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Summary 

Modern fluid catalytic cracking (FCC) catalysts are composed of crystalline zeolite Y which 
is surrounded and held together by an amorphous silica/alumina matrix. Matrix contributes 
significantly to the overall performance of FCC catalysts. Catalyst matrix has many of the 
functions such as upgrading bottoms, reducing SOx emissions, and passivating catalyst poisons. 
The catalyst matrix plays an important role in trapping of the heavy metal contaminants (Ni, V) in 
the feedstock and inhibiting their adverse effects on both catalyst activity and selectivity. 
Vanadium, which deposits on catalyst particles in the riser as organometallic compounds, is 
converted to vanadium oxides in the regenerator. In the regenerator environment, vanadium can 
migrate to zeolite crystals and forms a low melting eutectic with the silica-alumina of the zeolite 
to destroy its crystal. Continued from [1, 3], this paper inlustrates the ability to anti-poision of 
the cracking catalyst  by these heavy metals of Vietnam modified kaolin matrix. 

 
I - Më ®Çu 

Trong qu¸ tr×nh ho¹t ®éng, xóc t¸c cracking 
chÞu ¶nh h−ëng cña nhiÒu yÕu tè, ®Æc biÖt lμ c¸c 
chÊt g©y ngé ®éc. Sù tÊn c«ng cña c¸c t¹p chÊt 
lªn xóc t¸c ®Òu h−íng vμo pha zeolit, lμm pha 
huû cÊu tróc vμ lμm tª liÖt tÝnh chÊt xóc t¸c cña 
nã. Niken thóc ®Èy c¸c ph¶n øng t¹o khÝ hydro 
vμ cèc, V còng lμm t¨ng viÖc t¹o cèc vμ khÝ. 

Mçi lo¹i chÊt ®éc cã ¶nh h−ëng kh¸c nhau 
®Õn xóc t¸c FCC. Vanadi g©y ra sù mÊt ho¹t tÝnh 
vÜnh viÔn cña xóc t¸c bëi v× ph¸ hñy cÊu tróc 
cña pha zeolit, cßn niken lμm mÊt ho¹t tÝnh t¹m 
thêi cña xóc t¸c do t¹o ra cèc che phñ trªn bÒ 
mÆt xóc t¸c, cã thÓ phôc håi l¹i sau khi t¸i sinh 
xóc t¸c. Niken lμm mÊt Ýt hoÆc kh«ng mÊt ho¹t 
tÝnh cña xóc t¸c nh−ng cã h¹i ®Õn ®é chän läc 

s¶n phÈm vμ lμm t¨ng hiÖu suÊt t¹o cèc. Qu¸ 
tr×nh t¸c ®éng cña c¸c t¹p chÊt kim lo¹i vμ nit¬ 
lªn xóc t¸c x¶y ra theo nh÷ng c¬ chÕ kh¸c nhau 
[7 - 9]. 

Khi trong nguyªn liÖu chøa kim lo¹i vanadi, 
sau ph¶n øng vanadi sÏ tÝch tô trªn c¸c h¹t xóc 
t¸c ë d¹ng hîp chÊt h÷u c¬ kim lo¹i vμ chuyÓn 
vÒ d¹ng vanadi oxit trong qu¸ tr×nh t¸i sinh xóc 
t¸c. Trong m«i tr−êng cña thiÕt bÞ t¸i sinh xóc 
t¸c V t−¬ng t¸c víi h¬i n−íc t¹o hîp chÊt 
H3VO4, di chuyÓn vμo tinh thÓ zeolit t¹o ®iÓm 
¬tecti nãng ch¶y thÊp víi Si vμ Al cña zeolit lμm 
ph¸ vì cÊu tróc tinh thÓ vμ lμm mÊt ho¹t tÝnh 
xóc t¸c [2, 5, 6]. 

§èi víi Ni, khi cã mÆt trong nguyªn liÖu, 
sau qu¸ tr×nh xóc t¸c, Ni sÏ tÝch tô trªn bÒ mÆt 
xóc t¸c, t¹o ra c¸c t©m kim lo¹i xóc t¸c cho 
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ph¶n øng dehidro t¹o ra nhiÒu hydrocacbon 
olefin, t¨ng hiÖu suÊt cèc vμ khÝ, lμm gi¶m ®é 
chän läc cña xóc t¸c 

TiÕp theo c¸c c«ng tr×nh [1, 3], trong c«ng 
tr×nh nμy chóng t«i nghiªn cøu biÕn tÝnh kaolin 
ViÖt Nam t¹o pha nÒn ho¹t ®éng cho xóc t¸c 
cracking, ®ång thêi nghiªn cøu kh¶ n¨ng chèng 
l¹i t¸c ®éng cña c¸c kim lo¹i nÆng ®Æc biÖt lμ 
vanadi cã trong nguyªn liÖu cracking ®Õn xóc 
t¸c khi sö dông pha nÒn ho¹t ®éng (active 
matrix) lμ kaolin ViÖt Nam biÕn tÝnh. 

II - Ph−¬ng ph¸p nghiªn cøu 

1. §iÒu chÕ pha nÒn ho¹t ®éng tõ kaolin ViÖt 
Nam  

Kaolin sau khi lμm giμu theo quy tr×nh 
t−¬ng tù nh− trong [1], ®−îc nung trong kh«ng 
khÝ ë nhiÖt ®é 700oC, thêi gian 3 giê thu ®−îc 
metakaolin (MK). Sau ®ã, metakaolin ®−îc biÕn 
tÝnh b»ng c¸c axit HCl, H3PO4, H2SO4 vμ axit 
axetic t¹i nhiÖt ®é 92 - 95oC, trong thêi gian lμ 
12 giê trªn thiÕt bÞ gia nhiÖt kiÓu nung quay cña 
Mü. Hçn hîp ®−îc lμm kh« t¹i nhiÖt ®é 120oC, 
thêi gian 12 giê. 

C¸c mÉu kaolin biÕn tÝnh (acid modified 
kaolin) ký hiÖu lμ AMK ®−îc x¸c ®Þnh tÝnh chÊt 
axit b»ng ph−¬ng ph¸p hÊp phô - nh¶ hÊp phô 
theo ch−¬ng tr×nh nhiÖt ®é (Temperature - 
Programmed Desorption, TPD), x¸c ®Þnh diÖn 
tÝch bÒ mÆt riªng vμ ph©n bè lç xèp theo ph−¬ng 
ph¸p hÊp phô BET (Brunauer-Emmett-Teller). 

KÕt qu¶ x¸c ®Þnh mét sè ®Æc tr−ng cña pha 
nÒn cho thÊy, pha nÒn ®−îc biÕn tÝnh b»ng axit 
H3PO4 cã ®é axit cao, diÖn tÝch bÒ mÆt riªng lín, 
cã mÉu ®¹t tíi 160 m2/g. C¸c s¶n phÈm biÕn tÝnh 
nμy ®−îc chóng t«i sö dông cho nghiªn cøu ë 
c¸c b−íc tiÕp theo. 

2. Ph−¬ng ph¸p ®¸nh gi¸ t¸c ®éng cña kim 
lo¹i nÆng lªn cÊu tróc tinh thÓ zeolit Y 
trong xóc t¸c cracking 

§Ó nghiªn cøu kh¶ n¨ng b¶o vÖ xóc t¸c cña 
pha nÒn AMK, tr−íc hÕt chóng t«i tiÕn hμnh 
nghiªn cøu sù ph¸ huû cÊu tróc zeolit Y khi cã 
mÆt kim lo¹i vanadi, trªn c¬ së ®ã so s¸nh víi 
tr−êng hîp cã mÆt pha nÒn lμ kaolin ViÖt Nam 
biÕn tÝnh. 

Quy tr×nh thÝ nghiÖm ®−îc thùc hiÖn nh− 
sau: Zeolit Y tæng hîp tõ sol silic [4], ®−îc trao 
®æi víi cation ®Êt hiÕm vÒ d¹ng REY, sau ®ã 
mÉu ®−îc phèi trén víi muèi NH4VO3 sao cho 
hμm l−îng V kim lo¹i ®¹t 0,3 - 1% nh− trªn 
b¶ng 1. Nung mÉu t¹i nhiÖt ®é 650oC trong thêi 
gian 3 giê, c¸c mÉu zeolit Y + V sau khi nung 
®−îc ®−a ®i chôp XRD, SEM, IR ®Ó quan s¸t sù 
ph¸ hñy cÊu tróc tinh thÓ.  

B¶ng 1: Tû lÖ V trong mÉu zeolit Y kh¶o s¸t 

TT MÉu (REY + V) Tû lÖ vanadi, % 

1 VY1 0,3 

2 VY2 0,5 

3 VY3 0,7 

4 VY4 0,75 

5 VY5 0,8 

6 VY6 1,0 
 

Chóng t«i ®· kh¶o s¸t ¶nh h−ëng cña V ®Õn 
cÊu tróc tinh thÓ zeolit Y trong xóc t¸c khi cã 
mÆt pha nÒn lμ kaolin ViÖt Nam biÕn tÝnh AMK, 
víi tû lÖ pha nÒn chiÕm 40 - 60%. MÉu nghiªn 
cøu ®−îc t¹o lËp tõ xóc t¸c (hçn hîp REY, 
kaolin ViÖt Nam biÕn tÝnh AMK) vμ muèi V sao 
cho tû lÖ V trong xóc t¸c nghiªn cøu tõ 2 - 5% 
so víi khèi l−îng xóc t¸c nh− trªn b¶ng 2. 

B¶ng 2: Tû lÖ V trong xóc t¸c Y +AMK 

TT 
MÉu (AMK + 

REY + V) Tû lÖ vanadi, % 

1 AYV1 2,0 

2 AYV2 2,5 

3 AYV3 3,0 

4 AYV4 3,5 

5 AYV5 4,0 

6 AVY6 4,5 

7 AVY7 5,0 
 

T−¬ng tù nh− tr−êng hîp trªn, mÉu sau khi 
trén lÉn V ®−îc nung ë 650oC trong thêi gian 3 
giê, sö dông ph−¬ng ph¸p phæ XRD, SEM ®Ó 
x¸c ®Þnh sù ph¸ hñy cÊu tróc tinh thÓ Y. 



 91

III - KÕt qu¶ vμ th¶o luËn 

1. T¸c ®éng cña Vanadium ®Õn cÊu tróc tinh 
thÓ zeolit Y  

Trªn h×nh 1, ®−a ra kÕt qu¶ nhiÔu x¹ tia X 
cña mét sè mÉu VYn, theo ®ã cã thÓ  thÊy, khi 
hμm l−îng V t¨ng lªn, cÊu tróc tinh thÓ cña 

zeolit Y bÞ ph¸ hñy dÇn t¹i c¸c mÉu VY1, VY2, 
®iÒu nμy ®−îc thÓ hiªn rÊt râ bëi c¸c pic ®Æc 
tr−ng cho cÊu tróc tinh thÓ cña zeolit Y cã 
c−êng ®é gi¶m dÇn t¹i c¸c mÉu VY2, VY3, 
®ång thêi ®−êng nÒn cao chøng tá xuÊt hiÖn 
nhiÒu phÇn v« ®Þnh h×nh do zeolit Y bÞ ph¸ vì 
cÊu tróc. 
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H×nh 1: Phæ nhiÔu x¹ tia X cña c¸c mÉu Y + V 
 

Khi tû lÖ V t¨ng ®Õn 0,75%, cÊu tróc tinh 
thÓ cña zeolit Y bÞ ph¸ huû hoμn toμn, biÓu hiÖn 
trªn phæ XRD t¹i mÉu VY4 toμn bé c¸c pic ®Æc 
tr−ng biÕn mÊt. Nh− vËy cã thÓ thÊy r»ng nÕu 
kh«ng cã t¸c nh©n b¶o vÖ th× khi trong nguyªn 
liÖu cã mÆt kim lo¹i nÆng V sau mét thêi gian 
lμm viÖc, V tÝch tô lªn zeolit Y ®Õn hμm l−îng 
0,75% sÏ lμm ph¸ huû hoμn toμn cÊu tróc tinh 
thÓ cña nã. §iÒu nμy ®ång nghÜa víi viÖc xóc 
t¸c bÞ tª liÖt, mÊt ho¹t tÝnh vÜnh viÔn. 

KÕt qu¶ hiÓn vi ®iÖn tö quÐt hoμn toμn phï 
hîp víi kÕt qu¶ nhiÔu x¹ tia X, trªn h×nh SEM 
cña mÉu thÊy rÊt râ h×nh th¸i tinh thÓ cña Y biÕn 
mÊt dÇn thay vμo ®ã lμ c¸c v« ®Þnh h×nh do tinh 
thÓ Y bÞ ph¸ vì cÊu tróc. 

Trªn phæ IR h×nh 3 còng vËy, vïng dao 
®éng ®Æc tr−ng cho tinh thÓ zeolit Y víi vßng 

kÐp 6 c¹nh cã c−êng ®é gi¶m dÇn vμ mÊt h¼n t¹i 
mÉu VY4. 

Nh− vËy ®èi víi tr−êng hîp xóc t¸c lμ zeolit 
Y kh«ng chøa pha nÒn ho¹t ®éng, t¹i nhiÖt ®é 
650oC, cÊu tróc tinh thÓ bÞ ph¸ hñy hoμn toμn 
khi tû lÖ V lμ 0,75%.   

2. Kh¶ n¨ng b¶o vÖ tinh thÓ zeolit Y cña pha 
nÒn lμ kaolin ViÖt Nam biÕn tÝnh 

KÕt qu¶ nhiÔu x¹ tia X ®−îc thÓ hiÖn trªn 
h×nh 4, theo ®ã khi t¨ng hμm l−îng V trong xóc 
t¸c thØ c−êng ®é pic ®Æc tr−ng cho tinh thÓ zeolit 
Y gi¶m, chøng tá mét phÇn tinh thÓ ®· bÞ ph¸ 
hñy, tuy nhiªn tiÕp tôc t¨ng hμm l−îng V, c−êng 
®é c¸c pic ®Æc tr−ng cho zeolit Y gi¶m chËm, 
®Æc biÖt lμ so víi tr−êng hîp kh«ng chøa pha 
nÒn th× hμm l−îng V rÊt cao, cÊu tróc zeolit Y 
vÉn ch−a bÞ ph¸ hñy hoμn toμn. 

 

zeolit Y

VY2

VY4
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H×nh 2: HiÓn vi ®iÖn tö quÐt cña c¸c mÉu zeolit Y + V 
 

Mét ®iÓm rÊt cÇn l−u ý lμ cïng víi sù suy 
gi¶m c−êng ®é pic ®Æc tr−ng cho pha tinh thÓ 
zeolit Y th× trªn phæ nhiÔu x¹ tia X xuÊt hiÖn c¸c 
pic cña mét pha l¹ t¹i c¸c gi¸ trÞ 2θ = 20 - 28. 
Khi hμm l−îng V ®¹t gi¸ trÞ 2,5% c¸c pic ®Æc 
tr−ng cho zeolit Y cßn rÊt yÕu, chøng tá r»ng 
cÊu tróc khung m¹ng cña zeolit Y ch−a bÞ ph¸ 
hñy hÕt, ng−îc l¹i c−êng ®é pic pha l¹ xuÊt hiÖn 
ngμy mét m¹nh. KÕt qu¶ nμy ®· thÓ hiÖn mét 
c¸ch rÊt râ rμng kh¶ n¨ng b¶o vÖ cÊu tróc khung 
m¹ng zeolit Y cña AMK. Khi hμm l−îng V ®¹t 
4,5% (mÉu AVY6) hÇu nh− c¸c pic ®Æc tr−ng 
cho zeolit Y biÕn mÊt, ®Õn 5% th× c¸c pic nμy ®· 
mÊt h¼n thay vμo ®ã lμ phÇn ®−êng nÒn v« ®Þnh 
h×nh, ®iÒu nμy ®ång nghÜa víi viÖc cÊu tróc tinh 
thÓ cña zeolit Y ®· bÞ ph¸ hñy hoμn toμn. Trªn 
phæ nhiÔu x¹ tia X còng cho thÊy cïng víi sù 
biÕn mÊt cña pic ®Æc tr−ng cho tinh thÓ zeolit Y 
l¹i xuÊt hiÖn mét l−îng lín pha míi, theo sè liÖu 
trong th− viÖn phæ XRD th× pha míi nμy cã thÓ 
lμ d¹ng trimilit (mét lo¹i kho¸ng vËt cã thμnh 
phÇn chÝnh lμ SiO2).  

Nguyªn nh©n cña sù ph¸ hñy cÊu tróc zeolit 

Y khi cã mÆt V cã thÓ do sù t−¬ng t¸c gi÷a RE 
trong zeolit Y víi V t¹o thμnh muèi vanadat RE. 
Phæ nhiÔu x¹ t¹i θ = 24,0 chØ ra r»ng, RE ®· 
ph¶n øng víi V2O5 t¹o muèi vanadat g©y ph¸ 
huû cÊu tróc khung m¹ng zeolit Y. L−îng 
vanadat t¨ng lªn cïng víi tû lÖ V. Khi t¨ng V 
lªn 2,5% xuÊt hiÖn mét Ýt pha l¹ vμ mét Ýt 
cristobalit (θ = 21,9). KÕt qu¶ nμy kh¼ng ®Þnh 
r»ng hydro-kaolin chØ cã thÓ ph¶n øng víi V t¹o 
thμnh pha míi sau khi V ph¶n øng víi RE t¹o 
muèi vanadat, dÉn ®Õn tinh thÓ zeolit bÞ ph¸ huû 
nghiªm träng vμ nh− vËy khi pha nÒn lμ hydro 
kaolin th× sÏ kh«ng b¶o vÖ ®−îc xóc t¸c. 

§èi víi tr−êng hîp sö dông AMK lμm pha 
nÒn, khi V = 2,5% vÉn cßn pic cña REY nh−ng 
rÊt yÕu, chøng tá r»ng cÊu tróc cña zeolit Y vÉn 
ch−a bÞ ph¸ huû hoμn toμn. L−îng pha l¹ t¨ng 
lªn ®Òu ®Æn, nh−ng l−îng muèi vanadat RE 
ch−a quan s¸t thÊy trªn phæ XRD. §iÒu nμy 
chøng tá r»ng, V ®· ph¶n øng víi AMK t¹o pha 
l¹ cßn RE tõ mét phÇn xóc t¸c ph¸ huû kh«ng 
ph¶n øng ngay víi V ®Ó t¹o muèi vanadat vμ 
cho phÐp kÕt luËn AMK cã kh¶ n¨ng b¶o vÖ cÊu 
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tróc khung m¹ng cña zeolit. Khi hμm l−îng V = 
4,5 - 5%, REY bÞ ph¸ huû hoμn toμn, kÌm theo 
sù t¹o thμnh mét l−îng lín muèi vanadat vμ 

cristobalit. Ph¶n øng gi÷a AMK vμ V t¹o thμnh 
pha míi cã lμ nguyªn nh©n chÝnh gi÷ æn ®Þnh 
cÊu tróc tinh thÓ zeolit Y trong xóc t¸c cracking.

 

               
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
H×nh 3: Phæ hÊp thô hång ngo¹i IR cña c¸c mÉu VYn 

MÉu zeolit Y                                               MÉu VY2 

MÉu VY3                                       MÉu VY4

MÉu VY5                                         MÉu VY6
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H×nh 4: Phæ phèi hîp cña c¸c mÉu V+REY+AMK 
 

 
IV - KÕt luËn 

Nh÷ng kÕt qu¶ nghiªn cøu ë trªn cho phÐp 
rót ra mét sè kÕt luËn sau: 

- Tinh thÓ zeolit Y bÞ ph¸ hñy hoμn toμn mét 
c¸ch nhanh chãng khi hμm l−îng kim lo¹i nÆng 
Vanadi trong hçn hîp lμ 0,75%. 

- Tr−êng hîp sö dông pha nÒn ho¹t ®éng lμ 
kaolin ViÖt Nam biÕn tÝnh (AMK), tinh thÓ 
zeolit Y vÉn ®−îc b¶o toμn ngay c¶ khi hμm 
l−îng vanadi t¨ng cao, ®Õn hμm l−îng V = 4,5 - 
5% tinh thÓ zeolit Y míi bÞ ph¸ vì hoμn toμn. 
§iÒu nμy cho phÐp kÕt luËn r»ng pha nÒn ho¹t 
®éng lμ kaolin ViÖt Nam biÕn tÝnh ®· ®ãng vai 
trß quan träng trong viÖc b¶o vÖ cÊu tróc tinh 
thÓ zeolit Y trong xóc t¸c cracking tr−íc sù tÊn 
c«ng cña c¸c kim lo¹i nÆng cã mÆt trong nguyªn 
liÖu. 

- Sù t−¬ng t¸c gi÷a pha nÒn AMK víi kim 
lo¹i nÆng trong nguyªn liÖu ®· h×nh thμnh mét 
pha míi cã cÊu tróc d¹ng trimilit, ®©y cã thÓ lμ 
nguyªn nh©n chÝnh gi÷ æn ®Þnh cÊu tróc zeolit, 
t¹o ra kh¶ n¨ng b¶o vÖ cÊu tróc tinh thÓ pha 

zeolit tr−íc sù tÊn c«ng cña V. 

- Víi kÕt qu¶ ®¹t ®−îc, chóng t«i hy väng 
r»ng viÖc s− dông pha nÒn ho¹t ®éng tõ kaolin 
ViÖt Nam biÕn tÝnh lμm pha nÒn cho xóc t¸c 
cracking cã thÓ lμ më ra mét h−íng ®i míi trong 
nghiªn cøu sö dông nguån kho¸ng sÐt kaolin 
cña ViÖt Nam. 
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