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(57) Sang ché dé cap dén phuong phap hydro hoa nhién liéu diezel sinh hoc dé san xuét
nhién liéu diezel sinh hoc c6 d6 bén oxy héa va dic tinh dong chay ngudi cao. Giai phap
néu trong sang ché dung dé san xuit nhién liéu diezel sinh hoc c6 dd bén oxy hoa cao,
bang cach hydro hoa nhién liéu diezel sinh hoc véi sy c6 mit cta oxy trong hé phan tmg co
chat xtic tac chtra it nhat mot loai kim loai hiém dugc chon tir cac kim loai thudéc Nhom 8
dén 10 trong bang tuan hoan.
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Linh vuce ky thuat dugc dé cap
Séang ché dé cap dén phuong phap hydro héa nhién ligu diezel sinh hoc.
Tinh trang ky thuit cia sang ché

Nhién liéu diezel sinh hoc dugc tao nén tir cac alkyl este cua axit béo
mach dai dugc san xudt tir cac loai dau thuc vat hodc cac loai m& dong vat, 1a
nhitng san phdm tu nhién, va vi vdy, nhién li¢u diezel sinh hoc ngay cang dugc
biét dén nhidu va tré nén phd bién chi yéu & Chau Au va Pong Nam A, nhu 13
nhitng nguyén liéu thay thé than thién véi moi truong d6i v6i dau nhe. Tiéu
chuén chau Au EN 14214, tiéu chudn Nhat Ban JIS K2390, va tiéu chuan Hoa
Ky ASTM D6751 duogc coi la nhitng ti€u chuin @& diéu chinh chat lugng cia
nhién liéu diezel sinh hoc dé cho phép str dung nhién liéu diezel sinh hoc mdt
cach an toan 1am nhién liéu 6 t0, va nhimng tiéu chudn chét lugng nay phai dép

g dugc khi pha nhién liéu diezel sinh hoc véi dau nhe va dua ra thi truong.

Pé cai thién do bén oxy hoa cua nhién li¢u diezel sinh hoc, cdc ky thuat
bd sung chat chéng oxy héa da dugc biét dén (tai liéu sang ché 1 va 2). Tuy
nhién, mdt luong 16n chét chéng oxy hoa can phai bd sung dé cai thién do bén
oxy hoa cta nhién liéu diezel sinh hoc c6 ham lugng axit béo khong no cao, diéu
ma din dén 1am tang chi phi san xuét nhién liéu. Ngoai ra, viéc bb sung chat
chéng oxy hoa vao nhién liéu diezel sinh hoc khong giai quyét dugc van dé vé
su sinh bun cdn, va do d6, yéu cau phai phat trién hon nita k§ thuat ma cho phép

cai thién do bén oxy hoa cia nhién li¢u diezel sinh hoc.

Do do, c4c tac gia clia sang ché da dé xudt chét xuc tac hydro héa c6 kha
ning san xuit ra nhién liéu diezel sinh hoc c6 do bén oxy hoa vuot troi, bing
cach hydro hoa c6 chon lgc cac alkyl este cua axit béo da khong no chira hai
hodic nhiéu lién két d6i va co do bén oxy hoa kém, trong céc alkyl este cla axit
béo c6 trong nhién liéu diezel sinh hoc, thanh céc alkyl este cta axit béo don

khong no c¢6 dac tinh dong chdy ngudi va do bén oxy hoa twong déi xuét sic,
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dudi ap suat hydro ciia 4p sut khi quyén (tai liéu séng ché 3 va4).

Tuy nhién, du céac chit xuc tac duoc dé xuét boi cac tac gia cla sang ché
¢6 kha nang hydro hoa c6 chon loc céc alkyl este cua axit béo da khong no thanh
cac alkyl este cia axit béo don khong no ly tuéng, nhién liu diezel sinh hoc c6
ngudn gde tir chét béo va diu ty nhién chira nhiéu loai tap chat nhu cac hop chat
Ivu huynh, hop chét nito va kim loai vi luong, va nhiing tap chit nay gay ra van

dé 1am nhiém ddc chit xuc tac hydro héa, do d6 1am giam hoat tinh ctia chung.

Viéc loai bo tap chét gay ra sy khir hoat tinh cua chét xuc tac 1a hidu qua
nhu 14 mot bién phép dé giai quyét vAn dé néu trén, va phuong phap loc trong su
dung chat hap phu dugc ding dé loai b tap chét (tai liéu sang ché 5). Trong khi
phuong phép st dung chat hap phu c6 hiéu suét tach cao, luong chét hip phu bi
gi6i han, va vi vy, c6 nhiing vAn dé nhu 13 cin sit dung mdt lugng 16m chét hip
phu khi nhién liéu diezel sinh hoc chira mot luong 16n tap chét, va su phu thudc
ctia hiéu suit hip phu vao loai chit hp phu hodc hop phan dau tho (nhién ligu
diezel sinh hoc thd), cling nhu 1a sy tai tao va tiéu huy chét hép phu sau khi st

dung.

Ngoai ra, tai liéu sang ché 6 con dé xuét chét xuc tac dé hydro héa md va
dau va phuong phép san xuét chét xuc tac nay. Tuy nhién, cac k¥ thudt dugc boc
16 trong d6 yéu cau qud trinh hydro hoa phai duoc thuc hién dudi ap suét cuc ky
16n 1a 20MPa chéng han, va khong néi rd 1a cac ky thuét nay c6 higu qua dudi

diéu kién ap suét thap hay khong (1MPa hodc thap hon).

Ngoai ra, dé thuc hién hydro hoa cac hydrocacbon thom c6 trong dau nhe
st dung chét xtic tac kim loai hiém, phwong phap duge boc 10 ma trong d6 co
100 dén 10000 phén triéu oxy va/hodc hop chét hitu co chtra oxy dugce dua vao
hé phan tng véi hydro, @& 1am cho chét xuc téc ¢6 kha nang chdng chiu dbi voi
tap chat nhu céc hop chit luu huynh va hop chét nito cé trong dau nhe. Tuy
nhién, ky thuat néu trén yéu clu su hydro héa phai dugc thuc hién dudi ap suét
cuc ky 1on 1a 3,9MPa chéng han, va khong néi rd 1a c6 hiéu qua dudi diéu kién

ap suét thép hay khong (1MPa hogc thdp hon), nhu diéu kién dé thuc hign hydro
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héa nhién li¢u diezel sinh hoc. Ngoai ra, ky thudt néu trén con yéu cau bd sung
(c4c) nguyén td kiém thd hiém ning vao chat xuc tac kim loai hiém, dé dat duoc
hiéu qua bd sung oxy va/hodc hop chit hitu co chira oxy, va mic du ¢6 hiéu qua
trong viéc 6n dinh hoat tinh khir luru huynh, nhung khong hiéu qua trong viéc 6n
dinh hoat tinh hydro héa. Thém nita, viéc b6 sung oxy va/hodc hop chét hitu co
chtra oxy con dan dén lam gidm céac hoat tinh ban d4u cla ca hoat tinh khir luu

huynh 14n hoat tinh hydro héa (tai liéu sang ché 7).

W02014/031319 boc 10 phuong phdp hydro hoa nhién li€u diezel sinh
hoc bao gdm bude hydro héa nhién liéu diezel sinh hoc véi su ¢6 mit cua chit
xtc tdc chira it nhdt mot loai kim loai hiém dugc chon tir cac kim loai thudc
Nhom 8 dén 10 trong bang tudn hoan, trong d6 nguyén liéu chira oxy phan tir.
Tai liéu trich dan
Tai liéu sang ché
Tai liéu séang ché 1: JP 2009-57510 A
Tai liéu sang ché 2: JP 2009-522421 A
Tai liéu sang ché 3: JP 5110607 B
Tai liéu sang ché 4: JP 2011-174028 A
Tai liéu sang ché 5: JP 2004-307608 A
Tai liéu sang ché 6: JP 2009-22938 A
Tai liéu sang ché 7: JP 2002-20766 A

Ban chét ky thuit cia sang ché
Vin d& duoc giai quyét boi sang ché

Séng ché duoc thuc hién trong bdi canh tinh trang k§ thuat hién tai lién
quan dén cac phuong phap hydro héa nhién liéu diezel sinh hoc thong thudng.
Muc dich cta sang ché 13 dé& xuét phuong phap hydro héa nhién liéu diezel sinh
hoc dé san xudt nhién liéu diezel sinh hoc c6 dd bén oxy hoa va dic tinh dong

chay nguoi tét.

Phuong phép giai quyét van dé
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Céc tac gia cua sang ché di thuc hién cic nghién ctru chuyén sau dé giai
quyét nhitng van dé néu trén. Két qua 14, ho da phét hién ra ring, trong qué trinh
hydro hoéa nhién li¢u diezel sinh hoc, khi nhién li€u diezel sinh hoc chira oxy
duoc dua vao voi sy c6 mat ciia chat xuc tac chta thanh phén kim loai hiém dé
thuc hién phan tng, thi chét xuc tac thé hién hoat tinh hydro hoa va do én dinh
cao dudi diéu kién 4p suat hydro 1a 1,0MPa hogc thip hon, qua d6 da hoan thanh

sang che.

N6i cach khéc, sang ché d& xuét cac khia canh sau: Phuong phép hydro
hoa nhién liéu diezel sinh hoc, phuong phép nay bao gdm buéc hydro hoa nhién
liéu diezel sinh hoc vdi1 su ¢d mat cua chét xuc tac chira it nhat mot loai kim loai
hiém duoc chon tir cac kim loai thudc Nhom 8 dén 10 trong bang tudn hoan,
trong d6 oxy dugc phép c6 mit trong hé phan tmg va trong d6 néng do cia oxy
tinh theo phan tir oxy trong nhién liéu diezel sinh hoc 1a tir 150 dén 3.500 phén
triéu. Theo mdt phuwong 4n vé phuong phap hydro hoa nhién liéu diezel sinh
hoc theo sang ché, khi chira oxy dugc dua vao hé phan ung. Theo mot phuon
gan khic vé phuong phéap hydro hoa nhién liéu diezel sinh hoc theo séng ché,

nhién liéu diezel sinh hoc bi oxy hda cudng burc trudc.
Hi¢u qua cua sang ché

Phuong phép hydro héa nhién lidu diezel sinh hoc theo sang ché c6 hiéu
qua trong vi€c cai thién hoat tinh ban d4u va 6n dinh hoat tinh cta chit xuc tac
hydro héa cho nhién liéu diezel sinh hoc, va ding dé san xuat nhién liéu diezel
sinh hoc ¢4 dd bén oxy hoa vuot trdi. Ngoai ra, phuong phap ciia sang ché 1a
mdt phuwong phép rat thiét thuc hitu ich trong viéc kéo dai tudi tho ciia chit xtc
tac, vi phuong phap nay khong yéu cau phai bd sung (cac) nguyén té kiém thd
hiém ning vao chit xtic tac, ma can thiét trong phuong phap théng thudng; nén
cho phép chit xuc tac hoat dong duoc dudi diéu kién &p suét thép 1MPa hoac
thap hon, ma khong yéu cau kha nang chéng chiu 4p suat hay diéu kién 4p suét

cao; va cho phép 1am giam déng ké sy khir hoat tinh ctia hoat tinh hydro hoa.

Mo ta van tat cac hinh vé
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Fig.1 1a biéu d6 minh hoa hiéu qua cla viéc bd sung oxy 1én hoat tinh

hydro héa ctia metyl este cua axit béo dau Jatropha (FAME).

Fig.2 14 biéu d6 minh hoa mbi quan hé gitta tc do khir hoat tinh hydro

hoéa ctia dau Jatropha FAME va ndng do oxy trong hé phéan tng.
MG ta chi tiét sang ché
Sang ché s& duoc mo ta chi tiét dugi day.

Thuét ngit nhién liéu diezel sinh hoc dugc st dung trong sang ché dé cap
dén nhién liéu thu dugc béng cach chuyén héa m& hoidc dau tu nhién tao nén tur
hdn hop chira triglyxerit axit béo lam thanh phan chu yéu va diglyxerit va/hodc
monoglyxerit axit béo 14 (cic) thanh phan phu, thanh alkyl este cia axit béo boi

su chuyén hoa este voi rugu.

Thuét ngit “hydro héa” dugc st dung trong séng ché dé cap dén phan ung
trong d6 hydro dugc bd sung vao lién két khong no. Cu thé 13, sang ché d& cap
dén phan tng trong d6 hydro dugc bd sung vao lién két doi cacbon-cacbon cua
metyl este cua axit béo khong no va monoglyxerit axit béo khong no, la céac

thanh phan ctia nhién liéu diezel sinh hoc.

Phuong phép hydro héa nhién liéu diezel sinh hoc trong sang ché khong
bi gi6i han cu thé. Tuy nhién, wu tién & phuong phép c6 kha nang hydro hoa
mdt phan metyl este ctia axit béo da khong no, 1a cac thanh phan d& bj thoai hoa
do oxy héa, thanh metyl este clia axit béo don khong no c6 do bén oxy hoa cao
hon. Diéu nay 1 vi, khi metyl este ctia axit béo khong no trong nhién lidu diezel
sinh hoc bj hydro héa hoan toan dé tao thanh cic metyl este cuia axit béo no,
diém chay ctia nhién lidu diezel sinh hoc s& tang dang k&, khién nhién liéu khong
thé st dung lam nhién liéu léng. Céc vi du vé phuong phap hydro hoa duge md
ta & trén bao gdm cac phuong phéap duge boc 16 trong tai lidu sang ché 3 va tai

liéu sdng che 4 dugc dé cap & trén.

Pé thuc hién hydro hoéa nhién li¢u diezel sinh hoc, ma sy hydro héa la dic

trung ctia sang ché, bang cach str dung phuong phap dugc dé cap & trén va khi
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ngan chdn sy hydro héa hoan toan metyl este cia axit béo khong no trong nhién
liéu diezel sinh hoc thanh cac metyl este cia axit béo no, tét hon 1a phan ng
hydro héa nhién li¢u diezel sinh hoc dugc thuc hién ¢ nhiét do tir 80 dén 130°C,
va & ap suét hydro tir 0,2 dén 0,7MPa. Néu phan Uing dugc thuc hién & nhiét do
cao hon hodc ap suét cao hon khoang dugc md ta & trén, thi dan dén su x4y ra
ddng thoi rd rét su hydro héa hoan toan thanh cac metyl este cta axit béo no.
Ngoai ra, néu phan Gng duoc thuc hién & nhiét do thip hon hodc ap sudt thip
hon khoang dugc mo ta & trén thi din dén vén dé 1a sy hydro hoa khong hoan

toan.

Khi thue hién hydro héa, chét xuc tac hydro héa can phai dugc phép ciing
tdn tai trong hé phan tmg. D4i voi chét xtc tac hydro hoa, (cac) kim loai hiém
dugc chon tir cac kim loai thugc Nhom 8 dén 10 trong bang tudn hoan, nhu
paladi (Pd) va platin (Pt) dugc s dung. Co thé sir dung riéng timg kim loai hiém,

hodc ¢6 thé st dung nhiéu kim loai hiém.

Ngoai ra, tot hon 1a (c4c) kim loai hiém duoc mang trén chit mang xp.
Déi voi chit mang x8p, oxit vo co xbp ludn duge st dung lam chit xuc tac dé
hydro héa diu nhe hoic tuong ty, nguyén liéu cacbon x6p nhu cacbon hoat tinh,
hodc nguyén liéu hitu co xép chtta nhya trao ddi ion hodc tuong tu cé thé duogc
stir dung. Céc vi du cia nd bao gém nhém oxit, silic oxit, titan oxit, zirconi oxit,
silic oxit-nhom oxit, nhdm oxit-bo oxit, nhom oxit-titan oxit, nhdm oxit-photpho,
silic oxit-titan oxit, titan oxit-zirconi oxit va zeolit Y siéu 6n dinh. D& cho phép
(c4c) kim loai hiém dugc mang trén chit mang, phuong phép thong thudng aé
san xudt chat xac tac hydro hoa c6 thé duge st dung. Cac vi du ctia nd bao gbém
phuong phap ma trong do kim loai hiém duoc mang trén chit mang bang cach
ngam tdm chit mang véi dung dich ngam tdm chira kim loai hiém bing phuong
phap ngam tim da biét; hoic phuong phép ma trong d6 tién chat chat mang va

dung dich ngam tim dugc khudy tron, sau d6 duc, sdy va nung.

Sang ché duoc thuc hién nhim cai thién hoat tinh ban dau ctia chit xuc tac
hydro hoa va dé giam déang ké sy khir hoat tinh cta hoat tinh hydro hoa cua chat

xuc tac hydro héa, bang cach cho phép oxy c6 mit trong hé phén ung trong khi
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thuc hién hydro hoa nhién liéu diezel sinh hoc, trong d6 ndng do oxy tinh theo

phan tir oxy trong nhién liéu diezel sinh hoc 14 tir 150 dén 3.500 phan triéu.

Trong céc trudong hop ma & d6 su hydro hoa nhién li¢u diezel sinh hoc
dugc thyuc hién véi sy ¢ mat cua oxy trong hé phadn tng, loai 10 phan tng dugc
stt dung khong b gi6i han cu thé mién 13 n6 cho phép chit xtc tac tiép can dugc
nhién liéu diezel sinh hoc, hydro va oxy dugc cung cip v6i mot lwong rat nhé.
Céc vi du vé 10 phan timg ma c6 thé duoc sir dung bao gdm 16 phan tmg tang cb
dinh trong d6 chét xtc tac duoc ¢b dinh bén trong 10 phan tng, 16 phan tng tdng
di chuyén trong d6 chét xuc tac duoc phép di chuyén bén trong 16 phan tng, 10
phan tmg huyén phti dic trong d6 chat xuc tac dugc phan tan bén trong 10 phan

Ung hodc tuong tu.

Trong sang ché, cac vi du vé phuong phap cho phép oxy c6 mit trong hé
phan tng bao gdbm: phuong phap ma trong d6 khi chra oxy dwgc dua vao hé
phan tng véi nhién liéu diezel sinh hoc, dé dat duoc néng do oxy da dinh trudc;
va phuong phap ma trong dé ban than nhién liéu diezel sinh hoc bi oxy hoa
cudng buc trude dé lam ting néng do oxy trong nhién liéu diezel sinh hoc, sau

d6 dua nhién li¢u diezel sinh hoc vao h¢ phan tng.

Trong céc truong hop ma khi chtra oxy dugc dua vao hé phan ung véi
nhién liéu diezel sinh hoc, thi cin phai hoa tan khi chtta oxy vao nhién liéu
diezel sinh hoc 1am nguyén liéu nap dé cung cdp cho hé phan tmg, hodc khi chira
oxy ¢6 thé duge cung cdp cho hé phan mg bang phuong thirc khac ngoai viée
két hop khi vao nhién liéu diezel sinh hoc 1am nguyén liéu nap, dé cho phép tiép

Xuc v&i chat xuc tac.
Cac vi dy vé khi chira oxy bao gom khi oxy, khi dot, va tuong tu.

Luong oxy c¢6 mit trong hé phan tng tinh theo phan tir oxy t5t hon 1a
tu150 phén triéu dén 3.500 phén tricu ddi voi lurong nhién li€u diezel sinh hoc.
Khi nhién li¢u diezel sinh hoc bi oxy hoa cudng buc tur trudce, lugng oxy tang
trong nhién liéu diezel sinh hoc din dén qu4 trinh oxy hoéa cudng birc duoc goi

la “lugng oxy c6 mit trong hé phan ing”.
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Khi luong oxy tinh theo phan tir oxy it hon 150 phan triéu, hiéu qua sang
ché c6 thé khong thu duoc mot cach day du. Khi lugng oxy tinh theo phén tir
oxy 16n hon 3.500 phan triéu, su oxy hoa chét xtic tac hydro héa cé thé xay ra,
va hoat tinh hydro héa c6 thé giam xudng khi thoi gian phan ung ting. Luong
oxi toi vu phu thudc vao lugng tap chét ¢6 trong nhién li¢u diezel sinh hoc, va
lwong oxy cling ton tai trong hé phan tng can ting 1én khi lwong tap chat ting,
Pic biét tot hon 1a lugng oxy tinh theo phan tir oxy dwgc chon nam trong
khoang tir 300 dén 2.000 phan triéu, va t5t hon 1a nim trong khoang 400 dén
1.500 phan triéu.

Vi du thye hién sang ché

Sang ché s& dugc mo td dua vao cac vi du va cac vi du so sénh, nhung

sang ché khong bi gii han & do.

Dau tién, nhitng mé ta s& dua ra cac phuwong phap do diém chay, do bén
oxy hoa, tri s6 peroxit va hop phén ciia cac axit béo trong nhién liéu diezel sinh

hoc, va dinh nghia cua ty 1€ khir hoat tinh, ma duoc st dung trong cac vi du.
(Po diém chay)

Po diém chay duoc thuc hién st dung méy kiém tra tu dong diém
chéy/diém duc (Model MPC-102A; san xuét boi Tanaka Scientific Limited.), ma
pht hop véi tiéu chuan Hoa Ky ASTM D6749.

(Do d6 bén oxy hoéa)

Do d6 bén oxy héa dugc thuc hién theo phuong phap duoc néu trong tiéu
chudn chau Au EN 14112: 2003 (Phuong phap Rancimat). Thuc hién do bing
cach: dua 3g mau vao binh chtra do; cung cap khong khi sach vao binh chira do
& 101/gid trong khi gia nhiét binh chtra do t6i 110°C; thu (c4c) san pham thodi
hoa bay hoi trong nudc, va sau d6 do thoi gian (thoi gian kich Gng) can dé dat
dén diém udn ma tai d6 d6 din dién cia nuéc, ma trong do san phém thoai hoa
d& bay hoi dugc thu lai, dot ngot thay dbi. May kiém tra tur dong do 6n dinh ctia

m& va dau (Rancimat 743; san xuét bdi Metrohm AG) duoc sir dung dé do.
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(Do tri s6 peroxit)

Do trj sb peroxit (POV) dugc thuc hién theo phuong phdp axit axetic
isooctan dua vao phuong phap phén tich md va dau tiéu chuén 2.5.2.1. Thiét bi

tu dong chuén do (Titrando 809; san xuét bdi Metrohm AG) duge st dung dé do.
(Po hop phan axit béo trong nhién liéu diezel sinh hoc dugc hydro héa xc tac)

Hop phén cac axit béo c¢6 trong nhién liéu diezel sinh hoc sau hydro héa
duoc xac dinh. Phuong phap sic ky khi (Model 6890N; san xuét boi Agilent
Technologies Inc.) dugc st dung dé do (cac diéu kién phan tich: by do = FID;
cOt = cOt mao dan allylpolysiloxan (xyanopropyl 88%) (Agilent HP-88, chiéu
dai x duong kinh trong x chiéu day mang = 100r x 250um x 0,2pm); diéu kién
tang nhiét do = 155°C, 20 phut. — tang nhi€t do ¢ 2°C/phut — 230°C, 2,5 phut;
tdc do dong khi van chuyén: 2,40 ml/phut. (ché do dong chay lién tuc); va ty 1¢
phén tach: 100:1).

(Pinh nghia vé ty 1¢ khit hoat tinh)

Ty 18 khir hoat tinh (gid"") = {(lugng FAME da khong no trong dau tho —
luong FAME da khong no 25 gio sau phan tng) / (luong FAME da khong no
trong dau thd) - (lugng FAME da khong no trong dau tho - luong FAME da
khong no 50 gio sau phan ung) / (luong FAME da khong no trong dau tho)}/
(50gid — 25g10)

Pdi voi dau alkyl este clia axit béo, metyl este clia dau Jatropha va metyl
este ciia dau co duoc st dung. Metyl este ctia dau Jatropha dugc san Xudt tir
Thai Lan. Hop phan axit béo va tri s6 ddc tinh vat Iy ciia diu metyl este thé hién
trong bang 1. FAME duoc st dung & day la viét tit cho cac metyl este cla axit
béo (Fatty Acid Methyl Ester).
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Bang 1
Céc thanh phan FAME Nong do ctia cac thanh phan trong ing
FAME clia dau FAME ctia dau co
Jatropha
FAME no Tong 21,88% Tong 50,01%
C12:0 0,01 0,45
C14:0 0,06 1,26
C16:0 14,39 43,42
C17:0 0,1 0,1
C18:0 7,03 4,26
C20:0 0,21 0,38
C22:0 0,04 0,07
C24:0 0,06 0,07
Cis- FAME khéng no Tong 42,49% Tdng 40,18%
hoatril
c-Cl6:1 0,79 0,19
c-C18:1 41,61 39,84
c-C20:1 0,09 0,16
c-C22:1 0 0
c-C24:1 0 0
Trans- FAME khong no Téng 0,15%
hoa tri I
t-C16:1 0,08 0,30
t-C18:1 0,07 0,03
t-C20:1 0 0,05
t-C22:1 0 0,21
t-C24:1 0 0
FAME khong no hoa tri 11 Téng 33,68% Téng 9,14%
FAME khong no hda tri I1I Tong 0,18% Tdng 0,03%
Thoi gian phan ung 1,3 20,7
Ranximat (gio)
Tri s& Peroxit (meq/kg) 21 2,1
Nong d6 oxy ( phan tridu) 168 16,8
Diém chay (°C) 3 13
Vidul

Piéu ché chat xuc tac hydro hoa

Chét mang nhém oxit duoc ngdm tdm véi dung dich nuéc clia phirc chit

paladi tetraamin bdi phuong phap ngam tam, nhu 1 0,1g (ham luong paladi:

0,5% trong lugng) paladi tinh theo kim loai dugc mang trén 20g chit mang
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nhom oxit, thu duge chét xuc tac hydro hdoa paladi/nhdom oxit A trong d6 paladi

dugc mang chi trén bé mit chat mang nhom oxit.
Hydro hoa nhién li¢u diezel sinh hoc

Ong phan tmg duogc nap chét xtc tac thu duge A, va sau d6 qua trinh khir
duoc thuc hién tai 300°C trong 3 gio (téc do tang nhiét do: 5°C/phut) trong dong
hydro (4p suét khi quyén, 0,11/phut). Sau d6 khi oxy tinh khiét 1a ngudn oxy va
FAME cta dau Jatropha dugc dua vao 6ng phan tmg dé luong oxy dugce b sung
twong ung voi luong FAME cua déau Jatropha 1a 190 phan triéu, dé thuc hién
hydro héa FAME cua dau Jatropha.

Viéc danh gia hoat tinh hydro hoéa dugc thuc hién su dung 10 phan tUng
tAng cb dinh (phuong thirc dong di 1én), dudi didu kién: luong chat xtc tac 1a
0,20g; &p suét riéng phan cta hydro 1a 0,5 MPa; nhiét d6 phan tng 1a 100°C;
van tdc dong chay trong khong gian trén gio theo khdi lugng (WHSV) la 144
gid’!; va ty 1é Hy/FAME ciia ddu Jatropha 1a 405NL/L. San pham long thu dugc
duoc thu lai mot cdch thuong xuyén, va phan tich sdc ky khi. Két qua phan ting
hydro hoa thé hién trong bang 2. FAME dugc thu lai trong 25 gid dén 25,5 gio

sau khi bét dau phan (mg st dung 8 x4c dinh didm chay va do bén oxy hoa.
Vi du 2: hydro hoa nhién liéu diezel sinh hoc

Phan tng dugc thuc hién theo cach tuong tu nhu trong vi du 1, ngoai trur
lugng oxy duogc bd sung thay ddi thanh 300 phdn tridu. Két qua phan tmg hydro
hoa thé hién trong bang 2.

Vi du 3: hydro hoa nhién liéu diezel sinh hoc

Phan tng dugc thyuc hién theo cach tuong tu nhu trong vi du 1, ngoai trur
lugng oxy duoc bd sung thay dbi thanh 390 phan triéu. Két qua phan tng hydro
hoa thé hién trong bang 2.

Vi du 4: hydro hoa nhién liéu diezel sinh hoc
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Phan tng dugc thuc hién theo céch twong tu nhu trong vi du 1, ngoai trir
luong oxy dugc bd sung thay dbi thanh 810 phén triéu. Két qua phan ung hydro
" hoba thé hién trong bang 2.

Vi du 5: hydro hoa nhién li¢u diezel sinh hoc

Phan Ung dugc thuc hién theo cach tuwong tu nhu trong vi du 1, ngoai trir
lugng oxy duge bd sung thay ddi thanh 1.500 phan triéu. Két qua phan ung
hydro héa thé hién trong bang 2.

Vi du 6: hydro hoa nhién li¢u diezel sinh hoc

Phan Ung dugc thuc hién theo cach twong ty nhu trong vi du 1, ngoai trur
lugng oxy dugc bd sung thay dbi thanh 2.000 phan triéu. Két quéa phan ung
hydro hoa thé hién trong bang 2.

Vi du 7: hydro héa nhién li¢u diezel sinh hoc

Phan Ung dugc thyc hién theo cach tuong tu nhu trong vi du 1, ngoai trir
luong oxy duge bd sung thay ddi thanh 3.200 phéan tridu. Ké qua phan ung
hydro héa thé hién trong bang 2.

Vi du 8: hydro hoa nhién li¢u diezel sinh hoc

Phéan tng dugc thyuc hién theo cach tuong tu nhu trong vi du 1, ngoai trur
viéc khi ddt (oxy: nito = 21% : 79%) dugc st dung lam ngudn oxy, va lugng
oxy dugc bd sung so véi luong FAME ctia ddu Jatropha thay déi thanh 810 phan
triéu. Két qua phan timg hydro héa thé hién trong bang 2.

Vi du so sénh 1: hydro hoa nhién liéu diezel sinh hoc

Phan ung dugc thuc hién theo cach tuong tu nhu trong vi du 1, ngoai trir

viéc khong bd sung oxy. Két qua phan ung hydro hoa thé hién trong bang 2.

-13-



24041

Bang 2
Tbc do khir hoat tinh | Diém chay Do bén oxy hoa
hydro héa (x107gie™) | (o) Thoi gian dua vao
(gi0)
Vidul 18,0 16 9,1
Vidu?2 9,9 17 12,2
Viduy3 72 18 14,2
Vidu4 6,4 18 14,5
Vidu5 7,3 20 14,6
Vidub6 10,0 20 14,5
Vidu7 19,9 19 14,2
Vidu 8 5,5 21 15,2
Vi du so sanh 1 26,6 12 7,1
Vidu9

Diéu ché chét xuc tac hydro hoa

Chat mang nhom oxit dugc ngdm tim v6i dung dich nudce cia phuc chat
platin tetraamin bing phwong phap ngdm tdm, va 0,184 g platin tinh theo kim
loai dugc mang trén 20g chit mang nhom oxit, 1a lugng platin ding mol nhu
paladi mang trén chét xuc tac A duoc mang trén chét mang nhdém oxit, do d6 thu
duoc chét xtic tac hydro héa platin/nhém oxit B trong d6 platin dugc cung cép

chi trén bé mit chit mang nhom oxit.
Hydro héa nhién li¢u diezel sinh hoc

Phan tng dugc thuc hién theo cich tuong tw nhu trong vi du 3, ngoai trir

str dung chit xuc tic B. Két qua phan tmg hydro héa thé hién trong bang 3.
Vidu 10
Piéu ché chét xtc tac hydro hoa

Chit mang nhém oxit duoc ngam tdm v6i dung dich nuée cua phttc chat
paladi tetraamin va phtic chét platin tetraamin (paladi/platin = 4 mol/mol) bang

phuong phap ngdm tam, nhu 13 0,08g paladi tinh theo kim loai va 0,037g platin
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tinh theo kim loai dugc mang trén 20g chit mang nhom oxit, dé thu dugc chat
xuc tac hydro hoa pladi-platin/nhom oxit C trong d6 paladi va platin dugc mang

trén bé mit chit mang nhém oxit.
Hydro hda nhién li€u diezel sinh hoc

Phan tng dugc thuc hién theo cach twong tu nhu trong vi du 3, ngoai trir

sir dung chat xtic tic C. Két qua phan ting hydro hoa thé hién trong bang 3.

Bang 3
Téc do khit hoat DPiém chay Do bén oxy hoa
tinh hydro héa ©C) Thoi gian dua vao (h)
(x10™* gio™) 25 gid 25 gio
Vidu9 6,0 15 11,5
Vidu 10 5,4 18 10,2
Vidu 11

biéu ché FAME ctia dau Jatropha véi POV ting

Luong 300ml FAME ctia diu Jatropha (ndng do oxy: 168 phan triéu)
duoc dua vao cbe thity tinh 1.000ml, va cdc thu duge dé trong may 4p duoc
kiém soat & 60°C, va dé yén trong 24 gid, 100 gio dé luu tri. Tri sé POV cua
FAME thu dugc 1a 59meq/kg (472' phén tri¢u tinh theo oxy), ma tinh ra néng do
oxy tang la 304 phan triéu.

Hydro hoa nhién liéu diezel sinh hoc

Phan ung dugc thuc hién theo cach twong tu nhu trong vi du so sanh 1,
ngoai trir st dung FAME ctia dau Jatropha dd diéu ché & trén véi POV 59
(meq/kg). Két qua phan tmg hydro hoa thé hién trong bang 4.

Viduy 12
Piéu ché FAME cuia dau Jatropha véi POV ting

Luong 300 ml FAME cua diu Jatropha (ndng do oxy: 168 phin triéu)
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duoc dua vao cde thiy tinh 1.000ml, va cde thu duge dé trong may 4p dugc
kiém so4t & 60°C, va dé yén trong 100 gi dé luu trix. Tri s6 POV ciia FAME
thu dugc 12 121meq/kg (947 phan triéu tinh theo oxy), ma tinh ra néng do oXxy
tang 1a 779 phan triéu.

Hydro hoéa nhién li¢u diezel sinh hoc

Phan tng dugc thuc hién theo cach tuong ty nhu trong vi du so sanh 1,
ngoai trir str dung FAME cua dau Jatropha di diéu ché & trén véi POV cua 121

(meq/kg). Két qua phan tng hydro hoa thé hién trong bang 4.

Bang 4
Tbc do khir hoat Piém chay Do bén oxy hoa
tinh hydro hoa ©C) Thoi gian dua vao
(x10 gio™) 25 git (gi0) 25 gio
Vidu 11 6,8 17 11,5
Viduy 12 8,0 16 10,2

FIG.1 1 biéu d6 minh hoa sy thay ddi theo thoi gian cua hoat tinh hydro
hoéa (Ty 1 chuyén déi FAME da khong no) trong phan ng duoc thuc hién trong

vidu4, vidu 11 va vi du so sanh 1.

Thdy 15 tir FIG.1, trong phan tng duoc thuc hién ¢ vi du so sanh 1 (-e-)
trong d6 khong bd sung oxy, hoat tinh hydro héa bi giam theo thoi gian, trong
khi trong phéri ung dugc thuc hién ¢ vi du 4 (- A-) trong d6 khi oxy duoc dua
vao, va trong phan tng duogc thuc hién & vi du 11 (-m-) trong d6 nhién liéu
diezel sinh hoc bi oxy héa cudng bic tir trude dé ting ndng do oxy, hoat tinh

hydro héa dugc giit 6n dinh theo thoi gian.

FIG.2 1a biéu d6 minh hoa mdi quan h¢ gitta tbc do khtt hoat tinh hydro
hoa va néng do oxy trong hé phan rng cta cac phan ung dugc thuc hién trong
cac vidu 1 dén 7, cac vidu 11 va 12, va vi du so sanh 1. Trong FIG.2, -m- dai
dién cho céc trudong hop ma trong d6 khi oxy duoc dua vao (cac vi du 1 d¢én 7); -
A- dai dién cho cdc truong hop trong d6 nhién liéu diezel sinh hoc tu oxy héa

cudng buc tir trude (cac vi du 11 va 12); va -e- dai dién cho truong hop ma
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trong d6 khong bd sung oxy (vi du so sanh 1).

Thay 6 tir FIG.2, viéc dua khi oxy vao, tot hon 13 véi mot lugng tir 150
dén 3.500 phén triéu, va tdt hon 13 tir 300 dén 2.000 phén triéu, dan dén lam
giam tdc do khir hoat tinh hydro héa. Diéu nay chi ra ring viéc dua khi oxy 1a
hiéu qua trong viéc 6n dinh hoat tinh hydro hoa. Ngoai ra, c6 thé thdy ring tdc
do khtr hoat tinh hydro hoéa cling gidm khi nhién liéu diezel sinh hoc bi oxy héa
cudng birc dé ting nong do oxy. Diéu nay chi ra ring qué trinh oxy hoa cudng

burc thé hién hiéu qua tuong tu nhu khi dua khi oxy.
Vi du 13: hydro hoa nhién li€u diezel sinh hoc

Phéan tng dugc thuc hién theo cach tuong tu nhu trong vi du 1, ngoai trur
viéec FAME dau co duoc st dung nhu FAME dau thé, va luong oxy duogc bd
sung thay doi thanh 400 phan triéu. Két qua phan tng hydro hoa thé hién trong
bang 5.

Vi du 14: hydro hda nhién li¢u diezel sinh hoc

Phan tng duoc thuc hién theo cach twong tu nhu trong vi du 13, ngoai trir
lwong oxy dugc bd sung thay doi téi 810 phén tridu. Két qud phan ung hydro
hoa thé hién trong bang 5.

Vi du 15: hydro hoa nhién li€u diezel sinh hoc

Phan Umg duoc thuc hién theo cach twong tu nhu trong vi du 13, ngoai trir
luong oxy duogc bd sung thay dbi thanh 1.620 phan triéu. Két qua phén Ung
hydro héa thé hién trong bang 5.

Vi du 16: hydro héa nhién li¢u diezel sinh hoc

Phan tng duoc thuce hién theo cach tuong tu nhu trong vi du 13, ngoai trir
luong oxy duge bd sung thay d6i thanh 2.430 phan tridu. Két qua phan Ung
hydro héa thé hién trong bang 5.

Vi du so sanh 2: hydro hoa nhién li€u diezel sinh hoc
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Phan tmg duoc thuc hién theo cach tuong tu nhu trong vi du 13, ngoai trir

viéc khong bd sung oxy. Két qua phan tmg hydro hoa thé hién trong bang 5.

Bang 5
Téc d6 khir hoat Diém chay P bén oxy hoéa

tinh hydro héa °C) Thoti giar;\dua vao
(x10™ gi(\),-l) (gi0)
Vidu 13 16,5 14 >48
Vidu 14 15,9 14 >48
Vidu 15 17,2 14 >48
Vidu 16 22,0 14 >48
Vi du so sanh 2 52,2 13 20,7
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YEU CAU BAO HO

1. Phuong phép hydro héa nhién liéu diezel sinh hoc, phuong phéap nay bao gdm
budc hydro héa nhién li¢u diezel sinh hoc véi su ¢ miét cia chét xuc tac chira it
nhat mot loai kim loai hiém dugc chon tir cac kim loai thugc Nhom 8 dén 10
trong bang tuin hoan, trong dé oxy dugc cho phép c6 mit trong hé phan tng va
trong d6 ndng d6 oxy tinh theo phan tir oxy trong nhién lidu diezel sinh hoc 12 tir
150 dén 3500 phan triéu.

2. Phuong phép hydro héa nhién liéu diezel sinh hoc theo diém 1, trong d6 khi

chira oxy dugc nap vao h¢ phan ting.

3. Phuong phép hydro héa nhién liéu diezel sinh hoc theo diém 1, trong d6 nhién

liéu diezel sinh hoc dugc oxy hda cudng birc trude.

4. Phuong phép hydro héa nhién liéu diezel sinh hoc theo diém 1, trong d6 ndng
dd oxy tinh theo phén tir oxy trong nhién liéu diezel sinh hoc 14 tir 300 dén 2000

phan triu.

5. Phuong phép hydro hoa nhién liéu diezel sinh hoc theo diém 1, trong d6 ndng
dd oxy tinh theo phén tir oxy trong nhién liéu diezel sinh hoc 1a tir 400 dén 1500

phan triéu.
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FIG.1
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FIG.2
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