B Khoa hoc - Céng nghé va Péi méi sdng tao

VAITRO CUA CO, VA SINH KHOI TRONG SAN XUAT NHIEN LIEU TAI TAO

GS Ho Si Thoang

Y tubng vé “Nén kinh t& methanol” dé tao ra tu duy hoan toan méi vé vai trd clia CO,. Bai viét tong
hop va thao luan nhiing hudng nghién cuiu - trién khai cung nhiing thanh qué da dat dugc clia cac
nha khoa hoc, cac cong ty nang lugng trong va ngoai nugc trén con dudng hién thuc hoéa ky vong:
sGm thay thé cac nhién liéu khoang bang nhién li¢u téi tao (NLTT), trong d6 CO, cling véi cac dang

sinh khéi dong vai tro la cau tli mang nang lugng.

M6 dau

Hién nay su gia tang nong doé carbon dioxide
(CO,) trong khi quyén dang dudc coi 1a tdc nhan
chl yéu gay ra hién tugng &m I1én toan céu, dan dén
tinh trang bién déi khi hau trén bé mat trai dat. Mac
du Lién hop quéc khan thiét kéu goi cac quéc gia ¢
bién phap gidm phat thai CO,, tuy nhién, véi su phat
trién cla cac nganh céng nghiép gay phat thai CO,
nhiéu (nhu nhiét dién) 8 mot sé quéc gia ciing nhu
su gia tdng cac phuong tién van tai st dung nhién
lieu khoang, lugng CO, trong khi quyén vén tiép tuc
gia tang va hién da vugt 36 ty tan [1].

Trong nhiing thap ky qua, nhién liéu sinh hoc
(NLSH) hau nhu la dang NLTT duy nhat. Nguén
nguyén liéu dé san xuat NLSH 1a cac dang sinh
khéi khac nhau. Y tudng vé “Nén kinh t& methanol”
ra doi [2] ma nén tang la qua trinh chuyén héa CO,
thanh CH,OH (methanol) réi chuyén hoéa tiép thanh
nhién liéu va cac hoa chat khac nhau da tao ra tu
duy hoan toan méi vé vai tro clia CO,. Trong ludc
dé chu trinh carbon khép kin (hinh 1), néu & nla chu
trinh bén phai CO, dugc anh sang chuyén thanh
sinh khéi dé tao ra nhién liéu réi bi dét chay dé dudc
hoan nguyén thi & nlia chu trinh bén trai n6é dugc
hydro héa chuy&n thanh nhién liéu réi méi bi dét
chay dé trd vé trang thai ban dau. V& ly thuyét, dé
dang nhan thay, trong diéu kién do6i dao sinh khaoi va
néu 100% nhién liéu dudc tao ra tu sinh khéi, chu
trinh carbon sé& dugc khép kin don tuyén va trong
khi quyén s& khong c6 su gia tang néng dé CO,
nda.
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Luwgre d6 chu trinh carbon trong
“Nén kinh té& Methanol”

Hinh 1. Chu trinh carbon khép kin.

Vi viéc thu héi CO, tir khi quyén (v6i néng do x&p
xi 400 ppm) ¢6 trién vong kha thi [2], nén céc tac gia
cla y tudng “Nén kinh t€ methanol” ky vong trong
tuong lai NLTT c6 thé thay thé hoan toan nhién liéu
khoang. D6 la vé ly thuyét. Trong thuc t&, chac chan
buc tranh sé& phtic tap hon nhiéu, dac biét qua trinh
doé sé phu thudc vao su phat trién cac cong nghé
tién tién. Trong s6 d6 md rong cla chu trinh carbon
(hinh 2), cac chuyén héa c6 su tham gia clia CO, sé
da dang haon.
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Chii thich: FTS: Tong hop Fischer-Tropsch; STM: Reforming hoi nwde; DRM:
Reforming khé; MTO: Methanol-to-Olefin; Syngas: Khi tong hop.

Hinh 2. Chu trinh carbon mé rong véi cac chuyén héa clia
CO, va sinh khai.



Cac chuyén haa trén co sd CO,

Pé tao ra nhién liéu va héa phdm, cac chuyén héa
lién quan dén CO, gém: (i) hydro héa (hydrogenation)
thanh methanol, (ii) hydro héa thanh methane, va
(iii) tuong tac v6i methane dé tao thanh khi téng hop
(syngas). Methanol va methane c¢6 thé dudc st dun
nhu nhiing nhién liéu, dong thdi ching cling cé thé
dugdc chuyén héa tiép thanh cac nhién liéu khac va
héa phdm théng qua cac qua trinh chuyén héa héa
hoc khac nhau.

- Qua trinh hydro héa CO, thanh methanol (CO, +
H, - CH,OH), co s& khoa hoc dé G.A. Olah va cac
cong su de xuét y tudng vé “Nén kinh té€ methanol”,
da dugc nghién cuu bdi rat nhiéu tac gia trén nhiéu hé
xuc tac di thé ciing nhu déng thé trong diéu kién nhiét
dé 250°C trd lai va ap suat ti 1-100 atm. Cac chat xdc
tac dugc s dung nhiéu nhét la cac hé xuc tac trén
cd s& CuO-ZnO trén cac chat mang oxide va dugc
bién tinh bdi nhidu cdu t& khac nhau. G Viét Nam,
trong may ndm gan day, Vién Dau khi Viét Nam (VPI)
da tién hanh nghién ctu qua trinh nay trén xuc tac
truyén théng CuO-ZnO/Al,O, va da cong bé mot s6
cbng trinh co gia tri [3, 4] Tren thé gidi cung da xuat
hién mot s6 cong trinh trién khai cong nghé & quy mo
san xuat thuc nghiém.

- Methanol dugc chuyén thanh cac olefin théng
qua quéa trinh MTO (methanol-to-olefin); tu olefin
(ethylene, propylene) cé thé nhan dudc nhién liéu
(x4ng, dau diesel) va cac héa phdm nhd cac qua trinh
chuyén héa co hydro tham gia. Trong khi qua trinh
céng nghe san xudt methanol ti CO, dang trong tién
trinh trién khai va méi bat dau véi quy mo nho, cong
nghé MTO da nhanh chéng dudc trién khai dé chuyén
héa methanol dugc san xuat ti khi téng hgp. UOP
(MY) 1a tap doan da quéc gia di dau trong trién khai
cong nghé MTO. Céac chat xuc tac trén co sd zeolite
da dudgc s dung cho qué trinh nay. Hién nay Trung
Quéc dang trién khai manh céng nghé MTO dé san
xudt nhién liéu va hda chat tu than dugc khai thac
nhiing md héo lanh va chat lugng kém cua ho thong
qua qua trinh khi hoéa (gasification) thanh khi téng hap
(syngas). Thang 3/2018, UOP va cac doi tac Trung
Qudc da bat dau van hanh nha may san xuét olefin
vGi cong suat 833.000 tan/ nam [5].

- Gan day qué trinh methane héa (methanation)
CO, (CO, + H, > CH,) da dudc quan tdm. Nhiéu chat
xuc tac tren cd s& cac kim loai quy va kim loai chuyén
tiép mang trén cac oxide da dugc sl dung, tuy nhién,
xuc tac trén cd sG kim loai Ni van td ra cé nhiéu uu
viét do hoat tinh t6t va gia thanh ré. Qua trinh dugc
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thuc hién dudi ap suat ti 1-100 atm va nhiét do trong
kho&ng 250-500°C. San xuat methane theo con dudng
nay la cd sd clia khai niém Power-to-Gas (P2G). Qua
trinh P2G s0 dung thiét bi dién phan dé chuyén déi
dién thua tu cac ngu6n dién thang giang thanh hydro.
Hydro cé thé dudc st dung ngay lap ttic hodc chuyén
héa thanh methane bang cach tuong tac véi CO,trong
budc tlep theo. Dau tién, Tap doan ZSW (E)u’c) xay
du’ng G Stuttgart (Buc) mot cong ty san xuat methane
s dung cong suat dién 250 kW dé san xuat hydro,
sau do cong nghé nay da dugc ap dung dé xay dung
mét nha may P2G cho Cong ty Audi AG (BUc, chuyén
san xuat xe 6 t6 hang sang Audi) s dung céng suat
dién 6.300 kW tai Werlte (Bdc). Nong d6 khi methane
trong san phém nhan dugc dat trén 99%, thich hgp
cho cac qua trinh doi hoi dé tinh khiét methane cao.
Nam 2013 nha may di vao van hanh, hang ndm san
xuét 1.000 t&n khi methane va tiéu thu 2.800 tan CO,
clia nha may xU ly rac thai, tuong duong kha nang hap
thu ctia 220.000 cay soi [6].

- Tuong tac CO, vGi methane dé tao thanh khi
téng hop (CO, + CH — 2CO0 + 2H,), goi la phéan (ing
reforming kho (Dry Reformlng DRM), dién ra G ap
suét thudng va nhiét do cao (800-1.000°C). Phan ting
nay da dugc biét tii 1au, nhung nhUng nam gan day sy
quan tam tang |én rat nhanh vi nhu’ng uu diém dang
ké la giam thieu CO,, gép phan bdo vé mdi trudng, va
tao ra khi téng hdp cho qua trinh F|scher-Tropsch véi
ty 1é H,/CO trong san pham thich hgp cho dau vao dé
taora cac hydrocarbon mach dai [7]. Céc chat xuc tac
cho qua trinh DRM van 1a trén co s& Ni va Co hoac
kim loai quy, nhung cac chat xdc tién thi kha da dang
va cling dugc mang trén cac chat mang khac nhau.
Vi su tai trg cia Chinh ph( Buic, cubi nam 2015, Tap
doan da qudc gia Linde (tru s4 tai Ailen, dugc thanh
lap bdi su sap nhap gilia Linde AG cla Dic va Praxair
cla My. Day la cong ty khi d6t cong nghiép I6n nhat
thé gidi) da hgp tac véi Tap doan BASF (tru sé tai
Dlc, chuyén vé hoa chat) va cac daéi tac xay du’ng mot
xudng pilot s&n xuét khi tdng hop thong qua qua trinh
DRM. Nguyen liéu cho qua trinh san xuét la CO, tu
mot co sG san xuat cdéng nghiép, methane hoac LPG
tham chi c& naphtha. Trong tdm cla nghlen cliu tiép
theo la thucng mal hoa quy trinh s&n xuét chat xuc tac
trén co sé Ni dé dap ting nhu cau ciia quy trinh cong
nghiép DRM trong tucong lai gan [8].

\Rai tro ciia sinh khoi

Sinh khéi dugc coi la nguén nguyén liéu dé san
xudt NLSH. Thé hé NLSH thi nhat gébm ethanol va
biodiesel (con dugc goi la NLSH théng thudng) dugc
san xudt tU cac ngudn luong thuc - thuyc pham (mia,
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sén, ngd, cac loai dau thuc vat, mgd dong vat..) da gop
phéan thay thé mot phan nhién liéu khoang, tuy nhién
san lugng con kha khiém tén. Cho dén nam 2015
sén lugng toan cau clia NLSH théng thudng méi dat
khodng 60 triéu tdn/nam va tir d6 dén nay khong co
d&u hiéu tang trudng. Nhu vay, do mét s6 nhugc diém,
trong do quan trong nhét la canh tranh véi luong thuc
va dat san xuéat luong thuc, xu thé san xudt NLSH
thé hé th( nhat da chiing lai, nhudng cho xu thé phat
trién cac NLSH bén viing hay tién tién (sustainable/
advanced biofuels) dugc coi 1a NLSH thé hé thi hai.
Loai NLSH nay bat dau xuét hién chi khoang mot thap
ky trudc day, nhung dén nam 2020 c6 thé can bang
san lugng véi NLSH théng thudng va ti€p tuc ting
truéng. Theo dinh nghia dugdc nhiéu ngudi chdp nhan,
NLSH tién tién la nhiing nhién liéu ma viéc san xuéat
chung khong canh tranh véi san xuét luong thuc va/
hodc dugc san xuat béng nhiing cdng nghé tién bo dé
b&o dam stic canh tranh vé gia thanh sdn xuat. Hién
nay, viéc nghién clu san xudt NLSH tién tién dugc
thuc hién & nhiéu trung tam khoa hoc cling nhu cac
cong ty nang lugng, tuy nhién, méi chi c6 moét vai cong
nghé dugc thuong mai hoa & quy mé khac nhau:

- Trudc hét, thay vi ester héa cac acid béo va
triglyceride trong dau thuc vat va mé dong vat thanh
biodiesel (thé hé thi nhat), nhiéu cong ty nang
lugng da ap dung cac quy trinh x{ ly bang hydro
khac nhau nhu hydro héa, hydro - déng phan hoéa
(hydroisomerization), hydrocracking dé nhan dudc
cac loai biodiesel, nhién liéu phan lyc, xdng chat
lugng cao (khéng chua oxy, luu huynh, nitg) [9].

- Huéng san xuat NLSH tién tién khac da bat
dau dudc thuong mai hda la di ti cac sinh khoi
lignocellulosic (chuia cellulose cung véi lignin va
hemicellulose). Do 1a cac sinh khéi & bat ky dang nao
(g6, cay cd, phé thai ndng - 1am nghiép, phé thai cong
nghiép va sinh hoat..), mdi loai nguyén liéu doi hoi
cach ché bién thich hgp riéng. Phé thai nong - 1am
nghiép va cay rung la nhiing loai sinh khéi khé x{
ly nhung lai c6 tiém nang I6n haon nhiéu so véi dau
thuc vat hay ma dong vat. Vi du, & Viét Nam phé thai
néng nghiép hang nam cling dén hang chuyc triéu tan.
Nguén sinh khéi hét stic I16n 1a riing trong. Day mdéi la
ngudn sinh khdi chi luc trong tuong lai dé phat trién
san xuat NLSH tién tién cho nhan loai. Theo du bao
clia Cd quan nang lugng quéc té IEA [10], dén nam
2050, san lugng NLSH sé dat khodng 700 triéu tan/
nam (bang khodng 17% san lugng dau thé dugc khai
thac hang nam hién nay) va dé san xuét chling &y
nhién liéu can phai s dung khoang 160 triéu ha dat
trong cay cho sinh khoi.
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- Phudng phap 1én men séan xuét bioethanol tli cac
loai sinh khoi la phe thai  cong nghiép gidy, thuc pham,
chan nubi, ché bién gb, néng nghiép.. da dugc ap
dung rong réi 6 nhiéu quy moé khac nhau. Quy trinh
gdm ba budc chinh la tién x{ ly (dé cai thién kha nang
tiép can enzyme), thily phan (b&ng enzyme dé chuyén
cac polysaccharide thanh cac monomer glucose va
xylose) va cudi cung la Ién men bang céac vi sinh véat
khac nhau. Trong ba budc néu trén thi budc tién x{
ly ly - h6éa hoc lignocellulose la khd khan nhat vi vay,
thach thic déi voi phUGng phap nay la phéat trlen nhiéu
cong nghé tién x{ ly hiéu qua hon, phat trién va duy
tri cac vi sinh vat hoat dong 6n dinh (bién déi gene)
trong cac hé théng Ién men & quy mo thuong mai va
tich hgp cac thanh phan t6i uu vao tinh toan gia thanh
cla cac hé thong san xuét. Trong khoang thdi gian
5 nam (tu 2013) san lugng bioethanol ti cac nguyén
liéu lignocellulosic da ti zero dat 10 ty gallon, c6 kha
nang dat 15 ty gallon vao cudi nam 2018 [11].

- Hudng san xudt NLSH tién tién gan day dugc
quan tdm va da c6 budc thuong mai hoa la nhiét phan
nhanh (Rapid Thermal Pyrolysis - RTP) dugc thuyc
hién trong moi trudng khong c6 oxy, & nhiét do khoang
500°C va ap suét thuong. Khoang 65-70% sinh khoi
c6 thé dudgc chuyen thanh san phdm 18ng goi la dau
nhiét phan/dau sinh hoc (FPBO). VPI da th( nghiém
nhiét phan nhanh mot sé phé thai néng nghiép (rom
ra, ba mia, 16i ngd), dat hiéu suat trén 50% FPBO,
dap ting cac tieu chudn ASTM d&i véi loai dau nay
[12]. Tap doan BTG da xay dung mot nha may nhiét
phan nhanh phé thai ti quy trinh san xuat dau co tai
Malaysia cong suét 2 tdn FPBO/gié va mét nha may
nhiét phan g6 tai Hengelo (Ha Lan) céng suét 120 tan
phé thai g6/ngay, hang nam cho ra 24.000 t&n FPBO,
dong thoi cung cdp 2.200 MWh dién cung vGi 84.000
tdn hoi nudc. Lugng CO, trong khi quyén dugc giam
tuong ung la 24.000 tan/nam [13].

D&u nhiét phan c6 thé dugc st dung nhu nhién liu
tho, hodc chuyén héa tiép thanh cac san phdm cao
cép hon chua it hodc khong chiia oxy bang cach x{ ly
véi hydro trong qua trinh hydrodeoxy héa (HDO). Qua
trinh néy dang rat dugc quan tam nghién clu trén cac
hé xUc tac khac nhau trén co sd cac kim loai quy, kim
loai chuyén tiép dudi dang don hodc da cu tu. Két
qua nghién clu chung cla VPI va cac doi tac Buc
da cho thay xuc tac ludng kim loai Ni-Co mang trén
zeolite ZSM-5 thé hién hoat dé cao, do chuyén hoa
FPBO dat 39% va nhiét tri clia séan pham tang tu 23,6
Ién 33,9 MJ/kg [14]. Trong khi qua trinh HDO dang
trong giai doan nghién ctiu dé thuong mai héa thi xuat
hién hudng s dung FPBO kha hdp dan la trén vao
phéan doan VGO (gasoil chan khéng) lam nguyén liéu



cho qua trinh cracking xuc tac FCC (cracking tang soi)
trong nha may loc dau. VPI da thi nghiém céch lam
nay va thu dugc két qua dang khich 1&. B6 Nang lugng
Hoa Ky hgp tac v6i Coéng ty da quéc gia Petrobras
(Brazil) [15] d& th nghiém cracking hén hgp pha tron
5% va 10% FPBO vai VGO; 6 quy mo pilot cho thay,
v6i 5% FPBO, hiéu suat cac san pham sang (xang,
LPG, LCO) khéng khac so véi cracking 100% VGO;
&ty 1é 10% FPBO, hiéu suat cac san pham sang cé
gidm nhung khéng nhiéu. Vé hiéu qua kinh té€, quy
trinh cdng nghé c6 tinh kha thi khi mé réng quy mé.

Van dé san xuat H, va thu hoi CO,

Hydro Ia c4u ti khong thé thiéu trong da s6 cac qua
trinh s&n xuat NLSH tién tién tii CO, va sinh khoi. Hién
nay khoang 96% hydro dugc san xuat tii cac nguyén
liéu khoang, chi 4% dudc san xudt ti nudc théng qua
qué trinh dién phan. Ky vong cla cac nha khoa hoc
va cac cong ty nang lugng la sé tang ty & hydro dugc
san xuét bang dién phan véi gia thanh chdp nhan
dugc trong nhiing trudng hgp cu thé. Cac du an san
xudt methanol va methane tir CO, dudc nhac dén &
trén déu lay hydro tu thiét bi dién phan nudc tai cac
nha may dién quy moé nhd sl dung nang lugng tai
tao (nang lugng dia nhiét, nang lugng mat trdi, nang
lugng gi(’)). Dién mét troi dang trong xu thé ré dan. Bo
la cd s6 dé du bao, trong tuong lai khong xa, qua trinh
hydro héa CO, dé san xuat NLSH tién tién s dung
hydro dugc dlen phan bang dién mat trgi (PV), va cé
thé ca dién gio, cling nhu cac dang nang lugng tai tao
khac, trd nén kha thi 8 quy mé khac nhau. Sinh khéi
cling dang dugc quan tam nhu la ngudn nguyén liéu
san xuat hydro thong qua qua trinh khi héa. Tinh canh
tranh cla gia thanh hydro dugc san xuét thong qua
qua trinh nay phu thudc vao gia khi thién nhién (s
dung trong khi héa tao hydro) trén thi trudng.

Nguén CO, doi dao nhat hién nay la ti cac nha
may cong nghiép, truéc hét la nha may nhiét dién va
nha may xi mang. Viéc thu hoéi cac ngudn CO, nay
khéng kho, da cé sén nhiéu céng nghé (vi du, cong
nghé cla hang Aker), van dé la t|m cach giam gia
thanh. Thu hoéi CO, trong khi quyen vGi ndng do trén
400 ppm cling c6 tlnh kha thi vé ky thuat. Chinh khi
quyén méi la nguén cung cap CO, trong tuong lai de
khép kin chu trinh carbon va tao nen bau khi quyén
trung tinh carbon.

CO, cung c6 mat trong mot sé mo khi thién nhién,
co nhu’ng mé ham lugng CO, rét cao. 3 viet Nam c6
moét s6 moé nhu vay. Day la nguon CO, kha thi cho viéc
thu héi va st dung dé cung cap cho cac qua trinh sén
xudt NLTT.
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NLTT (bao gom NLSH tién t|en) la mot trong nhiing
gidi phap gép phan kim ham qua trinh @&m Ién toan cau
do phat thal CO, gay ra. Cho dén nay, sinh khéi gan
nhu la nguon nguyen liéu duy nhat dé san xuat NLTT.
Sy xudt hién cla y tudng “Nén kinh té methanol” trong
hon mot thap ky qua da tao ra xu thé thay déi vai tro
cta CO, trong chu trinh carbon trén bé mat trai dat.
Vi sy t|en bo cla khoa hoc va cong nghé hoa hoc,
bén canh viéc phat trién san xuit NLSH tlen tién tu
sinh khéi, CO, da bat dau dugdc doi xi nhu céu tu tai
tao nhién I|eu Nh(ing thanh tyu ban dau cuda viéc thu
ho6i CO, de tao ra nhién liéu da chiing té hudng di nay
rat cé trlen vong kha thi &
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