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Spent fluid catalytic cracking (sFCC) catalyst from the Dung Quat
refinery has been studied as an active aluminosilicate additive to

Portland cement. The experimental results showed that the heat-treated
sFCC materials have high lime absorption capacity in accordance with
Vietnamese Standard TCVN 37351982 (> 100 mg CaO g). The
Portland blended cement products prepared by blending pure Portland
cement PC40 with 10-20 wt-% of sFCC materials achieve good 28-day
compressive strength (Ros > 50 N mm?), the compressive strength ratio
indexes (Ir) of sSFCC additives meet TCVN 6882:2016's requirements (Ig >
75%). The other physico-mechanical properties such as initial setting
time, final setting time, volume stability also meet requirements in TCVN
6260:2009 about Portland blended cement - Specifications. Hence, the
spent FCC catalyst from Dung Quat refinery is expected to effectively
reuse as an active additive to Portland cement in appropriate
experimental conditions (10-20 wt-% sFCC heat-treated at 600 °C in
Portland cement blended).
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Gidi thiéu chung

Su ra ddi va hoat dong cla Nha méy loc déu Dung
Quét da gop phan rét quan trong dén phat trién kinh
té - x& hoi khu vuc Mién Trung, tiing budc bao dam
nhu cau nhién liéu va nguyén liéu héa dau cho dat
nudc. Bén canh do, hang nam Nha may loai bd ra
khodng 2000 t&n chéat xuc tac FCC d& qua s dung
(sFCC, spent Fluid Catalytic Cracking), s€ la ganh nang
cho méi trudng néu khdng dugc xUr ly va tai ché triét
dé. sFCC c6 thé trd thanh chét thai co hai do nhiém
kim loai nang, bi c6c hda, hat v& vun gdy bénh bui
phéi silic. Thanh phén chinh cla sFCC la SiOs, Al,Os
tuong tu nhu cac hgp chét aluminosilicat trong vat liéu

xay dung. Vi vay, trén thé gidi da co nhiéu cong bé vé
két qua nghién cltu tai ché chét thai xic tac FCC dé
lam phu gia hodc hgp phan trong san xuét xi méng [1-
5], bé-téng [6, 7], vat liéu xdy dung cdu dudng [8], vat
litu g&m [9],... M6t s6 nghién clu téi ché chét thai FCC
tUr Nha may loc dau Dung Quét da dugc cong b theo
cac hudéng nhu: téi tao tinh axit bé mat va hoat tinh xic
tac cracking [10, 11], tai sinh lam chét xtc tac cracking
dau nhan thai [12], thu hoi dat hiém [13, 14], phdi trén
ché tao gach khéng nung [15], dac biét Bao Thi Thanh
Xuan va cong sy [16] trén cg s& t6ng hop cac kinh
nghiém thé gidi, phan tich cac yéu t6 ki thuét va kinh
té tai khu vuc, da dé xuét cac giai phép téi str dung xdc
tac FCC thai theo hudng kha thi va lau dai, trong dé
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chd trong dén phucng éan tai ché lam vat liéu xay
dung.

Bai bao nay trinh bay két qua khdo sat kha nang su
dung chét thai xtc tac FCC t Nha may loc dau Dung
Quét lam phu gia hoat tinh cho xi mé&ng Portland.

Thuc nghiém va phuang phap nghién cdu

Vat liéu

Mau sFCC la chét xtc tac FCC da qua s dung tif nha
may loc dau Dung Quét.

Xi mang PC40 tU Nha may Xi mang Constrexim (Cong
ty CP BICEM Binh Binh). Thanh phan hoéa hoc cla
clinker xi méng dugc néu ra & Bang 1 (s6 liéu phan tich
tU Nha méy theo TCVN 141:2008).

Bang 1: Thanh phan hda hoc cla clinker xi méng
Portland Constrexim (% trong lugng)

SiO2 | ALOs | FexOs | CaO | MgO | SOs | Calw | MKN | CKT

2109 | 523 | 4,00 65,08 | 1,33 0,411 0,99 0,41 | 040

(MKN: lugng mdt khi nung, CKT: cdn khéng tan,
CaO: CaO tu do)

Xi mang gbc PC40 dugc tao nén tU clinker Portland
Constrexim Binh Dinh va thach cao (ham lugng SOs
43,02%) vdi ty 1é tuong Ung la 96 : 4 (theo khéi lugng),
co céc tinh chét ca ly nhu sau: cudng dé chiu nén 3
ngay: 34,1 N/mm?, 28 ngay: 59,8 N/mm? thdi gian
dong két: bat dau: 104 phut, két thic: 116 phat; ham
lugng SO3: 1,93%; d6 6n dinh thé tich: 0,6 mm.

Cat xay tiéu chudn c6 ham lugng SiO, > 98%, d6 am <
0,2%, kich thudc hat chu yéu 0,2-0,5 mm.

Cdc phuong phdp xdc dinh thanh phdn, cdu tric

Thanh phéan, cau tric cta sFCC dugc xac dinh theo cac
phuang phap: nhidu xa tia X (XRD), tién hanh trén may
Siemen D-5005 vdi tia buc xa Cu-Ka, (A = 1,54056 A),
budc quét 1a 0,029 chup anh hién vi dién t&r quét (SEM)
trén may JEOL JEM 100 tai phong thi nghiém Hién vi
dién tu (Vién Vé sinh dich té Trung uang, Ha Noi); tan
sac nang luong tia X (EDX) dugc do trén may Hitachi
S4800 tai Vién Khoa hoc Vat liéu Viét Nam.

Phuang phdp xdc dinh db hogt tinh phu gia xi mdng
cua sFCC

Hoat tinh clia mét phu gia xi mang thé hién qua kha
nang phan Ung vdi voi ty do va Ca(OH), (san phdm
cla qua trinh hydrat hda xi mang), nhd do lam tang
cudng do va dé bén cla xi mang déng rén. D6 hoat
tinh cla phu gia xi mang dugc xac dinh bang s6
miligam voi bi hdp thu bdi mét gam phu gia trong 30

ngay dém sau 15 [an chudn dé. B hoat tinh phu gia xi
mang cla vat liéu sFCC dugc xac dinh theo phuong
phap nhanh khi dun néong dung dich theo TCVN
3735:1982, dung dung dich chudn HCl 0,1 N, chéat chi
thi metyl da cam.

Phuong phdp xdac dinh cdc chi s6 cd ly caa xi mdng
Portland hén hop chia phu gia sFCC

Cac mau xi mang Portland hdn hap dugc tao ra tir sy
phdi trén gitta xi mang géc PC40 tir Nha méay Xi mang
Constrexim Binh Dinh va&i vat liéu sFCC da xUr ly nhiét &
cac ti 1& khéi lugng 10, 20, 30, 40% sFCC. HOn hap pha
ran dugc nghién trén bang may nghién qua dém dén
khi dong nhat va dat d& min clda xi mang theo TCVN
6260:2009. Cudng do nén (Rn) cla xi mang dugc thu
nghiém theo TCVN 6016:2011 va ISO 679:2009; thdi
gian déng két va dé én dinh thé tich clia xi mang dugc
xac dinh theo TCVN 6017:2015. Chi s6 hoat tinh cudng
dod (Ir) cua sFCC dugc tinh theo TCVN 6882-2001: 1a ti
s6 gilta cudng do nén clia mau xi mang Portland co
pha phu gia sFCC (Rg) va cudng dé nén clia mau xi
mang Portland nén (géc) khdng pha phu gia (Ra) sau
28 ngay déng két mau, tinh bang %, theo cong thic: Ir
= (Re/Ra)*100. Qué trinh tao vlfa, tao hinh, bdo dudng
dong ran va thi nghiém co ly clia xi méng dugc tién
hanh tai Phong thi nghiém Vat liéu Xay dung va Ca ly
déat, Trung tam Phan tich va Kiém nghiém, S& Khoa hoc
va Cong nghé Binh Binh.

Két qua va thao luan

Xdc dinh ddc tinh cGa sFCC tir Nha mdy loc ddu Dung
Qudt

Hinh thai hoc clia mau sFCC dudc xac dinh qua anh
SEM (Hinh 1a). Quan sét nhan thay sFCC rat min, hau
hét cac hat ¢ kich thudc trong khodng 20-30 um. Nhu
vay, xUc tac FCC sau khi sif dung dé bi v& vun so vdi
xUc tac FCC ban dau (thudng co kich thudc trung binh
khoang 60-70 um [17]). C8 hat r&t nho clia sFCC sé tao
diéu kién thuan lgi trong viéc phdi trén, cac phan Ung
thly hoa, thdy phan va tao cudng do trong vai tro lam
phu gia xi mang.

Thanh phén héa hoc cla sFCC dugc xéc dinh theo
phuong phép EDX, két qua thé hién trong Hinh 1b. Tu
bang thanh phan cac nguyén té hda hoc cg ban cho
thay, cac oxit trong mau chat thai FCC chd yéu 1a ALOs
va SiOy, vd&i phén tram khdi lugng tudng Ung khodng
50,74% va 43,18%, phu hgp vd&i nguyén liéu cho cac
vat liéu xay dung ho silicat. Nhan dinh nay cling phu
hop vai két qua XRD. Gian do XRD ctia mau sFCC dudc
trinh bay & Hinh 2. Két qua tinh t&r XRD cho thédy ngoai
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pha vé dinh hinh, mau chifa khoang 20% khdi lugng pha
tinh thé zeolit, chi yéu la zeolit Y (Si/Al = 4,48).
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Hinh 1: (@) Anh SEM; (b) Phé EDX clia mau sFCC

So sanh tir hai két qua EDX va XRD, tinh dugc phan tram
khéi lugng clia Al,Os va SiO; trong pha vé dinh hinh clia
sFCC tuang Ung khoang 47,79% va 25,55%. Day la thanh
phéan quan trong tao nén dé hoat tinh khi lam phu gia
trong xi mang.
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Hinh 2: Gian d® XRD ctia mau sFCC

Do hogt tinh phu gia xi méng cta sFCC

Vat liéu sFCC dudc hoat hda nhiét & cac nhiét dé 500,
600, 700 va 800 °C (mau dugc ky hiéu tuong Ung 1a
F500, F600, F700 va F800). Bé c6 danh gia ban dau vé
kha nang su dung sFCC lam phu gia hoat tinh cho xi
mang, ching téi kiém tra d6 hoat tinh clia sFCC théng

qua dé hut véi theo phuong phap kiém tra nhanh. Két
qua téng lugng CaO hép thu sau 15 1an chuan do dudc
trinh bay & Bang 2.

Bang 2: B6 hoat tinh clia cac mau sFCC ban dau va
sau xUf ly nhiét

Mau sFCC | F500 | F600 | F700 | F800

Bo hoat
tinh (mg
CaO/g
phu gia)

92,68 | 103,46 | 104,16 | 122,08 | 100,80

Theo phan loai trong TCVN 3735:1982 vé phu gia hoat
tinh pozzolan, phu gia c6 d hoat tinh pozzolan manh,
trung binh, va yéu tuang Ung vdi lugng voi hat (m) ti
dung dich véi bdo hoa sau 30 ngay dém cua 1 gam
phu gia trong cac khodng m > 100, m = 60-100, va 30
<m < 60 (mg CaO/qg). B&i chiéu két qua khao sat &
Bang 2 vai TCVN 3735:1982 théy rang, mau sFCC chua
nung c6 dd hoat tinh thudc loai trung binh. Khi xU ly
nhiét, d6 hoat tinh hut voi clia mau tang lén dang ké.
Cac mau sFCC nung déu thudc vung chat phu gia co
dd hoat tinh manh. B hoat tinh clia sFCC tang khi
tdng nhiét d6 nung ti 500 dén 700 °C, do d&y manh
sy phan hiy cac san phdm hitu cg gay bit tat bé mat
xUc tac nhu céc, hgp chét da vong ngung tuy, tao thuén
Igi cho sy tuong tac gitta pha SiO; v6 dinh hinh vdi
Ca0 tao khoang. Tuy nhién, khi nhiét dé nung vuct
qué 800 °C, dé hoat tinh cua sFCC lai gidm di rd rét, c6
thé & nhiét d6 cao, su chuyén pha cta SiO, vo dinh
hinh d& bat dau dién ra dan dén do hoat dong cla
pha nay gidm.

Viéc danh gid dé hoat tinh (d6 hut voi) chi cung cép
théng s6 ban dau vé chét luang phu gia. Bai 18, d6 hit
voi clia phu gia bao gdbm hai phan: (1) hdp phu vat ly
thuan tly vao mao quan, 16 réng cla cac hat phu gia,
va (2) phan Ung héa hoc. Vi vay, dé danh gia day dd
hon vé chét lugng va khad nang st dung cla phu gia
hoat tinh trong xi mang, can phai khao sét tiép theo
cac chi tiéu ca ly clia xi mang hdn hop chia phu gia.

Chi s hogt tinh cudng d caa sFCC

Cac mau xi mang Portland hén hgp chira phu gia sFCC
da x ly nhiét véi ham lugng sFCC thay déi trong
khodng 10-40% khai lugng. Két qua xac dinh cudng dé
nén sau 28 ngay dong ran (Rus) va chi s6 hoat tinh
cudng doé (Ir) clia cac mau xi mang Portland hon hop
dugc trinh bay & Bang 3. Ki hiéu mau vi du PC-X500 c6
nghia mau xi mang Portland dugc pha tron vai sFCC
da nung & 500 °C. D6 thi biéu dién su bién thién chi s&
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hoat tinh cuong dé theo ham lugng sFCC & cac nhiét
dé nung sFCC khac nhau dugc néu ra & Hinh 3.

Bang 3. Cudng dd nén 28 ngay va chi sé hoat tinh
cudng dé clia mau xi mang chira phu gia sFCC vdi
ham lugng sFCC thay d6i (mau so sanh cd Ras = 59,8

N/mm?)
Cudng dd nén 28 ngay - ) . Ao
Ros (N/mm?) Chi s6 hoat tinh cudng do Iz (%)
Mau
% khoi lugng sFCC % khoi lugng sFCC
10 20 30 40 10 20 30 40
Pe 62,3 | 61,7 | 221 | 12,8 | 104,18 | 103,18 | 36,96 | 21,40
X500 , , , , , . , ,
Pe 59,6 | 59,2 | 46,3 | 26,7 | 99,67 99,00 | 77,42 | 44,65
X600 , , , , , \ , ,
PC-
59,6 | 656 | 27,3 | 17,3 | 99,67 | 109,70 | 4565 | 28,93
X700
Pe- 63,8 | 546 | 32,7 | 14,2 | 106,69 | 9130 | 5468 | 23,75
%800 , , , : , , , ,
120
' A
100 4 /.%
60 ] \. 75%
s
= 60
= —m—PC-X500 Y,
—8—PC-X600 N .
40 4 A—PC-X700
—v—PC-X800 '\
A
20 4 1
0 " w2 s 40

Ham lrgng sFCC (% khéi hrong)

Hinh 3: Su bién thién chi sé hoat tinh cudng dé theo
ham lugng sFCC & céac nhiét dé nung sFCC khac nhau

Két qua cho thdy, cac mau phdi tron vai sFCC ham
lugng 10-20% dat d6 bén nén sau 28 ngay déng rén la
x&p xi, thdm chi cao han & mét s6 mau so vdi mau doi
ching (dung xi mang khéng trén sFCC) c6 R = 59,8
N/mm?. Khi ham lugng sFCC tang 1én qué 20%, cudng
dd nén clia mau gidm ro rét.

Do thi Hinh 3 cho thdy, cac mau PC-F500 (%sFCC=10-
20), PC-F600 (%sFCC=10-30), PC-F700 (%sFCC=10-20),
PC-F800 (%sFCC=10-20) c6 chi sé hoat tinh cudng dé
Iz dat chét lugng cla phu gia hoat tinh cho xi méng
theo TCVN 6882-2016 (Ir > 75%). B gidm chi sé hoat
tinh cudng doé Ir theo ham lugng sFCC cla mau PC-
X600 1a thdp hon dang ké so vdi cac mau con lai. Do
chiéu vdi két quéd & Bang 2, do hut voi lai cao nhét &
mau sFCC nung & 700 °C. Diéu do cho thay, xi ly nhiét

sFCC & 600 °C la thich hgp cho viéc tao dd hoat tinh
hut véi bang phan Ung héa hoc cta phu gia. Nhiét do
nung cao han la khéong can thiét vi vira tén kém néng
lugng, ma chi tdng khd nang hat véi clia phu gia &
phan hép phu vat ly thuan tdy vao mao quan, 16 réng
gilta cac hat.

Thoi gian dbng két va do 6n dinh thé tich cua xi mdng
PC hén hgp véi sFCC

Pé khing dinh thém kha nang si dung sFCC lam phu
gia hoat tinh cho xi mang, cac chi tiéu ca ly khac (thdi
gian dong két, d6 6n dinh thé tich) ciia mau PC-X600
cling da dugc xac dinh, két qua trinh bay & Bang 4.

Bang 4: Thai gian déng két va dé 6n dinh thé tich cla
mau xi mang hén hap PC-X600 véi ham lugng sFCC

thay déi
Mé&u PC-X600
Chi tiéu TCUN | Ham lugng sFCC thay
6260:2009 thé (% khdi lugng)

10 | 20 | 30 | 40

Thai gian bat dau

dong két (phut) 2 45 105 | 82 | 38| 36

Thai gian két thuc

déng két (phit) <420 | 123 | 110 | 61 | 57

Do 6n dinh thé

fich (mm) <10 06|02 1|02

Két qua cho thdy, mau PC-X600 vd&i ham lugng sFCC
10-20% khéi lugng déu co céc chi tiéu thai gian bat
dau va két thuc doéng két, do 6n dinh thé tich dap Ung
TCVN 6260:2009 vé& xi mang Portland hén hop - yéu
cau ky thuat.

Téng hop céc két qua trén cho thédy, phé phdm sFCC
t Nha may loc dau Dung Quét hoan toan cé thé su
dung lam phu gia hoat tinh cho xi mang Porland &
diéu kién thuc nghiém thich hgp dugc xac dinh nhu
sau: sFCC xUr ly nhiét & 600 °C, ham lugng phdi tron
vao xi mang khoang 10-20% khaéi lugng.

K&t luan

Két qué khao sat dac tinh clia chét xtc tac FCC da qua
st dung (sFCC) t&r Nha may loc dau Dung Quét cho
thdy: sFCC rat min vdi kich thudc hat 20-30 pm, co
thanh phén chid yéu la cac aluminosilicat trong pha
nén va khoang 20% khéi lugng pha tinh thé zeolit, chu
yéu la zeolit Y (Si/Al = 4,48), phan tram khéi lugng clia
AlLbOs; va SiO; trong pha v6 dinh hinh tuong Ung
khodng 47,79% va 25,55%. Vat liéu sFCC x ly nhiét
500-800 °C c6 d6 hoat tinh (thé hién qua kha nang hut
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vO) manh theo TCVN 3735:1982 (trén 100 mg
CaO/gam phu gia).

Céc thong s6 cd ly va chi s6 hoat tinh cuong doé cla xi
mang Portland hén hap gitta PC40 nén vdi sFCC xtt ly
nhiét & cac ham lugng khéac nhau da dugc xac dinh.
Két qua cho thdy, cac mau phdi tron véi 10-20% khoi
lugng sFCC déu dat dé bén nén tét sau 28 ngay dong
ran (trén 50 N/mm?), chi s& hoat tinh cudng dé Ig dat
chéat lugng clia phu gia hoat tinh cho xi mang theo
TCVN 6882:2001 (va ca TCVN 6882:2016). Cac thong
s§ vé thdi gian bat dau va két thac déng két, db én
dinh thé tich déu dap tng TCVN 6260:2009 vé xi mang
Portland hén hop - yéu cau kj thuat. Diéu dd cho
phép khang dinh rang, chét xdc tac FCC d& qua su
dung t&t Nha may loc dédu Dung Quét hoan toan cé thé
tai ché lam phu gia hoat tinh cho xi méng Porland &
diéu kién thuc nghiém thich hgp (sFCC dugc xt ly nhiét
3 600 °C, phdi trén vao xi mang 10-20% khéi lugng).
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