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GIOI THIEU VE MO BbUN

Vi tri, y nghia, vai tré6 mé dun
Chuwong trinh hoc vé céng nghé loc héa dau gdm nhirng ndi dung chinh
sau: cdng nghé loc va ché bién dau thd, cdng nghé ché bién dau va héa dau.
Noi dung clia md dun Céng ché bién dau bao gdm nhirng ly thuyét co ban vé
phan loai diu thd, phan tach diu va cac qua trinh ché bién th& cp nhuw
cracking nhiét, cracking xuc tac, reforming, cac qua trinh cé sw tham gia cla
hydro, lam sach dau va san phdm diu vé&i muc tiéu nhan dwoc cac dang
nhién liéu khac nhau va nguyén liéu cho cong nghiép hoa dau. DPay 1a nhirng
kién thirc co badn ma ky sw va ky thuat vién trong linh vuc ché bién dau can
dwoc trang bi.
Muc tiéu cia mo dun
M& dun nham dao tao cho hoc vién c6 da kién thirc va ky ndng dé lam
viéc trong cac nha may ché bién dau va hiéu cac tai liéu ky thuat clia cac qua
trinh ché bién dau, khi tiép theo. Hoc xong mé dun nay hoc vién dwoc trang bj
cac kién thire sau:
- Hiéu dworc tat ca cac qua trinh trong ché bién dau
- Diéu ché cac xuc tac loc héa dau
- Van hanh qui trinh c6ng nghé chwng cat dau thé, reforming xuc tac,
cracking xuc tac trong phong thi nghiém
- Kiém tra chat lwong san pham loc dau thu dwoc.
Muc tiéu thwc hién cia moé dun
Hoc xong mé dun nay hoc vién cé kha nang:
- M6 ta ly thuyét vé cac qua trinh ché bién dau.
- Mb ta vai trd cha cac san pham tir dau thé.
- Lwa chon nguyén liéu, thiét bj cho qua trinh loc d4u.
- Diéu ché cac xuc tac cho phan rng cracking, reforming, alkyl héa,
isomer hoa, hydrocracking v.v...
- Van hanh theo so dé cracking, reforming... trong qui mé phong thi
nghiém.
- Van hanh thap chwng cat dau thd & ap suéat thwdng va ap suéat chan
khong.
- Kiém tra chat lwong san pham.
- Thwce hién céac thi nghiém trong phong thi nghiém loc-héa dau
Noi dung chinh/cac bai cia mé dun



Bai 1. Gidi thiéu chung

Bai 2. Phan loai dau thé

Bai 3. Phan tach dau tho

Bai 4. Qué trinh Cracking

Bai 5. Qué trinh Reforming

Bai 6. Cac qua trinh ché bién khac

Bai 7. Tdng hop cac ciu tlr cho xang gbc

Bai 8. Lam sach cac san phadm dau mé

Bai 9. CAc nguyén liéu cho tbng hop hoa dau
Bai 10. Sw tién bo trong cong nghé loc héa dau

CAC HINH THU’C HOC TAP CHINH TRONG MO BUN

Hoc trén 16p vé:

Ly thuyét co ban vé cac qua trinh ché bién dau.

Céc san pham dau thu dwoc trong qua trinh ché bién dau.
Céc qua trinh loc dau va ché bién so cép.

Céc qua trinh ché bién thtr cap trong ché bién dau.

Céc loai xuc tac st dung trong cac qua trinh ché bién dau.

Tw nghién clru tai liéu lién quan dén cac qua trinh ché bién dau do gido

vién hwédng dan.
Hoc tai phong thi nghiém Ché bién khi : xem trinh dién va thwc hanh:

Diéu ché cac xuc tac cho phan (rng cracking, reforming, alkyl hda,
isomer hoa, hydrocracking v.v... trong phong thi nghiém

Kiém tra chat lwong san pham trong phong thi nghiém.

- Van hanh theo so d6 cracking, reforming... trong qui mé phong thi
nghiém.

- Van hanh thap chwng cat dau thd & ap suéat thwéng va ap suét
chan khéng trong qui mé phong thi nghiém.

Tham quan cac phong thi nghiém chuyén nganh ché bién dau va co s&
ché bién dau.



YEU CAU VE DANH GIA HOAN THANH MO BUN

No6i dung chinh/cac bai cia moé dun

Sw can thiét phai c6 qua trinh loc dau.

Pac diém cda cac qua trinh loc dau.

Chuwng cét diu thé & ap suét thwong.

Chuwng cat diu thé & ap suéat chan khéng.

Qua trinh cracking, reforming, alkyl hoa, isomer héa, hydrocracking,
polymer hoa.

Tdng hop céac ciu tlr cho xéng gbc.

Qua trinh lam sach.

Kiém tra cac san pham thu duoc.

- Su tién b trong cdng nghé loc héa dau.

Vé kién thirc

Nam virng ly thuyét vé cac qua trinh chwng cét dau tho & ap suét
thwdng va chung cat dau thoé & ap suat chan khong.

Nam virng ly thuyét vé cac qua trinh ché bién dau gébm, qua trinh
cracking, reforming, alkyl hoa, isomer héa, hydrocracking, polymer
hoa.

Nam virng d&c diém cac xuc tac ing dung trong tirng qua trinh.
Nam virng thanh phan, tinh chét va &ng dung cta cac san pham tw
dau tho.

Cach Iwa chon nguyén liéu, thiét bj cho qua trinh loc dau.

Vé ky ning

Diéu ché cac xuc tac cho phan (rng cracking, reforming, alkyl hda,
isomer héa, hydrocracking.v.v..

Van hanh theo so d6 cracking, reforming... trong qui md phong thi
nghiém.

Van hanh thap chwng cat dau thé & ap suat thworng va ap suét chan
khong.

Phan tich cac chi tiéu cla cac san pham dau.

Thuwce hién cac thi nghiém trong phong thi nghiém loc-héa dau.

Vé thai do

Nghiém tuc trong hoc tap ly thuyét trén 16p.
Chua déng doc va nghién ctru tai liéu & nha.



- Ghichép day du céac sb liéu thue té khi di tham quan nha may, viét
thu hoach va két hop vai kién thirc sach vé.



BAI 1. GIOI THIEU CHUNG M4 bai: HD C1

Gi&i thiéu

Dau Ia hén hop phirc tap gdbm cac hydrocarbon khac nhau va cac chét
phi hydrocarbon. San phdm t dau thé rat da dang. D& nhan dwoc cac san
phdm d6 dau phai trai qua:

- Cé&c qua trinh ché bién so cép.

- Céc qua trinh ché bién thr cép.

Do d6 can tim hiéu muc dich cla nha may loc diu va cac qua trinh dién
ra trong do.
Muc tiéu thwc hién

Hoc xong bai nay hoc vién c6 kha nang:

- Mé t& muc dich chung ctia nha may loc dau.

- Mb ta cac qua trinh can thiét trong nha may loc dau.
Noi dung chinh

1. Muc dich cuta loc dau.

2. Nhiém vu cla nha may loc dau.

3. Cac qua trinh trong nha may loc dau.

4. Vai trd cla cac qua trinh ché bién dau.
Cac hinh thire hoc tap

- Nghe giang trén 1&p.

- Doc tai liéu.

- Tim hiéu thuc té vé cong nghiép ché bién dau Viét Nam.
1. Muc tiéu cua loc dau

Dau thé 1a hén hop phirc tap chira cac hydrocarbon parafin, naphten va
hydrocarbon thom c6 nhiét d6 sdi khac nhau. Ngoai ra, trong dau con chira
cac hop chat lwu huynh, oxit va nito htru co. Dé diéu ché cac sadn pham dau
can phai tach dau thé thanh cac phan doan, cac nhém hydrocarbon va thay
ddi thanh phan hoa hoc cuia chung.

Lwa chon huéng ché bién dau va phan loai san phdm dau dwoc xac dinh
b&i tinh chat héa ly ctia dau thé, trinh dé phat trién cta céng nghé ché bién
dau va nhu cau san phadm dau. Cé cac phuwong an ché bién dau sau:

- Phwong an nhién liéu.

- Phwong an nhién liéu — ddu nhon.

- Phwong an héa dau.
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Theo phwong an nhién liéu, ddu dwoc ché bién thanh nhién liéu dong co
va nhién liéu dét 16 1a chinh. V&i cing céng suat nha may, phuwong an ché
bién nhién liéu cé sb don vi cdng nghé it nhat va diu tw thAp nhat. Ché bién
dau theo phwong an nhién liéu dwoc chia thanh ché bién néng va ché bién
sau. Ché bién sau v&i muc dich cé dwoc san lwong xang may bay, xang 616,
nhién liéu diesel mua déng va mua hé, nhién liéu phan lwc chat lvong cao
cang nhiéu cang tét. Theo phwong an nay hiéu suét nhién liéu dét 16 thap
nhat. Nhw vay trong ché bién th& cip can Iwa chon cac qua trinh sao cho ti
cac phan doan dau nang va can dau (Gudron) diéu ché dwoc nhién liéu dong
co nhe. Cac qua trinh nay gdm cac qua trinh xtc tac nhw cracking, reforming,
hydrocracking va lam sach bang hydro ciing nhw qua trinh nhiét nhw céc héa.
Ché bién khi nha may theo phwong an nay véi muc dich l1am tang hiéu suét
xang chat lwong cao. Trong ché bién néng nhan dwoc nhiéu nhién liéu dét 16.

Ché bién dau theo phwong an nhién liéu — ddu nhén bén canh nhién liéu
con nhan duwoc dau nhon. Bé san xuét dau nhon thwong chon diu c6 ham
lwong phan doan dau nhéon cao. Trong trwdng hop nay dé diéu ché dau nhon
chéat lwong cao yéu cau sbé don vi cong nghé it nhat. Phan doan dau nhon
(phan doan cé nhiét dd s6i trén 350°C), dwoc tach ra khéi dau, truwdc tién
dwoc lam sach béng dung moi lwa chon: phenol hoac phurphurol dé loai mot
phan cac chat nhwa, sau dé tién hanh loai parafin bang hén hop
metyletylketon hodc axeton v&i toluen dé& gidm nhiét d6 déng dac cha dau
nh&n. Cubi cung la x& ly phan doan dau nhén bang dat sét da tay trang.

Trong thdi gian sau nay trong cdng nghé san xut dju nhon thwdng st
dung qua trinh 1am sach bang hydro thay cho lam sach lwa chon va xt ly bang
dat sét. Bang phwong phap nay nhan duwoc dau chwng (distilat) gém dau nhén
coéng nghiép nhe va trung binh, ddu nhon may kéo... Dau can (dau nhén may
bay, xilanh) dwoc tach ra tr Gudron bang cach loai nhwa (deasphant) bang
propan léng. Trong qua trinh nay nhadn dwoc deasphantisat va asphant.
Deasphantisat dwoc xt ly tiép bang diu cat, con asphant dwoc ché bién
thanh nhwa dwdng (bitum) hoéc cbe.

Phwong an héa dau bao gébm cac qua trinh d& san xuat cac nhién liéu
cho héa dau nhu etylen, propylen, butylen, benzen, toluen, xylen...Cang ngay
ti phan dau danh cho san xuat nguyén liéu hda diu ngay cang tang. So v&i hai
phuwong an trén phwong an ché bién cho nguyén liéu héa dau cé san phdm da
dang hon, sb don vi cdng nghé nhiéu nhat va dau tw cao nhat. Trong nhirng
nam sau nay trén thé gi¢i cé xu hwéng xay dwng cac td hop ché bién dau I6n
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c6 s dung cac qua trinh hoa diu. Ché bién diu theo phwong an héa dau la
s két hop phirc tap cac modul dé bén canh diéu ché nhién liéu dong co chét
lwong tét va ddu nhén con tbng hop nguyén liéu (olefin, hydrocarbon thom,
parafin mach thdng, mach nhanh...) cho téng hop hiru co, cac qua trinh san
xuat phan dam, cao su tdng hop, chét tay rira, axit béo, phenol, axeton, ruou,
eter va cac hda chét khac.

2. Nhiém vu ctia nha may loc dau

Viéc (rng dung réng rai cac dong co dét trong, diesel, tuabin khi, tuabin
phan lwc va tuabin chong chéng da anh hwéng sau rong dén sy phat trién cla
céng nghiép dau va khi. Cung cap dau tré thanh mét trong nhitng van dé
chinh tri va kinh t& quan trong trén thé gi¢i. Mot trang dac biét trong lich st
phat trién ctia cong nghiép ché bién dau trong giai doan hién nay Ia thiét 1ap
va trng dung céng nghé tién tién ché bién tbng hop dau nhiéu lwu huynh,
nhya va parafin cao. Nganh céng nghiép &*ng dung khi thién nhién va khi
ddng hanh dé san xuét phan bon héa hoc, rwou, polyetylen, polypropylen, cao
su téng hop, soi tdng hop, chat déo va cac hda chét, vat lieu cé gia tri khac
phat trién manh.

Hién nay, tuy nang lwgng nguyén t&¢ da dwoc (rng dung, nang lwvong mat
trei con han ché thi can bang nhién liéu - ndng lwong thé gidi do than da, dau
va khi quyét dinh. T nhitng nam 30 cla thé ky trwéc nhip do phat trién khai
thac than bat dau gidm va thj phan cla né trong san xuét nang lwong cling
giam, do dé nhién liéu dau da thay thé than da trong cac Iinh vwe chl dao cla
céng nghiép va truwdc tién la nhiét dién, van tai dwong sat, dwong thay.
Chuyén sang sir dung nhién liéu dau cho phép tang tai trong cla tau thay,
tang quang dwong chay va khién cho nhién liéu dau cé y nghia kinh té - chinh
tri va qudc phong to lén.

N&m 1950 thi phan cua than da trong can bang nhién liéu - nang lwong
thé gidi la 54,2%, dén nam 1965 giam xudng con 39%, con thi phan cha dau
tang dén 34% va cla khi thién nhién 16 + 17% vao ndm 1965. BD&n nam 2000
thi phan cda than da trong can bang nhién liéu -nang lwong thé gidi chi con 1a
23,7%, ctia dau la 26,3%, cla nang lwong nguyén t&r 22,0%. Thi phan khi
thién nhién van tiép tuc tang va dat 23,0% trong ndm 2000.

Lwong san phdm diu co ban dwoc &ng dung trong kinh t& quéc dan la
nhién liéu va ddu nhén. San phdm dau dwoc chia thanh cac nhém sau:

- Nhién liéu.

- Kerosene - dau thap sang.
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- Dung mdi va phu gia octan cao.

- DA&u nhon.

- Parafin, cerizin, vazelin.

- Nhya dwong (bitum).

- Céc san pham khac.

Phu thuéc vao Iinh viec yng dung nhién liéu dwgc chia thanh: 1) nhién
liéu déng co ché hoa khi (x3ng may bay va 6td, nhién liéu may kéo); 2) nhién
liéu phan Iwc; 3) diesel; 4) tuabin khi va 5) nhién liéu dét 16. Cac phan doan
dau cé nhiét do thap va trung binh (phan doan xang, ligroin va kerosen) ciing
nhw khi nén va cac sadn phdm nhe tr ché bién thr cAp dwoc dung cho tong
hop nhién liéu ché hoa khi. Theo thanh phan héa hoc diu nhdn 1a hén hop
cac parafin, naphten, hydrocarbon thom phan t& lwong cao va phu gia nhya
va asphanten. Dau nhén dwoc diéu ché tlr cac phan doan nang bang cac
phuwong phap khac nhau. Nhwa dwéng 1a san phdm dau 1dng c6 ham lwong
nhwa va d® nhét cao hodc rén, ching duwoc diéu ché tr can nang trong loc
dau. Cac san pham dau khac gbém axit hiru co, cbc, mudi va dau boi tron.

3. Cac qua trinh trong nha may loc dau

Céc qua trinh ché bién dau dwoc chia thanh ché bién so cap va thir cap.
Ché bién so cép la cac qua trinh phan chia dau thanh cac phan doan cét, con
ché bién thtr cip 1a cac qua trinh ché bién pha hly céu tric va lam sach san
phdm dau. Qua trinh pha hiy dung dé thay ddi thanh phan héa hoc bang
cach tac ddong nhiét hoac xuc tac. Nhé cac phwong phap nay cé thé diéu ché
cac san pham dau c6 dac tinh cho trudec.

3.1. Qua trinh cét phan doan dau

Trong cac nha may ché bién dau hién dai cac qua trinh so cadp bao gém
cat dau thanh cac phan doan, nghia 1a qua trinh chwng cat. Cac qua trinh
chuwng cat dwoc chia thanh bay hoi mét 1an, bay hoi nhiéu lan va dan dan.
Trong chwng cat bay hoi mét 1an dau dwoc nung néng dén nhiét do xac dinh
va thu héi tat ca cac phan doan chuyén sang thé hoi.

Chuwng cét bay hoi nhiéu 1an gdm hai hay nhiéu qua trinh bién dbi pha
cta dau. Trong chwng cat bay hoi nhiéu lan, trong méi qua trinh bay hoi hoi
dwoc tach ra khéi chét 16ng, chat 16ng lai dwoc nung ndng va hoi lai duwoc tach
ra khoi pha 16ng, c&* nhw vay dau dwoc nung néng véi sb 1an xac dinh. Thi du
chwng cat bay hoi ba lan, trwéc tién dau dwoc nung néng dén nhiét d6 cho
phép thu hdi dwoc phan doan xang nhe. Sau d6 hén hop da tach xdng dwoc
nung nong dén nhiét dd cao hon va cat dwoc phan doan cd nhiét do sbéi cao

13



hon, thi du 350°C (phan doan xang nhe, nhién liéu phan lwc va diesel). Can
chwng cét 1a mazut, dwoc chung cét tiép dwdi chan khéng thu hdi dwoc dau
bdi nhén, con can con lai 1a nhwa (gudron). Néi cach khac, dau thdé dwoc nung
nong ba 1an, trong méi lan tach pha hoi ra khdi pha 16ng. Cac pha hoi va léng
tao thanh dworc tinh cét tiép trong thap cét.

Chung cét diu bay hoi dan dan dwoc (ng dung chi yéu trong phong thi
nghiém trong thiét bj chwng céat lam viéc theo chu ky va cé céng suét thap.
Néu trong mébi lan bay hoi mét lan sw thay dbi trang thai pha cia dau rét it
(nghia hoi dwoc tao thanh lién tuc dwoc 1y ra khdi pha 16ng), va sb lan qua
trinh bay hoi mét 1an 1a vé cung 1&n thi qua trinh bay hoi nhw vay dwoc goi la
bay hoi dan.

Trong chwng cét bay hoi mét Ian pha hoi tao thanh tén tai can bang véi
pha ldng va & nhiét do xac dinh nao d6 né dwoc tach ra. Nhiét d6 pha hoi va
pha 16ng 1a nhw nhau. D tinh khiét phan tach trong chwng cat bay hoi mét 1an
kém nhét so v&i chwng cat bay hoi nhiéu lan va chwng cét bay hoi dan.

Chuwng cét dau trong cdng nghiép thwdng tién hanh trong ving nhiét do
360 + 380°C. O nhiét d6 cao hon dién ra phan hdy hydrocarbon (cracking).
Trong trwérng hop nay cracking la khéng mong muédn do olefin tao thanh lam
gidm manh chét lwong san phdm dau. Mdc phan hay hydrocarbon ting khi
nhiét do tdng. D& tranh phan hay, chuwng cat dau can tién hanh & ap suat thap
(trong chan khéng), nhe d6 tach dwoc phan chung (distilat) cé nhiét do soi
500°C & ap suéat thwong ra khdi mazut ngay & 400 + 420°C. Ap suét dw trong
cac thap cong nghiép 1a 10 + 60 mmHg. Trong mot sé thap tinh cat dé tang thu
hdi phan chung thwéng st dung hoi nwdc qua nhiét nap vao dwéi thap.

Nhuw vay, dé& loc dau nguoi ta xay dwng nha may chwng cat dau khi
quyén va chan khéng. ng dung chan khéng dé gidm nhiét d6 chwng cat
xudng 130 + 140°C dé& tranh phan hdy hop chat nito hiru co thanh hydro
sulfua gay an mon.

Chung cét thir cAp dwoc (rng dung rong rai dé tach isomer - 1a phu gia
octan cao cho xang, tv phan doan xang. Ngay nay nhirxng céng nghé nhw vay
dwoc goi la tinh cat, dwoc sir dung dé tach isomer cla parafin, etylbenzen va
xylen 1a nguyén liéu cho tbng hop hiru co. Nhu cau vé cac hydrocarbon don
chét trong cong nghiép dau doi hai tiép tuc xt ly va hoan thién cac thap tinh
cat va siéu tinh cat cé hang chuc, hang tram mam. Trong cac nha may hién
dai rng dung chwng cét thir cip xang v&i muc dich diéu ché nguyén liéu cho
reforming xdc tac, 14 qua trinh san xuét phu gia octan cao cho xang, hoac dé
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diéu ché hydrocarbon thom — benzen, toluen, xylen. Dbi v&i qua trinh thom
héa xuc tac tlr xang ngwoi ta tach dwoc phan doan benzen (62 + 85°C), toluen
(85 + 120°C) va xylen (120 + 140°C).
3.2. Cac qua trinh ché bién th cap

Céac qua trinh ché bién héa hoc dau thdé cho phép tang hiéu suat san
phdm sang (quéa trinh cdc hoa, cracking xuc tac, hydrocracking); tang chét
lwong sé&n phdm (chid yéu la xang); s& dung phan doan reforming xuc tac,
cracking xuc tac, ddng phan hoa, alkyl hda lam thanh phan cho nhién liéu va
cac monomer cho téng hop hda dau nhw hydrocarbon thom va olefin (benzen,
toluen, xylen, etylen, propylen...).

Cracking nhiét dau thd. Sa&n phdm cuta qua trinh cracking nhiét 1a nhién
liéu dét 16. Nguyén liéu cta qué trinh nay |a mazut ndng va can nhya trung
gian. D6 sau chuyén hoéa can nang bi han ché do tao cbc, cbc tao thanh dang
ké khi hiéu suét xang la 3-7%. X&ng cracking nhe ¢o tri sb6 octan khéng cao
(60 + 65 theo phwong phap méto), khdng bén va can phai thém phu gia chéng
oxy hoéa. Khi cracking nhiét chira 15 + 25% hydrocarbon khéng no va thuéc
loai khi khd vi c6 chira nhiéu metan va phan doan etan-etylen. Hiéu suat khi 2
+ 5% so v&i nguyén liéu.

Nhiét phan dau tho. Cracking nhiét dau thd & nhiét dd cao co tén goi la
nhiét phan (pyrolysis), dwoc rng dung dé thu olefin khi nhw etylen, propylen
va butadien. Qua trinh nhiét phan phd bién nhét thwong dwoc tién hanh trong
6 dang éng. Nguyén liéu la cac hydrocarbon no pha khi (etan, propan, n-
butan) va phan doan xang ¢ tri sd octan thap tlr qua trinh chwng cét truc tiép,
san phan reforming, phan doan nhe cla khi ngwng tu sé& cho hiéu suét olefin
cao nhat ma van han ché dwoc tao cdc. Nguyén liéu nhiét phan ciing cé thé |a
cac san phdm dau ndng nhw phan doan kerosen - gasoil. Olefin [a san pham
chinh clia qua trinh nhiét phan, cac qua trinh cracking nhiét va tao cbc ciing
sinh ra olefin nhwng it hon so v&i nhiét phan.

Cbc hda dau nang 1a qua trinh nhiét véi hai muc dich la nhan cbc va tang
chéat lwong sdn phdm sang. Nguyén liéu dé diéu ché céc la dau lwu huynh
thdp. Khac véi qua trinh cracking nhiét can dau nang dwdi ap suét cao, trong
do6 cée la sdn phdm khéng mong mudn vi né han ché d6 sau chuyén hoa cua
cracking, c6c héa cho phép tap trung phan I&n cacbon nguyén liéu vao céc,
nh& d6 nhan dwoc khi va san pham distilat dau trong phan t&r cia ching giau
hydro hon nguyén liéu. Nguyén liéu ctia qué trinh cbc hoa thwdng la can dau
phan t& lwong lon - gudron, can cla qua trinh cracking nhiét can nhwa con lai
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trong qua trinh nhiét phan, asphaten tr qua trinh loai asphaten va
hydrocarbon thom cao (gasoil nang ctia qua trinh cracking nhiét va cracking
xuc tac). Cac nguyén liéu nay cho cbc san pham chét lwong cao. Coéc dau md
dwoc str dung nhiéu trong san xuat thép, kim loai mau, mét sé sdn phadm hoéa
hoc, s&n xuat than chi, 1am chat khir trong congnghiép.

Cracking xuc tac 1a qua trinh hién dai, chuyén héa cac phan doan dau
nhiét d® séi cao thanh cac thanh phan gbc ctia xang may bay va xang 6t6 chéat
lwgng cao (MON = 76 + 82); phan doan distilat trung binh - Gasoil va khi co
ham lwong phan doan butan - butadien cao dwoc (rng dung dé diéu ché phu
gia octan cao cho xang. Nguyén liéu dién hinh cho cracking xtc tac la gasoil
chan khéng, gasoil ctia qua trinh céc héa, can dau loai asphanten. Hiéu suét
xang trong cracking xuc tac v¢i xuc tac alumino - silicat vé dinh hinh la 27 +
35%, v&i alumino - silicat tinh thé 1a 40 + 50%.

Céac qué trinh hydro héa gébm lam sach bang hydro va hydrocracking.
Qua trinh lam sach bang hydro Ia mét trong nhirtng qué trinh phd bién trong
céng nghiép ché bién dau, dac biét la diu lwu huynh va nito cao. Muc dich
cla qua trinh nay la gidm ham lwong hop chét lwu huynh, nito va hop chat co
kim, cac hydrocarbon khdéng no va hydro héa hydrocarbon thom. Trong trudng
hop th&r nhat, qua trinh dwa vao sy phan hdy cac thanh phan khéng mong
mudn thanh lwu huynh va nito nguyén td va nhan dwoc cac san pham dau
chéat lwong cao hon. Cac chat khdng mong mudn, thi du, déi véi nhién liéu
phan Iwc va diesel & hop chéat lwu huynh, hydrocarbon thom va parafin mach
thdng c6 nhiét dd déng ran cao; con dbéi véi dau nhon 1a nhwa, hydrocarbon
thom da vong c6 mach nhanh ngdn va hop chét lwu huynh. Qua trinh dwoc
tién hanh & ap suét hydro 6n hoa (30 + 50 atm) va nhiét dd 360 + 420°C.

Qua trinh lam sach bang hydro dwoc tién hanh véi xang, nhién liéu phan
lwc va diesel, nhién liéu cracking xuc tac. Qua trinh lam sach sau bang hydro
nhién liéu diesel dwoc tién hanh & ap suat 100 + 150 atm, v&i muc dich 1a
giam ham lwong hydrocarbon thom trong distilat diesel ciia qua trinh cracking
xuc tac dé lam tang trj sé cetan. Trong qua trinh nay hydrocarbon thom cuta
nhién liéu chuyén hoéa thanh naphten va parafin va tri sé cetan cé thé tang 20
+ 25 don vi. Xuc tac thwong dwoc sir dung cho 1am sach bang hydro 1a nhém
— coban - molibden va nhém — niken - molibden.

Loai asphanten nguyén liéu can bang dung méi. Trong dau thé lwu huynh
va nhiéu lwu huynh co6 chira lwong dang ké cac chét asphanten - nhya. Cac
chat nay lam gidm chat lwong nhién liéu déng co va nhién liéu 16 hoi, do d6
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can dwoc loai trong qua trinh ché bién sau can dau. Asphanten dac biét khéng
mong mudn do né chuyén héa 70% thanh cbc. Ngoai ra trong asphanten con
chira nhiéu mudi, chat tao tro, hop chat kim loai nang &n mén, hop chét nito,
lwu huynh va oxy. Loai asphanten bang propan hoac butan cho hiéu suét san
phdm dau loai asphanten th4p. Loai asphanten bang xang dwoc (ng dung
réng rai.

Loai hydrocarbon parafin. Muc dich cua qua trinh loai parafin la loai bo
cac parafin ran ra khdi rafinat sau khi lam sach Iwa chon, hép phu va lam sach
axit - bazo hoac axit tiép xtc. Théng sb co ban xac dinh dd sau loai bé parafin
la nhiét d6 ddng ddc cha san pham. Loai parafin thwc hién bang cach két tinh
dung dich dau v&i dung méi nhw propan, naphten, hop chét hydrocarbon chira
clo va phd bién nhét 1a hén hop xeton véi toluen. Qua trinh loai parafin gém
nhirng giai doan sau: hoa tan nguyén liéu va x& ly nhiét dung dich; lam lanh
dung dich dén nhiét d6 dé loai bé phan I&n hydrocarbon thom; loc; chwng cét
dung méi ra khoi cén trén loc va ra khéi sdn pham loai parafin.

Lam sach va phan tach dau bang chat hap phu. Chat h4p phu dwoc st
dung la dat sét tw nhién, sét hoat hoa, alumino - silicat nhan tao, gel nhém,
oxit nhdm hoat héa, than va cac chat c6 kha nang hap phu cao khac. Zeolit |a
chat hip phu dwoc quan tdm, c6 kha ndng phan tach cac chat theo kich thwéc
phan tlr cia ching. Khad nang hép phu n-parafin cla zeolit dwgc (ng
dung dé thu hdi n-parafin t» diu parafin va tinh ché xang cét trwc tiép va xang
reforming.

Cracking xutc tac cho phép nhan xang tri sé octan cao, con reforming xuc
tac lam tang tri sé octan cla xang va tdng hop cac hydrocarbon thom nhw
benzen, toluen, xylen va etylbenzen. Reforming dwéi ap suat thap va két hop
véi chung tach hodc chiét bang dung méi cho phép tdng hop cac hydrocarbon
thom.

Alkyl héa la qua trinh dwoc ng dung dé diéu ché thanh phan xang may
bay va 6td chat lwong cao. Trong qua trinh nay parafin két hop véi olefin dé
tao thanh hydrocarbon parafin c6 nhiét d6 séi cao. Trwéc day trong cdng
nghiép qua trinh alkyl hoa chi gi¢i han trong qua trinh alkyl hoa isobutan bang
butilen v&i xtc tac 1a axit sulfuric va floric. Thoi gian sau nay trong diéu kién
céng nghiép con tién hanh alkyl héa isobutan khéng chi bang butilen ma ca
bang etylen, propylen, amilen va hén hop cac olefin nay. Vai trd cla alkyl hoa
trong ché bién dau tang vi nhu cau xang 6td octan cao tang.
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Péng phan hoa la qua trinh chuyén hoéa cac hydrocarbon n-parafin
tri s6 octan thap, chi yéu 1a C5, C6 va hén hop cla chung thanh cac
isoparafin twong ng cé chi sé octan cao. Trong céng nghiép c6 thé nhan
dwoc 97 + 99,7% thé tich isoparafin. Isomer héa dién ra trong méi trwéng cd
hydro.

Polymer héa la quéa trinh chuyén héa propylen va butylen thanh san
pham oligomer, dwoc st dung lam thanh phan cho xdng 6t6 hodc lam nguyén
liéu cho cac qua trinh hdéa dau. Phu thudc vao nguyén liéu, xuc tac va ché do
céng nghé khéi lwong san pham thay dbi trong khoang réng.

4. Vai tro cua qua trinh ché bién dau

Lwa chon céng nghé chwng cat dau (loc dau) phai dap (rng ching loai
san pham tlr ngudn nguyén liéu xac dinh v&i chi sd kinh té cao nhat. Truéc
day ngudi ta st dung hé théng ché bién dau so' cip cong nghiép don gian, do
la cong nghé chwng cat khi quyén (AR). T dau thé khéng 6n dinh nhan dwoc
cac sadn phdm sang nhuv xang (nhiét do séi 62 + 130°C), kerosen (dau héa)
(nhiét do s6i 140 + 210°C), nhién liéu diesel (nhiét do s6i 210 + 340°C). Sau
chwng cét khi quyén con lai can khi quyén (mazut cé nhiét do séi trén 350°C)
dwoc dwa di chwng cat trong chan khéng trong cum cdng nghé chuwng cét khi
quyén-chan khéng (AVR). T chwng cit chan khéng nhan dwoc cac phan
doan dau nh&n va cdn nang (gudron). Ngay nay ngoai hoan thién céng nghé
ché bién so' cp con bd sung thém cac khdi phu tro nhw loai mudi bang dién,
4n dinh xang... Tlr cac bd phan céng nghé riéng 1& nguoi ta lién két lai thanh
td hop cdng nghé chwng céat khi quyén - chan khéng (AVR). Td hop AVR két
hop chét ché, gidm sbé nhan cong lao ddng, gidm thé tich chra va diéu hanh
thdng nhét.

Qua trinh ché bién th&r cAp c6 vai trd chi dao trong cac nha may ché bién
dau hién dai. Tang san lwong va chét lwong sadn phdm la nhirng nhiém vu
cta nganh céng nghiép ché bién dau. Giai quyét cac nhiém vu nay trong diéu
kién ti phan dau chira lwu huynh hodc lwu huynh cao ngay cang tang va dau
giau parafin doi hoi thay dbi cong nghé ché bién dau. Trong d6 cac qua trinh
thir cép, d&c biét la cac qua trinh xuc tac nhw cracking, reforming, 1am sach
bang hydro, alkyl héa, ddng phan hoéa va ddi khi ca hydrocracking dong vai trd
quan trong. Sy can thiét cla nhirng qua trinh nay mét mat do nhu cau san
phdm dau ngay cang tdng va mat khac la nhu cu sadn phdm sang va nguyén
liéu cho héa dau tdng. Tlr phan I&n cac dau thé khdng thé san xuat xang 6t6
chéat lwong cao néu khéng ng dung reforming va cracking xuc tac do xang
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nhan dwoc tr chwng cat so cap co tri sb octan thap. Thi du, ttr chwng cat dau
Tactar (Nga) nhan duwoc cac loai xang sau:

- Xang c6 nhiét do s6i dén 120°C, tri sb octan MON = 56,4

- X&ng cé nhiét dd séi dén 150°C, trj sé octan MON = 50,4

- X&ng cé nhiét d6 sbi dén 200°C, trj sé octan MON = 41.6.

Hiéu suat xang twong &ng la 9,4; 14,1 va 22,4% so v&i dau thd. Néu
thém cum cbc hda, cracking xic tac, reforming xuc tac, alkyl héa isobutan
bang butylen va polymer héa phan doan propylen khi cracking c6 thé nhan
dwoc xang c6 nhiét dd séi dén 205°C, tri s6 octan MON = 72 va hiéu suét
xang dat 30,5%. Ngoai ra con nhan dwoc khoang 6% khi hydrocarbon cé thé
dwoc st dung lam nguyén liéu cho céng nghiép héa chét.

Ché bién dau, khi bang phwong phap héa hoc con cé y nghia dac biét
quan trong khi céng nghiép héa trén co s& nguyén liéu dau ngay cang tang.
Céc qua trinh nay gdbm san xuét etanol, polyetylen, cao su tbng hop, soi téng
hop, chét tdy rira.... TAt cad cac san phdm nay déu dwoc tébng hop tir cac
hydrocarbon thuéc hai nhdm khéng no va thom. Hydrocarbon khéng no chi
dwoc diéu ché trong cac qua trinh ché bién th& cdp nhw cracking.
Hydrocarbon thom c6 trong cac phan doan chuwng cét truc tiép véi khbi lwong
han ché; trong san pham cracking nhiét, cracking xuc tac va ddc biét trong
reforming xudc tac.

Trong hinh 1.1 14 so d6 céng nghé ché bién diu téng hop trong cac nha
may hién dai. Trong do, dau sau khi x&r ly va lam khan, loai mudi trong cum
loai mudi bang dién (EDS) dwoc dwa di chwng cat. Trong so dd cé reforming
xUc tac dé san xuét xang octan cao, lam sach bang hydro va cét phan doan
Khi.
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Cum hydro-déng phan hda nhién liéu diesel cho phép bén canh loai lwu
huynh con thwc hién déng phan hoéa cac parafin dé giam nhiét d6 déng dac.
DPé san xuét xdng A93 trong so' d& con cé qua trinh hydrocracking phan doan
xang nang va thém vao xang nhirng hydrocarbon nhanh nhan dwoc trong
chwng cat phan doan propan - butan cia cum cét truc tiép. Trong so dd ciing
c6 cum tdng hop cac hydrocarbon thom. D& chuén bi nguyén liéu cho nhiét
phan trong so dd c6 cum loai hydrocarbon mach thang trong rafinat con lai
sau khi tach hydrocarbon thom tlr san pham. Trong so d6 con c6 cum chwng
cat mazut dwdi chan khéng. D& thwe hién qua trinh hydrocracking trong céng
nghiép can dwa thém vao so dd cum loai lwu huynh bang hydro (HDS) dbi véi
mazut. D& cung cip hydro cho cum hydrocracking trong nha may c6 cum san
xuét hydro bang cach chuyén héa khi hydrocarbon ctia nha may dau va tach
hydro ra khéi hédn hop & nhiét do thap.

CAU HOI

Cau 1. Hay trinh bay dac diém cla cac phwong an ché bién dau
Cau 2. Hay trinh bay céac qua trinh cat phan doan dau

Cau 3. Hay trinh bay céac qua trinh ché bién thtr cp dau thod
Cau 4. Nhiém vu cia cac nha may loc va ché bién dau.
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BAI 2. PHAN LOAI DAU THO M4 bai: HD C2

Gi&i thiéu
Céac dau thd co6 thanh phan rat khac nhau. Thanh phan héa hoc, thanh
phan phan doan cia dau quyét dinh céng nghé ché bién va san pham dau san
xuat ra. Do d6 dé lya chon dwoc cong nghé ché bién dau va hoach dinh
hwéng sadn phdm can biét:
- Phan loai dau thé.
- Nam dwoc thanh phan héa hoc.
~  Thanh phan phan doan.
- Mét sé tinh chét vat ly ctia dau.
Muc tiéu thwc hién
Hoc xong bai nay hoc vién c6 kha nang:
1. Mb t& phwong phap phan loai dau thé.
2. M6 ta thanh phan hoéa hoc chil yéu cia dau tho.
3. Nhan dang duwoc mot sb dang dau thé khac nhau trong cac lo dung
mau & PTN.
4. Xac dinh i trong ctia dau thd trong diéu kién phong thi nghiém.
Noi dung chinh
Phan loai dau theo phwong phap héa hoc va vat ly.
Thanh phan héa hoc ctia dau thé, thanh phan hydrocacbon.
Thanh phan phi hydrocacbon.
Céc phan doan san pham cuta dau thé.
Céach nhan dang dau thé.
6. Phan tich mét sé tinh chat dau thé.
Cac hinh thire hoc tap
- Nghe giang trén I&p.

akrowbdPRE

- Doc tailiéu.

- Tim hiéu thanh phan, tinh ch4t va phan loai cac dau thé Viét Nam.
1. Phan loai dau thé theo phwong phap héa hoc va vat ly
1.1.Phan loai dau theo phwong phap héa hoc
1.1.1. Theo phwong phap cta Vién dau mé Hoa ky

O Hoa ky phan loai dau thd dwa trén co sé& két hop gitra ti trong va thanh
phén hoéa hoc. Theo cach phan loai nay dau dwoc chia thanh hai phan doan:
phan doan | c6 nhiét do séi trong khodng 250 + 275°C & ap suat khi quyén va
phan doan |l sbi trong khodng 275 + 300°C & ap suat dw 40 mm Hag.
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- Néu ti trong twong dbi ctia phan doan c6 nhiét dd séi 250 + 275°C
bang 0,825 hodc thap hon duwoc coi 1a dau parafin, néu ti trong Ion
hon hoac bang 0,860 - dau naphten, con gitra 0,825 va 0,860 - dau
trung gian.

- Néu tj trong cGia phan doan c6 nhiét dd s6i 275 + 3000C khéng qua
0,876 la dau parafin, I&n hon hodc bang 0,934 - ddu naphten, con
gitra 0,876 va 0,934 - dau trung gian.

Theo phwong phap phan doan nay diu dwoc chia thanh bay loai: 1)
parafin; 2) parafin-trung gian; 3) trung gian-parafin; 4) trung gian; 5) trung
gian-naphten; 6) naphten-trung gian; 7) naphten (xem trong bang 2.1).

Bang 2.1. Phan loai dau thoé theo phwong phap cia

Vién dau mé Hoa ky dwa vao ti trong dau di2?

Loai dau Ti trong dau d2¢
Phan doan | Phan doan Il
- Parafin <0,8251 <0,8762
- Parafin - trung gian <0,8251 0,8767 + 0,9334
- Trung gian - parafin 0,8256-0,8597 <0,8762
- Trung gian 0,8256-0,8597 0,8767 + 0,9334
- Trung gian - naphten 0,8256-0,8597 > 0,9340
- Naphten - trung gian > (0,8502 0,8767 + 0,9334
- Naphten 0,8602 > 0,9340

Céch phan loai nay kha phirc tap va chwa phan anh dwoc ban chat hoa
hoc clia dau thé.
1.1.2. Phan loai theo phwong phap Nelson, Watson va Murphy

Vatson va Nelson [1] da dé suat thira sd dac trung K xac dinh theo
phwong trinh sau:

1 21 1/3
K = : 165T6
d15,Y6

(1)

Trong 4do:
T - nhiét d6 séi trung binh mol, K
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di=¢ - ti trong twong d6i & 15,6°C, v&i sai sb khong 1on co thé st

dung d”° thay cho d2>¢ .

15,6

Péi v&i cac phan doan hep cé thé sir dung nhiét d& cit 50% thay cho
nhiét d séi trung binh. Theo sé liéu cha Nelson dau parafin cé thira sbé dac
trung K trong khoang 12,15 + 12,9; dau naphten: K = 10,5 + 11,45; dau trung
gian K=11,5+12,1.
1.1.3.Theo phwong phap cua Vién nghién ctru ché bién dau Groznu
(GrozNIl) (Nga) [2]

Theo cach phan loai cha GrozNIll cé 6 loai dau khac nhau: 1)
parafin; 2) parafin-naphten; 3)naphten; 4) parafin-naphten-aromat; 5) parafin-
aromat; 6) aromat (bang 2.2).

Bang 2.2. Phan loai dau thod theo GrozNI|

Ham lwong hydrocacbon trong | Ham lwong trong dau

Loai dAu phan doan 250 + 300°C, % tho, %
Parafin Naphten Aromat Pa;g:‘m Asphanten
- Parafin 46+61 | 23+32 | 12+25 | 1,15+10 0+6
- Parafin — naphten 42 +45 | 38 + 39 16 + 20 1+6 0+6
_ Naphten 15+26 | 61+76 8+13 véet 0+6

Parafin - naphten- | 27+35 | 36+47 | 26+33 | 0,5+1 0+10

aromat;

Parafin - aromat 0+8 57+58 | 20+25 | 0+0/5 0+ 20

Aromat

Trong dau parafin phan doan xdng chira khéng it hon 50% khdi lwong
(%k.l.) parafin, phan doan dau nhdn cé ham lwong parafin ran cé thé dat t&i
20%k.1. (trung binh 10%k.I). Ham Ilwong parafin rén trong dau loai nay dao
dong trong khoang 2 dén 10%, con lwgng naphten va nhya trung hoa rat it.

Dau parafin - naphten chiva lwong dang k& naphten va lwgng nhd
hydrocacbon thom. Parafin ran trong loai ddu nay twong tw nhw trong dau
parafin, asphanten va nhya rat it.

Trong dau naphten tat c& cac phan doan déu c6 ham lwong naphten cao,
dat t&i 60%k.l. va déi khi cao hon. Dau naphten chira lwong parafin ran thap
nhat va lwong nhé nhya trung hoa va asphanten.
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Dau parafin — naphten - thom ¢6 ham lweng hydrocacbon cac nhém nay xap
xi nhau. Ham Ilwong parafin rén trong dau loai nay thdp hon 1 + 1,5%k.l., ham
lwong nhwa va asphanten kha cao (khoang gan 10%k.1.).

DPéi v&i ddu naphten-aromat ham Iwgng naphten va hydrocacbon thom
tang nhanh khi phan doan nang dan lén. Parafin chi c6 trong phan doan nhe,
lwong parafin ran khéng qua 0,3%k.l. Trong cac dau nay chia khodng 15 +
20% nhwa va asphanten.

Dau aromat dwoc dac trwng la tat ca cac phan doan cé ti trong cao va ham
lwgng hydrocacbon thom cao.
1.1.4. Theo phwong phap cta Vién Dau mé Phap (IFP)

Vién Dau mé Phap (IFP) phan loai dau thé dwa vao ti trong (d?°) cla
phan doan 250 + 300°C cua dau trwéc va sau khi xt ly bang axit sulfuric
(bang 2.3).

Bang 2.3. Phan loai dau tho theo Vién Dau mé Phap (IFP)

N Ti trong phan doan 250 + 300°C, d?°
Loai dau _ .

Truwde x ly H,SO4 | Sau xtv ly H,SO4
1) Parafin 0,825 + 0,835 0,800 + 0,808
2) Parafin - naphten 0,839 + 0,851 0,818 + 0,828
3) Naphten 0,859 + 0,869 0,847 + 0,863
4) Parafin - naphten - aromat 0,817 + 0,869 0,813 + 0,841
5) Naphten - aromat 0,878 + 0,890 0,844 + 0,866

1.1.5. Phan loai dau theo ham lwong lwu huynh, parafin

Dau chira khdng qua 0,5%k.l. lwu huynh dwoc coi la dau it lwu huynh va
thudc 16p 1. Néu nhw ham lwong lwu huynh trong cac san phdm dau vuot qua
ngwdng qui dinh (trong xang: < 0,15%; trong nhién liéu phan lyc: < 0,1%;
nhién liéu diesel: < 0,2%) thi chung sé thuéc 1&p 1.

D&u chira tir 0,51 dén 2% Iwu huynh duoc coi la dau lwu huynh va ching
thuéc I&p II. Tuy nhién trong trwdng hop cac distilat nhién liéu cé6 ham lwgng
khéng cao hon qui dinh cho dau 16p | thi dau sé thudc loai it lwu huynh va
thubc 1&p 1.

Dau chira trén 2,0% lwu huynh thudc loai lwu huynh cao va thuéc 16p lI.
Tuy nhién néu tat ca nhién liéu dwoc diéu ché tlr ddu nay cé ham lwong lwu
huynh khéng qua ngwdng qui dinh cho dau lwu huynh thi dau thd sé thudc I6p
.
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Theo ham lwong parafin dau dwoc chia thanh 3 dang P1, P2 va P3. Dang
P1 la ddu it lwu huynh, chiva khdng qua 1,5%k.l. parafin cé nhiét d& nong chay
50°C. Dau parafin thuéc dang P2, c6 ham lwong parafin 1,51 + 6%. Dau
parafin cao c6 ham lwgng parafin trén 6%.
1.2.Phan loai dau theo phwong phap vat ly
1.2.1. Theo ti trong dau

Thué binh minh cla sw phat trién cdng nghiép ché bién dau ti trong
dwoc coi la tham sb co ban cua tinh chat dau thé. Dau thé dwgc chia thanh
loai nhe (d< 0,828), twong dbi nang (d = 0,828 + 0,884) va nang (d® >
0,885). Thuc té cho thdy dau nhe c6 khéi lwong twong dbéi ctiia phan doan
xang va dau hda Ién va it lwu huynh va nhwa. Tl dau loai nay san xuét dwoc
dau nhon chét lwong cao. Dau nang, nguoc lai, cé6 ham lwong nhwa cao, it
kha ndng san xuét dau nhén, 1a nguyén liéu cho san xuét bitum chat lwong tét
va hiéu suat s&n phadm sang thap.
1.2.2. Theo chi sé °API

Chi sb °API c6 thé thay thé cho ti trong dau trong phan loai dau thd. Quan
hé gitra °API va d;; nhw sau:

°API = 13%—131,5 (2)

15

Dau thé thweng cé °API tir 40 (twong rng d = 0,825) dén 10 (twong
ng d¥ = 1). Gia dau thé thwdng 1y gia cla dau cé 36°API (d¥ = 0,8638)
lam gbc, néu dau thd co °API trén 36 ma ham lwong lwu huynh binh thuéng,
gia dau sé tang.
1.2.3. Theo chi sé twong quan

Smith [3] dwa ra chi sb twong quan dé phan loai dau thd. Chi sé twong
quan duwoc xac dinh theo phwong trinh sau:

Cl = 48640

+473,7d;5¢ —456,8 (3)

tr.b

Phan doan v&i gia tri Cl tv 0 dén 15 1a parafin; 15 + 50 |a naphten hodc
hén hop parafin, naphten va aromat; Cl > 50 la hydrocacbon thom.
2. Thanh phan héa hoc cta dau thé, thanh phan hydrocacbon

Céac nguyén t6 hoéa hoc co ban tham gia trong thanh phan diu thd Ia
cacbon (82 + 87%k.1.), hydro (11 + 15%k.L.), lwu huynh (0,1 + 7,0%k.l.), nito
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(dudi 2,2% k.l.) va oxy (dwdi 1,5%k.l.). Trong dau c6 chira V, Ni, Fe, Ca,
Na,K, Cu, Cl, I, P, Si, As.... Trong thanh phan ctia dau thé ch®a cac
hydrocacbon 4 nhém sau: parafin, olefin, naphten va aromat. Tuy nhién, trong
thwe té rat it gap olefin trong dau thé.

2.1. Hydrocacbon parafin

Céc parafin thip - metan, etan, propan, butan & thé khi. Cac parafin t
pentan tr® 18n trong diéu kién thdng thudng & thé 1dng. V&i ciing sb nguyén tor
cacbon trong phan t&r hydrocacbon cdu tric nhanh cé ti trong, nhiét d6 déng
dac va nhiét d6 so6i thAp hon parafin mach thdng. Cac isoparafin cho xang
chéat lwong tét hon, trong khi dé parafin mach thang cé tac dung tiéu cuc 1én
tinh chat ctia nhién liéu déng co dbt trong. Parafin mach thang véi ham lwong
khéng vwot qua gia tri xac dinh nao d6 la thanh phan mong muén cho nhién
liéu phan Iwc, diesel va du nhon.

Céc parafin tlr Cy7 tré 1&n & diéu kién théng thwdng ton tai & thé rén, co
nhiét d& nong chay tang khi phan t&r lwong tdng. Hydrocacbon ran la thanh
phan cla parafin va xerezin. Parafin cé cau tric tinh thé dang phang hoéac
dang soi, nhiét dé néng chay dao déng tr 40 dén 70°C, s nguyén t&r cacbon
trong phan tl tir 21 dén 32, phan t& lwong tr 300 dén 450. Parafin ran ton tai
chd yéu trong phan doan dau bdi tron ¢ nhiét dé séi 350 + 500°C.

2.2. Hydrocachbon khong no

Trong dau nhon hiém gap olefin. Olefin va cac hydrocacbon khéng no
khac c6 trong cac san pham dau la két qua cta ché bién pha hiy ciu truc.
Céac hydrocacbon nay cé hoat tinh cao va do d6 dé polymer hoa, tao nhwa dan
dén gidm thdi gian tén trir va thoi gian s dung cha san phadm dau.
Hydrocacbon khéng no 1a thanh phan khéng mong mudn cho nhién liéu déng
co va dau boi tron. Nhiéu hydrocacbon khéng no- axetilen, etylen, propylen,
butylen, butadien dwoc (*ng dung trong sdn xuét polyetylen, polypropylen,
alcohol va cao su tbng hop, chat déo va cac san pham khac.

2.3. Hydrocacbon naphten

Naphten trong cac phan doan nhe cia dau mé 1a dan xuét cla
cyclopentan va cyclohexan. Trong diu thé chira cac hydrocacbon naphten
moét, hai, ba va bén vong. Sy phan bd cta naphten trong cac phan doan rat
khac nhau. Trong mét sé dau ham lwong naphten tang khi phan doan nang
dan, trong cac dau khac ham lwgng cta ching lai khdng dbi hoac gidm.

Naphten la thanh phan quan trong cta nhién liéu déng co' va dau nhon.
DPéi voi xang 6t6 chang tao tinh s dung cao. Naphten don vong véi mach
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nhanh dai 1a thanh phan mong mudn cla nhién liéu phan lyc, diesel va dau
nh&n. LA thanh phan co ban cia dau nhon ching tao cho dau nhén cé do
nhét it thay d6i khi nhiét d6 thay déi. V&i cung sé nguyén t&r cacbon trong
phan tl so v&i parafin naphten cé ti trong cao hon va nhiét dé déng dac thap
hon.

Naphten dwoc (’ng dung chinh 1am nguyén liéu dé san xuat hydrocacbon
thom: benzen, toluen, xylen.

2.4. Hydrocacbon thom

Trong thanh phan dau mé cé cac hydrocacbon thom vé&i sé vong tir 1
dén 4. Chung phan bb khac nhau trong cac phan doan. Vé nguyén tac, trong
cac dau nang ham lwgng cua hydrocacbon thom tang manh khi nhiét dé soéi
ctia phan doan tang. Trong cac dau thd co6 ti trong trung binh va giadu naphten
hydrocacbon thom phan bé twong déi déng déu trong cac phan doan. Trong
dau nhe, giau phan doan xang, ham lwong hydrocacbon thom gidm manh khi
nhiét d6 phan doan tang. Hydrocacbon thom cta phan doan xang (nhiét d6
s6i 30 + 200°C) |a cac ddng dang cla benzen. Trong phan doan kerosen
(nhiét do s6i 200 + 300°C) bén canh déng déng benzen con cé lwong nhd
naphtalen. Hydrocacbon thom clGa phan doan gasoil (400 + 500°C) phan
chinh la ddng dang naphtalen va antrasen.

So v&i cac nhém hydrocacbon khac aromat c6 ti trong cao nhat. Theo do
nhét ching chiém vi tri trung gian gitra parafin va naphten. Hydrocacbon thom
la thanh phan mong mudn cla xang, nhwng chung l1am gidm chat lwong cua
nhién liéu phan lwc va diesel vi lam x4u dac tinh chay cta chang. Thuwong
ham lwgng aromat cia cac nhién liéu nay khéng qua 20 + 22%.

Hydrocacbon thom don vong véi mach nhanh isoparafin dai tao cho dau
béi tron tinh chéat nhiét - nhét tét. V& phuwong dién nay hydrocacbon thom
khéng c6 mach nhanh va da vong la khéng mong mudn. Tuy nhién dé tang do
bén héa hoc ctia diu bdi tron can phai cé mét lwong nhd cac aromat loai nay.

So v&i cac hydrocacbon nhém khac aromat cé kha nang hoa tan cao déi
v&i cac chét hiru co, nhwng ham lwong cla ching trong mét sé dung méi can
han ché vi ly do doc hai. Ham lwong cho phép cla hoi benzen trong khéng khi
la 5 mg/m?, toluen va xylen — 50 mg/m?.

Ngay nay hydrocacbon thom dwoc (rng dung la thanh phan cla san
phdm dau, dung mdi va san suét chat nd va nguyén liéu cho téng hop hoéa
dau.

3. Thanh phan phi hydrocacbon trong dau
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3.1. Hop chat lwu huynh

Lwu huynh thuwéng c6 mat trong tat ca cac dau thé. Sy phan bd cla lwu
huynh trong cac phan doan phu thudc vao ban chat ctia dau thd va loai hop
chéat lwu huynh. Théng thwdng ham lwong lwu huynh tang tr phan doan nhiét
do sbi thap dén cao va dat cuc dai trong cdn chwng cat chan khéng.

Trong dau thé cé cac loai hop chat lwu huynh khac nhau. Trong mét sb
dau cha lwu huynh ty do, trong th®i gian ton triy dai chung lang trong bén
chtra dwéi dang can vé dinh hinh. Trong cac trwérng hop khac lwu huynh tén
tai dwoi dang hop chat nhw hydrosulfur va hop chéat lwu huynh hiru co
(mercaptan, sulfur, disulfur, thiophen, thiophan).

Céc hop chét lwu huynh dwoc chia thanh 3 nhém. Nhém thé nhat gdbm
hydrosulfur va mercaptan, cé tinh axit va do dé co6 tinh &n mon cao nhét.
Nhém hai gém cac sulfur va disulfur it bén virng. O nhiét d6 130 + 160°C
ching bat dau phan hiy thanh hydrosulfur va mercaptan. Trong nhém the ba
bao gébm cac hop chat vong bén virng nhw thiophen va thiophan.

Céac hop chat lwu huynh lam gidm dd bén hoéa hoc va khd nang chay
hoan toan cla nhién liéu dong co va lam cho ching cé mui héi, gdy an mon
déng co. Trong xang, ngoai cac van dé trén ching con lam gidm tinh chéng
nd va lam tang lwong phu gia chi. Ngay nay bang cac phwong phap loai lwu
huynh hién dai nhw dung xtc tac va lam sach bang hydro, cac hop chét lwu
huynh sé& chuyén héa thanh hydrosulfur, sau d6 dwoc lay ra va tan dung dé
san suat axit sulfuric va lwu huynh.

3.2. Nito va hop chét nito

Ham lwong nito trong dau dao ddng trong khoang 0,03-0,52 %k.l. Nito
trong dau tén tai dwdi dang hop chét co tinh kiém, trung hdoa hodc axit. Ham
lwong nito' trong dau ting khi nhiét do séi tdng. Phan 16n nito ( ?/; + % ) nadm
trong cén chwng cat. Gitra ham lwong nito, lwu huynh va nhwa trong dau cé
mdi quan hé: cac dau nang, nhwa chra nhiéu hop chét nito va lwu huynh; dau
nhe, nhwa chira it nito.

Hop chét nito dwoc ng dung lam chét sat trung, chat ¢c ché an mon,
phu gia cho diu béi tron va bitum, chat chéng oxy héa... Bé&n canh nhirng tac
dung tich cwc hop chét nito ¢é nhirng tinh chat khéng mong mudn nhw lam
giam hoat dé xuc tac trong qua trinh ché bién dau, tao nhya va lam sdm mau
san phdm. Ham lvgng nito trong xang cao (10 %k.l.) sé dan t&i tao khi va
cbc hda manh trong qua trinh reforming. Lwong nhé hop chét nito trong xang
c6 thé tao I&p nhwa trong piston clia ddng co' va lang nhwa trong budng dbt.
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Hop chéat lwu huynh dwoc loai hoan toan hon bang dung dich axit sulfuric
20%.
3.3. Hop chat chira oxy

Trong dau thé chra rat it oxy dwdi dang hop chat nhu axit naphten,
phenol, nhya asphant. Axit naphten la axit cacbonyl cdu tric vong, chd yéu la
dan suét ctia hydrocacbon naphten vong ndm. Trong mét sé trwdng hop cling
tim thdy cac axit naphten vong hai, ba, bén va axit béo. Ham lwong cta axit
naphten trong dau khéng cao. Trong cac dau giau parafin va trong phan doan
cta n6é ham lwong axit naphten thap nhét, trong khi trong cac dau nhya cao —
cao nhét.

Axit naphten 1a chat 16ng it bay hoi, dac, ti trong 0,96 + 1,0, c6 mui rat
héi. Chung khéng hda tan trong nwéc nhwng hoa tan trong san pham dau,
benzen, rwou va eter. Ham lwong axit naphten trong dau dwoc ddc trung
bang tri s axit, la s6 mg KOH dung dé trung hda 1 gam chét trong dung dich
cdn — benzen véi sy hién dién cla phenolphtalein.

Nhwa — asphant 1a phan khéng thé thiéu dwoc cla cac loai dau. Ham
lwong va thanh phan héa hoc cla nhua - asphant quyét dinh phwong hwéng
ché bién dau va chon qua trinh cédng nghé trong cac nha may ché bién dau.
M6t trong nhirng chi s6 chinh vé chat lwong ciia san phdm dau 1a ham lwong
nhwa - asphant. Ham lwong nhwa — asphant trong dau nhe thwéng khéng
qua 4 + 5 %k.I; trong dau ndng la 20% k.l. hodc cao hon. Cac chat nhuwa —
asphant dwoc chia thanh 4 nhdm : 1) nhya trung hoa; 2) asphaten; 3)
cacben va carboid; 4) axit asphanten va alhydrid.

Nhwa trung hoa la chat ban 1dng, déi khi la chat rdn, c6 mau dé sam, ti
trong xap xi 1. Trong thanh phan cta nhwa trung hoa ngoai cacbon va hydro
con ¢6 lwu huynh, oxy va nito. Hydrocacbon trong nhwa tdn tai dwéi dang
vong thom va naphten v&i mach nhanh parafin dai. Ti 1& khdi lwong cua
cacbon : hydro 1a 8:1. Tinh chét vat ly cla nhwa phu thudc vao viéc ching
dwoc tach ra tlr phan doan dau nao. Nhua tlr phan doan ndng hon co ti trong,
phan t&r lwgng cao hon, va ham Iwvgng lwu huynh, oxy va nito cao hon.

Asphaten |a chat ran den, gion, cé ti trong I&n hon 1. O nhiét d6 trén
300°C asphanten phan huy va tao thanh khi va cbc. Asphanten hoa tan trong
pyridin, cacbuadisunfur (CS,), CCl,, benzen va cac hydrocacbon thom. Ti 1é
cacbon : hydro trong asphaten xap xi 11 : 1. Ham lwong lwu huynh, oxy va
nito’ trong asphanten cao hon so v&i nhya.
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San phdm phan hady cta asphaten la cacben va carboid. Cacben khéng
hoa tan trong benzen, hda tan mét phan trong pyridin va H,S. Carboid khéng
hoa tan trong bat clr dung méi hiru co' va khoang nao. Thanh phan nguyén tb
cua cacboid la (%k.l.). C-74,2; H-52;S-8,3;N-1,1; O-10,8 va tro -
0,4.

Axit asphaten va alhydrid vé vé ngoai giéng nhwa trung hoa. Pay la chéat
ldng quanh hodc ran, khéng hoa tan trong eter ddu mé va hoa tan tét trong
benzen, rwou va cloroform. Ti trong clia axit asphaten cao hon 1.

4. Cac phan doan san pham cua dau tho

Dau va sadn phdm dau 1a hén hop phic tap gdbm cac hop chéat
hydrocacbon va phi hydrocacbon. Ching dwoc phan tach thanh cac phan
riéng ré it phirc tap hon bang chwng cat. Cac phan nhw vay dwoc goi la phan
doan. Phan doan dau khac véi cac hop chéat don 18 14 khong cé nhiét do soi cd
dinh. Chung s6i trong khoang nhiét d6 xac dinh, nghia la c6 nhiét do soi dau
(s.d) va s6i cudi (s.c.). Nhiét dd soéi dau va cubi phu thudc vao thanh phan hoa
hoc cua phan doan.

Thanh phan phan doan cta diu va san pham dau cho biét ham lwong (%
khéi lwong (%k.l.) hay thé tich (%t.t.)) cac phan doan khac nhau trong dau séi
trong khoadng nhiét dd xac dinh. Chi sé nay cdé y nghia thwc té quan trong.
Theo thanh phan phan doan ctia dau cé thé biét cé cac san phdm dau nao va
sb lwong bao nhiéu cé thé dwoc thu héi. Trong ky hiéu phan doan dau thueng
co nhiét d6 soi clia chung. Thi du, “phan doan 200 + 350°C“ c6 nghia la “phan
doan sbi trong khoang nhiét dé tir 200 dén 350°C*.

Dé xac dinh thanh phan phan doan dau tién hanh cét trong thiét bj chuan
& diéu kién xac dinh, sau do trong hé truc toa do nhiét do - thoi gian hoac
nhiét d6 - % phan cat dwng doé thi sdi ciia cac hydrocacbon va hén hop cla
chung (hinh 2.1).
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Theri gian cat

Hinh 2.1. Pwdng qua trinh séi ctia hop chét
A- diém béat dau sbi ctia hén hop;
B- nhiét do séi trung binh clia hdn hop
C- nhiét d6 s6i cudi ctia hdn hop
1 va 2 - nhiét dé soi clia don chét tinh khiét;
3va 4- nhiét dd sbi ciia hén hop

Céc doan ndm ngang 1 va 2 dac trwng cho nhiét do séi ciia hydrocacbon
don chét; cac doan nghiéng 3 va 4 thé hién qua trinh s6i ctia hén hop. Néu
nhw cac don chat cé nhiét do séi cd dinh thi nhiét dd séi ctia hon hop thay doi.
Trong tirng doan thang nghiéng, diém dau (A), diém cubi (C) va trung diém
(B) &ng v&i nhiét dd s6i dau, s6i cudi va nhiét dd séi trung binh.

Nhin chung, dau thé c6 thé chia thanh nhiéu phan doan, nhung thwdng
chia thanh 3 phan doan chinh: phan doan nhe, phan doan trung binh va phan
doan nang.

- Phan doan nhe gdm cac hop chét cé nhiét d6 sdi dén 200°C, dwoc
goi la phan doan xang hodc naphtha. Phan doan nay gdm cac
hydrocacbon chira tr 2 dén 10 nguyén t& cacbon. Chuing duwoc st
dung chi yéu dé& ché tao xang déng co, dung mdi nhe va nguyén
liéu cho cdng nghiép hoa dau.

- Phan doan trung binh la phan doan cé nhiét do sbéi trong khoang 200
+ 350°C, trong phan doan nay chira cac hydrocacbon c6 tr 10 dén
20 nguyén t& cacbon. Phan doan nay dwoc st dung dé san xuét
dau hda, nhién liéu phan lwc (phan doan kerosen), nhién liéu diesel
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(phan doan Gasoil) va nguyén liéu san xuéat xang théng qua qua
trinh cracking.
- Phan doan nang c6 nhiét dd6 séi trén 350°C, bao gdm cac
hydrocacbon c6 sé nguyén tlr cacbon 20 + 50, dwoc st dung dé
diéu ché nhién liéu nang nhw ddu FO (Fuel Qil), ddu nhon, nhya
dwdng hoac lam nhién liéu cho qua trinh cracking va hydrocracking.
D4u thé cling c6 thé chia thanh phan doan theo san pham:
- phéan doan xang co6 nhiét do sbéi trong khoang 35 + 205°C.
- phan doan diesel cé nhiét do soi trong khoang 200 + 350°C.
- dau nhé&n c6 nhiét d6 séi trong khoang 350 + 460°C.
- - can nhva.
Dau thé con dwoc chwng cat thanh cac phan doan nhé hon sau:
- phan doan naphtha nhe tir Cs dén nhiét do séi T = 95°C.
- phan doan naphtha nang c6 nhiét do séi tlr 95°C dén 175°C.
- phan doan kerosen c6 nhiét d6 séi tr 149°C dén 232°C.
- phan doan Gas Oil c6 nhiét d6 séi tr 232°C dén 342°C.
- can chuwng cét khi quyén c6 nhiét do sbi tr 342°C tré lén.
- can chuwng cat chan khoéng cd nhiét d6 soi trén 550°C.
4.1. Thanh phan phan doan cta xing

Thanh phan phan doan dac trwng cho tinh bay hoi ciia nhién liéu, anh
hwéng dén kha nang khéi dong, dé an toan chbng chay, thoi gian chay, an
mon ddng co va cac chi sé van hanh khac. Thanh phan phan doan cta xang
dwoc dac trwng bdi nhiét do cat 10%, 50%, 90% va nhiét dd sbi cudi. Nhiét do
cat 10% xac dinh ap suét hoi bdo hoa: nhiét dé nay cang thap thi ap suat hoi
b&do hoa cang cao va that thoat do bay hoi trong van chuyén va bdo quan
cang l&n. Khodng séi cla xang thudng 35 + 2050C, ap suét hoi bdo hoa 500
+ 700 mmHg. Nhiét d6 cat 50% d&c trwng cho kha nang tao hén hop trong
ddng co néng, kha nang chuyén tir ché dod lam viéc nay sang ché do khac va
sw phan phdi déng déu ctia hén hop trong xilanh. Sy bay hoi hoan toan cua
xang trong déng co dwoc dic trwung bang nhiét dd cat 90% va diém sbi cubi.
Néu nhiét d6 nay cang cao xang khéng kip bay hoi hoan toan trong éng hut
cla déng co va di vao xilanh & dang 1dng, do d6 lam trdi dau béi tron va lam
tang d6 mai mon doéng co. Ngoai ra nhién liéu bay hoi khéng tét s& chay cham
va khéng hoan toan, 1am tang mudi trong budng dbt déng co.
4.2. Thanh phan phan doan cta nhién liéu diesel
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Pé san xuét nhién liéu diesel cho ddng co tbc do cao st dung cac phan
doan dau trung binh (200 + 350°C). Sw chay hét va dac tinh kinh té cia viéc
st dung nhién liéu diesel phu thudc vao thanh phan phan doan cta né. Gidi
han cho phép cta diém séi nhién liéu diesel do sb vong quay cua déng co
quyét dinh. Bdi v&i ddng co nhanh dodi hdi nhién liéu cé phan t& lwong thap
va parafin la thanh phan wu tién. Cac nhién liéu nay 1a phan doan kerosen cla
dau giau parafin. Pdng co cham lam viéc véi phan doan ndng sbi cao.

Thi du: Cho dwéng nhiét dd séi thwe ctia dau trong cac hinh 2.2 va 2.3.
Xac dinh hiéu suat tiém nang xdng 6td, nhién liéu diesel, cac loai dau nhon co
dd nhét vsg = 10 ¢St (dau nhdn céng nghiép) va vig = 7 ¢St (dau nhon 6t6).
Pdng thdi xac dinh chéat lwong cla cac sdn phadm nay va can dau.

f” XA = Vet
'ﬁﬂi’?“ ml % PPI:E !
/1 100/ 50
' Al
gestr- 4
?7/ s e o amr r . ¥ f%
L 50 1 w542 NN >
ool w LI | Hhs WA Y, s
4y 2E: S TaE S
qm_' '{f | _-5 W-‘—m . g -‘., -m
- 2 N
i
N o - R NTE
Hisu sudt so voi déu, %KL Higu suét so vdi déu, %KL
Hinh 2.2. Gian d6 tinh chat cta Hinh 2.3. Tinh chat can dau
dau tho

Giai
a. Phan doan xang

Theo tiéu chudn xang 6td nhiét dd séi cubi ctia n6é khodng 195 + 205°C.
Chon nhiét d& s6i cudi clia xang la 200°C, theo dwéng nhiét do sbi thue tim
dwoc hiéu suat xang 1a 19%k.l. (hinh 2.2). Xac dinh thanh phan phan doan
cua xang theo dwdng nhiét dé sbéi thwe, nhan dwoc nhiét dé soi dau cla xang

la 35°C; cAt 10% theo hinh 2.2, bing % = 1,9% sbi & 70°C; cht 50%:
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% _95% sdi & 145°C va cAt 90%:

suét trung binh ctia phan doan xang (9,5% k.l. dau thd) trén truc hoanh ké

1990 _ 17196 s6i & 180°C. Tir diém hiéu

dwong vudng goc dén dwong p2 tim dworc ti trong clia xang p2= 0,735,
b. Phan doan nhién liéu diesel

Tiép theo, xac dinh hiéu suét va chat lwong phan doan nhién liéu diesel.
Vi nhiét do séi cudi cta phan doan xang la 200°C, nén day ciing la nhiét do soi
dau cha phan doan nhién liéu diesel. Theo tiéu chuan cla nhién liéu diesel cét
96% & nhiét do0 330 + 340°C. Do dd, ta chon nhiét do soi cudi ciia nhién liéu
diesel 1a 350°C, suy ra hiéu suat clia phan doan nay theo hinh 2.2 13 42 - 19 =
23% (42% twong ng voi nhiét 6 sdi cudi 350°C va 19 twong &ng véi nhiét
do sbi dau 200°C).
Thanh phan phan doan cla nhién liéu diesel nhw sau:
nhiét do soi dau: 200°C.

23.10

- C4&t 10% (theo hinh 2.2, hiéu suat = 19+ 00 " 21,3%) s6i 205°C.

_ Tuwong tu cAt 50% (theo hinh 2.2 hidu sut = 19+%:30,5%) s6i
260°C.

_ cAt90% (theo hinh 2.2 hiu suit = 19+ 213630

=39,7%) sbi 340°C.
nhiét do séi cudi la 350°C.
Céac tham sb con lai ctia nhién liéu diesel dwoc xac dinh bdi giao diém

clia dudng ha ti diém hieu sut trung binh (nghfa 13 19+2>3

=30,5%) dén

cac duwdng twong rng trong hinh 2.2: p*= 0,825, nhiét d6 dong dac (tgq = -
25°C), nhiét dé bat chay (t, ¢, = 120°C), d6 nhdt v = 4 ¢St ; vsp = 2,5 CSt.
c. Phan doan dau nhon

Nhiét do séi cudi clia nhién liéu diesel (350°C) sé la nhiét d6 s6i dau cla
phan doan sau - dau nhon cdng nghiép. Trong hinh 2.2 trén dwdng vso tim
duwoc gia tri 10 ¢St (dd6 nhét clia dau nhén cdng nghiép) va ha dwong vudng
goc xudng gap truc hoanh nhan duoc 46%, diém nay ¢ng véi hiéu suat 50%
cta phan doan. Hiéu suét thyc clia phan doan dau nhén 1a (46 - 42).2 = 8%,
&ng v&i nhiét dd sdi cubi (42 + 8= 50%) 1a 390°C. Theo hiéu suat 50% cla
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phan doan (diém 46% trén truc hoanh) xac dinh cac théng sb ky thuat cla
P_EZ = 0,880 ; tgg = 10°C; ty.cn = 165°C; vso = 10 CSt; vig0 = 3,0 CSt.

1

no: p=

Nhiét do soi cubi clha phan doan dau nhon cobng nghiép la nhiét do séi
dau cta phan doan dau nhén 6t6 1a 390°C. Trén dwdng vig tim dwoc gia tri 7
cSt (46 nhét ctia dau nhén 6td) va ha dwdng vuéng goéc xudng gap truc hoanh
nhan dwoc 58%, tlr d6 tinh hiéu suat thwc cla phan doan dau nhon 6t 1a (58
- 50).2 = 16%, ng v&i diém 66% trén truc hoanh. T diém nay dwng duéng
vudng goéc v&i truc hoanh, cat dudng nhiét db sbi thyee tim dwoc nhiét do soi
cudi la 460°C. Theo duwdng vudng goc ké tr diém 58% trén truc hoanh xac
dinh cac théng sb ky thuat cia dau nhén 6t6: p?= 0,910; tyg = 25°C; tyen =
220°C; BY 90 = 30.

5. Cach nhan dang dau tho

D&u la chét 16ng tron, thwéng dé& chdy nhuwng déi khi ciing khéng linh
dong. D& nhan biét mét diu thd can nghién clru mét sé tinh chat co ban cua
ching nhw ti trong, d6 nhét, nhiét d6 déng dac, ham lwong Iwu huynh,
nhwa...Thédng qua tinh chéat cla diu cé thé danh gia gia tri ctia nd véi phwong
dién la nguyén liéu céng nghiép.

5.1. Theo ti trong

Ti trong la tinh chat don gidn nhat két hop cung cac théng sb khac co thé
biét thanh phan phan doan va thanh phan héa hoc ctia dau. Ti trong cla dau
thay dbéi trong khoang I&n tv 0,730 dén 1,000 hodc cao hon, nhung théng
thweng trong khodng 0,80 + 0,92. Theo phan | ciia chwong nay t ti trong cla
cac phan doan 250 + 275°C va 275 + 300°C cua dau ta c6 thé biét phan loai
dau thanh dau parafin, naphten va dau trung gian.

Mat khac, theo ti trong ta ciing phan biét dwoc dau thudc loai nhe, trung
binh va nang. Néu ti trong dau < 0,830 (hay > 39°API), n6 thuéc nhém dau
nhe. Néu ti trong trong khodng 0,830 + 0,884 (hay 39 + 28°API), dau thudc
nhém dau trung binh. Néu ti trong dau > 0,884 (hay < 28API), né thuéc nhém
dau nang. Dau Bach Hb tAng Mixen c6 p2= 0,869 va diu Dai Hung c6 p?=
0,8527, déu thudc nhém dau trung binh.

Phan loai diu thé theo ti trong la théng sb rat quan trong trong mua ban
dau thé. Théng thweng diu thé cang ndng p°cd gia tri cang thap va nguoc lai
dau cang nhe p?cé gia tri cang cao. Thuc té i trong 1a ham sé cua nhiéu tinh

chéat khac cla dau thé nhw: dau ndng do c6 ham lwong hop chat nang (nhya,
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asphaten) cao, nhiéu ciu t& phi hydrocacbon (Ilwu huynh, oxy, nito). Theo
cach phan loai ctia Vién khoang san Hoa ky, phu thudc vao ti trong & 60 F dau
thd dwoc chia lam 9 loai. Viéc phan loai nay rat thwe dung. Qua thuc té
thwong mai, sb thi tw vé chat lwong dau thé tr 1 dén 9 twong &ng tr dau tot
dén kém.

Theo thira sb dac trwng K (phwong trinh (1)) cling ¢6 thé phan loai diu: K
= 12,15 + 12,9 - dau parafin; dju naphten c6 K = 10,5 + 11,45; dau trung gian
K =11,5 + 12,1. Thi dy, ddu Bach Hb cla Viét Nam c6 gia tri K = 12,3, thudc
nhém dau parafin, con dau Pai Hung ¢6 K = 11,39, thudc nhém dau Naphten
hoac parafin-naphten.

5.2. Nhiét dé déng dic va ham lwong parafin trong dau

Nhiét d6 déng dac cua dau Ia théng sd quan trong, vi né quyét dinh nhiét
do gir cho dau linh ddng trong van chuyén va tén trir. Theo nhiét d6 déong dac
ctia dau thd coé thé biét vé ham lwong parafin trong cac phan doan dau nhon:
ham lwong parafin cang cao nhiét dd déng dac cla dau cang cao. Thi du, dau
Béac Sibiri (Nga) c6 ham lwong parafin 2,9%, nhiét dé déng dac 1a -20°C, dau
Uzen (Nga) cé ham luwong parafin 17%, nhiét dd déng dac 26°C, dau Pai Hung
(Viét Nam) c6 ham lwong parafin 16%, Tqg = 27°C, con dau Bach H6 ham
lwong parafin 21,3%, Tqg4 = 33°C.

Néu dau co6 chra cac chat nhya, nhiét d déng ddc gidm: véi cing ham
lwong parafin ddu c6 ham lwong nhwa cao hon sé déng dac & nhiét do thap
hon.

5.3. Nhiét do bat chay

Nhiét d& bat chay ctia dau phu thudc chinh vao ham lwong phan doan
xang nhe va dao déng trong khodng nhiét do I&n. Phan I1&n dau c6 nhiét do
bat chay am: thi du Romasky (Nga) c6 T, o = -38°C, nhwng cac dau nang, hau
nhw khéng c6 xang Ty, €6 gia tri dwong (thi du, dau Aren ctia Nga ¢6 Tpch =
108°C). Khi cé khi hoa tan trong diu nhiét d6 bat chay cua dau gidm. Nhiét do
bat chay clia dau va san phdm dau dic trung cho tinh nguy co bat chay cla
chung.

5.4. D5 nhot

Do nhét clia diu cé y nghia quan trong trong viéc danh gia kha nang
chay cla dau trong dworng éng. P& nhot clia dau cang cao khi ti trong ctia nd
cang I&n va ham lwong sadn phadm sang (dac biét la xang) cang thap. Tuy
nhién, tuy cé cung gia tri dd nhét & nhiét dé nao doé khi nhiét d thay dbi dai
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lwong nay cla cac dau khac nhau co6 thé thay ddi khac nhau phu thuéc vao
thanh phan nhém cuda ching.

6. Phan tich mét sé tinh chat dau tho

6.1. Xac dinh thanh phan phan doan

Xac dinh thanh phan phan doan cé thé thyc hién bang cac phwong phap
khac nhau dwa vao suw khac nhau vé tinh chat Iy héa clia cac chét chira trong
dau thé. Théng thuéng ngudi ta dwa vao sw chénh léch nhiét do séi ( chung
cat va tinh cat) ; chénh léch téc dd bay hoi phu thudc chi yéu vao phan to
lwong ( chwng cat phan ti, bay hoi I&p méng) ; vao kha nang hép phu trén
cac chéat x4p khac nhau ( sac ky) ; vao kha nang hoa tan trong cac dung méi
khac nhau ( chiét), vao nhiét dd ndng chay ( két tinh trong dung dich)...

Trong phan tich dau, nhién liéu ddong co va khi hydrocacbon phuwong
phap phéan doan chinh dwoc wng dung la phan chia theo nhiét dé soéi, nghia la
chwng cét va tinh cat. Khi nghién ctru thanh phan nhém cuda distilat dau cac
phuwong phap hip phu cé vai trd quan trong trong phan tach hén hop. Xac
dinh thanh phan phan doan cla dau nh&n dwoc tién hanh theo phwong phap
bay hoi I[&p méng. Phan tach cac chat cao phan tir ctia dau thé tién hanh theo
phwong phap chung céat phan tl, chiét, hAp phu va két tinh.

Xac dinh thanh phan phan doan dau bang chwng cét trong thiét bj chuan.
Trong diéu kién ky thuat thanh phan phan doan la chi sé quan trong dbi voi
xdng may bay, xang 6t6, dau hda va dau may kéo, nhién liéu diesel va cac
dung moéi. Bbi v&i cac san phdm dau nay thwc hién chung cét phan doan
trong diéu kién chudn nham xac dinh nhiét dd cat 10, 50, 90 va 97,5%t.t. so
v&i nguyén liéu, can va doéi khi ca nhiét dé soéi cudi.
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Hinh 2.4a. Thiét bi chudn dé chwng cét san pham dau.
1- Binh cau ; 2- nhiét ké ; 3- éng sinh han ; 4,6- 16 d4n nwéc vao vara ; 5- bé
lam lanh ; 7- éng dang : 8- tdm I6t amian ; 9- chup

Chung cét phan doan cac sadn phdm dau tién hanh theo GOST 2177-66
trong thiét bi chudn nhw trong hinh 2.4a. Nwéc cé thé chira nwéc, nén truéc
khi chwng cét can loai nwéc bang cach dé Iang va lam khan.

Qui trinh thi nghiém

Bang 6ng dong 7 rét vao binh cau 1 sach, khd 100 ml dau cé nhiét do
20+3°C. Tiép theo lap nhiét ké 2 c6 khoang nhiét do do 1a 0-360°C vao miéng
binh qua nut b4c that kin. Truc cta nhiét ké phai trung véi truc ctia cb binh
cau, va mép trén clia qua cau thuy ngan tring véi vach dwéi cia éng ra. Nbi
éng sinh han 3 qua nat . Ong nhanh cta binh ciu phan ngap sau trong éng
sinh han 25-40 mm va khéng cham vao thanh sinh han.

Néu chwng cét xang thi cho da vao bé lam lanh dé gitr nhiét d6 tir 0 dén
5°C. Khi chwng cét san phadm dau cé nhiét dd séi cao hon thi lam lanh bang
nwdc lanh dan qua 16 6 va ra qua 16 4. Nhiét dd nwdc khdng quéa 30°C.

Toan bo so d6 da 1ap rap dwoc dat trén tAm 16t amian 8 va chup 9 dwoc
gitr that thadng drng. Ong dong duoc dat duwdi nép cia 6ng sinh han, sao cho
dng sinh han ngap trong 6ng dong khoéng it hon 25 mm, nhung khéng quéa
vach 100 ml. Khi chwng cét nhién liéu nang thi sir dung 6ng dong sach va khé.
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Khi chung cat xang éng dong dwoc dat trong chau thuy tinh cé chra nwéc,
sao cho noé khéng bi ndi 1én ( dé cé tAm dan). Cé éng dong dwoc day bang.

S&r dung dén dét hodc bép dién co nut diéu chinh dé& gia nhiét cho binh
cau. sau khi da I&p dat xong thiét bi bat ddu nung néng binh cau t tlr. San
phdm dau bay hoi , dwoc ngwng tu trong sinh han va chay vao éng dong. Dé
duy tri diéu kién cat chuan can diéu chinh gia nhiét sao cho tir khi bat dau gia
nhiét dén khi giot 16ng dau tién roi xuéng éng dong khéng it hon 5 phat va
khéng quéa 10 phat ( dbi v&i kerosen va nhién liéu diesel nhe — 10-15 phiit).

Nhiét do, tai d6 giot I16ng dau tién roi vao édng dong la nhiét dd so6i dau.
Cuwdng do gia nhiét tiép theo sao cho téc dd cat &n dinh khoang 4-5 ml/phit,
ing v&i 20-25 giot trong 10 gidy. Ghi két qua xac dinh thanh phan phan doan :
hodc |1a ghi nhiét d& ma thé tich trong 6ng dong (rng v&i phan cét 10 ; 50 ; 90 ;
97,5 ; 98%, hoac , ngwoc lai, ghi thé tich cat dwoc & cac nhét dd chuan ( thi
du 100 ; 200 ; 260 ; 270°C). Néu can ciing ghi nhiét do s6i cudi.

Sau khi cat 90% san phdm dau, chinh Itra sao cho dén khi két thuc cat (
tat Itra) la 3-5 phuat. Khi chung cét kerosen va diesel nhe sau khi cat 95%
khéng tdng cwdng gia nhiét, ma quan sat thei gian cho dén luc két thuc chwng
cat khéng qua 3 phuat. Tat Ira khi thé tich chat 1dng trong éng dong bang
lwong cat trén (97,5 ; 98%...) dbi v&i cac san pham dau. Néu tiéu chuan 1a
nhiét d& séi cudi thi gia nhiét cho dén khi cot thuy ngan ctia nhiét ké dirng lai &
dd cao nao dé, sau do bat dau ha xudng.

Ghi thé tich phan cét cudi cung trong 6ng dong sau khi ngwng cép nhiét
5 phut, dé chat 16ng chay hét xuéng 6ng dong. P& xac dinh phan can, thao
thiét bi, rét can nong vao 6ng dong c¢6 dung tich 1a 10 ml. Sau khi d& ngudi
dén 20+3°C xac dinh thé tich can. T4t ca tinh toan trong chung cét tinh v&i do
chinh xac dén 0,5 ml va 1°C. Chénh I&ch gitra 100 ml va téng thé tich phan
chwng va can dwoc coi la mat mat.

Néu tién hanh chwng cét & ap suét ap ké& cao hon 770 mm Hg (102.10°
Pa) hodc thdp hon 750 mm Hg (99,8.10° Pa), thi thém vao chi sb cta nhiét ké
lwong hiéu chinh :

C = 0,00012 (760-p) (273 +t)
Trong do:
P - 4p suét ap ké trong thoi gian chwng cat, mm Hg ;
t - nhiét dd chi trong nhiét ké , °C.
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Déi v&i hai 1an cat song song sai sb cho phép nhw sau : déi v&i nhiét d
chwng cat dau 4 °C ; diém chwng cat cudi va trung gian 1a 2°C va 1ml ; dbi voi
can: 0,2 ml.

Khi chwng cét san phan dau nang cuwdng dd nhiét ban dau sao cho giot
dau tién xuét hién & dudi sinh han khéng s&m hon 10 phat va khéng cham
hon 20 phut ké tir thoi diém bét dau gia nhiét, con tbc dd chwng cat 8-10 ml
dau tién la 2-3 ml/phut. Phan cét tiép theo téc do 1a 4-5 mi/pht.

Khi chwng cét nhién liéu v&i nhiét dd déong dac co hon -5°C, tbc do nap
nwoc trong bé lam lanh diéu chinh sao cho nhiét do ra khdi bé lam lanh khi
chwng cat & nhiét d6 dudi 250°C trong khoadng 30-40°C, con trén 250°C- trong
khodng 60-75°C. Néu diéu kién nay khéng dwoc thwe hién thi parafin  dong
dac cao s& nam lai trong 6ng sinh han.

Chuwng cét diém s6i thwe (BST) 1a chwng cét phan doan nhiéu lan, cé tinh
loc. Thiét bj dé thwc hién sw tiép xuc lién tuc gitra pha hoi di 1én vé&i lwong
nguwng tu di xuéng tr binh ngwng, dwoc goi la «cot chwng cat phan doan cé
tinh locy». Thiét bi chwng cat BST theo tiéu chudn ASTM 2892 c6 15 mam ly
thuyét. Cac phan doan nhe cé nhiét dé séi t¢i 210 + 230°C dwoc chwng cat &
ap suat khi quyén, nhiét do trong binh chwng cét gitr khéng qua 300°C dé
tranh phan hidy dau. Sau khi chwng cat & ap suét khi quyén phan can dwoc
chuyén sang chwng cét ap suét thip theo tiéu chudn ASTM D 1160 hoéc
ASTM D 5236 d& chung cAt tiép t&i nhiét do sdi 500 + 560°C (& &p suét
thwdng).

Thiét bj chwng cdt AUTODEST-800 AC trong hinh 2.4b va 2.4c.

Thiét bi chuwng cat c6 bd phan can khdi lwong dau thd, xac dinh khi
lwong riéng ctia mau thu duoc, vé dwong diém sdi thue (BST). Sau khi chung
cat dat nhiét do dinh cot 350 + 360°C (& ap suat khi quyén) thi két thac phan
chwng cét theo tiéu chudn ASTM D2892. Phan can con lai trong binh chung
duwoc tiép tuc chung cat & ap suét thadp hon theo tiéu chudn ASTM D5236.
Qua trinh chwng cét trong khodng nhiét dd co thé dat t&i 400°C, & ap suéat
khoang 10 + 0,1 mmHg, twong tng véi nhiét dd & ap suét khi quyén la 565°C.
Két qua chwng cét thiét lap dwong DST.
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Hinh 2.4b. So' d6 chwng cét diém séi thwe FISCHER AUTODEST- 800 AC

theo tiéu chuan ASTM D2892.

Cha thich

1. Phan thu nwéce tach khai dau:

1.1. Sinh han dé nguwng tu nudec.

1.2. Phan thu nudec.

1.3. May lam lanh cho sinh han ngwng tu nwéc.
2. Phan chwng cét:

2.1. Sinh han.

2.2. Cot chwng cét.

2.3. Binh chung cét.

2.4. Hé théng bép dién.

3. Phan thu san pham:

3.1. B6 phan thu san pham, can, do ti trong.

3.2. BO phan dat cac 6ng thu san phdm chung cét.

4. Binh thép thu C3, CA4.
5. Cac may lanh phuc vu lam ngwng tu san pham.
6. B& phan diéu khién qua trinh chwng cét.
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. Binh lanh b&o vé hé théng bom.
8. May tinh v&i chwong trinh diéu khién qua trinh chung cét.
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Hinh 2.4c. So d6 chung cét diém s6i thwc FISCHER AUTODEST- 860 AC
theo tiéu chudn ASTM D5236
Chu thich
1. B phan nang bép dién:
1.1. Bép dién c6 khudy tur.
2. Binh chung cat thay tinh:
2.1. Bao chiu nhiét 16t binh.
2.2. Ao boc cach nhiét cho binh chung.
2.3. Khudy tu.
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2.4. B6 ngat lanh (thép dac biét) v&i bd do nhiét d6.
2.4.1. Ong d& dat dau do nhiét trong binh khi thao 1ap.
3. Cot chuwng cat véi bd phan ngung tu.
4. Ong lam lanh an toan.
5. Bay thu (bang thép chét lwong cao):
5.1. Budng hut chan khéng.
5.3. B6 tiép nhan thu phan cat.
5.4. B6 d& binh dewar.
5.5. Binh dewar.
5.6. Tiép ndi binh dewar.
6. Ong thu cac phan doan chwng cét:
6.4. Bd nang hé thdng thu cac phan doan chung cét.
6.4.1. Cong tac déng ngét cho bd nang.
6.17. B6 phan ham néng cac phan doan chwng cét.
6.18. D4u do nhiét d6 Pt-100 cho 6.17.
7.5. Duwong tr binh dewar dén dau do chan khéng.
10. Khung gia d& trai:
10.1. Khung gia d& phai
10.5. B& d& hé thdng thu
11.Dau do nhiét dd cuia phan hoi
11.1. Ong d&
12. Bao gilr nhiét cho c6t
13. Ong thu ban dau
13.1. Van solenoid
13.2. B& phan ham néng éng thu ban dau
15. Bd do ap suét.
6.2. Xac dinh ti trong dau thé

Khdi lwong riéng ctia mét chat 1a khéi lwong chiva trong mot don vi thé
tich. Don vi ctia khéi lwong riéng 1a kg/m®. Chon khéi lwgng cla 1 m® nwéc cat
& 4°C la 1 don vi. Trong lwong twong dbi (ti trong) clia mét chét 1a ti 1& khdi
lwong cda né véi khéi lwong nwéc & 4°C. Vé gia tri, khdi lwong riéng va ti
trong trung nhau, nhwng ti trong la dai lwgng khéng cé don vi.

Thuwc nghiém cho thdy, san phdm dau va nuéc co hé sb gidn né nhiét
khéng nhw nhau, do d6 can phai chi ré nhiét dd nwéc va sdn phdm dau trong
thi nghiém xac dinh ti trong. Théng thuwong khéi lwong riéng ctia dau xac dinh
& 20°C, con clha nwdc la 4°C. Ti trong dwoc ky hiéu 1a p2. Trong thwe té cling
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thworng xac dinh ti trong & nhiét do6 khac 20°C. D& chuyén vao diéu kién tiéu
chuan, s&r dung phwong trinh:

p*= p; +y(t-20) (4)

Trong dé: p; - ti trong & nhiét do t.
v - hé sé diéu chinh nhiét do trung binh khi nhiét d6 thay déi 1°C;
t - nhiét do tai dé xac dinh trong lwong riéng, °C.

Trong lwong riéng cda san phdm dau dwoc xac dinh bang areometer (ti
trong ké), can thuy tinh Vestphal va phwong phap picnometer. Dbi véi dau thd
co nhiét 6 déng dac trén 20°C ap dung phwong phap picnometer ASTM D
1217, nhirng phan doan Idng va ddng nhat ap dung phwong phap ti trong ké
ASTM D 1298.

Phwong phap ti trong ké ASTM D 1298 thwdng dwoc ap dung cho dau va
san pham dau thwong mai. Phwong phap nay dwa trén nguyén tic Acsimet,
nghia 1a dwa vao lwc day cta khéi lwong chét 16ng bi bau cua ti trong ké chiém
chd. Khi ap dung phwong phap nay véi dau thd cé tinh parafin cao phat sinh
mot sé van dé nhw, phai gia nhiét d& dau tré thanh dang 1dng déng nhét.
Nhwng khi dwoc nung néng phan nhe trong dau sé bay hoi dan t&i phép do
khéng chinh xac.

Trong hinh 2.5a la ty trong ké. Do ¢6 trong lwong va hinh can dbi nén ty
trong ké luén dirng thang chat 1dng. Ty trong ké dwoc san xuéat véi vach chia
tor 0,0005 dén 0,005, c6 nhiét k& hodc khéng co nhiét ké.

Qui trinh thi nghiém

D6 vao 6ng dong c6 dwdng kinh 1én hon dwéong kinh qua hiéu chinh tir 2
lan tré 1én dau th nghiém (rét can than doc theo thanh éng dong hodc theo
dda thuy tinh), v&i lwgng dau sao cho khi tha ty trong ké vao dau khéng ngap
t&i n\miéng 6ng dong. Cam & dinh ty trong ké sach va kho va tha can than vao
dng dau. sau khi ty trong ké da khéng con dao dong, ghi sb theo murc trén cua
thang do. Khi quan sat méat phai nam ngang mirc véi vach. Béng thoi xac dinh
nhiét dd dau. Néu ty trong khéng dwoc xac dinh & 20°C , ma & nhiét do khac,
thi ty trong do dwoc la ty trong biéu kién va p* dwoc xac dinh theo phuong
trinh (4).
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Déi v&i diu rat nhét (co dd nhét trén 200 mm?/giay hay trén 200 cSt) ty
trong ké khéng chim vao dwoc. Néu ham néng dau & nhiét do trén 40°C thi sé
lam thay déi hé sb hiéu chinh y trong phwong trinh (4). Do d6 trong truéng
hop nay hoa lodng diu bang diu hda véi lwong bang lwong dau thé tho
nghiém. Tiép theo hén hop dwoc xac dinh nhw trén.

Cho rang, ty trong cia dau 1a p; va chét hoa loang la p, thi ty trong hén
hop 1a ps bang trung binh sb hoc clia p; Va py; ps= (p1 + p2)/2, p1xac dinh theo
cbng thure :

pP1=2p3- P2

Tuy nhién, ciing lwu y rdng néu ty trong gitra dau va chét hoa loang khac
xa nhau thi két qua sé kém chinh xac.

Phwong phap picnometer ASTM D 1217 la phwong phap chinh xac.
Phwong phap nay xuat phat tlr viéc so sanh khéi lwong hai thé tich bang nhau
cta dau va nwéc cat. Tuy theo tinh chat dau, san phdm dau & dang 16ng, ban
ldng hodc rdn ma s dung loai picnometer phu hop. Théng thuweng chon
picnometer c¢6 dung tich ttr 1 dén 10 ml.

Qui trinh thi nghiém

Péi v&i ddu nhot thdp : Rira picnometer bang nwéc cét, trang bang
etanol hodc aceton va sau khi d& kho can trén can phan tich. Bang pipet hodc
phéu dudi nhé va dai dén day, rét nwéc cit vao picnometer dén morc va dat
vao trong bé& 6n nhiét & 20°C. Sau 10-15 phut, khi m&c nwéc trong dng dong
khéng thay dbi nira, lwong nwéc dw, vwot qua mire, dung gidy thAm Iay bot
ra.
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Hinh 2.5a. Ty trong ké
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Hinh 2.5b. Can thuy tinh.
1- Bon can, 2- tru goc ; 3- than ; 4- vit gilr ; 5-vit chinh ; 6- qua can ; 7- moc ;
8-qua hiéu chinh ; 9- 6ng dong

Nwd&c trong picnometer dwoc lau sach, sau dé can picnometer véi dé
chinh xac 0,0002 g. Khéi lwgng nwéc trong thé tich picnometer dwoc goi la chi
sb nwéc cla picnometer. Sau dé picnometer dwoc trang con va dé kho va rot
dau vao & 20°C. trong trwérng hop dau nhét cao thi cadn ham néng & 40°C,
sau do picnometer cung véi dau dé trong 20-30 phut trong ti sdy & 50°C dé
loai hét bot khi. Mtrc cudi cung ctia diu trong picnometer xac dinh sau khi lam
lanh & 20°C . Ty trong biéu kién cta dau duoc tinh theo cong thirc :

20 _ My —M,
Pxan = m, —m,
Trong 4do:
ms- khdi lwgng picnometer cung véi dau, g
m,- khéi lwgng picnometer, g
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m,- khdi lwong picnometer cung véi nwédce |, g
Ty trong thuc cé tinh dén ty trong ctia nwdc va khéng khi & 20°C xac
dinh theo cdng thuc :

p,=(0,99823- 0,0012) p;, + 0,0012 = 0,99703 p,, + 0,0012

Trong dé : 0,99823 — khdi lwong riéng cua nwdc & 20°C, g/ml
0,0012- khdi lwong riéng cuia khéng khi & 20°C va 0,1 MPa, g/ml
pL, - ty trong biéu kién, xac dinh theo can & nhuét dé thi nghiém.

Phuwong phap can thuy tinh. Tac dung clia can thay tinh cling dwa trén
dinh luat Acsimet. Khi nhing vat vao cac chat 1éng khac nhau né sé day mot
thé tich chat 16ng ra bang nhau, nhung cé khéi lwong khac nhau. Khéi lwong
cla cac thé tich nay ti I& thuan véi khéi lwong riéng cha chét 16ng.

M6t vat cé trong lwvgng P nho tac dung cla lwc déy trong nwdc noé co
trong lwong biéu kién 1a P;. Chénh léch P - P; bang trong lwong nwéc duoc
vat day ra. Twong tw déi véi chat 16ng khac ta cé trong lwong biéu kién 1a P,.
Chénh léch P - P, bang trong lwong chat 16ng dwoc day ra. Néu dé xac dinh ti
trong ta st dung mét chat da biét trwdc trong lwong va thé tich, con chét 16ng
thtr hai 1a s&n phadm dau can xac dinh khdi lwong, thi ti trong cla sdn pham
dau duwoc tinh theo coéng thie:

_ P- Pz
P-R

0

Can thuy tinh (hinh 2.5b) 14 can don, gdbm don can 1 twa trén tru goc 2.
Tru goc duwoc ndi voi than 3 va than dwoc gilr chat vao dé dwdi bang vit
gitr 4. Bé dudi dwoc ndi vai vit chinh 5, cho phép gilr can & vi tri thang bang.
Bén trai don can c6 qua can 6 va bén phai cé mdc 7 va qua hiéu chinh 8. Khdi
lwong qué hiéu chinh dwo'c chon sao cho né ding can bang véi don can trong
khéng khi. Khodng cach gitra tru twa va méc dwoc chia thanh 10 phan bang
nhau. Chon 2 qua can I&n nhéat bang véi khdi lwong qué hiéu chinh trong
nwdc cat & 20°C. Khdi lwong ctiia 3 qua can con lai nhé hon qua Ién 10, 100
va 1000 lan.

Khi tha qua hiéu chinh vao nwéc, tao 1&ch can bang va dé can bang can
treo qua can I&n. Trong lwong cla qud can nay bang hiéu trong lwong cua
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qua hiéu chinh trong khéng khi va trong nwéc cat, nghia la bang khdi lwong
nudc trong thé tich qua hiéu chinh P-P;. Khi thad qua hiéu chinh vao chét 1dng
cé ty trong thap hon 1 thi n6 sé dao ddng v&i lwc nhd hon, va dé thiét 1ap can
bang can treo qua can vao vij tri thich hop trén don can. Nhw vay, xac dinh
duwoc khéi lwong ctia diu trong thé tich qua hiéu chinh (P-P,) vé&i do chinh xac
dén 0,0001 don vij so v&i qua can Ion.

Néu chon trong lwong cla nwédc trong qud hiéu chinh, nghia la trong
lwong qua can I&én bang 1 ( P-P;= 1), khido tacoé p =P —P,.

Khi xac dinh ty trong ctia chat 1dng nang hon nwéc (p >1), thi 1 qua can
I&n can treo & vach hang chuc, nghia 1a treo vao méc, con cac qua nhd lam
nhw trén. Nhw vay can thuy tinh khéng thé (ng dung véi chét 16ng cé ty trong
I&n hon 2.

6.3. Phwong phap xac dinh ham lwo'ng nhwa va asphaten

Pé xac dinh ham lwong asphanten (rng dung tinh khéng hoa tan cla
chang trong mét sd hydrocacbon no cé nhiét dd séi thap. Khi hoa du loang
mot lwong san phdm dau bang nhirtng dung méi nay asphanten sé lang can.
Néu nhu trong san phdm dau cé chra cacben va carboid ching sé két tha
cung asphanten. Do asphanten va nhwa phan t& lwong cao vé cu truc hoéa
hoc gan nhau, do dé phan tach ching gap khé khan. Vi vay viéc Iwa chon chéat
két tha va diéu kién phan tich c6 y nghia lon.

Chét két tia dwoc trng dung 1a pentan, hexan, heptan hoac eter ddu mé
khéng chira hydrocacbon thom. Két tia dwoc tién hanh & nhiét d6 thap. Tuy
nhién viéc phan tach asphanten khdi malten (hydrocacbon, nhya) sé tét hon
néu hoa tan san phdm dau trong khi nung néng ching dén nhiét do séi cla
dung méi va khudy can than. Trong diéu kién nay phan tich dwoc tién hanh
trong binh cau, c6 gan sinh han bdéng va trén co. Thdi gian can thiét dé lang
hoan toan asphanten la 24 gio.

Xac dinh ham lwong asphanten theo tiéu chuén IP 143: Mau dau duoc
hoa tan trong n-heptan, asphanten khéng tan két tia dwoc loc va can dé xac
dinh ham lwgng.

Xac dinh ham lwong nhya: D& xac dinh ham lwong nhwa can tao diéu
kién dé né tach hoan toan ra khéi phan hydrocacbon ctia san phdm dau (dau
nh&n) va thu dwoc & dang sach dé can. V&i muc dich nay st dung kha nang
h&p phu cla nhwa trén chat hap phu ran xdp va cé thé giai hp bang cac
dung méi khac nhau. Dya trén nguyén tac nay da xay dwng phwong phap hap
phu dé& xac dinh ham lwong nhya.
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Phwong phap phd bién nhat dé xac dinh ham lwong nhya la st dung
silicagel hat I&n lam chéat h4p phu. Phan 16ng sau khi loc asphanten dwoc dé
qua cot chira silicagel, sau khi rira sach cac phan hydrocacbon qua bd chiét
Soxlet dung benzen giai hap va sau khi cho bay hoi hét benzen phan con lai la
ham lwgng nhya.

Qui trinh thi nghiém

Can khodng 5g sa&n phdm dau can phan tich, trén v&i mét lwong silicagel
(25-309) da say kho & nhiét dd 200-250°C du dé tao thanh hdn hop déng nhéat
trong chén st . Néu sdn pham dau rat nhét, thi can hoa tan né trong lwong
nhé benzen, sau d6 benzen dwoc loai khdi hdn hop trdn vai silicagel béng
cach bay hoi trong 1 gi® trén bép cach thuy.

H6n hop dwoc chuyén vao 160  dwoc lam bang gidy loc, dat trong éng

chiét 3 ctia bd Soxlet ( hinh 6¢) . D& tranh cac hat silicagel roi vao déng xiphon
2 dat dwdi day 6ng chiét cuc bédng gon sao cho né che 16 ra ciia éng 2. sau d6
chén sir dwoc trang vai lan bang eter dau héa cho dén khi rira hét can dau va
rét chat 16ng nay vao éng chiét sao cho phan chét 16ng nay ciing tiép xuc véi
silicagel. Sau d6 d& moét lwong eter dau héa vao binh ciu 1 sao cho cling voi
eter ddu héa co trong éng chiét khéng vwot qua nira dung tich cta éng chiét.
Lap rap thiét bi va ga vao gia.
Tiép theo Ia chiét dau nhon bang eter dau hda da nap trong thiét bj. Gia nhiét
binh cau trén bép cach thuy hodc trén bép dién kin c6 diéu chinh nhiét dé va
dan nwéc vao sinh han. Hoi dung méi tir binh cau 1 theo éng 5 roi vao sinh
han 4, tv d6 dwdi dang chat ngung tu nong chay vao éng chiét 3, trong doé
dién ra rira dau nhon ra khdi hén hop. Khi mire chét 16ng trong 6ng
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Hinh 2.5c. B6 Soxlet
1- Binh cau ; 2- 4ng xiphon ; 3- éng chiét
4- sinh han ngwoc ; 5- 6ng dan

chiét hoi cao hon chiéu cao 6ng 2 thi bat dau cé dong chét 16ng tir 6ng
chiét chay vao binh cau, do éng 2 bat dau dong vai trd xiphon.

Chiét két thuc khi dong chat 16ng chay trong éng xiphon vao binh cau
hoan toan trong. Néu can phai xac dinh ham Iwgng dau nhén thi lwong eter
dau héa dw dwoc cat, ddu nhon dwoc chuyén sang cdc can, tir do trén bép
cach thuy loai phan dung méi dw. Sau d6 cdc can cung dau nhon dwoc sy
dén khéi lwong cb dinh trong ti sdy & 110°C. Chénh léch khdi lwong mau va
dau nhon nhan véi 100 thu dwoc ham lvgng dau nhén (%k.1.)

6.4. Xac dinh ham lwong Parafin

Xac dinh ham lwong parafin trong dau thé va trong cac phan doan nang
can tién hanh nhitng bwéc sau :

CAU HOI

Tach loai hop chat nhwa, asphanten bang cach cho hip phu trén
silicagel. Hda tan mau dau trong dung méi n-heptan hoac eter dau
md, cho vao binh cau cé chira chat hap phu la silicagel, khudy, lac
cho cac chat nhwa hap phu vao silicagel.

Khi thdy phan dung méi trong binh hét mau nau den |4 nhya va
asphanten da bi h4p phu hét vao silicagel chuyén tat ca silicagel vao
béng dwa vao bd Soxlet va tiép tuc rira silicagel cho t&i khi hét
hydrocachbon.

Toan bd dung méi tach ra trong d6 c6 hdn hop hydrocacbon dwoc
cho bay hoi loai dung méi n-heptan. Hén hop hydrocacbon dwoc
hoa tan trong hén hop axeton - toluen (70 va 30% t.t). H6n hop
dwoc lam lanh t&i -30°C. Parafin két tinh loc qua phéu xép thay tinh
sb 3, sdy, can luwong parafin trén phéu loc va tinh ham lwong
parafin.

Cau 1. Hay trinh bay cach phan loai dau thé theo ty trong.

Cau 2. Phan loai dau theo thanh phan nhém

Cau 3. Trinh bay dac diém chinh clia cac hydrocacbon no, khéng no, naphten
va thom.

Cau 4. Trinh bay cac phan doan san pham cta dau thd
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BAI 3. PHAN TACH DAU THO M4 bai: HD C3

Gi&i thiéu

Theo thanh phan héa hoc dau 1a hén hop phirc tap gdbm cac hydrocacbon
parafin, naphten va aromat cé nhiét dd soéi khac nhau. Nén dau khéng cé nhiét
do soéi ¢d dinh. P& phan tach thanh cac san phdm dau khac nhau, dau thé
duwoc tién hanh tach phan doan & ap suat khi quyén va ap suét chan khong.
Mat khac, néu trong dau c6 ham lwong nwédc va mudi cao ché dd cong nghé
cla cac qua trinh bj pha hay, lam ting ap suét trong thiét bi va gidm coéng
suat. Do d6 dau can dugc khir mubi — nwdc trwae khi dwgce ché bién.
Muc tiéu thwc hién

Hoc xong bai nay hoc vién c6 kha nang:

1. Mb ta cac phwong phap phan tach dau thé.
Diéu khién qui trinh cdng nghé tach muédi - nudec.
Van hanh thap chwng cat dau thé & ap suét khi quyén.
Van hanh thap chung cat dau thé & ap suat chan khong.

a kDN

Thuwe hién cac thi nghiém trong PTN hoa dau.
Noi dung chinh
M& dau.
Khir mubi - nwée.
Céc coéng nghé kh mudi - nwéc dién hinh.
Chung céat dau thé & ap suét khi quyén.
Chuwng cat dau thé & ap suéat chan khong.
. Van hanh cac cum chwng cét dau thé.
Cac hinh thire hoc tap
- Nghe giang trén I&p.
- Doc tailiéu.
- Thao luan phan biét cac cong nghé ché bién dau thé.
- Tim hiéu cac qua trinh ché bién dau trong nha may loc dau & Viét
Nam.
1. M& dau
Dau tham gia vao qua trinh ché bién cé chét lwong rat khac nhau: ching
chira lwong sdn phdm sang, nhwa, lwu huynh, parafin... khac nhau. Theo
thanh phan hoéa hoc dau la hédn hop phtre tap gdm cac hydrocacbon parafin,
naphten va aromat cé nhiét dd séi khac nhau. Nén dau khéng cé nhiét do soi

o g bk wbdE
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cb dinh. Trong dau ciing cé nhirng thanh phan phi hydrocacbon nhw cac hop
chét lwu huynh, nito, oxi, kim loai ndng, cac chat nhwa va asphaten.

Cac hop chét lwu huynh cé thé gap thay trong hiu hét cac diu thé. Trong
phan I&n dau thé ham lwong lwu huynh thAp hon 1%, nhung cling c6 nhirng
dau chira t&i 3 + 4% lwu huynh. Hop chat lwu huynh khéng mong muébn nhét
trong ché bién so cip la hydrosulfur va mercaptan, 1a nhirng chét cé kha nang
an mon cao.

Hop chét nito véi ham lwong khéng dang ké (dwdi 1%) co trong phan Ién
cac dau. Chung thuwérng ndm trong cac phan doan séi cao. Trong thanh phan
dau con cé cac chat nhwa va asphanten. Trong cac phan doan nhe chiva 4 +
5%, con trong phan doan nang - 10 + 12% nhya va asphanten. Dau chra khi
hoa tan (ham lwong khi dao déng trong khodng t» 1 + 2 dén 4%), khoang
1,5% hat rén, lwong nwéc dang ké (50 + 80%) va lwong mudi khac nhau - t
hang chuc dén hang ngan mg trong 1 lit dau. Cac hat bui rdn can tré van
chuyén va ché bién dau, gay &n mon bé mét nodi 6ng dan va tao can trong trao
déi nhiét, 16 nung va thiét bi 1am lanh, dn dén lam gidm trao ddi nhiét, tang
ham lwong tro cla cdn chwng cat (mazut va nhwa gudron), déng thoi ciing
tao nhii twong bén virng.

Trong thiét ké cum chwng cét khi quyén - chan khong (AVR) chét lwong
dau la dc tinh quan trong, quyét dinh chiing loai s&n pham, so’ dd céng nghé,
ché d6 lam viéc cua thiét bi, lwa chon vat liéu va chi phi héa pham.

Loai khi thwérng tién hanh trong qua trinh 6n dinh dau thwe hién trong nha
may.Trong qua trinh nay nhan dwoc nguyén liéu tét cho céng nghiép hoa dau:
thanh phén cac phan doan cé doé dn dinh cao hon dwgc dwa vao cum AVR,
nh& d6 ché dd cong nghé trong cac thap it dao ddng hon; diéu kién ngwng tu
xang tét hon; tranh dwoc mat mat phan doan xang nhe do bj cudn theo cling
v&i khi. Ngoai ra, trwdc khi dwa vao ché bién so cap dau ciing can dwoc loai
nwdc va mubi. Cac qua trinh nay thwdng dwoc tién hanh trong cac nha may.
Thi du dau sau khi khai thac chira 0,2% nwéc va ham lwong mudi 40 mgl/l,
sau khi loai nwéc va mubi trong nha may ham lwong mudi gidam xudng con 3
mg/l.

Ngay nay trong céng nghiép ché bién dau cé xu huéng tdng cong suét
céng nghiép va (rng dung réng rai cac qua trinh ché bién th&r cap. Theo cac
nghién clru cdng suat clia cum loc dau can cé cdng suat khodng 6 + 12 triédu
tdn dau/ndm. Lwa chon hwéng ché bién dau can tinh dén nhu cau kinh té, thi
trwdng cua dia phwong, ndi dia dé gidm chi phi van chuyén san pham dau.
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Trong ba phwong an ché bién dau, phwong an nhién liéu cé sb phan doan san
phdm nhan dwoc la it nhat, gdbm xadng, kerosen (dau héa), nhién liéu diesel,
Gasoil chan khdéng - nguyén liéu cho cracking xuc tac hoac hydrocracking va
can dau dung dé thém vao nhién liéu 16 hoi hodc lam nguyén liéu cho qua
trinh cdc hoa, hydrocracking va ché bién nhya dwong.

Theo phwong an nhién liéu - ddu nhon trong thap cat chan khong lay
dwoc ba, bdn phan doan dau nhon. Theo phwong an nhién liéu va ca phuong
an hoéa dau trong cum AVR déu cé ché bién thtr cAp d& nhan dwoc nguyén
liéu cho reforming xtc tac hodc dé thu hdi phan doan benzen, toluen va xylen
(BTX).

Lwa chon chdng loai sdn phdm ciing can chi y dén chét lwong dau
nguyén liéu. Thi du, tdch phan doan hep cho cum reforming dac biét co loi déi
véi phan doan xang c6 ham lwgng naphten cao, tach phan doan dau nhon khi
phan doan doan nay c6 ham lwong tiém nang cao va cé chi sé dd6 nhét cao.
Tuy nhién, viéc cha y dac tinh cla nguyén liéu chi phu hop dbi véi cac cum
céng nghé co6 cong suat nhd. Bdi véi cac nha may véi muc tiéu san xuét cac
san pham (xang, nhién liéu phan lyc, diesel va nhién liéu 16 hoi) cdng suét 1&n
thi nhiém vu co ban lai la tv bat c&» ngudn dau nguyén liéu nao cling phai san
xuat dwoc sdn phadm chét lwong cao dung lam nguyén liéu cho cac qua trinh
thir cap.

Do yéu cau cao vé chét lwong dbi vdi cac nhién liéu san xuét ra, nén san
pham diéu ché truc tiép tir cum AVR néi chung déu khéng dap tng. Do d6 cac
phan doan tr AVR thwdng 1a nguyén liéu cho cum platforming, ddng phan
hoa, lam sach bang hydro, cracking xuc tac, hydrocracking, tao cbc, san xuét
dau nh&n va nhuwa duwong. Trong cac qua trinh ché bién thir cip tinh chét Iy -
hoéa clia nguyén liéu bién dbi thdng qua phan trng héa hoc hodc loai bé mot sb
thanh phan. Thi du, nhién liéu diesel nhan dwoc tr nha may sau khi lam sach
bang hydro cé nhiét dd cat 50% va 90% da giam xudng 5 + 15°C. Vi vay khi
cat phan doan DO trong cum AVR c6 thé chon nhiét dd cat 50% va 90% cao
hon 5 + 15°C, nhé d6 tang hiéu suét phan doan diesel.

Khi ché bién dau thé chat lwong cao cé thé san xuét trwc tiép san pham
trong cum AVR. Trong trwdng hop nay can cat phan doan hoan toan &ng voi
thanh phan phan doan va cac tiéu chuan khac ctia san pham dau.

2. Kht mubi - nwéc

Néu trong dau c6 ham lwong nwéc va mudi cao ché dd cdng nghé cla

cac qua trinh bj pha hady, lam tang ap suat trong thiét bj va gidm céng suét.
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Mudi con cé tac hai I&n hon. Mudi déng trén bé mat cac thiét bj trao dbi nhiét,
lam gidm hé sb truyén nhiét, dan t&i tdng chi phi nhién liéu, gidam céng suét
thiét bi.

Nwéc trong diu thwong tao thanh dang nhi twong khé pha hiy. Nuwéc
trong dau chtva nhiéu mudi khoang khac nhau va mét sé kim loai hoa tan.
Cac cation thwdng gap trong nwéc 1a Na*, Ca**, Mg?* va mét lwong Fe® va
K* it hon. Cac anion thwong gap 1a CI" va HCO3', con SO,% va SO3% véi mot
lwong it hon. Ngoai ra, trong dau con cé mét sé oxit khéng phan ly nhw Al,Os,
Fe,0s, SiO,. Ham lwong tdng clia mubi khoang (d6 khoang) clia nuwéc co thé
tr dwdi 1% dén 20 + 26%. Mot s mudi khoang dé bi thiy phan (xem trong
phan tiép theo), do d6 nwéc di kém theo ddu mé 1a van dé dwoc quan tam.

Mudi trong dau ton tai & dang hoa tan trong nwéc hodc tinh thé co tinh
chéat khac nhau. Clorua natri hau nhw khéng hoa tan. Clorua canxi trong diéu
kién twong ng co6 thé thiy phan dén 10% va tao HCI. Clorua maghé thay
phan 90% va qua trinh nay dién ra ca & nhiét do thap. Do d6 nwdc cé thé la
nguy&n nhan an mon thiét bi. Thay phan clorua maghé:

MgCl, + H,O = MgOHCI + HCI

Dién ra dwéi tdc dung cia nwdc chra trong dau va do nwéc két tinh
clorua maghé. An mon duéi tac dung cla sédn pham thdy phan dién ra trong
vung nhiét dd cao (cac éng cua Id6 nung, thiét bj bay hoi, thap cat) va trong cac
thiét bj nhiét do th&p (thiét bi ngwng tu va thiét bi lam lanh).

Trong ché bién diu do phan hiy hop chat lwu huynh tao H,S la nguyén
nhan &n mon manh, dac biét khi két hop véi HCI. H,S khi c6 nwédc hoac duwdi
nhiét d& cao tac dung v&i kim loai cua thiét bi tao sulfur séat;

Fe+H,S - FeS + H,

Mang FeS che phi bé mat kim loai, bdo vé né khéng bi &n mon tiép,
nhwng khi c6 c6 HCI mang béo vé bi pha hily do sulfur sat tham gia vao phan
(rng sau:

FeS + 2 HCIl > FeCl, + H,S

Clorua sat chuyén thanh dung dich nwédc, con hydro sulfur dwoc gidi
phong lai tac dung voi sét.

Bui va mudi gay &n mon 6ng dan, tich Iy lai trong san phdm dau lam
giam chéat lwong cta chidng. Trong qué trinh loai mudi bén canh clorua ciing
loai 50 + 70% cac hop chét vanadium va niken, phan Ién hop chét angtimon
va cac tap chat khac c6 kha nang dau doc xuc tac va &n mon thiét bj trong cac
qua trinh ché bién tiép.
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3. Cac cong nghé khir mubi-nwéc dién hinh
3.1. Cac phwong phap loai nwéc

Do nwéc ton tai trong dau & dang nhii twong bén virng nén cac phwong
phap loai nwéc tap trung vao viéc pha nhi twong trong dau. Cé 3 phuwong
phap pha nhi: co hoc, héa hoc va dién.
3.1.1. Phwong phap co hoc
a. Lang

Lang dwoc (rng dung cho nhii twong méi, khéng bén, cé kha nang tach
|&p dau va nwéc do ching cé trong lwong riéng khac nhau. Nung néng lam
tang nhanh qua trinh pha nhi do sy hda tan cia mang bao vé nhi twong vao
dau tang, giam doé nhdt moéi trwéng va gidm sw chénh léch khéi lwong riéng.
Trong cac xi nghiép loai nwéc bang phwong phap lang dwoc thwe hién trong
thiét bi nung néng-loai nwéc dang hinh tru dirng cé dwéorng kinh 1,5 + 2 m va
chiéu cao 4 + 5 m (hinh 3.1). Trong d4 dau dwoc hAm néng dén 60°C bang
dén dbt khi I&p dwoi day thiét b.

Trong nha may ché bién dau nwéc duoc loai tiép bang cach gia nhiét dén
120 + 160°C va dé lang & ap suat 8 + 15 atm (dé& nwdc khong séi) trong 2 + 3
gio.

‘;-l-il
A

Hinh 3.1. So d6 thiét bi nung néng- l1dng nuéc:

I -NhQ twong; 1I- dau thd; lll-nwdce; IV- khi nhién liéu

b. Loc
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Loc dé tach nwéc ra khdi ddu dwa trén tinh thAm wét lwa chon cac chét
ldng khac nhau cla cac vat liéu. Cat thach anh dé thdm wét nwdc hon, con
pirit (FeS,) thAm wét dau tdt hon. D& lam khan dau bang phuong phap loc sty
dung béng thay tinh, mun cwa. Cac hat nwdc nhd li ti baAm vao cac canh nhon
clia mun cwa hodc sgi béng thay tinh, lién két véi nhau thanh giot I&n dé chay
xubng duwoi.

Loc (*ng dung trong trwdng hep khi nhi twong da bi pha nhwng nhirng
giot nwéc con gitr & trang thap lo Itrng va khéng 1dng xubng day. Hiéu qua cua
thap loc cao. Thi du trong thap loc véi 3 [&6p béng thay tinh da giam ham lwong
mudi tlr 582 xubng dén 20 mg/l. Nhwoc diém co ban ctia phwong phap loc la
mang loc nhanh bi mudi va bui déng bit va phai thay thé.

3.1.2. Phwong phap héa hoc

Pha hay nhii twong trong trwdng hop nay duwoc thwe hién bang cach st
dung cac chat hoat ddng bé mat (CHPBM) c6 tac dung nhw chéat pha nhii. Pha
nhi bang phwong phap héa hoc duwoc (rng dung rong rai. Phuwong phap nay
c6 dac diém la mém déo va don gian. Cac chat pha nhii tét 1a cac chéat pha
nhi hiéu quéa cao, liéu lvong thip, sén co, khédng an mon thiét bi, khéng l1am
thay déi tinh chat ctia dau, khéng doc hodc dé tach ra khéi nwéc. Dé ting
nhanh pha nhi can ham néng dau. So dd céng nghé pha nhi nhiét héa trinh
bay trong hinh 3.2.

S

VI
Hinh 3.2. So’ d6 cdng nghé pha nhii nhiét hoa trong dau
1- B& trao dbi nhiét; 2- thiét bi nung néng bang hoi; 3- bé lang

I- Dau nguyén liéu; 1I- chat pha nhi; lll- nwéc mai; IV- dau loai nwéc;
V- hoi nwéc; VI- nwédce tach ra.

3.1.3. Phwong phap pha nhii twong dau bang dién trwéng

S dung dién trwéng dé lam khan nwéc dwoc (’ng dung rong rai trong
cac xi nghiép va nha may ché bién dau tlr ddu ndm 1990. Khi dwa nhii twong
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dau vao dién trwdng xoay chiéu cac hat nwéc tich dién am bat dau di chuyén
bén trong giot nwdc, tao cho nd dang hinh trai 18, dau nhon cla qua & hwdng
vé dién cuc. Khi thay ddi cwc cha dién cuc, giot nwéc huwéng dau nhon vé
hwéng nguoc lai. TAn sé dbi hwéng cua giot dau bang véi tan sb thay dbi cla
dién trwéng. Dwéi tac dung cua luc kéo cac hat nuwdc riéng 18 hwéng vé cuc
dwong, chung va cham v&i nhau va trong dién treong du manh tao thanh cac
dam may dién mdi, nh& d6 cac giot nwéc nhd sé Ién Ién, khién cho ching dé
ldng xuéng trong thung dién trwéong.

N

Hinh 3.3. So d6 cum loai nwéc bang dién
1- Thiét bi gia nhiét bang hoi; 2- thiét bj trén; 3- thiét bj lam khan bang dién.
I- Dau nguyén liéu; ll- hoi nwdc; lll- chat pha nhi;
IV-dau khan va da loai mubi; V- nwéc tach ra

v Av
1 & ] 1 ‘
A A
v v
s — 2 | ‘
ﬁ"‘%‘ -
Yo i

I {

Hinh 3.4. So d6 loai nwdc- mudi bang dién vai thiét bj loai nwéc nam
ngang
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1- Thiét bj loai nwéc ndm ngang; 2- Thiét bj gia nhiét bang hoi;
3- B0 trao dbi nhiét.
I- Dau nguyén liéu; ll- chat pha nhi; lll- nwéc maoi;
IV- kiém; V- nwéc lang; VI- dau loai nwéc.

So d6 céng nghé loai nwdc dién truéng (EDW) dan ra trong hinh 3.3,
thiét bi cd cong suat 6.000 tAn/ngay. Nhii twong dau sau khi dwoc nung néng
sé tiép xuc v&i nwdc méi. Thém chat pha nhii vao hén hop nay, sau dé nd
dwoc chia vao hai thiét bi loai nwdc dién. Trong d6 nhi twong bi pha huy,
nwdc rat ra tlr phia dwéi dd vao kénh thoat nwéc, con dau lay ra tir phia trén
va dwa vao bé Idng. Dau loai mubi va nwéc bom vao bé chira, sau dé vao éng
dan.

DPé pha nhii khédng bén qua trinh loai nwéc tién hanh hai bac: |- ché bién
nhiét—hoa; Il - x& ly dién. D& pha nhii bén virng qua trinh loai nwéc tién hanh
3 bac: |- nhiét hoéa; Il va lllI- dién. Trong qua trinh lam khan hai bac két hop
nhiét héa va dién murc loai nwdc dat 98% hoac cao hon.

Ngay nay thiét bj loai nwéc bang dién dang nam ngang, lam viéc & nhiét
dd 160°C va 18 atm dwoc (ng dung rong réi. Trong hinh 3.4 gidi thiéu so dd
loai nwéc bang dién dang nam ngang véi bén thiét bi, mot thiét bi dé loai
nwéc, ba thiét bi con lai dé loai mudi. So d6 cé cong suat 7 triéu tAn dau/nam.
Loai mudi dwoc thwe hién bang cach thém nwdc va chat pha nhii. Dau tir bon
chra dwgc bom bang may bom qua hé trao ddi nhiét vao cac thiét bj loai
nwdc 1ap dat ndi tiép nhau. Péng thdi nap nwdc néng va chéat pha nhi vao
dau. Loai mubi dién ra trong dién trworng dién thé 32 + 33 kW & nhiét d6 120 +
130°C va ap suéat 8 + 10 atm. Dau sau khi x& ly chra 5 + 10 mg muéi/l, cho
phép cum chwng cat dau lam viéc lién tuc trong it nhat hai nam.

3.2. So’ d6 cong nghé loai nwéc-mubi

Trwdc day trong cdng nghiép ché bién dau loc dau chi gdm cum chwng
cat khi quyén (AR) v&i cong suat khoang 3 triéu tAn dau/ndm. Véi két qua
hoan thién cdng nghé ché bién so cdp mdt mat ngudi ta tién hanh tw dong
héa cac cum AR va AVR, méat khac dwa vao rng dung cum loai mudi bang
dién (EDS), 6n dinh phan doan x&dng...Cac cum riéng & nay dwoc két hop
trong lién hop EDS-AVR. Két hop cac cum trong khu lién hgp tang sy théng
nhat, gidm nhan céng, giam thiét bi chira. Dwéi day xét so dé céng nghé loai
mudi, nwéc bang dién EDS.
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So dd cdng nghé cum loai mudi, nwéc bang dién dwoc trinh bay trong
hinh 3.5. Dau thd tir 6ng dan dwa truc tiép vao may bom H -1 va bom qua hai
dwdng song song vao trao dbi nhiét, trong dé ndé dwoc nung néng dén 140 +
150°C nh& nhiét tir cac dong san pham |4y ra hoac dong héi lwu.

Dong dau thé thé nhéat chay trong khéng gian clia éng trao dbi nhiét T-2,
trong d6 né dwgc nung ndng nh& nhiét ctia dong tudn hoan thir nhat cla thap
K-2 (thap chung cat khi quyén, hinh 3.7), sau d6 qua trao dbi nhiét T-17, trong
dé né dwoc nung néng nhé dong tuan hoan thir hai ctia thap K-2, va di vao bd
phan thu gom dé dwa vao cum loai mudi nwéc bac nhat, rdi sau dé vao thiét b
loai nwéc bang dién A1 + A5.
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A1-A5- thiét bi loai nwéc, mudi ndm ngang cla bac nhét; B1-B5- - thiét bi loai nwéc, mudi nam ngang cla bac hai;
T- bd trao dbi nhiét; E- bé chra; H- may bom
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Dong dau thd thir hai chay trong khéng gian cla éng trao dbi nhiét T-1,
sau do6 T-16, trong d6 ndé dwoc nung ndng bang nhiét cia mazut va di vao bd
phan thu gom trwée khi dwa vao cum loai mudi nwéc thir nhét.

May bom H-41 bom dung dich kiém - soda dé trung hoa clorua va tranh
an mon thiét bj. T may bom H-37 bom 1/3 lwong dung dich chat pha nhi
vao dong cip clia may bom dau H-1 (2/3 chét pha nhii bom vao thiét bj loai
nwoc bac hai).

DPé san bang nhiét d6 va ap suat ca hai dong dau thé truwéc khi di vao
thiét bi loai nwéc bang dién duwoc két hop va tron trong bé phan thu gom,
nwdc nong tir thiét bi loai nwéc bang dién bac hai ciing dwoc bom vao nhe
may bom H-36 va sau d6 dong nguyén liéu dwoc chia thanh nam dong song
song di vao 5 thiét bj loai nwdc bang dién bac nhat. D& phan bd déu dau thd
trong thiét bi loai nwéc, trong mdi dong trang bi mét thiét bj chuyén dung va
mot lwu lwong.

Dau da loai mudi va nwédc mot phan tr phia trén thiét bi loai nwéc bac
nhat A1 + A5 nhap chung va sau dé chia thanh 5 dong song song di vao 5
thiét bj loai nwéc bac hai B1 + B5. Trong thiét bj thu gom truédc khi dwa dau
vao thiét bi loai nwdc bac hai cling trang bj may trén, trong do trén chat pha
nhd, dau thé va nuwdc dwoc bom tir may bom H-31 (10% so v&i dau thd). Sau
thiét bj loai nwéc bac hai dau dwoc chia thanh hai dong song song dwa vao
khéng gian gitra cac éng cta bd trao déi nhiét T-3, T-4, T-18, trong d6 nd
dwoc nung nong dén 220 + 240°C, sau dé dwa vao thap K-1 (thap bay hoi
trwde, hinh 3.5).

Dung dich mudi tir thiét bj loai nwéc bac nhat dwoc dwa vao bé lang E-
18, 1a bé hinh tru ndm ngang c6 dung tich 160 m® va lam viéc & 150°C va 10
atm. Trén bé lang co6 thiét bj by dau, tlr d6 dau qua thiét bj lam lanh T-32 va
duwoc dwa vao bé tiéu nwdc E-19. Dwdi bé E-18 dung dich mudi sau khi lam
ngudi trong may lam lanh khéng khi dwgc dwa vao bd phan lam sach.

Diéu kién ti wu dé loai mudi cla cum loai mudi - nwéc phu thudc vao
chéat lwong dau. Thi du, chon nhiét do sao cho d& nhét ctia dau thé thap hon 4
cSt; trong diéu kién do l1ang nwéc tién hanh thuan loi va khéng can tang nhiét
dod dau thd. Chét lwong chat pha nhii quyét dinh lwong nhii can st dung. Hiéu
quad cla chéat pha nhii dwoc xac dinh béi chat lwong dau sau x ly - ham
lwong mudi va nwéc phai thap nhéat.

4. Chwng cat dau thé & ap suat khi quyén
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Chung cét dau va san phadm dau véi muc dich tach diu thé thanh cac
phan doan, dwoc thuwc hién bang phwong phap sbéi dan hoac séi nhiéu lan.
Chung cét bay hoi nhiéu 1an gébm hai hay nhiéu quéa trinh bay hoi mét 1an.
Trong chwng cét séi dan hoi tao thanh thoat ra khai thiét bi chwng cat ngay 1ap
tire, nguwng tu trong thiét bi 1am lanh - ngwng tu va dwoc thu hdi dwdi dang
distillat. Ngwoc lai, trong s6i mét lan hoi tao thanh trong qua trinh nung néng
khéng thoat ra khdi thiét bj cat cho dén khi dat dén nhiét d6 nao do, khi do cé
mot lwong pha hoi tach ra chét 16ng. Nhwng ca hai phwong phap chwng cét
nay déu khoéng thé phan tach dau va san phdm dau thanh cac phan doan hep
vi c6 mét lwong thanh phan cé nhiét séi cao roi vao ohan cét (distillat) va mot
phan phan doan nhiét d6 séi thap & lai trong pha 16ng. Do dé phai tién hanh
ngwng tu héi lwu hodc tinh cat. V&i qua trinh nay, diu va san pham dau dwoc
nung néng trong binh cau. Hoi tao thanh khi chwng cat hau nhw khéng chira
thanh phan séi cao, dwoc l1am lanh trong thiét bi ngwng tu hdi lwu va chuyén
sang thé 16ng - phan héi lwu. Chéat hdi lwu chady xubng dwdi, lai gdp hoi tao
thanh. Nho trao ddi nhiét thanh phan séi thap cta phan héi lvu héa hoi, con
phan cé nhiét dd séi cao trong hoi s& ngwng tu. Trong qua trinh tiép xuc nay
s phan tach sé tét hon.

Tinh cét 1a sy tiép xuc gitra dong hoi bay 1&én va dong 16ng chay xubng -
phan héi lvu. Dé tinh cAt tét phai tao diéu kién tiép xuc gitra pha hoi va pha
ldng. S tiép xdc nay thwe hién dwoc nhd vao thiét bi tiép xic phan bé trong
thap (d&m, mam..). Mirc phan tach cla cac thanh phan phu thuéc nhiéu vao
s6 bac tiép xuc va lwong hdi lwu chay xubng gap hoi.

4.1. So d6 nguyén tac

Hinh 3.6. So d6 nguyén tac chwng cat dau & ap suét khi quyén.
1- Lo nung dang éng, 2- thap chwng cét, 3- thiét bi 1am lanh,
4- bo trao dbi nhiét.

I- Dau thé; Il- san pham trén (xang); Ill- Kerosel; IV- dau diesel;
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V- c&n chwng céat khi quyén (mazut); VI- héi lwu;
VII- chét cip nhiét ( hoi nwéc).

Trong hinh 3.6 14 so dé nguyén tdc cum chwng cat dau & ap suét khi
quyén. Dau thé dwoc bom vao bo trao ddi nhiét 4, trong d6 né dwoc gia nhiét,
sau d6 dwa vao 16 nung (1) va dau dwoc nung ndong dén nhiét dd can thiét va
dwoc dan vao khoang bay hoi (vung cép) cta thap chung cét (2). Trong quéa
trinh nung néng, moét phan dau chuyén sang pha hoi. Dau & thé hai pha 16ng -
hoi dwoc dwa vao thap cét, trong d6 do gidm ap mét phan hoi nwéc duwoc tao
thanh, pha hoi tach ra khéi pha léong va bay Ién trén doc theo thap, con pha
ldng chay xubng duéi.

Trong thap chuwng cat c6 cac mam chwng cét, trén do co sw tiép xuc gitra
pha hoi bay tr dwdi Ién va pha 16ng chay twr trén xubng. Dé cét phan 1dng cla
nguyén liéu & dwéi thap ngudi ta dwa nhiét vao mam cubi cung. Nhd dé phan
nhe cla san phadm day chuyén sang pha hoi va do dé tao héi lwu hoi. Hoi hoi
lwu nay bay 1én tr mam cudi cung va tiép xic véi pha 16ng chay xubng va
khién cho pha 1&dng gidu cac chét c6 nhiét do séi cao.

4.2. Chwng céat dau cé tac nhan bay hoi

M6t trong nhirng phwong phap tdng ham Iwong cac chéat co nhiét do soi
cao trong can chwng cét 1a dwa vao phan dwdi cia thap chwng céat tac nhan
bay hoi. Tac nhan bay hoi dwoc wng dung la hoi nwéc, khi tro (nito, khi
cacbonic, khi déu), hoi xang, ligroin hoac kerosen.

Tac nhan bay hoi dwoc st dung rdng rai nhat [a hoi nwdc. Khi cd hoi
nwdc trong thap chwng cat, ap suat riéng phan cda hydrocacbon gidm va dan
t&i nhiét dd séi gidm. Nh& dé, hydrocacbon cé nhiét do sbi thAp nhét con lai
trong pha 16ng sau khi cAt mét 1an sé& chuyén sang pha hoi va bay 1én. Hoi
nwdc chuyén déng doc theo thap chwng céat va bay ra cung san phdm dinh,
lam gidm nhiét dé trong thap xudng 10 + 20°C. Nén sl dung hoi qua nhiét va
dwa né vao thap véi nhiét dd bang nhiét dd ctia nguyén liéu nap vao thap
hoac cao hon déi chut. Thuwdng hoi nwdc sau khi qua may bom hoi va turbin
co ap suat tang dén 2 + 3 atm, dwoc nung néng trong éng rudt ga cla 16 nung
dang éng va nap vao thap véi nhiét do 350 + 450°C.

4.3. So’ d6 cong nghé cum chwng cat khi quyén

So d6 céng nghé cum chuwng cét khi quyén trinh bay trong hinh 3.7. Dau
da loai nwde va loai mudi trong cum EDS dwoc bom vao mam sb 16 cla thap
bay hoi K-1 bang hai dong. Twr dinh thap K-1 san phdm dinh trong pha hoi
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dwoc dan vao thiét bj ngwng tu bang khéng khi T-5, sau d6 vao thiét bj lam
lanh bang nwéc T-5a va dwoc lam lanh dén 45°C, réi di vao bé chira E-1.
Nw&c tach tir bé E-1 dwoc dan vao kénh thai. Xang tir bé E-1 dwoc bom vao
thap K-1 bang may bom H-5 lam dong héi lwu, xang con lai chay vao bé E-12.
Ché d6 nhiét & dudi thap K-1 dwoc duy tri nhd “dong néng”, la phan dau thé
da loai xang cla thap K-1 dwoc bom vao 16 nung L-1 bang 6 dong nhd may
bom H-7. Tat ca cac dong dau tir 16 L-1 nhap lai va dwgc bom trd lai day thap
K-1 bang 2 dong.
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Hinh 3.7. So’ d6 cdng nghé cum chwng cét khi quyén
K-1- Thap bay hoi trwéc; K-2- Thap chung cat khi quyén chinh; K-6, K-7, K-9- Thap bay hoi; E-1, E-12, E-3- bé héi luu;
T-5, T-7, T-22, T-23- thiét bj ngwng tu bang khéng khi; T-2, T-33, T-17, T-19, T-11- thiét bj trao dbi nhiét “dau thé- san
phdm”; T-5a, T-7a, T-22a, T-20- Thiét bj lam lanh; L-1 — 16 nung dang éng; H-3, H-21- May bom.
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San pham day cla thap K-1 1a dau loai xang duwoc Iy ra bang may bom
H-3 va dwoc nung ndng tiép trong 16 L-1 va tir day dwoc dwa vao thap chwng
cat chinh K-2 dwdi mam thir 38. Dé tang thu hdi sdn phdm sang tr mazut
ngwoi ta bom hoi nwédc qua nhiét vao phia dwodi thap K-2

Tw dinh thap K-2 hoi xang va hoi nwéc dwoc dan vao thiét bi ngung tu
bang khoéng khi T-7, trong d6 ching dwo'c ngung tu va lam lanh dén 80°C, sau
do di vao thiét bj 1am lanh bang nwéc T-7a. Phan ngwng (nhiét do 45°C) duoc
dwa vao bé chira E-3, trong dé nwéc dwoc tach ra khdi xang (nwédc thai ra hé
thdng thai). Xang tir bé chira E-3 dwoc bom bang may bom H-4 vao trén thap
K-2 dé diéu chinh nhiét d6 trén thap, phan xang dw qua van diéu chinh Iwu
lwong theo mirc chét 16ng trong bé E-3 vao bé chira E-12 .

DPé 4y nhiét trong thap K2 sir dung 2 dong hdi lwu: dong th&r nhéat vao
dwdi ctra trich phan doan 220 + 280°C, dong thir hai - vao dwdi clra trich
phan doan 280 + 350°C. Phan héi lwu thr nhat dwoc 1y ra tir mam thir 12
cla thap K-2 bang bom H-22 va qua thiét bj diéu chinh lwu lwong rdéi bom vao
trao doi nhiét T-2, thiét bi lam lanh T-19 va vé&i nhiét do 65 + 70°C quay tré lai
mam 11 cla thap K-2, tir mam th& 10 phan doan 180 + 220°C dwoc bom Ién
mam trén cla thap K-6.

Hoi nwéc qua nhiét dwoc dwa vao day thap bay hoi K-6. Trong thap K-6
dién ra sy bay hoi cla phan doan xang, hoi nay quay tré lai mam the 9 cia
thap K-2. Tr day thap K-6 phan doan 180 + 220°C dwgc may bom H-18
bom qua hé théng trao dbéi nhiét va lam lanh (T-22, T-22a) vao hé théng lam
sach.

Phan doan 220 + 280°C tw day thap bay hoi K-7 nhd may bom H-19
dwoc bom qua thiét bi lam lanh bang khéng khi T-23, bang nuwéc T-20, qua
bd diéu chinh lwu lwong va di vao 6ng dan cla nhién liéu diesel. T mam the
30 hoéac 32 cla thap K-2 phan doan nhién liéu diesel (280 + 350°C) duoc lay
ra va dwa qua thap bay hoi K-9. Dwéi thap K-9 hoi nwdc qua nhiét cling dwoc
dwa vao. Phan doan bay hoi ctua thap K-9 quay lai mam th 24 cia thap K-2.

Tl day thap K-9 phan doan 280 + 350°C dwoc may bom H-20 bom qua
hé thdng trao dbéi nhiét T-11 d& nung néng phan doan xang truwdc thap 6n dinh
K-8 va dwoc dwa vao 6ng dan chung cla nhién liéu diesel. Mazut tir day thap
K-2 dwoc may bom H-21 bom sang cum chwng cat chan khéng.

Ché do cong nghé. Duéi day la ché do cong nghé dac trung cta cum
chwng cat khi quyén nhu sau:

Bang 3.1. ché do cdong nghé d&c trwng cha cum chwng céat khi quyén
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Thap K-1

Nguwdng cho phép

Lwu lwong nguyén liéu, m*/h <1.250
Nhiét do, °C:
- Dau thé vao thap > 200
- Dong héi lwu < 340
- Pinh thap theo chéat lwong cla phan
doan sbéi dau - 85°C
- Day thap < 240°C
Ap suét thap (trén), atm <6,0
Chi phi hoi, m*h 90
Thap K-2
Nhiét do, °C:
- Nguyén liéu vao thap = 360
- Dong héi lwu:
+ thr | tai ctra ra khéi thap 170
+ thv |l tai ctra ra khéi thap 260
+ th(r | tai ctra vao thap 70
+ th |l tai ctra vao thap 80
Chi phi hoi, m*h 60
Nhiét d6 dwdi cac thap bay hoi, °C:
K-6 195
K-7 245
K-9 300
Chi phi:
Dong héi lwu, m?/h:
I 170
[l 250
hoi, m*/h 130
Hoi nwéc vao duédi thap K-2, tan/h 7,5
Lo nung
Nhiét do, °C
- tai clra ra khai o < 800
- khi khaoi trén vach ngan <800

- Binh thap

theo chat lwong ctia phan
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doan séi dau - 85°C
“Pay thap < 240°C
Ap suét thap ( trén), atm <6,0

5. Chwng cat dau thé & ap suat chan khéng

Chung cét dau trong céng nghiép hoat déng lién tuc & nhiét dé khong
quéa 370°C - nhiét d& hydrocacbon bat ddu phan hdy - cracking. T dau thd
nhan dwoc cac san phdm sang nhuv xdng, dau hda, diesel. Sau khi chwng céat
khi quyén (AR) cdn mazut dwoc dwa sang cum chung cat chan khéng (VR)
trong lién hop chwng cét khi quyén - chan khong (AVR). Nhé chwng cét chan
khéng nhan dwoc thém cac phan doan diu nhén va can gudron.

Sau khi chung cat ddu dwdi ap suéat khi quyén & nhiét do 350 + 370°C,
dé chwng cét tiép can con lai can chon diéu kién dé loai trir kha ndng cracking
va tao diéu kién thu dwoc nhiéu phan ct nhat. Phu thudc vao nguyén liéu to
can chung cat khi quyén (mazut) cé thé thu dwoc distilat ddu nhén cho cum
san xuat dau nhon, hodc gasoil chan khéng - 1a nguyén liéu cho cracking xuc
tac. Phwong phap phd bién nhat dé tach cac phan doan ra khéi mazut la
chwng cét trong chan khéng. Chan khéng ha nhiét dd séi clia hydrocacbon va
cho phép lay dwoc distilat cé nhiét dd s6i 500°C & nhiét dd 410 + 420°C. Tat
nhién khi gia nhiét can dau dén 420°C thi sé& dién ra cracking mét sb
hydrocacbon, nhwng néu distilat nhan dwoc sau d6 dwoc ché bién thi cép thi
sw hién dién cla cac hydrocacbon khéng no khéng cé anh hwéng dang ké. bé
diéu ché distilat ddu nhon thi phan hdy can phai it nhat bang cach tang hoi
nwdc, gidm chénh I&ch ap suéat trong thap chan khéng. Nhiét do séi cla
hydrocacbon gidm manh nhét khi ap suét dw thap hon 50 mm Hg. Do d6 can
&ng dung chan khéng sau nhat ma phuwong phap cho phép.

Ngoai ra, dé tang hiéu suét distilat tir mazut dwa vao thap chan khéng hoi
nwdc qua nhiét hodc chwng cat can chan khéng (gudron) véi tac nhan bay hoi
(phan doan ligroin- kerosen).

Chan khéng tao thanh nhé thiét bi ngwng tu khi ap hodc may bom chan
khéng (bom piston, bom ly tdm, bom phun ho&dc bom tia) mac nbi tiép voi
nhau.

5.1. Hé thiét bi ngwng tu khi ap - bom phun.
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Hinh 3.8. So d6 cdng nghé tao chan khéng bang
hé thiét bi ngwng tu khi ap- bom phun.
1. Théap chan khéng; 2. Thiét bi nguwng tu; 3. Bé& chra chan khong;
4. Bom phun hoi tao chan khéng;
5. Bé lang; 6. Hop khi ap; 7. May bom.
I- Nwée lanh; 1I- hoi t bom phun; 1lI- sdn phdm dau

Trong hé nay hoi thoat ra tir dinh thap chan khéng, ngwng tu ngay lap tic
trong thiét bi ngung tu khi ap va sau dé dwoc hat bang may bom chan khong
(thwdng bom phun hoi). Ap suét dw trong thiét bi ngung tu khi ap phu thudc
vao nhiét d6 nwéc thai, nhwng khéng thap hon ap suat hoi nuwédc bdo hoa &
nhiét dd nao do. Nwdc tir thiét bi ngwng tu khi ép bi nhiém san phém dau va
hop chat lwu huynh (thwdng 5,5% so véi mazut). Vi vay dé gidm dong nuwéc
nhiém ban trong nha may nwéc thai dwoc st dung lai. Tuy nhién, khi d6 nhiét
dd nwéc db vao thiét bi ngung tu khi ap sé tdng ddi chat va phai trang bi thém
phu kién cho hé cap nuwéc.

So d6 tao chan khéng bang hé thiét bi ngwng tu khi ap - bom phun thé
hién trong hinh 3.8. San phdm dau ngung tu trong thiét bj ngwng tu khéng
hoa lodng bang nwéc lanh, nhér dé né dé dang tach ra khéi condensat, dwoc
thu gom vao bé lang va giéng khi ap.

5.2. H&¢ bom phun - thiét bi ngwng tu khi ap.

Trong so d® nay hoi tr trén thap chan khéng dwa trwc tiép vao bom
phun, con dd sau cua chan khéong khéng phu thudc vao nhiét dé cia nuwdéc
thoat ra t thiét bi ngwng tu khi ap. Nh& d6 c6 thé tao chan khéng sau hon (ap
suat dw dat 5 + 10 mm Hg). Pd sau chan khéng phu thudc vao dbi ap tai ctra
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ra ca bom phun, vi vay dé tao chan khéng sau can mac nébi tiép vai bom
phun (xem hinh 3.9).

Hinh 3.9. So’ d6 tao chan khéng sau.
1-Thap chan khéng; 2- thiét bi ngwng tu; 3- bom chan khéng;
4- bom phun (ejecter)
I- Mazut; Il- gasoin nang; Ill- Gudron; IV- hoi lwu;
V- khi khéng ngwng tu ; VI- hoi ; VII- phan ngung tu ; VIII- nwéc

5.3. Dac diém chwng cat trong thap chan khéng

DPac diém chwng cét trong thap chan khéng twong tw nhuw trong thap
chuwng céat khi quyén (2, hinh 3.6). Tuy nhién né ciing c6 mét sé dac diém
riéng lién quan véi ap suét dw trong thap thap, diéu kién nung ndng nhién liéu
c6 thanh phan phan doan nang. Trong thap chan khéng can tao diéu kién dé
cat dwoc nhiéu nhat va phan hady it nhat. D& lam dwoc diéu nay can s dung
thiét bj tao chan khéng dé cé dwoc ap suat chan khéng thap nhét trong hé. bé
giam thoi gian lwu cia mazut trong |6 nung va giam tré lwc nén s dung 10
nung hai chiéu, dwa hoi nwéc vao édng xoan cua 16, gidam thiéu khoang céach
gitra clra nhap liéu vao thap va ctra ra khai 16 nung, tdng dwdng kinh éng dan
nguyén liéu, gidm thiéu cac chd ubn géc, dang chir S.

Céu tao cuia thap chan khéng khac véi thap chwng cét khi quyén nham
giam thoi gian lwu cta can trong thap dé tranh phan hdy né dwéi tac dung cia
nhiét dé cao. Do lwu lwgng cac dong hoi trong thap chan khéong Ion, nén
dwong kinh clia cac thap nay Ién hon nhiéu so véi thap cat khi quyén (8 + 12
m). Do s phan bd cta chat Idng va bot sti khéng déng nhéat nén hiéu qua cla
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mam khéng cao. D& phan bd chét 1éng déng déu trén cac mam nén st dung
céu tric mam dac biét (mam lwdi, van (xupap) va sang).
5.4. So d6 cong nghé cum chwng cat chan khéng

So d6 nguyén tdc cum chwng cét chan khéng trinh bay trong hinh 3.9.
Mazut tir dwdi thap K-2 (hinh 3.7) dwgc may bom H-21 (khdéng vé trong so
dd) bom vao éng xoan cda 16 nung L-3 va sau khi nung néng dén 400 + 410°C
dwoc dan vao thap chung cét chan khéong K-10. Bé gidm sw phan hiy cua
mazut khi nung néng & nhiét dd cao va tao cbc trong cac 6ng 16 nung va tang
phan cat, thém hoi nwéc qua nhiét vao tirng dong chay qua 16 nung tai ctra
vao thap K-1. O dinh thap chwng cat chan khéng K-10 gitr ap suat khéng qua
50 mm Hg. Khi sinh ra khi phan hdy mazut cing hoi nwéc dwge dan sang
thiét bi ngwng tu T-35, trong d6 hoi nwdc ngwng tu, con khi dwoc hut bang
may bom chan khéng - phun ba cip H-1. Phan ngung tu tir T-35 dwoc dwa
vao bé chira E-22, tv d6 vao bé chira B, nwéc tlr 36 dwoce thai ra con san
phan dau tich tu trong bé I&ng dwoc may bom H-40 bom vao clra nap cla
may bom nguyén liéu.

Tl mam 15 cla thap chan khdng K-10 dong héi lwu trén dwoc may bom
H-24 hit ra va bom qua cac thiét bi trao déi nhiét T-25, thiét bj ngwng tu bang
khong khi T-25a, may lanh T-28 va v&i nhiét do 50°C dwoc dwa trd lai mam
18 cua thap K-10. Phan doan c6 nhiét do s6i dwéi 350°C dw dwoc may bom
H-24 bom vao thap K-2 hodc vao dwdng dng nhién liéu diesel. Cling cé thé
dwa dong hoi lwu ndng vao mam 14 nh& may bom H-24.

T mam 9 trich phan doan 350 + 500°C ra dwéi dang san pham trung
gian, sau dé né dwoc may bom H-25 bom qua thiét bi trao dbi nhiét T-16
(dong noéng), sau do lwong phan doan 350 + 500°C can thiét quay tré lai thap
nhw dong hdi lwu sau khi d& qua may lam lanh T-30, phan dw qua thiét bj trao
ddi nhiét T-1 va lay ra ngoai.

T mam the 9 cla thap K-10 dong héi lwvu dwdi dwoc may bom H-26
bom vao thiét bj trao dbi nhiét T-18 va thiét bi 1am lanh T-31, trong d6 né dwoc
lam lanh dén 170°C va tr& vé mam sb 6, con phan dw quay tré lai thap chung
cat khi quyén K-2. Tlr bom H-25 va H-26 hai dong néng tr& lai twong tng tai
mam thr 8 va thi 4.

Tw day thap K-10 gudron (nhwa dwdng) dwoc may bom H-27 bom qua
thiét bi trao déi nhiét T-4, T-3, T-34, may lanh T-24 va va&i nhiét dd khong qua
100°C dwoc dwa vao bé chira.
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Hinh 3.10. So' d& nguyén tdc cum chwng cat chan khéng
K-10- Thap chan khoéng; T-35- thap ngwng tu; T-1, T-3, T-4, T-16, T-18, T-25, T-34- thiét bi trao dbi nhiét ; T-25a- thiét bj
nguwng tu bang khéng khi; T-24, T-28, T-30, T-31- may lanh; H-1-bom chan khéng phun hoi; H- may bom; E- bé chia; L-
3- 16 nung dang éng, B- bé chira.
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Ché do céng nghé. So dd cdong nghé cum chung cat chan khéng dwoc
thiét ké v&i muc dich nhan dwoc phan doan 350 + 500°C (nguyén liéu cho
cracking xuc tac) va nhya dwdng (gudron).

Thap chan khéng dwoc trang bi mam van. Tat cd cac mam déu dang hai
dong. Téng s6 mam la 18.Trén mam nap liéu va dwdi mam suat dong hoi lwu
gitba co lap dat lwdi chan. Duwoi day 1a ché dd cong nghé cta cum chan
khong:

Bang 3.2. ché do cong nghé ctia cum chan khong

Ché d6 t6i | Ngwdng cho
wu phép
Nhiét do, °C:
- -Mazuttaictraralo L-3 400 <420
- -Vachnganlo L-3 700 <450
- - Dinh thap K-10 90 <100
- -Dbaythap 345 <350
- - Hoi qua nhiét 420 <440
Ap suét dw trong thap K-10, mm Hg 60 > 50
Ap suét hoi vao may phun chan khéng, atm 11,0 =10,0

6. Van hanh cac cum chwng cét dau thé
6.1. Kh&i dong cum chwng cat khi quyén (so’ d6 hinh 3.7)

Khéi dong cum chwng cat khi quyén sau khi I&p dat hodc sira chiva can
tién hanh cac hoat ddong sau: chuan bj thiét bi; tudn hoan lanh; tudn hoan
néng; chuyén sang ché do l1am viéc binh thwéng.
6.1.1.Chuan bij thiét bj

Xem xét toan bd cac thiét bi, may bom va hé lién théng. Kiém tra d& dam
bédo khéng cé chét liéu trong cac 6ng dan, thiét bi va may bom, da trang bi van
bdo vé va chung da dwoc |ap dat dung trong tat ca cac thiét bj va éng dan.
Phai ddm bao sy hoan hao cla thiét bj tham gia vao lién théng, sdn sang cho
viéc khéi dong thiét bi, trwéc tién tiép nhan khong khi vao so dd dé kiém tra
cac thiét bi diéu chinh - do, nwdc, hoi va dién nang.

Can dac biét cha y dén viéc tiép nhan hoi va dién. Truéc khi nap hoi vao
so db can mé tat ca cac van trong 6ng dan hoi, chuan bj hé théng thao phan
ngwng. M& cac van vao dé dwa hoi vao gia nhiét toan bdé hé. Néu nhw trong
hé cé sy va dap thay lwc thi tam thdi ngung cép hoi va sau do cép tré 1ai mot
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cach than trong va t tlr. Dam bado rang, éng dan hoi da duwoc swdi &m va to
van thoat cé hoi khd, cac van déu dong va mé tr tr van vao, tdng dan Ilwu
lwong hoi vao so db. Bién nang phai dwoc tiép nhan trudc do va dwoc s
dung theo dung qui dinh dbi v&i cac thiét bi.

Kh&i ddong so dd bat dau tir viéc tiép nhan dau thd vao cum chuwng cét
khi quy&n va cum loai mudi - nwéc. Truwdc khi tiép nhan diu vao so dd thuc
hién cac qui trinh sau:

- Tiép nhan nhién liéu 1dng vao so do tir hé théng nhién liéu chung
ctia nha may, ngwng tuan hoan nhién liéu 1dng trong 16 nung va dua
tré lai hé théng nhién liéu nha may.

- Nhan hoa chét, Ay mau hoa chat dwa dén phong thi nghiém phan
tich.

- Kiém tra tinh trang cla cac thiét bj loai nwéc bang dién (EDW). Cac
thiét bi cach ly phai dwoc lau sach bui va ban. Cac dién cuc trén va
dwéi khéng dwoc nghiéng khdi vi tri ngang qua 2 mm (trén chiéu dai
1 m) vé bat ctr hwéng nao; khoang cach gitra cac dién cwc trén va
dwdi ndm trong khoang 300 + 400 mm.

- Tiép nhan dau vao bé chira trwdc khi khéi ddng, loai sach nwéc ra
khdi bé chira, phan tich mau dau trong phong thi nghiém trwéc khi
khéi déng.

- Chuén bj hé dé tiép nhan dau va bom ra khéi so’ d6 (néu can).

- Kiém tra va chay thr cac thiét bj do - diéu chinh.

~  Chuén bi kh&i dong cac may bom cum khi quyén va cum loai mubi -
nwéec.

- Kiém tra hé théng phong chay chira chay.

Sau khi da thwc hién cac bién phap trén tiép nhan dau thd vao so dd theo

trinh tw sau:

M& clra thdng gié trong cac thiét bi loai nwéc bang dién A1 + A5 va B1 +
B5 va cac bé chiva E-1 va E-3, sau d6 dudi hét khdng khi ra khéi so d6. Kiém
tra xem toan bod van trén éng thoat cla thiét bj va ng dan da déng chwa. M&
thiét bi kiém tra nhiét d6 va ap suét trong cac thiét bi loai nwéc bang dién va
cac thap.

M& ctra vao bé chira nguyén liéu va dan dau vao may bom nguyén liéu.
Dam bao 1a dau d3 14p day cac 6ng nap truédc may bom, khéi déong may bom
nguyén liéu va can than bom dau qua cac thiét bj trao dbi nhiét, cac thiét bij
loai nwéc bang dién, rdi vao thap K-1. Trong thdi gian bom dau phai theo dbi
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cac thiét bj va 6ng dan va trong qua trinh nap dau vao thiét bj loai nwé'c bang
dién, 6ng théng khong khi can phai dong. Trong trwdng hop phat hién co ro ri
dirng may bom nguyén liéu va slra chira cac 16i.

Khi trong thap K-1 da dat dwoc mirc tiéu chudn thi dirng may bom
nguyén liéu, déng van vao thap va kiém tra trao dbi nhiét & ap suéat cao hon
ap suét 1am viéc 1,5 1an. Gilr ap suat nay trong 10 + 15 phut, trong thoi gian
dé kiém tra cac thiét bi. Sau dé6 mé van vao thap K-1, giam ap suéat dén ap
suét lam viéc va kiém tra ky cac thiét bj va dwéng 6ng.

Sau khi da kiém tra ro ri trong hé tir trao ddi nhiét va thiét bi loai nwéc-
mudi bang dién dén thap K-1 theo th tw trén, dan dau vao cac may bom H-3,
H-3a, H-3b, H-7, H-7a va bom tr thap th(r nhat qua 16 nung cta cum chuwng
cat khi quyén vao thap cét thi hai K-2 va theo so’ dd «dong néng» - vao thap
K-1. Khi éng soan cuta 16 nung da chira day dau, dong ctra vao thap K-2 va
kiém tra ro ri 16 nung nhd may bom cla 16 nung duéi ap suat 30 atm, sau doé
kiém tra k§ 6ng cda 16 nung va buéng dét.

Khi thap K-2 da dat dwoc muyec tiéu chuan, m& may bom H-21 va bom
dau qua trao dbi nhiét v&i gudron (mazut) va thiét bj 1am lanh vao may bom
nguyén liéu. Khi dau 1ap day trao déi nhiét va may lam lanh, tién hanh kiém tra
rd ri chung. Trong trwdng hop xuat hién 16i trong thiét bj hodc trong bat c vij
tri lién thdng nao can thao san pham ra khai vi tri d6, thao thiét bi ra khoi hé
va néu can han thi phai thdo liéu va théi bé méat bang khdng khi d& dam bao
an toan khi han va cac viéc & bén trong. Stra chira cac 16i va kiém tra ro i lai.
6.1.2. Tuan hoan lanh

Dau trong hé v&i muc dich phat hién nhirng truc tréc, diéu chinh may
bom va kiém tra thiét bj chinh mirc trong thap va thiét bi loai nwéc-mubi bang
dién. Tuan hoan tién hanh theo so dd sau :

May bom H-1, H-1a, H-16 — khéng gian trong éng cta T-1, T-2, T-16, T-
17 — A1 + A5, B1 + B5 — khéng gian gitra cac 6ng cta T-3, T-18, T-4 —
Thap K-1 — cac may bom H-3, H-3a, H-3b — L6 nung L-1 — Thap K-2 —
may bom H-21, H-21a, H-21b — khéng gian trong 6ng ctia T-4 — T-3, T-18,
T-16, T-34, T-24 — 6ng dan tudn hoan — may bom H-1, H-1a, H-1b.

Khi tién hanh tudn hoan lanh, bat cac thiét bj diéu chinh va thiét bj tw
déng. Hoat dong ctia may bom sao cho mirc chét 16ng trong cac thap 1a cb
dinh, con cdng suét theo cac dong cla 16 nung bang 50 + 60% so Vi tiéu
chuan. Thoi gian tuan hoan lanh |a 6 + 8 gi®. Sra chira tt ca céac truc trac
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phat hién dwoc trong thoi gian tudn hoan lanh va chuyén sang tudn hoan
néng.
6.1.3. Tuan hoan néng

Tién hanh theo so' dd nhw trong tuan hoan lanh. Trwéc khi tién hanh tuan
hoan néng mé& may chinh lwu lwong va chinh mrc trén cac thiét bi, diéu chinh
nhiét do tai ctra ra cha 16 nung. Trwdc khi dd6t mé dbt cua 16 nung, can phai
dudi bubng dbt cta 16 nung bang hoi nwéc, hoi nwdc duoc thdi qua mé dbt
trong khi van trén cac éng dan nhién liéu van déng trong 15 + 20 phut. Thoi
hoi nwéc két thic khi thay xuét hién hoi nwéc bay ra tr 6ng khéi. Sau do dbt
|6 theo qui trinh an toan ky thuat. Nhiét dé tai clra ra cua 106 tang dan voi tbc do
10 + 15°C/ gio. Khi da dat nhiét do dinh thap 85 + 100°C qua trinh bay hoi
nwdc bat dau dién ra trong cac thiét bj va trong hé. Trong thoi gian bay hoi
nuwéc, dwa hoi nwéc qua bd phan tao hoi qua nhiét cia 16 .

S6 lwgng «dong néng» dwa vao dwdi thap K-1 diéu chinh theo nhiét do
day thap. Bong thdi quan sat nhiét dd6 vao bé chira condensat E-1 va E-3. Khi
nwdc va xang trong bé chira E-1 va E-3 tich tu dan thi bat thiét bj chinh murc.
Khi xuat hién khi tai ctra théng khi cta bé chra E-1 va E-3 dwa khi tir bé E-3
vao 6ng dan dén duébc dbt, con khi ttr E-1 van chuyén theo so d6 sau : E-1 —
E-3 — T-27 — 10 nung — dudc dbt. Khi ap suat trong hé thdng khi tang dan
khi vao 16 nung, trwdc dé phai ddm bao la tat ca cac van cat tuyén vao mo dét
cla 16 da dwoc dong va thdi khi tro vao 6ng dan khi nhién liéu vao 16 nung.
Tiép nhan khi vao mé dét theo qui trinh an toan ky thuat.

Khi nhiét dd & cira ra cda 16 L-1 dat 200 + 250°C va nhiét dd trén cula
thap K-1 va K-2 1a 100°C tiép tuc tudn hoan néng cho dén khi nhiét do trén cac
thap khoéng tdng manh (tin hiéu cho biét hoi nwdc trong hé da dwoc loai hoan
toan ra khdi hé). Khi qua trinh loai nwéc da hoan tat tang nhiét do tai ctra ra
cta 16 nung L-1 véi tbc dd 25 + 35°C/gier. Khi mirc 16ng dwédi thap giam (do
bay hoi phan doan xang), bom dau thé vao hé theo chu ky. Bdng thdi san
bang ap suét trong céac thiét bi loai nwéc bang dién dé ap suét trong céac thiét
bi nay khéng vwot qua 16 atm va nhiét do tai clra vao thiét bi khdng vuot qua
160°C. Tién hanh xa lién tuc nwéc dong ra khdi cac bé chira E-1 va E-3 qua
cac van diéu chinh. Khi nhiét do trén cta cac thap K-1 va K-2 dat 120 + 130°C,
dwa dong hdi lvu vao dinh thap va bat thiét bj diéu chinh tw déng nhiét do trén
thap.

Xang du tw thap E-1 dwoc bom vao bé chira E-12, x&ng dw cua thap
chwng cat khi quyén tlr bé chva E-3 ciing dwoc cac may bom H-4 va H-4a
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bom vao E-12. Tlr bé chva E-12 phan doan khéng ngung tu (s6i dau - 180°C)
dwoc cac may bom H-16, H-11a bom qua trao déi nhiét T-11 vao thap 6n dinh
K-8 va tr d6 dwoc dwa di kiém héa trong bé E-7 va dan vao bé chira san
phadm khéng ngwng tu.

Khi nhiét d6 dau thé trong thiét bi loai nwé'c bang dién dat 120 + 140°C va
dam bao rang khéng co khi trong thiét bi nay, cap dién vao moét dién cuc trong
tat ca cac thiét bj loai nwéc bang dién. Khi dién thé & cac dién cwc thir nhat da
dat gia tri chuan, cap dién cho céac dién cuwc thi hai. Pwa hoa chat va nuwéc
vao cac thiét bj loai nwéc bang dién. Lan lwot bat cac may bom cliia dong hoi
lwu th(r nhét, réi dong hdi lwu thér hai cla thap K-2 - trwéc tién theo dwdng
dng bao dé& xac dinh lwu lwong, va sau dé bat tr tlr cac trao dbi nhiét twong
ing theo hé thdng hoi lwu. Can chi y dén viéc nap hoa chat va nwéc vao thiét
bi loai nwéc bang dién vi lwong dw cla cac tac chat nay sé dan dén tao nhi
twong bén virng trong thiét bj nay.

Khi nhiét do day thap K-1 dat 200°C va nhiét do thap K-2 dat 290 + 300°C
hé chuyén sang ché d6 nhan liéu.

6.1.4. Chuyén cum chwng cat khi quyén sang nhan liéu

Chuyén cum chung cét khi quyén sang nhan liéu tién hanh theo qui trinh
sau:

- Mé& van dwdng thao mazut sau thiét bi trao dbi nhiét T-24 va mé mot
phan van trén dwéng tudn hoan, sau dé mé van trén dwéng nhan
dau ctia may bom nguyén liéu vao hé.

- Nhiét do dau tai ctra ra khai 16 L-1 dwoc gitv cb dinh nhé bd sung
thém mo dét.

- Tang dan d6 mé& cla van thao mazut vao bé tén trir, con van sang
dwéng tudn hoan dong lai.

- Khi ap suét du trong thap K-1 dat 3 + 4 atm bat van diéu chinh
lwong khi thu héi tv bé chira E-1. M& dan van trén dwdng ndi tir
thap K-2 sang cac thap bay hoi K-6, K-7 va K-9.

- Khi chét 16ng trong céac thap bay hoi da xuét hién, tién hanh bom
cac phan doan t& cac thap nay sang bé chira chat khéng ngung tu.

- Hoi quéa nhiét da dwoc tach phan ngung tu dwoc nap vao cac thap
K-2, K-6, K-7 va K-9 mét cach than trong, dwa khi vao 16 nung L-1,
c6 bat cac thiét bj diéu chinh ap suat trong dwdng dan khi.

- Kiém tra viéc m& céc trao dbi nhiét va déng van trén dwdng bao,
tang cdng suat nguyén lidu so d6 va nhiét do6 tai clra ra cta 1o nung
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theo biéu dd cdng nghé, bat cac thiét bi lam lanh khéng khi va
ngwng tu. Sau d6 1dy mau san pham dau di phan tich.

6.2. Kh&i dong cum chwng cat chan khéng (so dé hinh 3.10)

Sau khi ché do céng nghé trong cum chwng cat khi quyén da én dinh bat
dau tién hanh kh&i dong cum chuwng cat chan khéng. Trong giai doan chuén bj
kh&i déng cum chwng cat chan khong tién hanh cac hoat déng sau:

Chuén bi cac may bom va thiét bj tao chan khéng.

Kiém tra cac dwdrng 6ng thai tlr cac cac thiét bi ngwng tu clia cac
may bom chan khéng — phun hoi va tir bé chiva E-17; ddm béo rang
cac 6ng dan nay da thao liéu, lwu théng. Cap nwéc vao thiét bj
ngwng tu trung gian cda may bom chan khéng-phun hoi H-1 va H-2
va bé chira E-17. Tiép nhan khi dwai ap suat 10 atm vao may bom
chan khéng-phun hoi va mé& cac van diéu chinh trong dwdng nhan
hoi.

Kiém tra dd kin cla thap chan khéng K-10 va ndi cac éng dan vao
thap. Dé kiém tra do kin cta thap, cac bich ndi, dwdng 6ng va phu
tung ndi 6ng ta dwa hoi nwdc vao thap va toan hé dén van cat tuyén
& ctra vao bom phun va kiém tra & ap suéat 2 atm. Kiém tra ky cac
bich ndi, mbi han va phu tung ndi. Stra chiva cac khiém khuyét.

Sau khi da s(ra chira tit ca cac khiém khuyét, thao hét chat ngung
tu ra khdi thap chan khoéng, thao tai, kiém tra ro ri, dwa nwéc vao
mat lam lanh cua thiét bi ngwng tu T-35, dwa may bom - phun hoi
vao lam viéc va dwa hoi vao thap K-10, dan dan tao chan khéng
trong thap.

Sau khi da dat ap suat dw 700 mm Hg ngrng dwa hoi vao thap va dong
van céat tuyén & clra vao may phun tao chan khéng. Néu hé kin thi ap suét

chan khéng gidm véi tbc do khéng qua 5 mmHg/gid. Trong trwdng hop chan

khéng gidm cao hon gia tri trén can kiém tra hé co kin khéng.

Stra chiva cac khiém khuyét, sau d6 kiém tra toan bdé hé xem da kin chwa

va sau khi da chinh s(ra hoan toan tién hanh tuan hoan lanh cum chan khéng.
6.2.1. Tuan hoan lanh.
Nap day mazut vao thap K-10 qua cac éng xoan cla 16 nung L-3. Dé lam

viéc nay néi éng dweng kinh 150mm vao éng thdo mazut sau thiét bj lam lanh

T-24 vao 6ng xa ciia may bom H-21 trén dwong nbi vao 16 L-3. Dé tranh sw

s6i va phun do c6 nuwéc trong thap hodc duwéng 6ng nap day mazut véi nhiét
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dd khéng qua 100°C vao thap K-10 va dng xoan cuda 16 nung L-3. Sau khi mirc
trong thap K-10 d& dat tiéu chuan thi nap mazut vao éng xoén 16 nung.

Viéc nap mazut duoc tién hanh nhd may bom H-27 (H-21a) theo hé: K-
10 — H-27 (H-21a) — dwong tudn hoan cum chwng cét chan khéng — L-3 —
K-10. Sau khi kiém tra ro ri clia hé va stra chivra khiém khuyét, tién hanh tuan
hoan cum chwng cét chan khéng theo so’ dé trén.

Lwu lwong mazut tudn hoan qua 16 L-3 1a 50% Iwu lwong chuén: lwu
lwong mazut can bang diéu chinh theo tat cd cac dong. Tuan hoan lanh tiép
tuc cho dén khi tat ca cac khiém khuyét da dwoc chinh stra. Dong thoi bat cac
thiét bj didu khién tw ddng va diéu chinh chan khong trong thap.

6.2.2. Tuan hoan néng va tao ché dé chuan cho cum chan khéng

DPwa hoi vao voi phun cda 6 L-3, sau d6 vao buéng dét dé dudi budng
dét cho dén khi xuat hién hoi ttr 6ng khéi (khéng it hon 5 phat). Hoi nuwéc qua
bé phan tao hoi qua nhiét cua 16 L-3 va thai vao khéong khi. Bwa vao thiét bj
diéu liéu trwéce tién 1a nhién liéu 1dng sau d6 |1a nhién liéu khi. Thir tw diéu nhiét
va tbc dd nang nhiét do twong tw nhw dbi véi khi khéi dong cum khi quyén.
Trong th&i gian tuan hoan néng bom gasoil vao cac éng nap va xuéat cla cac
dong héi lwu va dng nhap cla cac may bom ciia thap chan khéng. Sau khi dat
dwoc nhiét dd nao dé (nhiét dé duwdi khdng thép hon 300°C, nhiét do trén cao
hon 100°C) cum chan khéng chuyén sang nap nguyén liéu 6n dinh.

Khi d& xuét hién mwc chét 16ng trén mam 15 cla thap K-10 mé dong hoi
lwu trén theo so d@6: tr mam 15 thap K-10 — H-24 (H-25a) —»T-16 — T-30 —
mam sb 10 cla thap K-10.

Phan dw cua dong héi lwu trén (phan doan 350 + 500°C) dwoc dwa ra
khdi day chuyén theo so dd sau: sau khi ra khéi thiét bj trao ddi nhiét T-16,
qua thiét bj trao dbi nhiét T-1 (trong khéng gian gitra cac 6ng) vao bén chira
trung gian; khi can thiét dwa dong néng tr ctra xuét cia may bom H-25 (H-
25a) vao mam sb 8 cuia K-10. Khi xuét hién muc chét 1dng trén mam sbé 5 cia
thap K-10 m& dong héi lwu dwdi theo so db: tr mam sé 5 thap K-10 — H-26
—T-18 — T-31 — mam sb 6 cua thap K-10.

Phan dw cda dong héi lwu dwéi quay vé thap K-2; khi can thiét tir cira
xuat cia may bom H-26 dwa dong néng vao mam sb 4 thap K-10. Trong thoi
gian mé dong héi lvu dwa hoi nwéc qua nhiét vao thap K-10 va éng xoan cda
10 L-3. Bdng théi m& van diéu chinh ty ddng nhiét d6 hoi lwu va dat nhiét do
theo cac mam. Sau dé 14y mau phan doan dau nhén cta gudron va dwa dén
phong thi nghiém. Néu mau phan tich dat tiéu chuan cé thé thao gudron.
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CAU HOI

Cau 1. Hay trinh bay cac phwong phap loai mudi, nwéc trong dau thé.

Cau 2. Hay trinh bay so dé céng nghé chwng cat diu thd & ap suét khi quyén
va cac san pham thu.

Cau 3. Hay trinh bay muc dich va ché dd hoat ddng cla so dd cong nghé
chwng cat chan khoéng dau thé va thiét bi tao chan khéng.

Cau 4. Hay trinh bay hoat déng clia cum chwng cét khi quyén

Cau 5. Hay trinh bay hoat déng ctia cum chwng cat chan khéng
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BAI 4. QUA TRINH CRACKING
M4 bai: HD C4

Gi&i thiéu
Cracking xuc tac la mét trong nhirtng qua trinh ché bién sau dau thé véi
muc dich chinh & diéu ché nhién liéu cé tri sd octan cao. Cracking xuc tac
phan doan kerosen - gasoil nhan dwgc xang may bay, tr cac phan doan nang
hon nhan duwoc xang 6t6 tri s octan cao. P& thwc hién dwoc qua trinh
cracking xuc tac can ndm dwoc:
- Dac diém cdng nghé cracking xuc tac
- Cac cbng nghé cracking xuc tac
- Da&c diém cla xtc tac rng dung cho qua trinh
Muc tiéu thwc hién
Hoc xong bai nay hoc vién cé kha nang:
1. Mb ta ly thuyét vé lwa chon xuc tac, céng nghé cho qua trinh
cracking xuc tac.
2. Diéu ché xuc tac cracking.
3. Van hanh theo so dd cdng nghé cracking.
4. Kiém tra chat lwvong san phdm thu dwoc.
Noi dung chinh
Cracking nhiét (dé so sanh)
Cracking xuc tac
Muc dich cta qua trinh
Co ché phan ing
Xuc tac str dung
Nguyén liéu
San pham thu (xang cracking xuc tac)
8. Cobng nghé FCC
Cac hinh thire hoc tap
- Nghe giang trén I&p
- Doc tailiéu
- Thao luan phan biét cac qua trinh cracking nhiét va cracking xuc tac
- Tim hiéu vai trd cla qua trinh cracking xtc tac trong nha may loc
dau
1. Cracking nhiét

No bk owDdPRE
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Cracking nhiét nguyén liéu dau ngay cang thu hep vai trd do sw phat trién
cua cracking xuc tac. Co cac loai cracking nhiét sau:

- Cracking nhiét nguyén liéu diu Idng dwéi ap suét cao (tlr 20 dén 70

atm);

- Cracking nhiét cdn diu & ap suét thap (cdc héa va chung cat phan

hay);

- Nhiét phan nguyén liéu dau 1dng va khi.

T4t ca cac qua trinh clia nhém nay cé dac trwng la (rng dung trong viing
nhiét dé cao - tlr 450 dén 1200°C. Dwdi tac dung ctia nhiét d6 cao nguyén liéu
dau bi phan hdy. Qua trinh nay kém theo phan (rng phu lam cho cac phan ti
hydrocacbon tai trung ngwng.

Cracking nhiét dwéi ap suat cao dwoc (rng dung dé ché bién cac dang
nguyén liéu twong dbéi nhe (tr ligloin dn mazut) vé&i muc dich diéu ché xang
dong co 6td. Qua trinh dworc tién hanh & 470 + 540°C. Khi ché bién can dau
nhw mazut ndng, gudron va semigudron sadn pham cua cracking nhiét 1a dau
dét 16 c6 dd nhot thap hon nguyén liéu. Qua trinh nay khéng phan hiy sau
nguyén liéu nén co tén goi la cracking nhe (visbreaking). Cracking nhe thuc
hién & ap suét 20 atm. Trong qua trinh visbreacking méi quan tam I&n nhét 1a
hiéu suat va chéat lwong can cracking. Chi sb chat lwong co ban la do nhot,
gia tri cta dai lwgng nay tao ra ma hiéu cho nhién liéu dét 16. D6 nhét dwoc
diéu chinh bang dd sau tach loai cac phan doan nhe hodc bang cach trén voi
distilat nhdt thap tir cac ngudn khac.

Cracking can dau & ap suét thap vdi xu hwéng tap trung céc chat nhya -
asphaten clGia nguyén liéu vao san pham ran la cdc va diéu ché duwoc san
phdm giau hydro hon nhw gasoil, xang va khi. Cracking nhiét loai nay dwoc
goi 1a cbc hoa. Dadi khi cde la san phdm chinh cla qué trinh nay. Cracking can
dau & ap suét thap dang khac véi tén goi la chung cat phan hay, véi muc dich
san suat dwoc phan doan dau magié nhiéu nhat va can it nhat. Céc héa va
chwng céat phan hady tién hanh & ap suat gan véi khi quyén va nhiét do 450 +
550°C.

Nhiét phan la dang cracking nhiét khic nhiét nhit. Nguyén liéu cla
cracking rat da dang. Nhiét dd qua trinh 670 + 800°C hoac cao hon, ap suat
xap xi khi quyén. Muc dich cGa qua trinh 1a diéu ché hydrocacbon khi khéng
no, chi yéu la etylen va san phdm phu |1a hydrocacbon thom (benzen, toluen
va naphtalen).
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Ciing c6 dang cracking trung gian nhw cracking naphtalen, thwc hién &
ap suét thap va nhiét dd khodng 600°C. Cracking pha hoi dwoc (rng dung dé
san xuat xang, nhwng san lwong khi giau hydrocacbon cao hon. Tuy nhién
trong cdng nghiép hién nay cracking pha hoi khéng dwoc (rng dung tiép. Ciing
c6 kha ndng cbc héa can dau & diéu kién khac nghiét (khodng 600°C) véi muc
dich tdng san phdm dang khi va thom hoéa san pham 16ng. San pham cia qua
trinh cracking cé thé str dung lam nguyén liéu tdng hop hoa dau.

D6 chuyén héa cén dau nang bj qua trinh céc hoa han ché. Lwong cbc
dang ké tao thanh khi hiéu suét xang la 3 + 7% khdi lwong. Xang cla cracking
nhe c6 tri sé octan khéng cao (60 + 65 theo phwong phap déng co), khong
bén va doi hdi cé phu gia chéng oxi héa. Khi cracking nhiét chira 15 + 25%
hydrocacbon khéng no va thudc loai khi “khd”, nghia la giau metan va phan
doan etan-etylen. Hiéu suét khi trong visbreaking 1a 2 + 5% khdi lwgng so véi
nguyén liéu.

2. Cracking xuc tac

Cracking xuc tac la qua trinh chuyén hoéa cac phan doan dau nhiét do séi
cao thanh nhitng thanh phan co ban cé chéat lwong cho xang ddng co, xdng
may bay va distilat trung gian la gasoil. Cac qua trinh cdng nghiép dwa trén
co s& tiép xdc nguyén liéu véi xdc tac trong diéu kién twong &ng, khi d6 cd
khoang 40 + 50% k.l. nguyén liéu chuyén héa thanh xdng va cac san pham
nhe khac. Cracking xuc tac dién ra & nhiét dd 420 + 550°C, ap suét trong ving
4n dinh cta 16 phan &ng 1a 0,27 MPa va téc dd nap nguyén liéu phu thudc vao
cong suét ctia hé théng so dé dao déng tlr 1 dén 120 m® nguyén liéu/m?.

Xuc tac cho cracking thwdng st dung la hop chat alumino-silicat. Thoi
gian trwdc day str dung alumino-silicat vé dinh hinh, trong th&i gian sau nay
st dung xuc tac trén co s& zeolit tinh thé va cé chiva kim loai dat hiém.

Trong cracking xuc tac xetan (CigHss) t&r mdi 100 phan tl& cla nd tao
thanh 339 phan t&r cla cac hop chéat khac nhau, trong dé cé 264 phan t
hydrocacbon véi 3 + 5 nguyén t& cacbon. Két qua clia cracking xuc tac cac
hop chét hydrocacbon phu thudc nhiéu vao diéu kién cta qua trinh. Dac biét
nhiét d& va tinh chat xuc tac cé anh huéng Ién nhat. Phu thudc vao nguyén
liéu va diéu kién qua trinh hiéu suét xang c6 thé dat t&i 28 + 58% so Vo
nguyén liéu. B&n canh xdng con tao thanh cac san pham léng khac (gasoil
nhe va nang), déng thoi cling tao thanh cac san pham khi va rén (céc lang
dong trén xuc tac). Gasoil nhe (nhiét do sbi cudi dén 350°C) khéng chi duwoc
dung dé& tuan hoan, ma con lam thanh phan cho nhién liéu diesel, con gasoil
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nang (nhiét do sbi cudi trén 350°C) - lam nguyén liéu cho san xuit mudi.
Gasoil ndng ciing thwong duoc st dung lam chéat hoa lodng (dé gidm do nhot
va nhiét dé déng dac) trong san xuat mazut va nhién liéu dét 16.

Hiéu qua clia qua trinh cracking xuc tac dwoc déc trung bang cac tham
sb nhw d6 chuyén hoa tbng clia nguyén liéu, hiéu suét sdn pham cracking va
chéat lwong san phadm. Tham sé quan trong trong hoat déng cGia cum cracking
xUc tac 1a d6 sau cracking, hay dd sau chuyén hoa nguyén liéu thanh xang,
khi va céc. Nhw vay, do sau chuyén hoa bang 100 trir di lwong gasoil tao
thanh. Trong cracking mét 1an d6 sau chuyén héa bang 50 + 55% (k.l.), con
trong cracking sau, v&i nguyén liéu chéat lwong cao (gasoil tai tudn hoan) do
chuyén héa cé thé dat 90% (k.l.). Déi v&i cracking nguyén liéu ndng (nhiét do
s6i dau trén 300°C), trong d6 chuyén hoa tdng ciing can tinh dén d® chuyén
héa thanh cac san phan trén va phan doan diesel. So v&i cracking nhiét,
cracking xuc tac co hiéu suat metan, etan va olefin thAp hon, con hiéu suét
hydrocacbon Cg, C, (d3c biét 1a cAu tric nhanh) cao, hiéu suat xang véi tri sb
octan cao (82 theo phuwong phap dong co va 93 theo phuwong phap nghién
ctru, khéng co etyl 1dng) cao hon. Day chinh 1a wu diém cla cracking xuc tac
S0 v@i cracking nhiét.

Céc tham sd anh hwdng dén cracking xuc tac 1a tinh chéat xuc tac, chat
lwong nguyén liéu, nhiét dd qua trinh, thdi gian tiép xuc cta nguyén liéu voi
xuc tac va thoi gian tudn hoan xuc tac. Trong qua trinh cracking cén cacbon
sé& lang dong trén xuc tac, 1am gidm hoat do va kha nang cracking cla no. bé
phuc hdi hoat do can tién hanh hoan nguyén xuc tac. Céng nghé phd bién
nhat cda cracking xuc tac la so dd cé tuan hoan xuc tac trong dong déng va
tang soi.

Dung lwong va vai trd cla cracking xuc tac ngay cang tdng do nhu cau
ché bién sau diu tang, nghia la yéu cau tang san lwong san pham sang tu
ché bién dau.

3. Muc dich cua cracking xuc tac

Muc dich chinh cla cracking xuc tac 1a diéu ché xang vadi tri sd octan
khong thap hon 76 + 78 va nhién liéu diesel tuy cé chat lwong kém hon gasoil
cét truc tiép nhwng c6 thé sir dung lam thanh phan cia san phdm thwong mai.
Trong cracking xuc tac ciling sinh ra lwong dang ké khi c6 ham lwong phan
doan butan - butylen cao, tir d6 cé thé san xuét alkilat la thanh phan octan cao
cho x&ng. Cracking xuc tac déng vai trd quan trong trong viéc cung cap nhién
liéu may bay va xdng 6td. Cracking duoc tién hanh trong ving nhiét do 420 +
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550°C va la qua trinh 1am thay déi chat lwong nguyén liéu, nghia la cac qua
trinh tao thanh cac hop chét cé tinh chat Iy - héa khac véi nguyén liéu dau.
Tuy nhiét do6 cda qua trinh gan v&i nhiét do cta cracking nhiét, nhwng chat
lwong xang san pham cao hon nhiéu.

Trong cracking xuc tac phan doan dau nang, & 500°C phan I&én nguyén
liéu chuyén héa thanh cac cau tlr séi trong khodng sbi clia xang va san pham
khi tao thanh c6 thé dwoc ng dung dé san xuét thanh phan octan cao cho
xang hodc lam nguyén liéu héa dau.

Cung véi sy phat trién clia cong nghiép tbng hop héa dau cracking xtc
tdc con cung cap nguyén liéu hoéa hoc nhw hydrocacbon thom, olefin khi,
nguyén liéu diéu ché céc.

Khac véi cracking nhiét, cracking xuc tac thwc hién trong thiét bj dac
dung va co xuc tac. Lu diém chinh cla cracking xuc tac so vé&i cracking nhiét
la hiéu suét ctia san pham gia tri cao I&n: hiéu suat cao dbi v&i hydrocacbon
Cs, C4 (dac biét la iso-butan), hydrocacbon thom, iso-olefin va iso-parafin, con
metan, etan, dien th4p. Tinh chéng nd cla xang cracking xuc tac cao hon
xang cracking nhiét.

Dé san xuét xdng 6td ta dung distilat chan khéng cta loc dau 1am nguyén
liéu, con san xuat xang may bay thi str dung phan doan kerosen cla chung
cat diu 1am nguyén liéu. Vai trd cla cracking xuc tac tdng khi nhu ciu vé tiéu
thu xang 6t6 tang, nghia la nhu cau san pham sang tir ché bién dau tang.

4. Co ché phan (rng

Xuc tac alumino - silicat khdng phai la xuc tac cé hoat dé cao, do do ché
dd nhiét cta cracking xuc tac cdng nghiép khéng thdp hon nhiéu so voi
cracking nhiét nhwng thdi gian phan (rng ngén hon. Nhiét dd trung binh trong
16 phan (rng tang s6i trong khoang 480 + 500°C. Tuy nhién san pham cua
cracking xUc tac va cracking nhiét cé thanh phan rat khac nhau. San pham
cla cracking xuc tac la xang chra nhiéu iso-parafin va hydrocacbon thom, khi
nang hon v&i ham lwong isobutan va olefin cao; phén doan ligloin giau
hydrocacbon vong thom. D&c diém san phadm clia cracking co thé duwoc giai
thich bang nhirng nguyén nhan sau:

- ¢6 sw khac nhau gitra co ché cracking nhiét va cracking xuc tac:
cracking nhiét dién ra theo co’ ché chudi - gbc, con cracking xutc tac -
theo co’ ché ion cacboni.

- bé mat hoat tinh cta xuc tac cé kha nang tdng nhanh cé Iwa chon
mot sd phan (rng nhw ddng phan hoéa olefin, tbc d& phan ng nay
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trong qua trinh nhiét rat nhd. Tuy nhién khi cé xuc tac cé thé tang
nhanh téc d6 clia cac phan (rng cé xac suat nhiét déng trong khoang
nhiét dé nao do.

Khi (rng dung qua trinh cracking xuc tac khéng chi xem xét khia canh hoéa
hoc cua phan (rng, ma con phai xem xét ca nhirng hién twong hoda ly.
Cracking xuc tac dién ra theo cac giai doan sau:

- chuyén nguyén liéu dén bé mét xuc tac (khuéch tan ngoai);

- khuéch tan ndi nguyén liéu vao 16 xbp xuc tac;

- hép phu hda hoc trén cac tam hoat dong;

- phan &rng héa hoc trén bé mat xic tac;

- gidi hap san phadm va nguyén liéu chwa chuyén hoa ra khoi bé mat

xuc tac va ra khai 16 xbp;

- loai san phadm va nguyén liéu chwa phan (rng ra khéi ving phan

ng.

Phu thudc vao ché dé ctia qua trinh, chat lwong nguyén liéu va mic phan
tan cla xuc tac vai trd clia cac qua trinh khuéch tan va hap phu cé thé Ién hon
hodc nhé hon. Thi du, & ché d6 chuan cla 16 phan (rng tAng s6i v&i xuc tac
dang bét, & nhiét dd 480 + 535°C vai trd quyét dinh 1a hap phu va phan tng
hoa hoc trén bé mat xuc tac. Khi cracking trén xuc tac hat 16n, tbc dd phan
&ng bi sw khuéch tan phan t& nguyén liéu dén bé mat ndi kim ham. Theo
Panchenkov G.M va Zorov Yu.M. cracking xuc tac gasoil nhe v&i xuc tac kich
thwdc hat 3 + 5 mm va & nhiét dd 450 = 500°C phan tng dién ra trong ving
chuyén tiép gitra khuéch tan ndi va ddong hoc néi. Cracking gasoil nang & nhiét
dd cao hon 460°C dién ra & vung gan khuéch tan ngoai, nghia 1a tbc d6 phan
hay it phu thudc vao hoat dd va gia tri b& mat ndi cla xdc tdc ma do téc do
chuyén phan t&r nguyén liéu dén bé mat ngoai ctia xuc tac.

Ngay nay cac hydrocacbon parafin la nguyén liéu tiéu biéu cho céng
nghiép cracking xuc tac. Cac hydrocacbon parafin phan t&r nhd kha bén virng,
khi tdng phan t&r lwong tdc dd phan hady tdng nhanh, déng thi téc dé cracking
xuc tac cling tdng nhanh hon xuc tac nhiét. Thi du, & 500°C va téc d6 nap liéu
1 thé tich nguyén liéu trén 1 don vi thé tich xuc tac trong 1 gid n-butan chi
phan hdy 1% va téc do nay cao gap 6 1an so v&i phan hdy nhiét, ciing trong
diéu kién nay phan hly heptan dat 4%, dodecan 24% va xetan 1a 51%. Téc
dd phan huy nhiét déi véi 3 hydrocacbon nay thap hon twong &ng la 15, 34 va
45 1an so v&i khi c6 xuc tac. Tdc dd cracking isoparafin, dac biét 1a cac nguyén
tlr cacbon bac ba cao hon parafin mach théng.
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Cac nghién ctru cho thay, diéu kién tao thanh cac ion cacboni propyl bac
hai va butyl bac ba trong cracking xuc tac la rat khéng thuan lgi vé nang
lwong, vi vay viéc tao thanh cac hydrocacbon C; va C, trong cracking xuc tac
khéng nhiéu va thanh phan khi ctia qua trinh nay rat ndng (thwong chira cac
hydrocacbon C; va C,). Phan t&r parafin co thé bj cat mach déng thoi & vai vi
tri trong chudi va sinh ra cac sadn pham la cac hydrocacbon tr C; dén C;:
lwong phan doan Cyo + C;5 khdng nhiéu va phan doan gasoil nhe clia cracking
xuc tac la cac hydrocacbon alkyl-thom, chira mét hay hai vong v&i mach
nhanh ngan.

Hydrocacbon naphten dwoc coi 1a cac thanh phan ly twéng cho cracking
xuc tac, do cracking naphten dién ra v&i téc d6 Ién va nhan dwoc xang voi
hiéu suét cao va it khi. Téc dd cracking cla naphten cao c6 thé duoc giai
thich Ia do tat ca cac phan ti alkyl - naphten cé cha nguyén tlr cacbon bac
ba va dé tach ion hydrid bac ba can nang lwong thdp hon ion bac hai 13.000
cal/mol. Nhw vay, cac parafin cracking cham hon naphten, nhwng isoparafin
véi sb mach nhanh twong trng (& nguyén t&r bac ba) cracking véi téc do twong
dwong véi naphten cé cung sé nguyén t&r cacbon (thi du, decalin va 2,7-
dimetyl octan).

Phan hdy naphten theo hai hwéng:

- cat dut lien két voi mach nhanh tao thanh olefin va naphten hoac

parafin va cycloolefin.

- pha vong, tao thanh olefin hoac hai olefin.

Trong tat ca cac trudng hop naphten 1a chat cho hydro manh hon parafin
va san pham cula cracking naphten no hon.

Céac hydrocacbon khéng no la hydrocacbon hoat déng nhat khi tiép xuc
véi xuc tac alumino-silicat. Polymer hoa olefin dién ra ngay & nhiét dd phong
va & nhiét dd cao hon dién ra phan &ng nghich - depolymer héa va can bang
clia qua trinh nay trong diéu kién nhiét d& cong nghiép chuyén sang hwéng
phan hiy. Phan tng dac trwng nhét cho cac hydrocacbon khéng no khi ¢é xtc
tac 1a dong phan héa lién két d6i va ban than phan tl, nhung téc do déng
phan hoa tang khi tang phan t& lwgng hydrocacbon.

O 400 + 500°C hydrocacbon khéng no bi cracking xtc tac cao hon
cracking nhiét 1.000 + 10.000 Ian. Mét trong cac phan &ng quan trong nhét
trong cracking xuc tac 1a qua trinh phan bd lai hydro. Cac ion bac ba 13 ion
cacboni cé hoat d6 phan (rng cao nhat, c6 y nghia quan trong trong qué trinh
chuyén vi hydro va tao thanh isoparafin. Trong cracking xtc tac ciing dién ra
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s no héa lya chon céac olefin bac ba va khi cracking xtc tac chira nhiéu
isobutan. Cac olefin dwoc no héa nho lién két véi hydro l1a san phdm cla sw
tring ngwng trén bé mat xuc tac, hodc bang hydro sinh ra trong qua trinh déng
vong olefin, tiép theo 1a dehydro héa thanh vong khéng no va thom.

Méi quan tam I&n nhéat dbi véi cong nghé cracking xuc tac la sy hién dién
cta hydrocacbon thom. Giébng nhw cracking nhiét, cracking xuc tac cac vong
thom khéng nhanh hodc mach nhanh ngan khé dién ra. Thi du, cracking
toluen & 500°C, tbc dd dong la 2 thé tich nguyén liéu cho 1 thé tich xuc tac
trong 1 gi®, trong san pham chira 96% toluen chwa chuyén héa va 0,9% khi,
con lai la c6c va mat mat. Khac voi cracking nhiét, trong cracking xuc tac
hydrocacbon alkyl-thom mach alkyl khéng bi pha hiy ma chi dién ra qué trinh
dealkyl héa tao thanh nhan thom twong rng va olefin. Thi du,

- Trong cracking xdc tac: CeHs5-C3H; — CgHg + C3Hg

- Trong cracking nhiét: CeHs5-C3H; — CgHg-CH3 + CoH,y

Dac diém cla cracking xuc tac la thom hoéa mét phan san phdm. Céac
hydrocacbon thom tao thanh do phan &rng déng vong thtr cp va thom hoa
hydrocacbon khéng no ciing nhw déng phan hoa va dehydro héa naphten.

Hydrocacbon da vong va thom déng vai trd quan trong trong viéc mat
hoat tinh xuc tac alumino-silicat. Cac hydrocacbon thom ngwng tu day cac
hydrocacbon phan trng ra khéi bé mat hoat déng ctia xuc tac, nén cé tac dung
kim ham phan rng. Kha nang kim ham cuta cac hydrocacbon thom dwoc xac
dinh b&i phan t lwong va clu tric cla né: naphtalin, metylnaphtalin va
antrasen c6 tac dung kim ham, con hydrocacbon thom don vong co tac dung
kim ham rd rang chi bat dau véi isopropylbenzen, anh hwéng cla benzen va
toluen khéng quan sat thay.

5. Xuc tac st dung

Y twdng sk dung xuc tac dé tién hanh cracking & nhiét dé thap hon co tw
lau. Nhém oxit clo héa cho phép tién hanh cracking & ché dé nhiét do rat 6n
hoa: 200 + 250°C. Tuy nhién, qua trinh dién ra vé&i sy mat mat xdc tac cao do
tao thanh hop chéat phirc cla xic tac véi hydrocacbon. Ngoai ra, quéa trinh
duwoc dac trung la tbe dd phan (rng thip va diéu kién tiép xic nguyén liéu voi
xuc tac kém. Nhirng nhuwoc diém trén can trd viéc thiét Iap qua trinh céng
nghiép trén co s& xuc tac nhém oxit clo hoéa.

Xuc tac cracking 1a thi du dién hinh cta xtc tac di thé; trong dé phan &ng
dién ra trén ranh gi&i gitra hai pha ran (xuc tac) va khi hoac 1dng (nguyén liéu).
Vi vay cu tric va bé mat xtc tac cé vai trd quyét dinh. Xuc tac alumino-silicat
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véi tinh xbp clia minh cé bé mat phat trién - vai gia tri trung binh 150 + 400
m?/g, tuy nhién b& mat hoat tinh clGia ching cé thé thap hon nhidu. Gia tri bé
mat hoat tinh c6 lién quan véi kich thuwéc 16 xbp xuc tac: néu duwong kinh cla
mot phan 16 xép nhd hon dwéng kinh trung binh phan t& nguyén liéu thi bé
mat cac 16 x6p nay khéng dwoc str dung.

Tinh chat quan trong clia xuc tac 1a hoat dd. Do san phdm chinh cla
cracking xuc tac 1a xang nén hoat dd xuc tac dwoc danh gia bang hiéu suét
xang. Hoat tinh xtc tac dwoc thé hién bang chi sé hoat d6. Chi s hoat do 1a
hiéu suat xang nhan dwoc trong diéu kién chuan. Khéng thé thwc hién phan
loai chinh xac xuc tac theo chi sd hoat do nhwng théng thwdng xuc tac cé hoat
dod cao la khi c6 chi sb hoat dd trén 34 + 35; chi sb hoat do trung binh trong
khodng 28 + 32 va chi sb hoat do thip - dwdi 27 + 28. Tinh chéat quyét dinh
nhat 1a hoat do xuc tac phai 6n dinh. Tinh chét xuc tac gitv 6n dinh trong thoi
gian hoat dong dwoc goi la do bén. Theo thoi gian lam viéc hoat dd xuc tac
giam. Gidm hoat d6 xuc tac chi yéu la do tac dung dau doc cla cac thanh
phan trong nguyén liéu (kim loai, lwu huynh), mai mon, tac dung cla hoi nwéc
va doi khi la sw qua nhiét trong viing hoan nguyén. Bé gilr hoat dd xuc tac &
gia tri dn dinh can phai thuwéng xuyén 1y mét phan xdc tac tlr cum phan tng
ra va thay thé bang lwong xuc tac maéi. V&i do bén tét chi phi xtc tac khéng
qua 0,1 + 0,15% so v&i nguyén liéu.

Chi s6 hoat dd nhan dwoc sau khi x& ly xdc tac bang hoi nuwéc duoc goi
la chi s6 d6 bén. Sau khi cracking hydrocacbon bé mét xtc tac bi phti mét 16p
can nhwa - cbc. D& phuc héi hoat dd xuc tac can phai dét I&p can nay bang
cach cho xuc tac néng tiép xac truc tiép voi dong khdng khi. Nhiét d6 hoan
nguyén cang cao thi qua trinh nay dién ra cang nhanh; tuy nhién khi ting nhiét
dd qua cao sé dién ra thiéu két xuc tac, dan téi pha hiy dd xbp cta né va do
do 1am thay déi bé mat hoat tinh. Vi vay, van dé quan trong la xuc tac phai bén
nhiét & nhiét d6 hoan nguyén (600°C). Cac xuc tac tbng hop bén & nhiét do
rat cao va hoat tinh bat dau gidm sau khi nang nhiét dé dén trén 850 + 900°C.
Xuc tac tw nhién cé dd bén nhiét kém hon. Sw khac biét ctia hai xic tac nay la
do céu tric cla ching: sét tw nhién c6 ciu trac tinh thé dé bi pha hay khi nung
néng, con xuc tac tdng hop & dang vé dinh hinh. Xuc tac xbp méng ciing cé
dé bén nhiét kém. DO bén nhiét cla xuc tac dwgc xac dinh bang cach so sanh
chi sb hoat dd trwdc va sau khi xi ly trong dong khéng khi & 850°C, hai gio.
Trong cdng nghiép xuc tdc dwoc hoan nguyén nhiéu 1an theo chu ky, nén
nhiét d6 hoan nguyén thuwéng thdp hon nhiéu.
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Hoan nguyén xuc tac dwoc tién hanh & nhiét do tlr 570 dén 700°C phu
thudc vao céng nghé rng dung. Hoan nguyén xuc tac cé y nghia quyét dinh
déi véi cdng nghé cracking. Déi véi qua trinh hoan nguyén bén canh céu tric
xuc tac (xuc tac xbp 1&n d& hoan nguyén hon), thanh phan hoéa hoc ciing c6
anh hudng. Bd bén co hoc ctia xic tac cd anh hwdng Ién dén viéc rng dung
cdia xuc tac trong céng nghiép. Trong tat ca cac cum cracking xuc tac hién dai
déu rng dung nguyén tac chuyén dong lién tuc cla I&p xuc tac dang hat cau
(dwdng kinh 2 + 4 mm) hoac I&p bét kich thwdc hat 10 + 120 um & trang thai
gia sbi. Trong ca hai trwed'ng hop xuc tac chiu tac dung ciia ma sat va va cham
vao thanh thiét bj hodc va cham Ian nhau, do dé chung coé thé bi v& hodc mai
mon. Viéc tao thanh cac manh vun hoac bui xic tac da pha v& ché dd khi
dong va giad soi; b& méat hoat ddng cla xuc tac phi 16p bui méng dan dén bi
dau ddc mot phan va tré lwc trong duwérng 6ng tang.

Xuc tac cracking cong nghiép coé thé chi la dat sét (thwerng dwoc hoat hoa
bang axit sulfuric & loai khdi bé mat cac hop chat ban) hodc 1a alumino-silicat
tdng hop diéu ché trong cac nha may. Xuc tac dang cii nhét la sét bentonit v&i
thanh phan chinh 1a montmorilonit cé céng thirc ciu tao: Al,03.4Si0,.H,0 +
nH,O0.

Hién nay trong cac qua trinh xuc tac ché bién dau céng nghiép phd bién
nhat 1a cracking trén xuc tac alumino-silicat. Wu diém chinh clGa xuc tac
alumino-silicat 1a c6 thé hoan nguyén dé dang bang cach dét cdc theo chu ky.
Néu nhw hoan nguyén & nhiét do thap hoat dé xuc tac gidm rat it va do dé chi
phi xuc tac so v&i nguyén liéu thap, khong quéa 0,1 + 0,2%. Tinh chéat quan
trong cua xuc tac alumino-silicat la tinh axit cta né.

Trong cac nha may hién dai thworng st dung xtc tac alumino-silicat téng
hop do ching cé hoat d& va dé bén véi hop chéat lwu huynh cao hon. Uu
diém cla xuc tac tbng hop la ching dé& dang ché tao theo don dat hang bat
ky. Xuc tac tbng hop dwoc diéu ché bang cach cho tac dung mudi nhém,
thuwong la Al,(SO4); v&i hydrogel silic oxit. V& hinh dang, xtc tac alumino-
silicat c6 dang bét, hat vi cau (kich thwéc 0,04 + 0,06 mm) va hat Ién (kich
thwdc 3 + 6 mm). Thanh phan chinh ctia xtc tac la nhém oxit khéng qua 10 +
25%. Cling co cac trwdng hop ngoai |€ véi ham lwvgng nhdém oxit 1én t&i 45%.

Thanh phan hoéa hoc clia xtc tac c6 anh hwédng manh dén tinh chét cua
no. Tang do axit hoat do xuc tac tang. Khi tang ham lwgng nhém oxit do bén
xuc tac tdng (nghia 1a kha nang git» cho hoat dé 6n dinh ting). Mét sé xuc tac
tbng hop thwdng gap khac 1a magié-alumina, magié silicat, xtc tac chira ham
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lwong nhém oxit cao...Xuc tac chira maghé c6 kha nang tng hiéu suét xang,
nhuwng chéat lwong xang kém hon so v&i khi si dung alumino-silicat. Cac tap
chat nhu sat, vanady, niken, ddng ciing anh hwéng manh dén hoat do cta xtc
thc. Tat cd cac tap chat nay cé khd nang dehydro héa va ngung tu
hydrocacbon nguyén liéu va tang kha nang tao hydro va céc.

Trong cbng nghiép xuc tac alumino-silicat coé cac loai sau:

- Xuc tac téng hop dang bui véi kich thwde hat 1 = 150 pm.

- Xdc tac tw nhién dang vi cau va dang bui, diéu ché tir sét tw nhién
(bentonit, boxit...) dwgc xt ly axit va nhiét hoac chi cé nhiét. Kich
thwdc hat twong tw dang trén. Xuc tac tw nhién c6 dé bén nhiét kém
hon va hoat dé thap hon.

- Xuc tac tdng hop dang vi cau, véi kich thwée hat 10 + 150 pm. So
v&i xuc tac dang bui, xdc tac vi cau it bi mai mén hon khi tuan hoan
va it c6 tac dung mai mon thiét bj va 6ng dan xuc tac. Chi phi riéng
cla n6 ciing thap hon xtc tac dang bui.

- Xuc tac tébng hop dang vién cau kich thwéc 3 + 6 mm.

- Xuc tac tw nhién va tébng hop dang hinh tru, hay dang vién kich
thwdc 3 + 4 mm. Chang cé dd bén thadp hon dang cau va dwoc st
dung chinh trong so d6 I&p xuc tac tinh.

- Xuc tac chira zeolit tinh thé, tdng hop, chira crom oxit (cé kha ndng
hoan nguyén dé dang hon), kim loai dat hiém (tdng do Iwa chon cla
xuc tac va tang hiéu suét, chat lwong xang). Chung dwoc diéu ché
va s dung & dang vién cho so d6 cong suat thap va dang vi cau
cho so d6 tang séi.

5.1.Xuc tac alumino-silicat vé dinh hinh

Céc xuc tac alumino-silicat tdng hop vé dinh hinh thuwéng cé chi sé hoat
do trong khodng 32 + 42, con xuc tac chira zeolit tinh thé: 43 + 55.

Hoat d6 xuc tac tw nhién phu thudc vao thanh phan quing nguyén liéu.
Mot sb dat sét (cao lanh) cé tinh xdc tac cao trong phan (ng chuyén dich
hydro. Hoat tinh clia nhirng khoang sét tdng dang ké sau khi dwoc hoat hoa
bang axit. Gitra hoat d& va dién tich bé mat riéng cta xuc tac c6 mbi quan hé
trwc tiép: bé mat riéng cang Ién hoat dd cang cao. Pudng kinh 16 x6p dao
déng tlr vai dngstron dén vai trdm angstron. Do dé phai lwa chon xuc tac co
clu trac cho phép cac phan tlr hydrocacbon dé& dang chui vao trong 16 x4p.
Tuy nhién ciing can lwu y rang, kich thwéc hat xdc tadc cang Ion thi khodng
cach ma cac phan tr can vwot qua trong 16 x6p cang dai.
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Hoat dd xtc tac phu thudc vao tinh chat hoéa ly ctia ching: ciu trac, thanh
phan hoa hoc...Tinh chét xuc tac tébng hop thwdng phu thudc vao phuong
phap diéu ché va chat lwgng nguyén liéu. Dé tao thanh tam hoat déng trén bé
mat can thiét:

- ¢06 hydroxit mang tinh kiém va axit trong thanh phan cla hydrogel;

- tao diéu kién dé& hinh thanh cac phan t& hydroxit riéng ré trong qua

trinh diéu ché;

- €0 dd phan tan hat phu hop.

S dung xuc tac v&i ham lwgng nhém oxit cao lam tang hiéu suét xdng
nh& gidm ty phan clGa phan doan nhe, trong trwdng hop nay hoat do xuc tac
van gilr nguyén.

Hoat d6 xuc tac alumino-silicat thwc té bang khéng khi ham lwong cbe dat
t&i 13%. Dé tbc d6 phan tng cracking di cao, can gitr cho ham lwong cbc
khéng qué 1,5 + 1,8%. Chi phi xtc tac &nh hwéng dén chi s kinh té cia so
d6. O ché dd lam viéc chuan chi phi xtc tac khéng vwot qua 0,2% nguyén
liéu.

5.2. X(c tac alumino-silicat tinh thé (xtc tac chira zeolit)

Trong nhirng nam sau nay trong céng nghiép str dung réng rai zeolit tw
nhién va tdng hop trong cracking xtc tac. Thanh phan héa hoc cla zeolit nhw
sau:

Me%[(AI203).(SiOZ)y]Z.HZO

Trong do:
Me - tbng sb ion kim loai;
% - sb ion kim loai c6 kha nang trao dbi cation cé héa trin;
y- s6 nguyén t&r Si;
z- s6 phan ti khi bj loai ra sé tao thanh kénh trong zeolit.

Tylé y:xthwdongla1+5.

Tinh chét xuc tac cta zeolit do thanh phan héa hoc va cau trac tinh thé
clia noé qui dinh. Zeolit 1a cau truc xdp véi cac 16 xbp ddng déu, co dién tich bé
mat riéng I&n (600 + 900 m?/g), cho phép cac phan t¢r v&i dwong kinh nhd
hon kich thwédc 16 x6p di qua va cé do bén nhiét cao. Cac zeolit hip phu lwa
chon hydrocacbon loai nay va khéng hép phu hydrocacbon khac. B6 lwa chon
hap phu hoan toan phu thudc vao kich thwéc phan tlr. Xuc tac céng nghiép
cua cracking chira 3 + 15% zeolit dang ReX hoac ReY phan tan trong cac
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mang lwdi khac nhau. lon kim loai dat hiém xuc tién sy dbt cde: cbe trén xac
tac chira zeolit bj dt chay & nhiét dd thdp hon nhiét dd dét cdc trén mang lwdi
khéng cé zeolit khodng 110°C. Céc ngay khi cé ham lwong khodng 0,5% ciing
lam gidm dang ké hoat dd xuc tac chira zeolit, do d6 phai hoan nguyén xuc tac
khi ham lwong cbc khéng qua 0,2%.

5.3. So sanh xuc tac alumino-silicat vé dinh hinh va tinh thé

San pham trén xuc tac chva zeolit khac véi san pham cracking trén xtc
tac alumino-silicat:

- Ham lwong olefin trong xang, dac biét 1 xdng nhe thap, con
hydrocacbon thom hau nhw khéng thay dbi, trong khi dé ty phan
parafin tdng nhiéu. Trong phan doan nhe cla xang (trén 96 + 100°C)
qui luat lai nguoc lai - giam ham lwgng olefin bu trir v&i viéc tang
ham lwgng hydrocacbon thom.

- Tri s octan cla xang tang khi tdng ham lwong xuc tac chira zeolit
D-5 (Nga).

Khi tang d& chuy&n héa ham lwong hydrocacbon thom trong nhién liéu
distilat tdng va nhiét d6 déng dac gidm. Diéu nay co lién quan v&i kha nang
cla zeolit d6i v&i viéc dich chuyén ion hydro va phan bd lai hydro tir gasoil
ndng sang gasoil nhe hon va xang, dan dén nhan dwoc gasoil ndng cé ham
lwong thom cao. Hydrocacbon thom méac du khé cracking hon nhung dé
hydro héa dé tao thanh nguyén liéu tét cho cracking. Nhin chung, gasoil ndng
véi ham lwong aromat cao 1a thanh phan mong muébn trong nguyén liéu
cracking. Do cac san pham nay dé dang cracking trén xuc tac, d&c biét 1a trén
xUc tac zeolit, tao diéu kién két hop cracking xuc tac va hydrocracking.

Xuc tac chira zeolit méi cé kha nang gia séi va hoan nguyén khéng khac
gi xuc tac alumino-silicat va cé thé thém vao xuc tac alumino-silicat véi bat ky
ham lwong nao. V& dd bén virng véi chat doc, dd bén va dé chac ching
khéng thua kém xdc tac alumino-silicat, ddng thdi cd hoat dd va dé lwa chon
cao.

S dung zeolit cho phép tang céng suat so dé cracking, st dung nguyén
liéu khé cracking, tang hiéu suét xang ddng thdi gidm tao cbc va hiéu suét
hydrocacbon nhe. Viéc (rng dung cac xuc tdc mai trong so d6 I&p xuc tac
déng ciing nhu tang séi tiép tuc cai thién cac chi sb ctia qua trinh crackih xuc
tac. Viéc chuyén sang st dung xuc tac zeolit dac biét thuan lgi déi véi cac so
dd trong d6 cong suét tdi da bi qua trinh hoan nguyén xuc tac han ché. Néu
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trong thiét bi hoan nguyén con céng suét du tri» cho dbt céc, thi trén cac so dd
nay khi lam viéc v&i xdc tac zeolit cé thé tdng céng suat so db.

O Hoa ky da xay dwng cum cracking dang tang séi chuyén sr dung xuc
tac zeolit, trong d6 cé hai thiét bj - 16 phan &ng va ld hoan nguyén xuc tac lam
viéc song song, cho phép tang chi sé hoat déng. Diéu nay ciing c6 thé thuc
hién nh& st dung xuc tac chira zeolit hoat d6 cao va tang d6é lwa chon
cracking nguyén liéu méi va nguyén liéu tudn hoan dwoc nung néng trong hai
16 nung riéng biét. Trong so dé nay & cung dd chuyén héa, dd chuyén hoa
thanh xang cao hon nhé gidm tao céc. Tinh chdng kich nd cla xang ciing cao
hon, ddng thoi ciing tang hiéu suét butylen.

5.4. Xuc tac v&i phu gia mangan

Ngoai nhirng xuc tac trén ngudi ta cling thr nghiém xuc tac alumino-
silicat chtra mangan cé dd xdp cao hon, dé hoan nguyén hon dé ting hiéu
suét olefin nhe. Hiéu qua cda xuc td&c méi nay kém hon zeolit. Tuy nhién,
nguyén liéu parafin cracking kém trén cac xuc tac truyén thdng bao goém ca
zeolit. Nhiéu nghién clru cho rang dé cracking nguyén liéu loai nay phai st
dung xuc tac tdng hop mordenit tinh thé cé 16 x6p khéng nhé hon 5 A, con ion
khéng thay thé Ia hydro ho&c cation kim loai nhém Il hodc nhém VI.

Dw&i day 1a sé liéu cracking xuc tac distilat chan khéng (nhiét do séi dau
> 360°C; nhiét do6 dong dac +46,1°C; ham lwong parafin 32,4%) trén xuc tac
mordenit tbng hop va alumino-silicat & ap suét thuwong va téc do 0,5 gio™.

Bang 4.1. S liéu cracking xuc tac distilat chan khéng

Xuc tac Alumino-
mordenit tdng silicat
hop
Nhiét do cracking, °C 500 399
Hiéu suat, % k.I:
H, 0,47 0,12
CH, 0,14 1,20
C,-C4 8,35 23,00
Xang loai butan (sdi cubi 220°C) 16,65 36,00
200 + 360°C 35,50 32,00
trén 360°C 39,50 9,00
Chét lwong san pham 16ng
nhiét d6 dong dac,°C 29,4 28,3
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ham lwgng parafin, % k.l 18,0 17,2

Chét lwong phan doan >360°C

nhiét do dong dac,’C 35,0 37,8

ham lwong parafin, % k.l. 26,7 37,8

Phwong phap tang théi gian hoat déng cua xuc tac

Xuc tac cracking can dap rng cac yéu cau da dang va nghiém ngat. N6
can phai cé hoat dd va do lwa chon di cao va gitr virng d&c tinh xuc tac trong
thdi gian dai (hoat do, d6 lwa chon, do bén virng va kha nang hoan nguyén).

Xuc tac can cho phép nhan dwoc xdng 6n dinh co tri sé octan cao v&i
hiéu suét cao va khi chuyén sang ché bién nguyén liéu cha lwu huynh thi
xang ¢6 ham lwong lwu huynh va phan doan butan - buten thap va ham lwong
iso-butan va buten cao. Xuc tac khong duwgc 1dao hdéa nhanh, khdong bi hw hai
khi nhiét d6 thay déi manh. N6 can chiu dwoc trong lwong cla I&p xuc tac va
khéng mai mon thiét bi phan (ng, thiét bi van chuyén va I&p ma thiét bj hoan
nguyén. Hoan nguyén don gian va hoan toan, khdng thiéu két va gidm hoat dé
trong cac lan hoan nguyén. Tinh chat khéng bj thay déi trong qua trinh ton triv
lau va van chuyén. Diéu ché xuc tac don gian va nguyén liéu sén cé va khong
déc.

M6t chi sé quan trong khac cla xuc tac 1a chi phi cho cum cracking. Pai
lwong nay phu thudc vao nhiéu yéu té6 nhw cdng suét thiét bi, chat lwong xac
tac, dac biét [a dd bén virng va cac tinh chat tao chi sé kinh té - ky thuat cao
cho so dd; chat lwong nguyén liéu, quan trong nhéat Ia ham lwong Iwu huynh,
hop chét nito va kim loai hiru co, cac hop chat khac va trang thai thiét bi.

6. Nguyén liéu

So v&i cac qua trinh xuc tac khac cracking xuc tac cé céng suét Ién nhét:
céng suat cum cracking xuc tac dat t&i 3,2 + 4,8 triéu tAn/ndm, nghia 1a céng
suat cGa né chi thAp hon cum chung cét khi quyén - chan khong. V&i cong
suat cao nhw vay nén dung lwong tdng clia cracking xuc tac cao. Thi du ndm
1967 & Hoa ky cracking xuc tac chiém 55% lwong dau thé.Con sb nay phan
anh thanh phan phan doan cla nguyén liéu cracking xuc tac thay ddi rong.
Nguyén liéu phé bién nhat cho qua trinh nay Ia gasoil nang vé&i nhiét dd soi
trong khodng 300 + 500°C va trung binh chiém khoang 25 + 30% dau thé.
Thwdng ciing c6 thé sir dung nguyén liéu nhe hon ciing nhw nguyén liéu cia
cac ngudn thir cap, thi du gasoil qua trinh cbc hda.

95



Nguyén liéu chinh cho cracking xuc tac céng nghiép la distilat chung céat
khi quyén va chan khéng trong nha may loc dau. Phu thudc vao thanh phan
phan doan nguyén liéu distilat cé thé thuéc mét trong cac nhém sau:

- Nhém th&r nh4t - nguyén liéu nhe. Nhém nay gdm distilat chuwng cét

so cap (kerosen - sola va distilat chan khéng). Ching cé nhiét do soi
260 + 280°C, ty trong 0,830 + 0,870, phan t& lwong trung binh 190 +
220. Distilat kerosen - sola nhe tir chwng cat truc tiép 1a nguyén liéu
tét cho san xuét xang may bay véi hiéu suat xang cao va tao cbc
thap.

- Nhém hai - nguyén liéu distilat ndng. Nhém nay gdm distilat sola
nang, co nhiét do soéi trong khodng 300 + 550°C hodc phan doan
nhe hon, cling nhw nguyén liéu c6 nguén gbc th cép, sinh ra trong
cum cracking nhiét va céc héa. Phan t& lwong trung binh cta ching
cao gap 1,5 1an so v&i nhém thir nhét, bang khoang 280 + 330. Khac
v&i nguyén liéu nhe, nguyén liéu distilat nang trwéc khi dwa vao 16
phan ng hodc bd phan tron véi xic tac néng chwa chuyén hoan
toan thanh pha hoi. Distilat sola nang co ty trong 0,880 + 0,920,
dwoc str dung dé san xuat xang dong co.

- Nhém ba - nhién liéu c6 thanh phan phan doan thay déi rong.
Nguyén liéu nay Ia hén hop cla distilat nhom th(r nhat va the hai;
chira cac phan doan kerosen, sola s6i cao va cac sadn pham t san
xuat dau nhon va parafin. Gidi han séi ciia nguyén liéu nhém ba 1a
210 + 550°C.

- Nhoém bén - nguyén liéu distilat trung gian, 1& hén hop cia phan
doan kerosen nang v&i cac phan doan sola nhe va trung binh, cé
nhiét d6 s6i trong khoang 250 + 470°C. Nguyén liéu trung gian dung
cho san xu4t xdng déng co va xang may bay.

Distilat kerosen va sola, distilat chan khéng trong chwng cét tryc tiép dau
thd 1a cac nguyén liéu tét cho cracking xuc tac. Parafin d& chay mém ciing
thudc nhdm nay. Phan chiét (extrat) nhan dwoc trong qua trinh lam sach
distilat bang dung méi lwa chon la nguyén liéu kém hon do trong thanh phan
clia ching c6 chira nhiéu hydrocacbon thom kho cracking. Bé tranh tao cbc
nhiéu trong cracking trdn extrat nay véi distilat sola chwng cét truc tiép. Dau
thd va san phdm dau can it khi dwoc sir dung lam nguyén liéu cho cracking.

Trong cracking xuc tac distilat chwng cét trwc tiép tao ra nhiéu xang va it
cbc hon so véi cracking tr distilat ctia cracking nhiét va céc hoa. Ngoai ra,
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trong cac nguyén liéu nay cé cac hop chat hiru co chiva lwu huynh, nito va
kim loai c6 thé dau ddc xuc tac. Do d6 mazut nhiéu nhwa va dic biét 1a can
gudron khéng duwgc dung lam nguyén liéu cho cracking.

Pac diém quan trong clia nguyén liéu cracking la kha nang tao céc. Kha
nang tao cbc cua distilat dau va can 1a lvong cdc (% k.l.) tao thanh khi cat
trong diéu kién nung néng & nhiét dd cao. Kha nang tao cbc ctiia nguyén liéu
cang cao thi lwgng cbc tao thanh trong cracking cang 1&n. Tao cbc tang khi do
nhét cia phan doan tang.

Thong thwdng cé 5% nguyén liéu cracking tao thanh cbc trén xic tac va
c6c cd ham lwong hydro khodng 8%k.1..Tao cbc cao dan t&i qua tai dbi voi
thap hoan nguyén va gidm céng suét so db. Céng suét cha phan Ién cla
cracking bi gi¢i han khéng phai kha ndng cua 16 phan trng, ma Ia hiéu suét
cua thiét bj hoan nguyén. Théng thwdng trong 16 phan rng phan &ng dién ra
v@i xuc tac chira dwdi 0,25% cbc.

7. San pham thu

Khdi lwong va chat lwong san phdm cracking phu thudc vao déc diém
clia nguyén liéu va xuc tac ciing nhw ché dé céng nghé. Trong cum cracking
xuc tac nhan dwoc khi béo, xang khéng dn dinh, gasoil nhe va nang. Bai khi
cting nhan duwoc ligroin.

7.1. Khi béo

Khi béo nhan dwoc trong cracking xuc tac c6 ham lwong hydrocacbon
céu truc nhanh cao, dac biét la iso-butan. Diéu nay lam tang gia tri khi khi nd
dwoc dung lam nguyén liéu trong ché bién tiép. Thanh phan dac trwng cda khi
béo nhan dwoc trong cracking nguyén liéu nhe va nang (%k.l.) nhw sau:

Bang 4.2. Thanh phan d&c trung cla khi béo

Nguyén liéu nhe Nguyén liéu nang

Hydro 0,80 6,65
Metan 3,20
Etan 2,40 7,00
Etilen 0,25
Propan 11,70 10,85
Propylen 10,75 13,3
n-Butan 5,30 8,75
iso-Butan 23,40 19,75
n-Butilen 12,00 11,50
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iIso-Butilen 1,00 3,65

n-Pentan 6,30

iIso-Pentan 15,70 18,55
Amilen 7,20

Trong cracking distilat nang khi béo tao thanh it hon.

Phén doan butan - isobutan la nguyén liéu cho alkyl hoa, trong do tw
butilen va isobutan nhan dwoc akylbenzen la chat cé tri s6 octan cao. Phan
doan butan - isobutan con c6 thé dwoc ché bién tiép trong cum polymer hoa
hodc lam nguyén liéu cho cac qua trinh hda dau khac.

Alkyl hdéa phan doan propan - propylen v&i benzen nhén dugc
alkylbenzen la thanh phan rat cé gia tri cho xang may bay nhdm tang chiing
loai ciia xang. Phan doan propan-propylen cling dwgc dung lam nguyén liéu
cho polymer héa. Trong trwdng hop nay tlr propylen cé thé diéu ché xang-
polymer va tetramer propylen duoc sir dung lam nguyén liéu dé san xuét chat
hoat déng bé mat (sulphonol) hodc isopropylbenzen (oxi héa tiép s& nhan
dwoc aceton va phenol). Hon hgp phan doan propan-propylen va butan -
butilen (khi héa 1dng) Ia nhién liéu tét cho déng co dbt trong va nguyén liéu
hoéa dau.

Khi khé nhan dwoc sau khi tach phan doan butan - butilen va propan-
propylen thuwéng (rng dung trong san xuét ndng lvong.

7.2. Xang khéng 6n dinh

Tw cracking xuc tac cé thé san xuat xang 6td octan cao hodc nguyén liéu
dé diéu ché xang gbc cho may bay théng qua lam sach bang xuc tac. Dé san
xuat xdng may bay gbc thi nguyén liéu la distilat kerosen va sola nhe t&» chuwng
cat dau truc tiép hodc hén hop cla ching c6 khoang nhiét do sbéi 240 +
360°C. Trudc tién diéu ché dwoc xang co nhiét dd séi cudi 1a 220 + 245°C (goi
la xang dong co)). Sau khi 6n dinh xang nay dwoc ché bién tiép trong 1am sach
bang xuc tac (1a giai doan hai cla cracking xuc tac), trong d6 nhan dwoc xang
may bay gbc. Cudi cung, nh& lam sach bang xuc tac trong xang chira rat it
olefin va nhiéu hydrocacbon thom hon so v&i xang 6td, lam tdng d6 6n dinh va
tri s6 octan clia xang may bay.

Phu thudc vao tinh ch4t ciia nguyén liéu va diéu kién cla qua trinh, xang
may bay gbc co thé cé tri sb octan tir 82 dén 85 va sau khi thém phu gia léng
c6 thé tang tri sb octan 1én dén 92 + 96.
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DPé diéu ché xang 6td s dung distilat nhan dwoc trong chung cat chan
khoéng va cé nhiét do soi trong khoang 300 + 550°C hoac cac phan doan hep
hon. Xang 6t6 nhan dwoc trong cum cracking xuc tac co tri sd octan xac dinh
theo phwong phap dong co (MON) la 78 + 82 va theo phwong phap nghién
ctu (RON) 14 88 + 94 ma khéng can thém phu gia.

Xang chwa 6n dinh cda cracking xuc tac phai trai qua 6n dinh hoa dé loai
cac hydrocacbon nhe hoa tan c¢é ap suat hoi cao. Tir xang 6n dinh san xuét ra
xang may bay hodc st dung lam thanh phan tri sd octan cao dé diéu ché xang
6td mac khac nhau. Cac thanh phan ctia xang 6t6 bén héa hoc trong diéu kién
tén trir thong thweng. Xang cd nhiét dd séi cubi 200 + 210°C va ap suét hoi 1a
500 + 520 mm Hg chra khéng qua 40% phéan doan séi dwdi 100°C. Xang loai
nay c6 khéi lwong riéng trong khodng 0,730 + 0,745 g/cm?®. X&ng cracking xuc
tac da loai butan c6 khéi lwong riéng cao hon, thanh phan phan doan ning
hon va ap suét hoi bao hoa thap hon (270 + 360 mm Hg).

Thuc té cho thdy xang 6td co tri sb octan cao hon khi dwoc diéu ché tw
nguyén liéu cé ham lwong hydrocacbon naphten I1&n hon. Khi tdng d6 chuyén
hoa nguyén liéu trong 16 phan (rng va tang tuan hoan gasoil thi tri sé octan cla
xang tang Ién. Sy cé mat cla phan doan xang trong nguyén liéu cracking la
khéng mong mudn vi sé dan t&i gidm tri sé octan cla xdng. Diéu nay cé thé
gidi thich nhw sau, trong diéu kién cracking xuc tac théng thuwéorng xang khéng
bi phan hiy va tw tham gia vao thanh phan cuia xang cracking xuc tac.

Ham lwong lwu huynh trong xang phu thuéc vao ham lwong cia né trong
nguyén liéu: ham lwong lwu huynh trong nguyén liéu cang cao thi ham lwong
trong xang cling cao va ham luvgng lwu huynh trong xang dwgc xac dinh theo
cbng thire sau:

Ham leong loeu Ham ligng luu
’Tg — hiuynh trong

huynh trong xang - nguyén ligu — 0,15

Xang diéu ché tlr nguyén liéu nang c6 ham lwong hydrocacbon khéng no
cao hon va aromat thap hon so v&i xang diéu ché t nguyén liéu nhe. Xang
cracking xuc tac cé ham lwgng hydro thap hon xang cét truc tiép:

Bang 4.3. Ham lwong hydro cia xang

Qué trinh Ham lwvong, %
Hydro Cacbon
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Xang cét truc tiép 14,23 85,77
Xang cracking xuc tac 11,94 88,06

7.3. Gasoil nhe

Gasoil nhe (distilat c6 nhiét d6 s6i dau 175 + 200°C va sbi cubi 320 +
350°C) so v&i phan doan diesel thwong phdm c6 chi sé xetan va ham lwong
lwu huynh cao hon. Chi sé xetan clia gasoil xic tdc nhe nhan duoc tr distilat
sola nhe vé&i thanh phan chinh I1a parafin bang 45 + 56, tv distilat naphtha -
aromat — 25 + 35. Trong cracking nguyén liéu nang hon chi sb xetan cua
gasoil xuc tac nhe cao hon dbi chut 1a do d6 chuyén héa thap hon. Tang nhiét
dd cracking chi sd xetan gidm. Gasoil nhe chira hydrocacbon khéng no va
phan dang ké aromat (28 + 55%). Nhiét d& déng dac cla né thap hon nhiét o
déng dac cua nguyén liéu.

Tinh chét cia gasoil nhe chiu anh hwéng cta thanh phan nguyén liéu,
xuc tac va ché do cong nghé. Tang nhiét dd, hiéu suat gasoil nhe va chi sb
xetan cGia né gidm, con ham lwong hydrocacbon thom tang. Giam tbéc do
dong, kém theo tdng dd chuyén héa dan dén két qua twong tw. Cracking cé
tudn hoan lam gidm hiéu suét gasoil nhe va tri sé xetan ctia né va tdng ham
lwgng hydrocacbon thom.

Gasoil nhe dwoc ng dung lam thanh phan cho nhién liéu diesel (DO)
trong trwdng hop néu DO nhan dwoc tir chwng cét trwe tiép co chi sb xetan
cao (dw) va ham lwong lwu huynh thp hon tiéu chuan. Trong cac trwéng hop
khac gasoil nhe dwoc dung lam nguyén liéu dé diéu ché mudi va pha loang
trong diéu ché mazut. Ciing c6 thé s&r dung hdn hop gasoil nhe. Trong trwdng
nay né dwoc chiét bang dung méi. Gasoil nhe thwdng dwoc loai hét
hydrocacbon thom, sau khi c4t loai dung méi nd cé chi sb xetan cao hon va cé
thé st dung lam DO; con I6p dwdi chira phan 16n hydrocacbon thom cé thé
dwoc dung l1am nguyén liéu dé san xuat mudi chat lwong cao.

7.4. Gasoil nang

Gasoil ndng la san phdm can cda cracking xuc tac. Chat lwong cia no
phu thudc vao chi sb cong nghé va tinh chat nguyén liéu cling nhw chat lwong
gasoil nhe. Gasoil nang c6 thé bj nhiém ban b&i bui xtc tac; ham lwong lwu
huynh ctia né thwd'ng cao hon trong nguyén liéu cracking xuc tac. Gasoil nang
duwoc st dung dé diéu ché mazut hoac Iam nguyén liéu cho cracking nhiét va
tao cdc. Ngay nay gasoil nhe ciing con dwoc dung lam nguyén liéu san xuét
mudi.
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8. Céng nghé FCC
8.1. Phan loai cac qua trinh céng nghiép

Céac so dd cracking xuc tac cdng nghiép vé nguyén tac dwoc chia thanh
hai dang khac nhau: v&i 1&p xtc tac cd dinh (16 phan &ng hoat déng theo chu
Ky) va xuc tac tuan hoan (16 phan (rng gian doan).

So d6 véi 16 phan tng hoat dong theo chu ky (so dd Houdry) hién khéng
dwoc tng dung tiép va dwoc thay thé bang so doé tién tién hon - véi xic tac
tuan hoan. Phan (rng cracking va hoan nguyén dwoc thwc hién trong hai thiét
bi khac nhau: 16 phan (rng va 16 hoan nguyén. Xuc tac tir thiét bi nay sang thiét
bi khac tw van chuyén hodc chuyén déng cwdng birc. Xic tac da hoan nguyén
dwoc dwa vao 16 phan trng, con xuc tac sau khi lam viéc (bi céc hoa) — dwa
vao 16 hoan nguyén.

So db v&i xuc tac tuan hoan cé cac dang sau:

- So do, trong d6 cracking nguyén liéu va hoan nguyén xuc tac thyc

hién trong I&p xdc tac vién cau chuyén dodng lién tuc va cham.

- So dd, trong d6 cracking nguyén liéu va hoan nguyén xuc tac dién

ra trong I&p xtc tac dang bui hodc vi cau gia séi.

Thoi gian sau nay xuat hién hé cracking hai giai doan. Trong giai doan
dau méc du cé thei gian tiép xic ngan nhung d6 chuyén héa dat t&i 40 + 55%.
Khi d6 dién ra nhiéu phan &ng phu khéng mong mudn 1a khi va cbc. Xuc tac
bi hoi cubn theo dwoc thu hdi trong cyclon va dwa vao 16 phan &ng giai doan
hai, trong dé gasoil nhan dwoc trong giai doan thr nhat dwoc cracking tiép.
Qua trinh cracking hai giai doan cho phép nhan dwoc xang chat lwong cao
hiéu suat cao. Phan loai so' dd cracking xuc tac dwoce trinh bay trong hinh 4.1.

DPac diém chung cltia phan I&n cac so dd cracking hién dai |a chi st dung
mot 16 phan (rng. So' d6 véi hai hay nhiéu 16 phan (rng lam viéc song song rat
hiém. So d6 xtc tac dang huyén phu, trong d6 xuc tac khéng dwoc dua truc
tiép vao 16 phan trng ma vao dong nap nguyén liéu trwdc khi dwa vao 16 nung
va tach ra khdi so' dé cung véi san phdm can, cang hiém hon.
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Hinh 4.1. Phan loai so' db cracking xuc tac

Trong céng nghiép so dd cracking cé cdng suét khac nhau. Bén canh cac
so dd céng suat nguyén liéu Ién (2.500 + 7.000 tAn/ngay) ton tai cac so dd
cong suét 250 + 350 tAn/ngay. Ngay nay ngudi ta xay dwng céc so do c6 cdng
suéat Ién hon (12.600 + 15.800 tan/ngay). Dbi v&i cac so dd co cong suét trén
4.000 tdn/ngay st dung xuc tac tang soi.
8.2. So’ d6 cracking vé&i I&p xuc tac tinh

Trong giai doan d4u phat trién cta cracking xuc tac da xay dwng cac so
dd véi 16p xac tac tinh va 16 phan trng 1am viéc theo chu ky. Qua trinh nay do
ky s nguwdi Phap Houdry thiét ké, dwg'c minh hoa trong hinh 4.2,
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Hinh 4.2. So d6 cracking tudn hoan — thay thé véi I1&p xuc tac tinh
1- Thiét bi tdch nwdc, 2- thiét bi ngung tu, 3- thiét bj bay hoi, 4- bom phun hoi,
5- bubng phan (rng dang trao dbi nhiét, 6- 16 nung dang éng, 7- thiét bj trao
ddi nhiét, 8- may nén khi, 9- thiét bi gia nhiét bang khong khi, 10- thap chwng
cét, 11- thiét bi ngwng tu, 12- tach khi, 13- may lam lanh, 14- may bom.
I- Nguyén liéu; lI- gasoil nang; lllI- gasoil nhe; 1V- xang; V- khi béo; VI-can
nang cua nguyén liéu khong bay hoi; VII- khdng khi; VIII- nwéc; IX- hoi; X-
mai trwdng lam lanh (mudi néng chay).

Nguyén liéu (mazut) nung néng trong thiét bj trao dbi nhiét 7 va trong 10
nung 6, sau dé vao thiét bj bay hoi 3, trong dé can ndng dwoc tach ra. Hoi t
thiét bi bay hoi dwoc dwa vao mét trong cac budng phan trng 5 chiva day xic
tac. Trong budng phan &ng 5 dién ra qua trinh cracking. San pham cracking tt
budng phan tng qua thiét bj trao ddi nhiét 7 vao thap chwng céat 10, t&r dinh
thap hoi xang va khi dwgc tach ra, bén héng - phan doan kerosen - gasoil
nhe, con tr day thap — gasoil nang. Xang sau khi ngwng tu va lam lanh trong
thiét bi ngung tu 11, tach khi trong thiét bi tach khi 12; mét phan xang dung
lam héi lwu cho thap, phan con lai dwoc lay ra khéi so db.
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Trong so dé véi I&p xuc tac tinh trong cac bubng phan ng 1an lwot dién
ra phan &ng cracking va hoan nguyén xuc tac. L6 phan (rng trong trwdo'ng hop
nay |3 thiét bi phire tap. K&t ciu cia thiét bj phai tao tao diéu kién phan b hoi
ddng déu va thoat nhiét én dinh trong giai doan hoan nguyén.

Dé toan bd so d6 lam viéc lién tuc ngudi ta st dung vai bubng phan &ng
- thwerng 1a ba budng.

8.3. So’ d6 cracking v&i xuc tac vién cau tuan hoan

So db cracking véi xuc tac vién ciu tuan hoan (hinh 4.3) gdm hai phan
chinh: gia nhiét - cAt phan doan va phan &ng. Trong phan gia nhiét - cat phan
doan dién ra qua trinh gia nhiét, bay hoi va trdn nguyén liéu véi gasoil tuan
hoan, phan riéng sa&n pham cracking, bao gém ca ngwng tu xang va tach khi
béo ra khéi xang. Trong phan phan (rng dién ra cracking va hoan nguyén xuc
tac.

Nguyén liéu dwgc bom bang may bom 1 qua thiét bj trao déi nhiét 2,
trong d6 dwoc gia nhiét dén 200°C nhd nhiét ctia gasoil nhe va dong hdi lwu
dwéi (gasoil nang), vao 6ng xoan cla 16 nung 3, trong d6 dwoc nung néng dén
nhiét d6 can thiét, va & dang hoi di vao 16 phan &ng 4.

Hoi va khi t 16 phan (ng di vao thap chwng cat 12. T dinh thap thu hoi
xang, hoi nwéc va khi, dwa qua thiét bj 1am lanh-ngwng tu 14, trong dé nhe
lam lanh mét phan hoi ngung tu. Sau d6 xang va nwédc ngung tu dwoc tach ra
khdi khi béo trong thiét bj tach khi 15, sau d6 khi dwoc dwa dén may nén khi
cla cum phan doan khi. Mot phan xang khéng 6n dinh tach ra khdéi nwéc
dwoc bom bang may bom 16 lam dong héi lwu ctia thap chwng céat, phan xang
con lai dwge dwa di 6n dinh hoa. Trwdc khi 6n dinh hoa né dwoc rlra bang
nwéc va dung dich kiém. Gasoil nhe dwoc bom tr thap bay hoi 13 qua trao
ddi nhiét bang may bom 17, lam lanh trong thiét bi lam lanh 19 va vao bé
chtra. Tlr mét trong cac mam cua thap 12 thu dwoc gasoil trung gian, nhd may
bom 30 n6 dwgc bom vao dong nguyén liéu va tré lai 16 phan &ng sau khi da
qua |6 nung. Gasoil nang dwgc may bom 18 bom ra tr day thap 12 va qua
trao déi nhiét 2; mot phan trd lai thap 1am dong héi lwu néi, phan gasoil dw qua
may lanh 19 di vao bé chira (trong so' db khong thé hién).

Xuc tac tuan hoan di truc tiép tor phéu 6 va éng dan xuc tac 7 cda 16 phan
tng, bd phan nap liéu 10, 6ng nang khi déng 9 cho xuc tac sau

s dung, phéu tach dau tién cta 6ng tai khi ddng hoc 11, phéu cua 16
hoan nguyén 8, 16 hoan nguyén 5, cum nap 10 cla éng tai khi déng hoc cho
xuc tac da hoan nguyén, éng than 9, phéu tach th& hai ctia éng tai khi dong
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hoc 11 va mét 1an nira di vao phéu 6 cta 16 phan rng. M6t trong hai phéu tach
cta éng tai khi déng hoc 11 trang bj cho 16 phan &ng va cai th& hai cho 1o
hoan nguyén.

Xe tac bi coc héa
¥Uc tac hodn nguyén
— Nguyén ligu va

heoti nguyén ligu
»—= Khong khi
™~ Hoi nwdc
r==Khi _ o
> Hoi xang va xang
— Khitre
>— (Gasoil ¥xuc tac

Chét hip thib%o hda
t¥ thip hip tln

——
T

L i

Y
J

Hinh 4.3. So’ d6 cracking v&i xuc tac vién cau tuan hoan

1,16, 17, 18, 24, 29, 30- may bom; 2- thiét bj trao ddi nhiét; 3- 10 nung dang
dng; 4- 16 phan rng; 5- 10 hoan nguyén xuc tac; 6- phéu cla 16 phan &ng; 8-
phéu cua 16 hoan nguyén xuc tac; 9- dng than bang nang khi déng hoc; 10-
thiét bi phéi liéu; 11- phéu - thiét bi phan riéng; 12- thap chwng cat; 13- thap
bay hoi; 14- thiét bj lam lanh — ngwng tu; 15- tach khi; 19- thiét bi lam lanh; 20,
31- turbin thdi khéng khi; 21- budng dét dwdi ap suét; 22- dng khai; 23- balon
hoi; 25- cyclon; 26- thiét bi loc bui; 27- phéu hirng bui; 28- phéu chra xuc tac
dw triv; 32- 6ng nbi.

Khéng khi cap cho dng nang khi déng hoc dwoc nap vao éng dan khéng
khi 20, nung néng trong 16 nung dwéi ap suét 21, trén véi sdn phdm chay cla

nhién liéu va dwa vao két ciu nap liéu cia 6ng van chuyén khi déng hoc 10.
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Khéng khi tach ra khéi xuc tac trong phéu 11 dwoc thai vao khéng khi. Khdng
khi dung dé dét cdc dwoc cip vao 16 hoan nguyén qua éng dan khoéng khi 31,
qua 1o nung 21 va sau dé phan bd vao cac khoang cuta 16 hoan nguyén 5.

San pham chay dan qua 6ng khoi 22 va thai vao khéng khi. Mét phan xtc
tac tudn hoan lai so d6 dwoc dwa vao thiét bj loc 26. Xuc tac dwoc loai sach
bui, quay lai so’ d6, con hat bui nhé thu dwoc trong cyclon, thu gom trong phéu
27, tr d6 thoat ra qua dng ndi 32. Xuc tac dw trir dwoe lwu gilr trong phéu 28.

Nwéc néng dwoc may bom 24 bom tir balon hoi 23 vao 6ng xoén lam
lanh cda 16 hoan nguyén. Hén hop hoi - hoi nuwéc tir clra ra ctia 6ng xo0an di
vao balon hoi. Tlr day hoi nwéc di vao hé thdng ctia nha may, con nwéc tuan
hoan va lai tr& vé dng xodn lanh. May bom 29 cip nwéc mém cho balon,
nwéc nay trwedc dé da duoc loai khéng khi.

8.4. So d6 cracking v&i xuc tac ting soi

C6 cac ché do xuc tac gia soi sau:

- Ché do tang. Trong ché do nay cac hat xuc tac chi bat dau chuyén
dong. N6 dwoc hinh thanh khi téc dé dong khi cao hon téc dd ma
khi d6 trong lwong clia hat xtc tac bang véi ap suat dong khi.

- Ché do chay rdi, khi cac hat bat dau trén Ian manh, va mét sd hat
bay ra khdi I&p xuc tac. Ché do nay khac voi ché dé tng la cé tbc
dd dong khi cao. Néu téc dd dong khi tiép tuc tang thi trén Iop tang
sOi day dac hinh thanh vung véi mat dé hat xuc tac khéng cao, mirc
cla I&p nay tang va ty trong cldia né giam.

- Ché dd tron 1an (chuyén déng khi dong) xuét hién khi tbc d6 dong
khi cao. Khi d6 1&p hat xuc tac lo Itrng, ddng nhét trong khi. Néu téc
doé dong gidm manh, hén hop sé phan I&p va trong I&p dwdi lai tao
thanh I&p xuc tac gia soi.

Hé théng chuyén déng xuc tac dang bui, cac dong nguyén liéu va khéng
khi trong so dd cracking xuc tac véi 1&p tang séi (fluid) dwoc trinh bay trong
hinh 20. Xuc tac hoan nguyén va néng t 16 hoan nguyén 1 tw chay trong éng
than 2 vao géc dau tién cta bo tron 3, trong doé né tiép xic véi nguyén liéu da
dwoc nung néng trudc doé trong 16 nung 19. Khi tiép xtc véi xuc tac néng
nguyén liéu sé séi. Tiép theo hén hop di vao 16 phan rng 5 doc theo éng dan
4. Téc dd dong trong 16 phan (rng gidm manh, do dé phan Ién cac hat xuc tac
ldng xubng trong |&p s6i day dac 6. Chiéu cao 16p sbi day dic nay duwoc thiét
lap sao cho thdi gian lwu cla nguyén liéu trong dé thich hop va cé dd chuyén
hoa cracking theo mong muén khi ¢6 xuc tac.
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Dong khi-hoi san phdm ra khéi 16p day ddc di qua phan trén 7 cua 16
phan rng va cac cyclon 8 bd tri bén trong 16 phan (rng. Phan 1&n hat xtc tac bi
tach ra ldng xudng trong phan trén cla cta 16 phan &ng truwdc khi tiép xac voi
doéng di vao cyclon. Cyclon dung dé& tach hoan toan cac hat xuc tac va dwa
ching tré lai 16 phan (rng doc theo éng 9 ngap sau bén dwdi I&p sbi. Tdc dd
dong trong phan trén 16 phan (rng cang thap va chiéu cao I&p nay cang I&n thi
dong khi-hoi sé& dwoc gidi phong khdi cac hat xtc tac bi cudn theo cang hoan
toan va cyclon cang chtra it xuc tac.

khi hosh nguyEn Sdn phém phn (ng
5 hi béo

23

Bi ling l3i
#Eng khdng dn dinh

%Hai (LT

larogen nhe

%ﬂm nuefc
izasail nhe

(Gasoil 44 loai bui

< AT

Tudin hodn s3n phém
-

Gagail 1udn hodn

Mojuydin fidu

Hinh 4.4 .Hé théng so dd cracking xuc tac I&p séi clia cac hat xic tac vi cau
va bui.

1- Lo hoan nguyén; 2- éng dwng xtc tac; 3- goc thir nhéat cla cum trén; 4- ng
dan xuc tac; 5- 16 phan (rng; 6- I&p xuc tac séi day dic; 7- phan dinh cla 16
phan trng; 8- cyclon cua 16 phan &ng; 9- 6ng dan xuc tac; 10- thap bay hoi;
11- éng thoat; 12- géc tht hai ctia cum trén;13- éng van chuyén vao 16 hoan

nguyén: 14- cyclon cla 16 hoan nguyén: 15- balon hoi; 16- thap chwng cét; 17-

van chinh ctra thoat xuc tac twr thap bay hoi; 18- ving dwéi cua thap 16; 19- 10
nung; 20- may bom khéng khi; 21- thiét bi ngwng tu; 22- thiét bj tach khi; 23-

ndi hoi tan dung nhiét clia hoi; 24- 16; 25- Iwdi phan bé.
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Tw 16 phan &ng xuc tac sau khi st dung qua thap bay hoi 10, vao éng
thoat 11. Trong thap bay hoi xuc tac dwoc thdi hoi nuwdc truc tiép dé loai hoi
hydrocacbon. Théi hoi kj dé& giam that thoat nguyén liéu va giam tai trong dbi
v&i 16 hoan nguyén, tuy nhién néu dwa lwong I&n hoi nwéc vao thap bay hoi
c6 thé pha hiy ché d6 tudn hoan chuén cua xuc tac. Pay cta éng 11 dwoc ndi
véi géc tht hai ctia cum tron 12. O day xdc tac sau khi st dung dwoc dong
khéng khi cudn theo va chuyén vao 16 hoan nguyén 1 doc theo dwdng 13.
Trong 1 hoan nguyén (ciing & ché dd 16p so6i) cdc dwoc dbt chay. Xuc tac
hoan nguyén dwoc lay ra tir miéng 24 cda 16 hoan nguyén trong 6ng dirng 2.
Trong miéng 24 xuc tac dwoc phan bd déu trén lwéi phan bd 25 va duoc thdi
hoi nwéc dé loai cac san pham chay.

Céc hat xtc tadc hoan nguyén dwoc khi cubn di va dwoc thu gom trong
cyclon 14 dat trén |0 hoan nguyén. Khi hoan nguyén di qua 10 tan dung hoi 23
va thiét bj thu hdi b sung bui xtc tac trwde khi thai né ra Ngoai qua 6ng khoi.
Hoi tach khéi nwéc trong balon 15.

San pham cracking (trtr cbc) khi roi khoi 16 phan ng 5 dwoc dwa vao
thap chwng cét 16. Trong phan dwéi 18 cua thap nay gasoil nang dwoc tach
ra khoi bui xtc tac va tiép tuc theo dwdng 6ng vao bé chira. Phan gasoil con
lai cung bui xuc tac tr cum 18 di vao goéc tron 3. San phém nhe cla cracking
cung véi hoi nwéc qua thiét bi ngwng tu 21 vao thiét bi tach khi 22, tir day khi
béo va xdng khéng én dinh dwoc dwa vao cum hap phu - phan doan khi.
Lwong xuc tac tach ra khéi thap bay hoi 10 dwoc diéu chinh bang van 17 ndm
trong c6t 11. Lwong nay diéu chinh theo mirc xuc tac trong 16 phan ng.

Trong I&p s6i cta 16 phan &ng va 16 hoan nguyén néng dd xuc tac cao
véi muc dich gidm kich thwéc thiét bi va dé dat dwoc dd chuyén hoa nguyén
liéu cao trong 16 phan rng va dét cdc trong 16 hoan nguyén. Dé thiét 1ap dwoc
chénh léch ap suét can thiét nham tao diéu kién thuan loi cho tuan hoan xuc
tac phai gitr ham lwong xuc tac trong éng thoat (trong éng dirng 2 va 11) cao,
con trong 6ng nap (4 va 13) - thap.

Nhw vay, trong so d& céng nghiép v&i I&p xuc tac tang séi cé 3 ché do
gia séi cho hén hop hai pha (hat + khi): trong éng ding - ché do khéng chay
ri, trong 1&p sbi cua 16 phan ng va 16 hoan nguyén - ché do chay réi, trong
dwong van chuyén - ché dd chuyén dong khi dong.

Duéi day 1a sé liéu vé ham lwong xuc tac (kg/m? khi) va téc d6 hdn hop
trong mot sé vi tri clia so' db cracking xuc tac véi xic tac dang bui hodc vi cau.

Bang 4.4. sb6 liéu v& ham lwong xuc tac va tbc dd hdn hop
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Ham lwong xdc Tbc dd dong
tac(kg/m? khi) m/giay
Trong l&p so6i cua 16 phan (rng 240 + 500 0,3+0,6

va |0 hoan nguyén

(thwong 400 + 480)

(trén murc cla 1&p sbi)

Trong 6ng dirng cla 16 hoan
nguyén

240 + 480

0,6 +2,1

Trong 6ng nap

16 + 80

4,5+12,0

Khéi lwong riéng dd ddng clia xuc tac trong khoang 480 + 880 kg/m°®, con
khéi lwong riéng thue bang 1.400 kg/m?.

CAU HOI

Cau 1. Muc dich cta qua trinh cracking xuc tac
Cau 2. Cac loai xuc tac trng dung cho qua trinh cracking xuc tac.
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BAI 5. QUA TRINH REFORMING M4 bai: HD C5

Gi&i thiéu

Reforming xuc tac 1a qua trinh ché bién dau hién dai dwoc rng dung réng
rai dé san xuat xang cé tri sé octan cao. Reforming duéi ap suat thap va két
hop véi chwng cat hoac chiét bang dung méi cho phép diéu ché hydrocacbon
thom (benzen, toluen, xylen va hydrocacbon cao hon), la nguyén liéu cho
céng nghiép héa dau. Cac qua trinh reforming xuc tac cdng nghiép, trong dé
hiéu suét reformat dat t&i 73 + 90% duwoc tién hanh khi cho tiép xdc nguyén
liéu v&i xuc tac (thwdng chira platin).

Pé thwc hién dwoc qua trinh reforming xuc tac can ndm duoc:

- Dac diém cdng nghé reforming xuc tac.

- San pham cla qua trinh reforming xuc tac.

- Cac cbng nghé reforming xuc tac.

- Dac diém cla xtc tac rng dung cho qua trinh reforming xuc tac.
Muc tiéu thwc hién

Hoc xong bai nay hoc vién c6 kha nang:

1. M6 ta co sé ly thuyét va vai trd cla xuc tac trong qua trinh reforming
xuc tac.
Diéu ché xuc tac reforming.
Van hanh theo so d6 cdng nghé reforming & qui mé PTN.
Kiém tra chat lwong san pham reforming xuc tac.
Thuwe hién cac thi nghiém lam trong diéu kién PTN héa dau.
Noi dung chinh
Muc dich cta qua trinh.
Nguyén liéu.

ahrowbd

Co ché phan tng.
Xuc tac st dung.
Céc so db cong nghé.

o g bk wDdRE

San pham thu: xang cd tri sb octan cao.
7. Cac tién bo vé reforming xuc tac trong loc dau.
Cac hinh thire hoc tap
- Nghe giang trén |6p.
- Doc tailiéu.
- Thao luan phan biét cac qua trinh reforming xuc tac.
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- Tim hiéu vai trd cta quéa trinh cracking xuc tac trong nha may loc

dau.

- Tim hiéu céc loai xtc tac rng dung trong qua trinh reforming xuc tac.
1. Muc dich cua qua trinh

Ngay nay reforming xuc tac tré thanh mét trong cac qua trinh co ban
trong cdng nghiép ché bién diu va héa diu. Nhd qua trinh nay ta co thé tang
chét lvong cua phan doan xang va diéu ché hydrocacbon thom, dic biét voi
nguyén liéu dau lwu huynh hodc Iwu huynh cao. Hién nay nguwdi ta ciing da
thiét k& cac qua trinh reforming xuc tac dé& diéu ché khi nhién liéu tw
hydrocacbon nhe. Cé thé san xuit dwoc nhiéu sdn phdm tlr nguyén liéu
khéng chi 1a phan doan xdng chwng cét truc tiép, ma ca tlr cac nguyén liéu
khac.

Trwéc khi ting dung réng rai reforming xuc tac trong thuwe té ciing da tng
dung reforming nhiét va qua trinh két hop v&i cracking nguyén liéu nang
(mazut, semigudron va gudron). Ngay nay reforming nhiét khéng dugc rng
dung tiép do chiing cé chi sé kinh té - k§ thuat thap so v&i qua trinh xuc tac.
Trong reforming nhiét hiéu suat xang dwéi 20 + 27% va tri sd octan thap hon 5
+ 7 don vi so v&i reforming xuc tac. Ngoai ra, xang reforming nhiét khéng 6n
dinh.

Qua trinh reforming xuc tac cé y nghia to 1&n trong cac qudc gia vi
nguyén nhan nao d4 ma thu héi s&n phdm sang tlr diu thd thap va do dé
cracking xuc tac khéng phat trién. Trong cac qudc gia nay ty 1& cta reforming
xUc tac so voi chwng cat so cap dat t&i 15 + 20%.

Qua trinh reforming xuc tac tién hanh & nhiét dé twong dbi cao va ap suéat
trung binh, trong méi trwérng khi chira hydro. Reforming xuc tac cé thé tién
hanh vé&i khi chira ham lwong hydro cao (70 + 80% thé tich). Piéu nay cho
phép tang nhiét dd qua trinh ma khéng dién ra phan hiy sau hydrocacbon va
tao qua nhiéu cbc. Phu thudc vao muc dich clia qua trinh, ché dd va xuc tac
trong gi¢i han xac dinh c6 thé thay ddi hiéu suat va chat lwong cia san
phdm. Tuy nhién, d&c diém chung cla cac hé thdng reforming xtc tac la tao
thanh hydrocacbon thom va khi chira hydro. Chét lwong san phdm cua
qua trinh reforming xuc tac co6 thé dat dwoc bang cach Iwa chon nguyén liéu,
xuc tac va ché dd céng nghé.

Khi chra hydro nhadn duwgc trong qua trinh reforming xuc tac ré hon
nhiéu so v&i hydro diéu ché trong cac qua trinh ché bién dau khac nhw lam
sach bang hydro va hydrocracking. Trong trwdng hop reforming xdc tac
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nguyén liéu cé ham lwong lwu huynh cao hodc xang th& cép, trong dé chira
nhiéu olefin thi xic tadc bj mat hoat tinh nhanh. Do d& nguyén liéu nhw vay
trwdc khi tham gia reforming xuc tac can dwoc lam sach bang hydro. Diéu nay
gitp cho kéo dai thdi gian 1am viéc khéng can hoan nguyén clia xuc tac va
tang chi sé kinh té - ky thuat ctia so do.

2. Nguyén liéu
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Bang 5.1. Reforming xuc tac phan doan xang hep

Tham sé & 485°C & 490°C & 495°C & 505°C
Gioi han séi clia nguyén liéu, °C 85+180 | 105+180 | 62+140 | 85+140 | 85+180 | 105+140 | 105+180 | 85+180 | 105+180 | 85+180 | 105+180
Hiéu suat, % k.| so v&i nguyén liéu:
- xang 88,0 89,5 83,0 80,8 86,9 84,0 87,3 85,7 85,0 83,3 80,0
- hydro 1,6 1,6 15 - 1,6 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,8
Déc diém cla x&ng reforming
d 20 0,775 0,785 0,766 0,773 0,780 0,800 0,790 0,784 0,795 0,795 0,808
Thanh phan phan doan, °C:
s 4A A A 58 55 54 50 58 61 56 58 57 58 59
Nhiét do s6i dau
10% 91 100 61 80 91 92 97 91 94 90 85
50% 127 142 105 113 128 129 143 129 144 130 144
90% 170 175 142 145 171 148 175 172 174 175 170
s 4A A A 204 203 174 176 207 169 207 210 209 218 208
Nhiét do sbi cudi
Thanh phan hydrocacbon, % k.l:
Olefin
1,4 0,9 0,8 0,9 1,4 0,5 1,1 1,3 1,2 1,2 1,3
Aromat
55 52,5 56,7 63,5 58,8 72,0 54,8 62,3 57,1 68,8 65,8
Naphten
. 1,9 - - 0,9 2,9 3,6
Parafin
43,6 447 425 35,6 39,8 26,6 441 36,2 38,8 30 29,3
Tri sb octan:
Theo phwong phap nghién ctru
3 79,1 75,0 80,2 - 81,6 88,2 77,3 82,0 79,5 85,0 84,2
Theo phuang phap motor 84,5 88,4 94,4 86,1 99,7 87,7 89,5
khong co phu gia TEC ’ ) ' ’ ’ ’ ) ’ ) ’ i
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Nguyén liéu cho reforming xuc tac thuwdng s dung la phan doan xang
chung cat so cap. Gidi han sbi clia phan doan nay thay ddi trong khoang rong
-t 60 dén 210°C. D& diéu ché hydrocacbon thom s dung phan doan soi
trong khodng 60 + 105°C ho&c 60 + 140°C, con dé diéu ché xang 6t tri s
octan cao s dung phan doan 85 + 180°C. Déi khi phan doan rdong can dwoc
céat thanh cac phan doan hep hon trong cum chwng cét thi cp.

M6t sb qui luat chung cho reforming phan doan xang hep dwoec trinh bay
trong bang 5.1, qua trinh dwoc thwc hién & 15 atm véi cung mét xuc tac. Tw
két qua trong bang 5.1 ta thay, khi nguyén liéu néng 1én (theo nhiét d6 sbi dau)
trong khodng 62 + 105°C lwong hydrocacbon thom tao thanh tang va tri s6
octan clia xang reforming tang. Phan doan véi nhiét dd s6i dau dén 85°C khi
reforming hdu nhw khéng bién dbéi, do dé khong lam ting chat lwong xang.
Phéan doan 105 + 140 la nguyén liéu dac biét thuan lgi cho diéu ché xang voi
tri s6 octan cao (99,7 theo phwong phap nghién ctru); khi ché bién phan doan
nay hiéu suat xang 1a 84%.

Phan tich reforming phan doan cét tryc tiép 60 + 193°C va phan doan
hep tach ra tr nd (60 + 127 va 127 + 193°C) cho thay nguyén liéu la phan
doan 60 + 193°C |1a phwong an kinh t& nhat; trong trwdng hop nay hiéu suét
x&ng cao nhat. Tuy nhién phwong an nay lai khdng cho hiéu suét téi da. Trong
trwdng hop reforming phan doan 127 + 193°C & 35 atm va phan doan 60 +
127°C & 25 atm hiéu suét hydro tdng 2,5%. Reforming phan doan ndng hon &
ap suét thap hon khong dwoc lwa chon vi cé hiéu suét xdng thdp hon phwong
an t6t nhat 3%, con hiéu suét hydro thap nhét.

Hiéu suat xang téi wu dat dwoc trong reforming phan doan xang rong.Tuy
nhién, néu can san xut dwoc nhiéu hydro va chap nhan hiéu suat xang giam
0,9 + 1,0% thi c6 thé thwc hién reforming v&i nguyén liéu da dwoc phan riéng
thanh phan doan nhe va nang. Trong trwdng hop nay reforming phan doan
nhe tién hanh & 20 + 25 atm, con phan doan néng - & 30 + 35 atm.

Trong bang 5.2 cho thdy anh hwéng cla thanh phan héa hoc clia nguyén
liéu dén chi sb cta reforming xuc tac & 40 atm. Két qua cho thay khi thanh
phan phan doan (theo nhiét d6 séi dau) ctia phan doan xdng nang I1én thi ti
dau thé parafin (d4u lwu huynh) hiéu suét xang véi tri sé octan MON = 80 tang
lén 3,3%. Tuy nhién khi ché bién phan doan nay nhuwng tr dau naphten thi
hiéu suat xang 6n dinh ting l&én 8%.

Trong thwe té diéu quan trong la lwa chon nguyén liéu ca theo thanh phan
héa hoc va theo thanh phan phan doan. Can chd y ca dén nhiét do séi cudi.
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Yéu tb chu yéu trong xac dinh nhiét do sbi cudi la ham lwong hop chét da
vong trong nguyén liéu, chdng 1a nguyén nhan gay ra tao cbc va dan téi dau
doc xuc tac. Nhiét dd soi cudi cue dai clia nguyén liéu can dap rng yéu cau vé
nhiét d® séi cudi clia xang reforming.

Bang 5.2. Anh huédng cla thanh phan héa hoc ctia nguyén liéu dén chi sé
reforming xdc tac

Tham sé Nguyén liéu parafin Nguyén liéu Naphten
85+180°C | 105+180°C | 85+180°C | 105+180°C
Thanh phan hydrocacbon, % k.I:
Aromat 12 15 15,9 13,9
Naphten 24 22,2 44,0 20,8
Parafin 64 62,8 40,1 65,3
Ham lwong lwu huynh, %k.1. 0,01 0,01 0,02 0,01
Tri sb octan theo phuong phap
Motor, khéng co6 phu gia TEC 43 39 47 -
Hiéu suét xang 6n dinh, %k.I. 83 86,3 91,0 86,3
Dic diém cua xang reforming:
d? 0,766 0,773 0,796 0,774
Thanh phan phan doan, °C:
Nhiét 46 s6i dau 57 56 63 59
Nhiét d6 bay hoi 90% 162 166 171 175
Nhiét d@ sOi CUéi 191 190 190 195
Thanh phan hydrocacbon, % k.I:
Aromat 50,3 52,0 58,2 52,6
Naphten 1,4 1,6 1,0 1,8
Parafin 48,3 46,4 41,8 45,6
Tri sb octan theo phwong phap
motor, khdng c6 phu gia TEC 80 80 80 80

115



Phu thudc vao tri sé octan can cé dbi v&i xang reforming, chénh léch gitra
nhiét do sbi cudi clia xadng va nguyén liéu khdng qua 17 + 25°C. Nhiét dd soi
cudi clia xang reforming tét nhat khéng nén dbi chiéu véi nhiét dd sbi cudi cla
nguyén liéu ma v&i nhiét dd cat 90%. D& nhan xdng co tri sd octan 98 + 100
(RON) thi chénh léch gitra ching la 44°C, khi tri sb octan giam thi chénh léch
nhiét do cling gidm. Ngoai ra ciing c6 thé nhan xdng reforming véi nhiét do soi
cudi cao hon so vé&i chuén (204 + 210°C). Xang nay cé tri sd octan trén 100.
DPé dat dwoc nhiét d sbi cudi tiéu chuan ta tron xang nay véi cac thanh phan
nhe hon.

Lam sach nguyén liéu bang hydro trwéc khi reforming xuc tac

Céac hop chét lwu huynh, nito hiru co va hop chat chira oxy ciing nhw
hydrocacbon khéng no va kim loai trong nguyén liéu lam giam kha nang lam
viéc cla xuc tac. Theo thoi gian khai thac va ché bién dau lwu huynh va lwu
huynh cao ham lwong cac chat dau ddc tdng Ién. Phwong phap thich hop nhéat
dé chuén bj cac nguyén liéu nay 1a lam sach bang hydro. Ngoai viéc loai dwoc
cac hop chat khéng mong mudn con han ché an mon thiét bj. Lam sach bang
hydro nguyén liéu dwoc thwe hién trong cum riéng cla so d6 reforming xuc
tac.

Khi giam ham lwong lwu huynh trong nguyén liéu khéng chi hoat d6 ma
do Iwa chon cla xuc tac déu tang, nén hiéu suét xang tang. Khi gidm ham
lwong Iwu huynh tir 0,15 xubéng 0,01% hiéu suat xang tang 5,5%. Néu nguyén
liéu reforming cha 0,1 + 0,15% lwu huynh thi ndé can dwoc lam sach bang
hydro. Nguyén liéu véi 0,05 + 0,07% lwu huynh c6 thé ché bién trong diéu kién
lam sach hydro dé loai sulfur ra khdi khi tudn hoan.

V&i muc dich tdng ngudn nguyén liéu cho reforming cé thé st dung xang
tr cac qua trinh th&r cip. Céac xang loai nay chva kha nhiéu lwu huynh (0,3 +
1,6%), nito (0,005%) va hydrocacbon khéng no (60%), do d6 can dwoc lam
sach. Sé liéu vé lam sach xang chung cét truc tiép va xang cracking xuc tac
lam nguyén liéu cho reforming xuc tac dwoc trinh bay trong bang 5.3.

Bang 5.3. Chuén bj phan doan xang 105-180°C cho reforming xic tac

Tham sb Xang cét truc tiép Xang cracking nhiét
Trwéc Sau lam Trwéc Sau lam
lam sach sach lam sach sach
dZ 0,7530 0,7520 0,7550 0,7560
Thanh phan phan doan, °C:
Nhiét df) sOi déu 122 125 121 127
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Nhiét d& cat 10%
Nhiét d0 cat 50%
Nhiét d0 cat 90%

Nhiét dé séi cubi

Thanh phan hydrocacbon, % k.I:

Khéng no
Aromat
Naphten
Parafin

127
135
153
175

Ham lwong lwu huynh, %k.1.

Ham lwong nito' tbng, %k.|
Tri sb octan theo phuong phap
Motor, khéng c6 phu gia TEC

0,087

129
135\6
156
182

15
13,4
31,2
53,9

0,005

35,0

125
130
139
156

38,1

0,12

0,0019

54,6

127
137
156
176

1,3
14,0
30,8
53,9

0,008

56,9

Két qua reforming xuc tac cac xang sau khi lam sach dwoc tién hanh &

40 atm, tdc dd dong nap nguyén liéu 1 gio™ va tudn hoan 1.500 lit khi cho 1 lit
nguyén liéu trinh bay trong bang 5.4. R rang, hiéu suét xang loai butan trong
reforming xang cracking nhiét (& nhiét dé6 500°C hoac cao hon) cao hon dung
xang cat trwc tiép lam nguyén liéu 2,3 + 3,3%K.1.
Bang 5.4.Reforming xuc tac phan doan xang 105-180°C sau khi lam sach

Tham sb Xang cat truc tiép Xang cracking nhiét
Nhiét d6, °C 480 490 500 480 490 500
Hiéu suat, %k.l.:
Xang loai butan 89,4 84,7 78,2 87,9 84,9 80,5
Khi 10,6 15,3 21,6 12,1 15,1 19,5
(ham lwong hydro) (1,2) (1,4) (1,0) (0,9 (1,0) (0,7)
Dac diém clGa xang loai
butan:
dio 0,7730 | 0,7804 | 0,7864 | 0,7839 | 0,7892 | 0,7960
Thanh phan phan doan,
°C:
10% 97 95 87 100 93 79
50% 134 137 134 142 140 139
90% 164 163 161 175 175 177




Nhiét do soi cudi 187 202 199 208 210 221
Thanh phan hydrocacbon,

% k.l
Khéng no 1,2 1,2 1,3 1,0 1,0 1,2
Aromat 50,0 57,3 62,8 56,2 61,5 67,8
Naphten 7.4 6,1 5,6 5,0 3,1 -
Parafin 41,4 35,4 30,3 37,8 34,4 31,0

Tri s6 octan theo phuwong
phap Motor, khdng c6 phu 74,8 78,5 81,7 76,8 80,0 83,5
gia TEC

Déi v&i reforming céng suét Ién co6 thé st dung xang cracking nhiét hoac
xang cbc hda. Cac xang nay ciing can phai lam sach bang hydro trwdc khi st
dung nén ciing phai c6 cac bdn chira Ién cho chung.

3. Co ché phan (rng
Cac phan &ng chinh dién ra trong reforming xuc tac:
3.1. Dehydro héa naphten
Dehydro héa naphten tao thanh hydrocacbon thom theo phan &ng sau:

Ha CH
Ha Ha HC/\CH
e
H.C\_/CH.  -3H,  HC\JCH
Ha H

Phan (rng dehydro hda naphten déng vai trd quan trong trong viéc tang tri
sb octan clia xang nho sinh ra hydrocacbon thom. Cac hydrocacbon naphten
vong sau dehydro héa nhanh nhat. Dehydro héa la phan tng thuan nghich. O
300°C nang lvong tw do dé tao thanh cyclohexan 1a 44.136 Cal/mol, con cla
benzen 1& 42.469 Cal/mol. Trong diéu kién nay phan &ng chi dién ra theo
huwédng dehydro héa, kém theo giam nang lwong tw do. Tang nhiét dé can
bang chuyén vé phia phai; thi du, & 500°C nang lwong tw do ctia cyclohexan
va benzen twong wng la 72.150 va 20.562 Cal/mol.

Dehydro héa naphten vong 5 truc tiép thanh hydrocacbon thom vé nhiét
dong 1a khong thé dién ra, vi & bat ct nhiét dd nao nang lwong tw do cla
hydrocacbon thom twong (rng déu cao hon naphten vong 5.

Céc hydrocacbon naphten chira trong xang co tri sd octan 65 + 80 theo
phwong phap nghién ciru. Néu trong nguyén liéu ham Iwong naphten cao thi
hiéu suat hydrocacbon thom tdng manh, thi du hiéu suat xang tang 30 + 40%.
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Tang tri s6 octan clia xang phu thudc nhiéu vao ham lwong hydrocacbon
khéng no, vi chinh chung lam giam tri sé octan.

Trong qué trinh reforming xuc tac ciing dién ra phan (rng dehydro hoa
parafin thanh olefin, nhwng né lam téng tri sé octan rat it va lam gidm doé bén
clia xang trong ton triv. Phan (rng nay lam qua trinh phire tap thém, do cat duet
lién két cacbon - cacbon dién ra v&i mirc cao hon cét dut lién két cacbon -
hydro. Ngoai ra, & nhiét dd can thiét d& dién ra dehydro hoéa parafin ddng thoi
cling dién ra déng vong cac hydrocacbon nay. Do dé trong dehydro hoa
parafin thwdng tao thanh naphten trwéc tién, sau d6 chuyén héa thanh
hydrocacbon thom:

_H- _H
Hs H, HC H
CiHig —> -
Hy Ha CH: -3H. HC H
Hs H

Daéi khi hai giai doan nay lién két véi nhau va khi dé phan (rng dwoc goi la
dehydro héa dong vong. Dehydro hoa dién ra & nhiét dd cao hon dehydro héa
dong vong.

3.2. Dehydro héa déong vong parafin
Dehydro héa ddng vong parafin dién ra theo phan (rng nhw thi du sau:

CeHig —»
4H,

Nghta 13, tir mét phan t& n-hexan tao thanh mét phan ti benzen va bébn
phan t& hydro va thé tich tdng cla san pham tang 5 lan. Dehydro hoa déng
vong parafin tao thanh hydrocacbon thom la mét trong nhirng phan &ng quan
trong nhét cua reforming xuc tac. N6 dién ra déng thdi véi cac phan ing khac,
chuyén héa lvgng dang ké xang tri sé octan thap va ligroin thanh hydrocacbon
thom c¢6 tri sb octan trung binh 100 (theo phwong phap nghién ciru).

Dehydro héa déng vong parafin dién ra tao thanh cac ddng dang benzen
v6i s6 nhém metyl thé trong nhan cao nhét tir phan t& nguyén liéu. & 500 +
550°C, v&i xUc tac crom oxit cac parafin trong xang tri s6 octan thap cé thé
chuyén héa thanh hydrocacbon thom. O 300 + 310°C trén xlc tac
platin/cacbon dién ra qua trinh dehydro héa déng vong. Thi du, tir n-octan tao
thanh o-xylen va etylbenzen; tir diisobutyl nhan dwgc p-xylen theo phan rng:
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(CHz i-H

Ha CHz —CHs HC C-CHs
e
H. CH,-CH;  -4H. HC C-CHs
Ha H
n-octan o-xylen
iZH: i_H
H- ZH; HC H
E—
Ha CH:-CH; - CH:  -4Hs HC -CHs- CHs
H- H
n-octan etylbenzen
ZHs CHs
I I
i-H C
H: CHz HC H
—
H. CHs  -dHs H
H C
I I
iZHs CHs
diisobutan f-xylen

Nhin chung, phan (rng dong vong parafin dién ra véi dd chuyén hda thap
hon dehydro héa naphten.
Phan (rng thom hoa dién ra dé dang hon khi phan t& lwong cla hydrocacbon
tang. Thi du, khi cé xuc tac crom oxit & 465°C va tdéc d6 dong 0,22 gio* do
chuyén hoa cla cac hydrocacbon nhw sau (% k.l.):

Cyclohexan 40,0 hexen-1 31
n-hexan 19,5 hexen-2 18
n-heptan 36,0 hepten-1 69
n-octan 46,0 hepten-2 65

Etylcyclohexan 84,0

Ta thay olefin c6 hoat dd cao va hoat dd cta ching phu thudc vao vi tri
ctia ndi d6i. Hydrocacbon thom khéng chi tao thanh tir parafin mach thang,
parafin mach nhanh va ca tr cac hydrocacbon cé sb nguyén tlr cacbon thap
hon sau. Diéu nay chirng minh co’ ché phan (rng dién ra trwdc tién tao thanh
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naphten vong nam sau dé déng phan héa thanh vong sau va dehydro hda
thanh hydrocacbon thom.
Tw parafin ¢6 thé chuyén héa thanh hydrocacbon thom theo cac phan

(rng sau:
l— Parafin—l

Maphten Olefin

\—> Hydrocachon thom 4—1

Dehydro héa dong vong parafin dién ra trén céc xuc tac oxit kim loai
nhém VI (crom, molibden), V (vanady) va VI (Titan). Khi cé xuc tac platin phan
trng dién ra theo hai co ché sau: 1) tao thanh hydrocacbon thom tryc tiép tir
parafin; 2) tao naphten vong sau va sau do la dehydro héa. Véi xuc tac oxit
parafin cé thé tao thanh aromat théng qua hinh thanh olefin.

3.3. Phan trng dong phan héa parafin
Phan (rng ddng phan héa parafin dién ra trong reforming tao thanh
hydrocacbon nhanh:

CH; = (CHzp —CH; — CHz— fl:H —CHz — CH;

CH;

Vé&i nhiét dd reforming nhw hién nay khéng cé cac thanh phan tri sé octan
cao tao thanh théng qua phan (rng ddng phan héa; trong trwdng hop nay
thwong chi tao thanh hydrocacbon C,4 va Cs.

Can lwu y rang, phan doan pentan va hexan cla xdng chung cat truc tiép
ngay khi khéng c6 reforming ciing da cé tri s6 octan twong déi cao. Pdng phan
héa cac parafin mach thang C; + Cyo theo ly thuyét lam tang dang ké tri sb
octan, nhwng thwc té trong diéu kién reforming phan (rng nay khéng dién ra.
Thay vao dé cac hydrocacbon sé tham gia vao phan (rng hydro hoéa va
hydrocracking. Do d6 phan (rng ddng phan héa trong qué trinh reforming chi
dong vai tro phu.

3.4. Phan &rng cua hydrocacbon thom

Trong qué trinh reforming mét phan hydrocacbon thom bi phan hay.
Trong diéu kién khac nghiét ctia qua trinh parafin mach thang chuyén héa
thanh hydrocacbon thom, nhwng phéan t& lwgng clia hydrocacbon thom tao
thanh trong dehydro héa déng vong thdp hon cla hydrocacbon thom nhan
dwoc trong diéu kién 6n hoa. Gidm ham lwgng hydrocacbon thom Cg + Cyp VA
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cao hon & ché dd khac nghiét hon dwoc giai thich 1a do dit drt mach nhanh
va pha nhan benzen. Thi du qua trinh dién ra v&i n-heptan theo so dé sau:

n-heptan
b -

San pham l[ MNaphten +— Hydrocacbon

_racking ] thorm
T— Iso-heptan

Lwa chon diéu kién phan (rng cé thé diéu chinh cac phan tng trén. Xang
nhan dwoc trong reforming 1a hdn hop hydrocacbon thom va isoparafin co tinh
chéat chéng kich nd cao. Xang nay bén va hau nhw khéng chira lwu huynh.

3.5. Hydrocracking parafin phan ttr lwo'ng cao

Tl hydrocracking parafin phan t&¢ lwgng cao sinh ra hai hay vai

hydrocacbon phan t& lwong thap hon, thi du:

CoHzo + H, = CyHyp + CsHyo

Do dé déi khi phan (rng con dwoc goi la hydro héa phan hdy. Phan (rng
hydrocracking parafin phan t& lwgng cao sinh ra hydrocacbon phan t lwong
thap hon c6 vai trd quan trong va lam tang tri sb octan ctia xang reforming.
Phan (rng hydrocracking dién ra nh& chuyén dich ion hydrua sang xuc tac, tao
thanh ion cacboni, tiép theo 1a d&t mach va tao olefin va ion cacboni ma&i. Y
nghia tich cwc ctia phan (*ng hydrocracking la tao thanh hydrocacbon Iéng
nhiét do sdi thdp véi tri sé octan cao hon va trong lwong riéng thadp hon
nguyén liéu.

Hydrocracking va dehydro héa dong vong cac hydrocacbon nang (Cg +
Cy,) dién ra nhanh. Phan t& lwong cha hydrocacbon cang cao qua trinh
chuyén héa ching thanh hydrocacbon nhe (C; + C;) cang nhanh. Trong qua
trinh phan hly cac thanh phan nang parafin tao thanh Cg + C; va cac parafin
nay cling tham gia vao phan rng hydrocracking, do d6 ham lwgng cua ching
trong sadn phadm cubi gidm, con ham lwong C, + Cs khéng nglrng tang 1én.
DPiéu nay cho thdy cac hydrocacbon nhe C; + Cs khéng chi tao thanh ti
parafin nang ma ca tr naphten va aromat. Cac naphten vong nam cé kha
nang hydrocracking dac biét cao. Phan (rng dirt mach vong nam cé thé duoc
coi la giai doan trung gian ctia dehydro héa parafin va hydrocacbon thom.
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4. Xuc tac str dung
4.1. Pac diém va tinh chéat caa xuc tac

Xuc tac reforming thwong la lwéng chire nang: axit va dehydro hda. Xuac
tac thwdng dung 1a platin mang trén nhém oxit. Tinh axit cia xuc tac quyét
dinh hoat d6 cracking va déng phan héa cla chung. Tinh axit cé anh hwéng
dac biét Ién trong ché bién nguyén liéu chira ham lwong parafin cao.

Thém halogen dé téng tinh axit cia nhém oxit. Ngay nay nguoi ta (rng
dung phu gia clo c6 kha nang phan tan cao platin nh& tao thanh phirc gitra
platin va nhém oxit. Wu diém cda clo 1a né cé kha nang craking thap hon, diéu
nay quan trong trong diéu kién phan &ng khac nghiét. Chu y rang, do axit rat
quan trong trong viéc dat dwoc dd chuyén héa xac dinh, nghia la d& nhan
dwoc san pham véi tri s6 octan xac dinh & nhiét d6 va thdi gian lwu trong viing
phan &ng cho trwdc. Tuy nhién hoat dd cao cla xuc tac, dwoc dic trwng bang
tri s octan clia xang nhan dwoc trong ché dd khac nghiét 1a khéng mong
mudn vi d6 lwa chon san phan chinh sé thap.

Trong qua trinh reforming xdc tac alumino - molibden lan lwot oxy hoa va
khir theo phan &rng sau:

MoO; + H, >  MoO, + H,0 thdi hydro trwéc phan trng

MoO, +0,50, > Mo0O; hoan nguyén

Tang ham lwong molibden dén gia tri nao dé hoat dd xuc tac tdng gan
nhw tuyén tinh. Gia tri ham lwong molibden t6i wu phu thudc vao dién tich bé
mat riéng cla chat mang. Khi c6 lwong nhd tap chét natri trong chat mang
nhém oxit thdi gian 1am viéc cla xtc tac gidm dang k&. Nhéom oxit dong vai trd
quan trong trong qua trinh reforming vi né tao nén tinh axit ctia xuc tac. Uu
diém cla xuc tac alumino - molibden la tinh bén virng cta né déi véi lwu
huynh. Khi ché bién xang cé6 ham lwong lwu huynh cao oxit molibden sé
chuyén héa thanh sulfur molibden (MoS,) cling la xtc tac cho reforming. Do
dé qua trinh reforming cong nghiép s dung nguyén liéu la cac phan doan
xang thi khéng can phai lam sach bang hydro trwéc. Trong céng nghiép co
trwdng hop str dung hdn hop ligloin va xang cracking cé6 ham lwong lwu huynh
0,51% cho reforming va san phdm nhan dwoc |4 xang octan cao véi ham
lweng lwvu huynh 0,0014%.

Hoat d6 cla xuc tdc molibden twong dbi thdp do dé phan (rng phai tién
hanh & diéu kién khac nghiét: tbc do thé tich thap ( khoang 0,5 gio!) va nhiét
dod cao (510 + 540°C). Trong diéu kién nay bén canh phan ng chinh con dién
ra cac phan (rng phu la cracking, dan dén tao cbc trén bé mét xuc tac. Dé tang
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do Iwa chon phan &ng can tién hanh phan rng & ap suét cang thap cang tét
(14 + 20 atm), nhwng ap suat riéng phan cla hydro thap khién tao céc téng va
khéng cho phép tang thoi gian lam viéc lién tuc, khdng hoan nguyén xuc tac
qua 8 + 10 gio.

Mac du dwgc nghién clru trede tién nhwng xuc tac platin dwgc (rng dung
trong reforming céng nghiép sau alumo - molibden. Ngay nay xuc tac platin
chiém wu thé. Thanh phan chinh cla xuc tac nay la platin mang trén nhém
oxit. Trong phan 1&n trwdng hop trong thanh phan clia xuc tac con cé halogen
& dang clo, flo hiru co’ hoac hén hop cda chang.

Bang 5.5. Thanh phan xuc tac platin cho qua trinh reforming

Xic Chéat mang Ham | Thanh phan khac
tac Thanh phan Bé mat lwgng | Thanh phan | Ham
rieng, m¥g | Pt, % lwong, %
1 | Aluminosilicat 100 0,55 Nhém oxit 13
2 Nhom oxit 410 0,58 Clo 0,67
3 Nhom oxit 220 0,6 - -
4 Nhém oxit - 0,7 Halogen 0,9
5 | Nhom oxit 120 0,58 Clo } 0,36
0,58

Xuc tac platin 12 xuc tac lwdng chirc nang: chat mang — y-nhdm oxit hoat
tinh cé tinh axit, xuc tién qua trinh cracking va dong phan hoa. Platin la tam
dehydro héa - hydro héa. Thém halogen ting cracking. Thanh phan xuc tac
platin cdng nghiép dwoc trinh bay trong bang 5.5. Hoat do xuc tac co thé dwoc
diéu chinh bang cach thay ddi ham lwong platin va giam ham lwong chéat doc
trong nguyén liéu (lam sach bang hydro trwéc khi reforming), hodc bang cach
lwa chon dd phan tan platin trong phirc nhém oxit va halogen. Platin tang
nhanh phan (rng hydro héa va dehydro héa va do dé c6 kha nang tao thanh
hydrocacbon thom va hydro héa va loai bd lién tuc s&n phdm phu cé kha néng
tao cdc. Trong xuc tac ham lwong platin dao déng trong khodng 0,1 + 1% va
hop chét halogen 1a 0,5 + 1,0%. Ham lwong kim loai khéng nén cao qua do
véi ham lwong platin cao khd nang demetan hoéa va cat mach naphten tang.
Yéu t6 khac gi¢i han ham lwong platin 1a gia thanh cao.

XUc tac platin c6 hoat do cao cho phép tién hanh reforming & ché do én
hda hon so véi khi str dung xuc tac alumino - molibden: nhiét d6 trung binh
460 + 510°C, téc do thé tich 1,5 + 4 gio™*. Trong diéu kién nay hoat do xuc tac
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cho phép tién hanh phan rng & ap suat cao - khoang 40 atm, han ché phan
ing tao cdc, do do xuc tac cod thé lam viéc lién tuc khéng can hoan nguyén
trong vai thang. Trr qua trinh ché bién phan doan nhe thanh benzen va
toluen, trong dé ap suét yéu cau l1a 20 atm, nhwng trong trwdng hop nay cbc
tao thanh khéng nhiéu. Nhitng wu diém nay khién cho xuc tac platin duwoc rng
dung nhiéu trong cdng nghiép.

a. Xuc tac reforming céng nghiép

Trong cdng nghiép st dung cac xuc tac sau: platin (chat mang la nhém
oxit dwoc hoat hda béng flo hoac clo, alumo - silicat, zeolit...); xdc tac palady;
sulfur volfram - niken, nhém oxit — molibden (10% oxit molibden trén oxit
nhoém); nhém-crom (32% oxit crom va 68% nhém oxit) nhbm - coban -
molibden (molibdat coban trén nhém oxit dwoc 6n dinh héa bang silicagel).
Xuc tac dwoc ing dung réng rai nhat 1a nhdém oxit - platin. Trong thdi gian sau
nay ngudi ta thém phu gia dat hiém vao thanh phan cua xuc tac platin va
palady. Cac xuc tac chira zeolit cling dwoc sir dung phd bién. Trong bang 9 1a
tinh chat ctia cac xuc tac reforming.

b. Yéu cau déi véi xuc tac

Xuc tac reforming can co6 hoat do cao trong phan (rng thom hoéa; hoat d6
da cao dbi véi phan (rng ddng phan héa parafin; co6 hoat dd rat thap trong
phan (rng hydrocracking; d6 lwa chon cao; hoat d® hydro héa san pham lang
tu cao; bén nhiét va cé kha ndng phuc héi bang cach hoan nguyén ngay trong
16 phan &ng; bén vé&i tac dong cha hop chat lwu huynh, nito, oxy, hoi am,
mudi kim loai ndng va cac tap chat khac; bén virng (c6 kha nang gilr hoat do
dau trong thoi gian 1am viéc); gia thanh khéng cao.

Céc dai lwong dung dé danh gia xuc tac 1a tbc d6 thé tich nap nguyén
liéu, hiéu suét san pham, tri s6 octan ctia s&n phadm va hiéu suat hydrocacbon
thom chira trong phan doan nhe cla reformat, hiéu suat va thanh phan khi,
thdi gian lam viéc clha xuc tac. Xuc tac platin -alumina dap (rng tét nhéat cac
tiéu chudn cda xuc tac reforming. Duwéi day la thi du vé thanh phan xuc tac
platin - alumina:

Chét mang nhém oxit
Ham lwgng platin, % k.l 0,5+0,6
BPuwdng kinh vién xuc tac, mm 2+3
Chiéu cao vién xuc tac, mm 4+5
Trong lwvgng nén, g/ml 0,55 + 0,65

Ham lwong tap chét, %k.I., khéng qua:
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sat 0,025
oxit natri 0,06
Tuy nhién xdc tac platin - alumina dat va nhay cdm véi mot sé chat doc,
dac biét la hop chéat lwu huynh.
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Bang 5.6. Xuc tac reforming

Tham sb An-64 8815 8815 RY-302 RY- RD-150 | RD-150c | Gudri R-16
(Nga) (Brc) | (Bwc) | (Phap) 432 (My, (My, H-3 (My)
(Phap) | Durc) Burc) (My)
Thanh phan, % k.l.:
Pt 0,60+0,65| 0,35 0,57 |0,58+0,62| 0,35 0,60 0,37 0,55 0,55
Fe 0,02 - 0,07 <0,3 - <0,01 <0,02 0,01 -
Na 0,02 - 0,017 <0,02 - <0,01 <0,01 0,05 -
Ty trong nén, g/ml 0,60+0,65 - 0,72 |0,67+0,77 - 0,80 |0,75+0,85| 0,82 -
DPuwdng kinh hat, um 1,8 - 2,0 2,2 - 15 15 1,6 1,5+3,0
Bé& mat riéng, m%/g 180 - 190 | 240+280 - 330 - 250 | 160+200
Chi sb bén virng, Kg lwc/ | >0,97 - 1,0 1,2 - 1,0 - 1,97 -
mm - - - 40-120 - 40-120 | 40-120 - 80-100
DPudng kinh 16 xbp, A - - - - - - - - 0,75-
Thé tich 16 xbp, ml/g 0,80
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4.2. Hoan nguyén xuc tac

Néu st dung dung, thoi gian lam viéc cta xuc tac platin-alumina [a trén
ba ndm.Tuy nhién theo th&i gian tinh chat cla xuc tac kém di, hoat do va do
lwa chon gidm. Céac thay déi nay la do céc tich tu trén bé mat hoat déng cla
xuc tac va tinh chat héa ly cla xuc tac bj thay déi dwdi tac dung cla nhiét do
cao va tap chat co trong nguyén liéu va khi hydro tuan hoan.

Dé hoan nguyén hoat do va dd Iwa chon xuc tac theo chu ky tién hanh
oxy hoéa. Hoan nguyén phuc hdi hoat tinh xuc tac trong trwéng hop nguyén
nhan thay dbi hoat tinh 1a do céc héa. Sau thoi gian st dung dai khéng chi
thanh phan héa hoc ma ca tinh chat hoa ly cla xuc tac thay déi. Gidam kha
nang dehydro héa 1a do trang thai platin trong xuc tac thay dbi, mac du khéi
lwong cta ching khéng thay ddi. Gidm kha nang dehydro héa clia xuc tac lién
quan dén s thiéu két va kich thudc tinh thé platin ting ttr 50 + 70 1én 200 A
hodc cao hon va gidm sb tdm hoat ddng. Ciing khéng loai trr sy twong tac
platin v&i sat va cac hop chat kim loai.

Gidm kha nang déng phan héa cta xuc tac 1a do gidm do axit vi ham
lwong halogen giam hoac ham lwgng natri tang. Nhw vay giam hoat dd xuc tac
platin - alumina sau th&i gian hoat ddng dai la do sw thay d6i trang thai ca
platin va chat mang.

a. Hoan nguyén bang oxy héa va oxy héa-khir xuc tac

Hoan nguyén oxy héa xuc tac platin - alumina la dét chay cbc lang dong
trén xuc tac bang khéng khi & 300 + 500°C. Bang cach nay chi phuc hdi mot
phan xdc tac va sau mét sé 1an hoan nguyén xuc tac phai dwoc thay bang xac
tdc méi. Néu nguyén lieu khong dwoc lam sach bang hydro (chra 0,04 +
0,07%Kk.I. lwu huynh) khi hoan nguyén oxy hoéa xuc tac platin - alumina cac
hop chét lwu huynh lang trén xdc tac trong thoi gian phan ng khéng bi loai
hoan toan.

b. Hoan nguyén c6 st dung clo

Trong phan 1&n cac so dd cdng nghiép nguyén liéu dwoc lam sach bang
hydro, do dé hoan nguyén xuc tac trong cac so dé dang nay dwoc quan tam.
Khi c6 clo ham lwong sét trong xuc tac gidm do clorua sat tao thanh trong
phan &ng:

2 Fe;,O3+6 C|2 2> 4 FeC|3 + 30,
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thdng hoa & nhiét dd 325°C. Ham Iwong chi, bismut va cac hdn hop kim
loai khac trong xuc tac cling gidm, con do phan tan cua platin ciing thay dbi.
Tinh chéat cha chat mang thay ddi khéng dang ké. Ham lwong clo trong xuc tac
dat t&i 1,4% khién cho tinh cracking clia xuc tac tdng va lwong khi sinh ra
tang. Diéu nay 1a khéng mong mudn. Ché d6 hoan nguyén cé s dung clo nhw
sau:

Téc d6 nap khoéng khi, gio™ 1.000
Nhiét do, °C 500
Thoi gian hoan nguyén, gio 6
Ham lwgng clo trong khdng khi, % t.t. 0,4+0,5

Sau khi hoan nguyén co clo hoat d6 va d6 lwa chon cia xuc tac hau
nhw héi phuc hoan toan.
4.3. Xac platin - alumina méi
a. Xuc tac dehydro héa déng vong parafin

Hau nhw toan bd nguyén liéu tham gia vao reforming xuc tac déu chira
lwong lon parafin, do dé phan (rng dehydro héa dong vong parafin dwoc quan
tam. Giai doan th& nhat trong chuyén hoéa parafin thanh aromat 1a tao thanh
olefin. Khéng phu thudc vao xuc tac va diéu kién phan &ng olefin tdn tai trong
pha hoi, cho thy olefin da gidi hap ra khai tam dehydro hoa clia xuc tac.

Xuc tac cho dehydro héa déng vong chiva kim loai & dang oxit, chat
mang gilr cho kim loai & dang oxit; con dbi v&i xuc tac platin can hinh thanh
phtrc chtra clo. Phire platin véi clo trén nhém oxit cé hoat d6 hydro hda cao
hon xuc tac crom - alumina. Do d6 xuc tac nay dwoc sir dung trong dehydro
hdéa déng vong naphten & dang khi. Platin mang trén nhém oxit cé hoat d6
dehydro héa déng vong & ap suat cao, con crom - alumina cé hoat tinh cao &
ap suat thap.

Hoat d6 cla tat ca cac xuc tac déu gidm trong thdi gian phan rng. Giam
hoat d& mét phan rat nhé la do tao cdc, nguyén nhan chinh méat hoat tinh xdc
tac la sy khtr kim loai. Hoat d6 cliia xuc tac platin va oxit crom giam do clo
hodc kim loai bj day ra. Thém clorua vao cung nguyén liéu hoat dd xuc tac
tang, nhwng déng thdi hoat do cracking tdng cao hon cac phan tng khac. Do
do dé lya chon cua xuc tac trong phan (rng déng vong giam.

b. Xlc tac platin - alumina m&i

Pé tang chét lwong xuc tac platin - alumina can phai tdng dé phan tan

ddng nhét cua platin. D& lam diéu nay nguoi ta lam cham sw hap phu H,PtClg
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bang cach thém tw tlr chat bi hap phu. Sé liéu reforming cac phan doan khac
nhau trén xuc tac nay nhw sau:

Bang 5.7. Sé liéu reforming cac phan doan khac nhau trén xic tac

Tham sb Phan doan Phan doan
90 + 180°C 140 + 180°C
DPac diém cda nguyén liéu
d 0,750 + 0,760 0,768
Ham lwong hydrocacbon, % t.t
Naphten 28 + 30 17,0
Aromat 8+12 16,5
Ham lwgng lwu huynh, % k. 0,003 0,002 + 0,004
Tri sb octan (theo phuwong 44 + 46 40
phap motor)
Diéu kién reforming
Nhiét dg, °C 505 + 515 485
Ap suét, atm 40 + 55 30 + 45
Tbc do thé tich, gio™ 1,7+21 2
DP&c diém cla san pham
Hiéu suét Cs va cao hon, % k. 86 + 79 90
Hydro, %k.I 1,1+-14 1,2
d? 0,765 + 0,780 0,770
Ham lwong hydrocacbon, % t.t
Naphten 3+5 2+3
Aromat 47 + 58 49 + 51
Tri s6 octan
- phwong phap déng co 82 + 87 80 + 83
- phwong phap nghién ctru 90 + 95 88 + 91

Xuc tac 8815 dwoc diéu ché trén co s& baierit Al,03.3H,O hodc n-
Al,03.3H,0 cé dd axit cao va sbé 16 xép dwerng kinh trén 100 A nhiéu hon. Dé
tang hoat dé va dé lwa chon khi tang nhiét do, xuc tac dwoc nung. Xuc tac
8815 khéng chi co hoat dd cao ma con cé thdi gian st dung cao nhét.

c. XUc tac trén co s& zeolit
Bang 5.8. S6 liéu hoat déng cda qua trinh reforming
Tham sé

Xang chwng cat tryc Xang

130



tiép hydrocracking
Dé&c diém nguyén liéu:
Gi®i han séi, °C 90+150 60+140 100+170
Thanh phan hydrocacbon, % t.t
Parafin 59,2 69,0 36,3
Naphten 31,2 23,5 59,0
Aromat 9,6 7,5 4.7
Ham lwong, % k.1.x10™ 10 10 10
Lwu huynh 05 05 05
Nito
Diéu kién qua trinh:
Ap suét, atm 12 12 12
Lwong khi chra hydro tudn hoan, 1.000 1.000 1.400
m®/m?
Déc diém clia xang reforming debutan:
Hiéu suét so v&i nguyén liéu, % t.t 71,0 72,0 75,6
Thanh phan hydrocacbon, % t.t
Parafin 24,8 42,0 16,2
Naphten 0,7 1,8 3,5
Aromat 74,5 56,2 80,3
Tri s6 octan (theo phwong phap
nghién ctru, khong thém TEC) - 95 103

Xuc tac reforming maéi trén co s& zeolit bén virng véi tac dung ctia hop
chét nito. Mét trong nhirng xuc tac nhw vay dwoc thi nghiém cho reforming
phan doan c6 nhiét dd séi dén 190°C. Hoat d6 xuc tac khéng gidm sau 150
gi®& lam viéc. Hiéu suét xang véi tri sb octan 99 (theo phwong phap nghién
ctu va thém phu gia TEC) Ia 85%. Trong diéu kién twong tw trén xuc tac
reforming céng nghiép tri sb octan cla xang gidm dén 92 sau 25 gi®& phan
ing. Dac diém cda reforming cac phan loai khac nhau néu trong bang 5.8.

5. Cac so d6 cong nghé
5.1. Phan loai cac qua trinh céng nghiép

Cac qua trinh reforming xuc tac céng nghiép thuwd'ng dwgc chia thanh cac
qua trinh trén xuc tac platin va trén xuc tac khéng chira kim loai qui. Cac qua
trinh reforming xdc tac ciing cé thé chia theo phwong phap hoan nguyén xuc
tac: c6 hoan nguyén va khéng c6 hoan nguyén. Cac qua trinh hoan nguyén lai
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dwoc chia thanh qua trinh hoan nguyén gian doan va hoan nguyén theo chu
ky. C6 thé phan loai cdng nghé theo trang thai xuc tac: xuc tac tinh va xuc tac
déng. Lop xuc tac tinh dac trwng cho cac qua trinh hoan nguyén theo chu ky,
con I&p xuc tac ddng - dac trwng cho hoan nguyén gian doan. Qua trinh hoan
nguyén theo chu ky dwoc chia thanh cac qua trinh v&i chu ky hoan nguyén
trén va dwdi 50 ngay.

Qua trinh reforming xuc tac tién hanh & nhiét dd cao va véi hiéu tng
nhiét am. Do d6 phai cip nhiét cho viing phan rng hodc bang chét tai nhiét
hodc chia xtc tac thanh nhiéu ving va cap nhiét cho tirng viing. Phwong phap
th& hai dwoc ng dung phd bién hon: méi 16 phan &ng cha tir 15 dén 55%
lwong xuc tac téng. Nguyén liéu trong hén hop véi khi tudn hoan da dwoc gia
nhiét dén 480 + 540°C trwdc khi di qua tirng viing xtc tac. Sau mdi viing phan
&ng nguyén liéu chuyén héa mét phan va san pham lai dwoc dwa vao 16 nung
dé dat dwgc nhiét do can thiét.

5.2. Hydroreforming

So d6 reforming du tién (nhirng nam 40) Ia hydroreforming vé&i xtc tac
alumino - molibden 1&p tinh. Qua trinh dwoc thiét ké dé& san xuét toluen c6 do
tinh khiét cao. Trong so’ d& hydroforming ché bién ligroin tri
s6 octan thap, trong dé chi can hai 16 phan &ng, nghia 1a chi can gia nhiét
trung gian mét l1an. So' dd cdng nghé hydroreforming dwoc thé hién trong hinh
5.1

Nguyén liéu (distilat x3ng) dwoc bom qua thiét bi trao dbi nhiét 7, nung
nong bang hoi tir 16 phan rng cudi 1c (hodc 1d). Nguyén liéu dwoc gia nhiét
dén 140 + 150°C di vao 16 nung 3 va dwoc nung néng tiép dén 530 + 540°C.
Khi tudn hoan chra hydro dwoc may nén 13 day qua thiét bj trao dbi nhiét 7
vao 16 nung 2 va trong dé né dwoc nang nhiét dé tr 200 + 210°C |1&én dén 550
+570°C.
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Hinh 5.1. So' d6 cdng nghé hydroreforming

1a, 1b- Lo phan rng giai doan I; 1c¢, 1d- 16 phan (rng giai doan lII; 2- 10
nung cho khi tuan hoan; 3- 16 nung nguyén liéu va san pham sau phan tng
giai doan I; 4- thap dn dinh; 5- thap tach khi ap suét cao; 6- thiét bi lam lanh;

7- thiét bj trao ddi nhiét; 8- ndi sbi lai; 9- thap hoan nguyén khi tro; 10- thiét bi
lam lanh khi tro tuan hoan; 11- may nén khi tro tudn hoan; 12- may nén khong
khi; 13- may nén khi chira hydro tuan hoan.

I- Nguyén liéu; II- khi tudn hoan; Ill- sdn phan phan tng giai doan [; IV- khi
tro tudn hoan; V- khi chira hydro dw; VI- phan chuwng én dinh héa; VII- san
phdm &n dinh; VIII- khéng khi cho hoan nguyén; IX- nhién liéu; X-
khong khi; XI- nwde; XlI- khi hoan nguyén.

Hoén hop nguyén liéu va khi chira hydro vao 16 phan (rng 1a (hodc 1b),
trong d6 nguyén liéu chuyén héa khoang 60 + 70%. Do phan &ng nhiét 6 hoi
giam xuéng dén 500 + 510°C. D& hoan tat phan (ng hoi tr 16 phan (rng 1a
qua éng xo0dn nam trong 16 nung 3 dé gia nhiét lai dén 550°C va di vao 16 phan
&ng 1c. Ap suét tai clra vao 16 nung 1a 25 + 26 atm, gidm ap trong 16 nung 1a 3
+ 4 atm, nghia la ap suét trong 16 phan &ng 1a con 1a 21 + 22 atm. Do gidm
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cot ap trong 16 phan &ng 1a va éng xoan trong 16 nung (gia nhiét trung gian)
nén ap suét trong 16 phan *rng 1c thap hon mét chat - khoang 19 + 20 atm.
Néu san pham |a xang octan cao thi ché dd nhiét ctia s’ dd 6n hda hon so véi
trwng hop sdn pham 1a hydrocacbon thom. Trong trwéng hop nay tir 16 phan
trng 1c khéng qua gia nhiét trung gian ma di vao 10 phan *ng chuyén dung,
trong dé dién ra bao hoa hydrocacbon khéng no chiva trong distilat reforming
trong diéu kién nhiét 6n hoa. Lo phan &ng nay dwoc nap hodc xuc tac hydro
héa dang alumo — coban - molibden, hodac mét phén xuc tac alumino -
molibden va mét phan dat sét da tay tréng.

San pham tr 16 phan (rng cudi cling qua thiét bj trao dbéi nhiét 7, thiét bj
lam lanh 6 va lam lanh xuéng dén 40°C di vao thiét bj tach khi ap suét cao 5.
Nhiém vu cua thiét bi 5 la tach khi chira hydro ra khéi distilat 16ng. Khi can
bang tlr so dd qua van xa ra ngoai, con khi con lai di vao may nén tuan hoan
13 va tré lai so d6. Ap suét trong thiét bi 5 thap hon 16 phan ng cubi mét chut
- khodng 18 + 19 atm. O ap suét nay va 40°C phan Ién khi hydrocacbon van
con hoa tan trong pha Iéng va ham lwgng hydro trong pha khi dat 50 + 60%.
Pé tang ndng dd hydro trong khi tudn hoan tién hanh hap thu trong thiét bj hap
thu bang x&ng &n dinh; sau khi hap thu ndng dd hydro trong khi tdng dén 80 +
90%. Xang khéng 6n dinh tir day thiét bi 5 di vao thap 6n dinh (debutan héa)
4, tr dinh thap 4 thu khi hydrocacbon, con tr day - xang 6n dinh. Thap
debutan 4 lam viéc & ap suat 15 + 20 atm, nhiét do trén 40 + 50°C, nhiét do
dwéi 170 + 200°C.

Téc d6 nap nguyén liéu tir 0,5 dén 1 gio™, thé tich khi tudn hoan tir 1.000
dén 5.000 thé tich cho 1 thé tich nguyén liéu trong 1 gi®. V&i ché do trén
distilat chiém 70 + 75% so v&i nguyén liéu, phan con lai la khi. Thoi gian lam
viéc lién tuc clia xuc tac trong phan I1&n so dé hydroreforming khéng quéa 8 +
10 gi®, sau d6 xuc tac cn dwoc hoan nguyén. D& qua trinh lam viéc lién tuc
hai 16 phan rng & ché dd phan (ng, con hai 16 khac trong ché d6 hoan nguyén
ho&c chuén bi nguyén liéu.

Nhwoc diém cla qua trinh hydroreforming 1a phai hoan nguyén xuc tac
thwéng xuyén va hoat dd xuc tac thap. Diéu nay dan t&i chi phi xtc tac Ién,
dau tw cho 16 phan (rng, thiét bi va dich vu cho 16 hoan nguyén cao. Chi phi
xuc tac trong hydroreforming 1a 0,44 + 0,5 kg/tdn nguyén liéu, trong khi dbi voi
platforming 1a 0,094 kg/tdn nguyén liéu. Hiéu suit san phdm cla
hydroreforming thap hon platforming 4 + 14% (so v&i nguyén liéu), con hiéu
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suét hydro (tinh trén san pham) thap hon 3%. Gia thanh 1 kg san pham trong
hydroreforming cao hon platforming 1,3 + 1,4 lan.

Pé thwc hién qua trinh lién tuc hoan toan da &ng dung so dd
hydroreforming véi xtc tac tang séi (hinh 5.2). Sy khac biét cla so dd nay so
v&i so dd cracking cung loai la:

- Tao cbc trong reforming khéng cao (1,0 + 2,0% so v&i nguyén liéu)

va nhiét hoan nguyén khéng da dé thwc hién qua trinh;

- Cum phan &rng dw6i ap suét cao, 1a 15 + 18 atm.

Dé bu chi phi nhiét cho phan trng can ap dung cac bién phap sau:

- Trong so dd phai c6 16 nung dé gia nhiét nguyén liéu; khi nang nhiét

dd dén 500°C dwa thém 20 + 25% nhiét can cho phan trng cung
nguyén liéu vao 16 phan ng.

- Khi tudn hoan duoc gia nhiét dén 620 + 650°C, nh& d6 cung cap 50

+ 55% nhiét cho phan rng.

Chi con lai 20 + 25% nhiét con thiéu sé do xuc tac dwa vao cung. Trong
mot sd cdng nghé dang nay thay cho xic tac ngudi ta st dung vat liéu tro (cat
thach anh) dwoc nung néng truc tiép tir nhiét cta khi thai tao thanh do dbt
nhién liéu 1dng trong 16 dét. Do kich thwéc hat xuc tac khodng 50 um, nén cac
hat cat I&én dé& dang tach ra khai xuc tac trong thiét bj tach.
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Hinh 5.2. So' d6 cdng nghé hydroreforming v&i xtc tac tang soi
(fluid-hydroreforming)
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1- Thiét bj trao ddi nhiét; 2- hé théng loai oxy trong nguyén liéu; 3- 16 nung; 4-
16 phan &ng; 5- may nén khong khi; 6- 16 hoan nguyén; 7-thiét bj tao hoi; 8- voi
phun khi thai; 9- cum bay hoi; 10- thap tach hd tro; 11- thiét bj lam lanh; 12-
thap tach ap suét cao; 13- may nén khi tudn hoan; 14- 16 nung dé nung khi
tuan hoan.

I- Nguyén liéu; 1l- khéng khi; IlI- hoi; IV- khi thai; V- khi chtra hydro dw; VI-
distilat reforming; VII- khi tuan hoan chira hydro.

Theo so d6 5.2, nguyén liéu sau trao déi nhiét dwoc gia nhiét tiép trong 10
nung 3 dén 495 + 500°C, di vao phan dwai cta 16 phan tng 4; khi tuan hoan
sau khi nung trong 16 nung 14 cling dwoc nap vao day nho may nén 13. M6t
phan khi tudn hoan dwoc sir dung d& nang xuc tac sau st dung tir I&p xuc
tac vao vung bay hoi 9 va dwa n6 vao 16 hoan nguyén 6.

San pham phan &ng qua cyclo cta Id phan (rng va thiét bj trao ddi nhiét
1, tach cac hat xuc tac bj cubn theo trong thiét bj tach 10 va tiép tuc qua hé
lam lanh va phan riéng distilat ra khdi khi. Ap suét trong 16 phan &ng 1a 17,5
atm, nhiét dd xap si 500°C; ap suét trong 16 hoan nguyén la 18,5 atm, nhiét dé
la 600°C. Nhiét lwong dw cé thé 14y ra qua thiét bj sinh hoi 7.

Sw phat trién clha platforming chirng t6 wu thé cla né so VOi
hydroforming. Tuy nhién, trén quan diém ctia cong nghé tang s6i, sw phat trién
ctia céng nghé hydroforming véi 1&p xuc tac tang séi, trong mdi trwéng hydro
va ap suat cao dwoc quan tam.

5.3. Platforming

ng dung xuc tac platin trong céng nghiép reforming véi so dd coéng
nghé platforming tir nam 1949. Ngay nay phan I&n cac cum reforming cong
suét Ién déu sir dung xuc tac platin.

CO cac qua trinh platforming khac nhau. Chang chia thanh quéa trinh
hoan nguyén va khéng hoan nguyén. Trong trwong hop thir nhat mét trong
cac 16 phan tng theo chu ky sé ngwng phan (ng va chuyén sang hoan
nguyén. Thoi gian chung ctia mét hanh trinh la trén mét nam. Déi véi qua trinh
khéng hoan nguyén khéng cé 10 phan rng dw trir va hanh trinh két thac khi
hoat d6 cla xuc tac giam ré rét. Sy phan loai nay la twong déi va mot so do
c6 thé hoat déng theo so' dd clia qua trinh hoan nguyén, néu can ché dé phan
ing khac nghiét va ché dd khédng hoan nguyén néu qua trinh 6n hoa hon.
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V&i qua trinh &p suét thAp sy hoan nguyén dwoc thie hién thuwéng xuyén
hon. Thi du, khi san xuat xdng véi tri sé octan 80 + 90 (theo phwong phap
nghién cru) & mdt sb nudc platforming cé ap suét la 34 atm, cho phép lam
viéc trong 6 thang dén mdt ndm hodc dai hon; con khi san xuét xang vaéi tri sd
octan trén 90 nén chon ap suét 14 atm va qua trinh hoan nguyén.

Trong sd cac qua trinh hoan nguyén cé qua trinh ultraforming va
powerforming, trong so' d clia cac qua trinh nay cé 4 dén 6 16 phan (rng, thoi
gian lam viéc lién tuc cta 16 phan ng déi khi dat t&i 5 + 6 thang. Tuy nhién
viéc hoan nguyén thwdng xuyén xdc tac 1a khéng kinh té.

So d6 khéng hoan nguyén phd bién hon; dic trwng cla so d6 nay la cé
ba 16 phan trng va hai bac gia nhiét. Trong mot sd hé dé tang d6 chuyén héa
phai tach aromat ra khdi distilat ctia reforming bang cach trinh (recforming)
hodc hap phu (isoplus) dé& tdng phan parafin- naphten trong viing phan (rng
trong hdn hop véi nguyén liéu méi hoac theo dong riéng. Trong phan 1&n cac
so dd cé cum lam sach bang hydro trong d6 st dung hydro dw tir qua trinh
chinh.
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Hinh 5.3. So' d6 cdng nghé cum platforming

1- Lo phan trng lam sach bang hydro ; 2+4- 16 phan tng reforming ; 5- 16 nung nguyén liéu ; 6- 16 nung dé bay hoi can
clia thap 6n dinh ; 7- thap 6n dinh nguyén liéu lam sach bang hydro ; 8- thap hap thu khi lam sach bang hydro ; 9 thap
loai H,S bang monoetanolamin (MEA) ; 10- thap hap thu-phan doan ; 11- thap én dinh san pham ; 12, 4+17- thiét bj
trao dbi nhiét ; 13- ndi sbi lai ; 18+20- thiét bi 1am lanh ; 21, 22- thiét bj lam lanh-nguwng tu ; 23- bé chira ; 24+27- thiét bj
tach khi ; 28+35- may bom li tdm ; 36+38- may nén khi.

I- Nguyén liéu ; 1I- xang 6n dinh ; Ill- phan cét cta qua trinh én dinh héa ; IV- khi hydrocacbon ; V- khi chira hydro ; VI-
dung dich 15% MEA.
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Dé san xuét xang tri sé octan cao c6 hai qua trinh cai tién: néu ham
lwong lwu huynh trong nguyén liéu dwéi 0,1%, thi khéng cé lam sach bang
hydro. Lam sach hydro sulfur bang khi tuan hoan chtra hydro. Néu ham lwong
lwu huynh trén 0,1% can lam sach bang hydro nguyén liéu véi xuc tac alumo —
coban - molibden.

Nguyén liéu cho so dd dang nay co6 nhiét do séi trong khoang 85 + 180°C
hodc 105 + 180°C, phu thudc vao viéc hodc ddng thdi nhan dwoc benzen (t
phan doan 62 + 85°C) hodc benzen va toluen (tr phan doan 62 + 810°C). Hé
thdng nguyén tdc ctia mét trong nhirtng so dd reforming dung dé san xuét
xang tri s6 octan cao va hén hop xdng cét truwc tiép va xdng cracking nhiét
hodc cbc héa dwoc trinh bay trong hinh 5.3.

Nguyén liéu qua hé trao dbi nhiét 12 va phan éng cla 16 nung 5, trai qua
lam sach bang hydro trong 16 phan &ng 1 & nhiét d6 380 + 420°C va ap suét
35 atm, trén xdc tac alumo — coban - molibden. Nhiét dw dung cho néi sbi lai
13, trao ddi nhiét 12 va may lanh 18, nguyén liéu sach tach ra khaoi khi chira
hydro (dung cho lam sach bang hydro) trong thiét bj tach 24 va sau khi nung
néng trong trao dbéi nhiét 14 va vao thap 7, trong d6 né dwoc tach khéi hydro
sulfur, khi hydrocacbon va nwéc. Twr thap 7 nguyén li€u nhd may bom trén véi
khi tudn hoan di tir may nén 38 va dwdi ap suat khoang 50 atm di qua thiét bi
trao déi nhiét 15 va viing nung néng cla 16 nung 5, trong dé ching dwoc nang
nhiét dd dén 500 + 520°C, sau do6 di vao 16 phan (rng reforming th(r nhat (2).
Trong so d6 cé ba 16 phan (rng (2-4) v&i hai bac nung néng trung gian trong 10
nung 5.

Thanh phan nguyén liéu twong dbi nang bat budc hé phai gilr & ap suét
cao (40 atm trong 16 phan (rng thir ba) dé tranh tao céc. San phdm phan (ng
t 16 phan ng cubi cung 4 qua cac thiét bj trao déi nhiét 15 va may lanh 19
vao thap tach ap suét cao 26, trong doé khi chiva hydro tach ra khoi san pham
(catalizat). M&t phan khi quay tré lai hé, phan dw dwa vao 6ng dan khi chira
hydro. San phadm cuing v&i khi hydrocacbon hoa tan di vao thap tach tach 27,
trong d6 khi béo tach ra, sau d6 cung vé&i sdn pham di vao thap héap thu - phan
doan 10 dé 6n dinh va hap thu. O’ nhiét dd va ap suét ké trén va tdc do thé tich
tr 1,5 dén 2,0 giod™?, tudn hoan hydro khoang 1.500 m®*m?® nguyén liéu. V&i
muc dich x& ly xdc tac d& tang hoat dd nhiét d6 tai clra nap vao 16 phan (rng
cao hon khoang 10°C.
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Reforming phan doan xang hep tién hanh & ap suét 20 atm dé san xuét
benzen, toluen va & 40 atm dé& san xuit phan doan Cs. P& no héa
hydrocacbon khéng no, vi sy hién dién cua ching khién cho viéc tach aromat
tinh khiét ra khai s&n phdm gap kho khan, phan (rng dién ra trong vao 16 phan
&ng bd sung, trong d6 nap xuc tac platin - alumina; nhiét dé hydro hoéa trong 16
phan (rng la 320°C.

Do trong phan doan nhe dung dé diéu ché benzen va toluen c6 chira lwu
huynh v&i ham lvong thwong dudi 0,1%, nguyén liéu déi khi khdng can tién
hanh lam sach bang hydro ma chi loai hydro sulfur ra khai khi tudn hoan.

Trong trwdng hop bd cum lam sach bang hydro ra khdi hé dau tw thiét bi
giam va tiét kiém dwoc hydro. Tuy nhién v&i cum lam sach bang hydro so d
mém déo hon, da nang hon va cho phép tang thdi gian lam viéc cla xuc tac.

Wu diém cua lam sach xuc tac bang hydro & bén canh viéc loai Iwu
huynh con lam cho chéat lwong nguyén liéu tét hon: no héa hydrocacbon
khéng no, loai hop chét nito va oxy clGa kim loai va cac hop chat dau doc
khac. V&i quan diém nay lam sach bang hydro cé thé tién hanh ngay ca khi
nguyén liéu véi ham lwgng Iwu huynh 0,01 + 0,02%, hon nira xuc tac lam
sach bang hydro ré hon nhiéu so véi xuc tac platforming.

V&i nhitng ddc diém trén nguoi ta da thiét ké hé so dd platforming coéng
suat 600 ngan tan nguyén liéu/ndm, gdbm hé chuan bj xang nguyén liéu (phan
doan 60 + 140°C), hai cum reforming lam viéc song song (phan doan 60 +
105°C & ap suét 20 atm va phan doan 105 + 140°C dwdi ap suét 35 + 40 atm)
va hé théng phan riéng xtc tac va khi reforming.Trong cum chuén bj nguyén
liéu c6 16 phan (rng lam sach bang hydro va thap chwng cat nguyén liéu da
lam sach thanh cac phan doan 60 + 105 va 105 + 140°C.

5.4. Ultraforming

Ultrforming 1a thi du vé hé céng nghé reforming hoan nguyén theo chu ky
(thoi gian lam viéc cua xuc tac la dwdi 50 ngay) (hinh 5.4). Nguyén liéu cung
v&i khi tudn hoan dwoc nung néng va lan lwot di qua 5 16 phan (rng lam viéc
trong ché dé doan nhiét, cé gia nhiét trung gian trong cac 16 nung. Trong so dd
cling ¢6 16 phan (rng chira (1), lién két v&i hé trong thdi gian tién hanh hoan
nguyén trong bat ct 16 phan &rng nao trong 5 16 phan t&ng con lai (trong hinh 16
phan trng cubi cuing trong 5 16 phan (rng dang trong thdi ky hoan nguyén).
Céc 16 phan (rng chinh phan bd theo cac dinh cia hinh sao 5 canh, con 16
phan &ng chira ndm & trung tdm. Khi hoan nguyén khi khoi néng twr thiét bi
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chuan bj khi hoan nguyén 6, trong d6 cé nap thém khéng khi d& dat ndéng do
oxy can thiét, di qua I&p xtc tadc dé diéu chinh nhiét d hoan nguyén. Mot
phan khi khéi tudn hoan trong so d6, con phan dw thai ra khéng khi.

Hinh 5.4. So d6 ultraforming (hoan nguyén hién dién ra trong 16 phan tng 4)
1- Lo phan &ng chiva; 2- 16 phan &ng dau; 3- 10 phan (ng dang dién ra phan
ing; 4- 16 phan rng cudi; 5- 10 nung trung gian; 6- thiét bi chan bi khi hoan
nguyén; 7- may thdi khi tuan hoan; 8- diéu chinh ap suét.

I- Nguyén liéu; Il- khi tuan hoan; lll- khéng khi; IV- khi thién nhién (nhién liéu);
V- x&ng reforming di vao thap tach ap suét cao; VI-khi théi va xa ap.

— Puonglién () - dong cdng nghé
-Bwdng dit () - 6ng dan cho thiét bj hoan nguyén.

5.5. Hydroreforming v&i xuc tac alumo - molibden 1&p tinh

Thi du khac vé so dd cdng nghé reforming xuc tac hoat dd theo chu ky
nhwng phd bién hon so véi ultraforminh 1a hydroreforming véi xuc tac alumo-
molibden I&p tinh (hinh 5.5). Théi gian cia mét chu ky lam viéc phu thudc vao
diéu kién phan &ng va tbc d6 méat hoat do cla xuc tac, thwdng 1a 8 + 16 gio.
Trong hoan nguyén khéng chi d6t céc va lwu huynh ra khéi xtc tac, ma con
oxy hoa va kh&r molibden.
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Hinh 5.5. Hé théng reforming v&i xtc tac alumo-molibden 16p tinh.
1a, 1b- 16 phan rng giai doan I;1c, 1d- 16 phan (rng giai doan Il; 2- 16
nung khi tuan hoan; 3- 16 nung nguyén liéu va sadn phadm sau |6 phan t&ng giai
doan I; 4- thap 6n dinh; 5- thap tach khi ap suét cao; 6- thiét bi lam lanh cubi;
7- thiét bj trao ddi nhiét; 8- ndi s6i; 9- 16 nung dé gia nhiét khi tro; 10- thiét bi
lam lanh khi tro’ tudn hoan; 11- may nén khi thién nhién; 12- may nén khéng
khi; 13- may nén khi tudn hoan chira hydro.

I- Nguyén liéu; ll-khi tudn hoan chira hydro; lll- sdn pham tir 16 phan (rng giai
doan I; IV- khi tro tudn hoan; V- khi chira hydro dw; VI- khi én dinh; VII- distilat
6n dinh; VIII- khéng khi dé& hoan nguyén; IX- nhién liéu; X- khéng khi; XI-
nwoc; Xll- khi hoan nguyén.

Trong bang 5.9 1a chi s clia mét sb so dd reforming céng nghiép.
Bang 5.9. Chi sb ctia mét sb so dd reforming cdng nghiép

Tham s6 clia qua trinh XUc tac XUc tac platin
Alumo-molibden
Lép tinh | Tang soi Nga Sincler- Houdry-
Beiker forminh

Cong suét so dd, thn/ngay | 2.000 | 3.000 |~ 1.000+2.000 | 125+1.700 | 6.000
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Chét lwong nguyén liéu

Ty trong # .
Gi&i han séi, °C
Thanh phan nhém, %k.|
Naphten
Parafin
Aromat
Khoéng no

Ché d6 16 phan &ng:
Nhiét do, °C
Ap suét tuyét dbi, atm
Tbc do thé tich, gio™
Tuan hoan khi,
thé tich/thé tich. gio»

Hiéu suét, % k.l.:
Xang loai butan
Khi + mat mat

trong do:
Hydro
Céc

Lwong nguyén liéu ché
bién, m? kg xtc tac
Chét lwong san pham:

20
Ty trong #4
Tri s6 octan

Ham lwong hydrocacbon
thom, %

100+200

40
50
10

510
16,5
0,65

525

76,6

20,1

1,3
2,0

0,782
78,5
(MON)

~ 0,740
96+163

44

496
17,5
0,5+1,5
1.100
87,0

12,1

0,9

3,33

0,800
95
(RON)

30+40

0,753
105+180

22,2

61,2

15,0
1,6

480+520
40
1,0+2,0

1.300+1.500

86,3
12,9

0,772
90(RON)
88(MON)

50

p.d xang

470+525
25+35
1,0+3,0

900+1.400

78,5
20,0

95
(RON)

0,758
85+190

38
50
12

490
37,5
3,03
1.400

82,0
18,0

> 88

0,748
90+95
(RON)

> 50-60

6. San pham thu: xang cé tri s6 octan cao
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Trong qua trinh reforming s&n phdm nhan duwoc 1a khi va 1dng (reformat).

Reformat c6 thé dwoc sir dung nhw thanh phan tri sd octan cao cho xdng 6t6
va xang may bay hoac tao ra hydrocacbon thom, con khi tao thanh trong
reforming dwoc tach ra.
Hydro tach ra trong qua trinh nay dwoc sir dung mét phan lam khi tuidn hoan
chira hydro va cho lam sach bang hydro nguyén liéu, nhwng phan 1&n dwoc
lay ra khdi so d6. Hydro nhan dwoc trong qua trinh nay ré hon so véi hydro
duwoc san xuat chuyén biét. Chinh Iy do nay khién cho né dwoc str dung réng
réi trong cac qua trinh cé st dung hydro, ddc biét cho lam sach bang hydro
distilat dau.

Ngoai khi chira hydro tlr khi reforming xuc tac con thu dwoc khi khé (C, +
C, hodc C; + Cj3) va khi héa 16ng (C; + C,); va san pham dic biét cua
reforming la xang 6n dinh loai butan.

Trong nhiéu trwdng hop trong so dé thu dwoc xdng 6n dinh véi ap suét
hoi bao hoa xac dinh. Diéu nay cé y nghia trong san xuét phan tri s6 octan
cao cho xdng 6td va xang may bay. P& c6 dwoc xang thwong phdm xing
reformat dwoc tron véi cac thanh phan khac.Thanh phan cta chét pha co st
dung la phan doan xang nhe (nhiét d6 séi 62°C) clia chung cét truc tiép dau,
san phdm ddéng phan héa (isomerat) va alkylat. Do d6 dé tdng san xuét nhién
liéu octan cao trén co s& xang reforming can phai mé& rong san xuét isoparafin
octan cao. Trong bang 5.10 dan ra sb liéu vé thanh phan xdng 6t6 octan cao,
thu dwoc do pha trdon phan doan twong (ng cua reforming xuc tac va

isoparafin.
Bang 5.10. Thanh phan xang chat lwong cao
Tham sb Xang Iso- Alkylat | Phan doan xang
reforming | pentan cét truc tiép
(s6i dau 62°C)

Ty trong pl° 0,7970 0,6260 | 0,6930 0,6320
Thanh phan phan doan, °C:

s6i dau 61 - 55 27

10% 89 - 82 33

50% 130 - 106 37

90% 169 - 130 53

s6i cudi 199 - 175 70
Ap sudt hoi bdo hoa,
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mm.Hg 163 1.057 234 -
Tri sé octan:
MON, khéng co6 phu gia
RON, khéng c6 phu gia 84,2 89,0 91,0 73,6
94,8 - 91,0 74,8

Pé thu dwoc xang 6t6 véi RON=95 xang reforming can cé tri sé octan
cao hon 2 + 3 don vi. Diéu nay sé bu cho viéc gidm tri s6 octan cla xang khi
pha tron né véi parafin. Khi lwgng thanh phan iso tidng d6 nhay cla xang
(chénh léch gilra tri sb octan theo phuwong phap nghién ctru (RON) va phwong
phap motor (MON)) gidm, vi tri s& octan ctia cac hydrocacbon isoparafin don
chét theo hai phwong phap tring nhau. Trong bang 5.11 dan ra d&c diém cua
xang thu dwoc khi trén isoparafin (v&i ty 1&€ khac nhau) va xang reforming xuc
tac.

Bang 5.11. Dac diém cla xdng thu dwgc bang cach trén thanh phan isoparafin
v&i xang reforming xuc tac

Tham sb Mau
1 2 3 4 5 6

Dac diém cla thanh phan isoparafin

Thanh phan hén hop, %k.|
Xang reforming 90 70 90 70 90 70
Isopentan 10 30 - - - -
Alkylat - - 10 30 - -
Phan doan xdng cét truc
tiép ( nhiét do6 séi dau - - - - 10 30

62°C)

Déc diém cla xadng pha

Ty trong pl° 0,804 | 0,740 | 0,788 | 0,765 | 0,783 | 0,745

Thanh phan phan doan, °C:
47 34 61 58 50 37

soi dau

10% 78 | 46 | 96 | 88 | 81 | 52
50% 127 103 127 121 127 106
90% 165 162 168 164 169 166
sOi cudi 206 200 203 201 209 202

- - 167 - - 435

Ap suét hoi bdo hda, mm.Hg
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Ham lwong aromat, % k.| 58 45 58 45 58 45
Tri sé octan:
MON, khéng cé phu gia 84,2 | 84,0 | 84,0 | 850 | 82,2 | 79,3
RON, khéng cé phu gia 950 | 93,0 | 958 | 94,0 | 93,3 | 86,5

DPdng phan héa n-hexan tach ra tir rafinat cia reforming xuc tac 1a khéng
mong mudn. Céac thanh phan iso tét hon nén nhan t phan doan pentan cla
xang céat truwc tiép dau thd va tach phan doan iso-hexan tw rafinat cla
reforming xuc tac.

Xang 6td va&i tri sé octan 95 (RON, khéng cé phu gia chi) ¢é thé thu duoc
tr xang reforming véi tri sé octan 97-98 khi thém 25-30% isopentan. Xang 6td
véi tri s octan trén 95 (v&i 0,41 g TEC cho 1 kg) cé thé thu dwoc tir xang
reforming v&i tri sd octan trén 95 khi thém 30-35% isopentan hodc isoparafin
v&i tri sé octan 80-85.

Trong trwdng hop néu san phdm mong mudn cla reforming xuc tac la
hydrocacbon thom thi can phai tach phan doan Cs.
7. Cac tién bd vé reforming xuc tac trong loc dau

Vé&i muc tiéu tién dan téi hiéu suét ly thuyét céng nghé reforming da phat
trién tlr thap t&i cao. So sanh bén thé hé cong nghé reforming tlr nhirng nam
1950 dén 1990 cho thay cdng nghé reforming két hop cung xuc tac hiéu qua
cao giup hiéu suat reforming tién dan dén gia tri ly thuyét.

Tw nhirng ndm 1985 nhu cau &ng dung platforming v&i céng nghé ban
hoan nguyén (semiregenerative —SR) xuc tac R-62 tang 37%, con cua CCR
reforming tang 400%. Trong ndm 1989 nhu cdu tdng trwdng reforming cao
nhat trong lich st phat trién cla né. Ap suét trong 16 phan rng SR giam lién
tuc tlr 21,8 kg/cm? xudng dén 20,4kg/cm? va tri sd octan (RON) tang khoang
1,5 don vi. Céng nghé CCR Reforming tdng manh, ap suét phan &ng gidm
dén dwai 6,0 kg/cm2 trong nam 1989 va tri sd octan tang trén 2 RON. Db lya
chon cao va ap suét thap la su hwéng phat trién ctia cong nghé reforming thé
hé hai. So v&i cum SR, CCR reforming cé hoat d6 & ap suét thdp hon
14,1kg/cm? va tri sb octan cao hon 3,5 don vi. Thuc té ciing cho thay viéc (ng
dung céng nghé CCR cho phép tang nhiét d& nhap liéu 1én 11,1°C. Ap suét
trung binh cda 16 phdn (rng gidm va 60% sb cum reforming hoat déong & ap
suat dwsi 6 kg/cm? va sbé cum hoat ddng véi ty 1& hydro/hydrocacbon (H,/HC)
dudi 2,5 tdng 23%. Xu hwéng nay cho thdy céng nghiép reforming phat trién
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theo hwéng tdi wu hoa diéu kién hoat ddng véi muc tiéu ha ap suét va tang tri
sb octan.

Vé xuc tac, trong giai doan 1949 phan &ng reforming naphtha méi duwoc
nghién ctru trong phong thi nghiém, nhwng xuc tac platin qua dat cho muc
dich thwong mai. V&i sw tién bd trong phwong phap diéu ché xic tac platin
trén chat mang va kha nang hdi phuc kim loai sau sir dung tao diéu kién cho
trng dung xuc tac nay trong céng nghiép. Xuc tac reforming méi trén co sé&
zeolit bén virng v&i tac dung cha hop chét nito dwoc s dung. Mot trong
nhirng xuc tac nhw vay dwoc thir nghiém cho reforming phan doan co nhiét dé
so6i dén 190°C. Hoat dd xuc tac khoéng giam sau 150 gi& lam viéc. Hiéu suat
xang v&i tri s6 octan 99 (theo phwong phap nghién ctru va thém phu gia TEC)
la 85%. Trong diéu kién twong tw trén xuc tac reforming céng nghiép tri s
octan cla xang gidm dén 92 sau 25 gi¢» phan &ng.

Bén canh tri s octan mdt thong sd quan trong khac dbi véi xdng
reforming la ap suét hoi bdo hoa (Reid vapor pressure- RVP). Ap suét cong
nghé cang thap sé san xuét ra reformat cé RVP cang thap va dé dat dwoc gia
tri 4p sudt hoi mong mudn lwong butan trén véi xang sé tang. Trong bang
5.12 dan ra d&c tinh cha san pham reforming trong cac giai doan khac nhau.

Bang 5.12. Tinh chat cla reformat

Tinh chat Cong nghé trong giai doan
1960 1970- 1990
1980
Tri sb octan (RON) 98 102 98 98 102
Ap suét hoi (RVP) 3,85 4,25 2,97 2,57 2,60
Nong dod benzen, %t.t. 3,75 5,4 3,43 3,28 4,0

Ché d6 céng nghé reforming trong cac giai doan phat trién liét ké trong bang
5.13.
Bang 5.13. Diéu kién hoat ddng va hiéu suét ctia cac so dd reforming

Chi s Coéng nghé nhirng nam
1950 1960 | 1970 | 1990
Diéu kién lam viéc:
Ap suét, kg/cm? 35,1 21,1 8,8 3,5
Cong suat m®gio 66,3 99,4 132,5 | 265
Tbc d6 thé tich, gio™ 0,9 1,7 2,0 2,0
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H»/HC, mol/mol 7,0 6,0 2,5 2,5

RON 90 94 98 102
Hiéu suét:

Reformat Cs,, % t.t. 80,8 81,9 83,1 82,9

H,, Nm®m? 65,2 114,5 | 198,1 | 274,1

Tdng aromat, %t.t. 38,0 45,0 53,7 61,6

Hiéu suat reformat Cs, thay déi khdng nhiéu khi tri sé octan tang 12 don
Vi.

Phan tich chi phi hoat ddong qua twng thai ky ta thay dai lwong nay khong
thay déi nhiéu trong bén giai doan 1950, 1960, 1970- 1990 va nhi*ng ndm
1990. Sw phat trién trong cdng nghé Platforming v&i chi phi cho xuc tac va chi
phi hoat ddng giam da dem lai lgi nhuan cho qua trinh reforming. Bén canh dé
chi phi lao ddng nho cai tién ky thuat gidm. Trong khi d6 chi phi cho dau tw
céng nghé lai ting do yéu cau tang tri sé octan, dan dén tang nhiét phan rng
va tang d6 chuyén hoa va dd lwa chon. Phan &ng phu- cracking, la phan tng
tda nhiét giam, khién cho nhu cau nhiét ndng thwc cla qua trinh tang. Tang
hiéu suat nhiét sé& bu trir v&i viéc tang dau tuw.

a. Caitién coéng nghé Platforming thé hé th(r nhat

Thé hé cdng nghé CCR platforming dau tién dwoc thwong mai hoa trong
nam 1971. D&c diém cua thé hé cong nghé nay la 16 phan (rng dirng va xuc
tac I&p ddong dwoc hoan nguyén lién tuc, day 14 giai doan phat trién quan trong
trong cdng nghé reforming vi né cho phép qua trinh dién ra & ap suét thap (7
kg/cm?). Cum cdng nghé chuyén sang ché dd dong vao nam 1989, dwoc goi
la céng nghé thé hé th nhét.

Coéng nghé thé hé hai dwoc thiét ké véi hé van chuyén xuc tac, bd sung thém
16 hoan nguyén xuc tac hiéu quéa cao va cai tién thiét ké 16 phan &ng ap suét
thap.

Coéng nghé twong lai phat trién theo hwéng cai tién bd phan chét tai cho
cong nghé thé hé thir nhat. Cum chét tai clia cong nghé thé hé th&r nhat gém:

- BO diéu khién tién tién: Hé thdng diéu khién tién tién dwoc cai tién

dé hoat dong lién tuc, chinh xac va tiét kiém thdi gian cho ngudi siv
dung. Viéc st dung hé diéu khién tién tién ndi 16 phan ng v&i hé
CCR qua hé diéu khién model dé diéu khién cac ché do lam viéc
khac nghiét trong 16 hoan nguyén. Viéc diéu khién déng thei hai cum
clia qua trinh cho phép diéu khién hoat déng cla qua trinh t6i wu
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nhat, tdng Ioi nhuan do tang céng suét, tri sb octan cao va ap suét
thdp va ty I&8 H,/HC thap. Mat khac tudi tho clia xuc tac cling tang
do viéc kiém soat chinh xac ché dé trong vung dét. Hé théng diéu
khién hién thij lién tuc théng sb clia qua trinh va cung cap cac di liéu
cho may tinh.

Dich vu PODS* truyén di¥ liéu hoat ddng vé bd phan dich vu ky thuat
PODS+* (Platforming Operating Data Service). H& théng m&i st
dung chwong trinh MS-DOC nham gidm di liéu ché bién va truyén
di liéu an toan.

L& hoan nguyén: trong thé hé cong nghé thir nhat cdng suét dét cde
cta o hoan nguyén tang nhwng khéng nhiéu.

Hé thu hoéi (Recovery Plus*) vé&i muc dich tang hiéu suét reformat.
Déi v&i cong nghé reforming thé hé thr nhat va thr hai viéc bd xung
thém hé théng chat tai tang hiéu suat s&n pham I6ng bang Recovery
Plus* thu hdi san phadm tang 1,0 -1,4 % so v&i nguyén liéu.

Xuc tac platforming méi R-34*: Sau nhirng nam lam viéc véi xuc tac
théng thwong va xuc tadc R-32* UOP da phat trién moét budc méi
bang cach cai tién xuc tac CCR Platforming. Xuc tac méi R-34 duoc
s dung cho céng nghé CCR, tiét kiem 25% Pt ma khéng lam thay
doi ché doé cong nghé cuia qua trinh.

b. Caitién céng nghé Platforming thé hé th hai

Trong ndm 1988 céng nghé reforming ciia UOP dwoc danh dau bang
viéc chuyén sang céng nghé thé hé the hai. Qua trinh Platforming thé hé thi
hai thiét ké 16 phan tng lam viéc & ap suét cuc thap (3,5 atm), tang hiéu suéat
san pham trong cdng nghiép. Sw thay dbéi I&n nhat trong giai doan nay la 1o
hoan nguyén va hé théng van chuyén khéng van hiéu suat cao. Lo hoan
nguyén mai cho phép téc dé hoan nguyén cao hon & ap suét thap. Ky thuat
cta 16 hoan nguyén hiéu suat cao dwoc cai tién bang cach don gian hoéa thiét
bi va van hanh. Mét sb thi du vé cai tién ky thuat gom:

Lo phan tng - 16 hoan nguyén tach biét: Sy can bang ap suét va hé
théng van chuyén mai khéng van cho phép cum 16 phan tng va 10
hoan nguyén hoat dong tach biét.

Diéu kién cta vung dbt: Vung dét dwoc thiét ké d& dbét chay hoan
toan céc hon trong thdi gian ngan hon, dién tich nhé hon va voi
diéu kién chay 6n hoa hon.
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- Vung oxy hoa: Diéu kién khi tbi wu dat dwoc va dwoc diéu khién cén
than, dung voi diéu kién thiét ké. Sw hién thj lién tuc 1a dac diém
quan trong cuda thiét ké.

- Vung khir: Vung khr két hop chat ché véi 16 hoan nguyén, gidm
thiéu kha ndng xuc tac bi tdn hai trong trang thai oxy hoéa. Sy thay
dbi moéi tredng oxy hoa va khir dwoe thwe hién an toan va hiéu qua
nhéd khéng str dung van.

CAU HOI
Cau 1. Muc dich cua qua trinh reforming
Cau 2. Cac cbng nghé reforming.
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BAI 6. CAC QUA TRINH CHE BIEN KHAC
MAa bai: HD C6

Gi&i thiéu

Hydrocracking la qua trinh twong d6i méi nhwng phat trién nhanh chéng,
la dang khac clia qua trinh cracking xuc tac. N6 dwoc tién hanh véi sy tham
gia clia xuc tac, nhwng khac véi cracking xuc tac, né dwoc thwe hién trong moi
trwéng hydro. Hydrocracking khéng chi dwoc tng dung trong san xuét cac
dang nhién liéu khac nhau, nguyén liéu cho héa diu, ma con dé san xuét dau
nh&n chi sé cao tlr nguyén liéu cé6 ham lwong parafin cao. Pay la huwéng phat
trién méi va cé trién vong trong san xuat dau nhén chi sb cao.

Lam sach bang hydro la qua trinh phd bién nhét trong cac nha may ché
bién dau lwu huynh (ham lwong lwu huynh 0,51 + 2,2%k.1.) va lwu huynh cao
(ham Iwgng lwu huynh trén 2% k.l.). Muc dich chinh cla lam sach bang hydro
la gidm ham lwong cac hop chéat chira lwu huynh, nito, oxy va kim loai. Trong
qua trinh 1am sach bang hydro véi sy hién dién cta hydro dién ra sy chuyén
héa cac hop chat ké trén thanh hydrocacbon twong (rng va hydrosulfur,
amoniac va nwoc.

Muc tiéu thwc hién

1. M6 ta muc dich, co s& hda hoc cua cac qua trinh: hydrocracking,

hydrodesulfur héa.

Thwc hién 3 qua trinh trén trong phong thi nghiém

2. Kiém tra chat lwong san pham cla cac qua trinh doé.

Noi dung chinh

Qué trinh hydrocracking

Muc dich ctia qua trinh

Xuc tac va co ché phan ing
San pham xang hydrocracking
Hydrodesulfur héa (HDS)

Vai trd trong nha may loc dau
Xuc tac va co ché phan irng

. Hydrodenito hoa (HDN)

Cac hinh thire hoc tap

- Nghe giang trén I&p
- Doc tailiéu

N o s DdDPRE

0¢]
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- Thao luan phan biét cac qua trinh hydrocracking va qua trinh
cracking xuc tac
- Phéan biét cac qua trinh lam sach bang hydro.
Tim hiéu vai trd clia cac qua trinh nay trong nha may loc dau
1. Quatrlnh hydrocracking

Hydrocracking la qué trinh twong déi m&i nhwng phat trién nhanh chéng,
la dang khac clia qua trinh cracking xuc tac. N6 dwoc tién hanh véi sy tham
gia clia xuc tac, nhwng khac véi cracking xuc tac la thwe hién trong méi triedng
hydro, dw&i ap suét cao (dén 30 MPa) va nhiét do thap. Phu thudc vao diéu
kién qua trinh, dac biét & ap suat cao hon, tr mét dang nguyén liéu c6 thé thu
duwoc cac san pham khac nhau - tir khi héa 16ng dén dau béi tron va can dau
véi ham lwong lwu huynh thap, tir isopentan dén phan doan nhién liéu diesel.
Phan doan xang thu dwoc c6 thé chia thanh phan nhe, co tri sé octan cao hon
va phan ndng, dwoc st dung lam nguyén liéu cho reforming xuc tac.
Hydrocracking khéng chi dwgc rng dung trong san xuét cac dang nhién liéu
khac nhau, nguyén liéu cho hoa dau, ma con dé san xuét dau nhon chi sb do
nhét cao tr nguyén liéu c6 ham lwong parafin cao. Pay la huwéng phat trién
m&i va co trién vong trong san xuat dau nhon chi sé do nhot cao.

Hydrocracking ciing nhw cracking xuc tac cé kha nang ché bién sau dau
thd. 'ng dung qua trinh nay vao céng nghiép c6 anh huéng I&n dén sy hoan
thién tiép cac qua trinh ché bién dau. Tinh mém déo cla qua trinh - c6 thé lam
viéc v&i nhirtng nguyén liéu khac nhau, véi hiéu suat cho sédn phdm sang va
san pham sam khac nhau, khién cho qua trinh nay tré thanh mét trong nhirng
qua trinh then chét clia cac nha may ché bién dau hién dai. 'ng dung rong rai
hydrocracking gitip cho cac nha ché bién dau gidi quyét van dé thay ddi nhu
cau san pham dau theo mua (mua xuan va hé can nhiéu san pham sang hon,
con mua thu va déng can nhiéu san pham sam), ngoai ra né ciing giup gidm 6
nhiém maéi truwong.

Nguyén liéu dwoc st dung cho hydrocracking la phan doan xdng (dé san
xuét khi hoa 16ng); phan doan kerosen - diesel va distilat chan khéng (dé san
xuat xang, nhién liéu phan lwc va nhién liéu diesel); sdn phdm cén cha qua
trinh ché bién dau dé san xuat ddu nhon chi sb cao); dau lwu huynh cao,
mazut cha lwu huynh va Iwu huynh cao, semigudron va gudron (dé& san xuét
san pham distilat ho&c nhién liéu dét 16 v&i ham lwong lwu huynh thap).

2. Muc dich cua qua trinh

Hydrocracking khac véi 1am sach bang hydro cac distilat dau 1a dién ra

véi s pha hay phan t&r nguyén liéu, cho phép thu dwgc cac hydrocacbon nhe
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hon tir hydrocacbon nang. Thi du, t distilat chan khéng cé thé nhan dwoc
cac thanh phan xdng 6t6, kerosen (ddu héa) va dau diesel. Hydrocracking
ciing cho phép loai lwu huynh trong cac san phdm can cha ché bién dau hoac
thu dwoc sédn pham diu sang tir can nay.

Qua trinh hydrocracking dién ra theo mét bac hoéac hai bac. Trong cac so
dd mdt bac cac qua trinh 1am sach bang hydro, hydro héa va hydrocracking
dién ra trong cing mét hé phan &ng. Cac so dd nhuw vay dwoc ng dung trong
cac trueng hop khi can thu duoc distilat trung binh (dang phan doan diesel)
nhiéu nhéat va khi hda 16ng hodc xang tlr nguyén liéu nhe v&i ham lwong nito
thdp. So dd hai bac dwoc (rng dung khi can tién hanh lam sach bang hydro,
hydro héa nguyén liéu va hydrocracking tién hanh riéng nham gia tang do
chuyén hoéa thanh xang hoac nhién liéu diesel tir nguyén liéu co nhiét do soi
cao va chlra nhiéu nito. Trong trwdng hop nay trong bac th&r nhat xuc tac
dwoc st dung la oxit hoac sulfur niken, coban, volfram, con trong bac th hai -
xuc tac chwra zeolit v&i platin hoac kim loai qui khac. Clng c6 nhirng qua trinh
tién hanh trong ba bac. Trong cac so dd hydrocracking cdng nghiép nguyén
liéu 1a distilat hodc can qua trinh dwoc tién hanh trong méi trwdng hydro (chi
phi khoang tir 1,2 dén 4%Kk.1) & ap suét 32 MPa, téc do thé tich dén 1,5 gio™,
bdi tudn hoan dén 1.800 m*m?® nguyén liéu, nhiét d6 dén 430°C trong bac
nhat va 480°C trong bac hai.
2.1.Hydrocracking dé thu dwoc nhién liéu

Hydrocracking va lam sach bang hydro dwoc tién hanh trong cing moét
so d6. Duwdi day liét ké can bang vat chat ctia so dd hydrocracking trong ché
dd nham thu dwoc sadn phdm sang tir gasoil chan khéng 350 + 500°C (c6ng
suat & day l1a dai lwong twong ddi, so v&i cong suat dé san xuat nhién liéu
diesel mua déng, tinh bang %):

Bang 6.1. Can bang vat chat hydrocracking gasoil
chan khong 350 + 500°C
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Sa bac 1 1 1 1 1 2

Ap sust, Mpa g 15 15 15 15 15

San pham chinh Thanh phan nhién ligu DO Phan doan
kerosen ®ang

CAng suft, % 90 100 116 A3 76 60

Can bang vat chat (% k)

BaAu vao

MouyEn ligu 100 100 100 100 100 100

Hydro {100%) 1,2 3.0 3.0 3,2 32 4.0

Cang 101,2 1030 1030 1032 1032 1040

San pham

Khi hydrocachon 24 2.5 4 kB 24 B0 19,3
Fhan doan <ang:

MLz he } 4 6 21 20 1,6 3.0 g5

MOz dbng 222 202 140 180
Phan doan kerosen - - - 730 -
Phan doan DO:

hla he 43,0 - 730 Fa0 - -

bz dong - 70,0 - - - -
Phan doan = 350°:C 477 - - - - -
Hs5+MH- 20 2.2 2.2 22 22 27
WAt mat 1 1 1 1 1 1
Zang 1012 03,0 103,0 03,2 1032 1040

Bang 6.1 cho thay tr hydrocracking thu dwgc khéng chi nhién liéu Iwu
huynh thap tlr mazut va can gudron, ma ca xang, kerosen may bay hodc nhién
liéu diesel tw distilat chan khéng cla dau lwu huynh va lwu huynh cao.
Hydrocracking distilat chan khéng dwoc tién hanh trén xac tac vé dinh hinh
hodc xuc tdc chra zeolit véi d& chuyén hoéa tr 50 dén 90% (k.l.).
Hydrocracking tién hanh & 15 MPa, 400 + 410°C, téc dd thé tich nap nguyén
liéu 0,6 = 1 gio*, tudn hoan khi chira hydro 1.500 m*/m?® nguyén liéu.

Ngoai ra cling c6 céng nghé hydrocracking - hydroisomer héa dé thu
dwoc nhién liéu diesel mua déng tir distilat dau lwu huynh trung binh. Xuc tac
dwoc st dung 1a xuc tac cdng nghiép AKM (Nga) dwoc kich hoat bang flo.
Nhién liéu diesel nhan dwoc cé nhiét dd van duc -25°C, déng dac -35°C va tri
sb xetan 50. Trong nhién liéu diesel chira parafin it hon so véi sdn phadm 3,5%
va isoparafin — 8,5%.
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Bang 6.2. Théng sb cong nghé hydrocracking trong

cac so do khac nhau

Thong sb Cac qua trinh cua Nga Céc qua trinh khéac
Hai bac Mot bac Isomax Iso- UoP FIN
cracking | cracking
Nguyén liéu Didstilat chan khoéng Phan doan | Didstilat chan khdong | Gasoil
trung binh nang
San pham Thanhphan | Thanh | Thanhphan | Thanh Thanh | Thanh
chinh xang, phan DO xang, phan phan phan
kerosen kerosen kerosen xang xang,
may bay, may bay may bay DO
DO
Nhiét do, °C 377427 397+427 260+370 194+370 | 315+427 | 300+450
Ap suét, MPa 15 5+15 10,5 3,5+14 | 3,5-14 5+15
Téc d6 nap 0,5+1 0,5+1,2 0,3 0,7 - 0,5+0,6
nguyén lieu,
giot
Tuan hoan khi 1.000 500+1.000 - 1.166 - 500+200
chira hydro,
m°/m?®
Chi phi hydro, dén 4,0 1+25 2,6+32 - 3,2 4,2
% k.l

Phan &ng chinh dién ra trén xuc tac chira modenit 1a hydrocracking lwa
chon cac parafin mach thang kém theo ddng phan héa. Bd chuyén hoa tbng
clia parafin mach thang & 5 MPa, 380°C va 1 gio™" 1a 76%, ty |& gitra hai phan
&ng la 5:1. Ngoai ra, cling dién ra phan &ng hydro héa hydrocacbon thom v&i
dd chuyén hoa 26%.

Trong bang 6.2. liét ké théng sb ctia mét sb cong nghé hydrocracking trén
thé gidi.

Hydro - loai lwu huynh (HDS) va hydrocracking thwe hién bang hai cach:
tudn hoan xuc tac va hoan nguyén lién tuc hodc thay thé mét phan xuc tac
(Céng nghé Nga); xuc tac I&p tinh, hoan nguyén theo chu ky (cac qua trinh
cua Esso, Gilf, UOP Isomax, FIN...).

Hydrocracking trén xuc tac tuan hoan

Hydrocracking & ap suat cao dat, do d6 can tién hanh qua trinh & ap suét
thdp hon. Nam 1955 Vién Hoa dau cta Vién han Iam Nga da thiét ké qua trinh
c6 tén goi "hydro héa phan hay”. Hydrocracking dwéi ap suét khdng cao, st
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dung xuc tac tuan hoan trong I&p chuyén dong hodc tang séi va hoat dd xuc
tac git 6n dinh nho oxy hoa lién tuc. Do phai tudn hoan lién tuc trong hé nén
xuc tac dwoc st dung & dang hinh cau hoac vi ciu, cd dd bén mai mon cao.
Trong hydrocracking distilat chan khéng véi xuc tac tudn hoan nay cho phép
thu dwoc 82% xang va nhién liéu diesel va 6 + 8% can chra ham lwgng lwu
huynh thap.

Qua trinh Varga (Hungary) diéu ché xang, nhién liéu diesel va nhién liéu
dét 16 it lwu huynh tr mazut lwu huynh 1a phan ng hai bac. Trong bac the
nhat - hydro héa trong hdn hop clia nguyén liéu trong véi chat hoa lodng trong
pha 1dng, & ap suat 3 + 10 MPa, 420 + 450°C va xuc tac sat mang trén chét
mang, xuc tac duwoc st dung & dang huyén phu; bac Il - hydro hoéa san pham
cua giai doan | trong pha hoi v&i I&p xuc tac tinh.

Hydrocracking trén xuc tac tinh

Qua trinh Isomax dwoc wng dung réng rai. Nguyén liéu la gasoil nang,
doi khi co nhiét do soi cudi dat téi 593°C va chira nhiéu kim loai hon nguyén
liéu cho cracking xuc tac. Nhé tinh mém déo cla cong nghé nén qua trinh nay
dwoc rng dung khong chi dé san xuat san pham sang tir distilat chan khong,
ma con cho cac muc dich khac, nhw cracking.

2.2. Hydrocracking phan doan xing dé thu dwoc khi héa léng va
isoparafin

Khi st dung xuc tac platin - alumina clo héa cho qua trinh hydrocracking
thu dwoc khi hoa 16ng & nhiét dd thadp. St dung xuc tac trén co s& zeolit voi
kich thwéc 16 xbp nhd cé thé tién hanh selecforming, & qua trinh
hydrocracking Iwa chon n-alkan ctia phan doan xdng. San pham thu duoc & 4
MPa va 360°C (téc do6 nap nguyén liéu 1 gio™) hodc & 380°C (tbc d6 nap
nguyén liéu 0,65 gio!) cé tri sb octan cao va co thé str dung lam xang A76.

S dung xuc tdc modenit nhan dwoc iso-parafin nhe véi hiéu suéat cao.
Hydrocracking rafinat (phan doan 62 + 105°C) trén xUc tac niken-modenit thu
duwoc lwong khi héa 16ng I&n nhat. D6 lwa chon cho khi hoéa 16ng cla
hydrocracking xang cao hon hydrocracking pentan va hexan, dac biét & nhiét
do thap, do hydrocracking dién ra cang dé khi phan tl lwong cia nguyén liéu
cang cao.

Hydrocracking ciing cé thé (rng dung dé san xuét isoparafin lam nguyén
liéu cho héa dau, trong doé cé isobutan va isopentan dé diéu ché cao su nhan
tao. M6t trong nhirtng wu diém cla hydrocracking la hiéu suat isobutan cao,
con trong cracking xuc tac hiéu suét propylen va buten cao.
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2.3. P'ng dung Hydrocracking trong san xuat dau béi tron chat lwong cao

Trong linh vwc san xuat dau béi tron cac qua trinh xuc tac véi sy hién
dién clta hydro dwgc rng dung rong rai. Mét trong cac qua trinh nay la
hydrocracking xuc tac. Muc dich clia qua trinh hydrocracking la san xuét dau
bdi tron gbc chi sb dd nhét cao (tr 95 dén 105 hoac tir 110 dén 125 hodc cao
hon) .

Dau nhon hydrocracking 1a thanh phan co ban chét lwong cao cho dau
bdi tron thwong phadm da chirc ndng va dau bdi tron dé bit kin va dau bbi tron
céng nghiép. Trong dau bdi tron hydrocracking khéng cé chét &rc ché oxy héa
tw nhién, vi trong diéu kién khac nghiét ctia qua trinh ching da bj chuyén hoa.
Do dé nguoi ta thém phu gia chdng oxy héa vao dau béi tron. Hiéu suét va
chéat lwong dau bdi tron hydrocracking phu thudc vao diéu kién cta qua trinh,
dang xuc tac va tinh chat nguyén liéu, nhwng nhin chung d6 nhét ctia dau béi
tron hydrocracking th4p hon nhiéu so v&i nguyén liéu va hiéu suét cta ching
nhin chung khéng vuot qua 70% nguyén liéu. Khi diéu ché dau béi tron véi do
nhét cao hon 110 hiéu suét ctia ching 1a 40 + 60%. Tang dd chuyén hoéa va
giam hiéu suét dau béi tron chi sé dd nhét tang dang ké, con dd nhét giam.
2.3.1. Hydrocracking distilat chan khéng va deasphantisat

Yng dung qua trinh hydrocracking (mét bac hodc hai bac) trén xuc tac
I&p tinh cho phép nhan duoc dau béi tron cé chi s6 d6 nhét 100 hodc cao hon
phu thudc vao thanh phan hydrocacbon cta phan doan dau nhén. Két qua
hydrocracking distilat chan khéng va deasphantisat thé hién trong bang 18.

Hydrocracking trong san xuéat dau béi tron tién hanh & ap suat 10 + 25
atm, nhiét d6 350 + 420°C va tbc d6 dong 0,4 + 1,5 gio™; ty I& thé tich khi
chra hydro: nguyén liéu la 800 + 2.000, chi phi hydro 0,8 + 2% k.l. so voi
nguyén liéu. Théng thuwéng hydrocracking tién hanh véi phan doan distilat co
nhiét do séi cudi 500 + 550°C, deasphatisat v&i do coc dwdi 4% hodc la hdn
hop cla ching. Khac véi lam sach bang hydro trong hydrocracking céu trac
va phan t& lwong clta nguyén liéu thay déi. Do dién ra phan ng dit vong,
ddng phan héa va hydro hoa da lam ting dang ké& chi s6 do nhot. Hiéu suét
dau nhén véi tinh chét cho trwdc phu thude vao ban chét ctiia nguyén liéu va
dd khéc nghiét ctia phan (rng va bang 30 + 70% so v&i nguyén liéu.

Bang 6.3. Chi s hoat dong ctia so dd hydrocracking
dé nhan dau nhon gbc

Chi s ‘ Qua trinh
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FIN Isomax Tiép Hang
Phuong | Phuong | Phuong | Phuong | Khac "Gulf’
anl an 2 anl an 2
Nguyén liéu Deasphantisat Distilat chan Deasphan
khong -tisat
Hiéu suat phan doan dau
nhon, % K.l 71,2 60,1 41,1 45,1 73,5 66,5
Trong d6 diu nhén gbc 61 47,8 36,7 39,1 | 635 30,1
Tinh chat phan doan dau
nhon:
D6 nhét & 100°C,
mm?/giay 10,9 8,13 5,44 3,84 6,35 11,6
Chi s6 d6 nhot 115 125 133 128 96 105
Nhiét d6 dong dac, °C -14 -14 - - - -17
Do cbe, %kl 0,009 0,009 0,005 0,005 | 0,007 0,01

Tang dd khac nghiét cia ché dd phan ng chi s6 d6 nhét cla dau nhon
tang, nhwng hiéu suét gidm va tao thanh nhiéu san phadm phan hay (phan
doan nhién liéu) hon. Thi du, khi san xuat dau nhon véi chi sd dd nhét 100 +
115 trong hydrocracking sé nhan duwogc 30 + 35% (so v&i nguyén liéu) phan
doan nhién liéu, hiéu suat cla no tang dén 40 + 70% khi diéu ché dau nhon
véi chi s6 d6 nhot 125 + 135. Ham lwong parafin-naphten trong nguyén liéu
cang cao chi s6 do nhét cla dau nhén cang cao. Gidm tdéc dd thé tich trong
diéu kién hydrocracking khac nhau sé& lam gidm hiéu suat phan doan dau
nhon.

2.3.2. Hydrocracking-hydroisomer héa nguyén liéu parafin cao

C6 thé nhan dwoc dau béi tron chi sé dd nhét cao bang qua trinh hydro -
déng phan hoa xuc tac parafin rén, petrolatum. Khi cé xuc tac platin va hydro
dién ra cac phan rng déng phan hoa va cracking. Nhiét dd déng d&c cla san
phdm (isomerat) khéng dd thdp va do dé ching can dwoc loai parafin
(deparafin héa). Bé tranh dau doc xuc tac nguyén liéu trwde khi tham gia phan
wng phai dwoc loai lwu huynh. Nhw vay, so dd diéu ché dau bbéi tron
isoparafin gdm ba qua trinh: l1am sach bang hydro; hydro-déng phan héa va
tach phan doan xang - kerosen va khi ra khdi hén hop; loai parafin sdn phan
hydro-ddng phan hoa .

Hiéu suét tdng ctia san pham 16ng trong hydro - déng phan héa bang 93
+ 97%, mdt phan ba trong d6 la phan doan xang - kerosen. Hiéu suat dau béi
tron loai parafin thwéng khéng qua 45%. Dau bbi tron diéu ché t parafin cé
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chi s dd nhét cao: 140 + 150. Bang cach hydro- déng phan hoa céac parafin
thdp c6 thé gidm nhiét d6 két tinh cla phan doan xang - kerosen. Gidm ham
lwong n-alkan tlr 15 xubng dén 1,9%, nhiét d® két tinh kerosen gidm tr 19
xubng dén -60°C.

Hydrocracking nguyén liéu parafin cao dwoc tién hanh & ap suét hydro
nhw trong déng phan héa parafin 4 + 5 MPa, qua trinh dwoc goi la
hydrocracking — hydroisomer héa parafin. Hydrocracking nguyén liéu parafin
cao vOi nhiét do sbi ctia phan doan 350 + 450°C tién hanh trong hai bac.
Trong bac th&r nhat loai lwu huynh va nito, trong bac th& hai - hydrocracking.
Ché dd cong nghé trong bac hai nhw sau: ap suat 5 MPa, nhiét d6 360 +
400°C, tbc dd nap nguyén liéu 0,5 + 1 gio™, tudn hoan khi chra hydro 200
m3/kg nguyén liéu, xuc tac platin-alumosilicat. Nguyén liéu cho hydrocracking-
hydroisomer héa la parafin phan doan 350 + 490°C thu dwogc trong qua trinh
loai parafin (deparafin hda) dau nhon tr dau lwu huynh hodc distilat chan
khéng 350 + 480°C tlr dau thé giau parafin (42,7% parafin mach thdng va
20,7% isoparafin). Nguyén liéu th& nhat dwoc hydrocracking - hydroisomer
hoa & 420 + 440°C va 4 + 5 MPa vd&i xuc tac la platin-alumina va tdc dd nap
nguyén liéu 1+1,5 gio™, hiéu suét hydro héa 1a 95 + 97%. Nguyén liéu thi hai
dwoc 1am sach bang hydro, sau d6 hydro hoa véi sw tham gia cla xuc tac
platin-alumosilicat & 390 + 400°C, 5MPa, téc dd nap nguyén liéu 0,6+0,7 gio™.
Sau khi deparafin héa phan doan 350 + 460°C thu dwoc tlr hydro héa giai
doan th&r nhat va thr hai c6 chi sd do nhot twong rng 1a 143 va 114 so voi chi
sb dd nhét bang 58 ctia dau nhon ciing tr distilat chan khéng trén ma khéng
qgua hydrocracking - hydroisomer hoéa.

Higu sudit, ¥ Chi 55 d5 nhét
100 ———F— 130
_,-o-""'-'f'—'-'-
™1
80 110
&0 a0
e
40 — |70

0 10 20 30 40 50
B% chuyen héa, % k.1

Hinh 6.1. Sw phu thudc chi sé hydrocracking vao
dd chuyén hoa nguyén liéu:
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1- Chi s6 d6 nhot; 2- Hiéu suat dau nhérn (so véi nguyén liéu)

Trong qua trinh hydrocracking trén xuc tac platin - alumosilicat n-parafin
da chuyén hoa thanh iso-parafin va cac thanh phan khéng mong muén
(hydrocacbon naphten - aromat va naphten da vong va thom) thanh cac chét
mong mudn cé chi sé dd nhét cao. Tang ham lwong isoparafin trong nguyén
liéu hydrocracking 1&n 4 lan thi chuyén hoéa cliia naphten tang 70%, trong dé
30% chuyé&n héa thanh isoparafin twong &ng, phan con lai thanh sédn pham sbi
thap; chuyén héa aromat tang 75 + 80% va ham luwgng cla ching trong san
phadm gidm xudng dén 1 + 1,5%. Hydrocacbon da vong chuyén héa sau nhét
va chung hau nhu khéng hién dién trong san pham. Thay déi d6 chuyén héa
va &ng dung nhirng qui luat ctia hydrocracking cé6 thé diéu chinh dwoc hiéu
suét va chi sd dd nhét clia dau nhon thu duwoc; tang dd chuyén héa hiéu suét
dau nhon gidm, con chi s6 do nhot tdng (xem hinh 6.1).

Dwéi day 1a can bang vat chat ctia qua trinh nay, bao gdm hydrocracking
- hydro déng phan héa, chung cét, deparafin héa va lam sach hép phu.

Can bang vat chat qua trinh:

BIEU vao % k.l
Distilat chan khing 100,0
Hydra (100%) 1,1

Cang 1011

San pham

kKhi hydrocachon 36,0
Phan doan, *C

sdi dau+ 160 14,5

160 = 210 8.8

Dau nhirn gic 46 3

Parafin ldng 138

DAu nhitn aromat wa mat mat 17,1

Cang 101,1

Tuy nhién dau gbc thu dwoc khéng dd bén va do dé can thém phu gia
chéng oxy héa. Nhw vay, ng dung qua trinh hydrocracking — hydroisomer
héa cho ché bién nguyén liéu chira parafin séi cao c6 thé nhan dwoc san
phadm cé thanh phan chu yéu la isoparafin va naphten véi nhiét d6 ddng dac
thap va chi s6 dd nhét cao.
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2.4. Mot s6 so dé cong nghé cracking xuc tac

Pé thu dwoc xang, nguyén liéu dwoc st dung cho hydrocracking 1a phan
doan kerosen - diesel va distilat chan khéong. Cac qua trinh dwgc (rng dung
rong rai nhat véi 1ép xuc tac tinh 1a Isomax, Unicracking, Lomax, Gudri-
Galf...Cac so dd trong qua trinh dang nay cé thé lam viéc mét bac hodc hai
bac. Viéc lwa chon hé nay hay hé kia phu thudc vao céng suét ciia so do, chéat
lwong nguyén liéu va muc dich cta qua trinh.
2.4.1. So d6 cdng nghé mét cap

Phwong an hydrocracking mét bac (hinh 6.2) don gian, kinh té va cho
phép thu dwoc distilat trung binh téi da. Tuy nhién so d mét bac khdng cho
phép nhan dwoc hiéu suat xang cao, do d6 han ché &ng dung trong thuc té.

A i
[
il"H@

L

4

Vil

Hinh 6.2. So’ d6 hydrocracking mét bac
1- Lo nung; 2- 16 phan &ng; 3- thap tach ap suat cao; 4- thap tach ap suét
thap; 5- thap debutan; 6- thap chwng cat.
| — Nguyén liéu; II- hydro; IlI- khi; IV- khi hydrocacbon; V- xdng nhe; VI- xang
nang; VII- distilat trung binh; VIII- can tuan hoan.

Can bang vat chéat cta so db hydrocracking mét bac nguyén liéu gasoil
chén khong:
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BIAU wan, Ykl

Moguyén ligu 100
Hydro 2,659
Cong 102,69

San pham:, %kl
MHs 0,16
Hz3 2.a7
=4 0,43
Ca 0,60
Ca 1,43
([ 2,33
Cg 2,09
Cg 3,72
Phan doan C;+ 177°C 16,25

Phan doan 177 + 343°C 73,11

Cong 102,69

Tinh chat cGa nguyén liéu gasoil chan khéng st dung cho hydrocracking
nhuw sau:
Khéi lwong riéng & 20°C, kg/m® 927
Thanh phan phan doan, °C:

Nhiét d6 s6i dau 310
10% 371
30% 420
50% 449
90% 513
Nhiét do séi cudi 546
Ham lwong, %K.l
Lwu huynh 2,42
Nito 0,13
Nhiét d6 ddng déac, °C 21
Do cbe, %k.l. 0,17

Ham lwong hydrocacbon thom, %Kk.1.50,5
Tinh chét cGa san pham hydrocracking dworc trinh bay trong bang 19.

Bang 6.4. Tinh chat ciia s&n phdm hydrocracking mét bac

Tham sb Xang nhe Xang nang Nhién liéu
diesel
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Ty trong & 20°C, kg/m®

Nhiét do s6i dau
10% (t.t.)
50% (t.t.)
90% (t.t.
Nhiét do so6i cudi
Ham lwong, %Kk.l.
Hydrocacbon thom
Naphten
Parafin
Tri s6 octan (RON)
Tri sb cetan
Nhiét do déng dac, °C

Thanh phan phan doan, °C:

661,5

32
41
54
71
82

14
85
76

752,3 825,6
93 177
104 202
129 256
157 318
168 343
6 -
52 -
42 -
55 -
- 50
- -43

2.4.2. So d6 cdng nghé hai cap

So d6 céng nghé hydrocracking hai cap rat co dong, trong d6 coé thé ché
bién nguyén liéu v&i ham lwong tap chat dau ddc xuc tac hydrocracking cao;
thay dbi diéu kién qua trinh, cho phép thu dwoc nhitng sdn phdm mong mudn
v&i hiéu suét cao nhat nhw xang, nhién liéu phan lwc hoac diesel (xem bang
6.5 va 6.6). Trong trwéng hop nay trong bac dau tién hanh lam sach bang
hydro va cracking mét phan, bac hai — hydrocracking.
Bang 6.5. Tinh chat clia san pham hydrocracking hai bac gasoil chan khéng?*,

tién hanh khoéng lam sach san pham cta bac |

Tham s6 Ché dd dé nhan dwoc hiéu suat cao nhat
san pham
Xang nhe | Xang nang | Nhién liéu diesel
DPau vao, %k.l.
Nguyén liéu 100,00 100,00 100,00
Hydro 3,94 2,98 2,53
Cong 103,94 102,98 102,53
San pham:, %k.l.
NH; 0,20 0,20 0,20
H,S 2,60 2,60 2,60
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Ci- C; 4,20 2,60 2,00
Cy 14,10 8,58 4,67
Xang nhe 24,30 15,56 8,27
X&ng nang 58,54** 23,82% 26,35%*
Nhién liéu phan lwc - 49,62 -
Nhién liéu Diesel - - 58,44
Cong 103,94 102,98 102,53

*) Tinh chét ctia Gasoil chan khéng nhw trén
**) Nhiét do s6i cubi clia xdng la 177°C
) Nhiét do soi cudi clia xang 1a 142°C

Bang 6.6. Tinh chat clia san phdm hydrocracking hai bac & ché dd san xuét

nhién liéu diesel v&i hiéu suat cao nhéat

Tham sb Xang nhe | Xang nang Nhién liéu
diesel

Ty trong & 20°C, kg/m® 661,5 754,7 825,6
Thanh phan phan doan, °C:

Nhiét do s6i dau 35 96 177

10% (t.t.) 44 109 201

50% (t.t.) 59 132 257

90% (t.t. 74 158 318

Nhiét 6 soi cudi 84 175 348
Ham lwong, %K.l

Hydrocacbon thom 1 6 -

Naphten 14 56 -

Parafin 85 38 -
Tri sb octan (RON) 80,4 62,5 -
Tri s6 cetan - - 50
Nhiét d6 déng dac, °C - - -46

C6 hai so d6 cdng nghé dang nay. Trong so dé th(r nhéat (hinh 6.3), sau
phan ng bac thir nhat tién hanh lam lanh va tach san phdm phan &ng va tach
hydrosulfur, amoniac va cac khi hydrocacbon nhe ra khéi s&n phdm. Trong so
dd thir hai (hinh 6.4), s&n pham cla phan &ng bac thé nhat cung voi
hydrosulfur, amoniac dwgc dwa trwc tiép vao phan ng bac th& hai, vi
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hydrosulfur va amoniac khéng phai la chat ddu ddc mét sb xuc tac cho phan
tng trong bac thw hai.
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Hinh 6.3. So d6 hydrocracking hai bac cé lam sach
san pham cla giai doan .
1- Lo nung; 2- 16 phan &ng bac thir nhat; 3- thap tach ap suét cao; 4- thap tach
ap suét thap; 5- thap debutan; 6- thap chwng cét; 7- 16 phan &ng bac th hai.
I- Nguyén liéu; 1l- hydro; 1lI- khi; IV- khi hydrocacbon; V- xang nhe; VI- xang
nang; VII- distilat trung binh; VIII- can tuan hoan.

Qua trinh vé&i I6p xuc tac tinh tién hanh & diéu kién sau:

Ap suét, MPa 5+ 20
Nhiét do, °C 250 + 450
Téc d6 nap nguyén liéu, gio™ 0,5+2,0

Bd&i s6 tudn hoan khi chra hydro, m¥m*® 400 + 1.000
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Hinh 6.4. So d6 hydrocracking hai bac khoéng tién hanh lam sach san pham
cua giai doan |.
1- Lo nung; 2- 16 phan ng bac thir nhét; 3- 16 phan (rng bac thr hai; 4- thap
tach ap suét cao; 5- thap tach ap suét thap; 6- thap debutan; 7- thap chwng
cat.

| — Nguyén liéu; II- hydro; IlI- khi; IV- khi hydrocacbon; V- xang nhe; VI- xang
nang; VII- distilat trung binh; VIII- can tuan hoan.

Trong thuc té trong cac hé théng véi xic tac Iop tinh cé thé thwe hién
hoan nguyén oxy héa xuc tac truc tiép trong 16 phan &ng. Hoan nguyén oxy
hoa xuc tac hydrocracking tién hanh & ap suéat 36 MPa trong dong khi tro tuan
hoan c6 thém khéng khi. Luwong khéng khi thém vao khi tro dwoc tinh toan
sao cho khi dét coc trén xuc tac nhiét dd khéng tidng qua 530 + 550°C.
Phwong phap hoan nguyén oxy héa nhw vay doi hdi phai thém vao céac thiét bj
chinh clia so d6 may nén khéng khi ap suét cao, cac binh chiva dém ap suét
cao va 6ng dan dé nap khi tro' va khéng khi.

DPé ché bién can chan khéng va nguyén liéu cé nhiét dé séi rong (thi du,
170 + 550°C) da thiét ké cac qua trinh v&i xuc tac tang sbi (qua trinh H-oil,
HC..). Muc dich chinh cia qua trinh nay la thu dwgc phan doan distilat trung
binh.
3. Xuc tac va co ché phan trng
3.1. Co ché phan trng
3.1.1. Hydrocracking
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Trong hydrocracking c6 thé dién ra cac phan (*‘ng m& mach hai dang:
phan *’ng m& mach dién ra & nhiét dd cao va theo co ché gbc tw do khéng
phu thudc vao sw bién tinh xuc tac oxit; phan (rng ddng phan héa va mé mach
theo co ché ion dién ra khi co xuc tac axit.

T&ng nhiét dd phan (rng hydrocracking tang, dién ra dit lién két C-C. Néu
ap suat hydro khéng du cao thi déng thdi dién ra dit lién két C-H, sinh ra
hydro va tao olefin va hydrocacbon thom. Diéu nay cé thé giai thich rdng lién
két C-C yéu hon va co6 kha nang phan rng cao hon so véi C-H. Nang lwong
lién két C-C dao dong tir 247 dén 263,8 kJ/mol (59-63 kCal/mol). Trong mang
n-alkan lién két CHs;-CH, yéu hon lién két CH,-CH, khéng nam trong vong.
Vong cycloparafin bén vitng, nén hydro héa dién ra & mic dd thap.
Cyclohexan CioH,, va cao hon phan hdy va tao thanh isobutan va
cycloparafin, ¢ sé nguyén t& cacbon it hon nguyén liéu. Cycloparafin tao
thanh chi yéu 1a cyclopentan. O’ nhiét dé cao phan &ng nay - dic trung cho
hydrocracking, dién ra v&i dd lwa chon cao.

Tang sé vong thom va cycloparafin trong phan t& cta hop chét lwu
huynh hiru co d6 bén virng ddi v&i hydro hoa tdng. Téc dd hydrocracking
parafin khéng 1am tang nhiéu téc dd phan hiy nhiét theo lién két C-C; déng
thdi dién ra no héa vong va hydro ddng phan héa:

R-CH,—CH,—R > 2RCH,
n'CnH2n+2 9 iSO'CnH2n+2

Pong phan hoa alkan dién ra nhd ¢6 xuc tac. Cac hop chat phan nhanh
dé bi hydro héa hon hop chéat khdng phan nhanh. Do d6 isoalkan tich Iy lai
trong san pham.

Trong phan ng hydro héa cac hydrocacbon khéng no tao thanh do mé
mach cac phan tl 1&n, chung lién két véi hydro va chuyén hoéa thanh
hydrocacbon no. Dien hydro hoéa trwéce tién. Olefin dong vai trd quan trong
nh4t trong qua trinh, ching dé& dang hydro héa khi cé xuc tac ngay & nhiét do
thwérng. Hydrocacbon khéng no, dac biét 1a cycloolefin no héa dé dang hon
hydrocacbon thom. Khi khéng cé chat du ddc xuc tac niken va platin c6 kha
nang hydro héa hydrocacbon aromat & nhiét d6 thuwdng.

Néu can thu dwoc hydrocacbon thom thay vi naphten, hydro héa can tién
hanh & diéu kién khac nghiét hon: 25+32 MPa va 0,5+1 gid™. Hydro hoa
hydrocacbon thom cé nhiét dé séi trong gi®i han ctia phan doan xang la khéng
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nén vi s& dan toi gidm tri sd octan cla san phadm. Téc ddé hydro hoa
alkylbenzen gidam khi s nhom alkyl tdng. Vi tri ciia chung trong vong thom
cling anh hwéng dén tdc do hydro hoa: néu coi téc dd hydro hoa benzen la
100, thi tdc d6 hydro héa o-, m- va p-xylen twong (rng 1a 32, 49 va 65.

Phan (rng hydrocracking rat phirc tap: bén canh mé& mach va hydro hoa
con dién ra cac phan trng déng phan hoa, hydroalkyl héa va cac phan rng
khac. Co ché hydrocracking twong tw nhw co ché cracking xuc tac, nhung né
bi phan &ng hydro héa lam phic tap thém. Hydrocracking alkan phan t
lwong thap trong phan doan dau la khéng mong mudn, vi sé& dan téi tao
hydrocacbon nhe, ngay ca metan. Néu ché bién phan doan séi cao va can dau
thi hydrocracking lai la phan (*ng mong muén vi nhd dé sé& tao thanh
hydrocacbon c6 nhiét dd séi trng v&i san phadm sang. Cac phan (rng nay dién
ra dwéi ap suat cao va co xuc tac oxit hodc sulfur.

Khi c6 xuc tac hoat dé trung binh, thi du sulfur niken mang trén alumo-
silicat ddng phan héa alkan khoéng dién ra rd rét, nhwng do mé mach dién ra
manh nén alkan phan t& lwong thdp (Cs-Cg) dwoc sinh ra; do dé qua trinh
dwoc dac trung co ty |1é iso/n-parafin cao hon so v&i tinh toan theo nhiét déng
hoc. Pay 1a co s& dé coi cracking va déng phan hda tiép va hydro hoéa thanh
parafin mach nhanh la nhirng phan &ng quan trong nhat trong hydrocracking.
S dung xuc tac c6 hoat dé cao hon, thi du niken va platin kim loai c6 hoat d6
hydro- isomer hoa cao dan t&i gidm ty 1& iso/n-parafin dén gia tri gan voi gia tri
can bang. Trong bang sau liét ké& gia tri ty 1& iso-parafin/n-parafin trong san
pham cracking xdng néng cét truc tiép & 340°C va 5,25 MPa trén cac xuc tac
khac nhau.

Bang 6.7. gia trj ty |& iso-parafin/n-parafin trong s&n pham cracking xang

nang
Xuc tac iso—C,H,, iso—C.H,,
n-C,H,, n—-C,H,
Platin trén alumosilicat 2,9 40
Volfram trén alumosilicat 6,7 28,0
Ty 1é can bang nhiét déng hoc 0,7 2,7

Hydrocracking olefin dién ra dé dang hon parafin. Tuy nhién
hydrocracking hydrocacbon ca hai dang déu tao thanh cac san pham trung
gian gibng nhau. Naphten mé& mach thanh hydrocacbon C,-C,, tuy nhién
naphten vong sau déng phan héa thanh vong ndm, thi du trong cyclopentan
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dién ra m& vong ma khéng cé pha mach. Hydrocracking naphten da vong, thi
du decalin, dién ra dé hon parafin mach thdng twong tng (CioH,,); thu duoc
nhiéu parafin ciu tric nhanh va naphten don vong nam hon. Bé reforming tiép
x&ng can c6 xuc tac cé kha nang ddng phan héa cao, d& chuyén naphten da
vong thanh vong 6.

Trong cac hydrocacbon thom da vong hydro h6a mét hay vai vong thom
dién ra dé& dang (nhwng hydro héa vong benzen cudi cung dién ra kho).
Benznaphten san phdm chuyén hoéa thanh hydrocacbon thom don vong. Dé
san xuat xang chat lwong cao phan (rng quan trong nhét trong cracking théng
thweng 1a hydro héa mét phan ciu tric aromat da vong va tiép theo la mé
vong no va tao thanh hydrocacbon thom. Mach nhanh xuét hién trong qua
trinh nay dé dit mach. Hydrocacbon thom don vong cung vai isoparafin co tri
s octan cao, do dé trong hydrocracking can gilr ching khéng chuyén hoa;
trong trwdng hop nay chi phi hydro cling giam.

S dung cac xuc tac cé kha nang tang tdc phan tng ion, dan t&i chuyén
héa cac hydrocacbon, thi du tao thanh hydrocacbon C, va Cs tir hexan ma
khéng sinh ra C; va C,. Co ché cla cac phan rng nay chwa dwoc xac 1ap.
Hydrocracking hydrocacbon vong tao thanh hydrocacbon vong, con ttr nguyén
lieu parafin - tao thanh parafin. Nhw vay, diac diém cGa sdn pham
hydrocracking & mirc dd nao dé phu thudéc vao dang nguyén liéu. Hop chét
thom da vong thuworng cho hiéu suat hydrocacbon day benzen it hon so vo&i
hop chat ngung tu.

3.1.2. Hydrocracking — hydroisomer héa nguyén liéu parafin cao

Hydrocracking hydrocacbon thom da vong tao thanh nhiéu hydrocacbon
thom, naphten va parafin v&i ham lwgng isoparafin cao (hydroisomer hoa). Khi
c6 xUc tac axit phan (rng hydro isomern hoéa dién ra déng thdi véi phan (rng
hydro héa. O nhiét do trén 350°C can bang ctia phan tng chuyén vé phia sinh
ra parafin mach thang.

DPéi v&i naphten anh hwédng clta nhiét d& ngwoc lai. Hydroisomer hoa
trong hydrocracking parafin cé y nghia to I&n néu muc dich 1a thu dwoc nhién
liéu déng co. Nghién ciru cho thdy cé thé tién hanh hydroisomer héa
hydrocacbon parafin phan t&r lwong cao trén xuc tac céng nghiép nhan dugc
parafin cAu tric nhanh vé&i chi sé d6 nhét cao va bén nhiét cao, nhiét do déng
dac thap va céac tinh chat tét khac, quan trong déi véi dau bai tron.
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Céac hop chat lwu huynh trong diéu kién clia cac qua trinh hydro hoa
chuyén hoéa thanh hydrocacbon twong trng va hydrosulfur, phan &ng dién ra
qua hop chét lwu huynh trung gian.

Phan &ng chinh clGa hydrocacbon parafin séi cao trong diéu kién
hydrocracking trén xuc tac lwéng chirc nang 1a ddng phan hoa, di&én ra manh
hon & 430 + 440°C. O ap suét hydro théng thuwérng phan ting déng phan héa
parafin dién ra v&i tdc dd thap, con trong méi trwdng nito phan ng nay hau
nhw khéng xay ra. Khi tdng ap suét hydro tbc d6 m& vong va déng phan hoéa
tang. Tiép tuc tang ap suét cac phan ng nay bi kim ham, trong d& manh nhéat
la phan rng déng phan héa. Nhw vay, déi véi nguyén liéu parafin déng phan
héa cé y nghia nhét, con cac phan trng hydro héa va hydrocracking déng vai
trd ther cap.

Trong ché bién nguyén liéu giau aromat hydro héa hydrocacbon thom
doéng vai trd 1&n nhat. Tang ap suat mirc hydro héa hydrocacbon thom tang.
Tang ap suét cé tac dung tich cwc dbi véi hydro hoéa va mirc & mé vong
hydrocacbon thom. Ngoai ra né ciing thuan lgi di véi dd bén cla xuc tac, do
hydro héa dién ra v&i dd chuyén héa cao ddi véi cac chat dau doc xuc tac. Do
do, lwa chon ap suét trong qua trinh hydro hda dé nhan dwoc dau bdi tron phu
thudc vao nhiéu yéu té va trong dé nhiéu yéu tb c6 quan hé véi nhau.

Trwéc day phan tng dién ra dwdi ap sudt 25 MPa hodc cao hon. Nho
&ng dung xuc tac hoat do cao hon c6é thé tién hanh phan ng & 5 + 10 MPa.
Nghién ctru chuyén héa cac parafin s6i cao (nhiét d6 s6i dau 358°C va bay hoi
95% & 493°C) trong diéu kién hydrocracking & 1 + 10MPa va 430°C trén xuc
tac Platin-alumina cho thay, phan &ng m& mach va ddng phan héa dién ra
song song, nhwng v&i tbc dd khac nhau. Pdng phan hoa dién ra véi tbe dé
cao nhéat. V&i ap suét hydro téi 5 MPa téc dd clia c& hai phan (rng tang,
nhwng khi tiép tuc tdng nhiét d& cac phan (rng nay bi kim hdm, nhung déng
phan hdéa bi kim ham manh hon.

Qui luat nay dwoc giai thich bang co ché cta phan (rng ddng phan héa,
trong dé giai doan trung gian la tao thanh olefin:

Hz . H,
N-CpHan 4o — Is0- CeHay —» 150-C Haopeo

Tang ap suét hydro dan t&i gidm ham lwong olefin va do d6 phan tng
chuyén vé phia trai, dan t&i doé chuyén hoa déng phan héa giam.

Nghién ctru véi cac xuc tac khac nhau (platin - alumina, Coban —
molibden - alumina, vonfram - niken sulfur mang trén nhém oxit) cho thay
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platin - alumina va platin - alumosilicat 1a cac xuc tac cé hoat dd cao nhét trong
déng phan hoéa hydrocacbon parafin. Két qua twong tw ciing nhan dwoc dbi
véi phan &ng hydro héa, xtc tac c6 hoat dd cao nhat 1a panady mang trén hén
hop nhédm oxit véi bo va platin. Lwu y rang néu hoat dd hydro héa cda xuc tac
cao hon mé vong thi ddng phan hoa sé chiém wu thé.

3.2. Xuc tac hydrocracking

Trong hydrocracking can phai c6 sw két hop chinh xac gitra chirc néng
hydro héa va m& mach. Trong dé6 quan trong la phai c6 cac phan ng
hydroisomer héa va dealkyl héa. Chirc nang mé mach cang cé y nghia to I&n
khi nguyén liéu cang nang. Xuc tac hydrocracking ngay nay duwoc phan loai
theo thanh phan, nhwng thwéorng chiing déu chira thanh phan cracking (alumo-
silicat) va thanh phan hydro héa (platin, palady, oxit volfram hodc niken). Hoat
tinh cha thanh phan cracking cé thé dwoc gia tdng bang cach x& ly véi hop
chéat halogen, con hoat tinh hydro héa duoc tdng cwdng bang cach chuyén
ching sang dang sulfur hodc thém chét kich hoat kim loai. Trong moi trwéng
hop déu nhan dwoc xdc tac cd hai chirc nang. Ngoai ra, xuc tac hydrocracking
c6 kha ndng dbng phan héa. Béng phan hoa co lién quan truc tiép véi chire
nang cracking cua xuc tac, vi alumo - silicat thwdng khéng chi kich hoat phan
&ng cracking, ma ca déng phan héa. Van dé sé phc tap hon khi mot sb
thanh phan hydro hoa, thi du kim loai qui, cing c¢6 hoat tinh déng phan hoa,
khéng phu thudc vao hoat tinh ddng phan héa cta tam axit.

Xuc tac cho hydrocracking bac | hoac hydrocracking mét bac can co6 do
bén dac biét cao dbi véi chat dau doc dé chung cé thé duwoc st dung trong
ché bién nguyén liédu khéng dwoc lam sach. Xuc tac cho cac qua trinh nay
thwdng chira oxit niken (hoac coban), volfram (hoac molibden), silic oxit va
nhém oxit dang tinh thé. Xuc tac cho hydrocracking bac Il nguyén liéu da lam
sach lu huynh (cé ham lwong Iwu huynh khéng qua 100.10™ va nito thip hon
1.10" %) c6 thé khong chira molibden (ho&c volfram), nhwng thay cho niken la
kim loai qui (palady hoéc platin). Xudc tac ciing can cé kich thwéc phu hop véi
kich thuwdc ctia nguyén liéu.

Trong mét loat qua trinh hydrocracking chit mang duwoc s dung la zeolit
(ray phan tlr). Thanh phan hydro héa trong xuc tac nay thay vi cac nguyén té
trén doi khi st dung palady. 'ng dung zeolit c6 thé diéu chinh hoat d6 xuc tac
bang cach thay dbi lwong kim loai hoat tinh trao déi ion v&i natri ctia zeolit.
Palady dwoc mang 1én chat mang nhé phwong phap tAm, phan bd & dang céac
phan t&r c6 kich thwdc vai nguyén tir. V&i dac diém nay gidm anh hwéng tac
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dung clia cac chat dau doc trong nguyén liéu nang va cho phép tién hanh qua
trinh & nhiét d6 thap hon.

Cac phan wng trung ngwng hydrocacbon thom v&i hydrocacbon khong
no va tring ngwng hydrocacbon bj kim ham khi cé hydro. Viéc tang tbc do
hydro héa hydrocacbon khéng no cao hon so véi tbc dd ngwng tu ching voi
hydrocacbon thom hodc polymer hoa, cé thé lam gidm tao cbc. D& thyc hién
diéu nay can phai tdng ap suét rieng phan cda hydro (va ap suét chung cua
hé) va st dung xuc tac dac biét. Tuy nhién ngay & ap suat 15 + 20 MPa ciing
khéng thé loai hoan toan sy tao cdc, do dé qua trinh phai tién hanh cé hoan
nguyén xuc tac theo chu ky (dét céc). O ap suét trén 30 MPa qua trinh
hydrocracking c6é thé tién hanh khéng can hoan nguyén.

Céc hop phan va ty 1& khdi lwong cla ching trong xuc tac khéng chi anh
hwéng dén thanh phan san phdm, ma ca diéu kién cta qua trinh - nhiét do, ap
suat, toc do thé tich. Nhw vay, lwa chon xuc tac, nghia la lwa chon ché do
phan trng sé& quyét dinh yéu tb kinh té. Xuc tac hydrocracking phd bién nhat cé
cac thanh phan hydro héa 1a cac kim loai nhém VI va VII, sulfur hodc oxit cia
ching trén chat mang khac nhau.

Phu thuéc vao hwéng cia qua trinh xic tac dwoc diéu ché trén chat

mang axit hoac khdng axit. Xuc tac cling chira cac phu gia hoat hda - cac kim
loai khac, lwu huynh, halogen va nguyén td dat hiém. Nguyén td dat hiém thuc
hién chirc ndng hydro héa.Tang ham lwong hoat chat hydro hoa trong xuc tac
lam tang hoat dd ctia né dén gidi han nao do, nhwng tiép tuc tang khéng cé
hiéu qua. Hoat héa cac tam axit ndm gan tinh thé kim loai, trén cac tdm axit
nay khéng tao cbc trong qua trinh hoat déng, nén vai trd chinh cia kim loai
trong xuc tac hydrocracking la bao vé cac tam axit.
Xuc tac cling cé thé dwoc lwu huynh héa (trir xic tac chiva kim loai qui). Mirc
lwu héa khéng thay ddi sw phan bd chirc ndng clia xuc tac, nhung tdng kha
nang hydro hoa - dan t&¢i gidm tao cdc. Xuc tac chi chira niken sé giam hoat
dd sau khi lvu héa. Thém halogen tang hoat tinh hydro héa va hoat tinh m&
vong.

Thanh phan héa hoc va cAu tric cla chat mang quan trong déi véi hoat
dod xuc tac va do bén voi tao cde va kim loai ddu doc. Khi sir dung nhém oxit
chra 1,2 + 1,6 mol nwéc lién két, 1am gidm dang ké I&ng dong kim loai va
cacbon so v&i nhém oxit thweng. Khi st dung alumo - silicat thi cau tric - v
dinh hinh hay tinh thé ctia né déng vai trd quan trong. Trong alumo - silicat vd
dinh hinh khi tdng ty phan silicat chirc ndng mé& mach tang, con téng ty phan
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dat sét giam do nhay cua xuc tac déi véi sy dau ddc ctia hop chéat nito va kéo
dai thoi gian 1am viéc cua xtc tac. Alumo - silicat tinh thé co tinh chat qui gia.
Xuc tac dwoc diéu ché trén co s& zeolit c6 hoat do va do Iwa chon cao va cho
phép tién hanh qué trinh ma khéng can phai lam sach nguyén liéu trwéc ngay
ca khi ham lwong nito dat t¢i 0,2%. Hoat d6 cao cua xuc tac chira zeolit dwoc
gidi thich b&i ham lwgng cac tam axit hoat déng cua ching cao hon so véi xuc
tac vo dinh hinh.

Xuc tac hydrocracking phai lam viéc véi cac dang nguyén liéu khac nhau,
trong d6 c6 nguyén liéu ndng chira nhiéu hydrocacbon phan ti lwong cao, cac
hop chét lwu huynh, nito hCru co, oxit va kim loai, khién cho qua trinh sé kho
khan hon, hoat do xuc tac gidam va tudi tho gidm. Trong trwerng hop ché bién
nguyén liéu nang sw hién dién cta asphanten va kim loai trong hop chét hiru
co ¢6 anh hwéng dac biét x4u dén hoat do cla xuc tac.

DPén nay chwa loai bd dwoc hoan toan anh hwéng cta kim loai dén tinh
chét xtc tac hydrocracking. C6 thé khac phuc bang cach diéu chinh ciu tric
xbp clia chat mang, xuc tac co 16 x6p 1&n hon sé tét hon. Nhwng cac xuc tac
nay cé dd bén co hoc kém.

Xuc tac hydrocracking theo kha nang lam viéc cia né trong méi trwdng
c6 hop chét nito dwoc chia thanh 3 dang. Dang th(r nhét, l1a cac xuc tac bj dau
doc béi hop chét nito hiru co va amoniac. Dang th& hai - xuc tac bj dau doc
b&i hop chét nito hiru co nhwng khéng bj dau ddc béi amoniac. Xuc tac dang
th(r ba - khéng bi dau déc béi hop chét nito hiru co va amoniac. Khi sir dung
hai loai xuc tac trén véi nguyén liéu chira hop chét nito hiru co’ qua 10ppm thi
nguyén liéu phai dwgc loai amoniac.

Trong mét sb trwéng hop khi tién hanh hydrocracking trong hai bac, trong
bac dau st dung xuc tac ré. Chung duoc st dung dé chiu tac dung cla cac
tap chat ddc hai, cac xuc tac nay c6 chirc nang m& mach. Trong bac th hai
s dung xuc tac, trong thanh phan clta né cé platin hodc palady mang trén
zeolit v&i phu gia kim loai d4t hiém.

3. San pham xing hydrocracking

Khdi lwong va chéat lwong ctia cac san pham cracking xuc tac phu thudc
vao dac diém cla nguyén liéu, xuc tadc va ché do céng nghé cha qua trinh.
Trén co s& cdng nghé cracking xuc tac cé thé thu dwoc khi béo, xdng khéng
on dinh, gasoil xuc tac nhe va nang
3.1. Khi béo
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Khi béo thu duwoc tir cbng nghé cracking xuc tac c6 ham lwong
hydrocacbon nhanh cao, dac biét la iso-butan. Dac tinh nay lam tang gia tri
cta khi khi né dwoc str dung lam nguyén liéu cho ché bién tiép. Thanh phan
tiéu biéu cho khi béo cuia cracking xuc tac nguyén liéu distilat nhe va nang
nhw sau:

Nguyén liéu Nguyén liéu

nhe nang
Hydro 0,80 6,65
Metan 3,2 7,0
Etan 2,4 7,0
Etylen 0,25 7,0
Propan 11,70 10,85
Propylen 10,75 13,3
n-Butan 5,30 8,75
iSo-butan 23,40 19,75
n-Butylen 12,00 11,50
iIso-butylen 1,00 3,65
n-Pentan 6,30 18,55
iIso-Pentan 15,70 18,55
Amilen 7,20 18,55

Khi cracking nguyén liéu distilat nang khi béo tao thanh it hon. Phan
doan butan-butylen Ia nguyén liéu cho alkyl héa, trong d6 twr butylen va
isobutan nhan duwoc xang alkyl - 1a thanh phan octan cao. Khi khéng cé du
phan doan butan-butylen 1am nguyén liéu cho alkyl hdéa cé thé s& dung
propylen va déi khi ca etilen hodc hén hop véi amilen. Phan doan butan -
butylen cling dwoc dung lam nguyén liéu cho polymer hdéa hoac cho cac qua
trinh hoa dau khac.

Trong alkyl héa phan doan propan - propylen v&i benzen nhéan duoc
alkylbenzen - 1a thanh phan d&c biét c6 gia tri cho xang may bay, dwoc st
dung dé lam tang chiing loai cla xang. Phan doan propan -propylen cé thé
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dwoc sir dung lam nguyén liéu cho polymer héa. Trong trwvdng hop nay to
propylen thu dwoc xang polymer va tetrapropylen la nguyén liéu cho tbng hop
chéat hoat dong bé mét (sulfonol) hodc isopropylbenzen (oxy héa né thu dwoc
axeton va phenol). Hén hop propan - propylen va phan doan butan - butylen
(khi hoa 16ng) la nhién liéu cho déng co dbt trong va la nguyén liéu cho téng
hop héa dau.

Khi khé nhan dwoc sau khi loai khi cac phan doan butan - butylen va
propan - propylen dwoc st dung dé san xuéat nang lwong.

3.2. Xang khéng 6n dinh

Trong cracking xuc tac cé thé san xuét xang 6t6 tri sé octan cao hodc
nguyén liéu san xuét xang 6td6 gbc thong qua lam sach bang hydro.

Khi s&n xuét xang 6t6 gdc nguyén liéu l1a distilat kerosen va sola nhe cla
qua trinh chwng cat so cap dau thé hoac hén hop cla ching, cé nhiét do soi
trong khodng 240 + 360°C. Truéc tién thu dwoc xang c6 nhiét do séi cudi 220
+ 245°C (dwoc goi 1a xang doéng co). Sau khi 6n dinh xang nay dwoc dwa di
ché bién tiép trong 1am sach bang hydro (giai doan hai ctia cracking xuc tac),
trong d6 thu dwoc xang 6td gbc. Xang nay do da qua lam sach bang hydro
chtra lwong olefin thap hon va hydrocacbon thom cao hon so v&i xang 6t6, do
dé o tri sd octan va dd bén cao hon xang 6to.

Xang 6t6 gbc phu thudc vao nguyén liéu dwoc st dung va diéu kién phan
&ng, co tri sé octan theo phwong phap dong co tr 82 dén 85, khi thém phu
gia etyl chi Iéng (3 + 4 ml/1 kg xang) la 92 + 96.

Cho san xuét xang 6té distilat thu dwoc trong chwng cat chan khong dau
thé va cd nhiét do soi trong khodng 300 + 550°C hoac hep hon ciing dwoc sty
dung lam nguyén liéu. Xang 6t6 nhan dwoc trong cracking xuc tac co tri sb
octan theo phwong phap déng co tr 78 dén 82 (khéng cé phu gia), con theo
phwong phap nghién ciru 1a 88 + 94 khi khdng c6 phu gia va la 95 + 99 khi
thém 0,8 ml TE chi trén 1 lit.

Xang khoéng én dinh cha qua trinh cracking xuc tac dwoc én dinh héa
bang phuwong phap vat ly véi muc dich loai hydrocacbon nhe hoa tan cé ap
suét hoi cao.

Xang 6n dinh cha qua trinh cracking xuc tac dung dé san xuéat xang may
bay hodc lam thanh phan octan cao cho ché bién xang 6td. Thanh phan cla
xang 6t6 cracking xuc tac trong diéu kién tdn trir tiéu chuan c6 do bén héa hoc
dd cao. Xang cé nhiét dd s6i cubi 200 + 210°C va ap suat hoi bao hoa (theo
phuwong phap Reid) la 500 + 520 mm Hg, chia khong it hon 40% phan doan
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s6i dén 100°C. Khdi lwong riéng ciia xang la 0,730 + 745 g/cm®. Xang
cracking xuc tac loai butan ty trong cao cé thanh phan phan doan réng hon va
ap suét hoi bao hoa thap hon (270 + 360 mm Hg theo phwong phap Reid).

Thuc té hoat ddng cua cracking xuc tac cho thdy, tri s octan (theo
phwong phap déng co) cua xang 6t6 cang cao khi ham lwgng hydrocacbon
naphten trong nguyén liéu cang cao. Tang dé sau cracking nguyén liéu, tang
nhiét do trong vung phan ng va tang hé sé tuan hoan gasoil tri s6 octan tang.
Khi trong nguyén liéu chira phan doan xdng sé& lam x4u qua trinh, do n6 dan
t&i gidm tri s6 octan cla xang cracking xuc tac.

Néng doé lwu huynh trong xang phu thuéc vao ham lwong cia né trong
nguyén liéu, ham lwong lwu huynh trong nguyén liéu cang cao thi néng do
trong xdng ciing cao. Co thé tinh ham lwong lwu huynh trong xdng cracking
xuc tac theo biéu thirc gan dung sau:

Méng d6 Iueu huynh Méng d6 Ieu huynh
trong xang = trong nguyEn ligu x
015

Tang lwong gasoil tudn hoan so v&i nguyén liéu ndng doé lwu huynh trong
xang tang.

Xang nhan dwgc trong cracking xuc tac nguyén liéu nang so v&i nhan
duwoc tr nguyén liéu nhe cé6 ham lwgng hydrocacbon khéng no cao hon va
hydrocacbn thom th4p hon. X&ng cracking xuc tac cé ndng dé hydro thap hon
so v&i xang cat truc tiép:

Néng dé
Hydro Cacbon
Xang cét trye tiép 14,23 85,77
Xang cracking xuc tac 11,94 88,06

Xang may bay va xiang 6td trén co s& cac thanh phan thu dwoc

trong cracking xuc téac.

Xang may bay thwong phdm 1a mét hén hop. Cac thanh phan tham gia
trong thanh phan clia xang v&i sb lwong 16n nhat duwoc goi la xang gbe. Xang
gbc la xang 6n dinh thu dwoc trong cracking xuc tac bac Il (Ilam sach). Thém
vao xdng gbc cac thanh phan octan cao (5 + 50%). Thanh phan octan cao la
hén hop cac hydrocacbon hodc hop chat co tri sé octan cao (khéng thap hon
90). Pé tang tinh chéng kich né cla xdng sau khi trén v&i thanh phan octan
cao thém vao xang phu gia thi du TE chi hoac MBTE....Nh¢ do tri sd octan
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cla xang tdng thém 10 + 16 don vi. Dé tang dd én dinh clia xang may bay
thém phu gia chéng oxy hoéa (chat &c ché), thi du thém 0,004 +
0,005% n-oxydiphenilamin. Dac diém cla phu gia nay la l1am tang do bén cua
xang va tang gap doi thoi gian ton triv xang.

Xang 6t6 la hén hop nhiéu hop chét. Trong dé cé phan doan nhan dwoc
t cac qua trinh khac nhau, bao gém ca thanh phan octan cao - 1a san phdm
cta cracking xuc tac. Phu thudc vao thwong hiéu xang thanh phan cla cac
chét thay ddi rat rong. Gidbng nhw xang may bay, trong san xuét xang 6t6 cling
thém phu gia chéng kich nd. D& ddng co cé hé sé nén cao hoat dong tt xang
6t6 diéu ché co cac loai RON-93 va RON-98.
3.3. Gasoil nhe

Gasoil xtc tac nhe (distilat co6 nhiét d6 s6i dau 175 + 200°C va nhiét do
s6i cudi 320 + 350°C), so v&i phan doan diesel thwong phdm c6 tri s6 xetan
thdp hon va ham lwong lwu huynh cao hon. Tri sb xetan cta gasoil xuc tac
nhe nhan dwoc tr distilat sola nhe véi thanh phén co s& la parafin la 45 + 56,
con tw distilat naphten - aromat la 25 + 35. Trong cracking nguyén liéu nang
hon tri s6 xetan cta gasoil nhe cao hon 1a do né cé do chuyén hoéa thap hon.
Tang nhiét dd cracking tri sd xetan giam. Gasoil xuc tac nhe chira cac
hydrocabon khéng no va lwgng I&n aromat (28 + 55%). Nhiét dé déng dac cua
cac gasoil nay thap hon nhiét dé déng ddc ctia nguyén liéu.

Chét lwong cua gasoil nhe khdng chi phu thudc vao nguyén liéu ma con
vao xuc tac va ché do céng nghé. Tang nhiét dd hiéu suat gasoil xuc tac nhe
tang va trj sd xetan gidm, con ham lwong hydrocacbon thom tang. Giam téc
dd dong, kém theo tdng dd chuyén hoa dan t&i két qua twong tw. Néu
cracking cé tuan hoan thi hiéu suét gasoil nhe gidm, déng thoi tri sé xetan cla
no cling giam con ham lwgng hydrocacbon thom trong né tang.

Nhw da biét, tri s xetan phu thudéc chinh vao thanh phan héa hoc cta
nhién liéu. Cac hydrocacbon parafin mach thang co tri sé xetan cao nhét,
aromat - thAp nhét; naphten va olefin chiém vi tri trung gian. Tri sd xetan phu
thudc vao nhiét dd séi trung binh cla gasoil. Tdng nhiét do nay tri sé xetan lic
dau tang, sau d6 gidm; trong qua trinh nay ham lwong aromat tang.

Gasoil xtc tadc nhe dwoc sir dung lam thanh phan cuta nhién liéu diesel,
trong d6 thanh phan pha tron ctia nhién liéu diesel 14y tir ché bién so cap dau
thd cé tri sb xetan dw va ham lwong Iwu huynh thap hon tiéu chuan. Trong cac
trwdng hop khac gasoil dwgc dung lam nguyén liéu dé diéu ché mudi hodc
chat hoa lodng cho san xuat mazut. Gasoil nhe thwdng duwoc loai bod
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hydrocacbon thom, ché phdm (rafinnat) sau khi cat dung méi co tri sb xetan
cao dwoc s dung lam nhién liéu diesel; 1&p chiét (extrat) chra chu yéu la
aromat, sau khi cat dung méi dwgc dung lam nguyén liéu sén xuit mudi. Khi
trong cac nha may du gasoil, né ¢ thé dwoc s dung theo phwong phap nay.
Trong thiét ké khoéng chi chiét ra gasoil nhe ma cé gasoil ndng. Trong trwéng
hop nay phan lang cda gasoil ndng dung lam nguyén liéu san xuat mudi, con
phan rafinat d& san xuat mazut.

3.4. Gasoil nang

Gasoil ndng 1a san phadm cén clia qua trinh cracking xuc tac. Chat lwong
cta né phu thudc vao céng nghé va tinh chat cia nguyén liéu ciing nhw chat
lwong cua gasoil nhe. Gasoil nang co thé bi nhiém bui xuc tac; ham lwong lwu
huynh thwdng cao hon so vé&i nguyén liéu cracking xuc tac. Gasoil nang duoc
str dung hoac cho san xuit mazut, hodc lam nguyén liéu cho cracking nhiét,
tao cbc va san xuat mudi.

4. Hydrodesulfur héa (HDS)

V&i sy phat trién manh mé cla nganh nang lwong, trong cac nha may
nhiét dién da s dung céc nhién liéu can lwu huynh va lwu huynh cao, dan dén
6 nhiém maéi trwdng.

Can dau dwoc dac trwng la cé trong lwong riéng va ham lweng lwu huynh
cao, hop chéat vong phan t& lwong cao va c6 chra vanady va cac kim loai
khac. Cac tinh chéat nay dac biét d&c trung cho cac san pham thu dwoc trong
ché bién dau nhan dwoc trong ché bién dau Iwu huynh. Trong céng nghiép
ché bién dau (rng dung rdng rai cac qua trinh lam sach bang hydro cho cac
phan doan xang, kerosen va diesel. N6 cling dwoc ¢ng dung phd bién dé lam
sach parafin va dau béi tron thay cho lam sach bang dat sét. Ngoai ra trén thé
gi&i hién nay ciing rng dung qua trinh hydrodesulfur d& lam sach mazut.

Trong lam sach hydrocacbon phan t& lwong cao dé bj chat xuc tac hap
phu, con kim loai d&c biét vanady va niken lang dong trong 16 xdp clia xuc tac.
Mac du vay hydrodesulfur van dwoc &ng dung cho xt& Iy can dau. Bén canh
hydrodesulfur truc tiép trong céng nghiép con cé cac phwong phap khac dé
ché bién can dau. Cac phuong phap nay dwoc tom tat trong bang 6.82.

Bang 6.8. Cac phwong phap xt ly sdn phdm can dau

Nguyeén liéu Ham lwong Iwu huynh trong nhién liéu dét 1o,
%
1 0,5 0,3
it lvu huynh
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(<1,5% Iwu huynh) A+ HAG V+HVG V+VC+HVG
Lwu huynh trung binh

(1,5-3% Iwu huynh) V+VC+HVG V+HVG+HC -
Lwu huynh trung binh,

kim loai cao - V+C+HVG+HD | V+C+HVG+HD
Lwu huynh cao

(> 3% Iwu huynh) V+HVG+HC | V+C+HVG+HC -
Lwu huynh cao,

kim loai cao V+C+HVG+HD | V+HAG+VC+ | V+C+HVG+HD

HC+HVG
Trong do:

A- Chwng cét khi quyén; V- chwng cat chan khéng;
HAG- lam sach bang hydro Gasoil khi quyén ;
HVG- lam sach bang hydro Gasoil chan khéng;
HD- lam sach bang hydro distilat qua trinh céc héa;
HC- Iam sach bang hydro can dau;

VC- Visbcrakinh; C- qua trinh cbc hoa.)

Hydrodesulfur trwc tiép cin dau cé thé tién hanh trong I&p xuc tac tang
s6i hoac lop tinh co x&r ly trwdc nguyén liéu hodac khéng. Viéc lwa chon hé
thdng ché bién phu thudc vao kha nang duy tri hoat dé va dé lwa chon cla xuc
tac trong thdi gian dai. Trong can dau asphanten cé ham lwong kim loai cao,
do dé lam tdng manh sw dau doc xuc tac st dung trong quéa trinh HDS can
diu. D& tang dd chuyén héa HDS can tang nhiét do va gidm téc ddé nap
nguyén liéu, diéu nay ddng thoi cling lam tang téc dd 1ang dong kim loai, dan
dén tang dau ddc xuc tac. Trong trwdng hop nay cé sw phu thudc tuyén tinh
gilra d6 sau loai lwu huynh va kim loai.

Nguyén té hoat déng cho xuc tac HDS truc tiép cdn dau la Ni, Co, Mo
va W; chat mang la oxit nhédm va silic, alumo-silicat tw nhién va tbng hop. Chét
mang dong vai trd quan trong trong co ché tao cdc va lang kim loai trén bé
mat xuc tac. Khi tdng bé& mat hoat déng, thé tich va ban kinh 16 xép tang, tuy
nhién xuc tac 16 x6p I&n cé dd bén virng kém.

Qua trinh lam sach bang hydro tién hanh trong méi trwong cé hydro va
str dung xuc tac alumo-coban va alumo-niken-molibden & nhiét d6 325 +
455°C,ap suét 3 + 7 MPa, tbc dd nap nguyén liéu 1 + 10 gid™ va boi sb tudn
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hoan khi chtra hydro (ham lwong hydro 60 + 94%) 160 + 900 m*m? nguyén
liéu trong pha hoi (xang tlr cac qua trinh khac nhau) cling nhw trong pha Iéng
(kerosen, nhién liéu diesel, dau bdi tron va parafin). Trong mét sd cong trinh
nghién clru da s dung thanh céng xtc tac AHM dé x& ly nhién liéu dét 16
chra ham lwong lwu huynh dwédi 1% (khdi lweng) nhan dwoc trong qua trinh
deasphanten mazut, trong do6 da loai 90 + 95% niken, vanady, asphaten va
tiép theo la 1am sach bang hydro deasphantizat & 15 + 30 MPa, 360 + 440°C,
chi phi hydro Ia 0,45% (k.I.).

Muc dich chinh ctia l1am sach bang hydro la tdng chat lwong cac phan
doan dau nhe loai hop chat khdng mong mudn (Iwu huynh, nite, oxy, nhua,
hydrocacbon khéng no). Néng dd con lai cia lwu huynh trong sédn phadm sau
khi 1am sach bang hydro khéng cao, cu thé:

- Xang chra 1,2.10" + 2.10® % Iwu huynh dwoc st dung tiép trong

reforming;

- Nhién liéu phan lwc: 0,002 + 0,005 %;

- Nhién liéu diesel: 0,02 + 0,2%.

San pham cuda lam sach bang hydro bén canh thwong phdm chinh con
nhan dwoc khi, phan cét (tv phan doan kerosen va ndng hon) va hydrosulfur.
Khi chira hydro, metan va etan dwoc s dung true tiép lam nguyén liéu trong
cac nha may; phan cét - phan doan xang tri sé octan thap lam thanh phan cho
xang 6t6 hoac phu gia cho nguyén liéu cia reforming; hydrosulfur lam nguyén
liéu san xuéat lwu huynh va axit sulfuric.

5. Vai tro trong nha may loc dau

Muc dich clia lam sach bang hydro rat khac nhau. Nhién liéu déng co’ 1am
sach bang hydro vé&i muc dich loai lwu huynh va hydro héa cac hydrocacbon
khéng no, dé& tang dd sach va tao diéu kién phan (rng tét hon. Nhe c6 lam
sach bang hydro c6 thé gidm nguy co an mon cla nhiéu liéu va gidm dong
can, tang nhiét lwong chay, tang tri s6 xetan clia cac thanh phan trong nhién
liéu diesel. Lam sach bang hydro phan doan xang thwdng dwoc tién hanh dé
c6 chi sb clia qua trinh reforming nguyén liéu nay tét hon, déng thoi bao vé
xuc tac khéng bi dau doc bdi cac chét phi hydrocacbon. Cac hydrocacbon
khéng no trwdc khi tham gia vao reforming xtc tac can phai chuyén héa thanh
hydrocacbon no. Nh& hydrodesulfur gasoil - nguyén li€u cho cracking xuc tac,
tang hiéu suat va chat lwong san phdm léng cla cracking va gidm & nhiém
moi tredng bdi oxit lwu huynh.

ng dung lam sach bang hydro dé san xuét nhién liéu dong co
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Trong lam sach bang hydro distilat dau lién két C-S bj pha hiy hoan toan,
con lién két C-C hau nhu khoéng bi bé gay, nghia la qua trinh dién ra khéng co
s phan hay ré rét nguyén liéu. Diéu nay dwoc minh chirng bang hiéu suét
hydro hoa dat 95 + 99%, con do chuyén héa desulfur dat 90 + 99,5%. Giam
ndng dd hop chat nito hiru co trong qua trinh nay khéng qua 40 + 75%; hop
chéat nay khéng chi khé loai hon lwu huynh ma khoé hon cé olefin va dien. Cac
hop chat lwu huynh hiru co cia dau thé hdu nhw luén tap trung trong cac
phan doan nang & dang hop chét thom di vong. Trong cac phan doan nang
ham lwgng hop chat nito va kim loai ciing cao hon.

Lam sach bang hydro nguyén liéu dau dé thu dwoc nhién liéu khac nhau
co vai trd to I&n, dac biét dbi véi cac qubc gia ché bién dau lwu huynh hodc
lwu huynh cao. Hop chét Iwu huynh trong dau 1a hén hop phtrc tap, gébm
mercaptan, sulfur, va hop chat da vong va cac nguyén td khac. Trong phan
doan soi dwéi 180°C cé chira mercaptan, sulfur alyphatic va alycyclo la nhirng
chéat twong dbi dé& hydro héa. Trong cac phan doan séi trén 350°C c6 thiophen
va sulfur bicyclo.

Lam sach bang hydro khéng chi dwoc (rng dung cho phan doan xang cét
trwc tiép ma ca xang tr cac qua trinh thir cap, dwoc st dung lam nguyén liéu
cho reforming. Trong xdng cracking nhiét va céc héa sau khi lam sach Ilva
chon chira 0,15% Iwu huynh, nhwng tri sb octan giam 5 + 10 don vi. Lam sach
bang hydro xang cracking xuc tac cling lam gidm tri sé octan. Sau khi hydro
hoa sdu xdng tr cac qua trinh the cap chang thich hop lam nguyén liéu
reforming xuc tac dé& thu dwoc thanh phan cho xdng cé tri sb octan 82 + 85
(MON) va 92 + 95 (RON) v&i hiéu suat san pham 80%Kk..

Sau khi lam sach bang hydro phan doan kerosen chung cét truc tiép
nhan dwoc nhién liéu phan lwc chat lwong cao. Bén canh dé lam sach bang
hydro cling dwoc trng dung dé nhan dwoc dau hda. Lam sach bang hydro
cling dwoc dung cho phan doan diesel cét trwc tiép va hédn hop ctia né véi cac
phan doan twong tw tlr cac qua trinh thir cip voi ty 18 1:1.

Lam sach bang hydro dau bdi tron va parafin

Dau bdi tron dwoc lam sach bang hydro khéng sau dé 1am sang mau san
phdm va gidm do6 cbc, dé axit va tao nhil twong, gidm ham lwong lwu huynh.
Thay lam sach nguyén liéu dau bdi tron dd nhét cao da loai asphanten va lam
sach bang dung méi lwa chon bang hydrocracking cé thé san xuat dau boi
tron véi tri s6 dd nhét cao (trén 105). Trong san xuét parafin ran va serezin
tién hanh cac qua trinh xuc tac trong mai truwéng hydro véi muc dich hydro héa
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cac hop chéat nhwa va hop chat chiva lwu huynh thu dwoc san phdm dap (rng
moi tiéu chuan vé mau, dd bén virng, mui (khdng mui), ham lwong dau béi
tron cho phép va cac chi sé khac. Lam sach bang hydro trong thuc té da thay
thé phwong phap lam sach cii bang dat sét. Lam sach bang hydro hiéu qua
hon va kinh té hon khéng chi dbi v&i diu bdi tron ma cé cho parafin.

Distilat dau dwoc 1am sach bang hydro d& dap tng cac tiéu chuan lam
nguyén liéu cho cracking xuc tac va thu dwoc nhién liéu dét 16 it lwu huynh.
Trong trwdng hop thé hai distilat sau khi 1am sach bang hydro trén véi cac
thanh phén khac va nhan dwoc nhién liéu dét 16 cé ham lwong lwu huynh
khéng qua 1%.

Nhw vay, vai trd cla cac qua trinh lam sach bang hydro trong céng
nghiép ché bién dau 1a to I1&n. Dbi v&i cac nha may can thye hién ca lam sach
bang hydro khéng sau, tién hanh & ap suét tlr 3 dén 6 MPa vé&i muc dich loai
lwu huynh va loai nhwa cac phan doan dau ciing nhw hydro héa hydrocacbon
khéng no va lam sach sau dé thay dbi ciu tric hydrocacbon clia cac nhém
theo hwéng mong mudn. Thay dbi rd rét thanh phan nhém - cAu tric cta cac
hydrocacbon c6 thé dién ra & ap suét hydro 12 + 20 MPa, cé st dung xUc tac
c6 hoat do hydro hoa va hydro-déng phan hoéa va kha ndng cat mach.

6. XUc tac va co’ ché phan rng cac qua trinh hydro héa
6.1. Xuc tac

Xuc tac trong cac qué trinh hydro hoa thye hién mét sé chire nang: hydro
hoa, cat mach (cracking) va déng phan hoa. Hydro héa do cac kim loai nhém
chinh nhém VIII va cac oxit hodc sulfur ctia mot sd kim loai nhéom VI thye hién.
Chrc ndng cracking do chat mang - nhém oxit, alumo-silicat, magié-silicat
hodc sét hoat hda dam trach. Théng thwérng chat mang ciing thwe hién chirc
nang ddng phan héa. Néu mubn tang hoat dd cracking can xt ly xuc tac bang
halogen nhuw flo va clo. Néu muén tang phan &ng hydro héa phai tdng ham
lwong kim loai hodc thém chét kich hoat - thwéng 1a kim loai dat hiém.Thém
halogen khéng chi tang khd ndng cracking ma con tang ca hoat tinh ddng
phan hoéa cia xuc tac. Trong mét sd trwong hop mot hop chat co thé thuc
hién ca hai chrc nang, thi du nhw disulfur vonfram.

Trong diéu kién hydro héa & mirc dd ndo d6 dién ra déng phan héa mach
hydrocacbon va vong. Lwa chon ché dé va xuc tac co thé tao diéu kién dé gia
tang mot trong nhirng phan ng trén, nghia la tang d6 Iwa chon clda phan ng
dé tao thanh san phAm mong muédn.
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Xuc tac cho cac qua trinh hydro héa khac nhau c6 thé duwoc chia thanh 3
nhém sau:

- Kim loai (platin, palady, niken) & dang don chét hodc trén chét
mang, dwoc st dung trong cac phan ng no hoéa hydrocacbon
khéng no va thom, tién hanh & nhiét dd thap; nguyén liéu khéng
dwoc chira cac hén hop dau doc xuc tac;

- Oxit va sulfur kim loai (cling c6 thé hén hop clha hai loai nay) trén
chat mang cé tinh axit (oxit nhém, mangan hodc kiselgur) dwoc trng
dung chi yéu trong phan rng hydro-no héa khi c6 cac chat dau doc
manh xuc tac;

- Oxit va sulfur kim loai (cling cé thé hén hop clia hai loai nay) trén
chat mang cé tinh axit (alumo - silicat, magié - silicat, nhém oxit hodc
sét hoat héa), dwoc (rng dung cht yéu trong phan &ng hydroisomer
hoa va hydrocracking.

Phan I&n cac kim loai hoat tinh déu 1a nguyén té nhém VI va VIl (crom,
molibden, volfram, sat, coban, niken, platin va palady). Trong mét sé trwdng
hop sulfur va oxit clia cac kim loai nay & trang thai tw do (khéng c6 chat mang)
c6 tinh axit. Thi du disulfur volfram cé hoat tinh cho phan &ng hydroisomer
hoa, hydrocracking va no héa lién két bdi. Do hop chat lwu huynh cé thé cé
mat trong bat ky nguyén liéu nao, nén can phai lwa chon xuc tac bén véi lwu
huynh, Ia sulfur kim loai. Trong phan I&n cac cdng nghé hién dai st dung xuc
tac coban va niken trén véi molibden véi ty 18 khac nhau, trén chit mang xbp
(nhém oxit). Béi khi cling str dung xuc tac sulfur niken-vonfram.

Théng thwdng xuc tac tham gia vao phan ng & dang oxit; khi hydro hoa
nguyén liéu lwu huynh oxit conban (hodc niken) va molibden chuyén héa hoan
toan hodc mét phan sang dang sulfur. Thwéng ngudi ta sulfur hda xuc tac
trwde khi st dung. Xuc tac molibden chuyén thanh dang sulfur (hoat tinh cho
phan tng hydro hoa), dién ra do dut lién két C-S. Molibden v&i coban trén
nhdém oxit cling ¢co tac dung twong tw.

Theo tinh chét vat Iy xic tac hydro héa cé thé dwoc chia thanh chat dan
dién (kim loai), ban dan (oxit hodc sulfur mét minh hodc mang trén chat mang
khong c6 tinh axit) va khéng dan dién. Cac chat tich dién am lam tang téc do
hydro hda, con chét tich dién dwong thi lam gidm né. Hiéu ng nay déu cé
cho tat ca céc loai hydrocacbon trén xtc tac c6 thanh phan khac nhau.

Khi lam sach bang hydro dién ra phan &ng chinh 1a hydro héa cac hop
chéat lwu huynh, nito' va oxy va mét phan phan ng cat mach. Do dé trong xuc
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tac lam sach bang hydro can cé chirc ndng hydro hoéa trdi hon, con chirc ndng
cat mach chi & murc rat thp, phan rng nay can thiét d& phan hay hop chéat
hiru co chira lwu huynh, nito va oxy. D& lam sach bang hydro thuwéng st dung
xuc tac alumo-coban-molibden va alumo-niken-molibden.

Xuc tac coban-molibden trén nhém oxit dwoc str dung rong rai trong céng
nghiép. Xuc tac nay cé hoat do cao trong phan (rng cat diet lién két C-S va bén
nhiét cao, do dé cé tudi tho cao. N6 ciing c6 hoat dd twong dbi cao trong phan
&ng no héa hydrocacbon khéng no va dut lién két C-N va C-O. Ngoai ra xuc
tac cling can c6 hoat dd thap dbéi véi nhivtng phan (rng lam dut lién két C-C,
nghia la hoat d& pha hdy cau tric hydrocacbon phai thp. Trong diéu kién
thédng thwéng clia qua trinh [am sach bang hydro hoat dé cla xuc tac alumo-
coban-molibden trong phan &ng polymer héa hodc nguwng tu 1a thap. Uu diém
|&n cla xuc tac nay 1a n6é hau nhw khédng nhay cam véi cac chat dau déc xac
tac.

Trong céng nghiép s dung lwong I&én xuc tac alumo-coban-molibden.
Xuc tac nay c6 ham lwong oxit coban va oxit molibden (lIl), ty 1& gitra sb
nguyén t&r Co va Mo ciing nhw ham lwong téng cia hai kim loai, dién tich bé
mat riéng va cac chi sd khac khac nhau. Chung ciing khac nhau vé hinh dang
hinh hoc - xuc tac dwoc dung & dang vién, éng hodc vién cau dwoc nap mét
hay vai I&p trong 16 phan (rng. Trén quan diém cdng nghé va kinh té ty 1& Co
va Mo trong xuc tac ¢6 y nghia quan trong. T thuec té cho thy ty 1& Co: Mo =
0,20.Ty & nay cho phép xuc tac cé hoat dd cao nhét trong phan (rng
hydrodesulfur, xuc tac cé d6 lwa chon cao, con phan &ng hydrocracking lién
két C-C va no hda vong thom hau nhw khéng xay ra.

O Nga xuc tac alumo-coban-molibden cho phan &ng lam sach bang
hydro c¢é nhirng chi sé sau:

- Ham lwgng cac kim loai hoat déng, %, khéng thép hon:

oxit coban 5,00
oxit molibden 12,50
- Ham lwong tap chét cho phép trong Al,O3, %, khdng qua:
oxit sat 0,27
oxit natri 0,25
- Ham lvong &m, %, khéng quéa 3,5
- Trong lwvgng nén, g/ml: 0,64+0,74
- Ham lwvong kiém va hat vun %, khéng qua 5
- Sutc bén, kg trén mot vién 4,5
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- Hoat d6 dbi véi chat chuan, %, khdng thap hon 85

- Bé mat rieng, m%g, khong thap hon 90

Wu diém cla xuc tdc alumo — coban - molibden l1a c6 hoat dd
hydrodesulfur cao va strc bén co hoc cao. Néu can ting do bén co hoc cla
xuc tac nén thém 5 + 10% oxit silic .

Trong nhi*rng nam sau nay xuc tac alumo-niken-molibden cling dwoc st
dung rdng rai. Xuc tac nay co hoat dé lam sach distilat trung binh twong tw xuc
tac alumina - coban - molibden, nhwng dwoc wa chuéng hon trong lam sach
nguyén liéu cla cracking xuc tac - do cé6 mic hydro hdéa hop chét nito va
hydrocacbon thom da vong. Xuc tac alumo - niken - molibden ciling ré hon.
Hién nay xuc tac tét nhat dwoc diéu ché dang hat kich thuwéc 1,5 x 3 mm hoéac
nhd hon. Uu thé cla xuc tac nay cho ché bién san phadm dau ning la do
chung c6 hoat dé cao hon xuc tac dang vién.

Cac xuc tac coban - molibden va niken - molibden mang trén nhém oxit
cling nhw xdc tac hén hop trong phan I&n trwdng hop lam viéc co thoi gian st
dung la 8 thang.

6.2. Co’ ché phan (rng

Trong qua trinh 1am sach bang hydro chuyén héa héa hoc khéng chi xay
ra v&i cac hydrocacbon khac nhau ma con véi cac hop chat da vong chira lwu
huynh, nito, oxy va kim loai.

Hop chat chva lwu huynh hydro héa thanh hydrosulfur va hydrocacbon
twong wng. Db véi mot sé hop chat qua trinh hydro héa dién ra qua céac giai
doan trung gian: phan t&ng c6 thé dién ra qua viéc tao thanh hop chét lwu
huynh trung gian. Mercaptan, sulfur va disulfur hydro héa trong diéu kién 6n
hda hon. Trong cac hop chéat lwu huynh hiru co da vong dwdi tac dung cla
hydro dién ra phan ng no hoa sau khi m& vong va tao thanh céac
hydrocacbon parafin hodc alkylaromat. Trong qua trinh 1am sach bang hydro
dién ra cac phan (rng sau:

Mercaptan:

Hs

+
R5H — RH+ H5

Sulfur:
Thiophi

+H2
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L) 2 cn s

+2H2
— CSH12 + HQS

Thiophen

]If \\ +2H'2 +2H'2
— —FC4H1D + HQS
S 3

Benzthiophen va dibenzthiophen

+3H; 2Hs
|| —_— + HQS
-~
=5
+XH2 .
m —  hiphenyl + san pham khir
~ -xH-3

=

Trong hydro héa san pham distilat cho phép pha dit hdu nhw hoan toan
lién két C-S va hiu nhw khéng tac dong dén lién két C-C. Bong hoc hydro hoéa
hop chat lwu huynh hiru co phu thudc nhiéu vao céu tric cltia chung. Bé phirc
tap cla phan tl tdng kha ndng phan (rng gidam. Néu coi tbc dd hydro héa hop
chéat lwu huynh hitu co dibenzthiophen bang mét don vi thi téc dd twong dbi
cla cac héa hop chét lwu huynh hiru co nhém khac nhw sau:

DPdng dang thiophen va diarilsulfur 1+2
Alkylsulfur:

bac nhét 3,2

bac hai 4,3+4,4
Tiocyclopentan va ddng dang 3,8+4,1
Dibenzilsulfur 7
Meracaptan 7

Trung binh lién két C-S trong hop chéat thom bén hon trong hop chét
alyphatic 3 + 4 lan. Khi vong thom tich Ity trong phan t& hop chét lwu huynh
hiru co thi kha nang phan &rng cua né giam. Do do sau khi desulfur héa 80%
can phai tdng mrc khac nghiét ctia phan (rng va tang chi phi hydro, vi dé loai
can lwu huynh can phai bién déi sau hon cac phan tir nguyén liéu. Déi voi tat
ca cac hop chat hivu co, trir thiophen déu hydro hoa trong khoang nhiét do
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300 + 800K khéng bi han ché nhiét déng. Loai lwu huynh trong hydro héa cé
thé dwoc viét dudi dang phwong trinh bac nhéat theo nguyén liéu. Diéu nay
khéng dién ra trong lam sach bang hydro cac phan doan dau, trong nhiéu
trwong hop két qua thwe nghiém cho thdy dong hoc phan rng dang phwong
trinh bac hai theo ham Iwgng cda lwu huynh.

7. Hydrodenito héa (HDN)

Khi nguyén liéu ndng thém ndng d6 hop chat nito tdng. Cac amid vong
c6 trong dau 1a hop chét nito trung hoa. Sw hién dién cta cac hop chét nay
dau ddc nhiéu xuc tac. Do dé muc dich cta qua trinh hydro héa 1a loai cac
hop chét nito ra khdi phan doan xang-ligroil (Ia nguyén liéu cho reforming xuc
tac), distilat trung binh va cac nguyén liéu nang cho cracking xuc tac. Nho
hydro héa cac hop chét nito tao thanh hydrocacbon parafin hodc thom véi cac
radical alkyl ngan (C, = C3) va amoniac.

Tang phan t& lwong cla phan doan mirc loai hoan toan hop chét nito
gidm. Thanh phan xuc tac va chat mang anh hwéng dén kha nang loai nito.
Trong hydrocracking cé xuc tac disulfur volfram trén chat mang alumosilicat sw
hién dién cta hop chét nito trong nguyén liéu lam gidm phan ng déng phan
hoa dan dén tao thanh amoniac va amin. Trong cac qua trinh lam sach bang
hydro cong nghiép nhién liéu dbt 16, dau diesel va dau béi tron cé thé loai bd
hoan toan hop chét nito tinh kiém, 14 nguyén nhan lam gidm dé bén virng cla
san pham dau va tao can khoéng hoa tan trong thei gian ton triv.

Céc hop chat nito hydro héa vé nguyén tdc nhw hop chat lwu huynh,
nhwng san pham tao thanh 1a amoniac. Thi du, héa hoc phan trng hydro hoéa
theo so do sau:

Zs:H; _3:H;
OO O O =™ w
N NH MH;

Phan (rng trwde tién bat ddu bang no héa nhan di vong, sau d6 mé vong
da hydro hoa & cac vi tri khac nhau va tao thanh amin bac nhat va bac hai.
Giai doan sau la hydro héa tiép tao hydrocacbon thom vé&i mach nhanh ngén,
parafin va amoniac tw do. Hop chéat chiva nito hydro héa khé khdn hon hop
chéat lwu huynh va hop chat chiva oxy, ciing nhw dien va cac olefin. Xdc tac st
dung trong hydro héa hop chét nito twong tw nhw trong phan (ng
hydrodesulfur.

CAU HOL.
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Cau 1. Vai tro cua qua trinh Hydrocracking va cac qua trinh HDS, HDN
Cau 2. Hay trinh bay dac diém cia San pham xang hydrocracking
Cau 3. Hay trinh bay cac so dé cong ngjhé hydrocracking
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BAI 7. TONG HOP CAC CAU T CHO XANG GOC
Ma bai: HD C7

Gi&i thiéu

Yéu cau vé chat lwong clia xang ngay cang cao hon. Xang san xuét tw
cac qua trinh so cép va thir cap thworng khéng dap (rng ding nhivng tiéu chan
dat ra. Pdng phan héa la qua trinh chuyén héa cac parafin tri sé octan théap,
chd yéu 1a phan doan Cs va Cg va hén hop cda ching thanh cac phan doan
isoparafin twong &ng co tri sé octan cao hon. Alkyl hda la qué trinh diéu ché
cac thanh phan chét lwong cao cho xang may bay va xang 6té. Trong phan
&ng da dién ra twong tac gitra cac parafin véi olefin dé tao parafin c6 nhiét do
s6i cao hon. Trong thdi gian gan day trong diéu kién cong nghiép isobutan
khéng chi alkyl héa vai butylen ma ca vai etylen, propylen amilen va hén hop
cta chung. Oligomer héa olefin dwoc coi la phan (rng polymer hoa han ché dé
thu dwoc sa&n phdm 16ng c6 phan t&r lwong thap. Phan tng dimer, codimer va
trimer hoa la cac trwdng hop riéng cia oligomer héa. Polymer héa la qua trinh
chuyén héa propylen va butylen thanh sadn pham oligome 16ng, dwoc st dung
lam thanh phan xdng 6td ho&c lam nguyén liéu cho cac qua trinh hoa dau.
Muc tiéu thwc hién

1. M6 ta vai trd va co s& hda hoc clia cac qua trinh: déng phan hoa,

alkyl héa va oligomer héa.
2. Van hanh theo so dd céng nghé ddng phan hoa, alkyl héa va
oligomer héa trong phong thi nghiém.

3. Kiém tra chat lwvong san phdm cla cac qua trinh trén.

4. Danh gia chat lwgng san pham isomerat, alkylat, oligomerat.

5. Thyc hién cac thi nghiém lam trong phong thi nghiém.
Noi dung

1. Qua trinh isomer héa
2.  Alkyl hoa

3. Oligomer héa
4. Vai trd cla cac qua trinh trén trong nha may loc dau
Cac hinh thirc hoc tap
- Nghe giang trén I&p
-  Poctailiéu
- Thao luan vai trd cla cac qua trinh nay trong viéc nang cao chét
lwong xang géc
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- Tim hiéu d&c diém clha cac qua trinh: co ché, xuc tac, diéu kién

phan &ng

- Tim hiéu vai trd cla cac qua trinh nay trong nha may loc dau.

1. Qua trinh isomer héa (d6ng phan hoéa)
1.1. Muc dich cua qua trinh isomer hoéa

Muc dich cGa qua trinh isomer hoa trong ché bién dau la tang tinh chéng
kich nd clia xang may bay va xang 6t6. Trong céng nghiép ché bién dau trudc
tién chung dwoc ing dung d& san xuét isobutan tlr n-butan. Isobutan sau
doé dwoc alkyl héa bang butylen dé nhan dwoc isooctan. Qua trinh isomer héa
céng nghiép phat trién véi muc dich [a tdng ngudn isobutan - 1a nguyén liéu dé
san xuét alkylat, 14 thanh phan tri s6 octan cao cho xang may bay. Nguyén liéu
cla qua trinh 1a n-butan tach ra tir khi ca nha may ché bién dau. Qua trinh
ddng phan hoéa n-butan dic biét dwoc quan tm trong cac nha may khéng
c6 cracking xuc tac (khi cracking xtc tac chira nhiéu isobutan). Xuc tac cho
qua trinh nay la nhdm oxit clo héa, hoat hdéa bang HCI va s dung trong ché
dod nhiét dd 6n hoa (90 + 120°) va ap suét cao.

DPbéng phan héa cac hydrocacbon xang nhe nhw n-pentan va hexan it phd
bién hon, dwoc (rng dung dé san xuét cac thanh phan xdng octan cao.

Nhi*rng ndm sau chién tranh thé gi¢i thé hai nhu cu vé xang may bay
giam nén qua trinh isomer hoéa trong th&i gian nay ciing it dwoc quan tam hon.
Tuy nhién sau d6 nhu cau vé ddéng phan hoa lai tdng do doi héi vé chét lwong
xang 6td tadng. Qua trinh reforming xuc tac la thanh phan khéng thé thiéu trong
cac nha may ché bién diu. Nguyén liéu ctia qua trinh nay la xang cé gi&i han
s6i 62 + 85°C hoac 80 + 180°C, con phan nhe hon cla xdng chwng cét truc
tiép & lai trong nha may. Nho qua trinh nay nhan dwoc cac thanh phan octan
cao v&i ham lwong hydrocacbon thom cao. Trong xdng 6td chat lwong cao
(RON 93 va RON 98) can chira tlr 25 dén 45% isoparafin, nhan duoc trong
qua trinh alkyl héa va isomer héa. Thém ching vao cac thanh phan thom cua
xang cracking xuc tac va reforming cho phép tang tinh &ng dung cua xang.
Nh¢& isomer héa cé thé tang tri sd octan ctia phan doan xang nhe (séi dau dén
85°C) Ién 15 + 20 don vi. Do d6 cung vé&i sy tang trwdng san xuét xang octan
cao thi isomer hoa ciling tang.

Gia tri to lon cta qua trinh isomer héa la nguyén liéu dwoc sir dung la
cac thanh phan octan thip - nhw phan doan t s6i dau dén 62°C va rafinat
cta reforming xuc tac. Trong cac nguyén liéu nay chiva chi yéu 1a phan doan
pentan va hexan. Cac nguyén liéu nay dwoc déng phan héa trong méi trwdng
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c6 hydro tao thanh isoparafin véi tri sé octan cao. Tinh chéng kich nd cao va
dod bay hoi cao clia sdn phdm déng phan hoéa cac hydrocacbon Cs + Cg khién
cho ching tr& thanh cac ciu t& co gia tri cho xang chét lwong cao. Thi du, n-
hexan (cé nhiét d6 sdi 69°C) va tri sb octan la 26, con cac ddng phan cta nd
c6 tri sb octan cao:

2 - metylpentan 73,5
3 - metylpentan 74,3
2,2 - dimetylbutan 93,4
2,3 - dimetylbutan 94,3

Tri sb octan dac biét cao khi pha trén isomerat v&i hydrocacbon thom.
Néu tri s6 octan clia san phdm dbng phan héa cac hydrocacbon Cs + Cs 14 98
thi ctia hén hop véi aromat sé 1a 103 + 104. Do d6 vé phuwong dién nay
isomerat khéng thua kém sdn phdm cla qua trinh alkyl héa isobutan bang
butylen.

DPbéng phan héa khéng chi dwoc quan tdm trong coéng nghiép ché bién
dau ma ca trong céng nghiép héa dau do isopentan dehydro héa sé tao thanh
isopren la nguyén liéu san xuét cao su tébng hop. Nhw vay, isomer héa vira
dwoc rng dung dé san xuat xang octan cao va ca cao su téng hop.

1.2. Co’ ché isomer héa

Phan (rng ddéng phan hoa n-parafin dién ra trong ving nhiét dé thap va &
nhiét d6 thap tao thanh isomer phan nhanh nhiéu hon. Do parafin cau tric
phan nhanh co tri sé octan cao hon, do d6 néu phan &ng dién ra & nhiét do
thdp nhan dwoc xang chét lwong tét hon.

Nghién clru co ché phan rng déng phan hoa cho thay, phan t&ng nay
dién ra theo co ché ndi tiép, nghia 1a cac déng phan chra hai, ba nhém metyl
tao thanh qua cac giai doan tao isomer v&i moét nhdom metyl. Nhw vay, tang dé
sau chuyén héa ham lwong isomer phan nhanh cao tédng va nhd d6 tri sé
octan tang.

Phan (rng ddng phan héa hydrocacbon v&i xdc tac axit dién ra theo co
ché ion cacboni. Xét phan &ng isomer héa n-butan. Vét olefin trong hén hop
khoi mao phan &ng. Két hop olefin v&i xtc tac sinh ra proton xuc tac va ion
cacboni:

CH3'CH2'CH:CH2 + HA — CH3'CH2'C+H'CH3 + A
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lon cacboni twong tac v&i phan tlr n-butan sinh ra ion cacboni méi ti n-
butan:

+
CHy-CHy-CH-CH; + CHy-CHy-CH, —CH; —

+
CHz-CH-CHy —CHz +CH3-CH-CH-CH5

lon cacboni nay chuyén hoa tiép thanh ion cacboni bac ba:

+ + +
Chs - CH-CHz-CHy — CHz -GH-CHs - — CHs-C -CH
CHs CH,

lon cacboni bac ba ciing cé thé tao thanh qua giai doan tao hydrocacbon
vong trung gian:
+
CHy-CH;-CH-CH; — HQCQEH—CHg + H
CH,
Hydrocacbon vong dirt theo lién két gitka cac nhém metylen:

. +
Hzr:\-r:H-r:H3 Yy en, —(l}CH3
/

CH; CHs

lon cacboni bac ba hinh thanh theo cach nay tiép tuc tham gia vao phan
tng day chuyén v&i cac phan ti n-butan méi va trong qua trinh nay iso-butan
tao thanh:

+
CHy -C-CHy + CHy-CHy-CH, ~Chy

CH;
N
> CHp-CH-CHy + CHy-CH,-CH ~CH;
CHs

Téc d6 ddng phan hoa cac parafin mach thdng ting khi phan t& lwong
tang. Thi du, tién hanh déng phan héa trén xuc tac sulfur volfram tbc do ddng
phan héa twong dbi ctiia cac n-parafin nhw sau: n-pentan- 1,0; n-hexan — 1,2;
n-octan — 4,2. Do d6 dbi v&i phan rng déng phan hoa phan doan xang nhe
nén tién hanh & diéu kién khac nghiét hon.
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Pdng phan héa parafin trén xdc tac rén dién ra theo hai hwéng: hydro
hoa - dehydro hoa va isomer héa. Khi phan t&r hydrocacbon tiép xtc véi xdc
tac mot trong cac nguyén t& hydro clia phan t& nay hap phu trén tam kim loai,
coOn nguyén ti cacbon lién két v&i né hap phu trén tdm axit. Phan t& bi hap
phu ddng phan héa va dwdi tac dung cla hydro phan t& né roi khdi bé mat
xuc téac.

1.3. Xac tac isomer hoa

Xuc tac déng phan hoa can tao diéu kién d& phan tng dién ra & nhiét do
tdi thiéu do khi gidm nhiét d6 déng phan hoa tdng va cwéong dd cac phan tng
phu - cracking, tao céc gidm. Xuc tac déng phan héa dwoc chia thanh 5 nhém
chinh: xac tac Phridel - Crafts, sulfur volfram, xuc tac lwéng chirc nang, xuc
tac zeolit tdng hop chira kim loai qui (c6é phu gia kim loai dat hiém) va xuc tac
phtrc hop (hén hop xuc tac lwdng chirc ndng va xac tac chiva zeolit véi xic
tac Phridel - Crafts)

1.3.1. Xac tac Phridel-Crafts

Trong phan I&n cac trwong hop chira nhém clorua khan (ddi khi hén hop
v&i triclorua antiomon) & dang phirc véi cac hydrocacbon dwoc hoat hdéa bang
hydroclo. Phan (rng ddng phan hoa cé str dung xuc tac Phridel - Crafts dwoc
tién hanh & 20 atm va 40 + 120°C va ngay ca & 24 + 50°C. Tuy nhién xuc tac
nay khéng dwoc st dung réng rai trong cong nghiép. Nhwoc diém cha né la
hoat d6 qua cao, do d6 dé Iwa chon thép, c6 kha nang an mon cao va cuwong
dd cac phan ng phu cao, dac biét tang khi si¢r dung nguyén liéu cé phan t
lwong lon.

1.3.2. Xac tac sulfur volfram

La xuc tac c6 hoat d6 va do Iwa chon cao nhét trong cac xuc tac sulfur &
nhiét dd cao (khodng 400°C). Mrc¢ ddng phan héa cta n-hexan trén xdc tac
nay 1a 60%. Dé xuc tac hoat ddng én dinh can tién hanh phan rng & ap suét
40 atm. Téc dd phan trng tang khi tang ap suét riéng phan cla hydrocacbon.
Tang ap suét riéng phan cla n-butan 1&n 4 1an téc d6 déng phan héa tang 2
lan.

1.3.3. Xuc tac lwé'ng chirc nang

Thudc nhédm xuc tac reforming- platin hoac palady trén nhém oxit. Boi khi
chat mang ciing dwoc siv dung 1a alumino-silicat ho&c hén hgp nhém va oxit
bor. Xuc tac nay c6 dé lya chon cao trong déng phan héa parafin Cs + Cg,
nhwng hoat do cGa chung rat thap, do dé phai tién hanh & nhiét dé cao.
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Hoat dd cla xuc tac co thé ting va phan &ng dién ra nhiét do thap khi
tang dd axit ctia chat mang. Diéu nay cé thé dat dwoc néu sir dung chat mang
la alumino-silicat hodc nhédm oxit trén chat mang chira bor. Sy anh huéng cla
chat mang dén nhiét do phan (rng nhu sau:

Chét mang Nhiét d& phan &ng,°C
Nhom oxit 454 + 510
Alumino-silicat 370 + 454
Nh&ém oxit va oxit bor 315+ 370

Tang dé axit cta xuc tac lwéng chirc nang dat dwgc nho xtir ly né véi hop
chét clo hivu co, con duy tri dd axit bang cach dwa HCI vao hé.
1.3.4. XUc tac zeolit tdng hop chira kim loai qui

La platin hodc palady va phu gia kim loai dat hiém mang trén alumino-
silicat - zeolit tinh thé. Xuc tac nay c6 hoat dd cao trong déng phan héa n-
pentan va n-hexan. Vé&i xuc tac platin va palady mang trén zeolit Y, cho phép
tién hanh phan ng & 315 + 343°C, nghia la thAp hon so véi sir dung xuc tac
v&i chat mang la nhém oxit 150°C. St dung platin trén mordenit cho phép duy
tri hoat d xuc tac & nhiét do thap hon (260°C). Thi nghiém trén cac xuc tac
véi ham lwong platin khac nhau cho thay ngay v&i ham lwong platin téi thiéu
xuc tac nay cling c6 hiéu qud déng phan héa cao dbi véi parafin. Théng
thwdng ham lwgng platin trong xuc tac 1a 0,3 + 0,6%.
1.3.5. Xuc tac phirc hop

Két hop wu diém cla xuc tac lwéng chirc nang va xuc tac chira zeolit voi
xuc tac Phridel-Crafts, cho phép tién hanh phan (rng & nhiét d thap. Xuc tac
phirc hop co6 thé rng dung & nhiét dé 90 + 200°C. St dung xuc tac nay thu
dwoc isopentan va isohexan v&i hiéu sudt cao. B lwa chon phan Gng trén
xuc tac nay cao: sinh rét it parafin C; + C,. Tuy nhién ciing lwu y rang, trong
thanh phan cda xtc tac phirc hop c6 nhdm oxit ngdm nuéc clo hda, ching sé
bi hydro phan thanh hydroxit nhém nam lai trong 16 xbp xuc tac, lam gidm thé
tich 16 xbp va lam cho viéc hoan nguyén xuc tac khoé khan hon. Véi ly do nay
xuc tac phirc hop khéng dwoc (rng dung trong qua trinh ddng phan héa trong
cac nha may ché bién dau. Xuc tac tbt nhat cho déng phan hoa la xic tac
lwéng chirc nang chira zeolit.

Tw cac phan tich trén cho thay hai xuc tadc dwoc ng dung trong céng
nghiép la:

- Nhom clorua;
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- Xuc tac lwdng chirc nang, chira platin (hodc palady) trén chit mang

axit.

Trén ca hai xtc tac nay phan (rng déu dién ra theo co ché ion cacboni.

V&i xuc tac nhédm clorua nhiét dd phan &ng trong so dd céng nghiép 1a
90 + 120°C. Tang nhiét do tbc d& phan &ng tang nhuwng déng th&i cac phan
&ng phu ciing tdng. Dé tang hiéu suat déi véi san pham chinh tién hanh phan
&ng cd tudn hoan nguyén liéu chwa chuyén hoéa. Trong cac qua trinh déng
phan héa céng nghiép v&i tén goi isomeit, xuc tac dwoc si dung 1a hdn hop
xuc tac 16ng v&i nguyén liéu hydrocacbon va dwoc hoat héa bang HCI.

Ngay nay trong cac qua trinh déng phan hoa hién dai st¢ dung dung dich
nhdm clorua trong triclorua antimon va hoat héa bang hydroclo khan (qua trinh
Butaner). Qua trinh trong pha 16ng tién hanh & ap suét 20 atm. Trong ché bién
phan doan n-pentan va ndng hon can tudn hoan mét thé tich hydro khéng 1én
qua vung phan trng dé& gidm phan &ng phu la tao thanh san phdm nhe hon va
nang hon nguyén liéu. L6 phan &ng ddng phan héa hydrocacbon véi xdc tac
nhém clorua la thung duwgc ma niken hoac hgp kim niken. Thyc té cho théy
yéu td quyét dinh trong qua trinh nay la kiém soat chat ché ham lwong &m
trong nguyén liéu, sao cho n6é khong vwot qua 0,001%. Bén canh hydroclo
hop chét tao thanh bédi nhom clorua véi olefin va hop chéat lwu huynh ciing cé
tac dung an mon.

Ty lé thé tich xuc tac: nguyén liéu trong 16 phan tng la 1:1. Thei gian lwu
cta hydrocacbon trong 16 phan &ng 1a 10 = 15 phut. Phan &ng nén tién hanh
trong 2 + 3 bac, nghia la phai cé 2 + 3 16 phan (rng dé c6 duoc thoi gian lwu
trén.

DPé duy tri hoat d6 cao, bun xuc tac dwoc ldy ra mot phan va thay thé
bang dung dich m&i. Lwong xudc tac chi phi cho 1 m® iso-butan 1a 0,3 kg AICI;;
0,12 kg SbCls; 0,12 kg HCI. Chi phi xuc tac cao da han ché céng suét cta thiét
bi, mat khac nhitng khé khan gap phai do tinh &n mon thiét bi doi hai phai tim
ra cac xuc tac mai cé chi tiéu kinh té-ky thuat cho cdng nghé tét hon.

Céac qua trinh isomer héa trén xuc tac dang platin cé bdi sb tudn hoan
hydro cao va ap suét cao (20 + 40 atm). So d6 cédng nghé déng phan hoa véi
xuc tac platin twong tw so dd céng nghé platforming, nhwng don gidn hon vi
isomer hoa dién ra v&i hiéu trng nhiét dwong khoéng 16n, do dé viéc lay nhiét
trung gian la khéng can thiét.Trén thé gi¢i cé mét sé qua trinh isomer héa voi
xuc tac platin nhw Penec, Pentafining. Trong bang 7.1 1a diéu kién phan tng
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isomer va can bang vat chat clia qua trinh isomer héa phan doan n-pentan va

n-hexan

Bang 7.1. Diéu kién qua trinh va két qua déng phan héa n-pentan va phan

doan hexan
Tham sb n-pentan Phan doan
hexan
(62-72°C)
Nhiét do, °C 360+420 360+420
Ap suét dw, at 35 35
Ty 1€ mol hydro: nguyén liéu 2 2
Téc d6 nap nguyén liéu, gio™ 1,5 1,5+2
Hiéu suét trong mét 1an phan &ng, %k.k.:
Khi 15 15
Catalyzat (sdn phdm phan &rng) 97,0 97,0
Mét mat 1,5 1,5
Iso-pentan 50-60 -
Hiéu suat iso-pentan sau khi ché bién hoan
toan (cé tai tudn hoan) n-petan, %k.l. 97 -
Tri sb octan 89 70-72

Céc tap chéat chira trong nguyén liéu (Iwu huynh, hoi dm, kim loai) dé
dang bi loai ra bang lam sach bang hydro. Xuc tac platin cé thé thay thé bang
palady trén chat mang (qué trinh isokel). Qué trinh nay cé nhiét do thap hon
(khoang 350°C), so d6 céng nghé cdng nghiép khong khac voi so dd dbi voi
xuc tac platin.

Isomer héa xuc tac phan doan xang nhe két hop véi reforming xuc tac
phan doan xang lam tang dang ké tri sd octan. Phan trng isomer hoéa khi xdng
cling cho két qua tét.

2. Alkyl héa
2.1. Muc dich cua qua trinh Alkyl héa

T nha may ché bién khi c6 thé nhan dwoc cac hydrocacbon nhe nhw
phan doan metan - etan, propan, butan va pentan. D& ché bién cac
hydrocacbon nhe cé hang loat qua trinh: polymer hoa, alkyl héa, déng phan
hoa...Nh& cac phan &ng trng nay c6 thé nhan dwoc nhiéu san phdm co gia tri.
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Bang Alkyl héa va polymer héa nhan duwoc xang octan cao (xdng alkyl) va
nhiéu ban san pham khac.

Qua trinh alkyl héa la két hop olefin véi parafin hodc aromatic dé tao
thanh hydrocacbon c6 phan t&r lwgng cao hon. Trong céng nghiép ché bién
dau ton tai cac qua trinh alkyl hdéa khac nhau véi muc dich nhan dwoc
isoparafin va hydrocacbon alkyl - thom. Cac nha may alkyl héa butan bang
olefin (chd yéu la butylen) rat phd bién v&i muc dich diéu ché phan doan xang-
alkylat. Trong thanh phan cia alkylat ch yéu la hydrocacbon isoparafin, c tri
sb octan cao (MON = 90 + 95) va dwoc ing dung lam phu gia cla xang 6td va
xang may bay. Trong chién tranh thé gi&i th& hai phu gia octan cao cho xang
may bay & san phdm alkyl héa benzen bang propylen, la isopropylbenzen
(cumen).

Trong cac qua trinh cdng nghiép dé diéu ché thanh phan xang cao alkyl
héa don gidn va ré hon polymer héa butylen. Thay thé polymer héa lwa chon
butylen bang alkyl hda xtc tac isobutan véi butylen cé nhivng wu diém sau:

- Nhéan dwgc xang giau iso-octan trong qua trinh mét giai doan thay vi

hai giai doan polymer héa - hydro hoéa.

~  Chi phi olefin thdp gép hai lan dé diéu ché cung mét lwong thanh

phan octan cao;

- Khéng can san xuét hydro cho hydro héa;

- C6 thé chuyén hoéa hoan toan khi olefin nha may thanh xang tri s6

octan cao.
2.2. Co’ ché Alkyl héa
2.2.1. Alkyl héa isoparafin bang olefin

Phan &ng alkyl héa isoparafin bang olefin dwoc mé ta bang phwong trinh

phan &ng:

CiHan2 + CiHom — Cn+mH(n+m)+2 (5)

Theo co ché cta Smerling, phan (rng dién ra theo 5 buwéc sau:
- Olefin két hop véi proton:

CHy-CH = CH —CHy + H* — CHy-CH-CH, -CH;

- lon m&i xuéat hién phan &ng voi isoparafin nhan dwoc ion méi va
parafin:
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CH, ) CH,
CH— CH, )
CHy—CH + | 5 CHy —C* + CHy-CH-CH, -CH,
| CH, — CH,
CH, H,

- Lién két ion mé&i v&i phan tlr olefin thi hai, tao thanh ion c6 phan t
lwgng cao hon

CH; CH,
CH = CH; | .
CHy-C* + | 5 CHy—C — CH-CH- CH,
T CH - CHs |
CH; CHy CH,

Chuyé&n nhém trong ion méi nh& chuyén dich ion doc theo mach cacbon:

CH; CH3
(‘:Ha ™ CHa_(‘:_C+_€H2 — CHz + CHy —C* —C— CHy — CHy
_+rH CH3 CH3 CHS CH3

C{CHs)y—| CH;—C*—CH—CH — CHs

CHs CH; CHs CH;
CHs

—CH,—C—C*CH, - CH,
CHy CH,
- Twong tac cla ion mai hinh thanh véi isoparafin tai lién két tam cp

cacbon-hydro va tao thanh sadn phdm cudi va ion cacboni méi, co
kha nang phat trién mach tiép:
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CHs

CH3—T—T—C‘H—CH3 + CH, —ﬁH -

CH; CHs CH, CHs
CHs
- CHy—C* + CHy—CH-CH~- CH-CHj
CHa CH; CHs; CH;

lon cacboni tam cdp phan &ng trwdce tién voi isobutan, sau d6 dén ion
bac hai.
2.2.2. Alkyl héa hydrocacbon thom bang olefin

Nam 1879 Friden Banson tién hanh tdng hop hydrocacbon thom béo béng
cach alkyl hoéa hydrocacbon thom bang hydrocacbon khéng no:

Ar+ R - CH=CH, A% R-CH-Ar (6)
|
CH

Hydrocacbon thom khéng chi cé thé alkyl héa bang olefin, ma ca bang dien
nhw butadien:

CH, — CH=CH — CHy
|

@ + CH, =CH-CH=CH, , @ (7)

Xuc tac cho alkyl héa hydrocacbon thom la clorua chi, axit phosphoric.
Ciing c6 thé diéu ché styren bang phan (rng gilra acetylen va benzen:

CH=CH,
© +CH=CH —> (8)

Trong th&i gian hién nay alkyl hda benzen bang etylen va propylen phat
trién manh. Bang phwong phap nay nhan duoc etylbenzen va propylbenzen:

Hy- CH;
@ + CHy =CH, —» (9)
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Etylbenzen la nguyén liéu dé& diéu ché styren, dwoc &ng dung trong san
xuat cao su tdng hop va chat déo. Alkylbenzen la phu gia octan cao cho nhién
lieu méto. Phan rng alkyl héa benzen khéng dirng lai & giai doan tao thanh
monoalkylbenzen, ma luén luén kém theo tao thanh polyalkylbenzen (di-, tri-
tetraalkylbenzen va déi khi tao thanh penta- va hexaalkylbenzen):

CeHe + CH2p —>  CgHs - ChHana

C6H5 - CnH2n+l + CnHZn C6H4(CnH2n+l)2

CsH4(CnH32n41)2 + ChH2, CsH3(CriHzn41)3
—

Dwéi tac dung cla clorua nhém dién ra phan ng nghich-dealkyl hoa;
trong d6 polyalkylbenzen véi benzen dw chuyén héa thanh monoalkylbenzen:

CeH3(CrHz2ni1)3 + 2CHg  —— 3CeHs - ChHania
C6H4(CnH2n+1)2 + CGHG —> 2C6H5 - CnH2n+1

Khéng c6 co' ché chung cho phan &ng alkyl héa, cac phan rng nay dién
ra khac nhau phu thudc vao ban chéat clia xuc tac va diéu kién phan wng. Tuy
nhién, mét diéu chung cho cac phan rng alkyl héa benzen trén cac xuc tac
axit (AICl;, BF3, HF, H,SO,, HsPO,) la dién ra theo co ché ion.

Alkyl hoa benzen c6 xuc tac axit sulfuric
Khi c6 axit (sulfuric, phosphoric) phan (rng alkyl héa dién ra véi viéc tao
thanh ion cacboni trung gian:

HQSO4 = H+ + HSO4+

CH3-CH=CH, +H* = CH3-CH" -CH;4
C6H6 + HSO4+ = C6H5_ + H2804
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. sHy sH7
@ + CHyCH-CHs . [ 5 , + Hr
H

CEHS- + CHzZCH—CH3—l" CEHS—CH—CHz'
ZHs

CEHS—TH—CHQ' + H* —— CgHs-CH-CH,

J
CH, CH;

CeHs + CHs*CH -CHs—» CgHs-CH-CHj
CH,

Qua trinh alkyl héa benzen bang propylen vé&i xic tac axit sulfuric trong
pha 16ng da thwc hién trong cong nghiép. Néng dd axit sulfuric khéng vuwot
qua 88 + 90% dé tranh polymer hoa propylen va sulfit héa cumen tao thanh.
Phan &ng tién hanh & nhiét d6 khoang 40°C va nh& tron manh axit va
hydrocacbon trong 16 phan rng éng va nhd nwéc lanh trong khodng khéng
gitra cac éng nhiét dwoc gidi phéng nhanh. Sau khi ra khéi 16 phan &ng nhii
twong chia thanh hai I6p. L&p dwéi chira axit sulfuric va san phadm phu
(polymer propylen, sulphat, axit sulphuric, nwéc), dwgc dwa quay lai 16 phan
&ng mot phan. L&p trén, chira s&n pham chinh dwa di lam sach.

Isopropylbenzen ciing c6 thé dwoc diéu ché bang cach alkyl héa benzen
trong pha ldng v&i xuc tac axit sulfuric 90 + 98% & 34 + 35°C va 12 at. Hén
hop benzen va propylen véi ty 1€ mol 5:1 hoac 6:1 dwgc tron manh liét voi axit
sulfuric cé ty 1& thé tich v&i hydrocacbon 1a 1:1. Sau khi tién hanh 1 gi& hén
hop tach I&p; axit sulfuric dwoc tai sr dung con hydrocacbon dworc riva, trung
hoa va phan doan dé trich benzen thira. San lwong cumen (tinh theo benzen)
dat 90 + 92% ly thuyét.

Alkyl héa benzen c6 axit phosphoric

Co ché qua trinh tdng hop alkylbenzen duéi tac dung clia xuc tac axit
phosphoric twong tw co ché alkyl hdéa bang axit sulfuric. Trong 3 axit
phosphoric 2 dang la pyro-phosphoric axit (H4P207) va orto- phosphoric axit
(H3PO4) c6 hoat tinh xuc tac; meta-phosphoric axit (HPO3) khdng hoat tinh.

Alkyl héa duoc tién hanh trong pha hoi va xic tac & dang vién dwoc diéu
ché bang cach mang phosphoric axit 1&n silicagel. Trong xtc tac thwong chira
62 + 65% P205, twong wng voi ham lwong alhydric phosphoric trong pyro-
phosphoric axit. D& tranh dehydrat héa xuc tac (day 1a phan (rng tao meta
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phosphoric axit khéng hoat tinh) dwa mét lwgng khong Ion hoi nwéce (0,06 +
0,08% nguyén liéu) hodc rwou isoporpyl vao ving phan (rng cung véi tac chét.
Isopropyl Alcol trong diéu kién phan &ng sé dehydro héa:

CHs- L}HOH — CHy=CH-CHj + HO
CH;

Con nwéc sinh ra gitr cho néng doé phosphoric axit bac hai, bac ba trong
16 xb6p cuia chat mang cb dinh.

Nguyén liéu hydrocacbon can phai lam sach trudc tién khdi lwu huynh va
hop chat lwu huynh - mercaptan, thiophen. Sy hién dién clia cac hop chéat nay
lam gidm thdi gian lam viéc cla xuc tac, mat khac, hop chéat lwu huynh lam
ban san phdm phan tng. H&n hop hydrocacbon sach duwoc dun séi va hoi
dwoc dwa qua xuc tac.

Pha para khéng dwoc (ng dung rong réi trong cong nghiép dé diéu ché
etylbenzen, nhwng dwoc ng dung dé& san xuét isopropylbenzen. Qua trinh
alkyl héa benzen bang propylen dién ra véi tbc dd cao; dé alkyl héa s dung
phan doan hydrocacbon C; clia qua trinh cracking. Ty 1é benzen:propylen
khéng qua 3:1. Chuyén héa propylen dat 90% & 250°C va 17,5 at. Dé diéu ché
etylbenzen bang phwong phap nay doi héi diéu kién khac nghiét hon nhw ap
suéat 60 at hoac cao hon.

Alkyl h6a benzen c6 clorua nhém

Diéu kién alkyl héa trong pha 16ng c6 clorua nhém cho etylen va propylen
la nhw nhau. Clorua nhém tao thanh hop chéat phirc bén virng véi benzen va
san pham phan (ng. Trong qua trinh diéu ché alkylbenzen viéc hinh thanh
phtrc ndy va phan htly phire khac dién ra lién tuc.

Trong thwe té hydroclo dwoc stir dung thay cho clorua nhém khan. Do dé
khi tién hanh phan &ng alkyl hdéa hodc dwa hydroclo hoac alkylclorua vao,
chdng twong tac véi benzen sinh ra hydroclo. Trong mét sb trwong hop thém
hoi nwéc hodc nwéc nham xuc tién thdy phan clorua nhém dé sinh ra
hydroclo.

Dalin M.A. da cho thay alkyl héa benzen bang olefin v&i xuc tac clorua
nhém dién ta theo co' ché ndi tiép. Tl phan &ng (10) va (11) tao thanh phirc
xuc tac:

2 A|C|3 + HCl + CnHZn —> A|2C|6 CnH2n+1C| (10)
Al,Clg. CH214+1Cl + CeHg — AlLClg. CeHs CHon41.H Cl (12)
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Sau khi tao thanh phirc xtc tac qua trinh alkyl héa tiép tuc dién ra:

Al,Clg. Ce¢Hs CHont1.H Cl + CgHg — AlyClg.CsH4(CrH2n+1)2 -H ClI
Al,Clg.CsH4(CrHop11)2.HCI+CeHg —
— Al,Clg.CeHsC L Hon41. HCIHCgH5 - C\Hopvt
Clorua nhém co6 thé tao thanh phirc khéng chi véi monoalkylbenzen ma ca voi
di-, tri-...alkylbenzen:

A|2C|5.C6H4(CnH2n+1)2 HCI, A|2C|6.C6H3(CnH2n+1)3 HCI.....

Lién két olefin v&i cac phirc nay tao thanh phire véi lwong Ion gbc alkyl
va trong phan (rng trao dbi v&i benzen tao thanh polyalkylbenzen. Phirc nay
khéng chi tham gia trong phan (ng trao déi v&i benzen ma ca véi alkylbenzen.
Trong trwdng hop nay dién ra qua trinh dealkyl hdéa. Ham lwong radical alkyl
trong méi trwdng phan (rng cang cao, sb radical alkyl trong hop chat phirc
cang Ién va polyalkylbenzen hinh thanh cang nhiéu. Vi vay, ty lé
monoalkylbenzen va polyalkylbenzen phu thudc vao lwgng olefin hap thu phan
ing v&i benzen. Trong thwc té phan (ng alkyl héa dién ra cung phan (ng
dealkyl hoa. Do d6, dé alkyl hdéa dwa hén hop benzen va polyalkylbenzen vao
thiét bi, con lwong olefin dwa vao phai giam.

2.3. Nguyén liéu va san pham Alkyl héa

Nguyén liéu cho qua trinh alkyl hdéa bang xuc tac axit sulfuric la phan
doan butan-butylen. Trong thanh phan ctia phan doan nay cé 80 + 85% la
hydrocacbon C,, phan con lai Ia hédn hop C; va Cs. Phan doan butan-butylen
thu dwoc tir cac cum phan doan khi ctia cac nha ché bién dau, trong do co
cac qua trinh xdc tac nhiét va cracking xuc tac. Tét nhat dbi véi phan tng la
c¥ 1% butylen c6 1,2% isobutan.

Propan, butan va cac hop chét khac chiva trong nguyén liéu tuy khéng
tham gia vao phan &ng nhwng c6 anh hwéng dén qua trinh; ching chiém chd
trong ving phan tng va gidm ham lwong isobutan. Dé tao diéu kién tét hon
cho alkyl héa nén loai n-parafin cang triét dé cang tét. Trong cum alkyl hoéa
cling c6 thap chwng cét (thap butan), trong d6 n-butan tach mét phan ra khéi
isobutan va tuan hoan lai trong hé. Thap propan ciing duoc sir dung dé loai
propan.

Nguyén liéu cho alkyl héa khéng dwgc chwra etylen va butadien, vi khi
tiép xUc vdi axit sulfuric chung tao thanh sulphat etyl, butyl va polymer tw
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olefin, hoa tan trong axit va hoa loang axit. Trong nguyén liéu cliing khéng nén
chra hop chéat lwu huynh, nito va nwdc. Néu trong nguyén liéu cé hop chét
lwu huynh, nito ching phai duwoc kiem héa va trwdc khi tiép xuc véi axit
sulfuric can loai nwéc ra khdi nguyén liéu.

Ham Iwong va thanh phan olefin ciing cé vai trd quan trong. Trong alkyl
hoa isobutan bang butylen sw hién dién cla olefin nhe trong nguyén liéu l1am
tang chi phi axit va giam tri sd octan. Cac olefin cao c6 xu thé tao polymer,
cling l1am gidm tri sd octan cla alkylat. Nguyén liéu can chra lwong isoparafin
I&n hon olefin, do isoparafin mat mat khi tudn hoan. D& nhan dwoc alkylat chat
lwong cao ham lwgng isobutan trong dong hydrocacbon ra khai 16 phan (rng
khéng thap hon 55 + 60%. Sw phu thudc cla chat lwong va hiéu suét alkylat
vao nguyén liéu olefin C5-Cs liét ké trong bang 7.2. Ta thay, alkylat chat lwong
cao nhan dwoc trong alkyl héa isobutan bang butylen.

Bang 7.2. S6 liéu vé san xuét alkylat cho x&ng 6t6

Tham sb Nguyén liéu

propylen | butylen amilen
Hiéu suat alkylat so v&i olefin, % t.t. 175+187 | 170+172 | 160
Chi phi isobutan, %t.t. so v&i olefin

nguyén liéu 127+135 | 111+117 | 96+140
Tri sb octan cla alkylat:
- theo phwong phap déng co 87+90 92+94 87+89
- theo phwong phap nghién ctru 89+91 92+96 88+90

*) hiéu suét alkylat loai pentan

Trong nhirng ndm sau nay ngudn olefin tdng nh& ngudn propylen va
amilen tang. Diéu kién dé alkyl hoa isobutan dién ra thuan loi khi n6ng dé
propylen khéng qua 55% t.t.; nhi twong axit-hydrocacbon phan bd cao nhd
khudy trén; tang ham lwong axit trong nhii twong (dén 60 + 65% t.t.). Cac diéu
kién khac twong tw nhw trong alkyl héa bang butylen.

Sau day la sb lieu vé quéa trinh alkyl hdéa nguyén liéu véi néng do
propylen khac nhau:

Ty |é propylen: butylen 97:3 79:21 55:45 45:55
Téc do thé tich (theo olefin), gid* 0,175 0,160 0,300 0,210
Ty Ié isobutan: olefin trong

nguyén liéu 10 11,7 9,5 11
Nhiét dé trong 16 phan trng, °C 8 7 6 9
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Nong do axit trong nhii twong, % 66 65 60 50

Chi phi axit, kg/tn alkylat 190 115 120 110
Néng dé axit dwoc st dung 90 90 91,5 90
Tinh chét cla alkylat:
Gidi han soi, °C 57+191 56+184 44+202 32+188
Ap suét hoi bdo hdoa,mm Hg - 233 300 543
Tri s6 octan, RON 88,6 91,5 935 95

Ngay ca khi st dung nguyén liéu v&i 97% propylen ciing c6 thé nhan
duwoc alkylat co chat lwong dat tiéu chuan. Nhwng khi d6 phai thay déi ché do,
dac biét 1a nhiét do va ndng do axit sulfuric trong nhii twong va tang dang ké
chi phi axit.

Chét lwong alkylat phu thudc chi yéu vao thanh phan nguyén liéu olefin.
Tri sb octan ctia san pham khi sir dung propylen, butylen va amilen twong (rng
la (RON): 89 +91; 92 + 96 va 86 + 90.

Trong alkyl héa isobutan bang butylen trong nguyén liéu luén cé6 mot
lwong olefin khac, khdng thé loai bé hoan toan, do d6 can chia s&n phadm phan
ing thanh alkylat may bay tri sb octan cao nhat va alkylat 6té trj sb octan thap
nhét.

Alkyl héa bang axit sulfuric chat lwong alkylat gidm khi giam do axit cta
xuc tac. Giam d6 axit do hai nguyén nhan: bi nwéc chira trong nguyén liéu hoa
lodng; phan (rng clia axit sulfuric v&i san phdm cla polymer héa va cac san
pham phu khac.

Trong thwc té, tri s6 octan cla alkylat cang cao khi néng dé isobutan
trong pha hydrocacbon trong 16 phan (rng cang cao va cang thap khi tbc dé
nap olefin cang cao. Khudy tron cling déng vai trd to lon.

Ngoai san pham ldng (alkylat) trong qua trinh alkylat con nhan dwoc khi
khé (propan, trong mét sb trwdng hop c6 thé dwoc sir dung nhw san pham
doc lap), phan doan butan-butadien sau phan *ng va axit sulfuric. Cac
hydrocacbon d6 dwoc st dung trong cac qua trinh khac, con axit sulfuric duwoc
hoan nguyén hodc st dung dé lam sach san pham.

2.4. Xuc tac Alkyl hoa

Alkyl héa cé thé thuc hién véi sw tham gia cla xtc tac (axit sulfuric, axit
hydrophosphoric, clorua nhém , florua bor...) va khéng cé xuc tac cho phan
rng & nhiét d6 cao. Alkyl héa nhiét cé thé dién ra voi hydrocacbon mach
thdng va nhanh, con alkyl hda xuc tac chi dién ra véi parafin cé chira nguyén
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tr cacbon tam cép. Hién nay trong céng nghiép &ng dung alkyl héa
hydrocacbon thom bang olefin v&i sw tham gia clia cac xuc tac axit sulfuric,
axit phosphoric, clorua nhém va hén hop clha florua bo v&i axit
hydrophosphoric va cac xuc tac khac. Do cdong nghé don gian, san lwong
alkylbenzen cao va nhu cau san phdm tang nhanh nén céc qua trinh phat trién
nhanh trong céng nghiép.

Dé diéu ché alkylbenzen bén canh xuc tac céng nghiép clorua nhém khan
c6 thé sir dung axit sulfuric, axit phosphoric, florua bo alumino-silicat tw nhién
va tdng hop. Phu thudc vao xuc tac qua trinh alkyl hoa dién ra trong hé déng
thé hoac di thé. Lwa chon xuc tac cling ddng thoi xac dinh théng sb clia qui
trinh cdng nghé - nhiét do, ap suat, yéu cau mirc lam sach nguyén liéu. Alkyl
hoa cé thé dién ra trong pha hoi hoac pha 16ng.

Xuc tac trén co sé clorua nhéom

Do c6 nhiéu phan (*ng phu (polymer héa va alkyl héa phan hady) va
nhirng nhwoc diém (hat &m, &n mon thiét bj....) cda clorua nhém, ddng thoi
san phadm cla phan &ng twong tac vdi axit clohidric, florsulfon, monoflor-
phosphor va florbor, nén alkyl héa bang xuc tac AICl; khéng dwoc tng dung
réng rai trong cong nghiép.

Xuc tac axit sulfuric, hydrofloric va phosphoric

Dwa&i day la tinh chéat ctia xdc tac axit sulfuric, hydrofloric céng nghiép:

H,SO4 (98%) HF

Phan t&r lvgng 98,8 20,1
Nhiét do soi, °C 290 19,4
Nhiét d6 dong bang +3 -83
Trong lvong riéng (ham lvong 98%),

g/cm?® 1,84 0,99
Do nhot, cPs 33 (15°C) 0,26 (0°C)
Strc cang bé mat, Dina/cm 50 (20°C) 8,1 (27°C)
D6 axit 9,4 8,9

D6 hoa tan (& 27°C), % k.l:
isobutan trong axit (néng dd 100%) 2,7 -
isobutan trong axit (néng dd 99,5%) 0,1 (13°C) -
axit trong isobutan 0,44 -
axit trong propan 0,90 -
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Pé tranh anh hwéng cta oxy hoa axit sulfuric can tién hanh phan ng &
nhiét do thap (thwdng 5 + 10°C). Lo phan &ng s dung axit hydrofloric c6 nhiét
dod 20 + 40°C. San pham khi sir dung axit sulfuric c6 trj sd octan cao hon trong
trwo'ng hep axit hydrofloric.

Hoat dd cua axit sulfuric trong méi trwdng hiru co cao hon trong nuwéc
450 lan. Do isobutan cé dd phan ly rat thip, nén hoat do cla axit sulfuric khi
tiép xuc véi né rat cao va tbc do twong tac cha axit va hydrocacbon dwoc xac
dinh bang do hoa tan cta hydrocacbon trong I&p axit b& mat. O ndng do axit
thdp kha nang hoa tan cua isobutan gidm va téc dd phan &ng alkyl héa giam.
Do d¢ axit ctia axit sulfuric trong dung dich hydrocacbon cao hon nhiéu so v&i
trong nwdc, do dé giam hoat dé xuc tac trong alkyl héa trwéc tién phu thudc
vao mirc pha loang axit b&éi nwéc va it phu thudéc vao dung dich cua
hydrocacbon phan ttr lwgng cao trong xuc tac. Do dé dé gitr hoat tinh cao can
phai lam khan nguyén liéu trwéc khi dwa vao vung phan (rng.Trong hé thuwdong
nap axit c6 néng d6 98%. Trong quéa trinh lam viéc ndng dd clha axit gidm
xudng dén 85%, duwoc lay ra ngoai. St dung axit ddm dac hon khéng nén vi
sé& dién ra oxy hoa hydrocacbon va céac qué trinh phirc tap khac, dan téi tao
nhwa tlr sdn pham, tach anhydric Iwu huynh ra khai hén hop phan (rng va hiéu
suéat alkylat gidm. Ciing can tranh sl dung axit lodng vi ching cé kha nang
kich hoat phan (rng polymer hoa olefin va tao thanh alkylsulphat. Thém mét sé
phu gia vao axit sulfuric trong diéu kién céng nghiép lam cac tham sé cta qua
trinh alkyl héa tét hon - hiéu suét alkylat tdng, chi phi isobutan va axit giam.

Ngoai axit sulfuric con s&r dung axit hydrofloric lam xuc tac cho qua trinh
alkyl héa. Pbi v&i xuc tac axit hydrofloric khan dwoc dac trung la khéng chi
butylen va amilen ma ca propylen déu alkyl héa isobutan. Khi c6 HF, khac v&i
phan (rng v&i xuc tac axit sulfuric, phan &ng alkyl héa dién ra khong kém theo
phan &rng phu ngay & nhiét d6 cao. Mac du vay, nhwng v&i kha nang bay hoi
cao va tinh déc cao nén HF gap khd khan trong viéc (rng dung rong rai vao
thuc té.

Trong nhiéu qui trinh ngwdi ta st dung xuc tac florua bo hidrat hoa véi
HF cho phan tng alkyl hoa isoparafin bang olefin. Phirc BF 3.H,O.HF khi duwoc
hoat héa lién tuc bang florua bo cé hoat d6 6n dinh; 1 thé tich xuc tac cho 88
thé tich alkylat; khi dwoc hoat hoa bang florua bo khan — 195 thé tich.

Hén hop florua bo voi axit phosphoric cling dwoc st dung lam xudc tac
alkyl hoa. Xuc tac hiéu qua nhat duwoc coi la hop chat phirc BF+ H3PO, va
BF5.H,O.HF. Cac xic tac nay loai bé dwoc cac yéu diém clha xic tac axit
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sulfuric va hydrofloric, ching khéng ddi héi thiét bj phirc tap va bién phap dé
phong nhw khi str dung axit hydrofloric va dac biét quan trong la cho phép thu
dwoc alkylat hiéu suat cao va hau nhw khéng cé sadn phadm phu. Hai xuc tac
nay c6 thé dwoc st dung nhiéu lan ma khédng mat hoat tinh, dan téi giam chi
phi xuc tac dén téi thiéu.

Xuc tac chra zeolit. Hoat d6 cua xuc tac zeolit do cac tdm axit Bronsted
qui dinh. Trén cac tam axit nay tao thanh ion cacboni trung gian, c6 kha nang
tham gia vao phan ng alkyl héa hydrocacbon thom. Trong th&i gian sau da
xuét hién qua trinh alkyl héa m&i dé tang tri sd octan. St dung nguyén liéu 1a
buten-2 hiéu suét alkylat debutan 1a 180 + 220% so véi olefin, con tri s6 octan
RON dat 95,5 + 98,5.

3. Oligomer hoa
3.1. Muc dich cua qua trinh oligomer héa

Oligomer héa olefin dwoc coi 1a phan rng polymer héa han ché dé thu
dwoc san phadm 1dng c6 phan t&r lwong thap. Phan &ng dimer, codimer va
trimer hoéa la cac trwéng hop riéng cta oligomer héa. Trong thanh phan cua
khi nha may cé chtra cac olefin: etylen, propylen, butylen. Hydrocacbon dien
khi (acetylen, butadien) c6 trong khi cracking nhiét & diéu kién khac nghiét.

Polymer héa cac olefin khi tao thanh cac san pham rat da dang, tir phan
doan xang nhe dén polymer phan tlr lwong cao. Trong phan nay chi xem xét
qua trinh polmer héa céng nghiép dé& diéu ché nhién liéu hodc nguyén liéu
tdng hop héa dau. Trong céng nghiép dau polymer héa butylen va propylen
riéng ré trong qua trinh goi 1a polymer héa Iwa chon hay hén hop - polymer
hoa tdng hay khéng Iwa chon.

Trong nhixng nam 30 qua trinh polymer Iwa chon butylen dwgc vng dung
réng rai v&i muc dich hydro hoéa tiép dé diéu ché dimer (iso-CgHy6) va thu
duoc isooctan ky thuat - 1a thanh phan chéng kich né cho xang may bay.
Trong th&i gian sau nay qua trinh nay khéng dwgc quan tdm do alkyl hoa
isobutan bang butadien chiém wu thé.

Ngay nay qué trinh oligomer hoa olefin dé thu dwoc polymer Idng dwoc
wng dung v&i nhirvng muc dich sau:

- San xuét xang polymer bang cach polymer héa khéng lwa chon phan

doan Cs + C, va dbi khi C3 + Cs;

- Nhan duoec tri - va tetramer propylen dé san xuat chat tay riva.

3.2. Co’ ché oligomer héa
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Néu polymer héa cac phan t&¢ nhw nhau, thi qua trinh dwoc goi 1a
homopolymer va phan &ng dién ra nhw sau:

nA — (- A-)

Trong 4do:
A- phan t&r monomer ; (- A -),, - phan t&r polymer;
n- mic polymer héa, 1a s6 phan t& monomer tao thanh mét phan to
polymer.
Trong tre&ng hop polymer hoéa gilba cac phan tlr khac nhau thi qua trinh
dwoc goi la copolymer:

NA+nB—-(-A-B-),

Kha ndng polimer héa phu thudc vao cau tric phan t&r va dic diém thé.
Céc phan tir dbi xirng khoé polymer héa hon cac phan tir bat déi xirng. Thi du,
etylen polymer hda & ap suét cao va co xuc tac.

Qua trinh polymer héa cé thé dién ra theo tirng buwdc hodc chudi. Ban
chét cua polymer héa tirng budc 1a trwdce tién hai phan t& monomer lién két
v&i nhau tao thanh dimer, sau d6 dimer lién két véi mot phan t&r nira dé tao
trimer va v.v. Dac diém cla polymer héa tirng buéc la cé hop chat trung gian
bén virng va co thé tach ra khai hé phan ng.

Qua trinh polymer hoa chudi gdm ba giai doan: kich hoat ho&dc hoat héa
phan tt; phat trién mach va dt mach. Théng thworng cé hai dang polymer
hoa chudi: gbc (kich hoat) va ion (xuc tac). Phan &rng polymer hoa kich hoat
gdm tao gbc hoat ddng tw do dwéi tac dung nhiét (polymer hoa nhiét), anh
sang (photopolymer) hodc chiéu tia o, B va y (polymer chiéu xa). Phd bién nhét
la polymer cé chét kich hoat. Trong trwéng hop nay hoat héa monomer bat
dau bang phan hiy chét kich hoat (I) va tao radical tw do (R.), Radical nay
twong tac véi monomer (A) theo so do:

Re+ CH, = CH —CH =CH, — R- CH, - CH =CH -CH,

Chét kich hoat dwoc dung la peroxit hodc hydroperoxit (H,0,) va cac hop
chat khac dé phan hiy thanh cac géc tw do. Thi du peroxit benzen khi nung
néng phan hay thanh:
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CeHsCOO00CCHs — CaHsCO0s + COy + CgHae

Giai doan thtr hai ciia qua trinh polymer héa 13 phat trién mach dién ra rat
nhanh va sinh ra lwvgng nhiét I&én. Giai doan th ba - ngét mach, dién ra do
cac nguyén nhan khac nhau - mach lién két véi phan t& monomer, véi chat
kich hoat con lai hodc v&i mach khac dé tao thanh phan t&r, khéng cé kha
nang phat trién mach tiép. Ng&t mach ciing cé thé do nguyén tlr hydro chuyén
t mot mach nay sang mach khac. Trong trwdng hop nay ca hai mach déu bj
mét hoat tinh va tao thanh lién két doi.

Phwong phap polymer héa ion ¢6 &ng dung réng rai hon, trong nhiéu
trwdng hop viéc giam sat qua trinh tét hon so véi phwong phap polymer héa
radical. N6 m& ra kha ndng diéu ché dwoc polymer véi tinh chét cho trwéc.
Chét kich hoat trong polymer héa ion 1a cac ion chira cac nguyén tlr cacbon
bac ba, tich dién dwong hodc am. lon xuét hién tai thoi diém tao thanh ciing
nhw trong qué trinh phat trién dai phan t&r ndm trong trwéng tac dung cla ion,
mang dién tich trai d4u. Ca hai ion tao thanh c&p ion. Polymer héa dwoc chia
thanh polymer cation va anion.

Khi twong tac ctia xuc tac véi monomer tao thanh phirc xic tac, phirc
nay phan ly thanh cac ion. Cation tao diéu kién bat dau tang trwudng mach, &
cudi mach cé nguyén t&r cacbon tich dién am, tao thanh véi anion ding gan
cap ion.

Trong cac nha may ché bién dau, bang polymer héa thu dwoc xang
polymer va nguyén liéu cho cac qua trinh hoéa dau; polymer hoa dién ra theo
co ché ion la chinh. Thi du polymer héa véi xuc tac la axit sulfuric:

HaC HO g HaC_ CHa

C = CHZ + Dz R [:
Hye”” Ho H,c” DS0,0H

HiCo LN A
>c=cCHy v 3 —— CHy-C—CH=C-CH,
HaC H;C”~ DSO,0H L
3+ H,50,

Theo co ché ion cacboni polymer héa isobutan cé xuc tac axit co thé dién
ra nhw sau:
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+
HaC - Cii CHo + H* + (0SO5HF  — HaC: C:CHy + {OSO5HY

ch CHS

Proton cula axit tao thanh ion cacboni bac ba cé hoat tinh phan rng cao.
3.3. Pac diém cua polymer héa trong ché bién dau, san xuat xing
polymer

M6t trong nhitng hwéng (rng dung polymer héa trong cédng nghiép ché
bién dau la diéu ché xang polymer bang polymer hdéa butylen va propylen
riéng ré hodc déng thoi. Polymer héa butylen va hydro hoa tiép dimer (iso-
CgHse) tao thanh isooctan la phu gia cho xang 6t6 va xang may bay.

Polymer héa trong céng nghiép dwoc trng dung rdng rai hon trong tdng
hop s&n pham khac cé gia tri va quan trong nhw polyetylen va polypropylen va
cd tri- va tetra- propylen, dwoc (rng dung lam nguyén liéu dé san xuét chat
hoat déng bé mat. Trong polymer hoéa isobutylen tao thanh polyisobutylen
dwoc (rng dung dé téng hop cao su nhan tao, dau béi tron va cac muc dich
khac phu thuéc vao phan t&r lwgng cua chang.

Polymer hoa dién ra & 160 + 550°C. S dung xuc tac va tang ap suat cho
phép giam nhiét d6 phan rng.

Polymer héa nhiét

Tién hanh trong céng nghiép & nhiét dé 480 + 550°C va 100 + 135 atm.
Nhwoc diém cla ching 1a hiéu suat san pham chinh khéng cao do cé do Ilya
chon thap va cracking polymer mai tao thanh.

Polymer hoa xuc tac

Thwong tién hanh trong 16 phan (rng & nhiét dd 160 + 250°C va 25 + 80
atm. So v&i polymer héa nhiét hiéu suat san phadm chinh cao hon - qué trinh
dién ra lya chon hon, cracking polymer hau nhw khéng dién ra.

Trong qua trinh polymer héa nhiét etylen d& phan (rng nhéat, rbéi dén
propylen va butylen khé polymer héa nhat. Trong polymer héa xic tac thi
nguoc lai, isobutylen d& phan (rng nhat, sau dé6 dén n-butylen, propylen va
etylen khd phan &ng nhét, trong qua trinh nay dd chuyén héa cua tirng chét
rieng ré dwgc xac dinh nhuw sau (% so v&i nguyén liéu):

Iso-Butylen 100
n-Butylen 90+100
Propylen 70+90
Etylen 20+30
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Nguyén liéu cho cac so dd polymer hoa xic tdc cong nghiép la phan
doan hydrocacbon C; va C, c6 chira propylen va butylen, déi khi cling cé ca
isoamilen. Ngudn nguyén liéu la khi clia cac qua trinh xuc tac nhiét trong nha
may ché bién dau, cling nhw khi pyrolys (nhiét phan) va dehydro héa nguyén
liéu khac nhau tr cac qua trinh ché bién dau va héa dau. Ham lwong olefin
trong nguyén liéu khédng dwoc thap hon 20% va khéng cao hon 40 + 45% dé
tranh quéa nhiét cho xuc tac. Mét sb tap chat trong nguyén liéu lam gidm chéat
lwong xang polymer va giam th&i gian lam viéc cia xuc tac. Thi du,
hydrosulfur c6 thé tao thanh mercaptan trong qua trinh polymer héa.

San xuat xang polymer

Qua trinh céng nghiép san xuéat xang polymer dwoc dé xuét vao nam
1935. Trong cac nha may hién dai nguyén liéu san xuat xang polymer la phan
doan propan - propylen néu nhw né khéng dwoc s dung cho téng hop héa
dau. Trong thanh phan cia nguyén liéu ciing c6 thé cé ca butylen, néu phan
doan butan-butylen dw cho qua trinh alkyl héa. Thanh phan nguyén liéu va
san pham clia cum polymer héa I&n nhw sau:

Bang 7.3. Thanh phan nguyén liéu va can bang vat chat ctia cum polymer héa
cong suat 1500 tAn/ngay

Tham sb %tt | % k.l Tham sb %tt | % k.l
SO v&i | so VvOi SO V&i | so VO
nguyén | nguyén nguyén | nguyén
lieu lieu lieu lieu
Nguyén liéu: San pham:
Etylen 0,1 0,1 Propan 30,4 29,7
Etan 1,2 1,1 Butan 24.6 24,7
Propylen 29,6 30,2 | Xang polymer 32,4 39,6
Propan 27,5 26,8 | Coéng 87,4 94,0
Butylen 18,9 19,0
Isobutan 18,5 18,6 | Olefin chua
n-butan 4,2 4,2 | chuyén héa,
polymer va méat - 6,0
mat
Tdng cong 100,0 | 100,0 |Téng cong 100,0
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Twr bang 7.3 cho thdy, néng dd propylen trong nguyén liéu 1a khoang
30%, cta butylen - khodng 19%. Néu khéng tinh phan doan butylen thi phan
nguyén liéu con lai la chat can bang. D6 la hydrocacbon no, sy hién dién cla
nd han ché phan tng dién ra qua manh liét kém theo chuyén héa sau.

3.4. Xac tac polymer héa

Xuc tac polymer héa la axit sulfuric va phosphoric mang trén kiselgur,
thach anh hodc chit mang khac. Ciing c6 thé sir dung axit 1dng khéng mang
trén chat mang lam xuc tac.

Polymer héa tda nhiét, vi vay dé lam lanh 16 phan (rng can phai thwc hién
tuan hoan. Trong 16 phan (rng dang budng nhiét d6 ra ctia sdn pham cao hon
nhiét do vao 16 phan (rng cta nguyén liéu la 50 + 60°C. Trong 10 phan tng
dang éng, nap xuc tac vao cac dng nhd, con gilra cac 6ng c6 hoi ngung tu dé
trao déi nhiét. Trong 16 phan (rng dang nay chénh léch gitra nhiét dé sdn pham
ra khdi 16 phan trng va nguyén liéu nap vao 16 phan trng la 8 + 10°C.

Xuc tac cho qua trinh san xuét xang polymer 1a axit phosphoric trén chat
mang khac nhau. Khéng phu thudc vao phuwong phap diéu ché xic tac 1a hén
hop cla cac axit nhw orto-, piro- va meta-phosphoric. Nhw vay, dac trwng axit
cta xuc tac dwoc chon theo thanh phan trung binh va do d6 c6 tinh twong dbi.
Axit orto-phosphoric - HsPO, va piro-phosphoric - H,P,0; mang trén chét
mang dwoc st dung phd bién.

Axit phosphoric ran ciing dwoc st dung. Xuc tac dwoc diéu ché bang
cach tdm va trén chat mang (kiselgur) véi axit va sau dé tao hinh, 1am kho &
dang vién. Axit phosphoric ran khéng co6 tac dung an mon thiét bi, cho phép
ché tao 16 phan (rng tir thép cacbon. Tuy nhién viéc (rng dung xuc tac nay gap
mot sb khé khan. Céu truc va dé bén co hoc clia chat mang dé bi pha hay khi
c6 lwong hoi nwéc du dwoc dwa vao dé tranh dehydrat hoa xuc tac. Két qua
la khéi xtc tac bj dong dinh lai va khéng thé sir dung tiép. Két qua twong tw
cling xay ra khi mrc polymer hoéa cao, sé tao nhwa va tao cbc, xtc tac méat
hoat tinh va chuyén thanh dang bun quanh, mau den, khé |4y ra khéi 16 phan
wng.

Nhw vay trong st dung xuc tac phosphoric réan doi hdi phai giam sat chat
ché viéc dwa nwdc vao 16 phan (ng cling nhw dd sau chuyén héa. Thoi gian
st dung cua xuc tac la 4 + 6 thang.

Dwéi day la sb liéu vé polymer hda cac phan doan khac nhau trén xuc tac
axit phosphoric ran:

Ham lwgng hydrocacbon khéng no
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trong phan doan: 35 56

Ché do:
nhiét do,°C 190+230 165+175
ap suét, atm 35 63
Tinh chéat xang polymer:
d?° 0,707 0,727
thanh phan phan doan, °C:
nhiét dé soi dau 32 99
50% 186 112

Chi sé octan khéng c6 phu gia chi
theo phuwong phap nghién ctru 97 -
theo phuwong phap motor 82,5 95,1

Trong qua trinh polymer héa thuwdng sir dung xuc tac dang vién la axit
orto-phosphoric trén kiselgur:
Ham lwvong, % k.l.:

P20s (téng) 57+64

P,Os (¢ trang thai tw do) 15+20

nuwdc lién két 5+10
Bén co hoc, kg lwc/vién, khdng thap hon 18

Hoat d6 twong dbi theo propylen, khéng thap hon: 96

Xuc tac axit phosphoric ran ciing dwoc s dung & dang mang méng,
mang trén chét mang thach anh kich thwéc hat 0,4+0,6 mm. Trong trwdng
hop nay xuc tac dwoc mang trén chat mang ngay trong 16 phan (rng. Lo phan
ing dwoc nap day hat thach anh, lam thanh I&p cé kich thwéc nhé dan, sau
dé bom axit phosphoric 75% vao. Axit dw dwoc thao ra va xuc tac dwoc hoat
héa bdng cach cho hoi nguyén liéu néng qua, mang axit cé dong lai trén bé
mat thach anh va xuc tac cé hoat tinh cao. Hoat d6 ctia xuc tac nay cé dwoc la
do tao thanh hop chat phirc bén virng la silicophosphat.

Zeolit hoat héa phan rng polymer hoéa olefin ngay & diéu kién 6n hoa.
Nung nong propylen trong vai gio & nhiét dé 200 + 300°C, xuc tac st dung la
zeolit CaX (10A) thu dwoc sé&n phdm chira cac hydrocacbon C, + Cg, chii yéu
la isoolefin Cg, Cq, Cq,. Hang sb tdc dd phan tng polymer hoa propylen trén
xuc tac khac nhau & 200 + 300°C, 63 atm va thoi gian tiép xtc 2 gio nhw sau:

Zeolit k.10%, gio™
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KNaA (3A) 0

NaA (4A) 8,45
CaA (5A) 108,0
CaX 468,0
NaX 193,0

Nhw vay kich thuwéc 16 xbp clia zeolit anh hwéng dén hoat do xuc tac.
4. Vai tro cua cac qua trinh trén trong nha may loc dau

Trong mot sé dau thd ndng do khi ddng hanh hoa tan dat t&i 100g/m?.
Thanh phan khi bén canh metan con cé etan, propan, butan va pentan. Trong
cac nha may ché bién khi tlr khi thu dwoc hydrocacbon nhe la phan doan
metan-etan, propan, butan va pentan. Ngudn nguyén liéu khi khac 1a san
phadm &n dinh héa dau va san pham tach ra trong ché bién condensat. Trong
cac nha may ché bién dau, dac biét & nhitng noi (rng dung rdng rai cac qua
trinh xuc tac nhiét cling nhan dwoc hydrocacbon nhe, trong thanh phan cua
ching cdé chivra hydrocacbon khéng no (olefin). Trong mét sb truéng hop,
hydrocacbon khéng no nhan dwgc trong nhiét phan nguyén liéu hydrocacbon.
Nguyén liéu nhiét phan cang nhe, hiéu suat hydrocacbon khéng no cang cao.
Thi du nhiét phan etan thu dwoc 80% etylen.

Dé ché bién cac cac hydrocacbon nhe c6 mét loat qua trinh: polymer hoa
(oligomer héa), isomer héa, alkyl hoa....Nhd cac qua trinh nay thu dwoc nhiéu
san pham cé gia tri, tdng chat lwong xang va la nguyén liéu cho cdng nghiép
hdéa diu. M6t trong nhitng qua trinh céng nghiép ché bién khi d& nhan
isooctan 1a polymer héa butylen va hydro héa tiép. So d6 dang nay dwoc xay
dwng trén co s& qua trinh cracking nhiét trong nhirtng nam 30. Trong céng
nghiép ché bién diu polymer hoéa propylen va butylen (riéng ré hodc déng
thoi) nhan dwgrc xang polymer octan cao.

Alkyl héa ciing nhu polymer héa dwoc rng dung dé san xuét xang octan
cao (xang alkyl) va nhiéu ban san phadm khac. Trong san xuat thanh phan
octan cao cua qua trinh alkyl hoa isoparafin bang olefin déng vai trd quan
trong. Alkyl hoa isobutan bang butylen cé thé thu dwoc thanh phan octan cao
cho xdng may bay v&i so dd cong nghé don gian. Qua trinh alkyl héa chi
dwoc thwc hién trong nha may cé cum cracking xuc tac va khi cua cracking
xuc tac giau isobutan. Nhu cau xang may bay chat lwong cao tdng nén qua
trinh alkyl héa benzen bang olefin, ma quan trong nhét |14 propylen tang. San
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phdm cla qua trinh nay la alkylbenzen. Cac alkylbenzen c6 y nghia nhat la
etylbenzen, isopropylbenzen, butylbenzen va alkylbenzen tao thanh khi alkyl
héa benzen bang trimer va tetramer cia propylen (isononil- va
isododecylbenzen). Etylbenzen - nguyén liéu dé diéu ché styren;
isopropylbenzen (cumen), dwoc st dung lam thanh phan octan cao va lam
nguyén liéu dé san xuat a-metylstyren, phenol va axeton. Alkyl héa phenol
bang olefin thu dwoc alkylphenol, 1a chét cé vj tri quan trong trong céng nghiép
hoa dau, trong d6 cd chat hoat dong bé mat. Linh vwc &ng dung cla
alkylphenol 1a s&n xuat phu gia cho dau nhén va nhién liéu.

Isomer héa parafin nhe véi hai muc dich tdng ngudn isobutan bang cach
ddng phan héa n-butan; tang tri sd octan cla xdng nhd déng phan héa phan
doan xang nhe la pentan va hexan.

CAU HOI
Cau 1. Muc dich ctia cac qua trinh isomer hoa, alkyl hoa, oligomer héa
Cau 2. Xdc tac cho qua trinh alkyl héa
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BAI 8. LAM SACH CAC SAN PHAM DAU MO
Ma bai: HD C8

Gi¢i thiéu

Qua trinh lam sach va phan tach phan doan dau cé s dung dung mbi
lwa chon duwoc wng dung réng rai. Phuwong phap nay dwoc (*ng dung trong
san xuéat nhién liéu, dau béi tron va hydrocacbon ran, déng thdi cling dwoc
dung dé phan tach cac san phadm ché bién diu véi muc dich nhan dwoc
nguyén liéu cho cho tbng hop héa dau, thanh phan nguyén liéu va cac san
phdm khac (tach hydrocacbon thom ra khéi xang platforming, khi ngwng tu,
xang cét tryc tiép...). Trong lam sach bang dung méi lwa chon tir nguyén liéu
tdch cac chat sau: asphten, nhwa (smol), hydrocacbon thom da vong va
hydrocacbon naphten-thom véi mach nhanh ngan, hydrocacbon khéng no,
hop chét lwu huynh va nito, parafin ran.

Hiéu qua cGa qua trinh |am sach va phan tach bang dung méi lwa chon
phu thuéc trwdc tién vao khd ndng hoa tan va diéu kién cla qua trinh (dang
dung méi, béi hdi lwu ctia né so véi nguyén liéu, nhiét do lam sach). Hién nay
c6 st dung cac qua trinh lam sach va phan tach sau: loai asphanten, loai
asphanten - chia phan doan, lam sach lya chon va tach hydrocacbon thom,
loai parafin va tach sap dé nhan dwoc ddu nhon loai parafin va hydrocacbon
ran. 'ng dung cac qué trinh nay trong san xuét ddu nhon cho phép sau khi
lam sach dau nhon loai parafin thu dwoc ddu nhén gbe, sau khi trén ching véi
dau nhon gbe khac va phu gia thu dwoc dau nhon thwong pham.

Muc tiéu thwc hién

1. M6 ta vai trd clia cac qua trinh lam sach trong cdng nghé loc dau.

2. Tach lwu huynh bang hydro.

3. Tach sap bang phwong phap lam lanh.

4. Kiém tra chat lvong sa&n phdm cla cac qua trinh trén.

5. Kiém tra chat lwong san phadm sau khi lam sach.

6. Thuc hién cac thi nghiém lam trong phong thi nghiém.

1.  X& ly bang amin

2. Lam sach bang axit

3. Lam sach bang NaOH

4. Tach cac hop chét chira lwu huynh

5. Tach hydrocacbon thom da vong ngung tu dé& san xuat dau gbc
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6. Tachsap

7. Téach asphanten

8. Vai trd clia cac qua trinh trén trong nha may loc dau

Cac hinh thire hoc tap

- Nghe giang trén I&p

- Doc tailiéu

- Tim hiéu dac diém cla cac qua trinh lam sach

- Tim hiéu vai trd clia cac qua trinh nay trong nha may loc dau

1. Xt ly bang amin

Khi ddu mé va khi thién nhién bén canh thanh phan chinh la
hydrocacbon con chira cac khi chua - khi cacbonic, dihydrosulfur va cac hop
chét lvu huynh hiru co: COS, CS», mercaptan (RSH), thiophen va cac hén
hop khac, lam phirc tap qua trinh van chuyén va st dung khi trong diéu kién
xac dinh. Sy hién dién cla CO2, H2S, RSH tao diéu kién xuét hién &n mon
kim loai, chiing l1am gidm hiéu qua cla cac qua trinh xtc tac va gay dau doc
xuc tac. CO2, HoS, RSH Ia cac chat doc. Tang ham lwong CO2 con lam giam
nhiét lwong chay cla nhién liéu khi, gidam hiéu qua s dung hé thdng dan khi
chinh do tang ty trong vo ich.

Pé 1am sach H»S, CO» va cac hop chét phu chiva lwu huynh, oxy trong
khi thién nhién va khi déng hanh &ng dung phwong phap hap thu. Phu thuéc
vao kha nang twong tac cla cac hop chat nay véi dung méi - chat hap thu
dwoc chia thanh cac nhém sau:

- Qua trinh hap phu hoa hoc lam sach khi bang cac dung méi la dung
dich nwdc alcanamin: monoetanolamin (MEA), dietanolamin (DEA),
diglicolamin (DGE) ... Pat co s& trén phan rng hda hoc ctia cac hop
chéat khéng mong mudn véi alcanamin. Qua trinh amin cho phép lam
sach dén murc tinh hydrosulfur va khi cacbonic & cac ap suat va ham
lwgng cua chung trong nguyén liéu khac nhau; dé hoa tan trong cac
chéat hap thu khdng cao. Cdng nghé va thiét bj ctia cac qua trinh don
gian va dang tin cay.

Nhwoc diém chinh cla qué trinh: khéng lam sach hoan toan H»S,
CO,, RSH, COS va CS» trong khi; mirc d6 tach mercaptan va cac
hop chat lwu huynh thap; mercaptan, COS va CS» tuwong tac voi
mot s& dung méi tao thanh cac hop chat héa hoc khéng thé hoan
nguyén trong diéu kién phan &ng; dé qua trinh thyc hién dwoc can
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c6 bdi sd hdi lwu chat hap thu cao va chi phi nhiét nang I&n; chat
hé&p thu va san pham twong tac véi cac hén hop chra trong nguyén
liéu, trong khéng it trwong hop tao thanh cac chat co hoat tinh an
mon cao. Khi tdng ham lwong hoat chat va mirc do bao hoa cla
hydrosulfur va cac hop chat khéng mong muébn khac trong dung méi
hoat d& &n mon cla chéat hp phu alcanamin tang. Vi vay, kha nang
hé&p thu cta ching thwdng khéng do diéu kién can bang nhiét dong
han ché ma do gi¢i han mrc bdo hoa khi chua cho phép cta chat
hép thu.

Qua trinh lam sach khi bang phwong phap hap thu vat ly cac hén
hop tap chét bang cac dung méi hivu co: propylencacbonat, dimetyl
eter polyetylenglicol (DMEPEG), N-N-metylpirolidon ... Chung dat co
s& trén hap thu vat ly, chir khédng phai phan trng héa hoc. Cac dung
moi hiru co vé co ban cé thé dwoc sir dung dé lam sach hoan toan
H»S, CO2, RSH, COS va CSotrong khi & ap suét riéng phan cao
trong diéu kién hap thy; cac chat hap thu nay khéng tao bot va
khéng &n mon thiét bi, nhiéu chat hap thu cé nhiét dd dong bang
thap. V&i ap suat hdn hop tap chat cao dé thwe hién qua trinh 1am
sach bang dung méi hiru co doi hdi dau tw va chi phi san xuét thap
hon so v&i qua trinh hap phu héa hoc amin, vi kha nang hap thu cla
dung méi hivu co ty 1& thuan vdi ap suét riéng phan cha khi chua va
cac hén hop tap chat khac. Hoan nguyén cac chéat hap thu vat ly
trong nhiéu trwong hop khéng can phai gia nhiét ma nhé ha ap suét
trong hé.

Khuyét diém co ban clia cac qua trinh nay |a: dung méi hap phu tét
hydrocacbon; lam sach tinh khi trong nhiéu trwdng hop chi cé thé
thwe hién sau khi da thwc hién cac qua trinh 1am sach truéc bang
dung moéi alcanamin .

Qua trinh 1am sach khi bang dung méi la hén hop dung dich nuwéc
cua alcanamin v&i dung méi hira co - sunfolan, metanol... Chung dat
co s trén viéc hap thu vat ly cac hop chat khdng mong mudbn bang
cac dung mdi hiru co va twong tac hdéa hoc véi alcanamin. Cac qua
trinh nay co6 nhiéu wu diém ca cda hap thu hda hoc va vat ly. Ching
c6 thé dwoc ng dung dé lam sach tinh H2S, CO2, RSH, COS va
CSo.
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Khuyét diém co ban cla cac qua trinh nay la: dung méi hap thu tét
hydrocacbon (d&c biét 1a hydrocacbon thom), diéu nay lam han ché
linh virc *'ng dung cua qua trinh nhém hai va ba.
Tat ca cac qua trinh déu dwa trén hap thu hoa hoc hodc vat ly cla
cac hop chéat chra lwu huynh-oxy va giadi hp chung sau dé ra khai
chéat hap thu va chuyén khi chua chiva hydrosulfur sang thiét bi san
xuat lwu huynh dang Clause.
Lam sach khi bang dung méi alcanamin
\V/&i ap suét rieng phan cla khi chua thp kha nang hap thu cla chéat hap
thu alcanamin déi v&i hydrosulfur va cacbonic tdng I&n. Trong linh virc nay cac
chéat hap thu héa hoc canh tranh duwoc véi dung méi vat ly. Dwéi day trinh bay
tinh chat héa ly clia cac dung méi alcanamin:

MEA DEA DIPA DGA
Phan t& lvong 61 105,1 133,2 105,1
Ty trong, kg/m3 1.018 1.090 989 1.055
Nhiét & s6i(OC ), & ap suat (Pa):
110 171 - 248,7 221
660 100 187 167 -
1320 69 150 133 -
Ap suét hoi bao hoa & 200C, Pa 48 1,33 1,33 1,33
Nhiét do dong bang, °C 10,5 28 42 9,5
Do nhaot tuyét dbi, Pa.giay 0,241 0,38 0,198 0,026
(& 20°C) (& 30°C) (& 45°C) (& 24°C)
Db hoa tan Hoan toan 96,4 87 Hoan toan
trong nwéc & 200C,% k.l
Nhiét hoa hoi & 109 Pa, J/kg 1486,4 1205,9 7225 917,4

Qua trinh twong tac CO2 va HoS véi monoetanolamin dwoc viét bang

phuwong trinh tbng quat :

2RNH»2 + HsS = (RNH3)2S (12)
(RNH3)2S + H2S = 2 RNH3HS (13)
CO2 + 2 RNH2 + H2O == (RNH3)2CO3 (14)

CO2 + (RNH3)2CO3+ H2O = 2RNH3HCO3 (15)
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trong d6 R la nhdm OHCH2CHo. O nhiét do thdp phan tng dién ra theo

huwdng tir trai sang phai, & nhiét do cao - tiv phai sang trai: trong tredng hop

dau H»2S va CO» "twong tac" voi chat hap thy, trong trwdng hop thir hai - dién

ra qua trinh hoan nguyén chat hap thu va thu hdi khi axit hdp phu (H2S va
CO»9).

Hiéu rng téa nhiét cua phan rng nhw sau: khi twong tac H2S va CO»

voi dung dich MEA la 1.905 va 1.917,6 J/kg, khi twong tac H2S va CO» véi

dung dich DEA 1a 1.189 va 1.515,7 J/kg.
2. Lam sach bang axit

Lam sach phan doan dau bang axit sulfuric dé loai hydrocacbon khéng
no, hop chat lwu huynh, nito va nhwa, la nhitng chat khién cho d6 bén cla
nhién liéu gidm trong qua trinh bdo quan, khdng bén mau va lam xau mot sé
tinh chat wng dung khac. Trong cac qua trinh lam sach théng thwdng axit
sulfuric khdng tac dung I&n parafin va naphten. Tuy nhién, trong san pham phu
cla qua trinh hau nhw ludn ludén phat hién thiy cac hydrocacbon nay, do khi
c6 axit sulfuric va eter axit cla axit sulfuric cac hydrocacbon nay tao thanh nhii
twong tir cac san pham lam sach. Cac hydrocacbon thom bj sulfur héa khéng
nhw nhau. Mc sulfur héa clia ching phu thudc vao sw phan bé ctia cac nhém
alkyl. Mrc kho sulfur héa ciia hydrocacbon thom tang khi tang chiéu dai va sé
mach nhanh. Cac hydrocacbon naphten-thom da vong bi sulfur héa khi cé chi
phi axit cao.

Cac hydrocacbon khéng no phan &ng véi axit sulfuric tao thanh cac eter
axit va san pham polymer héa. Eter axit tao thanh dwéi tac dung cla axit
sulfuric 1&n hydrocacbon khéng no va & nhiét dé thap:

R R H;
NCZCH, + H,S0, —» >< (16
R R SO4H

Eter axit cGia axit sulfiric hoa tan trong nwéc, khi trung hoa tao thanh mubi
twong ng. Dwéi tac dung cla nwéc va dac biét 1a dung dich nwéc kiém
chung dé dang hydrat hoa, tao thanh rwou twong tng:
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Hy R CH

\ 3
c{ FH,0 —> H, S0, + c< (17)
R 0SO0.H R SOH

Phan &ng nay dién ra & nhiét dd thworng. Eter axit cha axit sulfuric phan
&ng v&i hydrocacbon thom & nhiét d6 thap, tao thanh hydrocacbon thé alkyl.
Khi twong tac v&i hydrocacbon khéng no cac eter nay tao thanh polymer
twong &ng - la cac chat nhya sanh. Eter tap trung trong can axit chira cac san
pham khéng tan trong distilat sach ctia phan ng axit sulfuric véi hydrocacbon
va dan xuét chira lvu huynh va axit.

Eter trung binh cua axit sulfuric dwgc tao thanh khi twong tac gilra axit
sulfuric v&i hydrocacbon khéng no & nhiét dé cao (trén 40°C):

R R Hs
NC=cH, \c/c
R— OH~_ R
¥ 80, —> S0, (18
R N OH R\C/
- 2
R CH,

Eter trung binh ciing cé thé dwoc tao thanh khi nung néng eter axit cla
axit sulfuric:

R H, R CH,
. >
R 0S0,H  t R Ny
—>  H,50,+ 80, (19)
R\\C/CHg R\C//O
R— TS0SO04H R NCH,

Eter trung binh cua axit sulfuric 1a chét 16ng dac khéng mau, khéng hoa
tan trong nwéc, nhwng hoa tan tét trong dung méi hivu co. Lwong dang ké cua
eter nay dé dang hoa tan trong san pham sach.

Trong cac hop chéat chiva lwu huynh hydrosulfur, mercaptan va thiophen
phan (rng va&i axit sulfuric. Hydrosulfur khi twong tac voi axit sulfuric tao thanh
lwu huynh, anhydric lwu huynh va nwéc:

H,S + H,SO, > 2H,0+S0O,+ S (20)
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Lwu huynh hoa tan trong distilat sach va trong chwng cét th& cip san
phdm lam sach n6 phan &ng v&i hydrocacbon va lai tao thanh hydrosulfur. Do
dé trwdc khi 1am sach bang axit sulfuric distilat can phai dwoc loai sach
hydrosulfur bang cach rlra bang dung dich kiém. Viéc loai hoan toan
hydrosulfur dwoc nhan biét qua viéc tao lwu huynh nguyén té khi oxy hoa
bang oxy khéng khi.

Phan (rng ctia mercaptan va&i axit sulfuric dién ra theo phan (rng sau:

2RSH + H,SO4 > RS - SR + SO, + 2H,0 (21)

Disulfur tao thanh d& dang hoa tan trong san pham cla qua trinh lam
sach.

Khi tdc dung axit sulfuric dic véi thiophen va dbéng dang clta né tao
thanh thiophensulfoaxit. Disulfur, sulfur, thiophan va sulfon khéng phan ng
véi axit sulfuric, nhwng hoa tan tét trong no, dac biét 1a & nhiét d6 thap. Mot
phan axit naphten ciing hoa tan trong axit sulfuric va mét phan sulfur héa.
Phan t& lwong cla axit naphten cang cao né cang dé bj sulfur hda. Hoa tan
trong axit sulfuric ho&c tao thanh sadn pham sulfur héa axit naphten lam gidm
ndng dd cua axit va dan t&i giam tac dung cua né. Do d6 trwdc khi lam sach
bang axit sulfuric can loai axit naphten. Cac chat nhwa phan &ng véi axit
sulfuric theo ba huéng: mét phan nhwa hoa tan trong axit sulfuric, phan khac
ngwng tu va tao thanh chét gibng asphanten, phan thr ba tao thanh sulfoaxit.
Tét ca cac dang nay déu chuyén vao gudron.

Axit trung binh dwoc (’ng dung trong san xuét dau nhon truyén dong va
dau nhon trang trong hoan nguyén dau nhdn da st dung, dong thdi ciing dé
lam sach parafin, s dung trong céng nghiép thwc phdm va trong san xuét
protein.Trong lam sach bang axit sulfuric t&r phan doan dau nhon loai dwoc
hydrocacbon khéng no va chéat nhwa- asphanten. Dang phan (rng phu thuéc
vao nhiét dé, thoi gian tiép xuc dai, chi phi, né‘)ng db cua axit sulfuric va trinh
tw tién hanh.

Nhiét d6. P& nhan dwoc dau nhdn chét lwong cao xtr ly axit can tién
hanh & nhiét d6 thdp. Tang nhiét d& 1am dd hoa tan clta hop chét axit va chi
yéu la hop chét polymer clia gudron axit trong dau nhén tang. Sulfoaxit cling
tao thanh, la diéu khdng mong mudn do cé thé tao thanh nhii twong trong qua
trinh lam sach bang kiém tiép theo. Do tao thanh sulfoaxit lam tdng méat mat va
thay ddi nbng dd cda gudron axit do chuyén nhwa trung tinh thanh hop chat
dang asphanten. Tuy nhién tién hanh lam sach & nhiét do thép gap kho khan.
Khi lam sach dau nhon cé dd nhét cao qua trinh sé phtc tap hon do cac hat
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axit gudron lang dong; ngoai ra, khi tdng d& nhét cwong do tron 1an clha dau
nh&n véi axit gidm. Do dé trong thwc té can lwa chon nhiét dé phu hop cho
ting loai san pham.

Lam sach distilat ddu nhorn ¢6 d6 nhét 18 + 25 mm2/giay & 500C duoc
thwe hién & 55 + 80°C, lam sach distilat c6 do nhdt 3 + 5mm?/giday & 50°C tién
hanh & 30 + 35°C. C4c san phadm can (gudron va semigudron) lam sach & 60
+70°C. Tuy nhién trong mét sb trwdng hop khi lam sach semigudron trong
diéu kién nhiét d6 cao nhw vay chat lwong dau nhon gidm, do dé nhiét do lam
sach can phai gidam. Nhiét do t6i wu lam sach mébi sdn phdm dwoc lwa chon
dwa vao két qua thtr nghiém.

Nong do axit. Gidm néng dd axit lam gidm kha nang hoa tan va kha
nang tao polymer clia né, con khi tdng néng dd axit tao axit sulfor (sau dé
chuyén thanh axit gudron) tang. Thuwong st dung axit 92 + 96% dé lam sach.
Lam sach bang axit sulfuric véi néng dé dwdi 75% khéng cho két qua. Pé thu
dwoc dau nhon khéng mau str dung axit dam dac.

Gudron axit chira tv 25 dén 65 + 70% H,SO, phu thudc vao diéu kién
lam sach va chét lwong distilat sau xt& ly. Axit gudron chira 60 + 70% H,SO,
c6 thé sir dung dé l1am sach cac phan doan dau nhon khac.

Chi phi axit. Mrc d6 loai nhwa-asphanten ra khdi dau nhon tang khi
tang chi phi axit, nhwng khéng tang ty 1&. D& dat dwoc muirc lam sach mong
mudn dbéi v&i dau nhon tlr cac dau thé khac nhau doi héi chi phi axit khac
nhau. Chi phi can thiét dwgc xac dinh bang thwc nghiém: dé lam sach distilat
truyén déng chi phi axit 1a 6 + 15% (k.l.); d& lam sach gudron va semigudron
chi phi axit [a 12 + 25% (k.l.). Chi phi axit d@m dac d& nhan dwoc dau nhon
khéng mau 1a 50 + 60% (k.1.) so v&i distilat ban d4u.

Trinh tw x( ly axit c6 y nghia trong qua trinh lam sach dau nhon. Tac
dung cuta axit sulfuric khi cé san pham sé& gidam dang ké. Bé tang hiéu qua tac
dung cla axit can phai tach sdn phdm phan (rng va dwa axit vao tirng liéu
lwong nhd. Sau khi da lang va thao gudron axit dwa thém liéu axit méi vao.

Thoi gian tiép xtc. Tiép tuc khudy tron mét sb thanh phan cua axit
gudron cé thé hoa tan vao dau nhon, nén lam x4u mau cta san pham.
Thwong chi khudy tron tr 30 dén 70 phat phu thudc vao thé tich thung trén va
tinh chét cla distilat.

Axit sulfuric twong tac véi cac phan khac nhau cla distilat khéng chi khi
khudy tron ma ca khi dé& 1ang gudron axit. Thoi gian dé lang cac phan t&r nay
(& dang huyén phu trong dau nhén) sau khi khudy trén phu thudc vao kich
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thwéc ctia chung. Lang dong cac phan tlr ctia gudron axit cé thé dién ra nho
chét tro 1ang (dung dich hydroxyt natri 6 + 9%, thay tinh 1dng...). Ching dwoc
thém vao sau khi két thic khudy trén ddu nhon véi axit. Lang axit gudron voi
chét tro l&ng dbi véi dau nhon distilat kéo dai trong 2 dén 8 gi®, sau do axit
gudron dwoc lay ra khdi thung khudy; khi lam sach dau nhon can sanh thoi
gian lang dai hon — 20 gio.

So db lam sach nguyén liéu dau nhon bang axit sulfuric trong thing
khudy. Thiét bj co ban dé Iam sach axit sulfuric la thung trdn hinh tru ding cé
day hinh con, dwoc 1ap van dé thao gudron axit (hinh 8.1).
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Hinh 8.1. Hé théng thung khudy dau nhon
| — Axit; Il - dau nhon axit; 11l -axit gudron cung mazut; IV- Mazut

Kich thwéc cua thung tron nhw sau:

- DPuwdng kinh 5,90 m

- Chiéu cao tbng cong 11,65 m

- Chiéu cao thap 2,82 m
- Dung tich téng 267 m°

- Thé tich c6 ich 220 m®

- Thé tich thap 26 m°

Lam sach distilat ddu nhon tién hanh nhu sau. Nguyén liéu dwoc bom
vao thung khudy sau khi d&a qua trao ddi nhiét va khudy tron bang tia khéng
khi. Pwa liéu axit dau tién vao dau nhon dé 1am khé. Khudy trén trong 0,5 + 1
gi® phu thudc vao thé tich thung khudy. Két thic khudy, dé lang axit gudron
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tao thanh trong 1,5 + 2 gi® va lay n6 ra khai thung. Sau dé rét tiép cac liéu axit
trong khi van khudy tréon manh bang khéng khi trong 50 < 70 phat. 10 + 15
phut trwde khi két thic khudy trén gidam cwong d6 khudy va rét thém dung dich
tro 1dng. Sau do, ngwng khudy tron, dé lang axit gudron trong vai gio. Dau
nh&n axit dé 1ang trong thung khudy trong 6 + 8 gid nira sau d6 chuyén vao bé
lang dwoc swdi Am. Trong d6 diu nhon dwoc dé lang trong 6 dén 8 gid va
dwa di lam sach kiém hoac lam sach tiép xuc.

3. Lam sach bang NaOH

Lam sach phan doan dau bang dung dich kiém dwoc rng dung dé loai
cac chét chira oxy (axit naphten, phenol) va mét sé hop chat chiva lwu huynh
(hydrosulfur, mercaptan) va dé trung hoa axit sulfuric va san pham twong tac
cla nd v&i hydrocacbon (sulfoaxit, eter cua axit sulfuric) con lai sau khi lam
sach bang axit sulfuric.

Dung dich kiém trong nwéc phan (rng véi hop chét axit tao mubi hoa tan
trong nwdc. Mot phan trong cac hop chat nay cé chra san pham dau va
chung sé bj loai ra bang cach rira nwéc. Mubi kiém cla axit naphten ciing nhw
phenolat khi hoa tan trong nwéc thay phan va tao thanh axit hiru co, phenol
va kiém. Do axit va phenol hoa tan tét trong san pham sach, nén thuc té san
phadm nay khéng loai sach axit va phenol. Mtrc do thdly phan cia mudi kiém
cua axit naphten va phenolat phu thuéc vao néng do kiém va nhiét do: tang
ndng dd thay phan gidm, con tang nhiét dé thdy phan tang. Do dé trung hoa
tién hanh v&i dung dich kiém dac (10 + 15%) & nhiét do khéng cao. Khi lam
sach distilat ddu nhon st dung dung dich hydroxyt natri loang (1 + 3%) va quéa
trinh dién ra & nhiét do6 cao dé tranh tao nhii twong khé pha hiy. Cac mubi
cua axit naphten va sulfoaxit cé kha nang tao thanh nhi twong.

Do trong distilat sang c6 chra hop chat lwu huynh mét phan axit va
phenol phan (rng vé&i kiém va cé thé dwoc tach ra. Mét trong cac hop chat nay
la hydrosulfur. H,S hién dién trong distilat nhe & dang dung dich, df‘)ng thoi
cling tao thanh lwu huynh nguyén té khi twong tac véi hydrocacbon parafin va
naphten va khi phan hdy hop chat lwu huynh cé nhiét d& séi cao trong qua
trinh chwng cat dau thé hoac cracking phan doan dau. Hydrosulfur phan (rng
v&i dung dich hydroxyt natri dé tao thanh sulfur natri khi dw kiém va tao
hydrosulfur natri khi thiéu kiém:

2 NaOH + H,S — Na,S + 2 H,O
NaOH + H,S — NaSH + H,0O
Mercaptan phan &ng v&i hydroxyt natri tao thanh mercaptid:
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RSH + NaOH = RSNa + H,0

Ngoai ra, cling dién ra phan &rng oxy héa mercaptan tao thanh disulfur khi
c6 oxy khéng khi:

4RSH+ 0O, 2> 2RS-SR+2H,0

Mirc oxy héa mercaptan ting khi tdng nhiét d6 va cwdng d6 khudy tron
hén hop. Disulfur tao thanh khdéng hoa tan trong nwdc va dé dang hoa tan
trong distilat sach, dan t&i tach mercaptan gidm. Hop chat lwu huynh trung
hoa (sulfur, disulfur, thiophen, thiophan) khéng phan rng véi kiém.

Nhw vay, xt ly distilat dau thé bang dung dich hydroxyt natri da loai dwoc
hydrosulfur va mét phan mercaptan, axit naphten va phenol.

Lam sach distilat sdng bang dung dich kiém tuan hoan

DPé |am sach san phdm dau sang s dung thiét bi hoat ddng lién tuc voi

kiém tuan hoan (hinh 8.2).

Hinh 8.2. So’ d6 cum lam sach san phdm sang véi tuan hoan kiém
1- May bom; 2- bé lang
I- S&n phadm chwa lam sach; II- s&n phadm da lam sach;
l1I- dung dich kiém

So dd 8.2 gébm thiét bj tron va bé lang. Thiét bi trén la may bom ly tam
thdng thwong 1. Trwdce khi bat dau lam sach, distilat va kiém dwoc trdn trong
thiét bj tron va hén hop dwoc dwa vao bé lang 2. San phdm dau da l1am sach
dwoc 14y ra tr dinh bé I&ng, con dung dich kiém dwoc dwa vao thiét bi trén 1
va tuan hoan lai.
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Lam sach distilat ddu nhén bang dung dich kiém. Distilat ddu nhon dworc
lam sach bang dung dich kiém dwdi ap suat (hinh 32).

Hinh 8.3. Hé théng so d6 cdng nghé nguyén tac ctia cum lam sach distilat dau
nh&n bang kiém dwdi ap suét.

1- Thap thdi kho, 2- trao ddi nhiét; 3- 10 nung; 4,6- may khudy tron; 5-bé lang;

8, 9- may lanh; 10+13- may bom.

I- Dau chwa lam sach; lI- dung dich kiém; lll- dau nh&n  kiém hoéa; V- kiém

thai; V- nwéce rira; VI- khéng khi.

Distilat ddu nhon dwoc may bom 10 bom vao khéng gian gitra cac éng
cla trao dbi nhiét 2, trong d6 né dwoc nang nhiét dd dén 40 + 50°C nhe nhiét
cua distilat kiém hoa dén tir bé l1ang 7. T trao dbi nhiét distilat dwoc dwa vao
16 nung 3 cé ap suéat dv 0,6 + 1 MPa, trong d6 né dwoc gia nhiét dén 150 +
170°C; sau dé vao thiét bi tron 4, & do dung dich hydroxyt natri 1,2 + 2,5%
cling dwoc may bom 12 bom vao. Trong thiét bj tron dién ra qua trinh kiém
hoa distilat ddu nhen. H6n hop ddu nhéon véi dung dich kiém tir thiét bj tron 4
vao bé lang 5, trong d6 dau nhon duoc duoc tach ra khdi chat thai kiém (xa
phong naphten va kiém). Chét thai kiém lay ra tir day bé lang, dwoc 1am lanh
dén 70 + 80°C trong may lanh 8 va di vao bé chira dé tach axit naphten.

T trén bé lang 5 dau nhon kiém héa véi nhiét d6 130 + 140°C dwoc dua
di rira trong thiét bj trén 6, trong d6 nwdc véi nhiét dd 60 + 65°C dwoc may
bom 13 bom vao. Sau khi dwgc rira trong thiét bi trén hén hop dau nhon voi
nudc dwoc dwa vao bé chira 7. Nwéc riva tir day bé 1dng dwoc lam lanh trong
may lanh 9 dén nhiét d 70 + 80°C va di tiép vao bé chira dé tach axit
naphten. Dau nh&n kiém héa va da rira voi nhiét dd 90 + 100°C tir trén bé
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lang 7 dwoc dwa vao khéng gian gitra cac dng cla trao dbi nhiét 2, dwoc lam
lanh dén 70 + 80°C va di vao thap lam khé 1, trong d6 l1am khé bang khéng khi
nén. Dau nh&n kiém héa dwoc may bom 11 bom vao cac bé chira.

Lam sach distilat nhién liéu bang dung dich kiém v&i chéat tdng cwong.
Ché bién dau lwu huynh va dau lwu huynh cao ngay cang tang nén khéng thé
diéu ché dwoc nhién liéu chat lwong cao ma khéng cé lam sach dac biét cac
hop chat lwu huynh hoat tinh, trong d6 cé mercaptan. Mac du loai lwu huynh
sau cac nhién liéu distilat nhe cé thé dat dwoc chi nhd Iam sach béng hydro
nhwng & cac nwéc con trng dung cac phuwong phap lam sach khac. Mercaptan
duwoc loai bd bang cach chuyén héa (oxy hoéa xuc tac) thanh dang it ddc hon
nhw disulfur. M6t trong nhitng phwong phap phd bién dwoc (rng dung trong
loai mercaptan 1a qua trinh tién hanh vé&i xdc tac hop chat kelat kim loai. Cac
hop chat nay dwdi dang oxy hoéa xuc tién oxy héa mercaptan & nhiét do
thwong va tao disulfur theo phan rng sau:

4RSH + O, — 2RSSR + 2H,0

Xuc tac dwoc sir dung dwéi dang dung dich nwéc hoac trén chat mang
ran. Trong so d6 (hinh 8.3) xdng dwoc dwa vao 16 phan (rng 1, trong dé dung
dich kiém cé chlra xdc tac Merock dwoc may bom 7 bom vao. Nh& dé da loai
mercaptan phan t& lwong thip ra khdi nhién liéu. Xang sach tlr dinh 16 phan
trng 1 dwgc dwa vao 16 phan &ng loai mercaptan 5, trong dé né twong tac voi
khéng khi va lwong dung dich xuc tdc Merock bd sung (dé chuyén hoa
mercaptan phan t& lwong cao thanh disulfur). Sau dé hén hop dwoc phan
tach trong bé l1ang 6, tr trén bé 1ang xang sach (VII) dwoc l4y ra, con tr dwdi
thap Iy dung dich Merock tuan hoan (VI). Dung dich Merock cung mercaptan
dwoc lay ra tlr day 16 phan &ng 1 qua 16 phan rng 2, trong dé nd dwoc tron
v&i khdong khi, vao thap phan riéng 3. T trén thap phan riéng khéng khi dw
duwoc lay ra, con tlr day — dung dich Merock. Tt trén bé lang 4 disulfur dwoc
lay ra, con tir day — dung dich Merock hoan nguyén, dwoc tai siv dung trong 16
phan trng 1.
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Hinh 8.4. So' d6 Merock
1- L6 phan (rng dé loai mercaptan; 2- 16 phan (rng oxy héa dung dich Merock
da st dung; 3- thap phan riéng; 4- bé lang dé tach disulfur; 5- 16 phan rng dé
oxy hoa mercaptan thanh disulfur; 6- bé 1ang dé tach dung dich Merock; 7,8 —
may bom.
I- Xang lwu huynh; II- khéng khi; lll- dung dich Merock; 1V-khéng khi dw; V-
disulfur; VI-dung dich merock tuan hoan; VII- xang sach.

Disulfur & lai trong phan doan sach ma khéng lam giam tinh (*ng dung
cla nhién liéu.

4. Tach cac hop chat chira Iwu huynh

Vé&i muc dich tach cac hop chét lwu huynh trong phan doan nhién liéu
nhan dwoc trong ché bién dau lwu huynh. M6t trong nhirng nhiém vu trong
lam sach Iwu huynh trong nhién liéu 1a cai thién mui cdia san pham. V&i muc
dich nay cé6 mét s phwong phap x& ly, trwdce tién la 1am sach mercaptan
trong xang. Trong cac qua trinh nay can phai hodc loai mercaptan ra khdi
nhién liéu hodc chuyén héa né thanh chét c6 mui it khé chiu hon (nhw
disulfur). Nhiéu mercaptan chia trong xang cé phan rng yéu va cé thé loai ra
bang cach rira bang dung dich kiém trong nwéc. D6 hoa tan ciia mercaptan
trong dung dich kiém cé thé tang néu thém axit hiru co’ va cac hop chét khac.
Rira kiém & phwong phap don gidn va cé hiéu qua du cao dé lam sach cac
phan doan nhién liéu. D& chuyén héa mercaptan thanh disulfur trong céng
nghiép hién nay s&r dung qua trinh Merox (oxy héa mercaptan).

Hién nay trong c6ng nghiép trng dung cac cdng nghé x& ly hop chét lvu
huynh véi xdc tac tdng cd dinh cha Hang Gulf nhw Gulf HDS, VOP-RCD,
Chevron RDS Isomax va qua trinh ctia Shell; cac qua trinh véi xuc tac tang soi
nhw H-Oil. Cac qué trinh nhém th& nhat &ng dung dé x& ly nhién liéu twong
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déi nhe nhw mazut véi ham lwong lwu huynh 3 + 5% (k.l.), dwdi 90 phan triéu
niken va vanady. San pham chra 0,6 + 1% lwu huynh.

Theo ban quyén cta Hang Gulf so d& céng nghiép dau tién duwoc xay
dwng vao ndm 1970 dé x& ly mazut tai nha may Nyppon Mining. Trong so dé
c6 hai 16 phan &ng v&i cong suét tng 1a 1,7 triéu tAn/ndm. Trong céac 16 phan
&ng xuc tac dwoc xép thanh 16p va hydro lanh dwoc dwa vao gitra cac 16p xdc
tac dé lay bét nhiét. Hoat dd xuc tac dwoc duy tri nhe gitv & nhiét d6 cao: dau
chu ky 1a 360°C va cudi chu ky nhiét d6 cao hon khoang 60 + 70°C. Ham
lwong Iwu huynh sau khi x@ ly 1a 1% (k.l.), déng thoi cling gidm ham lwong
kim loai va hgp chét nito. Mot hang khac cia Nhat Toa Oil da xay dwng so doé
cong suét I&n (3.300 m®/ngay) dé& hoa khi va loai lwu huynh trong cén chan
khéng ham lwong lwu huynh cao theo qua trinh Flexcoking dé thu dwoc nhién
liéu dét 16 chira dwdi 1% lwu huynh.

Mot so dd cong suat 43,5 ngan m*/nam lam viéc theo hai giai doan: trong
giai doan th(r nhat bang qua trinh cdc héa nguyén liéu (gudron) thu dwoc
gasoil va cbc; trong giai doan hai cdc dwoc héa khi va khi, gasoil thu dwoc ti
giai doan | dwoc loai lwu huynh. Trong qua trinh nay nhan duwoc hiéu suat
nhién liéu dét 16 la 80%. Qua trinh Flexcoking dwoc (rng dung dé& ché bién
nguyén liéu khoé x& Iy nhat. DPwa gudron vao 16 phan trng, trong dé nh& chuyén
déng clia dong khi xuc tac & trang thai tng s6i, cdc dwoc gia nhiét trong thiét
bi gia nhiét, mét phan céc dwoc dwa di tudn hoan cho 16 phan &ng, phan dw
dwoc hoa khi bang khéng khi va hoi trong thiét bj khac. Sé liéu vé ché bién
gudron c6 nhiét do séi dau 565°C, ham lwong lwu huynh 3,6% va kim loai 890
ppm (phan triéu) nhw sau:

Bang 8.1.Ham lwgnbg Iwu huynh

Hiéu suat, | Ham lwong lwu huynh trong san

% k.. pham, % so véi tdng lwu huynh
trong nguyén liéu
Khi dén C, 13 25

Gasoil cbc hoa, °C

sbi dau + 160 10 2
160 + 524 44 38
Khi ttr khi hoa coc 32,5 35
Céc 1,5 -
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Trong gasoil c6c hoa (160 + 524°C) chra 3,1% lwu huynh va dwéi 5 ppm
(phan triéu) vanady; trong cbc cd < 2% lwu huynh va xap xi 6% vanady.

Bén canh hydrodesulfur truc tiép mazut cé thé (rng dung ,hé théng gian
tiép“, trong d6 mazut dwoc chung cat chan khéng va distilat sdn phadm duwoc
loai lwu huynh va trén véi gudron. San pham ciing co thé loai asphanten va
sau dé loai lwu huynh cho deasphantizat.

Trong hinh 8.5 la so d6 céng nghé diéu ché nhién liéu chva 0,7% lwu
huynh trong hydrodesulfur gian tiép.
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Hinh 8.5. So’ d6 s&n xuat nhién liéu dbt 16 véi ham lwong lwu huynh 0,7% tir
mazut lwu huynh bang phwong phap loai lwu huynh gian tiép.

1- Chwng cét chan khéng; 2- Hydrodesulfur distilat chan khéng; 3- loai
asphanten gudron bang xang ; 4- hydrodesulfur deasphatizat.

I- Mazut; II- distilat chan khoéng; IlI- hydro; IV- gudron; V- deasphantizat voi
ham lwgng Iwu huynh 3,15%; VI, VIII- H,S, khi nhe va phan doan dwédc 350°C;
VII- distilat chan khéng da lam sach bdng hydro véi ham lwong lwu huynh
0,4%; IX- deasphatizat da lam sach bang hydro v&i ham lwong lwu huynh
1,1%; X- nhién liéu dét 16 v&i ham lwong lwu huynh 0,7%; Xl- asphatizat voi
ham lwgng lwu huynh 4,9%.

Trong hydrodesulfur clia c& deasphatizat va mazut vanady sé& cat mach
nhanh hon hop chat niken. Tang dd sau loai lwu huynh phan t&r lwong cta san

phdm tao thanh gidm va ham lwong phan doan trén 350°C tang.
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Hydrodesulfur distilat chan khéng dén ham lwong lwu huynh 0,2 + 0,4% duoc
thwe hién & 5 + 10 MPa, xuc tac co tudi tho trén 24 thang. Hiéu suét nhién liéu
chtra 0,7% lwu huynh 1a 78%, chi phi xuc tac < 0,2kg/tAn san pham.

O Nga s dung xuc tac AHM va AKM cho qua trinh hydrodesulfur. Hai
xuc tac nay co hoat dé twong ty nhau; xuc tac AHM c6 hoat tinh cao hon cho
pha mach hop chét nito. Hydrodesulfur mazut tién hanh véi xac tac AHM & ap
suat 15 MPa va téc dd thé tich nap nguyén liéu 0,5 gid™. ng dung qua trinh
hydrodesulfur trwc tiép va gian tiép nguyén liéu mazut déu cho phép nhan
dwoc nhién liéu dét 16 véi ham lwong lwu huynh khéng qua 1%. Pwa thém vao
so dd cum loai asphanten sé lam giam dé tro, ham lwong kim loai va
asphanten, tao diéu kién ché bién n6 dé dang hon nham nhan dwoc hiéu suat
san pham sang cao hon va xtc tac 1am viéc lau hon.

Hang Bristish Petroleum thiét ké hé thdng hydrodesulfur mazut d& giam
ham Ilwong lwu huynh tir 4% xudng 1%, cong suat so dd 1950 m*/ngay. Xuc
tac cla qua trinh c6 hoat dd desulfur cao va do nhay véi lang dong kim loai
thdp. D& duy tri mirc d6 loai lwu huynh & gia tri cd dinh diéu kién phan (rng
phai tang dd khac nghiét cla qua trinh. Dac diém cla qua trinh 1 c6 dua
nwdc vao khi tudn hoan véi muc dich tranh 1dng dong hop chét Iwu huynh va
nito. Trong thiét bj 1am sach khi tudn hoan hydrosulfur va mét phan metan
dwoc tach ra. Nhd viéc nay co thé gitr ap suat riéng phan cta hydro & gia tri
can thiét.

Nghién ctu cho thdy & ap suét thip loai lwu huynh sau chd yéu nhe
hydrodesulfur hydrocacbon thom, con & ap suét cao lwu huynh dwoc loai ra
khéng chi tir cac chat thom va nhwa ma ca tlr asphanten. Gidm &ap suét chi
phi hydro gidm, nhwng tudi tho cla xuc tac khéng cao.

Cai thién xuc tac van dwoc tiép tuc. Hang UOP dé xuét qua trinh thuc
hién trong 16 phan (rng v&i nhiéu ving khac nhau. Xdc tac chira 4,1% kém va
10,4% kim loai nhém VI (nhw molibden) c6 mdc gidm hoat d6 thap trong ché
bién nguyén liéu c&n lwu huynh cao. Do d6 cac xuc tac truyén théng nhw AKM
va AHM duoc sir dung trong giai doan hai, con xuc tac Zn-Mo hoac Bi-Mo
trong giai doan th& nhét cGa qua trinh loai lwu huynh hai giai doan.

5. Tach hydrocacbon thom da vong ngwng tu dé san xuat dau goc

Dau béi tron dwoc tng dung réng rai trong cac linh vwc ky thuat khac
nhau. Hién nay trén thé gi¢i hang nam san xuat trén 30 triéu tan dau béi tron.
M6t trong nhirng xu hwéng phat trién 1a tdng thoi gian st dung cha dau béi
tron va giam chi phi cho dich vu ky thuat. Theo phwong phap lam sach va tac

233



chat sir dung trong lam sach dau béi tron dwoc chia thanh nhém axit-kiém,
axit-tiép xuc, l1am sach lwa chon, lam sach hap phu va dau bdi tron cua cac
qua trinh hydro hoéa (lam sach bang bang hydro, hydrocracking...).

Dau béi tron 1a hén hop hydrocacbon chira 20 + 60 nguyén t&r cacbon c6
phan t& lwgng 300 + 750, sdi trong khoang 300 + 650°C. Qua trinh co ban
trong san xuat dau bdi tron la chwng cat mazut trong chan khéng, trong dé thu
dwoc distilat dau nhén va gudron. Tat ca cac giai doan tiép theo la loai cac
nhwa-asphanten, hydrocacbon thom da vong véi mach nhanh ngén, parafin
phan tl lwong cao, cac hop chéat lwu huynh, nito, hop chat chra oxy, la
nhirng chat lam x4u tinh chat ng dung cha dau béi tron, ra khéi cac san
pham nay. Phu thudc vao thanh phan va tinh chat ctia nguyén liéu trong d6 cé
t&i 80% san pham khéng mong muén can loai bd, do d6 né phai dwoc xt ly
bang cac phwong phap khac nhau va véi dd sau tach loai khac nhau. Viéc lya
chon nguyén liéu tdi wu va chi phi cho lam sach quyét dinh cac chi sb kj thuat
— kinh té co ban trong san xuét dau béi tron.

Sau khi lam sach ta nhan dwoc dau gbc |a thanh phan co ban dé san
xuat dau béi tron thwong phdm. Dau thwong phdm 1& hén hop pha trén cia
cac thanh phan distilat, can va thém mét s phu gia.

Trong distilat dau nhdn va can nhan dwoc trong chwng cét chan khéng
mazut cé chira parafin (ciu tric thdng va nhanh); hydrocacbon naphten cé
cac vong ndm va vong sau véi mach nhanh parafin véi chiéu dai khac nhau;
cac hydrocacbon thom (don va da vong) va hydrocacbon naphten - thom vé&i
nhanh parafin; chat nhwa - asphanten; cac hop chra lwu huynh, oxy va nito
hiru co.

Loai b parafin va hydrocacbon vong véi mach nhanh dai, két tinh khi ha
nhiét d6 nham thu dwoc dau béi tron cé nhiét dd6 déng dac thap. Parafin so voi
cac hydrocacbon khac c6 dd nhét cao nhét va tinh nhiét nhét tét nhat va co
chi s6 dd nhét cao nhat. Do d6 khi loai parafin sé lam giam tinh chat nhiét-
nhét ctia dau béi tron.

Céc hydrocacbon naphten-parafin trong dau béi tron chiém 50 + 75% phu
thudc vao ngudn nguyén liéu. Naphten vé&i lwong tdi wu 1a thanh phan mong
mudn trong dau bbdi tron. Cac hydrocacbon thom hau nhw luén cé trong dau
bdi tron thanh phdm. Loai hydrocacbon thom (chi yéu la thom da vong, mach
nhanh ngan) ra khdi dau béi tron nguyén liéu trong cac qua trinh lam sach Iya
chon va lam sach hép phu, hoac chuyén hoéa chung thanh hydrocacbon
naphten va parafin trong cac qua trinh hydro hoéa.
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DPac diém cua hydrocacbon vong (naphten va thom) la c6 d6 nhét cao
hon nhiéu so v&i parafin, la chi sé quyét dinh tinh linh déng cta dau bbi tron &
nhiét d6 thap. Do d6 dé thu dwoc dau béi tron cé tinh chat nhiét do thap tbt
can phai loai parafin ran va hydrocacbon thom da vong mach nhanh ngan (cé
chi s6 nhot thap). Nhd d6 nhan duwoc dau cé tinh chat nhiét-nhét tt (chi s
nhét cao). Tuy nhién loai hoan toan cac hydrocacbon nay lam x4u céc tinh
chét khac cta dau nhéon, thi du dd bén oxy héa. Pd sau lam sach tdi wu bang
dung méi lwa chon phu thudc vao thanh phan nguyén liéu dau.

Céc chat nhya-asphanten nam trong cac phan doan séi cao va gudron 13
chinh. Chung thuéc nhém hop chét da vong bén canh cacbon va hydro con
chtra oxy, lwu huynh, nito va déi khi ca cac kim loai khac nhau. Cac chét
nhwa-asphanten la cac chat khéng mong mudn va dwoc loai ra trong qua trinh
loai asphanten (Ilwong nhd ciing dwoc loai trong lam sach bang dung méi lwa
chon va lam sach hap phu). Trong truéng hop khéng loai bé hoan toan chéat
nhwa-asphanten hiéu qua lam sach bang dung méi lwa chon gidm, bdi cla
dung méi so v&i nguyén liéu tang, gay khé khan trong hap phu va lam sach
bang hydro diu béi tron, lam xau tinh chat (rng dung va s tiép nhan phu gia
cta dau bai tron.

5.1. Xt ly bang dung méi lwa chon

DPé lam sach va phan tach nguyén liéu dau ng dung réng rai cac qua
trinh dwa trén sw hoa tan cac thanh phan cta nguyén liéu trong cac dung moi
khac nhau. Trong lam sach lwa chon tach cac chat khéng mong mudn, ¢6 anh
hwédng xau dén tinh ng dung cta san pham dau ra khdi nguyén liéu (nhién
liéu, ddu nhon va cac sadn phdm khac). Cac chat khéng mong mudn gém
hydrocacbon thom da vong, hydrocacbon naphten-thom véi mach nhanh
ngan, hydrocacbon khéng no, hop chét lwu huynh, nito va nhwa. Nguyén liéu
cho qua trinh lam sach lwa chon 1a distilat ddu nhon va deasphantizat va cac
phan doan nhién liéu diesel. Qua trinh lam sach lwa chon dac biét c6 y nghia
ddi v&i lam sach dau nhon, do né lam tang hai tinh chat s& dung quan trong
cta dau nhén: do bén chéng oxy héa va tinh chét nhiét-nhét. San phadm lam
sach (rafinat) cé trong lwong riéng, dd nhét, do axit va déc biét la do cbc thap
hon so v&i nguyén liéu va nhiét dé déng dac cao hon; trong san phdm ham
lwong hop chat lwu huynh va d6 nhudm mau thap hon.

D06 sau lam sach lya chon va phan tach chét mong mudn va khéng mong
mudén phu thuéc vao dé Iwa chon va kha nang hoa tan cia dung méi va boi hoi
lu cdia né so v&i nguyén liéu, nhiét do lam sach... Diéu kién tien quyét cla
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lam sach Iwa chon 1a tdn tai hé hai pha - pha nhe (dung dich rafinat) va pha
nang (dung dich chiét), nén gi¢i han nhiét dé trén ctia qua trinh 1am sach dwoc
xac dinh b&i nhiét d6 t&i han hoa tan (CTS), trén gia tri nay & bat cir ty 1& nao
ctia dung mdi va san pham hoa tan tao thanh hé mét pha. Lwa chon nhiét lam
sach dwa vao nhiét do t&i han hoa tan va tién hanh lam sach & nhiét dé dwéi
gia tri nay 10 + 15°C.

Theo kha nang hda tan hydrocacbon cac dung méi hiru co va vé co
dwoc chia thanh hai nhédm chinh. Trong nhém th& nhat gém cac dung méi, ma
& nhiét dd thwdng co thé trdn 1an véi cac chat 16ng clia nguyén liéu & moi ty
|&; sy hoa tan cla cac chat ran trong cac dung médi nay tuan theo qui luat
chung. Cac dung méi nay la hop chéat khéng phan cuc - cac hydrocacbon
parafin 1dng phan t& lwong thap, khi hda 1dng va hop chat véi moment lwéng
cwc khéng Ion - tetraclo cacbon, etyl eter, cloroform...

Dung méi nhém the hai la cac hop chat c6 moment luéng cwc cao nhw
phenol, phurphurol, xeton aliphatic, dietylenglicol... Sy hda tan cta cac thanh
phan cla dau thd trong cac dung méi nay phu thudc vao ty 1& ctia ching va
nhiét d6. Cac dung méi c6 kha nang hoa tan khac nhau déi véi cac chat khac
nhau trong dau nguyén liéu, nén dwoc goi la dung méi lwa chon.

D6 hoa tan cua cac thanh phan nguyén liéu trong dung mdi nhém hai phu
thudc vao thanh phan héa hoc va ban chat cia dung méi. Khi diéu kién khong
thay dbi cac chat phan cwc trong nguyén liéu (nhwa va cac chat phi
hydrocacbon khac) sé& hoa tan tét nhat. Cac hydrocacbon cta nguyén liéu la
hop chat khéng phan cuc va hoa tan trong dung méi phan cwc nhd twong tac
cia phan lwdng cuwc cla phan t& dung mdi v&i lwdng cwc quan tinh cla
hydrocachbon.

Bén canh ban chéat hoa hoc ciu tric phan tlr ctia hydrocacbon ciing &nh
hwéng dén nhiét do t&i han hoa tan. Khi tdng s vong trong hydrocacbon nhiét
dd t&i han hoa tan gidm manh va tang khi tdng chiéu dai mach alkyl. Nghia I3,
trong dung méi phan cwc hydrocacbon thom da vong sé hoa tan trwdc tién.
Déi v&i naphten va parafin chi sé nay khéng Ién do dé phan cuc cla cac hop
chat nay nhd. Do d6 & nhiét dd xac dinh cac hydrocacbon nay hoa tan trong
dung méi phan cwc chi yéu dwdi anh hwéng cda lwc phan tan.

D6 hoa tan clia cac nguyén td trong dau nguyén liéu nhém hai phu thudc
cd vao ban chat ctia dung méi. Khi danh gia anh huwéng cia yéu té nay dén do
hoa tan cac chat can tinh dén hai tinh chat ctia dung méi: kha nang hoa tan va
dod lwa chon. Kha nang hoda tan la kha nang hda tan hoan toan cac chét can
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loai ra. D6 Iwa chon ctia dung méi dac trwng cho kha nang tach mot chat nay
ra khoi cac chat khac trong nguyén liéu.Théng thwdng, moment lwéng cuc
cang cao kha nang hoa tan cang cao. Cac nhém chirc ¢6 anh hudng dén do
lwa chon ctia dung méi dwoc sap xép theo thir tw sau:

NO, > CN > CHO > COOH > OH > NH..

Trong cdng nghiép dé tang kha nang hoa tan thwong s dung cac dung
moi hiru co khéng phan cuc - benzen va toluen. Khi thém chung vao anhydrid,
phurphurol, phenol, xeton lam tang manh kha nang hoa tan va giam nhiét dé
t&i han hoa tan.

Trong cac hydrocacbon clGa phan doan dau nhdn hydrocacbon rén
nhém parafin, naphten, thom va naphten-thom véi mach alkyl thang, dai it hoa
tan trong dung méi nhat. Néu thém vao dung méi benzen hodc toluen, cé thé
chon dwoc hdn hop, trong dé6 & nhiét dd xac dinh hydrocacbon trong dau
nhon khéng bi hda tan con tat ca cac hydrocacbon con lai bi hoa tan. Tang
chiéu dai radical hydrocacbon trong phan t&¢ dung méi, dd hoa tan tit ca cac
hop phan cta dau nhon tang. Nhwng dé hoa tan cla cac chét 16ng ting
nhanh hon nhiéu so v&i hydrocacbon rén, nghia la cé thé dat dwoc hoa tan
hoan toan cac chét Idng & nhiét do thap, la diéu kién khéng thuan loi cho hoa
tan chat rdn. Cac dung méi nay |4 xeton cao (metyl-n-propyl xeton,
metylbutylxeton...). Tdng chiéu dai radical hydrocacbon clia xeton Iwc lwdng
cwe clia dung méi tdng, do dé khdng can thém benzen hoac toluen vao xeton
phan t&r lwong cao.

Thém dung mdi thtr hai vao dung méi khéng phan cwc, thi du propan
hoa 1dng, c6 thé diéu chinh khd nang hoa tan ctia dung méi th& nhéat. Thi du,
thém metan, etan va moét sb alcohol khac vao propan kha néng hoa tan cta né
giam. Butan, pentan, cac déng dang ctia metan, olefin va mét s6 dung méi
phan cuyc lam tang kha nang hoa tan cua propan. Cac phu gia lam tang kha
nang hoa tan cua propan la phenol, crezol, furfurol va cac dung maéi khac.

Nhw vay, st dung dung mdi hén hop dé lam sach va phan tach dau tho
nguyén liéu cho phép diéu chinh kha nang hoa tan va dé lwa chon cla ching .

C6 nhiéu dung méi dwoc rng dung trong thwc té. Trong cac so dd lam
sach Iya chon hién dai cac dung méi dwgc sir dung chinh Ia phenol,
phurphurol va dung méi hén hop - hédn hop phenol va phurphurol véi propan.
Wu thé clha phenol so vé&i phurphurol 1a ¢6 khd nang hoa tan cao dbi véi
hydrocacbon thom da vong, nhwa va hop chat lwu huynh, dac biét quan trong
trong lam sach phan doan séi cao va can. Boi sb cla phenol thwdng thép hon
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phurphurol. Tuy nhién phenol kém phurphurol vé dé lwa chon, dan t&i vdi chi
phi nhw nhau hiéu suét rafinat trong lam sach bang phurphurol cao hon
phenol. D& lam sach phan doan dau nh&n va deasphatizat tr dau lwu huynh
phenol cé wu thé hon; phurphurol hiéu qua hon trong trwérng hop do nhiét do
t&i han cda dung dich v&i nguyén liéu (phan doan séi thap va phan doan giau
hydrocacbon thom) thdp nén khéng thé s dung phenol. Dung mdi hén hop
st dung trong trwérng hop tién hanh ddng thei qua trinh deasphanten va lam
sach lwa chon.

Phurphurol dwoc tng dung dé lam sach distilat ddu nhén va can da loai
aspaten l4y tir chung cat chan khéng dau c6 ham lwong nhwa thap hoéc trung
binh. D6i khi né ciing dwoc sir dung dé lam sach nhién liéu diesel ct truc tiép
va gasoil clia cracking xuc tac. Phurphurol cé dd hoa tan thap va dé ting do
hoa tan can tang nhiét do. Lam sach bang phurphurol thwdng thwc hién &
nhiét do tr 60 dén 150°C. Trong diéu kién nay khéng gap khoé khan khi lam
sach nguyén liéu cé nhiét dd déng dac cao, lam tang s tiép xic va phan tach
rafinat va phan chiét. Co6 nwéc trong phurphurol 1am gidm kha nang hoa tan va
do lwa chon cua né, do d6 ham lwvgng nwéc trong phurphurol khéng dwoc qua
1%.

Khi 1am sach nhién liéu diesel cé st dung phurphurol khan can phai ha
nhiét do chiét do hé cé nhiét do t&i han hoa tan thép. S& dung phurphurol cé
chira nwéc khdng lam gidm hiéu qua lam sach, déng thoi, tdng nhiét do toi
han hoa tan, cho phép tién hanh lam sach & nhiét do 30 + 50°C. Béi cla
phurphurol so v&i nguyén liéu phu thuéc vao dé nhét ciia nguyén liéu va ham
lwong clia cac chat khéng mong mudn.

Phenol dwoc sir dung lam dung méi lwa chon trong 1am sach distilat dau
nhon va deasphantizat. N6 hoa tan tét hydrocacbon thom mach nhanh ngén,
dac biét la hydrocacbon da vong va nhwa trong phan t&r giau vong thom. Hop
chat nito chuyén hoan toan sang phan chiét. Phu thudc vao chét lwong
nguyén liéu va diéu kién lam sach ham lweng Iwu huynh sau khi lam sach
bang phenol gidam 30 + 50%. Do kha nang hoa tan ctia phenol cao nhiét do t&i
han hoa tan ctia hdn hop phenol véi nguyén liéu twong dbi thap, nén viéc (ng
dung noé trong lam sach distilat ddu nhn c6 d6 nhét thap gap khé khan, do
nhiét do chiét thap bi han ché b&i nhiét dd két tinh cao cta phenol.

Trong cac nha may kha nang hoda tan cua phenol giam khi thém nuéc
vao phenol va d6 lwa chon ciing gidam.Tang d& &m cla phenol 1am ting lvong
rafinat nhwng chét lwong cdia né gidm. Thém nwéc vao phenol ciing 1am gidm
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nhiét dé ndng chay cltia nd. P& gidm kha nang hoa tan clGa phenol ciing c6 thé
thém cac dung méi khac cé kha nang hoa tan thap nhw etanol, etylen glicol...,
nhwng phwong phap nay khéng trng dung trong cong nghiép.

Chiét nguyén liédu bang phenol tién hanh trong thap dém, lwdi hodc thap
mam. Dé tach cac chat khong mong mudn tét hon can phai diéu chinh chénh
léch nhiét d6 gitra dinh va day thap. Chénh léch nhiét d6 nay la 10 + 15°C
trong lam sach phan doan distilat va 15 + 20°C khi lam sach deasphantizat.
Nhiét d& chiét phu thudc vao nguyén liéu va thuwong trong khoang 45 + 115°C.
Chi phi phenol cho cac nguyén liéu khac nhau nhuw sau: trong lam sach phan
doan distilat boi phenol déi véi nguyén liéu la 1,5+2 : 1 (khdi lwong), trong lam
sach deasphantizat 1a 2,5+3,5 : 1. Khi ché bién dau bdi tron c6 chi sé nhét cao
bdi phenol so v&i nguyén liéu dat 2,5+3,5 : 1 dbi v&i nguyén liéu distilat va
3,5+4,5 : 1 cho nguyén liéu can.

So db cdng nghé lam sach nguyén liéu dau bang dung méi lwa chon

Lam sach nguyén liéu dau bang dung méi lwa chon gdm: chiét cac thanh
phan clia nguyén liéu bang dung méi, tao hé hai pha trong thiét bj hoat dd lién
tuc; hoan nguyén lién tuc dung méi tlr dung dich rafinat va dung dich chiét
bang cach nung néng, chwng cat dung méi ra khdi dung dich, lam khan nwéc
dung dich.

Hinh 8.6. So d6 nguyén tac hé lam sach lya chon.
1- Thap chiét; 2,5 — 16 nung dé gia nhiét rafinat va dung dich chiét; 3,4- thap
chwng cat dung méi tr dung dich rafinat; 6,7- thap chwng cat dung méi t
dung dich chiét; 8- thap cat dung mai tr nwéc; 9- bé chira dung méi.
I- Nguyén liéu; II- rafinat; Ill- phan chiét; V- dung méi khan; V- hén hop nwédc
va dung moi; VI- nudc; VII- hoi nwéec.
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Nguyén liéu | (hinh 8.6) dwoc x&r ly bang dung méi trong thap chiét 1.
Dung dich rafinat dwoc gia nhiét trong 16 nung 2 va trong thap 3 phan I6n
lwong dung méi khan dwoc tach ra khdi rafinat; phdn dung méi con lai trong
hén hop véi nwdc duwoc cét tiép trong thap bay hoi 4. Dung dich chiét dwoc
gia nhiét trong 16 nung 5. Phan I&n dung méi dwoc cat ra khéi phan chiét trong
thap bay hoi 6, phan con lai - cét ra trong thap bay hoi 7, tir thap nay thu dwoc
dich chiét lll. Dung méi khan t dinh thap 3 va 6 sau khi dwgc ngung tu di vao
bé chira 9, tr d6 n6 lai dwoc dwa vao thap chiét 1. Trong céc thap 4 va 7 dung
moi dwoc bay hoi hoan toan ra khai rafinat va phan chiét nhe hoi nwéc. Hon
hop hoi dung méi va nwéce thoat ra tir dinh thap dwoc dwa vao cum lam khan,
trong d6 dung méi duoc tach ra khéi nwéc. Dung moéi khé IV di vao bé chira 9,
nwdc VI vao kénh hodc vao thiét bi xir Iy hoi d& san xuét hoi va lai quay vé
thap bay hoi.

6. Tach sap

M6t trong cac yéu cau dbi véi san phdm la dd linh ddng cGa né & nhiét do
thdp. Sw méat linh déng ctia nhién liéu va ddu nhon duwoc gidi thich 1a do kha
ndng két tinh cia cac hydrocacbon ran (parafin va serezin) trong dung dich
phan doan dau & nhiét do thap, tao thanh hé cau truc, lién két véi pha 1éng.
DPé thu dwoc dau nhon co nhiét do déng dac thap trong cong nghé san xuét
da s dung cong doan loai sap (deparafin) v&i muc dich |a loai hydrocacbon
ran. Cac hydrocabon ran ciing la nguyén liéu dé san xuét parafin, serezin va
nhiéu san pham c6 rng dung réng rai.

Thanh phan héa hoc cta hydrocacbon ran phu thudc vao gi¢i han nhiét
do s6i cia phan doan. Trong cac phan doan dau nhdn nhiét d6 séi thap co
chtva cac parafin ran cdu tric thdng. Tang gi¢i han s6i ham lwong n-alkan
giam, con ham Ilwgng isoparafin va hydrocacbon vong, dac biét la naphten
tang. Thanh phan chinh clia cac hydrocacbon rén (serezin) tap trung trong can
chuwng cat mazut, 1a naphten v&i mach nhanh cé ciu tric phan nhanh va
lwong nho parafin va hydrocacbon thom véi mach alkyl dai. Tang nhiét dé séi
clia phan doan ham lwong hydrocacbon rén tang va nhiét dé ndng chay tang.

Ban chat ctia qua trinh loai sap |a tach hydrocacbon ran ra khéi pha 16ng,
dbi v&i qua trinh nay hinh dang va kich thuéc tinh thé dong vai trd quan trong.
Tinh thé parafin I&n nhat va cé clu truc I&p. Naphten va dic biét la
hydrocacbon thom c¢é tinh thé kich thwéc nhé va cé sé mat hinh thoi nhé.

Loai sap cé thé thwc hién bang mét sé phwong phap: két tinh
hydrocacbon ran nhé 1am lanh; két tinh hydrocacbon ran khi 1am lanh dung
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dich ctia nguyén liéu trong dung méi lwa chon; tao phirc vé&i carbamid; chuyén
héa xuc tac hydrocacbon ran thanh san phdm nhiét d déng dac thap; hap
phu phan tach nguyén liéu thanh cac chat cé nhiét dé déng ddc cao va thép;
tac dung sinh hoc. Phwong phap dwoc sir dung réng rai nhat 1a s&¢ dung dung
moi lwa chon; phwong phéap it s dung hon 1a quéa trinh loai sap bang
carbamid, rng dung chl yéu dé gidm nhiét d ddng dac distilat nhién liéu
diesel.

Loai sap bang cach két tinh c6 str dung dung méi

Qua trinh nay dwa vao d6 hoa tan khac nhau cta hydrocacbon ran va
ldng trong mot sé dung modi & nhiét do thap va cé thé rng dung cho nguyén
liéu ddu nhon véi thanh phan phan doan bét ky. Hydrocacbon ran cia phan
doan diu nh&n hoa tan gi¢i han trong dung mdi phan cuwc va khéng phan cuec.
Sv hoda tan cla cac hydrocacbon nay trong dung mdi tuan theo qui luat chung
cla suw hoa tan cla chét ran trong chét 16ng va dwoc déc trwng bdi nhikng tinh
chéat sau: do6 hoa tan hydrocacbon ran gidm khi khéi lwong riéng va nhiét do
s6i clia phan doan tang; dbi v&i cac phan doan séi trong cung mot khoang
nhiét dd dd hoa tan cta hydrocacbon rén cda cung mét day déng dang gidm
khi phan t& lwong tang; d® hoa tan cta hydrocacbon ran tang khi tdng nhiét
do.

Do hoa tan cliia hydrocacbon trong dung méi phan cwc phu thudc vao kha
nang phan cwc cia phan t&r cia chung. Do kha nang phan cwc cia cac phan
t&r thAp nén moment lwéng cwe cdm rng cla cac hydrocacbon ran khéng lon,
do dé sy hoa tan cda chung trong dung méi phan cwc dién ra dudi tac dung
cua lwc phan tan la chinh. B6 hoa tan cla cac chét con lai trong phan doan
dau nhéon 14 do twong tac cta lwe cdm &ng va dinh hwéng qui dinh, tuy nhién
tac dung cla lwc phan cwc cao hon, nén ngay & nhiét d6 thap cac chat nay
nam lai trong trang thai dung dich. Ha nhiét dé anh hwéng cda lwc phan tan
yéu dan, trong khi d6 &nh hwéng cla lwc phan cwec manh 1én; dan dén & nhiét
dd du thap hydrocacbon ran tach ra khéi dung dich va nh& c6 mach parafin
dai né gan nhu két tinh.

6.1. So d6 nguyén tac cta qua trinh loai sap

Qua trinh loai sap c6 str dung dung méi lwa chon tién hanh lién tuc va
gdm céac giai doan sau:

- trén nguyén liéu v&i dung moi;

- X ly nhiét hén hop;
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- lam lanh dan dung dich thu dwoc dén nhiét do cho trudc; tach tinh

thé hydrocacbon ran ra khéi dung dich;

- tach phaléng - I6ng;

- thu hdi dung méi tlr dung dich dau nhén loai parafin va séap.

Nguyén liéu | va dung méi Il (hinh 8.7) v&i ty 1& cho trwdce tron 1an nhau
trong trong thiét bi trén 1 va dwoc xr ly nhiét trong thiét bi gia nhiét bang hoi
2. Néu nhiét dd nguyén liéu nap vao so dd cao hon 60°C thi khéng can x& ly
nhiét. Tiép theo dung dich nguyén liéu Il dwoc lam lanh trwdc tién trong may
lam lanh bang nuwéc 3, sau d6 trong thap két tinh 4, trong d6 chat lam lanh 1a
dung dich dau nhon tach sap (filtrat) V va trong thap két tinh bang amoniac 5
v&i chéat 1am lanh 1a amoniac. Néu nhiét d6 sau khi 1am lanh can th4p hon -
30°C thi str dung chat 1am lanh Ia etan. Nhii twong lanh cta hydrocacbon ran
trong dung dich ddu nhon IV qua bé chiva (khéng thé hién trong hinh) vao
may loc 6 dé tach pha ran ra khdi pha l1dng. Can hydrocacbon nang trén luéi
loc dwoc rira bang dung méi lanh 1l va di vao vit trén, trong dé ciing bd sung
mot lwong dung moi i dé tao kha nang tron can. Nho loc nhan dwoc dung
dich dau loai sap V, ¢6 chiva 75 + 80% dung méi, va dung dich hydrocacn ran
VI v&i ham lwgng dau nhén nhd. Ca hai dung dich dwoc dwa vao thap phuc
hoéi dung méi 7 va 8.

Hinh 8.7. So' d6 cum loai sap c¢é st dung dung méi lwa chon
1- May tron; 2- thiét bi gia nhiét bang hoi; 3- may lanh bang nudc; 4- thap

két tinh; 5- thap két tinh bang amoniac; 6- may loc chan khéng; 7- tach dung
méi ra khdi dung dich dau nhon loai sap; 8- tach dung méi ra khdi sap.
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I- Nguyén liéu; II- dung moi; lll- dung dich nguyén liéu; IV- nhi twong
hydrocacbon ran; V- dung dich dau nhén loai sap; VI- dung dich sap; VII- dau
nhon loai sap; VIII- hydrocacbon ran (sap).

Dau nhon loai sap sau khi thu héi dung méi VII dwoc dwa di 1am sach,
con sap ran dwoc ché bién tiép dé san xuét parafin va serezin. Dung méi hoan
nguyén quay tré lai trdn v&i nguyén liéu, rira can, va mét lwgng nhé dwa vao
vit trén. Phu thudc vao thanh phan phan loai va thanh phan phan doan cua
nguyén liéu dung méi cé thé dwoc dwa vao tron ddng thdi hoac theo tirng liéu
@ nhirng vi tri xac dinh doc theo dwdng lam lanh nguyén liéu.

6.2. So’ d6 nguyén tac cha qua trinh loai sap lanh

Trong phan I&n cac so db loai sap va tach dau sir dung amoniac va
propan lam chat lam lanh. So d& nguyén tac tach sap lanh st dung amoniac
lam chét 1am lanh dwoc thé hién trong hinh 8.8.

Hinh 8.8. So' d6 nguyén t&c tach sap va tach dau lanh véi chat lam lanh
amoniac.

1- Thap két tinh; 2- thung tri¥; 3- thap tach 16ng; 4- may lam lanh; 5- binh
chtra; 6- thung trung gian; 7- tach dau; 8- may nén.
I- Amoniac hoi; II- amoniac 1éng; IlI- nuwérc.

Hoi amoniac tach ra tir thap két tinh 1, qua thang trir 2 di vao thap tach
ldng 3, sau d6 nén bac | trong may nén hai bac 8 va dwéi ap suat 0,25 + 0,3
MPa dwoc dwa vao thung trung gian 6, trong d6 né duwoc lam lanh nh& bay
hoi amoniac 18dng Il dén t& binh ch¥a 5. Tl thung trung gian 6 hoi amoniac
dwoc dwa vao binh ap suéat cao clia may nén 8, trong d6 né dwoc nén dén ap
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suat ngung tu (1 + 1,2 MPa). Sau d6 qua thap tach dau 7, hoi vao may lam
lanh dang éng dirng 4.

Amoniac ngwng tu Il chay vao thung chira 5, tir d6 vao thung trung gian,
trong d6 ha nhiét dd tir 34 + 36°C (nhiét d& ngwng tu) xudng dén 0 + 5°C nhe
bay hoi amoniac chira trong thung. Amoniac da lam lanh di vao binh trir 2 va
sau do vao thung két tinh 1, trong d6 nhd bay hoi amoniac nhii twong
hydrocacbon ran trong ddu nhén dwoc [am lanh. Amoniac 16ng tir thung trung
gian 6 nap vao thung trlr 2 qua van diéu chinh merc. Nhiét dé hén hop lanh tai
ctra ra khéi thap két tinh dwoc diéu chinh nh® van gan trén dwdng xa hoi
amoniac tw thung trir.

6.3. Loai sap trong dung dich xeton - dung maoi aromat

Trong céng nghiép cac qua trinh loai sap trong dung dich xeton phan t&
lwong thap (metyletylxeton hodc axeton) trong hdn hop véi benzen va toluen
dwoc ng dung réng rai nhat va trong thoi gian sau nay chi st dung toluen. O
mot sb noi st dung metylisobutylxeton.

Viéc st dung hén hop dung méi véi kha ndng hoa tan khac nhau dbi véi
hydrocacbon 16ng va ran nhe thay ddi ty 1& xeton va aromat trong hén hop, cé
thé loai sap nguyén liéu v&i dd nhét va thanh phan phan doan béat ky & nhiét
dé qua trinh khac nhau va thu dwoc dau nhon cé nhiét do déng dac bién thién
rong. Hién nay qua trinh nay dwoc tién hanh theo hé hai bac, trong d6 sap
dwoc rira trong qua trinh loc bac hai & nhiét dd cao hon. Véi so dé nhw vay
c6 thé tang hiéu suat dau nhon loai sap va tdc dd loc huyén phu, gidm ham
lwong dau nhon trong sap so véi quéa trinh mot bac.

So dd gdbm hai cum cdng nghé: két tinh, loc va thu hdi dung méi ttr dung
dich ddu nhon tach sap va sap. Nhiét do loc phu thudc vao nhiét do déng dac
yéu cau dbi v&i dau nhorn san pham va tinh chét ctia dung méi, cu thé la kha
nang hoa tan va do lwa chon cla né. Dwéi day dan ra nhiét dé loc (°C) huyén
phi ctia nguyén liéu distilat dé& san xuét dau nhon loai sap véi nhiét d6 déng
dac tir -15 dén -20°C.

bac loc
I Il
Axeton-toluen tlv -25 dén -28  tir -15 dén -16
Metyletylxeton (MEX)-toluen ty -22 dén -23  tw -12 dén -13

Trong qua trinh loc vai loc bi nwéc da va sap bit kin, do dé né dwoc rira
bang dung méi ndng theo chu ky.
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Thu héi dung méi tr dung dich dau nhon loai sap tién hanh trong 4 bac,
con tr dung dich sap - ba béac.

6.4. Loai sap trong dung dich propan

Trong qua trinh loai sap trong dung dich propan héa léng c6 hai phwong
an lam lanh dung dich nguyén liéu: chat lam lanh thwéng dwoc s dung trong
giai doan lam lanh cubi - amoniac va nh® bay hoi tr dung dich cta chinh
propan trong thiét bi dirng hodc nam ngang hoat ddng luan phién. Téc dd lam
lanh cta dung dich dwoc diéu chinh bang téc dd gidm ap suét. Do dé, trong
thiét bj sw bay hoi cGia propan phu thudc vao viéc xa hoi propan, dé thuc hién
trong so’ d6 st dung may nén khi. Boi ctia propan so v&i nguyén liéu dwoc gilr
c6 dinh nh& bd sung lién tuc propan dé bu vao lwgng bay hoi hodc thém
propan lanh vao giai doan lam lanh cudi cung.

Uu diém co ban cla qua trinh nay la don gidn va kinh té, do propan
ddng thdi 1a dung méi va chét lam lanh. Ngoai ra, hoi propan con dwoc st
dung dé thdi can trong may loc. Diéu nay cho phép bé dng dan khi tro trong
so dd. Trong qua trinh loai sap bang propan nhd dé nhét ctia dung dich nhd &
nhiét do thap, nén téc dd Iam lanh cao hon nhiéu so véi khi sir dung xeton.
Trong qué trinh lam lanh, dac biét déi voi nguyén liéu can, sw két tinh
hydrocacbon ran va chat nhwa dién ra déng thoi dan téi tao thanh tinh thé 1én,
cho téc dd loc nhanh - dat 600-1.000 kg/(m?.gi®) theo nguyén liéu, tinh trén
toan bo bé mat loc.

Loai parafin nguyén liéu distilat cé tbc dd loc gidm 10 + 15 Ian do tao
thanh hydrocacbon ran cu tric tinh thé nhé. Co thé tdng hiéu qua clta qua
trinh trong trwdng hop nay bang cach thém mét sd phu gia dé tao thanh tinh
thé 1&n hon. Do propan cé do hoa tan cao nén bdi ctia nd so v&i nguyén liéu
khéng Ién - tlr 0,8:1 dén 2:1 (thé tich). Trong khi d6 dd hoa tan cua
hydrocacbon rén trong propan cao doi héi nhiét dé deparafin thdp dé cé thé
tach hoan toan cac thanh phan két tinh.

6.5. Loai sap trong dung dich dicloetan-metylenclorua

Qua trinh nay c6 tén goi la Di-Me, dwoc ng dung dé san xuat dau nhon
va loai distilat va can cé nhiét d& déng dac thdp. Dung méi dwoc dung la
dicloetan (50 + 70%) chéat tro I&ng hydrocacbon ran va metylen clorua (50 +
30%) - la dung méi cho dau nhon. Khi ng dung dung méi nay loai sap tién
hanh & nhiét do lam lanh cudi va loc gén v&i nhiét d6 dong dac parafin cla
dau nhén, do dé tiét kiém dwoc chat lam lanh. Bdi chung cla dung méi so voi
nguyén liéu la 1:3 - 1:5 (t.t.). Loai sap mdt bac cé thé thu dwoc dau nhdn céd
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nhiét d6 dong dac -20°C va parafin v&i ham lwong dau nhon 2 + 6% (k.l.). Khi
so d6 hoat ddng theo hé loc hai bac cho phép thu dwoc parafin c6 ham lwong
dau nhéon dudi 2%. Mot trong nhivng wu diém cla qua trinh 1a tdc d6 loc
huyén phu ctia hydrocacbon ran cao - dén 200 kg/(m?.h) theo nguyén liéu trén
toan bd bé mat may loc. Dung méi khéng tao thanh hén hop nd va khéng phai
la chéat dé chay, do d6 trong so dd khdng cé hé théng cap khi tro'.

Nhwoc diém cua quéa trinh nay la dung méi khéng bén nhiét & 130 +
140°C, tao thanh cac san phdm &n mon. Deparafin trong dung méi dicloetan -
metylenclorur ciing dwoc tién hanh trong so' dd nhw clGa qua trinh loai sap st
dung dung méi xeton-dung méi aromat.

6.6. Loai sap sau (nhiét doé thap)

Deparafin sau &rng dung dé& san xuat ddu nhén nhét thap, nhiét dd déng
d&c thap. Qua trinh nay tién hanh trong dung dich xeton-toluen & nhiét do lam
lanh cudi va loc huyén phu & -62 + -64°C. Nhiét d6 lam lanh thdp nhw vay
khéng thé c6 dwoc néu sir dung chat Iam lanh Ia amoniac, do dé trong qua
trinh loai sap sau trong giai doan lam lanh cudi s dung chat lam lanh 13 etan
hoa 16ng. Deparafin sau chi tién hanh véi nguyén liéu la rafinat ctia phan doan
dau nhon séi thap, hydrocacbon ran ctia né chi yéu la n-alkan, tao thanh tinh
thé 1&n, cho phép loc hoan toan pha rén ra khéi pha 16ng va thu duwoc dau
nhon cé nhiét dd dong dac tw -45 dén -55°C.

Két qua cla qua trinh nay la chi sé vé chat lwong dau nhon loai sap thay
déi manh hon so véi loai sap théng thwdng. Deparafin sau thwong duoc tién
hanh loc hai bac, déi khi loc ba bac, cho phép tang nhiét dé loc.

7. Tach asphanten

Trong cdn chwng cat diu (gudron, phan cd dac, semigudron) bén canh
hydrocabon phan t& lwgng cao con chiva ham lwong 16n chat nhua-
asphanten. Nhiéu trong sé cac hydrocacbon ké& trén la thanh phan khéng
mong mudn cho dau nhén, do d6 nhiém vu la phai lam sach cac phan doan
dau nay. Hiéu qua lam sach can dau khdi chat nhya bang dung méi lwa chon
don chét Ia khéng cao ngay ca khi bodi s dung méi cao. Diéu nay co thé duoc
giai thich 1a do khéng phai tat ca cac thanh phan cia nhwa hoa tan tét trong
dung méi lwa chon. V& co ban cac chat nhwa-asphanten hoa tan hodc phan
tan trong nguyén liéu cé thé dwoc loai ra bang cach x&r ly cin bang axit
sulfuric, cling nhw alkan phan t& lwong thdp héa 16ng. Phwong phap loai
asphanten bang axit sulfuric, ddc biét khi két hop vdi lam sach tiép xuc bang
dat sét tiép theo, phu hop dé san xuat dau nho cdn tv phan c6 dau tho it
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nhwa. Tuy nhién, do chi phi axit sulfuric cao va tao thanh lwgng I&n axit
gudron kho sir dung khién cho phwong phap nay kém hiéu qua.

Qua trinh tach asphanten gudron va phan cé bang alkan phan t&r lwong
thdp hoéa ldng dwoc ng dung trong san xuéat khong chi ddu nhdn nhét cao,
ma ca nguyén liéu cho cracking xuc tac va hydrocracking. Dung méi duwogc
dung réng rai la propan héa 16ng, dac biét trong san xuét dau nhdn, nhung
trong mot sé nha may ciing s dung hén hop propan-butan. Vién dau khi
Bacu da dé xuat qua trinh tach asphanten bang phan doan xang véi tén goi
“qua trinh Doben”.

O nhiét d6 gan véi nhiét dd t¢i han cda propan (96,8°C), d6 hoa tan cla
cac phan trong nguyén liéu ddu nhon gidm. Diéu nay dién ra la do khi nhiét 6
dung dich gan t&i ving trang thai t&¢i han ctia dung méi thi khéi lwong riéng
cla né gidm manh, dan t&i tdng manh thé tich mol. Chi sb nay déi voi
hydrocacbon phan ti&r lwgng cao thay ddi it. Do lwc kéo gitra cac phan tlr dung
mdi va hydrocacbon giam lam giam do hoa tan.

D6 hoa tan cla hydrocacbon clia nguyén liéu dau nhon trong propan
trong vung nhiét dé cao (75 + 90°C) gidm khi khdi lwong riéng va phan t
lwong tang. Nhwa va dac biét la asphanten 1 nhirng chat hoa tan kém nhét
trong propan 1dng; trén co s& nay da st dung propan lam dung mdi cho qua
trinh tach asphanten. Khi tiép tuc tang nhiét dd cac hydrocacbon da vong phan
t&¢ lwong cao, cac hydrocacbon it vong véi mach alkyl dai & lai trong dung
dich. D6 hoa tan cua cac hydrocacbon da vong va nhwa & nhiét dd gan voi
nhiét d6 t&i han cha propan gan dén 0, con dd hoa tan cta hydrocacbon
naphten va hydrocacbon thom nhe tiép tuc giam. Sy phu thudc nay cta kha
nang hoa tan cda propan vao nhiét dd (trong ving gan véi nhiét dé tdi han cla
propan) quan sat thay & ap suét ng véi 4p suat bao hoa cla hoi propan &
nhiét do xac dinh. Viéc tao ap suat cao hon ap suat hoi bdo hoa ciia propan
dan t&i tang khdi lwong riéng va kha ndng hoa tan cia né. Do d6, néu & hai
nhiét do khdi lwong riéng cla propan nhw nhau (thi du, 409 kg/m®), hiéu suét
va tinh chat cta cac hydrocacbon hoa tan trong propan nhw nhau.

Théng thwéng qua trinh tach asphanten thwc hién & ap suat cao hon dbi
chat so v&i ap suat hoi bao hoa cha propan héa 16ng. Tron phan cd voi
propan (hodc butan), cac liéu lwong dau tién cia nd hoa tan hoan toan trong
phan cb. Lwong dung mdi can dé béo hoa nguyén liéu phu thudc vao thanh
phan nguyén liéu va nhiét d5. Trong nguyén liéu chira cang nhiéu chat nhua-
asphanten va hydrocacbon phan t& lwgng cao thi lwong dung méi can thiét
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cho bdo hoa cang thap. Nhiét dd cang thap, chi phi dung méi cho tao hén hop
bao hoa cang cao.

Khi tiép tuc thém propan (& nhiét d& hén hop ¢b dinh) tao thanh pha th
hai gdm propan va hydrocacbon hoa tan. Nhu trén da ndi, & nhiét dé gan voi
nhiét do t&i han, propan hoa tan mét lwong han ché hydrocacbon. Dung dich
bdo hoa hydrocacbon trong propan tao thanh bang cach nay (I&p trén) can
bang v&i dung dich bitum b&o hoa (I6p dwdi). D& phan tach tét nguyén liéu
trong hai pha (dau nhon va bitum) bdi propan so véi nguyén liéu twong dbi
cao - khéng thAp hon 3 phan thé tich propan va 1 phan thé tich nguyén liéu.
Do hoa tan clia hydrocacbon phan t& lwong cao trong propan Iéng gi¢i han,
dé tach cac thanh phadn mong muén ra khéi nguyén liéu can dw nhiéu dung
méi. Bong thdi cling can tién hanh tach naphten & nhiét dd cao khi dd hoa tan
ctia hydrocacbon trong propan gidm. Day la d&c diém cla propan so v&i nhiéu
dung méi khac (phenol, furfurol va cac chat khac).

O nhiét d6 6n hoa (40 + 70°) khi tdng boi propan chat lwong san phan
loai asphanten (deasphantizat) tdng, nhwng hiéu suat gidm. Sau khi dat dwoc
dod hoa loang téi wu hiéu suét deasphantizat tang, nhwng chat lwong gidam. O
nhiét d6 rat gan véi nhiét do téi han cla propan khéng cé dwoc bdi tdi wu cla
propan v&i nguyén liéu; chi phi propan tang.

B&i can thiét cia propan dbi voi két tia cac chat nhwa- asphanten phu
thuéc vao ndng ddé hydrocacbon mong mudn trong nguyén liéu. Dbi voi
nguyén liéu it nhwa cé6 ham lwong parafin-ddu nhon cao can cé bdi propan
cao hon so v&i nguyén liéu giau nhya- asphanten. Thi du, loai asphanten
trong phan c6 cla dau it nhwa ty 1 tdi wu propan : nguyén liéu 1a 8:1 (theo thé
tich), con khi loai asphanten trong gudron diu nhiéu nhwa can ty 1& 4 : 1. Diéu
kién khac khéng kém phan quan trong 1a nhiét d6 qua trinh loai asphanten.
Nén tién hanh qua trinh & ving nhiét dé twong ddi thap, khoang 50 + 85°C, do
dwéi 40 + 50°C nhwa trung hoa hoa tan trong propan tuy khéng nhiéu, & nhiét
dd 90°C, gan véi nhiét do téi han clta propan (96,8°C), nhiéu hydrocacbon
mong muédn khéng hoa tan trong né va bj tach ra cung véi nhya.

Théng sb chinh clGa qua trinh loai asphanten khéng chi la nhiét do, ap
suét va bdi propan so vé&i nguyén liéu, ma ca dang dung méi va dé sach cua
né. Butan cé do lwa chon thAp hon propan nhwng cao hon etan. Metan va
etan 1am cho hoi propan kho ¢d dong trong may lanh. V&i ndng dd etan trong
dung méi khéng dang ké qua trinh loai asphanten dién ra & ap suéat qua cao,
do do trong propan ky thuat chira khéng qua 7% (k.l.) cac hydrocacbon khac
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cung day, trong dé khong qua 3% etan. Sy hién dién cua propylen va butylen
cing khdng mong mudn, do chung lam ting d® hoa tan nhwa va hydrocacbon
thom da vong.

Hiéu qua loai asphanten ciing phu thudc vao mdc do loai phan doan dau
nh&n trong chuwng cét chan khéng mazut - chira trong phan doan gudron dén
500°C. Nhu trén da thay, phan doan phan ti lwong thdp cha deasphantizat
hoa tan trong propan nhiéu hon phan doan phan tl lwong cao & vung nhiét
gan v&i nhiét o téi han. Ngoai ra, do anh hwéng cla lwc phan tan cac phan
doan phan t& lwong thap hoat ddng nhw dung méi trung gian, lam ting d6 hoa
tan cla cac phan doan sdi cao va nhwa trong propan. Diéu nay khién cho viéc
phan tach chung sé khé hon. Nguyén liéu véi thanh phan phan doan réng
tach asphanten kém hon nguyén liéu da loai phan doan nhe. Loai asphanten
dau nhiéu ddu nhon, nhan duoc tr nguyén liéu cd dac (khéng cé phan doan
dwéi 500°C), c6 dd cdc va dd mau thap hon deasphantizat véi phan doan sobi
thap.

Mlc dd loai asphanten ra khdéi nguyén liéu trong thap dwoc danh gia
trwdc tién théng qua dd cbe clia deasphantizat, do nhwa va hydrocacbon da
vong cé dd cde cao. Sau khi loai naphten dd cbce, khdi lwong riéng, chi sb khac
xa va ham lwong kim loai (niken va vanady) gidm; cac chét nay c6 dac trong
san pham day - bitum loai naphten. Ham lwong Iwu huynh trong deasphantizat
thap hon trong nguyén liéu, nhwng loai lwu huynh sau khéng dién ra.

Nhwa va dac biét la asphanten dwgc dac trwung la cé kha nang nhuém
mau cao. Gudron véi khéi lwong riéng I&n ¢6 mau den, con deasphantizat cé
mau tlr vang sang dén xanh-xam téi. Tang mdc lam sach, cwéng dd mau cla
deasphantizat giam.

Phu thudc vao dac tinh ctia nguyén liéu, yéu ciu vé chéat lwong va diéu
kién qua trinh hiéu su4t deasphantizat dao déng ttr 26 dén 90%. Nhin chung,
khi tdng d6 cbc clia nguyén liéu hiéu suét deasphantizat nhan dwoc trong qua
trinh loai asphanten bang propan giam.

So db cdng nghé loai asphanten bang propan

Céc so dd cong nghé loai asphanten trong cdng nghiép cé hai loai: mét
bac va hai bac. Ché bién gudron theo so dbé hai bac cé thé thu dwoc
deasphatizat c6 d6 nhét khac nhau; tébng hiéu sudt cia ching cao hon
deasphatizat thu dwgc trong so dd mot bac. Hiéu suét theo nguyén liéu cla
so d6 thay dbi tir vai tram dén vai ngan tAn/ngay. Trong cac so dd cdng suat
|&n loai asphanten tién hanh trong hai thap hoat ddng song song.
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a. So’ d6 cong nghé loai asphanten bang propan mét bac

Trong so dd loai asphanten mét bac (hinh 8.9) nguyén liéu can (gudron,
phan c¢6) nh& may bom 17 bom qua thiét bi gia nhiét bang hoi 2 vao thap loai
asphanten. Trong mét sb6 so db trwdc khi dwoc gia nhiét ngudi ta dwa vao
nguyén liéu mdt lwong propan; dé tranh va dap thay lwc s dung thiét bj tron.
S dung thap c6 hai hoac ba clra nap nguyén liéu va propan. Propan hoéa léng
ldy tir bé chira 7, nhd may bom 18 bom qua thiét bi gia nhiét bang hoi 1 di
vao phan dwéi cta thap 3. Trong phan gilra cla thap, propan trong dong di
|&n tiép xdc v&i nguyén liéu néng hon va dong tuan hoan néi.

Wil 4

%

{53 g

3~

Vil
2
|
17
Wil
1
18

Hinh 8.9. So d6 cdng nghé mét bac loai asphanten trong gudron bang propan
1- Thiét bj gia nhiét propan bang hoi ; 2- thiét bi gia nhiét nguyén liéu bang
hoi; 3- thap loai asphanten; 4- thiét bj gia nhiét ndi bang hoi; 5, 5a, 6- thiét bj
ngwng tu propan; 7- bé chira propan I16ng; 8, 9- thiét bj bay hoi propan tir dung
dich deasphantizat; 10- 16 nung dé gia nhiét dung dich bitum; 11- thiét bj tach
hoi propan tir dung dich bitum; 12, 13- thap bay hoi; 14- thiét bi ngwng tu; 15-
may lam lanh deasphantizat; 16- may lam lanh bitum; 17- may bom nguyén

L

K

b

liéu; 18- may bom propan; 19- may bom deasphantizat; 20- may bom bitum;
21- may nén propan; 22- thiét bj lang giot 1dng.
I- Nguyén liéu; Il- propan; IlI- hoi propan; IV- dung dich deasphantizat; V-
deasphantizat san phém; VI- dung dich bitum; VII- bitum; VIII- hoi nwéc; 1X-
nuwoc.
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Dung dich deasphantizat cung lwgng I&n propan dwgc gia nhiét trong
vung gia nhiét bang hoi 4, I&ng va tach ra ti trén dinh thap. Sau khi gidm ap
dén khoang 2,4 MPa dung dich nay di vao thiét bj bay hoi ndm ngang 8, dwoc
gia nhiét bang hoi nwdc ap suét thap, sau dé vao thiét bj gia nhiét 8. Mt phan
propan chuyén sang trang thai hoi nh® gidm ap. Deasphantizat tach ra tir thiét
bi gia nhiét 9 cé chra lwgng nhé propan (thuwéng khéng qua 6%), dwoc ché
bién tiép trong thap bay hoi 12 bang hoi nwdc. T trén thap 12 hén hop
propan va hoi nwdc tach ra, con tr day thap thu dwoc deasphantizat san
phdm va né dwgc may bom 19 bom qua may lam lanh 15, réi vao bé chira.
Mirc loai hoan toan propan dwoc diéu chinh theo nhiét d6 bat chay cla
deasphantizat.

Dung dich bitum ra khdi day thap 3 dwoc gia nhiét trong 6ng xoan cta 16
nung 10, trong d6 phan I&n propan dwoc bay hoi. Hoi propan tach ra khdi chat
ldng trong thap tach 11, lam viéc dwéi ap suat nhw trong thiét bi bay hoi 9.
Can propan bay hoi nho hoi nwéc trong thap bay hoi bitum 13. Bitum cua
deasphantizat dwoc bom ra khdi day thap bang may bom 20.

Hoi propan ap suét cao tw thiét bj gia nhiét 8 va 9 va thap tach 11 di vao
thiét bi 1am lanh 5 va 5a. Propan héa 16ng dwoc thu gom trong bé chira 7.
Thap lang dwoc sir dung dé tach hoi propan ra khéi nhirng giot 16ng bi hoi
cudn theo. Trong thiét bj lam lanh 5 hoi propan ngwng tu dwéi ap suat gan voi
ap suét trong thiét bj 9 va 11, nghia 1a 1,7 + 2,1 MPa. Hoi propan ap suat thap
trong hén hop véi hoi nwoc tlr cac thap 12 va 13 tach ra khoi hoi nwée trong
thiét bj ngwng tu 14, sau dé qua thap lang giot 1dng 22, dwo'c nén bang may
nén 21 va dwa vao thiét bi Iam lanh 6. Lwong propan méat mat dwoc bd sung
vao bé chira 7.

Néu propan nap vao thap 3 qua hai bd phan phéi thi phan propan di vao
bd phan phdi trén dwoc gia nhiét dén nhiét dd cao hon (thi du, 75°C) so voi
phan propan dwa vao bd phan phdi dwéi. Mét phan hoi propan nén dwoc dua
quay tré lai ving trén cla thiét bi ngwng tu 14, v&i muc dich giir cho ap suét
trong d6 khoéng thp hon ap suét khi quyén va nhd do tranh khéng cho khéng
khi tham nhap vao thiét bj va tao thanh hén hop nd.Trong nhiéu so 6 con cé
thap lam sach propan bang dung dich kiém. Loai kiém ra khéi propan tuan
hoan trong so dé bang dung dich hydrosulfur, lam gidm &n mon thiét bj va éng
dan.

Dwéi day 1a ché do cong nghé cla so dd loai asphanten gudron nhua
thap:
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Nhiét do, °C:

Nguyén liéu vao thap 3 120+130
Dinh thap 3 75+ 85
Day thap 3 50+ 65
Trong thiét bi bay hoi 8 80+ 85
Trong thiét bi bay hoi 9 150+165
Ap suét hoat déng, MPa:
Trong bé chira propan léng 1,7+1,8
Trong thap 3 3,7+4,4
Trong thiét bi bay hoi 8 2,2+2.4
Trong thiét bi bay hoi 9 1,7+2,1
Trong cac thap 12, 13 (ap suét tuyét déi) = 0,12
Ty 1& propan:nguyén liéu (thé tich) 4:1+6:1

b. So d6 c6ng nghé loai asphanten bang propan hai bac

Trong bitum loai asphanten thu dwgc trong so do loai asphanten mét bac
phan c6 va gudron con chira nhiéu thanh phan cé ich nhw parafin-naphten va
hydrocacbon thom it vong. Tach chidng ra khéi bitum loai asphanten trong qua
trinh loai asphanten bac hai c6 thé tang dang k& ngudn nguyén liéu cho san
xuat dau nhon can d6 nhét cao. Ngoai ra, viéc phan loai hai deasphantizat co
dd nhét khac nhau (& 100°C trong bac | d6 nhét tir 18 dén 23 mm?/giay, trong
giai doan II: trén 40 mm?/giay), cho phép mé& rong ching loai dau nhén can
thwong phdm. Do d6 trong mdt sé6 nha may da sl dung qua trinh loai
asphanten hai bac. Trong thap loai asphanten bac Il c6 ap suat va nhiét do
thdp hon trong thap loai asphanten bac I; bdi propan so v&i nguyén liéu cao
hon nhiéu. D& van chuyén dung dich bitum vao thap tht hai khéng can ding
may bom vi ap suat trong thap loai asphanten bac | cao hon. Propan tir dung
dich deasphantizat bac | va Il dwgc hoan nguyén riéng. Deasphantizat bac Il
chta lwgng dang k& hydrocacbon thom. Dau nhén tir deasphantizat bac | sau
khi lam sach bang phenol va tach parafin c6 chi sé nhét 80 + 90 va ham lwong
céc 0,3 + 0,4 %, diu nhon tir deasphantizat bac Il cé chi sé nhét 7 + 90 va
ham lwong coc 0,8+1,2 %.

MAt mat propan trong so d& céng nghiép loai asphanten mét bac la 2 + 3
kg/tAn gudron dwoc ché bién; trong so dd loai asphanten hai bac - cao hon.
Chi phi nhién liéu cho 16 nung (phu thudc vao chat liéu nguyén liéu, d6 sau loai
asphanten, ham lwgng propan trong dung dich bitum, dang nhién liéu...) la
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khodng 15 + 30 kg/ tAn gudron. Pé&c trwng cla cla so dd loai asphanten 1a c6
chi phi hoi nwéc cao, chiém 50% tbng chi phi hoat déng.
8. Vai tro cuia cac qua trinh trén trong nha may loc dau

Trong cac nha may ché bién diu dau thd dwoc ché bién theo cac
phwong an nhién liéu, nhién liéu-dau béi tron va nhién liéu-hda dau. Viéc lva
chon phwong an ché bién phu thudc vao chét lwong dau thdé nguyén liéu,
chiing loai san phan mong muén, chi sb kinh t& ctia qua trinh san xuéat. O’ day
ta xét phwong an ché bién dau mé& béi tron va parafin ran.

Theo phwong phap diéu ché hoac theo nguyén liéu dau bdi tron duwoc
chia thanh: distilat diéu ché tlr cac phan doan dau nhon trong chwng cat chan
khéng mazut; can thu dwoc tr cdn chwng cat chan khéng mazut (gudron).
Theo phwong phap lam sach, phu thudc vao tac chat st dung, dau nhon
dwoc chia thanh axit-bazo, axit-hdp phu; 1am sach Iwa chon, lam sach hép
phu va diu bdi tron clia cac qua trinh hydro héa.

Trwdc tién nguodi ta chi san xuat diu béi tron distilat, sau d6 tlr can dau
con san xuat dau bdi tron nhét cao. Phwong phap lam sach duy nhéat dwoc
&ng dung Ia ché bién bang axit sulfuric, sau do trung héa bang dung dich kiém
hodc bang hap phu. Cac phwong phap lam sach bang axit va kiém tuy cé
nhirng nhwoc diém quan trong nhwng dén nay van dwoc (rng dung trong san
xuat ddu nhon. Trong qua trinh lam sach bang axit sulfuric tr nguyén liéu
bwédc dau loai cac chat nhwa va hydrocacbon thom da vong véi mach nhanh
ngan.

Sw phat trién va hoan thién ky thuat, sw tdng trwéng clia dong co téc dd
cao, tang nhiét do lam viéc, kéo dai thdi gian st dung thiét bi lam thay ddi vai
trd va yéu cau dbi véi dau béi tron. Ching loai dau nhon tang, xuét hién dau
nhon 6td, dién, cdng nghiép va cac dau nhon khac. Sw can thiét ting san
lwong va chat lwong dau nhon ddi héi phai 'ng dung cac phwong phap lam
sach distilat diu nhon va can tién tién hon, trong d6 ¢6 sir dung cac dung mai
lwa chon, cho phép tach cac thanh phan mong muén triét @& hon.

Trong c6ng nghiép trng dung dung mdi lwa chon trong san xuat dau nhon
bat dau t nhitng ndm 1930. O Nga trong ndm 1975, 80% dau nhén dwoc
san xuat c6 rng dung dung méi lwa chon. Viéc trng dung rdng rai phenol 1am
dung méi la chon dwoc giai thich la do né c6 kha nang tach cac hop chét lwu
huynh trong dau lwu huynh tét hon cac dung méi khac.

Phwong phap loai asphanten dwoc &ng dung dé diéu ché dau nhon do
nhét cao tr can chwng cét chan khéng - gudron hodc phan c¢b, trong d6 cé
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chira nhiéu nhya-asphanten. Propan héa ldng dwoc sir dung trong lam sach
gudron & dang hén hop véi krezol va phenol hodc véi mét minh phenol dudi
dang dung méi hoi.

Qua trinh tach parafin dwoc wng dung dé tach parafin ran cé kha nang
lam mét tinh Iwu bién clia dau & nhiét d thap. Trong cdng nghiép phd bién
nhat 1a phwong phap tach parafin bang dung méi. Ban chét ctia qué trinh nay
la hoa tan san pham loai sap trong dung méi (phan cwe hodc khéng phan cuwce)
va lam lanh n6 dén nhiét d6 két tinh.

Nguyén liéu ché bién co thé Ia distilat hodc cén, parafin hodc it parafin,
khac nhau v& ham lwong nhwa, hop chéat lwu huynh ...

Trong trwérng hop ché bién dau it parafin nhan dwoc tr ddu naphten va
dau hén hop, lwong cac thanh phan khéng mong mudn duoc tach ra nhe
dung méi lwa chon bj han ché. Sau khi lam sach thuwéng thu dwoc dau nhon
cé nhiét d6 déng dac cao. Cac dau nhon nay thuwong khdng dwoc tach
parafin, ma thém phu gia lam gidm nhiét d6 déng dic dén gia tri mong muén.
Distilat ddu nhdn dwoc lam sach bang phurphurol hodc phenol. Trong mét sé
tredng hop dé l1am sach cling st dung chat hdp phu. T cdn dau it nhya
thwérng nhan dwoc rafinat trong qua trinh loai asphanten bang propan hodc
loai asphanten bang propan sau d6 la lam sach Iwa chon deasphantizat bang
phenol hodc phurphurol. Phwong an nay dwoc (rng dung dé& san xuat dau
nh&n can tr gudron tach ra tr dau nhiéu nhua.
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Hinh 8.10. So' b san xuét dau nhon chi sb nhét cao va parafin thwong pham
c6 rng dung cac qua trinh hydrocracking

Khi ché bién nguyén liéu dau nhon tr diu parafin, rafinat dwoc tach
parafin, sau d6 lam sach bang sét tay trAng hodc lam sach bang hydro. Dé
san xuat dau nhon gbce, parafin va serezin thwong pham thuéng tién hanh lam
sach lya chon distilat va deasphantizat, sau do loai parafin, do chi phi hoat
dong cua qua trinh loai parafin cao hon qua trinh lam sach Iwa chon.

Dau nhdn can dwoc ché bién theo phwon an khac. Trong so dd phan cd
dwoc l1am sach lwa chon bang dung méi hoi (propan va hén hop phenol véi
krezol). Trong trwéng hop ché bién nguyén liéu cé do cbc cao, thi du nhw
gudron, trong so’ d6 cé thém cum loai asphanten.

Trong hinh 8.10 la so d6 san xuat ddu nhon chi sé nhét cao va parafin
thwong phadm co trng dung cac qua trinh hydrocracking, tach parafin, loai dau
va lam sach bang hydro parafin loai dju. Dé tach cac phan doan xang-krezol
va gasoil nhe sinh ra trong hydrocracking vé&i khéi lwong 16n trong catalyzat,
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trong cum hydrocackinh can cé cum cét phan doan; trong cum nay catalyzat
dwoc phan tach ra thanh hai hay nhiéu phan doan dau nhén.

Pé tang chi sb nhét ctia ddu nhon tién hanh lam sach bang hydro distilat
dau nhon trudc khi lam sach Iwa chon, khi d6 cé thé tang chi sd nhét (dén 90
+ 100) cho phép tang hiéu suét rafinat va dau nhon loai sap, dong thoi ting
tdc do loc.

Coéng nghé san xuét dau nhéon khdng ngirng dwoc cai tién va hoan thién,
trong d6 cé tao thanh cac so dd phirc hop phirc tap. So dé phirc hop bao
gdm vai so d6 trong mbi so’ dd san xuat dwoc mot sd sadn pham; tat ca cac so
dd nay dwoc xay dwng & cling mot noi theo cac cum va hoat ddng théng nhét.
Khi thay thé cac so' dd doc 1ap bang cac phirc hop cho phép lam gidm dau tw
va chi phi san xuét, gidm dién tich xay dwng va nhan coéng, tdng hiéu suat lam
viéc.Tang san xuat dau nhén bang cach hoan thién va tdng cwdng cac qua
trinh riéng ré trong hé thdng dong céng nghé thdéng nhét. Thi du, ché bién hai
bac bang dung méi thay cho mét bac cho phép thu hdi dwoc nhiéu thanh phan
mong muén ctia du nhon.

CAU HOI
Cau 1. X ly nguyén liéu bang dung méi lwa chon
Cau 2. Trinh bay nhiém vu va cac céng nghé tach sap
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BAI 9. CAC NGUON NGUYEN LIEU CHO TONG HOP HOA DAU
Ma bai: HD C9

Gi&i thiéu

Thanh phan chd yéu cta dau méd 1a hydrocacbon, thanh phan nay thay
dbi theo ban chat ctia ddu mé. Cac nguyén tb chinh tham gia trong thanh phan
cta dau thd 1a cacbon va hydro. Ham Iwong hydro va cacbon trong cac dau
khac nhau dao déng trong khoang twong dbi hep: trung binh ham lwong
cacbon 1a 83,5 + 87% va cda hydro 1a 11,5 + 14%. Hydrocacbon trong dau mé
gdbm ba nhém chinh: parafin, naphten va aromat. Trong hau hét cac loai dau
mé hau nhw khéng chira olefin, loai hydrocacbon nay chi gdp trong san pham
dau mé.

Céac hydrocacbon thu dwoc trong ché bién dau dwoc (ng dung lam
nguyén liéu cho san xudt cac san phdm khac nhau. T dadu mdé va khi
hydrocacbon bang cac phwong phap ché bién héa hoc c6 thé san xuét cac
san pham thudéc cac nhém nang lwong; sdn phdm phi nang lwong va san
phdm héa hoc. Cac nguyén liéu hydrocacbon dwoc phan chia thanh nhirng
nhém chinh: parafin, olefin, aromat, naphten.

Muc tiéu thwc hién

Hoc xong bai nay hoc sinh cé kha nang:

1. Mb ta tinh chat ctia cac nguyén liéu nhw olefin, parafin, aromat trong

tbng hop hoa dau.

2. M6 ta cac ing dung cla cac nguyén liéu dé trong tbng hop hoa dau.
Noi dung

1. Nguyén liéu parafin

2. Nguyén liéu olefin

3.  Nguyén liéu aromat

4. Nguyén liéu naphten

5. ng dung trong tdng hop héa dau.

Cac hinh thire hoc tap

- Nghe giang trén I&p

- Doctailiéu

- Tim hiéu dac diém tinh chét ctia cac nguyén liéu

- Tim hiéu rng dung ctia cac nguyén liéu nay trong nha may loc dau

Thanh phan chd yéu cia dau mé la hydrocacbon, thanh phan nay thay
dbi theo ban chat ciia ddu mé. Cac nguyén té chinh tham gia trong thanh phan
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cta dau thd 1a cacbon va hydro. Ham Iwong hydro va cacbon trong cac dau
khac nhau dao déng trong khodng twong dbi hep: trung binh ham lwong
cacbon la 83,5 +~ 87% va cua hydro la 11,5 + 14%. Do c6 ham lwong hydro
cao nén dau md c¢o vi tri cao trong cac ngudn tai nguyén thién nhién khac.
Trong phan nhe cta dau thé véi phan t& lwong cliia hydrocacbon khéng qua
250 + 300 va sbi trong khoang dwdi 300 + 350°C chira cac hydrocacbon cé
clu tric don gidn nhat. Trong phan doan xang thwc té chi cé ba nhém
hydrocacbon: alcan (C,Han.»); cyclan (alkylcyclopentan va alkylcyclohexan-
C.Han) va day hydrocacbon thom géc benzen (C,H.n.). Trong cac phan doan
kerosen va gasoil c6 thanh phan co ban Ia cac hydrocacbon luwéng (CnHan.2)
va ba vong (CHon.4).

Céc hydrocacbon khéng no véi lién két khéng no trong mang trong thuc
té 1a khéng co trong dau thé nguyén liéu. Chi tén tai cac trwdng hop ca biét
trong mot sb diu cé chra lwong khéng dang ké hydrocacbon khéng no. Bén
canh hydrocacbon, trong phan phan t& lwong thdp ctia dau thd con céd cac
hop chat hiru co di nguyén td: hop chat oxi (oxit, phenol...); lwu huynh
(mercaptan, sulfur, disulfur, thiophan...) va déi khi ca hop chat nito (pyridin,
amin).

Khéi lwgng cac chat nay véi nhiét dd séi trong khoang dudi 300-350°C 1a
khéng 1&n va phu thudc vao ham lwong oxi, Iwu huynh va nito tbng. Lwu y
rang cac cac hop chat hiru co dj nguyén té6: hop chat oxi, lwu huynh va nito
tap trung trong phan phan t& lwong cao cla dau thé. Tuy nhién trong cac nha
may chwng cat (thi du dau lwu huynh) do phan hiy nhiét cac hop chét di
nguyén té phirc tap, trong sdn phdm sang sé tich Ity lwong dang ké hop chéat
lwu huynh phan t&r lwong thp (10% hodc cao hon). Chua y rang trong cac hop
chat oxi, lwu huynh va nito cac di nguyén t6 nay lién két voi cac radical
hydrocacbon khac nhau va véi mét don vi khéi lwong cac nguyén té nay cé
10-20 phan cacbon va hydro.

Phan phan t& lwong cao (cé nhiét dd séi trén 350°C) clia diu cé thanh
phan héa hoc phtrc tap hon. Phan nay bao gébm mazut, phan doan dau nhén
va gudron. Phan t& lwong trung binh ctia phan nay dao déng tr 300 dén
1000. S nguyén t& cacbon cao nhét trong hop chéat hiru co khéng cao hon
140-150, &ng v&i phan t&r lwong 2000-2500. Trong phan nay cac chét cé
thanh phan va ciu trac rat khac nhau, nhv cac parafin phan t& lwong cao;
cycloparafin don, hai va ba vong vé&i mach parafin nhanh ngén hodc dai; cac
hydrocacbon thom don, hai va ba vong véi mach parafin nhanh ngan hoéc
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dai; cac hydrocacbon naphten - thom c6 s vong tir 2 dén 7 vong véi mach
parafin nhanh ngan hodc dai va cac hop chat da vong.

Céu tao va tinh chéat cla cac thanh phan dau mé dwoc phan loai va dac
trwng trong cac phan sau.

1. Nguyén liéu parafin

Céac hydrocacbon day C,Han.» €O mat trong tat ca cac dau thé va la mot
trong nhi*rng thanh phan chinh cta dau thé. Sy phan bd clia ching trong cac
phan doan dau khéng ddng nhat, chung tap trung chd yéu trong phan doan khi
va xang - kerosen, trong phan doan dau nhdn ham lwong clda ching gidm
manh. Trong mét s6 dau thé trong phan doan sbi cao hau nhw khéng chira
parafin. Hydrocacbon parafin cé hai loai n-parafin va iso-parafin. Trong nhém
parafin cé cac nguyén té tlr phan ti lwong nhé nhw metan dén phan t& lwong
l&n cé t&éi 100 nguyén t&r cacbon trong phan tt, phan Ién nhitng céu trac
mach nhanh |a déng phan va sé ddng phan, theo ly thuyét, tang khi s6 phan to
cacbon trong phan t& ting, s ddng phan sé rat I&n trong cac phan doan
nang. DAy n-parafin co thé rat dai, déi khi sé nguyén tlr cacbon trong mach I1én
t&i 50. Do d6 trong ddu mé co cac hydrocacbon parafin tr CH, dén CsgHig,
hoac I&n hon.

Trong diéu kién binh thwdng cac parafin t metan dén butan (C,-C,) &
trang thai khi, tr Cs dén C5 & trang thai 1dng va tir C, tré I&n - trang thai ran.
Khoang bay hoi ciia n-parafin twong (rng véi diém séi clia cac ciu tir va phu
thudc vao do dai cia mach n-parafin. n-Parafin cé ty trong thAp hon cac nhém
hydrocacbon khac khi cé cung sd nguyén tlr cacbon trong phan ti, diéu nay
gidi thich vi sao dau parafin thwong la loai nhe cé ty trong thép.

Sw khac nhau gitra n-parafin va iso-parafin dwoc thé hién rd rét nhat
trong ty trong va diém séi. Sw khac nhau quan trong va dwoc quan tam 13 tinh
chét chay cla hai loai parafin nay, dan dén tinh kich né cla chung trong déng
co (lién quan dén tri s octan) va tinh tw béc chay khi bi nén dwéi ap suét (lién
quan dén tri sd xetan). n-Parafin trong nhién liéu diesel lam viéc trong diéu
kién nhiét do thadp dé két tinh vi n-parafin cé nhiét dd ddng dac cao hon iso-
parafin.

1.1. Hydrocacbon parafin khi.

Cac hydrocacbon C,-C,: metan, etan, propan, butan, isobutan va 2,2-
dimetylpropan trong diéu kién binh thwong & trang thai khi. Tat ca cac
hydrocacbon nay tham gia trong thanh phan cla khi thién nhién va khi ddng
hanh. Cac mo khi gébm ba loai: mé khi, khi condensat va dau. Khi tir mé loai
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thtr nhat dwoc goi 1a khi thién nhién va cé thanh phan chi yéu 1a metan. Bén
canh metan con co etan, propan, butan, hoi pentan va hydrocacbon cao hon
va mot sb thanh phan phi hydrocacbon: khi chua, nito va déi khi ca
hydrosulfua. Mé khi thién nhién I&n nhat hién nay & Viét Nam la Nam Cén
Son cé thanh phan metan trén 80%.

Khi tr mé khi - condensat khac véi cac khi khac 1a trong thanh phan cda
noé cung vé&i metan cé lwong I1&n ddng dang clha Cs,. Cac khi nay khi thoat ra
khdi md khi s& ngung tu va chuyén thanh dang condensat. Viéc hinh thanh
cac md khi — condensat ¢6 lién quan t&i sy hoa tan ctia dau trong khi & diéu
kién ap suét cao trong chiéu sau ctia mé. Ty trong cla etan va propan & nhiét
dd cao hon nhiét d6 t&i han & ap suét 750 atm cao hon ty trong cta dau tho
va do dé cac hydrocacbon 16ng ctia dau cé thé hoa tan trong khi nén. Thanh
phan cla khi tr mé khi — condensat sau khi tach condensat gan giébng nhw
thanh phan cla khi kho tiéu biéu.

Khi tr cac mé dau dwoc goi 1a khi ddng hanh. Khi nay hoa tan trong dau
va tach ra khdi diu khi 1én dén bé mat. Thanh phan khi ddng hanh khac xa véi
khi kho, trong dé cé chira lwong dang ké etan, propan, butan va hydrocacbon
ndng hon. Do d6 ching thudc nhém khi béo. Khi déng hanh 1a nguyén liéu khi
tw nhién can thiét cho tébng hop héa dau. T cac khi nay nhan duwoc xang khi
nhe nhét, 1a phu gia can thiét cho xing thwong phadm va khi nén héa Iéng la
nhién liéu. Etan, propan, butan sau khi tach chiét la nguyén liéu cho céng
nghiép héa dau.

1.2. Hydrocacbon parafin long.

Céc hydrocacbon tir Cs dén C,¢ 1a chat 1dng. Theo nhiét do s6i pentan,
hexan, heptan, octan, nonan, decan va cac déng phan cta chung trong chung
cat sé roi vao distilat xang. Nhw da biét nhiét do sdi cia cac hydrocacbon
mach nhanh thdp hon nhiét dé séi cla cac hydrocacbon mach thdng twong
&ng.Trong thé ky 19 cac nha khoa hoc Hoa ky da tim thay trong dau Trung
Péng cé chira cac parafin mach thang Cs, Cs, C7, Cg va cao hon. Trong nhirng
nam 1895 - 1905 cac nha nghién ciru khang dinh rang trong dau cé cac
hydrocacbon mach thdng dén C,5va déi khi dén C,s. Dbng thoi ho cling chirng
minh réng trong dau co isopentan, isohexan, isoheptan va isodecan.

Két qua nghién ctru thanh phan hydrocacbon cla 77 dau khac nhau trén
thé gidi cac nha nghién clru Nga da cho thdy cac alcan Cg + Cg trong phan
doan 60 + 75°C va 95 + 122°C & dang n-parafin va dang c4u tric phan nhanh
yéu. Trong cac hydrocacbon nonan da tim thy 8 déng phan trong dau Trung
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Poéng. Trong cac hydrocacbon Cyq da tim thdy decan, 2,3 va 4-metylnonan va
5 déng phan cla trimetyl, 2 ddng phan cua tetrametyl. Cé khodng mét nira s
déng phan Cs-C,,da tim thay trong dau.

Cac hydrocacbon C;; + Cy6 undecan, dodecan, tridecan, tetradecan,
pentadecan va hexadecan (xetan) khi chwng cat roi vao phan doan kerosen.
Cac hydrocacbon nay hién dién trong nhiéu dau thé.

Thanh phan cua parafin trong dau thé rat khac nhau. Trong phan doan
sang ching dao déng trong khoang 10 + 70%. V& phwong dién héa hoc cac
hydrocacbon alcan bén véi tac dung clGa phan Ién cac héa chat & nhiét do
thwdng. Chung khéng oxi hda, khéng tac dung véi axit sulfuric va axit nitoric.
Chung cé kha nang tham gia vao phan &ng v&i clo va cac halogen khac. Phan
&ng nay dwoc (rng dung trong tbng hop phu gia tr cac parafin phan ti lwong
cao va tbng hop rwou amin tlr pentan.Trong trwdng hop th& nhat nhe cod
cloparafin chiéu dai mach nhanh trong naphtanlin, phenol va cac chét hiru co
duwgc kéo dai ra théng qua phan ng alkyl héa. Trong trwdng hgp thir hai
clopentan duoc ché bién bang kiém va chuyén héa thanh hén hop rwou amin:

CeH1o + Cly — CsH11Cl + HCI
CsH.;Cl +KOH — CsHy;0OH + KCI

Trong diéu kién dac biét (400°C, dw metan) tr metan thu dwoc clorua
metylen, cloroform va tetraclorua cacbon. Tl metan & 300 + 500°C nhan duoc
cloetyl. O nhiét d6 cao va trong diéu kién c6é cac xuc tac khac nhau
hydrocacbon parafin cé thé tham gia vao phan tng nitrat hoa, alkyl héa voi
hydrocacbon khéng no va oxi hda. T4t ca cac phan rng nay cé y nghia cong
nghiép. O nhiét d6 cao alcan bj phan hay nhiét.

1.3. Hydrocacbon parafin ran.

Hexadecan CigHss nong chay & 18,1°C. Khi phan t lwong cua
hydrocacbon C,Hyn.» Cau tric thang tang nhiét dd séi va nhiét dd néng chay
tang dan. Khi phan nhanh, dac biét 1a khi nhanh phu chuyén vao trung tam va
khi tang s6 nhém thé va tang mach nhanh nhiét d& néng chay cta déng phan
giam so v&i hydrocacbon mach thang.

Parafin r&n c6 mat trong tat ca cac dau thd, nhwng véi khéi lwong thuéng
khoéng nhiéu (tr vai phan ngan dén 5%). Trong dau parafin dién hinh ham
lwong cua chung la 7-12%. Dau Viét Nam dac biét cé6 ham lwong parafin cao,
thi du trong ddu Bach H6 ham lwong nay Ia 21,3 + 32,5% tuy thudc vao dia
tdng, con cla diu Dai Hung tang Mioxen 1a 16% [4].
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Parafin trong diu thé tén tai trong dung dich, hodc trong trang thai tinh
thé. Khi chwng cat mazut cac parafin roi vao cac phan doan dau nhon cé
thanh phan tr C,; dén Cgs. Trong gudron tap trung cac hydrocacbon néng
chay cao Cgs + Css. Tat ca cac hydrocacbon ciu tric thweng dén Csg 6 trong
cac dau thé khac nhau. Nghién clru cac parafin ran tach ra tr cac phan doan
dau nhon khac nhau nguoi ta thay rang, trong dé cé cac hydrocacbon C,Honsz
cu truc thworng va phan nhanh it.

Bén canh hydrocacbon C,Hjn., trong dau con c6 cac chat hiru co ran,
cAu tric vong co kha nadng két tinh. Cac chat nay khéng tham gia vao thanh
phan cua parafin ma vao thanh phan cla serezin. Serezin l1a hén hop cutia cac
hydrocacbon cé phan t&r lwgng cao hon va nhiét d6 néng chay cao hon,
chang tach ra hoac tir san phadm céan, hoéc tir nhién liéu khoang. Khi san xuét
dau nh&n dd nhot cao tr s&n phdm cén can tién hanh tach parafin. Sdn phdm
phu clia qua trinh nay 1a séap, petrolatum — 14 nguyén liéu co ban dé san xuét
serezin. Serezin c6 thanh phan va tinh chat khac v&i parafin. Nhiét dd6 néng
chay clia parafin san pham la 45 + 54°C, con cla serezin 1a 65 + 88°C. Parafin
dé dang két tinh & dang ban mdng hoac soi phang; serezin cé cau tric min va
kho két tinh. Nhiét do séi cha parafin 1a dén 550°C, con cua serezin — trén
600°C. Phan t&r lwong cuia parafin thAp hon 500, con cla serezin 1a 500 + 700.
Vé tinh ch4t héa hoc serezin it tro hon patafin. N6 phan &ng manh liét voi axit
sulfuric dam dac, axit closulfor (HSO3Cl) khi nung nong va sinh ra HCI.
Parafin, nguoc lai, rat bén virng véi tac dung cla cac chét tac dung manh va
chéat oxi héa. Thanh phan héa hoc cua serezin phirc tap hon va dwoc nghién
clu chwa day di, né phu thudc vao nguyén liéu. Trong thanh phan cua
serezin c6 cac hydrocacbon C,H,n.» phan nhanh va cac isoparafin nay trong
mach cacbon c6 thé & dang cycloparafin va radical thom hodc hydrocacbon
vong v&i mach nhanh dai.

2. Nguyén liéu olefin

Trong dau mé rét it gdp hydrocacbon olefin va véi khéi lwong rat nhé. Co
thé bat gap chung trong cac dau Bacu, dau Trung déng va mét sé dau khac.
Lwong I&n olefin va cac hydrocacbon khéng no khéac la san phdm clia chuyén
hoéa pha hay dau thd. Cac hydrocacbon nay c6 kha ndng phan &ng cao va do
doé chung dé polymer héa, tao nhwa, lam gidm thdi gian 1am viéc va toén triv
san pham dau. Hydrocacbon khéng no 1a thanh phan khéng mong mubn dbi
véi nhién lieu ddng co va dau béi tron. Nhiéu hydrocacbon khéng no -
acetylen, etylen, propylen, butylen, butadien, c6 (rng dung rong rai trong san
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xuét polyetylen, polypropylen, alcohol va cao su tébng hop, chat déo va cac
san pham khac.

Céc hydrocacbon khéng no cé co ché chuyén héa héa hoc da dang nhét.
Thi du, dbi v&i olefin nhiét do c6 anh hwdng quyét dinh hwéng chuyén héa. O
nhiét d6 thap va ap suét cao dién ra phan &ng trung hop:

N CryHz, — (CyHan)n

Ap suét cang cao polymer héa cang sau. Theo co ché polymer hda trong
san phdm phan &ng cac hydrocacbon khéng no ciu tric phan nhanh sé tich
tu lai. Tuy nhién khi tdng nhiét do6 xac suét nhiét dong polymer héa gidm
nhanh va can bang chuyén vé phia nguoc lai. O nhiét do trong khoang 300 +
400°C, phu thudc vao phan tl lwong cla alcen vé nhiét dong ca phan tng
polymer héa va phan &ng phan hiy déu cé thé dién ra va yéu td quyét dinh 1a
tdc dd6 phan trng. Nang lwong hoat héa cla polymer héa thap hon phan hay,
do dé6 téc d6 trung hop cao hon. Trong phan &ng nay ddc diém cda san phadm
cudi phu thudc vao thdi gian cracking. Thoi gian lwu clia nguyén liéu trong
vung nhiét d& cao cang dai phan hdy san phadm cang sau. Trong diéu kién
cracking théng thuworng (nhiét d6 500°C, ap suéat 70 atm) olefin tao thanh tw
phan hiy cac hop phan no ctia nguyén liéu hoac do tring hop cac alcen phan
t&r lwong thap trong giai doan dau cla cracking, sé dién ra phan (rng phan hay
la chinh. Phan hay olefin cé thé dién ra theo cac hwéng:

1. C,H,, — 2C,\Honm (depolymer hoa)

2. ChHzn — CrHom + CyHyq (phan huy)

3. CrhHzn — CrHamz + CqHagez (phan huy)

4. CyHzn — CHamez + CgHoq + CpHop  (tring nguwng phén hay)
5. C,Hoy — CiHomee + Hy (trung ngwng phan huy)

Theo phan tich dic diém ndng lwong cla olefin, lién két C-C & vj tri B so
vé&i lién két d6i co nang lwong phan ly thap nhat. Biéu nay dwoc goi la nguyén
tac lien két B, xac dinh vi tri c6 xac suat phan hiy cao nhat trong mach
hydrocacbon. Trong cac phan (ng khac céat dit hydro ra khdi nguyén ti
cacbon ciing dién ra tai cacbon B dé hon.

D6 bén nhiét cta olefin cao xap xi véi dd bén cla alcan. Trong san pham
ldng cla cracking cé chira mét lwong alcen phan nhanh. Nguén gbc cla cac
hydrocacbon nay |a céc iso-olefin phan t& lwong cao - |a san phadm phan hay
alcan.
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Co ché phan hay alcen ciing gibng nhw alcan dién ra theo phan &ng
chudi. Phan hiy dau tién dién ra tai lién két B, sinh ra hai gbc. Thi du, tir
pentan:

CH; — CHy — CHy — CH = CH; — CHy —CHqe + #CH; — CH = CH;

Tiép theo:
Cafio* R — RH + CHy - CH; — CH - CH = CH;

Radical CsHs- rat khdng bén va ngay l1ap tirc chuyén héa thanh divinil va
radical metyl:

CHy = CH = CH = CH = CH; — CH; = CH = CH = CH, + CHa

Phat trién tiép cha phan (rng chudi dién ra qua viéc tao thanh radical
metyl. Co' ché nay giai thich tai sao tir pentan tao thanh divinil va metan:
CsHyo — C4Hg + CH,
O nhiét d6 cao hon (600 + 700°C) phan ng twong tw ciing dién ra dbi
v&i cac olefin thap C,+ Cy.
3. Nguyén liéu aromat ( hydrocacbon thom)
Hydrocacbon aromat trong dau thé c6 cong thirc tdng quat [a C,Hane. Pa
phan trong diu thé, cac hydrocacbon aromat thwérng 1a dan xuét ctia benzen:
CH
HC C-R
HC@CH
Allyl (R) Benzen

CAu tao vong kiéu nay tao cho ching c6 dd bén nhiét rat cao. Ngay nay
trong dau da tim thy nhiéu dan xuét cia benzen (C;-Cyo) c6 mét, hai, ba va
bén chét thé trong nhan. Chat thé thuwdng la radical metyl. Nhw vay, cé thé
cho rang hydrocacbon thom don vong trong dau 1a polymetyl benzen. Cac
hydrocacbon aromat trong cac phan doan dwéi 200°C Ia dan xuét benzen rat
khac nhau. Cac dan xuét tao ra do nbi két cac nhan benzen véi nhau qua cau

Di[:lherlir—l (C12H1|:|jl

noi:

264



Dan xuét tr sy ghép ké nhau gitra cac nhan benzen:

Maphtalen (CygHg) Afraxen (CiaHz)

Ham lwong téng cta hydrocacbon aromat trong dau thap hon nhiéu so
v&i alcan va hydrocacbon vong va trong phan doan dwéi 200°C dao déng
trong khoang 5 + 25%.

Trong thanh phan dau thé hydrocacbon aromat cé s vong tir mot dén
bdn. Sy phan bd cla ching trong cac phan doan khac nhau. Trong dau nang
ham lwong cia chang tang nhanh khi nhiét dé séi cia phan doan tang. Trong
cac dau ty trong trung binh va giau hydrocacbon naphten hydrocacbon aromat
phan b trong cac phan doan xap xi nhau. Trong cac dau nhe, giau phan doan
xang, ham lwong hydrocacbon aromat giam nhanh khi nhiét dé6 s6i cia phan
doan tang.

Hydrocacbon aromat ctia phan doan xang (séi trong khoang 30 = 200°C)
gdm céac dan xuat benzen. Trong phan doan kerosen (200 + 300°C) bén canh
dan xuét benzen con cé dan xuat cha naphtalin va cac dan xuét gan nhw
hydrocacbon aromat ngwng tu hai vong dang C,H,,.1», nhwng véi ham lwgng
nhd. Hydrocacbon dang nay véi axit picril (HCgH,(NO,)3) cho dan xuét két tinh
— picrat. Bang cach nay chung dwoc tach ra khdi dau va sau do picrat dwoc
ddng nhéat hoa. Ham lwong hydrocacbon aromat trong phan doan kerosen -
gasoil luén cao hon trong phan doan xang mét chut va ham Iwgng trung binh
la 15 + 35%. Cac hydrocacbon aromat hai vong ngwng tu & dang diphenil
metan trong dau thé vai khdi lwong co thé ghi nhan.

Trong cac phan doan nang c6 cac hydrocacbon aromat da vong phurc tap
véi hai, ba, bén va ndm vong benzen. Hydrocacbon aromat clia phan doan
gasoil nang (400 + 500°C) gébm chi yéu la naphtalin va atraxen. Trong can
chuwng cat da tach asphanten cia dau Romaskin (Nga) ngwdi ta thay, bén
canh parafin rdn va hydrocacbon naphten c6 hydrocacbon thom ran véi nhiét
dé néng chay la 32°C.

Vé tinh chét hoa ly hydrocacbon aromat khac véi alcan va cyclan. So véi
cac hydrocacbon nhédm khac ching cé ty trong cao nhét va chi sb khic xa cao
hon. V& d& nhét ching chiém vi tri trung gian gitba parafin va naphten.
Benzen, p-xylen, tetra-, penta- va hexametylbenzen néng chay & nhiét d6 cao
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hon 0°C. Mét sb hydrocacbon aromat khac cé nhiét dd ndng chady cao va trong
dau chung & trang thai hoa tan.

Hydrocacbon aromat twong di dé& tham gia vao cac phan &ng thé khac
nhau. Dac trweng nhat 1a cac phan ng halogen hoa, sulfat hda, nitrit héa va oxi
héa mach nhanh, alkyl héa, dealkyl héa va hydro héa nhan benzen. Trong
sulfat héa benzen va cac dan xuét trong axit sulfuric ddm ddc tao thanh
monosulfor axit:

CeHe + H,SO,4 = CgHsSO3H + H,O

Trong sulfat héa dan xuét benzen nhém sulfor wu tién ndm & vi tri para
va khoé nam tai vi tri orto. Do d6 toluen, m- va o-xylen sulfat héa dé dang hon
para-xylen, trong dé vi tri para bj radical chiém gitr. Nhém thé hexa véi axit
sulfuric néi chung khéng phan (rng. Dan xudt benzen vé&i mach nhanh dai
sulfat héa khé khan hon. Khi twong tac véi axit sulfuric khoi (oleum) nhan
dwoc di- va trisulfor axit. Ché bién hydrocacbon aromat bang hén hop HNO; +
H,S0, tao dan xuét nito. Phan (rng dién ra dan dan. Nhém nitrat dinh hwéng
nhém nitrat tiép theo vao vi tri meta. Trong nitrat héa dan xuét benzen nhém
alkyl dinh hwéng nhém nitrat vao vi tri orto va para. Dan xuét nitrat tao ra theo
cach nay Ia nhiéu nhat. Hai phan &ng sulfat hda va nitrat héa dwoc trng dung
réng rai trong nghién ctru cau trac hydrocacbon aromat trong dau mé va cé y
nghia I&n trong céng nghiép téng hop hivu co.

Khi oxi hda dan xuat benzen bang cac chét oxi héa khac nhau hoac bang
khéng khi nhém alkyl nhanh chuy&n héa thanh nhém carboxin. Nhw vay, cé
thé nhan dwoc cac axit aromat twong (rng. Phan &ng nay cé y nghia thirc té
to Ién trong tbng hop diaxit phtalen. Thi duy, axit terephtalen hién nay la
nguyén liéu quan trong nhat cho tbng hop soi polyester. Ching cé thé dwoc
diéu ché tir 1,4- dietylbenzen, 1,4- diisopropylbenzen hodc t& p-xylen. Mot
trong nhirtng phwong phap oxi héa p-xylen la tién hanh trong pha 16ng & nhiét
db cao, dw axit nitric. Trwdc tién tao thanh axit toluil:

?Hs Q0H
C
HC c-R H CH
4 + B HMO, — 4 +FH3D + 3 Mz
H CH H CH
i

b, b,

Sau do6 axit toluin oxi hoa tiép thanh axit terephtelin:
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?DDH COOH

|
HC C-R HC =H
+ 2 HNOy — + 2H; 0 + 2M0
HC =H HC =H
[
CHs &TDDH

Khi ¢6 xuc tac, thi du AICI;, HsPO4 mach nhanh trong benzen kéo dai nh&
twong tac voi cac hydrocacbon khéng no. Phan rng nay dwoc goi la alkyl héa
benzen, cé y nghia trong cdng nghiép tdng hop hiru co.

Dwéi tac dung cta xuc tac hydro héa (Pt, Pd, Ni) dwéi ap suét hydro
vong benzen bao hoa hydro va chuyén hoéa thanh cyclohexan. Bang cach nay
hydrocacbon thom da vong c6 thé bi hydro héa mét phan hodc hoan toan.

DPac diém cta hydrocacbon aromat la ching cé kha néng tao thanh phirc
véi cac chat khac nhau. Khi cé axit sulfuric ching tao thanh véi formandehid
mot chat phirc tap — formalit két tha
4. Nguyén liéu naphten

Loai hydrocacbon nay ciing hién dién trong dau thé va cac san pham dau
v&i ty 18 rat khac nhau. Trong thwe té nguodi ta biét co cac loai dau parafin va
naphten. Thi du, phan 1&n cac dau Bacu chira t&i 80% la hydrocacbon
naphten. Cac hydrocacbon naphten cé cong thirc tbng quat 1a C,H,,. Dac
diém cla hydrocacbon naphten la trong vong no ctia né c6 chira ndm hodc
sau nguyén t&r cacbon (cyclopentan va cyclohexan). Trong cac vong cé khi
mét nguyén t&r hydro dwoc thay thé bang mét mach khac tao thanh nhanh
bén, nhw etylcyclopentan, decylcyclohexan. Cac vong bao hoa cé thé két hop
véi nhau (Decalin, tetracyclicnaphten). Hydrocacbon naphten cé vong bay tr&
lén rat it gap trong dau md. Nhirng hydrocacbon naphten ¢é 2 + 3 vong sau
canh nguwng tu ciing gap trong dau thd nhwng véi ham lwong nhé. Cac cyclan
don gidm nhw cyclopropan va cyclobuntan va cac dan xuét cia chung khéng
tim thay trong dau mé. Tinh téan cho thdy trong dau mé cha ham lwong lén
nh4t Ia metylcyclohexan, cyclohexan va mét s6 dan xuét dimetyl cyclopentan.

Ngay nay nguoi ta cling da tim thdy cac hydrocacbon naphten véi sb
nguyén tlr cacbon trong vong trén sau. Trong xang va mot phan trong kerosen
c6 cac naphten don vong (C,H,,) day cyclopentan va cyclohexan mach nhanh
ngan.

Céu tric cta hydrocacbon naphten trong phan doan trén 200°C dwoc
nghién ctu khdng day dd. Nguoi ta da tim thay dicyclohexil:
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Hz CH;z Hz CH;
H2C CH-HC CH;
CH; CHz CH; CHz

Trong mot s6 dau khac tim thdy decalin 1a C H,n., v&i vong sau canh

%

nguwng tu

H,C  CH r:|H2
H,C  CH CH,
H,C CH,

Trong thoi gian gan day trong cac dau md Nga ciing phat hién duwoc
nhiéu dan xuét cla cyclohexan va decalin, c6 nhiét do séi trén 170 + 200°C.
Chang gdm bi-, tri-, tetraalkyl cyclohexan, 1- va 2- metyldecalin, etyldecalin,
dimetyldecalin, trimetyldecalin, tetrametyldecalin.

Bén canh naphten don vong trong dau ciing c6 naphten da vong (CHan-2,
CrHana, CaHang). Cac naphten cao 1a dan xuét clia cac hé da vong ngung tu
va khéng ngung tu véi sd vong tlr 2 dén 6 va cac vong co thé chira 5 hodc 6
nguyén t&r cacbon. Trung binh cac naphten vong 5 canh tréi hon vong 6 canh.

Hydrocacbon khéng ngung tu cé thé la dan xuét cha dicyclopentyl,
cyclopentyl - cyclohexyl, dicyclohexyl, va hé bicyclo v&i cau cacbon, nhu:

H, CH; H Hz
HaC CH-CH;- HC Hy

CH CH;z : CHz

Dicyclohexylmetan

Tuy nhién lwong naphten da vong chinh ¢é cu truc ngung tu.

Phan tich ciu trdc nhém cho thdy, sé nguyén t&r cacbon trong mach
nhanh cha hydrocacbon naphten rat khac nhau, tr 3 +10 trong phan doan
trung binh, dén 20 + 28 trong phan doan sbi cao. Hydrocacbon vong phan ti
lwong cao véi sb nguyén tir cacbon trong mach parafin I&n khéng thudc nhém
naphten ma thuéc nhém hén hop hydrocacbon parafin - cycloparafin. Naphten
da vong véi mach parafin dai cé nhiét d6 néng chay cao va do dé trong ché
bién dau serezin roi vao thanh phan cac parafin.
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Theo ham lwong tbng hydrocacbon naphten chiém wu thé hon céac
hydrocacbon nhém khac va ham lwong trung binh cia ching trong ddu mé
dao dong tlr 25 dén 75%. Naphten c6 mat trong tit cd cac dau mé va hién
dién trong tat cd cac phan doan dau. Sy phan bd naphten trong cac phan
doan rat khac nhau. Trong mét sé dau mé ham lwong naphten tang khi phan
doan nang dan, con trong cac dau khac né lai khéng thay dbi trong cac phan
doan. Hién nay trong phan doan xang cla cac dau khac nhau nguoi ta phat
hién duwoc trén 50 hydrocacbon naphten khac nhau.

So v&i nhém hydrocacbon parafin ¢6 cung sbé nguyén t&r cacbon trong
phan t&r thi nhédm hydrocacbon naphten cé nhiét d6 dong dac va ty trong cao
hon va cé6 ham lwong hydro thAp hon. Nhiét d& séi cla cac hydrocacbon
cyclohexan cao hon dbng phan cyclopentan twong rng khodng 30°C.

Theo tinh chat héa hoc naphten gan véi alcan. Cac hydrocacbon nay
dwoc dac trung bang phan (ng véi halogen va axit nitoric. Trong cac phan
&ng nay thu dwoc dan xuét halogen va nitro bac hai va ba. Oxi héa naphten
don vong bang chéat oxi héa (axit nitric, permanganat kali) & nhiét d6 cao dién
ra oxi héa mach nhanh thanh oxit cacbon va nwéc, con vong bi mé dé tao
thanh diaxit. Phan &ng nay cé y nghia céng nghiép quan trong trong diéu ché
axit adipil ttr cyclohexan:

CH, CH,

HQC/\:HZ HQC/\COOH
|| +s0-H0+ |

H,C  CH, H,C \/:OOH
%, 5,

Axit adipil la ban san pham trong tbng hop soi capron. Khi nung néng
cung axit sulfuric dam dac cac hydrocacbon cyclohexan dehydro hdéa mot
phan thanh aromat; két qua 14 tao thanh sulforaxit thom:

1. CgHyp + 6 H,SO, = CegHg + 12 H,O + 6 SO,
2. C¢Hg + H,SO,4 = CgHs SO3H+ H,0

O nhiét 6 thadp naphten khéng phan (rng véi axit sulfuric va nitric. Phan
ng Zelinski- dehydro hdéa hydrocacbon cyclohexan thanh hydrocacbon
aromat rat néi tiéng:

Ft, Pd, Mi
CEH11CH3 _— CEchHg + 3 Hg

300 ac
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S& dung cac phan ng nitrat hdéa hoac dehydro héa cé vai trd quan trong
trong viéc hinh thanh céu trac cyclan. Hién nay nguoi ta sir dung phan (rng
Zelinski trong nghién ctru hydrocacbon polymetyl cao, dé xac dinh vong hexan
trong cAu truc phirc tap. Trong cdng nghiép dehydro héa la mét trong nhirng
phwong phap tbng hop hydrocacbon aromat tr dau mé, la nguyén liéu can
thiét cho tdng hop hoa dau.

Tang nhiét d6 va voi sw tham gia cla cac chat xuc tac khac nhau
naphten pha hly va déng phan hoéa cé thay dbi s nguyén tlr cacbon trong
vong.

5. ’'ng dung trong téng hop héa dau
5.1.Cac san pham tir dau va khi
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MG Sanpham  S&npham

loc: déu hia diu
Khithign | — & | CHEBIEN |5 |Khi tog| s | Mewnol'™
ohi&nt® hop
Dl thé 102 u
. . | : dad
|| Phin — cHE BN || | KR ohifm Erylen
dogn 4 Ligu
CHUMNG — Haphm |
. 185 15
AT ., ¥y | ] |LFG » Pr-:pjrlesnm
[ . HYDRO Maphm Eutylen
KHI Fng Eumdien™”
: o] 1
| Dé e Les XULY . Nh:lén JJ.E-i:E 1-Bumn
QU?EH HYLDRC phan lws
Didu HYDRS |, | potso
—* ning CRACKING
a1 LY L)
| . CRACKING | . PO nhe EBenzen
X0C0TAC FO 18ng® Toluen™
* |
: 1410
Cén kbl »| DEASFHANT Binm p-iyle
quysn
CHUMNG Ehi ddu HYDRG Defu bedi 0-Xylen "
CAT cbdn ¥ CRACKING | | | TR
OHAN khdng
KHENG
Cén _
o | chin p—s OO0 HOA |+ | HC them 1-Patafin®®’
khdng _

Hinh 9.10. San pham loc va héa dau va gia thj truéng
( Market Price ($/t) based on USGC April 1994)

Céac san pham co ban tir ché bién dau va khi dwoc trinh bay tém tat
trong hinh 9.1. Cac sb bén canh san pham la gia thanh cta chuang.

Céc san pham tr dau va khi dwoc goi 1a s&n phadm hoéa dau. Cac sédn pham nay
rat da dang, chiém t¢i 90% cac san phadm hiru co ma con nguwdi san xuét duwoc.

Khi thién nhién va khi ddng hanh la nhirng nguyén liéu qui cho san xuét
nhién liéu va tdng hop hoa dau. So dé xr ly va ché bién so cip khi déng hanh
trinh bay trong hinh 9.1. Cac sadn pham thu dwoc truc tiép tir ché bién khi so
cap bao gdbm khi xang, khi héa 16ng (LPG), khi khé va cac hydrocacbon don
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chét: propan, isobutan, n-butan, pentan. Ché bién khi thién nhién va khi déng
hanh dwoc tién hanh trong nha may ché bién khi. Tlr cac sadn pham thi cip
trén c6 thé ché bién tiép trong phan hoa dau d& nhan dwoc cac san pham héa
hoc th& cp nhw sau (xem hinh 9.2).

KHAI THAC <+———— XUAT KHAU
i} Ehi bom
PHAMRIENG —* lai — GlA DUNG
1
LAM SACH — ETYLEN
LPG —* CRACKING ——* PROPYLEM
| ,BUTADIEN
HOA LONG —* —» CRACKING —* » HC THOM
l NGL —»— REFORMING —»L_ , XANG
— YUAT KHAU
TACHETAN # C; — CRACKING —— » ETYLEN
’?
1 1 1 1 1
PHAN BON MET ANOL LNG BIEN CONG NGHIEP

Hinh 9.2. So d6 x{r ly- ché bién khi déng hanh

Day la nhitng sadn pham co s& trong cdng nghiép héa dau. Céac olefin: etylen,
propylen, butylen va butadien 1& nhitng san phadm gbc rat quan trong. Trong d6
etylen c6 kha nang thuc hién cac phan trng cdng dé dang dé nhan dwoc cac san
phadm qui. T etylen cé thé nhan dwoc cac monomer vinyl trong san xuét chat déo
PVC. Propylen la nguyén liéu cho san xuat cac san phdm héa dau th cap. Butylen
dwoc sir dung nhiéu trong tdng hop cac hda chat nhu butanol, metyletyl keton, axit
acetic, alhydrid axetic, alhydrid maleic,.... Butadien dwoc st¢ dung dé san xuét cao su
tbng hop.

Tw dau md cé thé san xuét cac sdn phdm dau khac nhau va ching duwoc
chia thanh cac nhém san pham sau:

- Nhién liéu;

- Kerosen thap sang

- Dung mdi va phu gia octan cao

- Daunhén

- Parafin, serezin, vadelin

- Bitum daumé

- Céc san pham dau khac.
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Ngoai ra, dau va khi hydrocacbon 1a nhirng nguyén liéu hda hoc tbng hop
dé san xuét lvong Ién cac san phadm hoa hoc va cac san phadm thiét yéu.
Ngay nay cé lwong lén dau khi dwoc ché bién trong cac qué trinh thir cip
theo cac hwéng rat khac nhau. Cac qua trinh nay dwoc goi la tbng hop hoéa
dau.

Trwéc tién cac hydrocacbon cu thé va nhitng dan xuét don gidn clta né
duwoc st dung lam nguyén liéu cho céac tbng hop tiép theo. Kha nang ché bién
héa hoc nguyén liéu hydrocacbon 1 rat Ién. Do d6 viéc phan loai theo nguyén
liéu hay theo san pham cudi rat phirc tap. T mot nguyén liéu dau co thé thu
dwoc cac sadn pham rat khac nhau. Ngwoc lai, cing mét san phdm coé thé
dwoc diéu ché tlr cac nguyén liéu khac nhau. Thi du, t etylen cé thé san xuét
etanol va polyetyl, etylbenzen va etylglicol, axetaldehid va cac hop chét hiru
co khac, trén co s& nguyén liéu nay san xuat dwoc cao su nhan tao.

Mat khac, thi du, cao su tébng hop divinil cé thé san xuét tir etylen, qua
etanol va divinil, con tr butan dehydro hda thanh divinil. Do d6 viéc lwa chon
dung nguyén liéu va phwong phap ché bién héa hoc ching dé nhan dwoc mot
san phadm nao do thwc hién khi xem xét toan dién ca vé héa hoc qua trinh va
céac chi sb kinh té - ky thuat.

5.2. Cac san pham tir nguyén liéu hydrocacbon parafin

T metan cé thé thu dwoc cac san pham sau:

- T metan bang phan (rng clorua héa diéu ché dwoc clorua metyl,
clorua etylen cloroform va tetraclo cacbon;

- Bang phwong phap nhiét phan tr metan nhan dwoc acetylen va
hydro. T& hydro san xuat amoniac, rbéi phan uré va phan héa hoc
khac.

- Metan cuing hoi nwéc hodc CO, chuyén héa thanh khi tdng hop;

- Oxi héa metan tao thanh metanol va formandehid

- Nito héa tao thanh nitrometan va nhiéu dan xuét

Khi tdng hop la khi trong thanh phan cé chira CO va H, véi ty & khac
nhau. Tuy theo phwong phap san xuat ma thanh phan CO va H; trong khi tng
hop khac nhau. Khi tdng hop (CO +H,) 1a san phdm gbc quan trong, trén co
s& nguyén liéu nay cé thé téng hop ra nhiéu san pham thir cap rat phong pha,
trong dé quan trong nhat |a metanol va amoniac. Cac san phdm c6 thé téng
hop duwoc tw khi téng hop nhw sau:

273



Khi tdng hop
————"

—»
.

L

Hinh 9.3. Cac

Twr metanol co thé san xuat

132
Metanol

(CO + Hz)
Metanol .
| Formaldehyd
| Metylclorua
L Metylamin
| Metyl metacrylat
| Dimetylterephtalat
| Axit Acefic
| Xang
Etylen Glycol
Rwrcru béo
Hydro
I—Ir Amoniac—e
— Uré
—» Axit nitric
—p Hydrazin
s Metylamin
—p Alkannoamin
. Acrilonitric
san pham nhan dwoc tir khi tdng hop

cac san pham sau:

» Vinyl Acetate™2__, Polyvinyl Acetat >

Cabonyl hoa Axit Acetic 730

» Ester Acetic axit'™®

Oxi hoa Forman- _
= dehyde

|, Acetic Anhydride ™ _____, Cellulose Acetat **"

Trimer hoa . Palymer hoa 10
. Trioxane __ POV polyacetate®

Mgurng tu (Phenol, Cresol, Urea, Melamine) Nhira

* Formaldehyd
Acetaldehyde _Pentaerythritol' ™

Ester hoa bang i-Buteng

Nhira Alkyd ™™
Butylraldenhyde  Trimethylol Polyester
©  Propane —_—r Palyurethane
Ammonia Hexamethylene- Mhira
*  tetramine Melamine

=

MTBE
 PMMAZT

Ester hoa bang Methacrylic

Acid — MMA™T ,

-

Hinh 9.4. Qua trinh chuyén hoa trén co’ s& metanol

Tw n-butan cling nhan dwoc cac san pham rat da dang.
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n-Butane?*’

Oxzihéa , Maleic"™®___ Mmh . 1.4 Butanedio'™ ' —"Nhwa Poly-
{khi) Anhydride & ester khéng
| bido hoa
Hgldmma - TE[FE— 2640
" hydrofurane
Fiycra he= y-Butyrolactone _ n-Methyl-**0

" pyrrolidene
»Polybutyl- "™

terephthalat
Bing pnan hod prumaric axit o0 _ M Malic axit'
Perod hta » Tartaric axit®™>"
*  Malathion™®"
Oxi hda_  Axit acetic™ » Keten » Axit Sorbic™ "
{long)
_ Acetic
*  Anhydride
— & i-Butane » i-Butene™® » MTBE **

|_,, sec-Butanol—p  MEK™

Hinh 9.5. Qua trinh ché bién trén co s n-Butan

Céc n-parafin 1a san phadm tach ra tlr phan doan trung binh va nang cua
dau mé bang cac phwong phap vat ly. Cac n-parafin 1dng va ran tach ra tir cac
phan doan nhiét do séi cao cla dau md, dwoc dung dé san xuét cac san
pham sau:

n-parafin

Axit béo
Ruou béo cao
Monoolefin cao

— Linear alkylbenzen (LAB)
— Olefin sulfonat
—— Rurgu cao

Clorparafin
Protein don bao (single cell protein SCP)

Hinh 9.6. So' d6 cac san pham trung gian va san pham cudi tir n-parafin

Parafin va serezin c6 (rng dung phong phu trong nhiéu linh vwc céng
nghiép: dién, ky thuat radio, gidy, diém, hoa hoc, thuéc da, my phadm.... Cac
parafin I1dng va ran cd y nghia d&c biét vi ching Ia nguyén liéu dé san xuét axit
va alcohol béo tbng hop. Nhw vay, parafin rn tach ra tir dau mé cé y nghia
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&ng dung quan trong va do dé nhu cau ngdy cang tang. Mat khac, sy hién
dién clia hydrocacbon ran trong dau béi tron va dau nhén chuyén dung 1a
khéng mong mudn do ching lam gidm tinh linh déng cta dau nhdn & nhiét do
thap. Do d6 diu nh&n can dwoc loai parafin.

5.3. Cac san pham tir nguyén liéu hydrocacbon olefin

Etylene
Polymer hta ap sudt thdp thanh polyethelene tf trgng cao » HDPE BEO
Palymer haa ap sust trung binh thann potyethelens mach hdng 1§ trong trdp » LLDP E?EI]
Poiymer hoa ap sudt cao thanh polyethelene 1y rong thip . LDPE 660
Bxdng tring ngumig Ap sut ca0 Wiyl Acetabs : E"..-"P\me
Copolymer
Epoudt hoa Ethiylen "™ Ethylene*® _ Polyester™"'"
P Ot * Gilycol " .\
Ethanol® Ester Chat
— Amine » Axit béo i3y riFa
Cfigomes nta _ o olefin Hyarat isa Rurgu béo
Oyl hea Ethylene ¥ winyl Chiorua®*? PwCEet
= R —
Dichlorua
Axetaxft hia . VinylAcetate®™® — = Polyviny®®®
v Acetate
Hiydrat hoa trie Sip »Etanol™® Acet-""" . Croton-""2— Rurgu  ¥0
Oxl haa e Bép aldehyde aldehyde Polyvinyl
Alkyl mda benzen 350 530
- Ethyl Benzen Styrene

Polystyren®™? (PS)
Acnylonitrit styren (AS)

Acrylonitrit butadien styren
{ABS)

Caosu styren butadien (SBR)
Monoclorua styren

Hinh 9.7. Qua trinh ché bién trén co s& Etylene

Etylen (C,H,4), propylen (CsHg), butylen (C4;Hg) va butadien (C4Hg) la
nhirng sa&n phdm gbc rat quan trong, trong d6 quan trong hon ca 1a etylen.
Nang Iwc san xuét céng nghiép hoa dau cia mdt qubc gia dwoc danh gia
thédng qua nadng lwc san xuét etylen. S& di nhw vay 1a do etylen la nguyén liéu
c6 kha nang thyc hién phan rng cong dé& dang v&i nhiéu vat liéu ré tién nhw
oxi, clo, hydroclorua va nwéc dé tao ra cac san pham cé gia tri cao, trong khi
phan &ng dién ra & diéu kién kha 6n hoa vé&i hiéu suat cao. Etylen con cé kha
nang thwe hién phan ng thé dé tao ra cac monomer vinyl trong san xuét chat
déo PVC ciing nhw c6 kha nang trung hop dé tao ra polyetylen. Vi vay trén
65% etylen dwoc st dung dé san xuét cac loai chat déo (PE, PS, PVC, PVA,
AS, ABS, SBR), 10% etylen diung cho san xuét chat chéng déng bang
(antifreezer), phan con lai str dung cho san xuét cac hoa chéat cho nhiéu nganh
khéac, trong dé quan trong hon ca 1a san xuét chat hoat ddng bé mét va dung
méi.Trong hinh 9.7 la so' d6 san xuéat cac san phadm khac nhau tir etylen.
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Propylen ciing 1& mét olefin, nhwng c6 gia tri thAp hon, cé rng dung han
ché hon vi khi st dung propylen lam nguyén liéu d& san xuat cac san pham
thtr cdp thwong c6 dé Iwa chon thap, tao nhiéu san phdm phu khéng mong
mudn, do tinh phirc tap clia phan (rng. Ban than propylen ciing khéng dwoc
xem 1a san pham chinh, ma |1a san pham phu sinh ra trong qua trinh san xuat
etylen. Tuy nhién propylen ciing dwoc s& dung nhiéu san pham cé gié tri (xem
trong so' d6 9.8).

Propylene™
Polymes hta JLolypropylene (PP
Peraxt hoa _ Pmpﬂen'm_hpmmrlenem"_h Polyether » Polyurethane
Oxide Glycol FPolyol
| Ameoansa aerylonitrile®®” » Adipo Nitrile Adipic Axit » Nylon 6.6
: HMDAZ?
Cuhta » Acrylic axit"™™ & Acrylic _, Ester Polyacrylates™™"
O procee o n-Buty-*'__ 2-Fthyhexano™ _____ DOP™
" aldehyde Plasticsers
*» n— Butanol™ — Bulylacetate'™
Clahita AlkyiClorua '™ » Epichlorhydrine®™® _____ . Nhya Epoxy™™®
Hyrat nda » ISOpropanor®® "™ acetone™” 7—, MIBK 10
Allyl hdia Cumene™ 4 Phenol®™? » Nhwa phenol
Formaldehyde

L Acetone®™ —T»Bisphenol —*A*" Pglycarbonate™™

Hinh 9.8. Cac qua trinh ché bién trén co sé propylen

Butylen va butadien déu 1a sadn phdm phu di kém trong san xuét etylen
nhwng ciing c6 gia tri cao trong tbng hop héa dau. Butylen dwoc duoc st
dung nhiéu trong tdng hop cac héa chat nhuw butanol, metyletyl keton (MEK),
axit axetic, anhidrid axetic, anhydrid maleic, butylen oxit.... Trong khi dé
butadien dwoc sir dung chi yéu dé san xuat cao su tébng hop. Cac san pham
trung gian va san pham cudi di tir butylen va butadien dwoc trinh bay trong
cac hinh 9.9 va 9.10.
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C4

| ,n-Butene™ OXMA{MTam) » Maleic Anhydrides ™
rraihca , S6C Butano/"®_ eI MpK
_ o D’““‘“{E’ p Adit acetic’™ w
i-Butene POlymer Poly Isobutene
Butadieng®™ T , Caosu Polybutadien” ™
Bling iring ngimg bing Styren , Cao0suSE™
y HMDA™Y » Nylon 6.6 ™
s Chloroprene p-Polycloroprene
L Isoprene™__T=a »Ca0 su Polyisoprene

Hinh 9.8. Qua trinh ché bién trén co s& butylen

Butadien
Cao su tdng hop
= Cao su styren butadien (SBR)
= (Cao su bytadien (BR)
= (Cao su cloropren hay neopren (NR)
= Cao su neoprenbutadien (NBR)
Polybutadien
Diclobuten

:

Hexanetylendiamin
Axit adipic
1,4- Diacetoxy-2- buten

:

1,4- butadiol
Sulfolen

:

Sulfolan
——3 4- diclo 1-buten

:

Clopren

Hinh 9.10. Qua trinh ché bién trén co s& butadien

5.4. Cac san pham tir nguyén liéu hydrocacbon Aromat

Céac hydrocacbon thom cta céng nghiép héa dau chid yéu la benzen,
toluen, xylen (BTX). Trong cac hydrocacbon aromat benzen va xylen cé nhu
cau cao hon ca. Pay 1a nhém san phdm gbéc quan trong cta héa dau. BTX
dwoc st dung lam nguyén liéu dé san xuéat cac san pham th& cap nhw sau:
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Benzen™

Allyl Ethyl Benzen™__DEMMa Styrene™ Polystyrene™
L e —_— -—
I SEHES”
I Aﬂsmm
., SAN
Alinyl hoa 370 Percod hia I.LEHEI 3610 g Nhu‘a Fhenn!?&[l]
, Cumene enol isphenol Polycarbonate
————
mm'“"’"mﬁ o m"::im Efﬁnetme_ﬁi ]:: Nhya Epoxy™® -
. Cyclohexan » Cyclohexan aprolactam —pmﬁn;de
| M3 Axit Adipic'® HMDA Polyamide™
Nylon 6.6
0l hoa Maleic "% , Polyester
Anhydride khong bao hoa
Hlirat hia - G660 Hydrohoa - il ]
_ . Nitrobenzen  Aniine

Hinh 9.11. Qua trinh ché bién trén co s& benzen

T xylen c6 thé nhan duoc cac séan phdm sau:

Iylenﬁ"
p-Xylen*™® %"= Terephthlic axit Eyenged y PET M
—T ™ Dimethyl ™ T e pgT 0
— Terephthalic FREnyieredamie” & romiatic
*  Polyamide
| o-Xylen®™ P2 Phthalic Anhydride™  ————— Nhira Alkyd
|, Nhira Polyester'™
khdng bao hoa
|Eactanal
——* Dioctylphtalat **
(DOF)
Palyol for "™
— " Urethane

m-Xylen™ 29" Axitisophtalic'™ —— Diphenyl Isophthiate

—

Hih 9.12. C4c san pham tir xylen

T Toluen thu dwoc cac sdn pham sau:
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Toluen™

MHrat hia - GE0 Hydro hta 2760
. Dinitrotoluenes . Toluene __, Toluene™ —_, Polyuretanes
Diamine Diisocyenate
TNT Trinitrotoluene
— > Benzoic acid ™"
ran deinta . Benzene™
—* Cic Xylen®H4
Hydroaled hisa
p
Benzen™*

Hinh 9.13. Cac qua trinh ché bién trén co s& toluen

Aromat |a thanh phan mong muédn cla xang (trong xdng thwéng chira 30
+ 60% benzen, toluen, xylen) do chung lam tang chi sb octan, nhwng chang lai
lam gidm chat lwong nhién liéu phan lwc va diesel, do ching lam gidm déac
diém chay. Theo tiéu chuan ham Iwong hydrocacbon aromat trong cac nhién
lieu khéng cao hon 20 + 22%.

Hydrocacbon aromat don vong v&i mach iso-parafin dai tao dac tinh nhiét
— nhét tét cho dau béi tron. Cac hydrocacbon aromat khédng cé6 mach nhanh
hodc da vong lai khéng phu hop vé phuong dién nay.

Hydrocacbon aromat so v&i cac hydrocacbon nhém khac cé kha nang
hoa tan cao dbi véi cac chat hivu co, nhwng ham lwong cla ching trong nhiéu
dung méi c6 ngudn gbc 1a ddu mé han ché do cé tinh ddc cao. Sy tac dung
kéo dai ciia mét lwong hoi benzen cé tac dung dau dé tire thdi, gay ngdp thé,
dau dau, di mdng, pha hay thanh phan mau. Néng dé cho phép hoi benzen
trong khong khi 1a 5 mg/m?, toluen va xylen 1a 50 mg/m?.

Hién nay hydrocacbon aromat dwoc (ng dung lam thanh phan cla san
pham dau, dung méi, san xuét thudc nd va nguyén liéu tdng hop héa dau.

Hydrocacbon naphten la thanh phan quan trong cla nhién liéu dong co
va dau bodi tron. N6 tao cho xang 6td tinh (*ng dung cao. Hydrocacbon
naphten don vong v&i mach nhanh parafin dai la thanh phan mong muén cho
nhién liéu phan lwc va nhién liéu diesel ciing nhw dau béi tron, cé mirc thay
dbéi d6 nhot theo nhiét dé thap.

Hién nay hydrocacbon naphten ctia phan doan nhe dwoc rng dung réng
rdi lam nguyén liéu diéu ché hydrocacbon thom: benzen, toluen va xylen.
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Trong phan doan xang hydrocacbon naphten tham gia trong qua trinh
reforming xuc tac, tao thanh hydrocacbon thom. Trong cac hydrocacbon
naphten cyclohexan c6 do tinh khiét cao dwoc quan tdm nhiéu nhét, vi né 1a
nguyén liéu dé san xuét nilon.

5.5. Cac san pham cuéi cung

C6 cac nhém san phdm cudi cung ctia nghanh céng nghiép héa dau nhw
sau gdm cac loai chat déo, cac loai soi tdng hop, cac loai cao su nhan tao va
cac chat tdy rira. Trong cac loai chit déo cd thé ké dén Polyetylen(-CHo-
CHo-),; Polypropylen (-CH»-CH»-),, Polyvinylclorua (PVC) (-CH-CH2-), va
Polystyren
1. Cac loai chat déo téng hop

Polyetylen dwoc san xuét tir etylen bang qua trinh trung hop. Tuy thudc
vao diéu kién thwc hién phan (ng tir etylen trung hop c6 thé nhan dwoc cac
polyetylen khac nhau: polyetylen ty trong thap (LDPE) c6 ty trong thap hon
0,925 va Polyetylen ty trong cao (HDPE) c6 ty trong trong khoang 0,941 +
0,965. Ngoai ra con co loai polyetylen méi cé ty trong thap, cdu trac hinh
mach thang. Loai polyetylen nay cé dé chiu nhiét cao hon LDPE, chiju mai
mon tbt, clrng, dd bén durt va dé kéo dan cao, dé gia cong.

Polypropylen cé ba ciu tric: isotactic, syndiotactic va atactic. Cau truc
isotactic c6 dd cirng cao, khdng mém déo. Théng thwéong polypropylen chira
50 + 60% isotactic, 20 + 30% syndiotactic va 10 + 20% atactic. Cac sa&n phadm
tr polypropylen cé tinh cach dién tét, chiu dwoc héa chéat, dd hut nwéc it, chiu
nhiét, c6 tinh chdng mai mon cao, it ddc va trong subt. Nhwng dé ngoai troi
nong sé& bi cirng va don. Polypropylen duwoc st dung dé san xuét cac san
pham duc, l1am soi dét bao bi, mang méng...

Polyvinyclorua (PVC) la loai chat déo dwoc (rng dung rong rai. PVC dé
pha v&i cac phu gia nhw chét héa déo, chat 6n dinh, chat hoa lodng, chat don,
chat mau...PVC bén véi mét sé dung méi, nhwng khéng chiu duwoc keton,
tetrahydrofuran, hén hop axeton-sulfua cacbon hodc axeton benzen. Bd bén
nhiét han ché (str dung & nhiét dd khéng qua 80°C). Tinh chat dién, co’ tbt. T
PVC c6 thé san xuat mot s sadn phdm cirng nhw éng dan nuéc, dng dan,
binh dwng héa chét, vé may... va san phdm mém nhw dng mém, tam lat san,
ao mua....

Polystyren dwoc san xuét tr monomer styren bang phan tng trung
ngwng. Polystyren dé& sir dung, khéng déc, trong, mau sang, nhe, 6n dinh
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nhiét va ré. N6 co tinh cach dién tt, chiu hoéa chéat vira phai, chiu dwoc cac
hydrocacbon c6 chra clo, xang, axit acetic. Cac san pham ché tao tw
polystyren c6 thé danh bong, quét vecni, in, khdc, ma kim loai. Polystyren
dwoc dung dé duc cac chi tiét cla 6td, may lanh. Polystyren dang xép dwoc
st dung dé ché tao cac vé bao bi TV, radio, lam hop...

2. Soii tébng hop

T cac nguyén liéu cong nghiép hoa dau cé thé san xuét duwoc cac loai
s@i: polyamid (nylon), polyester, acrilic, polyolefin.

Soi polyamid dwgc tao thanh trong phan &ng gilra polyaxit va polyamin.
Ky hiéu polyamid cé kém theo cac con s6. Néu kém theo mét con sb nghia 1a
polyamid dwoc tring ngwng don gidn tlr amin c6 sé nguyén t&r cacbon trung
véi sb d6. Thi du, polyamid 6 (nylon 6) dwoc sdn xuét tlr tring ngwng amin ¢
6 nguyén tlr cacbon. Con néu ky hiéu cé hai con sé nghia la polyamid dwoc
diéu ché bang cac trung ngwng tr 1 diaxit va 1 diamin c6 sb nguyén t& cacbon
&ng v&i sb ghi. Soi polyamid cé do bén co hoc cao, nhe, xbp, co gian tbt. Soi
polyamid rat bén véi héa chét (axit manh, kiém manh, dung méi, hydrocacbon,
rwou, xeton, eter...). Nhwng véi bazo va axit yéu hodc loang thi do bén ciia né
giam di. Nhwoc diém cuta soi polyamid 1a 6 hat nuwéc kém.

Soi polyeter 1a san phdm tring ngwng gitra 1 polyaxit la axit terephtalic
va 1 polyalcohol 1a etylenglycol. Tinh chat cla soi polyamid twong tw polyamid
nhwng c6 dd bén co hoc cao hon, chiu nhiét tét hon, bén véi anh sang va it
hat nwéc hon. Chang dwoc (ng dung trong san xuét vd xe hoi, pha tron voi
soi bédng nham cai tao tinh hut nwdc cla soi polyester, déng thei 1am cho soi
c6 dd bén mai mon tang, co dan tét, nhe, dé giat, mau khd, khdng nhau...

Soi acrilic 1a sdn phdm trung ngwng t& monomer acrylonitril, con dwoc
goi la soi PAN (polyacrilonitril). Soi acrylic ¢ ngoai hinh rat giéng len nén
dwoc dung thay len. Soi len acrylic c6 d& bén cao, dai, bén anh sang, bén voi
nhiéu héa chéat, dung méi, nwéc, khdng nhau, khédng bam bui, chiu nhiét dén
200°C, mém mai, dé& nhudm.

Soi polyolefin c6 d6 bén co xat, mai mon va chiu nhiét cao. Polypropylen
thuworng dwoc sir dung lam vai boc xa 16ng, dd gb, boc cap, lam I dét bao bi.

3. Cao su téng hop.

Cao su tr nguyén liéu hda dau gébm cac loai: butadien, cao su ddng tring
hop (copolyme) gilra butadien va cac monomer khac nhw butadien - styren
(Buna S hay BSR), butadien - acrylonitril (Buna N, NBR); cao su polyclotopren
hay néopren; cao su trung hgpp gilra isobutylen - isopren (cao su butyl).
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Céac cao su nay co mot sé wu diém so véi cao su tw nhién: chiu xang,
mé&, dung méi tbt; chiu nhiét tét; lam viéc trong cac diéu kién khac nghiét; chiju
dwoc cac chat oxy hoa va ozon, chiu tét cac tdc nhan an mon; dd thAm khi
thdp. Cao su butadien - acrylonitril dwoc sir dung dé ché tao gioang, éng gidm
xéc, méat d&, bang tai, dé giay...Cao su polycloropren cé nhiéu wu diém so v&i
cao su thién nhién nhw chiu hoa chét, chju nhiét tét, ngay & 80 + 120°C d6 bén
co hoc van khéng thay déi, chiu ddu m&, dung méi, chiu anh sang, dé thadm
khi t6t. Cao su butyl chiu dau, m&, alcol, chju axit, nhiét do tét hon cao su
thién nhién, nhwng chiu nhiét dd thAp hon cao su thién nhién. N6 cé do tham
khi thap, tinh cach dién cao va chiu duwoc ldo0 hoa. Thwong dwoc dung lam vat
pham dung trong nganh hoéa chét.

4. Phan héa hoc

Phan hoa hoc san xuat ttr dau mé gdm phan dam, duwoc diéu ché tiy nito
va hydro. C4c loai phan dam déu la nhirng dan xuat ctia amoniac. Phan uré |a
loai pham dam dwoc st dung rdng rai nhét.

5. Cac chat hoat dong bé mit

Céac nguyén liéu ché tao chat hoat dong bé mét tir dau mé la olefin,
hydrocacbon thom va khi tdng hop. Ttr nguyén liéu héa dau cé thé san xuét
glixerin, nhitng chat dung thay grixerin nhw sorbitol, propylen glycol,
penteerytriol, butanediol. Cac alcohol béo ché tao tr nguyén liéu gbc la etylen.
Nguyén liéu ddu mé cling tham gia trong san xuat axit béo, amin béo va céac
chat hoat déng bé mat hoat tinh cation.

CAU HOL.
Cau 1. Hay trinh bay céac loai nguyén liéu parafin chira trong diu thé
Cau 2. Hay néu cac nhom san pham cudi san xuat tr nguyén liéu dau mé
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BAI 10 . SU TIEN BO TRONG CONG NGHE LOC HOA DAU
M4 bai: HD C10

Gi&i thiéu
Ngay nay cac nha ché bién dau phai dbi mat véi thach thire 16n 1a dau
thd ngdy cang ndng hon va chua hon. M6t thach thirc khac 1a tiéu chuan chét
lwong ngay cang cao hon. Do dé viéc nghién clru va (rng dung nhirng tién bd
céng nghé trong loc va ¢hé bién dau 1a ddi héi thue té va dwoc ddy manh. Cac
tién bd nay dwoc (rng dung trong cdng nghé, xuc tac va thiét bi ché bién. Cac
qua trinh dwoc cha y cai tién nhiéu nhét 1a 1am sach bang hydro, loai hop chét
lwu huynh va hydrocracking va tan dung phan nguyén liéu nang.
Muc tiéu thwc hién
Hoc xong bai nay hoc sinh cé kha nang:
1. Mb ta phuong phap phat trién méi trong cdng nghé loc hoa dau trén
thé gidi.
2. M0 ta sw cai tién vé xuc tac, thiét bi, cong nghé nham thu dwoc san
pham dau cé chét lwong cao.

Noéi dung
1. Sw can thiét phai cai tién trong nha may loc hoa dau.
2. Tién bd vé xuc tac
3. Tién bd vé céng nghé
4. Tién bd vé thiét b
5.  Anh hwéng cla sw tién bd vé cong nghé dén chat lwong cia san

pham loc dau
6. Chéatlwong cla san pham dau ngay nay
Cac hinh thire hoc tap
- Nghe giang trén I&p
-  Doctailiéu
- Tim hiéu tai liéu, bai bao khoa hoc vé cac cong trinh nghién ctru cai
tién xuc tac, thiét bi, cdng nghé trong cdng nghiép loc hoa dau
- Phan tich, xac dinh xu hwéng phat trién va kha nang trong twong lai
1. Sw can thiét phai cai tién trong nha may loc héa dau
Dau khi ngay nay da tré thanh ngudn tai nguyén thién nhién vé cung qui
gia, mang tinh chién lwgc quan trong, co thé 1am thay déi va khéi sdc nén kinh
té clia mét quéc gia. Bo trwdng nang lwong Anh da tivng nédi "Dy trir ddu md
clia mot nwéc that qui nhw dw trir vang va ngoai té vay”. Da hon mét thé ky
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qua di va chac chan trong nhiéu nam t&i, ddu mé va khi thién nhién van dwoc
coi 1a ngudn nhién liéu, nguyén liéu chi yéu cho cdng nghiép ché bién cla
nhiéu qudc gia trén thé gidi. Dau khi khéng chi cé y nghia to I&n vé mat kinh té
ma con cd y nghia chinh tri xa hdi, tao ra mét lwong vat chat to Ién gop phan
6n dinh va phat trién kinh té, xa hoi, tao kha nang c4t canh cho nhiéu quéc gia.

Sw tang trwdng kinh t& thé gidi dan t&i nhu ciu nhién liéu distilat tang.
Nhién liéu diesel la nhién liéu van tai quan trong nhéat trong mét sé nwéc kinh
té phat trién va vung kinh t& phat trién manh dé& van chuyén hanh khach va
hang héa. Tiéu thu nhién liéu distilat trung binh trong mét sé nwéc phat trién
dy ddan tang vai %/nam trong nhirng nam 2000.

Trong giai doan t&i cac nha ché bién dau phai dbi mat vai thach thire 1én
phai san xuat nhién liéu sach hon dbi véi méi trwong, tiéu chuan chat lwong
ngdy cang cao hon. Mat khac cac nha ché bién dau con phai d6i méat véi xu
thé dau thé ngay cang ndng hon va chua hon do nguyén liéu dau thé nhe va
ngot trén thé gi¢i ngay cang can dan. Hon niva bién gi¢i qubc gia trong thi
tredng dau ngay cang xéa nhoa, nén tiéu chuan héa theo chuan quéc té 1a doi
hdi thyc té, tao diéu kién cho canh tranh. Gia dau thd va san phdm dau tang
trén dwdi 30 USD/thung tr thang 5/2000 va van dang tiép tuc tang. O bang
California, My can s&r dung MTBE cho xang ké t&» nam 2002 va ap dung qui
ché maéi vé xang reformat. Trong thoi gian t&i My sé ap dung tiéu chuan xang
va diesel méi ¢ ham lwong lwu huynh cuc thap (150ppm dbi véi xang va 350
ppm dbi v&i diesel) va gidm ham lwong aromat trong xang. Cac nha ché bién
dau Chau Au doi héi phai san xuét nhién liéu diesel c6 ham lwong lwu huynh
giam (50 ppm dap &ng tiéu chudn sadn phdm vao ndm 2050). Bé dap &ng yéu
cau nay can cé cong nghé HDS hiéu qua nhat. Hién nay, viéc san xuét xang
chay sach dwoc tuan tha tbt hon nhién liéu diesel. Trong d6 c6 nhirng qui dinh
vé ham lwong tbi da va tdi thiéu dbéi véi mot sé thanh phan chira trong xang.

Tang coéng suat sdn phadm distilat khién cac nha ché bién dau phai dbi
mat v&i sy dw phan doan nhién liéu can trong loc dau va thj trworng dau thé
nang gidm. Con nhién liéu lvu huynh sé& dwoc s dung trong van tai bién va
san xuat nang lwong. Trong bdi canh dé mét sé nha ché bién dau Iwa chon
phuwong an bd sung thém cum hydrocracking d& chuyén hoéa va loai lwu
huynh trong phan c&n chwa chuyén hoéa. Trong khi dé cac nha ché bién dau
khac lai chon s dung can dau vao san xuat nang lwong két hop san xuét
dién voi hydro théng qua xay dwng nha may turbin khi.
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Xu huwéng thj tredng hién nay lam cho cach biét vé gia gitra nhién liéu
van tai tét va dau nhién liéu lwu huynh cao ngay cang Ién. Vi gia dau thd
tang khdang 10$/thung nhw hién nay cac nha loc diu can ting cwdng chuyén
héa nhya chwng cat chan khéng dé dap rng nhu cau thj trwong.

2. Tién bo veé xuc tac

Trudc day cac nha ché bién dau dwa vao céng nghé chiét tach lwu huynh
va lam ngot nhw Merox dé& dap &ng cac tinh chat xang va diesel. Tuy nhién,
ngay nay nhiéu nha ché bién dau quay sang &ng dung lam sach bang hydro
cho san xuat nhién liéu giao thdng van tai lwu huynh thap. V&i viéc tiép tuc cai
tién cong nghé va xuc tac khién cho Merox tré thanh mét trong nhirng quéa
trinh thanh céng nhat cia UOP. Phan &ng dic trwng cho cac qua trinh Merox
la oxi héa mercaptan (RSH) thanh disulfur (RSSR) trong méi trwdng
alcanamin. Trong thuc t& nguoi ta tién hanh loai mercaptan trong cac nguyén
liéu nhe nhw khi, C3, C4, LPG va naphta, sau dé oxi héa béng xuc tac Merox.
Cac phan doan hydrocacbon nang nhw Naphta, kerosen, nhién liéu phan lwc
va diesel chtra cac dang mercaptan khéng thé chiét ra khdi hydrocacbon.
Trong qua trinh 1am ngot Merox v&i 1&p xuc tac cd dinh mercaptan oxi héa
thanh disulfur khi c6 khéng khi, xic tdc Merox va trong méi trudng kiém,
nhwng ham lwong lwu huynh trong qua trinh nay khéng thay dbi. Hon nira xdc
tac Merox trong trudng hop nay dwoc sir dung & dang bot rat bat tién. Do do,
xuc tac Merox thé hé tht hai (Merox WS™) ra ddi, cé hoat dd cao hon va dé
st dung, giao nhan hon.

Xuc tac Merox N°8™ tang cé dinh s dung trong qua trinh 1am ngot 1a
xuc tac Merox FB mang trén than hoat tinh. V@i viéc s&r dung xuc tac N°8 cac
nha ché bién dau khéng can tién hanh giai doan tdm xuc tac trong dong (in
situ) va nh& dé xic tac tham gia vao phan ng nhanh hon. D& nha may ché
bién dau co thé l1am viéc lién tuc UOP da phat trién kich hoat xuc tac Merox
FB va tao thanh xuc tac Merox Plus™. Chéat kich hoat trong Merox Plus™ gitp
cho cac tdm xuc tac khéong bi che phd trong qua trinh phan ng. Vi vay s
dung Merox Plus th&i gian lam viéc cla xuc tac sé kéo dai, phu hop cho qua
trinh FCC.

ng dung xuc tac dang maéi trén co s& zeolit, cd y nghia quyét dinh dbi
véi qua trinh cracking xuc tac. Zeolit tbng hop dwoc tng dung réng rai lam
chéat h4p phu va xuc tac la do trong thanh phan cliia né cé cac kim loai c6 kha
nang trao ddi ion trong méi trwdng nwéce, tao ra cac thanh phan khac nhau.
Zeolit “Y” vé&i ty 1& mol SiO,:AlL,O5 tr 3,1 dén 6 dwoc sk dung lam xuc tac
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cracking. O mét s6 nuwéc zeolit X (6 1& mol SiO,:AlL,O; bang  2,5) tham gia
trong thanh phan cta xuc tac cracking cdng nghiép. Xuc tac zeolit cé hoat d0,
dd lwa chon cao va cé khad nang chiu dwoc chat dau doc tét, bén véi hoi
nudc. St dung zeolit tao cbc gidm 1a do hiéu suat san phdm khi thap. Trong
céng nghiép zeolit khéng sir dung & dang thuan tiy ma & dang phu gia (twr 3
dén 15% k.l.) thém vao alumosilicat. Viéc rng dung xuc tac zeolit vao thuc té
ché bién dau lam tang chi sb kinh té - ky thuat ctia qua trinh.

Nhwoc diém cla xuc tac zeolit 1a ching cé gia thanh cao va chi cé chi sé
tét cho nguyén liéu cét truc tiép, khdng chira aromat. Cracking gasoil khi cé
xuc tac zeolit khdng cé wu thé.

Xuc tac cracking dwoc diéu ché & dang hat vi cau dé& (rng dung trong I6p
tang séi va vién cau cho cracking trong I&p tinh. Boi xic tac tuan hoan trong
so d6 fluid gidam t 7 = 20 xubng 6 + 11, con trong so dd v&i xuc tac vién cau
chi sé nay tang tir 1,5 + 2,2 |én dén 3 + 6. Bén canh st dung nguyén liéu nhe
(distilat), hién nay ngudi ta ché bién lwong I&n nguyén liéu distilat nang, trong
dé c6 ca san phdm cua cac qua trinh thir cép.

Xuc tac la mét trong nhivng thay ddi then chét trong viéc xac dinh dac tinh
ctia san pham polypropylen (PP) va dac diém cla cac qua trinh ha nguén. Suw
tang trwdng san xuét polypropylen & Chau A - Thai Binh Dwong trong 50 ndm
qua la rat dang ghi nhan. Sy tang trwdng nay dan dén tiéu thu xuc tac cho san
xuét polyolefin tdng va yéu cau déi méi cong nghé. Tuy nhién viéc san xuét
PP dwdng nhw da duoc tbi wu héa vé qui trinh, hiéu qua va céng suét. Xuc
tac co kha nang tang tinh kinh té, diéu khién vi ciu tric polymer, do dé diéu
khién phan t& lwong cla PP. N6 ciing diéu khién dai ciu trac, hinh thé va
phan bb pha cua copolymer va/ hodc bipolymer. Xuc tac quyét dinh loai san
phdm gi sé& dwoc san xuat.

- Xuc tac Etyl Benzoat (EB) st dung trong céng nghé san xuat PP co
phan t& lwong 1&n. Xuc tac Etyl Benzoat 1a xuc tac thé hé ba co st
dung EB lam chét cho lién két. Xuc tac Avant ZN etyl benzoat c6 mét
sb wu diém so véi xuc tac EB cdng nghiép.

- Xuc tac Phtalat la xtc tac thé hé bén, co tudi tho dai hon. Xuc tac
Avant ZN Phtalat la xuc tac da tinh chét, cé thé san xuét cac san
phdm khac nhau. Cac sén pham nay dwoc rng dung trong san xuat
film, s¢i va cac &ng dung khac.
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- Xuc tac dieter 1a xtc tac thé hé thi 5, né san xuat polymer cé kich
thwéc nano. Xdc tac nay cé kha nang san xuét cac vat liéu dang 16p
mong.

3. Tién bo vé céng nghé

Céng nghiép ché bién diu thay dbi quan trong trong xt& ly can dau thé
trong lich st 136 nam ctia minh. Trong nhirng ndm 1960 va 1970 cac nha ché
bién dau Iwa chon phwong phap loai bé cacbon dé tan dung can dau vi day la
céng nghé co chi phi thap nhat. Tiép theo cac qua trinh cbc hoa va Visbreaker
duwoc lya chon dé cracking nhwa trong mét sé nha may. Bé dap tng luat moi
trdng méi cac cong nghé x&r ly bang hydro duwoc ing dung dé lam sach cac
san pham cracking sinh ra trong qua trinh céc héa va Visbreaker. Trong qua
trinh céc hda mai tat ca cac san phdm dwoc lam sach bang hydro, nhér d6 lam
thay déi hinh anh kinh té ctia cdng nghé cracking nhiét cdn diu. Lam sach
bang hydro dwoc lwa chon do ba yéu té sau:

- Hydro gia thanh thdp dwoc san xuét tr cum reforming xuc tac;

- Gia dau thé tang tlr nhirtng nam 1970;

- Luat méi trwong méi ra doi.

T® nhitng nam 1980 & Hoa Ky, Chau Au va cac nudc Chau A - Thai
Binh Dwong da Iwa chon cdng nghé x& ly bang hydro can dau trong 62% sb
dw an.

DPé chuyén hoéa can va loai lwu huynh trong cac nha may ché bién dau
céng nghé lam sach bang hydro dwoc thwe hién theo ba phwong an sau:

- Loai lwu huynh c&n chwng cét khi quyén (ARDS), tiép theo la
cracking xuc tac can (RFCC) nham tang tdi da hiéu suat san xuét
xang.

- Ung dung qua trinh chuyén héa st¥ dung hydro H-oil (hydrocracking
can chan khong) dé ché bién cén chan khoéng két hop véi FCC hoac
hydrocracking (hinh 10.1).

& & " I 3 =
MNhién ligu Chung cat VGO oo san pham
®  chén khing N >
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Can nhe
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Hinh 10.1. So d6 két hop H-Oil va FCC

IFP ciing la cdng nghé tuyét voi (hinh 10.2). Qua trinh Hyvahl tang cb
dinh phu hop cho viéc nang cip can chwng cét khi quyén va can chan khéng
chira ham lwong kim loai thAp dé san xuét FO Iwu huynh thp hodc nguyén
liéu cho RFCC.

L J

- »| Hidrocrackinh i r
Chung cat I -
khi quyén |
*| Fcc
| HDM, HDN, HDT, |_ hode |
*| Hyvahl, H-Oil ¥ " rrcc |,
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* Hyvanhl, H-Cil .
. HD
4’| Céc hoa ™4 >
——|  SDASovahl | | >
—"'| Visbreakina

Hinh 10.2. So’ do IFP

So d6 két hop delayed cocker v&i lam sach bang hydro ciing la phwong
an cdng nghé dwoc lwa chon. Trong trwedng hop nay tat ca cac sédn pham Idng
can dwoc xt ly bang hydro trwdc khi sdn phadm cubi dwoc san xuét ra hoac di
dén cac qua trinh & ha ngudn. Sadn pham qua trinh céc héa chira ham lwong
lwu huynh va nito cao va cac olefin, diolefin va hydrocacbon aromat can dwoc
b&o hoa dé thda man vé do bén va chét lwong san pham.

Céng nghé dwoc lwa chon dé& dap (rng cac dac tinh cta diesel la:

- Hydrocracking dé san xuat diesel va gidm lwu huynh. Nha may ché
bién dau véi cum hydrocracking la lwa chon tét nhat dé san xuét
diesel cé ham lwong Iwu huynh 0,005%k.l. ma khéng can tang dau
tw dang ké. Tuy nhién & Hoa Ky cum hydrocracking thwérng hoat
déng véi muc dich thu dwoc xang nhiéu nhat. Viéc chuyén sang san
xuéat diesel s& lam gidm loi nhuan. San xuat diesel v&i nguyén liéu
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dau nhe (LCO- light cycle oil) ttr FCC can phai thém giai doan giam
hydrocacbon aromat dé dap (rng yéu cau ham lwong cta né la 10%.

- X& ly bang hydro dé& giam Iwu huynh. Hién nay mét sé nha may ché
bién dau & Hoa Ky c6 cum xt Iy hydro diesel lwu huynh thap. Qua
trinh nay sé san xuét trwc tiép diesel hoac phan doan dé san xuét
nhién liéu diesel 0,005%k.I. lwu huynh. Chi phi dau tw cho giam lwu
huynh bang xt ly hydro la 2 cent/gallon.

- B3o hoa aromat dé gidam ham lwong aromat.

DPé san xuét dwoc lwong tbi da diesel va xang chat lwong cao nguoi ta
da xem xét cac phwong an cong nghé khac nhau, trong d6 bao gdm ca
hydrocracking va FCC/alkyl héa nhuw:

- Trwong hop 1: Delayed coking théng thwong;

- Trwdng hop 2: Delayed coking, céng nghé Conoco;

- Trwdong hop 3: FCC can

- Trwong hop 4: Hydrocracking nhwa két hop véi coking;

- Trwong hop5: Hydrocracking nhwa két hop véi loai asphanten bang

dung méi;

- Truwdng hop 5: Hydrocracking nhwa két hop véi loai asphanten bang

dung méi va coking.

Delayed coking trén co s& céng nghé& Conoco c6 thdi gian thu hdi vén
ngan. D& san xuat xang cwc dai, trong nha may ché bién dau chon phwong an
FCC két hop voi alkyl hda ma khéng cé hydrocracking.

Loai sap ra khdi rafinat chwng cat chira sap la mét giai doan quan trong,
trong do toan bd parafin mach théng, parafin mach nhanh nhe va mét sb
hydrocacbon mach vong véi nhanh alyfatic mach thang dwoc tach ra khdi
nguyén liéu. Phwong phap loai sap théng thwdng, trong d6 sap, dau sanh trén
véi dung méi lanh dé 1ang sap. Sap dwoc tach ra va loai ra khdi dung mdi nho
qua trinh loc. Phuong phép loai sap bdng dung méi (SDW) nay la céng doan
dat nhat trong cat dau nhon. Dung méi thuwdng dwoc st dung trong qua trinh
SDW la hén hop etyl-keton (MEK)/toluen c6 kha nang hoa tan dau va loai sap
tot.

Loai sap bang phwong phap héa hoc la qua trinh chuyén hoéa héa hoc,
trong do6 dién qua qua trinh cracking lwa chon va (hoac) déng phan héa phan
tlr sap v&i cac xuc tac la vat liéu dang ray phan t, nhu zeolit, dé ha nhiét do
s6i cla san phdm (san pham cracking) va dé tao ciu tric nhanh tw parafin
(ddng phan hoa). Hiéu suét tao dau nhorn va chéat lwong duoc diéu chinh bang
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cAu tric x6p cla xuc tac va ty 1é gilra hoat tinh cracking va déng phan hoa cia
xuc téac.

Loai sap bang xuc tac la phwong phap thay thé cho loai sap bang dung
méi do né cé chi phi dau tw va chi phi san xuéat thAp hon nhiéu so véi SDW.
Hién nay trén thé gi¢i phwong phap xuc tac dwoc st dung trong 6% cac cum
san xuat dau nhon va ty 1& nay tang gap déi trong ndm 2000.

Qua trinh MLDW 1a c6ng nghé loai sap bang xuc tac do Mobil rng dung
vao nhirng 1970, dwya trén xdac tac zeolit ZSM-5. trong qua trinh nay ZSM-5
cracking lwa chon n-parafin & mach nhanh, sinh ra naphta va LPG. So véi
SDW qua trinh MLDW loai dwoc nhiéu parafin hon dé dat dwoc cung nhiét do
van duc. Khi duwoc thwong mai héa vao nam 1981 quéa trinh MLDW thay thé
thanh cong va co hiéu qua SDW. Qua trinh MLDW dé hoat ddng, chi phi lam
viéc thap, dau tw va yéu cau nang lwong thdp nén né tiét kiém hon so voi
SDW la 3-6$/thuing nguyén liéu. Ngay nay, qua trinh MLDW duogc bién dbéi dé
phlu hop véi sy da dang clia nguyén liéu va dac thu ctia ché bién dau. Nguyén
liéu co thé thay dbi tr gasoil chan khong va rafinat ché bién bang dung méi
dén san pham hydrocracking dau nhén va cdn hydrocracking nhién liéu.

Trong 14 ndm hoat déng cla qua trinh MLDW, nhiéu xuc tac va thiét ké
dwoc cai tién. CAu trac xuc tac tién tién da kéo dai chu ky lam viéc va tang
chéat lwong sadn phadm. Mbi xtc tac duwoc cai tién khién cho d® mém déo cla
qua trinh MLDW tang 1&n va né cé thé ché bién cac nguyén liéu ngay cang
khé hon.

San phadm hydrocracking thudéc nhém nguyén liéu can dwoc loai sap
bang xuc tac. Nguyén liéu nay cé ham lwong hop chét sulfur, nito va cde thip
so v&i ngudn nguyén liéu 14y tir ché bién bang dung méi. Bé tan dung loi thé
clia ngudn nguyén liéu “sach” nay hang Mobil da phat trién qua trinh MLDW
va st dung zeolit cé dd lwa chon céu tric cao hon so véi xdc tac ZSM-5. Kim
loai qui dwoc tAm 1én xic tac MLDW dé tao kha nang ddng phan hoa sap va
cat mach lwa chon, dan dén tang doé lwa chon cla qua trinh.

MSDW cé wu thé so véi loai sap bang dung mdi vi xic tdc MSDW
chuyén hoéa sap thanh dau nhon théng qua hydroisomer héa. So véi MLDW,
qua trinh MLDW san xuét ra nhiéu distilat trung binh (165 + 321°C) hon véi
cung murc chi phi naphta, C5 va C4.

Qua trinh MWI, bao gén hydrocracking én hoa va ddng phan hoa, dwoc
phat trién d& chuyén héa nguyén liéu giau sap. Qua trinh MWI cho hiéu suét
dau nhon va san phdm nhét cao hon & cung dd chuyén héa sap cho truéc.
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MWI c6 thé rng dung cho cac nguyén liéu khac nhau dé san xuat dau nhon
chét lwong cao.

Céng nghé san xuat dau nhon khéng ngirng dwoc hoan thién, trong dé
bao gbm ca thiét ké cac so dd6 phirc hop. Hé théng phirc hop gdm vai so db
céng nghé va san xuat mot sé sdn phadm khac nhau. Viéc thay thé cac so do
doc 1ap bang khu phirc hop lam gidm dau tw va chi phi san xuét, gidam dién
tich xay dwng va céng nhan, tdng cdng suét lao ddng. Tang hiéu suét san xuat
dau nhon dat dwoc bang cach hoan thién va tdng cwéng cac qua trinh riéng
ré.

Xu hwéng phat trién cta so dd cracking xtc tac tang séi.

Tién bd I&n trong qua trinh xuc tac dat dwoc nhe tang cong suat so do,
hoan thién thiét bj va dwa vao &rng dung cac xuc tac chira zeolit. Tt ca nhirng
phuong phap nay c6 kha nang lam cho chi sé kinh té - ky thuat tét hon: gidm
dau tw va chi phi san xuét.

Qua trinh cracking xuc tac dién ra trong éng tai bang khi nén - t lic bat
dau tiép xuc cla xuc tac véi nguyén liéu dén khi hén hop di vao 1&p tang soi
cula xuc tac trong 16 phan rng.

M6t hwéng hoan thién so dd cdng nghé cracking tang séi 1a thyc hién
qué trinh mét phan trong dwdng 6ng tai bang khi nén va tiép theo hoan tét
trong 16p tAng s6i. Theo nguyén tic nay trwdc day da thiét ké so dé cracking
hai bac. Trong qua trinh cracking hai bac, & bac thi nhat phan ng dién ra
trong thap dirng cé chiéu cao téng la 37 m. Nhiét dd phan (rng trong dé kha
cao, 530 + 540°C; bdi cla xuc tac so véi nguyén liéu la 12 + 14 tAn/tan; sau
khi tach san pham phan trng xuc tac va gasoil tir thap di vao 16 phan tng bac
hai, trong 1&p tdng séi. Ché do trong 16 phan (rng nay 6n hoa hon: nhiét do
480 + 490°C. Sau khi rlra bang hoi nwéc xic tac dwoc chuyén sang thap
hoan nguyén; viéc hoan nguyén ciing bat dau trong thap dirng va hoan thanh
trong 16p tAng séi trong dé xuc tac chuyén ddng ngwoc dong véi khéng khi.
Qua trinh duwoc duwoc dac trung bang dd chuyén héa sau nguyén liéu (70 =+
78%). X&ng chra lwong Ién hydrocacbon khdng no (42 + 57% t.t.) va co tri sb
octan 1a 80 + 82. Phan tich kinh té - ky thuat cho thdy, qua trinh bién thé nay
c6 loi khi can thu dwoc nhiéu x&ng do tdng d& chuyén héa nguyén liéu &n trén
65%.

So db cracking xuc tac hai bac c6 wu diém hon han hé mét 16 phan ng
v&i 16p xuc tac tAng sbéi. Nhwoce diém Ién nhét ctia cac qua trinh trong 16p xtc
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tac tang soéi la ché do gan vai tron ly twédng. Do d6 hiéu suat st dung xuc tac
thdp. P& khac phuc nhwoc diém nay Orochko [5] da dwa ra hé théng cum
phan &ng, trong dé tdan bo thé tich I&p sbi cla xuc tac dwoc phan bd theo
cac mam; khi dé hoi hodc khi chuyén ddng ngwoc dong véi cac hat xuc tac.
Bang cach nay cwédng dd hoan nguyén xuc tac cao hon 9 + 12 lan, con cudng
do cracking tdng 2 + 3 1an so v&i ché do thuong.
Cac phwong phap loai lwu huynh méi.

Trong tai liéu tham khao da dwa ra mét sd phwong phap loai lwu huynh
m&i cho can dau. Trong d6 dang chud y nhét la cac phwong phap sau:

- Lam sach v&i natri kim loai: nguyén liéu trén véi natri kim loai (2,169
natri cho 1 g lwu huynh) va qua trinh thwc hién & 250 + 400°C, voi
ap suét riéng phan cla hydro tr 0,1 dén 10 MPa, sau d6 thém cac
hydrocacbon aliphatic C; + Cg, tach cén, rira cdn bang nwéc nong
dé tach san pham dau it lwu huynh ra khdi can sau khi chung cat
dung méi nhan dwoc san pham chinh.

- Cac tac gia dé nghi nén tach can ra khéi dung dich bang ly tam va
rira cadn bang nwdc & nhiét dd 50°C hodc cao hon. Khi lam sach can
chan khéng (gudron), chra 3,4% Iwu huynh, cé thé nhan dwoc san
ph&m chinh va can cha twong (rng 1a 0,2 + 0,3 va 10 + 13% (k.1.)
lwu huynh.

- C6 thé loai lwu huynh trong nhién liéu bang cach s dung cacbonil
séat, dac biét 1a dodecacbonil Fe(CO),,, khir mercaptan, sulfur,
disulfur thanh Iwu huynh nguyén té, tao thanh phirc bén virng, trong
doé can RS 13 ligan (mercaptan phirc). Phirc nay duwoc tach ra bang
céach loc va hap phu. Nhé cé d6 bén cao nén phirc lwu huynh khéng
chi dwoc tach ra khdi hop chéat phan tir lwong thdp ma ca phan to
lwong cao chira trong san phdm dau nhe va ndng cho dén mazut.
Khi lam sach mazut ham lwong lwu huynh gidm tir 0,56 xudng dén
0,23% (k.I.). Cung v&i giam ham lwgng lwu huynh ham lwgng hop
chét nito va oxi cling gidm do cac hop chat nay hinh thanh phirc véi
cacbonil sat.

Qua trinh san xu4t PP m&i — Spherizone Ia cong nghé dwoc cai tién tur

Spheripol va LIPP cho san xuit PP va Spherilene, Hostalen, Lupotech T va
Lupotech G cho PE. Spherizone Ia hé 16 phan (rng tudn hoan da ving c6 kha
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ndng san xuit propylen mé&i dwa trén nhién liéu polyolefinic véi tinh chét
chuén va tiéu chuan cho PP.
4. Tién bo ve thiét bi

Ky thuat chiét trén t&i han. Viéc dwa qua trinh chiét dau can trén téi han
(Residium Oil supercritical Extraction — ROSE) vao ng dung trong nhirng
ndm 1970 da tao kha nang xay dwng so dd loai asphanten cdng suét I&n, hiéu
qua cao va tiét kiém nang lwong. V&i sw tién bd clia cdng nghé qua trinh loai
asphaten bang dung méi da tré thanh phwong phap ché bién dau sau cé hiéu
qud. Ngay nay cdng nghé trén t¢i han dwoc ting dung dé san xuéat nguyén liéu
cho qué trinh FCC (Fluid catalytic cracker), ddu nhé&n nhe, nguyén liéu dau
loai asphanten cho cum céng nghé x& ly bang hydro va hydrocracking, dac
biét la nhwa va nhién liéu nang.

Sw tién bo trong thiét ké thap tach trén t&i han da dan téi sy phat trién
méi trong cong nghé loai asphanten két hop véi qua trinh ROSE do Kellogg
dé xuat. Céng nghé phan riéng méi cho phép tang dang ké céng suét ctia cum
ROSE va ha chi phi dau tw va chi phi hoat déng cho nha may ROSE twong
lai. C6 hai so’ d& cdng nghé ROSE dwoc xay dwng vao nhirng ndm 1970, mét
la qua trinh loai asphanten bang dung méi propan dé& san xuat dau nhéon sang
va cac thanh phan pha tron asphanten; cum ROSE th& hai dung cho san xuét
nguyén liéu cho FCC va thanh phan pha tron asphanten. Ngay nay cac cum
céng nghé ROSE dwoc cai tién theo ba hwéng:

- Hoan thién thiét bj phan riéng;

- Téi wu hoa thiét bj trao d6i ROSE;

- Tang kha nang phan tich cac tinh chat héa ly ctia san pham dau.

Theo huwéng thé nhét, trong thap tach asphanten nguyén liéu can chwng
cat chan khéng tiép xuc véi dung méi parafin nhe va sau dé tién hanh hoan
nguyén dung moéi & diéu kién trén t&i han trong thap tach DAO. O diéu kién
trén t&i han, phan dau hoa tan trong dung méi tach ra khéi ddu ma khéng can
&ng dung cac phwong phap ndng lwong manh nhuw héa hoi bang flash. Do chi
phi ndng lvong thdp cho hoan nguyén dung méi trong qué trinh ROSE nén
voi ty 1é dung méi: nguyén liéu cao cho phép c6 dwgc hiéu qua phan tach cao
va chét lwong san phadm cao nhét.

Cac thiét bj phéan tan dwoc ng dung trong tirng thap tach da tao ra hiéu
qua cao trong hoat déng cua thap. Nguyén liéu nhya dwoc pha loang trong
dung méi tuan hoan trwédc khi di vao thap tach qua bd phan phan bd & day
thap.
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5. Anh hwéng cha sw tién bd vé cong nghé dén chat lwong cua san
pham loc dau

Luat s&¢ dung Naphta lwu huynh th4p ra doi doi hdi cac nha loc dau tim
cach gidm Ilwu huynh trong san pham v&i chi phi thdp. Mac du toan bd
hydrocacbon trong day séi cla Naphtan cé thé dwoc xt ly badng hydro, nhung
trong qué trinh dé chi sb octan gidm va chi phi hydro tang. Do d6 xu huéng
cai tién la chia nhé naphtan thanh phan doan nhe va phan doan nang. Khi dé
phan doan Naphta nhe dwoc phan tach trong so d6 chiét 16ng - 16ng Merox &
diéu kién 6n hoa. Con phan doan néng, chra nhiéu hop chét lwu huynh dwoc
dwa di loai lwu huynh thi du trong qua trinh ISAL™. Trong so' @6 ISAL™ phan
doan naphta nang dwoc no héa olefin tiép dé ting tri s6 octan. Bang cach nay
c6 thé loai trén 95% lwu huynh trong phan doan naphta nhe trong so' dd chiét
ldng - 16ng Merox ma khoéng lam gidm tri s6 octan. Nhw vay, bang cach céat
Naphta thanh cac phan doan hop ly ¢ thé loai lwu huynh téi da trong phan
doan FCC nhe. Do Tiophen cé nhiét do sbi 1a 65°C, nén can cat phan doan
naphta sao cho tiophen dwgc gilr lai trong phéan doan naphtan FCC nang.

Ngay nay yéu cidu ham lwong lwu huynh trong cac san pham dau ngay
cang thap hon. Bé&n canh d6 cung v&i nhivng thanh twu dat dwoc trong nhirng
ndm qua trong linh vwe céng nghé, thiét ké 16 phan (rng, xuc tac, diéu chinh
thanh phan hydrocacbon va thiét bj diéu khién tao diéu kién san xuét nhién
dliéu diesel lwu huynh cwe thap (ultra low sulphur diesel- ULSD). C6 ba van dé
then chét trong san xuat ULSD la:

- Dac diém nguyén liéu va qua trinh;

- Su tién bd cla xuc tac lam tang tinh kinh té ctia qua trinh san xuét

ULSD;

- Cbng nghé thiét ké 16 phan (rng dé tang hiéu suét ctia so' d6 lam

sach bang hydro.

Céc xuc tac loai lwu huynh truyén théng 1& CoMo. Nhung véi viéc (ng
dung xuc tac nay ham lwong lwu huynh trong diesel khéng thap. Véi yéu cau
san xuat ULSD vé&i ham lwong lwu huynh 50ppm, can chon cac xuc tac co
hiéu qua hon. Mot kham pha co tinh chia khéa 1a dé xuét ra xic tdc moi
CENTINEL cuda Criterion Catalysts & Technologies (Criterion). Xuc tac
CENTINEL c6 hoat do va dd bén cao. Ngay nay, nhiéu qua trinh l1am sach
bang hydro distilat st dung xtc tdc CENTINELdé san xuét diesel véi ham
lweng lwu huynh 5-50 ppm, c6 th&i gian lam viéc 2-3 nam.
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Tiép tuc phat trién Criterion da cho ra d&i xuc tac thé hé méi cho cong
nghé reforming v&i tén goi cong nghé CENTINEL GOLD vao thang 3 nam
2004, tao diéu kién cho cac nha may ché bién dau mém déo hon va cé thé cai
tao diéu kién qua trinh. Hai trong céc xuc tac reforming nguyén thiy la
CENTINEL GOLD DC-2318 va DN-3330, la xuc tac CoMo va NiMo m&i nhét
cua Criterion cho qua trinh xtr ly hydro distilat. Xdc tdc CENTINEL GOLD DC-
2318 c6 hoat d® bang 150% so v&i xuc tac hién dang s&r dung trén thé gioi.
Xic tdc CENTINEL GOLD DC-2318 gitip gidm chi phi dau tw nhé gidm kich
thwéc 16 phan (’ng va cac chi phi khac (nhw lam sach hydro). Xuc tac
CENTINEL GOLD DC-2318 ciing c6 hoat tinh HDN rat cao. V&i hoat dd HDN
cao xuc tdc CENTINEL GOLD DC-2318 c6 thé sir dung v&i &p suét riéng phan
hydro cao hon so vé&i ap suét téi wu khi st dung xic tdc CoMo thé hé trwdc
trong san xuat ULSD. Uu thé nay cho phép st dung xuc tac 100% CoMo dat
dwoc hoat d® HDS cuc dai véi mae tiéu thu hydro thap nhéat so véi khi st
dung xuc tac NiCo.

Ngay nay véi sy phat trién cia CENTINEL GOLD Criterion dwa ra coéng
nghé xuc tdc méi véi tén goi ASCENT, sir dung dé diéu ché xuc tac méi cho
cong nghé x& Iy hydro cho distilat ap suét thdp dén trung binh. Céng nghé
tang dé phan tan cua pha hoat dong nh& st dung cong nghé mang mai. Xuc
tac dau tién trong hé nay 1a ASCENT DC-2531. Pay la xuc tac rat tot cho qua
trinh x& ly hydro distilat & ap suét thap.

6. Chat lwong cua san pham dau ngay nay

Chét lwong cda nhién liéu van tai, dac biét la xang va diesel thay dbi
manh trén tdan thé gi¢i trong thap nién qua. O Chau A va Nhat Ban ham
lwong lwu huynh trong xdng can phai xubng dén dwéi 10 ppm(k.l.). O Hoa Ky
vao ndm 2006, ham lwong lwu huynh trong xang can thap hon 30ppm [1].
Hién nay dau Diesel phai cé6 ham lwong lwu huynh cuwc dai 1a 0,05% k.l tri sb
xetan t6i thiéu Ia 40 va trong mét s& nhém coéng nghiép ddi hai tri s6 xetan 1a
50 va ham lwong hydrocacbon aromat la 20% [2]. P& gidm ham lwong
hydrocacbon aromat t¥ 34% xubéng dén 10% (tt.) can chi phi 10-15
cent/gallon [2]. Chi phi cho viéc gia ting tri s6 xetan tw 40 1&n dén 50 14 2- 2,5
cent/gallon. Diéu nay c6 thé thwc hién dwoc nhe thém phu gia hodc ting
cwdng qua trinh hydrocracking dau.
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TOM TAT NOI DUNG MO BUN

Gido trinh "CONG NGHE CHE BIEN DAU, dung cho sinh vién va kj sw
lam viéc trong nganh Céng nghé ché bién dau va khi. Noi dung cla mé dun
Coéng ché bién dau bao gdbm nhirng ly thuyét co ban vé phan loai dau thd,
phan tach diu va cac qua trinh ché bién thir cAp nhw cracking nhiét, cracking
xuc tac, reforming, cac qua trinh cé sw tham gia ctia hydro, lam sach dau va
cac san pham dau. Day la nhirng kién thirc co ban ma kj sw va ky thuat vién
trong linh vire ché bién dau can duwoc trang bi. M6 dun nham dao tao cho hoc

vién co du kién thirc va ky nang dé lam viéc trong cac nha may ché bién dau

va hiéu céc tai liéu ky thuat ctia cac qua trinh ché bién dau, khi tiép theo. Hoc

xong mo dun nay hoc vién dwoc trang bi cac kién thirc sau:

Hiéu dwoc tat ca cac qua trinh trong ché bién dau

Diéu ché cac xuc tac loc héa dau

Van hanh qui trinh céng nghé chuwng cat dau thé, reforming xuc tac,
cracking xuc tac trong phong thi nghiém

Kiém tra chéat lwong san phadm loc dau thu duorc.

Trong gido trinh gédm nhirng chwong sau:

Gioi thiéu chung vé& muc dich cla loc dau, nhiém vu ctia nha may
loc dau, cac qua trinh ché bién so cap va thir cap trong nha may ché
bién dau va vai trd ctia cac qua trinh ché bién dau.

Phan loai dau thé: Cac dau thd coé thanh phan rat khac nhau. Thanh
phan héa hoc, thanh phan phan doan ctia dau quyét dinh cong nghé
ché bién va san phadm dau san xuét ra. Phan loai dau cé thé thuc
hién theo phwong phap hoa hoc va vat ly. Trong chwong nay cling
giGi thiéu vé thanh phan héa hoc ctia dau thé, gdm thanh phan
hydrocacbon, thanh phan phi hydrocacbon. Dau thd dwoc phan tach
thanh cac san phadm dau khac nhau dwa vao cac phan doan cla
chung. Trong chwong nay cling gi¢i thiéu véi doc gia cach nhan
dang dau thé va phwong phap phan tich mét sé tinh chat dau thé.
Phan tach diu thé: Theo thanh phan hoéa hoc dau la hén hop phirc
tap gébm céac hydrocacbon parafin, naphten va aromat c6 nhiét do soi
khac nhau, cho nén dau khéng cé nhiét dd séi c¢d dinh. P& phan tach
thanh cac san pham dau khac nhau, dau thé dwoc chung cét phan
doan & ap suéat khi quyén va ap suat chan khéng. Mat khac, néu
trong diu c6 ham lwong nwéc va mudi cao ché d6 cdng nghé cla
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cac qua trinh bj pha hay, lam tang ap suét trong thiét bj va giam
coéng suéat. Do dé diu can dwoc khir mudi — nwéc trude khi dwoc
ché bién. Trong chwong nay gidi thiéu cac céng nghé khir mudi -
nuwdc dién hinh, chung cét dau thé & ap suét khi quyén va chung
cat dau thé & ap suéat chan khong.

Qua trinh Cracking: Cracking xuc tac la mét trong nhirng qua trinh
ché bién sau dau thd vai muc dich chinh 1a diéu ché nhién liéu co tri
sb octan cao. Cracking xuc tac phan doan kerosen - gasoil nhan
dwoc xang may bay, tr cac phan doan nang hon nhan dwgc xang
otd tri s6 octan cao. Trong chwong nay gidi thiéu qua trinh cracking
nhiét, cracking xuc tac gdm muc dich cla qua trinh, co' ché phan
ng, xuc tac st dung, nguyén liéu cho qua trinh va san pham thu
(xang cracking xuc tac) cling nhw cong nghé FCC.

Qua trinh Reforming: Reforming xuc tac la qua trinh ché bién dau
hién dai dwoc (rng dung rong rai d& san xuét xang co tri s6 octan
cao. Reforming dwdi ap suét thap va két hop véi chuwng cat hoac
chiét bang dung méi cho phép diéu ché hydrocacbon thom (benzen,
toluen, xylen va hydrocacbon cao hon), Ia nguyén liéu cho céng
nghiép hda dau. Cac qua trinh reforming xuc tac céng nghiép, trong
dé hiéu suét reformat dat t¢i 73 + 90% dién ra khi cho tiép xtc
nguyén liéu v&i xuc tac (thwong chira platin). N6i dung cua chwong
nay gidi thiéu dac diém céng nghé, cac cong nghé reforming xuc tac
san pham thu va xuc tac rng dung cho qua trinh reforming xuc tac.
Céc qua trinh ché bién khac: Cac qua trinh ché bién va lam sach ¢
s tham gia ctia hydro déng vai trd quan trong trong ché bién dau.
Hydrocracking 1a qua trinh twong déi méi nhung phat trién nhanh
chéng, 1a dang khac ctia qua trinh cracking xuc tac. N6 dwoc tién
hanh v&i sy tham gia cua xuc tac, nhuwng khac véi cracking xuc tac,
noé duoc thye hién trong méi tredng hydro. Hydrocracking khéng chi
dwoc (rng dung trong san xuat cac dang nhién liéu khac nhau,
nguyén liéu cho héa dau, ma con dé san xuét dau nhon index cao tw
nguyén liéu cé ham lwong parafin cao. Pay la hwéng phat trién moi
va c6 trién vong trong san xuat dau nhén index cao. Lam sach bang
hydro 1a qua trinh phd bién nhat trong cac nha may ché bién dau lwu
huynh (0,51 + 2,2%k.1.) va lwu huynh cao (trén 2% k.l.). Muc dich
chinh cutia lam sach bang hydro 1a gidm ham lwong cac hop chat



chtra lwu huynh, nito, oxy va kim loai. Trong qua trinh lam sach
bang hydro véi sy hién dién cta hydro dién ra sy chuyén hoa cac
hop chét ké trén thanh hydrocacbon twong ng va hydrosulfua,
amoniac va nwdc.

Téng hop cac cu tir cho xang gbc: Yéu cau vé chat lwong clia xang
ngay cang cao hon. Xang san xuét tlr cac qua trinh so’ cap va the
cap thuwong khéng dap trng dung nhivng tiéu chan dat ra. Déng phan
hoa 1a qua trinh chuyén hoéa cac parafin tri sé octan thap, chi yéu la
phan doan Cs va Cg va hén hop cla chung thanh cac phan doan
isoparafin twong (rng cé tri sd octan cao hon. Alkyl héa la qua trinh
diéu ché cac thanh phan chét lwong cao cho x3ng may bay va xdng
6td. Trong phan ng da dién ra twong tac gilra cac parafin véi olefin
dé tao parafin cé nhiét do séi cao hon. Trong thdi gian gan day trong
diéu kién céng nghiép isobutan khéng chi alkyl hda véi butylen ma
cé v&i etylen, propylen amilen va hén hop ctia ching. Oligomer héa
olefin dwoc coi la phan tng polymer héa han ché dé thu dwoc san
pham 16ng c6 phan t& lwong thap. Phan (rng dimer, codimer va
trimer héa la cac trwdng hop riéng ctia oligomer héa. Polymer héa la
qua trinh chuyén hoa propylen va butylen thanh san pham oligome
ldng, dwoc str dung lam thanh phan xang 6td hoac lam nguyén liéu
cho cac qua trinh hoa dau.

Lam sach cac san phdm dau mé: Qua trinh lam sach va phan tach
phan doan dau co st dung dung méi lwa chon dwgrc (rng dung réng
réi. Phwong phap nay dwoc (rng dung trong san xuéat nhién liéu, dau
bdi tron va hydrocacbon ran, déng thdi cling dwoc dung dé phan
tach cac san pham ché bién dau véi muc dich nhan dwoc nguyén
liéu cho cho tdng hop héa dau, thanh phan nguyén liéu va cac san
pham khac (tach hydrocacbon thom ra khéi xang platforming, khi
ngwng tu, xang cat truc tiép...). Trong lam sach bang dung méi lya
chon t&r nguyén liéu tach cac chét sau: asphten, nhua (smol),
hydrocacbon thom da vong va hydrocacbon naphten-thom véi mach
nhanh ngén, hydrocacbon khéng no, hop chét lwu huynh va nito,
parafin ran. Hién nay dang st dung cac qua trinh lam sach va phan
tach sau: loai asphaten, loai asphaten - chia phan doan, lam sach
lwa chon va tach hydrocacbon thom, loai parafin va tach sap dé
nhan dwoc dau nhon loai parafin va hydrocacbon rédn. ng dung cac
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qua trinh nay trong san xuat dau nhon cho phép sau khi lam sach
dau nhon loai parafin thu dwoc dau nhon gbc, sau khi trén ching
v&i dau nhon gbe khac va phu gia thu dwoc dau nhon thwong
pham.

Cac nguyeén liéu cho tdng hop hoéa dau: Thanh phan chi yéu cua
dau mé Ia hydrocacbon, thanh phan nay thay dbi theo ban chét cua
dau mé. Cac nguyén té chinh tham gia trong thanh phan cia dau tho
la cacbon va hydro. Ham Iwgng hydro va cacbon trong cac dau khac
nhau dao déng trong khoang twong déi hep: trung binh ham lwong
cacbon la 83,5 + 87% va cta hydro la 11,5 + 14%. Cac nguyén liéu
hydrocacbon dwgc phan chia thanh nhirng nhém chinh: parafin,
olefin, aromat, naphten. Trong hau hét cac loai ddu mé hau nhw
khéng chira olefin, loai hydrocacbon nay chi gép trong san pham
diu mé. Céc hydrocacbon thu duoc trong ché bién dau dwoc trng
dung lam nguyén liéu cho san xuét cac san phdm khac nhau. Tw
dau mé va khi hydrocacbon bang cac phwong phap ché bién hoa
hoc c6 thé san xuat cac san phdm thudc cac nhém nang lwong; san
pham phi nang lwong va sadn pham hoéa hoc.

Sw tién bd trong cdng nghé loc héa dau: Ngay nay cac nha ché bién
dau phai dbi mat v&i thach thire I&n 1a dau thé ngay cang nang hon
va chua hon. Mét thach thire khac 1a tiéu chuan chét lwong ngay
cang cao hon. Do d6 viéc nghién ctvu va (rng dung nhirng tién bd
céng nghé trong loc va ché bién dau 1a ddi héi thuc té va dwoc day
manh. Céc tién bd nay duwoc (rng dung trong cdng nghé, xuc tac va
thiét bj ché bién. Cac qua trinh dwoc chi y cai tién nhiéu nhat 1a 1am
sach bang hydro, loai hop chat lwu huynh va hydrocracking va tan
dung phan nguyén liéu nang.



CAC THUAT NGU’ CHUYEN MON

AR — cum chuwng cat dau thd & ap suét khi quyén

AVR - cum chwng cat dau thé & ap suat chan khéng

EDS — cum cdng nghé loai mubi bang dién

EDW — cum céng nghé loai nwéc bang dién

HDS (Hydrodesulfur)- qua trinh loai lwu huynh bang hydro

HDN (Hydrodenito)- qué trinh loai hop chét nito bang hydro
Mazut- cdn chwng cat dau thd & ap suat khi quyén

Gudron — can chwng cat diu thd & ap suéat chan khéng

Distilat — phan cét

Extrat — phan chiét

DO- nhién liéu diesel

RVP (Reid vapor pressure)- ap suat hoi bdo hoa cla san phdm dau
MON — tri s6 octan ctia xang dwoc xac dinh bang phwong phap déng co
RON - tri s6 octan clia xang dwoc xac dinh bang phwong phap nghién ctru
% t.t. - % thé tich

%Kk.l. - % khéi lwong

Catalizat- san pham tir qua trinh xtc tac

Reformat — s&n pham cda qua trinh reforming

Smol — nhwa trong dau thé

Condensat — phan ngung tu.

MEA- monoetanol amin

DEA- dietanol amin

DIAP — diisopropanol amin

DGA - diglycol amin
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Thanh phin ciia dau mé va khi

Chuwong I

THANH PHAN DAU MO VA KHI

Dau mo6 va khi 12 nhitg ngudn hydrocacbon phong pht nhét c6 trong thién
nhién. Dau mo cling nhu khi, ngdy cang phat hién dugc nhiéu va hau nhu & dau
cling thdy dau moé va khi khong nhiéu thi it. Qua phén tich thanh phan hoa hoc cua
cac loai ddu mo khac nhau ngudi ta nhan thdy khong c6 loai dau mo nao trén thé
gidi lai c6 thanh phan gidng nhau hoan toan ca, ma ching rat khac nhau va thay d6i
theo trong pham vi rat rong. Sy khac nhau rat nhiéu vé thanh phﬁn dau mo da 1a mot
van dé khoa hoc rat 16n. Co nhiéu cach giai thich khac nhau nhung néi chung, mudn
lam sang to van dé nay can phai tré vé cudi nguén cua no, nghia la phai xem xét qua

trinh hinh thanh va bién d6i cua dau va khi trong long dat.

Tuy nhién, cho dén nay ciing chua cé nhitng ¥ kién nhan dinh nhat tri vé
nguén géc va su bién d6i tao thanh dau khi, thAm chi c6 nhiéu nha khoa hoc trong
linh vuc nay con cho rang, cho dén khi con ngudi sir dung dén giot dau cubi ciing
trén hanh tinh nay thi van dé ngudn gdc ciia dau khi ¢ thé van chua dugc sang to

hoan toan.

Tuy nhién, ngay nay véi su phat trién khong ngung cua khoa hoc va cong
nghé con nguoi da ché tao dugc nhiéu cong cu hién dai phuc vu cho cong cude
nghién ctru nhu viéc tng dung cic phuong phap phan tich vat 1y hién dai (sic ky
phd khoi, pho hong ngoai, pho tir ngoai, phd cong hudng tir hat nhan... ) két hop voi
cac phuong phap vt 1y ¢b truyén (chung cat thuong, chung cit phan tir, chung cét
dang phi, chung trich ly, két tinh, trich ly, khuyéch tan nhiét...) da gop phan dang ké
vao viéc hiéu biét thém ngudn gbe cac vat liéu hitu co ban dau tao thanh dau khi va
qua trinh bién ddi chiing. Nho két qua ciia cac cong trinh nghién ciru ndy ma nhimg

nhan dinh v€ ngudn goc tao thanh dau khi dan dan dugc sang to, vi¢c nghién clru va
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Thanh phin ciia dau mé va khi

giai thich sy khac nhau vé thanh phan cua cac loai dau trén thé gidi cang dugc thuan
tién va rd rang hon.

Vi vdy, van dé nghién ctru thanh phan cua dau va khi da khai thac dugc va
van dé nguon goc, su tao thanh va bién do1 cia dau khi trong long dat 1a hai van dé

lién quan v6 cung khéang khit.
I. Nguon goc cia dau moé va khi

Khi xem xét v€ nguon gbc cuia dau mo va khi, nguodi ta da dua ra nhiéu gia
thiét khac nhau, tham chi la trai ngugc nhau, nhung chu yéu nguoi ta quan tam dén
hai gia thiét nhu sau: gid thiét vé nguon goc hitu co va gia thiét vé ngudn goc hiru

co. trong phan ndy ta s& tim hiéu hai gia thiét nay.
I.1. Nguon géc vé co ciia diu mé

Theo gia thiét vé ngudn gdc vo co thi ddu mé duoc hinh thanh tir cac hop
chit vo co, cu thé trong long dét co chira cac cacbua kim loai nhu Al,Cs, CaC, ... cac
chét nay bi phan huy boi nude dé tao ra CH,, C,H, theo cac phuong trinh phan g

sau.
ALC; + 12 H,O . 4AI(OH); + 3 CH,

CaC2 +2 H2O Ca(OH)z + C2H2

_
Céc chat hitu co hinh thanh tr cac phan Ung trén ti€p tuc bién doéi dudi tac
dong cua cac yéu td nhu nhiét dd, ap suat cao va xuc tac la cac khoang sét c6 san

trong 10ng dat dé tao nén dau khi.

Pé chiang minh cho gia thiét nay thi vao nim 1866, Berthelot da tién hanh
qua trinh téng hop dugc cic hop chat hydrocacbon thom tir axtylen ¢ nhiét d6 cao
v6i su c6 mat cua xdc tic, naim 1901, Sabatier va Sendereus tién hanh phan tng
hydro hoa axetylen trén xtic tac Niken va Sat ¢ nhiét do trong khoang 200 dén
300°C, da thu duogc mot loat cac hydrocacbon twong ng nhu thanh phan cia dau

mo.
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Cung v6i nhiéu phan tmg tuwong tu, gia thiét nay da thuyét phuc duoc nhiéu
nha khoa hoc trong mot thoi gian dai. Tuy nhién, trong nhitng hoat dong thuc tién
thi gia thiét nay da giap phai kha nhiéu van dé ma ban than n6 khong thé giai thich
duoc nhu:

= Ham luong cac hop chat cacbua trong 1ong dat thi kha han ché trong khi d6
thi ddu mo ngay cang tim dugc véi s6 luong rat 16n va hau nhu c6 mit khap

noi

= Cac phan Gng tao hop chat thom va cac hop chét c6 thanh phan tuong tu
nhu thanh phé“m ctia ddu mo tr CHy va C,H, doi héi co nhiét d§ cao trong
khi @6 thuc té nhiét do dat duoc trong cic mo dau thi it khi vuot qua 150
dén 200°C

= Bang cac phuong phap phén tich hién dai, ngdy nay ngudi ta di xac dinh
dugc trong dau thd c6 chira cic porphyrin 14 hop chéit c6 nhiéu trong xac

dong thuc vat.

Chinh nhitng khuyét diém trén ma gia thiét ndy ngay cang c6 it ngudi quan tim

va thay vao do la gia thiét vé nguén goc hitu co.
L.2. Nguoén goc hiru co cua dau mo

Theo gia thiét nay thi ddu mé duoc hinh thanh tir cac hop chit c6 ngudn goc
hitu co, cu thé 1a tir x4c chét cua dong thyc vat va trai qua mot qua trinh bién doi
phtic tap trong mot thoi gian dai (hang chuc dén hang tram triéu man) dudi tac dong
ctia nhiéu yéu t6 khac nhau nhu vi khuéan, nhiét do, ap suit va xdc tac c6 san trong
long dat va doi khi con co sy tac dong cta cac bire xa do sy phong xa & trong 10ng

dat.

Thuc té thi qua trinh hinh thanh dau khi 14 mot qua trinh lau dai va lién tuc,
nhung dé thuén tién cho qua trinh nghién ctru sy bién di tir cac xac chét cua dong
thuc vat dén dau khi ngdy nay thi ngudi ta chia qua trinh nay thanh bon giai doan

khac nhau nhu sau:
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1.2.1. Tich dong cac vat liéu hiru co ban diu

Nhitng vat liéu hitu co ban dau (hay con goi 13 nhitng chat me dé ra dau khi)
ctia dau khi hién nay chil yéu 1a nhitng sinh vét sdng & bién: phu du, thuc vat, dong
vat duéi bién. Tuy nhién, vi bién 13 noi hoi tu cac dong song trén dat lién nén tat
nhién sé& c6 ca cac dong thuc vat (xac chét ciia chiing) c6 ngudn gdc tir trén can. Tt
ca nhimg vt liéu hitu co trén day déu c6 thé 13 chat me tao thanh dau khi. Nhu vy,
6 thé vi su phuec tap trong cac vat liéu ban dau d6 da dan dén sy tao thanh cac loai

dau mo c6 thanh phan thay doi rat khac nhau.

Trong nhitng loai vat li¢u ké trén thi nhirng loai sinh vat ¢ bién van 1a nhiing
loai chu yéu dé tao thanh dau khi. Trong d6 thi khong phai nhiing sinh vat 16n nhu
cac loai rong, tao (thuc vat), c4, tom (dong vat) 1a ngudn vat lidu ban dau chu yéu,
ma chinh 1a cac loai sinh vat bé nhu céc loai phu du. Phu du dugc goi chung cho cac
loai sinh vat nho, hoat dong v&i ban kinh hep, thudng & tai chd (hoic néu ¢6 di cu
day d6 1a do dong chay cua nudc). Ching rat bé, kich thude khoang vai milimet
thuong lam thuc an cua cac loai dong vat & bién. Chinh vi vay, $6 lugng cua ching

rat nhiéu, dic biét 13 cac loai phu du thyc vat.

Nhiing vat liéu hitu co ban dau, du 13 loai dong vat & dét lién do nude mang
ra bién hay cac loai dong vat sinh truéng & bién, noi chung 1a sau khi chét, déu bi
lang dong xudng day bién. O trong nudc bién lai c6 rat nhidu vi khuan, tiy theo moi
truong ma ¢ thé ¢ vi khuan hiéu khi hay yém khi. Cac vi khuan hiéu khi hay yém
khi n6i chung c6 nhiéu, ngay & chiéu sau cta day bé dén 2000m s6 lugng vi khuan
hiéu ciing c6 tir khoang 16-49 triéu con con cac vi khuan yém khi c6 khoang 1,3 dén
5,2 triéu con trong mot gam vat liéu tram tich. Nhung cang xudng sau vao 16p tram
tich, s6 lugng vi khuan s& cang giam manh hon. Chang han, xudéng siu 45-55cm
trong 16p trdm tich vi khuan hiéu khi s& con 500- 8700, trong khi d6 cac vi khuan
yém khi c6 thé con dén 6000-14000 tinh cho mdt gam tram tich.

Sau khi cac dong thuc vat bi chét, 1ap tirc bi cac vi khuan tac dung, nhiing

thanh phan nao d& bi pha hity nhét, thi vi khuan s& pha huy tao thanh cac san pham
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khi va cac san pham hoa tan trong nudc roi tan mac khap moi noi, con thanh phan
nao bén vimg chua bi pha hity hodc chua kip bi pha huy, s& dan ling dong 16p nay
chong chét 1én 16p kia tao thanh 16p tram tich ¢ day bién. Sy lang dong niy trong

thién nhién xdy ra vo cting cham chap (1-2mm dén vai cm /1000 niam).

Mot cach téng qua thi thanh phén cua cac xac dong thuc vat dugc chia thanh

ba phan chinh:
¢ Céc hop chit hitu co nhu hydrat cacbon;
¢ Céc chat albumin;

¢ Cac chit lipit (bao gdm cac axit béo, sap, nhuwa, dau, cac hydrocacbon cao

phan tir vv...)

Cac hydrat cacbon, dic biét 1a nhiing loai phan tir luong thap 1a cac hop chit
khéng bén vimng, dudi tac dung cua vi khuan chiing bi phan huy tao thanh khi va cac

chat tan trong nudc vi vay ching khong phai 1a chat me tao nén dau khi.

Céc chét albumin néi chung ciing rat d& bi cac vi khuan phan huy, do d6 khong
thé gop phan tao nén dau va khi duoc. Tuy nhién, mot sé albumin c6 chua nito, luu
huynh hoidc oxy thi ching twong ddi bén vitng nén it bi phan huy do d6 ching s&

nam lai trong thanh phan ctia ddu mo sau nay.

Phén con lai 14 cac hop chat lipid khong bi pha hiy boi vi khudn c6 thé tham
gia vao qua trinh bién doi dé tao thanh dau khi. No6i chung, mtc d6 phan huy cac
hydrat cacbon va albumin thanh khi va cac hop chét tan trong nuéc phy thudc rat
16n vao hoan canh xung quanh khi ling dong. Céc chat khi tao thanh do tac dung
phan hay cua cac vi khuan 1én albumin va hydrat cacbon phd bién 1a CO,, NHs,
H,S, N,, CH,. Tuy¢t nhién trong san phém khi nay khong tim théy hydrocacbon khi
nang hon CH,. Thuc ra cling phat hi¢n dugc mot $6 hydrocacbon C,, C;, C4 nhung
vo cung bé, ty sd gitra lwong CH, trén tong sé cac hydrocacbon ning hon dat dén

21.000. Cho nén, néu so sanh v&i thanh phan khi thién nhién, thi s& khong thay
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gidng nhau chat nao ca vi trong thanh phan khi thién nhién ham lwong hydrocacbon

C,, C3, C4, Cs déu 6 v6i mot ham luong dang ké.

Nhue vy, trong thanh phan hitu co ciia xdc ddng thwe vét thi cdc chat lipit la
bén vitng nhat, khéng bi vi khudn phd hity do dé né dwoc bao vé twong doi nguyén

ven khi ldng dong nén né la chdt me dé bién doi vé sau tao thanh dau khi.
1.2.2. Bién doi cac chit hitu co ban diu thanh dau khi

Nhirng chat hitu co bén viing khong bi cac vi khuan pha hity & giai doan mot
chinh 13 cac hop chat lipit. Lipid 14 tén goi chung cia mot nhom cac chat ma dic
trung cua ching trong phan tir c6 cac hydrocacbon mach thiang hoic mach vong,
nhu cac axit béo, cac este cua cac axit béo (Triglyxérit), cac rugu cao, cac
aminoaxit, cac chit sap, nhua, cac terpen, cac chat mang mau (pigmen), licgin, cac
chét axit humic... tuy theo cac dong thuc vat 1a loai ha déng rong, tao, phu du) hay
thuong dang (ciy cbi trén can, dong vat 16n & bién) ma trong thanh phan cua céc

chat lipid s& thay dbi khac nhau.

Nhitng axit béo cuia dong thyc vat trén can thuong loai Cig 1a phé bién trong
khi d6, cac axit béo ctia dong thuc vat & dudi bién (thuong dang hoic ha ding) phan
dong déu tir Cy- Cay. Loai axit béo ctia dong thyuc vat trén can thuong la axit béo no,
con loai dudi bién thuong 14 axit khong no. Con mé va cac axit béo ctia nhitng loai
phu du thudng 14 loai khong no, tir Cy4 trd 1€n, va dac biét 1a loai co ) nguyén tu
cacbon trong mach la s6 chan thuong chiém phén 16m (hydrocacbon Cyy4, Cy4, Cig Cyo
va cao hon). Nhin chung, cic axit béo cua dong thuc vat trong cac tram tich & bién,
déu thay loai cdu trac co sd nguyén tir cacbon trong mach 1a sd chan chiém phan
chu yéu.

Trong nhiing diéu kién nhiét do, ap suat, xuc tac, thoi gian kéo dai d néu &
trén cac thanh phan hiru co bén viing voi vi khuan déu bi bién d6i do cac phan Gng

hoa hoc tao nén dau khi.
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Tom lai, trong giai doan tao thanh dau mé, céac chat hiru co ¢o trong 16p trAm
tich chiu nhiéu bién d6i hoa hoc dudi anh hudng cia nhiét do, ap suét, xic tic va
thoi gian dai. Nhimg hop chit ban dau ctia dau mo ¢6 ciu trac phiic tap, mach phan
tr dai, sé lwong nguyén tir cacbon 16n, nhitng hydrocacbon vong c¢6 nhiéu nhanh
phu xung quanh bién ddi thanh cac hop chat co phan tir nhé hon, cau tric don gian
hon. Thoi gian cang dai, mic d6 lun chim cang sau, cang c6 xu hudng tao nén cac
phan tir bé hon, nhitng nhanh bi dut gy tao nén cac parafin mach ngin, cho dén khi.
Thuc chit cia qua trinh bién d6i nay 13 qua trinh cat mach, muac d6 cla qua trinh cét
mach ndy duoc goi 12 d6 bién chét. Nhimg hé vong ngung tu 16n ciing c6 thé bi dat
gdy tao thanh cac vong c6 s6 luong vong it hon. Chiéu hudng bién dbi ¢ nhiét do
cao cua cac hydrocacbon thom 13 c6 thé chuyén sang naphten, va sau do tir naphten
sang parafin. Chinh vi vay, thoi gian cang dai, d§ lun chim cang sau dau duoc tao
thanh chira cang nhiéu parafin véi trong luong phan tir ngdy cang nho tirc ¢ nhiéu
phan nhe. Cang ltn sau hon nita, ching c6 kha ning chuyén hoan toan thanh khi
hydrocacbon. Trong cic hydrocacbon thi métan 1a bén virng nhat nén cudi cing ham
lugng métan trong khi rat cao. Theo tinh toan khi do lun chim dat dugc do sau
khoang 5 dén 7 km thi qué trinh tao diu xem nhu két thiic va chuyén sang qua trinh

tao khi.

Nhu vdy, cang lan chim xudng sdu thanh phan hoa hoc cia dau s& thay doi
theo chiéu hudng ting dan cic hop chat parafin v6i trong luong phan tir bé va it cau

trac nhanh nén dau sé nhe dan.

Khi mirc d6 bién dbi cang 16n (hay con goi 13 d6 bién chét) cang 16n thi dau
thu duoc cang nhe thi ham luong parafin cang nhiéu, ty trong dau cang nhé. Do do
d6 bién chat ¢ day khong co nghia xdu ma ngugc lai ma d6 chinh 14 qua trinh cit
mach cac hydrocacbon tir cac chit c6 cu trac phtc tap sang cac hop chét co cau

trac don gian hon.

Nguoc lai cac qua trinh trén, tir cac hop chat don gian ciing c6 thé bién d6i dé

tao thanh cac hop chit da vong co trong lugng phan tir 16n hon. Theo tac gia Petrov,
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cac axit béo cua thuc vat thuong la cac axit khong no, s€ bién doi tao ra y-lacton, sau

d6 ching bién d6i tao thanh naphten hodc aromat:

Céac xeton nay c6 thé ngung tu tao thanh cac hydrocacbon ¢ ciu tric hdn

hop, hoac tao thanh alkyl thom:

Dya vao logic ciia cic quéa trinh bién ddi trén thi su bién ddi cua cac
hydrocacbon thom nhiéu vong, hydrocacbon naphtenic nhiéu vong tao thanh
parafinic nhe phai doi hoi ¢6 hydro. Pé giai thich sy c6 mit cia hydro, ¢6 nhiéu y
kién cho rang, c6 thé co su tham gia cua vi khuan ¢ day. Qua nghién ctru, Nha hoa
hoc Zo Bell (M) da tim thay cac vi khuan séng khong chi trong cac 16p tram tich
tré, ma ngay ca trong ca tang chira dau, va di xac dinh ngay & nhiét d6 85°C hoic
cao hon, trong méi trudng mudi ciing khong giét chét duoc vi khuan. Zo Bell ciing
da tim thay duoc 30 dang vi khuan c6 kha ning 1én men cac hop chét hitu co tao ra
hydro, nhitng vi khuan nay thudng gip trong ao hd, trong cac dat da trim tich, trong
nudc. Nhung bén canh nhiing loai vi khuan tao ra hydro, Ong ciing da phat hién
dugc nhirng loai vi khuén can hydro dé co thé thuc hién duoc cac phan tng khtir O,,
S, N, P ¢6 trong cac xac dong thyuc vat. Bén canh d6, mot sb ¥ kién nhu Lind lai cho
rang ciing c6 thé vi cac 16p tram tich ndm ¢ dudi sdu gan nhitng ving c6 cac loai
khoang phong xa, cho nén dudi tac dung burc xa cia cac tia, tir cac hydrocacbon co
thé tach thanh hydro va cac san pham hydrocacbon khong no khac. Trong thanh
phﬁn cua khi thién nhién, nhiéu khi gap rat nhiéu He. O nhiing loai khi nhu vay
khong bao gio bat gap hydro. Diéu d6 ciing c6 thé chinh do tac dung ciia cac hat da
tao ra Heli. Tuy nhién, loai ¥ kién vé vai trd cua phong xa trong qua trinh tao thanh

dau khi van khong dugc nhiéu ngudi ung ho vi rat it bang chimg.

1.2.3. Swdi cu ciia diu - khi dén céc bon chira thién nhién
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Dau va khi duoc tao thanh thudng nam phan bd rai rac trong 16p tram tich
chtra dau va duogc goi 1a da “me”. Dudi tac dung cua ap suét trong cac 16p trAm tich
rit cao va vi nhitng su bién dong dia chit, nhitng dau va khi duoc tao ra trong da
“me” bi dy ra ngoai, va budc chung phai di cu dén noi méi. Qua trinh di cu d6
thudng xay ra trong cac 10p sa thach da voi hodc cac loai nham thach c6 do rong,
Xép, con dugc goi la da “chtra” déng thoi no sé & lai trén d6 néu cau trac dia chit co
khéa nang gitr dugc n6 va bao v¢ no, nghia l1a tao dugc nhirng bon chua thién nhién.
Nhitng bon chira thién nhién nay 1a nhitng “bay” (vao ma khong ra duoc nita) voi
cAu tric bao gio cling ¢6 mot ting da chin & phia trén, thuong 1a 16p d4, bun min

hodc nit mudi co6 tac dung gitr dau khi ¢ lai.

Trong qua trinh di cu, tinh chat va thanh phan cua dau khi c6 bién d6i. Khi di
qua nhiing 16p vat liéu x6p thi nhitng hién twong vat Iy nhu loc, hap thu phan chia
sic ky hoic hoa tan déu c6 kha ning xay ra voi cac mirc d6 khac nhau. Két qua cua
n6 thuong lam cho dau nhe hon, nhirng hop chét ¢ cuc bi hép phu manh dugc giu
lai trén duong di cu va do d6, nhya asphalten s€ giam, con khi s€ cang giau métan

hon.
1.2.4. Bién d6i tiép tuc trong bon chira tw nhién.

O giai doan nay tinh chat cua dau khi bién dbi rét it, khong dang ké. Tuy
nhién, dudi anh huong cua nhi¢t d9, xuc tac, vi khuan, cta phéng xa thudng van
trirc tiép tac dong, cac hop chat hitu co cua dau va khi van c6 thé tiép tuc bi bién do6i
thém, theo chiéu huéng lam ting do bién chit. Ngoai ra, néu cac “bay* chira dau
nam khong sdu lam, tAng d4 chan khong du kha ning bao vé tét, mot bo phan dau
khi ¢ thé bay hoi, thdm chi c6 thé nudc x4m nhap vao lam ting qua trinh oxy hoa
két qua dau lai nang thém, giam mat phan nhe, dau tré nén nhiéu nhya- asphalten.

Tém lgi dau va khi hydrocacbon trong thién nhién déu cé ciing mét nguon
goc. Chinh vi vy, noi nao cé diu ciing sé cé khi va ngwoc lgi. Tuy nhién do qud

trinh di cw c6 thé khdc nhau, nén mdic di ching dwoc sinh ra 6 mét noi chiing
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vdn co thé cw tru ¢ nhitng noi khdc xa nhau. Vi vdy co thé gap nhirng “bay” chira
khi nam xa “ bay” chira dau.
1.3 Nwée trong cac tang chira dau khi

Trong cac tang chtra dau (mo6 dau) bao gid cling c6 nudc ndm ti€p xuc voi
dau. Nudc nay chu yéu cé tir 2 nguon goc: nudc cua khi quyén tirc 1a nudc mua
tham vao dat va di cu vao cac tang dat da, va nudc gitr lai trong cac 16p tram tich

trong qua trinh ling dong va lin chim, nudc nay cha yéu 1a nude bién.

Trong qua trinh tao thanh dau - khi, néu cac vat liéu ban dau chiu nhiéu tac
dong khéac nhau cua vi khuén, nhiét do, xtc tac, ap suét, din dén sy tao thanh dau
khi thi ban than thanh phan cac mubi khoang hoa tan trong nudc (cé trong nude bién
hodc c6 trong nudc ngdm khi di qua cac ting dit da s& hoa tan mudi khoang dé& tan)
ciing bi thay doi.

Chiéu huéng chung cta sy thay doi nay la:

& Khir hew huynh cde mudi sunfat;

¢ Lam giau thém cadc muéi cacbonat;

¢ Thay doéi @ khodng va thanh phan khodng.
1.3.1 Khir lvu huynh ciac mudi sunfat

Nhitng mubi sunfat hoa tan trong nude, dudi tac dung cia vi khuan hiéu khi
hodc yém khi, déu c6 kha ning bi khr thanh H,S va do d6 lam cho nuéc nghéo cac
gbc SO,”. Mit khac, khi trong nudc c¢6 cac mudi sunfat nim tiép xuc véi cac
hydrcacbon cua dau khi vira dugc tao ra, ciing c6 thé xay ra qua trinh bién ddi nhu

sau:
CaSO4 + CH4 =CaS + COZ + H2O
Tiép sau d6 1a phan Gng day ra H,S do su c6 mit cta axit cacbonic

CaS + CO2 + Hzo = CaCO3 + st
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Do d6, thanh phan hod hoc cia nude trong cac ting chira du - khi thuong rat
nghéo ion SO, nhung lai giau H,S hoa tan. Do ciing chinh 1a ddu hiéu gian tiép
trong qua trinh tim kiém dau khi, néu nhan thay trong nudc khoan c6 ham luong ion
SO,* qua thdp hodc khong co, va ham luong H,S du rét it, c6 thé nghi ring nudce

nay ¢ gan hay dugc ti€p xuc voi cac tang chura dau khi.

Mt khac, vi H,S rat d& bi oxy hod, cho nén do mdt nguyén nhan nao do6 co
su xudt hién cua oxy khong khi (nguyén nhan kién tao dia chat ching han) c6 kha

nang xay ra phan tng oxy hoa H,S tao ra S nguyén to.
HzS + 1/202 =S+ HzO
1.3.2. Lam giau thém cac mudi cacbonat

Nhu d3 thiy & trén, trong phuong trinh cic phan tng khir mudi sunfat, thi
ddng thoi tao ra cac mudi cacbonat. Nhung nhitng mudi cacbonat nay noéi chung ¢
do hoa tan kém trong nudc, nén co thé tao két tua. Tuy nhién, vi trong nudc c6 mat
CO, (CO;, ndy c6 thé 1a do céc axit hitu co trong vat li¢u tao dau hodc trong dau tac

dung véi cac khoang cacbonat) nén s€ xdy ra phan ing tao nén cac bicacbonat:
CaCO3 + C02 + HzO = Ca(HC03)2
MgC03 + C02 =+ Hzo = Mg(HC03)2
Cho nén ham luong cac mubi cacbonat canxi va magié trong nudc & cac ting
chtra dau khi c6 thé thay ddi trong gi¢i han rong tiy thudc vao ap suat riéng phan
cua CO,.
Néu trong thanh phan ctia nudc ban dau c6 nhiéu sunfat natri, thi qua trinh

khtr luu huynh s& tao ra cac sunfat natri nhung cac sunfat natri lai dé tan trong nudc

khong két tiia nhu cac sunfat canxi. Do d6 ham luong ion cacbonat s& rét cao.
Trong truong hop ham lugng ion cacbonat trong nudc khoan cao c¢6 thé nghi
rang & day da thyuc hién qua trinh khu luu huynh va d6 1 san phaim cua qua trinh

khtr luu huynh cua cua nudc chtra natri sunfat. Ngugce lai trong truong hop ham
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lwong ion CO5™ it, ddng thoi SO4™ ciing khong thiy cé thé nghi rang ¢ ddy cling da

thuc hién qua trinh khir S, nhung dé 1a S cua cdc mudi canxi va magié.

Cuoi cung, néu trong thanh phan nudc khoan nghéo cac muoi cacbonat, giau
cac muoi sunfat, khong c6 H,S, co thé két luan rang, nudc nay khong bién doi gi ca
theo hai chiéu hudng noi trén, cd nghia la chiing chang lién quan gi dén cac tang

chtra dau - khi ca.
1.3.3. Thay déi d9 khoang va thanh phan khoang

Sy thay d6 khoang hoa (d6 chira cac mudi khoang néi chung) c6 thé theo hai

chiéu huéng : ting d6 khoang hod va giam do khoang hoa.

Pa phan & cic mo dau déu thay khi ting chiéu sdu do lin chim do khoang
tang 1én. Tang nim dudi sdu hon do khoang hod trong nudc cang cao hon. Nguyén
nhan c¢6 1€ vi nhiét o tang cao, su bdc hoi nude co thé xay ra lam cho néng do cac
mudi khoang ting cao. Mit khac & nhitng 10p trAm tich gin bé mit, thi kha ning
nude ngot (nuwdc khi quyén) thim vao dé&, pha loang néng d6 mubi khodng c6 trong
nudc ¢ day.

Tuy nhién, cling c6 trudng hop nguoc lai, c6 nhitng ting chira ddu nam sau,
nuéc & d6 lai c6 d6 khoang thap hon & nhitng tang trén d6. Trong trudng hop nay co
thé do nhing su bién dong kién tao cua vo trai dét, gay ra cac vét nirt va cd su xam

nhap ctia nude khi quyén (nudc ngot).

Trong qué trinh bién d6i n6i chung cta nude tat nhién co thé xay ra su bién
d6i thanh phan cua nudc do qua trinh hép thy trao doi cation cua nudc voi cac
khoang chat xung quanh, thi du : Na* trong nudc cé thé trao d6i véi cac ion Ca'™”
trong cac da cacbonat 1am cho ham luong Ca™ ting 1én, hodc CaSO, trong nudc co
thé trao doi voi khoang chat chira Na' 1am cho thanh phan nuéc ¢é nhiéu Na,SO,.
Do nhiing su bién d6i d6, thanh phan ctia nudc trong cac ting dau khi thay doi rat

khéac nhau, tuythudc vao cac da chua ¢ do.
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Tém lai, nudc nam canh dau va khi chiu anh huong nhau lam cho thanh phﬁn
dau va nudc ciing c6 sy thay doi nhat dinh. Nghién ctru thanh phan cua nudc tir cac
16 khoan tham do dau mo c6 tac dung phan doan kha ning chia dau khi ¢ nhiing
khu vuc d6 dwoc chinh xac hon. Mit khéc khi khai thac, nudce s& 1an theo dau va
cung thoat ra khoi giéng khoan. Chinh vi vay, nudc ndy goi 1a nudc khoan. Noi
chung, nuéc khoan va dau 13 hé khong tan lan vao nhau nén d& tach. Song vi khi
thoat qua 16 khoan véi téc d6 16n (tbc do xody), nén dé dang tao ra cic nhu twong
“nudc trong dau” hodc “dau trong nudc” do do sau khi on dinh tai gian khoan, dai
bo phén nude khoan duge tach ra, mot bo phan nhd cia nudc van con nam lai &
dang nhu tuong lo ling trong dau rat kho tach, vi vay lam cho dau c6 1an nudc va
cac khoang chét hoa tan trong d6. Diéu ndy c6 anh huéng dén qua trinh st dung dau

vé sau nay.
II. Thanh phin hoa hoc ciia dau mé va khi

Thanh phan hod hoc cua dau mo va khi no6i chung rat phuce tap. Khi khao sat
thanh phan dau mo va khi ctia nhi€u mo dau trén thé gidi, déu thay khong dau nao
giong han dau nao, c6 bao nhiéu mo dau thi c6 bay nhiéu loai dau md. Ngay trong

ban than mot 16 khoan, ddu mo lay tir cac tang dau khac nhau, cling déu khac nhau.

Tuy vay trong dau mé (va khi) déu c6 mot diém chung la thanh phan cac hop
chét hydrocacbon (tirc 14 chi ¢6 C va H trong phén tir) bao gio cling chiém phan chu
yéu, nhiéu nhét ciing c6 thé dén 97-98%, it nhat ciing trén 50%. Phan con lai 1a cac
hop chit khac nhu cac hop chit cta luu huynh, nito, oxy, cac hop chit co kim, céac
chét nhya va asphalten. Ngoai ra, con mét sd nhu twong “nude trong dau” tuy c6 lan

trong dau, nhung nudc khong ké vio trong thanh phan cta dau.

V& thanh phan nguyén t6 cua ddu mo va khi, ngoai C va H cao ¢6 S, O, N,
mot s6 kim loai nhu V, Ni, Fe, Cu, Ca, Na, As.v..v.. va trong khi c6 ca He, Ar, Ne,
N,, Kr, Xe, Hy, v..v.. mot diéu dang chu y 1a tuy dau mo trén thé gidi rat khac nhau
vé thanh phan hod hoc, song vé thanh phan nguyén t6 (cha yéu 1a C va H) lai rat

gan v6i nhau, chiing thay d6i trong pham vi rat hep: C:83-87%, H: 11-14%.
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Trong qua trinh khai thac thi dau va khi s& duoc tach riéng sau qua trinh 6n
dinh dau tho tai gian khoan nham muc dich thuan loi cho qua trinh van chuyén dén
cac nha may xur 1y hay ché bién tiép theo va do chung ton tai & cic trang thai khac

nhau nén & ddy ta s& nghién ctru riéng thanh phan hoa hoc cua ching.
IL.1. Thanh phén ho4 hoc ciia ddu mé

Mot cach tong quat thi thanh phan hod hoc cua dau mé dugc chia thanh hai

thanh phan:

¢ Cac hop chat hydrocacbon (HC), 12 hop chat ma trong thanh phan cua né

chi chtra hai nguyén t6 1a cacbon va hydro

¢ Cac hop chat phi HC, 1a cac hop chat ma trong thanh phan cta né ngoai
cacbon, hydro thi chiing con chira thém cac nguyén t6 khiac nhu nito, luu

huynh, oxy . ..

Nhu d3 biét trong phan trudc, trong thanh phan ciia dau mo thi ham luong céac
HC luén chiém thanh phan chu yéu. Trong thuc té thi dya vao thanh phan cua cac
HC trong dau thdé ma nguoi ta quyét dinh cac loai san pham duoc san xuét tir mot
loai dau thé cho trude, thanh phan nay ciing quyét dinh dén hiéu suat cua cac loai
san pham. Déi voi cac hop chat phi HC thi mac du thanh phan nguyén t6 ciia chung
khong 16n nhung hau hét day 13 cac hop chat c6 hai vi vy trong qua trinh ché bién
can phai loai b nd ra khoi thanh phan cua san phdm do d6 ching quyét dinh dén

cong ngh¢ cua nha may
I1.1.1. Cac hop chit hydrocacbon ciia ddu mé

Hydrocacbon 1a thanh phan chinh va quan trong nhét cia dau moé. Trong

thanh cta dau mo thi thuong dugc chia lam 3 loai sau:
- Céc hop chit parafin;
- Céc hop chit vong no hay cac hop chit naphten;

- Cac hydrocacbon thom hay aromatic.
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Thuc té thi trong cac phan doan c6 nhi¢t d0 so1 trung binh va cao thi ngoai
cac hop chét trén con c6 cac hop chit lai hop tirc 14 hop chat ma trong phan tir cua

chung c6 chira cac loai hydrocacbon trén

Diéu dang cht ¥ 1a cac hydrocacbon khong no (olefin, cycloolefin, diolefin

vv...) khong c6 trong hau hét cac loai dau mo.

Sb nguyén tir cacbon cua cac hydrocacbon trong dau thudng tir Cs dén Cg
(con C, dén C4 nam trong khi) twong ting vdi trong lwong phan tir khoang 855-880.
Cho dén nay véi nhiing phuong phap phéan tich hién dai da xac dinh dugc nhing

hydrocacbon riéng 18 trong dau dén mirc nhu sau ( bang 1)
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Bang 1: Cac hydrocacbon riéng 1é da xac dinh dwgc trong cac loai diu

mo
> X . S6luong
Day dong | SO nguyén tir trong )
T Céc hydrocacbon , hydrocacbon riéng
dang phan tu '
T 1€ duoc xac dinh
1 N -parafin CnHjpio Ci-Cys 45
I -parafin CnHpio Cs-C5 15
2 © < Cs-GCy 47
(%4 (%) Clo - Cl 1 10
I -parafin © Cig - Cys 12
3
(loai iso prenoid) < Cj, va cao hon 4
Cycloparafin CnH,, Cs-C, 10
4 (1 vong) < Cs-GCy 53
%] %] Cl() _ C]2 23
Cycloparafin CnHypo Cs 5
5
(2 vong) © Co-Cyy 20
Cycloparafin CnHjp4 Cio-Cis
6 5
(3 vong) ¢
Cycloparafin (4 va CnHa,- 6 Ci4-Cso
7 4
5 vong) CnHo, g
8 Hydrocacbon thom CnHj,. 6 Ce-Cii 16
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(1 vong)

Hydrocacbon thom CnHap-6 Co-Ci2

(1 vong c¢6 nhiéu nhom thé)

Hydrocacbon thom CnHy,. 12 Cio-Cis
10 42
(2 vong)
Hydrocacbon thom CnHay. 14 Ci2-Cis
11 15
(2 vong loai difenyl)
Hydrocacbon thom CnHyp 138 Cia-Cis
12 14

(3 vong loai phénanten)

Hydrocacbon thom CnHan- 16 Cis-Cis
13 7
(3 vong loai fluoren)

Hydrocacbon thom CnHyy. 24 Cis - Cig
14 . 10
(4 va nhi€u vong)

Hydrocacbon hén hop naphten | CnHa,. g Cyo-Cua
15 - thom 20

(loai indan & tétralin)

Hydrocacbon hon hop naphten
16 - thom 4

(loai nhiéu vong)

Téng cong cac hydrocacbon riéng 1é cho dén nay di xac dinh duogc 1a 425.
Con d6i v6i cac chat khong thudc loai hydrocacbon trong dau mo, dén nay ciing da
xac dinh dugce khoang 380 hop chit, trong d6 phan 16n 1a cac hop chét luu huynh
(khoang 250 hop chat).
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I1.1.1.1. Cac hop chit parafin cia diu mé

Parafin 13 loai hydrocacbon rat phd bién trong cac loai hydrocacbon cuia dau
mo. Dau moé c6 do bién chét cang cao, ty trong cang nhe cang c6 nhiéu hydrocacbon
loai nay. Tuy theo cdu trac ma parafin duoc chia thanh hai loai d6 1a parafin mach

thang khong nhanh (goi 1a n-parafin) va parafin c6 nhanh (goi 14 iso-parafin).
¢ N-parafin

N-parafin 1a loai hydrocacbon dé tach va dé xac dinh nhat trong s6 cac loai
hydrocacbon ciia ddu mo, cho nén hién nay véi viéc sir dung phuong phap sic ky
két hop véi ray phan tir dé tach n-parafin, dd xac dinh duoc tit ca cac n-parafin tir

C1 dél’l C45.

Ham luong chung cic n-parafin trong dau mo thuong tir 25-30% thé tich.
Tuy theo dau mé duoc tao thanh tir nhitng thoi ky dia chét nao, ma sy phan bd cac
n-parafin trong dau s& khac nhau. Noi chung su phan bd nay tuan theo quy tic sau:
tudi cang cao, d sau lun chim cang 16n, thi ham luong n-parafin trong phan nhe ciia

dau moé cang nhiéu.

Nhu trong phan trude di khao sat, trong céc axit béo c6 ngudn gbe dong thuc
vat dudi bién thi ngoai sé nguyén tir cacbon chin trong mach cacbon chiém da sb.
Chinh vi vay khi mirc d6 bién d6i dau con it, thi cac di ching trén cang thé hién rd,
nghia 13 trong thanh phan parafin cta dau mo, loai c6 sd nguyén tir cacbon chin
trong phan tir ciing s& chiém phan 16n. Khi d6 bién chat cua diu cang tang lén, su
hinh thanh cac n-parafin do cac phan tng hoa hoc phirc tap cang nhiéu, thi ty 18 cac
hydrocacbon n-parafin c6 s6 nguyén tir cacbon chin va hydrocacbon n-parafin ¢
s6 nguyén tir cacbon 1&. Ty 1¢ nay ting theo chiéu hudng giam dan cac n-parafin c6
s6 nguyén tir cacbon chin va ting dan cac n-parafin c6 sé nguyén tir cacbon 18, chu

yeu phu thudc vao do sau lan chim, it phu thudc vao tudi dia chat cua chung.

Mot dic diém dang cha ¥ cta cac hydrocacbon n-parafin 1a bat dau tir cac n-

parafin c6 $6 nguyén tir cacbon tir Cg trd 1€n, ¢ nhi¢t d¢ thuong ching da chuyén
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sang trang thai ran, khi ndam trong dau moé chiing hodc nam trong trang thai hoa tan
hodc & dang tinh thé lo ling trong ddu. Néu ham lugng n-parafin tinh thé qué cao,
c6 kha ning 1am cho toan bd ddu moé mét tinh linh dong, va ciing bi déng dic lai.
Trong bang 3 du6i ddy s& thiy rd nhiét do soi va nhiét d6 két tinh cua cac n-parafin

tr C5 tro lén:

Bang 3: Tinh chit ciia mt s6 n-parafin trong diu mé

n-parafin Cong thirc Nhiét do séi °C Nhiét do két tinh °C

Hexadecan Ci6Hz4 287 18,1
Heptadecan C,7H36 303 21,7
Octadecan C,sHsg 317,5 28,1
Nonadecan C9Hyo 331,7 32

Eicosan CsoHyo 3453 36,7
Heneicosan C,1Hus 355,1 40,5
Docosan CyHuys 367 44 4
Tricosan Cy3Hug 378.,3 47,6
Tetracosan Cy4Hs 389,2 50,9
Pentacosan CysHs, 399,7 53,7
Hexecosan CysHsy 409,7 56,4
Heptacosan C,7Hs6 4194 59
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Octacosan CygHsg 4287 61,4
Nonacosan Cy9Hgo 437,7 63,7
Triacotan C;0Hgo 443 .4 65,8
Tetracontan C;1Hgs 81,5

Mot s6 dau mo trén thé gidi c6 ham luong parafin rin ( tach ra & -21°C ) rat
cao, vi vy ¢ ngay nhiét d6 thuong toan bd ddu moé ciing bi dong dic lai. Tinh chat
nay cua cic n-parafin cé trong luong phan tir 16n da gay nhiéu khé khin cho qua

trinh van chuyén va ché bién dau mo.
¢ Iso-parafin
Iso-parafin thuong chi nam & phén nhe, con phﬁn c6 nhi¢t do so1 trung binh
va cao n6i chung chung rt it.
V& vi tri nhanh phu c¢6 hai dac diém chinh sau :

- Céc i-parafin trong dau mo c6 cau tric don gian, mach chinh dai, mach phu it
va ngin.

- Cac nhanh phu thuong 13 cac gdc métyl. Pbi voi cac iso-parafin mot nhanh
phu thi thudng dinh vao vi tri cacbon s6 2 hodc sd 3.

- Pbi voi loai ¢6 2, 3 nhanh phu thi xu hudng tao thanh cacbon bac 3 nhiéu
hon la tao nén cacbon bac 4, nghia la hai nhanh phu dinh vao trong mot cacbon
trong mach chinh thuong it hon.

- Néu c6 nhiéu nhanh phu thi cdc nhanh phy nam cach déu nhau 3 nguyén tir
cacbon (cau tao isoprenoil).

Nhu & phﬁn trudc da khao sat, vi trong cac vat liéu hitu co ban dau dé tao nén

dau mo c6 mat nhitng hgp chat co cau truc isoprenoil, cho nén trong qua trinh bién
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ddi chiing s& dé lai nhitng di chimg véi sb luong va kich thude khac nhau, tiy theo
murc d6 clia qua trinh bién d6i d6. Nhu vay dau c6 qué trinh bién ddi cang it, ham

luong chiing s& cang nhiéu so véi dau c6 do bién doi nhiéu.
I1.1.1.2 Céc hop chit naphten

Naphten 1a cac hop chat vong no, day 1a mot trong s6 cac hydrocacbon phd
bién va quan trong ctia dau mé. Ham lugng ctia chiing trong dau moé c6 thé thay do6i

tr 30-60% trong luong.

Naphten cta dau mo thuong gip dudi 3 dang chinh : loai vong 5 canh, loai
vong 6 canh hoic loai nhiéu vong ngung tu hodc qua cau ndi con nhitng loai vong 7

canh trg 1én thudng rat it khong dang ké.

R R (CHy)1: - CHs (CHz)10 - CH;
YA
CH; H;C

Bang phuong phap phan tich phd khéi cho biét sb vong cua naphten c6 thé
lén dén 10-12 trong phan co nhiét d6 soi rat cao ciia dau mo, nhung trong thuc té
chua tach ra duoc mot hop chat nao nhu thé ca. Chi c6 loai 5 vong (diamamtan
C4Hy va triterpan C30Hsy) duoc xem Ia loai naphten co ) vong cao nhét thuc té da

tach ra duoc tir dau mo

Tuy nhién, trong diu mé thi loai naphten 1 vong (5, 6 canh) ¢6 cac nhanh phu
xung quanh lai 13 loai chiém phan chii yéu nhét, va ciing 1a loai duoc nghién ctru day
du nhét. Vi thé, nguoi ta di tach ra duoc hang loat naphten 1 vong c6 1, 2, 3 nhanh
phu trong nhiéu loai ddu mo khac nhau. O trong phan nhe ctia dau mo, chi yéu l1a
cac naphten mot vong véi cac nhanh phuy rat ngin (thudng 13 cac nhom -CHs) va cé
thé c6 nhiéu (1, 2, 3 nhanh). Con trong nhitng phan c6 nhiét do sbi cao ctia dau mo

thi cac nhanh phy nay lai dai hon nhiéu.

Trong nhing truong hop nhanh phu qué dai, tinh chat cua hydrocacbon nay

khong mang tinh dac trung cia naphten nita, ma chiu anh hudéng cua mach parafin
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dinh cung. Vi vay, nhitng loai nay thuong dugc ghép vao mdt loai riéng goi 1a loai
hydrocacbon hén hop (hodc lai hop). Theo Rossini dbi voi nhimg loai nay (loai
naphten 1 vong c6 nhanh bén dai, tirc khi s6 nguyén tir cacbon ctia chiing cao tir Ca
tr¢ 1€n) thi thuong c6 2-4 nhanh phy, trong nhanh phu thi thuong c¢6 mgt nhanh dai
(thong thuong 1a mach thang, néu c6 ciu trac nhanh thi chi rat it nhanh) va nhiing

nhanh con lai thi chtl yéu 12 nhom métyl, rét it khi gap nhom etyl hay isopropyl.
I1.1.1. Cac hydrocacbon thom hay aromatic

Céc hydrocacbon thom 13 hop chét hydrocacbon ma trong phan tir ctia chngs

co chura it nhat mot nhan thom. Trong dau mo c6 chtra ca loai mot hodc nhi€u vong.

Loai hydrocacbon thom 1 vong va cac dong dang cta né 1a loai phd bién
nhat. Benzen thuong gip véi sb luong it hon tit ca. Nhitng déng dang cua benzen
(C7-Cys) noéi chung déu di tach va xac dinh duoc trong nhiéu loai dau mo, nhiing
loai ankylbenzen véi 1, 2, 3, 4 nhanh phu nhu t6luen, xylen, 1-2-4 trimétylbenzen
déu 1a nhiing loai chiém da sé trong cac hydrocacbon thom. Tuy vdy, loai 4 nhanh
phu tetra-métylbebzen (1, 2, 3, 4 va 1, 2, 3, 5) thudng thiy véi ty 1& cao nhat. Theo
Smith thi ham luong t6i da cua Toluen trong dau vao khoang 2-3%, Xylen va

Benzen vao khoang 1-6%.

i CH,
i ©/CH3

Loai hydrocacbon thom 2 vong c6 cdu trac ngung tu nhu naphtalen va dong
dang hodc cau trac cau ndi nhu nhu diphenyl néi chung déu cé trong dau mo. Loai
ciu trac don gian nhu diphenyl thi it hon so véi cdu tric hai vong ngung tu kiéu

naphtalen.
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Trong cac diphenyl ciing xac dinh duoc mot s dong dang cua nd nhu 2-
metyl,3-metyl,4-metyl diphrnyl; 3-etyl va isopropyl diphenyl, cling nhu loai c6 2, 3

nhom thé metyl.

Trong nhiing phan c6 nhiét dJ so1 cao cia dau mo, cdé mat hydrocacbon thom

3 hodc nhiéu vong ngung tu.
I1.1.1.4 Cac hydrocacbon lai hgp

Néu nhu cac loai hydrocacbon thuan khiét vira khao sat trén c6 khong nhiéu
trong ddu mo & nhitng phan doan c6 nhiét d6 sdi cao thi hydrocacbon dang lai hop
(tc 1ahgp chat ma trong cau triic cia nd ¢ chira nhidu loai hydrocacbon vira ké
trén) lai phd bién va chiém da s6. Ciu tric hydrocacbon lai hop ndy trong dau mo
rat gﬁn v6i cdu trac hdn hop tuong tu trong cac vat liéu hitu co ban dau tao thanh

dau, cho nén dau cang c6 do bién chat thap thi s€ cang nhi€u hydrocacbon loai nay.

Loai hydrocacbon lai hgp dang don gian nhét 1a tétralin, indan, d6 1a loai gém

1 vong thom va 1 vong naphten két hop:

D Ce

Tetralin Indan

Diéu dang cht ¥, khi so sanh vé cdu truc cac dong dang cua tetralin cta dau
mo va nhimg dong ding tuong Gng cta naphtalen, thi thdy mot su twong tu vé sd
luong ciing nhu vi tri cac nhom thé metyl dinh vao cc phan tir ciia chiing. Do d6, co
thé xem nhu chung c6 cung mot nguén géc ban dau, va sy tao thanh céc
hydrocacbon tetralin c6 18 1a giai doan bién d6i tiép sau cua naphtalen trong qué

trinh tao thanh dau mo.
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Nhitng hydrocacbon lai hop phtrc tap hon (1 vong thom ngung tu véi 2 vong
naphten trd 16n) so voi loai don gian thi sb luong cta chung & trong dau c6 it hon, vi
vay cau triic loai tetralin va indan duoc xem la cau tric chu yéu cia ho nay. Trong
nhimng cdu tric hdn hop nhu vy, nhanh phu dinh vao vong thom thuong 13 nhom

metyl, con nhanh phy dinh vao vong naphten thuong 1a mach thang dai hon.
I1.1.2. Cac chét phi hydrocacbon

Pay 14 nhitng hop chat, ma trong phén tir ciia nd6 ngoai cacbon, hydro con ¢o
chtra oxy, nito, luu huynh tic 14 nhitng hop chét hitu co caa oxy, nito, luu huynh.
Mot loai hop chat khac ma trong thanh phan cta nd ciing ¢ ca dong thdi O, N, S s&

khong xét & day, nd thudc nhom chat nhya va asphalten s€ dugc xem xét sau.

N6i chung, nhimg loai ddu non, do bién cht thap, ham luong cic hop chat
chtra cac di nguyén to ké trén déu cao hon so véi cac loai dau gia co6 do bién chat
16n. Ngoai ra tuy theo loai vat li¢u hitu co ban dau tao ra dau khac nhau, ham luong
va ty 1€ cua tung loai hop chét cua O, N, S trong tung loai dau cling s€ khéac nhau.
Can chu ¥, ding vé thanh phan nguyén t6 thi ham luong O, N, S trong diu mo rat it,
tuy nhién, vi nhimg nguyén té ndy thudng két hop véi cac gdc hydrocacbon, nén
trong lugng phan tir ctia ching cling tuong duong voi trong luong phan tir cia

hydrocacbon ma né di theo do d6 ham lugng ctuia chung kha 16n.
I1.1.2.1. Céac hop chit ciia lwu huynh trong ddu mé

Pay 13 loai hop chét co phd bién nhat va ciing dang cht ¥ nhat trong sd cac

hop chat khong thudc loai hydrocacbon cta dau mo.

Nhitng loai dau it lru huynh thudng c6 ham luong lwu huynh khong qué 0,3-
0,5%. Nhirng loai dau nhiéu luu huynh thudng c6 1-2% trg 1én.

Hién nay, trong diu mo di xac dinh dugc 250 loai hop chat cta luu huynh.

Nhitng hop chat ndy thudc vao nhitng ho sau:

- Mercaptan R-S-H
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- Sunfua R-S-R’

- Pisunfua R-S-S-R’

- Thiophen : | |
S

- Luu huynh tu do: S, H,S.

Luu huynh dang Mercaptan chi gip trong phan nhe cta dau mo (dudi 200°C).
Cac mercaptan ny c6 gdc hydrocacbon ciu tric mach thang, nhanh vong naphten.
Ciing gidng nhu cac hydrocacbon trong phan nhe, nhitng gbc hydrocacbon c6 mach
nhanh ctia mercaptan ciing chi 1 nhitng gbc nho (hau hét 1a metyl) va it. Luu huynh
& dang mercaptan khi & nhiét d6 khoang 300°C dé bi phan hily tao thanh H,S va céac
sunfua, & nhiét do cao hon nita chung c6 thé phan huy tao H,S va cac hydrocacbon

khéng no, twong tmg véi gde hydrocacbon ciia nd
2C5H118H 300°C N C5H11-S- C5H11 + st

C5H11$H 500°( > C5H10 + H2S

Mit khac mercaptan lai rit d& bj oxy hod, ngay ca v6i khong khi tao thanh

disunfua, va néu voi chat oxy hod manh, cé thé tao thanh Sunfuaxit:

2CsH,SH +120,____ , GC;H;SS CsH; + H,0

2CH,SH _ HNO; _ ¢,H,50,0H

Luu huynh dang sunfua c6 trong dau mo c6 thé ghép 1am 3 nhom: cac sunfua
nam trong cau trac vong no (tiophan) hodc khong no (tiophen) cac sunfua véi cac
gbc hydrocacbon thom naphten. Trong ddu mé nhiéu noi cling dd xac dinh duoc cac
sunfua c¢6 gbc hydrocacbon mach thang C,-Cs, cac sunfua nam trong naphten mot

vong C4-Cy4, cdc sunfua nam trong naphten hai vong C;-Cy, cOn céc sunfua nam
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trong naphten ba vong madi chi xac dinh dugec mot chit 1a tioadamantan, ciu tric

hoan toan nhu adamantan.

N6i chung, cac sunfua nam trong vong naphten (sunfua vong no) c6 thé xem
1a dang hop chit chira S chil yéu nhit trong phan doan c6 nhiét d6 soi trung binh cua
dau mo. Cau trac cia ching giong hoan toan cdu tric cia cac naphten 2, 3 vong &

phéan doan do.

Nhirng sunfua c6 gbc 1a cac hydrocacbon thom 1, 2 hay nhiéu vong hoic
nhimg gbc 14 hydrocacbon thom hdn hop véi cac vong naphten, lai 1a hop chét chira
S chii yéu & nhirng phan doan c6 nhiét do sdi cao.

Tuong tu nhu cac hydrocacbon hon hop naphten-thom & nhiing phan doan c¢6
nhiét d6 so6i cao ctia dau mo, cac hop chat cia S ciing c6 dang hdn hop khong ngung

tu ma qua cau noi nhu:

@ (CH,), —U “— (CH,), —U
S S

Luu huynh dang disunfua thudng co rat it trong diu mo, nhat 1 & cic phan
doan c6 nhiét do soi thép va trung binh cua dau mo. O phan doan c6 nhi¢t o soi cao
thi S dang nay c6 nhiéu va phd bién. Nhitng loai ddu moé trong qua trinh di cu hay ¢
nhiing ting chira khong sau bi oxy hoa thuong c6 nhiéu S disunfua vi cic mercaptan

dé dang bi oxy hoa chuyén hoa thanh disunfua (nhu di néi & trén).

Luu huynh dang tiophen da vong 14 nhitng dang c6 ciu triic nhu sau:

Benzotiophen Dibenzotiophen Naphta benzotiophen
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Nhitng loai ndy thudng chiém tir 45-92% trong tt ca cac dang hop chét chua
S ctia ddu mo, nhung trong sé d6 thi tiophen va mot s déng dang ctia né thuong 1a
it hon ca, tham chi c6 loai dau mé ciing khong thdy co. Nhimg dong dang cua
tiophen d3 xac dinh duoc 1 nhitng loai mot nhoém thé (chi yéu 13 nhom thé metyl)
nhu 2, 3,..metyl tiophen, loai 2 nhém thé nhu 2, 3; 2, 4; 2, 5va 3,4 dimetyl tiophen,
loai 3 nhom thé va 4 nhom thé metyl. Ddi v6i benzotiophen, dd xac dinh duoc 4
ddng dang c6 1 nhom thé metyl (2, 3; 4; 7); 8 ddng dang c6 hai nhom thé metyl (2,3;
2,4;2,5;2,62,73, 6,3, 7) mot déng déng c6 mot nhom thé etyl (2) va mot déng
dang c6 mot nhom thé propyl (3).

Ngoai cac dang hop chét chira luu huynh da ké trén, trong dau mo con chira S
dué6i dang tu do va luu huynh dang H,S. Tuy nhién, lvu huynh nguyén t6 ciing nhu
lwu huynh H,S khong phai trong dau nao ciing c6, chiing thay doi trong mét gidi han
rat rong doi v6i cac loai dau khac nhau. Thi du, luu huynh nguyén té c6 thé khac
nhau dén 60 1an nghia 14 c6 thé c6 tir 0,008 dén 0,48% trong dau mo, con luu huynh
H,S ciing vdy, c6 thé tir rat it (Vét) cho dén 0,02%. Giira ham luong luu huynh
chung trong dau mo va ham luong lwu huynh nguyén 6, luu huynh H,S khong c6
mdt mdi quan h¢ nao rang budc, nghia 1a co thé co nhitng loai dau nhiéu luu huynh,
nhung van it H,S, nguoc lai ¢6 nhimg dau it luu huynh nhung lai ¢6 ham luong H,S
cao. Vi luu huynh dang H,S nam dudi dang hoa tan trong dau mo, dé dang thoat ra
khoi dau khi dun néng nhe, nén ching gy an mon rat manh cac hé dudng bng, cac
thiét bi trao d6i nhiét, chung cat ... Do d6 thuong can cr vao ham lugng luu huynh
H,S c¢6 trong didu ma phan biét dau “chua” hay “ngot”. Khi ham lugng H,S trong
dau duéi 3,7ml/l dau duoc goi la dau “ngot”, nguoc lai qué gi61 han do dau duogc goi
1a “chua”. Can chi y khi dun néng, thi lvu huynh dang mercaptan ciing dé dang bi
phan huy, tao ra H,S va do d6 téng ham luong H,S thyc té trong céc thiét bi dun

ndéng s& cao 1én.
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Dang hgp chat chira luu huynh cudi cung ¢6 trong dau véi s6 lugng rat it do
la loai ma trong cau truc cia nd con cd ca Nito. Do 1a cac hop chat loai Tiazol,

tioquinolin, tiacrydin:

o X

Tiazol 1-3 L
Tiacridin

I1.1.2.2 Céc hop chit ciia Nito trong ddu mé

Cac hop chét cua nito dai bd phan déu nam trong phan doan c6 nhiét do soi

cao cua dau mo. O cac phan doan nhe, cac hop chit chira N chi théy dudi dang vét.

Hop chit chira nito ¢6 trong dau mé khong nhiéu 1dm, ham luong nguyén tb
nito chi tir 0,01 dén 1%. Nhitng hop chit chira nito trong dau, trong cau trac phan
tr ctia nd co6 thé co loai chira mot nguyén tuo nito, hay loai chura 2, 3 tham chi 4

nguyén tur nito.

Nhitng hop chat chita mot nguyén tir nito dwgc nghién ctru nhiéu, chiung
thudng mang tinh bazo nhu pyridin, quinolin, izo quinolin, acrylin hodc c6 tinh chét

trung tinh nhu cac vong pyrol, indol, cacbazol, benzocacbazol.

g~ N
N N/

Pyridin Quinolin [so- quinolin
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[ ] *

.

/

N NH HN NH

Acridin Pyrol Indol Cacbazol
(11
Benzocacbazol

Trong cac dang hop chat chira mot nguyén tir nito ké trén thi dang pyridin va
quinolin thuong c6 nhiéu hon ca. Cac quinolin véi s6 nguyén tir cacbon Co-C 5 cling
tim thdy trong phan doan c6 nhiét do s6i 230°C dén 330°C cua dau mo. O phan doan
c6 nhiét d6 s6i cao, thay c6 nhitng hop chat 3 vong nhu: 2, 3 va 2, 4 - dimetyl benzo
quinolin. No6i chung, & phin doan c6 nhiét d6 soi thap va trung binh ctia dau mo thi
thuong gip cac hop chét chira nito dang pyridin, quinolin, con & nhitng phan doan
c6 nhiét d6 sbi cao ctia ddu mo, thi cac hop chét chira nito dang cacbazol va pyrol 1a

chu yéu.

Nhitng hop chit chira 2 nguyén tir nito trd 18n, thudng c6 rat it so voi cac loai
trén. Nhitng loai ndo thudc dang Indolquinolin, Indolcacbazol va porfirin. Bdi véi
cac porfirin 1a nhitng chat chira 4 nguyén tu nito, lai thudng c6 xu huéng tao nén
nhirng phirc chat véi kim loai, nhu vanadium, niken va sit. Nhimg loai nay s& duoc
khao sat ky hon ¢ phan cac phiic co - kim cta dau mo.

I1.1.2.3 Cac hop chit ciia Oxy trong dau mé

Trong dau mo, cic hop chit chira oxy thuong c6 dudi dang cac axit (tirc co
nhém -COOH) cac x€ton (c6 nhoém -C=0) cac phenol, va cac loai ester va lacton
nita. Tuy vay trong sb ndy cac hop chat chira oxy dudi dang céc axit 1a quan trong
hon ca.

Céc axit trong dau mé hau hét 13 cac axit mot chirc. Trong cac phan doan c6

nhié¢t do sbi thap ciia dau moé céc axit hau nhu khong cd. Axit chira nhiéu nhat &
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phan doan c6 nhi¢t do so61 trung binh cua dau mé (Cy0-Cy3) va ¢ phan doan c6 nhiét
d6 s6i cao hon thi ham luong céac axit lai giam di. V& céu trc, nhitng axit c6 sd
nguyén tir cacbon trong phan tir dudi Ce thuong 1a cac axit béo. Nhung loai c¢6 s6
nguyén tir cacbon trong phan tir cao hon, thuong 1a cac axit co gbc 1a vong Naphten
5 canh hodc 6 canh. Nhimng loai ndy chiém phan cha yéu ¢ phan doan c6 nhiét do soi
trung binh cta dau mo. Tuy vay ngay ca trong phan c6 nhiét do séi cao, ciing van
con c¢o cac axit béo mach théng hodc nhanh kiéu isoprenoid, nhung ) lugng chiing
khong nhiéu bang nhiing loai vong ké trén. O nhiing phan doan rat ning, cac vong
ctia hydrocacbon lai mang tinh chit hdn hop giita naphten va thom, cho nén cac axit
& phan doan nay ciing ¢6 ciu trac hdn hop naphten-thom tuong tu nhur vay. Con cac
axit nam trong phan cin cta dau c6 ciu tric phirc tap gidng cdu tric cua cac chat
nhya asphalten, nén chung dugc goi 1a axit asphaltic, trong thanh phﬁn 6 thé con ¢co

ca cac di nguyén t6 khac nhu: S, N.

Vi nhitng axit nim trong cac phan doan c6 nhiét do soi trung binh da phan 1a
cac axit ¢ gdc 1a vong naphten nén chung duoc goi 13 cic axit Naphtenic. Nhung
cling can chi y rang, khi tach cac axit nay ra khoi dau (hodc cac phan doan) bang
kiém, thi déng thoi kéo Iuon ca cac axit béo (mach théng hoac nhanh), cho nén xa
phong naphten tach ra duoc luc d6 1a mot hon hop cua hai loai trén.

Cac phenol trong ddu mo thudng gip 14 phenol va cac dong dang cua no,
cling nhu gip ca B- naphtol va dong dang. Ham luong cac phenol néi chung chi
khoang 0,1-0,2%. Ban than phenol lai thuong c6 sb luong it hon so véi cac dong

dang.

o e oo

Phenol Crezol b -Naphtol
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Céc xétén mach thang C,-Cs tim thiy trong phan nhe ciia dau mo. Trong
phan c6 nhiét do soi cao thi phat hién c6 xéton vong. Cac xétén ndi cung khong
nhiéu trong ddu moé va ngay ca trong phan ning cia dau.

I1.1.3. Cac Kim loai trong diu mé

Kim loai c¢6 trong dau mé khong nhiéu, thudng tir vai phan triéu dén vai phan
van. Chiing nam trong dau mo thudng & cac phan doan c6 nhiét do sbi cao va dudi
dang phirc v6i cac hop chat hitu co (co-kim), thong thuong 1a dang phic véi
porphirin va dang phtic v6i cac chét hitu co khéac trong dau mo, trong d6 dang phirc

v6i porphirin thudng c6 sb luong it hon.

Nhirng kim loai nam trong phirc porphirin thuong 1a cac Ni, Va. Trong nhiing
loai ddu nhiéu S chira nhiéu porphirin duéi dang phtc v6i Va, nguoc lai trong
nhing dau it S, dic biét dau c6 nhiéu nito, thi thuong chira nhiéu porfirin dudi dang
phtic véi Ni. Do d6, trong nhitng ddu mo chira nhiéu S, ty 1¢ Va/Ni thudong 16n hon 1

(3-10 14n), con trong dau mo chira it S, ty 16 Va/Ni thuong nho hon 1 (0,1).

Nhirng phtrc kim loai véi cac chét hitu co khac trong dau c6 dic tinh chung 1a
khong phan tng véi cac axit khac voi cac phire kim loai- porphirin. Diéu nay c6 thé
1a do trong cdu tric cua nd, bén canh porphirin con c6 thém nhimg vong thom hoic
naphten ngung tu. Loai phtrc nhu thé tuy chiém phéan 16n, nhung van chua nghién

ctru dugc day du.

Kim loai trong cac phirc co-kim néi trén, ngoai Va va Ni con c6 thé c6 Fe,
Cu, Zn, Ti, Ca, Mn.. ...S6 luong cac phtrc kim loai ndy thudng rat it so véi cac phirc
Vava Ni.
I1.1.4. Cac chat nhuya va asphalten ciia dau mé.

Céc chét nhya va asphalten ciia ddu mo 14 nhiing chat ma trong cau trac phan
tir ctia n6 ngoai C va H con c6 ddng thoi cac nguyén t6 khac nhu : S, O, N, chiing co
trong lwong phan tir rat 16n, tir 500-600 tré 1én. Boi vay cac chat nhya va asphalten

chi c6 mat trong nhirng phan doan c6 nhi¢t d0 s61 cao va can ctia dau mo.
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I1.1.4.1. Asphalten ciia diu mé

Asphalten cua hau hét cic loai ddu mo déu c6 tinh chit gibng nhau.
Asphalten c6 mau nau sim hodc den dudi dang bot ran thu hinh, dun néng ciing
khéng chay mém, chi c6 bi phan hity néu nhiét d6 dun cao hon 300°C tao thanh khi
va cbc. Asphalten khong hoa tan trong ruou, trong xang nhe (eter dau mo), nhung co

thé hoa tan trong benzen, clorofor va CS,.

Dic tinh dang cha ¥ cia Asphalten 13 tinh hoa tan trong mot sé dung moi ké
trén thi thuc ra chi 1a qua trinh truong trong dé hinh thanh nén dung dich keo. Cho
nén, c6 thé néi Asphalten 13 nhitng phan tir keo “va” dung méi nay nhung lai “ ghét”
dung moi khac. Bang cach thay doi dung méi c6 thé tach Asphalten ra khoi dau mé.
Ban than Asphalten khi nim trong diu mo thi thdy ring diu mo 13 mot hdn hop
dung méi ma Asphalten vira “ua” (benzen va hydrocacbon thom néi chung) va vira
“ghét” (hydrocacbon parafinic va naphten). Cho nén, trong nhimng loai dau c6 do
bién chat cao mang dic tinh parafinic, rit nhiéu parafin trong phan nhe thi lugng
Asphalten trong nhiing loai dau nhe d6 thuong rat it va nam dudi dang phan tan lo
limg, d6i khi chi c6 & dang vét. Nguoc lai, trong nhitng loai dau bién chit thap tirc
dau ning, nhiéu hydrocacbon thom, thi thuong chira nhiéu Asphalten va ching

thuong & dudi dang dung dich keo bén vimg.

Asphalten thuong c6 tri s6 brom va tri s6 i6t cao, c6 nghia chiing ¢ thé mang
dic tinh khong no. Tuy nhién, ciing ¢ thé nghi rang, cac halogen nay (Br va I,) ¢6
thé da két hop véi Oxy va luu huynh dé tao nén nhitng hop chat kiéu Ocxoni hodc

Sulfoni.

V& céu tric, cac Asphalten rat phirc tap, chung dugc xem nhu 1a mot hop chat
hiru co cao phan tir, véi nhitng muc dg trung hop khac nhau. Cho nén trong luong
phan tir ciia chiing c6 thé thay doi trong pham vi rong tir 1000 t6i 10000 hodc cao
hon. Céc Asphalten c6 chita cac nguyén t6 S, O, N ¢ thé nam dudi dang cac di

vong trong hé nhiéu vong thom ngung tu cao. Cac hé vong thom nay ciing ¢ thé
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dugc nodi v61 nhau qua nhitng cau ndi ngan dé trd thanh nhitng phan tr co trong

lugng phan tir 16n.
I1.1.4.2. Céc chét nhwa ciia ddu mé

Cac chat nhua, néu tach ra khoi ddu mo chung sé 13 nhing chét long dic
quanh, do6i khi & trang thai ran. Chiing c6 mau vang sam hoic néu, ty trong 16n hon
1, trong luong phén tir tir 500 dén 2000. Nhya tan dugc hoan toan trong cac loai dau
nhon cua ddu mo, xing nhe, ciing nhu trong benzen, cloroform, ete. Khac véi
asphalten, nhyra khi hoa tan trong cic dung méi ké trén ching tao thanh dung dich
thue. Mit khac, cling nhu asphalten, thanh phan nguyén té va trong luong phén tir
ctia nhya thi tir cac loai dau mo khac nhau, hodc tir cic phan doan khac nhau cua
loai dau d6, hau nhu gan gidng nhau, ¢ nghia ching khong phu thudc gi vao ngudn

goc.

Nhu vy nhua ctia ddu mo bat ky ngudn gdc nao ciing déu cé thanh phan
nguyén t6 va trong luong phan tir gin nhu nhau. Tuy nhién, nhya cta phan doan
nang, déng thoi ty 1€ C/H cua nhya trong phan doan c6 nhiét d soi thép hon. Su
tang ty s6 C/H nay cht yéu 1a ting C chtr khong phai 13 do giam H vi trong nhua &
cac phan doan, hau nhu H it thay d6i. Can cha ¥ ¢ ddy ham luong S va O trong nhua

c6 trong luong phan tir 16n déu giam mot cach rd rét.

Mot tinh chat rat dic biét cia nhya 13 c6 kha ning nhudém mau rat manh, dic
biét 1a nhya tur cdc phan doan nang hoac tur dau tho, kha nang nhudm mau cua nhirng
loai nhya nay gap 10-20 1an so v6i nhya ctia nhitng phan doan nhe nhu kerosen.
Chinh vi vdy, nhiing san pham trang (xing, kerosen, gas-oil) khi c6 1an nhya (hodc
tao nhua khi bao quan) déu tré nén c6 mau vang. Nhimg loai diu mo rat it asphalten,
nhung van c6 mau sam dén nau den (nhu dau Bach Hb Viét Nam) chinh 14 vi su c6

mat cac chat nhua noi trén.

Vé tinh chat hoa hoc, nhua rét giéng asphalten. Nhya rat dé chuyén thanh

asphalten, vi du chi can bi oxy hoa nhe khi c6 sy tham nhép cua oxy khong khi &
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nhiét do thuong hay dun nong. Tham chi khi khong c6 khong khi chi dun nong
chung ciing c6 kha ning tir nhira chuyén thanh asphalten do céc qué trinh phan Gng
ngung tu dugc thirc hién sau rong. Chinh vi thé, cac loai ddu mo khi c6 d6 bién chat
cao, mirc do lun chim cang siu, thi sy chuyén hoa tir nhwa sang asphalten cang dé,
ham luong nhya s& giam di nhung asphalten tao thanh dugc nhiéu 1én. Nhung vi
nhing loai dau nay lai mang dic tinh parafinic, nén asphalten tao thanh lién duoc
tach ra khoi dau (vi asphalten khong tan trong dung mdi parafin) nén thuc té trong
dau khai thac duoc cudi cing lai chtra rat it asphlten. Do d6, dau cang nhe cang

mang ddc tinh parafinic cang it nhya va asphalten.

Nhu vay vé ban chéat hod hoc, nhya va asphalten cting mot ngudn gdc va thirc
chét asphalten chi 1a két qua bién d6i sdu hon cua nhya. Chinh vi vay, trong luong
phan tir ciia asphalten bao gid cling cao hon nhwa, va gan day dua vao mot sd két
qua phén tich ciu trac nhua va asphalten, dd cho thay phan 16n cacbon déu nam
trong hé¢ vong ngung tu nhung hé vong ngung tu cta asphalten rong l6n hon. Do
thom hod (tirc ty s6 C nam trong vong thom / tong luong C trong phan tir) ctia nhira
chi tir 0,14 dén 0,25 trong khi d6 cua asphalten tir 0,20 dén 0,70. Mit khac, ty 1&
phan gbc hydrocacbon mach thang nhanh phu trong phan tir nhya 1a 20-40%. Trong
khi do ¢ assphalten chi c6 10-35%. No6i chung nhitng nhanh phu nay & asphalten
thudng rat ngan, trung binh chi 3-4 nguyén tir C, trong khi d6 & nhya bao gid ciing
dai hon. Tuy nhién khi nhya hay asphalten c6 vong naphten va vong thom ngung tu
thi nhanh phu bao gid cling c6 chiéu dai 16n hon, s6 luong nhiéu hon dinh xung
quanh phan vong naphten, con & phan vong thom, cac nhanh phu bao gid ciing ngin
(chu yéu 1a gbc metyl) va sd luong ciing it hon.

I1.1.4.3. Axit asphaltic

Nhu phan trude di nodi cac axit trong phan cin ning cia dau moé cob trong
luong phan tir rat 16n, dic tinh phan gdc co ban cia nd rat voi dic tinh cia cac chat
nhya va asphalten, cho nén con dugc goi 1a axit asphaltic. Céc axit asphaltic tach ra

khoi du, ciing 1 mot chat gidng nhu nhwa, trong lugng riéng 16n hon 1. Nhung axit
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asphaltic kho hoa tan trong xang nhe, chi hoa tan trong rugu va cloroform. Chinh vi
vay, khi xac dinh cac chit nhya-asphalten bang phuong phap két tia asphalten trong
dung moi parafinic (xang nhe, ete ddu mo, n-heptan) thi axit asphaltic nam vao két
tha v6i asphalten. Sau d6, dung ruou etylic rira két tua asphalten, s& tach duoc axit

asphaltic.

Axit asphaltic ciing c6 thé dugc xem nhu mot axit polinaphtenic vi trong
phan tir cia né chira nhiéu vong polinaphten ngung tu véi hydrocacbon thom. Khéc
v6i cac axit polinaphtenic dd khao sat trong phan trude, trong phan tir cia cac axit
asphaltic ¢6 ca luu huynh, dong thoi mudi natri cia axit asphaltic rat khé tan trong

mudi, muoi Cu cia né khong tan trong xang.

Axit asphaltic trong ddu moé dugc xem nhu 13 san pham trung gian cua qua
trinh bién doi tir hydrocacbon ban dau thanh nhya va asphalten trong thién nhién.
Qua trinh oxy hoa cac hydrocacbon ctia ddu mo trong diéu kién tao thanh dau khi s&
dan dén qua trinh tao thanh cic san phim mang tinh axit (Axit asphaltic) va sau do
bién d6i thanh cac san pham trung tinh (nhya va asphalten). Vi vy, néu do mot su
thay ddi diéu kién dia chat nao doé lam cho céc tang chura dau bi nang lén, hodc co
nhiéu khe niit, diéu kién tiép xiic va xam nhép cua oxy khong khi xay ra dé dang, thi
dau co thé thay dbi thanh phan theo chiéu hudng ting nhanh cac chit nhya va
asphalten, va giam thap thanh phan hydrocacbon trong dau. Két qua 1a ty trong dau

tang 1én, chit luong dau kém di.
I1.1.5 Nwére 1an theo ddu mé(Nwée khoan)

Nuée 1an theo dau mo (nudce khoan) sau khi dugce tach so bo, phﬁn con lai
chu yéu 1a cac nhu twong. Nhitng nhu twong nay thudc loai “nudc trong dau” tirc
nhil tuong ma dau 12 méi truong phan tan, nudc 1a tuéng phan tan. Loai nhi tuong
nay 1a loai ghét nudc.trong dau ludn c6 mat nhitng hop chat cd cuc, cac axit, cac
chat nhua, asphalten, nhiing chat nay chi tan trong dau chir khong tan trong nudc
chinh vi vay khi xuit hién cac nhu twong “nuéc trong dau” chung sé tao chung

quanh cic hat nha tuong nay mdt 16p vo hép phu bén vitng, ma phan co6 cuc cia
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ching quay vao nudc, phan khong cuc hudng veé dau. Do d6 cang lam cho nhu

tuong bén virng, lo limg trong dau, rat kho tach.

Trong nhiing nhu twong nhu vy déu c6 nudc. Thanh phan hoa hoc ciia né,
nhu d khao sat trude, bao gdm nhiéu mudi khoang khac nhau, ciing nhu mot sb kim
loai dudi dang khtr hoatan. Céac cation ciia nudc khoan thudng gip la: Na', Ca'™,
Mg~ va it hon c6: Fe'" va K'. Cac anion thuong gip 1a:Cl, HCO5 va it hon ¢
SO4> va CO;>. Ngoai ra con mot sb oxit kim loai khong phan ly & dang keo nhu

Al203, F€203, 8102

Trong s céac cation va anion ké trén, thi nhiéu nhat la Na'" va CI', cho nén
trong mdt s6 nudc khoan & mdt s6 mo dau, s6 lugng hai ion nay cé khi dén 90%. So
v6i Na' thi Ca®" va Mg*" ¢ sb lugng it hon, so véi SO,%, COs> thi CI' va HCOy

bao gio ciling cao hon.

Ham luong chung cac mudi khoang (d6 khoang hod) ctia nudc khoan co thé
dudi 1% cho dén 20-60%. Van d& quan trong cua mudi khoang trong nudc khoan
d6i v6i nha cong nghé dau mo, 1a & chd c6 mot sé mudi khoang rat dé bi thuyphan
dudi tac dung cua nhiét, tao nén mot s6 san phém ¢6 hai. Thi du, cac mubi MgCl,,
CaCl,. MgCl, bi thiryphan ngay & nhiét do thuong, tao ra HCI gay dn mon rat manh
hé duong dng va thiét bi cong nghé, khi ¢ nhiét 6 hoi cao thi sy thiy phan cang
manh liét:

MgClh + H,O  __, MgOHCI + HCI

Do d6, chi cdn c6 mdt lwong rat nhé mudi MgCl, (khoang 0,04%) ciing du
lam hu héng thiét bi do an mon. CaCl, bi thuy phén it hon, thi du & 340°C chi 10%
bi thuy phan trong khi d6 thi MgCl, xem nhu xay ra hoan toan. NaCl twong dbi bén
vitng, hau nhu khong bi thiy phén.

Déng cht ¥ 13 trong nudc khoan hodc trong dau c6 H,S thi khi c6 mit ca H,S
va cac mudi dé bi thay phan ké trén, thiét bi cang an mon rat nhanh. Nguyén nhan vi

khi H,S tac dung lén kim loai thi du hgp kim Fe, tao nén mot 16p sunfua sit FeS,.
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Lép sunfua sat nay dugc xem nhu mdt mang bao vé ngan chdn sy an mon tiép tuc
ctia H,S. Tuy nhién, khi c6 mit cac mudi khoang dé thuy phan s& tao ra HC1. Chinh
HCI nay lai tdc dung véi 16p sunfua bao vé FeS,, tao nén FeCl, va H,S. FeCl,
hoatan vao dung dich H,O 16 bé mit kim loai, va tir 6 ctr gdy an mon, cho dén pha

hoéng hoan toan.
H,S +Fe — FeS + H,
FeS + HCI1 S FeC12 + st

Vi vay, van dé 1am sach cac nha tuong “nudc trong dau” 13 mot van dé quan
trong trude khi dua diu mo vao céc thiét bi cong nghé dé ché bién.
I1.2 Thanh phin cia khi

Khi hydrocacbon trong thién nhién thudng thu duoc tir hai ngudn dé 1a khi
thién nhién va khi dong hanh. Khi thién nhién 1a khi thu dugc tir cac mé khi con khi
ddng hanh 14 khi thu duoc trong qua trinh khai thac dau mo.

Thanh phan ho4 hoc cua né duoc chia thanh khi hydrocacbon va cac khi

khac, khong phai cac hydrocacbon.
I1.2.1. Cac hop chit hydrocacbon trong khi

Hydrocacbon 14 thanh phan chil yéu cua khi, trong d6 ham luong metan ludn
chiém phén chu yéu. Déi voi khi thién nhién thi ham luong nay c6 thé dat 99% con
cac khi cao hon thi rat it. P6i véi khi dong hanh thi ham lwong metan van chiém
phan chi yéu tuy nhién ham luong cac khi c6 s nguyén tir cacbon cao hon ciing
chiém mot phan dang ké. Ta c6 thé tham khao thanh phan hod hoc cta cac khi nay ¢

mot sO mo ¢ bang sau:

Céc cu tir Khi thién nhién Khi dong hanh

Tay Siberi Udobekistan Quibisep Vongagrat
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CH,4 99.00 87.20 39.91 76.25
C,Hg 0.05 1.99 23.32 8.13
C;Hy 0.01 0.32 17.72 8.96
n,i - C4;Ho 0.03 0.13 5.78 3.54
CsH,," 0.01 0.15 1.10 3.33
CO, 0.50 3.60 0.46 0.83
H,S - 5.50 0.35 -
N, va khi khac 0.40 1.11 11.36 1.25
Thanh phan khi ctia mot s6 moé ¢ Viét Nam
Céc cu tir Khi thién nhién Khi dong hanh
Tién Hai Rong Bach Ho Dai Hung

N,, CO, 6.42 1.49 0.72 4.5
CH, 87.64 84.77 71.59 77.25
C,Hg 3.05 7.22 12.52 9.49
C;Hg 1.14 3.46 8.61 3.83
n - C,Ho 0.17 - 2.96 1.26
i- C4Hy 0.12 1.76 1.75 1.34
CsHy,' 1.46 1.3 1.84 233

I1.2.2. Cac hop chét khong phai hydrocacbon trong khi

Trong khi dong hanh, khi thién nhién thi bén canh thanh phan chinh 13 céc
hop chét hydrocacbon thudc diy dong dang ciia métan bao gio ciing ¢6 mit cac hop
chit khac, khong thudce loai hydrocacbon nhu CO,, N, H,S, H,, He, Ar, Ne.. ..trong
cac loai khi ké trén, thuong thi N, chiém phan 16n. Dic biét trong nhimng loai khi

chtra ham luong Nito rat cao, thi thudng cé chira He voi mot luong dang ké.

II1. Phén loai diu mé
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I11.1. Phin loai ddu mé theo thanh phén hoa hoc

Nhu cac phan trudc dd khao sat, cac loai ddu mo trén thé gidi déu rat khac
nhau vé thanh phan hoa hoc va nhimng dic tinh khic. Do d6, dé phan loai chiing
thanh timg nhoém c6 tinh chit gibng nhau rat kho. Trong diu mo, phan chu yéu va
quan trong nhat, quyét dinh cac dic tinh co ban ciia ddu mo chinh 13 phan cac hop
chét hydrocacbon chua trong d6. Cho nén thong thuong dau mo hay duogc chia theo
nhiéu loai, dua vao su phan bd tung loai hydrocacbon trong do nhiéu hay it. Tuy
nhién, bén canh hydrocacbon con c6 mit nhimg thanh phin khong phai
hydrocacbon, tuy it nhung ching ciing khong kém phan quan trong, thi du nhu S,
cic chit nhua, asphalten. Do do, mdt sy phan loai bao trum dugc déy du cac tinh
chét khac nhau nhu thé ciia dau mo that kho khin va vi vay cho dén nay ciing chua

c6 céach phan loai nao dugc hoan hao ca.
I11.1.1. Phan loai dAu mé theo ho hydrocacbon

Phan loai ddu mé theo ho hydrocacbon 1a phuwong phap phan loai thong dung
nhat. Theo cach phan loai nay thi diu mo néi chung s& mang dic tinh cia loai
hydrocacbon ndo chiém uvu thé nhat trong diu moé d6. Nhu vy, trong dau mé co ba
loai hydrocacbon chinh: parafin, naphten va aromatic, c6 nghia s€ c6 3 loai dau mo
tuong Gmg 14 dau moé Parafinic, ddu mé Naphtenic, ddu mo Aromatic, néu mét trong
ting loai trén 1an luot chiém wu thé vé sb luong trong ddu mo. Dau mo parafinic s&
mang tinh chit hoa hoc va vat 1y dic trung ctia cac hydrocacbon ho parafinic, twong
tur ddu mo Naphtenic s& mang tinh chat hoa hoc va vét 1y dic trung ciia hydrocacbon
ho naphtenic, va ddu mo Aromatic s& mang tinh chat hoa hoc va vat 1y dic trung cia

hydrocacbon ho thom.

Tuy nhién, vi trong phan ning (trén 350°C), cac hydrocacbon thuong khong
con nam & dang thuan chung nita, ma bi tron hop 1an nhau, lai hoa 1an nhau. Do 4o,
dé phan loai thuong phai xét su phan bd ting ho hydrocacbon chi trong cac phan

doan chung cAt ma thoi (nhiét d6 soi < 350°C).
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Chang han, theo cach phan loai ciia Kontorovich (Lién x0) thi khi thay trong
san pham chung cét 1 hydrrocacbon nao c6 ham luong trén 75% thi ddu mo s& dugc
mang tén goi cua loai hydrocacbon d6. Thi du c6 mot loai dau moé ma trong san
pham chung cat ctia né c6 80% parafin, 15% naphten, 5% aromatic, loai ddu mo nay

s€ dugc x€p vao ho dau Parafinic.

Tuy nhién, trong thuc té nhitng ho dau thudn chung nhu vay rét it gip, dic
biét 12 ho ddu Aromatic hiu nhu trén thé giéi khong co. Vi vay, nhiing trudng hop
ma hydrocacbon trong d6 chiém ty 1¢ khong chénh nhau qué nhiéu, dau moé sé mang
dic tinh hon hop trung gian gitta nhitng loai hydrocacbon d6. Nhu vay, bén canh 3
ho dau chinh, s& gip nhitng ho dau hdn hop trung gian giita parafinic va naphtenic,

gilta parafinic va Aromatic, gitra naphenic va aromatic.

Ciing theo cach phan loai cua Kontorovich (Lién x0), khi trong phan doan
chung cét ciia ddu moé loai hydrocacbon nao chiém dudi 25%, thi dau mo sé khong
mang tén goi cua loai hydrocacbon dé. Chi khi nao ham lugng ctia n6 trén 25%, thi
dau mo s& mang tén goi ctia nd. Trong truong hop nay loai hydrocacbon nao chiém
) luong it hon, s€ dugc goi trudc va nhiéu hon s& duge goi sau. Thi dy, c6 mdt loai
dau moé ma trong phan doan chung cit ciia né chira 50% hydrocacbon parafinic,
30% hydrocacbon naphtenic, 20% hydrocacbon thom, theo cach phan loai no6i trén,

dau nay sé& thudc ho Naphteno-parafinic.
Bang cach nhu vy rd rang dau mo s& c6 thé phan thanh céc ho sau day:
3 ho dau mo chinh:
- Ho parafinic
- Ho naphtenic
- Ho Aromatic
6 ho dau trung gian

- Ho naphteno-parafinic
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- Ho parafino-naphtenic

- Ho aromato-naphtenic

- Ho naphteno-aromatic

- Ho aromato-parafinic

- Ho parafino-aromatic

6 ho dau hdn hop

- Ho parafino-aromato-naphtenic
- Ho aromato-parafino-naphtenic
- Ho naphteno-parafino-aromatic
- Ho parafino-naphteno-aaarrmatic
- Ho naphteno- aromato-parafinic
- Ho aromato-naphteno-parafinic

Trong thyc té, dau ho aromatic, dau ho aromato-parafinic, parafino-aromatic
hau nhu khong c6, con nhitng ho dau hdn hop chiém ty 1é ciing rat it. Chii yéu nhat

1a cac ho dau trung gian.

Dé c6 thé phan loai ddu mo theo ho hydrocacbon nhu trén c6 thé st dung
phuong phap phan tich x4c dinh thanh phan hod hoc nham khao sat sy phan b
hydrocacbon cac loai khac nhau trong diu mo. Tuy nhién, cich lam nhu viy rét
phirc tap. Ngay nay, dé don gian hoa viéc phan loai, thuong sir dung cac thong sb
vat Iy nhu do ty trong, nhiét d6 soi. . . . dudi day s& gi6i thiéu mot sé phuong phap

thudc loai nay.
I11.1.2. Phén loai ddu mé theo ho hydrocacbon bing cich do ty trong mét sb
phén doan chon lya.

Phuong phap nay thuc hién bang cach do ty trong cua hai phan doan dau mo,

tach ra trong gidi han nhiét dg sau:
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- Phén doanl, bang cach chung cit diu mé & 4p suat thuong (trong bd
chung tiéu chuan Hemfel) 14y ra phan doan c6 gi6i han nhiét do soi 250-

275°C.

- Phan doan 2, bing cich chung phan con lai trong chan khéng (¢
40mmHg) 1ay ra phan doan s6i & 275-300°C & ap suat chan khong (twong
duong 390 +415°C & ap suit thuong).

Cén ctr vao gia tri ty trong do dugc cua hai phan doan va dbi chiéu vao cac

gidi han quy dinh cho timg loai dau trong bang 16 dudi ddy, ma xép dau thudc vao

ho nao.
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Bang 16: Giéi han ty trong hai phian doan chon lya dé phén loai ddu mé

theo ho hydrocacbon.

Ho dau mo

Ho parafinic

Ho parafino-trung gian

Ho trung gian-parafinic
Ho trung gian

Ho naphtenic

Ho naphteno-trung gian

Ho naphtenic

Ty trong (dys6°)
Phan doan 1 Phan doan 2
0,8251 0,8762
0,8251 0,8767-0,9334

0,8256-0,8597

0,8256-0,8597

0,8256-0,8597
> 0,8602

> 0,8602

0,8762
0,8767-0,9334
> 0,9340
0,8767-0,9223

> 0,9340

I11.1.3. Phin loai ddu mé theo ho hydrocacbon bang cich dwa vao ty trong va

nhiét do soi.

Nelson-Watson va Hurrphy, khi nghién ciru mdi quan hé vé ty trong va nhiét

d6 soi cua timg ho hydrocacbon riéng biét, nhan thiy ching déu tuan theo mot quy

luat nhét dinh va tirng ho hydrocacbon déu co mot gia tri rat dac trung. Mbi quan hé

gilia ty trong, nhiét do va hé sb dac trung do duoc biéu dién qua h¢ thirc sau:

Trong do:

%/T

K=" (12)

- K: hé s6 dic trung cho tung ho hydrocacbon, cu thé nhu sau:

- K=13: déc trung cho ho hydrocacbon parafin
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- K=11: déc trung cho ho hydrocacbon naphten
- K=10: déc trung cho ho hydrocacbon thom

- T: nhiét d6 sdi cua hydrocacbon, tinh bang d6 Renkin(°R) (chuyén
ddi sang °C: °R= 1,8(°C) + 491,4)

- d: ty trong ctia hydrocacbon do ¢ 15,6°C so véi nudc cling & nhiét

do do (d15’615,6)-

D061 véi dau mo, hé s6 K nam trong nhiing gidi han sau:

-K 13 - 12,15 dau thudc ho parafinic
-K 12,1 - 11,15 dau thuoc ho trung gian
-K 11,45 - 10,5 dau thudc ho naphtenic.

Can chu ¥ 14 ¢ ho parafin, tri s6 K cang cao dau cang mang dic tinh parafinic
1 rét, khi tri s6 K giam dan ddu mé mang dic tinh parafinic yéu hon, do tinh chat
ctia diu trung gian anh huéng. Nguoc lai, d6i v6i dau naphtenic, khi hé sé K cang
gan dén 10 dau cang mang dic tinh trung gian véi aromatic, va khi hé s K gan dén
11 s& mang dic tinh naphtenic 1 rét. Khi hé s K cang 16n, dau cang mang dic tinh
hdn hop véi dau trung gian giira parafinic va naphtenic.

Dua vao ty trong va nhiét dg soi cua cac loai hydrocacbon khac nhau Nelson-
Watson con thiét 1ap mot mbi quan hé khac, qua mot hé thirc goi la chi ) tuong
quan sau day:

48,640
T(°K)

CI

+473,7.43056 —456,8 (1-3)

Chi s6 twong quan ndy (CL: Correlation Index) ciing suy tir cic ho
hydrocacbon khac nhau, ap dung cho dau mo va cho théy, néu khi CI=0 dau thudc
ho parafinic, khi CI=100 dau thudc ho Aromatic. Tuy nhién, chi sb tuong quan st

dung khong thuén tién va it phé bién béng hé s6 dic trung K.
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I11.1.4. Phin loai ddu mé6 theo ho hydrocacbon két hop véi cac hop chit khong

thugc ho hydrocacbon.

Nhu trén d3 noi, trong diu md, bén canh phan cac hop chat hydrocacbon
duoc xem 1a chinh yéu va quan trong nhét, con c6 mot s6 hop chat khong thude ho
hydrocacbon, tuy sb lugng it nhung cé nhiéu anh huéng quan trong khi sir dung. Do
d6, nam 1969, Byramjee-Vasse va Bestongeff da gidi thiéu mot cach phan loai khac,
trong d6 khi phan loai dau theo ho hydrocacbon con cha y dén ca mot s6 hop chat

khac nhu S, asphalten va ty trong ctia du nira.

Vi 161 phan loai nay, doi hoi phai xac dinh ty s hydrocacbon cac loai, trong
toan bd dau mo nodi chung chir khong phai trong phan doan, san pham chung cét.
Khi di biét duoc ty 1€ hydrocacbon cac loai dau mo, va biét duoc su phan bd céc
thanh phan khac khong thudc loai hydrocacbon (luu huynh, asphalten) ciing nhu ty

trong ctia ddu mo, c6 thé dé dang phan loai chiing vao nhimng 6 da chira san.
I1.2. Phan loai ddu mé theo ty trong.

Trong qué trinh bién ddi cua dau mo trong tu nhién, do bién chat cang ting
dau cang nhe dan. Dic trung hoa hoc ctia n6 1a rat nhidu cac hydrocacbon parafinic
c6 trong lugng phan tir bé, do d6 phan nhe rat giau cac hydrocacbon parafinic. Mt
khéc, do bién chit cang cao, dau cang nhe dan con do ham luong cac chit nhya va
asphalten it, vi qua trinh bién do6i tir nhya sang asphalten sau rong da lam giam dan
ham luong nhya, ting dan asphalten. Tuy nhién, nhu trong phan trudc day da noi,
asphalten khong tan trong dung mai parafin, vi vy ciing voi su ting do bién chat,
tinh chat parafinic ctua dau tang 1€n, lam cho asphalten dugc tao ra lién bi két tha
khéng tan, tach ra khoi dau. Ham luong nhitng hop chét khac (S, O) ciing giam dan

theo chiéu ting ctia d6 bién chat.

Chinh vi the, gitra ty trong va cac dac tinh hoa hoc cua dau c6 mot moi quan

hé khé chit ché. Sy thay doi ham luong S theo ty trong ciia ddu mo ciing thay co
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mot mbi quan hé gan nhu dong nhat : ty trong dau cang 16n, do chira S trong dau
cang cao.

Vi thé, viéc phan loai ddu mo theo ty trong, trong mot chimng muc nao d6
cling co thé gitip nhan dinh so bd vé dic tinh hoa hoc cua loai dau d6. Chinh theo
cac phan loai cta Bestougeff cho thay nhing loai dau nhe trén thé giéi thudng gip
hau hét 1a dau ho parafinic, nhitng loai dau nang va rat nang da phén 1a céc loai dau
ho naphtenic hodc naphteno-aromatic. Song ciing theo cach phan loai nay cho théy,
cing mét ty trong, nhung dau ciing c6 thé thudc vao nhiéu ho khac nhau. D6 chinh
1a diém yéu cta cach phan loai theo ty trong va vi vay da 1am cho cach phan loai nay
ngay nay khong con dugc chu y nira.

Dé phén loai theo ty trong, thuong cé thé chia dau lam nhiéu cip ning nhe

khac nhau. Chéng han, c6 thé chia dau lam 3 cép sau:
-Dau nhe, khi : d"5<0,828
-Dau nang trung binh, khi: 0,828 < d1515 <0,884
-Dau nang, khi: d" 5> 0,884
Ciing c6 thé chia dau 1am 4 cip nhu sau:

-DAu nhe, khi : d*°, < 0,830

-Déu trung binh, khi d*,=0,831-0,860
-Dau nang, khi d*,=0,861-0,920
-Dau rat nang, khi d*, > 0,920.

Tham chi, nguoi ta cling con c6 thé chia dau lam 5 cap:
-Dau nhe, khi d*,<0,830
-Déau nhe vira, khi : d*°; =0,831-0,850
-Dau hoi nangd, khi : d*°4=0,851-0,865

-Dau ning, khi:  d*% =0,866-0,905
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-Dau rat nang, khi : d204 > 0,905
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