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(57) Séng ché d& cap dén phuong phap san xuét nhién liéu 1éng hydrocacbon
bao gdm hydrocracking ddu nguyén liéu thé trong diéu kién c6 mit ctia chit xtic
tac hydrocracking, & ap suét cap hydro tir 0,1 dén 1,0 MPa, téc d6 khong gian
thé tich cua thé tich chét 16ng dau nguyén liéu thé tir 0,05/gio dén 10,0/gid, va
Ivu lugng hydro tir 50 dén 3000 NL mbi 1 L dau nguyén liéu thé, trong d6 chit
xuc tac hydrocracking duoc san xuét theo phuong phap bao gdm khudy hop chét
luu huynh va chét xic tic cracking trong méi truong chira nuée dé cho phép
phan tach 16ng- rin (budc 1); khudy san phdm rén thu dugc trong budc 1 va
thanh phan kim loai trong méi trudng chita nuée dé cho phép phén tach 16ng-
ran (buéc 2); nung san phdm ran thu dugc trong bude 2 (budc 3); va khir san
phém rin thu duoc trong budc 3, hoac khir san phém ran thu duoc trong budc 3,
va sau d6 dua san pham duogc khir vao xit 1y sulfua héa (budc 4). Theo sang ché,
qua trinh hydrocracking cta dau nguyén liéu thd nhu chét béo va dau va dau
chung cat sinh khdi, hodc hydrocacbon hodc tuong tu trong dau mo, trong mot
ché phdm nhét dinh c6 thé dugc hoan thanh bang cach cap hydro ap suét thip &

ap suét thuong hodc tuong tu.
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Linh vue k§ thuit dwoe dé cip

Sang ché dé cap dén nhién lidu 16ng hydrocacbon 14 nhién liéu 1éng vuot
troi c6 tinh d& chay & nhiét do thap, tinh chit chéng oxy hoéa hodc tinh chat
tuong tu, thu duoc bang cach hydrocracking dau nguyén liéu tho, vi du, chit béo
va diu va dau chung cit sinh khdi, hodc hydrocacbon hodc tuong tu trong dau
~ mé, phuong phap san xudt nhién liéu léng hydrocacbon, va thiét bi san xut
nhién liéu 16ng hydrocacbon nay.

Tinh trang ky thuat ciia sang ché

Pugc nhin xét ring san xuét hydrocacbon tir sinh khéi, va voi mong mudn
cung cip ching dudi dang nhién liéu 1éng, tir quan diém c6 thé tai san xuit, va
giam luong cacbon dioxit thai ra bang cach trung hoa cacbon.

Hién nay, nhu cac nhién liéu sur dung sinh khdi lam nguyén liéu tho, metyl
este clia axit béo dugc st dung thuc t& nhu nhién liéu diesel. Tuy nhién, metyl
este cua axit béo tao ra khoang 10% glyxerol, nguyén liéu tho cua chat béo va
dau nhu san pham phu, va viéc loai bo hoan toan glyxerol nay la rat kho, do d6
chét luong ciia nhién liéu nay bi giam di. Ngoai ra, metyl este cta axit béo co
nhuoc diém 1a d6 nhét 16n, tir quan diém vé tinh d& chay & nhiét do thap. Ngoai
ra, metyl este cua axit béo c6 nhém lién két khéng bdo hoa trong chudi cacbon,
do d6 d6 bén oxy hoa kém. Nhu dd mé ta & trén, metyl este ciia axit béo con 6

van dé vé chat luong.
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Nhu nhién liéu 16ng hydrocacbon cua céc thé hé tiép theo, ddu nguyén liéu
thé sinh khéi dugce phan Ung vé6i hydro & nhiét d6 cao va ap suit cao trong diéu
kién xuat hién chat xﬁé tac, dé tao thanh hydrocacbon tur chudi alkyl cua chét
béo va dau di duge xem xét. Tuy nhién, nd bi giéi han trong cdc k¥ thuét san
xuét nhién liéu ddu mo hién hénﬁ, noéi cach khac 1a k¥ thuat hydrocracking nhiét
dd cao, 4p suét cao (Tai liéu patent 1 va Tai liéu non-patent 1). Theo c4c tai liéu
nay, diéu kién can ap suét cao tir 2 dén 5 MPa, va c6 thé gia dinh ré'lng phén Ung
hau nhu khéng dién ra & ap sudt thuong, do d6 khong dua ra céc két qua thir
nghiém & ap suit thuong. Trong Tai liéu patent 1, dugc khuyén nghi ring 4p
suat wu tién 12 tir 1 dén 5 MPa. Cac nghién ctru trong linh vuc nay duge dé cap
cu thé trong Tai liéu non-patent 1, trong d6 céc thir nghiém dugc tién he‘mh ma
chét xtic tac Ni hoic Mo dugc hd trg cho silic dioxit hodc nhdm oxit, chit béo
hodc diu nguyén liéu thé 14 dau Jatropha, va thiét bi phan tng ting cb dinh didu
ap (1 dén 8 MPa) duogc st dung, nhung khong dua ra két qua thir nghiém bat ky
& 4p suat thuong.

Bén canh d6, duoc coi réng chdt béo hodc diu duogc khi hoa, va
hydrocacbon dugc tao ra tir khi thong qua qua trinh tong hop Fischer-Tropsch.
Nhitng qua trinh ndy c6 thé dugc tham khao theo cach tuong tu nhu cac budc
trong trudng hop nguyén liéu thd dau mo, 1a mot k§ thuat can nhiét d§ cao, ap
suét cao.

Phuong phap hydrocracking chét béo hodc dau trong céc cong bb néu trén

bao gdom viéc lam bdo hoa nhom lién két khong bao hoa cua chat béo hodc dau
2
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bang cach hydro héa dé loai bé oxy, va ddng thoi cracking triglyxerit ctia chit
béo hodc diu. Trong phan tng khir oxy bing hydro, hydrocacbon trén co s&
parafin, nudc, propan, hodc thanh phén tuong tu dugc tao ra tu triglyxerit va
hydro trong diéu kién xuit hién cta chét xuc tac bang phan tmg khir nuéc hydro
héa, phan tng khit cacbonyl, va phan tng khir carboxyl, trong diéu kién nhiét do
cao va 4p suit cao.

Vi dy, duoc boc 16 1a viée st dung chat xuc tac khir luu huynh va hydro
héa 1am chét xtc tac va diu co tinh ché lam chit béo hodc dau, dau co duoc
cracking & 4p suat phan tng 6 MPa va nhiét d6 phan tmg 260°C hoic cao hon,
dé san xuit 85% hodc tuong duong phan doan dau gazoin, 10% nudc, va 5% khi
(cacbon dioxit, metan, propan). San phdm phan tng thu duoc nay duogc tao
thanh b&i mét hydrocacbon mach thing c¢é tir 15 nguyén tir cacbon dén 18
nguyén tr cacbon, c6 cac tinh chét vat Iy gn giéng dau gazoin (Tai liéu non-
patent 2). Tuy nhién, vi N-parafin 13 thanh phan chinh, nén cé nhugc diém la
tinh d& chay & nhiét do thp, va san phim khéng dép tng diy du céc tinh chit
khac dé 1am nhién li¢u.

Mit khac, k§ thuat hydrocracking tao ra hydrocacbon trong dau mé gan
nhu dang & muc hoan hao va dugc nhidu ngudi biét dén dé thuc hanh. Theo sach
gido khoa (Tai liéu non-patent 3), chat xuc tic trong d6 mot kim loai quy nhu
platin dugc thém vao chét xuc tic axit rén trén co s§ zeolit dugc sir dung lam
chét xuc tac cracking, va naphta, dau Itra, dau gazoin, hodc tuong tu dugc tao ra

,
A
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trong phan Gng trong di€u kién nhiét d¢ cao, ap suat cao. Trong qua trinh phan
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tmg, bén canh qua trinh cracking cua chudi hydrocacbon, con dién ra qua trinh
khtr hydro déng vong, khir hydro, hodc su déng phan hoa, do d6 céc tinh chit
vat 1y cAn thiét cho nhién liéu nhu luong nhiét luong, chi sb octan, va chi sb
xetan dugc thiét 14p. Bing cach thém platin vao chét xac téc, sy hinh thanh
cacbon trén chit xuc tac gy ra boi su thiéu hut hydro trong cac phan ung khac
nhau dugc dé cip & trén s& bi dinh tré béi hydro ap sudt cao, diéu nay 1am cho
tubi tho cua chit xtc tac thuc té bén. Tuy nhién, sy hinh thanh cacbon t8i wu
khéng bi dinh tré, do d6 tudi tho cia chat xtc tac bi gi6i han. Sy phat trién cla
chét xtic tac c6 tudi tho dai hon thAm chi con dugc mong mubn hon.
Céc tai liéu da biét trong tinh trang k¥ thuat
Cac tai liéu patent

Tai lidu patent 1: JP-A-2011-148909
Céc tai liéu non-patent

Tai liéu non-patent 1: Dai-6-Kai Shin Enerugii Shinpoziumu (6th New
Energy Symposium) (March 11, 2011) “Shokubutsu-yu karano Baio-Keiyu
(BHD) no Seizo (Production of Bio-Hydrogenated Diesel (BHD) from
Vegetable Oils),” (Independent Administrative Agency) the National Institute of

Advanced Industrial and Technology (AIST), LIU, MURATA, INABA,

TAKAHARA

Tai liéu non-patent 2: Koyama et al, “Jidosha-Nenryo notameno
Shokubutsuyu no Suisoka Shori Kotei (Hydrogenation Treatment Process of

Vegetable Qils for Automobile Fuels)” SAE paper, No. 2007-01-2030(2007) 1-6
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Tai liu non-patent 3: “Atarashii Shokubai Kagaku (New Catalyst
Chemistry) 2nd edition,” Kikuchi et al., Sankyo Shuppan, 1997
Ban chit ky thuit clia sang ché
Vén dé can duoc giai quyét

Theo d6, muc dich cua sang ché 13 cung cép nhién lidu 16ng duoc san xuét
béng cach hydrocracking dau nguyén liéu tho nhu chit béo va diu va dau chung
cat sinh khdi, hodc hydrocacbon hodc tuong tu trong diu mé, do dé cé tinh dé
chay & nhiét do thip va d6 én dinh oxy héa va c6 hiéu suat nhién liéu, d 6n
dinh bt chay va cac dic tinh twong tu nhu mot nhién liéu twong duong v6i dau
lira hodc dau gazoin, va phuong phap san xuét nhién liéu léng nay. Muc dich
khac cta sang ché 1a cung cAp thiét bi san xuét nhién liéu 16ng mot cach co loi
vé mit kinh t&. Muc dich khac nira ctia sang ché 12 cung cAp chét xic tac trong
d6 nhién lidu 16ng c6 thé duge sén xuét ngay ca khi khi hydro dugc cAp & ap
sut cép thap hon 4p suét thuong, phuong phéap san xut str dung chét xtic tac va
thiét bi san xut st dung chit xtc tc ndy.
Céch thirc giai quyét vén dé

Két qua ctia cdc nghién ctru chuyén sau nhim giai quyét cac van d& néu
trén, cac tac gia sang ché da phat hién ra rang cac nguyén liéu thé cua céc nhién
liéu 16ng hydrocacbon khéc nhau phai chiu qué trinh hydrocracking trong didu
kién xuét hién cta chét xtc tdc méi & ap suat thuong hoic ap sut thap 1,0 MPa
hodc nhé hon, nhd d6 nhién liéu 1ong twong duong {f('yi diu 1tra hodc dau gazoin

c6 thé duoc san xuat mot cach co loi vé mit kinh t€, va do do sang ché da duoc
5
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hoan thién.

Cu thé, ban chét sang ché dé cap dén:

(1) phuong phap san xuat nhién liéu 16ng hydrocacbon, trong d6 phuong
phap nay bao gbm hydrocracking dau nguyén liéu tho trong diéu kién xuét hién
ctia chét xtc tac hydrocracking,

& 4p suét cap hydro tir 0,1 dén 1,0 MPa,

téc d6 khong gian thé tich cta thé tich chat long dau nguyén ligu tho tir
0,05/gid dén 10,0/gid, va

ty 1& gifta luu lugng hydro véi luu lugng dau nguyén lidu tho tir 50 dén
3000 NL hydro méi 1L dadu nguyén liéu thd, trong do chat xtc tac
hydrocracking dugc san xuét theo phuong phép bao gbm céc buéc:

khudy mot hodc nhidu hop chit luu huynh dugc chon tir nhém bao 2dm
thioure, N,N’-dietylthioure, va thioaxetamit, va chit xuc tac cracking trong moi
truong chira nude dé cho phép phan tach 1ong- ran (budc 1);

khudy san pham rén thu duoc trong bude 1 va it nhat mét thanh phan kim
loai trong moi truong chira nudce dé cho phép phan tach long- ran (budc 2);

nung san phim ran thu duge trong budc 2 (budce 3); va

khir san phém ran thu duoc trong budc 3, hodc khir san phém ran thu duge
trong budc 3, va sau d6 dua san pham dugc khir vao xtr 1y sulfua hoéa (budc 4);

(2) nhién liéu 16ng hydrocacbon dugc san xuét theo phuong phdp san xuét
nhién liéu 1ong hydrocacbon nhu d4 néu ¢ muc (1) néu trén; va

(3) thiét bi san xuat nhién liéu long hydrocacbon bao gom hydrocracking
6



dAu nguyén liu tho, trong d6 thiét bi nay bao gbm it nhat cc bd phan cip dau
nguyén liéu thd va khi hydro, bd phén phan tmg, va bo phan thu gom san phim
phan tmg, trong dé trong bo phan phan tng c6 mat chét xuc tac hydrocracking
duge san xuit theo phuong phép bao gbm cac budc:

khudy mot hozc nhidu hop chét luu huynh duge chon tir nhém bao gom
thioure, N,N’-dietylthioure, va thioaxetamit, va chét xtc tac cracking trong moi
truong chira nude dé cho phép phan tach long- ran (budc 1);

khudy san pham ran thu dugc trong budc 1 va it nhit mot thanh phan kim
loai trong méi trudng chita nuéc dé cho phép phan tach 16ng- ran (budc 2);

nung san pham ran thu dugc trong budce 2 (budce 3); va

khtr sén phim ran thu dugc trong budce 3, hodc khir san phim rin thu dugc
trong budc 3, va sau do6 dua san pham dugc khir vao xtr 1y sulfua héa (buéde 4).
Hiéu qua cua sang ché

Theo sang ché, qué trinh hydrocracking cta dau nguyén liéu thd nhu chét
béo va dau va diu chung cit sinh khdi, hodc hydrocacbon trong dau md, ché
pham cu thé c6 thé thu dugc bang cach cap hydro 4p suat thap c6 ap suit thuong
hodc tuong tu. Nhién liéu 16ng hydrocacbon thu dugc bang phuong phap nay la
san phdm tuong duong v6i dAu mé va dau gazoin, va theo sang ché nhién liéu

ndy c6 thé duge san xuat mot cach cd loi vé mat kinh t€.

Mo ta van tat cac hinh vé

r

Fig. 1 1 db thi thé hién sy phén bo cac 10 rong cla chat xtc tic A va zeolit.
7
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Fig. 2 13 d thi th hién su phan b6 cac 1 rdng ciia chat xtic tic B va zeolit.
Fig. 3 la so dd cua thiét bi san xuét nhién liéu 16ng hydrocacbon theo sang
ché.
Fig. 4 1a sac ky db ctia thanh phan ngung tu cla san pham phan tng.
Mb ta chi tiét sang ché
1. Phuong phép san xuét nhién liéu 16ng hydrocacbon
Phuong phap san xuét nhién liéu léng hydrocacbon theo séng ché bao gém
hydrocracking diu nguyén liéu tho trong didu kién xuét hién cua chét xuc tac
hydrocracking,
& 4p suét cip hydro tir 0,1 dén 1,0 MPa,
t8¢ d6 khong gian thé tich cta thé tich cht 16ng dau nguyén liéu tho
tir 0,05/gid dén 10,0/gid, va
ty 18 gitta luu Iugng hydro véi luu lugng dau nguyén liéu thd tir 50
dén 3000 NL hydro mdi 1 L dau nguyén liéu tho,
trong d6 chét xuc tic hydrocracking dugc san xuét theo phuong phap
bao gdm cac budc:
khudy mot hogc nhidu hop chit luu huynh dugc chon tir nhém bao
gém thioure, N,N’-dietylthioure, va thioaxetamit, va chét xtic tac cracking trong
moi truong chira nudce dé cho phép phan tach long- ran (budc 1);
khudy san pham ran thu duoc trong bude 1 va it nhat mét thanh phan
kim loai trong moi truong chira nude dé cho phép phan tach long- rén (budc 2);

nung san pham ran thu duge trong buéce 2 (budce 3); va
8



49738 9/45

khir san pham ran thu duogc trong bude 3, hodc khir san phim rin thu
dugc trong budc 3, va sau d6 dua san pham dugc khtt vao xir ly sulfua héa
(budc 4).

DAu nguyén liéu thd theo sang ché tét hon 13, nhung khong chi gi6i han ¢,
mot hodc nhiéu loai nguyén liéu duge chon tir chét béo va diu nhu dau hat cai,
dau hat bong, dau co, diu dira, dau huéng duong, dau dau nanh, dau gao, dau co
dAu, ddu dira, ddu Jatropha, va dau dliu, va chét béo va dau khéc tir dau dong vét
va tao ciing dugc uu tién. Ngoai ra, cac loai dAu #n thai duoc tiéu thu dé 1am dau
chién Tempura hién dang dugc uu tién. Dau sdm mau thu duge tir qué trinh
dugc str dung cua chat béo va diu, va cac loai dau dong vat khac cling co thé
dwoc sir dung. DAu chung cét sinh khdi dugc 1am tir mot loai g phé thai chang
han nhu vt liéu duoc cat tia 1am nguyén liéu thé, va thudc dau nguyén liéu tho
theo sang ché. Hydrocacbon trong diu mo ciing thudc dau nguyén liéu thd theo
sdng ché, va dau nguyén liéu thd bao gdm dau gazoin va céac thanh phén c6 sb
nguyén tu cacbon lén hon dau gazoin, va céc loai diu thai khac nhau. Dau
nguyén liéu tho co6 thé duoc tao thanh bsi mot loai duy nhét hodc duogc tao thanh
boi nhiéu loai.

Mbét vi du vé quy trinh phan Umg trong qué trinh san xuét nhién liéu 1ong
hydrocacbon s& dugc mo ta chi tiét. Theo sang ché, dau duoc san xuét thu dugc
bang cach cho dau nguyén liéu tho di qua lop chét xtc tac chia chat xuc tac xac
dinh cung v6i hydro trong cac diéu kién phan tng nhét dinh.

Ap suét cap hydro trong qua trinh xir 1y 1a tir 0,1 dén 1,0 MPa, tot hon 1a
9
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0,8 MPa hoic nhd hon, va tdt hon nita 1a tir 0,1 dén 0,5 MPa. Vi thiét bi khi ap
suit cao s& phai theo quy dinh néu 4p suit vuot qua 1,0 MPa, ap suit khong
mong mudn vé mat kinh té. T6t hon nita, 4p sudt nay 1a 4p suét c6 thé gitt mot
luu Iuong hydro nhit dinh dé do 4p suét thuong hogc thiéu hut 4p suét cua thiét
bi sén xuét. Khi ap suit cap hydro khong théa man giéi han dudi néu trén, cé xu
huéng 1a phan tmg bi suy giam, hodc hoat tinh bi gidm nhanh chéng.

O day, trong trudng hop hydro ap suat thap, qué trinh hydro héa duge uu
tién vi tién chit cacbua (mdt polyme cacbon & giai doan dau) c6 kha ning dugc
tao ra trong diéu kién thiéu hydro. Vi trong qué trinh hydro héa, hé thong didu
ap hydro c6 lgi thé v& mit nhiét dong hoc, nén hydro ap sudt cao c6 y nghia
quan trong. Tuy nhién, xét dén vAn dé ring c6 thé thuc hién qué trinh hydro héa
chat béo hoiic diu théng thudng (su bdo hoa cia nhom lién két doi) & 0,2 dén
0,8 Mpa, qua trinh hydro héa cua tién chét cacbua c6 thé dugc thuc hién & hydro
ap sudt thap 1a 0,8 Mpa hodc & ap suét cao nhat.

Luu lugng dau nguyén liéu thd dugc dit ¢ mot gia tri nhét dinh. Cu thé, luu
luong dau nguyén liéu thd néu trén dugc dit & tbc do khong gian thé tich tir
0,05/gidr dén 10,0/gid, tdt hon 1 tir 0,1/gid dén 5,0/gid, va tot hon nita 14 tir
1/gid dén 2/gio. Theo sang ché, téc do khong gian thé tich cang thip thi phan
{mg cang thuan loi. Khi tdc d6 khong gian thé tich nhé hon gi6i han duéi néu
trén, thi s& can mot binh phan tmg c6 thé tich bén trong rat 16n, do d6 c6 thé s&
can du tu co s& vat chat qua muc. Mit khéc, khi tdc do khong gian thé tich

vuot qué gidi han trén néu trén, phan tmg khong c6 kha nang tién trién du.
10
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Ty 1€ gifta luu lugng hydro véi luu luong dau nguyén liéu thdé duoc dit &
mirc tir 50 dén 3000 NL (lit & didu kién thudng) hydro mdi 1 L dau nguyén liéu
thd, va t6t hon 13 tir 100 dén 2000 NL hydro mdi 1 L dau nguyén liéu tho. Khi ty
1& ciia hydro v6i dau nguyén liéu thé khong dap tng gidi han dudi néu trén, c6
mot s& xu hudéng 1am giam kha ning phan mg, va giam hoat tinh mdt cach
nhanh chéng. Mit khéc, khi ty 1€ nay vuot qua gidi han trén néu trén, co thé can
phai dau tu qua nhidu vao co s& vat chit cho mét ngudn cip hydro hodc tuong tu.

TSt hon 12 chét xac tac hydrocracking dugc db diy trong mot binh phan
tng, chang han nhu mot dng phan tmg da biét. Nhu mdt dang ctia binh phan img,
phuong phap tang ¢ dinh c6 thé dugc st dung. Hydro c6 thé duoc sir dung &
dang cung dong hodc nguoc dong véi dau nguyén lidu tho. Ngoai ra, mot dang
trong d6 viéc két hop cac dang ngugc dong va cing dong c6 thé dugc st dung
bang cach st dung nhiéu binh phan ung. Dang chung 13 dang dong chay xubng,
va dang khi- 1dng cung dong co thé dugc str dung. Ngoai ra, cac binh phéan Gng
6 thé duoc st dung riéng 1é hodc két hop nhidu binh, va c6 thé str dung cAu tric
trong do phan bén trong ctia mdt binh phéan tmg duoc phan ving thanh nhiéu 16p
chét xtc tac.

Nhiét do phan tng, ndi cach khac, nhiét do ma tai do dau nguyén li€u thod
néu trén va hydro dugc duy tri ¢ ﬁu’lc t5t hon 1a tir 200°C dén 500°C. Khi nhiét
do phan tng thap hon 200°C, trong mot s6 truong hop, phan (mg mong mudn
khéng c6 thé xay ra do tiy thudc vao cac loai nguyén liéu tho, va khi nhiét do

—~

phan tmg vuot qua 500°C, ¢6 mét s6 xu hudng cho thay sy tao thanh cacbon cua
11
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dau nguyén lidu thd tién trién, do d6 1am cho tudi tho cia chét xuc tac ngan hon.
Nhiét d6 phan tmg tt hon nita 12 tir 250°C dén 500°C, va con tot hon nita Ia tir
300°C dén 450°C.

Thanh phin dugc hydrocracking trong binh phan g c6 thé phai chiu, vi
du, budc phan tach khi- long, budc chinh luu, hodc tuong tu, theo d6 nhién liéu
léng hydrocacbon chira phan doan cu thé c¢6 thé duoc tach. Bing cach xt 1y,
nhién liéu 16ng hydrocacbon tuong duong voi diu gazoin hoic dau Ita c6 thé
dugc san xuét. O ddy, v6i phan Ung cta thanh phan oxy va thanh phan lwu
huynh c6 trong dau nguyén lidu thd, c6 kha ning tao ra nudc, cacbon monoxit,
cacbon dioxit, hydro sulfua, hodc twong tu. Tuy nhién, cac thanh phﬁn nay co
thé duoc loai bé bang cach thiét 1ap mot co cAu phan tach khi- 16ng va céc thiét
bi khac dé loai bd khi phu phdm giita nhiéu binh phén mg, va trong budc thu
gom san pham tao thanh.

Nhu vay, nhién liéu long hydro tuong duong véi dau gazoin hodc dau lira
c6 thé dugc san XUAt.

2. Chét xtc tac hydrocracking

Phuong phap san xut nhién liéu 1ong hydrocacbon theo sang ché dugc
hoan thanh bing phan tng dau nguyén liéu thd, vi du, chét béo va dau, va dau
chung cét sinh khdi, hodc hydrocacbon trong céc loai dau mo, véi khi hydro ap
suét thp, trong didu kién xuét hién cia chét xuc tac hydrocracking. Vi du, chét
xtic tac c6 thd duogc san xuét bang phuong phép sau, cu thé, phuong phap bao

gom cac budc:
12
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khudy hop chit luu huynh va chét xtc tac cracking trong méi trudong
chira nudc dé cho phép phan tach long- ran (budc 1);

khudy san pham rén thu dugc trong budce 1 va it nhit mot thanh phan
kim loai trong moi truong chira nude dé cho phép phan tach 16ng- rén (budc 2);

nung san phim rin thu dugc trong buée 2 (budc 3); va

khir san phdm rén thu duge trong bude 3, hodc khir san phim rin thu
duoc trong budc 3, va sau d6 dua san phém dugce khir vao xi ly sulfua héa
(budc 4).

Puoc khuyén nghi v& mit cong nghiép, t6t hon 1a viéc diéu ché chét xtc
téc tir budc 1 dén budc 4 duogc thuc hién bang phuong phép in-situ, trong do
phuong phap nay bao gbm, vi du, lam ddy 6ng phan tng bang zeolit trudc do,
lap lai tudn tu cac budce xur ly tir bude 1 dén bude 4 trong khi tudn hoan va tiép
xtic v&i chat long didu ché, sau d6 loai bo chét long, va cho tiép xuc voi khi nhu
xu ly nhiét.

Trong bu6c 1, hop chét luu huynh va chit xuc tac cracking dugce khudy
trong moi trudong chira nudc dé cho phép phan tach 16ng- ran.

Vi du, cho chét xtc tac cracking vao 100 g nude cat véi luong t6t hon 12 tir
5 g dén 30 g, va t6t hon nita 12 tir 10 g dén 20 g, va hop chét luu huynh véi
luong tét hon la tir 3 g dén 15 g, va tét hon nita la tr 5 g dén 10 g, va cac thanh
phin nay duoc khudy & nhiét do méi truong (vi dy, tir 15°C dén 25°C). Thoi
gian khudy t6t hon 13 tir 6 gid dén 24 gid, va t6t hon nita 14 tir 12 gio dén 24 gio.

Tiép theo, viéc phan tach long- rin duoc thuc hién biang phuong phap thong
13
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thudong dé thu gom san phim ran. Trong qua trinh phén tach long- ran, san phim
rén c6 thé duoc rira bang nudc nhidu 1an.

Chét xtc tac cracking theo sang ché, nhung khéng chi gidi han 6, t6t hon 12
mot axit rén ¢6 chirc ning nhu mot chit mang chit xuc tac, va mot hodc nhiéu
axit ran dugc chon tir nhém bao gbm silic dioxit, silic dioxit-nhdm oxit, zeolit,
silic dioxit-ziricon oxit, nhém oxit-ziricon oxit, va titan dioxit dugc khuyén nghi
I nhiing loai dugc wu tién hon. Zeolit d& cap dén nhém silicat 6 cac 16 rong
trong tinh thé, va zeolit loai Y, zeolit loai X, zeolit ZSM, va cac loai tuong tu
duoc uu tién. Trong sb d6, zeolit loai Y duoc uu tién hon theo sang ché vi kich
thudc 16 rong cta zeolit 1a 16n nhét, va cac phan tir 16n hon dy dinh bi bé gy c6
kha ning bi thAm nhép, va do do phan bén trong clia cac 18 rdng c6 thé dugc sir
dung mdt cach hiéu qua.

Kich thudc hat cua cac axit rin nay tot hon 13 tir 0,01 mm dén 3,0 mm, va
t5t hon nira 13 tir 0,03 mm dén 3,0 mm. Khi kich thude hat nhé hon 0,01 mm,
diéu do6 khong phai 12 khong mong mudn vi su mit 4p suit cta 16p chét xtc tac
tré nén qua muc, va lugng chit xuc tac phan tan c6 kha nang tang lén. Mt khac,
khi kich thuéc hat 16n hon 3 mm, c6 khong gian tao thanh gilra cac chét xuc téc,
dé chit béo va dau c6 thé di qua; tuy nhién, cac hat 16n hon 1a khong mong
muédn vi dién tich b& mat mdi don vi thé tich nho, do d6 lam giam hiéu qua tiép
xuc. Trong truong hgp ung dung cong nghiép, chét xuc tac c6 cac kich thudc hat
tir 0,5 mm dén 3 mm dugc wu tién st dung hon, tir quan diém xu 1y céc hat chét

xUc tac.
14
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Vi tri triglyxerit cua chit béo hodc dau bi bé giy bsi phan Gmg khir
cacbonyl, phan tmg khtr carboxyl, phan tng khir nu6e hydro héa v6i mot chat
xtc tac kidém va chét xuc tac hydrua kim loai trong diéu kién xuét hién cua khi
hydro. Cc phan tmg can thiét trong qué trinh chuyén nhién li¢u thanh dau lua
hodc du gazoin, chang han nhu cracking dé tao thanh céac thanh phan c6 trong
lurong phéan tir thap, phan tmg khir hydro, phan tmg dong phan héa, phan tmg tao
vong hodc twong tu, do su phan tich cua chudi cacbon tién trién véi céc ion
carbeni dugc tao ra bdi cac vi tri axit Brensted cua axit ran (Tai liéu non-patent
3 néu trén). Do do6, dé dap tmg hai diém néu trén, axit rdn c¢6 chirc ning 13 chét
hd trg cho chét xuc tac kim loai, va chét hd tro cla chét xuc tac kim loai 1a céc
yéu cAu cén thiét dé dép tng cac phan tng khéac nhau néu trén. Do do, chét hd
tro xuc tac la mot axit ran, va mdi loai silic dioxit- nhom oxit va zeolit c6 céc vi
tri nhom oxit co ban dugc uu tién.

Zeolit duge uu tién vi kich thude 18 réng nho va dién tich bé mit riéng 16m.
Tuy nhién, trong truong hop chét béo hoic dau, khi kich thuéc cta phéan tir 1a
khoang 40 A hodc 16n hon, vi du, kich thuée 16 rong ctia zeolit loai Y 16n nhit 13
khoang 10 A, va hoat dong xuc tac cia zeolit tac dong hi€u qua bi gidi han & bé
mit ngoai cua cac hat chit xuc tac & giai doan bé gdy dAu tién. Tuy nhién, néu
nhiéu kim loai duoc hd trg dé lap diy cac hat chét xuac tac kim loai siéu min
trong cac 16 rong, thi hydro s& nhanh chéng thdm nhép vao cac 16 rong (16 vao &
trong pha khi vi su xuit hién cua khi cracking ¢ dang khi), do d6 hydro bi phén

ly boi chat xuc tac kim loai, nho d6 tao ra mét lugng 1on hydro hoat dong. Mot
15
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kim loai nhém platin rt hitu ich trong qua trinh phén ly hydro, va niken truyén
hoat dong, tran ra hydro. Céc vi tri axit clia cac vi tri hoat dong cracking cua
zeolit tao ra mdt loai hydrocacbon ning (cacbon) bang phan tmg trung hop hodc
tuong tu trong phan ung cracking hydrocacbon, do do lam mat hoat tinh; tuy
nhién, qua trinh tai sinh duoc lap lai bang hydro hoat dong, tran ra, do d6 ngan
ngua su két tia cta cacbon. Ngoai ra, ké tir khi hydro hoat dong, tran ra duoc
chip nhan trong axit Brensted cta axit ran (The Japan Society of Adsorption,
Adsorption News 25(2) (July 2011), H. Hattori; Shokubai (Catalyst) 45, 327
(2003)), dugc gia dinh rang hydro hoat dong, tran ra dugc truyén tir bén trong ra
bé mit ngoai cua zeolit. Nhin chung, qua trinh cracking va hydro hoa chét béo
hodc dau dugc ting tdc trén bé mat cua cac hat zeolit. Vi hydro hoat dong dugc
cép mot sb luong 16n tir bén trong cac hat zeolit ra ngoai bé mait, nén su tao
thanh cacbon gay ra do thiéu hut hydro vi qu4 trinh cracking bi triét tiéu. Do do,
su tao thanh cacbon bi triét tiéu ngay ca véi hydro ap sudt thdp 1 Mpa hodc nhé
hon, do d6 chirc nang cua chét xtc tac dugc thé hién mot cach hidu qua.

Khi xem xét v& mit k§ thuét hoa hoc, bé mat hat chét xtic tac dugce pht béi
mot mang long, do dé hydro can duge hoa tan trong chit 1ong ndy, va hydro hoa
tan can khuéch tan dé tiép can duoc chit xtc tac kim loai. Vi do hoa tan cta
hydro rat thép, nén no 1a tré ngai ddi v6i d6 linh dong cua hydro, do dé can co
hydro ap suat cao. Chat xtc tac hydrocracking theo sang ché tiép can chét xic
tac kim loai thong qua céc vi tri axit tir bén trong céc 16 rong, do do6 cb thé gia

dinh rang hydro dugc cap du ngay ca trong didu kién 4p suat thuong.
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Tuy nhién, mot cong cu ho trg mot luong 16n cac hat kim loai bén trong cac
16 réng cta zeolit hodc loai tuong tu van chua duogc biét dén theo cach théng
thuong. Cac tac gia sang ché da nghién ctru chuyén sdu d& nhan biét cu tric
chét xtic tic tir nhitng gia dinh va can nhéc & trén. Két qua 14, cac téc gia sang
ché d3 dua ra mot phuong phap méi dé didu ché chét xuc tac.

Hop chét luu huynh dugc st dung trong séng ché bao gdm mét hoic ﬁhiéu
thanh phin dugc chon tir nhém bao gdm thioure, N,N’-dietylthioure, va
thioaxetamit.

Trong budc 2, san phém rén thu duogc trong budc 1 va it nhit mét thanh
phan kim loai dugc khudy trong moéi truong chira nude dé cho phép phan tach
16ng- ran.

Vi duy, cho vao 100 g nudc cAt san pham ran thu dugc trong bude 1 véi
luong tt hon 1a tir 5 g dén 30 g, va tét hon nira la tir 10 g dén 20 g, va thanh
phan kim loai véi lugng tdt hon 1a tir 0,2 g dén 5,0 g, va 5t hon nita 1a tir 0,3 g
dén 3,0 g, va cac thanh phén nay duoc khqu & nhiét do moi truong (vi du, tu
15°C dén 25°C). Thoi gian khudy tt hon 1a tir 2 gios dén 8 gio, va tot hon nita la
tir 4 gid dén 8 gio. Tiép theo, hdn hop dugc phan tach 16ng- rén bang phuong
phap thong thuong dé thu nhan san phim ran. Trong qué trinh phén tich léng-
rén, san phém rin c6 thé duge ria bang nudce nhidu 1an. Khi nhiéu kim loai duge
ap dung, cac thanh phén kim loai c6 thé dugc tron va duoc 4p dung, hodc mot
trong cac thanh phan kim loai nay ¢ thé duoc dua ra khudy tron va phan tach

16ng- ran, va sau d6 thanh phan kim loai khac c6 thé dugc dua ra khudy tron va
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phén tach long- ran.

Tét hon 13 thanh phan kim loai 13 mt hogc nhiéu kim loai dugc chon tir
platin, ruteni, paladi, iridi, niken, sit, coban, molypden, reni, déng, va magie.
Trong trudng hop nguyén li¢u thd la chit béo hodc dau, déng dugc thém vao
mot cach hiéu qua trong qua trinh cracking va hydro hoa gbc este. Pong (Cu)
cling cung cAp céc tinh chét ctia mot kim loai kiém, do d6 cho thdy cac hiéu qua
ctia phan tmg khtr carboxyl, va nuée dugc tao ra bang cach khtr oxy do tac dung
ctia phan tng oxy hoa khir ctia Cu, do d6 gop phin vao qué trinh cracking gbe
este. Do d6, nén bd sung thém Cu. Ngoai ra, vi magie oxit c6 hiéu qua khi xét
dén phan tmg khtr carboxyl véi chét xtc tac kiém, nén dwoc khuyén nghi b
sung magie. Hon nita, khi xtr ly sulfua hoa duoc thuc hién sau khi khir trong
bude 4, tbt hon 13 thém molypden. Do d6, niken va ruteni, vén khong dat trong
sb cac kim loai quy, va phtc hop véi dong hodc magie thdm chi con duge uu
tien hon vé chuc ning va loi thé kinh té, va tham chi con tdt hon nira khi sir
dung molypden.

Trong budc 3, san phém ran thu duoc trong budc 2 dugc nung. Tét hon 1a
nung san pham rdn bao gdm nung trong hydro (khi) trudc, va sau dé nung trong
khong khi.

Séan pham rin thu dugc trong bude 2 duge lam kho, va san pham kho duge
xtt 1y nhiét & nhiét do tt hon 1a tir 150°C dén 300°C trong khi hydro. Nhiét do
duge uu tién hon 1 tir 200°C dén 250°C. Tot nhét la thoi gian xir ly nhiét trong

khi hydro nay la tir 1 gio dén 5 gio. Sau mot thoi gian nhét dinh, san pham da
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qua x{r 1y nhiét dugc nung trong khong khi & nhiét d6 tét hon 1a tir 300°C dén
500°C. Nhiét d6 duoc uu tién hon 1a tir 350°C dén 450°C. Tt nhét 12 thoi gian
xir 1§ nhiét trong khong khi nay 1a tir 1 gio dén 5 gio.

Céc co ché gia dinh cho budc nung dugc md ta ¢ trén nhu sau.

C#4c ion kim loai dugc kim loai hoa béng cach xur ly nhiét trong hydro, do
d6 thanh phan luu huynh tr& thanh cac hat luu huynh. Ca hai déu cung cip mot
hén hop céc hat chum nguyén tir. Bing cach nung trong khong khi, mot san
phim hitu co bi bé gdy va phén tan, va cac hat Ivu huynh dugc chuyén d6i thanh
SO, va phan tan, do do tao ra cac hat siéu min cua thanh phﬁn chét xtc tac kim
loai ¢6 cac 16 rong cua céc kich thude cym. Trong qua trinh x& ly nhiét & nhiét
do vuot qua 500°C trong khong khi, vi nhiét do vuot qua mot phan ba nhiét do
cta diém nong chay kim loai, nén su két tu rat co thé xay ra do sy khuéch tan
nhiét trong nhiéu truong hop, va céc 16 rdng cua cac kich thude cum néu trén co
kha ning bién mat mot cach khong mong mudn.

Cac hat chét xuc tac niken kiéu Raney c6 céc 16 rong c6 kich thude hat cua
chung trong kich thudc cua kich thude hat zeolit ngay ca khi két tu va kich
thue hat 16n bing 10 A hogc nhé hon, do d6 dién tich bé mit riéng ciia céc hat
kim loai duogc giir lai 16n.

Trong buéc 4, san pham rén thu dugc trong bude 3 bi khir. Qua trinh khur
san pham ran c6 thé duoc hoan thanh bang cach nung trong didu kién xuét hién
cua hydro (khi).

Nhiét do trong qua trinh nung nong, cung cach thic nhu trudong hgp nung
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trong khong khi & trén, t6t hon 12 500°C hogc thp hon, va tot hon nita 12 450°C
hodc thip hon. Mt khac, gi6i han dudi cia nhiét d¢ nung nong tot hon 14 250°C,
va tét hon nita 13 300°C. Thoi gian xit Iy tét hon 14 tir 1 gis dén 5 gio.

Ngoai ra, mot su lya chon ctia budc 4 bao gém khir san phém ran thu duogc
trong budc 3, va sau d6 dua san phim dugc khir vao xir ly sulfua héa. Cac didu
kién khtr vu tién cta san pham ran trong truong hop ndy gidng nhu da dugc dé
cap & trén. Bang sy xit ly sulfua hoa dugc mé ta & trén, t6t hon 14 vi n6 c6 thé
kéo dai tudi tho cua chét xtc tac.

Qua trinh xr ly sulfua héa cta san phim rén sau khi xt Iy khtr ¢6 thé dugc
thuc hién bing cach, vi dy, cho san phim rin tiép xtic v6i hydro chtra hydro
sulfua, va

cu thé, san phim ran dugc xi ly nhiét trong khi hydro chira t6t hon 13 tir 1
dén 5% thé tich hydro sulfua & nhiét dé tét hon 12 tir 300°C dén 400°C. T6t hon
1a thoi gian xir Iy qué trinh x ly sulfua héa la tir 1 gio dén 3 gio. Vi dy, luu
luong cua khi, t6t hon 1a tir 1 dén 10 NL/gio.

Céc co ché gia dlnh cho cac budc tir 1 dén 4 nhu duoc st dung ¢ ddy nhu
sau.

Véi su phan hiy, bién déi (dong phan hoa, khir hydro hogc tuong tu) cla
cac thanh phén nguyén li¢u tho, cac chét cacbon dugc tich tu trong cac vi tri axit
zeolit, do d6 lam gidm do hoat dong cua ching. Nguyén nhan 14 sy thiéu hut
hydro hoat dong, va nguyén nhéan cua su thiéu hut 13 do kim loai tao ra hydro

2

hoat dong gay ra su két tu bang cach nung nong (nung két), do d6 dién tich bé
20



mit tr& nén nho hon, va kha ning tao ra hydro hoat dong bi gidm. Do 4o, dé
ngin nglra hoat tinh xtc tac giam xubng, cac bién phap d6i pho triét dé 1a loai bd
cac can nguyen géc 18, cu thé 1a dé cho cac hat kim loai siéu min xuét hién véi
mét luong 16n nhu duge mb ta chi tiét dudi ddy, va/hode khong dé két tu cac hat
kim loai siéu min.
(1) Phuong phap cho phép cac hat kim loai siéu min xuAt hién v6i mot s6 lugng
16n & do phén tan cao

Theo mét phuong phap thdm ion kim loai da biét, rit khé dé c6 mot luong
hd trg 16n néu muc dich phan tén cao, do d6 mdt lugng kim loai hd tro tir 1%
khéi luong hodc khoang d6 hodc nho hon 1a phu hop (Tai liéu non-patent 3 néu
trén). Trong phuong phap theo sang ché néu trén, c6 thé tao ra mot lugng hd trg
16n & d6 phan tan cao, thi lugng kim loai hd tro c6 thé tdt hon 1a tir 3% dén 30%
khdi luong. Theo séang ché, luong kim loai hd tro trong chit xic tic
hydrocracking tét hon nira 1a tir 3% dén 25% khdi lugng, va tham chi t6t hon
nita 14 tir 5% dén 20% khdi luong. Luong hd trg c6 thé dugc dit thanh mot
pham vi mong mudn bing cach, vi du, diéu chinh thich hgp mot lugng thanh
phan kim loai duoc 4p dung trong budc 2. Khi céc thanh phan kim loai ¢ dang
da luong, luong kim loai hd tro s& 14 téng luong clia mdi thanh ph?m kim loai.

O day, co thé hd tro mét ion kim loai phire hop (vi du, ion phtic hop amin
kim loai hoidc tuong tu) theo phuong phap trao dbi ion, nhung céc budc phuc tap,
do d6 gay bét loi vé mit kinh té. Hon nita, khong thé tao ra cac hat kim loai siéu

min c6 céc 16 rong véi kich thude cum nhu trén.
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(2) Phuong phép ngén ngtra sy két tu cua cac hat kim loai siéu min

Bing cach nung trong khong khi trong budc 2, hop chét luu huynh truée d6
bi phén hity béi qué trinh oxy hoa, do d6 luu huynh bi phan tan dudi dang luu
huynh dioxit. Két qua 1a, cac 16 rong c6 kich thude cum duoc tao thanh sau khi
c4c hat luu huynh bi phan tan. Néu molypden dugc thém vao truéc nhu mot
thanh phr:in kim loai, cdc hat molypden siéu min cling xuét hién. Néu xur ly
sulfua héa dugc thuc hién truéc khi st dung trong phan tmg hydrocracking,
molypden c6 4i lyc 16n vé6i luu huynh sé tao thanh molypden sulfua MoS,, do dé,
molypden sulfua c6 thé xuAt hién tai cac 16 réng c6 kich thudc cum. MoS, nay
xuit hién bén trong qu?m thé hat nano kim loai, dugc cho 1a dong vai tro nhu
mot cai ném dé e ché su két tu cua chinh c4c kim loai nay. Hon nifa, vi qu?m
thé hat nano kim loai hién dién trong ving bén trong cta zeolit c6 kich thude
cua kich thuéc nano hodc nhé hon, cic hat kim loai s&€ khong phat trién dén kich
thuéce 1 nano hodc 16n hon ngay ca khi qua trinh két tu dugc dién ra, do do
khong gay ra su suy giam céc tinh chit kim loai. N6i cach khéc, kha ning tao ra
hydro hoat dong dugc giit & mirc khong doi.

Tuy nhién, do tiép tuc phan tmg hydrocracking trong mot khoang thoi gian
dai, khi céc cacbon dugc tich tu dan va hiéu suit phan tmg hydrocracking bi ha
thép dén muc khong thé chép nhan duogc, viéc loai bo cacbon la can thiét. Khi
thuc hién loai bd cacbon khoi chét xtc tac, duoc khuyén nghi réng viéc loai bd
bang qua trinh oxy hoéa dugc thuc hién v6i khong khi hoac tuong tu. Bing cach

thuc hién loai bo bang qua trinh oxy hoa, molypden trong cac 10 rong cua kich
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thuéc cum trd thanh MoOjs véi qua trinh khir luu huynh va oxy hoa, va coi rang
MoS, dugc tai sinh mét 14n nita bang cach xit ly v6i hydro sulfua/khi hydro. Do
d6, chat xuc tac hydrocracking theo sang ché ¢6 tinh hitu dung vugt trdi cho
phép cac quy trinh tai sinh chét xuc tac c6 kha ning loai bo cac cacbon trong khi
ngan ngura sy két tu ctia cac hat kim loai min.

Viéc phén tich su phan tan nguyén td trong cac hat ¢ thé duoc thuc hién
béng phan tich phat xa ICP hodc twong tu, va cling c6 thé phén tich bang cach ap
dung mdt phuong phap phan tich thich hop hon.

Chét xuac tac hydrocracking theo sang ché 13 chit xac tac c6 thé dap ung
phan tmg bién déi nhién ligu (phén hiy, khi hydro, dong phén héa, phan tng
tao vong) cua diu chung cht sinh khdi ma khong c6 gdc este va hydrocacbon
trong diu mo. Do do, chét xuc tac theo sang ché ¢6 thé dugc tmg dung rong rai
nhu mdt chit xuc tac bién doi nhién liéu cua hydrocacbon khong chi trong chét
béo va dau nguyén liéu tho, ma con trong nguyén ligu thd sinh khéi hodc cac
loai dau mé khéc.

Gia thiét rang chat xuc tac hydrocracking trong sang ché c6 cAu triic ma céc
hat kim loai dugc hd tro khong chi xuat hién trén bé mit hd trg ma con & bén
trong cua cAu trac hd tro, st dung chét xuc tac cracking nhu mot chét hd trg. Do
d6, khi dién tich bé mit riéng clia chit xuc tac hydrocracking dugc so sanh voi
dién tich bé mit riéng clia chét xuc tac cracking trudce khi céc hat kim loai dugc
hd tro, dién tich bé mat riéng cua chit xac tac hydrocracking nhé hon. Do do,

mdt phuong 4n ctia chat xuc tac hydrocracking theo sang ché la ty 1€ dién tich be
23



49738 24145

mat riéng cua chét xtc tac hydrocracking véi dién tich bé mit riéng cta chit xtc
tc cracking trudce khi cac hat kim loai duge hd tro (cu the, [dién tich bé mit
riéng (m%/g) clia chat xiic tc hydrocracking] / [dién tich bé mt riéng (m*/g) clia
chit xuc tac cracking trude khi cac hat kim loai dugc ho tro]) tét hon 1a tir 0,50
dén 0,95, va tt hon nita 14 tir 0,55 dén 0,85. C6 thé néi rang khi ty 1€ nay tr&
nén cang nho, thi lugng cac hat kim loai dugc hd trg cang 16n. Dién tich bé mat
riéng cua chit xuc tac hydrocracking va chit xtc tc cracking c6 thé thu duge
bang cach st dung phuong phap BET dugc mo ta trong cac vi du.

Dién tich bé mit riéng BET cua chét xtc tac hydrocracking theo sang ché,
vi du, tét hon 13 150 m?/g hoc 16n hon, t6t hon nita 1a 250 m*/g hodc 16n hon,
va tham chi tét hon nita 1a 400 m*/g hodc 16n hon, va tot hon 1a 1200 m’/g hoic
nhé hon, tét hon nita 1a 1000 m?/g hodc nhé hon, va tham chi tot hon nira [a 800
m*/g hodc nhd hon.

Mot trong nhiing ddc didm cta sang ché 1a & khia canh séng ché c6 thé
dugc thuc hién véi chi phi tuong d6i thap. Trong khi c6 mot sd ¥ tudng vé viée
ap dung truc tiép cac k¥ thuat dua trén nguyén ligu tho diu mé cho cac loai dau
nguyén liéu thd khac nhau thudc cac linh vuc theo sang ché, thi c6 mot sb tro
ngai ddi voi viée chép nhan vé mit kinh té viéc str dung mot kim loai quy dat
tién nhu platin trong chét xuc tac hoic viéc st dung hydro 4p suat cao hoic
tuong tu, boi vi thiét bi san xuét nhién liéu loai dugc san xuit va tiéu thu trong
nuée 1a rit quan trong, dic biét khi nguyén li¢u thd sinh khéi 1a dbi tugng.

Trong cic tinh huong thuc té, né dugc hicu la gia dinh rang qué trinh
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hydrocracking duoc thuc hién bang céach sir dung hydro ap suét cao, nhiét d6 cao,
va kién thtrc chung vé k¥ thuat cho rang qua trinh hydrocracking da dugc hoan
thanh theo cac gia dinh cta y tuong k¥ thuat duge dé cap ¢ trén. Do d6, ngudi ta
coi chat xtic téc theo sang ché cé anh huéng 16n dén viée giam 4p suat cla céc
qua trinh va tinh hop 1y.
3. Nhién liéu léng hydrocacbon va thiét bi san xuét nhién liéu léng hydrocacbon
Nhién liéu léng hydrocacbon theo sang ché c6 dic diém 1a nhién liéu 1ong
hydrocacbon dugc san xuét bing phuong phdp san xuat nhién liéu long
hydrocacbon theo sang ché. Nhién liéu 16ng hydrocacbon thu dugc 12 mot hdn
hop hydrocacbon twong duong véi dau gazoin hoic dau lta, tir quan diém cua
didm s6i va sb luong nguyén ti cacbon, ¢6 gia tri cao nhu mot loai nhién liéu.
Thiét bi san xuét nhién liéu 16ng hydrocacbon theo sing ché 1a thiét bi san
xuét nhién liéu 16ng hydrocacbon bao gdm viéc hydrocracking dau nguyén liéu
tho, thiét bi nay bao gém bo phéan cép dau nguyén liéu thd, bo phéan cép khi
hydro, va b6 phan didu chinh luu luong dau nguyén liéu thd va luu luong khi
hydro, va con thém mét bd phén phan Ung trong d6 dau nguyén liéu tho duoc
cAp va khi hydro dugc cip dugc phan Umg trong didu kién c6 mit cua chét xtic
tdic hydrocracking. Hon nira, t6t hon 1a thiét bi san xuét nhién liéu long
hydrocacbon theo sang ché tiy chon bao gb6m thiét bi san xuét khi hydro hoéc'
thiét bi tach san pham phan Ung dé chung cét va tach san pham két thuc phan
ung, hodc tuong tu.

Thiét bi san xuét nhién liéu I6ng hydrocacbon theo sdng ché s& duoc mo ta
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sau day, dé cap cu thé hon dén Fig. 3.

Thiét bi theo sang ché bao gdm it nhit ba b6 phan: (1) bd phan cip dau
nguyén liéu thd va khi hydro, (2) bd phan phan tng, va (3) bé phan thu gom san
phdm phan img. Trong (1) bo phan cip dau nguyén liéu thé 1a khi hydro, dau
nguyén li¢u thoé dugc cép tir 6ng dén 1 dén phan trén cia éng phan tmg 7 thong
qua mot bom cAp chét l6ng 2, va hydro dugc cAp tir 6ng dan 3 dén phan trén cua
éng phan tng 7 (t6t hon 13 & cudi dong ctia vi tri ma tai d6 dau nguyén liéu tho
dugc cip) qua bd phan didu chinh 4 d6i véi luu luong khi hydro. Trong (2) bd
phan phan tng, éng phan (g 7 trong d6 nhiét ké 5 dugc dit & trung tam bén
trong dugc nung néng va dugc diéu chinh nhiét do béng 10 dién 8 dugc trang bi
nhiét ké 6. Trong (3) bd phan thu gom san phim phan tng, hdn hop khi- 16ng
thodt ra tir phan duéi cla 6ng phan umg 7 dugc 1am mat bang thiét bi ngung tu 9,
va sau d6 duoc din dén thiét bi phan tach khi- long 10. Trong binh chira san
phim ngung tu 11, nude duge thu gom chi yéu. Hydrocacbon dugc tao ra va
céc san phdm chua phan tmg dugc tich tu trong binh chira san phim ngung tu 12
dugc trang bi chiic nang 1am méat. Khi hydro khong phan tmg va hydrocacbon 6
thé khi duoc xa ra khéi binh chira san pham ngung tu 12 (hydrocacbon & thé khi
duoc tach khoi khi hydro trong mot thiét bi tach, va duogc str dung 1am nhién liéu
hodc tuong tu). Ham lugng cua binh chira san phim ngung tu 12 dugc tach bang
thiét bi chung cat khac thanh duong lugng hydrocacbon va dau gazoin hodc dau
Ira tlr c4c san pham khéng phan (g (cac san pham c6 diém s6i cao).

Trong bd phan phan tmg cua thiét bi san xuat nhién lidu 16ng hydrocacbon
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theo sang ché, c6 mit chét xuc tac hydrocracking dugc tao ra theo phuong phéap
bao gém cac budc tir 1 dén 4 néu trén. Trong diéu kién c6 mit chit xuc tac,
nhién liéu 16ng hydrocacbon tuong duong voi diu gazoin hogc dau ltra c6 thé d&
dang dugc san xuét ngay ca khi khi hydro dugc clp & ap suét cAp 4p suét thap tir
0,1 dén 1,0 MPa.

Thiét bi san xuit khi hydro bao gdm, vi du, thiét bi phan Gng bién d6i hoi
bao gdm b phan cAp nguyén lidu thd tai ché san phdm & thé khi c6 diem soi
thip duoc tach ra tir san phim phan (mg trong thit bi san xuit nhién liéu long
hydrocacbon theo sang ché, hodc bd phéan cép khi duoc san xuét (vi du, bd phan
bao gbm chat xtic tic ruteni-nhém oxit).

V& thiét bi phén tach san phim phan tmg dé tach san pham phan tng, vi du,
c6 thé sir dung thap chung ct ap suét thuong hodc ap sudt giam. Nguyén liéu &
thé khi c6 diém soi thip duoc tai ché cho thiét bi san xuat khi hydro. Ngoai ra,
trong truong hop mudn c6 mot lugng phan duong lugng diu lira 16n hon, phan
duong luong diu gazoin c6 thé duoc tai ché va cép cho thiét bi hydrocracking,
va chuyén di thanh phin duong lugng dau lira.

Céc chit c6 diém sbi cao duoc xa ra khoi thiét bi tach san pham phan g,
tic 13, phan dudi cia thap chung cit, duoc thu gom lam nhién liéu cho qud trinh
dbt chay, c6 thé dugc cung cip cho thiét bi thu gom ning lugng hodc dbt chay
dé sir dung 1am nguén nhiét can thiét cho toan bo thiét bi.

Vi du thue hién sang ché

Sang ché s& duge mo ta cu thé hon dudi day dua trén cac vi du va cac noi
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dung tuong tu, ma khong nham muc dich gi6i han sing ché & cac vi du d6 va
cac ndi dung tuong tu.

Duéi day, chi tiét vé cac nguyén liéu duge str dung trong cac vi du sau va
tuong tu nhu sau.

Zeolit (Zeolit loai Y, tén thuong mai: 360HUDIA, duoc san xuit bai Tosoh
Corporation, kich thudc hat: san phim nghién thanh bt ¢ kich thudce tir 250
dén 600 pm)

Niken nitrat (niken(II) nitrat hexahydrat, dugc san xuét béi Wako Pure
Chemical Industries, Ltd.)

Ruteni nitrat (tén thuong mai: trinitranitrosylruthenium(Il) nitric acid
solution, manufactured by Wako Pure Chemicals Industries, Ltd.)

Diéu ché chat xuc tac
Vi du san xuét 1

Nhim muc dich 14p ddy mot lugng kim loai 16n trong céc 16 réng cua zeolit,
d3 chua 9 phan khéi lugng Ni va 3 phan khéi luong Ru (téng cong 13 12 phan
khéi luong), dua trén 100 phan khdi luong cia zeolit.
Bb sung thioure

Xt 1y thioure ctia zeolit duge thuc hién theo cac quy trinh sau.

15 g zeolit dugc cung cip. Riéng biét, 7,0 g thioure dugc hoa tan trong 100
g nudc cit. Tiép theo, ca hai thanh phin dugc cho vao mét binh hinh qua ca tim
300 mL.

M6t thiét bi bay hoi duge gén véi binh hinh qua ca tim nay, va cac ham
28



luong bén trong duoc khudy & nhiét o méi truong trong 24 gi (dugc cho qua
xu ly ap sudt giam 10 1an hodc khoang d6 trong qué trinh tron c6 khudy). Sau
khi két thiic khudy, cdc ham lugng duoc phan tach long- ran, va san pham rin
thu dugc nay dugc rira bang 100 g nudc cét. Hon nita, cac quy trinh phén tach
long- rin va rira bang nudc duge 13p lai ba 14n, dé tao ra mot loai bot. Mot hén
hop trong d6 100 g nuéce cAt dugc thém vao bot thu duge co tén la a.

Xt Iy kim loai ctia zeolit dugc thuc hién theo cac quy trinh sau.

Bb sung ruteni

Luong 2,7 g dung dich nitrat cia N;OjoRu (ndng do: 52%) (0,45 g, tinh
theo Ru) dugc pha lodng voi 25 g nude cit. Tiép theo, toan bd lugng a néu trén
(san pham ran 13 22,0 g) va dung dich ruteni nay dugc phéi tron, va khudy hdn
hop bang thiét bi bay hoi ¢ nhiét d6 mdi truong trong 4 gio. Sau do, viéc phéan
tach long- ran va rira bﬁng nuée duoc lip lai theo nhu cach dd mo ta ¢ trén, dé
tao ra bot. Mot hdn hop trong d6 100 g nude cAt duoc thém vao bdt thu duge cd
ténlab.

Bb sung niken

Luong 6,6 g Ni(NO;),*6H,0 (1,32 g, tinh theo Ni) dugc hoa tan trong 25 ¢
nuéc cét. Tiép theo, toan bd lugng b néu trén (san pham ran 14 22,45 g) va dung
dich niken nay dugc phdi tron, va khudy hén hop nay béng thiét bi bay hoi &
nhiét d6 moi truong trong 4 giod. Sau do, viéc phan tach long- rén va ria bang
nuée duoc lap lai theo nhu cach da mo ta ¢ trén, dé tao ra mot loai bot, bot nay

coténlac.
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Qua trinh hoan thién chét xtc tac dugce thuc hién theo cac quy trinh sau.

Lam kho trong khong khi

¢ duoc trai trén gidy loc, va duge 1am kho trong khong khi trong khoang
thoi gian 24 gio. Mot loai bot thu duge co tén la d.

Lam day éng phan tmg

d néu trén dugc do day vao mot éng phan tmg 20 cc (20 cm’). Ong phan
ung sau khi dugce d6 dly co tén lae.

Nung va thong khi hydro

e néu trén duoc cho qua thong khi hydro trong 4 gio. Trong qua trinh thong
khi, dng phan tmg dugc nung néng dén 200°C. Ong phén tng sau khi nung néng
coténlaf.

Nung va thong gi6

f néu trén dugc cho qua thong gié trong 4 gio. Trong qud trinh thong gio,
éng phan tmg dugc nung néng dén 400°C. Ong phan tGng sau khi nung noéng co
ténla g.

Khr va thong khi hydro

g néu trén dugc cho qua thong khi hydro trong 4 gi¢. Trong qua trinh thong
khi, ng phan tmg dugc nung néng dén 350°C. Ong phéan tng sau khi nung néng
6 tén 12 h, va bdt duoc 14y ra khoi 6ng phan tmg h, tao ra chét xtic tac A.
Vidu sosanh 1

Céc quy trinh tuong tu nhu trong Vi du san xuét 1 da duoc thuc hién ngoai

trir khong tién hanh xir 1y thioure. Cu thé, cac quy trinh sau dugc thuc hién theo
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cung cdch thiic nhu trong Vi du san xut 1, gia sir rang bot nhdo zeolit chia
nuée c6 ndng d(f)‘ 15% khéi luong tuong mg v6i a trong Vi du san xuét 1, dé
didu ché chit xuc tac B.

Phan tich chét xtic tac

Mt kim loai dugc 14p ddy & mic do nao trong cac 16 rong clia zeolit trong
chét xtic tdc A va chét xtc tic B néu trén dugc phén tich nhu sau.

Lién quan dén mdi chat xic tac A, chit xtc tac B, va zeolit duge st dung
trong qua trinh san xuit cac chét xtc tac, dién tich bé mit riéng BET va sy phan
b6 ctia cac 16 rdng duge do bang cach st dung ASAP2020 dugc san xuit boi
Micrometrics. Mbi dién tich bé mit riéng dugc thé hién trong Bang 1, va biéu dd
thé hién su phan bd cua céc 16 rong duge thé hién trén Fig. 1 va Fig. 2. O day,
trong Fig. 1 va Fig. 2, sy phin bd céc 16 rong cua zeolit duge thé hién bﬁng
dudng nét lién, va su phan b6 ctia chét xuc tac A (Vi du san xuat 1) va chét xuc
tac B (Vi du so sanh 1) duoc thé hién bang dudng nét lién [sic].

Bang 1

Dién tich bé mat riéng (m*/g)

Chét xtc tic A 484
Chiét xuc tac B 621
Zeolit 628

C6 thé thiy rang dién tich bé mit riéng cua chat xuc tac A 1a 484 m®*/g, nho
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hon so v6i 628 m?/g cia zeolit. Cu thé, [dién tich bé mit riéng (m*/g) cta chét |
xuc tac hydrocracking] / [dién tich bé mit riéng (m*/g) cia chét xuc tac cracking
truée khi hd trg cic hat kim loai] = 0,77. Hon nita, n6 da dugc xac nhén tir Fig.
1 ma cac 18 rdng da dugc gidm trong chét xuc tac A.

Tur viéc giam dién tich bé mat riéng cua cac 16 rdng néu trén, dén murc thé
tich ma mot kim loai l4p ddy cac 16 rong dugc tinh gan ding vé mit hinh hoc
nhu dugc mo ta dudi day.

Gia sir ring bén kinh 13 rdng ciia mét khoang tréng 1a R, va giam ban kinh
15 r3ng r bing cach phu déu cic thanh cia céc 16 rdng bing mét kim loai hd tro.
Néu L 1a chiéu dai cua 16 rong, ty 1& ctua dién tich bé mit riéng, tic 13,
2nrL/2nRL = 484/628 = khoang 0,77, sao chor = 0,77 R.

Ty 16 giita cac thé tich 13 rdng, tuc 13, i’L/mR’L = (t/R)” = 0,77 =khoang
0,59.

N6i cach khac, khi tinh toan, 40% thé tich cta thé tich 15 réng clia chat xtic
tac A bi chiém giit bsi kim loai.

Néu 40% thé tich 15 rdng bi chiém giit boi kim loai, lugng hd trg theo %
kim loai dugc tinh tir thé tich 16 rdng va trong lugng riéng biéu kién cua kim loai
nhu dugc thé hién trong Bang 2.

Bang 2

Trong luong riéng cta kim loai

Thé tich 15 réng (cm’/g)
1 2 3
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0,6 24% 48% 96%
0,4 16% 32% 64%
0,2 8% 16% 24%

Pi v6i tong lugng kim loai hd tro, ty 18 bén ngoai la 12% khdi lugng.

Theo Bang 2 néu trén, khong thiy su mau thun trong céc didu kién cua thé
tich 15 rdng tir 0,2 dén 0,4 cm’/g va trong lugng riéng cua kim loai tir 1 dén 2
(Diéu nay 13 do khi kim loai xbp, trong lugng riéng cling co thé tir 1 dén 2.).

Nhu viy, theo cac phan tich dugc mé ta & trén, khoang 40% thé tich 18
rdng ciia chét xtc tac A bi chiém giit boi mot kim loai. Néi céch khc, viéc lap
dﬁy mot kim loai vao trong cac 16 rong da duogc hoan thanh ¢ mic duge du kién
ban dau.

Tiép theo, su phan b 16 rdng duge thé hién trong Fig. 1 va Fig. 2 da dugc
nghién ctru.

C6 thé thay r5 tur Fig. 1 rang trong chit xtic tic A, céac 18 rong giam xudng
so v6i truong hop cla riéng zeolit. Phan giam di twong ung v6i mot tich phan
cua su chénh léch cac duong cong phan bd, dugc cho 1a mot lugng dang ké. N6i
cach khac, c6 thé thay rd tir Fig. 1 ring trong chét xuc tac A, kim loai da thanh
cong trong viéc tham nhap (ho trg) vao bén trong cac 16 rong nhu da dinh.

Mit khéc, khi nghién ctu chét xuc tac B, tir Bang 1, dién tich bé mit riéng

cia chat xuc tac B thu duogc trong Vi du so sanh 1 1a 621 m?*/g, hau nhu khong
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cho thiy su khac biét bt ky khi so véi 628 m*/g cuia zeolit. Hon nifa, tir Fig. 2
su phan b6 15 réng cia zeolit va cua chit xuac tac B (Vi du so séanh 1) gan nhu
nhau, tr d6 chimg té ring kim loai hau nhu khéng bi tham nhap (hd trg) trong
céc 16 rong cla chat xtc tac B. Do d6, dugc d& xuét ring cac 16 rdng cua chét
xic tac B hau nhu khong bi thdm nhap (hd trg) kim loai.

Tir cac phan tich, c6 thd hiéu duge kim loai Ni khi dwgc thém vao mét
luong 16n. Mit khéic, trong phuong phép cta Vi du so sanh 1, dé lam rd rang rat
kho hd tro kim loai vao cac 16 rong cla zeolit. Co thé gia dinh ring trong chét
xuc tac B, ngay ca khi kim loai ¢ thé dugc tham nhap (hd trg), né bi han ché &
rAt gin miéng ctia cac 16 rong vi cac 16 rdng cla zeolit qua nho.

Hon nita, lién quan dén mdi chét xtic tic A, chat xtc tac B, va zeolit duge
s dung khi san xuét cac chit xuc tac, viéc phan tich nguyén t6 cua cac bé mat
cta cac hat d6 da duoc tién hanh. Vi gia dinh ring trong chat xtc tic A, Ni va
Ru d3 dugc thAm nhap da vao cac 16 réng nhu da dé cap & trén, viéc phan tich
nay c6 nghién ctru nhitng anh huéng phan anh trong cdc gia tri cia phép phan
tich nguyén t6 bé mat hay khéng.

Trong ca Vi du san xuat 1 va Vi du so sanh 1, & giai doan cudi cung, qua
trinh phan tach 1dng- ran duge thuc hién, do d6 dugc coi réng kim loai bi hép
thu tu nhién trén bé mit bi rira troi.

O day, néu Ru duoc thém véi mot lugng nhé duge nhan thay, thi trong chét
xuc tac A thu dugc trong Vi du san xuat 1, cac két qua phan tich nguyén t6 da

khing dinh Ru c6 mit véi lugng 1a 0,37%. Mat khdc, trong chat xuac tac B thu
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duoc trong Vi du so sénh 1, co thé thay ring tir cac két qua phan tich nguyén tb
Ru chi ¢6 mit vé6i lugng 0,09%, diéu nay cho théy lugng bi hép thu héa hoc ma
Ru bi tham nhap (dugc hd tro) di2n ra trong céc 16 rong bén trong rat gin bé mit
cta zeolit. Ngoai ra, dugc quan sat thdy rang luong bi hép thu héa hoc gép 4 lan
so v&i 0,09%, gia tri cia phép phan tich nguyén t6 bé mit cta luong bi hap thu
tu nhién cua Vi du so sanh 1.

Nhu vay, co thé théy réng vi Ru duoc phét hién nhiéu hon trong Vi du san
xuat 1 so v6i Vi du so sanh 1, kim loai dugc hd trg trong cac 16 réng bén trong
cua zeolit.

Céc két qua phan tng
Vidul

St dung thiét bi phan tng kiéu tudn hoan cung cip c¢b dinh & 4p suét
thudng vdi co ciu nhu dugce thé hién trong Fig. 3 nhu mot thiét bi san xuét nhién
liéu 1éng hydrocacbon, bén trong éng phan tmg 7 chta day chat xic tac (20 cc
(20 cm?)), va phan tmg hydrocracking cua chét béo va dau dugc thuc hién theo
phan Gmg mot budc. Mot éng phan tmg 7 c¢6 duong kinh trong 1a 10,22 mm va
chidu dai trong d6 chat xuc tic dugc lap diy 1a 244 mm dugc sir dung 1am binh
phan tng, va mdt cap nhiét dién dugc dat ¢ trung tam cua 16p chét xuc tac dé do
nhiét d6 cua 16p chat xic tac.

Binh phan tmg dugc kiém soét nhiét do bing 10 dién 8, san pham phan ng
duoc lam mat béng may lam lanh nuéc ¢ nhiét do moi truong, va sau do thanh

phan ngung tu dugc tich ra. Céc thanh phan 16ng dugc thu gom trong mdt binh
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chira san phdm ngung tu (hydrocacbon) 12 dugc phén tich sac ky khi. Luu lugng
hydro duge kidm sodt bing van didu chinh luu luong. Chét béo va dau, l1a cac
dau nguyén liéu thd, dugc cAp bang mot may bom chét 1ong dinh luong.

Céc diéu kién phan tmg nhu sau.

Cac nguyén liéu tho: dau hat cai &n duoc c6 san trén thi trudng (SHOWA
Canola Oil)

Chét xtc tac: zeolit 330, 3% khdi luong Ni, 1% khéi lugng Ru, va 1% khéi
lugng Cu (c4c kich thudc hat: 250 d&én 600 pm)

Péi vé6i chit xuc tac, nhu duoc chi ra trong Vi du san xuét 1, c6 thé kh’;’mg
dinh rang chét xuc tac kim loai ¢6 thé duoc 14p diy bén trong céc 16 rong cia
zeolit v6i tj 18 bén ngoai 1én dén 12% khéi lugng. Do dé, can nhéc sy can bang
giita kha nang cracking ctia mach cacbon va kha nang hydro hoa cua zeolit, cac
quy trinh tuong tu nhu trong Vi du san xuét 1 dugc thuc hién béng cach thiét ké
mot chat xtc tac sao cho chét xtc tac kim loai c6 thé dugc lép d?ly mot cach dé“ly
du trong cac 13 réng véi ty 1é bén ngoai 1a 3% khdi lugng Ni, 1% khdi lugng Ru,
va 1% khdi lugng ddng nham t51 wu hoa hon nita.

Nhiét d6 phan ung: 450°C

Ap suét cap hydro (khi): 4p suét thuong (0,102 MPa)

LHSV = 1,85 (tbc d6 nap lidu cua lit (L) dau nguyén liéu tho/giorlit (L)
chét xtc tac)

Luu luong dau nguyén liéu tho: 37 ml/gio

Luu lugng hydro: 7200 ml & diéu kién thuong/giod
36



49738 37/45

(N6i cach khac, luu lugng cia khi hydro 13 194,6 NL, méi 1 L dau nguyén
liéu tho.)

Hiéu suét ctia hydrocacbon clia thanh phan ngung tu cia san phidm phan
tmg (chung cét va tach san pham phan tmg) 1a 77% khéi luong, duoc tinh 1
hydrocacbon (san pham tuong duong véi diu lira hodc diu gazoin). 23% khéi
luong con lai 1a cac gbc c6 diém so6i cao va su ling dong suy giam. O day, trong
san pham két tu sau phan Umg, vai phan tram thé tich cta nudc duge quan sat
théy, do d6 san phdm két tu dugc tach thanh cac 16p (Mt phéan cach khong 13
rang nén khong thé thuc hién phép do dinh lugng. Chi c6 nudc duge tach rard.).
Nudc nay duoc tao ra béng cach hydro héa oxy tai mét vi tri este cua chét béo
va diu bang cach cracking, dé chuyén héa thanh nuéc. Nhu d3 md ta & trén, theo
phuong phép cua sang ché, qua trinh hydrocracking cta chét béo va dau duoc
hoan thanh bang hydro & 4p suat thuong.

Tiép theo, thanh phan ngung tu ctia san pham phan tng duge phén tich sic
k¥ khi. Cac két qua duoc hién thi trong Fig. 4. Tir céc két qua c6 the thiy thanh
phan ngung tu thu duoc 1 hydrocacbon tuong tmg véi hdn hop cta diu mé va
dau gazoin. Néi cach khac, ¢6 thé khéng dinh ring qué trinh cracking cia cac
mach cacbon dugc tién trién.

Trong chat xtc tic nay, viéc tao ra cacbon di kém véi cracking da bi triét
tiéu ngay ca trong diéu kién hydro & 4p suét thuong ma khong lam mat tac dung
ctia chét xtc tac, do d6 c6 thé tién hanh c4c hoat dong 6n dinh lién tuc (N6i cach

khéc, trong thtr nghiém phan Gmg, cac hoat dong lién tuc 8 gio c6 thé duge hoan
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thanh. Trong qua trinh phan tng, ap suat cAp hydro khong dbi, do d6 khong c6
su thay dbi vé& d6 bén théng gi6 cua 16p chét xtc tac do su tao ra cacbon. Sau khi
két thic phan tng, chét xtc téc duge 14y ra va tién hanh quan sat. Két qué 1a,
hoan toan khong quan sat thiy su néng chay hat do cacbon, va chét xtc tac van
gitt nguyén hinh dang hat ban dau.).

Cé thé st dung truc tiép thanh phan ngung tu 1am nhién liéu. Hon nita, cac
didu kién phan tmg (nhiét do, LHSV, ty 18 cip hydro, 4p suat 1 MPa hodc nhé
hon, va cac didu kién tuong tu) va viéc chun bi cht xuc tac (bd sung molypden
va xir ly sulfua hoa) dugc t61 uu hoa, dé ngoai sd nguyén tir cacbon, cac dic tinh
c6 thé dugc tao ra gr?m V01 cac dac tinh caa dau gazoin va dAu mo, nhd d6 c6 thé
kéo dai dugc tudi tho cia chét xic tac vé mat cong nghiép. Néu chung cét, s&
thu dugc san pham tuong duong véi dAu mo va san phiam tuong duong véi dau
gazoin mot cach riéng biét.

Kha ning tmg dung trong cong nghiép

Nhién liéu 16ng hydrocacbon thu dugc bang phuong phap theo séng ché c6
thé duoc str dung mét cach phu hop 1am nhién liéu tuong duong véi dau gazoin
ho#c nhién liéu trong duong véi du lva.

Giai thich céc s6 chi dan

1 Ong dan

2 Bom cép chit 1ong

3 Ong dan

4 B phan diéu chinh luu lugng khi hydro
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YEU CAUBAO HQ

1. Phuong phép san xuét nhién liéu 16ng hydrocacbon, trong d6 phuong phép
nay bao gdm hydrocracking dau nguyén liéu tho trong diéu kién c6 mit chat xuic
tac hydrocracking,

& ap suét cap hydro tir 0,1 dén 0,8 MPa,

tdc do khong gian thé tich cla thé tich chit long dau nguyén lidu tho tir
0,05/gid dén 10,0/gio, va
ty 1€ gifra Iuu lugng hydro véi luu luong diu nguyén liéu thé tir 50 dén 3000 NL
hydro mdi 1 L dau nguyén lidu tho,
trong do dau nguyén liéu tho 1a mot hodc nhiéu loai dugc chon tur dau hat cai,
dau hat béng, dAu co, dau dira, dau hudng duong, diu dau nanh, dau gao, dau co
dau, dau J atropha, dau 6liu, chat béo va dAu tir tao, dau dong vat, va du an thai,
va trong d6 chét xic tac hydrocracking dugc san xuét bang phuong phap bao
gdm céc bude:

khudy mot hodc nhiéu hop chét luu huynh duge chon tir nhém bao gém
thioure, N,N’-dietylthioure, va thioaxetamit, va chét xuc tac cracking trong moi
trudong chira nude dé cho phép phan tach long- ran (bude 1);

khudy san pham ran thu dugc trong budc 1 va it nhét mot thanh phan kim

loai trong moi truone chira nudc dé cho phép phan tach long- ran (budc 2);
3 \ 7
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nung san pham ran thu dugc trong budc 2 (budc 3); va

khtr san phém ran thu dugc trong budc 3, hodc khir san phém rén thu
dugc trong budc 3, va sau d6 dua san phim dugc khir vao xtt ly sulfua héa
(budc 4).
2. Phuong phép san xuat nhién liéu 1éng hydrocacbon theo diém 1, trong d6 chat
xuc tac cracking 1a mét hodc nhidu axit rén duoc chon tir nhém bao gém silic
dioxit, silic dioxit-nhoém oxit, zeolit, silic dioxit-ziricon oxit, nhém oxit- ziricon
oxit, va titan dioxit.
3. Phuong phéap san xuét nhién liéu 16ng hydrocacbon theo diém 1 hodc 2, trong
d6 kim loai 1a mdt hoac nhiéu loai dugc chon tir nhém bao gém platin, ruteni,

paladi, iridi, niken, sat, coban, molypden, reni, dong, va magie.
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