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(57) Sang ché dé xuit phuong phap diéu ché nhién liéu tir cac dau va cac chit béo sinh hoc
bao gdm cac budc sau: (a) tién hanh phan tng crackinh-khir oxy c6 xuc tac d6i voi cac dau
va cac chit béo sinh hoc nay trong diéu kién gia nhiét v6i sy c6 mait cua chat xtc tac
crackinh-khtr oxy; (b) trén san pham ciia bude (a) véi khi hydro; va (c) tién hanh phan tmg
khir oxy bang hydro c6 xuc tac di v6i hdn hop thu dugc ¢ bude (b) trong diéu kién gia
nhiét v6i su c6 mat cta chat xuc tac khir oxy bang hydro. Nho phuong phép theo sang ché,
thu dugc nhién liéu sach tir cac dau va cac chéat béo sinh hoc tuong thich véi thanh phan
nhién liéu duoc san xut tir qué trinh tinh ché dau tho.

Ra méi trubmg W2 Khi thai

Diu diesel




23674

Linh vuc ky thuit dwoc dé cap

Sang ché lién quan dén linh vuc cong nghé ning lugng, va cu thé 1a dé cap dén
phuong phép diéu ché nhién ligu tir cic dau va céc chit béo sinh hec.

Tinh trang k§ thuit cia sang ché

Con ngudi bi bit budc phai tim kiém nhién liéu sach tai sinh dugc vi nhién ligu
hoéa diu dang thidu hon bao gid va gdy 6 nhiém méi truong khi bi dét chdy. Theo mot
giai phap thay thé cho nhién liéu héa diu, viéc san xudt nhién lidu sach tlr céc dau va céc
chét béo sinh hoc tai sinh dugc (ching han nhu, ddu d4u nanh, ddu mé, m& lon, diu tir
chét thai thue phdm) dugc coi 1a mot huéng céng nghé xanh, tai sinh duge va phi cacbon.

Céac dau va cac chit béo sinh hoc, vi du cac dau va cac chit béo thuc vat, 13 cac
chit béo thu duoc bang cach tach chiét cc hat, clii qua va céc bd phéan khac cla céc cly
tréng, ¢ chira nhiéu cac triglyxerit c6 cac mach cacbon dai va céc axit béo ty do. Theo
cong dung cua chiing, cac dau va cac chét béo sinh hoc ¢6 thé dugc chia thanh hai loai —
mot loai dugc st dung lam thuc phém va mot loai dugc st dung trong cong nghi¢p. Cac
loai dAu va chét béo sinh hoc c6 trang théi 1ong & nhiét d6 phong dugc goi 12 déu, trong
khi c4c loai ddu va chit béo sinh hoc cé trang théi ran hodc ban ran & nhiét dd phong duoc
goi 1 chét béo. Céc thanh phén clia cc du va cée chét béo sinh hoc hoan toan khac voi
cac thanh phan ctia diu thd (bao gdm ca dau bdi tron thai) chil yéu & chd, ddi véi cac dau
va cic chat béo sinh hoc thi ham lugng oxy cao va ham lugng luu huynh, ni-to va cac
hydrocacbon thom thap; trong khi d6i v6i dau thd, ham luong luu huynh, ni-to va cac
hydrocacbon thom cao va ham lugng oxy thip. Vi vay, do céc su khic biét vé céc thanh
phin clia chiing, cac phuong phap diéu ché nhién lidu tir nguyén lidu thd la ddu thd khong
ap dung dugc cho viée xtr ly cac nguyén li¢u thd 1a céc dAu va cac chét béo sinh hoc.

Hién nay, c6 mot sb giai phap k¥ thuit dugc st dung hodc s& dugc st dung trong
cong nghiép dé diéu ché nhién lidu sinh khéi (vi du diu diesel sinh hoc) tir cac dau va céc
chit béo sinh hoc. Néi chung, cac gidi phap k¥ thut nay dugc phan thanh hai loai: quy
trinhX chuyén héa este (transesterification) va quy trinh hydro héa truc tiép. Nhiéu két
qué nghién clru va bao céo ky thudt dd mo ta cac giai phap k¥ thudt néu trén.

Coéng bd don dang ky sang ché Trung Quéc s6 CN 101328418A mo td phuong
phép san xudt diu diesel sinh hoc tir cac dau thuc vat. Tuy nhién, dau tién mot luong 16n
etanol duoc ding dé tao thanh este clia axit béo nhd phan ung voi dau thyc vat. Cong b
don ding ky sang ché Trung Quéc s CN1858161A md ta phuong phap san xuét ddu
diesel sinh hoc tir ddu co, trong d6, phuong phap nay yéu cau nguyén liéu thé 13 diu co
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phai duoc xtr 1y di qua cac cong doan, ching han nhu khir keo (degumming), khtr axit
hoa, va khir nude, v.v. trude cong doan este hda bing cac rugu cacbon thip. Cong bd don
dang ky sang ché Trung Qudc s6 CN101230309A mo ta phuong phép san xuit dau diesel
sinh hoc nho viée giam tri sb axit cao ctia dau co, trong d6 phuong phap nay yéu ciu c6
hai cong doan este hoa. Hon nita, lugng metanol cén thiét trong phwong phéap nay gip tir
6 dén 9 1an (theo ti 16 mol) lugng metanol cia diu trong phan tmg chuyén héa este. Hon
nita, metanol khong tai sinh trong quy trinh nay, didu nay khién cho phuong phép nay
khong thén thién véi méi trudng va khéng kinh té.

Céc quy trinh da biét néu trén phirc tap vé cac cong doan, khé van hanh va yéu ciu
tiéu tén nhidu nang luong. Hon nita, mdt lugng 16n cic rugu, ching han nhu metanol
hodc etanol v.v., tham gia vao quy trinh chuyén héa este, didu nay 1am tang cao chi phi
san xuat.

Ngoai ra, Cong bb don ding ky séng ché Trung Qudc s6 CN101070483A mo ta
phuong phap san xuét dau diesel sinh hoc tir ddu hat cdy Saueda Salsa, trong d6 phuong
phap nay can nhidu nude 8 rira san phim sau qua trinh chuyén hoa este. Cong bd don
dang ky sang ché Trung Qudc s6 CN1412278A mb ta phuong phép san xut diu diesel
sinh hoc béng cach sir dung céc dau va cac chét béo axit cao cling nhu 1a diu co cling voi
axit manh lam chat xac téc. Tuy nhién, khi thuc hién phuong phép nay tao ra nhidu nuéc
thai va thiét bi phan mg s& bi &n mon nghiém trong. T4t ca cac quy trinh d4 biét néu trén
d3u tao ra nhidu nudce thai, do d6 khong chi 1am tang chi phi san xuét, ma con 1am hai
dén moi trudng va khong hidu qua kinh té.

V& cong nghd hydro hoa tryc tiép, Cong bé don sang ché qudc t& W02009/039347
mo ta quy trinh séan xudt cac hop phan dau diesel bang cach xtr ly nguyén liéu c6 kha néng
tai sinh sinh hoc, trong d6 quy trinh nay str dung phuong phép hai buéc, nghia 1a khir oxy
bing hydro (hydrodeoxygenation) va déng phan héa béng hydro (hydroisomerization).
Don ding ky sang ché M§ sb US2006/0207166 md t& quy trinh trong d6 qu4 trinh khir
oxy béng hydro va ddng phan héa bing hydro dién ra ddng thoi. Khiém khuyét chung
cta cac quy trinh nay 1a sy 6n dinh yéu ctia chét xtc tac va tiéu thu nhiéu khi hydro,
khiém khuyét nay tr& nén nghiém trong hon dbi véi cac ddu thue vat va cac chit béo dong
véat ¢O cac ham lugng oxy cao.

Dic biét, k¥ thuat hydro hoa tryc tiép bi han ché bdi cac ham lugng cia céc axit
béo tu do trong cac nguyén liu thd. Cho dén nay, chi c6 nguyén liéu tho c6 chira tdi da
15% céc axit béo tu do duge bdc 19 trong céc tai liu k¥ thuat da biét, nguyén li€u tho nay
duoc sir dung d& san xuét nhién liéu hydrocacbon thong qua qua trinh hydro hoa truc tiép
(tai liéu Yanyong Liu et al., Chem. Lett. 2009, 38, 552).

Nhoi chung, trong céc quy trinh hién dang dugc st dung dé& diéu ché nhién liéu
diesel tir cac ddu va cac chét béo sinh hoc, qué trinh chuyén hoa este dugc st dung dé



23674

didu ché dau diesel sinh hoc bing viéc chuyén héa este tir cac diu va cac chét béo sinh
hoc, trong d6 tidu thu nhiéu rugu cacbon thap va do d6, lam tang chi phi san xuét. Trong
quy trinh chuyén hoa este niy, axit manh dugc st dung lam chit xtc tac do d6 lam an
mon céc thiét bj san xuét, va ddng thoi cln c6 quy trinh tach & bude tiép theo dé xir Iy
mot luong 16n glyxerol 13 san phim phu dugce tao ra trong quy trinh nay. Sau qué trinh
chuyén hoa este, mot lugng 16n nude thai dugce tao ra. Trong mot sd quy trinh chuyén hoa
este, nhiéu cong doan chuyén héa este dugc s dung, tao ra nhiéu trd ngai cho viéc van
hanh. Mt khéc, qué trinh hydro héa truc tiép tao ra dau diesel nhd viée khir oxy bang
hydro truc tiép cac ddu va cac chit béo dong vat va thuc vat, viée ndy khong chi tiéu thu
nhiéu hydro ma con nhanh chéng khir hoat tinh ctia chat xtc tac. Vi ham lugng oxy trong
céc dau nguyén liéu tho 13 thr 10% dén15%, s& tao ra mdt lugng 16n nhiét phan tmg. Viée
kidm so4t nhiét d6 phan ing nhim ngin ngira sy khir hoat tinh ctia chit xtc tac nhanh
chong 13 mot vén dé kho giai quyét. Hon nita, con can mét lugng 16n khi hydro dé bd
sung vao va 1am ngudi nhim duy tri 4p sut riéng phan hydro vi lugng khi hydro tiéu thy
dé xir Iy cac dau nguyén lidu thd 13 tuong d6i cao.

Con c6 mot sb quy trinh khac da duogc biét dén trong k¥ thuat nay dé diéu ché
nhién liéu diesel tir c4c dau va cac chit béo sinh hoc. Vi du, don dang ky sang ché M§ s&
US2006/0186020 boc 16 quy trinh ddng xir Iy cac diu thuc vat va dau tho, trong d6 ham
luong céc dau thuc vat ndm trong khoang tir 1% dén75% va khong sir dung duy nhét cac
dAu thyc vat. Cong bd don diang ky séang ché Trung Quéc s6 CN10101314748A boc 16
phuong phép chuyén héa c6 xtic tic cac dau va cac chét béo dong vat va thuc vat dé thu
duge san phdm vai thanh phén ctia ching chii yéu 14 céc Ca-Cq alken va higu xuét chung
chi 12 45%. Quy trinh nay chi c6 thé san xut mot lugng nhé céc hop phin ding cho xing
va diu diesel. Hon nita, quy trinh ndy khéng c6 cong doan tinh ché bang hydro
(hydrorefining) cho xang va dau diesel.

Coéng bb don ding ky sang ché Trung Qudc s6 CN101475870A md ta quy trinh
chung cét crackinh c6 xtic tac hydrocacbon, trong d6 chi yéu bao gdm céc ngudn dau bdi
tron thai. Trong quy trinh ndy, dau boi tron thai cin duge xtt ly ch yéu chira céc alkan,
va qua trinh crackinh c6 xac tdc bé gdy céc lién két C-C mot cach chon loc. Phan tmg
chinh duoc thé hién dudi day:

R1'CH2'CH2'R2 E—— R1'CH3 + CH2=R2

Phan ing crackinh nay khong tao ra nuéc (H20), vi vy khong cén dung dén chét
xtc tac chiu nude. Dau béi tron thai cht yéu chira céc alkan, ddu nay s& truc tiép tao ra
céc alkan va cdc alken sau qua trinh crackinh cé xuc tac. Tuy nhién, nhu dugc néu trén,
thanh phin cta céc ddu va céc chit béo sinh hoc hoan toan khic so véi thanh phén cua
dAu tho (bao gdm ca dau boi tron thai), trong d6 cac thanh phén chinh ctia cac dau va céac
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chét béo sinh hoc ¢4 ham lugng oxy cao. Néu tién hanh crackinh, cin phai xem xét cac
yéu 6, ching han nhu lién két C-O bi bé gdy va tao ra nudc, vi c6 su khic biét dang ké
vé co ché xuc tac va su 6n dinh thity nhiét ctia chét xtic tac nay. Két qua 13, quy trinh dugc
md ta trong Cong bd don ding ky sang ché Trung Qubc s6 CN101475870A khong thé ap
dung dugc cho cac dAu va cac chat béo sinh hoc.

Tém lai, theo céc giai phap k§ thuét da biét trong linh vuc k¥ thuat nay, mic du cé
nhiéu cach va két qua nghién ctru d3 duoc boc 16 ding dé xtr Iy va san xuét dau diesel
sinh hoc tlr cac ddu va céc chit béo sinh hoc, dau diesel sinh hoc dugc tao ra bdi cac quy
trinh nay chua dugc coi 14 thanh phan phéi tron dau diesel Iy tuong vi dau diesel sinh hoc
thu duoc c¢o ti trong cao, ti 1€ phéi tron thap véi cac thanh phﬁn diesel tir ddu mo, nhiét tri
thap, va hiéu qua kinh & thap khi dugc phéi tron véi cac thanh phan dau diesel c6 ngudn
gbe tir diu mo.

Ban chit k§ thuit caa sang ché

Pé giai quyét cac van dé néu trén, sdng ché d& xuit quy trinh xtr Iy céc dau va céc
chit béo sinh hoc d thu duge nhién lidu sinh khdi chét luong cao rit thich hop dé duoc
stt dung 1am thanh phéan phéi trén dau diesel.

Cu thé 13, sang ché d& xuit phuong phép didu ché nhién lidu sinh khéi, trong d6
cac diu va céc chat béo sinh hoc dugc sir dung lam cac nguyén liéu thd va nhd d6 thu
duoc hdn hop nhién liéu sinh khéi twong duong véi hdn hgp nhién lidu sinh khéi thu duge
tir qué trinh tinh ché dau thé. Quy trinh nay bao gdm céc budce sau: (a) tién hanh phan
{mg crackinh-khir oxy c6 xuc téc dbi véi cac diu va cac chét béo sinh hoc trong didu kién
gia nhiét véi sy c6 mit cha chit xic tic crackinh-khir oxy; (b) tron san pham cta budce
(a) voi khi hydro; va (c) tién hanh phan tng khir oxy béng hydro (hydrodeoxygenation)
¢6 xuc tac ddi véi hdn hop thu duoc & budce (b) trong didu kién gia nhiét véi sy ¢6 mit
ctia cht xtic tac khir oxy bang hydro. Tuy theo céc yéu cdu thyc té, san phdm ciia bude
(c) co thé tiép tuc dugc phan doan. Noi chung, cling cd thé xem xét viée trén khi hydro
v6i san phim cla phan tmg crackinh-khtr oxy c6 xuc tac truge khi phun khi hydro vao
trong thiét bi phan tmg dé phan (g trong budc (c), trong khi d6 khi hydro cling c6 thé
dugc phun vao trong thiét bi phan Gmg nay mot cach truc tiép trudce khi dugc tron vai san
phim ctia phan tmg crackinh-khir oxy ¢6 xtc tac dé phan tmg trong buéc (c).

Déi v6i quy trinh theo sang ché, khac biét & chd 4p dung quy trinh khir oxy kép,
nghia 1a st dung bude crackinh-khir oxy c6 xtc tac va bude khir oxy bang hydro c6 xtc
tac, va vi vy, c6 thé tranh dugc cac khiém khuyét thai ra nhiét lugng 16n va khir hoat tinh
chét xuc tac nhanh gdy ra bodi qua trinh hydro hoa tryc tiép dugc sir dung trong céc giai
phép k§ thuat da biét, va ddng thoi c6 thé giam dang ké lugng khi hydro tiéu thu. Hon
nita, mdi budc trong quy trinh theo sang ché, vi du budc crackinh-khir oxy c6 xuc tac va
bude khit oxy bing hydro c6 xuc tac, ¢6 thé duge két hop mot cach linh hoat, nghia 1a c6
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thé van hanh lién tuc hodc tach biét nhau. Céc chét thai va cac khi thai dugc tao ra tir quy
trinh nay c¢6 thé duge sir dung toan bd dé gia nhiét, 1am cho toan bd quy trinh san xuat
tiét kiém nang luong hon va than thién véi mdi trudng hon.

M ta vin tat hinh vé
Fig. 1 minh hoa m¢t vi du vé quy trinh theo sang ché.
M5 ta chi tiét sang ché

Céc vi du cu thé cta sang ché s& dugc minh hoa chi tiet hon béiviéc vién dan cac
hinh v& kém theo.

Céac dau va cac chit béo sinh hoc duge néu trong sang ché 1a cac nguén dong vat,
céc ngudn thyuc vat, cac ngudn vi sinh vat hogic hdn hop ctia ching, Cac dau va cac chit
béo sinh hoc dung trong thue phim hodc dung trong cong nghiép déu cé thé duoc st dung.
N6i chung, cdc diu va cac cht béo sinh hoc gidu cac triglyxerit va cac axit béo tu do, va
d6 dai mach ctia céc axit béo nay thuong 1 Ci2-Ca4, va hau hét 14 Ci6 va Cis. Cac vidu
vé cac diu va cac chit béo sinh hoc bao gdm, nhung khéng gidi han trong, dau hat cai
dau, ddu d4u nanh, dau co, diu hat hoa hudéng duong, dau hat bong, dau me, dau 6-liu,
dau hai ly, dau vi tdo, m& ddng vat, md lon, bo, m& gia cam, dau c4, dau thue phém thai,
va tuong ty. Uu tién ding cac dau va céc chét béo thyc vat 1am nguyén lidu thé trong vi
du thyc hién séng ché.

Nhién liéu duoc didu ché theo sang ché thuong duoe goi 1a nhién ligu sinh khdi,
c6 nghia 12 chét rin, chit 1ong hodc chét khi, bao gdm hodc dugc tach tir sinh khdi. Cai
dugc goi 1a sinh khdi & dy 14 cac co thé sbng hitu co hodc cic san phdm trao d6i chét
cta céc co thé séng hitu co. Theo mdt phwong 4n wu tién, thanh phén cta diu diesel sinh
hoc dugc tao ra béi quy trinh nay twong duong vdi thanh phén cta dau diesel ddu mo thu
duoc tr viée tinh ché cac nguyén liéu tho héa dau (ching han nhu dau thd), trong d6 ca
hai loai ddu diesel nay déu c6 do tuong thich cao. Dau diesel sinh hoc va dau diesel dau
md c6 thd duge tron thich hop véi nhau va vi vay dau diesel duge tron nhu vy cb cac
d3c tinh va pham vi ing dung nhu céc déc tinh va pham vi img dung cua dau diesel dau
mo.

Séang ché 4p dung quy trinh khir oxy kép, nghia 1a bao gdm budc crackinh-khir oxy
¢6 xtc tac va bude khir oxy bang hydro c6 xuic tac. Trude tién, sir dung quy trinh két hop
crackinh xuc tac v6i chung cét d& xir Iy cac dau va céc chat béo sinh hoc, trong d6 mot
phan oxy trong nguyén liéu tho dugc loai bd. Sau do, phin oxy con lai dugc loai bd nho
phan tng hydro héa c6 xtc tac. Vikhdng can dén khi hydro trong bude crackinh-khir oxy
c6 xtc tac va hiu hét oxy di duoc loai bo, nén co thé giam dang ké luong tiéu thu khi
hydro trong budc khir oxy bang hydro c6 xtic tic tiép theo.

Trong budc crackinh-khir oxy cé xtc tac, oxy trong céc axit béo tu do bi loai bo
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mdt phan nho qué trinh khir cacbonyl hoic nhd qua trinh khir carboxyl véi CO, H20 va
céc alken dugc tao ra, va ddng thoi céac triglycerit khir cacbonyl thong qua crackinh. Cac
alkan va céac alken mach dai, CO2, CO, H2O, cling nhu propylen hodc propan dugc tao ra
b&i qua trinh khir carboxyl. Cac phan tmg héa hoc dién ra nhu sau:

R-CH,-COOH ———» R-CHj + CO,N03R=CH, + CO + H,0

R-CH,-COOCH,

|
R'-CHQ-COO?Hz —— R-CH=CH, + R-H + CO + CO, + C;Hg + C3Hg + H,0
R"-CH,-COOCH,

Trong budce nay, cling ddng thoi dién ra mot s6 phan ting phu khong lién quan dén
qua trinh crackinh - khir oxy, vi du phan tng bé gy céc lién két C-C.

Vi nuéc duge tao ra trong bude ndy, nén chit xtc tac crackinh-khir oxy phai c6
kha ndng chiu nude cao. Hon nita, trong phdn tmg crackinh xuc tac cac déu va cac chét
béo sinh hoc, thudng thi khong chi lién két C-C bi bé giy ma lién két C-O ciing bi bé gay.
Vi vdy, chét xtc tac c6 thé duge bién dbi dé bé giy cac méi lién két mot cach c6 chon
loc, nghia 1a chi 1ién két C-O bj bé giy trong khi lién két C-C khéng bi bé gdy. Vi nguyén
t oxy thudng van con tdn tai mot phan sau khi lién két C-O bi bé gdy c6 chon loc, can
tién hanh thém mét budc khir oxy bd sung.

Trong didu kién khir oxy bang hydro cé xuc téc, n-paraffin dugc tao ra boi cac
phian tUng bdo hoa hydro (hydrosaturation), khit carboxyl bang hydro
(hydrodecarboxylation), khir cacbonyl bang hydro (hydrodecarbonylation) va khir oxy
béng hydro d6i véi cac triglycerit. Cac phan img hoa hoc dién ra nhu sau:

R-CH=CH, + H, ———» R-CH,-CH;

R-COOH +H, ———> R-CHy+H,0 _ R-H+CO,

R'CHz'COOCHz
I

R'-CH,-COOCH, + H, —————» R-CH,CH;+ CO, + C;H; + H;0
R”-CH,-COOCH,
Trong tt ca cac cong thirc héa hoc néu trén, R 1a alkyl c6 tir 10 dén 22 nguyén tir

cacbon. Mot sé phéan tng phu cha yéu 1a phan tmg hydro phan d6i v&i cac lign két C-C
dé tao ra cac phan tir hydrocacbon nho hon ciing ddng thoi dién ra.
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Cac phén chira oxy con lai sau qué trinh crackinh-khir oxy ¢6 xtc téc tiép tuc dugc
loai bé nh& qué trinh khir oxy bang hydro néu trén, trong khi céc alken dugc tao ra trong
qua trinh crackinh xuc tac dugc bio hoa va vi vay thu dugce san phém ¢4 d6 6n dinh cao.

Céc wu diém cia sang ché ndm & chd phan thu dugc tlr qua trinh crackinh-khir oxy
c6 xtc téc tiép tuc duge khir oxy bang hydro. Cac diéu kién dé cac phan tng nay duoc
dién ra phd hop v6i 4p suét riéng phan hydro thdp va nhiét 6 phan tmg thip. Chét xtic
tac dugc st dung trong quy trinh nay c6 do 4n dinh chép nhan duge. Muc ti€u thu khi
hydro 13 thip. C6 thé sir dung céc thiét bi hién c6 trong cdc nha méy loc dau & muc do
cao nhat.

Nhién liéu sinh khdi duge didu ché theo sang ché c6 thé dugc sir dung tryuc tiép
]am nhién lidu, vi du xing, dau diesel, ddu hang khéng va twong ty, hogc c6 thé duge sir
dung 1am thanh phan phéi tron. Nhién liéu sinh khéi nay chl yéu bao gdm céc thanh phan
¢6 céc mach cacbon nim trong khoang tir Cs &&n Ca4 v6i chi s6 xé-tan cao hon chi s6 xé-
tan clia diu diesel diu mé thong thuong, va c6 ti trong thip hon. Nhién lidu sinh khéi nay
hau nhu khong chira luu huynh, ni-to va cac hydrocacbon thom. Trén co s& céc ddc tinh
néu trén, nhién lidu sach duoc diéu ché theo sang ché 1a thanh phan pha tron dau diesel
ly tudng va chét Iugng cao, c6 thé duge trdn véi dau c6 gia tri thap (c6 chi s6 xe-tan thap
hon) dugc tao ra boi qué trinh hydro hoa dAu tudn hoan xuc tac nhe, dé tao ra dau diesel
vé6i ham lwong luu huynh cuc thip dép tng céc tidu chudn c6 lién quan.

Sang ché chu yéu dwa trén co s& khir oxy hai budc, tirc 1a crackinh-khir oxy c6 xuc
thc va khir oxy bing hydro ¢6 xtc tac. Hai budc niy c¢6 thé duge két hgp v6i nhau rét linh
hoat, ching c6 thé duoc van hanh lién tuc ho#c riéng biét nhau. Cy thé 13, khu vuc phan
{mg thir nhat ding d& crackinh-khir oxy ¢6 xuc tac va khu vie phan tmg thit hai ding dé
khir oxy bang hydro c¢6 xuc tac 6 thé dugc van hanh lién tuc hodc theo tirng mé tiry theo
céc didu kién van hanh thuc té duge 4p dung.

Déi voi ing dung cong nghiép, uvu tién bude khir oxy bang hydro van hanh lién
tuc, trong do6 thu dugce cac uvu didm cta cac didu kién phan tng bn dinh va céc san phém
dn dinh; trong khi wu tién budc crackinh-khir oxy ¢6 xuc téc trong khu vyre phan tng thir
nhét van hanh theo timg mé. Tuy nhién, néu d4p g céc yéu cau dé van hanh lién tuc qua
trinh khir oxy bang hydro, budc crackinh-khtt oxy 6 xuc tac c6 thé st dung quy trinh
van hanh tudn hoan véi nhiéu thiét bi chung cét hodc ¢6 th8 str dung quy trinh chung cét
¢0O xuc tac lién tuc.

Chét xtic tac crackinh-khir oxy duge st dung trong khu vuc phan tmg thir nhét 13,
chéng han nhu, nhung khéng giéi han trong, chét xuc tac sang phan tir. Cac chat xtc tac
crackinh-khir oxy thich hgp khac co thé tim thdy trong “Industrial Catalysts Handbook”
(HUANG Zhongtao, Chemical Industry Press, 2004). Theo m¢t phuong én, hdn hop clia
oxit nhdm va sang phén tir dugc sir dung lam chit xtic tac crackinh. Sang phan tir c6 thé
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duge luya chon tr HY, HB, SAPO-31, HZSM-5, HZSM-22 hodc cac hdn hop clia céc su
két hop nghu nhién cta bét ky cac thanh phan no néu trén. Ham luong cua sang phén tir
c6 thé nim trong khoang tir 5% dén 70 % theo khdi lugng. Sau khi oxit nhém dugc tron
véi sang phan tu, chét két dinh (chéng han nhu bdt Sesbania) dugc bd sung vao khuén
dun. Kich ¢& ctia vién chét xtc tac crackinh-khir oxy duc phu thue vao cac didu kién
thuc t& cua khu vuc phan tng thi nhét, ching han nhu dudng kinh cua thap chung cét c6
xuc tac. Theo mdt phuong éan, ti 1€ gitta duong kinh tuong duong cta vién chit xuc tac
crackinh-khtr oxy duc nay v&i duong kinh ctia thap chung cAt ¢6 xuc tac nay can phai nho
hon 0,1.

Ti 18 giita chét xtc tac crackinh-khir oxy v&i nguyén liéu tho cAp vao khu vuc phan
tmg thtr nhat khong cin bj gi6i han & mot muc cu thé, nhung duge quyét dinh theo céc
didu kién 4p dung thyc t6. Theo moét phuong an, ti 1& khdi lugng gitta chat xtc téc
crackinh-khir oxy v6i cac ddu va cac chét béo sinh hoc ¢6 thé nam trong khoang tir 1:5
dén 1:50 theo tai trong quy trinh ctia phan tmg, nghia 14 ti 18 niy ¢6 thé 1a 1:5, 1:10, 1:15,
1:20, 1:30, 1:40, 1:50, v.v. Theo mdt phuong an, ti 1€ khéi lugng gitra chit xuc tac
crackinh-khir oxy v&i cac diu va cc chét béo sinh hoc dugce wu tién 14 1:20. Theo phuong
4n khac, ti 16 khéi lugng gifta chat xtc tac crackinh-khir oxy véi cac dau va cée chét béo
sinh hoc dugc vu tién 1a 1:10.

Theo mdt sé phuong 4n, qué trinh crackinh-khir oxy c6 xtc tac trong khu vyc phan
{mg thtt nhét c6 thé dién ra trong diéu kién gia nhiét t6i khoang tit 100°C dén 600°C, nho
dé thu duogc céac san phém ctia qué trinh crackinh-khir oxy, vi du céc alken, cac alkan,
monoxit cacbon, dioxit cacbon, nuéc, v.v. Theo mdt phuong an, qué trinh crackinh-khur
oxy ¢6 xuc tac dién ra & 100°C, 200°C, 250°C, 300°C, 350°C, 400°C, 450°C, 500°C, 600°C
hodic bat ky nhiét d§ nao gifta hai gia tri nhiét do bét ky néu trén. Trong trudng hop nay,
thanh phan ctia cac dau nguyén lidu thd c6 thé ¢ anh hudng dén viéce lua chon nhit do.
Nhiét d6 ciia qua trinh crackinh-khtr oxy thuong dugc quyét dinh boi pham vi chung cét
cac dau nguyén liéu thd. Theo mdt phuong 4n, wu tién nhi¢t do nim trong khoang tir
300°C dén 600°C.

San phim thu dugc tir khu vie phan tmg thtt nhét duge trdn vira du voi khi hydro,
va sau d6 hdn hop nay dugc dua dén khu vuc phan ing tht hai ¢6 chira chét xuc tac khir
oxy bang hydro dé tién hanh khir oxy bang hydro c¢6 xuc tac.

Chét xuc tac khir oxy bang hydro dugc st dung trong khu vyc phan img thir hai 13,
ching han nhu, nhung khong gidi han trong, chit xtc tac kim loai  nén. Cac chét xtc tac
khtr oxy bang hydro thich hgp khac ¢6 thé tim thiy trong “Industrial Catalysts Handbook”
(HUANG Zhongtao, Chemical Industry Press, 2004) va “Hydrorefining” (FANG
Xiangchen, China Petrochemical Press, 2008). Theo mot phuong én, chét xtc tac kim
loai nén nay bao gdm nén  va kim loai dugc phén b trén nén, trong d6 kim loai nay c6
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thé 1a kim loai don, hdn hgp ciia cac kim loai hogc hgp kim. Kim loai niy c6 thé 14 kim
loai chuyén tiép trong bang tudn hoan cic nguyén t6 hoa hoc, duge chon tir nhém bao
gé)m cac nguyén t6 kim loai ctia Nhom IIIB, Nhém IVB, Nhém VB, Nhém VIB, Nhom
VIIB, va Nhém VIII. Theo mdt phuong an, vu tién Nhoém VIII, va kim loai nay dugc
chon tr Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt, v.v. Theo mot phuong an khac, kim loai nay
duoc chon tir Ni, Co, Mo, W, Cu, Pd, Ru, Pt, v.v. Ham luong ctia kim loai nay nam trong
khoang tir 0,1% dén30% khdi lugng. Nén ndy c6 thé duge lya chon tir nén oxit véi két
cdu hdn hop mao quéan trung binh kép hodc vét li¢u cacbon. Theo mot phuong an, chét
nén oxit ndy c6 thé dugc lva chon tir Si02, ALO3, TiO2, SiO2-Al203, Al203-TiO2 hoge
Si0,-A1L03-TiOx.

Ti 1& gifta chit xtc tac khir oxy bing hydro véi céc chét tham gia phan img dugc
cAp vao khu vuc phén ng th hai khong can phai bi gi¢i han & mdt mirc cy thé, ma dugc
quyét dinh theo céc didu kién van hanh thyc té.

Theo mot phuong an, qua trinh khir oxy bang hydro c6 xuc tac trong khu vuc phan
{mg thir hai dugc tién hanh & didu kién gia nhiét t6i khoang tir 200°C dén 400°C, vi dy, &
khoang 200°C, 250°C, 300°C, 350°C, 400°C hoc nhiét do bat ky nim giita hai gié trj
nhiét d6 bét k§ néu trén. Theo mdt phuong 4n, wu tién nhiét d§ nim trong khoang tir
300°C dén 400°C.

Xét dén didu kién v& nhidt d6 néu trén, hé théng van hanh ¢6 thé dugc tich hop.
Khi thai va chat can thai dugc tao ra tir quy trinh nay c6 thé duge st dung d gia nhiét,
viéc nay gitp 1am giadm tiéu thy ning luong, tranh 6 nhidm thir cép, va dat dugc hiéu qua
tiét kiém nang lugng va bao vé méi truong.

Theo mdt phuong an cu thé, sau khi cap céc dau thuc vat vao thiét bi chung cét dé
héa khi trong didu kién gia nhiét, cac ddu thuc vat da duoc héa khi duge tién hanh
crackinh-khir oxy trong thap chung cAt xuc tac ndy. Nhiét do cta thiét bi chung cét nay
duoc kiém soét trong khoang tir 100°C dén 600°C. Hon hop oxit nhém-sang phén tir duge
stt dung 1am chat xtc tac crackinh-khir oxy, va ti I¢ gita chit xuc téc nay véi cac diu nay
duoc kiém so4t nim trong khoang tir 1:5 dén 1:20. Cac budc ciia phan ting néu trén c6
thé duge van hanh theo mé hoiic ¢6 thé dugc van hanh lién tuc nhé phuong tién chuyén
d8i gitta céc thiét bi chung cét. Tiép theo, san pham thu dugc tir qué trinh crackinh-khur
oxy dugc tron véi khi hydro nhd bom cép va dugc cip vao thiét bi phan tmg da dugc nap
chét xuc tac khir oxy bang hydro dé phan ung, trong d6 chét xtc tac kim loai nén hozic
chit xtic tac sulphua kim loai nén dugc st dung lam chét xuc tac khir oxy bang hydro.
Trong thiét bi phan tmg khir oxy bang hydro, nhiét do cap dugc kiém soét & trong khoang
fir 200°C dén 400°C; 4p suét riéng phan cta khi hydro 1a tir 1 dén 6 MPa; téc do dong
chay trong khong gian theo thé tich 13 tir 0,5 &én 4,0 hl; va ti 16 thé tich gifta khi hydro/dau
nim trong khoang tir 200:1 dén 1200:1. Cubi cing, thu duge nhién liéu sach tir céc dau
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thuc vat, nhién li€u sach nay cé thé dugc phén tach thanh xing va dau diesel theo cac
nhiét do ctia cac phan doan. Theo séang ché, khi ga kho va chét cin thai duoc tao ra trong
qué trinh chuyén héa céc dau thuc vat c6 thé duoc sir dung 1am chit phu gia gia nhiét.

Nhién lidu sinh khdi dugc didu ché theo quy trinh theo sang ché, vi du dau diesel
tai sinh, c6 thé duge xtt Iy thém néu cin. Qua trinh déng phan héa c6 thé ha thép diém
dong dac cta nhién li¢u sinh khdi nay, va vi vay cd thé thu duogc nhién lidu cé cac dic
tinh t6t & nhiét d6 thap.

Vi du thwe hién sang ché

Cac vi du sau dugc dua ra dé minh hoa chi tiét sang ché. Can hiéu rang céac vi du
ndy chi nham muc dich minh hoa va khong bi coi la 1am gi6i han sang che.

Vidu l:
Déu axit co duoe sir dung 1am nguyén liéu tho cho quy trinh theo sang ché.

Céc dic tinh co ban, phan tich thanh phan va pham vi chung c4t clia dau axit co
duoc thé hién trén Bang 1. Dau axit co ¢6 dang ran & nhiét do phong, va ham lugng céc
axit béo tur do cia nd 14 téi 67%. Vi ham luong axit béo qué cao, nén khong thé xir ly dau
axit co ndy bang cach st dung quy trinh hydro héa truc tiép theo céc giai phap k¥ thuat
d4 biét (nhu d néu trén, cac giai phap k¥ thuat di biét chi m6 ta nhién liéu hydrocacbon
duge didu ché bing cach hydro héa truc tiép nguyén lidu thd, nguyén liéu thd nay chira
t81 da 15% axit béo tu do). Tuy nhién, dau axit co ¢ thé dugc xir ly theo sang ché.

Bang 1. Cac dac tinh co ban cua dau axit co

Hinh thirc bén ngoai Mau nau
Ham luong 4m %(m/m) 1,18
Ti trong & 15,6 °C g/cm® 0,9285
Ham lugng luu huynh mg/kg <50
Ham lugng axit béo tu do % 67,1
Ham lugng chét béo % 98,0
Tri s6 i6t gl2/100g 51,6
Axit Dodecanoic % 11,49
Thanh phén axit Axit Hexadecanoic % 24,97
béo Axit Octadecanoic % 17,99
Axit Oleic % 31,02
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Céc axit béo khac % 14,53
Pham vi chung cét
Piém s6i ban dau °C 309
Nhiét d6 thu hdi 50% °C 387,6
Nhiét d6 thu hdi 90% °C 546,5
Nhiét d6 thu hoi 95% °C 581,1
Diém s6i cubi ciing °C 587,4

DAu axit co duge cAp vao thiét bi chung cét d& khi héa trong diéu kién gia nhiét,
va sau d6 duoc tién hanh crackinh-khir oxy c6 xtic tac trong thap chung cit xtc tac. Nhiét
d6 ca thiét bi chung cAt dugc kidm soét trong khoang tir 100°C dén 600°C; hén hop oxit
nhdm-sang phén tr duge str dung lam chét xtc tac cracking-khir oxy; va ti 1§ gifta chét
xtc tac voi ddu nay duoc kiém soat trong khoang tir 1 dén 20. Cac phan doan chita x#ing
va diu diesel (<360 °C) dugc phan tach theo céc nhiét d clia cac phan doan, va céc két
qué thu duge duge thé hién trong Bang 2.

Bang 2. Phan bd cac san phim crackinh-khir oxy

Hiéu xuét thu cdc phén doan xing va dau diesel | Nuéc |Khi  ga|Canba
(<360 °C) kho

80% 6% 10% 4%

Dua vao so sanh giita Bang 1 va Bang 2, ¢6 thé thiy ring ham luong oxy ctia dau
nguyén liéu tho ¢6 thé duge giam xubng bang cach loai bé oxy dudi dang nude nho bude
crackinh-khir oxy cé xtc tac theo sang ché, va vi vay, lugng nuée duge tao ra trong bude
hydro héa tiép theo dugc giam xudng 1am kéo dai tudi tho cia chit xuc tac hydro héa.
Pdng thoi hidu xuét thu cdc phan doan xang va dau diesel 12 khoang 80%.

Tiép d6, cac phan doan xing va dau diesel thu duge tir budce crackinh-khir oxy c6
xtc tac duge tron véi khi hydro, va hdn hgp nay dugc clp vao thiét bi phan ting dugc
trang bi chat xuc tac khir oxy béng hydro d phan tng, trong d6 chit xuc tac kim loai nén
hodic chét xuc tac sulphua kim loai nén duoc sir dung lam chét xtc tic khir oxy béng
hydro. Cac didu kién phan tmg khac dugc thé hién trén Bang 3, va phan tich thanh phén
cua nhién li€u sach thu dugc dugce thé hién trén Bang 4.

Bang 3. Céc diéu kién khir oxy bing hydro

Ap suét riéng phan hydro MPa 5,0
Tbc dd dong chay trong khong gian theo | h! 1
thé tich

-12-



23674

Ti 18 thé tich hydro/dau 800
Nhiét d6 phan g °C 310
Hiéu xuit chét long % 97

Béng 4. Phan tich thanh phan ctia nhién liéu sach

Hinh thirc bén ngoai Trong sudt khong mau
Diém dbng dic °C 3
Sulfua hydro mg/kg 5,74
Tri s axit mgKOH/g 0,06
Ti trong (20°C) ke/m? 763.,0
Chi sb xé-tan 64
Pham vi chung cét
Diém s6i ban du °C 66,8
Nhiét d6 thu hdi 50% °C 2152
Nhiét d6 thu hdi 90% °C 258,1
Nhiét d6 thu hdi 95% °C 267,5
Diém s6i cudi ciing °C 273,7

Nhu dugc thé hién trén Bang 4, cac hop phén thu dugc tir qua trinh crackinh-khir
oxy ¢6 xuc tac dau axit co dugc tién hanh khir oxy bang hydro, va do d6 céac hgp phén
thu duoc tir qué trinh khir oxy bing hydro c6 trj sb axit 14 0,06mgKOH/g, thap hon nhiéu
so vé&i tri sb tiéu chudn cta Tiéu chuin dau diesel sinh hoc ctia Trung Quéc (Biodiesel
Standard in China - sau day goi 1a BD100). Ham lugng luu huynh thip hon so véi gia tri
chuin cta Tiéu chuén diu diesel GB (III) GB19147-2009 (GB Diesel Standard (III)
GB19147-2009) (sau day goi 1a GB III Diesel) va gia tri chuén cta Euro V Standard
EN590:2004 (sau day goi 1a Euro V Diesel). Chi sb xé-tan cfing cao hon gia tri chuén ctia
GB 1II Diesel va Euro V Diesel. Theo phuong phép theo sang ché, nhién lidu sach thu
duge tir dau axit co thuc sy 1a thanh phﬁn phéi tron tdt cho dau diesel.

Vidu2:

Dau mé duogc sir dung 1am nguyén liéu thd cho quy trinh theo sing ché. Dau mé
c6 dang 1éng & nhiét dd phong, va cac déc tinh co ban, phén tich thanh phin va pham vi
chung cit ctia ddu me dugc thé hién trén Bang 5.
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Béng 5. Céc dic tinh co ban Dau mé

Hinh thtrc bén ngoai Mau vang trong subt
Ham luong 4m % (m/m) <0,05

Ti trong & 15,6 °C g/cm? 0,9193

Ham lugng luu huynh mg/kg <50

Ham lugng axit béo tu do % 1,9

Ham lugng chat béo % 99,6

Tri sb ibt gl2/100g 103

Pham vi chung cét

Diém s6i ban dau °C 405,6
Nhiét d6 thu hdi 50% °C 573,9
Nhiét d6 thu hdi 90% °C 591,7
Nhiét d6 thu hdi 95% °C 593,3
Piém s6i cudi cling °C 603,5

Dau mé duoc cip vao thiét bi chung cit dé khi hoa trong diéu kién gia nhiét, va
sau d6 dugc tién hanh crackinh-khir oxy c¢6 xtic tic trong thap chung cit xuc tac. Nhiét
d6 ctia thiét bi chung cit duogc kiém soat trong khoang tir 100°C dén 600°C. H3n hop oxit
nhdm- sang phan tir dugc st dung lam chit xtc tac cracking-khir oxy. Ti 1é giita chit xuc
tac va dau nay dugc kiém soat trong khoang tir 1 dén 20. Cac phén doan xing va dau
diesel (<360 °C) dugc phan tach theo cac nhiét dd phan doan, va két qua thu dugc dugce
thé hién trong Bang 6.

Bang 6. Phan bd céc san phdm crackinh-khir oxy

Hiéu xuét thu céc phan doan xang va diu diesel | Nuéc | Khi gakhd | Cnba
(<360 °C)

78% 4% 13% 5%

Dua véo so sanh gitta Bang 5 va Bang 6, c6 thé thdy ring ham luong oxy ctia ddu
nguyén liéu thd cé thé duge giam xudng bang cach loai bd oxy dudi dang nuée nhd budce
crackinh-khir oxy c6 xtc tac theo sang ché, va vi vy, lugng nuée dugc tao ra trong budce
hydro hoa tiép theo dugc giam xudng lam kéo dai tudi tho ctia chét xuc tic hydro hoa.
Ddng thoi hiéu xudt thu cic phan doan xing va dau diesel 12 khoang 78%.

Tiép d6, cac phan doan xang va dau diesel thu dugc tir budce crackinh-khir oxy ¢6
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xuc tac dugce trén véi khi hydro, va hdn hgp nay duge cép véo thiét bi phan ung dugc
trang bi chit xuc téc khir oxy bang hydro d& phan (g, trong d6 cht xtc tic kim loai nén
hoic chat xtic tac sulfua kim loai nén dugce sit dung lam chit xuc tac khir oxy bang hydro.
Céc didu kién phan tmg khac duge thé hién trén Bang 7, va phén tich thanh phan cua
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nhién liéu sach thu dugc dugc thé hién trén Bang 8.

Béng 7. Céc diéu kién khir oxy béang hydro

Ap suét riéng phan hydro MPa 5,0
Tbc d6 dong chay trong khong gian theo h'! 1
the tich

Ti 1é th tich hydro/diu 800
Nhiét d§ phan Umg °C 310
Hiéu xut chit long % 98

Bang 8. Phan tich thanh phén ctia nhién liu sach

Hinh thirc bén ngoai Trong subt khong mau
Diém d6ng dic °C -15
Sulfua hydro mg/kg 7,7
Tri sb axit mgKOH/g 0,04
Ti trong & 20°C kg/m? 783,7
Chi sb xé-tan 43.4
Pham vi chung cét
Diém s6i ban dau °C 101,2
Nhiét d6 thu hdi 50% °C 250,1
Nhiét d thu hdi 90% °C 323,9
Nhiét d6 thu hdi 95% °C 350,2
Diém s6i cudi cling °C 372,6

Nhur duoc thé hién trén Bang 8, tri sé axit ciia nhién liéu thu dugce tir diu me thép
hon nhidu so véi tri sb tidu chudn ctia BD100; ham lugng luu huynh thap hon so véi gid
tri chuén ctia GB III Diesel va gia tri chudn ctia Euro V Diesel; va Chi s6 xé-tan cing dat
céc tidu chudn cta Grade I1I Diesel.

Céac Vidu 1 va Vi du 2 minh hoa viéc img dung cac dAu va céc chét béo dong vat
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va thyc vat khong an duoc 1a truong hop khé van hanh nhét hogc d& van hanh nhat. Béng
cach sir dung quy trinh theo sang ché, ca hai vi dy déu c6 thé san xuét ra nhién liéu sach
c6 cac dic tinh tt. Didu d6 cling thé hién rang quy trinh theo sang ché khong kén chon
céc nguyén lidu thd 1a cac dAu va cac chit béo sinh hoc, quy trinh theo séng ché c6 thé ap
dung duoc dbi véi tht ca céc loai ddu va cc chit béo sinh hoc. Tham chi ddi voi dau axit
co, mdt nguyén li¢u kho xir Iy nhét trong linh k¥ thuat nay, cling c6 thé dugc sir dung dé
san xuAt ra nhién liéu sach ¢ chét lugng cao béng cach str dung quy trinh theo séng ché.

Nhién liéu sach duge didu ché theo sang ché bao gdm céc thanh phan mach cacbon
chinh c6 tir 8 &n 24 nguyén ti cacbon. Chi s6 xé-tan cua nhién lidu sach cao hon chi s6
xé-tan cha ddu diesel diu mo théng thuong. Nhién lidu sach c6 ti trong thip hon va hau
nhu khéng chira luru huynh, ni-to va cdc hydrocacbon thom. Trén co s& cac déc tinh néu
trén, nhién liéu sach dugc diéu ché theo séng ché 1a mdt thanh phén pha tron dau diesel
Iy tudng va chét luong cao, c6 thé duge tron voi ddu cd gid tri thip (c6 chi s6 xe-tan thip
hon) dugc tao ra bdi qua trinh hydro hoa diu tudn hoan cé xuc tac nhe, dé tao ra du
diesel v6i ham lugng luu huynh cuc thép dép tmg céc tiéu chudn lién quan.

Vidu 3:
Vi du ndy mé ta viéc san xuat nhién liéu sach theo sang che & quy mé cong nghiép.

Tham khao Fig. 1, cac nguyén liéu thé 13 cac dAu va cc chét béo sinh hoc duge
nap vao thiét bi chung ct 1 va duoc gia nhiét, va sau 6 duge dan vao trong thap chung
cAt xtc tac 2, thap chung cit nay dugc trang bi chét xuc tac crackinh-khir oxy. Qua trinh
crackinh-khir oxy d6i véi cac ddu va cac chit béo sinh hoc ndy dién ra & nhigt do nhét
dinh. Céc phén doan xang va diu diesel thu dugc tir thdp chung cét xic tic 2 nay duge
cAp vao thiét bi phan tmg tinh ché bang hydro 7, trong d6 céc phan doan xédng va dau
diesel thu dugc tir thap chung cAt xtc tac 2 nay dugc trdn voi khi hydro nho bom clp 5,
va sau d6 duge dua vao trong thiét bi phan tng tinh ché bang hydro 7 nay sau khi dugc
gia nhiét boi bo trao d6i nhiét va 10 gia nhiét 6.

Chét xtc tac khir oxy bang hydro duge trang bi trong thiét bi phan tng tinh ché
bing hydro 7 nay. O nhiét do da dugc thiét 18p trude, cac phan doan thu duoc tir thap
chung cét xuc tac 2 ndy duge cép vao trong thiét bi phan mg tinh ché bang hydro 7 nay
va dugc khir oxy bang hydro cé xuc tac bang khi hydro. Cudi ciing, san phim thu dugc
dugc cp vao trong thap chung ct thong khi quyén 9 va dugc tach phan doan thanh san
phém nhién liéu sach, vi du xéng, dau diesel va tuong tu.

Theo quy trinh theo sang ché, nhd viée crackinh-khir oxy c6 xtc tac, mdt luong
16m céc lién két C-O c6 trong céc dau va céc chit béo sinh hoc bi bé giy trude tién; va
sau d6 nho qua trinh khir oxy béng hydro c6 xtic tic thu duge nhién liéu sach. Quy trinh
theo sang ché lam giam mot cch higu qua mite tiéu thy khi hydro cén thiét cho qué trinh
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hydro héa. Trén co sé so sanh giira quy trinh theo sang ché va cic quy trinh da biét trong
linh k§ thuat nay, nghia 14 quy trinh hai budc khir oxy bang hydro truc tiép va sau dé
ddng phan hoa bing hydro dbi véi cac diu va cac chét béo sinh hoc, hodc quy trinh mot
bude két hop khir oxy bang hydro va ddng phan héa béng hydro, quy trinh theo séng ché
giam dugc tGi 50% lugng khi hydro tiéu thy. Trén co sé so sanh giita quy trinh theo sang
ché va quy trinh chuyén hoa este da biét trong linh vuc k¥ thuit ndy, quy trinh theo sang
ché khéng cén cac rugu cacbon thip va khong tao ra phu pham glyxerol. Quy trinh theo
sang ché d& van hanh va gidm chi phi déng ké.

Viéc mo ta cac vi du vu tién trén ddy theo sang ché chi nhdm muc dich gii thich,
minh hoa chr khong gidi han pham vi ctia sang ché. Pham vi ctia sang ché dugc xac dinh
bdi cac didm yéu cdu bao hd. Ngudi c6 hiéu biét trung binh trong k§ thust niy ¢é thé thyc
hién céc stra dbi hodc thay doi thich hgp sau khi doc phin mo ta trén day, va tit ca cac
stra d6i hodc thay dbi nay déu thude pham vi clia sang ché.
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YEU CAU BAO HO
1. Phuong phép didu ché nhién liéu tir cac ddu va céc chat béo sinh hoc, bao gdm céc
budc:

(a) dua cac dau va céc chit béo sinh hoc dd duoc gia nhiét vao thap chung cit c6
xuc tac ¢6 bd tri chit xtic tac crackinh-khir oxy, va tiép d6 tién hanh phan tmg crackinh-
khir oxy cé xtc tac d61 v6i cac ddu va cac chét béo sinh hoc nay trong diu kién gia nhiét
& tao ra san phém;

(b) tron san phim cuia bude (a) voi khi hydro dé tao ra hdn hop; va

(c) tién hanh phan ng khir oxy bang hydro (hydrodeoxygenation) cé xtc tac dbi
v6i hdn hop thu duge & bude (b) trong diéu kién gia nhiét va véi su ¢6 mit cta chit xac
tac khir oxy bang hydro.

2. Phuong phap theo diém 1, trong d6 budc (a) duge van hanh lién tuc hogc theo mé.

3. Phuong phap theo diém 1, trong d6 budc (a) sir dung ché d6 van hanh tudn hoan véi
nhiéu thiét bi chung cét hogc sir dung ché d6 van hanh chung cat xtc téc lién tuc va budc
(c) str dung ché @6 vén hanh lién tyc.

4. Phuong phép theo diém 1, trong d6 céc diu va cac chit béo sinh hoc nay c6 ngudn gbe
tir dong vat, thye vat, vi sinh vat hodc cac hdn hop ciia chiing.

5. Phuong phap theo diém 1, trong d6 chét xtc tac crackinh-khir oxy dugc Iya chon tir
oxit nhoém, céc sang phén tir hodc cdc hdn hop clia chung.

6. Phuong phap theo diém 5, trong d6 sang phan tir nay dugc lya chon tir nhém bao gbm
HY, HB, SAPO-31, HZSM-5, va HZSM-22.

7. Phuong phap theo diém 5, trong d6 chat xtc tic crackinh-kht oxy 1a hén hop cta oxit
nhdm va cac sang phén ti, va ham lugng clia sang phén tir nay nam trong khoang tlr 5%
dén 70% khdi lugng.

8. Phuong phép theo diém 1, trong d6 chét xuc tac crackinh-khir oxy 13 chét xdic tic dugc
tao hinh, va ti 1¢ gifta dudng kinh trong duong cila chat xtc tac crackinh-khir oxy véi
duong kinh ctia thap chung cit xtc tac nho hon 0,1.

9. Phuong phap theo diém 1, trong d6 ti 16 khéi lugng gifta chét xuc téc crackinh-khir oxy
trong budc (a) vdi cac dAu va cac chit béo sinh hoc ctia budce (a) duge chon tir nhém gém
cé 1:5, 1:10, 1:15, 1:20, 1:30, 1:40, va 1:50.

10. Phuong phap theo diém 1, trong d6 chat xtic tac crackinh-khir oxy 1a loai chiju nuéc.

11. Phuong phap theo diém 1, trong d6 viéc gia nhiét ctia budc (a) dién ra & nhiét 4§ ndm
trong khoang tir 100°C dén 600°C.
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12. Phuong phép theo diém 1, trong d6 san phim cta budc (a) bao gdm cac alken, céc
alkan, monoxit cacbon, dioxit cacbon, nudc hoac cac td hop cua ching.

13. Phuong phap theo diém 1, trong d6 budc (a) bao gdm céc phan ng sau:

R-CH,COOH ———— R-CH;+CO,  R=CH,+CO +H,0

R-CH,-COOCH,
I

R’-CHz-COO?Hz = R-CH=CH, + R-H + CO + CO, + C4Hg + CjHg + H,0

R"-CH,-COOCH,

trong d6 mdi R, R', R" 13 alkyl c6 tir 10 dén 22 nguyén tir cacbon.

14. Phuong phép theo didm 1, trong d6 chit xtic tic khir oxy bang hydro niy bao gbm
cht xuc tac kim loai nén, va kim loai nay 12 mot hodc nhiéu nguyén td duoc chon tir
nhém bao gdm céc nguyén t6 kim loai ctia cdc nhém tir Nhém IIIB dén Nhém VIIL, va
cac hgp kim ctia chung.

15. Phuong phép theo diém 1, trong d6 viéc gia nhiét ctia bude (c) dién ra & nhiét do nim
trong khoang tir 200°C dén 400°C.

16. Phuong phap theo diém 1, trong d6 budc (c) bao gdm céc phan ting sau:

R-CH=CH, + H, —— R-CH,-CH,

R-COOH +H, ————— R-CH;+H,0 _ R-H+CO,

R'CHz'COOCHz
I

R”CH2'COOCH2 + H2 -_— R'CH20H3 + 002 + C3H5 + Hzo

R"-CH,-COOCH,

trong d6 mdi R, R, R" 1a alkyl ¢6 tir 10 dén 22 nguyén tir cacbon.
17. Phuong phép theo diém 1, phuong phap niy con bao gbm budc:
(d) phan doan san phim ctia budc (c) dé thu duoc xing va dau diesel.

18. Phuong phap theo diém 1, trong d6 khi ga khd dugc tao ra béi phuong phap nay dugce
sir dung 1am chét phu gia gia nhiét & cac bude (a) va (c).

19. Phuong phap theo diém 1, trong d6 san pham ctia bude (a) di qua bom cép trude khi
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trdn v6i khi hydro & bude (b), va sau d6 di vao trong thiét bi phan timg dé khir oxy bang
hydro (hydrodeoxygenation) qua bd trao di nhiét va dugc tién hanh bude (c) trong thiét
bi phan tng.

20. Phuong phép theo diém 1, trong d6 budc (a) con bao gbm cong doan chung cit.

21. Phuong phép theo diém 1, trong d6 cic dau va cac chét béo sinh hoc nay dugc gia
nhiét trong thiét bj chung ct, trong d6 didu kién gia nhiét ctia thiét bi chung cét niy ndm
trong khoang tir 100°C dén 600°C, chét xuc tac crackinh-khir oxy 1a hdn hop clia oxit
nhdm va sang phan tir, va ti 16 khdi luong giita chét xtc tac crackinh-khir oxy va céc chit
phén tng 14 cac ddu va cac chit béo sinh hoc ctia budc (a) nim trong khoang tir 1:5 dén
1:20.

22. Phuong phép theo diém 1, trong d6 budc (c) dién ra trong thiét bi phan tmg khr oxy
bing hydro (hydrodeoxygenation), trong d6 chit xuc tac khir oxy bang hydro 14 cht xtic
tac kim loai nén, diéu kién gia nhiét trong thiét bi phan tmg nay la tir 200°C dén 400°C,
ap suét riéng phn ctia khi hydro nim trong khoang tir IMPa dén 6MPa, tdc 4 dong chay

trong khong gian theo thé tich (volume space velocity) nim trong khoang tir 0,5 h™! dén

4,0 h™! va ti 16 hydro/diu niim trong khoang tir 200:1 dén 1200:1.

-20-



23674

Ra mét trutmg H2 Khi thai

Xing

Nguyen (|

liéu thé | ¢
< Déu diesel
1
( 1
5
Fig. 1

-21-





