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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

Recycle Stream
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Dispersed Oil

Steam )
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Injection
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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
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2.
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4 ’ Ve Ve
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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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So' do gua trinh alkyle hoa theo cong nghé

Exxon/Kellogg su’ dung chat xuc tac H2SO4

charge
isobutane oléfine
systéme auvfo réfrigérant propone gazeux BALLON
. nEVAPO- vap HP A DE REFLUX
COMPRESSEUR™ »
BALLON
DE REFLUX
» BALLON i 3
DE REFLUX g ~ = butane
o - {SEPARATEUR [ | SEPARATEUR
] {D1SOBUT DE BUTANE
- prop.lig. %13 >
‘ o= - - ]
| 1SEPARATEUR = =] essence aviafion
REACTEUR \ e = DROP‘—’Q‘N—E = d'alky lation
D'ALKYL ATiDh‘ e =
[ = Y SEPARATEUR
ol B D'ALKYLAT
: {izr: 1@:5' A ~*+vap.H.P
Ly : gl slded
e ‘ 11% v alkylat lourd
E—@GGU
i?! [ﬁggggggn — — — canahsation vapeur B.P
3 ET D'EAU
. es:‘érs
charge dacide acides = charge de soude v

evacuafion
edu de soude el d'eau



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



