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Khi doc qua tai ligu nay, néu phét hién sai s6t hoic noi dung kem chat luong
xin hdy thong bdo de chding toi stra chira hoac thay thé bang mot tai liéu clng
chu dé cua tac gla khac. Tai li¢u ndy bao gom nh1eu tai liéu nho co cung chu
dé bén trong nd. Phan ndi dung ban can c0 thé nam 6 giira hodc & cuoi tai lidu
nay, hiy st dung chirc nang Search dé tim ching.

Ban c6 thé tham khao nguon tai liéu duoc dich tir tiéng Anh tai day:
http://mientayvn.com/Tai_lieu da_dich.html

Thong tin lién hé:
Yahoo mail: thanhlam1910 2006 @yahoo.com

Gmail: frowrthes@gmail.com

Theo yéu ciu cia khich hing, trong mdt nim
qua, ching t6i di dijch qua 16 mén hoc, 34
cubn séch, 43 bai bio, 5 sb tay (chua tinh céic
tai liéu tir nim 2010 tré vé truéc) Xem & diy

DJCH VU Chi sau moét lan hién lac, viéce

DICH dich duoc tién hanh
TIENG

ANH
CHUYRN Gia ca: cé thé giam dén 10
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NHAT VA Chat lu'(_)'ng:Te}.o dung niém tin cho

CHINH kh’éch hang bang c6ng nghé 1.Ban

XAC thay duoc tog‘tn bé ban dich: 2.Ba’n

NHAT danh gia chat luong. 3.Ban quyét
dinh thanh toan.




GVHD  :TS. Huynh Quyén
HOQC VIEN: Nguyén Dinh Phuc
Vii Mio




NOT ]

e 1. Tac Nhan Gay An Mon
e 2. An Mon Hda Hoc

* 3. An Mon Co Hoc

4. An Mon bién Hoéa

» 5. An Mon Do Vi Khuan




I. R tu:-'.-a-;
—

Farcox

| Tre=mtrrme eyt |




P —  1TACNHA

» TRONG NGUYEN LIEU:
e NUOC, MUOI (NaCl, CaCl,, MgCl,)
e HOP CHAT S
e HOP CHATN
o KIM LOAI NANG: Ni, V
* BO SUNG TRONG CHE BIEN:
e AXIT: HF, H,SO,
e HINH THANH TRONG CHE BIEN:
e H,S, HCI, NH,
* DiEU KiEN NHIET PO CAO AP SUAT CAO:
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2. An Mon Hda Hoc

Pay 1a kiéu an mon kha pho bién trong nha may loc
dau. Qua trinh dn mon héa hoc 1a do sy tuong tac tryuc
tiép gitta hda chat va vat liéu thiét bi.

Qua trinh dn mon hoéa hoc xay ra dién hinh & phan
xudng ankyl hoa, phan xuéng xir ly nuéc thai, va cac
phan xuéng co su hinh thanh cua HCI.

Thanh phd HO Chi Minh - 2011  Nguyén Dinh Trudng Son
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e 2.1.PHAN XUO'NGALKYL HOA

>l

SO LUQC:
e Xuc tac: HF (H2S04)
e Thong s6 hoat dong : < 03% HF, 70 °C
o Vat liéu 1am thiét bi: Thép hop kim 300

Xuc tac sir dung cho phan xuéng nay thuong lai HF hoac H2504,
trong do HF duoc st dung pho bien hon. Pay la nhitng axit manh,
co tinh an mon cao

»THIET BI CHIU TAC PONG CHINH:
e Thép tach san pham
e Thap tach HF

e Bon chira va thap tai sinh HF
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_—— 2.1.PHANXUONGALKYLHOA™

Thap tach san pham: phan dinh thap, trao do6i nhiét, binh tach cé Ian axit
HF nén bi an mon nghiém trong. Riéng phan day c6 1an nong do HF thap
nén muc d6 3n mon nhe.

Thap san pham nhe va HF: c6 nong do HF cao nén muc do 3n mon ciing
lon.

Thap tai sinh HF va bon chua

Tai cum nay hinh thanh hén hop dang phi HF/H20 (40/60%) => muc d6
an mon manh. Vi vay, than thap tai sinh phai thay mai sau 14 nam hoat
dong, rieng cac dia thap phai thay hang nam.

PHUONG AN:
e Hop kim 400, trang hop kim 400

e St dung son cam ung HF: mat bich, joint lam Kkin
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- XU LY NUOC NHIEMAXIT

Hién twong : B4t ngudn tir cac hop chit cé chira S, N trong diu thé, qua
qué trinh ché bién hinh thanh nén H2S, NH3 theo cac phan doan san pham

nhe, chu yéu hoa tan vao hoi nudc vao nudc (pH = 1-9). Trude khi nhitng hop
chat nay duoc xtr ly thanh S, N2, H2 thi truéc hét phai qua thap tach khoi hoi

nudc (so d6 xem hinh vg)
Thiét bi chiu tac dong:
e THAP TACH + TRAO DOI NHIET:
Tai dinh thap chung cat va thiét bj ngung ty, c6 nong do H2S va NH3

cao(>10 lan) => giy 4n mon dinh thap va trao do6i nhiét.

PHUONG AN:
e SU DUNG VAT LIEU 904L (thay 316L)
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2.3.An mon do sw ¢c6 mat HCI

HYDROCHLORIC ACID (STRONG ACID) CORROSION CHARACTERISTICS

HC!hinh thanh do st c6 m3t clia mudi trong dau tho, trong qué trinh ché
bién hinh thanh HC, va véi st co mét cua H2S tao nén co ché phan tng an
mon nhw sau:

2Hy0 + 2HCL + Fe € FeCly + 2Hy0 + H2T
FeCly + HyS € FeS + 2HC

Quétrinh nay gy pha hiy céc thiét bj bang vt ligu thép, bén canh do st o
mt cua CI con gy nén hién twong dn mon vat ligu thép khong gi.

Corrosion Locations
Crude units
Vacuum units
Straight-run distillation
Hydro-desulfurization (HDS)
Alkylation
NGL gas plants

Hydrochloric Acid and Hydrogen Sulfide Corrosion



3. An Mon Co Hoc

Kiéu an mon nay thuong xay ra trong nhirng cong doan co diéu kign lam
viéc khat nghiét. An mon co hoc 1a khai niém néi chung va bao gom:

Hién tuvgng mai mon duong ong thi€t b1 do van toc chuyén dong cua dong
luu chat lon

Pha huy kim loai do diéu kién nhiét d6 cao nhu d6i véi duong éng thiét bi
qua trinh reforming va FCC. Nhiet d0 cao s€ gay ra hi€én tugng bién doi1 vi
cau tric nguyén tir vat liéu hodc gdy ra hién twong oxi hda bé mat vat liéu
tiep xuc vo1 O2. Hai hién tugng nay déu lam giam sure bén cua vat licu.



2.1.PHAN XUONG REFORMING
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* LOGIANHIET (1)

e VAT LIEU:
. Thép hop kim ham lugng Cr-Mo thap
« Chiu nhiét cao: 400-530 °C

e HIEN TUONG:
. Bién dang vat liéu, bién dai vi cau tric do nhiét
« Hinh thanh lép oxit kim loai

e KHAC PHUC:
- Thay doi vat liéu: chi phi cao
. Khéng ché tét nhiét do




PHAN XU

Wall thickness, mm
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LO GIA NHIET (2)

Reported wall thickness measurements:

apparently true metal apparently metal + oxide
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» TAC PONG CUA H: (1)
e PHA HUY DO Hz:
« Phu thuoc vao thanh phan héa hoc va vi cau tric vat liéu
. Nhiét &9, ap suat riéng phan Hz, thoi gian

« Thiét bi phan tng, trao doi nhiét, dul _ "

e HIEN TUONG:

« Tao bot H2, gay nut vat liéu




PHAN Xl

» TAC PONG CUA H: (2)




4. An Mon Dién Héa va An Mon Do Vi Sinh Vat
Trong bon chira san pham nhur xang, dau... ¢6 hoa 1an mot ham luong nudc

nhat dinh. Dudi anh hudng cua diéu kién nhiét d6 méi truong, nude tach ra,

vot su co mat O2 sé€ hinh thanh nhiing pin dién cuc => hién tuong an mon
dién hoa.

/ 7

-

Trong san pham dau c6 chira ham luong nho cac hop chat S, sau qua trinh

ché b1en chu yéu chuyén sang dang hop chat sulfua. Cac hop chat S két hop
v6i sat tao thanh FeS2 cé tinh chat thu dong nhu 1a 16p bao vé bé mat.

Tuy nhién, v&i sur c6 mat mot s6 vi khuan yéln khi, chung c6 kha nang
chuyén hop chat sulfua sang dang sulfat, do do vat 1iéu FeS2 sé& bi pha huy
dan, hién tuong nay goi la an mon do vi sinh vat



PP — EONCHUASAN




Strip number
—&— Original thickness —m— North
—&— South —— West
—#— East —a— Acceptable minimum thickness

Thickness vs. Strip number, gasoline tank, 55 years.




PP EONCHUASAN

» BON CHUA XANG (3)
o AN MON THANH BON:
 T6c dd &n mon: 0.04-0.13 mm / ndm

 Hudéng nam: chiu anh huong nhiéu cua nhiét => tach H20, hoa tan
02 =>co ché an mon dién hoda

e AN MON MAI BON:

o Toc d0 &n mon: 1 mm / ndm

« Tac nhan: H2S (ham lugng I6n)
e AN MON DAY BON:

 Toc dd dn mon: 0.5 mm / ndm

. Tac nhan: vi khuan yém khi, khir sulfate (trong ban)




HYDROGEN SULFIDE CORROSION CHARACTERISTICS

Forms of Attack
Uniform — Fe5; film
Pits — Conical shaped
Pit bottoms sharp
Edges etched and slightly sloped
Sides etched

Corrosion Products
Black, blue-black iron sulfide
Fe {.x 5 pyrite, greigite, mackinwaite
Kansite, iron oxide (Fe304), magnetite, sulfur (S)
Sulfur dioxide (507)

Corrosion Reactions
HpS(g) + Fe + HO—5  Fe {4 S (Prec.) + 2H*
Fe 1-x S+ Dl—} FE3D4 + SDE

Unigue Forms of Corrosion
Sulfide stress cracking
Hydrogen blistering
Hydrogen embrittlement
Stepwise cracking

Hydrogen Sulfide (HoS) Corrosion




» BON CHUA DAU DIESEL, FO, DAU THO
e AN MON THANH BON:
. Toc &6 an mon: 0.006-0.014 mm / ndm
. Khéng chiu anh huéng nhiéu cua huéng dia ly
e AN MON MAI BON:
« Téc d6 &n mon: 0.5 mm / nim
. Tac nhan: H2S (3n mon diém) => thay mai sau 10-15 ndm
e AN MON DAY BON:
. Tac nhan: vi khuan yém khi (trong buin) => &n mon viing

. Thay day bon sau 25 nam.




MICROORGANISM INFLUENCED CORROSION CHARACTERISTICS

o EFnrms of Attack
Pits — lrregular shaped
Sloped edges
Satiny bottom
Etched sides
Terraced sides

Corrosion Products
Iron sulfides, Sulfate reducing bacteria (SRB)
S5lime
Growths of bacteria

Corrosion Mechanisms
Cathodic depolarization
Cathodic Fe$y N
Concentration cells e a3 LA e
Sour corrosion

P

" Bacterial Attack Characteristics:

Unique Forms of MIC
Stainless steel pitting
Slime
Plugging




B —  BONCHUASAN

* PHUONG AN CHONG AN MON CHO BON CHUA
e TIEU CHUAN API PR 652:
« Hai chang loai son: epoxy va polyester
» Khoéng xir ly dugc an mon ¢ thanh va mai bon
e SON THE HE MO:
« 21 chung loai

« Zinc silicate, epoxy 200-1500, silicone epoxy 250...




Cam on sw theo doOlI caa
thay va cac ban!



Thu héi va tai sinh xuc
tac trong CQng nghé
loc dau

Hoc vién : Vi Mao
Ma sb HV : 1005004
Giang vién : TS Nguyén Hiru Lwong



Tong quat

o Qua trinh loc dau s dung kha nhiéu xuc tac,
nhat la trong cac quat trinh nhu: FCC,
Reforming xuc tac, HDS,..

o Pa sb xuc tac s dung la xuc tac ran di thé
nén viéc thu hoi xuc tac kha thuan loi.

o Chung ta chon quy trinh Reforming xuc tac va
RFCC.



Qua trinh Reforming xuc tac



Qua trinh Reforming xuc tac

o Nguyén nhan gay ng0 doc xuc tac:

Do tiép xuc v&i cac ddc td nhw S, N, kim loai, hoi
nwéec,.. 0 dieu kién nhiét dé cao. Diéu nay lam cho xuc
tac mat dan hoat tinh.



Qua trinh Reforming xuc tac

o Tac déng cua lwu huynh:
Mercaphtan > sunfit > thiophen > H,S > S nguyén to.

Lam giam hoat tinh cua Pt:
Pt + H,S =PtS + H,

Ngoai ra con lam bién doi Al,O, tao thanh két tla sunfat
nhom Al,(SO,),.



Qua trinh Reforming xuc tac

o Tac dong do Nito:
NHy + Cl, = NH,CI
Lam gidm chirc nang axit ctia chat xuc tac.

NH,CI lai dé bay hoi trong ving phan rng lam tang nhiét
do thiét bi.

NH,CI dé két tinh & nhirng phan lanh hon cda hé thong,
gay hw hong thiét bi.



Qua trinh Reforming xuc tac

Tac déng cua hoi nwéc
Tac déng cua kim loai nang

Tac ddong cla olefin va coc



Qua trinh Reforming xuc tac

o Qua trinh tai sinh xuc tac:

Phuong phéap oxy héa (phwong phap dot): Coc duoc loai
bd bang cach dot chay trong dong khéng khi pha loang véi
Nito & nhiét dé 350 — 500°C.

Phuong phap khir dwoc tién hanh nham khi Pt oxyt ve
dang Pt don chat.

Phwong phap clo hoa: bd sung axit cho hé xuc tac.



Qua trinh Reforming xuc tac

MOT SO CONG NGHE TAI SINH XUC TAC
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Qua trinh Cracking xuc tac



Qua trinh Cracking xuc tac

o Nguyén nhan:

Hién twong ngd ddc chat xuc tac cracking xay ra do sy
che phu moét I&p vat liéu cacbon hoa trén bé mat va bén
trong cac mao quan chat xuc tac. Théng thwdng la do sinh
ra coc.
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Cam on sw theo ddi clia thay va cac ban !



BINH LOC DAU




2.2.1. Nhiém vu, yéu cau,dieu kién lam viéc cua
binh loc

- Nhiém vu: Binh loc dau dung dé loc sach dau
trong qua trinh bo1 tron

-Y¢éu cau: Tuy thudoc vao mirc do lam sach cua

cic bo bau loc ma mdi bo bau loc c6 mot yeu cau
vé két cau va kha nang lam sach dau khac nhau béi
vi chung dugc lap dit & nhitng vi tri khac nhau va
loc sach vo1 mac do khac nhau

- Pi1éu kién lam vi€c: Trong di€u kién dau co
ap suat cao
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2.2.2. Binh loc tho
Cau tao: 1.Vién bi an toan 7.0c sa can dau
2. Truc 14 gat can 8.Coc léng can
3.La gat can 9.V4 bau loc trén
4 Nhitng 1a doc 10.Phét chan dau
5.La chém gitra 11.Mii 6¢ chan dau
6.La doc 12.Truc gitra cua bau loc
13.Truc quay

- Bau loc thé dung dé lam sach dau budc dau bau loc thd gom cO VO
trén ,vo dudi ,truc 16i loc(gom co 1a doc va 14 chém xép xen k&
nhau,gitra cac 14 doc va 14 chém c6 khe hd 0,08mm,moi khe hé c6 mot
1a gat can)

Lo1 loc bat vao truc 18i loc, dau trén cua truc bat ra ngoai vo bau loc
c6 tai hong(tay quay) vin chat

- Nguyen ly lam vigc: Dau vao di qua khe ho gitra la doc va la chém
gilra tap chat sé bj gitt lai con dau bo1 tron turong d01 sach di vao gitra
16i loc roi & ra duong dau ra.Sau d6 dau vao dudng dau chinh dong co







2.2.3.Biu loc tinh

Bau loc tinh c6 thé loc nhimg tap chat c6 kich thude rat nho
dén 0.01mm

-Cau tao:trong bau loc tinh co lap ong trung tm.Than & ong
co 16 nho .Miéng duoi cua ong bat vo1 16 dau ra va dau
Vao. Nap bau loc bat véi chat voi dau trén ong trung tam bang
dai 6¢.Lo1 loc long vao Ong trung tdm trén va duo1 ¢o tam
chan Phia trén c6 10 xo €p chat.Lo1 loc tinh phan 16n lam bang
gidy ep va so1 hoa hoc.La1 loc giay co 14 doc khoet rong va 1a
doc bang gidy khong khoét xép xen k& nhau.

-Nguyén ly lam viéc:Mot phan dau boéi tron & bau loc tho
dua den di qua 16 dau Vao bau loc tinh lot qua khe ho gitra 16
khoet rong va chd khuyét. Tap chat s& bi gat lai ngoal 161 loc va
dau da dugc loc sach chay vao 16 khoét rong va ranh dau Dau
di qua 16 nhé & 6ng trung tdm vao trong 16 trung tam rdi qua 10
dau ra theo duong dau vé cécte.




Dau dén dong co
19
Pém kin ¢ S

Van ré nhanh

Dau tif bom

Bau loc tinh ¢6 van ré nhanh
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2.2.3.Bau loc ly tim
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Nguyén Iy 1am viéc:dau
ban c6 4ap suat cao theo
duong dau 3 vao roto 7 .roto
dugc lap trén vong b1 d6 6
va trén rot co cac 10 phun 11
tao ra ngau luc lam quay roto
voi t6 dd  5000-6000
vong/phut.Do tac dung cua
phan Iuc roto nang lén ti vao
vit diéu chinh 9.Do ma sat
v6i roto dau ciing quay theo
roto.Can ban trong dau co ty
trong 16n hon ty trong cua
dau s¢ vang ra xa vach roto
lén dau_cang gan tdm cang
sach .Dau sach theo ong 10
dén duong dau 5 di boi tron







DAU NHON - MO - PHU GIA

.  Dai cuwong
Il.  Chtrc nang
IIl.  Cac tinh chat ly hoa

IV. Dau gdc: San xuat, Pac trung
va Tinh chat

V. Phugia
VI. M® nhon



Chuwong |: Pai cwong



Chwong |: DAl CWUONG VE CHAT BOI TRON

* Dinh nghia:
- La Rousse: La san pham dung dé béi tron

* Technique: La san pham cho phép hoac lam dé
dang cho sy chuyén déng gitra 2 chi tiét co khi
* Phan loai:
mPhan loai theo trang thai cla dau bdi tron:
* Chat béi tron KHI
* Chat bdi tron LONG (dau bdi tron, dau nhon)
. MOf (Chat boi trgn ban ran)
* Chat bbi tron RAN
— Phan loai theo muc dich st dung : 3 loai chinh
» Dau cho ddng co’ 6 t6
» Dau truyén déng (boite de vitesse ...)
» Dau céng nghiép




Thi trwé'ng Chat boi tron

 Dau goc:
E Nang suat tai nha may Loc dau (Gonfreville): RA= 44.000 kt/nam
E twong dwong hon 1% dau thé dwoc x&r ly
E Nang suat dau nhon: 38.000 kt/nam
E khoang 50% dwoc st dung lam dau dong co

* Phan bo trén thé gici (kt)
m Tay Au 7300
m Trung va Béng Au 2300
m Phi Chau 1100
® Trung Dong 2100
m Chau A va chau Pai dwong 10100
m Bic My 12300

m Nam My 3900



Tieu thu trong nam 2001

* Dau bong co.
— DPoéng co xang
— DPong co Diesel
— Dong co 2 thi
— Truyén doéng

* Dau Tau thay
 Dau COng nghiép

E Turbin
E May néen
E Thay luwc...
* Cac loai khac:
— Dau may bay
— Mo
— Dau phanh, dau giam sbc, dau lam mat...

49%
18%
23%
1%
7%
4%
47%

36000 t/nam



Chu trinh boi troon dong co’

Turbocharger
200.000 rpm
t° A7
|
Main galle
gailery * =
t\ie ~S
. ;.l i{r\
Al | Oil Pump
* g A pressure: 1 to 4.5 bar
L A flow: 20 to 60 L/min
=200
il —
Oil sump
3Lto8L
Qil Filter Water/Qil Exchanger

15to 20 pm air/oil exchanger



Phan loai dau déng co SAE
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Monograde lubricants : one SAE number (SAE 10W, SAE 30...)
multigrade lubricants : two SAE numbers xxW-yy ( SAE 5W-40, SAE 10W-30, SAE 20W-50..)



Tiéu chuan ky thuat caa My API

1st letter = product application
2nd letter = product performance

. severity dicsel severity
\‘"l ~ E: .
1945 T e 1046 N o T _'
1989 S G
1993 S H @ b cD
- SJ | 1985 CF J
w50 ‘ L2

Aux USA, diesel = poids lourds exclusivement



Tiéu chuan ky thuat Chau Au ACEA

ACEA 98 ACEA 2001
p— gasoline | diesel gasoline | diesel
ECONOMY Efl opliy A B 1 A 1 B 1
S8 DIRECT A S B 5
INJECTION

A 2 B 2

A 3 B 3

/ B 4

En Europe, diesel = Véhicules Légers; il existe aussi catégories E pour
les Poids Lourds

Chaque catégorie correspond a une catégorie API + des essais
specifiques



Chuwong |l

Chlrc nang cla dau
bOI tron



1. Chlrc nang giam ma sat

* tao mang dau: phan tach 2 bé mat vat liéu

*  khi c6 su chuyén dong: chi cé cac phan ti
dau truvot lén nhau U ma Sé‘t noi ta,i (<<<lwc
ma sat kno sinh ra gitra 2 bé mat ran)
[1 do nhot

* dau co dd nhétlén O lwe ma sat ndi tai 1én
va hguoec lai




Chtrc nang giam ma sat trong déng co 6 t6

» Tai bo phan phéan phdi
(came va poussoirsy:
[l Ma sat limite

0 Phu gia chong mai mon

* Tai piston va cylindre:

Ll Ma sat mixte

0 Po6 nhdt va phu gia chong
mai mon

- Tai thanh truyérr:

[l Ma sat hydrodynamique

LI D6 nhét



2. Chirc nang lam sach

* mun kim loai

* Dbui, cat san trong khong khi

* chat nhiém ban sinh ra do qua trinh chay

[1 bao mon vat liéu

»dau: trang thai léng O chay qua céc be
métchuyén dong va keo theo cac chat
nhiem ban [0 dwa veé carter




Chtrc nang lam sach trong dong co 0 t0

- Tai budng dot:

[l Tai soupape va boughe:
can tro

Ll autoallumage

* Tai piston (T =200 +
400°C): —

L can trén piston

[l Bam dinh trén segment
* Tai carter:
O cdn do nhiét do thap
[ Sludge



Sw bam ban trong buong dot

Dépot sinh ra do nhiér} liéu khong chay va do dau boi
tron (chu y€u la cac cau tir phu gia)
Pé han ché ham lwong tro:
* Giam ham lwgng phu gia hoac dung phu gia khong tro
* Cong thtrc phoi tron riéng cho dong co xing va diesel



Sw bam ban piston

I R s ! "’:-"u.';!,é-
SR g

i 3 _:J"..I,H-.l-ipi i

Pl R

Dau chat lugng tot Dau chat lugng xau



3. Chtrc nang lam mat

* Ma sat [0 nhiét

* Trong dong co:
— Nhiét do ma sat
— Nhiét do qua trinh chay nhién liéu

» dau: trang thai long O chay qua cac bé mat
ma sat va mang theo nhiét 0 lam mat vat
lieu




4. Chirc nang lam Kin

* DPOong co O to: tai vi tri piston - cylindre

*May phat, bom thiy Iwc ...: &p suat lam viéc
rat |on
0 yéu cau do kin cao

* dau: nh& vao kha nang bam dinh va tao
mang O lap kin cac khe hé, bao dé’m qua
trinh lam viéc binh thwong cho thiet bi




5. Chirc nang bao vé bé mat

* Sy tiép xuc cac chi tiét may v&i cac tdc nhan

gay an mon nhuv:

— Oxy, d0 am cta khéng khi

— Khi thai hay khi chay tw nhien ligu dot trong dong

co hay cac lo dot

— M6Gi trwong lam viéc

1 bé mat vat liéu bi oxy hdéa hay bl an mon
 dau: tao I&p mang bao phu bé mat cac chi

tiet 0 ngan cach sw tiep xuc v&i cac yéu

to méi trwéng




Cac yéu cau khac doi voi dau dong co

» Khoang cach thay dau dai
* Chat trc ché oxy hoa
* [wa chon dau goc
» Tiét kiém nhién liéu (Fuel economy)
* PO nhot
* Phu gia bién tinh ma sat
« Giam on
* Giam 6 nhiém
* Phu gia “khéng tro”
* Phu gia phan tan



Quan hé Méi trwd'ng — Chat béi tron

*  Trwec tiep: Gidm tiéu thu nhién liéu
— KYOTO: cam két gidm 8% san xuat CO,
— Vé phia nganh 6 t6: giam 12% phat thai CO,
— Quyét dinh clia EU: 140 g/km nam 2008
120 g/km nam 2012
— Vai trd clia dau: Fuel economy
« Gian tiép: Giam phat thai tap chat
— Hé thong x ly khi thai (post-traitement): khir NO,, CO,
HC khdéng chay va particule

— Yéu cau doi v&i dau: khéng can tré hoat dong cua hé
thOng nay

[1 (ngd doc xuc tac)




Chuwong IlI:

C4c tinh chat ly hoa
cua dau bébi tron



1. Tinh chat vat ly
E Do nhot
E  Chisb do nhot
E Do bay hoi
B Tinh chat & nhiét do thap

2. Tinh chat co hoc
3. Tinh chat héa hoc

Tinh 6n dinh oxy hoa
Chi sb kiém va axit
Piém anilin

Chi s6 hydroxyle
Can cacbon

Ham lwong tro

Can khoéng tan




I. Tinh chat vat ly

1. D6 nhét

@ La yéu to quyét dinh ché dd bdi tron: chiéu day
mang dau va mat mat do ma sat

®mNéu dau co dd nhot qua 1on
* Tré lwc tang
* Mai mon khi kh&i dong
* Kha nang lwu théng kém

BNéu dau cé do nhét nho
* Dé bj day ra khoi bé mat boi tron
* kha nang bam dinh kém
* Mat mét dau bdi tron



1.
2.
3.

La dai

1. B0 nhdt (tt)

lwong kiém tra sw thay déi dau trong

qua trinh str dung
D6 nhét ¢6 thé biéu dién dwéi 3 dang:

Po n
Po n
Po n

no't dong lwe (viscosité dynamique)
NnO't AGng hoc (viscosité cinematique)

NO't qui woc (viscosite empirique)



PBo nhdt dong luc

* La dai lwgng dac trwng cho tré lwc do ma sat ndi tai sinh ra
khi cac phan tlr chuyén déng twong doi véi nhau

* Dinh luat Newton: Lwc ma sat ndi tai F sinh ra glwa 2 16p
chat long CO Si¥ chuyen dong tuong doi véi nhau sé ty 16 %7¢/]
dién tich tiép xuc S cua bé mat chuyén ddng va gradient toc
dé du/dh béi hé sb u, chinh la d6 nhét dong luc hoc

vitesse U

force F

-'.

| : epaisseur du
film d’huile

plague Nxe




PBo nhdt dong luc

Cong thirc Newton: .. _ 0.5 du
dh

Chit 16ng newton: = f(chat 16ng, t, p)

Po p: loai nhét ké quay
Brookfield, CCS (Cold Craking Simulator), MRV (Mini
Rotary Viscometer), Ravenfield (HTHS)...

Don vi:
— He¢ SI: Pa.s
—  He¢ CGS: Poise (P), thuong dung cP (centi Poise)
* H,0O: Hagoc = 1P

* 1Pas=10P hay ImPa.s =1 cP
Chit léng phi newton: = (chat 16ng, t, p, toc dd truot (du/dh)
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Po nhdt dong hoc

* La do nhot ky thuat cta dau, dwece xac dinh bang ty
sO gitra d6 nhét ddng lwe p véi ty trong p cua dau

* Do: do thot glan chay (bang glay) cua mot thé tich dau nhat
dinh qua mot Ong mao quan chuan, duogc goi 1a nhét ké mao

quan va dugc tinh theo cong thirc:

vV=C.t

* C: hing s6 nhot ké
* Don vi:
— H¢ SI: m?%/s, thuong dung mm?/s
— H¢ CGS: Stokes (St), thuong dung cSt
H,O: v, .=1cSt
1 cm?/s =1 Sthay 1 mm?/s =1 ¢St



Nhét ké mao quan

11

FENSKE . »

CANNON
FENSKE _ -
CANNON UBBELOHDE

REVERSE FLOW



Do nhdt qui uGc
* DO nhot Engler (°E), D6 nhét Redwood (°R)

* DO nhot SSU (Second Saybolt Universal)

— Phwong phap SSU dwoc dung cho HDB
san xuat bang dung moi, xac dinh &
100°F (hay 37,8°C)

Visco SSU = 5 lan KV40 (cSt)
— Ex: + Dau 100NS
+ Dau 350NS
A Lwu y: Boi v&i cac loai dau goc khac, thi chi
sO di sau chi d6é nhét dong hoc (cSt) &
100°C




Phan loai dau boi tron theo do nhdt

1. Dau céng nghiép (ISO 3448):

ISO v (cSt) & 40°C ISO v (cSt) & 40°C
VG 2 2,2 VG 100 100
VG 3 3,2 VG 150 150
VG 5 4,6 VG 220 220
VG 7 6,8 VG 320 320
VG 10 10 VG 460 460
VG 15 15 VG 680 680
VG 22 22 VG 1000 1000
VG 32 32 VG 1500 1500
VG 46 46 VG 2200 2200
VG 68 68 VG 3200 3200
* Mo1 ISO cho phép v nam trong bién do £10%

Vi du: Loai ISO VG32: v dao dong tir 28,8 dén 35.2 ¢St & 40°C



Phan loai dau boi tron theo do nhdt

1. Dau truyen dong (SAE J306):

70W 55 y

75W 40 p

80W -26 7.0

oW -12 11,0
80 7,0 <11,0
85 11,0 <13.5
20 13,5 <24.0
140 24,0 <41.0
250 41,0

dau don cap hoic da cap
—  Ex: Dau cho pont hypoide : loai SAE90
—  Ex: Dau cho hop s6 (6 t0) : loai 75W-80 , 75W-80 ...



Phan loai dau boi tron theo do nhdt
1. Dau déng co’ 6 td6 (SAE J300)

n max ("1Pa'§) n max (mf’a.s) v(cSt) & 100°C Viscosité sous
ANy oty o I L N -ty -o
D5293, loai | ASTM D4684, _ quan ASTM D4683, loai
CCS loai MRV min max Ravenfield

OW | 6200 & -35 60000 & -40 3,8

5W | 6600 & -30 60000 & -35 3,8
10W | 7000 & -25 60000 & -30 4,1
15W | 7000 & -20 60000 & -25 5,6
20W | 9500 & -15 60000 & -20 5,6
25W | 13000 & -10 60000 & -15 9,3

20 5,6 <93 2,6

30 9,3 <125 2,9

40 12,5 < 16,3 2,9 hoic 3,7*
50 16,3 <219 3,7

60 21,9 < 26,1 3,7

* 2 9 mPa.s d6i voi dau OW-40, 5W-40 va 10W-40
3,7 mPa.s 15W-40, 20W-40, 25W-40 va 40



II. Chi sO d0 nhaot

S thay déi dd nhét theo nhiét dé:
B D6 nhét giam nhanh khi tang nhiét dé
— Ex: loai dau khoang parafinique, dd nhét giam 7 1an khi
tang T tr 60 1€n 120°C
— Sy gidm do nhét khi nhiét d6 tang phu thudc vao cau tric
héa hoc cua dau



Chi s6 do nhot (VI)

* Quan hé gilra d6é nhét dong lwe hoc va nhiét
do:
B Phwong trinh Andrade (hay Arrhenius)

B

JT= Ae”

— In u :lnA+§

U'p: dd nhdt ddng Iwe hoc (mPa.s)
A, B: hang sb
* T: nhiét dé (K)



Chi s6 do nhot (VI)

* Quan hé gilra dé6 nhét dong hoc va nhiét do:
B Phwong trinh Walther va Mac Coull:
V: d0 nhét dong hoc (mm?/s)
B T: nhiét do (K)
I 4 a- A@F a: hﬁng,56 ,a=0,6 néuv > 1.,5 mm?/s |
A: h¢ s0 phu thudc vao don vicua v (A =1 néu v la mm?/s)

B, n: hé sb dic trung cho chat long

hay 1gv + a
A

B' ) +a
= — lglg——=1gB"-nlgT
7 hay ggA g g

Thay A =1 va lgB’=Db, ta dworc:

Iglg(v+a) =b - nlgT




Chi s6 do nhot (VI)

* Quan hé gitra doé nhét ddng hoc va nhiét do:
® Phuwong trinh ASTM
Iglg Z = A - BlgT
Z=v+07+C-D+E-F+G-H
v: d6 nht dong hoc (mm?¥/s)
A, B: hang s6
C,D, E, F, G, H: hé s6 phu thudc vao v
— Theo tiéu chudn ASTM D341, dbi v&i dau béi tron:
Z=v+0,7
Phwong trinh ASTM: | Iglg (v+0,7) = A - BIgT
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Chi s6 do nhot (VI)

* Xac dinh VI: so sanh sy thay déi dd nhot cla dau theo
nhiét d6 v&i sw thay déi d6 nhét cua 2 loai dau chuan

* Loai dau L c6 VI = 0 (ex: dau naphténique)
* Loai dau H co6 VI = 100 (ex: dau paraffinique)

— Goi Y:dbn
— Goi U: d6 n
— Goi H: dé n

no't dong
no't dong

no't dong

noc clia dau can xac dinh & 100°C
noc clia dau can xac dinh & 40°C

noc cdia dau H (VI = 100) & 40°C,

c6 dé nhdt ddng hoc & 100°C béng Y
— Goi L: d0 nhot dong hoc cGa‘déu L (VI=0)& 40°C, cb
do6 nhét ddng hoc & 100°C bang Y



viscositév (mm?/s)

Chi sO0 do nhot (VI)

s (1glg(v+0,7))

VI inconnu (<0)

Khi Y = [2+70] cSt, ¢6

‘. Huile de référence 2 tru)(‘jng hdp
VI=0 \ . naphténo - aromatique z
' *Néu VI < 100:
VI inconnu
(0<VI<100) \ Huile de référence L-U
____________________ \, ’ paraffinique VI = x 100
N L-H
VI=100 . z
N *‘Néu VI < 100:
Vlinconnu (2 N N
100 T~ RN _ N
) ~~_ \.\\. Vi = 01%07115 + 100
TS o lgH-lgU
VOl pr- 28 : Yg
g

T(C)



Chi s6 do nhot (VI)

*Khi Y < 2 cSt, khong thé xac dinh VI
*Khi'Y = 70 cSt, ta co 2 trudng hop:
3.Néu VI < 100:

L =0,8353 Y2+ 14,67 Y - 216

H=0,1684 Y2+ 11,85 Y — 97
*Néu VI = 100:

H=0,1684 Y2+ 11,85 Y - 97



VI cua vai loai dau

LA A Indice  de
Typo de s Cindmaiiguss L Pl s o]

Tt |

& &0-C o i Dt Rl
Al n 2dies losind 07 T =1
Huele mapddni g el | 2.70 0
f00 - 3.3 4,08 gL s
130 H s 4,65 =S
#50 H P 211 E.16 = v
S50 H DG 332 E.28 8z
T8 H 2318 E.53 &2
00 H 4f.8 5.24 =X
250 H E3.8 BT ==
EO0 H #a.8 #ik8 ==
=00 H 7T #1E3 B
BSS 470 21.32 =T
HZ 4 1504 4.10 152
HZ E 27865 E.65 121
EHW 4 f6.35 2.85 1£2
EHW 2 s | E.23 155
FaO 4 17 2,82 124
F&D B 211 E.50 127
FAD B 457 g,00 1&
F&O 40 408 Jil, 3 1&5
F&D 100 1235 #00 17
Esiar da PET n" 1 4B E.10 1481
Estar da TMF n®™ 4 2.3 E.05 162
Esiur da TMF n"™ Z 45.2 8,432 183




Do nhdt cua hon hop

"D nhdt dong luc cia hon hop:

|4 V.
Looll = L~ Looll. + —% Lo
gl v gl % gl

Trong do:
» W: d0 nhét dong luc hon hop
> W, U,: d0 nhot dong luc cautilva?
> V,, V,: the tich cau ti 1 va 2
> V=V +V,



Do nhét cua hon hop (tt)

"Po nhdt ddong hoc ciia hén hop:
Lnln( + D)= X,LnLn(,t+ D)+ X,LnLn(@ ,+ D)

Trong do:
» v: d6 nhét dong hoc hon hop
>V, V,: d0 nhét dong hoc cau ti 1 va 2
> X,, X,: phan tram thé tich cdu td 1 va 2
» D: hing s6 hiéu chinh phu thudc vao nhiét do

Nhiét dé D
100°C 1,8 mm3/s
40°C 4.1 mm?3/s

<0°C 19P



III. D6 bay hoi

* gan lien v&i ham lwong cac hop chat nhe
* la dai lwgng thé hién sy tiéu thu dau trong
qua trinh str dung (mat mat do bay hoi)

* do:
®= PO bay hoi Noack (ASTM D5800): == { [am ]

%m mat mat cta dau khi cho hut f’”f/J A _.5%‘

‘ rar e
khéng khi di qua 65g dau dwei ap [=£/t;§ Tty [
suat 20 mmH,0O trong 1Th & 250°C | | =~ - - — ‘

i| | R |




B0 bay hoi (tt)

® Théng thuwdng, cac dau nang co dd bay hoi nhd hon
cac dau nhe
Combination of volatility and CCS viscosity

Wamck Yainnling, %

COS@-25, cP



IV. Tinh chat & nhiét do thap

Piém van duc (Pomt de trouble, Cloud point): nhiét do ma
tai d6 xuat hlen cac tinh thé parafflne dau tién

Piem chay (Pomt d’écoulement, Pour point): nhiét do
thap nhat ma tai d6 dau van chay 1dng

® Quan sat két qua: - Bang mat thuwdng
- Bang phép do chénh l&ch nhiét lwong

do Iam lanh cham dau va quan sat & moi 1°C dbi voi
diém van duc va mdi 3°C doi vai diém chay.

Gia tri diém chay: nhiét do tai dé dau khéng chay niva
(sau 5 giay) duwoc cong thém 3°C



Thiet bi do

POINT DE TROUBLE POINT D'ECOULEMENT

\ :

POINT DE 1" POINT D ECOULEMENT
TROUSLE -

Débyl de la

e

cristallisation “

gcoulamant en moins
de 5 sacondas




ChIII.2: Tinh chat cd hoc

* ng suat trwot (Contraintes mécaniques de
cisaillement) F

~Trong qua trinh 1am viéc, dau chiu nhirng Ung suat truot sau:
*Khoang cach rat bé giita 2 chi tiét co khi chuyén dong
*Van toc chuyén dong 1on

~Lam giam do nhét ciia dau (chute de viscosité)
*Thuan nghich (cisaillement réversible)
*Khong thuan nghich (cisaillement irréversible)



Su sut do nhdt

Dau Newton: khéng gidm dé nhét khi chiu tac déng cor
hoc

0 Dau goc khoang va dau goc khoang tw nhién
Huile c6 chira phu gia polyme AVI: khéng thdéa man luat
Newton

0 Pseudo — plastiqgue 0 Chat Idng phi niuton
Sv sut d6 nhot tam thoi
Suv sut dd nhét vinh vién



Phudng phap do cisaillement

* Voi phun diesel (Injecteur Diesel - Orbahn):

— Nguyén tac:

Mot thé tich dau khong doi
duoc phun tir 30 dén 250 lan dudi
ap suat 175 bar qua mot vo1 phun
diesel co duong kinh vai pm.
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ChIII.3: Tinh chat hda hoc

l. Tinh 6n dinh oxy héa dau:
* Anh hwéng sw oxy héa dén kha nang bdi tron:
* bién chat dau, do:

sw hinh thanh cac axit h(ru co
tang d6 nhot cha dau

suw tich tu can i
lam den dau

Carter véhicule d’essence
1,2L: Huile 15W-40
minérale compleétement
oxydée (TBN <2)




Su oxy hoa dau (tt)

Echappamsan|
&00500°C
- Condensed waler
m 'E-l'.'il'ldEI'IIEEd .1uel TOOVSO0C
and blow-by gases
n Lubricant
- Sludge S02M'C —
22300 C ~
150180°C /

e 110/140°C



Su oxy hoa dau (tt)

* Co’ ché : phan rng co ché goc, 3 giai doan

* Khe'i mao: xay ra cham va doi hoi nang lwong
- RH+0,0 R +HO,

* Lan truyéen: xay ra nhanh, phan ng chudi
- R+0,0 ROO"
ROO"+ RH 0 ROOH + R’
hodc R+ O, + RH O ROOH + R’
— HO,+RHO H,0,+R
Phan nhanh chuoi (ROOH initiateur)

-~ ROOH O RO+ HO*
— 2ROOH O RO+ ROO" + H,0

— rad-O'+ RH [0 rad-OH + R® ....



Co ché oxy hoa dau (tt)

Vay tir ROOH O san pham cé cuwc:

— cetone, aldéhyde, acide, alcool, ester

— hop chét nhe bay hoi

— hop chat nang hoa tan va khéng hoa tan
» Két thuc:

— R+ R’ 0 R-R (hydrocacbon nang hon)

— ROO"+ R 0 ROOR (s&n phdm oxy hda khdng hoat déng)
— ROO'+ ROO" 0 R'O+ R"OH + O,



Su oxy hoa dau (tt)

. Anh hwéng cta ban chat dau goc:

g 3

160 1

0°C
™
S

2 =3 R

visco, Inc. @ 10

NN
=]

=

rinerale seme-synihetique synthetigue

=
¥



Tinh khang oxy hoa cua dau goc

Chemical Type

Structure

VI

Pour

Oxidation

Resistance
n-Paraffin N N N Very High |Solid Excellent
(Wax) b I 1 (50°C)
1so-Paraffin NN High Good Excellent
with branched ~150
chains e
1so-Parattin P Good Good Excellent
with highly 2 e 3 1 30
branched )«<|K‘f
chamsg (PAO g)
c;fclo-P_ﬂrﬂffil_l - e Good Good Good
single ring with i ~130
long chainsg
Naphtenes A Poor Good Medium
polycondensed @? ~ 60
M onoaromatics \A/\_@_/\f\/\ Poor Good Medium
long chains e B L)

Polyaromatics : Very Poor |Good Very Poor

&

o 0




Pbanh gia tinh khang oxy hoa

* Muc dich:
- dy doan sy thay dbi cia dau khi st dung
- dwa ra cdng thtrc phoi trén dau nhon
* do: co6 rat nhieu phép do, phu thuéc vao muc dich
str dung
— dau déng co 6 t6, dau hdp sb, dau banh rang ...
— dau cong nghiép (dau may nén, dau turbin, ...)

— dau gia céng kim loai (gia céng, tao hinh, cat )

E Po tai phong thi nghiém, hoac trén chi tiet may
hoac trén dong co’



Phép thu phong thi nghiém
1. Phu’o’ng phap CEC-L-48-A-00:

Il | “Nguyén tac:
e £
- — suc khong khi véi toc @6 10
b 9 7 l/h-trong-192h-vao lo thuy
i) f 75 { "| tinh chira 300ml dau & nhiét
£ 1 { }  d6khong doi (tir 160 dén
~] | | 0
o A [ 1o
| Qe \
||_l5|-—_E Ter— = e Jll IIII\
: / X
N3+ / \
J ~
0.2 lr._,'(r I~'\-\.__“___.--J"" Hl\-h__‘
" M ‘\k""‘-—h
EI:I:;III I 1EI:II e 1E|:II ’ o 'IT"::II:I.I o 1EI:III:I |
Mo ol e d Dl [uin-1]




Phép thu phong thi nghiém

1. Phwong phap ICOT:
Nguyén tic:

— Suc khong khi 15 I/h
vao 6ng thuy tinh
chtra 27g dau trong
30h & 175°C

=40h ¢ 170°C
=48h ¢ 165°C
— 40 ppm Fe




Phép thu phong thi nghiém

* Phwong phap IP 280: (dau khoang céng nghiép, dau
turbin)

Oxypgéng — '——_5—-.:_% e _ﬁl ,._:,: Nguyén tac:
(| ‘rﬂ =  suc O, 1 I/h trong
L{ 1 f 164h vao 6ng thuy
- | tinh chira 30g dau
1 ‘ & 120°C

Eehartilion ‘ | Eau distilée * hon hop
: E e Eg‘ + Indicateqr colord naphténates Cu va
3 3l Fe (Cu va Fe: moi
E;_lj loai 20 ppm)
. * hap thy axit nhe
bay ho1 trong nuoc




II. Chi s6 axit va kiém
* Tinh axit:
Céc axit cé6 mat trong dau dwdi dang:
Axit h(ru co
Axit vO co
do phu gia trong dau maoi
* Tinh kiém:
Céc alcaline dwoc dwa vao trong dau moi dé

lam trung hoa cac san pham sinh ra do qua trinh
oxy hoa dau khi str dung



Chi sO axit va kiém (tt)
1. Dinh nghia:
* Chi so axit (AN, TAN):
HA + KOH O KA + H,0

S6 mg KOH can thiét dé trung hoa axit chira trong 1gam dau

e Chi so kiém (BN, TBN):
MOH + HCI O MCIl+H,0

S6 mg KOQH ti lwong twong dwong véi lwong axit HCI (hoig
HClO,) can thiét dé trung hoa cac base chira trong 1gam dau

*  Ponvi AN, BN: mg KOH/g dau
Muc dich xac dinh:
e biét dwoc tinh chat clia dau moi
* theo ddi bién chat dau trong qua trinh s& dung



Phuong phap xac dinh AN, BN

* C6 4 phwong phap xac dinh chi so trt

Phwong phap

AFNOR

ASTM

Chat
phan
rng

Phu’o’qg phap
chuan do

ing hoa:

ng dung

AN

T60-112

D974
D664

KOH
KOH

Chat chi thi mau
Po dién thé

Dau sang mau
Tat ca

BN

T60-112

D974
D4739
D2896

HCI
HCI
HCIO,

Chat chi thi mau
Po dién thé
Po dién thé

Dau sang mau

* AN, BN ciia mdt vai loai dau béi tron:

Dau SAE J300 | AN (ASTM D664) | BN (ASTM D4739) | BN (ASTM D2896)
15W-40 3,6 7,7 10,0
15W-40 3,4 5,7 7,6
15W-40 3,0 9,7 11,1

W-40 3,6 13,6 15,0

Dau ddng co da st dung
Tat ca dau cé phu gia kiém




III. Diém anilin

* Muc dich: danh gia ham lwgng aromatic trong
dau thdng qua kha nang hoa tan vao aniline
cua dau.

* Nguyén tac: hon hop 2 thé tich twong dwong
cua dau va Aniline dwgc dun néng (co khuay)
cho dén khi tan Ian hoan toan, sau dé duoc
lam lanh cho dén khi xuat hién sy van duc

- Nhiét do tai diem xuat hién van duc: diém
Aniline (°C) (PA)



IV.Chi sO Hydroxyle

* Muc dich: danh gia chirc OH trong dau
* Phwong phap xac dinh:

— cho dau phan rng vai lwong dw axit acetic
R-OH + CH,COOH O R-O-CO-CH, + H,O

— chuan dé lwong dw axit acetic bang KOH

S6 mg KOH can thiét dé trung hoa axit acetic ti€u
hao cho phan tng acetyl hoa 1gam dau




V. Ham lugng can Cacbon

 Pinh nghia: 1a % can thu dwoc sau khi dau trai
qua mot qua trinh bay hoi, crackinh va coc hoa
trong nhitng diéu kién xac dinh
* Muc dich:
— danh gia chat lwong dau goc
— chon dau thich hop cho tirng tng dung
— lwa chon phu gia




Ham luodng can Cacbon (tt)

* Phwong phap xac dinh
1. Can cacbon Conradson (CCR): (ASTM D 189)

Appareil Conradson

* dung cho dau ning
* dung mau trong chén
nung bang st

e dot chay mau — nhiét
phan — coc hoa trong
mo1 truong kin

* dinh luong phﬁn can
(Yom)




Ham luong can Cacbon (tt)

* CCR cua vai loai dau goc:

Dau goc CCR | Ham lwong aromatic (%m)
(%m) -

tong polyaromatique
Huile 200NS 0,02 23,6 2,2
Huile 350NS 0,03 22,8 2,0
Huile 600NS 0,07 26,2 2,8
BSS (Bright Stock Solvant)| 0,85 40,7 5,8
Bright Stock Aromatique 1,55 51,2 9,9

1.Can cacbon Ramsbottom: (ASTM D 524)
« dung cho dau nhe
* dung mau trong lo thuy tinh: nhiét phan mau & 550°C - 20 phut
* dinh luong phan cin



Quan hé gitra can Conradson — Ramsbottom

8 85 8388

-
AN W oo

o oo oo-
N WA oo

Résidu «Ramsbottom» (% en masse)

0,01 0,05 0,10 02 05 10 2 5 10 20 50 100
Résidu «Conradsons (% en masse)



VI. Ham lugng tro

* Pinh nghia: La liong cdn con lai sau khi dot
chdy hoan toan mau dau
 Dau ddng co 6 t6: ham lwong tro sulfate
* Phwong phap xac dinh: ASTM D 874
— Dau déng co xang: tro sulfate < 1,5 %m
— Dau ddng co diesel: tro sulfate < 2 %m



VII.Ham lugng can khong tan

* Muc dich: danh gia mic do nhiém ban hodc mat
pham chat (nhiét va héa) cua dau
* Can khong tqn = mudi, bui, manh kim loai (do mai
mon), san pham cua oxy hoa va thuay phan ...
* Xac dinh: theo cac phuwong phap sau
— Can khong tan tong: So mg cén thu duoc khi
dem loc 100 ml dau
[J dung cho d&u céng nghiép
* Mang loc 0,8 pm : dau thay lwc
* Mang loc 1,2 pm : dau thay lwc dé nhét cao
* Mang loc 5 um : dau banh rang




Ham Iudng can khong tan (tt)

* Can khong tan trong pentane va can khong tan
trong toluéne:
— ASTM D893
— cho dau ddng co 6 t0, dau truyén déng
— cho két tia bang dung méi
— thu két tha bang ly tam
* Dung moi:
— Pentane: két tda toan bd mudi, mudi chi, méanh kim
loai, bui va nhwa (san pham cua sw oxy hda dau)
— Tol,uéne: hoa tan nhwa va két tha toan bd cac hop
chat la



Chuwong |V:
Dau goc
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. Dau k

Dau goc

. Dau thuc vat - Dau dong vat
. Dau k
. Dau k
. Dau k

hoang (goc dau mo)
noang truyén thong (Nhém I)
hoang Hydrotraitée (Nhom II)

hoang Hydrocraqueée /

Hydroisomeérisé (Nhom III)

. Dau gobc “Gas to Liquid”
. Dau tdng hdp (Nhém IV va V)
. Phan loai



1. Dau dong thuc vat

e |a ester cua rudgu hoac axit béo
- Nguon goc:
e Dau lanh, dau dua, dau cai, dau hudng
ducng, dau thau dau ...
e MG bo...

e Ldng, Dac (pateux), Ran

e Dau cong nghiép, Dau trong cdng nghé thuc
phdm, M3, Bién tinh ma sat ..



Dau thuc vat

e Cau truc:
+ Triester cua axit béo:
H,C = O — CO SNANANANAA Stearic acid
HC—-0-CO AN Oleie acid
H,C - 0 - CON NN Linoleic acid
Functionality: Cacboxyl Group, Double
= A d g A A YA
+ Riéng #81 véi dau thau dau:

Ricinoleic acid

IS OO ERILE



Tinh chat dau thuc vat

Huile Huile de colza ester de TMP
minérale
Vi faible bon bon
comportement & basse normal mauvais bon
tempeérature
propriétés antiusures faible bon bon
désémulsibilite normaie normale mauvaise
stabilite & l'oxydation bonne trés mauvaise mauvaise
stabilité thermigue bonne mauvaise normale
résistance a Fhydrolyse bonne tres mauvaise normale
action contre la faible normale normale

corrosion




2. Dau khoang

e Cac cau tu chinh trong dau khoang:
e N — paraffine NN

e [SO — paraffine

e aromatique

° naphténique O\/\g\/\/\/\/\/\/



Tinh chat cac cau tu trong dau khoang

e Paraffine mach thang:
- DO nhdt ¢ 100°C: 3 (C,.) + 30 mm?/s
- VI rat cao 0200
—  DPiém chay >>> Nhiét d6 mbi trudng
e Paraffine phan nhanh:
— VI thap han so vé@i n-paraffine
—  DPiém chay giam khi m{c dd phdn nhanh tang

— Paraffine co it nhanh dai thi thuan Igi hon
Paraffine nhiéu nhanh ngan



Tinh chat cac cau tu trong dau khoang

e Naphténique va aromatique don vong:
V3i cung sO nguyén tu cacbone:
- VI thap han n-paraffine
— diém chay thdp hon n-paraffine

e Naphténique va aromatique da vong:
- Hdp chat da vong ngung tu
- Su hién diéncua Nva S
— Tinh bén oxy hoa kém



Tinh chat cac cau tu trong dau khoang

iy VI Point Pouvoir intérét comme
Ecoulement Solvant base huile
n-parsffnes b elayve i .
oy avac + o+ moyen +
sine inéaire oy
lsoparafimes auec 1 ¢ e
chalme isoménsge Das
ioparaffines avec . bas +
nombreuses
. Bub=tiutions
mono cycliques aves i s P
lomgue chaing alkyl bas
poly aromatiquas s has ¥y




3. Dau khoang truyén thong (Nhom I)

- " VI = 95 = 100
v

—
Résidu ~ > > —
—> N -
atm
— Extraction des Déparaffinage Hydrogénation
aromatiques Strippage
C_ ]

DSV| |Désasphaltage




3.1. Chung chat chan khong

75 mmHG Gazole (6 a 10%)
250/300°C

» | Distillats : 30 a 60%,

Résidu

Atmosphérique

g
120 mmHG —— I . s ‘ s ™ -
350 - 390°C Reésidu sous vide 3:"' a 45%




3.2. Tach asphalte
I—h

Huile désasphaltée + solvent (-30%)

28,5%

Chs
CHa "
Propane w. G314 L ﬁzﬁ_@g._ b St
rano 7.5/ 1 | ~ “-j_;:-.f = Qi g Chy O
1**\1.’ " A jLﬂ"_-—:'f.l ., CHe .-

Reésidu sous
vide

asphalte [ 71,5%

L,

Molécule d 'asphallene



3.3. Trich ly aromatic

I_’

| Raffinat (rendement 55-65%) + solvant (- 15%)

Solvant
rato |/3
Distillat

| l-lxlrail&- solvant (90%)




3.4. Tach sap

" Solvent ™
\Wiash - T
Solvent
W g
.’.,--"""M._\ T— E o
tﬁx ___Eg
— o
Heater g
o
P~ | ) — I
‘I/\\\. ;L Rotary fiter
I ===
& N
Chiller ~—18 2
: 83
. Heat exchanger 5 . 54
& S z3
- = o
— =team hester Heater
v
4 Feed Dewaxed oil  Stack wax



3.5. Lam sach lan cudi bang H,

Traitement de finition:

e Muc dich: lam sach dau, loai bo cac hgp
chat N, S, O (anh huéng dén mau sac cua
dau)

e Pat set hoat tinh

e Hydrofinissage + stripping

e Hydrogénation douce
e 15 + 100 bars

e 230 + 430°C

eVVH = 0,5 + 3 h



MUc do tinh ché HDB nhdm 1

Charge = Résidu Distillat Raffinat Huile de base
atmosphérique sous vide oy solvant Déparaffinée

5 Vb




Hieéu suat thu HDB nhom 1

Dau thé RA (%) HDB (%)

Edjeleh 34 17
Zarzaitine 20 13
Aramco 35 12
Kuwait 46 10
Irak 31 7.5




bac tru’ng HDB nhom I

Unité B5NS | 100NS | 150NS | 330NS | 600NS | BSS
Couleur 05 | <06 | <05 0.5 0.5 T 35
m. m]umiqﬁe Ka/m3 BGT B56 859 872 884 889 905
Visco 40°C mm&'s 161 | 149 | 1885 | 213 | 647 | 1118 | 510
Visco 100°C mm&'s i 3.4 4.08 5.3 8.3 12 328
Vi S0 101 104 101 96 25 S5
Pt &clair VO ud 200 200 206 225 250 275 310
Pt &c nulemen*t “C -15 -15 -12 -13 =10 -5 -5
Noack * | Y%opds 33 33 28 12 4 1.5 -
Soufre - Yepds 1.2 0.5 0.6 0.5 0.7 08 1.0
Répartition C | %
CA 10 7 5 5 7 & 8
CP &7 68 &7 &7 66 68 69
CN 23 25 28 27 27 26 23




Su phan bo cacbone

'ﬁ{ . C paraffinique : CP

E : C naphtenique : CN

I:l : C aromatique : CA



4. Dau khoang Hydrotraitée (Nhom II)

Hydrogenation catalviigque des aromatigues : hvdrocragquage “doux™
H2

» Cratschs

Résidus sous I - —_—
vide Lourds, » > M
» - —_—

l.-:fl.‘l-itl“-ﬁl .-mlus; > - .
vide complel > > —_—

| u

e i - = r=tFE 43 I k

I'ranstormation Deparatfinage Hydrogénation

des polyaromanques Strippage

C) Hydrogénation haute pression : 160 bars Iﬂ-ﬂ‘;:-:h\

= hydrodesulfuration {HDS), hydrodeazotation (HDN)
L}..i:-;u_t-.ph:_ﬂm e - hydrogenation des aromatiques en naphignigues

- hydrodecyclization

- isomensation des n-paraffines en isoparaffines

\‘:.-aialyrsaur CCo, Mi, W, _--/J
- gxemple - Bascs SHELL "HVI Peqit Couronng




Dau khoang Hydrotraitée (Nhom II)

Hydrogénation catalvtigue des aromatigues + déparntlinage catalytigue
H

—

" fi
Résidus sous > S —_—
vide Lourds, > — —

. N }

Dastillat sous > . )
vide complet > PR s | ) —

Transformation Déparatfinage Distillation
des polvaromatiques Catalytique
Diésasphaltagc lsodewaxing Hydrofinisher
reactor reactor

ISODEWAXNING B Chevron
MEDW : Molnl Selective DeWaxing

- exemple - Bases (Conogp - Penzol (USA), Petrocanacda “"HEC HLE




So do ISODEWAXING

deparatfinace catalvtigue - schéma général

] :

Recycis Camprrues
i vk
| .
=
e S
e 2]

E mcltasngar

Hydrid ireal 11
A ey
Lo Tamperaiors Flask
Fuosil D
I ™ Haghihe
PaisElCT ST A
— ——
Higa
Temparshurm
F bl

llh-ﬂ-u-]h.ﬂ



MUc dd tinh ch& HDB nhdém II

Hydrotraitement
harge = résidus ou Apreés
distillats sous vide hydrotraitement




Pic tinh HDB nhém 11

wnitt | VI 60 | HVI 160 | HVI6S0
(130N) | (500 N) (BSS)
m. Vol. 20°C kg fm nH 3 B4 8935
visco 40 °C mm s 249 102.7 458
visco 100 °C mm*s 14.65 1.4 3
| 102 97 e
Pt Eclar VO G 214 247 310
Pt Ecoulement C g 5 e -0
Volatihté Noack Tupds 1) 5.5 (1
soufre Yopds (b0 1] .02 (.04
teneur en Yopds 2 3
aromatsjues




5. Dau khoang Hydrocraquée (Nhom III)

hyvdrocragquage pousse + déparallinage solvant

Vi)
i,
Els
1=
=]
—_—

Dstallat soys

vide

—)

HD( Bottom

—_—  Dssence

Crazole

Heavy Diesel

0

Extraction
aromatiques

—_—

Deparaffinage

solvant

e —

Hyvdrogenation
Strippage

exemple ; Base [OLAL NHCS



Dau khoang Hydrocraquée (Nhom III)

hyvdrocragquage poussé + déparaflinage solvant

)\
H
s
Els

=

Fractionnement

Dhstillat so
vide Ts

' ¥
HC3 et -f_i]
HDC Bottom
L, e _HCe o)
Eatmﬁlim Deparaftinage Hydrogénation
aromatiques solvant Strippage

- exemple | Bases ExyonMobil 7 Total Dunkergue



5. Dau khoang Hydrocraquée /
Hydroisomeérisé (Nhom III)

hvdrocraguage poussé + isodewaxing &

i )
=
=
=
=]
) T
—_— Eessence
|
Enstillat sops
vide — ke
HIX lii-:t-tinm
—_

", # =% HBRase 3cst
I—r Base 4.5 G.cst

Rectification
fractionnement

- exemple PBases FORTUM { ex NESTE) "NEXBASE

L N

Isodewaxing &



Dau khoang Hydrocraquée /
Hydroisomeérisé (Nhom III)

Hydrosomérisation des paralfines

CGatschs / paratfines molles

I_) Q w1 140

Hydrocraquage etélage Déparaffinage
Hydroisomerisation solvant
hydrofinition

- exempie ; Bases SHELL AHV] Petit Couronne



Pac tinh cua HDB Nhom II1I

e VI 120+ 135
- ExxonMobil/Total (Dunkerque), Total (Gonfreville)

e hydrocraquage %pds

e extraction des aromatique Aromatique <5

e déparaffinage solvant Naphténique | 045

e fractionnement Paraffinique | 050

- DEA (Allemagne), Petrocanada:

ehydrocraquage %pds

edéparaffinage catalytique Aromatique | [
— hydroisomérisation des paraffines Naphténique | 045

- hydrofinition Paraffinique | 055

efractionnement

VI > 135

%pds

—Shell Petit Couronne :
Aromatique [D

ehydroisomérisation de gatschs /

paraffines Naphténique | [130

Paraffinique 170

edéparaffinage solvant




Pac tinh cua HDB Nhom III

TOTAL| TOTAL | TOTAL | SHELL | SHELL

wnité | HC4 HC6 NHCS | XHVI4 | XHVIS2
visco 40°C | pee | 169 33.7 233 169 25.2
__visco 100°C | wers | 395 6.05 4.77 4.05 5.25
vl 133 127 128 144 146
 PuEclair VO C ~ 190 220 220 218 225
Pt Ecoulcment ¢ -27 -18 -14 -8 -18
Volatilité Noack | swpas | 15.4 59 125 16 10

aoufhe wods | 001 0.02 002 | <0005 | <0005
m. Vol 15°C kg/m3 844 835
hydroisomérisation

de paraffines




6. Dau goc GTL “Gas to Liquid”

e Nguyén tac:

— Chuyén hda khi thién nhién thanh H-C (tbng hgp

Fisher-Tropsch)

Maleral Bt
Cran ’
Caygon
Sleaan w
—a
Syngas
Generation

Natural gas, or methane, is
converted into a mixture of
hydrogen and carbon
monoxide. This mixture is
called synthesis gas, or syngas

TF

Hiz
R i

LF LA

- mrﬁmnc

Spngas .

Hydrocarbon

synthesis
Syngas is converted
into a mixture of
liquids and wax

War | Hydragan
=

T

f
i

Claar Liguids 5

ﬂ Uparading
The wax 1s converted into
room-temperature liquids
that can travel in an oil
pipeline or oil tanker




Dau goc “Gas to Liquid”

e Chi phi san xuat GTL:

-
o
<

f

|

B —

‘90 '93 ‘96 '99 ‘02

Relative Manufacturing Cost



So sanh hiéu nang / gia cua cac HDB

a — Do bay haoi,
VI, ham luong

200 . ,
B oy i ﬁ aromatique, kha
e nang lam viéc o
g Rl nhiét d6 thap,
Group Il Group II* ; phan huy Slnh
o _
i Performance-a Figh
Base Stock KIL[M]NTJTOT]J P [ GL
KV (@ 100°PC, cSt 43 | 4.7 | 42 2.1 4.7 . 4.5
Vi 122 | 127 | 124 126 127 143 144
CCS @ -25°C, cP 960 | 15/0 | 862 | 1284 | 1340 | 1186 816
Pour Point, °C <19 ] <15 | =21 =12 15 -18 -2
Noack Volatility, wi® | 137 | 120 | 148 | 86 10.4 10.4 1.8
Alkanes, wit% 5011 473 | 625 | 616 | 640 | 809 100.0




7. Dau téng hdp (Nhdm IV va V)

1.Hydrocacbon:
e Polyisobutene (PIB)
e Polyalphaoléfine (PAO)(PIO)

o Alkylaromatique: alkylbenzene,
alkylnaphtalene

2.Cac hap chat oxy:

e Ester cua diacide

e Ester cua polyol (TMP, PE)

e Oligomere cua alphaoléfine va ester
e Polyalkylene glycol
e Cac hagp chat P, Si, F



Dau tdng hgp Polyisobuténe

eNguyén liéu:
e Phan doan C,: Ex: - isobuténe 40 + 50%

- butéene 20 =+ 30%
- butane 20 + 30%

e Polymérisation, Hydrogénation
eCau truc hoa hoc:
Polybutene-1 Polybutene-2 Polyisobutene PIB

-[CH, - ({H]n_ -[CH]. - (|:H3 (|3H3 (|3H3
CH, CH, -[CH-CH]- % CH,-¢ %n
CH, CH, CH,

I



Dau tdng hgp Polyalphaoléfine PAO

e Polyme hoda cac a-oléfine:

R-CH=CH, - R-CH {CHZ—CH}—H

CH, R -

e TONg hap:

Dimer

T

a-olefin .
Polymerisation | — | Distillation | = ]
Catalyst 7
Finished
> | Hydrogenation | — | Filtration | — " PAO base
| I Fluid

H, Catalyst



Viscosity

So sanh PAO va dau khoang

ISO VG

Pour point, °C

-80

Superior flow ability

Mineral oil .
PAO Equivalent

X viscosity

s

40
Temperature, °C

Performance Low T°

Mineral oil

S

PAO

2 25 50

KV at 100°C, ¢St

Evaporation loss, wt%

Viscosity
Mineral oil
fetatot Equivalent
PAO / viscosity
ISO
VG
Increased
protection
40
Temperature, °C
Performance High T°
30
S
I 20 Mineral oil
(@)
®
=
lnh
O
10
PAO
0

2 5 10
KV at 98.9°C, cSt



So sanh PAO va dau khoang

Biodegradability of Basestoeks
Folyalphaclaefins Vs. Equi-Viscous Mineral Qils
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i bk Biodegradability of Polvalphaolefin Fluids
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MVI- Medium Viscosity Index (Naphthenic Basestock; Aromatic content 1,9%) E &0 I _"'TI L T Aange ul?p-l'lﬂ-ll'll.lll‘f
HVI- High Viscosity Index (Paraffinic Basestock; Aromatic content 2,69%) = kil -.E?t“:-.. T
LVI- Low Viscosity Index (Naphthenic Basestock; Aromatic content 12,3%) ; -a i [; Y s |
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Pac tinh cua vai loai dau PAO

mit [ pa02 | PAO4 | PAO6 | PAOS [PAOIO [PAD40] PAO

100

Cotlews 05 | =05 | <05 | <05 [ <05 | 05 | <05
m Vol 156°C [kemd | 707 | 818 | 827 | 832 | 836 | 845 | 856
visco 40°C  [mmis | 524 | 158 | 31 | 458 | 629 [ 395 | 1250
vieco 100°C [mmts |18 [ 30 | 590 | 78 [ 95 [ 402 | 100
vl 122 | 123 | 135 | 136 | 137 | 149 | 168
PiEcie VO | € | =155 | 215 | 235 | 252 | 264 | 272 | 288
PrEcoukment | € | <.65 | -70 | -68 | -63 | -53 | -34 | -20
Voluilié Noack | "ords | 00 12 7 3 2 08 | 06

gallne

(} () ( 0 ()
ar:}matiques‘w“ 0 ‘ 0 ‘ 0 ‘ 0 ‘ 0 ‘ 0

Yapds

0
0

0




DAu tdng hop Poly Internal Oléfine PIO

e San xuat:
— AGIP Petroli & ENICHEM Augusta
- Oligome hoda n-oléfin interne C,. va C,,
- Hydrogénation va distillation

e Thanh phan héa hoc:

Composition PlO 4 PlIO 6 PIO 8
Dimeres ()C30) 94 67 42
Trimeres (C,;) 6 26 43

Tétrameres (C,,) et - / 15

e



Dau tdng hgp Poly internal oléfine PIO

e Tinh chat:

Unité¢ | MX 2104 | MX 2106 | MX 2108
Visco 40°C mm?/s 19.8 30.2 o7
Visco 100°C mm?/s 4.2 5.66 8.62
Vi 121 128 125
Pt Eclair °C 228 234 260
Pt Ecoulement °C -51 -48 -45
Noack %pds 13.8 94 4.4




D&u tdng hop Alkylaromatique

e Alkylbenzene:
Vi CIU CioHos C,,H,,

«

Tuy thuoc alkyl, c6 2 loai: thang va nhanh



Dau téng hop Alkylaromatique

R

o Alkylnaphtalene: |

CH
Cata AN
- CH,

CH

R




Dau tong hgp ester

e San xuat ester:

Organic
acid .
Organic
alcohols

Acid Ester
Ci | 4//0 (/O
R C\ R (\
OH  Esterification O=— R
+ B +
Alcohol HS’GI’DWSiS O
R'== OH 7\
H 1 water
Excess
reactant Purification
recycle ,O agents
3l |

Esterification| — | Purification | — |Filtration| —

Finished
ester base
fluid



Crude
oil

San xuat ester

Alcohols

Olefins

Vegetable oil

Acids

N

Additives

Formulated

Ester

Natural fatty
acids

/

Natural fatty
alcohols

lubrificants

Non-ester
basefluids

Source UNIQEMA



Cac loai dau ester

o Ester tu pétrochimie:
— Diester
- Ester aromatique (phthalate va trimellitate)
— Ester polyol (acid béo v3i nhanh ngan)
e Ester tu oléochimie:
— Oléate, Stéarate, Isostéarate
— Ester polyol (acid béo vdi nhanh dai)

e Ester phuc



Diester

O\\ //O
C _(CHZ)n - C
Rv_O/ \O_Rv
= 4 - adipates

= 7 — azelates

= 8 - sebacates

= 10 - dodecanedioates

R' = C, - C,; thang hodc nhanh

3 3 3 3
I



Diester

e Tinh chat:

Unité adipate adipate dodécanedioate

d'isodécyle | d'isotridécyle | d'ethyl-2 hexyle
Visco 40°C mm?/s 13.4 27.5 13.9
Visco 100°C mm?/s 3.51 5.4 3.72
VI 146 123 167
Pt Eclair °C 220 249 234
Pt Ecoulement °C <-60 <-50 -55

Volatilité ASTM
%pd 10 2 4.5
6ha2000C | PO




Ester Aromatique

e Tinh chat:

O 0 0
g I I
N
©/ OR or— € C < or
~c -~ OR o ~OR
|

: !

Phthalate Trimallitate

R = C, - C,, thing hoic nhanh



So sanh dau khoang va ester aromatique

Unité Huile Phthalate | Trimellitate
minérale
Visco 40°C mm?2/s 6.2 5.6 7.1
Visco 100°C mm?/s 42.7 40 46
VI 97 69 116
Pt Eclair °C 215 242 270
Pt Ecoulement °oC -15 -42 -50
Volatilité ASTM .
6h & 200°°C Jopds 12.8 8.1 0.9
,Stab”'t.e Médiocre Bien Excellent
d'oxydation




Ester de polyols

R'™ O R=C,, - C, thing

C hoac nhanh
R'— C— CHz—'O/ \()R

R"

e PE: Pentaerythriol ; R" = R” = R"'= R-CH,0CO-
e TMP: Trimethylol propane ; R" = R” = R-CH,0CO-
R" = Et
e NPG: Neopentyl glycol; R” = R-CH,O0CO- , R” = R"”" = Me



Ester de polyols

Unit¢ | TMP C7 | TMP C9 PE C6
Visco 40°C mm?/ 12.8 20.7 18.7
Visco 100°C mm? | 3.3 455 4.35
VI > 130 138 147
Pt Eclair °C 258
Pt Ecoulement °C <-60 -51 -40
Volatilité ASTM %pds 48

6h a 200°*C




PhU'c ester

eSan xuat

0 0
) + OH— |_OH + O>\— (O + OH— | OH + ]
R~ ~on OH OH oH~ R
: lyvalent dicarboxylic polyvalent :
fatty acid po . fatt
Y alcohol acid alcohol atty acid
0o
I N 4° I
>— { PASN
n

Complex Polyester



So sanh dau khoang va dau ester

Properties Min. oil | min. oil | PAO | Di-ester| Polyol
HVI VHVI ester
High temp. + ++ +++ ++++ +++++
Low temp. + + ++++ ++++ +++
Visc./ temp. + ++ +++ +++++ ++++
Volatility + ++ +++ ++++ +++++
Biodegradation + ++ ++ ++++ ++++
(Eco) toxicity + ++ +++ +++ +++
Lubricity ++ ++ + ++++ ++++
Range ++ + + ++++ ++++
Price +++++ ++++ +++ ++ ++/+

(source UNIQEMR)




So sanh dau khoang va dau ester

Pourpoint (*C)
=B -60 =d]

=20 o
! ' ! §
Mineral oil HVI / VHVI I

__Polyol Chi so dé nhot
esters

Tinh chat ¢ nhi€t do thap |
. - —] -
gm | | o e g
|- | Min. ol
L [Aw VHVI eF:tI:f |
(source UNIQEMA) y




So sanh dau khoang va dau ester

a5
[ Min. oil k
30

| HvI \
_*['Min. oil
Eolvivi N ke
5 | \
%
g1 PAD

10 D|-Est%%\--- —
e

£
=

3
I ester %7

o 1 1
3 4

Kha nang phan huy sinh hoc

1 .
Min. oil
VHVI

Min. oil
(source UNIQEMR) N | . iy

Do bay hoi

g

&

iodeg radation [Yowt)




Ester polymere hay Polyester

e La san pham cla qua trinh
co-oligome hoda a-olefin va
ester

e San xuat:
— co-oligome hoa a-olefin va ester khong

no (maleate va acrylate):  cn,
|
_[CHZ_(|3H]m— [(fH — (|3H] ~— hodc - [CHZ—(|?] L=

R po g o

O-R’ O-R O-R’




Ester polymere hay Polyester

Unité | Ketjenlube | Ketjenlube | Ketjenlube | Viscobase | Viscobase
115 135 1300 11-570 11-570
Visco 40°C | mm?/s 137 357 4200 2500 9000
Visco 100°C | mm?/s 17 35 260 150 450
VI 135 141 195 160 200
Pt Eclair °C 259 255 245 210 210
Pt °C -28 -32 -20 -21 -18
Ecoulement
volatilite 1o 4o 1 4 3 2 47 5.1

Noack




Polyalkylenesglycol (PAG)

O
7N\

R-OH + H—|C—(|J—H

H R
Alcohol Alkylene oxide

* Polyéthylene glycol (PEG)

R-0

i

L

"H R

PAG

H-O-[CH,—-CH,-0] —H

* Polypropylene glycol (PPG)

H-O-[CH,-CH-0] -H
|

CH,




Polyalkylenesglycol (PAG)

Unité PAG PAG PPG PPG PPG
25%Prop Ox | 50%Prop Ox | 100%Prop Ox | 100%Prop Ox Ox But
solubilité eau S S I I I
solubilité h-c I I I I S
initiateur butanol butanol butanol di alcool monoalcoo
I
Visco 40°C | mm?/s 325 139 137 143 28
Visco 100°C | mm?/s 59 27 23 23 6
VI 251 230 199 191 165
Pt Eclair °C 244 240 236 236 198
Pt °C -3 -32 -34 -29 -41
Ecoulement
HIEEES 3100 1900 1750 2000 650
moléculaire




Ester phosphate
e Cong thirc:

O=P-[0O-R],

R OH R 0{P=0
3 Ej + POCl; = Ej + 3 HC1
Alkyl phenol Phosphorus | Triaryl : Hydrogen
oxychloride phosphate ester chloride
e Pac tinh:
-phu thuoc cau truc h-c (aryl / alkyl)
Unité Phosphate Phosphate | Phosphate Phosphate
d’éthyl-2 hexyle | de n-octyle | de n-décyle | de tricrésyle
Visco 40°C | mm?/s 7.5 8.2 12.4 31.0
Visco 100°C | mm?/s 2.2 2.58 3.43 4.31
VI 94 161 163 -30
Pt Ecoulement | °C -54 -34 -7 -26




Dau gbc Silic tdbng hgp

e Cau tric hoéa hoc:
- silane : R, = Si ; lién két Si - C
- silicone (siloxane): R; = Si — O = Si = R; ; lién két Si-C va Si-O
— silicate : Si = [0 = R], ; lién két Si - O
— disiloxane: [R=-0]; = Si— 0 =Si - [0 - R];; lién két Si - O
e Tinh chat:
e VI rat cao
e Diém chay rat thap
e Tinh bén nhiét rat tot
e Tinh khang oxy hoa tot
e kha nang chay yéu
e kha nang boi tron thap
e Ung dung:

— may moc nhod, dong ho




So sanh gia cac loai dau goc

Indice
minérale raffinée solvant 1
minérale hydrotraitée 1

hydrocraquée / hydroisomeérisee VI 120 — 130 25-3.5

hydroisomérisée VI 140+ 4-5
polybuténe 25-3
poly a-oléfine PAO 3.5-8
polyalkylbenzene 2-25
ester de diacide 5-6
ester de polyol 7-10
PAG 4 -5
Ester phosphorique 45—-6
silicone 10 - 15

spéciale 350 - 1000




Phan loai dau goc theo API - ATIEL

rewen | TN v Exemple
Gp | <90% | >0.03% |80<VI<120 | bases minérales
minérales
Gp >90% | <£0.03% |80<VI<120 | Shell
hydrocraquees Sangyong, Sinopec
VI <120
Gp Il >90% | <0.03% > 120 :ES:E,CaD::C;aTOTAL,
hydroisomérisées Yu"(m']g, ’
W= 120 = al SHELL (XHVI)
Gp IV PAO
Gp V autres bases non inclusés dans Gpl a | ester,

IV

alkylbenzeénes ...




Chwong V;
Phu gia



Phu gia cho dau boi tran

e Dinh nghia: Phu gia la nhitng hop chéat hitu
co, co kim hay vo co, tham chi la cac nguyén
té, dugc thém vao cac chat béi tron nham néng
cao hay mang lai cho chat boi tron nhing tinh
chat nhu mong muon

5>

-



1)
2)
3)
4)
5)
6)
/)
8)

Cac loai phu gia

bhu gia chong dong (PPD)

bhu gia tang chi s6 d6 nhét (AVI, AM, VII)
bhu gia tay rura va phu gia phan tén

chat Uc ché mai mon va phu gia cuc ap (EP)
C

C

nat U'c ché oxy hoa

nat Uc ché an mon va chat uc ché gi
phu gia khd nhi

phu gia chong tao bot




Yéu cau chung cho phu gia

- Dé hoa tan trong ddu va khéng phan Ung vdi
dau

- Khéng hoac it tan trong nudc

- Khong anh hudng dén tac dung nhi hoa cua
dau

- Khong bi phan huy boi nudc va kim loai

- Khong gay an mon kim loai

— Khéng bi boéc hoi ¢ nhiét do lam viéc

— Khéng lam ting tinh hat &m cua déu

— Hoat tinh cé thé kiém tra duoc

— Khéng hodc it dbc, ré tién, dé kiém



Thanh phan dau thuong pham

e Dau dong cd da cap (ex: 10W40)

- HDB 1 54%%
- HDB II, III 20%
- AVI 9,7%
— Phu gia chong dong 0,3%
— Phu gia goi 16%

e Dau tau thuy
- BSS 90%
- Phu gia tay rua 10%

e Dau cong nghiép
- HDB 98,5%
— Phu gia chéng dong 0,3%
— Phu gia goi 1,2%

(chu yéu phu gia chdong oxy hoa, chong an mon,
chong tao bot)



Thanh phan cua dau dong co

Inhibiteurs

AVIPPD 498 Dispersant Détergent
10% 5%  Anti-usure
; 4%
Anti-oxydant
1%

e

Dau 10W40



Yéu cau doi vai dau dong co

ES BOUES:

UUSURE es camesers

LES DEPOTS:;

LA SURCHAUFFE



Phu gia cho dau boi tran

5.1. Phu gia chong dong
Additif anti — congelant
Abaisseur de point d’écoulement
Pour point depressant PPD



Tai sao can Phu gia chéng dong?

e Thanh phan cua dau khoang:
- Carbone aromatique: 5 + 10%
- Carbone naphténique: 20 + 30%
- Carbone paraffinigue: 60 + 70%

e Pac trung cua paraffine:




an can su ket
a cac tinh thé

a) Gidi han su gia
tang kich thudc cua
cac tinh thé



Ung suét trugt = f(nhiét do)

Contrainte (Pa)

ih
150 N = 0.4 % additif 150 N sans additif de point d'écoulement

Paind d'écaubement

= Refroidissement 1°Cimin Température [°C)




@@

—nNn

R,_

Polyatkylnaphtalénes

[ CH—CH, |

Mot vai PPD

Polystyréne alkylé

= CH,—CH—

~n

| CH l.'l_"-H
{l::' f_}=é C=
fl.:=D H—fIJ (J:J—
CHs

e

m

—CH—CH —

O—R

— =1

et

~—CH—C——

CHs 7

=0
b—r

n

Polyacrylate Polyméthacrylate d'alkyle

=

| CH-CH,]

n

H—

"H—1

E:{.}
5

—m

Copolymere acétate de vinyle - fumarate d'alkyle Copolyméres styréne-maléate d'alkyle



Anh hudng ctia PPD dén kha nang
hoat dong & nhiét do thap cua dau

1. Biém van duc:

PPD khong lam thay doi
Début de la cristallisation d|ém Vén duc Cl:la d‘éu

PPD lam giam
diém chay

Ecoulement en moins de 5 secondes



Piém chay = f(% PPD)

PPD Huile minéral Huile Huile
(%pds) 150NS hydrocraquée | hydroisomérisee
HC4 HVI 5.2

0 -12°C -24°C -18°C
0.1 -20°C -27°C
0.2 -33°C -30°C
0.3 -36°C -30°C -33°C
0.4 -39°C -30°C
0.5 -39°C -30°C -27°C




Phu gia cho dau boi tran

5.2. Phu gia cai thién chi so0 do nhat
Modificateur d’Indice de viscosité

Viscosity Index Improver

Ameéliorant d'Indice de viscosité

La cac polyme (co trong luong phén tu 1on
va mach dai) tan duoc trong dau co tac dung
lam giam su’ thay d6i dé

nhot cua dau theo nhiét do
[0 pelote polyme




Kha nang cai thién chi sO d6 nhot cua AVI

log log w4 Représentation schématique de I'obtention d'une

huile multigrade pour moteur, sur 'abague ASTM

"grade” SAE W

Monograde SAE 40

Monograde SAE 15W

SAF 60

Multigrade SAE 95 W 440

SAE 60

SAF 40

SAF 30

SAF 20

=
5 <30 25 =20 -6 10 & 100 ha T {"Ch




Chuc nang cua AVI

e 3T thap:

» Interactions éleveées ——

Strong interactions — '

—— : -"'lr‘- -"I B W}

e 3T cao:



Cac loai AVI

Polymeres hydrocarbones (apolaires)

HaC,
HyC—C—
H1C

GHs

CHy-C—

CHj

e Polyisobutylénes (PIB
_':Hf_cx olyisobutylénes ( )

CHaj (n : degré de polymérisation)

n
CH
n Um

Copolymeéres d'oléfines (OCP)
(eéthylene-propyléne)

Ry—CH—CH,-Ry

Copolymeéres "étoile"
isopréne-styréne-divinylbenzéne

Rh H:E'- HE* Hd- o
Copolymeéres digne-styréne-diéne hydrogénés

R;—CH—CHz-R4



Cac loai AVI (tt)

e Polymeres d’ester (polaires)

_ _ :T';H:,_
CH
- —+—CH—CHy+HC—CHz{—
o (o
| 0T | | R
O—R
Ry — 1 o mr |"]_ —m

Alkvipolyméthacrylate
y{é{] = E S8 o ; Polymethacrylate dispersant

a base de n-vinylpyrrolidone



Cac loai AVI (tt)

1. Polymere OCP - PMA:
- Polyme hoa méthacrylate trong dung dich cua co-
polyme olefine (ex: ethylene va propylene)
— Cho phép cai thién hoat tinh cua OCP & nhiét do
thap
— Giam gia thanh so v@i PMA tinh khiét
2. Méthacrylate d’alkyle — styrene
- PMA - styrene
e Méthacrylate d’alkyle — a-oléfine
— oligome hoa mot PMA va mot a-olefine
- kha nang lam dac nho hon cac AVI khac



Phu gia cho dau boi tran

5.3. Phu gia tay rua
Phu gia phan tan
Additif détergent

Additif dispersant
La céc cau tr dudc sir dung dé tranh su hinh
thanh can trong dong co xang va dong co
diezen



Phu gia tay rira va phu gia phan tan

e Ngudn goc cua can trong dong co :
-Gazole va xang
-Lub
e Hau qua:
e an MoOn va mai mon cac chi tiét co khi O giam
do bén
e [am dac dau O giam kha nang boi tron
e dong IGp bun den trong carter



Phu gia tay rira va phu gia phan tan

e Vai tro:

— tranh su hinh thanh can: tac dung anti -
oxydant

— tay sach vernis va can cacbon : tadc dung xa
phong

— gitr cho bo hong, can luu trong dau : tac
dung phan tan

- trung hoa cac hgp chat axit sinh ra: tinh
bazo cua phu gia




Phu gia tay rura

e Pac trung:
— la cac hgdp chat co kim co cuc
- tao tro dudi dang oxyt hay mudi sulfat kim
loai khi bi chay
e Cac kim loai thong dung: Ca, Mg, K, Ba,
Na
e TON tai 3 ho phu gia tay rua:
— Sulfonate
— Phénate sulfurisée
— Salicylate



Sulfonate

e Sulfonate dau mo:

- thu dugc khi sulfo hoa phan doan dau chung cat
glau aromatique hodc san phdm phu clia qua trinh

san xuat dau trang

huile + H,SO, [J huile blanche + a.sulfonique
— sau doé trung hoa bang mot baza

R

M2

M = Ca, Mg, Ba

Sulfonate neutre
Sulfonate trung tinh



Sulfonate (tt)

e Sulfonate tong hop:
+ sulfo hda alkylbenzene

alkylbenzene + (H,SO, [J a.sulfonigue

SO,
+ sau doé trung hoa bang mot baza

@5%—%—%5—@

R R




Sulfonate

e Sulfonate kiem cao:

-“qua kiém” hoa (suralcalinisaton) sulfonate
trung tinh:

sulfonate kim loai + hydroxyde kim loai + CO,
xuc tac: methanol / Cau tu mong mudn: CaCo,

- tuy theo muc d6 “qua kiém”, thu ducdc cac
sulfonate co tinh kiém khac nhau
LOB / MOB / HOB / HHOB
- Danh gid bang chi s6 bazo BN
e[OB : BN = 20
eHHOB : BN = 400



Cau tric mixen cua kiem cao

4
F_E —» Groupe polaire

M
&
U':.
—» Chaine lipophile, partie soluble
dans I"huile ile de Base
! i’i.@

)

CaCo

~enn(Gy gg, 108603k OET

Huile de Base Ca Ca

S0, ¢a 085 Huile de Base
5

g
ol




Phénate Sulfurisee

e Tong hop:

— Alkyl hoa phénol bgi 1 oléfine c6 nhanh C,,
(tétramere cua propylene)

— Sulfo hoa (bang S 1dng hoac Ir-ll S)D vGi su c%mat cua
ethylene glycol e

— Trung hoa bang 1 baza @ @ 527é5©
M(OH), (M = Ca, Mg)

- “Qua kiém” hda bang
phan Ung vdi Ca(OH),
va CO, v3i su' co mat
cua alcool (méthanol,
ethylhexanol, décanol)

Chaines polycarbonate

=0

—O—o0—0—10—70—10 =
7] - L] =

?H
f-s
7
i}
i
i

4

U

-0
Q



Phénate Sulfurisee

e Co ché hoat dong:

—Lién két S-S (cdu S) biéu hién tinh ndng khéc nhau
khi nhiét dé thay déi:

e 0 nhiét do rat cao: tac dung chéng oxy hoa

R-S-S-R + R'OOH - R’OH + R-SO-SO-R - R-S0,-SO,-R
e 0 nhiét dé thap hon: tac dung xa phong

— Mach polycarbonate rat kiém, trung hoa cac axit co
mat trong dau



Salicylate

Tong hop:

— Alkyl héa phénol bdi 1 oléfine thang C, + C,,
— Trung hoa bang NaOH hoac KOH

— Carboxyl hoa dudi ap suat CO,

— Trao doi cation: phén ung vai CaCl, hoac MgCl,

@ ]@ D
O0—Ca—>0
R ':f; ® G R Rf@cﬁg
I

ID
Structure linéaire Structure cyclique
— Qua kiém hda bang phan Urng véi Ca(OH), hodc
Mg(OH), va CO,
0 CaCO, va MgCO, sé phan tan trong dung dich
salicylate



Salicylate

e Co che hoat dong:

— Lién két O-Ca-0 bij cat theo cac cach khac
nhau tuy thuoc vao nhiét do:
e Cat homolithique: tac dung chdng oxy hoda

e Cat thong thudng: tac dung xa phong

— Mach polycarbonate rat kiém, trung hoa cac
axit co mat trong dau



Phu gia tay rira hon hgp

e HON hgp cla:
— Phénate sulfurisée va salicylate
— Phénate sulfurisée va sulfonate

e MOi hon hdp thé hién tinh chat cla cac
hdp chat riéng le



Phu gia phan tan

e Pac trung:
- la cac polyme hiiu co
— ¢0 chua O hoac N
- khong chla kim loai
0 phu gia khong tro
e TON tai dudi 3 dang:
— alkényl succinimide
— ester succinique

_ . Haut niveau Faible niveau
base de Mannich de dispersion de dispersion




Alkényl succinimide

e TOng hdp: qua 2 budc

1. San xudt anhydride polyisobutéryl succinique (PIBSA): bang
phan Ung gilta polyisobutene PIB va anhydride maléique MA.
Co 2 cach san xuat:

e bang nhiét: & ""
150 & Z50°C o
i R
PIB o MA

PIBSA o

e phan ng véi Clo:
PIB + Cl, - PIB-CI| + HCI
PIB-Cl| + MA - PIBSA + HCI

e LUuu y:
+ Cac PIBco M = 500 + 2300

+ V@i cach 2, thanh pham succinimide cudi cung cé chilra
500 + 3000 ppm ClI



Alkényl succinimide

eTONg hop (tt):
1. Trung hoa PIBSA bang 1 polyamine tao succinimide:

o o
J\/Iit(ﬂ + H,N - (CH,CH,NH), —= NH, —3=~ N — [CH; CH; NHL, — NH,
R 2
Polyamine btz 2
PIBSA o© O

Mono succinimide

2 PIBSA 4+ Polyaming —» BQ /\/E- H/\j,\/::r:r + 2 H,O

Bi succinimide

«—— Cau truc chung




Alkényl succinimide

e Co ché hoat dong

Tébe polaire

Polybubénea




Ester succinique

e TONg hop: qua 2 budc
- tébng hgp PIBSA

- phan Ung gitra PIBSA vdi polyol nhu triméthylol
propane (TMP) hoac penta érythrithol (PET)

?HE—EH H,—CH
H;C—CH E-fll‘-—l: Hz—0OH OH—CH z-l'l.': —CH,—0OH
CH,—OH CH;—OH
Triméthylolpropane Pentaérythritol

4]

0
OM
0 + C(CHOH), —¥» . OCH,C(CH,OH),
R
o
+H,0

PIBSA ©




Ester succinique

e Co ché hoat dong: nhu succinimide
e Uu nhugc diém:
— kém bén nhiét so vdi succinimide
—-  khong t&n céng vat liéu Elastomére fluoré
- kha nang phan tan kém hon succinimide
1 dudc sir dung hon hgp véi succinimide




Base de Mannich

e TONg hap:

- phan Ung gitra alkylphénol vgi polyéthylene
amine, co mat cua formaldéhyde

OH OH
HaM{CH2C HaNHRTHCHaNH;
+ CHa0 : CH>—OH
R H R
CH:—NH{CH2CH:NHRCH:CH:zNH: —
HED +
Mono
=
OH H OH
HsMNICHLCH,MH}.CHy G HoNH,
E CHy—OH 3 CHs—MNH{CHzCHzNH)3CHCHNHCH,

R



Base de Mannich

e Cd ché hoat dong: nhu succinimide

e Uu nhudgc diém:
— la hgp chat co cuc, kha nang phan tan cao
- muc dd tan céng vat liéu Elastomére fluoré
[o]p
0 su dung trong nhirng trucdng hgp khong dung
Elastomére fluoré



Phu gia cho dau boi tran

5.4. Phu gia chong mai mon
Phu gia cuc ap
Phu gia bién tinh ma sat
Anti - usure

Extréme pression
Modificateur de friction



4. Phu gia tribologie

e \Vai tro cua cac phu gia tribologie:
—giam mai mon cac chi tiét co khi do tiép xuc:
kéo dai thoi gian lam viéc cua thiét bi
—giam ma sat: tiét kiém nang luong, nhién liéu
—-bién tinh ma sat: té] uu hdoa hoat dong cua
thiét bi (khi thay doi van toc trong hop,
phanh dau)
e Diéu kién su dung:
-Anti—usure: ap suat lam viéc thap, trung
binh
-Extréme pression: tai trong I0n, ap luc cao
—Midificateur de friction: khong cd6 mai mon



1. Ma sat

e SU ma sat

Coefficient de friction = p = F/P = tan ¢

PRANIE

Fy \

SiF<Fy Pas de mouvement

5 F=F, Limite du mouvemeant

> alors p = y, = coefficient de friction glaligue

’ 3
S, Py

F = force de traction
Fo= force de frottement

Ju va Y, phu thudc vao:

—-ban chét chi tiét ran

SiF>F, Mouvement
alors p = Coefficient de friction gvnaaigue

En général, p, > p

—-d6 nhéam bé madat vat liéu ran

—tai trong (luc P)

—kiéu tiép xuc: duoc bbi tron hay khéng
eTrudng hgp ti€p xuc co boi tran:

p = f[{viscosité x vitesse)/charge]




Ma sat

e Ché d0 boi tran:

Limnite

01

Mixte

.
1
l-'-l
2 [+

Pudng cong Stribeck

Hydrodynamigque

Evaolution du coefficient de friction dans
un contact lubrifie

/ _____ Avec modificateur de friction

pmm 4
!:-I % !:- -| E
Eltath L= nrla rgg



Ma sat

e HE sO ma sat phu thudc ché do boi tran:
contact acier/acier

Régime K Usure Apport du Lub
Hydrodynamiqu | 0.01 2 0.05 | Nulle a faible Viscosité
Mikte 0.05a0.15 Faible a Anti-usure
Limite 0.05a0.2 leQRie EP
Frottementsec | 0.2a 1.5 Legere a Pas de lub
Mateériaux Lubrification Il Commentaires
Acier / acier Séche 0.2a1.5
Acier / acier Limite 0.05a0.2
Acier / bronze Limite 0.1a0.16
Mo / acier Limite 0.8 Usure de l'acier
Papier / acier Limite 0.11 Usure du papier

Néu ti€p xuc dugc boi tron: hé sO ma sat giam




Co ché hoat dong cua MF

— Xen vao gilra cac bé mat ti€p xuc 1 I6p vat liéu ran:
e mang graphite
e mang bisulfure de molybdene MoS,
e polyme Polytétra fluoroéthylene (TéeflonO)

il il i
A
FFFFF
0 chéat bdi tron ran

— Cho HPVL hoac HPHH bang cac hdp chét co cuc:
eRUGU mach dai
eAmine, amide béo
eEster béo
eAcide béo (a. oléique hoac a. stéarique)



Ma sat

e -
L] f___‘-——_,__ Des motécules allongées fonctionnent mieux que

des molécules «touffuess (trés branchées)

R Nombre de carbones > 10
: Plus la chaine est longue, plus e film adsorbe est

epais

Plus la polarité est forte, plus le film est adsorbé
sur la surface




2. Mai mon

Cac dang mai mon bé mat:

- Mai mon két dinh (usure adhésive): ma sat
KL/KL gitra 2 bé mat go ghé khi mang dau trd nén
qua mong va tai trong Ion

- Mai mon hat (usure
abrasive): khi gitra 2
bé mat kim loai co xuat
hién hat ran cung




Cac dang mai mon bé mat (tt)

- Mai mon do an mon (usure corrosive): do an mon oxy
hoa khu cua cac hop chat acide (H,SO,, HNO,, acide

carboxylique, san phdm qua trinh chdy)

- Mai mon moi (usure par fatigue): bé mat kim loai bi
pha hong khi chiu tac dong co hoc hay tac dung nhiét
duoc lap di lap lai nhiéu lan

- Mai mon do hién tugng khi xam thuc (usure par
cavitation con goi usure érosive ): do su' va dap khi
cac tdi khi trong dau (hoi nudc, khi chay...) bi pha v& vdi
toc do Ion

0 néng chdy cuc bd O fissure O su thung 16
(perforation)



Mai mon

e Phu gia st dung:

— Usure abrasive, corrosive, par fatigue: anti — usure
— Usure adhésive, par cavitation: EP vi chiu luc tac

dong, tai trong Ion
e Cd ché hoat dong:

1.HPVL trén I8p oxy sat
2.Phan huy hoa hoc
3.HPHH céc san phadm
da phan huy
1 tao IGp bao vé trén
bé mat

R—0_,§ S O-R

45l FI\ P\
R—0 'S-Zn—S8° 'O—R

Sulfures de fer Phosphates de fer

FEﬂ' = Fﬂaﬂ; = Fﬂzﬂa

Fa




Anti-usure: Hgp chat cua phospho

OR

e Phosphate: |

RO-P=0 R : chaines courtes

|
OR

R
—-HPVL trén bé mat kim loai ““'EiDH
—Thuy phan :
OR

P

—HPHH trén bé mat KL = go.b-° T
Iaﬂ—%e
OR b

e Phosphate amine:

—HPHH truc tiép trén bé mat kim loai
OR R,
| -
RO-P-0 , HN*—R
| EN
0 R,

2



MOt vai hop chat cua phospho

0= P——D@EH; Tricrésylphosphate
= 7 I CaHy |
CaHy

Lo - 3 —
Tri-isopropylphénylphosphates

H
0 0 RO) F':_D R
_:._.__ _:.____ [ E' i v i
(ROpPS ROPZ N
R “R); R"

Phosphonates Phosphinates Fhosphoramidates



Extréme pression: Hgp chat cua luu huynh

e Oléfine soufrée: R-S_ - R

R-S{SfS-R - R-S_FE + s_gFe

¥

sjé Fe

CH,(CH,),- CH = CH - CH - (CH,) - COOR

S,

Luu y: X = 3 hoac 5
e Ester gras soufréee:

CH,(CH,),- CH = CH - CH - (CH,),- COOR



EP: HGp chat Phospho-Soufrée

e V3i kim loai: MeDTP

Me: KL néng Zn, Cu, Co, Mo R™© F;;,E EGPFG—R
o

.

g - PN &%
DTP: dithiophosphate R—0 S-Me—S O—R
R—0_ S
2 R Mer
R—0 §°
; S
RO - U’ -5 e
OR
- -~
RO-P-O_[ . Fe + S_[-Fe
T P
5 |~

[1 MeDTP dudc su dung hiéu qua cho anti-usure
va anti-oxydant



EP: HGp chat Azote-Soufrée
e \/0i kim loai: MeDTC

Me: KL ndng Zn, Pb, MoS, R 7
e n N-C—-5+NMe
DTP: dithiocarbamate R
o —- X
ZnDTC
¥ -
N-C—S—Zn—S—-C—N.
=
7 ?,s,ﬁ’ T R
MoDTC N-C-S5-Mo_"Mo—S—C—N.
R S R



Phép do

e Machine 4 billes
Machine 4 billes : usure et EP

Usure : faibles charges (1 heure a 40 daN)
EP : fortes charges (jusqu'a 1000 daN)
Mesures effectuees : _
» Diameétre d'empreinte des billes inférieures
(rayures) USURE
» Charge avant grippage
» Charge de soudure : EP




Phéep do 4 bi

Machine 4 billes

-4

! !| MANORIN
&~ Qi §
ﬁfuu ASTATION]

ECAM DE SEARAGE
PO BL0CAGE DES
- [[EEL:

d= GILLE (BN A0 TafiOmMs

.-':__.-'::__.-': l'-. i:\-. - [ -
SILE SOUMISE T L '-E.: crrpreree diosee @ure e

& UESSAl iferieure Gmoue 100 fos

(A) Disposition des billes dans
la coupelle.




Phéep do 4 bi

e Machine 4 billes

Machine 4 billes : exemples
Huiles moteur additivées avec des ZnDTP et/ou MoDTC
— Charge avant grippage : ~ 100 daN
— Charge de soudure : ~ 200 daN

Huiles engrenage pour ponts de camion (additivees avec des
olefines soufrees)

— Charge avant grippage : ~ 130 daN
- Charge de soudure : ~ 450 daN



Phu gia cho dau boi tran

5.5. Phu gia chong oxy hoa
- Chat Uc ché goc tu do
- Chat phan huy Hydroperoxyt
Inhibiteur radicalaire
Décomposeur d'HP



Phu gia chong oxy hoa

* Co’ ché phan (rng oxy héa dau: co ché goc qua 3 giai doan
* Kheoi mao: xay ra cham va doi hoi nang lwong
—~ RH+0,0 R +HO,
* Lan truyén: xay ra nhanh, phan trng chuoi
~ R+0,0 ROO" hodc R +0,+RHO ROOH +R:
ROO" + RH O ROOH + R’
— HO,+RHO H,0,+R
Phan nhanh chuoi (ROOH initiateur)

- ROOH O RO"+ HO*
— 2ROOH O RO+ ROO" + H,0

— rad-O'+ RH O rad-OH + R ....
* Ket thuc:
— R+ R 0 R-R (hydrocacbon nang hon)
— ROO'+ R O ROOR (s&n pham oxy héa khéng hoat dong)
— ROO'+ROO' 0 RO+ R’0OH + 0,0 chu yéu



Chat Uc ché goc tu do

e Cd ché hoat dong
Lam cham giai doan lan truyen
- thay phan Ung:
ROO' + RH - ROOH + R’
- bang phan ('ng
ROO' + InH - ROOH + In°

e2 dang chat Uc ché co ban
—-hdp chat phenol
-hgp chat amine thom



Hop chat phenol
e Khu hoat 2 goc peroxyt ROO* tu do:

OH g
o R, R 1
ROO 4 — ROOH &

)

Produits

ron El AT H o'
radscalaires

+ = ‘IEI]I o RO

RO

R,, R;: goc bac 3 tert-butyle (CH,),C-
R,: CH;- hoac nhanh dai



MOt vai hgp chat phenol

i
JCH, Hay
|:|'|:. H:Ic
w (1 w £2)

La subet fulion dun groups bert-bubyle de (1) par um growpe methyie (20 réduit
cormiddrablement e pouvor anlioaydant ©

H {CHsla 0CH 5)4
HL G CH.,
HaC— —CHa
iy CH.
ICH )y EISH )
H,
2 G-di-tert-butylparscréac! (DBFC] 4 4'methyléns bis (2 E-di-tert-Duby
au dibuyl hydroeptaluene [BHT) phenod) (Hib=c™ 4702, =x Ethyl 702
[CH G CH -
o "'=":"'='E_"3_F= H CH-CHa-C—0—aHAe
— —Sa
B = CygHyr par esempke
Cotadecyl 3403 5-di-teri-butl- Fentasrythntyl-istrakis3-( 3 S-di-tert-
d-hydroscyphenyli-propionates bubyl-4- hydroxyphsnyll-propicnsats]
Clrgamex TORE) {Fgaras L 101)




Hop chat amine tham

e Khir hoat goc tu do R* va 2 gbc peroxyt ROOr



MOt vai hdp chat amine thom
e Pho bi€n dang diphényl

i H
| 1
ReCraly
Ciphenylarmins Dialkyldiphenylamine
ADHD oD Oe
Monooctyldiphenylamines 4 &'-doctd diphenylamine
iWaniube 5L ilrgarax L 57, Vanlubkes 815
@ :
1
H R
I
&0 o
R 5
Dctylphényl:naphiylamine Phenothiazine et derives
(irgancx L 06) (R =T, par axemple)




Chat phan huy ROOH

1. Hgp chat sulfuré R-S-R : .

[ |
H—E_E + Hlm:H e HICH = H._E_H.

Re=t—K =« RO0OH — p R'OM = H—ﬁ—ﬁ.
L

1. Hgp chat Phosphore:

(RO,)P + ROOH

1. Dithiophosphat:

(RO,)P=0 + ROH

: :
X
@—?—mu f g OH + CumO
Ra

Ra
X: DTPZn



Mot vai hgp chat phan huy HP

Phd bién loai soufré va phospho-soufré:

R-5¢-R Clefines soufrées
(R = Cy-isobutenes)

p métalligues
rR—0" s (M = Zn, MoO:S», avec x = 2)
(M = 5b, avec x = 3)

R = C4y 8 Cy ou alkylphénol en Cg ou Cys

Dhalkyl et dialkviarvidithiophosphates

R—O_ S i Ll e el
M
X

g Dialkyidithiocarbamates meétalligues
R, 1 (M = Zn. Mo0:S:, Pb, avec x = 2)
MN=C=STM (M =Sb, avec x = 3)

x R = Cs ou plus




Tinh da chuc nang cua phu gia

e Cac chat phan huy HP loai soufré, phospho-soufre:
= Anti-usure, Extréme-pression, MF

e Né&u dung phu gia phénolique soufré: thé hién 2 chlc
nang:

— Uc ché goc tu do va phan huy HP

(CH3hLT

H Hz=5 _'CHJ'C_‘F.-"'D_‘CHH 27

(CH3l3C

Irganox L 118

{CHzla

{CH3k
H H32CHz-E—0—CH;CH;z=S—CH3CHz—-0—C—CH3CH;
o L]

(CH3RC C{CH3}a

2.2 thioethylenebis-[3-{ 3. 5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl -propicnate]
{Irgarnox L 115)

e Alkylphénate sulfure, alkylsalicylate:
—anti-oxydant va additif detergent




Oxygéne consomme (moll)

2.5 4

15 1

05 -

Phép do Oxytest

e Amine aromatique:

Dlhxytest : huile DK150N98+B80ppm d'ACAC
pour différentes teneurs en DPA & 160°C

1,5% DPA”

* - présence dimpuretés

100 150 200 250 300 350
Temps (min)

1,5

Oxygéne consommeé (molfl)

0,5 4

Oxytest ; Etude d'une série de bases hydrotraitées
{0,9% DPA et 80 ppm d'ACAC a 160°C)

hydroraffinge

3 bases

hydrotraitées sévéres isomérat de

paraffine

hydrocraguee

PAD4

temps (min)



Oxygéne consommé (molfL)

1,2 -

0,8 -

0,6 -

0,4 -

0,2 -

MO +0,2%

HT + 0,2%

Phép do Oxytest

Phénol soufré:

Oxytestétude de 'influence de la teneur en PhS
sur les huiles MO et hydrotraitée sévére en présence de 80 ppm d"ACAC

0+ 0,5%

HT + 0,9%

HT + 0,5%
—it

50

100

150

200 250 300 350 400
temps (min)

45

O xyigeime consommme (mall]

Oxytest : Mude d'une série dhuiles en présence de 0.2% de PhS et 80 ppm
dACAC

3 hydrotrailees sévéres

PO

L] 1 ] 1 ]
50 100 150 200 250
tesnps {min|



oxygéne consommeé (maliL)

Phép do Oxytest

DTPZn:

Oxytest:étude de 'influence de la teneur en DTPzn sur les huiles MO et HT en
présence de B0 ppm d'Acac

MO+0.2%DTPZn

MO+0,5%0TPZn

MO+0,9DTPZn
0+1,5%0DTPZn

HT+0,5%DTPZn

=l

v HT+0,9%DTPZn

&
w

a0 100 150 200 250 300 350 400

temps (min)

o He
- [--]

8
[-/]

oxygéne consommé (maolil)
B 8 0
(2] o [+:]

[=]
%]

(=]
u. u
==

=

Oxytest:Etude d'une série de bases
avec 0.5% de DTPZn et 80 ppm d"ACAC

MO
hydroraffinée . g
> hydrocraquée
i e : e &
= PAO isomérat
1] 100 150 200 250 300 350 400 450

temps (min)



Phu gia cho dau boi tran

5.6. Phu gia chong an mon va
Chat Uc ché gi

Additif anti-corrosion
Additif anti-rouille



MOt vai anti-rouille va anti-corrosion

e Anti-corrosion:

- sulfonate Ca, Mg, Ba, Zn: (nhanh ngan haon phu
gia tay rira théng thudng)
- phu gia “khong tro”:
e acide va ester béo
e acide alkénylsuccinique
e amine, amide béo ...

- - S0OyrBa
® An tl -rFoul I I €. @@/ Dinonylnaphtaléne sulfonate de Ba
CyHyg CaHig

2
I
H_ﬁ:H_':_DH Heémi-ester d'acide alkénylsuccinigue
EHE_lﬁ_G_H' Rz12
o

E@—D —[—EH 7C HE-D-]H—.: H2CH-0H Alkylphénolpolyéthoxylé



Phép do kha nang chdng an mon, chong gi

e Anti-rouille:
- ASTM D665 AvaB
- Ap dung cho dau tau thuy va dau thuy luc:

e nhung chim mau thep trong hon hgp dau/nudc
(nudc mém: A : nudc bién: B)

e khuay déu trong 24h ¢ 60°C
- Danh giad bang mat thudng
o Anti-corrosion:
- ASTM D130: an mon tam dong

- Ap dung cho dau tau thuy, dau thuy lyc va dau
truyén dong:

e nhung chim tam Cu sach trong dau

e Diéu kién: 3h ¢ 100°C (thay ddi theo nha san
xuat)

e Danh gid két qua bang mat thudng va so sanh
vGi bang tham khao



Thang do an mon tam Cu

‘lﬂ"’ ASTM COPPER STRIP CORROSION STANDARDS th

ASTM METHOD D 130/1P 154

A¥OID EXCESSIYE EXPOSURE TO LIGHT

"

o

ety | 1a | 1b | 20| 2b | 2¢ | 2d | 2e | 3a | 3b | 4a | 4b | 4c

polizhed

SLIGHT TAEMISH MODERATE TARMISH DARE TARMISH CORROSION

|




Phu gia cho dau boi tran

5.7. Phu gia khu nhi

Additif désemulsifiant



Phu gia khu nhi

e Pinh nghia:

La cac hop chat chong lai nhiing tac dung
khong mong mudn cua nudc co trong
dau = Cai thién tinh bén vdi nudc cua
dau



Phu gia khu nhi

e Cao ché hoat dong:
- La nhit’ng hop chat luéng ai (amphiphile):
vua co ai luc doi voi nudc va co ai luc dbi
vdi dau (Balance Hydrophile — Lipophile ou
HLB)
- HLB dudc danh gia theo thang tu 0 + 20:
HLB cua phu gia cang cao, cang hydrophile
e Lua chon HLB cho phu gia khu nhi:
- Truong hop nhi cua nudc trong dau:
e chon phu gia dudi nudc khoi dau
- Truong hop nhi cua dau trong nudc:
e chon phu gia dudi dau khdi nudc



MOt sO phu gia khu nhi

+ 24 (CH,-CH,-0)
Oléate de K

Produit HLB
Acide oléique 1
Monostéarate de glycérol 4
Polypropylene glycol 7
Dodécylphénol oxyéthylé | 10,5
Akyl aryl sulfonate 11,5
Tristéarate de sorbitan 2
Monooléate de sorbitan 4
Monooléate de sorbitan 10
+ 6 (CH,-CH,-0)
Monooléate de sorbitan 15

20




Phép do kha nang khu nhi

o ASTM D1401: test de désemulsion “a

Ia palette”

- Trén lan 2 thé tich [ s | [
bang nhau (40ml)
cua dau va nuoc

REIWLTAT
HAf = 34 « T4 &0 min

HUILE : 38 =a
LANR = (B &
BEHULSION « 40 ==

TCMPS OE SEPARATICIN - A imn

— Khuay tron manh

i

EL] B
(1500tr/mn) trong 5’ = E
_ T/nf? thc’f/ gian can — oo s : o
thiét de phan tach o P = Bl
. . ‘A ; ;‘;_::. ) CruLsion [ TR e 17 ee
hoan toan dau - nuog o i :
A Y EAU [P~ Ao ETREN et BT
- Neu sau 30mn hoac F®] S
~ A B | froa
60 mn, nhu khong - = ‘*x
" BAIN A BEC

phan tach hoan toan:

ghi lai thé tich nuéc, dédu va nhd con lai



Phu gia cho dau boi tran

5.8. Phu gia chong tao bot

Additif anti-mousse



8. Phu gia chong tao bot

e Vai tro:
— Chéng lai tac dung phu cua phu gia tay rua
(xa phong = bot)
— Duy tri do nhdt cua mang dau: qua nhiéu bot
khi lam giam kha nang bdi tran
- Tranh mai mon do hién tuong khi xam thuc:
cai thién su tach khong khi

— Tranh su sut ap suat dau khi bom
— Tranh mat mat dau do su’ tran



Phu gia chong tao bot

Pac trung cua phu gia:

— hoa tan it trong dau: hdp chat co cuc

— dud hoa tan dé phéan tan trong dau: cd nhanh dai
— ¢06 sUc cang bé mat nho haon so vai dau

Cac hop chat pho bién:

— polyméthysilixane CHs _E| = CHa
I I I
':HJ—ETi—G—-Sri—D——?i—EHJ
e CH CH
eliéu lugng: 10 + 5 ppm 3 |Ra 3

eR,, R, = CH, hoac C;H,

— Polyacrylate:
ehiéu qua tach khi toét hon
edugc s dung nhiéu cho dau thuy luc (100 + 300 ppm)



Phép do kha nang chong tao bot

e Khu bot: ASTM D892
— Tién hanh & 3 ché d0 nhiét do: 24°C - 93°C - 24°C
— thdi khdng khi trong 5 phat O do thé tich bot (1)
— Sau 10 phat, xac dinh thé tich bot con sét lai (2)
Két qua = (1)/(2)
e Tach khi: NFT 60-149 s
- dung can thuy tinh
—  Thoi khdng khi cho dau &
20°C, 50°C, 75°C (tuy do
nhGt cua dau) trong 7 phut 1
— do thdi gian can thiét dé =
On note le temps nécessaire pour obtenir

d‘éu Ié’y Ial t§/ trong ban d‘éu un volume d'air en suspension < 0,2 %
= 0,2% khong khi con lai trong dau




Chuwong VI:
M& nhon



Chudng VI: MG nhdn

. Thi trudng

. Binh nghia

. Tinh chat ly hoa

. Thanh phan-Cac ho ma nhdn
. San xuat

. Ung dung

O U1 A WIN =



1. Thi truong

Nam 2002:
san xuat trén thé gidi 0756 000 tan
Chine
12%
AEIE:-_: s Ameérigque du N
29%
Japon
10%:
Inde
8%
Europe
Afrique et Moyen Orient G0
5 Ameérigue du 5,
centrale

Zhell Gofzal Godutlams

5%



Thi truong
Phan chia thi trudng:

) Automobile

Industrie

4 | ] Chanters
Aitras 72 4 L ! Agricullure
Rails | 1 5 57 Transport
Mines L

5 I ©reriers
Acier pleins

Premiers

plains



Thi truong

e (Cac nha san xuat chinh (nam 1997):

Shell
12.5%

Exxon/Mobil
12.1%
'\_}Tﬂrﬂalﬁ:ha
6.6%

BP/AmocoCastrol
Autres, 5.6%
Indcpendants
Kiuber, Optimol, ...
63.2%




2. Dinh nghia
e [ san phdm dac J trang théi ban 16ng hodc
trang thai ran, hinh thanh do su phén tan cua
tac nhan lam dac (agent gélifiant) trong dau
long



Tin
Tin
Tin
Tin
Tin
. Tin
. Tin
10.Tin

©®NOUAWN R

N

N
N
N
N
N
N
N

3. Tinh chat

. DO dac (consistance)
. DO bén

on dinh thé keo (ressuage)
chay

DOM

bén nhiét

Dén oxy hoda

DéN an mon

chat & nhiét do thap

bén v3Gi nudGc

11.Kha nang chiu tai trong



3.1. B0

Do dac (consistance):

dac

- Danh giad bang d6 cirng / d0 mém
0 DO xuyén kim (pénétrabilité)

GRADE Consistance Pénctrabilité travaillee
MNLGI 60 coups a 25 "C dmm
000 fluide 445 - 475
00 semi-fluide 400-430
0 trés molle 355 - 385 ﬂﬁF o
1 molle 310-340
2 maoyenne 265 - 285
3 semi-dure 220 - 250 o
4 dure 175 - 206
5 tris dure 130 - 160
B pain 85 - 1156




P xuyén kim
e Dinh nghia:

La do sau ma mot cdi cébne chudn hda xuyén
qua mau md trong diéu kién chuén

e Nguyén tac: ; I;E' | f:ﬂ j

-m3 dudc nhao trén déu dé
dudi hét bot khdéng khi

—Gat bang va dat mii nhon
cua cone sat bé mat mau ma

—-tha tu do cone trong vong 5
giay '

—do d0 sau ma cone xuyén
qua I6p mad

e KEt qua:
—-xac dinh bang dmm

ke
1



3.2. Tinh bén
e Tinh bén:
PBanh gia mlic d6 giam chat lugng do:
— tac dung cd (su nhao tron, su truct cat)
— tac dung nhiét (su bay hai, oxy hoa)

~ tac dung hoa hoc (su nhiém ban, su khdng tuong
hgp) i

e Phép do 4 bi:




3.3. Tinh &n dinh thé keo

e Tinh on dinh thé keo (ressuage):
— Can thiét dé bao dam qua trinh bdi tron

e Phep do:
- Ressuage statique
- Ressuage dynamique



Ressuage statique
e Pinh nghia:
La hién tuong phan tach riéng phan dau ra khoi tac
nhan lam dac
0 Panh gia tinh trang ton chua
e Nguyén tac:
—cylindre chra ma, chiu ap suat nhe, dat trén tam
ludi kim loai
—xac dinh lugng dau tach ra sau mot thdi gian nhat
dinh 8 mot nhiét do xac dinh

ASTM D1742: %
olUGi 75um ; m_, = 150 g q ' _—
oP_. = 0.25psi; 25°C va § |
24h 0 o &y

o Két qua:
-% dau tach ra NF/IP/DIN




3.4. Tinh chay

1. Tinh chay:
— |a hé nhiéu pha, ban ran
0 chat long phi Newton

do nhdt

'ng suat trugt



3.5. Tinh bdm

e Tinh bdm (pompabilité)
— dac biét quan trong doéi vdi cac hé thong lién tuc
- thudng su dung cac loai c6 d6 dac 000/ 00/ 0
e Phép do: :
- pompabilité GROENEVELD

- ASTM D1092:
ot = 20°C
e Ong tuyau:
- L=10m ; &,
- polypropylene
e K&t qua: do thdi gian nang
ap suat tu 1 1én 50 bar va
gian nd tu 50 xuong 15 bar

= 4mm ;




3.6. Tinh bén nhiét

Tinh ben nhiét:
Piém nho giot (point de goutte): Ia
nhiét do tai d4 md thay déi trang thai tur
ban ran sang dang long
—  trax 1am viec << di€m nho giot
- V3&i md c6 cung diém nhd giot: tinh bén

nhiét khac nhau



Xac dinh diém nhd giot
e Nguyén tac:
- c6c dung mau md
dudc dun nong
—toc d0 nang nhiét:
4 + 7°C/mn cho dén
17°C
Sau d6: 1 +1,5°C/mn
e KEt qua:
La nhiét do tai do giot |
MG dau tién chay ra
khoi miéng coc




Tinh bén nhiét

b
Point de goutte |

(graisse devient kguede)
Zone de danger

200

| B, e

Calcism Aluminlum El-:-dlum‘ Lithiwea Litheam  Calcium Slumim um Palyere | arglies

Grassses multivsages




3.7. Tinh bén oxy hoda

e Tinh bén oxy hoéa:
— khi bi oxy hdéa, ma bi bién chat: tré nén den, mém
va gay an mon
e Phép do: Oxy hda tinh (Oxydation statique)

-Nguyén tac:
e 4g mau trong dia thuy
tinh
o dat vao bom kim loai
dudi dp suat O, tinh

khiét (110 psi D7 5 bar)
e 100°C va 100h
- Két qua: xac dinh do sut
ap suat sau 100h




3.8. Tinh bén vdi suU an mon
e Tinh bén an mon:
— ban chat hoa hoc cua ma: dac biétla S

e Phép do: T
e An mon tdm dong ; _T"'
e An mon thép _'
- Nguyén tac:
e tam Cu hoac thép dugc e AR s e e
nhdng vao trong mau dau
& nhiét d6 xac dinh trong Cotation ASTM D 130

thdi gian nhat dinh NI 1 vy |
e lau nhe va so mau theo = ! I I .Il
thang chuén - .
- Két qua: IIIII

e SO mau d0 an mon

Cotation TIMKEN



MOt s8 tinh chat khac

1. Tinh chat ¢ nhiét do thap:
— m3J tré nén cing: giam kha nang boi tron
[0 danh gia trong trucng hgp:
e khdi dbng may
e thi€t bi lam viéc ¢ nhiét do thap
2. Tinh bén vdi nudc:
- nhat la cac thiét bij lam viéc trong moi trudng
nudc hodc dé6 am cao
0 Xac dinh bang phuong phap chung cat
3. Kha nang chiu tai trong:
— I6n hdn dau nhon
— ¢6 thé dung phu gia bdi trén ran
0 Cac pheép do co khi



4. Thanh phan md nhdn

e GOmM 3 cau tU chinh:

Huile de base (70-95%)

- —- 35 s

Additifs (0 - 10%)

—

.‘-'-'_‘—\._—'_'-r'..

Gélifiant (3-20%)



4.1. Dau goc

e Dau khoang: Paraffinique
Naphténique
e D3au tdbng hap: Polyalphaoléfine (PAO)

Ester, polyalkyleneglycol (PAG)
Dialkylbenzene, Silicone
e Dau thuc vat: thau dau, cai



MOt sO dau goc chinh

e So sanh dac tinh cua dau goc: 1= rat tot; 5 = kém

Minérale XHVI PAO PAG | Végét.

Viscosité/Temp (VI) 4 1(2) 2 2 2
Prop. bassa T(Pt d’écoul) 5 4 1 3 3
Stabilité a I'oxydation 4 3 2 3 5
Stabilité thermique 4 4 4 3 4
Volatilité 4 3 2 3 3
Stabilité a I’hydrolyse 1 1 1 3 5
Résistance a la corrosion 1 1 1 3 1
Compatibilité élastomere 3 2 3 3 4
Compatibilité lagues/peint 1 1 1 4 4
Miscibilité avec huile miné. 1 1 4 1
Solubilité des additifs 1 2 2(3) 4 3
Capacité de charge 3 3 3 2 1
Biodégradabilité 4 4 5 2(3) 1
Prix 1 3 5 5




4.2. Tac nhan lam dac

e 4 |oai:
- Xa phong dan: Li, Ca, Na, Al
— Xa phong kep: Li, Ca
- Gel vO co: Bentone, Silice, Graphite
- Gel hitu ca: Polyurée



4.3. Phu gia

Famille

FaRahidg  THE|T=
A nRnb-usure

Extreme-Pression

Ant-oxydant

Anbt-cormosian culvre
Agent d’adhérenoce
Modificateur de frictam
Lubriflant solide
amdlcrant de glissement

Poudre metallligue
antlgrippantes

Colorant

Chimie

Esters gras

Dérives d amline
SulTosnaies
Dithlophosphates
Dithilc=carbarmates
Derivies phosphores
CHeflnes et esters gras
il iS5

Derives organome. du
Flomibk, Blsmuth

Jumlnees E-I'IIH'I'I-Eﬂ-[lIJE-'."-
Dérives phinollgues

Banzotriazacles
Falymicres

Corps gras. amines,
esters

Graphlte, MaoS2. FTFE

Aluminbem, cwlvere




e Nguyén tac san xuat tac nhan lam dac goc xa
phong::

C,-H;,0H-COO-CH,
| .
3 C,,H,,0H-COO-L
C,,H,,OH-COO-CH + 3 LiOH — = 7 i
| +
C,-H;,0H-COO-CH,
G = -
OH OH OH



4.4.1. MG Li don

e Chiém 55% san xuat thé gidi




4.4.2.M8 Li phirc

e Chiém 14% san xuat thé gidi




4.4.3. MG Canxi

e Chiém 13% san xuat thé gidi
e |a m3 cong nghiép dau tién




4.4.4. MG Nhom Al

e Chi€ém 5% san xuat thé gidi
e La m& thuc pham
— Al don : nhiét d0 lam viéc < 60°C
— Al phuc : nhiét d6 lam viéc < 160°C
- kha nang bam dinh cao
— tinh bén nudc tuyét vai




4.4.5. MO Natri

e Chiém 2% san xuat thé gidi
e La ma kinh té
— nhiét do lam viéc : dén 120°C
- kha nang bam dinh rat cao
— tinh bén gi rat tot



4.4.6. M3 hon hgp Li/Ca

e Chiém 2% san xuat thé gidi
e La md@ da cong dung, kinh te
K&t hdp cac uu diém cia md Li va ma3 Ca

Coonslatisation des ongues libres de savons de L
ef des coutes fbres de savons de Ca



4.4.7. MO Bentone

e Chiém 3% san xuat thé gidi

e La m&@ lam viéc & nhiét do rat cao
— nhiét d0 lam viéc cé thé dén 160 0 180°C
—- dé sadn xuét




4.4.8. MG Polyureé

e Chiém 5% san xuat thé gidi

e La md lam viéc & nhiét do rat cao, thaoi
gian song rat dai
—  nhiét d6 lam viéc cé thé dén 160 0 180°C
— bén cd & nhiét dbd cao
— kha nang chong mai mon va chong oxy hoa tot
— kha nang bcom to6t
— khong tao can khi bi chay




5. San xuat
e SG do Bacth:

— Xa phong hoa
— lam lanh
- pha tron dau
goc + phu gia
- dong nhat hoa
(dudi k/khi)
- loc
Chauffage

— bao goi rafroedicsag
.|

Canouches

Homogendtsaisr Flire



San xuat

Profil nhiét d0 qua trinh san xuat: MdJ Li
Temperature, *C

i
Raftrpidiesemant
lent

AOEON Nenke

Saditds
obruciure Finition

Meisatia

L] 18 BE WO I35 ESE I8E 118

Temps, minutes



6. Ung dung

Chiém 5% chat boi tran

e Nhiéu uu diém:

— d6 bam dinh

- do6 kin — bao vé

— it bay hoi

— chju tai trong cao

~ it gy 6 nhiém méi trudng
e Khuyét diém:

— tan nhiét kéem

— kho loc

- Gia M



Tra mo nhdn

e Cac hé thong tra mG nhon chinh:

Manuel, a la spatule

Fompes




Hu hai may moc do mo

gqua mém hoac qua cu’ng
do nhdt qua beé
thiéu phu gia EP,

chong an mon ... Ecaillage Usure comosive
khong tuong hgp

vGi vat liéu _ . '
Mot vai vi du: ﬂ Byl

Retours cde courant Comosion

Casse Grippage




NR—

_
BO Mo6n Loc Hoa Dau
Kinh chao thay co6 cac ban dén véi

phan thuyét trinh cia nhém
chung toi



/ —_—

Nguoi ta néi pho tir ngoai 1a phuong phap pho
cho két qua tuong doi doc 1ap. Gia tri pho khong
chiu tac dong ctia cac yéu to do ciing nhu cac yéu
to cau tric phan tir. Theo chung toi,nhan dinh nay
la khong dung Sau day chung to1 xin trinh bay
khau quat Ve phu:ong phap quang pho ttr ngoai
kha kién va mot so yeu to anh hudng téi gia tri
pho trong phuong phap.




PHUONG PHAP QUANG PHO

Phuong phap phan tich quang hoc dua trén viéc
nghién ctru sy tuong tac ctia birc xa dnh sang
trén chat khao sat hoic sy phat ra cac buc xa
anh sang dudi mot tac dong hoa ly nao do.






P
KHAI NIEM VE PHUONG PHAP

Phuong phap quang pho tir ngoai kha kién, hay con
goi 1a phuong phap quang pho hap thy, hay phuong
phap do quang dua trén kha niang hap thu chon loc cac
btrc xa roi vao dung dich cua chat nghién clru trong
mot dung méi nhat dinh.



= ==
du sdc cua dnh sdng:

/ Tuy theo budc sOng anh sang
dudc chia thanh tung vung song :

-Vung tr ngoai 185 — 400 nm
-Vung kha kién 400 — 760 nm

Wavelength in meters

1012 1019 10410777107 104 102 | 102 10°
| ! |

Gamma X rays Ultraviolet - Infrared Microwaves Radio waves
ravs z

FNM Shortwave AM

4 < 107 S x> 107 6 < 107 7 < 107



Nang luong tudng doi

Budc song (nanomeéet)

Phé thu dwoc tir mét s6 nguon sang pho bién



/

/

Cac budc song cuc dai hap thu dic trung cho ting
chat, hoac ty 1€ d hap thu gitra cac budc song lam co
sO cua viéc dinh tinh.

Po hép thu cac birc xa phu thudc vao néng do cta chat
nghién ctru trong dung dich can do lam co s& cua phép
dinh luong.

Ngoai ra, viéc do quang trong mdt diéu kién quy dinh
ve dung mo1, nong 4o, budc song ...cling co thé lam
co sO cho phép thur do tinh khiét.



_Phuong phdp do quang ngoai kha ning phan
tich cdc chat trong dung dich don chat tinh
khi€t, n6 con gidp phan tich cic chit trong
dung dich hén hgp nhi€u chat, nhd su hd trg
cia phan mém xw 1y vi tinh.

<4 TU ngoai HONg Nngoai =i
, LB R e

400 500 600 700

Budc song (nanomet)

Phé danh sang khd kién



e

/

/' —
CAC YEU TO ANH HUONG TOI CUC PAI HAP THU

=

+Anh huong ctia nhom thé
Cuc dai hap thu thay doi phu thudc ban chat va vi tri
ciia nhom thé
+Nhom thé khong lién hop (CH,
,CH,OH,CH,COOH) anh huong it
+Nhom thé 1a nhém lién hop (C=CR,, , COOH , OH,
NO,...) anh huéng manh

Cac hléu I’JSIlg l1€n hO’p T—>7 7T —> O, T —>0
cting lién quan t&1 cuc dai hép thu



e 5 S
+ Anh huong cua 1ap thé

+Tinh dong phang

+Déng phan cis-,trans-

Tinh dong phang: khi tinh dong phang mat di,dd dai
budc song cua cuc dai hép thu thay doi it nhung
thay d6i nhiéu.

DPong phan cis-,trans-:

+Pong phan trans c6 cuong dd hap thu cao hon dong
phan cis

+Cuyec dai hap thu cta dong phan trans chuyén dich mot
it vé phia song dai so véi dong phan cis
+Pong phan cis xuat hién thém hoic 1am ting cuong do
mot cuc dai hap thu vé phia séng ngan.

E




— s
Dinh luat Lambert — Beer

Chiéu mot chum tia don sac c6 cuong do I, qua dung

dich c6 chiéu day 1. Sau khi b1 hap thu, cuong do

chumtiaconlail.

D¢ truyén qua T = 1/1,.
Pohapthud=-1gT=I1g(l,/1)

Po hép thu A (mat d6 quang A ) cua dung dich ty I¢
thuan vo1 nong do C cua dung dich theo biéu thire :
A=k.|.C



/ —

Trong do:
-k 1a hé s6 hép thu phu thudc vao cau tao cua chat
tan trong dung dich.
- 11a chiéu day 16p dung dich

+ Truong hop C tinh theo mol/l va 1 tinh bang
cm,tacok=c¢
Do d6 A=¢.lC

e dugc goi la hé s6 hép thu phan tir vi A = € khi
C=1mol/lval=1cm

¢ dic trung cho ban chat cua chat tan trong dung
dich chi phu thuoc buéc song anh sang don sac.



Pé nhan manh c6 khi nguoi ta viet: A =gA.l.C

+ Truong hop C tinh theo phan tram (kl/tt) duoc biéu thi
b?mg gam trong 100 ml dung dich, 1 theo cm, k dugc go1
1a hé s6 hép thu riéng hoac h¢ sO tat riéng, ky hi¢u E
A=E.|.C
A=E khi C=1% &I=1cm



e

/

/V : e
¢ Cdc dieu kien dp dung dinh luat

- Anh sang don sac: Khi budc song thay doi cac hé so
hap thu ciing thay doi. Mot chum tia cang don sac thi
dinh luat cang dung.

- Cung mot dung dich nhung do trén cac may khac
nhau c6 thé thu duoc cac tri s6 A khac nhau. C6 nhiéu
nguyén nhan nhung trude hét 1a do tinh don sac cua
anh sang.



- Cac yéu to hoa hoc khac: Lam thé nao dé chat hap
thu anh sang khong bi bién d6i boi cac phan tmg hoa
hoc trong dung dich. Vi vay, pH dung dich, s co mat
cac chat la c6 kha ning phan tmg véi chat can do hoic
gay nhiéu (can tré hay ting cuong) su hap thu anh
sang cua cac chat can do déu phai tinh dén.



/ —_—

Chon cdc diéu kién dinh lwong

Ta thudng chon budc song (g véi cuc dai hap thu
[6n nhat.
- Khi d6 duong chuan c6 do doc 16n nhat. Cing mot
sai sO AA sai s6 AC nho nhat.
- Tai Amax, sai sO budc song it anh hudng.

Khoang nong do trong d6 quan hé giira dd hap thu va
nong do la tuyén tinh.



/

> i

L .
Nong d6 phai duoc chon sao cho do hap thu thu dugc
roi vao khoang vung t6i uu 13 0,2 — 0,8 va cang gan
0,43 cang tot.

¢ Chiét chat can kiém nghiém khoi tap r6i méi dinh
lwong dugc.
¢ Lam cac phan ung mau
& Anh huéng ciia pH

Trong dung dich nudc, pH c6 anh hudng rat 16n dén
budc song hap thu cuc dai(Amax) cling nhu do hap thu
cuc dai cua dung dich (Amax). Khi pH thay doi thi



aAmax ctia dung dich sé chuyén dich va Amax ciing
thay doi. Néu Amax chuyén vé budc song dai thi goi
1a su chuyén do (bathocromic shift). Néu Amax
chuyén vé budc song ngan thi goi 1a su chuyén xanh
(hypsocromic shift)

& Anh huong ciia dung méi

C6 nhiéu dung méi trong suot thich hop cho ving kha
kién va phan 16n ving tir ngoai. Cac dung moi phai
tinh khiét.



/ s

-Khi chon dung méi trén co s dé hoa tan thi dung moi
khong phan cuc tot hon dung mo1 phan cuc va cac dung
mo1 khong phan cuc cho cac dinh hap thu nhon hon.

Nudc va cac alcol déu c6 thé 1a dung moi cho ving tir
ngoai, nhung néu con etylic c6 1an aldehyd thi s& bi hap
thy rat manh cho nén phai luu y vé do tinh khiét cta
dung moi.



NASA/IPAC

78.9
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NCC1317 UV
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PHAN IT

1. QUA TRINH CRACKING XUC TAC
2. QUA TRINH REFORMING XUC TAC

3. QUA TRINH ALKYLE HOA




- cHUONGI
QUA TRINH CRACKING XUC TAC

I MUC bICH
II.  QUA TRINH PHAT TRIEN

. NGUYEN LIEU
IV. SAN PHAM

V.  XANG CUA QUA TRINH FCC

VI. HIEU SUAT CHUYEN HOA CUA QUA TRINH
VII. PIEU KIEN CONG NGHE CUA QUA TRINH
VIII, CAC PHAN UNG XAY RA

IX. CHAT XUC TAC

X. SO PO CONG NGHE
XI. CRACKING XUC TAC NGUYEN LIEU NANG




I- MUC DICH

Phan huy cac phan doan nang, voi su
c0 mat cua chat xuc tac nham thu
duoc xang (muc dich chinh), gasoil va
GPL




II- QUA TRINH PHAT TRIEN

. Cong nghé cracking xuc tac tang co dinh

. COng nghé cracking xuc tac tang di dong
(TCC : Thermofor Catalytic Cracking)

. COng nghé cracking xuc tac tang sof
(FCC : Fluid Catalytic Cracking)
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III- NGUYEN LIEU

Chu yéu: gasoil chdn khong (DSV) voi khoang nhiét do soi
350 = 550°C (hodc 380 = 550°C)

Tuy nhién, nguoi ta thuong tron thém cac nguon nguyén
liéu nang khac dé ting hiéu sudt thu xang nhu’ :

= distillat nhe cua qua trinh chung cat khi quyén (DA) co
khoang nhiét do soi 380-4100C

= distillat cua qua trinh coc hoa hoac giam nhot

= can goudron (RSV) da tach nhua asphantene 550°C*,. ..
Gén day, do tinh trang du thua cdc sén phdm nang — tron
thém can RA 380* (10 + 50%).
d~ 090298,
Néu ham luong cac tap chat nhu : Nj, V, cac hgp chat cua
S, N, .. lon thi phai tién hanh xu’'ly bang hydro.




IV- SAN PHAM

. Khi dot
. Khi hoa long
. Xang

. Gasoil nhe
. Gasoil nang
. Slurry

. COC




V- XANG CUA QUA TRINH FCC

V.1- Thanh phan - chi s octane

Bang 1 : Thanh phan PONA va gia tri RON va MON cua xdng tong, xdang nhe
xdng nang cua qua trinh FCC

Xang tong Xang nhe ! | Xang nang
RON 91,6 93,1 88.8
MON 79.9 80 79.8
Do nhay 11.7 13.1 9
Thanh phan PONA
~ Paraftine 0.1 10 -
o Olétine 25 29,3 18
ovol & Naphtene 44 43,7 33
phtene :
Aromatic 24.9 15 49
Thanh phan thé tich, % 100 60 40




V.2- So do xur' ly phan doan xang trung tam cua qua

trinh FCC

—  Essence légere FCC

desulfuree
—» SEPARATION » HDT — EssenceEdéazotée
Essence Essence d¢ de coeur — hydrogénée
FCC coeur FCC
——— Essence lourde FCC : Vers pool
- > carburants
Reformage
catalytique
Essence lourde > —»




V.3- Tinh 6n dinh cua xdng FCC

= Xdng FCC chua mét ham luong ding ké cac
olefine va co ca cac diolefine. Cac HC khong no
ndy rét kém on dinh. Khi tiép xuc vdi khéng khi
chung dé dang bi oxy hoa va polymer hoa tao ra
cac hop chat moi dang két tua thuong goi /a

nhua — thuong tao can trong nhién liéu, lam
tac nghén cac éng phun nhién liéu va soupape.
= Xang FCC trong qgua trinh ton chua thuong
phai thém vao cac loai phu gia chong oxy hoa
khoang vai ppm dé uc ché gud trinh tao nhua va
thoa méan tinh én dinh cia xang thuong pham




V.4- Cac tap chat trong xang FCC

= Cac hop chat cua luu huynh
= Cac hap chat cua oxy
= Cac hop chat cua nito




V.5- So' do xu’ ly xang FCC
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VI- HIEU SUAT CHUYEN HOA CUA
QUA TRINH

= Conv =X (khi + xang + coc) % masse
= 100 - (LCO+HCO+Slurry)
= Conv =50+ /5%




VII- DIEU KIEN CONG NGHE CUA
QUA TRINH
= Nhin chung, cac phan uhg xay ra trong gua trinh
cracking xuc tac la phan ung thu nhiét va tang
sO phan tu. Do do, cac phan uhg xay ra thuan
loi o diéu kién T cao va P thap.
= NhiThg diéu kién cong nghé cua qua trinh :
« T =470+ 550°C,
= P=1,5+:205 bar tuong dor ;

= khong co mat cua H, trong moi truong phan
ung (H, lam N nhanh hoat tinh cua CXT)




VIII- CAC PHAN UNG XAY RA TRONG
QUA TRINH CRACKING XUC TAC

1. Gac phan ung
nhiét
2. Cac phan uhg

xay ra auoi tac

aung
tac

cua Xuc

= khong thé tranh khoi

= theo co ché chudi géc.

= /3 nhiing phan ung dong thé, xdy
ra @ pha khi.

= khong co tinh chon lua = tao
thanh mot luong lon cac HC nhe
nhu C1, C2, C2= trong phan doan
C1 - C4. Bong thoi, san phadm xang
thu duoc co chat luong xau (10
thdp va kém én dinh héa hoc) =
han ché cac phan ung nay

= F* cac phan uhg nay cao nén
xay ra thuan loi o diéu kién T cao




2- Cac phan ung xay ra duoi tac dung cua xuc ta

= /3 cac phan ung dj thé

= X3y ra voi su’ tham gia phan ung cua cac ion
carboni trung gian khong bén.

= Cac phan ung chinh xay ra theo co ché nay :
= phan unhg isomer hoa
= phan ung cat mach & vi tri 5
= phan unhg chuyén vi hydro
= phan unhg khu hydro
= cac phan ung ngung tu khac




Su’ tao thanh ion carboni

Co 3 gia thuyét duoc dua ra .
= Proton hoa mot oléfine co mat trong chat phan ung
hay duoc tao thanh truoc do boi qua trinh cracking

= Proton hda 1 P (hay 1 N) dé tao thanh ion carbonium
— tiép tuc phan huy ion carbonium nay tao thanh
jon carbénium = cach loai bo mot phan tu' H .




= 7am acide Lewis sé [lay mot ijon H+ cua
paraffine :

H Rj H

! Ry
L+R—C—C—R, » LH +R—C—C~
| R,

R, H

= Cac ion carboni moi tao thanh sé co kha nang tr
bién db/ tu aang . kém én dinh sang dang én dinh
nhat va chung sé tac dung vd/ cac phan t trung
hoa cua ngu vén liéu tao ra san pham m07 va ion
carboni mdi. Qué trinh cu’ tiép tuc nhu’ véy




IX- CHAT XUC TAC

= Cac phan ung trong gua trinh cracking xuc
tac la cdc phan ung di thé, chu yéu xay ra
trén bé mat chat xuc tac ran dudi dang bi,
tru, bot min, ...

= [uong chat xuc tac cua qua trinh FCC
chiém mot ti 1€ Ion so vdi téng luong chat
Xuc tdc ran duoc su dung trong cong
nghiép loc dau (khoang 80%)




Chat xuc tac Zeolithe

= Chat xuc tac zeolithe thuoc loai CXT acide dang
ran, hon hop cua hai cédu tu’ chu yéu la : zéolithe
la tac nhan acide dong duoc hoat hoa trén mot
chat mang, ham luong zeolithe ~ 10 + 50 %
khoi luong. Ngoai ra, con co cac chat phu khac.
Chat xuc tac nay nam audi dang bot min voi
nhig hat nho co kich thuoc trung binh to 50
= 60 um voi ¢ hat tu' 20 ~ 100 um.

= GOm cac cau tu' chu yéu sau :
= Zeolithe
= Chat mang




Su’' lao hoa cua chat xuc tac

= XUc tac O trang thai cdn bang
= Nguyén nhan su’' Ido hoa cua chat xuc tac

= Cac bién phap ngan ngua su’ lao hoa cua
chat xuc tac




Cac bién phap ngan ngua su’'1ao
hoa cua chat xuc tac
Gom 3 bién phap chinh :
= Gliam ham luong Na trong zeolithe

= Glam tac dung pha huy cau trdc mang cua acide
V bang cdach cho vao cdc loai oxyde khac tao

hop chat bén ving voi V,0s Cac oxyde co hiéu
quéa nhét la cac oxyde kim loai kiém thé (MgO,
Ca0), oxyde dat hiém Re,O; va cac oxyde hon
hop khac nhu': TiO2 va CaO, SrO va Bao

= Trung hoa hoac lam méat hoat tinh cua Ni bang
cach thém vao cac hop chat cua Chi hoac bang
cach su’ dung chat mang




7al sinh chat xuc tac
Trong qua trinh FCC, CXT lam viéc duoc mot thoi gian
thi sé bi mot Iop coc (tao thanh do cac phan ung
ngung tu co hai xay ra trong qua trinh cracking) bam
trén bé mat CXT, lam che phu cac tam hoat dong cua
XT — lam giam hoat tinh cua CXT — hiéu suat cua
qua trinh chuyén hoa cing gidm theo.

Pé khac phuc — phdi tién hanh tai sinh XT.
Ban chat cua qua trinh tai sinh xuc tac la dot chay coc
bam trén bé mat chat xuc tac bang oxy cua khong khi.
Cac phan ung xay ra déu la phan uhg toa nhiét :

C + 720, = CO + 2200 kcal/kgC

CO+ 720,= CO, + 5620 kcal/kgC

C + 0, = CO, + 7820 kcal/kgC

2H + 0, = H,0 (hoi) + 28600 kcal/kgH,




X- SO PO CONG NGHE

Phan xuong FCC bao gom 4 khu vuc .
1. khu vuc phan ung ;
2. khu vuc phan tach san pham ;

3. khu vuc diéu phoi chat xuc tac ;
4. khu vuc xu'ly khoi thai.




1- Khu vuc phan ung

= Thiét bi phan uhg
= Thiét bi tai sinh




T- CRACKING XUC TAC NGUYEN LIEU NANG

Nguyén liéu : can cua qua trinh chung cat khi
quyen (. RA),
O' T cao va co mat cua hoi nuoc — CXT,s€ bi pha

huy thuy nhiét do ham luong dang ké cua'V co
trong ngu vén liéu ;

I cua xuc tac d‘u’cfc tai sinh rat lon = nhiet do
cua hon hop nguyén ljéu va chat xdc tac o éng

riser Ion, dan dén qua trinh cracking sau, tao ra
nhiéu khi va céc 13 cac san phém khong mong
muon.

Pé’ giar Ogu yét van de trén, nguoi ta da nghién

cul va dua ra hai cong nghe chinh sau :
= COng nghé trich bot nhiét tu’ TBTS xuc tac
= Cong nghé R2R




Cong nghé R2R

Cong nghé R2ZR su’ dung cho gua trinh cracking
XUc tac can ap aung cac ky thuat moi sau :
= Su'dung 2 tang tai sinh
Su’ dung hé thong MTC
Xu'ly khu CO, NOx, SOx cho khi thai

Su dung thiét bi tich nhanh xuc tic ra khoi hon
hop san phém RTD

Thiét bi phun suong nguyén liéu




R2R and Peripheral Equipment
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Hé thong MTC
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MTC Technology



Thiet bi phun suong nguyén liéu
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Figure 3
R2R Feed Injection Zone




Chuong II: QUA TRINH
REFORMING XUC TAC

MUC DICH ,
LICH SU PHAT TRIEN
NGUYEN LIEU

SAN PHAM

CAC PHAN UNG CUA QUA TRINH

cO CHE PHAN UNG

BONG HOC QUA TR[NH

CAC B[EU KIEN T[EN HANH QUA TRINH
10. SO O CONG NGHE

1.

2.

3

4 ’ Ve Ve
5. CHAT XUC TAC
6.

7.

8.

9.




I- MUC DICH

Bién doéi thanh phdn HC cdc phdn doan
nhe cua dau mo, chu yéu la cac P va N
co tu 6 = 10 nguyén tu C (thuong la 7,

8, 9) thanh cac HC thom co so C tuong
ung




Vi tri’ cua phan xuong RC trong nha may loc dau

C1'C4
A
c NOR NOM % masse
4 > 93 91 3,6
5Cs . 89 87 18
Essence legere
[
C]-C,,
Essence ]
Naphta léger
Brut il ?
- Kéroséne

DAT] Essence Reformat
freem— i Reformage , 98 87 37,2

Gazols lourde Hydrotraitement catalytique ” e >

\ A Imate
! 2 Oligomérisation ——>» 96 81 4,3

LCO

—t €. 6, Y - A | Alkylat
DSV —» FCC Hydrogénation - Alkylation ————» 97 94 55
MTBE MTBE = 118 102 2,6
Essence Iegere‘; 93 81 - 345

Résidu
Essence lourde

94 81 10,5

Y



IIT- NGUYEN LIEU

» Pé sdn xuét ra cac HC thom ¢d tu' 6 + 10 C (thuong la 7, 8,
9), qua trinh RC can cac loai nguyén liéu chua cac P hoac N
co sO C tuong ung.

= Thanh phan nguyén liéu : Gom 2 loai nguyén liéu .

= Joai P:cé P=60:70%, N=15=25%, A=10+ 15% .
= Joal N : co P =20-30%, N = 60=-70%, A =8+ 15% .
Ddc biét khong co olefine
= Pé thu cdc loai hydrocarbon thom riéng 16 ta chon cac
phan doan xang co gioi han soi hep nhu’' sau .
= Dé san xudt Benzéne : dung phén doan xdng co gidi han
nhiét do soi : 62 + 850C ;
= Pé san xudt Toluene : dung phdn doan xang co gidi han
nhiét do soi : 85 = 1200C ;
= Pé san xudt Xyléne : dung phén doan xang co gidi han
nhiét do soi : 120 + 1400C




IV- SAN PHAM

Khi glau H2 : 2 - 4% m, mot phan duoc su’ dung
cho tuan hoan lai qua tr/nh con phan /dn duoc dua
ra /(/70/ hé thong dé su dung cho qué trinh l13m
sach s3n phém va cho gua trinh hydrocracking ;

Khidot C, - C, . 1+ 4% m — lam nhién liéu dot
Phan doan C; - C,: 5+ 14% m — san xudt GPL :

= hiéu suat thu C4 max khi su’ dung chat xuc tac
Pt/ Aluminosilicat ;

= hiéu suat thu C4 min khi su’ dung chat xuc tac
Pt/ Al203, dong thoi giam ppH.

Xang Reformat : 80 - 90% khoi luong, co .

= RON =98 - 100,

= S=RON-MON = 10 ;

= Giau hydrocarbon aromatic (~ 60%




V- CHAT XUC TAC

= 7at ca cac chat xuc tac duoc su’ adung hién nay
déu la dan xuat cua chat xuc tac Pt trén chat
mang alumine duoc chlore hoa do hang UOP ap
aung tu' nam 1949 ;

= Gld thanh tuong doi dat : 35 F/kg so vdi 2 F/kg
zeolithe xuc tac cho qua trinh FCC ;
= GOm 2 loai chat xuc tac :
= Chat xuc tac Pt trén chat mang alumine
= Chat xuc tac 2 chuc kim loai (bimétalligue)




Chu ky tai sinh va tudi tho cua chét
XUC tac

= POI voi cong nghé tai sinh ban lién tuc : chu ky

tai sinh khoang 6 + 15 thang, trung binh la 1

nam. Tudi tho cua chét xuc tic khoang 5 + 7
nam ;

Dor voi cong nghé tai sinh lién tuc : chu ky tai
sinh khoang 2 + 10 ngay, trung binh chat xuc
tac duoc tai sinh khodgng 100 18n/ ném. Tudi tho
cua chat xuc tac khoang 2 +~ 4 nam, ngan hon
do bi mai mon va pha huy trong cac tang xuc
tac di dong.




Cac chat ngo doc xuc tac

= Nuoc

» Nito

= [uls huynh

= Cac kim loai Pb, As, Hg, Si




VI- CAC PHAN UNG CUA QUA TRINH

= Cac phan ung chinh
= Cac phan ung phu




Bang 2 . Nhiét cua cac phan ung chu yéu
cua qua trinh reforming xuc tac

Nhiét phan
Loai phan uhg ung, kj/mol

Phan ung khu hydro cac P + 125
Phan ung khu hydro cac N + 210
Phan ung khu hydro va khép vong + 250

cac P
Phan ung isomer hoa cac nP Y,
Phan ung isomer hoa cac N -15




VII- CO' CHE PHAN UNG

Phan ung Co ché 7am dong
Khu hydro P, N | 1 chuc Pt
Khu hydro va | 1 chuc Pt
khép vong va 2 chue | Pt + chdt mang acide

Isomer hoa 2 chure Pt + chét mang acide
Hydrocracking | 2 chuc Pt + chdt mang acide
Alkyle hoa 1 chure chét mang acide
Coc hoa 1 chic | Pt hodc chdt mang acide
va 2 chuc | Pt + chdt mang acide




Hinh 2 : Cac hubng phan ung chinh dé

chuyén hoa thanh aromatic

P - - Na
M
VM\ N, /M,H
P wd
I
M H+  Ng
‘ 1-—-“”’;;#_;7’ :h
;"” I
O -
H* Ne
DO ——
| b = NO
M
Y
TO = ~ NDO,
”

AR

- NO.

NO,

NDO

AR

AR

MH

. paraffine

: aromatique
: olefine

- dioléfine

: triolefine

- naphtene

cyclopentanique

- naphténe

cyclohexanique

‘naphtene

cyclopenténique

- naphtene

cyclohexenique

: cyclohexadiene

substitue

- catalyse

par le metal

. catalyse par

la fonction acide

: catalyse
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Aromatique . 4H, H, Isoparaffine
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(1) Evolution des carbocations initiaux :
(2) Evolution des carbocations de seconde génération.
Les transformations sont les suivantes :
— Paraffines = isoparaffines
— Paraffines — 2 (ou n) isoparaffines légéres ; 1 H, consommeé par craquage
— Paraffines == aromatiques + 4 H, 4 H, produits par cyclisation
— L’intérieur du cadre concerne la phase adsorbée
— L'extérieur du cadre concerne la phase gazeuse
— A l'intérieur du cadre, les zones entourées correspondent aux espéces-adsorbées
sur le platine
— Sur les sites métalliques intervient également la réaction :
naphténes —— aromatiques + 3 H,

- H2 désigne un hydrogéne dont le bilan de consommation ou de production est nul.
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VIII- PONG HOC QUA TRINH

= Qua bang 2, qua trinh RC nhin chung thu nhiét
manh nén xay ra thuan loi ¢ diéu kién nhiét do
cao. Vi vay, can phai cung cap nhiét can thiét
cho qud trinh bang cdch chia thanh 3 hoac 4

tang xuc tac lién tiép co cac lo dot xen ke.

Viéc chon 3 hoac 4 tang xuc tac lién tiép hoac 3,
4 thiét bi phan ung lién tiép phu thuoc vao ban
chat cua nguyén liéu .

= 3 dor voi nguyén liéu thuoc loai P

= 4 doi voi nguyén liéu thuoc loai N




IX- CAC PIFU KIEN TIEN HANH QUA TRINH

[ =490 + 525°C ;
P =12+ 25 bar néu la tang XT co dinh ;
= 3+ 10 bar néu la tang XT di dong.
Iile HyHC =5+ 7néulatang XT co dinh
= 1,5+ 4 néu la tang XT di dong

Van toc truyén nguyén liéu : PPH (t nguyén liéu / t
xuctac/h) =1+ 3 h!?




X- CONG NGHE CUA QUA TRINH
= Cdc cong nghé khac nhau chu yéu o dang TBPW
= doc truc hay xuyén tam
= tang XT co dinh hay di dong ;

= Truoc day, qua trinh con van hanh o P cao (> 50
bar) thi AP do TBPW xem nhu’ khong anh huong

dang ké. Do Vdy, trong nhu’ng nam nay —» thu’dng
su’ dung TBPW doc truc voi cau tao don gian va gia
thanh re.

= Dén nam 1960, khi xuat hién CXT 2 chutc kim loai
(bimétalligue) va g/am P van hanh con 10 bar th/
AP do TBPW tro nén d‘ang ké — TBPW aang xu Vén
tam da tro thanh mot su’ lua chon duy nhat voi AP
nho hon nhiéu so voi dang doc truc




Hién nay qua trinh RC gom 2 cong nghé chinh .
= COng nghé tai sinh ban lién tuc voi tang xuc tac co
dinh (semi-régéenératif) :
= lam viéc ban lién tuc ;
= chat xuc tac duoc tai sinh voi chu ky tv' 6 = 15
thang khi ham luong coc bam trén bé mat chat
xuc tac lon (15 = 20%);

= COng nghé tai sinh lién tuc voi tang xuc tac di dong
(régenératif) :
= lam viéc lién tuc ;
= chu ky tai sinh chat xuc tac tu'2 + 10 ngay . chat
Xxuc tac lam viéc di qua lan luot cac thiét bi phan
ung noi tiép nhau, sau do chat xuc tac duoc tai
sinh va quay lai thiét bi phan uhg dau tién.




XI- So' do cong nghé

Gom 3 khu vuc chinh :
= Khu vuc xu’'ly nguyén liéu
= Khu vuc phan ung
» Khu vuc 6n dinh san pham
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. Chuong I
QUA TRINH ALKYLE HOA

Muc dich
Nguyén liéu
San pham

Chat xuc tac

1.

2.

3.

4. Cac phan uhg xay ra
5.

6. Co ché phan unhg




I- Muc dich

= San xuat xang co thanh phan chu yéu la cac
hydrocarbon nhiéu nhanh co chi so octane cao
(chu yéu la iso-octane) bang cach alkyle hoa cac
iso-paraffine (chu yéu la iso-butane) boi cac
olefine (chu yéu la butene).

= Xang nay duoc goi la alkylat, la cau tu tot nhat
dé pha tron xang cao cap vi nd ¢o chr s6 octane
cao va do nhay nho (RON > 96, MON > 94).
Dieu do cho phép ché tao duoc xang theo bat
Ky cong thuc pha tron nao




So sanh tinh chat cua cac loai xang thu
duoc tu cac qua trinh khac nhau

RON MON TVR | % vol
A

Xang FCC| 89 =93 | 78 ~ 81 30
Reformat | 96 ~ 105| 87 ~ 92 /0
alkylat 92 97| 90+ 94 0,4




II- Nguyeén liéu

= Nguon nguyén liéu giau oléfine chu yéu
thu duoc tu gua trinh cracking xuc tac ;

= Nguon nguyén liéu giau iso-Paraffine chu
yéu thu duoc tu’ gua trinh issomer hoa;,

= 3 phan doan nguyén liéu giau olefine
chinh :
= Phan doan C4
= Phan doan C3 + C4
= Phan doan C4 co chua C5




Cac tap chat co hari trong nguyén liéu

= Cac tap chat co hai trong nguyén liéu .
nuoc, cac diolefine, cac hop chat cua
oxy, S, .. » 7 luong tiéu ton chat XT
va N RON cua xang alkylat.

= Pac biet, ham luong C,~ trong nguyén
liéu phai rat thap : vi C,= la 1 chat lam
ngo doc XT, luong tiéu ton XT cho C,~
la lon nhat (30,6 kg xuc tac / kg C,™ )




Luong tiéu ton CXT do cac tap chat
duoc trinh bay trong bang sau

7ap chat

kg xuc tac/kg tap chat

Nuoc

Butadiene

Ethylene
Mercaptan(cho 1 kg S)
Disulfure(cho 1 kg S)
Méethanol
Diméthylether

MTBE

10,6
13,4
30,6
176
12.8
26,8
11,1
17,3




III- S3n phém

= S3n phém alkylat I3 mot hon hgp V6 cung phuc
tap cua cac paraffine tu' C5 = C12 va duoc trinh
bay trong bang 7.4.

Alkylat chua chu yéu cac iso paraffine nhiéu
nhanh, trong do ham luong phan doan C8 chiém
tr 62 - 74 % thé tich. Va 6 trong sé 18 dong
phan cua C8 chiém 90% phan doan nay, gom :
23DMH ;24 DMH ; 25 DMH ; 2,24 TMP ;
2,34 TMP ;233 TMP




IV- Cac phan ung xay ra

= Phan ung chinh la phan unhg giGa 1 mol
iso-butane va 1 mol oléfine, chu yéu /a
buténe dé tao thanh 1 mol iso-paraffine,
chu yéu la iso-octane :
[-C4H10 + C4HE — -CEHI18
= Theo gui uoc . iso-octane co RON = 100




= Phan ung alkyle hoa toa nhiét va kem
theo su’ giam sO mol nén xay ra thuan Ioi
o diéu kién nhiét do thap va ap suat cao.

= Nhiét phan ung phu thudc vao ban chat

cua oléfine su’ dung va duoc uoc luong
nhu sau :

o 195 kcal/kg alkylat . voi propene ;
s 175 kcal/kg alkylat  : voi butene ;
o 140 kcal/kg alkylat  : voi pentene




/- Chat xuc tac

o Phan L/ng alkyle hoa [so-butane bang cac olef/ne
CO thé thuc hién duoc ma khong can cac chat
xuc tac nhu’ng VOi nhu’ng dieu kién tién hanh
qud trinh rdt khdc nghiét : nhiét do khodng 500
oC, dp suat tu’ 200 = 400 bar ;

» Khi c0 mat chét xuc tdc acide, phan tng co thé
xay ra g nhiét do thap ( < 50 oC) va dp suat
thap (< 30 bar) ;

= Hali chat xuc tac thuong duoc su dung nhat
trong cong nghiép san xuat alkylat la : HF va
H2504 o trang thai long ;




Phan ung alkyle hoa xay ra hoac o bé mat phan
chia pha hoac trong pha acide, vi vay do hoa tan
cua cac chat phan ung khac nhau la mot yéu to
rat quan trong. Cac olefine thuong hoa tan rat

tot trong pha acide, nhuhg nguoc lai, cac iso-
butane lai hoa tan rat it trong acide. Cu thé
trong :

= H,50, 99,5 %, chi hoa tan 0,1 % iso-butane ;

= HF 99,5 %, chi hoa tan 2,4 = 3,6 % iso-butane




7inh chat hoa ly cua 2 loal acide

HF

H,SO,

Khoi luong phan tu’
Nhiét do soi, °C
biém chay, °C

71 trong d?>,,

Do nhot dong luc, cP
7inh tan, % trong luong
-C,H,,/ acide 100% (27 °C)
-C,H,,/ acide 99,5% (13 °C)
HF / i-C,H,, (27 °C)
HF/ CH,  (27°C)

20,01
19,4
-82,8
0,99

0,256 (0°C)

2,/

98,08
290
i,
1,84
33 (15°C)




VI- Co ché phan ung

= Qua trinh alkyle hoa i-C4H10 boi cac
olefine la mot gua trinh hét suc phuc tap
Vi rét nhiéu cac phan ung phu co thé xay
ra;

= V07 cac chat xuc tac la HF va H,S0,, phan
ung xay ra theo co ché jon carbonium




Phan ung chinh
La phan ung alkyle hoa I-C, boi C;~ — 3 giai doan :
= Giai doan khoi dau mach :

Olefine, butene-1 hodc butene-2, duoc proton hoa boi
acide ( HF , H,50,) dé tao thanh 1 ion carbonium béc 2

CH;-CH=CH-CH; + H* — CH;-C*H - CH, - CH,
1-c=4 + H*X - n-C+4X'
Cdc ion carbonium bac 2 duoc tao thanh sé€ cén bang voi
hon hop butene-1 va butene-2 (butene-2 chiém da so):
n-C+,X — 2-C5, + H*X
Cac jon carbonium bac 2 nay d‘ong thoi sé phan ung voi
cac i-C, = cach trao déi 1 nguyén ti' H — iCt+n-CH,:

[ e
+
HC—C—H 4+ HC—CH—CHy—CHy — ch—clf +  H,C—CHy—CH~CH

CH, CH,




Giai doan phat trién mach :

Bao gom 3 phan u’ng //en tiep nhau : phan ung
alkyle hoa, isomer hoa va trao dor H

Phan ung alkyle hoa :

Khi nong do cua carbocation tertiobutyle
[C4+ du lon, butene-2 sé tién hanh phan u’ng
alkyle hoa vdi chuing dé tao thanh cac

2,2,3TMP+

[,
+
HiC—C 4+ H;C—CH=CH—-CH; — H3C—C

| |
CHg




= Phan ung isomer hoa .

Trén day la mot fon carbonium bac 2, no co xu
hubng tu chuyén hda sang dang cac ion
arbon/um bac 3 bén ving hon bang cach di
chuyén nhém —CH; doc theo chiéu dai cda
mach C
g NI ™ g
H;C—C—CH,—C—CHz —> H3C—-CH—(IZH—-C—CH3 — H3C—CH2—CI:—-C—CH3
CHj CHj CHj

N— g
—~~—

1ICg*
VOi chat xuc tac la H,.SO, , hau hét cac butene-1
Sé tien hanh isomer hoa thanh butene-2 truoc
khi phan ung voi carbocation tertiobutyle iC4+ .
Con doi voi chat xuc tac HF, qua trinh isomer
hoa nay xay ra khong hoan toan.




= Phan irng trao déi H :

Qua trinh khu proton duoc tien hanh khi i-
butane trao dor mot nguyén tu H voi iC8+ dé
tao thanh C,H va carbocation tertiobutyle iC,* :

CH, CHj

| |
Cq 4 HC—CH ——» iCgH 4 H,C—C'

|
CH; (|3H3
iCH = 2,2, 4TMP (2,2,4-triméthylpentane)
hoac 2,3,4TMP (2,3,4-trimethylpentane)
hoac 2,3,3TMP (2,3, 3-trimethylpentane)




= Giai doan dut mach :
Bao gom nhing phan ung lam giam nong do
cua cac carbocation tertiobutyle iC4+ . Trong
do, co thé ké dén phan ung khu proton cac

carbocatlon tertiobutyle iC4+ tao thanh iso-
butene :

p p
ch—c,:+ — > H,C=C—CHs + H,
CH,

(iso-butene)




= (dc iso-butene dugc tao thanh lai tham gia vao qua
tr/nh alkyle hoa cac iso-butane, tiép tuc tao thanh
san pham do dd, 1am t3ng vot luong tiéu thu iso-

butane lén rat nh/eu
C|3H3 (|:H3 CHg CHj
+ I
HaC—C + HC=C—CH; ——= H3C—?—CH2—C+—CH3

CH3 CH3

CH, (|;|-|3 CH; CH, CHa, (|3H3
+ |
H3C_C_CH2_C_CH3 + H3C_(|:H —_—> H3C—C—-CH2_CH_CH3 + H3C_C+

|
CH; CHj

CHs

= Trén day la co ché Cua qgua trinh alkyle hoa i-C,
bang nC;=. Néu xét qua trinh alkyle hoa boi C;7,
boi i-C;~ va boi Cs= sé phuc tap hon nhiéu va duoc
xem /a cac phan ung phu vi san pham cua cac
phan ung nay chi dat ~ < 30% m cua alkylat.

CHj




cac phan ung phu

= [a cac phan ung tao thanh cac phan doan
nhe Cs + C, va cac phan doan nang C, = C,,
= GOm cac phan ung chinh sau :
= Polyalkyle hoa
= Cracking
= Trao déi hydro




= Polyalkyle hoa . tao thanh cac phan doan
nang Cy = C,,
-C,+ + C4= — iC8+
i-C8+ + C4= — iC12+
[C12+ + [-C4H — -C12H + -C4+
-C,,+ + (4= — IC16+

=  (Cracking . xay ra theo co ché dut mach
B, tao thanh cac phan doan nhe C; + C,

C12+ — Ch+ + C/=
C5+ + -C4H — C5H + -C4+
C/=+ H+ —> C/+
C/+ + I-C4H — C/H + I-C4+




= Trao dor hydro :
la phan ung khong mong muon vi .
lam tang luong tiéu ton iso-butane va tao
thanh cac paraffine nhe ;
tao thanh iso-butene, voi chat xuc tac
H2S04 sé lam tang luong san phdm nang.

Thuong xay ra theo co ché xuc tac acide .

(5= + [-C4H — (C3H + -C4=
[-C4=+ [-C4H — 224 TMP

Tom lai, ta co :

(3= + 2 /-C4H — (3H + 224 TMP




VII- Dieu kién tien hanh qua trinh

= VOi chat xuc tac H,SO,

Co 5 yéu to quan trong anh huong dén
chat luong alkylat va luong tiéu ton chat
xuc tac 1a :

thanh phan cua chat xuc tac ;

nhiét do va ap suat tién hanh phan ung ;

tr so mol gita iso-butane/oléfine ;

mutc do khuay tron ;

thoi gian luu.




Anh buing cua ham luong nudc va diu hoa
tan trong H,SO, dén chat luong cua alkylat

5 L 95 NOR

3 94 NOR

Teneur en eau
du catalyseur (9% masse)

| | | | | | | N
00 20 40 60 80 100 120 140 16,0

Huiles solubles (% masse)




71 sO mol giua iso-butane/oléfine

= 7750 nay khoang = 5 ~ 15 ;

= Néu < 5 : sé lam giam rat nhieu chat luong cua
alkylat

= Néu > 15 : thuc té khong mang lai hiéu gua gi




Anh hu6ng cia néng dé iso-butane trong

vung phan ung dén MON cua alkylat

NOM de I'alkylat

- Alkylat leger (point final : 170°C)
Alkylat debutanise

40 50 60 70 80 90
Concentration de l'isobutane dans le réacteur (% vol)



Anh huong cua nong do [so-butane trong vung

phan ung dén luong tiéu ton H2SO4

A
% 80._
Eﬁ 70 —
3 >
S X
r (O
5T 60
S E
o O
c < 50
=
O
%
3 40
= E
30 40 50 60 70 80

Concentration en iso-C, dans le réacteur (% vol)



=  Muc do khuay tron :
= Yéu té nay anh huong rat Ion doéi voi qua trinh

su’ dung CXT H,SO, (it hon doi voi qua trinh su’
aung CXT HF do H,SO, dac hon HF) ;
quéa trinh khudy trén phai dat hiéu gud dé dam
bao sur' ti€p xuc gida 2 pha la tot nhat ;
Néu 7 toc do khuay tron 1000 71 3000 rom — s€
tang RON cho xang lén 7,5 don vi

=  Thoi gian luu.

Pé tranh cdc phan u’ng phu Xd y 138, doi hoi thoi gian
uu trong TBPW cang ngan cang tot. Tuy nhién,

trong truong hop alkyle hoa voi CXT H 550, thi tho’/
gian luu tuong dor dai ~ 20 = 30 phut Nguyen
nhan la do moi khi két thuc phan ung, can pha/ co
thoi gian dé pha acide dat duoc trang thai bao
hoa iC, do db hoa tan << cua HC nay trong H,SO,




Vo7 chat xuc tac HF

Co 4 yéu to gquan trong anh huong dén
chat luong alkylat va luong tiéu ton chat
Xxuc tac 1a :

thanh phan cua chat xuc tac ;

nhiét do va ap suat tién hanh phan ung ;
tr sO' mol gitia iso-butane/olefine ;

thoi gian lut




Anh huBng cua nhiét dé phan ung dén RON cua

alkylat voi nguyén liéu la phan doan C4 cua FCC

NOR Clair

- L : >
15 20 25 30 35 40 45

Tempeéerature (“C)



Anh hu6ng cda t/ s6 mol iso-butane /

butene dén RON va MON cua alkylat

96 —

NOR
94 |

Indice d'octane

92

3 | | i >
O 20 40 60
Rapport isobutane/olefines



Anh hu6ng cda t/ s6 mol iso-butane /
butene dén luong tiéu ton HF
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Thoi gian lut

Tuong doi ngan hon, khoang 10 + 20 phut




VIII- So' do cong nghé

= VOi chat xuc tac la H,S0,
= (C0ng nghé Stratco
= (C0ng nghé Exxony/Kellogg

= oj chat xuc tac la HF
= Cong nghé Phillips
= (Cong nghé UOP




S0’ do cong nghé voi chat xuc tac la H.SO,

Bao gom 2 cong nghé chinh : Stratco va
Exxon/Kellogg ;

2 céng nghé nay gém cac diém chung sau : so do
gom 3 khu vuc :

= khu wvuc phan uhg : tao thanh nhu tuong
hydrocarbon trong acide va tai diy xdy ra qud

trinh alkyle hoa ;

= khu vuc lang va ta’ch 2 pha : acide cho hor luu lai
dau qgua trinh, con hydrocarbon duoc dua sang
khu vuc phan tach ;

= khu wvuc phan tach :@ tach iso-butane thua/n-
butane/ alkylat /so-butane thua cho hoi luu lai
khu vuc phan ung




S0 do cau tao cua loai TBPW theo cong nghé
Stratco

A : chum ong hinh chir U D : Turbine
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S0 do cau tao cua loai thiét bi phan ung theo cong

nghé Exxon/Kellogg
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So' do gua trinh alkyle hoa theo cong nghé

Exxon/Kellogg su’ dung chat xuc tac H2SO4
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Qua trinh tai sinh H,S0,

Qua trinh alkyle hoa su dung CXT la H,SO, luon tao
thanh dong thoi mot luong rét Ion bun acide (trong
do, H,SO, chiém 90% m. Qua trinh xu’'ly bun nay
rét phuc tap va tén kém vi H,S0, khong thé tach ra
khoi cac hgp chat dau hoa tan bang cac phuong
phap Va3t ly, ma trudc hét phai tién hanh phén hdy
bun acide nay, sau do H,S0, s€ dugc td tao lai tur
SO2 la san p am cua qua trinh ki H .50, bang cac
hop chat dau hoa tan.

Nguyén tac cua qua trinh tai sinh H,SO, gém 3
buoc sau :

= phan huy acide va cac dau hitu_co thanh SOZ,
H20, CO2 va N2 duoi tac dong cua khong khr ;

= chuyén hda SO2 thanh SO3 ;

= cho SO3 hgp vdi nudc dé tao thanh H,SO, Vo
nong do > 98,5 % m




S0 do cong nghé voi chat xuc tac la HF
Bao gom 2 cong nghé chinh :Phillips va UOP ;

Cong nghe voi CXT la HF khac voi Cong nghe CXT
H»SO, J chd la khdng su’ aung he thong khuay tron
co hoc bang turbine nén don gian hon (do p HF <

u H,S0, dbng thoi dé hoa tan cda iso-butane
trong HF lon hon nhiéu)

Hon hap nhu tuong tao thanh vdi cdc hat nhé HC
khuyéch tan trong pha lién tuc la acide HF, sé duoc
bom vao phan duoi cua TBPW gua hé thong cac
ong nho va s€ di tu duoi én trén, sau do gua trinh
tach 2 pha acide / HC cing duoc thuc hien nhu doi
voi H,S0,, bang phuong phap lang.

T phan ung duy tri ~ 30 °C cho phép su’ dung nuoc
lam tac nhan lam lanh cho TBPW
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S0 do qua trinh alkyle hoa theo cong nghé Phillips

su’ dung chat xuc tac HF
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So' dd nguyén ly TBPW thdng So do 2 TBPW thang

dung theo cong nghé UOP  duhg lam viéc lién tuc
theo cong nghé UOP
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S0 do qua trinh alkyle hoa theo cong nghé UOP su’
adung chat xuc tac HF
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Cdc tiéu chuén dé lua chon H2S04 hodc HF

GOm 4 tiéu chuén :

1. Chat luong cua alkylat va ban chat nguyén liéu
can xu'ly :
Chat luong cua alkylat gan nhu' la nhu’ nhau doi
voi cdc cong nghé khac nhau su dung cac chat
Xuc tac khac nhau ; Tuy nhién, voi nguyen lieu
khong chua [so-butene (den tu phan xuong
MTBE) chang han thi alkylat thu duoc tu qua trinh
su’ dung H2504 co RON cao hon.

. Gla thanh chat xuc tac :

Tuy gid thanh cua HF dat hon H2504 nhung nhin
chung chi phi cho chat xuc tac / gia thanh san
pham chiem dén 33% doi voi H2504 va chi 5%
dor voi HF, do luong tieu thu acide HF be hon vi
nguoy ta co the tien hanh tar sinh HF ngay trong
nha may




3. Gia thanh cua giai doan phan tach va lam lanh :

Gia thanh cua giai doan lam lanh cing lon hon khi
su’ dung chat xuc tac H,SO, do phai lap dat cac
may nen lon ;

Nguoc lai, gia thanh cua giai doan phan tach lai
lon hon khi su’ dung chat xuc tac HF do tr so iso-
butane / oléfine cao hon, tru’ truong hop su’ dung
cong nghé UOP voi nhieu thiét bi phan ung lam
viéec lién tuc.

4. An toan nha may :

D3y la mot tiéu chudn rét quan trong vi cd 2 loai

acide déu an mon rét manh ;

O T mdi truong, HF & thé hoi (Ts = 19,4 °C), co

d‘o bay hoi Ion ; Trong khi do H»SO, lai J thé long
suat hoi bao hoa thap (Ts > 300 °C



XUC TAC S’ DUNG TRONG NHA MAY
LOC DAU DUNG QUAT

By Nguyén Huynh Hung My



SO PO CAC PHAN XUONG CONG NGHE CUA DQR
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xwéng

2

NHT

ISOMER

CCR

o S-120
o Diethyl sulphide

o I-8
o |-8 Plus

o PURASPEC 2010
(xdc tac Methanator)
0 PURASPEC 2443
o PerchlordEthylene
(xdc tac chloriding).

o R-134
o Diethyl sulphide

O
O

o O

o

UOP
ELF Atofina (Sing.)

UOP
UOP
Johnson Mathey

Johnson Mathey

UOP
ELF Atofina (Sing.)

o Khéng tai sinh.
Thay mdi xdc tac
sau moi 4 nam

o Xlc tac thai lam
NL cho nha may
thu hoéi kim loai.

o Thay mdi xuc tac
sau mdi 3 nam

o Xuc tac thai lam
NL cho nha may
thu héi kim loai.

Xuc tac thai nha cung
cap thu hoi dé tai ché



xwéng

4

6

8

RFCC

NTU

LCO-HDT

KTU

LCO-HDT

AKZO NOBEL
COBRA RMR

ARI 100EXL

ACT 077

HR945

HR448

DMDS (xuc tac
sulphiding)

ARI 100EXL

ARI 120L

MEA
(Methylethanolamine
- x(ic tAc chat mang)
ACT 077

HR945

HR448

DMDS (xuc tac
sulphiding)

AKZO NOBEL

US FILTER

Axens
Axens
Axens

US FILTER
US FILTER
Union Carb

Axens
Axens
Axens

Xuc tac thai lam NL
sX Xi mang, nhwa
duong

Xuc tac dworc tai sinh
sau moi 2 nam s
dung.

Xuc tac dworc tai sinh
sau moi 2 nam s
dung.



XU LY NAPHTA BANG HYDRO
(NHT)



X ly naphta bang hydro - NHT

MAKE UP GAS TO UNIT 013

|

MAKE UP GAS TO UNIT 024
Ll

MAKE UP GAS TO UNIT 023 -

NAPHTHA FROM UNIT 011
OFF GAS TO UNIT 015

UNSTABILIZED NET
LIQUID TO UNIT 011

SWEET HEAVY NAPHTHA

FROM TK-5104 g
NHT LIGHT NAPHTHA
NHT UNIT TO UNIT 023
) (UNIT 012)
NAPHTHA FROM TK-5112 NHT LIGHT NAPHTHA
TO TK-5106

NHT HEAVY NAPHTHA
TO UNIT 013

HYDROGEN FROM UNIT 013

NHT HEAVY NAPHTHA
TO TK-5104

SOUR WATER TO UNIT 018




X ly naphta bang hydro - NHT

> Phan xuéng NHT duoc thiet ké dé x ly toan bd phan
doan Naphta t&r phan xwéng chwng cat khi quyén.

> Phan xwdng gom mot 10 phan rng xUc tac tang chat va
tudi tho xuc tac toi thiéu 2 nam.

> San pham naphta t& phan xwéng xi ly Naphta bang
Hydro dwoc dan trwe tiép dén thap tach Naphta.

» Khi thoat ra tr phan xwdng NHT sé dwoc dwa vao cum
xtr ly khi cua phan xwéng RFCC va dwoc lam sach bang
qua trinh hap thu bang amin.



Tén thwong mai S-120

Khoi lwong riéng 850 kg/m3
Hinh dang Vién vé
Kich thwéc 1/16”
Kim loai Co, Mo
Chat nén Oxit nhém
Chu ky thay xuc tac 4 nam

Lwong xuc tac nap 15.300 kg (18 m?3)



REFORMING XUC TAC LIEN TUC
(CCR)



CCR Catalyst used for DOQR

Catalyst type: R-134 (or R-234)

- Diameter: 1.6 mm

- Density: 560 kg/m3;

- Platinum: 0.29 wt-%

- Generated catalyst chloride: 1.1-1.3 wt-%
- Acid sites: Chloride

- Metal sites: Platinum




Metal Stte

(cr)



Acid Site




Properly Balanced Catalyst

Desired

(Pt)  Metal-Acid Balance (CL)

Increasing Metal Increasing Acid
< Function Function
Demethylation >
Cracking
Dehydrogenation

Dehydrocyclization
Isomerization



CCR Catalyst Poisons Summary

Poison

Sulfur
Nitrogen
Water

Metals
High End Point

Effects

Metal
Acid
Acid
Varies
Stability

Max. Level

0.5 ppm in Feed
0.5 ppm in Feed

30 ppm in Recycle Gas

Varies
400°F (240°C)



CATALYST FOR PROCESSING

« Catalysts are used for isomerization to promote for
forming cacboni ion firstly. So, catalyst must be
acidic.

* Metals promote for hydrogenation reaction as Pt, Pd




CATALYST AND MERCHANDISE

MERCHANDISE CATALYST PENEX-DIH
Catalyst for reactor 1, ton 21.1
Catalyst for reactor 2, ton 22.1
Adsorbent for drying feedstock, ton 7.6
Adsorbent for drying make-up gas, ton 2.6

165

Chloride compound, kg/day

3\ s

kol

L B
, 45




CATALYST

Catalyst characteristics

Catalysts consist of a mix of nickel and molibdenum
sulfides on an alumina support:

— A pre-treating catalyst is used first (HR-945) for
saturation of unsaturated compounds contained in
the cracked feedstock.

— The bulk of the desired reactions are performed
trough the HR-448 catalyst

Method of catalyst regeneration: In-situ
Cycle time for regeneration: 24 moths
Catalyst life: 60 months



CATALYST

o Catalyst contaminant
— Inhibitors or activity moderators

e Carbon monoxide and

e Carbon dioxide

— Temporary poisons
e As, Sb, Pb

— Permanent poison

e Silicon



FIRST START-UP

o Catalyst treatment
— H2 circulation

- Recycle Compressor —»Reactor Feed / Effluent Exchanger
shell S|de eactor Heater —-»Reactor —»Stripper Feed
eactor E Iuent Exchanger (tube side), Reactor Feed / Effluent
Exchanger (tube side) —>Reactor effluent Air Cooler —>HP

separator ->Recycle Compressor KO Drum —Recycle
Compressor

— Prewetting
» Slowly introduce the start-up gas oil into the reactor. 50%
flfwrate IS brought to reactor and 50% of flowrate is sent to
stripper

 When gas oil is shown in HP separator, close recirculation line
and sent gas oil to slop.( to eliminate fine particles)

* Increase flowrate to 100% design throughput.

* Raise theopressure to the normal operating figure, keep reactor
beds at 80 -90°C

— Catalyst Sulfiding



CRACKING XUC TAC TANG SOI CAN
(RFCC)



o Grace co mat trén thi trirong voi thwong
hiéu 1a ALCYON (TM) chat xUc tac toi da hoa
so lwong nhién liéu dung cho nhién liéu déng
co nhw xang va diesel

e XUc tac MIDAS (R) 300: Xuc tac nay giup diesel
dat tiéu chuan vé ham lwong Iwu huynh thap



PHAN XUWONG XU LY KEROSEN
(KTU)



KTU

1. Tac nhan xur Iy: - Kiém 20 °Be va 5 °Be
- Nudc khir khoang (0% ppm wit
CaCO;)

- XUc tac Cobalt Phthalocyanine
(ARI-100EXL ,ARI-120L)

- Khi ox1 hoa
- Muéi (Rock salt)
- Pat sét (Attapulgus).
e Dicukién thiétké: - P =18 kg/cm?
-T=750C

11/1/2013

23



KTU

2. MERICAT II:
2RSH + 2NaOH = 2RSNa + 2H,0 2)
2RSNa + % 0, + H,0 = RSSR + 2NaOH ~ (3)
2RSH + % 0, = RSSR + H,0 (4)

e Kiem:  59%Beva 20 °Be (~3,36% wt va 14,3 % wt)

o Xuctac: CobaltPhthalocyanine (ARI-100EXL va
ARI-120L)

11/1/2013 24



KTU
e To6c do phun khong khi: 6,8 Nm3/h (gép 1,5 1an
SO VOl ly thuyét)

— Uéc tinh 5 kg/h ham lugng S can tiéu ton 4,5
Nm3/h oxi.

e Tdc d6 tuan hoan kiém: 13,25 — 16,7 m3/h

— Kiém sach 5 °Be duoc thém vao hé thong lién tuc
vi qua trinh ¢0 sinh ra nudc

— XUc tac ARI-100EXL thém vao duoc tinh theo
lwong xuc tac kho 100%

e Toc d6 dong Kerosen:  66.2 m3/h



KTU

Tang Cacbon:

- Chiéu cao: 6096 mm

- Tuoi tho: 5-10 ndm

- Gia do: khung lud1 Johnson (c6 16p dém)

- Tam xuc tac: ARI-120L (1-2 nam/ln)
- Kiém hoa (01 lan/thang, thang dAu tién 01 1An/tudn)
- Rira nu6c noéng: 90 °C



KTU

4. Ti€u thu hoa phém, xuc tac:

NaOH 5YBe: 202210 kg/thang
NaOH 20° Be : 8022 kg/thang
ARI-100 EXL : 475  kg/thang
ARI-120L : 11,7 kg/thang
Cacbon hoat tinh : 80.8 kg/thang
MEA 50% : 0,18 kg/thang
Mudi : 5272 kg/thang

Dat sét Attapulgus : 3083 kg/thang



XU LY NAPHTA NHE
(NTU)



NTU

1. Tac nhan xr ly:
e  -Kiém 20 °Be (~14,3% wit)
- Nudce khir khoang (0% ppm wt CaCO,)

- XUc tac Cobalt Phthalocyanine (ARI-100EXL)
- Khi oxi hoa



NTU

2. Cac phan trng hoa hoc xay ra:

: { 2H,S + 4NaOH = 2Na,S + 4H,0 (1)
+ | 2Na,S + 20, + H,0 = Na,S,0, + 2NaOH 2)
e 2H,S + 20, +2NaOH = Na,S,0, + 3H,0 (3)
* [2RSH + 2NaOH = 2NaSR + 2H,0 (4)
. {ZNaSR +15 0, + H,0 = RSSR + 2NaOH (5)
e 2RSH + % O, = RSSR + H,0 (6)
e CO,+ 2NaOH = Na,CO, + H,0 (7)

e ROH + NaOH = NaOR + H,0 (8)

11/1/2013



NTU

3. C4c thdng so van hanh:
e Kiém sach dua vao theo timg mé: V=11,9 m?
e  -Nong d6 kiém ty do giam dén 4%wt: thay kiém mai

e - Tudi tho mé kiém: 17,8 ngay (dau hdn hop) va 29,4 ngay
(dau BH)

e Xlc tac ARI-100EXL duoc dua vao cho tirng mé
kiém (tinh theo xt khd 100% - ndng d6 ban dau 200 ppm)

e - mé dau tién: 3 kg

e  -cacmétiéptheo: 2,7 kg

e  (luong bo sung :1 kg/ngay)

11/1/2013 31



NTU

e Toc d6 khong khi: 44,9 Nmd3/h (gp 1,5 lan so Iy
thuyét)

* FyaoHyh = 60 M3/h (phu thuoc ndng do tap chit)

e Fue = 217.000 kg/h

e T = 40 °C

¢ Tyaony > 15°0C

e P(min) = 8 kg/cm? (d¢am bao d¢ hoa tan thich hop

ctia khong khi vao dong HC)

11/1/2013



NTU

4. Tiéu thu hod pham, xUc tac:

e NaOH 20°Be :

e ARI-100EXL:
e Anti-oxidant

AO-22 hoac AO-23:

11/1/2013

23.500 kg/thang
35 kg/thang

6,120 kg/thang

33



PHAN IT

1. QUA TRINH CRACKING XUC TAC
2. QUA TRINH REFORMING XUC TAC

3. QUA TRINH ALKYLE HOA




- cHUONGI
QUA TRINH CRACKING XUC TAC

I MUC bICH
II.  QUA TRINH PHAT TRIEN

. NGUYEN LIEU
IV. SAN PHAM

V.  XANG CUA QUA TRINH FCC

VI. HIEU SUAT CHUYEN HOA CUA QUA TRINH
VII. PIEU KIEN CONG NGHE CUA QUA TRINH
VIII, CAC PHAN UNG XAY RA

IX. CHAT XUC TAC

X. SO PO CONG NGHE
XI. CRACKING XUC TAC NGUYEN LIEU NANG




I- MUC DICH

Phan huy cac phan doan nang, voi su
c0 mat cua chat xuc tac nham thu
duoc xang (muc dich chinh), gasoil va
GPL




II- QUA TRINH PHAT TRIEN

. Cong nghé cracking xuc tac tang co dinh

. COng nghé cracking xuc tac tang di dong
(TCC : Thermofor Catalytic Cracking)

. COng nghé cracking xuc tac tang sof
(FCC : Fluid Catalytic Cracking)
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III- NGUYEN LIEU

Chu yéu: gasoil chdn khong (DSV) voi khoang nhiét do soi
350 = 550°C (hodc 380 = 550°C)

Tuy nhién, nguoi ta thuong tron thém cac nguon nguyén
liéu nang khac dé ting hiéu sudt thu xang nhu’ :

= distillat nhe cua qua trinh chung cat khi quyén (DA) co
khoang nhiét do soi 380-4100C

= distillat cua qua trinh coc hoa hoac giam nhot

= can goudron (RSV) da tach nhua asphantene 550°C*,. ..
Gén day, do tinh trang du thua cdc sén phdm nang — tron
thém can RA 380* (10 + 50%).
d~ 090298,
Néu ham luong cac tap chat nhu : Nj, V, cac hgp chat cua
S, N, .. lon thi phai tién hanh xu’'ly bang hydro.




IV- SAN PHAM

. Khi dot
. Khi hoa long
. Xang

. Gasoil nhe
. Gasoil nang
. Slurry

. COC




V- XANG CUA QUA TRINH FCC

V.1- Thanh phan - chi s octane

Bang 1 : Thanh phan PONA va gia tri RON va MON cua xdng tong, xdang nhe
xdng nang cua qua trinh FCC

Xang tong Xang nhe ! | Xang nang
RON 91,6 93,1 88.8
MON 79.9 80 79.8
Do nhay 11.7 13.1 9
Thanh phan PONA
~ Paraftine 0.1 10 -
o Olétine 25 29,3 18
ovol & Naphtene 44 43,7 33
phtene :
Aromatic 24.9 15 49
Thanh phan thé tich, % 100 60 40




V.2- So do xur' ly phan doan xang trung tam cua qua

trinh FCC

—  Essence légere FCC

desulfuree
—» SEPARATION » HDT — EssenceEdéazotée
Essence Essence d¢ de coeur — hydrogénée
FCC coeur FCC
——— Essence lourde FCC : Vers pool
- > carburants
Reformage
catalytique
Essence lourde > —»




V.3- Tinh 6n dinh cua xdng FCC

= Xdng FCC chua mét ham luong ding ké cac
olefine va co ca cac diolefine. Cac HC khong no
ndy rét kém on dinh. Khi tiép xuc vdi khéng khi
chung dé dang bi oxy hoa va polymer hoa tao ra
cac hop chat moi dang két tua thuong goi /a

nhua — thuong tao can trong nhién liéu, lam
tac nghén cac éng phun nhién liéu va soupape.
= Xang FCC trong qgua trinh ton chua thuong
phai thém vao cac loai phu gia chong oxy hoa
khoang vai ppm dé uc ché gud trinh tao nhua va
thoa méan tinh én dinh cia xang thuong pham




V.4- Cac tap chat trong xang FCC

= Cac hop chat cua luu huynh
= Cac hap chat cua oxy
= Cac hop chat cua nito




V.5- So' do xu’ ly xang FCC

CONTROLE

SURUNIT

TENEUR

p e = . S EN MERCAPTAN
. |soue l OCTOR TES
oo N L i
Iaquag ' | PRELAVAGE | ! UNITE "MEROX"
Catalytique riches en 4 LA SOUDE | ,
Composes insaturé : . 'DADOUCISSEMENT INJECTION
| o | Elimination des Mercaptans A INHIBITEUR
. Composés sulfurés : Ehmrna’tlon . | partranstormation en Disulfures ;isulfu e D'OXYDATION Stockage
noncorosifs | lracesdHpS - Soude Catalyseur e 8 —p
Mercaptans * poison ' | Mercaptans +[ — disulfure Empéche
.R-S-H : du catalyseur | Merox |a formation
 Traces d'HoS : duMeérox | | l de gommes
\ / 1 l SR CAME DE CUIVR
' , ' Soude usée SOUFRE TOTAL
' Soude usee { TENEUR EN

non régenérable



VI- HIEU SUAT CHUYEN HOA CUA
QUA TRINH

= Conv =X (khi + xang + coc) % masse
= 100 - (LCO+HCO+Slurry)
= Conv =50+ /5%




VII- DIEU KIEN CONG NGHE CUA
QUA TRINH
= Nhin chung, cac phan uhg xay ra trong gua trinh
cracking xuc tac la phan ung thu nhiét va tang
sO phan tu. Do do, cac phan uhg xay ra thuan
loi o diéu kién T cao va P thap.
= NhiThg diéu kién cong nghé cua qua trinh :
« T =470+ 550°C,
= P=1,5+:205 bar tuong dor ;

= khong co mat cua H, trong moi truong phan
ung (H, lam N nhanh hoat tinh cua CXT)




VIII- CAC PHAN UNG XAY RA TRONG
QUA TRINH CRACKING XUC TAC

1. Gac phan ung
nhiét
2. Cac phan uhg

xay ra auoi tac

aung
tac

cua Xuc

= khong thé tranh khoi

= theo co ché chudi géc.

= /3 nhiing phan ung dong thé, xdy
ra @ pha khi.

= khong co tinh chon lua = tao
thanh mot luong lon cac HC nhe
nhu C1, C2, C2= trong phan doan
C1 - C4. Bong thoi, san phadm xang
thu duoc co chat luong xau (10
thdp va kém én dinh héa hoc) =
han ché cac phan ung nay

= F* cac phan uhg nay cao nén
xay ra thuan loi o diéu kién T cao




2- Cac phan ung xay ra duoi tac dung cua xuc ta

= /3 cac phan ung dj thé

= X3y ra voi su’ tham gia phan ung cua cac ion
carboni trung gian khong bén.

= Cac phan ung chinh xay ra theo co ché nay :
= phan unhg isomer hoa
= phan ung cat mach & vi tri 5
= phan unhg chuyén vi hydro
= phan unhg khu hydro
= cac phan ung ngung tu khac




Su’ tao thanh ion carboni

Co 3 gia thuyét duoc dua ra .
= Proton hoa mot oléfine co mat trong chat phan ung
hay duoc tao thanh truoc do boi qua trinh cracking

= Proton hda 1 P (hay 1 N) dé tao thanh ion carbonium
— tiép tuc phan huy ion carbonium nay tao thanh
jon carbénium = cach loai bo mot phan tu' H .




= 7am acide Lewis sé [lay mot ijon H+ cua
paraffine :

H Rj H

! Ry
L+R—C—C—R, » LH +R—C—C~
| R,

R, H

= Cac ion carboni moi tao thanh sé co kha nang tr
bién db/ tu aang . kém én dinh sang dang én dinh
nhat va chung sé tac dung vd/ cac phan t trung
hoa cua ngu vén liéu tao ra san pham m07 va ion
carboni mdi. Qué trinh cu’ tiép tuc nhu’ véy




IX- CHAT XUC TAC

= Cac phan ung trong gua trinh cracking xuc
tac la cdc phan ung di thé, chu yéu xay ra
trén bé mat chat xuc tac ran dudi dang bi,
tru, bot min, ...

= [uong chat xuc tac cua qua trinh FCC
chiém mot ti 1€ Ion so vdi téng luong chat
Xuc tdc ran duoc su dung trong cong
nghiép loc dau (khoang 80%)




Chat xuc tac Zeolithe

= Chat xuc tac zeolithe thuoc loai CXT acide dang
ran, hon hop cua hai cédu tu’ chu yéu la : zéolithe
la tac nhan acide dong duoc hoat hoa trén mot
chat mang, ham luong zeolithe ~ 10 + 50 %
khoi luong. Ngoai ra, con co cac chat phu khac.
Chat xuc tac nay nam audi dang bot min voi
nhig hat nho co kich thuoc trung binh to 50
= 60 um voi ¢ hat tu' 20 ~ 100 um.

= GOm cac cau tu' chu yéu sau :
= Zeolithe
= Chat mang




Su’' lao hoa cua chat xuc tac

= XUc tac O trang thai cdn bang
= Nguyén nhan su’' Ido hoa cua chat xuc tac

= Cac bién phap ngan ngua su’ lao hoa cua
chat xuc tac




Cac bién phap ngan ngua su’'1ao
hoa cua chat xuc tac
Gom 3 bién phap chinh :
= Gliam ham luong Na trong zeolithe

= Glam tac dung pha huy cau trdc mang cua acide
V bang cdach cho vao cdc loai oxyde khac tao

hop chat bén ving voi V,0s Cac oxyde co hiéu
quéa nhét la cac oxyde kim loai kiém thé (MgO,
Ca0), oxyde dat hiém Re,O; va cac oxyde hon
hop khac nhu': TiO2 va CaO, SrO va Bao

= Trung hoa hoac lam méat hoat tinh cua Ni bang
cach thém vao cac hop chat cua Chi hoac bang
cach su’ dung chat mang




7al sinh chat xuc tac
Trong qua trinh FCC, CXT lam viéc duoc mot thoi gian
thi sé bi mot Iop coc (tao thanh do cac phan ung
ngung tu co hai xay ra trong qua trinh cracking) bam
trén bé mat CXT, lam che phu cac tam hoat dong cua
XT — lam giam hoat tinh cua CXT — hiéu suat cua
qua trinh chuyén hoa cing gidm theo.

Pé khac phuc — phdi tién hanh tai sinh XT.
Ban chat cua qua trinh tai sinh xuc tac la dot chay coc
bam trén bé mat chat xuc tac bang oxy cua khong khi.
Cac phan ung xay ra déu la phan uhg toa nhiét :

C + 720, = CO + 2200 kcal/kgC

CO+ 720,= CO, + 5620 kcal/kgC

C + 0, = CO, + 7820 kcal/kgC

2H + 0, = H,0 (hoi) + 28600 kcal/kgH,




X- SO PO CONG NGHE

Phan xuong FCC bao gom 4 khu vuc .
1. khu vuc phan ung ;
2. khu vuc phan tach san pham ;

3. khu vuc diéu phoi chat xuc tac ;
4. khu vuc xu'ly khoi thai.




1- Khu vuc phan ung

= Thiét bi phan uhg
= Thiét bi tai sinh




T- CRACKING XUC TAC NGUYEN LIEU NANG

Nguyén liéu : can cua qua trinh chung cat khi
quyen (. RA),
O' T cao va co mat cua hoi nuoc — CXT,s€ bi pha

huy thuy nhiét do ham luong dang ké cua'V co
trong ngu vén liéu ;

I cua xuc tac d‘u’cfc tai sinh rat lon = nhiet do
cua hon hop nguyén ljéu va chat xdc tac o éng

riser Ion, dan dén qua trinh cracking sau, tao ra
nhiéu khi va céc 13 cac san phém khong mong
muon.

Pé’ giar Ogu yét van de trén, nguoi ta da nghién

cul va dua ra hai cong nghe chinh sau :
= COng nghé trich bot nhiét tu’ TBTS xuc tac
= Cong nghé R2R




Cong nghé R2R

Cong nghé R2ZR su’ dung cho gua trinh cracking
XUc tac can ap aung cac ky thuat moi sau :
= Su'dung 2 tang tai sinh
Su’ dung hé thong MTC
Xu'ly khu CO, NOx, SOx cho khi thai

Su dung thiét bi tich nhanh xuc tic ra khoi hon
hop san phém RTD

Thiét bi phun suong nguyén liéu




R2R and Peripheral Equipment
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A 2 -= LCO
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Profitability of MTC to Feed Vaporization



Hé thong MTC
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Figure 5
MTC Technology



Thiet bi phun suong nguyén liéu

Recycle Stream
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Figure 3
R2R Feed Injection Zone




Chuong II: QUA TRINH
REFORMING XUC TAC

MUC DICH ,
LICH SU PHAT TRIEN
NGUYEN LIEU

SAN PHAM

CAC PHAN UNG CUA QUA TRINH

cO CHE PHAN UNG

BONG HOC QUA TR[NH

CAC B[EU KIEN T[EN HANH QUA TRINH
10. SO O CONG NGHE

1.

2.

3

4 ’ Ve Ve
5. CHAT XUC TAC
6.

7.

8.

9.




I- MUC DICH

Bién doéi thanh phdn HC cdc phdn doan
nhe cua dau mo, chu yéu la cac P va N
co tu 6 = 10 nguyén tu C (thuong la 7,

8, 9) thanh cac HC thom co so C tuong
ung




Vi tri’ cua phan xuong RC trong nha may loc dau

C1'C4
A
c NOR NOM % masse
4 > 93 91 3,6
5Cs . 89 87 18
Essence legere
[
C]-C,,
Essence ]
Naphta léger
Brut il ?
- Kéroséne

DAT] Essence Reformat
freem— i Reformage , 98 87 37,2

Gazols lourde Hydrotraitement catalytique ” e >

\ A Imate
! 2 Oligomérisation ——>» 96 81 4,3

LCO

—t €. 6, Y - A | Alkylat
DSV —» FCC Hydrogénation - Alkylation ————» 97 94 55
MTBE MTBE = 118 102 2,6
Essence Iegere‘; 93 81 - 345

Résidu
Essence lourde

94 81 10,5

Y



IIT- NGUYEN LIEU

» Pé sdn xuét ra cac HC thom ¢d tu' 6 + 10 C (thuong la 7, 8,
9), qua trinh RC can cac loai nguyén liéu chua cac P hoac N
co sO C tuong ung.

= Thanh phan nguyén liéu : Gom 2 loai nguyén liéu .

= Joai P:cé P=60:70%, N=15=25%, A=10+ 15% .
= Joal N : co P =20-30%, N = 60=-70%, A =8+ 15% .
Ddc biét khong co olefine
= Pé thu cdc loai hydrocarbon thom riéng 16 ta chon cac
phan doan xang co gioi han soi hep nhu’' sau .
= Dé san xudt Benzéne : dung phén doan xdng co gidi han
nhiét do soi : 62 + 850C ;
= Pé san xudt Toluene : dung phdn doan xang co gidi han
nhiét do soi : 85 = 1200C ;
= Pé san xudt Xyléne : dung phén doan xang co gidi han
nhiét do soi : 120 + 1400C




IV- SAN PHAM

Khi glau H2 : 2 - 4% m, mot phan duoc su’ dung
cho tuan hoan lai qua tr/nh con phan /dn duoc dua
ra /(/70/ hé thong dé su dung cho qué trinh l13m
sach s3n phém va cho gua trinh hydrocracking ;

Khidot C, - C, . 1+ 4% m — lam nhién liéu dot
Phan doan C; - C,: 5+ 14% m — san xudt GPL :

= hiéu suat thu C4 max khi su’ dung chat xuc tac
Pt/ Aluminosilicat ;

= hiéu suat thu C4 min khi su’ dung chat xuc tac
Pt/ Al203, dong thoi giam ppH.

Xang Reformat : 80 - 90% khoi luong, co .

= RON =98 - 100,

= S=RON-MON = 10 ;

= Giau hydrocarbon aromatic (~ 60%




V- CHAT XUC TAC

= 7at ca cac chat xuc tac duoc su’ adung hién nay
déu la dan xuat cua chat xuc tac Pt trén chat
mang alumine duoc chlore hoa do hang UOP ap
aung tu' nam 1949 ;

= Gld thanh tuong doi dat : 35 F/kg so vdi 2 F/kg
zeolithe xuc tac cho qua trinh FCC ;
= GOm 2 loai chat xuc tac :
= Chat xuc tac Pt trén chat mang alumine
= Chat xuc tac 2 chuc kim loai (bimétalligue)




Chu ky tai sinh va tudi tho cua chét
XUC tac

= POI voi cong nghé tai sinh ban lién tuc : chu ky

tai sinh khoang 6 + 15 thang, trung binh la 1

nam. Tudi tho cua chét xuc tic khoang 5 + 7
nam ;

Dor voi cong nghé tai sinh lién tuc : chu ky tai
sinh khoang 2 + 10 ngay, trung binh chat xuc
tac duoc tai sinh khodgng 100 18n/ ném. Tudi tho
cua chat xuc tac khoang 2 +~ 4 nam, ngan hon
do bi mai mon va pha huy trong cac tang xuc
tac di dong.




Cac chat ngo doc xuc tac

= Nuoc

» Nito

= [uls huynh

= Cac kim loai Pb, As, Hg, Si




VI- CAC PHAN UNG CUA QUA TRINH

= Cac phan ung chinh
= Cac phan ung phu




Bang 2 . Nhiét cua cac phan ung chu yéu
cua qua trinh reforming xuc tac

Nhiét phan
Loai phan uhg ung, kj/mol

Phan ung khu hydro cac P + 125
Phan ung khu hydro cac N + 210
Phan ung khu hydro va khép vong + 250

cac P
Phan ung isomer hoa cac nP Y,
Phan ung isomer hoa cac N -15




VII- CO' CHE PHAN UNG

Phan ung Co ché 7am dong
Khu hydro P, N | 1 chuc Pt
Khu hydro va | 1 chuc Pt
khép vong va 2 chue | Pt + chdt mang acide

Isomer hoa 2 chure Pt + chét mang acide
Hydrocracking | 2 chuc Pt + chdt mang acide
Alkyle hoa 1 chure chét mang acide
Coc hoa 1 chic | Pt hodc chdt mang acide
va 2 chuc | Pt + chdt mang acide




Hinh 2 : Cac hubng phan ung chinh dé

chuyén hoa thanh aromatic

P - - Na
M
VM\ N, /M,H
P wd
I
M H+  Ng
‘ 1-—-“”’;;#_;7’ :h
;"” I
O -
H* Ne
DO ——
| b = NO
M
Y
TO = ~ NDO,
”

AR

- NO.

NO,

NDO

AR

AR

MH

. paraffine

: aromatique
: olefine

- dioléfine

: triolefine

- naphtene

cyclopentanique

- naphténe

cyclohexanique

‘naphtene

cyclopenténique

- naphtene

cyclohexenique

: cyclohexadiene

substitue

- catalyse

par le metal

. catalyse par

la fonction acide

: catalyse

bifonctionnelle

Fioure




Phase n—Paraffine ‘:\Hg,i Isoparaffine %y g,"
gaseuse - -

1 11 1] T
Phase I J | I
adsorbée

Oléfine
adsorbée + OoH,
sur Pt

Oléfine isomérisée
adsorbee sur Pt

+H* du —-H
support retournant
au support
Carbocation T d e Carbocajicm
initial e isomérisé
/ . D
“Coke” / \
Carbocation ~ Crackingen Cracking en B
cyclisé
Oléfine
//‘ + Carbocation !

légére et iso
+ o H,; sur Pt

lus leger
plus lég / o

Coke

Cycle semi- H
déshydrogéné

Cycles

] |
| I [l

Aromatique . 4H, H, Isoparaffine
(DHCy) obtenus consomme legere

(1) Evolution des carbocations initiaux :
(2) Evolution des carbocations de seconde génération.
Les transformations sont les suivantes :
— Paraffines = isoparaffines
— Paraffines — 2 (ou n) isoparaffines légéres ; 1 H, consommeé par craquage
— Paraffines == aromatiques + 4 H, 4 H, produits par cyclisation
— L’intérieur du cadre concerne la phase adsorbée
— L'extérieur du cadre concerne la phase gazeuse
— A l'intérieur du cadre, les zones entourées correspondent aux espéces-adsorbées
sur le platine
— Sur les sites métalliques intervient également la réaction :
naphténes —— aromatiques + 3 H,

- H2 désigne un hydrogéne dont le bilan de consommation ou de production est nul.

Hinh 3. Cac
gua trinh
chuyén hoa

chu yéu cua
cac paraffine

4

xay ra trén bé
mat CXT




VIII- PONG HOC QUA TRINH

= Qua bang 2, qua trinh RC nhin chung thu nhiét
manh nén xay ra thuan loi ¢ diéu kién nhiét do
cao. Vi vay, can phai cung cap nhiét can thiét
cho qud trinh bang cdch chia thanh 3 hoac 4

tang xuc tac lién tiép co cac lo dot xen ke.

Viéc chon 3 hoac 4 tang xuc tac lién tiép hoac 3,
4 thiét bi phan ung lién tiép phu thuoc vao ban
chat cua nguyén liéu .

= 3 dor voi nguyén liéu thuoc loai P

= 4 doi voi nguyén liéu thuoc loai N




IX- CAC PIFU KIEN TIEN HANH QUA TRINH

[ =490 + 525°C ;
P =12+ 25 bar néu la tang XT co dinh ;
= 3+ 10 bar néu la tang XT di dong.
Iile HyHC =5+ 7néulatang XT co dinh
= 1,5+ 4 néu la tang XT di dong

Van toc truyén nguyén liéu : PPH (t nguyén liéu / t
xuctac/h) =1+ 3 h!?




X- CONG NGHE CUA QUA TRINH
= Cdc cong nghé khac nhau chu yéu o dang TBPW
= doc truc hay xuyén tam
= tang XT co dinh hay di dong ;

= Truoc day, qua trinh con van hanh o P cao (> 50
bar) thi AP do TBPW xem nhu’ khong anh huong

dang ké. Do Vdy, trong nhu’ng nam nay —» thu’dng
su’ dung TBPW doc truc voi cau tao don gian va gia
thanh re.

= Dén nam 1960, khi xuat hién CXT 2 chutc kim loai
(bimétalligue) va g/am P van hanh con 10 bar th/
AP do TBPW tro nén d‘ang ké — TBPW aang xu Vén
tam da tro thanh mot su’ lua chon duy nhat voi AP
nho hon nhiéu so voi dang doc truc




Hién nay qua trinh RC gom 2 cong nghé chinh .
= COng nghé tai sinh ban lién tuc voi tang xuc tac co
dinh (semi-régéenératif) :
= lam viéc ban lién tuc ;
= chat xuc tac duoc tai sinh voi chu ky tv' 6 = 15
thang khi ham luong coc bam trén bé mat chat
xuc tac lon (15 = 20%);

= COng nghé tai sinh lién tuc voi tang xuc tac di dong
(régenératif) :
= lam viéc lién tuc ;
= chu ky tai sinh chat xuc tac tu'2 + 10 ngay . chat
Xxuc tac lam viéc di qua lan luot cac thiét bi phan
ung noi tiép nhau, sau do chat xuc tac duoc tai
sinh va quay lai thiét bi phan uhg dau tién.




XI- So' do cong nghé

Gom 3 khu vuc chinh :
= Khu vuc xu’'ly nguyén liéu
= Khu vuc phan ung
» Khu vuc 6n dinh san pham
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. Chuong I
QUA TRINH ALKYLE HOA

Muc dich
Nguyén liéu
San pham

Chat xuc tac

1.

2.

3.

4. Cac phan uhg xay ra
5.

6. Co ché phan unhg




I- Muc dich

= San xuat xang co thanh phan chu yéu la cac
hydrocarbon nhiéu nhanh co chi so octane cao
(chu yéu la iso-octane) bang cach alkyle hoa cac
iso-paraffine (chu yéu la iso-butane) boi cac
olefine (chu yéu la butene).

= Xang nay duoc goi la alkylat, la cau tu tot nhat
dé pha tron xang cao cap vi nd ¢o chr s6 octane
cao va do nhay nho (RON > 96, MON > 94).
Dieu do cho phép ché tao duoc xang theo bat
Ky cong thuc pha tron nao




So sanh tinh chat cua cac loai xang thu
duoc tu cac qua trinh khac nhau

RON MON TVR | % vol
A

Xang FCC| 89 =93 | 78 ~ 81 30
Reformat | 96 ~ 105| 87 ~ 92 /0
alkylat 92 97| 90+ 94 0,4




II- Nguyeén liéu

= Nguon nguyén liéu giau oléfine chu yéu
thu duoc tu gua trinh cracking xuc tac ;

= Nguon nguyén liéu giau iso-Paraffine chu
yéu thu duoc tu’ gua trinh issomer hoa;,

= 3 phan doan nguyén liéu giau olefine
chinh :
= Phan doan C4
= Phan doan C3 + C4
= Phan doan C4 co chua C5




Cac tap chat co hari trong nguyén liéu

= Cac tap chat co hai trong nguyén liéu .
nuoc, cac diolefine, cac hop chat cua
oxy, S, .. » 7 luong tiéu ton chat XT
va N RON cua xang alkylat.

= Pac biet, ham luong C,~ trong nguyén
liéu phai rat thap : vi C,= la 1 chat lam
ngo doc XT, luong tiéu ton XT cho C,~
la lon nhat (30,6 kg xuc tac / kg C,™ )




Luong tiéu ton CXT do cac tap chat
duoc trinh bay trong bang sau

7ap chat

kg xuc tac/kg tap chat

Nuoc

Butadiene

Ethylene
Mercaptan(cho 1 kg S)
Disulfure(cho 1 kg S)
Méethanol
Diméthylether

MTBE

10,6
13,4
30,6
176
12.8
26,8
11,1
17,3




III- S3n phém

= S3n phém alkylat I3 mot hon hgp V6 cung phuc
tap cua cac paraffine tu' C5 = C12 va duoc trinh
bay trong bang 7.4.

Alkylat chua chu yéu cac iso paraffine nhiéu
nhanh, trong do ham luong phan doan C8 chiém
tr 62 - 74 % thé tich. Va 6 trong sé 18 dong
phan cua C8 chiém 90% phan doan nay, gom :
23DMH ;24 DMH ; 25 DMH ; 2,24 TMP ;
2,34 TMP ;233 TMP




IV- Cac phan ung xay ra

= Phan ung chinh la phan unhg giGa 1 mol
iso-butane va 1 mol oléfine, chu yéu /a
buténe dé tao thanh 1 mol iso-paraffine,
chu yéu la iso-octane :
[-C4H10 + C4HE — -CEHI18
= Theo gui uoc . iso-octane co RON = 100




= Phan ung alkyle hoa toa nhiét va kem
theo su’ giam sO mol nén xay ra thuan Ioi
o diéu kién nhiét do thap va ap suat cao.

= Nhiét phan ung phu thudc vao ban chat

cua oléfine su’ dung va duoc uoc luong
nhu sau :

o 195 kcal/kg alkylat . voi propene ;
s 175 kcal/kg alkylat  : voi butene ;
o 140 kcal/kg alkylat  : voi pentene




/- Chat xuc tac

o Phan L/ng alkyle hoa [so-butane bang cac olef/ne
CO thé thuc hién duoc ma khong can cac chat
xuc tac nhu’ng VOi nhu’ng dieu kién tién hanh
qud trinh rdt khdc nghiét : nhiét do khodng 500
oC, dp suat tu’ 200 = 400 bar ;

» Khi c0 mat chét xuc tdc acide, phan tng co thé
xay ra g nhiét do thap ( < 50 oC) va dp suat
thap (< 30 bar) ;

= Hali chat xuc tac thuong duoc su dung nhat
trong cong nghiép san xuat alkylat la : HF va
H2504 o trang thai long ;




Phan ung alkyle hoa xay ra hoac o bé mat phan
chia pha hoac trong pha acide, vi vay do hoa tan
cua cac chat phan ung khac nhau la mot yéu to
rat quan trong. Cac olefine thuong hoa tan rat

tot trong pha acide, nhuhg nguoc lai, cac iso-
butane lai hoa tan rat it trong acide. Cu thé
trong :

= H,50, 99,5 %, chi hoa tan 0,1 % iso-butane ;

= HF 99,5 %, chi hoa tan 2,4 = 3,6 % iso-butane




7inh chat hoa ly cua 2 loal acide

HF

H,SO,

Khoi luong phan tu’
Nhiét do soi, °C
biém chay, °C

71 trong d?>,,

Do nhot dong luc, cP
7inh tan, % trong luong
-C,H,,/ acide 100% (27 °C)
-C,H,,/ acide 99,5% (13 °C)
HF / i-C,H,, (27 °C)
HF/ CH,  (27°C)

20,01
19,4
-82,8
0,99

0,256 (0°C)

2,/

98,08
290
i,
1,84
33 (15°C)




VI- Co ché phan ung

= Qua trinh alkyle hoa i-C4H10 boi cac
olefine la mot gua trinh hét suc phuc tap
Vi rét nhiéu cac phan ung phu co thé xay
ra;

= V07 cac chat xuc tac la HF va H,S0,, phan
ung xay ra theo co ché jon carbonium




Phan ung chinh
La phan ung alkyle hoa I-C, boi C;~ — 3 giai doan :
= Giai doan khoi dau mach :

Olefine, butene-1 hodc butene-2, duoc proton hoa boi
acide ( HF , H,50,) dé tao thanh 1 ion carbonium béc 2

CH;-CH=CH-CH; + H* — CH;-C*H - CH, - CH,
1-c=4 + H*X - n-C+4X'
Cdc ion carbonium bac 2 duoc tao thanh sé€ cén bang voi
hon hop butene-1 va butene-2 (butene-2 chiém da so):
n-C+,X — 2-C5, + H*X
Cac jon carbonium bac 2 nay d‘ong thoi sé phan ung voi
cac i-C, = cach trao déi 1 nguyén ti' H — iCt+n-CH,:

[ e
+
HC—C—H 4+ HC—CH—CHy—CHy — ch—clf +  H,C—CHy—CH~CH

CH, CH,




Giai doan phat trién mach :

Bao gom 3 phan u’ng //en tiep nhau : phan ung
alkyle hoa, isomer hoa va trao dor H

Phan ung alkyle hoa :

Khi nong do cua carbocation tertiobutyle
[C4+ du lon, butene-2 sé tién hanh phan u’ng
alkyle hoa vdi chuing dé tao thanh cac

2,2,3TMP+

[,
+
HiC—C 4+ H;C—CH=CH—-CH; — H3C—C

| |
CHg




= Phan ung isomer hoa .

Trén day la mot fon carbonium bac 2, no co xu
hubng tu chuyén hda sang dang cac ion
arbon/um bac 3 bén ving hon bang cach di
chuyén nhém —CH; doc theo chiéu dai cda
mach C
g NI ™ g
H;C—C—CH,—C—CHz —> H3C—-CH—(IZH—-C—CH3 — H3C—CH2—CI:—-C—CH3
CHj CHj CHj

N— g
—~~—

1ICg*
VOi chat xuc tac la H,.SO, , hau hét cac butene-1
Sé tien hanh isomer hoa thanh butene-2 truoc
khi phan ung voi carbocation tertiobutyle iC4+ .
Con doi voi chat xuc tac HF, qua trinh isomer
hoa nay xay ra khong hoan toan.




= Phan irng trao déi H :

Qua trinh khu proton duoc tien hanh khi i-
butane trao dor mot nguyén tu H voi iC8+ dé
tao thanh C,H va carbocation tertiobutyle iC,* :

CH, CHj

| |
Cq 4 HC—CH ——» iCgH 4 H,C—C'

|
CH; (|3H3
iCH = 2,2, 4TMP (2,2,4-triméthylpentane)
hoac 2,3,4TMP (2,3,4-trimethylpentane)
hoac 2,3,3TMP (2,3, 3-trimethylpentane)




= Giai doan dut mach :
Bao gom nhing phan ung lam giam nong do
cua cac carbocation tertiobutyle iC4+ . Trong
do, co thé ké dén phan ung khu proton cac

carbocatlon tertiobutyle iC4+ tao thanh iso-
butene :

p p
ch—c,:+ — > H,C=C—CHs + H,
CH,

(iso-butene)




= (dc iso-butene dugc tao thanh lai tham gia vao qua
tr/nh alkyle hoa cac iso-butane, tiép tuc tao thanh
san pham do dd, 1am t3ng vot luong tiéu thu iso-

butane lén rat nh/eu
C|3H3 (|:H3 CHg CHj
+ I
HaC—C + HC=C—CH; ——= H3C—?—CH2—C+—CH3

CH3 CH3

CH, (|;|-|3 CH; CH, CHa, (|3H3
+ |
H3C_C_CH2_C_CH3 + H3C_(|:H —_—> H3C—C—-CH2_CH_CH3 + H3C_C+

|
CH; CHj

CHs

= Trén day la co ché Cua qgua trinh alkyle hoa i-C,
bang nC;=. Néu xét qua trinh alkyle hoa boi C;7,
boi i-C;~ va boi Cs= sé phuc tap hon nhiéu va duoc
xem /a cac phan ung phu vi san pham cua cac
phan ung nay chi dat ~ < 30% m cua alkylat.

CHj




cac phan ung phu

= [a cac phan ung tao thanh cac phan doan
nhe Cs + C, va cac phan doan nang C, = C,,
= GOm cac phan ung chinh sau :
= Polyalkyle hoa
= Cracking
= Trao déi hydro




= Polyalkyle hoa . tao thanh cac phan doan
nang Cy = C,,
-C,+ + C4= — iC8+
i-C8+ + C4= — iC12+
[C12+ + [-C4H — -C12H + -C4+
-C,,+ + (4= — IC16+

=  (Cracking . xay ra theo co ché dut mach
B, tao thanh cac phan doan nhe C; + C,

C12+ — Ch+ + C/=
C5+ + -C4H — C5H + -C4+
C/=+ H+ —> C/+
C/+ + I-C4H — C/H + I-C4+




= Trao dor hydro :
la phan ung khong mong muon vi .
lam tang luong tiéu ton iso-butane va tao
thanh cac paraffine nhe ;
tao thanh iso-butene, voi chat xuc tac
H2S04 sé lam tang luong san phdm nang.

Thuong xay ra theo co ché xuc tac acide .

(5= + [-C4H — (C3H + -C4=
[-C4=+ [-C4H — 224 TMP

Tom lai, ta co :

(3= + 2 /-C4H — (3H + 224 TMP




VII- Dieu kién tien hanh qua trinh

= VOi chat xuc tac H,SO,

Co 5 yéu to quan trong anh huong dén
chat luong alkylat va luong tiéu ton chat
xuc tac 1a :

thanh phan cua chat xuc tac ;

nhiét do va ap suat tién hanh phan ung ;

tr so mol gita iso-butane/oléfine ;

mutc do khuay tron ;

thoi gian luu.




Anh buing cua ham luong nudc va diu hoa
tan trong H,SO, dén chat luong cua alkylat

5 L 95 NOR

3 94 NOR

Teneur en eau
du catalyseur (9% masse)

| | | | | | | N
00 20 40 60 80 100 120 140 16,0

Huiles solubles (% masse)




71 sO mol giua iso-butane/oléfine

= 7750 nay khoang = 5 ~ 15 ;

= Néu < 5 : sé lam giam rat nhieu chat luong cua
alkylat

= Néu > 15 : thuc té khong mang lai hiéu gua gi




Anh hu6ng cia néng dé iso-butane trong

vung phan ung dén MON cua alkylat

NOM de I'alkylat

- Alkylat leger (point final : 170°C)
Alkylat debutanise

40 50 60 70 80 90
Concentration de l'isobutane dans le réacteur (% vol)



Anh huong cua nong do [so-butane trong vung

phan ung dén luong tiéu ton H2SO4

A
% 80._
Eﬁ 70 —
3 >
S X
r (O
5T 60
S E
o O
c < 50
=
O
%
3 40
= E
30 40 50 60 70 80

Concentration en iso-C, dans le réacteur (% vol)



=  Muc do khuay tron :
= Yéu té nay anh huong rat Ion doéi voi qua trinh

su’ dung CXT H,SO, (it hon doi voi qua trinh su’
aung CXT HF do H,SO, dac hon HF) ;
quéa trinh khudy trén phai dat hiéu gud dé dam
bao sur' ti€p xuc gida 2 pha la tot nhat ;
Néu 7 toc do khuay tron 1000 71 3000 rom — s€
tang RON cho xang lén 7,5 don vi

=  Thoi gian luu.

Pé tranh cdc phan u’ng phu Xd y 138, doi hoi thoi gian
uu trong TBPW cang ngan cang tot. Tuy nhién,

trong truong hop alkyle hoa voi CXT H 550, thi tho’/
gian luu tuong dor dai ~ 20 = 30 phut Nguyen
nhan la do moi khi két thuc phan ung, can pha/ co
thoi gian dé pha acide dat duoc trang thai bao
hoa iC, do db hoa tan << cua HC nay trong H,SO,




Vo7 chat xuc tac HF

Co 4 yéu to gquan trong anh huong dén
chat luong alkylat va luong tiéu ton chat
Xxuc tac 1a :

thanh phan cua chat xuc tac ;

nhiét do va ap suat tién hanh phan ung ;
tr sO' mol gitia iso-butane/olefine ;

thoi gian lut




Anh huBng cua nhiét dé phan ung dén RON cua

alkylat voi nguyén liéu la phan doan C4 cua FCC

NOR Clair

- L : >
15 20 25 30 35 40 45

Tempeéerature (“C)



Anh hu6ng cda t/ s6 mol iso-butane /

butene dén RON va MON cua alkylat

96 —

NOR
94 |

Indice d'octane

92

3 | | i >
O 20 40 60
Rapport isobutane/olefines



Anh hu6ng cda t/ s6 mol iso-butane /
butene dén luong tiéu ton HF
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Thoi gian lut

Tuong doi ngan hon, khoang 10 + 20 phut




VIII- So' do cong nghé

= VOi chat xuc tac la H,S0,
= (C0ng nghé Stratco
= (C0ng nghé Exxony/Kellogg

= oj chat xuc tac la HF
= Cong nghé Phillips
= (Cong nghé UOP




S0’ do cong nghé voi chat xuc tac la H.SO,

Bao gom 2 cong nghé chinh : Stratco va
Exxon/Kellogg ;

2 céng nghé nay gém cac diém chung sau : so do
gom 3 khu vuc :

= khu wvuc phan uhg : tao thanh nhu tuong
hydrocarbon trong acide va tai diy xdy ra qud

trinh alkyle hoa ;

= khu vuc lang va ta’ch 2 pha : acide cho hor luu lai
dau qgua trinh, con hydrocarbon duoc dua sang
khu vuc phan tach ;

= khu wvuc phan tach :@ tach iso-butane thua/n-
butane/ alkylat /so-butane thua cho hoi luu lai
khu vuc phan ung




S0 do cau tao cua loai TBPW theo cong nghé
Stratco

A : chum ong hinh chir U D : Turbine

B . khu vuc ngoai bién doc theo thanh E .: Dau thuy luc
thiét bi F : bo phan phan tan

C.: Vo TBPW
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S0 do cau tao cua loai thiét bi phan ung theo cong

nghé Exxon/Kellogg
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So' do gua trinh alkyle hoa theo cong nghé

Exxon/Kellogg su’ dung chat xuc tac H2SO4
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Qua trinh tai sinh H,S0,

Qua trinh alkyle hoa su dung CXT la H,SO, luon tao
thanh dong thoi mot luong rét Ion bun acide (trong
do, H,SO, chiém 90% m. Qua trinh xu’'ly bun nay
rét phuc tap va tén kém vi H,S0, khong thé tach ra
khoi cac hgp chat dau hoa tan bang cac phuong
phap Va3t ly, ma trudc hét phai tién hanh phén hdy
bun acide nay, sau do H,S0, s€ dugc td tao lai tur
SO2 la san p am cua qua trinh ki H .50, bang cac
hop chat dau hoa tan.

Nguyén tac cua qua trinh tai sinh H,SO, gém 3
buoc sau :

= phan huy acide va cac dau hitu_co thanh SOZ,
H20, CO2 va N2 duoi tac dong cua khong khr ;

= chuyén hda SO2 thanh SO3 ;

= cho SO3 hgp vdi nudc dé tao thanh H,SO, Vo
nong do > 98,5 % m




S0 do cong nghé voi chat xuc tac la HF
Bao gom 2 cong nghé chinh :Phillips va UOP ;

Cong nghe voi CXT la HF khac voi Cong nghe CXT
H»SO, J chd la khdng su’ aung he thong khuay tron
co hoc bang turbine nén don gian hon (do p HF <

u H,S0, dbng thoi dé hoa tan cda iso-butane
trong HF lon hon nhiéu)

Hon hap nhu tuong tao thanh vdi cdc hat nhé HC
khuyéch tan trong pha lién tuc la acide HF, sé duoc
bom vao phan duoi cua TBPW gua hé thong cac
ong nho va s€ di tu duoi én trén, sau do gua trinh
tach 2 pha acide / HC cing duoc thuc hien nhu doi
voi H,S0,, bang phuong phap lang.

T phan ung duy tri ~ 30 °C cho phép su’ dung nuoc
lam tac nhan lam lanh cho TBPW
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S0 do qua trinh alkyle hoa theo cong nghé Phillips

su’ dung chat xuc tac HF
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S0 do qua trinh alkyle hoa theo cong nghé UOP su’
adung chat xuc tac HF
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Cdc tiéu chuén dé lua chon H2S04 hodc HF

GOm 4 tiéu chuén :

1. Chat luong cua alkylat va ban chat nguyén liéu
can xu'ly :
Chat luong cua alkylat gan nhu' la nhu’ nhau doi
voi cdc cong nghé khac nhau su dung cac chat
Xuc tac khac nhau ; Tuy nhién, voi nguyen lieu
khong chua [so-butene (den tu phan xuong
MTBE) chang han thi alkylat thu duoc tu qua trinh
su’ dung H2504 co RON cao hon.

. Gla thanh chat xuc tac :

Tuy gid thanh cua HF dat hon H2504 nhung nhin
chung chi phi cho chat xuc tac / gia thanh san
pham chiem dén 33% doi voi H2504 va chi 5%
dor voi HF, do luong tieu thu acide HF be hon vi
nguoy ta co the tien hanh tar sinh HF ngay trong
nha may




3. Gia thanh cua giai doan phan tach va lam lanh :

Gia thanh cua giai doan lam lanh cing lon hon khi
su’ dung chat xuc tac H,SO, do phai lap dat cac
may nen lon ;

Nguoc lai, gia thanh cua giai doan phan tach lai
lon hon khi su’ dung chat xuc tac HF do tr so iso-
butane / oléfine cao hon, tru’ truong hop su’ dung
cong nghé UOP voi nhieu thiét bi phan ung lam
viéec lién tuc.

4. An toan nha may :

D3y la mot tiéu chudn rét quan trong vi cd 2 loai

acide déu an mon rét manh ;

O T mdi truong, HF & thé hoi (Ts = 19,4 °C), co

d‘o bay hoi Ion ; Trong khi do H»SO, lai J thé long
suat hoi bao hoa thap (Ts > 300 °C
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