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Đặt vấn đề

Quá trình cracking xúc tác tầng sôi (FCC) là một trong 
những quá trình chuyển hóa quan trọng nhất được sử dụng 
trong các nhà máy lọc dầu để chế biến các phân đoạn cặn nặng 
của dầu thô thành các sản phẩm có giá trị kinh tế cao như xăng, 
dầu các loại, olefin nhẹ... Xúc tác cracking công nghiệp (xúc 
tác FCC) đóng vai trò quyết định đến hiệu quả hoạt động của 
phân xưởng FCC. Hiện nay trên thế giới có khoảng hơn 300 
phân xưởng FCC đang hoạt động, hàng năm tiêu thụ khoảng 
900 ngàn tấn xúc tác FCC [1, 2].

Xúc tác FCC hiện đại bao gồm hai hợp phần chính là pha 
hoạt tính và pha nền. Pha hoạt tính thường là các loại zeolite, 
chủ yếu là Y và ZSM-5, chiếm từ 10-50% khối lượng xúc tác 
và quyết định chính đến khả năng cracking của xúc tác cũng 
như hiệu suất sản phẩm xăng và khí. Pha nền chiếm phần còn 
lại, đóng vai trò chất pha loãng và chất kết dính. Chất pha 
loãng, phải là chất trơ như cao lanh, đóng vai trò tải nhiệt, hạn 
chế sự quá nhiệt của các tinh thể zeolite trong quá trình tái sinh, 
tăng độ bền cơ học của xúc tác, làm giảm lượng Na đầu độc xúc 
tác… Chất kết dính có thể là các gel của oxit silic, các polyme 
chứa nhôm, hợp chất chứa đất sét, cũng có thể là alumino - 
silicat vô định hình. Chất kết dính đóng vai trò gắn kết các hợp 
phần của xúc tác để tạo hạt vi cầu cho xúc tác FCC [1-3].

Hiện nay, quá trình sản xuất xúc tác FCC chủ yếu được 
thực hiện theo phương pháp phối trộn (incorporation). Hỗn hợp 

nguyên liệu gồm zeolite và các hợp phần chất nền được phối 
trộn theo công thức nhất định và sử dụng công nghệ sấy phun 
để tạo hạt vi cầu phù hợp cho thiết bị tầng sôi. Các phân xưởng 
FCC có cấu hình khác nhau sẽ đòi hỏi kích thước hạt trung bình 
của xúc tác khác nhau nhằm đảm bảo độ lưu chuyển tốt trong 
hệ thống. Trong nhiều trường hợp, dựa trên kinh nghiệm của 
mình các nhà máy lọc dầu sẽ yêu cầu cung cấp loại xúc tác có 
kích thước hạt phù hợp. Thông thường, kích thước hạt xúc tác 
FCC yêu cầu nằm trong khoảng 20-100 µm, tốt nhất ở khoảng 
40-60 µm [2-4].

Tại Việt Nam, công nghiệp lọc hóa dầu được đẩy mạnh 
phát triển trong những năm gần đây với 2 phân xưởng RFCC 
(Residue FCC) được đưa vào hoạt động tại 2 Nhà máy lọc 
dầu Dung Quất và Nghi Sơn. Tuy nhiên, toàn bộ xúc tác sử 
dụng cho hai phân xưởng này đều phải nhập khẩu hoàn toàn 
do trong nước chưa sản xuất được. Với định hướng từng bước 
nắm bắt và làm chủ công nghệ chế tạo xúc tác FCC, mục tiêu 
của nghiên cứu này là khảo sát ảnh hưởng của tính chất nguyên 
liệu đến quá trình tạo hạt xúc tác để từng bước xây dựng được 
quy trình chế tạo xúc tác cracking công nghiệp ứng dụng cho 
các nhà máy lọc dầu ở Việt Nam.

Nội dung nghiên cứu 

Nguyên liệu, hóa chất 

Nguyên liệu, hóa chất được sử dụng trong nghiên cứu gồm: 

Nghiên cứu ảnh hưởng của tính chất nguyên liệu đến quá trình 
tạo hạt xúc tác cracking dạng công nghiệp bằng công nghệ sấy phun
Trương Đức Hoan1, 2, Ngô Thúy Phượng1, Đinh Đức Mạnh3, Đặng Thanh Tùng3, Đào Thị Kim Thoa2, Vũ Xuân Hoàn1*

1Viện Dầu khí Việt Nam
2Trường Đại học Bách khoa TP Hồ Chí Minh

3Tập đoàn Dầu khí Quốc gia Việt Nam

Ngày nhận bài 2/2/2021; ngày chuyển phản biện 5/2/2021; ngày nhận phản biện 29/3/2021; ngày chấp nhận đăng 2/4/2021

Tóm tắt:
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hưởng đến pha hoạt tính là HY zeolite. Ở giá trị pH cao, môi trường kiềm mạnh (pH 14), cấu trúc zeolite HY bị phá 
hủy, dẫn đến xúc tác thu được có diện tích bề mặt thấp. Do đó, pH của hỗn hợp nguyên liệu sấy phun nên điều chỉnh 
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15% khối lượng (KL). Ở hàm lượng rắn cao hơn (20% KL), kích thước hạt xúc tác và diện tích bề mặt riêng có xu 
hướng giảm. Do đó, hàm lượng rắn trong nguyên liệu phù hợp vào khoảng 15% KL.
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zeolite HY (SiO2/Al2O3 = 3-6), thủy tinh lỏng (Na2O: 29,4% 
KL, SiO2: 9,6% KL, H2O: 61% KL), nhôm hydroxid (98%), 
axit clohydric (36-38%) và cao lanh.

Chuẩn bị nguyên liệu sấy phun

Thủy tinh lỏng (chất kết dính) được pha loãng bằng nước 
cất, sau đó điều chỉnh pH bằng dung dịch HCl 8M, đồng thời 
khuấy mạnh. Sau khi đạt đến giá trị pH mong muốn, cao lanh 
(kaolin) và zeolite (HY) lần lượt được thêm vào hỗn hợp, tiếp 
tục khuấy mạnh để thu được hỗn hợp nguyên liệu huyền phù 
đồng nhất. 

Thực nghiệm sấy phun

Thí nghiệm sấy phun được thực hiện trên máy B-290 Mini 

Spray Dryer của Buchi (Thụy Sỹ). Điều kiện sấy phun: nhiệt 
độ dòng khí sấy 220oC, tốc độ dòng khí sấy 35,5 l/h, công suất 
nạp nguyên liệu 1,26 l/h (tương ứng với 70% công suất bơm 
nạp liệu).

Phương pháp đặc trưng xúc tác

Hấp phụ vật lý nitơ được thực hiện trên máy Tristar II 
(Micromeritics) tại nhiệt độ -196oC. Trước khi phân tích, mẫu 
được nung ở 540oC trong 3 h. Sau đó được thổi nitơ liên tục và 
giữ ở 400oC trong 260 phút để loại ẩm trong mao quản xúc tác 
bằng bộ chuẩn bị mẫu SmartPrep (Micromeritics). Kính hiển vi 
điện tử quét (SEM) được thực hiện trên máy EVO MA10 (Carl 
Zeiss). Mẫu phân tích được gắn vào bệ để mẫu SEM bằng keo 
cacbon 2 mặt và được làm sạch trước khi đưa vào buồng chứa 
mẫu. Phân bố kích thước hạt được thực hiện trên bộ sàng rây. 
Mẫu sau khi đã cân bằng ở độ ẩm tương đối 50%, đã biết trước 
khối lượng được cho vào các sàng rây có kích thước lỗ sàng 
thay đổi. Tiến hành cho sàng rây dao động trong thời gian nhất 
định, những hạt có kích thước nhỏ hơn lỗ sàng sẽ lọt sàng. Cuối 
cùng thu được các phần trăm của mẫu ở các khoảng kích thước 
khác nhau trên sàng. 

Kết quả và thảo luận

Quá trình sấy phun là quá trình chuyển đổi dòng nhập liệu 
dạng lỏng thành sản phẩm dạng hạt. Các yếu tố chính ảnh 
hưởng đến quá trình tạo hạt xúc tác gồm điều kiện sấy phun và 
tính chất của hỗn hợp nguyên liệu [3, 4]. Tuy nhiên, khả năng 
điều chỉnh điều kiện sấy phun với thiết bị sẵn có khá hạn chế 
nên trong nghiên cứu này, hai thông số chính của nguyên liệu 
sấy phun là pH và hàm lượng rắn trong nguyên liệu sấy phun 
được khảo sát. Mục tiêu là tìm ra được giá trị pH và hàm lượng 
rắn tối ưu để thu được xúc tác cracking dạng công nghiệp có 
kích thước hạt tốt và diện tích bề mặt lớn. 

Ảnh hưởng của pH

Giá trị pH của nguyên liệu sấy phun là một thông số quan 
trọng, ảnh hưởng quyết định đến quá trình tạo hạt xúc tác bằng 
công nghệ sấy phun do tốc độ polymer hóa của silica và độ 
nhớt của nguyên liệu thay đổi theo giá trị pH. Do đó, để khảo 
sát ảnh hưởng của pH, mẫu nguyên liệu sấy phun gồm 35% KL 
HY: 20% KL SiO2: 45% KL cao lanh với tỷ lệ rắn R=7,5% KL 
được sử dụng. Giá trị pH của nguyên liệu được điều chỉnh giảm 
dần bằng dung dịch HCl 8M. Kết quả phân tích kích thước hạt 
và hấp phụ vật lý nitơ được trình bày ở các bảng 1, 2 và hình 1.

Từ bảng 1 có thể thấy, kích thước hạt trung bình ở pH 3, 10 
và 14 lần lượt là 24,26; 23,70 và 22,57 µm. Ở pH 3 hạt xúc tác 
thu được có kích thước trung bình lớn hơn so với ở 2 giá trị pH 
còn lại, tuy nhiên chênh lệch này là không quá lớn. Một điểm 
quan trọng cần lưu ý là quá trình hiệu chỉnh pH của nguyên liệu 
từ 14 về 3 sẽ đi ngang qua điểm pH 7, dung dịch silica dễ dàng 
bị gel hóa. Do đó cần phải điều chỉnh pH nhanh kết hợp với 
khuấy mạnh để tránh hỗn hợp nguyên liệu bị gel hóa, độ nhớt 
tăng mạnh, gây khó khăn trong quá trình bơm nguyên liệu.
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Abstract:

This paper studied the effects of feed properties in spray 
drying formulation of prototype industrial cracking 
catalysts at the laboratory scale. The results showed 
that the pH of the drying feed mainly affected the active 
phase HY zeolite. At a high pH value, a strongly alkaline 
medium (pH 14), the HY zeolite structure was completely 
destroyed, resulting in the cracking catalyst with a low 
surface area. Hence, the pH of the drying feed should 
be adjusted to a low value, preferably a slightly acidic 
medium (pH 3). The solid content mainly affected the 
particle size of the cracking catalyst. As increasing the 
solid content in the drying feed, the particle size of the 
cracking catalysts increased and reached the maximum 
average value at about 40 µm which corresponded to 
the solid content of 15 wt.%. At a higher solid content 
(20 wt.%), the catalyst particle size and surface area 
tended to decrease. Thus, the solid content of 15 wt.% 
was considered to be optimal.
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Bảng 1. Phân bố kích thước hạt của các mẫu xúc tác thu được khi thay 
đổi pH của nguyên liệu.

Kích thước hạt, µm <20 20-40 40-80 >80 Dtb

pH 3 54,17 38,34 5,45 2,04 24,26
pH 10 57,38 35,36 5,33 1,94 23,70
pH 14 65,98 27,03 4,10 2,89 22,57

Kết quả phân tích đường đẳng nhiệt hấp phụ/giải hấp N2 
của các mẫu được tổng hợp ở pH khác nhau được trình bày 
ở hình 1. Có thể thấy ở pH 3 và pH 10, mẫu xúc tác thu được 
có dạng kết hợp loại I+IV, chứng tỏ sự có mặt của hệ thống đa 
mao quản gồm vi mao quản và mao quản trung bình. Ở áp suất 
tương đối p/p0 cao, có sự khác biệt rõ ràng giữa 2 mẫu pH 3 và 
pH 10. Ở pH 10, sản phẩm thu được có dung lượng hấp phụ 
tăng mạnh và vòng trễ lớn, chứng tỏ đã hình thành mao quản 
trung bình lớn hơn so với mẫu pH 3. Riêng ở pH 14, mẫu xúc 
tác thu được giống vật liệu đặc, không có lỗ xốp, có thể do cấu 
trúc zeolite bị phá hủy trong môi trường kiềm mạnh [5].  

0                0,2              0,4              0,6              0,8             1,0 

Hình 1. Đường đẳng nhiệt hấp phụ/giải hấp phụ N2 của các mẫu xúc tác 
thu được khi thay đổi pH của nguyên liệu.

Kết quả đo diện tích bề mặt các mẫu cho thấy, khi pH tăng 
thì diện tích bề mặt tổng giảm. Ở pH 3, sản phẩm sấy phun có 
diện tích bề mặt vi mao quản lớn nhất, chứng tỏ hệ vi mao quản 
của zeolite Y được bảo vệ tốt nhất ở giá trị pH này. Ở pH 10, 
diện tích bề mặt mao quản trung bình lớn nhất, nhưng diện tích 
vi mao quản giảm, dẫn đến diện tích tổng giảm (bảng 2). Ở pH 
14 thì kết quả diện tích bề mặt rất thấp (2 m2/g). Kết quả này là 
phù hợp do cấu trúc zeolite Y kém bền trong môi trường kiềm 
mạnh. Các ion nhôm và silic trong khung mạng bị tấn công bởi 
ion OH- và tách ra khỏi khung mạng, đặc biệt ở môi trường 
kiềm mạnh, nhiệt độ sấy phun cao (220oC), dẫn đến làm sập 
cấu trúc zeolite [5].
Bảng 2. Diện tích bề mặt của các mẫu xúc tác thu được khi thay đổi pH 
của nguyên liệu.

Diện tích bề mặt (m2/g) pH 3 pH 10 pH 14
Diện tích bề mặt vi mao quản 216 165 -
Diện tích bề mặt mao quản trung bình 115 140 -
Diện tích bề mặt tổng 331 305 2

Như vậy, có thể thấy pH ảnh hưởng mạnh đến hiệu quả của 
quá trình sấy phun, đặc biệt ở giá trị pH cao (pH 14), cấu trúc 
zeolite Y bị phá hủy, sản phẩm thu được không có lỗ xốp. Ở giá 
trị pH thấp (pH 3), cấu trúc zeolite được bảo toàn, kích thước 
hạt thu được là tốt nhất. Do đó, giá trị pH 3 sẽ được sử dụng cho 
các nghiên cứu tiếp theo.

Ảnh hưởng của hàm lượng rắn

Hàm lượng rắn trong hỗn hợp nguyên liệu cũng ảnh hưởng 
mạnh đến quá trình sấy phun tạo hạt xúc tác cracking dạng 
công nghiệp. Để khảo sát ảnh hưởng của hàm lượng rắn, trong 
nghiên cứu này mẫu nguyên liệu với thành phần 35% KL 
zeolite HY: 20% KL silica: 45% KL cao lanh được giữ nguyên, 
thay đổi hàm lượng nước để thu được hàm lượng rắn (R) dao 
động trong khoảng 7,5 đến 20% KL. Giá trị pH của nguyên liệu 
được điều chỉnh về 3 bằng HCl 8M. Kết quả đo phân bố kích 
thước hạt, hấp phụ vật lý nitơ và phân tích hình ảnh SEM được 
trình bày ở bảng 3, 4 và các hình 2, 3.
Bảng 3. Phân bố kích thước hạt của các mẫu xúc tác thu được khi thay đổi 
hàm lượng rắn trong nguyên liệu (R).

Kích thước hạt, µm <20 20-40 40-80 >80 Dtb

R=7,5% KL 54,17 38,34 5,45 2,04 24,26

R=10% KL 55,63 38,21 4,60 1,56 23,59

R=15% KL 20,91 26,07 37,93 15,09 43,89

R=20% KL 23,39 33,07 33,87 9,67 39,79

Kết quả sàng rây cho thấy kích thước hạt tăng rõ rệt từ 24 
lên trên 40 µm khi hàm lượng rắn tăng lên 15% KL. Khi hàm 
lượng rắn tăng lên thì xác suất tương tác giữa các phần tử tăng 
lên, dẫn đến sẽ tạo thành những phân tử lớn hơn. Khi tiếp tục 
tăng hàm lượng rắn lên 20% KL thì kích thước hạt có xu hướng 
bắt đầu giảm đi. Nguyên nhân do hàm lượng rắn quá cao dẫn 
đến độ nhớt tăng lên làm giảm khả năng chuyển động của các 
phần tử, giảm khả năng tương tác cũng như gặp nhau của các 
hợp phần [4].
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Hình 2. Đường đẳng nhiệt hấp phụ/giải hấp phụ N2 của các mẫu xúc tác 
thu được khi thay đổi hàm lượng rắn trong nguyên liệu.
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Từ hình 2 có thể thấy, đường đẳng nhiệt hấp phụ/giải hấp 
phụ N2 của các mẫu xúc tác thu được khi thay đổi tỷ lệ rắn đều 
có dạng I+IV, chứng tỏ sự hình thành hệ thống đa mao quản 
trong mẫu xúc tác. Khi tăng hàm lượng rắn thì dung lượng hấp 
phụ giảm, đặc biệt mạnh khi hàm lượng rắn ≥15% KL.
Bảng 4. Diện tích bề mặt của các mẫu xúc tác thu được khi thay đổi hàm 
lượng rắn trong nguyên liệu (R).

Diện tích bề mặt (m2/g) R=7,5% KL R=10% KL R=15% KL R=20% KL

Diện tích vi mao quản 216 236 225 211

Diện tích mao quản trung bình 115 87 40 32

Diện tích bề mặt tổng 331 323 265 243

Kết quả phân tích diện tích bề mặt của các xúc tác được 
trình bày trong bảng 4. Có thể thấy khi tăng hàm lượng rắn thì 
diện tích bề mặt tổng và diện tích mao quản trung bình của pha 
nền giảm. Diện tích vi mao quản gần như không đổi, chứng tỏ 
thay đổi hàm lượng rắn hầu như không ảnh hưởng đến cấu trúc 
zeolite Y. Như vậy hàm lượng rắn thấp thì có lợi cho sự hình 
thành cấu trúc xốp, đa mao quản của xúc tác.

Kết quả phân tích hình ảnh SEM trên mẫu đại diện với hàm 
lượng rắn 15% KL cho thấy sản phẩm xúc tác cracking thu 
được có hình cầu, kích thước tương đối đồng đều, tập trung ở 
khoảng 40 µm, phù hợp với kết quả phân tích bằng sàng rây 
(hình 3).

 

Hình 3. Ảnh SEM của sản phẩm xúc tác cracking thu được từ mẫu nguyên 
liệu với hàm lượng rắn 15% KL.

Như vậy, có thể thấy hàm lượng rắn ảnh hưởng lớn đến chất 
lượng sản phẩm xúc tác thu được. Khi hàm lượng rắn tăng thì 
kích thước hạt tăng, nhưng diện tích bề mặt tổng giảm. Do đó, 
hàm lượng rắn tối ưu được lựa chọn là khoảng 15% KL. Ở tỷ lệ 

này, ảnh SEM cho kết quả hạt tròn, đồng đều. Kết quả phân tích 
kích thước hạt cho thấy tạo thành hạt lớn với kích thước trung 
bình Dtb~40 µm, kết quả phân tích hấp phụ vật lý nitơ cho thấy 
diện tích bề mặt giảm, nhưng không quá nhiều.

Kết luận

Trong nguyên cứu này, hai thông số quan trọng của nguyên 
liệu sấy phun đã được khảo sát gồm pH và hàm lượng rắn. Kết 
quả cho thấy pha hoạt tính HY zeolite dễ bị phá hủy bởi môi 
trường kiềm. Do đó, pH của nguyên liệu nên duy trì ở khoảng 
3, tương ứng môi trường axit yếu. Tuy nhiên, giá trị pH gần 
như không ảnh hưởng đến kích thước hạt xúc tác cracking thu 
được. Khác với pH, tăng hàm lượng rắn trong nguyên liệu sấy 
phun cho phép điều chỉnh kích thước hạt trung bình lên khoảng 
40 µm, tương ứng với hàm lượng rắn trong nguyên liệu sấy 
phun khoảng 15% KL. Kết quả này mở ra khả năng chế tạo hạt 
xúc tác cracking dạng công nghiệp sử dụng thiết bị sấy phun 
quy mô phòng thí nghiệm.
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