dugc
crackinh bing nhiét dugc hydro héa B-1 hogic diu nhe dugc crackinh duge hydro
héa C-1 dugc dua vao trong 10 phan (ng béng cach sir dung thiét bi phan mg kiéu
tudn hoan c6 16 phéan tmg dugc nap chét xic tac dugc xir ly thiy nhiét (10ml) va
dau nguyén lidu va chét xuic tac nay dugc cho tiép xtic va duge cho phan tmg véi
nhau & diéu kién trong d6 nhiét d¢ phan tmg duoc thiét dat 1a 550°C, ap sut phan
img duoc thiét dat 12 0,1MPaG, va thoi gian phan tmg gitta nguyén ligu nay va chét
xuc tac ndy dugc thiét dat 1a 25gidy. Cac diu nguyén liéu duoc st dung va cac chét
xac tac dugce xir ly thiy nhiét dugce cung két hop dé tao ra cac vi du tir 1 dén 15 va

céc vi du so sanh tir 1 dén 8 nhu duge mo ta & bang 4.

[Bang 4]
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Trong céc didu kién dd dugc mé ta & bang 4, thi phan ing dugc tién hanh
trong khoang 24 gi¢r dé tao ra cac hydrocacbon thom don vong c6 6 dén 8 nguyén
t&r cacbon (benzen, toulen, dimetylbenzen). Téng lwong cac san phadm thu duge
duoc thu gom va cdc phén tich thanh phin v& cic san phim nay dugc tién hanh
théng qua hé théng séc ky khi FID dé danh gia c4c hoat tinh ciia cht xtc tic. Céc
két qua danh gi4 vé& hiéu sudt trung binh ciia BTX (benzen, toluen, dimetylbenzen)

24 gitr sau khi tién hanh phan img di duoc thé hién & bang 4.

Tur cac két qua & bang 4 c6 thé thiy ring, trong céc vi du tir 1 dén 15
trong d6 phan tmg dugc tién hanh vai chit xtc tic ma dugce tién hanh xtr ly gia
nhiét trong khéng khi chira hoi nudce trude, cac hydrocacbon thom don vong ¢6 6
dén 8 nguyén tir cacbon (benzen, toulen, dimetylbenzen) c6 thé duoc tao ra véi
hiéu suit tét so sanh véi cac vi du so sanh 1, 6, 7 va 8 trong d6 phan g dugc tién
hanh véi chit xtc tac ma khong duoc tién hanh x& ly thuy nhiét, vi du so sénh 5
trong d6 phan tmg dugc tién hang voi chit xtic tic, ma dugc tién hanh xit ly thuy
nhiét qua mirc, va cac vi du so sanh tir 2 dén 4 trong d6 phan ung dugc tién hanh
véi chat xtc tac ma khong duoc tién hanh xir 1y thuy nhiét diy du. Bing cach tién
hanh xir 1y thuy nhiét thich hop, & giai doan bit diu cia budc (giai doan bét dau
clia phan tmg), sy hinh thanh c8c va suy giam déng k& do sy bam dong (ling) cua

coc co thé dugce ham lai, va c6 thé giam dang keé cac diém axit.

Do d6, di x4c nhan dugc ring, trong cac vi du tir 1 dén 15 theo sang ché,
¢6 thé tao ra BTX mdt cach hidu quéa bing céch sir dung chét xic tdc ma trudc dé

duoc tién hanh x Iy thiy nhiét thich hop.

Tiép theo, c4c phan ung dd dugc tao ra trong cac diéu kién da dugc md ta
& trén bay gio dugc mo ta & bang 5 dé tao ra hydrocacbon thom don vong c6 6 dén
8 nguyén tir cacbon (benzen, toluen va dimetylbenzen) va cdc phén tich thanh phin
vé céc san pham dugc duoc tién hanh théng qua phd sic ky khi FID mét cach tryc
tip dugc ghép véi thiét bi phan tmg d& danh gi4 cac hoat tinh ciia chat xuc tac

theo thoi gian. Cac két qua danh gia nay dugc md ta & bang 5.
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[Bang 5]
Vidu 16 Vi du so sanh 9
Diu niang dugc crackinh Déiu ning dugc crackinh
Nguyén liéu bing nhiét dugc hydro héa | bing nhiét duge hydro héa

A-1 A-1

. B (Khéng xur ly thuy
Chat xuc tac duge xur ly thiy nhiét B-6

nhiét)
Thoi gian phan ing (gid) 0,5 24 0,5 24
Phin cét nhe, cac khi
) 12 11 11 6
Hiéu suat | khac
(%) BTX 45 32 50 15
Phén cét ning 43 57 39 79

Hiéu sudt BTX trung binh trong 24 | 34 (twong tw nhu hiéu sudt | 17 (tvong ty nhu higu suét

gi® phan tng (%) BTX ¢ vidu 11) BTX & vi du so sénh 8)

Tir cac két qua & bang S, di x4c nhéan dugc rang, & vi du 16 trong d6 phan
ung duoc tién hanh véi chat xic tdc ma duge tién hanh x@r ly gia nhiét trong khong
khi chira hoi nudc trude, lugng giam trong hiéu sudt ctia phén cit BTX giita 30
phit sau khi bit diu phan tmg (giai doan bat dau cta phan tmg) va sau 24 gio tinh
tir lac bt ddu phan umg (giai doan két thuc cia phan tmg) 13 nhd, sy thay dbi trong
hiéu suét cta cac phin cét khac 13 nhé, hiéu sudt BTX trung binh 24 gio sau khi
tién hanh phan tmg 1 cao, va do do, cac hydrocacbon thom c6 6 dén 8 nguyén tir
cacbon c6 thd duoc tao ra véi hidu suit tdt, so v6i vi du so sanh 9 trong do phan

tmg dugc tién hanh véi chét xtc tic ma khéng dugc tién hanh xir ly thiy nhiét.

Do d6, da xac nhan duoc réng, 0 vi du 16 theo sang ché, c6 thé lam bn
dinh su van hanh ctia nha may loc dau va tao ra BTX mét cach hiéu qua béang cach

st dung chét xtic téc ma trude dé duge tién hanh xr ly thiy nhiét thich hop.
Kha ning ing dung trong cong nghiép

Sang ché dé cap dén phuong phéap san xuit hydrocacbon thom don vong.

Theo sang ché, c6 thé giam sy thay ddi theo thoi gian vé hidu suét clia phan cét
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BTX trong budc phan ng crackinh va reforming, nho d6 lam 4n dinh sy van hanh
ciia nha may loc dau. Ngoai ra, co thé cai thién hiéu suét cua phén cit BTX trong

budc phan ing crackinh va reforming.
Danh muc c4c ki hiéu tham chiéu

1 Lo nung crackinh

31  Thiét bi phan tmg hydro héa

33 Thiét bi phan tmg crackinh va reforming (10 phan {ng tang c6 dinh)
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YEU CAU BAO HQ
1. Phuong phép san xuét hydrocacbon thom don vong, bao gbm:

budc phan ung crackinh va reforming, trong do chit xdc tac dung dé san
xuét hydrocacbon thom don vong chira nhom silicat tinh thé ma da dugc xir ly gia
nhiét trong khong khi chira hoi nudc truée duge nap vao 10 phan ing tng cb dinh
va déu nguyén liéu c6 nhiét do chung ct 10% thé tich 14 140°C hodc cao hon va
nhidt d6 chung cit 90% thé tich 13 390°C holic thip hon dugc cho tiép xtic véi chét
x(c tac nay dé tao phan img, nhdm thu dwoc san phim chira hydrocacbon thom
don vong c6 6 dén 8 nguyén tir cacbon, trong d6 nhiét do gia nhiét ma tai d6 chit
xuc tac dung dé san xuét hydrocacbon thom don vong dugc tién hanh xir ly gia
nhiét trong khong khi chira hoi nuéc nam trong khoang tir 700°C dén 850°C, ham
luong hoi nudc trong khong khi nim trong khoang tir 10% dén 100%, va thoi gian
xir ly @& xir ly gia nhiét trong khong khi chira hoi nuéc 1a 15 phut hodc lau hon va

5 gi hoic ngén hon.

2. Phuong phép san xuét hydrocacbon thom don vong theo diém 1, trong ¢6 nhém
silicat tinh thé chira trong chit xtc tic ding dé san xuét hydrocacbon thom don
vong bao gdm zeolit c6 16 kich thudc trung binh va/hodc zeolit co 16 kich thudc

16n 1am thanh phén chinh.

3. Phuong phép san xuét hydrocacbon thom don vong theo diém 1 hoc 2, trong d6
chét xtic téc dung dé sin xuét hydrocacbon thom don vong chira it nhat mot thanh
phan dugc chon tir nhém bao gdm phospho, kim loai kiém thd va nguyén 6 dét

hiém.

4. Phuong phéap san xuét hydrocacbon thom don vong theo diém bét ky trong sd
cac diém tir 1 dén 3, trong d6 chit xuc tac ding ¢ san xuit hydrocacbon thom don
vong chtra it nhit mot thanh phin dugc chon tir nhém bao gdm céc oxit chura silic

oxit, nhém oxit, silic hodc nhém lam chat lién két.

5. Phuong phép san xuét hydrocacbon thom don vong theo diém bét ky trong sb

céc didm tir 1 dén 4, trong do, trong budc phan ung crackinh va reforming, hai
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hodc nhidu 10 phan tng ting cd dinh dugc st dung va phan ung crackinh va
reforming va cong doan tai sinh chét xtc tac dung d& san xuit hydrocacbon thom
don vong dugc 1ap lai trong khi céc 10 phan g thng c6 dinh dugc chuyén d6i theo

chu ky.

6. Phuong phép san xuét hydrocacbon thom don vong theo didm bét ky trong sb
cac diém tir 1 dén 5, trong d6 diu nguyén lidu 1a diu ning duogc crackinh béng
nhiét thu duge tir thiét bj san xuét etylen hodc san phim dugc hydro héa mét phan

cta dau ning duoc crackinh bing nhiét nay.

7. Phwong phép san xuét hydrocacbon thom don vong theo diém bét ky trong sb
céc diém tir 1 dén 5, trong d6 dau nguyén liéu la dau nhe dugc crackinh hodic san

phém duoc hydro héa mot phf?m ctia dau nhe dugc crackinh nay.
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