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Tom tat

Qud trinh bién tinh ZSM-5 véi hop chat clia phosphorus (P) nhdm tang cutng do bén thay nhiét khi hoat dong trong qua trinh
cracking dugc thuc hién trong nghién cu nay. Cdc mau bién tinh vdi ty & P/Al khdc nhau, tir 0,25 dén 1 (ty & mol), dugc giam hoat tinh
@ cung diéu kién, sau d6 dac trung héa ly bang phuang phap XRD, BET va danh gid hoat tinh cracking MAT. Két qua thuc nghiém cho thay
hiéu qué cla viéc bién tinh ZSM-5 véi P trong viéc giit on dinh cdu tric tinh thé ZSM-5, gip nang cao dd chon loc propylene trong qua
trinh cracking xtc tac (FCC). Mau ¢d ty 1é P/Al = 1 cho hiéu qua nang cao dd bén thiy nhiét tot nhat, hiéu sudt propylene va cac olefine
nhe thu dugc cao nhat, cau tric tinh thé van giit dugc cac dinh dac trung ctia ZSM-5 va d6 tinh thé tueng doi so véi mau trudc thiy nhiét,

dién tich bé mat 16 xdp vi mao quan giam thap nhat.
Turkhéa: FCC, d bén thiy nhiét, ZSM-5, bién tinh, phosphorus.

1. Mé& dau

DPé (ing dung ZSM-5 lam phu gia cho qua trinh FCC thi
cdu truc cla zeolite ZSM-5 can phai bén viing trong moi
trudng thay nhiét khac nghiét ctia giai doan tai sinh (nhiét
dd cao ~ 700°C, v&i su xuat hién clia 100% haoi nudc [1, 2]).

P 1a mét tadc nhan cai thién tinh 6n dinh thay nhiét
clia HZSM-5. Khi P khuéch tan vao céc kénh mao quan
cla ZSM-5 sé tuang tac véi cac cau néi la nhom OH trong
khung mang, dan t&i lam gidm s6 tam acid, d® manh acid
va tinh chon loc hinh dang [3]. Mét s6 nghién ctu chi ra
rang tinh acid gidm Ia do c4u truc tinh thé bi loai nhém
ndi mang va hinh thanh cac lién két Al-P. Tuy nhién, Gon
Seo va céng su [4] khéng quan sat thay su thay déi cda
nhoém ndi mang, cho rang su gidm tinh acid Bronsted la
do su hinh thanh cac Al bat dién théng qua tuong tac cda
noé véi P. G.Lischke va cong su chi ra cac tam acid Bronsted
dugc gitt nguyén sau qua trinh thay nhiét ctia P/ZSM-5
[5]. Zhuang va cong su cho rang P c6 thé di vao cac vi tri
cta Si trong khung mang cuia zeolite dé hinh thanh cac
nhém (Si0) Al(PO), , sau qua trinh xU ly thay nhiét véi P
va lanthanum (La) [6].
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Nghién ctu cda Tadahiro Fujitani va cong su chi ra
rang cac nguyén ti Al dé dang thoéat ra khéi khung mang
cGia ZSM-5 tai nhiét do cao va trong méi trudng hai nudc,
nhung su c6 mat clia P bdo vé xuc tac khoi su mat cac
nguyén t Al [7]. Tuy nhién, két qua do cong hudng tur hat
nhan (NMR) cho thay su cai thién tinh &n dinh cau tric khi
bién tinh la do tang dot bién su mat mat cau tir Al. Cac lién
két Si-O-Al bi bé gay dugi diéu kién thay nhiét, dong thoi
cac nguyén tir P chi€ém dan cac vi tri cda Si trong khung
mang cla ZSM-5 va hinh thanh (SiO)XAI(PO)H. Nghién
cliu cla Tadahiro cho rang P tuong tac véi cac nguyén tu
Al trong khung ti dién dé hinh thanh lién két Al-P ndm
ngoai khung cau truc. C4c lién két Al-P thé hién kha ning
khang thuy nhiét & diéu kién khac nghiét sé cao hon cau
trdc ban dau [7].

Nghién ctu ctia T.Blasco va cdng su cho rang, vGi
HZSM-5 khéng bién tinh P, s6 tdm acid manh I6n nén
phan Ung cracking xay ra nhanh va manh kéo theo ham
lugng coc tao ra nhiéu, do do xuc tac HZSM-5 sé rat dé
mat hoat tinh. Khi bién tinh HZSM-5 vgi P, P tuong tac
vGi cac tam acid cta cac nguyén ti Al néi mang, giup
8n dinh nguyén ti Al nay va lam gidm sé tam acid cla
xuc tac [8]. Khi s6 tam acid giam t6i mic dé nhat dinh sé
han ché& qua trinh cracking qua sau va tao c6c. Do d6 sé
tranh dugc su bit cac kénh mao quan bai lugng céc tao
ra. Tuy nhién, khi lugng P bién tinh vugt qua gidi han téi
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uu, lugng tam acid sé qua thap dé phan tng cracking c6
thé xay ra hiéu qua.

Cac nghién ctu chu yéu cho rang su tang tinh bén thay
nhiét Ia do nguyén ti P lam bén hoa lién két Al-O tir dé han
ché& qua trinh loai nhém ra khéi cau tric. Sano va cong su
cho rang qua trinh loai nhém dugc thic ddy béi cac proton
chuyén déng tu do trong cdu truc zeolite. Nghién ctru cla
Jing Yang va céng su [9] dé cap dén co ché loai nhom do
qua trinh thay phan véi nudc. Qua trinh nay gém 3 budc
moi budc déu b sy tham gia clia 1 phan t& nudc. Bai bao
dé xuat ca ché 5 budc cta qua trinh loai nhém: Dau tién,
H,O tiép can nguyén t Al, do dé lién két Al-O bi pha vé.
Mot H,0 lién két véi Al trung tam dé hinh thanh hop chét
4 lién két. Hgp chat nay c6 thé két hop thém 1, 2, 3 phan tu
H,0 dé hinh thanh cac hop chat méi va cac lién két Al-O lan
can khac bi pha vé dé truyén proton H tu H,O cho nguyén
tr oxy. Nguyén ti P bién tinh sé lam tang nang lugng lién
két gitra Al-O gidp han ché qua trinh loai nhém ra khéi

khung mang trong qua trinh thay nhiét. Do d6, dé én dinh
thay nhiét clia xdc tac tang lén dang ké.

Co ché tuang tac Al-P dugc thé hién trong co ché dé
xudt bdi Jian Ding va cong su (Hinh 1) [10].

Trong qué trinh thay nhiét, cdu t& P chuyén hoa
thanh cac polyphosphate. Phan 16n cac cau trac Al gilr
dugc trang thai lién két. Mot sé it cau trdc Al bi chuyén héa
tu dang trang thai td dién (tetrahedral) sang trang thai bat
dién (octahedral). Cac nguyén t{ Al bat dién cling tuong
tac vdi cac nguyén ti P. Do dé ton tai 2 dang cau tric dugc
hinh thanh 1a 1 va 2. Cac c4u tric nay gobm ca cac nguyén
t’ Al ngi mang va ngoai mang. Trong qud trinh thay nhiét,
cac nguyén tr Al ndi mang chu yéu sé két hgp véi P dudi
dang cac AIPO,. Cac cdu truc nay c6 d6 bén thiy nhiét cao
haon so véi cac HZSM-5 khéng bién tinh P.

Thong thudng, viéc dua P vao cdu trac ZSM-5 dugc
st dung bang phuang phap tam dé phu hgp thuc hién &
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Hinh 2. Sy tuong tdc gidia P va zeolite
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quy mo céng nghiép. Trong dé, 3 loai tién chat phd bién
thudng dugc st dung la H,PO,, NH,H,PO, va (NH,),HPO,
[3, 5,8, 11, 12]. Sau khi tdm véi hgp chat ctia P, mau ZSM-
5 dugc say kho & nhiét d6 70 - 120°C, sau d6 nung trong
khong khi tai nhiét &6 khodng 450 - 650°C trong vong 1-6
gio [3,13].

Tuy thudc vao ty |é Si/Al clia zeolite, diéu kién xu ly
nhiét sau bién tinh va diéu kién thuc hién phan ting ma
cac nghién ctu khac nhau xéac dinh tién chat nao c6 do
bén thiy nhiét t6t hon. Trong nghién ctu cta T.Blasco [8]
va cdng sy, tién chat (CH,),PO, dugc danh gia c6 hiéu qua
nang cao d6 bén thly nhiét, cadc nghién clu téng hop
trong tai liéu cia Jens Weikamp [15] khong khdng dinh
tién chat nao tét hon. Trong gidi han cia nghién clu nay,
dua trén kha nang cung cép tai dia phuong va tinh don
gian cua viéc san xuat & quy mé cong nghiép, nhom tac
gia chon khao sat anh huéng cta 2 loai tién chat khac
nhau la H,PO, va (NH,),HPO,.

2. Thuc nghiém
2.1. Bién tinh zeolite ZSM-5

Na-ZSM-5 (Si/Al 75) dugc téng hgp bing phucng
phap ndy mam tinh thé theo quy trinh cda Ying Tang va
cong su [14], mam tinh thé st dung H-ZSM-5 clia Zeolyst
International (code ZSM-5 CBV 5524G). Na-ZSM-5 dugc
trao d&i ion dé chuyén thanh H-ZSM-5. Na-ZSM-5 dugc
cho vao dung dich NH,NO, 1M va khudy tron & 70°C trong
3 gid. Phan radn dugc loc riia bang nudc cat. Lap lai qua
trinh trao d6i ion va loc rifa 3 1an nham dam bao rtia sach
hét Na*. Mau ran dugc say 12 gid & nhiét dé 120°C trudc
khi nung & nhiét d6 550°C trong 5 gi dé thu H-ZSM-5.

Trong nghién clu nay, P dugc dua vao zeolite ZSM-5
theo phuong phap tdm udt. Cac tién chat st dung bao
gém H,PO, va (NH,),HPO, véi khéi lugng xac dinh tuong
Ung véi ty 1& P/Al = 0,25; 0,5 va 1. Sau khi tdm, zeolite dugc
say kho & nhiét d6 110°C trong 12 gid, sau dé nung trong
khong khi tai nhiét d6 550°C trong vong 3 gid.

2.2. Ddc trung héa ly xtic tdc

Dién tich bé mat va kich thudc 16 x6p clia xuc tac dugc
phan tich bang phuong phap hap phu N, Iéng trén thiét
bi thiét bi Tristar Il cia Micromeritics. Cau trdc clia xuc tac
dugc xac dinh theo phuong phap nhiéu xa tia X trén thiét
bi D8 Advance clia Bruker véi nguén phat tia X tir CuK.

Cac mau ZSM-5 déu dugc giam hoat tinh théng qua
qua trinh thay nhiét c6 st dung tang s6i & diéu kién 816°C,
100% hai nudc trong 20 gid trén thiét bi CPS cla hang
Grace Davison.

2.3.Ddnh gid hoat tinh xuc tdc

Hoat tinh clia xuc tac dugc danh gia trén hé thiét bi
phan ng tang ¢ dinh SR-SCT-MAT. Cac phan tng dugc
thuc hién & clng diéu kién nhiét dé 520°C, ty & xuc tac/
dau = 2 véi khéi lugng nguyén liéu c¢6 dinh & 1,75g. Khi
cracking dugc phan tich trén GC GAS, dua theo tiéu chuin
ASTM DD1945-3, trong khi phan doan ldng dugc phan
tich thanh phan béi GC SIMDIST theo tiéu chudn ASTM
D2887 va thanh phan c6c dugc xac dinh bai phuong phap
héng ngoai dua theo ASTM E1915. Truéc khi danh gia hoat
tinh, hén hop xuc tac va zeolite ZSM-5 (3% khéi lugng)
dugc hoat héa & 540°C trong 3 gid. Nguyén liéu cracking
strdung 1a VGO c6 tinh chat thé hién trong Bang 1.

Bding 1. Tinh chdt nquyén liéu VGO - Nguyén ligu cho qud trinh FCC

Tinh chat Phuong phap phan tich Gia tri
Ty trong riéng ASTM D1298 0,885
S (% khéi lugng) ASTM D 4294-03 0,083
Can CCR (% khéi luong) ASTM D 189-01 2,9
N téng (ppm) ASTM D5762 1,997
Ni (ppm) ICP 8,8
V (ppm) ICP 0,44
Na (ppm) ICP 1,14
Ca (ppm) ICP 3,9
e (ppm) ICP 10,9
D6 nhét & 100°C (cSt) ASTM D 445-04 10,8
Phuong phép chung cat ASTM D86
Diém s6i dau - IBP 306
5% (°C) 351
10% (°C) 373
30% (°C) 423
50% (°C) 461
60% (°C) 486
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3. K&t qua va thao luan

3.1. Anh huéng cia tién chdt bién tinh H,PO, hodc
(NH,),HPO,

Céc mau bién tinh vdai 2 loai tién chat khac nhau dugc
c6 dinh ty 1& P/Al = 1. Két qua danh gia hoat tinh MAT &
Bang 2 cho thay viéc sir dung (NH,),HPO, cho két qua t6t
hon viéc st dung tién chét H,PO,. Tam zeolite véi H,PO,
gay nén viéc giam s6 lugng tam acid Bronsted, cac tam nay
¢6 thé dugc phuc héi néu rdra lai véi nudc néng, acid phos-
phoric sé bi rta troi, cac trudng hgp can nung hay thay
nhiét sau khi bién tinh thi viéc sut gidm cac tam acid Bron-
sted sé khéng thuan nghich, két qua la su loai nhém sé xay
ra, dan dén viéc giam hoat tinh xdc tac [15]. Tuy nhién, anh
hudng cla diéu kién xu ly nhiét dén ZSM-5 bién tinh véi P
sé thap hon nhiéu so véi khikhong bién tinh, viéc nay minh
chiing qua ham lugng propylene sut giam rat manh trong
trudng hgp ZSM-5 khéng bién tinh (A propylene giam
tur 6,31% khoi lugng khi khong bién tinh xuéng khoang
trén 2,08% va 2,22% khai lugng khi bién tinh véi H,PO, va
(NH,),HPO,). Véi cung nén zeolite ZSM-5 nhu nhau nhung
sau khi bién tinh v6i H,PO, va (NH,),HPO, trudc thiy nhiét
da cho két qua cracking rat khac biét. (NH,),HPO, cho két
qua cracking can HCO tét hon, HCO con 6,23% khéi lugng
so VGi 9,37% khéi lugng trong trudng hgp st dung tién
chat H,PO,. Hiéu suat xdng cta (NH,),HPO, cing cao hon
H,PO, 4,32% khéi lugng, hiéu suat khi propylene ciing cao
hon, tuy nhién su chénh léch nay la khéng nhiéu (Bang
2). Do d6, tién chat (NH,),HPO, dugc lua chon cho nhiing
nghién ctu tiép theo.

3.2. Anh huéng cta ham luong P sit dung

Cac mau bién tinh véi P trudc va sau thay nhiét déu
dugc khao sat cac tinh chat héa ly dac trung cling nhu
khao sét hoat tinh cracking.

Két qua XRD tu Hinh 3 cho thay vi tri cac dinh dac

trung clia cdc mau ZSM-5 bién tinh v&i P va mau HZSM-5
déu xuat hién trong khodng 20 tir 7 - 10° va 22 - 25° khép
vdi cac dinh trén phd d6 XRD clia mau ZSM-5 chudan. Diéu
nay ching té cdc mau bién tinh déu gilr dugc cau trac dac
trung cla zeolite ZSM-5. Nhu vay, viéc bién tinh vai P da
dugc thuc hién thanh cong ma khong bi sup cau tric sau
qua trinh bién tinh P. Mat khac trén phé dé nhiéu xa cla
cac mau bién tinh, khong xuat hién cac dinh la cho thay
hop chat ctia P da dugc phan tan tét trén bé mat xuc tac
hodc/va tham nhap vao cac kénh mao quan ZSM-5.

Két qua nay cliing phu hgp véi mét nghién cdu cha
Yanjun va cong su, P dugc bién tinh phan tan trén bé mat
zeolite mot cach déng nhat va cau trac tinh thé khong
thay ddi cung véi su bién tinh P. Tuy nhién, dé tinh thé
tuong déi sé gidm cung vai su tang ham lugng P do cau
trdc zeolite dién ra sy thay thé cac lién két Al bang cac lién
két P [7].

Sau khi thay nhiét, cac mau bién tinh véi P & hau hét
cac ty l& P/Al khac nhau cudng dé dinh tai vi tri 20 8° déu
tang 1én rd rét so véi trudc thly nhiét. Tuy nhién dé xac
dinh mét cach cu thé vé su thay déi clia do tinh thé tuong
d6i trong mau, nhom tac gia da tinh toan dua trén tiéu
chudn ASTM D5758-01. Theo tiéu chudn nay, dé tinh thé
tuong déi sé dugc tinh dua trén cudng do hodc dién tich
cta dinh/nhém dinh tai vi tri 20 tur 22,5 - 25°.

P06 tinh thé tuong déi clia cdc mau ZSM-5 bién tinh
vdi P trudc va sau thay nhiét dugc thé hién trong Bang 3.

Quan sét sy thay déi ctia dé tinh thé tuang ddi c6 thé
thay tat ca cdc mau sau khi thay nhiét déu co su giam nhe,
khoang 1 - 8% so v&i cac mau trudc thay nhiét. Tuy nhién
khi c6 bién tinh véi P, d6 tinh thé tuong ddi cla cadc mau
sau thly nhiét déu giam khéng dang ké so véi mau khéng
bién tinh. Diéu nay ching to, viéc bién tinh vai P da gilp
dugc phan nao bén hoéa cau truc tinh thé zeolite, déc biét
vGi mau P/Al = 1.

Bang 2. D chon loc va hiéu sudt sdn phdm cia qud trinh cracking st dung zeolite ZSM-5 bién tinh véi P vdi ty Ié P/Al = 1 st dung cdc logi tién chdt P khdc nhau

ZSM-5 khéng bién tinh

P/AI=1 Trudc Sau
thay nhiét thay nhiét
D6 chuyén héa (% khéi lugng) 77,87 74,18
Cs= (% khéi lugng) 11,25 4,94
Xang (% khoi lugng) 38,01 50,10
LCO (% khéi lugng) 15,90 17,25
HCO (% khdi lugng) 6,23 8,57
Coc (% khéi lugng) 5,34 4,66

H:PO4 (NH4):HPO4
Trudc Sau Trudc Sau
thay nhiét thay nhiét thay nhiét thay nhiét
71,83 68,86 75,77 74,69
8,97 6,89 9,23 6,99
38,51 41,58 42,83 46,78
19,03 19,48 18,01 17,29
9,37 11,81 6,23 8,03
4,23 4,12 417 4,05
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K&t qua phan tich BET dugc thé hién trong Bang 4. Co
thé thay, khi ting ty lé P bién tinh tir 0,25 - 0,5, dién tich bé
mat 16 x6p vi mao quan dac trung cho zeolite truéce thuy
nhiét thay déi khéng dang ké, ching té mét lugng tuong
déi P da khong tham gia vao cau tric ZSM-5 nén khong
thé lam bén lién két Si-O-Al. Hé qua la sau qua trinh thay
nhiét & diéu kién khac nghiét (100% hai nudc, 816°C trong
20 gid), mot luong 16n Al bi loai ra khoi ciu truc dan téi dién
tich bé mat 16 x8p vi mao quan bi gidm dang ké 1a 42%, 48%
va 49% tuong Uing vai cac ty 1é P/Al 1a 0; 0,25 va 0,5.

Khi ty 1& P/Al tang Ién 1, dién tich bé mat 16 x6p vi
mao quan ddc trung cho zeolite trugc thay nhiét gidm
(252 m?/g) so vGi mau khong bién tinh P/Al = 0 (280m?/qg),
ching té mét lugng P da xam nhap dugc vao trong cau
tric vi mao quan cla zeolite d€ déng vai trd gilt 6n dinh
cdu tric va han ché qua trinh loai nhom.

Su khac biét trong hiéu qua dua P vao zeolite gilra
mau P/Al = 1 v&i 2 mau con lai cling dugc thé hién qua két
qua BET sau thay nhiét. Sau qua trinh thay nhiét, d6 giam
dién tich bé mat ctia mau khong bién tinh la 42%, gan nhu
tuong déng vai dé giam cta 2 mau P/Al = 0,25 va P/Al =
0,5 (khodng 48%). Trong khi d6, d6 giam dién tich bé mat
clia mau P/Al cé ty 1& 112 26%. O mau ty 1& P/Al = 1, luong
P dugc dua vao zeolite da gilp gia tang d6 bén thiy nhiét
cla zeolite va do d6 lam giam d6 sut gidm bé mat riéng.

Viéc bién tinh P da lam han ché qua trinh loai nhém
ra khoi ciu tric zeolite trong qua trinh thay nhiét va hiéu
qua cla viéc bién tinh P dugc thay ré &ty 1& P/Al = 1.

Két qua danh gia hoat tinh clia cac mau xuc tac dugc
thé& hién trong Bang 5 cho thdy su tdng lén r6 rét cla hiéu
suat propylene trong san pham vdi cdc mau xic tac FCC
c6 st dung phu gia ZSM-5 so véi cdc mau xuc tac FCC
khong st dung phu gia ZSM-5. Diéu nay da chiing té vai
trd quan trong clia phu gia ZSM-5 trong viéc cdi thién hiéu
suat va tang tinh chon loc ctia qua trinh FCC véi cac san
pham olefine nhe no6i chung va propylene noi riéng.

Trudc qua trinh thay nhiét: khi tang ham lugng P bién
tinh, ham lugng propylene trong san phdm tiang dan tu
11,25% d6i v6i mau HZSM-5 1én 11,83% vGi mau xuc tac
P/ZSM-5 (ty 1é P/Al = 0,5). Tuy nhién, khi ham lugng P bién
tinh & ty I& P/Al = 1, hiéu suat propylene giam dang ké
xuéng con 9,23%. Sau thay nhiét, d& chon loc clia xuc
tac v6i san phdm propylene cling tang dan cling v6i ham
lugng P bién tinh ti 5,8% vGi mau P/Al = 0,25 1én muc
6,99% vaGi mau P/Al = 1. Tuy nhién, khac v&i cdc mau trudc
thay nhiét, cac mau sau thay nhiét dat hiéu qua cao nhat
& mau P/Al=1.



PETROVIETNAM

VGi cac mau bién tinh P véi cac ty 1& P/Al lan luot la 0,25;
0,5; 1, ty 1é P/Al cang cao, hiéu qua bién tinh cang ré dac biét
G ty 1&é P/Al = 1, mac du trudc thuy nhiét d6 chon loc pro-
pylene chi khoang 9,23% thap nhat trong 3 mau bién tinh
nhung sau thay nhiét, viéc bién tinh P da gip gilr 6n dinh
cau tric va han ché qua trinh loai nhém ra khoi cau tric do
dé do chon loc propylene clia mau nay sau qua trinh thay
nhiét khac nghiét dat hiéu qua cao nhat 1én t6i 6,99%.

Két qua thuc nghiém da cho thay hiéu qua cla viéc
bién tinh ZSM-5 véi P trong viéc gir 6n dinh cdu truc tinh
thé ZSM-5 gilip nang cao tinh chon loc propylene trong
qua trinh FCC.

Bang 3. Dé tinh thé tuong ddi cda cdc mdu ZSM-5 bién tinh vdi P trudc va sau steam

Mau D6 tinh thé tuong d6i (%)
ZSM-5 P/Al = 0 trudc steam 100*
ZSM-5 P/Al = 0 sau steam 92
ZSM-5 P/Al = 0,25 trudc steam 100
ZSM-5 P/Al = 0,25 sau steam 96
ZSM-5 P/Al = 0,5 trudc steam 100
ZSM-5 P/Al = 0,5 sau steam 94
ZSM-5 P/Al = 1 trudc steam 97
ZSM-5 P/Al = 1 sau steam 926

* DG tinh thé tuong ddi duoc dp cho méu ddu tién

Ngoai ra, khi tdng ham lugng P bién tinh, lugng san
pham khi tao ra cang tang lén va hiéu suat dat cao nhat
khi ty l& P/Al = 1. Su tang ham lugng khi san phdm ching
td viéc bién tinh P sé lam tang kha ndang phan tan tam
acid trén cac vi 16, tranh dugc su bit kin 16 mao quan, tu
dé hoat dé xuc tac sé cao va 6n dinh hon, hé trg qua trinh
cracking trong viéc bé gay cac hydrocarbon trong phan
doan xang dé hinh thanh cac mach hydrocarbon ngén,
tUr d6 lam ting cac san pham khi olefine nhe, ting chat
lugng khi LPG.

Khi st dung ZSM-5 lam phu gia cho qua trinh FCC,
phéan doan C, - C , trong xdng sé dugc cracking tao thanh
C,_, Vi vay 6 thé thay hiéu suat xang gidm nhe tir38,01%
khéi lugng (HZSM-5) xuéng con 36,51% khéi lugng (P/
Al = 0,5). So véi mau Ecat, lugng gidm ctia xang nhoé hon
nhiéu so véi su tang lén ctia C,_ va téng khi la do viéc
st dung ZSM-5 da thuc day qua trinh cracking can nang,
lugng HCO dugc tiép tuc cracking (tU 23% giam xudéng
con 8%) dé bu dép cho su hao hut clia xang. Sau thay
nhiét, hiéu suat xang giam dan theo sy tang ham lugng
P va dat thap nhat khi ty 1& P/Al = 1. Diéu nay c6 thé giai
thich nhu sau: 8 mau P/Al = 1, P dugc dua vao trong zeo-

Bdng 4. Dién tich bé mdt va thé tich 16 xdp ZSM-5 bién tinh vdi P

x Diéntichbé mat  Diéntichbé matl6x6p Thétichléxép  Kich thudc 16 xép
Mau 2 . 2 2 3 A
(m?/g) vi mao quan (m?/g) (cm3/g) (A)
Trudc thiy nhiét 397 280 0,11 21
HZSM-5
Sau thuy nhiét 340 160 0,06 23
Trudc thiy nhiét 394 290 0,12 21
P/Al =0,25
Sau thay nhiét 345 149 0,06 23
Trudc thiy nhiét 383 279 0,11 21
P/Al=0,5
Sau thay nhiét 345 142 0,05 22
Trudc thiy nhiét 335 252 0,10 21
P/Al=1
Sau thay nhiét 359 184 0,08 22
Bdng 5. D chuyén hda va co cdu sdn phdm cia hén hop xiic tdc va phu gia ZSM-5 bién tinh trudc qud trinh thiy nhiét
FCC P/ZSM-5, FCC 3% P-ZSM-5
HZSM-5 P/Al = 0,25 P/Al=0,5 P/Al =1

D4 chuyén héa (% khéi luong) 70,86 77,87 74,45 75,21 75,77
Khi khé (% khéi lugng) 1,15 1,99 2,20 2,21 1,62
Téng khi olefine nhe (% khéi lugng) 8,46 24,56 24,05 24,64 20,32
Cs= (% khéi lugng) 3,35 11,25 11,44 11,83 9,23
LPG (% khoi lugng) 12,26 32,52 31,58 32,32 27,16
T8ng khi (% khdi lugng) 13,41 34,52 33,78 34,53 28,77
Xang (% khoi luong) 41,60 38,01 36,50 36,51 42,83
LCO (% khai lugng) 17,56 15,90 16,68 15,94 18,01
HCO (% khoi lugng) 23,35 6,23 8,87 8,85 6,23
Coc (% khoi lugng) 4,08 5,34 4,17 4,17 4,17
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Bang 6. D chuyén héa va co cdu sdn phdm ctia hdn hap xiic tdc va phu gia ZSM-5 bién tinh sau qud trinh thiy nhiét

HZSM-5
D6 chuyén hoa (% khéi lugng) 74,18
Khi kho (% khéi lugng) 1,38
Téng khi olefine nhe (% khéi lugng) 12,93
Cs= (% khdi lugng) 4,94
LPG (% khdi lugng) 18,04
Téng khi (% khéi luong) 19,41
Xang (% khai luong) 50,10
LCO (% khéi lugng) 17,25
HCO (% khéi luong) 8,57
Coc (% khoi luong) 4,66

lite va lam tdng do bén thay nhiét cling nhu dé én dinh
hoat tinh cda zeolite. Do d6, sau qua trinh thiy nhiét, kha
nang chuyén hda xang thanh cac sdn pham nhe hon xang
clla mau ZSM-5 nay van dugc duy tri va khién hiéu suat
tao thanh xdng thap hon so véi nhitng mau ZSM-5 khac.

4. Két luan

Trong nghién ctiu nay, viéc anh hudng cta P va néng
dé hgp chat P bién tinh nham tang hiéu qua cracking
VGO cua zeolite ZSM-5 dugc tap trung nghién ctu. Tat ca
mau sau khi bién tinh déu trai qua qua trinh giam hoat
tinh bang phuong phéap thay nhiét & diéu kién khac
nghiét 816°C, 100% hai nudc trong 20 gid. Tién chat mudi
(NH,),HPO, cho hiéu qua cracking t6t hon H,PO,. Sau thay
nhiét d6 chuyén héa gidam khong dang ké, tuy hiéu suat
propylene sau thiy nhiét la tuong duong nhung gilt dugc
hiéu sudt xang cao. G cac ty 1& bién tinh P khac nhau, mau
P/Al =1 c6 hiéu qua phan tan P tot nhat (khéng lam giam
doé tinh thé tuong déi va chi gidm nhe dién tich bé mat
16 x6p vi mao quan so vGi H-ZSM-5). Diéu nay dugc minh
chiing qua hiéu qua cracking, sdn phdm thu dugc cé hiéu
suat propylene cling nhu cac olefine nhe cao & d6 chuyén
hoéa tuong duong.
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ENHANCING HYDROTHERMAL STABILITY FOR ZSM-5 ZEOLITE BY

MODIFYING WITH P4+ SOLUTIONS

Le Phuc Nguyen, Ngo Thuy Phuong, Tran Van Tri, Luong Ngoc Thuy, Dang Thanh Tung

Vietnam Petroleum Institute
Email: phuongnt@vpi.pvn.vn

Summary

In this study, the modification of a ZSM-5 zeolite by phosphorus compounds to enhance hydrothermal stability in fluid catalytic
cracking is investigated. Samples with various P loading (P/Al molar ratio from 0.25 to 1) were deactivated via steaming treatment in
same condition, characterised through XRD, BET and evaluated in terms of MAT cracking activity. Results showed the effectiveness of
modification with P compounds in stabilising ZSM-5 zeolite structure, thereby improving propylene selectivity in FCC. Sample at P/Al =1
gives the best effect on improving hydrothermal stability, the propylene and light olefin yields are highest, while the crystal structure
retains the typical peaks of ZSM- 5, the relative crystallinity and the reduction of the micropore surface area in this sample are also the
lowest.

Key words: FCC, hydrothermal stability, ZSM-5, modification, phosphorus.
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