ZZ®y, (1) BANMO TA GIAI PHAP HUU fCH THUOC BANG POC QUYEN
GIAI PHAP HUU ICH

(19) Cong hoa xa hoi chit nghia Viet nam (VN) (10 [IHRUNMIWNN
cuc S6 HOU TRI TUR 2-0001814

(51)7 C10G 11/00 | (13) Y

(21) 2-2015-00088 (22) 10.04.2015

(45) 25.09.2018 366 , (43) 27.07.2015 328 \

(73) PHONG THI NGHIEM TRONG DIEM CONG NGHE LOC, HOA DAU (VN)
S6 2 Pham Ngii Lo, quan Hoan Ki€m, thanh ph6 Ha Noi

(72) Vi Thi Thu Ha (VN), D6 Thanh Hai (VN), Nguyén Quang Minh (VN), Nguyén Hitu
bitc (VN), Nguyén Vian Chic (VN)

(54) PHUONG PHAP SAN XUAT CHAT XUC TAC DECARBOXYL HOA VA CHAT
XUC TAC CRACKINH-DECARBOXYL HOA, QUY TRINH SAN XUAT NHIEN
LIEU TU MG PONG, THUC VAT THAI VA AXIT BEO PHE THAI SU DUNG
CAC CHAT XUC TAC NAY

(57) Giai phap hitu ich dé cap dén phuong phap san xuat chat xudc tdc decarboxyl
héa va chat xiic tic cracking - decarboxyl héa hitu dung dé chuyén héa ddu m&
dong thyc vat phé thai thanh nhién liéu hydrocacbon bao gom céc budc:

- B sung mudi hodc oxit ctia kim loai kiém thé vao nguyén liéu quang
dolomit; sau d6 b3 sung ti€p nhom oxit hoic nhom hydroxyt vao; tron déu hon
hop thu dugc, nghién min va nung & nhiét do nam trong khoang tir 1200 dén
1400°C dé thu dugc chat xdc tac decarbonyl hda;

- Tron déu chat chat xidc tac decarboxyl héa néu trén véi chat xic tic FCC
(Fluid Catalytic Cracking- cracking xtc tdc dong chay) thai sau khi da duogc
nung & nhiét do ndm trong khoang tir 600 dén 650°C trong dong khong khi, sau
d6 hén hop dugc nghién nhd dé thu duge chét xic tic cracking-decarboxyl héa.

Giai phap hitu ich cling dé xuét phuong phap san xudt nhién liéu hydrocacbon
tir cdc ngudn nguyén liéu ddu m& dong thyc vat phé thai va axit béo phé thai & 4p

sudt khi quyén trong d6 st dung céc cht xtc tic nay.
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Linh vwe ky thuiat dwge dé cip

Giai phap hitu ich dé& cép dén quy trinh san xuét nhién liéu tir cac ngudn diu md
dong, thuc vat va axit béo phé thai. Cu thé 1a dé cap dén quy trinh san xuét nhién liéu tir
dau m& dong vat thai, cac axit béo phé thai tr qua trinh ché bién dau thuc vét hodc cic
loai ddu thuc vat khong an dugc thong qua cac phan tng crackinh va decarboxyl hoa & ap
suat thuong co sir dung xuc tac, khong st dung hydro. Pdng thoi, giai phap hitu ich ciing
dé cap dén phuong phap san xuit cac chit xuc tac dugce sit dung phu hop cho cac quy
trinh nay.

Tinh trang ky thuat ctia giai phap hiru ich

‘Dau m& dong thuc vét c6 thé duoc chuyén hoa thanh nhién lidu thong qua céc
phan tng este hoa (v6i cac axit béo) hodc chuyén hoa este hoa (vdi céc triglyxerit). Ban
chét ciia qua trinh nay 1a tao ra cac alkyl este ctia axit béo (thdng thudng nhét la tao metyl
este clia axit béo). Qué trinh san xudt nhién liéu tir ddu md dong thuc vat thong qua con
duong tao metyl este bi han ché boi yéu cau cao vé nguyén liéu, qua trinh xu ly tinh ché

san pham phuc tap, sdn pham phai pha tron han ché véi diezel tir dau mo.

Mot phuong phap khac ciing dd duoc nghién ctru dé san xuét nhién lidu truc tiép tir
dau m& dong thuc vét 1a qua trinh hydro hoa ddu m& dong thuc vat (hydro — treating,
hydro — cracking). Nhuoc diém cuia phap nay 1a s dung va tiéu tén nhiéu khi hydro, céc

yéu cau rat cao va nghiém ngéat vé thiét bi.

Patent My s6 US 4262157 md ta phuong phap san xuit san phdm c6 thé sir dung
lam nhién li€u thong qua phan Ung decarboxyl hoda cédc axit carboxylic ma khong lam
phén hily mach cacbon ctia cac axit béo. Tuy nhién, phuong phap nay doi hoi su ¢c6 mat

cua diazobixycloalken.
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Patent My s 7781619 B2, Patent My s6 20070244343 Al, EP 1996536 mo ta
phuong phap decarboxyl hoa — keton héa cac axit béo tu do (tir ddu m& dong thuc vat) dé
tao ra hop chit keton. Ban chit ctia phuong phép nay bao gdém ca hai phan Ung
decarboxyl hoa va dime hoa tao keton. Xuc tdc st dung cho qud trinh phan Ung la

hydrotalxit Mg — Al, phan trmg duoc thuc hién ¢ 385°C.

Ciing dé cip dén qua trinh decarboxyl hoa — dime hoa tao keton tur cac axit béo tu
do con c6 cac giai phap dugc dé cdp trong WO 2012/170153 va Patent My s
2012/037767. Céc axit béo tinh khiét C, + Cyo hoic hdn hop axit béo thu dugc tr dau co
hodc dau dira (Cg + Cypp) dugc tron véi cac dung moi 1a cac alkan C; + Cy3 hoac cac dung
moi thom C4 + Cg hodc cac hop chét oxygenat (ruou, ete, keton). Hon hop céc axit béo
trong dung mdi (véi ham luong axit béo nam trong khoang 5 — 50% khdi luong) duoc
thuc hién phan img decarboxyl hoa — dime hoa & nhiét do 300 — 400°C, ap sudt 7 — 172
atm, xdc tac st dung la cac mudi cacbonat cua kim loai hoac hydroxit kim loai trén chét

mang nhom oxit, silic oxit .

Patent M¥ s6 20070281875 va W0/2007/136873 dé cap dén phuong phap trong dé
st dung chit xtc tac axit ran duoc hoat hoa boi kim loai chuyén tiép nhém VIII dé
decarboxyl hoa céc axit béo thanh paraffin hodc olefin. Chét xuc tac axit rin la cic zeolit
mordenit, ZSM-4, ZSM-12, ZSM-20, beta-zeolit. Kim loai dugc sir dung dé hoat hoa xuc
tac 1a Ni, Pd, Pt. Qué trinh phan Gng duoc thuc hién & 275 — 325°C va ap suét 10 — 35
atm, st dung khi nén chtra H, dé tao ap suat cho phan ting v&i ham lugng H, < 5% (thé

tich).

Cac bai bao cua Wei-cheng Wang, fuel 95 (2012) 622 — 629; Simakova, Catalysis
today 150 (2010) 28 — 31; Cuiyue Yang, Bioresoure Technology 146 (2013) 569 — 573 da
dé cap dén phan tng decarboxyl hoa cac axit béo C4 dén Cyy dé chuyén hoa thanh
hydrocacbon str dung tac nhan H, & 4p sudt cao khoang vai chuc dén vai tram atm. Céc
giai phap dugc dé cap trong cac tai liéu nay sir dung xuc tac Pt hodc Pd mang trén C hoat

tinh hodc CNT (6ng nano cacbon-carbon nano tube).

Hyun-Young Oh. Journal of Industrial and Engineering Chemistry 17 (2011) 788 —

793 nghién ctru phan tng decarboxyl hda axit naphtenic st dung xuc tac oxit kim loai
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kiém tho. Cac phan tmg dugc thuc hién & nhiét do ndm trong khoang tir 300 dén 400°C, &
ap suit thuong. Cac nguyén liéu st dung 1a cac axit xyclo pentan carboxylic, xyclo hexan

carboxylic, benzoic, xyclo hexan propionic, 4-pentyl xyclo hexan carboxylic.

Jeong-Geol Na, Catalysis today 156 (2010) 44 — 48, nghién ctu diéu ché
hydrocacbon tir cac axit béo thong qua phan rng decarboxyl héa ma khong str dung Hs.
Xtc tac dung cho phan tng l1a hydrotalxit dang Mg — Al. San phdm phan Gng la cac
hydrocacbon C; — Cy.

Patent My s6 7540952 B2 sir dung chét xuc tac FCC thuong mai dé crackinh dau
thau dau (castor oil) dé tao ra nhién liéu, trong d6 phan doan diezel chiém khoang 69%.

Tuy nhién, tac gia chua dé xudt phuong phap xi 1y tri s axit cao ctia san phdm thu dugc.

Ciling v&1 muc dich crackinh dau thuc vat dé tao nhién liéu con cé nhiéu nghién
ciru nhu Malleswara Rao, Microporous and Mesoporous Material 164 (2012) 148 — 163,
két hop qué trinh crackinh — Fischer Tropsch; Tian Hua, Chinese Journal of Chemistry
Engineering, 16(3) 394 — 400 (2008) thay thé nguyén liéu VGO cta ddu mo bang dau
thuc vat voi muc dich tao ra nhiéu xang va khi olefin nhe, chit xuc tac st dung la chét

xuc tac FCC thuong mai két hop véi chét xuc tac Fischer Tropsch.

P biét rang, chit xuc tac FCC (Fluid Catalytic Cracking- Crackinh xtc tac ting
s01) thai dong vai tro lam xuc tac crackinh cho qué trinh phan ing. Phan ng crackinh bé
gdy cac phan tir glyxerit (bao gdbm ca mono-, di-, tri — glyxerit) trong dau thuc vat va md
dong dong vat nham tao ra cac phan tir hitu co c6 mach cacbon ngin hon, do dé, cac phan

tir nay co6 nhiét do soi nam trong khoang nhiét d) soi ciia nhién li¢u xang hodc diezel.

Tuy nhién, qué trinh phan tmg crackinh cc phan tir glyxerit (bao gdbm ca mono-,
di-, tri—glyxerit) cling kem theo cac phan Gng oxy hda, tao ra cac axit béo. Cac axit béo
nay khong thé s dung truc tiép lam nhién liéu, cling khong thé pha tron vao cic phan
doan nhién liéu (do nhién liéu ¢ yéu ciu cao vé kha nang chdng an mon). Do d6, ¢6 nhu

cau can dén qua trinh phan ting chuyén hda céc axit béo thanh cac hydrocacbon.

Thong thuong, khi chi thuc hién qua trinh crackinh ddu mo dong thuc vat (chi su

dung xuc tac FCC thai), san phim phan ung thu duoc chiém dén 40 — 50% vé khdi luong
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la cac axit béo. V&i ham luong axit béo cao nhu vdy, qué trinh ngung tu san pham s& kho
khan, dé lam tac nghén sinh han do axit béo thuong c6 nhi¢t dd dong ddc cao. Hon niia,
san phdm cuia qua trinh crackinh v6i ham luong axit béo 1én dén 40 — 50% ciing gy kho
khan vé mat k¥ thuat va tdn nhiéu chi phi hon dé thuc hién qué trinh chuyén hoa thanh

hydrocacbon.

Hién nay chua co tai liéu nao s dung két hop xuc tac FCC thai (Fluid Catalytic
Cracking- crackinh xtic tac ting sbi) clia nha may loc dau va s dung truc tiép quing
dolomit dé ché tao chit xuc tic cho qua trinh chuyén hoa diu m& dong vat thai, cac axit
béo phé thai tor qua trinh ché bién dau thuc vat hodc cac loai dau thuc vat khong an dugc

thanh céc hydrocacbon sir dung lam nhién li¢u.
Ban chit ky thuit cia giai phap hiru ich

‘Muc dich cua giai phap hiru ich 1a d& xuit phuong phap san xuit nhién lidu tir cac
ngudn nguyén liéu ddu m& dong thuc vat thai tir cac qué trinh ché bién, sir dung diu thuc
vat khong an dugce dé chuyén hoa thanh hydrocacbon nhim tao ra ngudn nhién liéu thay

the, c6 kha nang tai tao va giam thiéu 6 nhiém mdi truong.

Mot muc dich khac cta giai phap hitu ich 1a tin dung ngudn chét thai rin xuc tac
FCC (Fluid Catalytic Cracking- crackinh xtc tic ting soi) thai tir nha may loc dau va st
dung truc tiép quing dolomit dé ché tao chat xuc tac cho qué trinh san xuat nhién liéu tix

cac nguyén liéu dau m& dong thuc vat thai néu trén.

Muc dich khéc ctia giai phap hiru ich 1a dé xuit phuong phéap san xuét chét xuc tac
decarboxyl héa c6 hoat tinh cao véi diéu kién lam viéc & ap suat khi quyén tir cac hop

chat khoang tu nhién khong cin qua nhidu céng doan ché bién phirc tap.

bé dat dugc muc dich néu trén giai phap hitu ich dé xuat phuong phap san xuat
chat xtc tac decarboxyl bao gdom cac budc bd sung mudi hodc oxit cia kim loai kiém tho
vao nguyén liéu quang dolomit; sau d6 bd sung ti€ép nhdm oxit hodc nhdm hydroxit vao;

tron déu hdn hop thu dugc, nghién min va nung dé thu duoc chat xtc tac decarboxyl hoa.

Theo mot phuong an khac, giai phap hitu ich dé xudt phuong phap san xut chét

xuc tac crackinh- decarboxyl hoa pht hop cho qua trinh chuyén héa nguyén liéu ddu ma
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dong thuc vat thai dang giau triglyxerit dé thu duoc san phdm co tri sé axit thdp hon tao
diéu kién thuan lgi cho qué trinh decarboxyl hoa tiép theo tao ra nhién liéu thuan loi cho
giai doan tinh ché. Phuong phap nay bao gém céc budc tron déu chét chét xuc tac
decarboxyl héa véi chét xtic tac FCC thai sau khi da dugc nung ¢ nhiét d¢ 650 °C trong
dong khong khi, sau d6 hdn hgp duoc nghién nho dé thu dugc chét xtc tac crackinh-

decarboxyl hoa.

Theo mot phuong an khac nita, gidi phap hitu ich d& xuit phuong phap san xuit
nhién liéu tr cdc axit béo phé thai bao gém céc budc tron nguyén lidu axit béo phé thai
véi dung mai, sau do6 thuc hién phan ung decarboxyl hoa hon hop nguyén lidu trén chat

xuc tac decarboxyl hoa.

Theo mét phuong an khac, giai phap hiru ich d& xut phuong phap san xuét nhién
lidu tir cac nguyén liéu ddu md dong thuc vét thai bao gdm budce chuyén hoa nguyén liu
dau m& dong thuc vat thai trén chét xuc tac crackinh-dercarboxyl thanh san pham trung
gian chu yéu chtra hydrocacbon va axit béo tu do, sau d6 chuyén hoa hoan toan san phim

trung gian thanh nhién liéu hydrocacbon trén chét xuc tac decarboxyl héa.
M3 ti vin tit cac hinh vé

Hinh 1 thé hién so dd quy trinh san xuét hydrocacbon nhién lidu tir cac nguyén liéu
dau mo dong thuc vat thai.

Hinh 2 thé hién so dd quy trinh san xuat hydrocacbon nhién liéu tir cac axit béo.
M ta chi tiét giai phap hiru ich

Thuat ngit “xtc tic FCC thai” duogc sit dung trong giai phap hiru ich nay 1a chét
xuc tac crackinh thu dugc tr phan xuéng RFCC (Residue Fluid Catalytic Cracking -
crackinh xtc tAc tAng sbi cian dau) dd qua s dung cia nha méay loc ddu Dung Quét. Ham
lugng zeolit trong chét xic tac crackinh da qua s dung trong chat thai ran nay thuong
nam trong khoang tir 20 dén 25% khéi lugng,

Thuat ngit “Dau m& dong thuc vét thai” duge st dung trong giai phap hitu ich nay

c¢6 nghia 1a cac loai ddu m& dong thuc vit ding cho nguoi da qua st dung.
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Thuét ngit “Dau an thai” duoc st dung trong giai phéap hitu ich nay c6 nghia la cac

loai dau thuc vat dung cho nguoi da qua su dung.

Thuat ngt “axit béo phé thai” la cac axit béo tao ra tir qué trinh ché bién dau an,

thanh phan nay bat budc phai tach ra khoi san phim dau an.

Thuat ngit “decarboxyl hoa™ la su tach loai CO, ra khoi gdc carboxyl cta cac phan
tr axit béo. Qua trinh decarboxyl héa duoc thuc hién bang phan tng decarboxyl hoa trén

hé xtc tac decarboxyl hoa.

~, CC

Thuat ngit “crackinh-decarboxyl hoa” 1a sy két hop ca qua trinh bé gdy cac phan tir
hitu co (qua trinh crackinh) va qua trinh tach loai CO, ra khoi cac gdc carboxyl cia cac

phan tu axit béo (qua trinh decarboxyl héa).
Phuong phap san xuét chat xuc tac decarboxyl

Quiang dolomit véi thanh phan nhu trong bang 1 dudi day duoc bd sung thém oxit
hodc mudi cta cac kim loai kiém thd nhu Mg, Ca, Sr, Ba. Céc kim loai kiém thd dong vai
tro 6n dinh va tang do bén hoat tinh cho xuc tac. Trong cac nguén oxit hodc mudi cua kim
loai kiém thé thi da voi (CaCOs5) 1a phit hgp hon ca khi xét ca vé tinh chat k¥ thuét ciing
nhu tinh kinh té. Ham luong CaCO5 duge bd sung thich hop 1a nim trong khoang tir 2 dén
12% (khéi lwgng), thich hop hon 1a ndm trong khoang tir 2 d&én 7% (khéi lwong) va thich
hop nhét 1a ndm trong khoang tir 3 dén 4% (khdi luong). Hon hop sau khi nghién min
duoc nung & nhiét dd ndm trong khoang tir 800 dén 1500°C, thich hop hon 1a nim trong
khoang tr 1000 dén 1500°C, thich hop nhét 1a nam trong khoang tir 1200 dén 1400°C.
Nhiét do nung thich hop s& dam bao do bén cia xiic tic ciing nhu dam bao kha nang
nghién sau khi khi nung. Thoi gian nung 1a 2 gio. Sau khi nung, thu dugc chét xuc tac
decarboxyl hoa. Chit xuc tac decarboxyl hoa nay cé thé hoat dong hiéu qua tai ap suit

thuong va khong can st dung hydro cho phan tng decarboxyl hoa céac axit béo.

Bang 1: Thanh phan quing dolomit Thanh Hoa (Viét Nam)

Thanh phan Don vi tinh Két qua

MgO % khoi luong 21,49
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CaO % khoi luong 30,48
Al,O5 % khoi luong 0,13
Fe,05 % khdi lugng 0,09

Mit khi nung % khéi lugng 52
Thanh phan khéc % khoi lugng Khong dang ké

Phuong phép san xuét chat xuc tac crackinh — decarboxyl hoa

Chat xtc tac decarboxyl hoa dang bdt min duoc san xuét theo phuong phép trén la

hop phan A ctia xuc tac crackinh — decarboxyl hoéa.

Chit xtic tac FCC thai tir nha may loc diu Dung Quéit dugc nung ¢ 650°C trong
dong khéng khi trong thoi gian 2 gid 1a hop phan B cta chét xuc tac crackinh —

decarboxyl hoa.

Hop phan A dugc tron véi hop phan B theo ty 1& khdi luong nhét dinh. Ty 1& nay
duogc lua chon sao cho thanh phén xuc tac crackinh (xic tac FCC thai da nung) du dé dam
bao ring qué trinh crackinh xuc tac dién ra 1a chil yéu, tranh cac phan tng crackinh nhiét
(crackinh khong xuc tac). Tuy nhién, chét xuc tac crackinh — decarboxyl hoa ciing phai
dam bao vai trd clia qua trinh decarboxyl héa. Do vay, ty 1& phdi tron gitta hop phdn A va
hop phan B nén nam trong khoang tir 10/90 dén 60/40 (ty 1& khéi luong), ty 1é thich hop
hon 1a ndm trong khoang tir 25/75 dén 60/40 (ty 1& khéi luong), thich hop nhat 1a ndm
trong khoang tir 40/60 dén 50/50 (ty 1 khéi luong). Ty 1& nay dam bao hiéu suét thu nhén
san pham 16ng ctia phan tmg la cao nhat va ham luong cac axit béo trong san pham long

du nhé dé dam bao tinh luu thé cho qua trinh san xudt tiép theo.

Sau khi tron hai hop phén A va B theo ty I¢ néu trén, hon hop dugc nghién lai dén
kich thude < 0,074mm, thu dugce xuc tac crackinh — decarboxyl hoa.
Phuong phap san xuat nhién liéu hydrocacbon tir dau m& dong thuc vt thai, dau

thuc vat khong an dugc
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Phuong phap san xuét hydrocacbon nhién liéu tir cac nguyén liéu ddu md dong

thuc vat thai bao g6m cac bude nhu duoc minh hoa trén hinh 1 va cu thé la nhu sau:

Nguyén liéu ddu m& dong thuc vat thai, ddu thuc vét khong an dugce duoc gia nhiét
nhe dén nhiét do khoang 50°C (dé dam bao khong bi von cuc va/hodc dong dic) sau do
nap vao thiét bi phan ung kiéu gian doan, trong thiét bi da c6 chua sén mot lugng xuc tac
crackinh — decarboxyl hoa thich hop. Sau khi nap liéu, hdn hop trong thiét bi duoc khuay
va gia nhiét dén nhiét d6 phan tng thich hop. Ty 18 chét xuc tac/nguyén liéu 1a mot trong
nhitng thong sé phan tng quan trong quyét dinh dén do chuyén hoa cia san pham, hiéu
suét thu hoi san pham nhién lidu léng va lugng cin tao ra. No6i chung, khi tang ty 1& chét
xuc tac/nguyén lidu thi mirc d chuyén héa ctia nguyén liéu ting, luong san phdm tao ra
nhiéu hon. Tuy nhién, khi luong chét xuc tac qua 16n (dic biét 1a vai thiét bi phan tng
gian doan, thoi gian tiép xuc gitra cac phén tr nguyén liéu phan tng véi cc tim hoat tinh
xuc tac dai) s& xay ra qua trinh phan ung crackinh thu cdp, tao ra nhiéu san phdm nhe, dic
biét la san pham khi. Do vay, ty 1& chit xtc tic/nguyén liéu duoc chon nim trong khoang
tir 0,5/1 dén 2/1 (ty 1& khéi luong), thich hop hon l4 ndm trong khoang tir 0,8 dén 1,5/1 (ty
1& khéi lugng), thich hop nhat 1 ndm trong khoang tir 1/1 dén 1,2/1 (ty 1& khdi luong).
Phan tmg crackinh va phan ung decarboxyl héa déu la nhitng phan ¢ng thu nhiét, do viy,
can phai cung cap nhiét trong sudt qua trinh phan tng. Théng thuong, nhiét do cang cao
thi d6 chuyén hoa cta nguyén lidu cang tang. Tuy nhién, khi nhiét do qua cao s& xay ra
nhiéu phan tmg crackinh thtr cAp, phan ting crackinh nhiét lam giam hiéu suét thu hdi san
phém nhién li¢u 1dng. V&1 muc dich thu dugce nhiéu san phém thudc phan doan diezel,
nhiét d6 phan tng thich hop 1a ndm trong khoang tir 320 dén 450°C, thich hop hon la nim
trong khoang tir 350 dén 420°C, thich hop nhit 1a ndm trong khoang tir 390 dén 420°C.
Céc san phém tao ra cua giai doan phan ing nay s€ bay hoi, di ra khéi thiét bi, duoc lam
lanh qua sinh han dé ngung tu thanh dang l6ng va thu duoc san phdm trung gian 1. San
pham trung gian I bao gdm cac hydrocacbon, cac axit béo va mot sé nhé cac hop chat hitu

“co chira oxy khéac. San pham trung gian c6 nhiét do séi ddu nim trong khoang tir 40 dén
45°C va nhiét d¢ soi cubi bang voi nhiét do phan Gmg crackinh — decarboxyl hoa. Qua
trinh phan tng két thiic khi khong con san pham hoi va long thoat ra tir thiét bi phan g,

thuong 1a sau 3 gio. San phdm trung gian I ¢6 tri s6 axit ndm trong khoang tir 40 dén 50
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mgKOH/g. San pham nay gém thanh phan hydrocacbon chiém khoang 70 — 75%, axit béo
tw do chiém khoang 20 — 25% va mdt luong nho cdc chat hitu co khac. Vi ham luong
axit béo cao nhu vay, san pham trung gian I chua thé st dung lam nhién liéu (nhién liéu
yéu cau tri sé axit < 0,5 mgKOH/g). Do vdy, cin tiép tuc qua trinh phan Ung decarboxyl

hoa nham chuyén héa axit béo tu do thanh céc hydrocacbon.

Sau qua trinh crackinh — decarboxyl héa, san phdm trung gian I thu dugc tiép tuc
duoc phan (g decarboxyl héa véi hé xuc tac decarboxyl hoa. Thiét bi phan Gng va qué
trinh phan Gng decarboxyl hda cling tuong tu nhu véi qua trinh crackinh — decarboxyl
hoa. Nguyén liéu duoc nap vao thiét bi phan ung gian doan da chira sdn mot luong chit
xtc tic decarboxyl héa thich hop. Khudy va gia nhiét hon hop trong thiét bi dén nhiét do
phan ung thich hop. San pham ciia phan ung sé& bay hoi ra khoi thiét bi, di qua thiét bi
sinh han va ngung tu thanh dang san phdm léng. Ty 1é chét xuc tac/nguyén lidu 1a 0,2/1 —
3/1 (ty 1& khbi luong), thich hgp hon 1a nam trong khoang tir 0,5/1 dén 2/1, thich hop nhét
la ndm trong khoang tir 1/1 dén 1,5/1. Day la khoang ty 1& cht xuc tac/nguyén liéu thich
hop dé cac phéan tir axit béo tu do trong nguyén liéu tiép xuc va phan tng trén cac tim
hoat tinh decarboxyl hoa dé tao thanh cac phan tir hydrocacbon. Céc phan tir hydrocacbon
tao ra ndy s& nhanh chéng bay hoi va thoat ra khoi thiét bi phan ung, tranh cac phan tng
phu khéng mong mubn 12 phan tng crackinh nhiét. Nhiét do phan ung thich hop 14 ndm
trong khoang tir 300 dén 450°C, thich hop hon la nam trong khoang tir 350 dén 420°C,
thich hgp nhét 12 nim trong khoang tir 380 dén 400°C. Pay la khoang nhiét do du dé cép
ning lugng cho phan ung decarboxyl hoéa va ciing giam tbi ra phan Gng phu crackinh
nhiét. Hoi san pham phan tmg thoat ra duoc ngung tu bgi hé thdng sinh han va dan vao
binh chtra san pham II. San pham trung gian II chira khoang 5% nudc, 93 — 94% la cac Cg
— Cy0 hydrocacbon va mot lugng nhé céc tap chat khac nhu axit béo du, este, cde. San
pham trung gian II duge tach nude sau do tinh ché bang phuong phap chung cét dé tao ra
cic san phdm nhién liéu hydrocacbon. San phdm nhién liéu hydrocacbon nay co so
nguyén tir cacbon nam trong khoang tir 6 dén 20 nguyén ti cacbon, hay con goi la Cg4 —
C,o hydrocacbon, tap trung nhiéu la hydrocacbon c¢6 15 dén 17 nguyén tir cacbon, nhiét do
s6i dau trong khoang 45 — 50°C, nhiét do sbi cubi khoang 360 — 370°C. Nhu vay, su phan

bd mach cacbon va nhiét d¢ soi hoan toan phu hgp véi nhién li¢u xang va diezel (phan
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doan xang co6 nhiét do soi cudi dén 2000C, phan doan diezel c6 nhiét do soi nam trong
khoang tir 200 dén 350°C). Qué trinh phan ung két thic khi khong con san phim hoi va

10ng thodt ra tir thiét bi phan ung, thuong 12 sau 2 gid.

Phuong phép san xuat nhién liéu hydrocacbon tir axit béo phé thai (axit béo tu do

sinh ra tir qué trinh s&n xuat dau an)

Phuong phap san xuit nhién liéu hydrocacbon tir axit béo phé thai bao gdm cac

budc nhu duge minh hoa trén Hinh 2, cu thé nhu sau:

Axit béo (san pham phu cia qua trinh tinh ché, san xuét dau an) voi thanh phén
g6m 8 dén 20 nguyén tir cacbon, trong d6 chu yéu la thanh phan gdm 14 dén 16 nguyén
tor cacbon dugc tron véi H,O va dung moi hydrocacbon vdi ham lugng thich hgp sau dé
dugc nap vao thiét bi phan ing gian doan da chira sdn mét luong xuc tac decarboxyl thich
hop. Khudy va gia nhiét hn hop trong thiét bi phan ung dén nhiét do thich hop. San
phim phén g tao ra s& bay hoi ra khoi thiét bi, di qua thiét bi sinh han va ngung tu tao
ra san phdm trung gian. San phim trung gian c¢6 thanh phan chinh Ia cac hydrocacbon va
chira mot phan nho 1a céc axit béo va cac hop chat chira oxy khac. San pham trung gian
¢6 tri s& axit nam trong khoang tir 0.6 dén 1,4 mgKOH/g (twong duong khoang 0,3 —
0,7% (khdi luong) axit béo). Mot phan san phdm trung gian duoc dua trd lai tron voi
nguyén liéu axit béo dé dua vao phan tng decarboxyl hoa, phan con lai duoc tinh ché
bang phuong phap chung ct & 105°C, d& tao ra san phidm. Qua trinh tinh ché 1a qua trinh
cit phan doan dé thu cac phan doan nhién liéu bao gdm phén doan xang, phan doan

diezel, phan cdn co theé lam dau dot.

Dung mbi hydrocacbon c6 thé la cac dung mdi thom gom 7 dén 11 nguyén tu
cacbon (vi du, toluen, xylen, trimetyl benzen, isopropylbenzen, butyl-benzen) hodc céc
alkan mach thang c6 12 dén 20 nguyén tir cacbon hodc phan doan diezel tir ddu mé (nhiét
d6 so6i nam trong khoang tir 200 dén 350°C) hodc san pham hydrocacbon ctia qua trinh
decarboxyl héa. Ham lugng dung méi trong hdn hop phan tng thich hop ndm trong
khoang tir 20 dén 70% (khdi luong), thich hop hon la ndm trong khoang tir 20 dén 50%
(khdi lwong), thich hop nhédt 1a ndm trong khoang tir 30 dén 40% (khdi luong). Ham
lwong nudce trong hdn hop thich hop nam trong khoang tir 3 dén 15% (khdi luong), thich
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hop hon [a nam trong khoang tir 5 dén 12% (khéi lugng), thich hop nhét 12 ndm trong
khoang tir 8 dén 10% (khdi luong).

Ty 1& chat xtic tic/nguyén lidu 1a nam trong khoang tir 0,2/1 dén 3/1 (ty 18 khéi
luong), thich hgp hon 1a ndm trong khoang tir 0,5/1 dén 2/1, thich hop nhét 12 ndm trong
khoang tir 1/1 dén 1,5/1. Nhiét d6 phan ung thich hop 1a nim trong khoang tir 300 dén
450°C, thich hop hon 12 ndm trong khoang tir 350 dén 420°C, thich hop nhét 14 nim trong
khoang tir 380 dén 400°C. Qua trinh phan Gng két thuc khi khong con san phdm hoi va

long thoat ra tir thiét bi phan Gmg, théng thuong 1a sau 2 gid phan tng.
Vi du thwe hién gidi phap hiru ich

Giai phap hitu ich s& duge hiéu mot cach rd hon tir cac vi du dudi ddy. Cac vi du
nay chi c6 tinh cht minh hoa nhung khong lam giéi han pham vi bao ho cua giai phap

hitu ich.
Vidu 1:

Budc 1: Cho 1012g quang dolomit (dd sdy vé d6 4m < 2%), 33g CaCO; va 55g
Al(OH); (da say vé do 4m < 2%) vao thiét bi nghién bi. Sau qua trinh nghién, sang qua
sang 0,074mm va nung ¢ nhiét do 1.250°C thu dugc lkg bot xtic tdc min véi kich thude

hat < 0,074mm duoc goi 1a chét xuc tic decarboxyl hoa.

Budc 2: Liy 500g xuc tac FCC thai da nung ¢ 600 — 650°C trong dong khong khi
trong 2 gid tron voi 500g chét xtic tac decarboxyl hoa thu dugc & bude 1 va nghién qua

may nghién vé kich thuéce < 0,074mm, thu duge xtic tac crackinh — decarboxyl hoa.

Budc 3: Cho 500g chét xuc tac thu duge ¢ bude 2 va 500g dau an thai da loc can,
c6 chi s axit 10mg KOH/g vao thiét bi phan ung lam viéc gidn doan dung tich 5 lit va
thyc hién phan Ung crackinh — decarboxyl hoa & nhiét do 400+5°C, toc do khuéy 180
vong/phut. Hoi san pham thoét ra tir thiét bi phan ng duoc ngung tu qua sinh han va dua
vao binh chra san phdm trung gian. Qu4 trinh phan tmg két thic sau 3 gio, khi khong con
san phim hoi va 1ong thoat ra tir thiét bi phan ng. Sau khi phan tng két thic, thu dugc

450g san pham trung gian I ¢6 chi sd axit 54mg KOH/g.
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Budc 4: Cho toan b 450g san pham trung gian I ¢ chi sd axit 54mg KOH/g vao

“thiét bi phan tng lam viéc gian doan tht 2 ¢6 dung tich 5 lit. Cho 500g xuc tac
decarboxyl hoa thu duge & bude 1 vao thiét bi phan tng va thuc hién phan tmg &

390+5°C, tée do khudy 180 vong/phut. Hoi san phdm thoat ra tir thiét bi phan tng duogc

ngung tu qua sinh han va dua vao binh chtta san pham. Sau khi phan ung két thuc, thu

dugc 382,5g san pham trung gian II. Chung cit & 105°C san pham trung gian II thu duoc

355g san pham. Qua trinh phan ung két thic sau 2 gio, khi khong con san phdm hoi va

16ng thoat ra tir thiét bi phan ung. San pham thu duoc c6 chi sé axit 0,54mg KOH/g.

Két qua phan tich chung cét phan doan nhu duoc thé hién trén bang 2 cho thay san phim

thudc phan doan dau diezel (DO).
Bang 2

Thanh phan cét phan doan ctia san pham phan doan dau DO

. Phuong phéap xac _ ,
CHI TIEU bon vi Két qua
dinh
Tio% 240
Ta0% 258
T300% 267
Taov 274
Ts00 285
ASTM - D86 °C
Teo% 295
T700% 307
Tgo% 328
Togo, 349
Ts()i cudi 3 52

Két qua phan tich sic ky khi — khdi phd (GC-MS) cho thay trén 95% thanh phan la cac

hydrocacbon va gan 5% la cac hop chit chira oxy .

-13-



1814
Vidu 2:

Budge 1: Cho 1012g quing dolomit (dd sdy vé do 4m < 2%), 33g CaCO5 va 55g
AI(OH); (da sdy vé do 4m < 2%) vao thiét bi nghién bi. Sau qua trinh nghién, sang qua
sang 0,074mm va nung & 1.250°C thu duogc lkg bdt xuc tdc min voi kich thude hat <

0,074mm goi 14 chét xuc tac decarboxyl hoa.

Budc 2: Liy 600g xtc tac FCC thai da nung & 600 — 650°C trong dong khong khi
trong 2 gid tron véi 400g xtc tac decarboxyl hoa thu duge ¢ bude 1 va nghién qua may

nghién vé kich thudc < 0,074mm thu duoc chat xuc tac crackinh — decarboxyl hoa.

Budc 3: Cho 600g xuc tac thu dugc ¢ budce 2 va 500g dau an thai da loc cn, c¢6 chi
s6 axit 10mg KOH/g vao thiét bi phan tmg lam viéc gian doan dung tichb 5 lit va thuc hién
phan ung crackinh — decarboxyl hoa ¢ nhiét do 400+5°C, téc do khudy 180 vong/phiit.
Hoi san pham thoat ra tir thiét bj phan wng duoc ngung tu qua sinh han va dua vao binh
chira san pham trung gian. Qué trinh phan tng két thic sau 3 gio, khi khong con séan
phdm hoi va 16ng thoat ra tir thiét bi phan Gng. Sau khi phan tng két thuc, thu dugc 435g
san pham trung gian I ¢6 chi s axit 78mg KOH/g.

Budc 4: Cho toan bd 435g san pham trung gian I ¢6 chi sb axit 78mg KOH/g vao
thiét bi phan Ung lam viéc gian doan thit 2 c¢6 dung tich 5 lit. Cho 522g xuc tac
decarboxyl hoa thu dugc & budc 1 vao thiét bi phan ung va thuc hién phan ung o
390+5°C, téc do khudy 180 vong/phut. Hoi san phdm thoat ra tur thiét bi phan tng dugc
ngung tu qua sinh han va dua vao binh chira san pham. Qua trinh phan tung két thuc sau 2
gidy, khi khong con san pham hoi va 16ng thoat ra tir thiét bi phan tng. Sau khi phan ung
két thuc, thu duoc 391,5g san phim trung gian II. Ling tich nudce sau dé loai hoan toan

vét nude bang Na,SO, cho san phdm trung gian II thu dugc 364g san pham.
San pham thu dugc c6 chi s axit 0,41 mg KOH/g.
Két qua phan tich chung cit phan doan cho thay san pham thudc phéan doan DO.

Két qua phan tich sic ky khi — khdi phd (GC-MS) cho thdy trén 97% thanh phan la

cac hydrocacbon va gan 3% la cac hop chét chira oxy .

Vidu 3:
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Budc 1: duge thuc hién gidng nhu trong vi du 1.

Budc 2: Gia nhiét dén 50°C mot lugng 225g axit béo co (PFAD — Palm Fatty Acid
Distillated) c6 chi s6 axit 178mg KOH/g véi 25ml nudc cét va cho vao thiét bi phan Gng
gian doan, cho tiép vao thiét bi phan tmg 250g diezel thuwong mai (loai 0,05%S). Sau dé

cho 500g chat xtc tac decarboxyl hoa thu dugc tir bude 1 vao thiét bi phan tng néu trén..

Budce 3: Thuc hién phan ing decarboxyl héa nhu budc 4 ¢ vi du 1. Sau khi phan
ting két thuc, thu duoc 400g san phdm trung gian. Sau khi chung cit ¢ 105°C san pham
trung gian, thu dugc 375g san pham.

San pham c6 chi s6 axit 1,4 mgKOH/g.

Két qua phan tich chung cit phan doan cho thdy san pham thudc phan doan DO.

Két qua phan tich sac ky khi — khéi phd (GC-MS) cho théy trén 93% thanh phan 1a
céc hydrocacbon va gin 7% 1a cac hop chit chira oxy .
Vidu 4:

Budc 1: Buoc thuc hién giéng nhu trong vi du 1.

Budc 2: Gia nhiét dén 50°C mot lugng 250g axit béo co (PFAD — Palm Fatty Acid
Distillated) c6 chi sb axit 178mg KOH/g va cho vao thiét bi phan ung gian doan, cho tiép
vao thiét bi phan tng 250g san phdm trung gian II thu duoc tir vi du 1. Sau d6 cho tiép

550g chét xic tac decarboxyl hoa thu duoc tir buée 1 vao thiét bi nay.

Budc 3: Thuc hién phdn ung decarboxyl hdéa nhu budc 4 & vi du 1. Sau khi phan
ing két thuc, thu duoc 405g san phdm trung gian. Sau khi chung cit & 105°C san phiam

trung gian thu duoc 371g san pham.
San pham ¢6 chi s6 axit 2,1 mgKOH/g.
Két qua phan tich chung cét phan doan cho thay san phdm thudc phan doan DO.

Két qua phan tich sic ky khi — khéi phd (GC-MS) cho thdy trén 93% thanh phan la

cac hydrocacbon va gin 7% la cac hop chit chua oxy .
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Loi ich cua giai phap hiru ich

Phuong phap theo giai phap hitu ich cho phép san xuét duoc cac chit xic tac
decarboxyl hoa va xtc tac crackinh — decarboxyl hda cé hoat tinh cao, phit hop véi cac
ngudn nguyén liéu diu an thai, axit béo phé thai dé chuyén hoa truc tiép thanh nhién lidu
hydrocacbon. Phuong phap sir dung ngudn nguyén liéu I chit thai rin cta nha mdy loc
dau, quang dolomit va mot sb thanh phin nguyén liéu ré tién khac. Nhu vay, phuong phap
theo gidi phap hitu ich khong chi ¢6 kha ning san xuét tryc tiép nhién liéu hydrocacbon tir
dau md dong thuc vat ma con tdn dung duge cdc ngudn chét thai cho qué trinh san xuét.
Nhu vay, phuong phap nay hira hen sé& giam gia thanh cho qué trinh san xuét nhién liéu tir

dau mo dong thuc vat.
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YEU CAU BAO HO

1. Phuong phép sdn xuat chat xtc tac decarboxyl bao gom cac budce bo sung mudi hoac
oxit ciia kim loai kiém tho vao nguyén li€u quang dolomit; sau dé bo sung tiép nhom oxit
hodc nhom hydroxit vao; trén déu hon hop thu duoc, nghién min va nung ¢ nhiét do nim

trong khoang tlir 1200 dén 1400°C dé thu duoc chit xtic tac decarboxyl hoa.

2. Phuong phép theo diém 1, khac biét & chd, da voi (CaCOs) duge dung lam mubi kim
loai kiém thd dugc bd sung vao nguyén lidu quing dolomit v6i luong ndm trong khoang

tir 2 dén 12% (khdi luong).

3. Phuong phap san xuét chit xuc tac crackinh — decarboxyl hoa bao gom céac bude tron
déu chat xuc tac decarboxyl hoa thu dugc theo diém 1 hodc 2 v6i chat xuc tac FCC thai
(Fluid Catalytic Cracking- crackinh xic tac ting soi) sau khi da duoc nung & nhiét 6 nam
trong khoang tir 600 dén 650 °C trong dong khong khi, sau d6 hdn hop duoc nghién nho

dé thu duogc chit xuc tac crackinh-decarboxyl hoa.

4. Phuong phap theo diém 3, khac biét & chd, ty 1& phdi tron giita chat xuc tac decarboxyl
héa va chét xtc tic FCC nam trong khoang tir 10/90 dén 60/40 (ty 1& khéi luong).

5. Phuong phap theo diém 3 hodc 4, khac biét & chd, ty 1& phdi tron gitra chit xic tac
decarboxyl héa va chét xtic tic FCC nam trong khoang tir 25/75 dén 60/40 (ty 1& khoi

luong).

6. Phuong phap theo diém bét ky trong s6 cac diém 3 dén 5, khac biét & chd, ty 1é phoi
tron giita chat xuc tac decarboxyl hoa va chat xtc tic FCC nam trong khoang tir 40/60
dén 50/50 (ty 1é khéi luong).

7. Phuong phéap san xuét nhién liéu tir cac axit béo phé thai bao gébm cac budc tron
nguyén liéu axit béo phé thai véi dung moi, sau d6 thuc hién phan tng decarboxyl hoa
hdn hop nguyén lidu trén chat xuc tac decarboxyl hoa thu dugc theo phuwong phap duoc
néu & diém 1 hodc 2.

8. Phuong phép theo diém 7, khac biét ¢ chd, dung mdi duge sir dung la nudc va dung

mdi hydrocacbon, trong d6 dung mdi hydrocacbon c6 thé la cic dung moi thom gom 7
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dén 11 nguyén tir cacbon nhu toluen, xylen, trimetyl benzen, isopropylbenzen, butyl-
benzen hodc cac alkan mach thang ¢ 12 dén 20 nguyén tir cacbon hodc phan doan diezel
thu dugc tir ddu mo (nhiét d¢ sbéi nam trong khoang tir 200 dén 350°C) hodc san phim

hydrocacbon cua qué trinh decarboxyl hoéa.

9. Phuong phap theo diém 7 hoidc 8, khac biét & chd, ty 1& chét xuc tac decarboxyl/nguyén
lidu la ndm trong khoang tir 0,2/1 dén 3/1 (ty 1& khdi luong).

10. Phuong phap theo diém bét ky trong sb cac diém 7 dén 9, khac biét & chd, ty 1& chét

xtc tac decarboxyl/nguyén liéu 12 ndm trong khoang tir 0,5/1 dén 2/1.

11. Phuwong phap theo diém bt ky trong sb cac diém 7 dén 10, khac biét & chd, ty 1& chét

xtc tac decarboxyl/nguyén liéu 12 ndm trong khoang tir 1/1 dén 1,5/1.

12. Phuong phép san xuét nhién liéu tir cac nguyén liéu ddu md dong thuc vt thai bao
gdm cac budc chuyén hoa nguyén liéu ddu m& dong thuc vét thai trén chét xuc tac
crackinh-dercarboxyl thu dugc theo phuong phap duoc néu & diém bt ky trong s cac
diém 3 dén 6 thanh san phdm trung gian chii yéu chira hydrocacbon va axit béo tu do, sau
d6 chuyén héa hoan toan san pham trung gian thanh nhién liéu hydrocacbon trén chét xuc

tac decarboxyl hoa thu duoc theo phuong phap dugce néu ¢ diém 1 hoic 2.

13. Phuong phép theo diém 12, khéac biét & chd, ty 1& chét xtc tac crackinh-
dercarboxyl/nguyén li¢u dau mo dong thuc vat thai dugc chon nam trong khoang tr 0,5/1

dén 2/1 (ty 1& khdi lugng).

14. Phuong phép theo diém 12 hoac 13, khac biét & chd, ty 1€ chét xuc tac crackinh-
dercarboxyl /nguyén liéu ddu m& dong thuc vét thai duoc chon nam trong khoang tir 0,8/1

dén 1,5/1 (ty 1& khéi luong).

15. Phuong phép theo diém bét ky trong s6 cac diém 12 dén14, khac biét ¢ chd, ty 18 chit
xtc tac crackinh-dercarboxyl /nguyén lidu ddu m& dong thuc vat thai duoc chon nim

trong khoang tir 1/1 dén 1,2/1 (ty 1¢ khéi luong).
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Dau m& dong thuc vat
giau triglyxerit

\ 4

Crackinh — decarboxyl hoa

San pham trung gian

A 4

Decarboxyl hoa

Y

Tinh ché

A4

San pham

Hinh 1: So dd quy trinh san xuét nhién liéu hydrocacbon tur dau mo dong thuc vat thai, dau

thuc vat khong an dugc

1/2
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Axit béo (FFA)

l

Nuéc +—— Hoa tron

Phan tng
decarboxyl hoa

l

San pham trung

gian

l

Tinh ché San pham

Hinh 2: So d6 quy trinh san xudt nhién liéu hydrocacbon tir axit béo phé thai

2/2
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