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TS. NGUYEN KHANH DIEU HONG

NHIEN LIEU SACH

Gido trinh ditng cho hé Pai hoc va Cao hoc
Puai hoc Bdch khoa Ha N6i va cdc friong khac

NHA XUAT BAN KHOA HQC VA KY THUAT
HA NOI



LOI NOI PAU

Ngay nay, nhu cau sir dung nhién li¢u va san phém diu mo phét trién
manh din dén phat sinh nhiéu van & cin dugc quan tim gidi quyét nhu:
Nhién liéu ngay cang can kiét, ngay cang phai st dung nguyén ligu kém
chét lrong d& ché bién, nhung lai mong mudn thu dwge san phim diu
ngdy cang c6 chit lugng t6t hon, nan 6 nhidm mbi trudng ngdy cing ting
do khi thai ddng co, cic 16 d6t cdng nghiép, cdc co $& san xudt va ton
chita san pham ddu; sy hao tén céng sudt, tudi tho ddng co... Tt ca cle
diéu nay dang doi héi cae nha khoa hoc phai nghién cltu tim ra cic bién
phép nhim g6p phin giai quyét cAc van d& con ton tai trong linh vuc sin
xuat vi stt dung nhién liéu.

Mot trong cac hudng nang cao chit lugng sir dung cde san pham dau
md 14 phai tim ra céc loai phy gia phit hop dé thic day qua trinh chay tot
hon, hodn todn hon cho nhién liéu, ting cudng va bd sung cac tinh chat
cita san phim phi nhién liéu nhw diu nhém, md bdi tron; su hoan thién dé
s& din dén tiét kiém nhién lidu, an toan cho con ngudi, cho méi trudng va
bao vé ddng co.

Nhién liéu sinh hoc ngoai chic ning nhu m{t phu gia, ting cudng
oxy cho qud trinh chdy, né coén cd thé thay thé nhién lidu khodng dang
ngay cang can kiét, boi ddy la nhién ligu c6 thé tai sinh va nuéi trong
duge. Viét Nam nim trong ving nhiét déi, véi hang trdm loai déng thuc
vat khéc nhau s& 13 ngudn cung cip nguyén liéu v6 tén cho qué trinh sén
xuAt nhién liéu nhi biodiezel, etanol sinh hoc, dimetyl ete, metanol...

Hién nay, khi bdi canh bao v& méi trrdmg duge dat ra khat khe cho
céc quéc gia thi tiéu chudn vé khi thai déng co ngay cang nghiém ngat,
nhit 1a dbi v6i nhién lidu giao théng. Nhién lidu sach thin thién méi
trirdmg, hay con gol 14 nhién ligu méi, nhién liéu sinh hoe c6 vai trd rat
lén, dap (ng duge tiéu chuén v& méi trudong trong ca tvong lai gan va
xa do giam thidu duge cdc khi thdi dde hai nhu NO,, CO,, SOy,
hydrocacbon trong san phim chdy. Piéu nay din dén bao vé moi trudmg



trong sach va ddm bao cho size khoé cong ddng. Nguyén nhin giam hidu
ing khéi thai [a do nhién ligu sinh hoc chira mét hrgng oxy déng ké, khi
dua vao nhién liéu khodng, né s& xiic tién cho qué trinh chdy xay ra hoan
toan nén han ché t8i thiu cac khi chwa chiy hét nhu CO, RH.

C6 thé st dyng nhién li¢u sinh hoc dang 100% hay pha trén vao
nhién li¢u khodng nhw mot phy gia. Ching han, trén thé giéi thuomg st
dung B5 (5% biodiezel pha vii 95% diezel khodng) hodc ES (5% etanol
va 95% xing). Vi cde hdn hop ndy, khéng phai thay déi co cdu ddng co
diezel va dong co xing, nhung lai han ché téi thidu su phat khi thai doc
hai. Cde nude ché tao ra déng co dbt trong méi thi c6 thé st dung hdn
hgp véi ham lugng nhién liéu sinh hoc cao hon, ching han E85 ¢ My va
Brazil.

Trén thé gidi, cdc nude tidn tién dd va dang sit dung nhién ligu sinh
hoc v&i mot khoi lugng rét Lén nhu Brazil, My, Anh, Phéap, Nhat, Han
Quéc... © Viét Nam, viée nghién cfru nhién lidu ndy méi chi bt dau.
Tuy nhién Chinh pht ciling d& danh su quan tdm dic biét t¢i dang néng
lugng ndy, va dd ¢6 nghj dinh dua nhién lidu sinh hoc vao sir dung tai cac
thanh phé 16n clia nuéce ta vao nam 2015, tién t¢i trong todn qube.

Tai ligu cling gidi thidu véi ban doe mdt sb nét co ban cia ning
hrgng téi tao nhu: Ning lugng nuée, ndng lwgng gid, ning luong mit
troi. Ddy 14 céc nguén sinh néng lugng v tin va thin thién méi truong,
la loai ning lwong khdng phét thai khi CO, (goi 14 khéng phat thai
cacbon) ma thé gi¢i dang hudng 161 trong tuong lai.

Véi muc dich thiét thue va mang ¥ nghia thoi sy, tai liéu nay mong
mudn mang dén cho sirh vién dai hoc va sau dai hoe chuyén nganh Hru
co Hoa dau kien thire téng quat hon, siu hon vé san xuft va sir dung
nhién liéu sach than thién méi trudng ngdy nay. Trén co s& hidu biét vé
“dc trung cia san phim diu moé ma ob kién thire lya chon phuong phap
sin xuit sach, loai nhién lity, loa phu gia, ham lupng phu gia cho phu
hop. X4 hi cang phat trién thi viée sir dung c4c sin phim than thién méi
fruong cang tang trudng theo. Moi ngudi néi chung va céc can bd trong
nganh dau khi néi riéng phai am hidu v& loai nhién lidu méi nay va biét



céch lam cho méi trudng san xudt dau khi ngay cing trér nén trong sach
hom, d6 ciing 1a théng diép cia cudn sdch. Sach nay la gido trinh gidng
day cho dai hoe va cao hoc cta truedong Pai hoe Bach khoa Ha NGt va cac
trudng khac.
Ngi dung cua cudn sdch ndy gém cdc chuong sau:

Chuong 1: TAm quan trong ctia nhién ligu mai than thign moi trudng
Chuong 2: Céc phuong phap san xuat nhién lidu sach
Chuwong 3: Phy gia ddu mo dé pha ché tao ra nhién liéu sach
Chuong 4: Nhién li¢u nhii hoa Aqualine
Chwong 5: Nhién liéu sinh hoc biodiezel
Chirong 6: Nhién liéu sinh hoc xéing etanol
Chuong 7; Nhién lidu sinh khdi biomas
Chuong 8: Nhién liéu hydro
Chuong 9: Gidi thigu vé nang lugng t4i tao

Téc gia xin chén thanh cdm on moi sy quan tAm tim doc, stz dung
tai lidu va gdp y clia céc nha khoa hoc, cdc nha chuyén moén, cac déng
nghiép gan xa, cac em sinh vién dai hoe, cao hoc, san dai hoc chuyén
nganh Céng nghé hiru co hod dau, nhién liéu, ke ca céc chuyén nganh
khéc... vé ndi dung va hinh thic cla cubn sach dé hudng toi s hoan
thién hon, ¢6 ich hon cho tai liéu nay trong cée lan téi ban tiép theo.

Tac gia



CAC CHU VIET TAT SU DUNG TRONG TAl LIEU

MTBE
ETBE
TBA
TAME
KO
DO
FO
LNG, LPG
T™ML
TEL
RON
MON
DME
FM
RVP
MMT
CCD
VSR
HDS
HDN
ECC
vVoC
LCO
IR

GC
XRD

Phu gia metyl-rert-butyl ete

Phu gia etyl-tert-butyl ete

Phu gia metyl-rert-butyl alcol

Phu gia fert-amylmetyl ete

Déu hod

Nhién lidu diezel

Nhién liéu dot 16

Khi tw nhién, khi ddu mo hoé long
Phu gia tetrametyl chi

Phu gia tetractyl chi

Tri sb octan theo phuong phap nghién ciru
Trj sé octan theo phirong phap méto
Phu gia dimetyl ete

Phy gia bién tinh gidm ma sét

Ap suat hoi bdo hoa

Phu gia metylxyclopentadien tricacbonyl
Cin buong dot

Phy gia chéng n mon xupap
Hydrodesunfua hoa

Hydrodenito hoa

Céng nghé cracking xue tdc tdng s6i
Céc chat dé bay hoi

Ddu nhe

Phd hong ngoai -

Séc ky khi

Phé Roentgen



TPD
B5: B20

%TT

%TL

COD, BOD
ASTM
TCVN
NLESK
KSH
HDBEM

Phan tich nhiét

Hon hop nhién ligu ¢é pha 5% va 20% -
biodiezel, con lai 14 diezel khodng
Phén trim thé tich

Phan trdm trong lugng

Nhu cdu oxy hod hoe va nhu edu oxy sinh hoc
Tiéu chuan theo Hiép hoi 6t6 My

Tiéu chuan Viét Nam

Nhién liéu sinh khéi

Khi sinh hoe

Chét hoat d6ng bé mat



Chuwong 1

TAM QUAN TRONG CUA NHIEN LIEU MOI
THAN THIEN MOI TRUONG

Nhién liéu mdi ¢on duge hiéu la nhién Liéu sach than thién méi
truémg dang chiém mot vi tri quan trong trong nganh giao thong van tai
trén thé gidi va & nudc ta. Trong bdi canh sy 6 nhi€ém moi truong ngay
cang trd nén nghiém trong trén toan cau, bude cic nha khoa hoc, cac
chinh phi ciia cac qubc gia phai dét ra tiéu chuén vé nhién ligu va khéi
thai dong co dé giam thidu téc dong co hai dén moi trudng va con ngudi.

Vay céc nha khoa hoc, nhét 1 c4c chuyén gia trong linh vuc hod hoc
v mdi trwdmg phat 1am gi dé hudng \mg chueng trinh cit giam khi thai
cacbon trén toan cdu? P& thuc hién nhiém vu nay, cdn phai bat dau tir
khau san xudt nhién lidu, sau d6 12 cai tién dong co.

- Phai tao ra cac dang nhién liéu méi vira ddp (ng yéu cdu clia dong
co, vira c6 si phat khi thai doe hai 14 nho nhét

- Chu ddng ngudn nguyén liéu dé it phai phu thudc vao nhién liu
khodng 12 diu mo va than dd nhu: nudi trong dong thuc vit, khai théc cic
ngudn phé thai coa ndng 14m nghiép, khai thic sinh vt bién, néng cao
niing sudt cdy trong chira déu.

- Phat trién xtic tdc md&i va hoan thién cong nghé d& ning cao hidu
qua ché bién nguyén liéu déng thue vit thanh diu nhién liéu.

- Ci tién ddng co dé tiét kitm nhién 1igu va han thiéu sy chay kich nd.

Trong s6 céc bién phap néu trén, nghién ciru tong hop nhién liu
méi, nhién lidu sach than thién mdi trudng 13 mot hudng di rat trién vong
va mang lai hiéu qua cao, vi ddy 1a nhién li¢u bdo v& mdi trudmg.

Muén hidu biét vé cac tinh ning cia nhitn lidu méi bdo vé méi
trudng, tir do ¢6 nhimng giai phap dé tao ra cic loai nhién ligu tién tién,
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can phai biét dugc tac hai cla nhiing thanh phén trong khoi thii cia cée
loai ddng co.

1.1. KXHI THAI POC HAI TU DONG CO XANG

Nhién li¢u sir dung cho dfng co xdng la xidng, duge san xuét tir phan
xuomg reforming hodic cdc qua trinh ché bién khac nhur cracking, hydro-
cracking, isome hod, alkyl hod, polyme hoa... Thanh phén clia xing chinh
13 cae hydrocacbon khac nhau. Phan tmg chéy 1y twéng duge mo té nhar saus

C.Hy + 3/2 O —= CO; + H;0 + O
Nhu vdy, sin phdm chdy 1a CO,, hoi nuée. Cé thé coi nhir céc thanh
phin nay khong giy 6 nhifm méi trudmg,
Tuy nhién, hiu nhu khéng ¢é syt chéy 1y tudng nhur trén, ma trong

san pham chay luén tao thanh hén hop céc khi doc hai theo céc phan (g
sau day:

CyHy — xC + y/2 H,
C,{Hy + O — CO + H>0
C«H, bay hoi.

5+ 0 —— S50; — 50,

N3 + 03 ——> NO —> NO, va cic oxit nito khic.

Nhur vy, trong khdi thai dong co lubn ¢d mat cac khi CO, SO,, NO,,
CyHy bay hoi, nhét |a nhién liéu nhe nhu xing, tbc d6 bay hoi rt l6m.
Ciac hydrecachon, dic biét 1a cac hydrocacbon thom nhur benzen gay ung
thy va bénh dudmg hd hép, cdc phy gia chira oxy bay hoi nhu ete, ruQu.
Chua ké dén néu & dau d6 con sur dung x&ng chi thi trong khéi thai con
¢ PbBr; 14 chdt rit dde hai, gdy ung thu va bénh din dén & iré em.
Ngoai ra, con hang loat céc chit dc hai khdc véi ham luong it.

Dén nay, d3 c6 nhidu tiéu chudn nhim han ché sy 6 nhi®m do khoi
thdi gay nén nhu cAm sUr dung xang chira chi, han ch& ham lrong benzen
xubng dudi 1% & cac nuée phét tridn, khéng ché ham lrgng hru huynh
trong twong lai gin dudi 100 ppm trong x#ng va diezel... Viéc han ché
hydrocacbon thom & xdng tuy ¢6 mang lai loi ich vé mdi trudng, nhung
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lai lam giadm tri 56 octan mqt chi tidu quan trong chinh cua xing dong
co. Mae dii d4 hét stic ¢b gang, nhung cac bién phap do vin chua thé diy
I dwoc sy 6 nhi€ém méi trudng ngay cang gia tang & khip noi trén trai
dat. Tink hinh d6 budc ce nha khoa hoc phai ¢ bién phap khae, d6 la
san xuat nhién liéu méi, nhién liéu sinh hoc dé thay thé, tinh chat va sy
tién {ch cha loai nhién liéu nay s€ duge trinh bay o phan sau.

1.2. KHI THAI POC HAI TU DONG CO DIEZEL

Déng co diezel ¢6 nguyén 1y lam viéc khdc so véi ddng co xdng: Po
la nguyén 1y ty bée chdy ma khong cin c6 tia lira dign nhu dong co xang.
Khi nhién lidu duoc phun vao xylanh gip khong khi da duce nén dén
nhiét d¢ cao, s€ tu bbe chay. Nhu vay s& khong cé su tron d&u nhién lién
vGi oxy khéng khi nhu & dong co xéng, tu d6 dan dén trong khong gian
xylanh s& ¢6 chd du oxy, ¢o chd thibu oxy phu thudc vao tdc do phun cha
dong nhién lidu, ty trong cua nhién liéu va kich thude cha vdi phun.
Nhimg chd thiéu oxy s& xiy ra phan ng phan huy tao cacbon tu do, goi
14 khoi thai den. Khoi thai den 1a nhugce diém 16n nhét cia dong co
diezel. Nhu vay trong khoi thai cla céc phuong tién st dung ddng co
diezel, ngoai cac khi nhu cla dong co xang nhur CO, SO,, NO,, C,H,, c0
mét luorng dang ké cac hat rAn, chinh 13 cacbon ty do gdy 6 nhi¢m khong
khi trdm trong.

Tiy theo chit lugng ctia dong co (mdi, cil, ty s& nén cao hay thap) va
chét lugng nhién liéu (tri 56 xetan cao hay thip) ma lugmg khoi thai den
d6 nhidu hay it hon, nhung nhin chung nhiéu hon gép nhidu lan so vai
dong co xang.

Trong khoi thai dong co diezel, khi NO, ciing nhiéu hon, nguyén
nhan nhu sau: Nhiét d6 trong dong co diezel khi chdy rit cao, khodng
300 = 400°C, Néu xay ra chay kich nd, nhigt o co thé tang t&i 400 +
500°C. O didu kién d6, nito trong khong khi va oxy (trong khéng gian
xylanh) s& tac dung voi nhau manh hon d& tao ra NOy. Do nhién liéu
ning hon xidng nén trong nhién lig¢u diezel, ham lugng luu huynh nhiéu
hon xang, do ciing la nguyén nhan trong khoi thai chira nhiéu SO,. Céc
khi niy cho dén nay chwa x{t ly duge bing b chuyén dbi xtc tac. Bign
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phép duy nhét d& giam thiéu loai khi nay 14 loai bé lwu huynh ngay tir
khiu san xuat nhién Héu.

Pén nay, trén thé gidi di san xuét duge nhién lidu diezel voi ham
luong lira huynh theo tiéu chuan 12 100 ppm. O nuée ta, TCVN van qui
dinh ham lwegng S cho nhién lidu diezel giao théng dudng bo 12 500 ppm,
con diezel cho tau bién 1a 2500 ppm. D6 1a nhién lidu chira nhidu luy
huynh, gy 6 nhiém SO, nhu gdy mua axit, hiéu img nha kinh. ..

Viy 1am thé ndo dé giam thiéy tac dgng cia khoi thai doe hai d6? Do
[a cic bién phap t6i wu hoa thanh phin cit cta nhién lidu, giam thiéu
luwgng mudi rin trong nhién liéu, giam thleu hydrocacbon thom, gidm
thiéu tuu huynh, cai tién dong co, ting ty s6 nén cia dong co. Bién phip
¢6 hi€u qua hon ¢4 13 dua oxy vao nhién lidu d& xtc tién cho qua trinh
chdy xay ra hoan toin hon, tir d6 ta ¢é nhién li¢u nhil hoa khi dua nuéc
vao, nhién lidu sinh hoc biodiezel dé thay thé mot phan nhién litu diezel
khodng: BS, B10...

1.3. KHI THAI BQC HAI TV NHIEN LIEU BOT TRONG CAC
NHA MAY

Trong céc nha may cong nghiép, trude ddy sir dung nhién licu dét 4
than, ngdy nay la dau dét 16 FO. Cac loai nhién liéu dé chira rat nhicu lru
huynh nén khi théi chira luong lén SO,. Biéu hién la éng khoi cia cdc
nha may déu cd mau vang luc. Céc khi nay lai ning hon khong khi nén s&
ling dong xudng dudi mat dit va giy 6 nhiém. Tir trucrc 161 nay, cdc khi
that nay rat it duee chi ¥, théng thudng chiing theo 6ng khoi thai ra méi
truomg. Ngay nay, trude viée bao vé mbi trudng dit ra git gao nén tét ca
cdc khi thai va chét thai long, thai rin déu phai duge xir Iy,

Thanh phén khi thai nha méy bao gbm t4t ca cac khi nhur trén, ngoai
ra con céc tap chét co hoc, hoi cdc chit v co nhu HCI, H;S, NH;... bé

x1r 1y céc chat nay, ngudi ta thudng cho qua cac bé hod chit, vi du dé loai
bé céc khi SO,, cho qua bé nuéc véi, s& xdy ra cae phan g sau:

Ca(OH); + SO; —— CaS0; + H,0
Cﬂ(OH)z + SO3 . CﬁSOg = Hgo
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Nhu viy, todn bd khi SO, s& dugc toai bo. Cac hén hop khi hydro-
cachbon duoc sir dung dé ddt chay thir cip tao ning luong che cée qua
trinh nhiét trong nha may.

Tuy phién, hién nay, phan 16n cac nha may hod chét, cac nha may st
dung nhién lidu dt nhy nha médy xi méng, gom sir, thiy tinh, thue pham...
déu khoéng xtr 1y cac khi thai d6 ma cho thai ty do ra méi trudng. Piédu
nay din dén 6 nhidm trém trong bau khi quyén. Cac khi trong khoi thai
phén 6n lai ning hon khong khi nén ching s& bay la xubng va lang dong
trén mit dit, ghy anh huéng dén sire khoé ciia con ngwrdi. Tir d6 cho thay
cAn phai c6 céc bién phap dé lam gidam thidu cdc tac déng do. Mt trong
céc bién phap hitu hig¢u la ché tao ra nhién liéu sach thay thé nhién lidu
chira nhidu luu huynh nhu trude day.

1.4. TAC PONG TIiCH CU'C CUA NHIEN LIEU SACH

Sir dung nhién liéu sach s& c6 tac dong tryc tiép dén mdi trudng va
strc khot cong ddng. C6 rit nhidu cde hoi thao, hdi nghi cia cadec Nguyén
thi qudc gia, ctia cac Nha khoa hoc ban ludn vé& su cAn thiét phai ¢at
giaim cacbon trong khi thai dé bao vé toan cau, Su cat gidm nay lién quan
dén st dung nhién li¢u sach. Nhién ligu sach dugc hiéu 1 cac dang sau:

1.4.1. Nhién liéu khoing nhwng dwoe lam sach cac chit ddc hai
dén gié¢i han cho phép

Nhién liéu khodng hay dugc st dung la xdng (cho déng co xang),
nhién liéu phan lue (cho may bay phan luc), nhién ligu diezel (cho dong
co diezel), nhién li¢u d6t 18 (cho cdc 10 ¢éng nghiép). Céc nhién ligu nay
¢hit yéu nhin duge khi chung cAt ddu mo va qua mdt s6 qua trinh ché
bién va lam sach. Tuy nhién cdc nhién li¢u do van con mdt sb6 nhuge
diém sau:

_ Thanh phin ho# hoc dbi khi chua phit hop, ching han nhu it céc
cAu tir cin thiét, nhidu cac cau tir khéng cén thiét.

- Mot lugng cac chét d6c hai nhu luu huynh, nito, kim loai ning...
vAn con tdn tai trong céc san pham nay.
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Pé nang cao higu qua sir dung, ngudi ta thudng phai xir 1y 1am sach.
Mifc d§ lam sach phu thuge vao tiéu chudn vé méi trudng cia timg quic
gia va trong timg thoi ky, vi dy, trude day, thé gidi dua ra ham lugng luu
huynh trong diezel la 500 ppm, sau d6 200 ppm, ngay nay 100 ppm, va
trong tuong lai gan, phai khéng ¢6 leu huynh trong nhién liéu niy (<10
ppm thi coi nhu khéng ¢é S). Sir dyng nhién liéu nhu vay s& giam thidu
duge téc hai do &n mon thiét bi, mura axit, hidu ¢ng nha kinh.

M@t gidi phap khdc 12 pha thém phu gia vao nhién liéu, Su pha phu
gia s& 1am tdng tinh chét t6t ctia nhién lidu, d3n dén tinh chét chay s& ot
hon, han ché duge 6 nhidm mai treong. Vi du, khi pha thém phu gia chira
OXy VA0 xdng, s& 1am ting tinh chdng kich nd (lam ting tri s& octan), din
dén nhién liéu chdy binh thudng trong budng ddt, hiéu quéa 14 bao vé
duge dong co, giam thidu khi thai déc hai do nhién li¢u khéng bi chay
kich nb trong dong co. Vi céc 1y do trén, viéc nghién ciru tinh ning cla
cac phu gia, thay ddi phu gia, dua phu gia chira OXy V&0 san phim déu
mo ciing 14 mét nhi¢m vu quan trong trong qué trinh san xuét nhién liéu
sach. Cac ching loai phu gia va tinh nidng ctia ching duge dua ra &
chuong 3.

1.4.2. Nhién liéu sinh hgc

Diy 14 loai hinh nhién liéu mé&i dién hinh. Nhién liéu sinh hoc c6 cde
tru nhurge diém sau:

- Ngudn nguyén lidu c6 thé tii tao, néu bidt qui hoach va phat trién
thi ¢6 thé coi nhu vo tn:

- Khong chira luu huynh:

- Rét it céc chét doc hai trong khéi thai dong co do qua trinh chay
xay ra hodn toan hon;

- Nhiét d¢ chdp chay cao din dén giam thiéu bay hoi;

- Nhié trj thip hon so véi nhién lidu diu khoang.

Tuy nhién néu nhién liéu sinh hoc ché tao theo phrrong phap hydro-
cracking s& c6 nhiét tri gin tuong duong véi nhién liéu khodng,
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Céc loai nhién liéu sinh hoc hay duge sir dung 1a biodiezel, etanol,
sinh khéi biomass. Téc dong ddu tién va quan trong cua nhién lidu sinh
hoc 1a bao vé méi trudng va suc khoe cho con nguoi.

1.4.3. Hin hop nhién li¢u sinh hoe voi nhién li¢u khodng

Cé thé sir dung hdn hop nhién ligu khodng va nhién liéu sinh hoc, do
la loai hinh pha ché mot luong nhit dinh nhién ligu sinh hoe vao nhién
liéu khodng. Thé gioi thuong sit dung hdn hop BS (5% biodiezel, 05%
diezel khoéng), B10 (10% biodiezel, 90% diezel khodng), B20 (20%
biodiezel, 80% diezel khoang), ES (5% etanol, 95% xang), E85 (85%
etanol, 15% xang)... Loai nhién liéu nay co thé giam thiéu duoc céc
thanh phin khi doc hai trong khéi thai nhu COy, NOy, 8Oy, RH. Nguyén
tic chung khi ham hrong nhién li¢u sinh hoc cao thi lugng khi doc hai
cang it, nhung nhiét tri ciing glam do 1a diéu khong mong mudn. Tuy
nhién trong b&i canh thé gidi van con nhidu dong co doi ¢ (ché tao cho
nhién lidu dau khodng) nén van cén nhimg hon hop nhu trén dé vira dam
bao nhiét chay ¢é khong phai thay ddi co chu dong co, vira ddm bao tifu
chudn vé méi trudng. Néu st dung nhién ligu sinh hoc 100% hodic gin
100% nhir E85 thi nhit dinh phai ché tao déng co mdi, Mot & nude phat
trién (M, Brazin, Nhit...) cfing da bat dau sir dyng nhién 1i¢u sinh hoc
100% véi nhitng xe ché tao moi thich hop cho loai hinh nhién ligu nay.

1.4.4, Csic logi nhién liéu khic khong sinh khi thai djc hai

D6 14 nhién lidu hydro. Ddy 14 loai hinh nhién ligu khi d6t chay chi
tao ra H,0.

Hy + 1120, —= H,0 + Q

San phdm chay chi 1a nudc, khong gay bt ky tac dong co hai nao.

Nguon thu khi hydro lai rAt ddi dao: LAy tir khi thién nhién CHy, tir khi

sinh ra trong qua trinh reforming xuc tac va mdt loat cac qua trinh ché
bién diu khdc. Mt khac, khi dét chdy khi hydro, nhiét chdy rt cao.

Cé thé tham khéo va so sénh nhiét tri cua cac loai nhién liéu khac
nhau qua cac s liéu & bang 1.1.
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Bang 1.1. Nhigt chdy cia cdc logi nhién lidu khidc nhan

STT Nhién liéu, Nhigl lirong ¢6 ich Nkiét luong toan
ndng legng (keal/kg) phan (kcal/kg)

1 Propan 11.000 11,900
2 Butan 10.900 11.800
3 Axetylen 11.530 11.950
4 Hydro 28.800 34.000
5 | DauFO 9.880 10.500
6 | DauDQ 10.250 10.900
7 | DAu hoa 10.400 11.100
8 Xang 10.500 11.300
9 Than cii 7.900 8.050
10 | Than 4.200 4.400
8.100 8.300
I1 | Than cbe 5.800 5.850
12 | Cui 1.800 2,200
400 4.700

13 Pién 860 kcal/kW.h

Tir bang trén cho thdy, nhiét tri cia nhién li¢u hydro (34.000
kcal’kg), cao gip khoéng 3 lan so véi xang va diu hoa (khoang 11.000
kcal/kgy. Nhur vy, néu vige sir dung nhién lidu hydro tré thanh hién thye
thi thé gidi s& c6 ngudn nang lwong rit ddi dao va giai quyét duogc tin
géc sy & nhifm moi truéng do khoi thai dong co va nha méy gay nén.
Vol nhiét trj cao nhu vy, hydro duge sir dung trong thanh phan cua
nhién ligu tén Itra va nhién lidu cho tau vii tru cé the dd situ 16n.

1.5. 8§ RA POI TAT YEU CUA LOAI HINH NHIEN LIEU MGT

V6i sy phén tich v dién giai & trén, cdng véi sy thue 13 trir lugng
diu mé ngay cang gidm dén bu()c ching ta phai san xuit va su dung
nhién liéu méi, C6 thé néi ngudn nguyén li¢u dé san xuét ra nhién liéu
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sinh hoc 13 v tan; Cay trdng, phé thai néng nghiép, chan nudi, 1am
nghiép, tai nguyén rirng, rong réu tdo ngoal bién... tat ca cac dang do déu
c6 thi tai tao. Su phat trién nay khién ching ta s& it bi phu thuge vao
ngudn dau mé va than d4 dang dén can kiét.

Song song vai sirra doi va phat trién nhién lidu sinh hoc, mot hudng
khac ¢ hidu qua cao dé 1a tao nhién liéu chira nude dang nhil hod
(Aqualine). Vi tir 15 + 30% nude dwa véo, nhién ligu Aqualine c6 gia
thanh ré hon nhidu so véi nhién lidu sinh hoe. Lugng nude ¢ trong nhién
liéu s& cung cip khoang 10 + 15% oxy tron ¢du trong nhién lidu, khién
cho sur chdy xdy ra hoan todn va triét dé, 13 nguyén nhén lam gidm khi
CO, RH, NO,. V§i cdc ru thé cua nhién liéu Aqualine nhu vdy ma khong
it cac nha khoa hoc lac quan cho ring, sau ndy ¢o thé lay nuée thai sau
stic rira bdn bé chira cta cac kho xing dau, pha phu gia chdng tich 16p 2
¢6 thé thu nhién ligu,

Pé ché tao duge nhién Lidu nhii hod, ¢in cdc loal phu gia dac bigt, do
1a phy gia tao nhii ddu- nude va phu gia chéng phén téch 1ép. Cho dén
hién nay, cac loai phu gia nay vAn con 13 bi mit cia cac hing san xuit
nhién liéu cia Nhat Ban va mdt vai nuéc phat trien khac. Tuy nhién véi
téc A5 phat trién khoa hoc k¥ thudt, nhdt 13 trong linh vye hod hoc nhu
hién tai thi viée phd bién c#c loai phu gia trén chi 12 sém chidu.

Negodi c4c loai nhién ligu moi nhu nhién lidu nhii hod, nhién liéu sinh
hoc, nhién lidu sinh khéi, nhién ligu hydro..., ce dang ning lugng khac
¢6 hiéu qua cao (ning luong tdi tao) nhu nang luorng. nuéce, ning lirgng
gio, nang hrong mit trol... cing dang phat trién rat manh trén thé gidi va
b4t ddu khoi sdc & Viét Nam.

Trong gido trinh nay, cde tac gid chi mong mudn dua ra cac kién
thire v& NHIEN LIEU MOI ma théi. Cac dang nang lugng tai tao chi
mang tinh chit gigi thiéu. Cac ndi dung trong cubn sach cling 14 nhiém
vu khea hgc cua nganh hoi diu, cdc co so ddo tao vé cdng nghé Loc —
Ho# ddu, cong nghé hoa hiru co cha nudc ta, trong d6 cé truomg Prai hoc
Bach khoa Ha Noi.
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Chuwong 2

SAN XUAT NHIEN LIEU SACH

Xang va diezel 1a hat loai nhién liéu chinh sir dung trong giao théng
van tal. Logng khi thdi ddc hai phat ra tir qua trinh chdy cda cac nhién
liéu nay dd va dang gy bte xtic cho toan thé gigi. P& dam bao an toan
cho con ngudi va mbi trudng, cdn phai san xudt ra xing va diezel c6 dd
sach cao, giam thiéu céc tap chét ¢6 hai nhu nito, hmu huynh, benzen va
céc thanh phan khéc. Pay 14 nhiém vu dau tién trong linh vuc nhién liu
sach than thién moi trudng.

2.1. SAN XUAT XANG SACH

2.1.1. Sw ¢in thiét phai sit dung xing sach

Hién nay, trude tinh trang & nhiém tir cée khi thai déng co va cée 10
dot comg nghigp ngay cang tré nén trim trong, viéc st dung nhién lidu
sach 14 rit cén thiét va mang tinh thoi sy cao. Khai niém vé nhién lidu
sach duge hiéu 1 trong dé khéng chtra hoge chira rét it cde thanh phin cd
anh hudng 161 mdi trudmg va sirc khoé con nguedi. Trong sé nhién ligu
dong co, xang va diezel 1a hai loai quan trong phé bién, duge sir dung
rong rii trén toan clu. Viéc san xudt ra xéng sach, diezel sach c6 ¥ nghia
rit to 1én trong vide bdo vé mdi truong sinh thai va ndng cao sire khoé
cong ddng. Hién nay, da sd cac nwée déu théng nhat kiém soat bdn nhan
t6 cht yéu trong nhién lidu xing gdy anh hudng dén 6 nhiém méi trudng
nhur sau:

* Ham lugng chi;

* Ap sut hoi bio hoa:

* Ham lugng benzen;

* Ham lugag CO trong khi thai.
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Pé san xuét xdng sach cin phai co bién phap dé lam gidm nh hudng
ctia 4 nhin 16 co ban nay va mdt sd yéu t6 khéac. Bién phap lam giam anh
hurdmg ctia 4 nhin t6 co ban nay va tinh trang hién nay xem o bang 2.1.

Bang 2.1. Tinh trang anlt weong vé méi trvdng va cdch khic phuc

chi

xang va khi
thai

1984

TT | Cdc nhén té | Chdt gay Quy dinh & Bién phdp
8 nhiém tieng ving chong
1 | Ham legng | Chi trong M§: Khong chitir | * B x3ng chi

* Thém phu
gia chira oxy
* Ding xang
alkyl, isome

hoa
2 | Apsuithei | Hydrocacbon| * My: < 55 kPa * Giam P béo
bédo hoa bay hoi * Nhat Ban: hoa
45 + 95 kPa * Ding xdng
polyme hoa
3 | Ham lugng | Benzen rét * My < 1% tir * Dling cac
benzen dbc 1995 cOng nghé Khir
* Cac nudc khac; | benzen trong
1 +5% xang
* Viet Nam: < 5%
4 | Ham hugng | CO trong * My: Ham lugng | * Ding cac
CO trong khi thai rét oxXy trong xang chét chira oxy
khi thai ddce > 2% pha vao xing

a. Ham lwgng chi

Chi ¢6 mat trong xang bt hai 1y do: Do ngudn goc cia déu mo cb
chira cac thanh pha“m kim loal ning va do viéc sit dung phu gia chi ¢ho
x&ng nham lam ting tri sO octan,
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Chi tir khi thai ddng co phat tan vao khong khi va cac khu vuc lan
¢dn dudng giao théng, Chi 1a kim loai ddc ddc biét véi tré em, xam nhép
vao co thé qua dudmg hd hip, nd sé tich it trong co thé va rat ¢6 hai cho
hé than kinh ngay voi hrgng tiép xtc rit nho, vi du nhur lam giam chi sb
1Q va giy cac biéu hién rdi loan suy nghi (1Q s& giam 6,9 diém néu luong
chi trong méu 13 30 pg/dL mau).

Céc loai phy gia sir dung chi da bi cdm & rt nhiéu qubc gia vi nhimng
thc dOng nguy hiém trén toi méi trudng va ste khoé con ngudi. Mot téc
hai nira ctia chi trong xdng 4 nd d& dang lam ngd ddc xuc tdc trong céc
qua trinh hip phu dé 1am giam cdoc loai khi dd¢ hai khéc.

Chi trong xang va trong khi thai gy 6 nhiém méi truong va t6n hai
dén stre khoé con ngudi: gdy ung thu, gy bénh dan d6n & tré em, giy
giam tri nhd; vi vdy xu hudng giam va loai bo chi trong xdng di dugce
théng nhét & nhiéu qubc gia tir nhimg nam 1970. G My, tir 1994 ¢
khong dung xing pha chi. 0 Bic Au giam lugng chi tir nhitng nam 1980
vd 1990 da khong sir dung xang pha chi. Nhit Ban khong sir dung xéng
chi tir 1980, con & Viét Nam, tir 1-7-2001 da c6 phap lénh khéng dung
xing chi. Bé& khic phuc tri s6 octan do khéng sir dung chi, ngudi ta da
thay thé bﬁng céc loai phu gia khac, hodc st dung cac qua trinh loc déu
tién tién dé nang cao chit lugng cla xang.

b. Ap suét hai bio hoa

Ap sudt hoi bdo hoa 1a chi tiéu ctia xang khi néi dén vin dé 6 nhifm
méi trudmg vi né lién quan dén tinh bay hoi cia xang. Sy bay hoi cia
x&ng dién ra trong qué trinh bao quén, tdn chita hay sir dung. Trong thuc
1€, nhitmg ving cé nhiét d§ cac thi ty 1& hao hut x#ng ting manh tir b
lugng cho dén chat lugng. Su bay hoi khong ﬁhfmg gdy that thoat mét
lugng xéng 16n ma con 1am 6 nhiém khong khi, 1a nguyén nhén tidm 4n
cla su chdy nd. Do vay can phai t8i vu hoa 4p sudt hoi bio hoa.

c. Ham luwgng benzen

Benzen giy ung thu nén cin dugc khéng ché. Hiu hét & cac nudc,
ham luong benzen déu thdng nhit phai nhé hon i 1 dén 5%. Cac bién
phdp gidm benzen s& dwge Xem xét ¢ phan sau. Benzen va mét s loai
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hydrocacbon khac trong khéi thai xe ¢§ duge coi la nguyén nhan gay ra
mot s& bénh nguy hidm nhu ung thu, hién tugng thiéu xuong, tity xwong
bi pha hily dén dén thidu mau, méu trang.

Ngoii sy ¢6 mit trong ngudn khi thai xe ¢, benzen con thoat ra
ngoai méi truéng trong céc hoat ddng loc hod dlu, ton chira, bao quan va
vin chuyén. Ngdy nay chi tiéu vé ham lugng benzen 14 mgt chi ti€u quan
trong, dugc xép hang dau vé& mite @6 nguy hiém.

d. Gigm ham heong CO trong khi thal

CO duge tao ra do qua trinh chdy khong hoan todn cua nhién ligu.
CO rat dée hai dbi véi con ngudi, gay kho tho, tén thuong duong ho hap,
néu ham hirgng cao co thé gay chét ngudi. Dé giam thiéy leong CO, can
dua vao xing mot luong nhit dinh oxy & dang phu gia dé xuc tién cho
qué trinh d6t chdy hoén toan.

Nhu vy, xang chit luo*ng cao ngay nay phai duge hidu la xing khong
nhimg dap lmg diy du yéu cdu vé cac chi tidu ky thuét, dac biét co tri s
octan cao, ma con ddp g céc chi tiéu vé mdi trudmg, goi 1a xdng sach.
San xudt xang sach 1& xu huong phat trién ngay nay va trong tuong lai.

e. Giam NO,

Duéi diéu kién ap sudt va nhigt dj cao clia bubng dbt dong co, khi
nito va oxy s& két hgp voi nhau tao thanh cac oxit nito, goi tit 12 NOy.
Céc khi nay khi thai ra ngoai khi quyén s la nguyén nhén gdy 1a hi¢n
twong mua axit. Hién nay cdc khi NOy da ¢6 thé duwge xir 1y bing bd
chuyén ddi xic téc gan sau ding co clia xe B0,

f. Giam lwu huynh

Luu huynh tdn tai trong xdng dudi cde dang chinh: Luu huynh tx do
(S, H,S), mercaptan R—S-H, disunfua, thiophen.

Luu huynh 13 nguyén nhén chinh dan téi sy &n mon cua dong co va
la chét gay ngd ddc lam hong bo chuyén ddi xic tac géin trong cAc loai
ve. Ban than khi SO, khi thoét ra ngodi moi truomg ciing la tac nhin nguy
hidm lam & nhlem méi triudng, gdy mua axit, anh huong toi stre khoé con

ngudi,

21



Tiéu chudn vé xdng sach qua cac théi gian dugc thé hién qua céc sb

liéu ¢ bang 2.2.

Bing 2.2. Tiéu chudn vé xing sach

Aang (@iairi| brv o000 | EU 2005 | EU 2009 | US4 2004 | USA 2004
lon nhdt) .

Luwu huynh | 150 ppm | 50 ppm 10 ppm | 120 ppm 30 ppm

Thom 42% 35%

Benzen 1% 1%

Olefin 18% 18%

Chi 0,005g/1 | 0,005/

Oxy 2,7% | 2,7%

MTBE 15% 15%

TAME 15% 15%

IPA 10% 10%

TRA 7% 7%

Etanol 5% 5%

Metanol 3% 3%

2.1.2, Cic phwong phap san xufit xding sach

a. Gidm ham lugng luu huynh

Luu huynh ¢6 rat nhidu tac hai. St ¢6 m3t ¢da né 12 nguyén nhan dan
dén tao ciin trong ddng co, gy mai mon hé théng pittdng - xylanh. Liru
huynh dang hoat tinh (H,S, mercaptan) gy dn mon tric tiép céc chi tiét
kim loai mau trong dong co. Mat khic, khi ddt chay, tit ¢a cac chit chira
S d&u tao ra SO, SO; giy mua axit, 12 tdc nhin rit ddc hai véi moi
trudmg. Céc khi thai ddc hai ndy dén nay vin chua cé bién phéap xi ly.
Chinh vi vy ma bién phép hitu hi¢u nhét la khir dé loai bé ching ngay tir
nguyén ligu ban dau bing phuong phap hydrodesunfua hoa.

Céc chit chiras P2, m,81

Ham leong S cho phép trong xdng dong co phai dudi 0,1%. Trong
twong lai, tién t&i 0,01% hodc ¢& ppm va cang it cang tét.

22




Loai luu huynh bing phuong phap HDS thudng bi kém theo cic

phan tng hydro hoa lam no hod cac néi d6i ciia olefin, phan tmg nay dic
biét khong mong mudn d6i voi xdng cua qué trinh FCC - phan doan ¢o
nhiéu olefin. Viéc 1am béo hod olefin s& din dén giam tri sd octan trong
xang. D& b lai octan mét di, c6 nhiéu cong nghe duge dé& xuft, dién hinh
l4 cdc cong nghé dudi day;

* Thom hod xdng cracking triede khi xie ly HDS

Qué trinh ndy dwge goi la Cong nghé Phillip — Petrolium. Bang
phuong phap nay, ham lwong S duoe giam tir 300 ppm xudng con 10
ppm, con tri s& octan Iai tang tir 89 1én 100. Trong phan ng HDS, mic
dii hiu hét c4e olefin bi bdo hoa, nhung lai ting ham luong thom. Tuy
nhién ham luegng thom qua cao trong san phim cubi lam cho cong ngh¢
nay it duge tng dung do ludt bao vé& mdi trudmg yeu cdu gidi han ham
lugng chét thom trong xang phai dudi 30%.

* Céng ngheé ISAL (Isomerization va Salazar)

Cong nghé nay dugc su dung riéng cho qua trinh xu 1y luu huynh
ctia nhién 1liéu FCC, Cing pidng nhu cac qua trinh xir 1y hydro thong
thudmg, nd lam bdo hoé cac olefin trong nguyén liéu, nhung bu lai bang
cac phan ng tao ra cac cdu tir cao octan nhw vong hod olefin, tao alky!
naphten, tao iso-parafin... Hiéu qua cua qua trinh quyet dinh bdi xte tac
sir dung D6 14 xiic tac CoMoP/Al;O3 va GaCr/H-ZSM-5 véi thiét bi xdc
tac ¢b dinh duge phén chia thanh nhiéu ting. Biang phuong phép nay cd
thé giam hru huynh tir 1450 ppm xubng con 10 ppm trong sin pham cudi
ma hau nhu khéng giam tri s octan.

* To hop qud trinh chung cdt - xuc tac

Ban chat cia phuong phip la tién hanh ching cét phan doan trude
khi thyc hién qua trinh HDS sdu. Khi chung cét phén doan, ta thu duge
mét khodng cat hep, sau dé moi phan doan duge khir § trong diéu kién
riéng biét. Su lua chon nay rét hiéu qua vi da sb cdc chét olefin tap trung
o phan doan cd nhiét dd s6i thap, trong khi do edc chit chira hru huynh
lai ndm & phidn doan co nhigt dd soi cao. Nhur vay, khi xir ly HDS phén
nhiét do s0l1 cao thi hau nhu van giit nguyén duge lugng olefin 6 trong
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xing FCC & phin sdi thip, va nhu vay bdo toan dugc octan (octan chi
giam chua dén 1 don vi). Qud trinh ndy goi 1a céng nghé CD Tech. Céng
nghé nay ré hon 25% so vai qua trinh HDS hién hanh.

* Khir luu huymh bang phicong phdp chiét tdeh

Nguyén tac cua phuong phéap dua trén dic tinh cha cic hop chit chia
Iru huynh s& dé dang bj hoa tan hon c¢ic hydrocarbon trong mét s6 dung
mdi thich hop. Hinh 2.1 14 quy trinh cia mdt hé théng khir luu huynh
bing chibt téch. |

Nguyén ligu da duge khi [iru huynh

>

Céu tir chia S

Nguyén [idu

Phén tach Chung cét

> Bé pha trén

Dung mai Dung méi duge tdi sinh

Hink 2.1. So do hé thong kit lew hupnh bing dung mdi chiét

Trong bé pha trén, cac hop chat chira luu huynh s& hoa tan vao trong
dung mai, sau dé hdn hgp s& duge chuyén vao thiét bi phén tach. Tai do,
cic hydrocacbon s& dugc tich ra, duge pha trén vao xing thanh phim
hodc chuyén qua cdc cong doan tdng hop hiru co khéc. Cée hop chit hiru
co ¢d chira luu huynh s& duge dem di xir 1y tiép.

Uu diém 16n nhit cua phu'o'ng phép nay la ¢6 thé tién hanh khir luu
huynh ¢ nhiét dd va 4p sudt thip hon cac phuorng phap khac, Do do, cong
ngh¢ nay s& khéng lam anh hromg dén cdu tric hoi hoc ciia cac ciu tir
trong xing, Mat khic, cAu tao thiét b khong pha1 hoat djng dudi céc
dieu kién nghiém ngit nén cé thé dé dang lién két v6i hé théng ché bién
diu mé. Tuy nhién, dé phuong phap dat duge hiéu qua cao thi dung moéi
phai duge lya chon chinh x4c. Dung méi sir dung phai dat duge mot sb
di&u kién nhu: kha nang hoa tan hgp chat hitu co chira luu huynh phai
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tt, nhidt d6 sbi phai khac v6i cac cau tir trong nguyén liéu, chi phi phai
kinh té.

Cic dung méi c6 thé sir dung nhu axeten, etanol, polyetylen glycol
va mdt s6 dung méi hitu co khac. B khir lun huynh co thé dat tir 50%
dén 90% tiy vao mirc dd hoi luu.

* Phurong phdp tién tién sin xudt xdng it lwew huynh

Phuong phap tién tién dé san xudt ra xing chira it luu huynh, vén
dam bao tri s6 octan cao 13 giai phap duge luva chon ngay nay

- Céng nghé Prime G

LCN

-
o

j\ Khi nhién ligu
Thiét bj tach -
(khodng bat bugc)

Hydro hod
chon log

) Thap phéin chia
J Prime-Gt+ ” (thép &n dinh)

[

Neguyén ligu
ity u Xﬁng COH I'E:ﬂ il
- HCN l juu huynh

Hydro

Hinh 2.2. So d0 cong nghé Prime G |

H& théng bao gdm 3 phén chinh: bd phan hydro hoa chon loe (SHU),
thiét bi phén tach phén nhe, phan trung binh va niing, b phén xir ly HDS
cho phén trung binh va ning da duoc tach ra trude do.

Tai SHU ¢6 3 phan (ng chinh xay ra: (i) phan (g hydro hod chon
loc cde olefin; (ii) phan Ung isome hod olefin; (jii) phan rng chuyén hoa
mercaptan va sunfua nhe thanh cdc hop chét ning hon. Trong do, phan
tmg th 3 gitip tdp trung cac hop chét chira luu huynh véo phén doan
trung binh va phén doan nédng.
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Phan doan nhe sau khi di ra khoi thiét bi phan tach s& chi con chia
mt legng nhod cac hop chat chira luu huynh nhe (nhy mercaptan) va co
thé dé dang xir 1y bang kiém. Phan doan trung binh va nang 12 noi tip
trung chii yéu lugng luu huynh ctia nguyén liéu va chi 2 thanh phan nay
can phai qua xir ly HDS. Do d6, thé tich thiét bi xit 1y HDS s& duge giam
bot. Ngoai ra, cdc olefin rit cé gid tri d6i vai tri s6 octan clia xdng trong
phan nhe & duge bao toan & mirc dd td1 da, nher d6 tri sé octan mét di s&
la it nhat. Téom lai véi cong nghé ndy, xing thu duge chia rét it luu
huynh va trj s octan thu durge cao.

- Cong nghé¢ SCANfining cua ExxonMobil

May nén khi
| Khi vio

-
o -

A

Xa

Rita amin ———

ha nhiét 43
Nguyén ]i(:ur Fhan nhe
Phan chia
Thidt bj xir Iy Thiét Thié%i san phiim
tién phdn Gmg H%S phin thch

Naphta it
luu huynh

Hinh 2.3, So d6 cong nghé SCANfining cita ExxonMobil
d¢ san xudt xing chia it e huynh

Hinh 2.3 14 so d6 céng nghé SCANfining cla hang ExxonMobil.
Nguyén liéu dau tién duoc trdn véi hydro d& xir 1y diolefin. Sau dé duge
gia nhiét, xir Iy ban dau rdi dua vao thidt bj HDS. Tai day, nguyén liéu s&
duoe xur 1y luu huynh véi mic d6 nhe dé giam thidy s no hoa olefin.
Ciing gibng nhu qua trinh Prime G, cong nghé ciia hing ExxonMobi]
¢ling dugc trang bj mét hé théng phén tich phan doan nhe véi phan doan
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néng va trung binh. Phan doan nhe 38 duoc dwa di xu 1y kiém vi lic nay
lrgng hru huynh con lai 1 khong ddng k& va rdt dé tich ra, Nho do cac
olefin trong xang khong bi anh huong, dam bao duoc tri s6 octan,

Cong nghé ndy co thé tién hanh khu lwu huynh véi ty 1§ kha cao
nhung luong olefin bi no hod thap hon han so véi phuong phap HDS
truyén théng,

- Cong nghé chung c¢dt ¢6 xic the (CDTech)

Thiét bi chung cAt xtic tie cia hing CDTech cdu tao nhu mét thap
chung cit binh thuéng kém theo cac khoang chira xtic thc HDS nim xen k&,

Néng db olefin cing nhir cac hop chét chira lwu huynh phy thude rét
16n vao nhiét 6 sdi ciia tirng phin doan. Olefin thudng tdp trung & phén
doan cé nhiét dd soi thép, trong khi luu huynh lai tip trung chi yéu & céc
phan doan c6 nhiét dd s6i cao hon. Mét khae, cac hop chat hitu co chira
[um huynh khie nhau dot hoi diéu kién phén img khac nhau dé ¢6 thé tach
loai hodn toan ching khoi nguyén liu. Vie két hop xlc tac HDS vao
trong thap chung cht giup xir ly luu huynh & ting phdn doan vm diéu
kién thich hop nhat cing mét lic nhung lai giir duge cdc olefin can thiét.

H;S

Naphta, Hj, H,S

> Ngung ty

Thiét bi chung cai ,
¢6 chira xtic tac Phén tach -

I -
Xang FCC Naphta nhe
Hydro

Hydro

» Gta nhigt —
Naphta ning -

Hinh 2.4. So &6 cong nghg chung cdt ¢6 xiic tdc (CDTech)
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b, Gidm dp sudt hoi bio hod

Ap sudt hoi béo hoa thép qua thi dong co s& khdng khoi dong duoce;
nhung cao qué thi xang bay hoi manh, tao nut khi trong hé théng dén lidu
cta déng co. Vige bay hoi x&ng vira gy lang phi, vira lam 6 nhiém moi
truomg, Vay can phéi khao sat dé tim ra ham lugng nhe t&i wu (bing cich
gidm 4p sult hoi bdo hoa, gidm nhiét dé sbi du, soi 10% thé tich) dén
murc cho phép nhim trinh bay hoi phdn nhe.

c. Giam ham lupng CO trong khi thai

CO 1a khi rdt doc hai trong khéi thai, né tic dong lén hé théng hd
hip va lam suy giam khd ning hd hép cia con nguol. CO ¢on gdy ra ¢dc
bénh v& tim va phdi. Su tao thanh CO 13 do thanh phin hydrocacbon
thom trong xing qud lén (1én téi 50%) trong budng ddt thiéu oxy, do
dong co qua cii k.., '

Bé giam dugc tugng CO, ¢6 cée bién phap sau day:

- Gidm ham lugng hydrocacbon thom 161 dudi 35% khéi lugng.

- Pura céc hop chit chira oxy vao xang dé vira téng tri sb octan, vira
xtc tién cho sy chdy X4y ra hodn toan, din dén giam thidu lrgng CO.
Theo mét $0 tai li¢u, néu sir dung xing pha 10% etanol thi s& gidm duoe
10% CO; 10% hydrocacbon chua chdy hét.

d. Khong ditng phy gia chi

Chi la loai phu gia tang manh tri s§ octan nhung rit dic hai; 1a
nguyén nhan gdy ung thu, giy bénh dan don & tré em. Ngay nay, hiu hét
céc nudce trén thé gigi da bo phu gia chi, va thay thé vao dé 14 san xudt ra
cdc thanh phin cao octan cho xang nhu: isomerat, alkylat, polymerat...
Ngoai ra, sir dung phy gia chira oxy nhu etanol, metanol, MTBE. ¢ Viét
Nam, ngay 29/5/1995, Chinh phii d& ra nghi dinh s 36/CP cim sit dung
xadng pha chi. D4y 12 mot bién phap rit manh dé bao v€ mbi trudmg va
sitc khoé cho con ngudi. Ké tir ngdy 1/7/2000 chinh thire trién khai su
dung xing khong pha chi tai Viét Nam.

e. Giam ham lugng benzen trong xdng

Benzen 14 thanh phin cao octan trong xing, ahung gin diy da phat
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hién benzen 1a chéit rat doe, ¢6 thé gdy ung thu: do vay d& san xudt xing
sach, nhét dinh phai giam lvong benzen, Hién nay, TCVN quy dinh ham
lrong benzen dudi 5%, con cdc nude tién tién nhu M$, Nhat Ban,
Canada... chi cho phép [ugng benzen trong x&ng nho hon 1%,

C6 nhiéu bién phap dé loai benzen khoi xdng dong co; trong tai lidu
nay de cap t&i mot so phuong phép chinh duoi day:

* Trichly benzen irong xdng

Xang c¢6 chita hydrocacbon thom, trong do benzen nhidu hon ¢4 1a
xang reforming xic tac. Pé loai benzen, ngudi ta thue hién chung cat.
Phén Cs tach ra & dinh thap. Phan Cg giau benzen ldy ra & gitra thap rdi
dua vao bd phan trich ly bing dung méi chon lgc. Béng phuong phap nay
c6 thé giam ham lugng benzen xubng con dudi 1%. Nhuoc diém cia
phuong phap 14 gidm hiéu sudt va i s& octan cia xdng,

{———s Phin doan Cs

Thip . Phin doan C¢
tacht gidu benzen

San phim reforming >

— Phén doan C?+

Hinh 2.5. Nguyén Iy irich ly benzen trong xang

Phuong phap nay sit dung dung modi phén cye (nhur glycol) dé& chiét
tich benzen. Chiing hdu nhu khéng tan |dn vao parafin, naphten.

Uu diém cila phwong phap: Benzen duoc thu lai nhu mét san phim
¢6 gia tri. Dung méi glycol sdn c6 ngoai thj trudmg va c6 gia thanh re.
Néu sir dung dung méi chuyén biét s& lam téng hiu qua chia qua trinh.
Thiét bi san ¢o, dé ché tg0.

Nhuoe diém: Dung mdi mua sdn ngodi thi trudng cho chét luong
khéng cao. Dung dung moi chuyén biét cdn phai ¢6 ché do nhiét cac hon,
Déi hoi eong viée bdo quan, tén chira benzen.

Néu dung méi sir dung c6 do phan cye cao thi s hod tan s& tbt va do
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chon lo¢ cao, ty 1& dung méi/ hydrocacbon thip, gidm kich thwde thiée bi
va ning hrong cin dé tiéu tdn. Nhung sé khé khin trong viée tach riéng
dung méi va san phim.

Néu dung méi su dung it phan cyc thi thiét bi khéng bi &in mon
manh, can nhiét 6 thép hon dé tach riéng san phdm, gi4 thanh ré hon.

Nurée Phin khong chira
/i\ aromatics
Aromatics
Héi hna
\I/ Thap téi sinh
3 dung mbi
Hydrecacbon vio | K
/1 =
Y
Thiét bj tach
pha long
Dung méi sach t

Hink 2.6. So db cong nghé chiét tach bang dung mébi

* Tdch phan doan Cg ra khoi nguyén lidu trude khi thuc hién
reforming xuc tdc

Hydrocacbon Cg (CgH14) 1a cac cdu tir chinh tao ra benzen troﬂg xing
reforming xu¢ tic. Do vy ngudi ta chung ct nguyén liu reforming dé
tach phdn doan Cgsau dé méi dua nguyén ligu nay vao qua trinh
reforming. Phuong phép nay lam gidm lwong benzen thu dwoe trong xang
reforming xudng béng hosic nhé hon 1%. Tuy nhién phuong phap nay ¢é
nhugce diém 12 din dén gidm hi¢u sudt thu khi H, ctia qué trinh, Phan ng
& mirc dd cao hon c6 thé loai bé benzen va mdt vai parafin C nén khéng
thich hop véi cac thiét bj isome hoé théng thuong. Con mdt lugng nhod
benzen trong san phim reforming vi xay ra phan trng dealkyl ho4.
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Uu diém cha phuong phap: Pon gian, hi¢u suat reforming duoe nang
cao néu trong nguyén licu co Cs/Ce.

Nhuoco didm: Benzen ¢on lai trong san phim kho c6 thé dat duge
mire dudi 0,62% the tich.

/J:‘*'"_" Naphta nhg

Phén doan naphta Thiét bj
> phin tach
naphta

r{lh,‘iél,bi . Phin da duge -
PR Yng {am sach benzen

Hinh 2.7. Cong nghé logi bo tién chit tao benzen

* Hydro hoa benzen trong xang

Ban chit cia phuong phip 1a thue hién hydro hoa phén doan giau
benzen bing H, cé xic tac, s& thu duge xidng cb chira benzen bing hoic
nho hon 1%.

Phén doan H, _|X#ng c6 ham luong
gidu benzen | Xic tac benzen < 1%

Phuong phap ndy lam giam tr s6 octan cua xang, do vy tri s6 octan
theo RON chi dat ~90. Nguyén nhan dan dén giam tri so6 octan la do
benzen bi hydro hoa dén xyclohexan 14 céu tir ¢6 tri s6 octan thap.

O o O

* Hydroisome hod
Céc nghién ciru gan day da thanh cong trong vige sir dyng cong nghé
méi d& hydro hod benzen, do 1a cdng nghé td hop ciia UOP va coéng nghé
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Rigis cia CHLB Nga. Trong cdc cdng ngh@ nay, benzen chia trong phén
doan d4u cua reformat (c6 nhiét 48 s6i dén 85°C) duoc dua di hydro hoa;
trong qué trink ndy, mot phan benzen tham gia phan ung isome hod tao
metylxyclopentan. Két qua 13 khong lam gidm tri sé octan cia xing do
tao ra hop chét khac khéng ddc hai 13 metyl xyclopentan, la chat ¢6 trj sb
octan twong duong benzen:

CH;
CGHG +3H; ——» XYCIO-C&H]Q — é

V6i phuwong phép ndy, ¢ the gidm lugng benzen xudng con nho
hon 0,5% va dam bao i s6 octan 16n hon 93. Pidu kién tét nhit dé
thyc hién phan tung hydro isome hoé benzen 1a: nhiét a9 tir 150 =
350°C, ap suat 1,5 dén 3,0 MPa. O didu kién nay, benzen phan tmg hét
va ham lugng metylxyclopentan, chit co tri sé octan cao dat cuc dai
(béng 2.3). Phuong phap nay dugc coi ta mét trong cac phuong phap
higu qua nhét dé loai benzen trong xing.

Khi vao

Thé_p_phén tach

Lam
kho

= Khira

Neguyén liéu

Hinh 2.8. S0 d6 céng nghé Penex cita UOP

Cong ngh¢ Penex ciia hang UOP 1a mot trong nhing céng nghé higu
qua va kinh t¢ nhét trong viéc cung cdp nhimg san phdm nhién lidu dé4p
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ang céc tiéu chuén ngay cang khat khe vé moi truémg. Dy 14 cdng nghé
isome hoa cudng dd cao céc cau tir Cs, Ce. Ngay nay n6 duge sir dung dé
giam thidu ndng do benzen trong xing san phim ma van giif duge trj sb
octan cao.

Ut diém clia cong nghé: Tang tri s octan RON, MON. Hiéu suét
isome hod cao. San pham xang chira it luu huynh, olefin va benzen. Kha
néng thay dbi iom dé dat thiét ké t&t nhat. Hoat d¢dng duge véi nhiéu loai
nguyén lidu ddu vio khic nhau. ft tieu tén ning lugng do khong cd thiét
bi dét néng ban ddu va may nén. Hiéu suiit qua trinh cao.

Penex d2 tach benzen

Hé théng Penex ¢6 hai thiét bj phan ing nbi tiép nhau s& lam ting
hitu sudt phan tmg, Mat khae, c6 thé d2 dang thay thé xtc tic trong thiét
bi nay ma thiét bi kia vin c6 thé ti€p tuc hoat dong. Cong ngh¢ Penex co
thé két hgp véi cac cong nghé khac, hodc cai tién d€ néng cao kha nang
Jam viéc.

Bang 2.3. Thanh phiin hén hgp sau phin ing hydro isome hod benzen

P=15MPa P=20MPa P =3.0MPa
E | & g 2 g 2
g s | =8 % = = B 5 2 = 5
@ T | ge| @ v | el o 5 | g
¢ = = = b =
100 0 1 0 0 l 0 0 0 0

150 0 0,3603 | 0,6397 0 0,3603 10,6397 0 0.3603 | 0,6397

200 0 0,2268 | 0,7732 0 0.2268 | 0,7732 0 0,2268 | 0,7732

250 | 0.0007 | 0,1412 [ 0,8581 10,0001 | 0,1413 |0,8586 0,0001 | 0,1413 | 0,8586
300 | 0,0057 | 0,0886 |0,9057 [0,0024 | 0,0889 | 0,9087 0.0007 | 0,0890 | 0.9103
350 | 0.1800 |0.0470 | 0,7730 | 0,0881 | 0,05223 | 0.8596 0,0286 | 0,0557 | 0,9137

400 | 0.8119 |0.0071(0,1810 [0,6555{0,01299 0,3315|0,3824 | 0,0233 | 0,5943
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* Thure hién alkyl hod phdn dean xing nhe

Benzen thudmg tdp trung & phan doan xing nhe, ¢o khoang séi dén
85°C. Néu thuc hién phan (mg alkyl hoa phan doan nay bing khi olefin
nhur C;Hy hodic C3Hg thi benzen sé bién d6i thanh alkyl benzen:

. O, @/Czﬂi
@ + GHg — @EE;CH3

Cac alkyl benzen tgo thanh cd tri s6 octan gin tuong duong voi
benzen, do vdy két qua 14 vira loai duoc benzen ma lai khong lam giam
tri s& octan cia xiing, M#t khac, hig¢u suit thu hoi xdng khong giam ma
lai ¢6 xu huéng tang. Théng thuong, tdc nhin aklyl hoa naphta nhe dé
glam lucrr:g benzen duge sir dung la khi etylen. Hon hop sin pham van
dat tri 6 octan RON 12 95 + 97. Ham lugng benzen con lai dudi 1%.

Nhu vdy, voi cac phuong phap di néu trén day, ¢é thé san xudt duoc
xdng sach, dip dng tidu chudn m&i vé mbi tredng: ham luong
hydrocacbon thom dudi 35% khdi lrgng, ham lugng benzen dudi %
khéi hrong.

Co the tham khio ham luong benzen trong xAng clia mdt sé nuéc &
bang 2.4.

f- Nang cao chiit lugng cia cdc cong nghé loc diu

Déy 12 bign phdp giai quyét tin goe va trigt dé vén d& sin xudt ra
xdng sach. Ban chit 13 nang cao chat luong cla cdc day chuyén cong
nghé va thiét b che bién diu, tir dé cho phép san xuit ra hén hop
hydrocacbon ¢6é tri sé octan cao va tdi tru hod ham luong cua cac thanh
phén khéc. Chéng han xdng alkyl hoa, xdng isome hod cé nhiu iso-
parafin, dam bio tri sb octan cao, nhiét chdy cao, it luu huynh, ap suét
hoi bao hoa phit hgp. Néu sir dung xdng refﬁrmmg Xuc tac thi nén thém
phan nhe isomerat vao dé didu chinh ap suét hoi béo hoa... Sau khi thu
dwoc xéng cita cdc qué trinh ché bién, ¢6 thé thém phu gia chita oxy véi
ham lugng cho phép, nhu vay s& dam bao vima tang duge octan, lai vira
dam bao cdc chi tiéu khdc pht hep.
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Badng 2.4. Ham lwpng benzen trong xdng ciia mit sé nudc

Ién nuédce Ham lwong benzen trong xdng, %KL
My <1
Nhat Ban <1
Han Qube 0.4
Thai Lan 0,3
Malaixia 0.t
Singapo 0,3
New Zealand 0.0
Australia 1,9+ 3.1
Tay Ban Nha 1,9 = 3,1
PHre 0.3
Phéap 1,38
Brazin 2,91

Mot sb tinh chéat dac trung cua xang thu dugce tir cac qua trinh khde
nhau duoc cho trong bang 2.5.

Bing 2.5. Pdc trung hod Iy ciia cic logi xadng khdc nhau

Loai xang Ty trong | RON | MON | E70, %V |E100, %V
Xing chung cat 0,68 64 62 70 100
Xang coe hoa 0,67 81 69 70 100
Xing cracking x0c tac | 0,80 87 86 0 5
Xing hydrocracking 0,67 85 83 70 100
Xing reforming 0.82 101 89 6 20
Xang isome hoa 0,625 92 87 100 100
Xiang alkyl hoa 0,70 92 90 15 45
Xéng polyme hod 0,74 100 80 5 10
MTBE 0,745 114 98 100 100
TBA 0,79 115 95 50 100

Ghi chiz: E 70: Lugng cdc clu 1ir c6 diém sbi dudi 70°C, %V

E100: Lugng cdo chu tir e6 diém séi dudi 100°C, %V.
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Mite quy dinh céc tdc nhin ting cudmng octan trong xdng duge dwa ra
¢ bang 2.6.

Bang 2.6. Mirc quy dinh cdc tdc nhén ting cirong octan trong xdng

i . Ham lreong cac tac nhan tang cuong octun, %6TL
Tén nwoc

Olefin Aromat MTBE Ancol

Nhét Ban Max 18 Max 40 Max 10 Max 10
Han Quéc Max 10 Max 45 Max 15 Max 10
Thai Lan Max 50 Max 10 Max 10
Malaixia Max 20 Max 30 Max 15 Max 15
Dai Loan : Max 11 Max 11

2.1.3. Hiéu qua kinh té, mdi trudng khi st dung xéing sach

California 14 mét trong nhitng bing chimg séng dong va rd nét nhit
chirng minh nhitng hiéu qua to lén vé& kinh t& va mo6i trudmg do viée sir
dyung “x@ng sach” mang lai.

Trong nhiéu thap ky trudc, bang California luén phai chiu tinh trang
6 nhiém n3ng né ma phin lém nguyén nhén 14 do lwong khi thai coa cac
phuong tién giao théng. Nhung trong mft vai nam tro lai ddy, viéc
California sir dung loai “xing sach™ dé thay thé ¢ tao nén nhimng hiéu
qué déng ké trong viée cai thién méi trudng sbng.

Str dung nhién liéu sach d4 lam giam lugng khéi bui trong biu khong
khi cac thanh phd tir khi thai céc loai dong co 6106, xe may... xuéng 15%
nh& vao viéc dam bao lugng xang duge d6t chay hoan toan, khong bi thai
ra méi truong. M6i truong séng duge cai thién, sire khoé cia con nguei
dirge nang lén, kha nang bj nhitng rii ro vé sire khoé nhur ung thu, viém
dudmng hd hép, cac bénh vé phdi... giam tir 30 = 40%.

Vige sir dung nhién li€u sach cling mang lai nhitng hiéu qua vé kinh
té. Trung binh chi phi san xuit méi gallon nhién lidu sach dét hon nhién
liéu thong thudng khoang 5 dén 15 cent, Nhung sé khong thé tinh toan
chinh xdc dugc gia ban 1é cua nhién li¢u sach ngoai thi trudng bdi co rét
nhiéu yéu 16 khac tac dong 1&n né nhw khi hdu, gia dau thd, ¢dng nghé
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ché hién, ngudn cung cip san phdm va nhu cAu sir dung, Mot s6 phén tich
kinh té dii cho thdy viéc st dung nhién liéu sach c6é higu qua kinh té
khong thua kém cdc bign phap chéng 6 nhiém duge 4p dung cho xe co
giol va trong céng nghiép. Mot uu diém nira cUa nhién liéu sach d6 la cé
thé tinh toan luong khi thai doc hai duge giam bét di ngay khi duge dem
ra st dung. Trong khi d6 cdc phuong phap lam sach khac can mbi
khoang thoi gian kéo dai hing ndm m ¢é thé ddnh gia duge hiéu qua
hoat dong.

Dua vao lugng luu huynh co trong xang dAu cia mdi qube gia, trang
web cda Trung tdm nhién lidu quéc 1 (IFQC) da cong bd 100 nuée di
ddu trong viéc sir dung ngudn “xidng sach”.

DPimg diu danh sach |a nrdc P, qude gia sir dung xing co lugng
lun huynh thip nhit. Dirc ban hanh chinh sach khuyén khich vé thué dbi
vai loai xdng dau khong ¢6 luu huynh trude kh dao tudt chinh thire duge
thong qua vao nam 2005. Dy la mdt buoc tién virot bac ma dét nudc &
vi tri thir hai, Nhét Ban, da hoc tép. Theo sau & vi tri tha ba 1a Thuy
Bién.

Toan bd cac nude thuge khbi lién minh EU lan lugt xép hang & céc
vi tri khac nhau trong top 50. Trong tuong lai xa, day 1a khu vyc duge ky
vong s& tré thanh cic nude di déu trong viée sir dung ngudn nhién liéu
sach. Trong top 30, cung ¢o nhitng ong vua ddu mo nhu dét nudc Qatar
(46), va Tidu vuong quoc A Rap (UAE) & vi tri thir 41, Mt vai quéc gia
dang chu y khac him trong top 100 1a cac nuée Mexico (34), Venezuela
(84), Trung Qubec (53), An Do (55), Indonesia (76)...

Pimg & nhitng vi tri cudi cing ¢ta danh séch [a 6 qude gia dén tir khu
vire Chéu Phi, khdi lién higp cac québc gia dbe 1ap va Khu vire Trung Bong

2.2. SAN XUAT DIEZEL SACH

2.2.1. Sy ¢an thiét phii sdn xuiat diezel sach

Ngay nay dong co diezel duge sit dung mdt cach rdng rai nhe vao uu
thé vuot troi vé cong suat déng co va tinh kinh té. Tuy nhién déng co
diezel lai thai ra gin 40 chat thai dc hai, khoi ¢6 chia cac nito oxit, dac
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biét |4 cdc chat hat giy & nhidm. Nhin chung cdc chdt thai cia dong co
bao gdm nhimg nhom chinh sau:

* Cacbon dioxit CO,, sén phim ctia qua trinh oxy hod hoan toan
nhién liéu.

* Cacbon monoxit CO do nhién liéu khéng bi oxy ho4 hoan toan.

* Cac nito oxit (NQ,).

* Céc hat rin (PM), san phdm ciia qua trinh hinh thanh phite tap.

* Céc hop chat hie co da vong (HAP).

* Cac hop chét hitu co d& bay hoi la nhiing hop chét ¢6 4p sudt hoi
riéng phdn du 16n dé bay hoi & didu kién thudng (VOC) nhu céc ankan,
anken, c4c hop chit thom.

* Cac oxit lwvu huynh (SO,), hinh thanh do lru huynh c¢é sén trong
nhién liéu.

* Céc kim loai ¢6 trong nhién liéu,

Céc thanh phdn nay déng gép phin 16n vio viée gdy 6 nhidm méi
truong nhu tao 16 thing tAng ozon, higu ting nha kinh, mua axit, bién déi
khi hiu... Khi thai cfing anh hirong nghiém trong 1o sie khoé con ngudi,
bao gdm: bénh hen suyén, suy nhuge thin kinh, viém dudmg hé hap, dot
quy, cac bénh tim mach, ung thu phdi va gy chét yéu, Khi thai dong co
diezel con déng gop hon 75% lugng khi déc hai lam gia ting nguy co
ung thu & My. Hai tac nhin 6 nhiém chinh lién quan dén vin dé trén la:
cac hat byi lwu trii s3u bén trong phéi va cde oxit nito (NO,) tao thanh
swong mu hoa hoc,

Céc sb ligu gin ddy cia EPA (U.S. Enviromental Protecion Agency)
chi ra rfmg khodng mét phan hai ngudi dan M$ sbng trong nhitng noi
khong dat tiéu chuan vé khi hodc byi hay ca hai.

NO, 1a mét tién chit quan trong trong viéc hinh thanh ozon & tz“ing
d6i Iiru cna khi quyén. Céc loai dong co va céc loai phuong tién thai ra
khoing mét phdn nim tdng lwong khi NO, phat ra tir tit ci tt ca cdc
ngudn trong toan nuée My (khoéng hon 4 trigu tan). Chang gdy ra nhimng
anh huéng nghiém trong téi sire khoé con ngudi va moi truomg.
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Thang tur nam 2005, EPA da xép loai 208 hat trong 20 bang khong
dat nhitng tiéu chudn nghiém ngjt vé chét hat gy & nhiém ddi véi stc
khoé (PM2.5). Khoang 57 triéu ngudi- My d3 séng trong nhimg bang
khdng dat tiéu chudn vé bui thai.

Ngay 10 thang 5 nim 2004, EPA thong béo diéu 1& méi vé vige cét
gidm manh lwong khi gy 6 nhiém tir cac dong co diezel sir dung trong
cac Iinh vue xay dung, néng nghiép, san xuit va dich vy. Céc may moc
thiét bi cii s¢ duge thay thé trong nhimg ném tdi.

Cac nudc Chau Au ciing 4p dung nhitng tiéu chuéin mdi vé cat giam
khi thai v6i cdc loai dong co, theo do ¢ dat nhimg tiéu chudn nay thi
dong co khong chi duge cai tién ma nhién lidu str dung ciing phal dat ticu
chudn nhédt dinh va 1a nhién h@u sach. Do vily vin dé sin xudt nhién lidu
sach duoc dat ra 1a van dé cap thiét hon bao gidr hét. Nhién liéu diezel
sach clng v&i xu huéng diezel hod dong co s&€ md ra thoi ky mai, phat
trién nhu vii bdo cua dong co diezel,

Viéc hoan thign pham cAp chit lrong cia nhién lle;u diezel va nghién
et dé san xudt ra nhién liéu diezel sach bao gom c4c van a8 sau;

- Giam toi thiéu lugng NO,, CO, HC va muéi rin trong khi thai dong
co bing céch tudn hoan kbi thai. sir dung bd chuyén doi xic tac.

- Giam t6i thiéu ham luong lru huynh trong nhién liéu (ham lugng luu
huynh cho phép trong nhién ligu theo ti€u chuan Chau Au va M¥ giai doan
2008 - 2010 14 nhd hon 10 ppm).

- Giam ham luong hydrocachbon thom (la cac céu tir ¢ tri sb xetan
thip va doc hai) xudng thap hon 20% thé tich.

3.2.2. Nhiing chét thai dc hai trong khéi théi cia ding co diezel

Khoi thai cua déng co diezel thuong cé mau den la do mét s6 thanh
phin ciia nhién ligu trudc khi chay & nhigt do cao trong xilanh bi thiu
oxy nén phan hiy thanh cacbon ty do tao mudi den, theo phan rng:

CHy, — xC+y/2H;

Ngoai ra con ¢ cac hydrocacbon (RH) chua chay hét bay hoi ciing.

Mui kho chiu cia khi thai gdy ra bai cae hep chéit ¢cd mui lan trong do.
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Xe tro khach va
xe trong tai nhe

Cdc xe tai cao
tdc va xe bug

>
------

Neudn khic
Dét chay cac nhién
liéu cong nghiép

Hinh 2.9. Lugng NO, phit thii tir cdc nguon khéc nhan, nim 2001
(22,3 triéu tin)

Thanh phén ctia gn 40 loai chit thai déc hai dugce mo ta trong bang 2.7.

Bdng 2.7. Nhitng chit kki djc hai va nhitng chét lom
0 nhiém khong khi duwgc tim thiy trong khi théi djng co diezel

Axetaldehyt Chlorin Metyl etyl xeton
Acrolein Clorobenzen Naphtalen

Alumin Hop chét crom Niken

Amoniac Hop shit coban 4-nitrodiphenyl
Anilin ' Dong Phenol

Céc hgp chit antimon | Cresol Photpho

Arsenic Céc hop chét xyanua | POM (gbm ca PAH)
Bari Dibenzoturan Propionaldehyt
Benzen Dibutylphtalat Selen

Céac hgp chit cua beri Etyibenzen Bac

Diphenyl Formaldehyt Styren
2-etylhexylphtalat Hexan Axit sunfuric

Brom Céc hop chét chi Toluen
1,3-Butadien Cac hop chit mangan | Isome xylen va hén hop
Cadmi Hop chét thuy ngdn | Kém

Clorinat dioxin

Nguén: EPA, ndm 2004
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Céng nghiép

Cdng nghiép xéy dyng
va cong nghiép mo

Cac ngudn khac

Puomg sét

Hinh 2.10, Lwgng mudi PM; 5 trong khi thdi cia cdc nguén khong
phii [a phuwong tign giao thong duong bj, nam 2001 (221.000 tin)
(PM; 5 la hat mugi c6 kich thude 2,5 um)

Céc xe tal cao
toc va xe bus

Xe chd khach va
xe trong tai nh¢

Cac xe ¢ khong luu
thong trén dudng

Hinh 2.11. Luwgng mudi PM; s tiv khi thii cia
céc logi dgng co, ndm 2001 (452.000 tin)

Con ngudi séng va lam vige pgan nhitng cong truong xdy dung phai
chju nhimg tac dfng dic bigt nghiém trong tir khi thai ctia phuong tién
may moéc do. Trong cac khu vuc db thi, diéu pho bién 1a toan b cac ca
bénh hen suyén tang mdt cich dang ngac nhién so voi hai thidp nién
trudce, ting 75% trong nim 1980 dén gifra nhung nam 1993, 1994. Trong
khi ty 1€ miic bénh ¢ao nhit & tré em trong d¢ tudi tir 5 dén 14 tudi thi sy
ting sb ca mic bénh l6n nhit xay ra déi véi tré tir 0 dén 4 tudi, ting
160% so v&i 15 nam trudc ddy.
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2.2.3. Cic tidu chuiin vé khi thai cho déng co diezel

a. Quy dinh ciia My vé lwong PM, s phdt thii trong cdc giai doan
khdc nhau

Lugng PM; s trong khi thdl cua dong co trong cic nim 2000 vao
khodng 350.000 tan, 2005 14 gin 300.000 tin, cac nim sau d6 luong PM
giam dan dén nhimg nam 2030 thi lugng PM; s s& giam chi cén khoang
50.000 tAn/nam.

400.000

350,000

300.000 -

250,000 ey

200,000 S

150.000

100.000

Lugng PM2,5 phat thai, tAn/nim

50.000

0
2000 2005 2010 2015 2020 2025 2030

N&m

Hinh 2.12. Yéu cau lwgng PM, s phit thif qua cic nim

b. Tiéu chuin Chin Au

Hién nay cée nuée trén thé gidi da dwa ra nhimg quy dinh ngay cang
nghiém ngat nham kiém so4t lwgng khi thai va cac chét gdy 6 nhidm tir
cac phuong tién giao thong, may mée xay dung trong d6 cé ddng co
diezel. Viéc dp dung nhitng tiéu chudn nay ¢ tinh chét lich sir, tiy thude
vao mdi giai doan nhat dinh, Céc nuée Chau Au ndi riéng va nhidu nuée

trén the gidi néi chung dang dp dung tiéu chuin Chau Au vé khi thai.
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Béng 2.8. Ti¢u chuan Chiau Au vé khi thdi doi voi xe khdch (g/km)

Miec Thang, nam CQ HC | HC + NO, | NO; PM
Euro I” 07-1992 2,72 . 0,97 " 0,14
(3,16) (1,13) (0,18)
Euro 2,ID1 | 01-1996 1,0 0.7 - 0,08
Euro 2, DI | 01-1996° 1,0 : 0,9 : 0,10
Euro 3 01-2000 0,64 - 0,56 - 0,50 | 0,05
Euro 4 01-2005 0,50 : 0,30 0,25 | 0,025
Euro 5 09-2009 0,50 . 0,23 0,18 | 0,005°
Euro 6 09-2014 0,50 - 0,17 0.08 | 0,005°
Bang 2.9. Tiéu chudn Chiu Au vé khi théi cho
cdc phwong tién hang nhe (g/km)
Hang Mac Théng nam | CO | HC | HC + NO, | NO, rPM
Euro 1 10-1994 2,72 | - 0,97 - |o,14
Euro 2,IDI | 01-1998 | 1,0 “ 0,70 - (0,08
" %” Euro2.DI | 01-1998 |10 | - | 090 - lo,10
= 2 |Euro3 01-2001_| 064 | - | 0,56 0,50 10,05
Z \ |Euro4 01-2005 | 0,50 | - 0,30 0,25 10,025
Euro 5 09-2009 | 0,50 . 0.23 0,18  |0.,005°
Euro 6 09-2014 0,50 | - 0,17 0,08 |0,005°
Euro 1 10-1994 5,17 - 1,14 = 0,19
% |Buro2,IDt | 01-1998 1,25 | - 1,0 - 0,12
f?. g |Euro 2, ID 01-1998 | 1,25 | - 1,30 - |0,14
< 7 |Euro 3 01-2001 | 0,80 | - 0,72 0,65 |0,07
Z 2 |Euro 4 01-2005 |[0,63 | - 0.39 0,33 |[0,04
< \Euro § 09-2009 | 0,63 0,295 0,235 10,005°
Euro 6 09-2014 | 0,63 : 0.195 0,105 |0,005°
Euro 1 10-1994 | 6,90 - 1,70 - 0,25
_ Euro 2, IDI 01-1998 1,5 - 1,20 - 0,17
= % |Buro2, DI | 01-1998 |15 - | 1,60 - 020
2 2 |Buro 3 012001 |095 | - | 086 078 [0,10
=~ '» |Euro4 012005 | 0,74 | - | 046 0,39 |0,06
Euro 5 09-2009 | 0,74 - 0,350 0,280 (0,005°
Euro 6 09-2014 10,74 : 0,215 0,125 |0,005°
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2.2.4. Cac bién phidp giam thiéu cdc chit gy 6 nhiém trong khi
thai déong co diezel
a. Gidm thiéu cdc hat giy  nhiém (mudi cacbon)

Pé giam thidu mudi cacbon, ngudi ta si dung thiét bj loc bui diezel.

o Cac 18 trong cell
B§ phén

gilt mudi

Khi thai vio
(mudi, hydrocacbon)

Hinh 2.13. Mé hinh miy loc bui DPF

Thict bj loc byi diezel la mdt cdng nghé kiém soat khéi thai bing
cach giif lai cac hat byi tir khéi thai déng co diezel téi khi cac 1 tréng
ndy tré nén day thi qué trinh tai sinh duoc thye hién nham dée chay hét
cac hat bui. Cac thiét bi loc bui thwong duge tao nén tir cdc vat lidu gém
x6p va ludi kim loai hodc 14 silicon cacbua duoe chira trong mot cai hgp
kim loai giong nhu thiét bj giam thanh, €6 hai loai thiét b loc chinh 1
loal chu ddng va loai thu déng. Sw khdc nhau gitra hai loai pay la ¢
phuong phap sir dung dé tdi sinh bd loc. Hé théng thy dong dua trén mét
logi xuc¢ the dé lam gidm nhi€t do cua cac hat bui dén nhiét dd chay. Do
do, noé chi dua trén chu trink lam viéc cla dong co va két qui 13 nhiét dé
cua khi thai dam bao cho qua trinh tai sinh dién ra lién tue vhu yéu cau,
Hé thdng chii dong su dung cich bd sung nhiét ning cin thiét d& dét chay
cac hat bui. Nhiét ning ndy dugc cung clp béi ca cac diu dét gin & bén
trong hodc bén ngoai va ca cic thiét bi dét béng dién. Bo loc thy ding
doi héi phat sir dung nhién liéu c6 ham lugng luu huynh rat thip (ULSD),
khoang 15 ppm, dé thuan tién cho qua trinh tai sinh va chdong ngd doe
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xtc tac. Cac bd loc chi déng thi khong doi hoi sir dyng nhién ligu ¢6 ham
lugng luu huynh thép.

Heé théng loc chu dong c6 thé sir dung trén mét khoang réng cac loal
phurong tién bai vi qua trinh tai sinh duge thuc hign bang cach bd sung
nhiét nang, ¢6 nghia 12 né hoat dong khéng phu thude vao qua trinh vén
hanh cua dong ¢o va Xét qué cha chu trinh lam vigc. Tuy nhién mot hé
théng chd dong ¢6 gia cao hon hé théng thu dong.

Mic dit bd loe mudi lam vige dwdi anh hwéng cta khi thai doc theo
tuong xdp nhung cdc hat mudi bj tich lai khdng gdy trd ngai téi dong
tuin hoan khi thai hodc 12 phd hong dong co va phuong tién. Céc bo loc
nay co the lam giam luong PM, s, PM g (cic hat mudi co kich thudc nho
hon 2.5 pm va 10 pm), hydrocacbon va CO dén hon 90% va dac biét 1a
giam cac loai khi thai doc hai khac bao gbm ca aldehyt.

Bd loc mudi co thé duge ip dat trén cdc mdy mdi hodc cac may
dang hoat ddng, déi khi duwgc thay thé cho mot bo phin giam 4m, va dung
dé gilt lai cdc hat mudi trong khi thai. Do cac bo loc nay cd khuynh
huéng to va nang hon bd xuc tac oxy hod holic cac b lgc am thudng nén
chiing doi hoi mot s0 cdc ky thudt dé co thé lap dat trén céac may xay
dung. Su ldp dit cac bd loc ndy kha phirc tap tdn thod gian va tien bac
hon so v&i bd xac tac oxy hod. Tuy nhién vige 1ap dat cac bd xAic tdc nay
rAt hi ich vi n6 giam thiéu lugng mudi, hydrocacbon va CO dén hon
90% trong. khi bd xuc tdc oxy hod chi co thé giam gan 20 + 30% lugng
mudi va gan 50 = 70% lugng hydrocacbon vi CO. Theo nha san xuét,
vige lap dat mot bd loc mudi mat khodng 5 + 7 gitr v mdt b xuc tac oxy
hoé mét khodng 1 + 2 gio.

Mic du céc bd loc nay khéng phd bién bang cdc b xic tdc oxy hod
nhung s0 hrong cua ching thi ngay cang tang trong cac linh vire xdy
du'ng Khap noi ngudi ta da lip dit hon 7000 phueng tign hang nang, chu
yéu 12 cho xe tai va xe buyt, va hon 2000 bé loc d& duge lap d3t cho cac
thiét bi ¢ dinh.

b. Gidm cidc thanh phén nhw CO, RH
P& giam CO, RH, ngudi ta sir dung bd xdc tée oxy hoa (DOC).
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€0, HC, SOF, PAH

)

Hinh 2.14. Nguyén Iy hogt dpng ciia b DOC

DOC la mét loai xiic tac ¢6 thé bién ddi hoa hoc cac hydrocacbon,
cic hat mudi, cdc chét hity ¢o ¢6 kha ndng hoa tan (SOF), khi CO, va cdc
hydrocacbon thom da véng thanh hoi nuéce va khi cacbonic. B9 xte 1ac
oxy hod Ja mgt ong kim loai hoge mét 16p nén béng si duge phi mot lop
xtie tde kim loai quy (ching han Pt), bén ngoai la kim loai trong gidng
nhy b$ giam dm khi xa. DOC 14 mot rng dung then chét, d& dang lép dat,
¢ thé thay thé truc tiép cho bd giim am. Loai nay khdng doi héi phai
thay ddi co clu déng co va nhin chung khoéng cén bao dudng. Mae di
khéng yéu cau sir dung nhién liéu c¢6 ham lwong luu huynh rét thip (15
ppm) nhumg kha nang giam thiéu lrong muéi s& tang 1en khi su dung
nhién liéu ¢6 ham lugng luu huynk thip (500 ppm) hodc rét thap. DOC 1a
cong nghé ¢ hiéu cao trong viéc phén hiy mdt lwong 1on cace chit doc
hai: HC: 50 + 90%, CO: 70 + 90%, nhung luong muéi giam khoang 20 +
30%, thdp hon so véi cac cong nghé khdc nhu b9 loc mudi diezel hay bo
ludi xtie tac. Cong nghé nay ciing c6 thé cit giam luong andehyt, khéi va
céc chat gay mui khé chiu nhung khéng thé loai duge NO, Dé tdng kha
nang khir cac thai DOC ¢6 thé duge két hop v&i ¢de ¢cdng nghé xit 1y sau
khéc, bao gdm ca céng nghé loc mudi.

c. Gidm thiéu NO,
* Dang hé théng xiic tde khr chon ipc SCR

Hé théng XU¢ tiéc khir chon loc bd sung tac nhan khir (thudmg 1a ure,
amoniac) nham chuyén ho NOy trong khi thai dong co diezel thanh N3,
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Khi thai va tac nhan khir duge xir 1y bing xic tic nhim giam thiéu mudi,
hydrocacbon va NO,. Két qua ban dau tir viée két hop cong nghé SCR
véi cac eong nghé khac nhw DOC Kha nang giam thiéu cac chit 6 ty 1¢
nhir sau: 60 + 80% NO,, 25% PM, 50 + 90% HC, 70 + 90% CO. H¢
théng x(c tae khir chon loc ¢dn duy trl mdt cach cén thin can bing trong
viéc phun ure va nhiét do khi thai. Mot he théng nhu vy cin dat duee
nhiét d6 cia khi xa 1a 200 = 250°C d& hoat déng. Néu nhiét do yéu céu
cta khi x4 dat duoc thi NO, s& bi khur, Tuy nhién néu qué nhidu ure duge
phun vio thi hién tugng thoat amoniac co thé xay ra (amoniac thodt ra
theo ng xa). Dé chong lai hién twong thoat ure, viée diéu khién chinh
x4c luong ure duge phun vao la can thiet. Vi ly do do, mét vai bd SRC c¢
thém mot bd cant bidn NO, phia trudc va mdt b cam bién NO, phia sau
bom phun ute dé didu khién viée ghi di lidu tir xa.

* Diing bo hdp phu NO, |

Bo hip phu NO, dbi khi ciing duge nhic dén nhu mot edi “bay” NO,
lam viéc theo hai giai doan nham khir NO, ra khéi khi thai dong co
diezel. Giai doan dau sir dung xuc tac de hép phu NO, trong qué trinh tai
nhe hay 1a sy van hanh trong didu kién nghio. Didu nay xdy ra khi ty &
khéng khi trén nhién li€u cao (co thé 50 phin khong khi trén 1 phan
nhién liéu) nhur khi xe dang xubng ddc hodc chd nhe. Sau khi céc phan tir
chét hdp phu da bio hoa NO, thi hé thong sé dugc téi sinh (d6ng co hoat
dong trong diéu kién “giau”). Pdng co lam vigc trong diéu kién nay khi
ty 16 khong khi trén nhién ligu thép (c6 thé 29 phan khong khi trén
1 phén nhién liéu) nhu lic xe dang lén déc hofic chd nang. Ngoai ra nhiét
d6 cua khi xa clng rat cao khi déng co lam viée trong diéu ki¢n “giau”
giap xir ty hét NO,. Khéng giéng nhu ¢éc cong nghé kiém soat 6 nhiém
khac, b hdp phu NO, khéng ¢6 kha nang trang bi thém vio cdc dong co.
Chung khéng thé thay thé bd giam &m nhu DOC, DPF hay lip thém vio
nhu SCR. Thay vae d6 ching phal duge két hop chat che véi viée thiét
ké dong co cia cac nha san xudt. Mic di bd hap phu co kha ndng giam
thidu luong NO, rit cao nhung khi sir dung nhién li¢u ¢é ham luong heu
huvnh cao thi qua trinh hz"lp phu nhanh chéng bj vo hoat va tré nén khéng
hiéu qua. D& thuong mai hoa cong ngh@ nay thi viéc sir dung nhién li¢u
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c6 ham lwgng luu huynh thip la didu bét bude. Vai nhién lidu gin nhu
khong chira lvu huynh (ham lwong § < 15 ppm) thi viée img dung cong
nghé nay s& khong gép trd ngal gi. Viéc nay cho phép vén hanh trong
khoang rat réng vé yéu ¢au cuia nhiét dé khi thai va nong dd NO, trong
khi thai (nhiét d6 nam trong khoang 200 + 550°C).

2.2.5. Ciac phwong phdp ndng cao chat hirgng chiy ciia nhién liéu
diezel

D& giam thiéu céc chét thai doc hai trong khi thai dong co diezel thi
qué trinh chay can dwoc tién hanh mét cach wiét d&. Cai tién qua trinh
chdy vira ¢é tac dyng gidm thiéu khéi thai doc hai, vira tiét kiém duoc
nhién ligu. Cé cdc bién phép sau dé nAng cao hi¢u qua qua trinh chdy cia
nhién liéu diezel.

. Pha thém biodiezel vao nhién ligu

Biodiezel c¢6 thé pha ché vio nhién ligu diezel khoang tao hdn hop
BS, B10, B20 (hén hop chia 5, 10, 20% biodiezel con lai 13 diezel
khodng) hodc sit dung nhu moét dang nhién lidu doc lap (B100). Loai
~nhién liéu nay chira lwgng oxy lém, din déu trong viée gidm mudi cacbon
trong khi thai, Biodiezel cd thé két hgp véi nhién liéu chea rit it luu
huynh lam tang d¢ nhét ctia nhién liéu gitp giam sy mai mon trong
xilanh, ndng cao dd bén va tudi tho cua dong co. Khi st dung 1%
biodiezel tron vai 99% nhién ligu ULSD thi d§ nhét tang hon 65% so vai
ULSD nguyén chat. EPA da théng ké ring mudi cacbon, cac hydro-
cacbon va khi CO trong khi thai déu gidm khi s dung hdn hop B20 so
véi khi sir dung nhién liéu diezel théng thudng. B20 1am tdng lugng NO
trong khi thai 1€n khodng 2%, giam luong RH xubng xap xi 10%, lucmg
hydrocacbon gidm khoang 21%, lugng CO xap xi 11%. B100 lam giam
lugng RH trung binh 67%, CO 48%, PM 47%. Nhién lidu biodiezel khi
thém vao nhién liéu diezsel khodng s& lam ting kha nang chay cua nhién
li¢u, gi0p qua trinh chdy triét dé va sach hon.

Vige str dung hon hgp véi thanh phan toi da la B20 khong yéu céu
phai thay ddi co céu déng co 1a didu rat thuan tién. Nhién liéu pha trgn
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ngay cang dugc sir dung rong rai & nhiéu qubc gia trén thé gidi boi tinh
kinh té va than thign véi méi trudng.

Tuy nhién khi pha thém biodiezel vac diezel khoang thi nhigt luong
cOa qua trinh chdy s€ giam do céc alkyl este trong biodiezel ¢ nhi¢t chay
thip hon so v6i cac hydrocacbon trong diezel khodng. Véi B100 thi higu
qué sir dung nhién ligu giam tir 5 + 11% so voi diezel thuong.

b. Nhii hod nhién li¢u

Nhién liéu diezel nhii hod 1a nhién liéu diezel dugc tron voi khodng
20% nuéc va phu gia (chat nhii hod) tao nhii twong dang dau trong nuéc.
Nhi twong nay duge khudy thirdng xuyén va duge chira trong bon chira
chuyén dung dé& dam bao céc phén tir mrde phén tin déu trong dau. Viée
khudy trén rdt quan trong nham chdng lai sir phén 16p 14 nguyén nhan cia
su &n mon déng co va giam su bdi trom. Bon bao quan duge trang bi bd
phan khufy tron, chang han bom tun hoan. Nhién liéu nhii hoa nhin
chung khong yéu chu thay dbi cau triic ddng co.

Nghién ciru duge tién hanh trong nadm 2004 coa mdt nhém cic nha
khoa hoc cho biét tinh chét ctia nhién liéu nhil hod khi che 10% nuéc voi
chdt hoat dong b&é mat la polyetylenglycol monoleat va sorbitol
sesquioleat durge thé hign trong bang sau:

Baing 2.10. Tinh chii cia nhién li¢u nhit hod
véi 10% nwdc vt nhién liéu diezel thong thudng

Nhién liéu Diezel Nhién liéu nhit hoa
Ty trong 0,8393 0,8500
Tri sb xetan 52,4 44,5
Do nhét (¢St) 2,869 3,210
Nhiét tri thip (MJ/kg) 42,97 40,51
Ham lugng luu huynh (ppm) 294 2635
T50 (°C) 276,2 248,6
Nhiét do s6i cubi (°C) 371,8 344,6
Ham luong hydrocacbon thom 30,03 27,03
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Theo s6 ligu trén thi tinh chit ctia nhién ligu nhl hod ¢6 vai diém
khac so vai tinh chét clia nhién liéu diezel thong thuong.

K héi legng riéng cia mhién ligu nhi hod cao hon so véi nhién lidu
thuomg (nhién [iéu diezel 1a 8393 kg/ms; nhién li€u nhi hod 1a 850,0
kg/m’), tri s6 xetan ciia nhién ligu nhii hod bing 44.5 thép hon nhién lidu
diezel (52,4) nhung dd nhét cua ching lai cao hon so, gig tri nhiét tri
thdp cta nhién liéu nhil hoa khodng 40,51 MJ/kg thé‘.p hon mét chit so
voi diezel thuomg (42,97 MJ/kg) va nhidu sy khéc biét khac. Su thay dbi
vé ty trong, d6 nhét va nhiét tri 1a nhitng dai lugng can luu y khi thuong
mai hoa nhién léu. Ty trong anh huéng téi bién phap tron nhién liéu, ds
nhét anh hudng t4i viée phun nhién lidu vao budng dét, nhiét tri anh
hurdng 161 hiéu sudt hitu ich cia déng co.

Trong nhitng ndm gin diy, nhién liéu nhii hoa (nhién ligu Aqualine)
déd duge nghién ciru va phét trién & nhiéu qudc gia véi nhirng thanh tyu to
16n. Nhién lieu nhil hod cd thé bao quan ba nam & didu kién thuomg ma
khdéng gip vén d& gi nho cdc chit nhil hoa. Lwong nude ¢6 thé pha vao
nhién liu 1én dén 30% 1am giam gi4 thanh cva nhién liéu rét nhidn. Qua
trinh chay sach hon rat nhidu do nhii twong tae ra cd kich thude rat nho
(15 + 30 pm) va nhés lugng nwée dua vao. Nhién lidu Aqualine dd m& ra
mét thoi ky méi cho eude cach mang vé nhién lidn {(xem tinh chat cua
nhién li¢u nay & chuong 4).

2.2.6. Tiéu chudn v¢ lwu huynh d8i véi nhién ligu diezel
Dé san xudt nhién liu diezel sach thi ham Iucmg luu huynh 1a chi

tidu rat quan trong. Déu tién ta xem xét tidu chuén vé luu huynh & cac
khu vye khac nhau.

a. Tiéu chuin Chau An vé Iy huynh trong nhién liéu diezel

- -~ ) ‘
Bing 2.11. Tiéu chuan Chau Au vé lun hiupnh trong nhién ligu diezel

Nhién lidu Ndm Ham lirong lvu hupnh, ppm
Diezel ' 2000 350
2002 - 2005 <50
2005 - 2011 Khéng chia S (< 10)
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b. Tiéu chudn My vé liu hupnh trong nhién licu dieze!

Ngay 15-10-2006, EPA d& dua ra tiéu chudn moi vé vige sir dung
nhién liéu diezel chita rét it luu huynh (ULSD) ¢ho toin bd cic bang
trong toan nudec M3. Tir ngay 1-9-2006, ¢ California d& su dyng nhién
liéu ULSD, Alaska s& chuyén sang sir dung ULSD va ném 2010. Tir ngay
1-9-2010, toan bd nhién lidu st dung cho phuong tién giae thong duong
b 12 ULSD. Cac méy moéc dong co khong phai phuong tién giao thong
st dung nhié€n liéu chira nhidu nhét 500 ppm hru huynh vao nam 2007, st
dung ULSD vao 2010, Céc loai mdy nhd, ddu may xe lira, phuong tién
dudmg thuy duge sir dung nhién liéu 500 ppm luu huynh t6i ndm 2014,
sau ngay 1-12-2014 thi todn bd cdc loai may moéc, phuong ti€n nay déu
phai st dyng nhién liu ULSD.

Bang 2.12. Tiéu chudn My vé lun huynh trong nhién ligu diezel

Nam 2000 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2008-2010
Diezel, ppm | 450 | 230 150 30 15 <10

c. Tdc hai cida luu hupnh trong nhién ligu

Céc chét chira lvu huynh trong ¢ trong nhién liéu lam cho nhién ligu
x4u di do khi chdy chung tao ra cdc oxit lwu huynh (8O,) nhu SO 503
gdy an mdn manh voi xilanh, pittdng, ong xa. Cac hop chét cna lru
huynh khi phén huy tao c¢gn rAt cimg bdm vao pittdng, xilanh ciing gdy
mai mon dong co. Mot didu quan trong 13 SO, trong khi thai déng co la
nhitng chét rat déc hai. Ching giy ra cac bénh vé ho hap, tim mach..
anh hudng nghiém trong tdi sirc khoé con nguoi ddng thoi ching ciing la
nguyén nhan chinh gdy nén hién tugng mua axit. Cac con mua nay gay ra
nhitng tac ddng nghiém trong vé mdi trudng, phﬁ huy cac coéng trinh xay
dung nhir nha cira, twong dai, cac cong trinh kién tric ¢6 gia tri lich sir..
Hau hét cac thanh phan giy & nhiém trong khi thai dong co déu cé thé xur
Iy duge bang bd chuyén ddi xtc tac nhung SOy thi khong thé xir 1y duge.
Ching c6 thé bam vae cdc hat mudi cacbon theo cac hat mudi nay vao
phdi gay ung thur phéi. Hon {hé nira khi di vao bd chuyén doi xic tée cdc
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oxit liu huynh gy ngd doc xie tic lJam v6 higu hoa hoat ddng ciia bs
chuyén 461 ndy. Hiéu suit cvia bé chuyén doi xic téc CR-DPF va CDPF
s& gidm xudng bang khong khi nhién ligu chia 150 ppm lru huynh va
lwomg mudi cacbon s& ting gap d6i khi ham lwong lwu huynh 1a 350 ppm.
Luu huynh cfing lam ting nhiét d6 can thiét cho qua trinh tai sinh b loc.
Khi ting ham lugng Iwu huynh tir 3 = 30 ppm thi nhiét do cén thiét cho
qua trinh tai sinh cac bd loc tang khoang 258°C gy anh hudng téi hoat
déng cta cic bd lge. Do viy bién phéap hitu hidu nhim loai trir nhimg anh
huéng cua luu huynh 14 loai cc hop chét chia luu huynh ngay tir khi sén
xudt nhién ligu.

2,2.7. Qué trinh khir lru huynh d¢ loai lru huynh ra khéi nhién

liéu (HDS)

a. Khéi nigm vé khir lun hupnh

Phén doan diezel 13 phén doan twong d8i niing, c6 nhitt ¢ sbi cao
(250 + 350°C) nén phdn lén cdc chit chira leu huynh tap trung & phén
doan nay,

Phu thude vio cdu tric cta cic chit hitu co chira luu huynh ma mitc
d6 khir 8 s& khac nhau. Cac chét mercaptan, thiophen, sunfua bi khir dé
hon va ¢6 thé ap dung cong nghé khir théng thuémg. Coén cdc chét
alkylbenzothiophen thi rit khé loai hdn hop, phii dp dung céng nghé
hydrodesunfua hod séu. Mirc dd ciia phan tmg khir § dwge sép xép theo
déy sau:

Mercaptan > sunfua > disunfua > thiophen >
alkylthiophen > benzothiophen > alkylbenzothiophen.

Theo ddy trén, mirc d9 tach luu hugnh khé din.
C6 thé minh hoa qud trinh khir hru huynh sau nhur sau:

05 OO0
+ S
5 B,
H;
O 5 OO+ ns
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Pé hoi nhap voi cée qude gia trén thé gioi, TCVN vé ham luong lwu
huynh 16i da trong nhién liéu ciing phai theo tiéu chufn cla céc nude
trong khu vire va thé giéi. Tuy nhién, dén thoi diém hién nay, ham lugng
S trong xing va diezel van con rit cao & nude ta. Muc tidu phén dau 12
giam S trong xang duéi 300 ppm va diezel dudi 500 ppm. Nhin chung,
cOng ngh¢ san xuét nhién liéu sach thu hat rat nhidu nghién clre cia cée
nha khoa hoc trén thé gidi nhiim dép img dvoc tiéu chudn vé méi truimg.

b, Qud trink khie lwa hupnh siu

Nhur phin trén d4 dé cép, lun huynh 14 chét khi chdy s& sinh ra khi
SO,, day la khi thai doc hai &n mon thiét bi, gy mua axit, hi¢u ung nha
kinh. Cho dén nay khi nay van chua xi 1y duoc bﬁng bd chuyén déi xfic
tac nén bién phép duy nhat |2 logi luu huynh trre tiép tir nhién ligu. Viée
khir fyu huynh tu cao (trén 2000 ppm) xudng thap (500 ppm) thi dé,
nhirng dé khir xudng siéu thap (du’m 10 ppm) nhim dap ung tiéu chuén
mdi truong trong tuong lai gan thi rdt khé, phai thuc hign qua trinh khir
Ivu huynh trong cac didu kién cong nghé dic biét, sir dung xic tac ¢6
hoat tinh rat cao (xuc tac sidu hoat tinh), goi la qua trinh khir lru huynh
sAu.

C4c hop chét chita hyu huynh dang mercaptan, sunfua, disunfua la
nhitng hop chat d& khi, ¢6 thé chﬁng bi loai ngay tir ddu phan tng. Qua
céc cong trinh nghién ciru cia mot sO téc gia, khi thue hién qué trinh khir
luu huynh xubng con khoang 500 ppm thi céc hop ¢hét luu huynh con lai
chit yéu 1a céc din xuat cua dibenzothiophen nhu: 4-metyl-dibenzo-
thiophen (4MDBT), 4 6-dimetyl-dibenzothiophen (4,6- DMDBT), 4,6-etyl-
metyidnbenzothmphen (4,6-EMDBT)... Khi thye hién hep qué trinh khur
luu huynh siu hon xudng con 142 ppm thi hop chét chira lyu huynh con
lai chi yéu la 4,6-DMDBT. Nhu viy c6 thé két luin hop chét chira luu
huynh kho tach nhit bing phuong phap hydrodesunfua hoa la 4,6-
DMDBT. Qué trinh khir lwu hujynh xuong con ham lugng thép nhu vdy
chl yéu xay ra v(i loai nay.

Trong phong thi nghiém, vi¢e xde dinh tAt c& céc hop chat luu huynh
¢6 mit trong nhién lidu (xéing va diezel) 12 mdt viéc vo cing khé khin vi
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c6 rat nhidu hop chit khac nhau. Chinh vi vdy, ngudi ta da chon giai
phap sau ddy: tién hanh khir Luu huynh trong nhién ligu dén mat mac do
nhdt dinh réi phén tich d dinh dang c4c hop chét lwu haynh con lai. Két
qua cho thiy, déi véi xdng, cac phan tir L huynh con lai, chwa bj
kb thudng 1a céc hgp chét thiophen. Déi véi diezel, cdc hep chat luu
huynh khé bj khir nhat thwong 14 dibenzothiophen hodic cac din xudt cta
dibenzothiophen.

Hién nay, co rt nhiéu phuong phép va céng nghé dé loai luu huynh
ra khéi nhién ligu nhr cic phuong phdp vat ly, hod hoc; cd sir dung
hydro, khéng sir dung hydro... Trong do, phuong phap hydrodesunfua
hoa (HDS) 1a phirong phép duoc sit dung réng rai nhét vi nd cé nhidu vu
di€ém cd vé ca mat ky thuat, cong nghé 13n kinh té. Nguyén 1§ co ban cla
phvong phdp ndy 1a sir dung déng khi hydro & ap sudt, nhiét dd va xic
tac thich hgp dé ph4 huy lién két coa luu huynh (lién két C-S) trong cic
hop chét hiru co chita lyu huynh ¢6 trong diu md, tao thanh khi H,S va
sau d6 H,S dugc tach ra khoéi nguyén lidu.

c. Cde huwdng phin img khir lew hupnh séu

Cée hop chat luu hugnh dién hinh va phan tng téch loai chiing duge
néu ra ¢ bang 2.13.

Cac phan img HDS 14 cdc phan ang t6a nhiét v3 x4y ra hoan toan vé
mdt nhiét dong hoc. Phan (ng HDS cic hop chit thiophen c6 thé Xdy ra
theo hai huédng. Hudng thir nhét: nguyén ti¥ wu huynh bi loai truc tiép
khéi phan tir (co ché hydro phan hay khit lwu huynh truc tiép), huong
phan Umg thit hai: vong thom bi hydro hed va sau dé luu huynh bj loai
(co ché hydro hod). Ca hai huéng phan ung xay ra song song véi nhau do
cic tdm hoat tinh khéac nhau trén bé mit chét xdc tac. Hudéng phan g
nio chiém wu thé phu thude vao ban chit cia hop chét chiza 1y huynh,
diéu kién phan ung va chét xuc tée duge st dung. O cung nhimg diéu
kién phan mg, dibenzothiophen cé xu huéng phén tng qua huong khir
liru huynh trye tiép, trong khi d6 cée din xudt alkyl & céc vij tri 4,6 cua
dibenzothiophen (vi dy 4,6-dimetyl dibenzothiophen) phén g theo ca
hai huéng hydro hoa va kher luu huynh true tiép.
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Bing 2.13. Cic hop chit chira lww hupnh dién hink

va phdn teng hydrodesunfua hod

Hop chat
lww hupnh

Ca ché phan teng HDS

Mecaptan R-8-H

R-S-H + H; — R-H + H,S

Sunfua R'-§-R*

R'-$-RZ + Hy — R'-H + R*H + H,S

Dlitsllfgf.‘;:{z R'-§-$-R* + H — R'-H + R*-H + HpS
Thiophen "
Hy
/A /. Hz/ - +Hy
S S -HyS NA 2
N
Benzothiophen %
£
(2 | O
i H 8
R el
V4
Dibenzothiophen $

5
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Dién xuft cta m
dibenzothiophen P &
Fi-LMTET m: 6-DMDB TCH}
& | N |
PN ]
CH, [|:H3 \\\”‘CH i}
i CH; \
e I & = 2
CH, CHy CH, él-ll
TH DMDBT BIPH
~ T' !
oy )
CH, CH,
HH DMDBT i S,
CHB

Hoat tinh véi phan ing HDS cta cdc hop cht chira luu huynh trong
qué trinh HDS dugc sép xép theo thi tir sau: thiophen > alkylthiophen >
benzothiophen > alkylbenzothiophen > dibenzothiophen va
alkyldibenzothiophen khong thé & vi tri 4,6 > alkyldibenzothiophen véi
gbe alkyl thé & vi tri 4,6

d. Xuc tdc khir lieu huynh siu

Xac tac cho cdc qua trinh hydrotreating néi chung da durgc nghién
ciru tir rat 18u, xuét phat 6 nhu cdu ché bién than d4 thanh nhién ligu &
Bic tir cudi thé ky 19, rdi dén qua trinh ché bidn diy mé tir ddu thé ky
20. Ban dau ngudi ta sir dyng riéng Ié timg loai oxit nhu WO,, MgO,
MoQs... va amoni sunfotungstat (NH,), WS, dé lam xic tic cho qua trinh
hydrotreating. Sau dé dén khoang nhitng nam 1920, ngudi ta ché taoc xuc
tac dang hon hop céc oxit vi dy nhu hén hop MoO5 (56,5% khébi lugng),
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Zn0 (30%), MgO (16,5%) 1a mbt xtc thc dién hinh cho cée qué trinh xir
1y vai1 hydro trong giai doan nay.

Tir trong va sau chién tranh thé gidi thir hai, ngudi ta bat déu nghién
eiru hé xic tdc kim loai/chit mang cho cédc qud trinh hydrotreating. Nam
1943, chit mang diu tién dugc st dung nghién ctu 1a bentonit vai xic
tdc Mo/bentonit. Sau d6, cic nghién ciru vé xiic tac cho cdc qua trinh
hydrotreating néi chung va qué trinh HDS néi riéng dugc tdp trung nhiéu
hon va cdc hé xdc tdc lién tue duge cai tién.

Ngiy nay, xuc ta¢ cho qua trinh HDS 1a dang kim loai chuyén
tiép/chit mang. Céc kim loai chuydn tiép 3d, 4d, 5d sir dung lam xic tdc
khir luu huynh da duge nghién ciru . Hinh 2.15 cho thiy hoat tinh ciia cdc
kim loai chuyén tiép nay d6i véi phan tmg hydrodesulfua hod

Pty Ru ]
e
Os
ol Ir 4
= Rh ]
=i C Re ]
k-
:E - P1
»
'?é ]
] = -
% T E MO. Pa E
'g_ B Cr ]
5 I v '
‘1; 2 S50 ]
w
H -N--ﬁ-ﬁ
i
wl® . Nb Fe Co Au_:
C 28 =
" Ta n

1 N " - N i a
"W ¥ ¥l Vi '4"Ill,l ‘\r'lII_' ‘1[1’ i

Nhém trong bang hé thbng rulin hodn

Hinh 2.15. Hogt tinh cia cdc kim logi chuyén tiép
trong phdn ing HDS

Trén hinh 2.15 ta thay céc kim loai quy nhu: Ru, Os, Pt, Pd, Rh, Re,
Ir ¢6 hoat tinh cao hon so vdi cac kim loai nhu: Mo, W, Cr, Co, Ni, Fe...

Tuy nhién, nhu ching ta da biét, luru huynh 12 mot chat gay ngd doc
x0c tac rat manh, cdc tAm kim loa rat nhanh mét hoat tinh. Qua nhiéu
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nghién ciu, ngudi ta két ludn ring xic téc CoMo/chat mang va
NiMo/chdt mang sau khi duoc bién tinh sunfua hoa, dang ¢6 kha niing
chéng ngd doc tdt nhit trong khi van cé hoat tinh HDS cao. Do vay hién
nay mdt mit ngudi ta tp trung vae nghién ciu cde xic tic CoMo/chit
mang, NiMo/chét mang va ¢6 thé phin tan thém mdt hodc mét sé kim
Ioai khdc nhu: W, Cr, Ga, K,,.dé ting hoat tinh cling nhir d6 chon loc
cho xtc tde. M3t khac ciing nghién ctru bién tinh xiic tdc thanh dang
sunfua dé c6 hoat tinh chéng ngd ddc cao.

Uu nhuge diém cia mét sb xue tic HDS phé bién hién nay:

* CoMo: hoat ddng tbt o ap sudt thap, gid thanh ré nhit thich hop
cho qué trinh khir lun huynh truc tiép.

* NiMo: hoat déng tét & ap sudt hydro cao, thich hop cho qué trinh
hydro hoa.

* NiW: dat tién, hoat ddng tét & ap sudt cao, kho sunfua hoa.

* Céc kim loai quy: rdt dit tién, ap dyng tot voi ham lugng luu
huynh rét thap.

Ngoai pha hoat tinh thi chit mang cting anh huong rdt 1on dén hiéu
qua ctia xtic tic. Chét mang dugc sur dung cho xuc taic HDS phai ¢6 bé
mit riéng 16n, mao quan trung binh, ¢é d axit trung binh, bén nhiét va
thuy nhiét. Do vg‘i}{ ngudi ta thudng st dung oxit nhém dang vo dinh hinh
va dang gamma d€ lam chdt mang cho xtc tic HDS. y-Aly03 c6 dién tich
bé m3t riéng khoang 170 + 240 m¥g, thé tich 15 x6p trong khodng 0,5 +
0,8 ml/g va c6 dwdmg kinh mao quan trong khoang 30 = 100 A rét thich
hgp dé lan. chit mang cho xtic téc HDS.

Ngoai ra di cé nhiéu nghién ciru va g dung oxit nhém vo dinh
hinh mao quan trung binh dugc diéu ché bing phuong phép sol-gel c6 bé
mit riéng rét 16n (c6 thé dat téi 500 m’/g) dé lam chit mang. Chét mang
dang v& dinh hinh nay hira hen s& co hi¢u qua cao cho phan ing HDS vi
c¢é kha n%'u}g mang mt lrgng lén hon cde pha hoat tinh ma pha nay
khéng bi ket ty trén chét mang,

Hign nay d& c6 mét sd nghién ciru bude diu vé viéc tong hop chét
mang nhdm oxit mao quan trung binh ¢6 trat nr dé img dung cho nhiéu
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phan {mg khéc nhau, trong d6 c6 phan tng HDS. Oxit nthdm nay duoc
tdng hop bing phuong phép sol-gel va ¢6 sir dung chit dinh hudng cau
tric (template). Oxit nhém nay c6 hé thdng mao quan hexagol, ¢é bé mat
riéng lon (hon 400m2/g) va tirong dbi bén nhiét va thay nhiét. Chéit mang
nay ngoai nhimg uu diém cia mot oxit nhém vd dinh hinh bé mit riéng
16m nhur trén thi con c6 modt sé dic tinh rat quy la kha ning dé dang phan
tan ma khong bi két tu cdc tdm hoat tinh kim loai dong thoi ¢hit mang
nay c¢6 kénh mao quan phu hop voi cac chit chira lwu huynh nhu
thiophen, dibenzothiophen va cdc dén xudt.

Trong cdc loai x4¢ tac cho phan tmg HDS thi xtic tdc CoMo/ALO;
duoc sit dung nhiéu nhét hién nay vi vira ¢6 thé hoat dong tét véi nguyén
liéu nhiéu luu huynh, vira cé hoat tinh cao vdi phan g hydrodesulfua hoa,
do d6 né ciing dugc tip trung nghién cira nhidu nhét. C6 rét nhiéu 1y thuyét
khac nhau chi ra c4c dang ton tai clia coban, melypden trén chat mang.

Hinh 2.16 thé hién céc dang ton tai ctia coban va molypden phén téin
trén Al,Os dub*c nhiéu nha nghién clru c¢dng nhén, trong dé chi ra ring
sau khi sunfua ho4 tao xfie tac thi CoMo/Al, O3 tdn tai & cac dang coban
nitrat, CoMoS, CogSg, Mo8S;. Trong cic dang, chi ¢6 2 dang CoMoS va
MoS, 12 ¢6 hoat tinh véi phan img hydrodesunfua hod, ¢dn 2 dang con lai
1a san phdm khong mong mudn clia qud trinh phén tan kim loai va sunfua
hoa xuc tac.

MoS,-like domains
Co,S

o 8\
'CoMoS! g Os
® Co
i ® Mo

Co:.ﬁLlaCr3

Hinh 2.16. Cdc dang ion tgi cia Co va Mo
frong xuc tdc CoMo/Al;0;
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Ngoai dang xic tdc CoMoS/ALO; (sau khi dd duge hoat hod t
CoMo/Al;05) thi hién nay dd c6 nhidu nghién oy véi hé xific téc
CoMoP/AI-MCM-41 dé thue hidn qua trink HDS,

Chat mang Al- MCM-41 vai ru diém 13 cé bd mat ridng rat 16m (¢6
thé dat t6i 1600 m fg) ¢6 hé théng mao quan dang hexagon, mao quan
trung binh va rét dong déu, co thé phén tan duge mot lwong 16n cac tadm
xtc tic ma khong bi két ty, ¢é thé khéng ché dugc d6 axit. Nhidu nghién
citu cho thiy viéc s dung chdt mang AI-MCM-41 cho hidu sut cia
phin tmg HDS cao hon so voi xue tic CoMo/Al;03. Tuy nhién, chét
mang Al-MCM-41 lai khéng bén nhiét va thiy nhiét, d& b phéan hiy cdu
tric va nhanh mét hoat tinh xuc tac vi véy cén phai nghién ciru thém vé
loai chit mang nay.

Phan wng HDS ludn di kém voi phan tng hydro hos (HYD). Phan
tmg khéng mong muén nay lam mét di nhiéu tinh chit quy cia nhién ligu
(vi du nhu giam tri sé octan d01 vai xdng hay thay d6i ty trong, do
nhot... doi vai diezel) vi vay cin phai han ché qué trinh HYD hodc tdng
ty 1¢ HDS/HYD. Nhiéu nghién ciu vé phan Gng HDS dibenzotiophen
(DBT) d4a sir dung ede kim loai nhwr K, Ga, La... dé ting ty 1¢ HDS/HYD.
Tuy nhién néu phan ing HYD xay ra vdi mie dd nhod thi cac chi tiéu ky
thuat déi voi diezel nhy 1y trong, 46 nhét hau nhu khéng déi, nhung lai
cai thién dugc tri s0 xetan do huéng HYD d lam no hod sin phédm, din
aén tang tri s6 nay. Py cling la didu mong mudn cho nhién lidu diezel.

DBT
wvo KL I) _ pos
HOBT" / \ By

o= o
i
o0
Hinh 2.17. Cde huéng phin iing trong qud trinh HDS
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frong qud trinh hydrodesunfua hoa

Tir db thi hinh 2.18 thdy ridng, khi st dung xtc thic CoMo/AlO4
trong phan tng HDS hop chit DBT thi sdn phdm chinh thu dugc 1a BP
(biphenyl), hiu nhir ¢6 cdu tric nhu ban déu, vi vdy ma céc chi tigu k§
thuat ctia nhién liéu sau 6 s& khéng bi thay doi.

Tém lai, khi thue hién qua trinh HDS sAu cén phai xem xét dé lya
chon xUc tac, khéng ché cac diéu kién cbng nghé sao cho sau phéan img,
chat lugng ctia nhién liéu it thay 461, vAn gifr nguyén duoc cac chi tidu k§
thuat chinh cha nhién li¢u. Hién nay viéc cai tién dé tao ra mot loai xic
tic siéu hoat tinh déng vai tro méu chdt trong viéc thuc hién qud trinh
khir Iwu huynh sdu. Can phai lya chon thanh phin kim loai, su két hop
gitta cac kim loai sao cho ¢6 sy cong hudng hoat tinh la cao nhat. Mit
khac, ndng cao d0 axit, bé mit riéng cua vit liéu 1am chit mang, sy phin
tan pha hoat tinh trén chét mang... cling 1a nhitng yéu t6 quan trong nhat
dé tbng hop mot xtic tde co hoat tinh cao cho phan tng HDS séu.

Véi s ¢b gang cha cde nha khoa hoc, hién nay bing xtic tic cling
méi khir duge luu huynh xubng ham lugng cdn khoang 50 ppm. Dé loai
nét nhimg ppm S cén lai, ngwoi ta phi sir dung dén phuong phap chiét
tach nhé dung méi chon lge dé tach loai cac nhirng chét chia S dang
DBT hoic muntibenzotiophen db.
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Bing 2.14. Két qud sir dung ciia xiic téc trén nhién ligu LCO (didu nhe)

Nhién ligu | San phdm giai | Sdan phdam giai
LCO doan 1 doan 2
Xuce tdc Sunfit KL Xue tac KL quy
chuyén ti¢p
Hy/Dau NL/L - 500 400
ppH; MPa - 5.0 5,0
LHSV h! 5 2,0 1,0
Nhiét d °C : 345 280 300
Ty trong 15°C . 0,9124 0,8905 0,8433 | 0,8332
Tri 6 Xetan - 25,5 28,7 39,2 41,4
Luu huynh ppm 6050 117 6.4 2,7
Niter ppm 225 20 0.4 0,1
 Téng hegng
hydrocacbon
thom wi% | 76,1 73,5 9,9 3,1
Loai 1 vong wi% | 324 57,9 8,7 2,7
Loai 2 vong wi% | 413 15,3 1,2 0,4
Loai>3vong | wis | 24 0.3 0 0
Tinh chcf{ cHa
thanh phan cdt
Nhiét d§ sbi ddu | o 170 174 164 | 156
T10 °C 205 206 195 187
T30 °C 227 223 212 208
T50 oC 247 239 227 222
T70 7T 267 259 244 239
T90 °C 302 291 277 278
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Ta ¢d thé thiy ring xuc tac cai tién duge nghién ciru & trén dd thanh
cdng trong viéc khir lwu huynh sdu (S < 10 ppm) va tao duge nhién ligu
cd ham lwong hydrocacbon thom thip.

e. Phuong phap trich ly

Bing phuong phap HDS, hdu nhu chi khir luu huynh duge dén khoang
50 ppm. Nhimg ppm Juu huynh cudi ciing rit kho loai do chiing déu ndm
trong cac hop chit ¢é vong thom, khé khir. D& thyc hién ndt qué trinh
khir ndy, cdn phai tro givp cua mdt phrong phap khéc, do la trich ly.

Nhiing chit 16ng ion (Ils) c6 kha nang hoa tan cdc hop chat hitu co
chira lwu huynh trong nhién lidu va khong tan trong nhién li¢u duge si
dung 1am dung méi trich ly. Cac hop chét chira luu huynh phéan 14n tan
vao cac¢ dung mdi nay chi con mét phén rit nhé nim trong nhién liéu, khi
cAn bing tao thanh hai pha Ia pha trich chita chi yéu hop.chat luu huynh
vd dung moi trich, pha rafinat chira chu yéu 13 nhién ligu. Hai pha nay
duroc tach ra khoi nhau va sau d6 dung méi duge tai sinh, tuan hoan bing
dung dich rira hodc chung c¢ét, Dung méi sir dung trong trich ly chu yéu
13 cic N-ankyl-imidazolim, nhu cdc bazo N-ankyl-pyridin: N-butyl-
pyridin nitrat ([BPy]NO;), N-etyl-pyridin nitrat ({EPy]NO3), N-butyl-pyridin-
tetrafloroborat ([BPy]BF4), N-etyl-pyridin-tetrafloroborat ([EPy}BF4),
N-etyl-pyridin-axetat ([EPy]Ac), N-butyl-pyridin axetat ([BPy]Ac)... Higu
qué ctia qué trinh trich ly bing cac dung méi dugc thé hién trong bang 2.15.

Khi ty 1& khdi lugng ctia dung moi/mhién li¢u la 1:1 va clng didu
kién thi [BPy]BF; cho hiéu qua trich cao nhét. Kha ning trich ly tang khi
ty 1& khéi lugng dung moi/nhién li¢u tang, Kha nang trich ly lién quan tdi
tinh chét hoa hoe cia dung mdi nhu cdu tric cha cation va anion, kich
thuée ciia phan tir dung moi. Cac sb lidu chi ra ring, véi cing anion
(ching han BF, , NO; , Ac’) thi N-butyl pyridin cho higu qua cao hon
N-etyl pyridin do nhom ankyl dai hon. Nhung khi cling cation thi kha
ning khir luu huynh lai ]ién quan dén tinh chét cia anion. Anion BF,
cho hidu qua trich ly cao nhit do n6 lam ting d6 phén cyc cla cdp
electron chua chia cua nguyén tit N. Do d6 khd ning hoa tan cac hop chét
chira S trong dung méi.
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Bang 2.15. Két qud chia qud trinh trich Iy heu huynh
trotig nhién ligu diezel

Ty I¢ khoi lugng cita dung méi trich/ nhién ligu

Dung mai trich Hiéu sudt trich by, % |

1) 142 1:3
[BPy]BF, 45,5 28,6 16,9
[BPy]NO; 30,1 19,1 9,4
[BPy]Ac 32,1 20,3 10,2
[EPy]BF" | 21,8 12,6 8.9
[EPY]NO; 27,1 173 13,8
[EPy]Ac 23,0 15,7 9,7

Diéu kign phan img: Nhi¢t dg phong (trir a: 50°C), thoi glan trich 30 + 40 phif.

Nhiét dd va su khuéy trdn cling anh huéng lon tof kha ning hoa tan
va nhu vy anh huéng toi qué trinh trich ly. Khi ting nhiét do va khudy
tron thi kha nang hod tan ting.

Anh hudng ctia thai gian trich ly dén dd chuyén hoa S cling dugc xét
dén. Sau khi dung méi dugc tai sinh ba.ng CCls-metanol thi khé ning tach
luu huynh 1a 43,8%, t&i sinh bing chung thi kha ning tach la 39.4%
(dung moi mdi 14 45,5%).

Ngoﬁi cdc dung mdi trén thi cdc dung moi nhu [Cymin]BF, ciing
dugc sir dung. Cde dung méi nay cé kha nang sir dung trong c¢dng nghiép
dé loai S v6i didu kién nhiét do thap (¢6 thé trich ly & nhiét a6 phong

ho#c cao hon mét chat), khéng tén nang luong, cé kha ning tii sinh bt
nhung c6 nhuge diém 13 gay lang phi nhién lidu.

J. Phrrong phdp oxy hod (ODS)

Ddy 1a phuong phap sit dung cac chét oxy hod va xic tic dé chuyén
cac hop chit chia § trong nhién liéu diezel thanh céc hop chit sunfit
ho#e sunfat, Luu huynh dirge loai bo do d6 tao duge nhién litu c6 ham
lugng luu huynh rat thdp. T4c nhan oxy hod ¢6 thé duge sit dung 1a hydro
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peroxit HyO,, axit nitric, nito oxit, cdc hydroperoxit hiru co nhu fers-
butyl hydroperoxit, ozon, oxi. Hydroperoxit dugc sit dung phd bién nhat
do tinh than thién v&i moi trudmg hon cac hop chéat khac. H;O, trong céc
xtc tic nhir axit axetic, axit formic va polyoxometalat cling duge dung.
Céc xuc téc tin nhu polymolipdat mang trén chédt mang alumina,
V05/Al,04, Vo0s/ TiO;, Co-Mo/ Al,O3 than hoat tinh cling duge st dyng.
Tuy nhién hoat tinh ciia H,0, s& giam ding ké khi ving mat céc xic tac
axit. V&i cac xtc tac ran thi bé mat riéng cha xtc tac ¢d anh hudng dén
d6 chuyén ho4 cta cac hgp chét chira luu huynh nhur than hoat tinh c6 bé
miit riéng nho hon 1000 mzlg khéng thé sir dung 13m xic tée cho phan
{mg ODS. Khi chon duge xuc téc, diéu kién phan tmg thich hop thi cac
hop chét nhu DBT ¢ thé logi bo véi d chuyén hod rét cao. Vi du khi sir
dung tdc nhan oxy hoa 13 HyO3 xuc tac la [(CH3)3N(315H33]4W10032 do
chuyén hod voi DBT c6 thé dat 99,6%, ty 1& O/S khodng 2,5 thi 40
chuyén hoa 1a 97,6%, néu 12 3,0 thi d6 chuyén hoa 13 99,6%. Phan {mg
ODS xdy ra & dicu kign mém hon rit nhidu so voi phan img HDS (thuc
hién & ap suat khi quyen nhiét d6 khoang 50 + 60°C. P4y 14 phan g
thich hop dé san xuat nhién ligu diezel khong chira 8. San pham sau khi
oxy hoa S s& duge trich ly bing cic dung mdi thich hgp.

g. Cde phurong phdp khic

Phuong phép hdp phu hod hoc két hop v&i qua trinh nhd hdp phy
bing phuong phap sinh hoc. Céc chét kdp phu ¢6 thé sir dung cho qué
trinh nay 1a: Cacbon hoat tinh (AC), cic loai zeolit NiY, AgY, Alumina,
13X, MCM-41, MAS (Mesoporous aluminosilicate)...Kha nang hép phy
giam dén theo day sau:

AC > NiY > Alumina > 13X,

Vi nhién lidu diezel da qua xir 1y hydro thi kha néng hép phu cao
véi chét hip phy 1a MAS, con MCM-41 va NaY cho kha nang hép phu
kém hon. Sau khi hdp phy, ngudi ta sir dyng vi khuén (P.delafieddii R-8
cells) tién hanh qué trinh nha hép phu dé tai sinh chét hap phy. Phuong
phép nay cho hiéu qua cao, gid thanh ré. Sir dung chdt hip phy Ag-MAS
cho nhién lidu diezel 44 xit ly hydro c6 him lugng S la 63 ppm thu duge
nhién liéu sau hap phy chi chira 11 ppm S.
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Ngoai eac phuong phdp trén thi phwong phap hydrocracking ciing
duge sir dung. Tap dodn UOP cia M§ dang sir dung cong nghé nay.

Nhin chung, phuong phép chinh dé loai lwu huynh 1a HDS. Céc
phuong phap khac nhu trich ly, oxy ho4, hip phy chi 13 nhitng phuong
phap bd trg khi chi con lugng lwu huynh it réi giam triét dé xudng con 10
ppm.

2.2.8. Hi¢u qua kinh t¢ va méi truimg khi sdn xuit diezel sach

Viéc san xuét nhién lidu diezel sach s& mang lai nhirng |¢i ich to lén
ca vé kinh té 1in moi trudmg. Loai nhién lidu chira rét it lru huynh duoc
dem di sir dung s& lam giam lugng SO, trong khi thai ddng théi cling lam
giam Iugng chit gy 6 nhiém khac trong khoi thai dong co. Yéu td giy 6
nhiém nghiém trong va khong thé xir Iy duge trong khi thai 1a SOx d4 bi
loai trir tir ban ddu mang lai hidu qué cao trong van dé xir 1y cac chéit gdy
& nhiém khdc gop phan to 1én trong viée béo vé méi triromg va siec khoé
con ngudi. Theo Co quan bao v& mbi trwimg M§ (EPA) thi 1 USD vén
dau tw cho vige gidm thiéu khi thai ctia dong co diezel giip giam duoe 13
USD trong vi€e chdm sdc stic khoé cong déng, ddng thoi cling giam dugc
céc ca hen suyén, bénh tim, giam nguy ¢or ung thu xudng rat nhidu. Khi
sit dung nhién liéu diezel pha trén v&i cic nhién li¢u khac (biodiezel,
etanol-biodiezel) thi higu qua cua qua trinh chay duoe ning cao va giam
duge céc chit giy & nhiém. Nhlen li¢u nhil hod ¢6 chira khoang 20 + 30%
nude s& lam giam gid thanh xudng khodng 25 = 30%, nhiét chay ting cao
trong khi cac chat thai d6c hai giam di rét nhleu 1an. Nhién lidu sach
duge san xuit ra ngoai nhing l(;n ich to 16n vé kinh té ¢on dem lai nhimg
lgi ich khéng thé danh gia hét vé sic khod va méi trudng - ddy 1a nhitng
van dé nong bong dang dugc ¢a nhan loai quan tédm.

66



Chuong 3

PHU GIA DAU MO PE PHA CHE
TAO NHIEN LIEU SACH

3.1. KHAI QUAT CHUNG

3.1.1. Khai niém vé phy gia

Phu gia 14 nhimng chit cho thém vio nhién {ié¢u hodc phi nhién ligu
véi mot lwgng nho, nhung lai lam tdng céc tinh chét sfn ¢ va ¢o thé tao
ra nhitng tinh chit méi cho san phim. Phu gia c6 thé pha vao san phim
diu tir ¢& ppm dén trén 10%. Hfiu hét cac san pham diu mé déu can sur
dung phu gia. Chang han, xéng cin phu gia dé tang tri sd octan, nhién
liéu phan luc cén phu gia chéng tich dién nham giam nguy co chay no do
qua trinh tich dién xay ra. Dau nhon 1a loai san phim cén nhleu phu gia
nhét, nhu phu gia chdng oxy hod, phu gia tdng d§ nhdt, chi s& d6 nhat,
phu gia c¢hdng dn mon, chdng ket xuoc, phu gia tay rira.. Mm loai phuy
gia ¢6 tinh nang khac nhau, nhung cung can ¢ nhitng yeu cau sau: Phai
tan trong san phim dau, phai 1ang duge céc tinh nang can thiét, phai ¢6
tinh twong hop v4i cde loal phu gia khac va va cac chu tir trong san
phim, phéi c6 d0 bay hoi thdp, voi ham lugng nhd nhung hig¢u qua phai
¢ao, khong 1am thay dbi céc tinh nang hoa ly cia san phim ddu mé ban
dau, cudi cliing, phai khong doc hai voi ngudi st dung va moi truong, re
tién, d& kiém.

Céng nghé pha ché phy gia da hinh thanh phat trién tir 14u, nhung
vAn ngay cang dugc hodn thign va cai {ién, Viée sir dung phu gia trong
san phdm dau khong nhitng ning cao dwgc cac tinh chét quy ma con bao
vé duge may moc bén vimg, ndng cao tudi tho cia dong cor. Ngoai ra,
phu gia gép phén }am cho nhién liéu ¢6 tinh chét chay t6t hon, giam thicu
khi thai dde hai ra mdi truong. Ngudi ta chia phu gia ra lam hai nhom:
Nhém phu gia cho nhién liéu va nhom phy gia cho déu nhon.
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Ngay nay, thé gidi dang hudng t&i st dung céic loai phy gia than
thién v&i mbi truomg, ¢ kha néing phan huy cao trong ¢t va nuéce, dé la
etanol, metanol, MTBE, diezel sinh hoc v.v... Viée nghién ciru nhimg
phu gia nay dang 1d m{t buéce tién méi trong c6ng nghé nhién lidu va hod
dau.

3.1.2. Phin loai phu gia

a. Phu gia cho nhién ligu

Nhién liéu bao gom céc san phim tao ra ning lugng nhur xéng, nhién
liéu phén lyc, nhién ligu diezel. Dac diém cia nhém phy gia nay 1a ching
chdy ¢ing nhién ligu, nén yéu cAu chung ciia phy gia dwa vao 1a: Chay
hoan toan, khdng tao cin, khong tao tan, khong lam x4u di cdc tinh cht
khdc clia nhién lidu, hod tan tbt trong nhién liéu va hoa tan han ché frong
nuére, on dinh trong nhién lidu khi bao quén, tdn chira, cé tinh tuong hgp
v0i cac phu gia khéc.

Céc chét phu gia dua vio nhién ligu ¢6 thé xép thanh céc nhom sau:

* Nhom phy gia lam t6t hon tinh chit cua nhién lidu: Cac phu gia
nay thudng duge str dung cho xdng may bay, xang 6t6, nhién liéu phan
lyc va nhién li§u diezel. D6 1a cdc phu gia lim ting cdc tinh chét chdy
ctia nhi€n liu, lam cho nhién ligu chdy hoan toan hon va giam thidu céc
khi thai dgc hai sinh ra khi chay.

* Nhom phu gia 1am tét hon tink én dinh khi baoe quan, tdn chia, van
chuyén: Bién hinh 13 c4c phy gia chéng oxy ho4 (c4c ankyl amin, phenol,

cac din xuft co kim); cdc chét phy gia lam thu dong kim loai; cdc chét
phy gia [am én dinh 46 phan tdn, ting do tdy rira..

* Nh6ém phu gia [3m gidm anh huwdng cé hai eva nhién lidu ddi voi
thiét bi déng co: D6 13 phu gia chéng &n mon, phy gia nhim gidm sy tao

mugi, phu gia ¢6 tinh chat tdy rira hé thong nhién liéu (thuomg sir dung
d6i voi nhién lidu DO).

¥ Nhém phy gia dam bao sir dung nhién ligu & nhiét 45 thdp: Nhom
n&y gdm naphten, parafin clo hoé. Cédc phu gia nay ¢é tinh chat lim giam
nhiét d6 két tinh cta nhién ligu (thuomg sir dung d6i vé&i nhign liéu phan
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lec), phu gia chéng sur bay hol cua xéng, phu gia chéng suU két tinh cia
nhién liéu & nhiét 4 thdp.

* Nh6om phu gia khac: La phu gia chong tich dién, phy gia chéng vi
sinh vt (hai loai nay thuong sir dung d6i véi nhién ligu phan lyc); phu
gia tao mau (thudng sir dung dé dénh ddu nhim quan ly chit lugng cua
san pham). Dic bidt, ¢6 loai phu gia tao mui, givp cho con ngudi ¢b thé
phat hién duge sy rd ri cha sian pham ma phong ngira, vi dy nhu phy gia
mercaptan pha trong san pham khi hoa léng LPG.

b. Phy gia cho phi nhién ligu

Piy 12 nhom phu gia duge dua vae dé tang cudng cac tinh chét ctia
cac san phim nhu: ddu nhon, md béi tron, bitum v.v... Pdc diém cia
chiing la khéng chay, tham gia vao sudt qua trinh sit dung san pham,
chiing ¢6 thé bi tiéu hao ho#c khéng tiu hao. Do vy ching phai c6 dic
didm 1a d 6n dinh cao, khéng bay hoi trong qua trinh sir dung, khéng
ddc¢ hai, khong gy dn mon, khong tac dung hoa hoc vai cic cdu tir trong
san phdm va cd tinh tuong hep voi cdc phu gia khac.

3.2. PHU GIA CHO XANG

Xing 1a nhién liéu nhe, duge sk dyng voi mot legng tft 16n trén toan
cAu. Xing chung cét truc tiép chua di chi tiéu vé chat lugng dé sir dung
lam xing thwong phdm (tri s6 octan chi dat 30 + 60 tuy theo ngudn goe
dau thé ban diu; ma yéu cdu v& octan ngdy nay cho x&ng thuong phém 1a
trén 80). D& ndng cao chét luong clia xang, ngoai cong nghé che bién dé
ting thém cac hgp phén cao octan trong xing, vic sir dung phu gia 1a
mét phuong phap rét quan trong va can thiét. Ta bict, nguyén nhan gy
chay kich nd trong ¢ong co xing i do c6 nhiéu thanh phan a-parafin
trong nhién liéu, d&n dén tao nhidu peroxit va céc goc ty do dén dén qua
trinh chay sém, chdy manh, chdy ciing mt luc nhi€n li¢u ¢ trong khdng
gian xylanh goi 12 chdy kich nd. D& giim thiéu sy chéy kich no, di co rat
nhidu cdc loai phy gia dugce sir dyng. Mbi loai phu gia ting cudng octan
theo mdt co ché khdc nhau, nhung ciing chung muc dich la lam trj 6
octan ting 1én.
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Ngoai phu gia ting tri sd octan, con cé mit sb phu gia khac duoe st
dung cho xang, nhu: phu gia chéng oxy hod, chéng tao ¢in, phu gia lam
sach cacburater v.v.., Khi cho m6t phu gia ndo d6 vao xing, yéu cau la
khong duge lam gidm céc tinh chat khac cia nhién lidu d6. Vi du, khi
cho phu gia ting tri 6 octan, khéng duoc 1am thay ddi &p suit hoi bio
hoa hogic thanh phan chung ¢it phan doan cia xing. Vi v8y, khi cho bét
ké loai phu gia ndo, cdn phai khao s4t d& tim ra ham lagmg phu gia cho
phi hgp, Dudi day 1a céc loai phy gia tang tri $6 octan dién hinh.

3.2.1, Nhém phu gia ting tri s6 octan
a. Phu gia chi

Bao gdm cdc chét nhy tetrametyl chi (TML), tetraetyl chi (TEL), cé
tac dyng phd huy cdc hgp chdt trung gian hoat déng (peroxit,
hydroperoxit) do dé 1dm giam kha ning bj chay kich nd. Két qua 1a tri sb
octan ctia xang thye té duoc tang I&n. Co ché ding phy gia chi c6 thé mé
ta nhu sau:

- Phan huy TML trong dong co:
Pb(CH3); +C. Pb + 4CH,"
Pb + 0, L&, ppO,
- Tao chét khéng hoat dong;
R-CH; + O, —— R-CH,00H (chét hoat déng)
R-CH,00H + PbO, —>RCHQ + PbO + H0 + %02
chat khdng hoat dong
Ket qua 1a bidn cde peroxit hoat déng thanh cac aldehit (RCHO) bén
vimg, lam giam kha nding chdy kich nb. Nhung ddng thoi PbO két taa s8
bam trén thanh xylanh, éng din, lam téc duomg nhién lidu va tang d9 mai

mon. Do vay ngudi ta dung céc chit mang dé dua PbO ra ngoai. Céc chit
mang hay dung 1a C;HsBr hodc C,H;Cl, co ché tac dung nhur sau:

C»H;Br A€, G, + Hie
2HBr + PbO — PbBr, + H,0
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Céc sin phdm PbBry, HyO 12 chét 1ong, c6 nhigt d6 sdi thip s& boc
hoi va theo khi thai ta ngoai. HOn hop phu gia chi va chat mang goi la
nude chi. Nude chi rit doc nén phai nhudém mau dé phan biét.

Cho dén nay chua co bt ké phu gia nao 1dm ting manh tri sb octan
nhu phy gia chi (véi ham lwong chi tir 0,1 dén 0,15 g/l xéng cd thé lam
tang tir 6 dén 12 don vi octan); tuy nhién do tinh chit dgc hai cta loai
phu gia niy ma hién nay trén thé gisi héu nhu khong sir dung phu gia chi
nita. O3 Viét Nam, tir thang 7 ndm 2001 da quyét dinh khong su dung
xang chi.

b. Phu gia MTBE

Céc phu gia chita oxy dwoe sir dung rong rdi ngdy nay 13 cdc chét
MTBE. MTBA, TAME v.v... trong 46 MTBE dugc sit dung véi s6 luong
nhidu nhit. Chéng han nhw & My, MTBE dugc pha trén t6i 15% the tich.
Viéc ting ham luong MTBE trong xéng sé dén dén lam thay dbi &p sudt
hoi bao hoa, thanh phén cit phan doan cia nhién ligu, do dé6 khdng nén
str dung 1on hon lugng 15%.

Bén canh vi¢c tang tri s6 octan, hdn hop cia xiing v6i phu gia chira
oxy giip giam thiéu sy thai hydrocacbon va CO tur xe ¢ st dyng nhién
liéu, do dua vao xang mdt luong déng ke oxy, giup cho qua trinh chay
dugc xay ra hoan todn.

Cé thé théy 18 tri 56 octan cia mot s& chat chira OXYy dién hinh trong
bang 3.1.

Bing 3.1. Tr§ $6 octan cila cdc phu gia chira oxy

Phu gia chira oxy RON MON
Metanol 127 = 136 §9 + 104
Etanol 120 = 135 100 + 106
fer-Butanol (TBA) 104 =110 90 = 938
Metanol / TBA (50/50) 115+ 123 96 = 104
Metyl tert-butyl ete (MTBE) 155+ 123 98 + 105
tert-Amylmetyl ete (TAME) 111 + 116 98 =103
Etyl rert-butyl ete (ETBE) 110 = 119 95 + 104
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Tir bang 3.1 ta thdy, trj s5 RON ctia MTBE véo khodng 115 <123, do
d6 hén hop 15% MTBE trong xdng cd trj sd octan gdc 1a 87 s& tao ra mét
hén hop cé tri s6 RON nam trong khoang 91 dén 92, lam ting tir 4 dén 5
don vi octan, twong duong véi ham luong chi tir 0,1 dén 0,15 g/l

MTBE dugc tong hop tir iso-buten v&i metanol theo phan ng sau:

s
CHy=C~CH; +CH30H CH;-C-0-CH;
CH; | CH;

XiEC tc
—_—

Trén thé gi6i co rdt nhidu nha mdy san xuAt MTBE, dién hinh 14 &
My va Nhat Ban. Mac du vay, gia thanh MTBE con cao nén anh huéng
dén gia thanh xang.

e, Phu gia ctanol

Etanol c6 cong thire hod hoc C;HsOH, 13 chét c6 tri sb octan rét cao,
bing 120 + 135, do d6 hén hgp 10% cua etanol vdi xdng ¢6 tri s6 octan
12 87 s& tao ra hén hop c6 trj s6 RON vao khoang 90 + 92.

Etanol c6 thé diéu ché theo céc phuong phép khic nhau:

¥ Tir khi etylen: CyHy + HyO —» C.HsOH

Xue tac sir dung & dung djch axit lodng. Etanol nhan dugc tir phan
g ndy goi 1a cbn cong nghiép.

* Ttr tinh bdt va xenlulozo:

(CsH1005)q + nHO — n CgH,,04
CeH 1205 1énmen 2C;HsOH + 2C04

Sau khi digu ché ra etanol, cin phai hip thy mréc trong dé dé sao cho
ndng d3 dat 99%. Vi néu 1n nhidu nudc s& cb hién tugng téch pha xing
sau khi pha ché phy gia nay. Ngay nay, mt s& nha khoa hoc da nghién
ciru dé ¢6 thé sir dung duge etanol 96%, san do pha thém phu gia chéng
tach pha. Céc phy gia duge sir dung 1a cac loai rugu nhu propanol,
butanol. Dac biét 13 butanol cho két qua rét kha quan.

Ngay nay, xu huéng sir dung etanol trér nén phd bién, nhit 1 dbi véi
cac nude ¢6 sdn ngudn nguyén liéu mia duong nhu Brazil, Etanol la
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nhién liéu khong ddc hai, trg gitp cho qua trinh chay nhién li¢u khoang
tré nén hodn toan hom, vi vay khong thai ra khi ddc hai. Tai My, etanol
dugc sir dung v6i ham lugng 10% TT, ¢on & Brazil etanol duge trén véi
ham luong 20% TT,

Tuy nhién etanol cfing cé nhuge diém 1a hit 4m nhiéu, 1am ting nguy
co thim nhdp cua nude vao xang. Mot lrong 16n etanol sé lam ting RVP
cua nhién liéu.

d. Phu gia metanol

Metanol ¢é ¢dng thite hod hoe CH;—OH. Trwdc ddy, metanol duge
didu ché bing phwong phip chung cét gd (cac céy gb 14 nhon & ving
rimg Chéu Au). Khi cong nghiép dAu md va khi phat trién, metanol duge
tbng hop biing phén tmg oxy hod khéng hoan toan khi thién nhién. Phan
mg xdy ra theo co ché gde chudi:

CH, +% Oy — CH;0H
CH4 — CH3' + H-
CH;" + [0] — CH;0"
CH;0" — HCHO + H°
CH30- +CHy — CH;0H + CH3,.

Xfic tac st dung trong qué trinh nay co thé 1a V,0s, BiMoO4 hodc
MoQ; trén chét mang la cacbosit hodic aeresit; cac kim loai Fe, Ni, Cu,
Pd... hoiic c4c oxit cia ching; hodc hén hop oxit va kim loai.

Ngay nay, trong céng nghiép, xuc tic duoc si dung la V305, v&i
nguyén liéu 1a hé CH4~0,-NO; cac ditu kién khdc 13 nhiét ¢ 883K, é&p
sudt tir 20 dén 100 at. Khi khéng ¢6 NO (ndng d6 NO bing 0%), dd
chuyén hoa metan chi dat 1% tai 966K nhung néu st dung mot lugng rét
nhé NO (0,5%), d6 chuyén hoé ciia metan d2 dat 10% & 808K; con dd
chon loc cia metanol dat cuc dai khoéng 24%, formaldehyt dat 45%.

& nude ta c6 ngudn khi thidn nhién rat dbi ddo, mé ra con dudng c6
thé tong hgp MeOH cho ¢dng nghi¢p phu gia. Uu diém ciia metanol 12 tri
sé octan cao, gid thanh ré do kha ning diéu ché twong doi d& dang, nhién
litu chéy sach, khi thai khéng gdy 6 nhiém mdi trudng. Nhuge diém 13
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nhiét trj thp (21,1.10° J/kg), nén néu sir dung mdt luong 16n metanol sé
lam giam céng suat dong co. Mit khac, dp sudt hoi bio hoa {RVP) thap
nén sau khi pha ché ¢6 thé lam giam RVP cia xing. Ngodi ra kha ning
tan v6 han trong nude cling dan t6i nhitng hiu qua khong tét déi vi xang
pha ché. |
e. Phu gia TBA
TBA la rugu bic 3, c6 cong thire ciu tao nhu sau;
o
CH;—C-OH
éHg
Hién nay TBA dugc sit dung d2 pha ché véi metanol (ty 18 1:1). H3n
hop theo ty 18 nay se tam giam kha néng tdch lop giita hai pha metanol va
xing, tao diéu klen cho su tao thanh hdn hop dong nhat, d@dng thai TBA
ci thig¢n dirge sy giam RVP clia metanol khi pha. TBA cling c6 kha ning

hiit 4m cao tuy khéng bang etanol va metanol, nhung ciing din dén ting
ham lugng nude trong xing,

S Phu gia dimetyl ete (DME)

DME cé cong thie C;HgO, cdng thire ciu tao CH;3;~0-CH;; duoc
téng hop theo cac phuong phap sau:

* CO+2H, — CH;-OH

2CH3-OH — CH3;~-0-CH; + H,0

* 2C0 +4H; — CH;—-0-CH;3 + H,0

* 3CO +3H; — CH3;—0-CH; + €O,

DME binh thuéng 14 chét khi, nhung dé hoa long nén ciing dé dang
d trit va vin chuyén. DME c¢6 nhidu tinh chét gibng nhién ligu, nén
thong thudng ngum ta sir dung nhu la mét hop phin dé pha vao nhién
ligu lam tang tri s& octan, So voi metanol, DME c6 nhiét trj cao hon
(28,9.10° Jikg so véi 21,1.10° J/kg) nén sir dyng DME khdng 1am giam

cong suit déng co. Thém nira, DME la nhién liéu cha.y sach, khéng tao
cac khi thai doc hai nén ¢6 tridn vong 13 mot phu gia t6t.
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Do DME cd d6 bay hoi cao nén ngudi ta thwdmg hod tan DME vio
dung mbi truée khi pha ché. Dung méi sir dung chinh 13 metanol.

Bang 3.2 cho sy so sanh uu nhuge diém cia céc loai phu gia chira

oxy khac nhau.

Bing 3.2. So sdnh cdc wu nhrgc diém cita cdc phu gia chira oxy

Loai phu gia U diém Nhtege diém
Metanol -Ré - Dé tan trong nudc
- Dé kiém - Lam tang RVP
- Lam ting kha nang chéy nd
Etanol - C6 & tirng ving - D€ tan trong nudc
- Lam tang RVP
- Lam tiang kha ning chiy nb
TBA/Metanol |- D& kiém - C6 hoa tan duge nude
- Khong tao ra pha - Lam ting RVP
phén cach
MTBE - An toan - Pat
- Sén ¢6 - Lam tang kha ning bay hoi
- it hoa tan trong nuéc |  ¢da phén dogn gilta
- Tao 6 nhi®m néu nhur tran
vii ra dat, nuée
DME - C6 thé diéu ché duge | - DE bay hoi
- {t hoa tan trong nwéc | - Lam ting RVP

Luong phu gia chira oxy duge phép pha vdo xéang cho & bang 3.3.

Bing 3.3. Thianh phin pku gia chica oxy pha vao xing

Cdc phu gia chira oxy | % thé tich trong xdng | % TL oxy trong xdng
Etanol 10 3,5

MTBE 15 N
Metanol + TBA 4,75+ 4,75 %

75




Bing 3.4, Mpt s dic tinh dién hinh cha xdng cé phu gia chira oxy

Ddc tink MTBE | ETBE | TAME | MeOH | EtOH
Octan pha tron (R+M)/2 109 110 105 118 114
RVP cia hdn hgp pha trén, Psi 8 4 3 60+ 19
RVP ciia phy gia chira oxy, Psi 8 4 1,5 4.6 2,4
%TL oxy cia phy gia chira oxy 18,2 15,7 15,7 50.0 | 33.7
Khéi lugng phan tir 88,15 (102,18 102,18 | 32,04 | 46,07
Ty trong cia phy gia chia oxy, d5 | 0,74 | 0,77 | 0,77 | 0,79 | 0,79

g. Phu gia Plutocen G

Plutocen G 12 hop chét co kim ciia sit, ¢6 d6 tinh khiét cao va ham
lugng sdt l6n. Tén khoa hoc 13 dixyclopentadien sét (Ferocen) hay bis-
xyclopentadienyl sét: (CsHs)Fe.

Céng thire chu tao nhur sau;

Arse
Dlxyclopentadlen sit cd thé duge téng hop tir natri xyclopentadienyl
va mudi halogenua sét:
2C5H5Na + FEC]Z -— (C5H5)2F€ + 2Na(Cl
Ban chét cia phu gia Plutocen G 1a phite co kim, & dang tinh thé cé

miu d6 cam, tan tét trong cic dung méi hitu co nén ¢6 thé pha thanh
dang léng, dép img céc yéu cau pha ché cho céc loai x#ng,

Cac ddc trung hoa 1y clia Plutocen G xem & béng 3.5.

Phuy gla Plutocen ¢6 co ché hoat dong twong ty nhu phu gia chi, cu
thé gian tiép lam ting tri s6 octan cia xéng do kim h&m sir tao thanh céc
chét hoat dong manh nhu peroxit trong budng dét ctia dgng co, nén han
ché duroe sy chay kich né. Miit khic, m¢t 16p mong oxit sét dugc tao ra
trén dau pitténg va trong budng dét cta ddng co nhu tac nhan xtc tac,

dbt chiy hét cse két can cling gitp loai bd duge mot trong céc nguyén
nhén giy chiy kick nd.
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Bang 3.5, Cic ddc tinh cia Plutecen G

Cdc théng s6

Chi tiéu

Mau sic bén ngodi

Mui déc trung

Khbi luong phén tir
Thanh phaa chi yéu:
Ferocen (dixyclopentadien Fe)
Tiép xte véi dnh sang
D tan trong nude & 25°C
D§ tan trong toluen

Piém néng chay

Khéi lugng riéng & 15°C
Nhiét &0 s6i, °C

Nhiét d bt chéy, °C

Ap suét hoi & 40°C

Bé tinh khiét, %KL

Vang cam, dang tinh thé

Gidng mui long ndo

186

> 99% KL
Bén vimng
6,3 mg/l
Max 0,01% KL
173 = 175°€C
1,49 g/ml
249
>150
6,6 kPa
99.9

Tuy nhién, tri s6 octan khong tiing cao duge bing phu gia chi. Cé thé

tham khao sb lidu trong bang 3.6.

Béng 3.6. Két qud pha ché phy gia Plutocen vie céc logi xing khdc niau

Ty Ié pha Plutocen, Tri s6 octan sau khi pha cho cdc logi xdng

ppm RON 8O | RON 85 | RON S0 | RON 95

0 ppm: |

RON 80,0 86,1 90,7 95,8

MON 75,6 79,4 82,7 85

20 ppm

RON 81,2 87,3 92,0 96,6

MON 76,9 80,2 83.3 85,5

30 ppm: RON 82,9 88,7 93,3 97,8
MON 773 81,4 84.5 86,7
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Trong thye té, ¢6 thé pha bing hodc 1ém hon 30 ppm phu gia
Plutocen vao xing, tri 6 octan c6 thé ting 3 don vi. Buc la qubc gia sk
dung phu gia Plutocen nhiéu nhét, tir nhimg nam 80 ciia thé ky trude,

Theo cdc t6 chitc mdi trréng x4c nhén, phu gia Plutocen khéng inh
huong dén thanh phan khi xa nén khéng gay dc hai cho méi trudmg;
khong gy di tmg véi da, c6 ddc 16 rit thip déi voi dong vat co vi, do tan
rit thip trong nude loai bo duoe aguy ¢¢ lan nude tham nhdp vio xing
va ton dong duéi day bén, tranh dugc sy gi bbn bé chira.

k. Phu gia MMT (Metyixyclopentadienyl Mangan Tricacbonyl)

Diy 1a loai phu gia thay thé thanh cbng nhét cho phu gia chi. Hién
nay Canada 1 quéc gia di du trong vige sir dung MMT. Vi thei gian 20
ndm sir dung phu gia MMT trong xdng tai Canada, ngudi ta nhan thdy
khong ¢6 ddu higu anh hudng ciia phu gia niy dén méi trrdng cling nhur
sirc khoé con ngudi. Trong khoi thdi cia ding ce sir dung phu gia MMT,
hop chét ciia Mn ton tai chu yéu & dang Mn3;0y4. Nhidu nghién ciru cua
Cong ty Ethyl Corp, T6 chitc EPA (Enviromental Protection Agency) va
Tdp doian Ford cia My trong déu nhitng nim 1990 da két ludn ring,
lugng Mn thai ra mbi trudmg khi sir dung MMT 14 rit nhé. So véi TEL va
mét s6 phu gia khéc thi MMT ¢6 nhimg wu diém sau:

St dung v6i ham lugng thap, chi tir 8 +18 mg Mn/l.

3

Thich hgp véi moi vt lidu ché tao dong co.

Ngin chan duge sy mat mat nhiét do sy chdy sam.

Khéng &n mon thiét bj.

Khong anh huong dén bd chuyén dbi xic téc.

Ré hon cac phu gia khéc.
Giam thiéu khi thai déc hai,

Véi cac tru viét ké trén, phu gia MMT dang dwoc sir dung réng rdi tai
Canada, M¥ Latinh, Chau Au. Theo tinh todn ca mot sb tac gia trong
nudc, sir dung MMT tiét kigém duge 50 &/I x&ng, Voi mot lugng ldm xéng
sir dl,u}g hang ndm & Vigt Nam va trén thé gi6i thi s& mang lai hiéu qua
kinh t€ cao.
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Hién nay trén thé gidi ciing c6 xu huéng sir dung t6 hop phu gia ting
octan; phd bién 12 18 hop etanol/MMT/Plutocen dé hinh thanh mét co ché
moi trén co s& két hop cae wu diém ca ching.

Ngoai cdc tu diém cia phu gia MMT ké trén, phu gia ndy ciing c6
nhimg bat cip, ching han nhw: mdt phin phy gia dong lai trong cic b
phan cua dong co va trong b xic tac, ching bit kin bé mat cla xic tae
lam gidm hiéu qua ciia bd loc xte tic. Mot lugng san phdm chéy MMT
phi 1&n bugi 1a nguyén nhin gdy ra sy mét lita va hoat dong kém ciia
ddng co.

Ngodi céc phu gia tAng octan ké trén, con sir dung mot sé thanh phén
cao octan dé pha véo xang, mdt chimg myc ndo d6, cling c6 thé coi nhu
mdt phu gia (xem bang 3.7).

Bing 3.7. Cdc thanh phin cao octan trong xdng

Loai cdu tu RON MON
Toluen 115 102
o-Xylen 120 103
p-Xylen 140 127
Xyclopentan 100 85
Metylxyclopentan > 100 > 100
Xyclohexan 83 78.6
Isopropylbenzen 108 99
Alkylat 93 + 97 91 + 56
Isomerat 85 + 93 80+ G0

Céc thanh phén cao octan nay khi pha vao xéng c6 thé lam ting
manh tri s6 octan. Tuy theo tinh chét cua timg loai xing ma cé thé pha
ché cac thanh phin cao octan khac nhau. Chéng han, xing reforming xtc
thc thuomg it phin nhe, ngudi ta thudng pha thém isomerat dé tang octan
vé 4p sudt hoi bdo hoa. Xang cracking xtic tic ¢6 tri s& octan 87 + 91, dé
ting octan cao hon, ngudi ta pha thém cdc hydrocacbon thom hodc
xyclopentan, metylxyclopentan, Cac san pham alkylat ngoai chitc ning
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t8ng octan, ¢on cd tac dung lam ting nhiét chdy cha xdng, rit thich hop
dé pha vao xing may bay.

3.2.2. Nhém cac phu gia khac

a. Phy gia lam sach bp ché hoa khi

Phu gia ndy c6 tdc dyng ngin cén su déng bing va lam sach ché hoa
khi. Thudmg 12 céc hop chit amin, vdi ham lugng sir dung khoang 50
ppm.

b. Phu gia chong tao cin trong bubng dit

Khi nhién liéu chay, trong budng dit s& hinh thanh mét 16p cin day
goi 1a can budng ddt (Combustion Chamber Deposits CCD). Lép cin niy
ngay cang day thém lam gidm dung tich cita budng dbt, lam giam kha
ning chdy cia nhién liu va tao nhitng k& nirt nhé din dén ting thém dién
tich bé miét ciia budng dét. Hién tugn g nay khién cho:

- Ty 56 nén clia dng co cao hon mjt cich khéng mong mudn va lam
ting cac yéu cau vé trf s6 octan so véi thiét ké ban diu.

- Tang lugng khi thai.

- Téng sy va cham co hoc giita dau dinh cia pitténg va déu cua
xylanh, dugc goi 12 tiéng g& cachon (carbon knock).

Cac phu gia lam sach c#n c6 xu huéng tiy sach, dong thei ngén can
sy hinh thanh CCD giap d4p ing tiéu chuén v& khi thai mbi trudng, trong
khi vin néng cao dugc hidu qua vé cong sudt cia dong co. Céc phy gia
ndy thwdng 14 céc hgp chit amin, sir dung véi ham lugng nhd, khoang 50
ppm.

c. Phy gia chong dn mon xupap (VSR)

Trong nhitng nam trwge 1980, cic dong co xing duge san xudl ra
déu co xupap lam béng thép khd mém. Khi sir dung xing chi, viéc dbt
chay nhién li¢u s& tao thanh mdt 16p moéng oxit chi tao ra lop dém xbp
g6p phin chéng lai sy n mon xupap. Khi sir dung phu gia khéng chi, sé&
khong ¢ 16p oxit trén, sy An mon xupap d& xiy ra hon. Sy %n mon dé
phu thuje vio toc d6 va tai trong clia déng co. Téc d§ cang cao, tai trong
cang 16n thi hién tugng in mon xupap cang ting. Dé bao vé doéng co,
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ngéan chin hién trong in mong xupap cac nha khoa hoc 43 dua ra cdc loai
phu gia sau:

* Phy gia photpho (tén thwong mai la ICA): 8t dung ¢6 hiéu qua
twong ty nhu mét chit béi tron, Hifu qui la giam déng ké sir &n mon
xupap. Ham luong phu gia ndy chi can khoang 0,018 g/l.

* Phu gia mangan (MMT: Metylxyclopentadien mangan tricacbonyl):
Phu gia ndy ngoai chirc ning tang trj sd octan nhw d4 xem xét & trén, con
¢O tac dung lam giam &n mon xupap. Co ché giam an mon xupap ciing do
khi chdy, tao ra mdt I¢p mangan oxit mong phi 1&n xupap, gitp cho sy
&n mon, mai mon gidm di.

3.3. PHU GIA CHO NHIEN LIEU PHAN LUC

Nhién lidu phan luc duge ché tao tir phan doan kerosen cia qua trinh
chung cét diu thd. Nhin chung, phin doan nay di c6 ddy di céc chu tir
cin thiét dam béo chét lrong cho nhién lidu, do vy ¢d thé st dung ma
khong cin phai ché bién hod hoc. Tuy nhién, dé ning cao phdm cip chét
lirgng, dam bao cho dong co hoat dong tot thi phai ¢6 thém phu gia.

Céc phu gia quan trong cho nhién li¢u phan lye bao gém: phy gia ha
nhiét dd d6ng dac, phu gia chéng tao can, phu gia chéng vi sinh vét, phu
gia chéng tich dién...

3.3.1. Phuy gia ha nhié¢t d§ dong dic

Nhién liéu phén lyc ding cho ddng co phéan lyrc, chil yéu la may bay
phan lyc thc dé cao va tbe d6 siéu am. Pic diém & d§ cao tir 10.000 km,
nhiét dé rit thdp, thong thudng 40 dén -55°C. Dé may bay hoat déng
binh thudmg tai nhiét d§ do thi yéu cdu nhién lidu khdng dwoc dong dic &
~55°C hofc thip hon. Lya chon nhién liéu c¢6 nhiéu thanh phén iso-
parafin va naphten la giai phdp cha yéu nhim d4p (mg chi tidu nay. Mt
khéc, phy gia s& gop phin déng ké lam gidm diém doéng dac. Céc chat
phy gia nay 12 céc naphtalen dd duwoc alkyl hod, céc alkyl phenol mach
dai. C4c chit nay c6 tdc dung ngan cén su két tinh cia n-parafin c6 trong
diu va gidm d6 nhét khi nhiét 4o ha thdp, din dén giam nhiét 4o dong
dic.
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OH

g
R
Naphtalen da dwvoc alkyl hod Cac alkyl phenol mach dai

3.3.2. Phy gia chong vi sinh vit

Nhién liéu c¢ vi sinh vat voi mdt lvong [6n goi 1a nhién ligu bi
nhi€m khuén, Céc loai vi sinh vit c6 thé gdy nhidu phién toai nhu: lam
lén men céc chét hitu co trong nhién liéu, oxy hoa hydrocacbon thanh cac
chét chita oxy, gay miti héi cho nhién léu, Mgt s6 loai vi sinh vét cdn tao
ta ¢4c san pham phu cé tinh axit, lam gia ting kha niing 4n mén kim loai.
Da s6 cac loai vi sinh vét cin cé méi trudng nuée dé phat trién, nén néu
trong nhién liéu phan lyc 1dn nuéc thi vi sinh vét s& phat trién manh & bé
mat tiép xtc giita nhién lidu va nude.

pé ngin chan sy nhiém khuin ndy, bién phap t6t nhét 13 gifr cho
lwgng nude trong nhién liéu phan lyc cang it cang tét. Khi lugng vi sinh
vét dat mirc bdo ddng, cdn ding chét khéng sinh thich hop dé tiéu diét.

3.3.3. Phy gia chéng tich di¢n

Hién tugng tich ty dién tich rit nguy hiém déi voi nhién liéu hang
khong. Ngubn tich dién cia nhién liéu phan hre xuat hién khi cac bé mat
¢o x4t 1én nhay; chéng han nhir khi nhién liéu chuyén qua duéng bng,
van, vo1i, cac bd phén loc, hoic do khi bay, nhién liéu trong thung chira
va d@p vao nhau, xay ra s ion ho4, sinh ra dién tich. Nhién [iéu phan e
tinh khiét bao gom cac hydrocacbon, 1i nhiing chit khong din dién. Tuy
nhién trong nhién li¢u bao gio ciing cé cac vét nudc, vét cic chét' phén
cuc nhu axit hitu co, phenol; cho nén chi cin cic phén tir nay va dép vio
nhau 1a phét sinh dign tich, 12 nguy co gy chay nd khi c6 mdi lua hodc
hrong dién tich qué cao. Yéu ciu 13 phai giai toad dién tich ndy cang
nhanh cang tét. DG din dién cia nhién lidu thuomg duge do bing don vi
dan dién (CU); 1 CU = 1.1072 @' .m™". Phan doan kerosen cé dd dan
dién ndm trong khoang tir 1 CU dén 20 CU: trong khi d6 nudc co 4§ dan
dién gan 10 triéu CU.
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Pé dap tit ngay dién tich, yéu cAu phai ding phu gia chéng tich dién.
Cac phu gia ndy khéng ngan duge su tich tu dién tich, ma ching lam gia
tang tde db tan dién tich theo co ché ting 44 din dién clia nhién lidu, lam
cho dién tich duge tan di nhanh chéng, dam bae an tean vé chdy né cho
phirong tién. Phu gia chong tich dién c6 tén thuong mai Stadis 450, con
goi 12 phu gia Du Pond, thugc loai chét dién ly, ché tao tir chat hiru co tan
trong nhién lig¢u phan luc,

Ngoai hai loai phu gia chinh d4 néu, ngudi ta con b sung cac phu
gia khdc nhu: phu gia chéng oxy ho4 lam ting dd 6n dinh khi bao quén,
phu gia chéng &n mon dé bio vé bon bé chita, phu gia chong dbng dac,
phu gia chéng tao khoi v.v...

3.4. PHU GIA CHO NHIEN LIEU DIEZEL

Diezel (DO) 12 nhién liéu cho déng co dbt trong phd bién va thong
dung nhit. Do hang loat cac vu diém ma ngay nay, xu hudéng diezel hoa
ddng co phat trién rdt manh trén toan thé gigt. Nhién liéu DO dug¢ san
xuAt tir phan doan gasoil nhe chung cat tir dau tho, ¢é khodng sbi 250 =
350°C. Dé tang cudng thém chit lugng cta nhién ligu DO, ngudi ta
thudmg pha ché cdc phu gia nhu: phu gia tang tri s6 xetan, phy gia chong
tao céin, phu gia giam khoi thai den, phu gia tiy rira...

3.4.1. Phu gia ting tri s6 xetan

Thong thtmrng phén doan gasml nhe chung cit tir dau tho dd dat yéu
cdu vé trj sé xetan cho nhlen ligu DO, vi trong do da chUa nhiéu
n-parafin ia cac chu tir ¢ tri 80 xetan cao. Tuy nhién ngoa1 nguon trén,
nhién {iéu diezel cdn co thé thu duge tir céde qua trinh ché bién xdc tac, vi
dy né 14 san pham phu cta qud trinh cracking xdc tdc. San phim DO tir
qué trinh nay ¢6 tri sé xetan thip, khong du chat !ucmg, lam nhién liéu
cho dong co diezel, thim chi cho phwong tién co tbe 40 thip. Dé nang
cao tri s6 xetan cho céc loal sén phdm nay nhim phong ngira sy chay
kich né, c¢é thé thém vao nhién ligu cac chét thuc ddy qua trinh oxy hod
nhw: isopropyl nitrat, n-butyl nitrat, amyl nitrat... véi lugng khoang 1,5%
thé tich; khi d6 ¢6 thé ting tri sé xetan 1én tir 15 dén 20 don vi.
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3.4.2. Phy gia gidgm khoi thii den

Ban chét khéi thai den chinh 12 mudi cacbon sinh ra khi nhién liéu
khong chdy hoan todn. Pay 14 nguyén nhén gdy giam tudi tho déng co, 6
nhi€m méi trudmg, va cling 14 yéu diém ctia dong co diezel. Dé khic phuc
diéu nay, ngudi ta dua thém vao nhién liéu cdc chét chira oxy nham ting
cuong qua trinh chdy hoan toan cua nhién liéu. Méi day, cac nha nghién
ciru da thanh cdng khi cho thém mét lugng nude vao DO. Nhién 1iéu DO
duge nhii hoa va s& chay t6t hon. Tuy nhién ham lugng nude i da cho vao
cin phai khao st dé sao cho vira dam bao giam khéi thai den, nhumg khong
duge lam gidm nhiét chdy ciia nhién ligu dé dam bao cong sudt dong co.
| Gén day da tim duge nhién liéu sinh hoc biodiezel, vdi ham lugng

pha ché 5%, 10%, 15% va 20% (goi 12 B-5, B-10, B- 15, B-20), d& lam

gidm déng ke tdt ca cdc khi djc hai trong khoi thai dong co nhu CO,
CO,, NOy, hydrocacbon chua chdy hét, Co thé tham khao k¥ hon trong
phin nhién liéu sinh hoc & chuong sau (chuong 5).

3.4.3. Phy gia DME thén thign méi truwimg

Hién nay trén thé gi6i phat trién mét loai phy gia mé&i cho nhién lidu
diezel, d6 la dlmetyl ete (DME). Phu gia nay vira c6 tac dung ting tri sb
xetan, vira xic tién cho qua trinh chady nhién li¢u tré nén hoan toin hon,
giam thiéu cdc khi thai déc hai cho méi trudng. Cac nuée nhu My, Nhat
Ban, Dan Mach dang di déu trong vigc s dung phu gia nady voi san
lugng 3,3 triéu tAn/nam. Pé ting cudng dd hoi tan va 6n dinh ciia DME
- trong DO, nguéi ta pha DME trong 2% K1 ddu thiu ddu. Ham luong téi
da cuia phu gia ndy trong diezel 13 15% (2% KL dau thau dau, 13% KL
DME). Higu qua cha phu gia nay nhu sau: Tri s§ xetan tdng tir 45 1én 52;
nhiét d§ dong dic giam tir + 9°C xuong con 0°C den + 3°C; Ham lwong
cac chét trong khoi thai giam: C,H, tr 15 ppm xubng 11 ppm, CO tir
0,02% xudng 0,01%, Ngoai ra, chét phy gia nay khong chia luu huynh
nén khi pha vao DO d4 lam gidm him lugng S xudng, g6p phin giam bét
qua trinh xir Iy luu huynh.

Cac loai phu gia khac coa nhién ligu diezel ciing c6 cong thirc va co
ché tic dung twong tu nhu phy gia cho diu nhom, dwoc dua ra & ImUC sau.
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3.5. PHU GIA CHO DAU NHON (DAU KHOANG)

Cac phy gia nay rt da dang. Néu phu gia cho nhién lidu 13 phu gia
sit dyng mot lan (chdy theo nhién liéu) thi phu gia cho diu nhém sir dung
nhiéu lan ciing v&i déu trong cac thiét bi mdy méc dong co. Tuy theo
muyc dich ma céc phu gia niy lam thay ddi han tinh chit cia diu khoéng
nhu lam ting d4 nhét, tang chi sé d nhdt, 1am cho dau ¢d tinh tdy rira,
lam cho diu khong tao bet v.v... Phu gia cho ddu nhon ¢6 mét ¥ nghia
dic biét quan trong, nd ldm da dang hod cée loai ddu nhom, ¢é higu qua
cao trong sir dung nhu ting théi gian lam viée, tdng kha ning bao vé
ddng co, chéng &n mon, mai mon...

Phu gia cho dau nhon thudng da dang, nhidu loai: C6 mét sb trudng
hep phu gia st dung riéng biét durge pha truc tiép vao dau gbe. Mot 56
loai duge sir dung két hop véi nhau tao thanh hdn hop phy gia (goi 1a td
hop phu gia), va thuomg duge ban trén thi tredmg dudi dang phu gia dong
g6i. Trong trudng hop nay cde phu gia d6 ¢6 thé tuong hd véi nhau dé
ning cao tinh ning str dung, cling c6 thé tao ra cdc hifu ing déi khang,
do vay cin phai khdo sit k¥ co ché tac ddng cua ting loai va sy tuong tac
giita chiing trude khi trén lan.

Dudi day 13 cée logi phu gia chinh cho dau béi tron.

3.5.1. Phu gia chong oxy hoa

Trong qua trinh s dung, dau nhom thudmng xuyén tiép x1c vai oxy
khong khi din dén cac hydrocacbon trong dé rat nhanh chéng bi oxy hoa
tao cac dan xudt chita oxy, lam gidm cdc chi tiéu chét lugng cua dau boi
tron nkir 6 nhot va chi sb do nhét. Thong thuimg, khi mdy méc lam viée
& diéu kién nhiét 40 ting cao, phan {ng oxy hod s€ xay ra manh. Khi do
chc chi tiét cia mdy nhu sdt, ddng, ¢6 tac dung nhu mit chét xic téc,
thic ddy su oxy hod manh hon. Pé ting thoi gian lam viée va dém bao
chit luong cua dAu nhém, cAn phai ¢6 phu gia chdng oxy hod. Tuy thudc
vao yéu cdu sir dung, ciing nhur cdc diéu kién k¥ thudt ddi hdi cla trang
thiét bi, mAy mdc ma sl dung cic chét chdng oxy hoa phi hop.

Cac chét chdng oxy hod thudng st dung la céc alkyl phenel, cac
aminophenol, cac din xuét ciia photpho va cdc chit co kim khac. Co ché
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hoat d6ng cna cdc phu gia chérng oxy hod 14 1dm ng#t mach phan tmg day
chuyén ctia cac peroxit, cic gbc tir do, duge tao ra bdi sy oxy hod cic n-
RH, thay cic gbc hoat déng bing gée cua phu gia dn dinh va hiu nhu
khéng hoat dong, khong tham gia vac phan ing oxy hod theo co ché gbc
chudi. Lugng phy gia dua vao tuy thude vao timg nhém va chiém khoang
0,5 dén 3%.

C6 thé dua ra mdt vai chit phu gia loai nay nhu sau:

P g i
e A<D

2 o &
2,6-di-tert-butyl-p-crezol phenyl-o-naphtylamin

Ngodi ra, ¢6 thé sit dung cdc din xudt cia kém nhu kém dialkyl-
dithio-photphat:

- 3
REO\P/;,S S\\P/O:R
PN :
RTO/ N S—Zn— S/ \O"f'R
Phin tan . Phén hoat dong Phén tan
trong dau bé mit trong dau

Goc R ¢o the 1a céc alky! bac 1 hay bac 2. Logi phu gia chéng oxy
hoa nay c6 tinh ndng hoat dong & nhiét d6 cao, duoc sir dung phé bién
trong ddu déng co.

C6 thé mb ta co ché phan ing vre ché qua trinh oxy hod nhu sau :

RH + O, — ROOH
ROOH — RO" + *OH
hodec — R" + "O0H
R — ROO
ROO’ + InhOOR — ROOH + Inh"
Inh® + ROO" — [nhOOR (hgp chét khong hoat déng)
{trong d6 InhOOR 12 phy gia nhu phenol, amin).
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Theo co ché nhwr trén, phu gia c6 tic dung gidm mitc 46 oxy hoa cia
dau nhon va kéo dai chu k¥ cdm tmg. Trong qud trinh (e ché oxy ho4,
phu gia s& b tiéu hao. Do d6, sau mét théi gian sir dung, cé thé phai bo
sung thém loai chat nay. Khi dau nhon thai can tai sinh, chirc ning cla
cée phu gia hiu nhu hét tac dung, do vdy sau khi tii sinh cdn bd sung phu
gia moi hoan toan.

3.5.2. Phu gia ting 4 nhot

Péi véi diu nhomn, hai dic trung quan trong nhit d6 1a do nhét va chi
sé d6 nhot. Tuy theo tinh chéat sir dung ciia diu bdi tron ma ngudi sir
dung quan tAm dén chi tiéu nao nhidu hon hodic quan tdm dén ca hai chi
tiéu trén. Céc loai hydrocacbon khae nhau dap {mg céc tinh cht nay khac
nhau: Hydrocacbon parafin cho chi s d6 nhét cao, nhung cho d§ nhdt
thip, va ngugc lai, cdc naphten don vong cho dd nhét cao, chi sé d§ nhot
thdp. D& san xudt dau boi tron ddp Ung ca hai yéu cAu d6, can phai lua
chon phén doan gasoil chin khong cua cac loai ddu thd khic nhau cho
phi: hep, théng thudmg di tir dAu trung gian giita parafin va naphten. Mt
khéc, cé the sit dung thém phu gia dé tang do nhot. Cac phy gia nhém
nay bao gdm hai loai dudi day.

1) Loai hydrocacbon, nhu cdc chét polyme sau ddy:

g i
k= CHz_(I: = (—CHs~ (|3—)n
CH; COOCH,
poly-iso-butylen polymetacrylat
COOR COOR

I |
-oaf{aho @), g Gi— gy
CH;

copolyme etylen-propylen copolyme clia styren va este maleic
Cac poly-iso-butylen co trong lu'(mg phan t tir 10.000 + 20.000. Cac
polymetacrylat ¢ cc nhénh atkyl co sO nguyén tir cacbon tir 4 den 22 va
mach polyme c6 12 dén 18 nguyén tir cacbon. Ham lugng phu gia cho
vio cb thé én téi 10%.
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Co ché lam ting dd nhét chia cic polyme niay nhu sau: cie polyme
10n tai & dang xoan chit trong déu gbe lanh (la dung moi ¢6 kha ning hoa
tan kém) va dudi ra thanh dai dai trong céc ddu géc néng (13 dung méi ¢6
kha na@ng hoa tan tot hon). Dang trai rong cua phin tir polyme s& lam ting
do nhét chia dau. Khi ting d¢ nhot theo kiéu nay s& lam giam tde d6 thay
ddi d6 nhét theo nhiét do, c6 nghia [4 cai thién duge ca chi sb d6 nhot.

2} Loai este
(I:OOR
‘(CHZ ~ CH—( Ch;— CHa—
| i | m
CH;
N
TZHQ C=0
|
CH,— CH,

Copolyme cua alkylmetacrylat va vinylpyrolyton

3.5.3. Phy gia ch6ng in mon

Trong qué trinh s dung, do bj oxy hoa hofic do thAm nhdp tir méi
{rudng vao ma tao ra cac san phim gy an mon nhw: cde axit hiry co, cic
khi 4n mon SO», H,S, NO,... Bé chéng sy 4n mon cla céc san pham dd,
thuong s dung céc hop chit ciia leu huynh, nito, photpho... Tac dung
chii yéu cua cde chét phu gia nay 13 tao trén bé mat kim loai céc lop
mang mong bao vé khoi cic chit xim thue, Bao gém trong cac phu gia
chéng an mon 1a c4c chit phu gia chong gi. Co ché & day la ngan chiin
phan tmg dién hod trén bé mit kim loai. Céc chit phu gia chéng gi
thuomg 1a cdc chat ¢6 hoat tinh bé mat nhu diu khoang nitro ho4, diu
khodng sunfua hod, mét sé xa phong trén co s& axit béo téng hop. Cic
chit chdng &n mon dién hinh 13 benzothiazol va tecpen sunfua:

CH,
5 S
¥
N
e
N S
o
©l: N7 CH;— ¢——"CH,
Benzothiazol Tecpen sunfua
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Co ché tic dong cua phy gia rc ché an mon dang nay 1a tao ra mgt
lé6p bé mat trén kim loai, ngén khdng cho cdc kim loai d6 tiép xuc véi cdc
chét ¢o tinh #n mon trong san phdm diu, Nong do st dung cdc chét nay
tir 0,05% dén 0,5%.

3.5.4. Phu gia ching mai mon

Céc phu gia nay nhim chéng mai mon ca hai phuong dién co hoc va
hod hoc. Chiing 13 cdc alkyl raphtalen, cic dén xuit cia alkyl phenol,
photpho va mét sé polyme. Ngoai ra ¢6 thd sir dung céc chét béo c6 kha
ning bim dinh trén bé mit kim loai nhim gidm bot suw co xat, tod nhiét
trong qué trinh lam viée ciia dong co. Phy gia chong mai mon thudng cé
ham hrong nhé, khoang 0,01%. CAu tric dién hinh cta phu gia ndy 12

chét tricrezyl photphat:
oD
o~+o-Qron
No- Qo

3.5.5. Pha gia ha diém dong diic

P&i vai diu nhon bdi tron cdc may maéc dng co & diéu kién nhidt do
thép nhu dng co may bay phan luc, dong co 1am viée & mién Bée Cuc..
can phai c6 nhigt do dong déc thip dé khong bi dong dac trong khoang
nhiét ¢4 sir dung. Ngoai cac bién phap chon lua thanh phin hod hoc cla
dau nhom, c6 thé pha ché céc phu gia nhu naphtalen da dige alkyl ho4,
cac alkyl phenol mach dai twong tu nhu trong phan phu gia cho nhién
ligu phan lye. Thudong duge cho vao vé luomg ¢ 1%.

Mbt sé chét 1am phy gia ha diém déng diic ¢6 chu triic nhu sau:

OH 4',0
C—0
R (CHy =R @[ R

R
Céc alkylphenol mach dai Ciéc este dialkyl cua axit phtalic
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Ta d3 biét, nguyén nhan chinh din dén su déng dic cta céc san phdm
diu mé 1a do n-parafin riin két tinh. Co ché tac dung cia phu gia loai nay
14 ching lam chim lai qud trinh tao thanh cac tinh thé sap béng cach bao
boc xung quanh cdc mam tinh thé, do dé 1am tang nhiét dd két tinh caa
n-parafin,

3.5.6. Phu gia tay rira

Céc chat phu gia tiy rira bd sung thém vio diu nhém dam bao cho
cac chi tiét cua dong co duoe tiy sach, tirc 13 lam cho c¢in cacbon khong
dong keo trén bé mt kim loai. P& thye hién chite ning trén, cac chét phu
gia nay phai cé tinh hoat déng bé mat vai vai trd nhu mét chét tay rira.
Céc phu gia ndy duoc san xudt bing cach sunfua hoa dau khoang:

% L SO.R o - SO;R
“NSOR ™ OH
Canxi sunfonat trung tinh ' Canxi sunfonat kiém

Thuong thi phu gia nay duoc sir dung véi ndng dé 2 dén 10%. Gan
day, cic nha khoa hoc da nghién e va ché tao thinh cdng loai phu gia
ndy tir ddu thye vét, 1a ché phAm thin thién véi moi trudng.

Cac phu gia ndy déu cé tinh kiém cao, ¢6 chira cac ion kim loai phin
tan trong diu, do dé chung ¢6 kha ning trung hod axit tao thanh trong
qué trinh iu huynh chay tao ra khi SO,, SO3, thdm nhdp vao diu nhon.
Dang bao vé nay d&c bist quan trong ddi v&i diy dong co diezel, vi nhién
ligu DO c6 ham lugng hru huynh cao. Céc dang phy gia tiy rira ¢6 thé la
cac sunfonat, cde phenolat, cdac salixilat, photphat v.v.

Céu trtic don gidn cha mdt chit tiy rira cacbonat kiém duge minh
hoa trén hinh 3.1.

Céc chét tiy rira ¢én chira;

- Cac nhom phén cye nhu: sunfonat, cacboxylic

- C4e gbc mach thing, mach vong hodc vong thom

- Mot vai ion kim loai théng thuong,

Nhur vat, céc chat ty rira phi c6 du va nuée va ddu wa diu, ching
c6 tac dung kéo céc cin ra khoi bé mit ma ching bam dinh, 1am tay sach
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dong co bén trong ciia may moc.

C4c phu gia tiy rira khong nhitng ¢6 chitc ning tAy sach ma ching
con cd thé ¢d cac tac dung khac nira. Co thé so sanh chung cdc chire ning
cla phu gia tdy rira qua bang 3.8.

Sy W
QQ@I_,- """ -ﬁ‘\@é\f\_
_-/m J:J’I:a’{‘—-h-"‘\\ “\ﬂ
e DR 2 N s
Tl OM, Mcos MBS
e @
M@@ ----- GQN\_‘

Hink 3.1. Cdu triic cia chit (dy riva dgng cacbonat

Biing 3.8. So sdnh vé chirc ning ciia phy gia tdy riva

Chiee ndpg | Sunfonat Phenolat Salixilat Phoiphat
Thy rira RAt t6t Tét Tot Rét tot
Chéng oxy hoé Khong Rét bt Rét tbt Tét
Uc ché gi Tot Kém Kém Tét
Giam ma sat Khong | Trung binh Tbt Trung binh
Bén nhiét RAt tht Rét t6t R4t t6t | Trung binh
Bén thuy phan | Trung binh Tot T Tét

3.5.7. Phg gia phin tdn

Phu gia nay cé tic dung ngin ngira, lam chdm qud trinh t20 cén va
ling dong cén trong diéu kién hoat dong cua djng co & diéu kién nhiét &0
thap. Céc chét phan tan quan trong thudng chira cac nhém chirc amin,
amit, hydroxy este nhu: alkyl hydroxybenzyl polyamin, este polyhydroxy-
suxinic, polyaminamit-imidazol, este photphat. Lirong chat phan tan su
dung phy thudc vao luong chét rin cén phai phan tin va thuong chiém tir
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1 dén 2%. Dic biét, cé nhitng loai dau bdi tron cacte chét lugng hang diu
trén thé gidi 6 thé chira téi 8% cdc phu gia phan tan khéng tro.

Céc phuy gia phén tan dién hinh cé cAu tric nhu sau:

0
Vs
R—CH—cZ
CH~ C —
Np A

Alkenyl polyamin suxinimit

0
R—CH—C ’7 S C-CH-R
N N— CH,~ (A)— CH,=N{ |

Bissuxinimit

Céu tric cua mot phu gia phén tan cling gn twong ty nhur mét phy
gia tdy rira, nhimg c6 phén tit lugng cao hom, 1a phy gia khéng tro. Co
ché tac dung cia phu gia nay nhu sau: ddu wa diu (thudng la mach
hydrocacbon dai) bao quanh phan tir gdy bin trong dau, diu phén. cuc
(thwrong ctha N, O, P ...} lai 16i ching ra khéng cho két tu vadi nhau, Nhu
vay lam yeu di luc lién két giira cae tiéu phan tir, cho phép céc tidu phin
tr ndy ton tai doe lap tach roi nhau va phén tin trong diu, chung sé
khdng ¢é co hoi két tu véi nhau gy tao cgn trong déng co.

3.5.8. Phuy gia chong hao mon

Céc phu gia ndy |am tdt hon tinh chéng ma sat ciia déu béi tron; co
thé chia ra 1am c4c nhom sau:

* Céc phu gia chng xudc.
* Céc phy gia chéng x4y x4t: Cb tac dung khi tai trong ting thi mém
hod qud trinh hoc, ket, l1am giam sy pha huy clia bé mit ma sat.

* Phu gia chéng mai mén: Khén g cho phép sy mai mén xay ra khi tai
trong thay déi tir thip dén cao.
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Céc chit phy gia loai nay dwoc sir dung dudi dang hdn hop cia diu
mé& ddng thue vit; cac chit axit béo; cac chédt chira photpho; céc hop chét
khdc nhau cua xa phong; cde chat hiru co ctia kém, molipden ...

* Phu gla (e ¢hé gi: Néu déng co ngimg hoat déng trong mét thai
gian ldu thi trén thinh xylanh, ¢b truc khuju va cic chi tiét s& bj gi, do
tao thanh sét hydroxit Fe(OH),, sau do bién thanh Fe(OH)s;, hiu quz’l la
may bi hao mon, C6 nhiu hop chit dirge ding dé e ché gi nhu: c4c axit
béo, cdc este cua axit naphtenic v axit béo, cdc amin hitu co, cac xa
phong kim loai cua axit béo, Thudmg pha phu gia ndy vao dau véi lugng
0,1 dén 1%.

3.5.9. Phu gia irc ché tao bot

Bot do khdng khi tron manh vao ddu nhon dnh hudng xau toi tinh
chit bdi trom, con lam ting qud trinh oxy hod do ¢6 mit cua oxy, ngin
can sy tudn hoan cua diu, gdy nén hién trgng bbi tron khng day di. Phu
gia chéng tao bot c6 kha ning pha huy bot, lam tan bot, thudmg cho vao
v&i ham lwgng rit nho, khoéng tir 3 ppm dén 20 ppm, ching 1 cdc hop
chét ctia silicon va hydro, c6 tén goi 13 pelymetylsiloxan:

_ (|3H3
ok
CH;

3,5,10. Phu gia bién tinh, gidm ma st

Phu gia bién tinh, giam ma sat (FM) c6 chirc ning lam ting d6 bén
clia mang diu, gitt b& mat kim loai tich r&i nhau, ngén khéng cho 16p dau
bi phé hoai trong diéu kién tai trong 16n va nhiét dd cao. Phy gia ndy con
lam giam hé 8 ma sdt, bao tdn dugc niing lugng, tiét kiem duge 2 dén
3% nhién liéu cho xe mdy, 516.

Phu gia FM bao gdm nhiéu hgp chét chira oxy, nito, molipden, dong
va mét s nguyén tb khéc, Co ché 1am tang dd bén ciia mang dau la do c6

sw hip phu vét I: mang du bam dinh chit hon 1én bé mit bi tron, lam
giam ma sat. Phy gia nay thuong dwge pha voi ty 1§ 0,1 dén 0,3%.
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3.5.11. Phy gia chju diéu ki¢n khic nghiét (HD)

Piéu kién khic nghiét lién quan t6i cée méay moc lam viée & didu
kién tai trong 16n, nhiét d cac. Dau nhon sit dung ¢ho cac didu kién nay
phai <6 tinh niing chong oxy hod, bao v& 4 bi, chéng &n moén, mai mon va
¢6 mét s tinh chit phan tan, ching thich hop cho dong co xang va
diezel. Muc dich cua nhiing phu gia nay 1a gir cho dau va céc san pham
khong tan nhu cin cacbon trong trang thai lo limg, vi néu khong cac hat
rdn nay s& bam dinh chat vao bé mat bén trong cia ddng co, lam gidm thé
tich hoat ddng va gdy khé khan cho qua trinh vé sinh dong co, ngin can
cdc san phim oxy hod nhu nhua, asphanten két tu thanh cdc hat. Téac
dung cua loai ndy ¢6 mot phin gibng phu gia tiy rira phan tan.

Céc phu gia chdng mai mon, gidm ma sat, phu gia cuc ap thude loai
phu gia Tribology, 1 phy gia hoat dong ¢ diéu kién khic nghiét nhim
chéng &n mén, chéng ket xude, gidm mai mon, giip cho may moc dong
co lam viée tot khi tai trong ndng va nhi¢t 4§ cao. Nhom nay con duge
goi 14 phu gia giGi han (boi tron gii han). Linh vue sir dyng chu yéu cia
phy gia nay 1a déu déng co va diu banh ring.

3.5.12. Phy gia diét khuin _

Trong qua trinh hoat déng, thudmg c6 mét lugng nuée thim nhép vio
ddu nhom, day 12 moi tru(mg cho vi sinh vat phat trién. Dé dau khong bi
tén men, bj oxy hod, can phai cho phu gia diét khuin, chang co tic dung

twong ty khang sinh. Céc chdt dién hinh trong trrdng hgp nay ta: phenol,
hep chét chira clo, formaldehit, etanolamin.
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Chuwong 4
NHIEN LIEU NHU HOA AQUALINE

4.1. KHAI NIEM VE NHIEN LIEU NHY) HOA AQUALINE

Ngay nay, hién tuong 4m 1én toan cdu gy ra boi sy ting 1én nhanh
chong ham tugng CO; trong khong khi va huy hoai méi truong song do
mura axit tir sy phét thai khi SOy, NO, da trd thanh vén d¢é nghiém trong
bén canh nhu cdu vé& nang lugng dang tang manh trén toan chu. Do da
nhitng ngudn nhién liéu sach thay thé dang duge quan tdm nghién ctru,
Nhién liéu nhii hod (hay nhil tuong) duge coi 1a mot trong nhiing nhién
liéu thay thé giup giam dang ké luong phét khi thai tix dcmg co. Thanh
phan chinh c¢iia nhién liéu nhii hod la ddu va nuéc, bao gdm diu nén,
nude, mdt lugng nho chét hoat déng bé& mat va phu gia.

D ¢6 nhidu nghién ciru tao nhil nuée trong diu & céc loal déu khac
nhau tr hydrocacbon nhe dén dz"iu_né.ng, trong 46 nhii tuong nude trong
diezel van duge cha ¥ dén nhiéu nhét. L do chinh s&r dung nhiéu nhién
liéu diezel nhii hod ma khéng phéi la xing nhii hoa la nhiét 46 chay 1on
vi tao ap sut cao. Nhimg diic diém nay rat phii hop cho dong co diezel.
Diéu nay da duoc lam ro boi cée thue nghig¢m va cac th uyét céch day hon
30 nam. Hiéu qua rd nhét khi sir dung loai nhién liéu nay la lam gidm
mét lwong déng ké khi NO,, mudi va céc hat rén chira trong khoi thai
déng co va lam ting hiéu sudt dot chay. |

Nhil twong nudc trong diezel (Water-in-diesel) duge dung cho ddng
co diezel théng thudmg. Tinh uu viét ctia nhién ligu nhil hoa thé hién &
nhidu khia canh: Thir nhét, giam gid thanh nhién liéu do c6 chaa to1 30%
nuére; Thir hai, 1am giam manh su phét thai NQ,, SO,, CO;, cac chit rin
dang hat, hydrocacbon chua chay hét, gdy anh hudng dén sic khoé con
nguoi va lam giam lugng diu tiéu ton do 1am ting hiéu qua chdy cua
nhién liéu. Piéu quan trong hon ¢ 14 ¢ thé ding diezel nhii hod ma
khong can cai tién dong co.
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4.2, TINH HiNH SU DUNG LOAI NHIEN LIEU NHU HOA
TREN THE GIOI

Py la logi nhién liéu hoan toan mdi trén thé gidi. Méi chi c6 méot sb
it cde nurde phat trién nghién ciru va dua vao sir dung loai nhién lidu nay.
Cong ty Tokio Japan Co. Ltd. ctia Nhit Ban nam 2008 d4 nghién clu va
dua ra sir dung nhién liéu nhfi hoa “Aqualine”. Két qua nay duge coi nhir
mdt cudc cach mang vé dau hod hoc. Mét sb qube gia khéc ciing da sir
dung loai nhién liéu nay, vi du nhu: Newzealand; Han Québc, Dai Loan;
Cong ty Cam Technology, Céng ty Clean Fuels Technology, Cong ty
Lubrizol va Tép doan Total. Cdc mrde phat trién khic efing dang trén qua
trinh khao sat nghién ctru. 88 liéu vé cae cong ty san xuat va phan phéi
san phdm duoc dwa ra trong bang 4.1.

Bing 4.1. Tinh hink sin xudt va phin phéi sin phim Agqualine

Cong ty Tén san phdm i Jr:mng ,Sé ndn?‘
: nicoc kinh nghiém
CAM tecnologie | Gecam™ 10+11% 5
glii‘;:l‘;:: Aquadisel 13 % 10
Lubrizol PuriNOx ™ e 50 82 3
Qwhite Aspira i ’
TOTAL Aquazole™ 14+ 17 % 8

4.3. KHAI QUAT CHUNG VE NHU TUONG

4.3.1.Khsi niém vé nhii twong

Nhii twong 12 hé phin tan bao gdm hai ¢tho#c hon hai) loai chét long,
khéng tan 14n hodc it tan vio nhau (h¢ phén tin va tdc nhén phén tan).
Chat 1éng ton tai véi legng du goi 14 pha kin, pha lién tyc, hay tudng
ngodi, trong khi chét long phan tan goi la pha phén tan ho#c tudéng phin
tan. Néu nong ctia pha phan t4n cao thi kich thwée cia ede hat dat kich
thudce cia hat keo. Khi d6 khai niém vé& pha khéng con diing nita.
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Vige tao nhii duge goi 1a sy nhil hoa (emulsification). Tac nhan tham
gia vao qua trinh tao nhii goi 13 chét tao nhil tweng (emulsifiers). Ngoai
ra con ¢ céc chat khac tham gia vio qud trinh nhii hoa ia chét xtc tién
nhii hoé (promoters), chat én dinh nhil tuong (stabilizers). Cac chat niy
duge cho thém vao dé xnc tién qua trinh nhi hoa, vi dy, ting d¢ nhot
hoéc tao chét keo bao vé&. Trén hinh 4.1 bidu thi hai dang nhil tuong co
ban: ddu trong nudc va nudce trong dau.

* Nhit twong dau trong diu * Nhii twong diu trong nuée

Nudc

Hinh 4.1. Mo ti hai dang nhii trong co bin

Néu pha lién tuc 1 nudc va pha phdn tan 1a chdt hiru co 1ong, déu
khoang,... khi do ta ding khdi niém nhil twong déu trong nude “oil-in-
water” (O/W). Nguoe lai néu nuéc phén tin tot trong chét 16ng khan khi
dé ta ¢é nhii twong nudce trong diu “water in-0il" (W/Q). Ky hiu qubc té
v&i O/W 1a L=H va W/O 12 H-L. Néu nhii tuong gom hai chat léng khan,
vi du etylen glycol trong polyeste duge goi la nhi tuong déu trong dau
“oil-in-0il” duge ky hiéu 1a nhii tuong O/O. Néu hai pha nudc tao nhil
v&i nhau goi 13 nhil fuong W/W.

Qe O
ca®
®°e

Nhi tirong W/O Nhi tuong O/W

Hinh 4.2. Sw tgo thanh hai dong nhii twong W/0 va O/W
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Khai niém nhii trong nhicu pha hay da pha dung dé chi hé gom céc
hat nude nhd phén tan trong cdc hat dau eta nhii tuong ddu trong mrde
goi 14 nhil twong W/O/W, hodc hé gdm nhirng hat dau nho phén tén trong
cac hat nuoc cla nhil twong nwée trong ddu goi 1a nhil trong O/W/O.,
Nhién liéu nhii hoa thuong cé méu tré.ng duc.

® o

@

e

Nhii terong W/O/W Nhii tuong O/W/O
1 Nudo
B Diu

Hinh 4.3. M3 td nhii twong de pha

4.3.2. Tinh chét ciia hé nhii twong
4.3.2.1. Kich thudge hgt nhi

V(n nhil twong ma dwdng kinh trung binh ctia c4c hat nhii tir 10 By
108 m co dang dung dich keo. Néu kich thudc cia céc hat nhé hon 107 m
ta ¢6 loai nhil trong ¢6 d§ phén tin cao va nim trung gian giita tao mixen
hat keo va dung dich thire. Dya va mau sic cia nhi tuong ta ¢6 thé suy
doan duge kich thude clia cac hat. Néu chi sé khac xa clia cdc thanh phén
tham gia tao nhil dt 16n, nhii twong ¢6 mau xanh nhat 13 nhil tuong ¢ d6
phén tan t&t hon so véi nhit tuong ¢é mau vang hay mau dé nhat. Vi hiu
hét cac loai nhii tuong thi kich thudce hat 1a khéng ddng nhdt. Néu kich
thude cha hat nhii phan bd trong mét khodng rong ta ¢6 nhil twong da
phén tén, ngugce lai ta ¢6 nhil twong don phén tan trong do cac hat nhii ¢6
kich thugc dong déu. Kich thude 1f twong ciia hat nhii phy thude vao ché
dd cong nghé va umg dung clia né trong cong nghiép. Hau hét cac loai
nhil tuong dwoc san xuét trong céng nghiép 12 dang nhil tuong da phan tan.

98



Nhii twong O/W (10% déy) Nhii trong O/W (5% diu)

Hinh 4.4. Hink dnh nhii tweng voi him lwpng diw khdc nhau

4.3.2.2. Qud trinh bao bpc bé mt hat nhi
Pé ngin can su két hop cua cdc hat
nhii mét khi di duge hinh thanh, phéi
dung nén mot rao can vé ning lugng dé
tranh cac hat nhii va cham v&i nhau vi
néu ching va cham thi khd nang phdn
tan tro lai s& kém. Réo can vé ning
lugng nay duwoc dung lén bing cach
che thém tdc nhin nhil hoda va cé thé  Nhii tremg O/W Nhi tweng W/O
lfao quan tdt bang céch cho ,them chit & s
dn dinh. Céc phdn tir clia chat nhit hod &= Chubi ky nute
tdp trung tai bé miat phén chia giira pha
phén tén va pha lién tue. Khi d6 nhém Hinh 4.5. Cdu tgo hat nhil
ra nrée hudng vao nude va nhom ky
nudc huéng vao pha hiru co. Két qua hinh thanh mdt 16p méng trén bé
mét phan ¢dch giira hai 10p chét lor:g Lop nay co thé kéo gidn duge va
hit thém cdc phén ti chdt nhii hod néu hat nhil bi vo do khuay trdn co
hoc, dén khi hat nhii méi duge bao boc bdi mot 16p mong trén bé mat.

1
Dau
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4.4. CHE TAO NHIEN LIEU NHU HOA

4.4.1. Phwromg phép pha trjn tge nhién licu nhii ho4

Aqualine l1a mft loai nhién li¢u dugc pha trdn tir nude va nhién lidu
dau khodng, thong thirdng 1a nhién lidu ning, chang han nhir dau diezel,
nhién liéu @&t 10, Ching khéng bi phan tach thanh 16p va c6 thé lru gifr
dén 3 nam hozc hon. Cé thé pha tron tbi da 70% diu khodng, 30% nuée,
0,25% phu gia chéng tach lop, goi 1a Aqualine additive. Tinh wu viét cla
nhién liéu nhii ho4 thé hién qua céc diém sau déy:

* Gi4 nhién ligu nay giam tir 20% dén 30% so v&i nhién liéu ban
dau, tie 100% ddu khoang,

* Giam thieu s6 hrgng cac khi thai gay 6 nhi®m méi truémg nhu NO,,
CO3, CO, RH chira chay

* Phy gia Aqualine c6 thé chuyén hoa diy thai va nude thai thanh
nhién liéu. Diéu nay rit quan trong va co higu qua cao do xir Iy diu thai
va nuée thai 1a mét vén dé lon.

* Khi thai cia nhién liéu Aqualine sach hon nhidu so véi nhién liu
100% tir dau mo.

* Tén chira va béo quén dé dang, xir 1y nhu nhién li¢u binh thudng.

* Pha trdn tao nhil twong don gian: Lay 30% nude 4m, cho vao 70%
nhién lidu, khudy déu trong 3 phut, sau d6 cho 0,25% phy gia chdng tach
16p va hon hop trén, khudy thém 10 phit nita s& thu dugce nhién |iéu nhi

h®a, hay con goi 14 nhién lidu dang nhii treng. C& thé md t& qué trinh
ndy & hinh 4.6.

0,25 1it phy gia
3 1ft nudc &m Aqu;h:]eg
Khudy trong Khudy trong
3 phit 10 phit
7 it ddu khoang 10 lit hén hop Nhién lige Aqualine

Hinh 4.6. Mé hinh pha trén tgo nhién ligu Aqualine
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4.4.2. Phu gia tao nhi

D6 én dinh ciia nhién lidu nhii hoa 13 yéu té rét quan trong. D€ nhién
liéu 6n dinh trong thoi gian dai va trong mét khoang nhiét d6 kha rong
ngudi ta ding cac chit én dinh nhil (chét nhi hod), thudmg 12 loai chat
hoat dong bé mat. Chit nhil hoa phai dam bio yéu cau la chay ngay 1ap
titc ma khéng dé lai mudi va khéng chira S va N. Do d6 chét hoat dong
b& mat chi chira C, H va O, thém nita ching khéng chira vong thom trong
cdu trie phén tir. Ngudi ta st dung chét hoat dong bé mit khdng ion ¢6
phin dudi 1a cdc hydrocacbon béo nhu alcol etoxylat, axit béo, este cia
hydratcacbon .....

Chét én dinh nhil cfing ¢6 anh hudng nhat dinh dén tinh chét cia
nhién liéu nhil hod. Ban chat hod hoc cua cac phu gia nﬁy s lam cho cﬁc
tinh chat hod 1¢ cia nhién liéu Aqualine thay déi. C6 thé thay qua céc s6
liéu trong bang 4.2.

Bang 4.2. Anh hu’tmg ciia chit on dinh nhi
dén tink chét ciia nhién ligu Aqualine

TT | Cdc théng 6 ky thudt Diezel _ iﬁ::;;e? f;:;je:(:;eg
1 | Ty trong 839.5 852 845

. 2 | Chi s6 xetan 52,6 45,5 45,9
3 | Do nhdt, cSt 2,973 3,16 3,05
4 |Nhiét tri, MI/kg 42,89 39,51 40,69
5 | Ham huvong S, ppm 410 345 321
6 | Ham lugng cac nguyén

t6 khae, % TT:

a c 85,24 72,67 73,56
b H 13,652 11,86 11,97
¢ N - 0,063 0,050 0,054
d 0 12,689 13,782
e Vong thom 29.73 26,03 26,38
f Pa vong (.51 0.45 0,48
7 | Nhiét d¢ ngon Iira, K 2730.6 2704,6 2714,8
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Ghi chir:

* Nhién liéu nhil hod |; Diezel chia 15% nude duge On dinh bing chét hoat

déng bé mat sorbitan monooleat,

* Nhién li¢u nhii hoa 2: Diezel chira 15% nude duge on dinh bing chét hoat

dong bé mit 1,2-etan bis-dimetyl alkyl (CyHons1) amoni bromit, n = 10.

Tu bang 4.2 cho thdy, cing mét loai nhién liéu nhii hod, cdc chit én

dinh nhii khic nhau ciing ¢é anh huong dén cdc thong s& hod ly va ky
thuét cua nhién ligu.

102

4.4.3. Cong ngh¢ pha trjn nhién liéu Aqualine
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Hinh 4.7. Mo td qud trinh pha trgn nhién ligu Aqualine



Quy trinh ¢ong nghé tong hop nhién fiéu bau gbm cac cong doan tir
ddéng hoa sau:

1. Cho vao thung khudy cac thanh phin sau: nhién liéu, nuée, chét
hoat ddng bé inat, aé khué".y trdn so bj.

2. Qud trinh nhii hoé bit ddu khi ta cho hdn hop sau khay trdn di qua
thiét bj nhii hod va cho hbi luu vé thiing khuy béng bom tuan hoan, Sau
khi 13p lai qud trinh nay mot vai 14n, qua trinh nhii hoa hoan t4t.

3. Sau khi chét [éng duge nhii hos, né duge chuyén &én thiing chira.

4.5. BAN CHAT CHAY CUA NHIEN LIEU AQUALINE

Co thé n6i qué trinh chay cia nhién liéu Aqualine trong dong co la
qua trinh chay td1 vu, co hiéu qua chay cao nhat va s phat khi théi déc
hai it nhét. Co thé dién giai qud trinh chay cta nhién lidu dau khoéng va
nhién liéu Aqualine nhu sau (hinh 4.8):

* Qua trinh chay cua déu:

Trudce khi chay, giot diu duge phén chia thanh cac tidu phan nho co
kich thude 30 + 100 pm. Sy chay bit ddu tir bé mit cla giot ddu, ngon
lira ting dan lam cho giot diu chay dén phén bén trong, nhung khdng bao
gid chay hét hoan toan ma dé lai cin.

* Quéa trinh chdy cia nhién li¢u Aqualine:

Sy chdy bat ddu tir bén ngoai giot dau. Trong sudt qué trinh chdy cua
nhii tuong nudc trong dau, qud trinh phun so ¢ép da phan chia nhién liéu
nhii hoa thanh cac hat nhién liéu nhé, cac hat nude phén tan trong cdc hat
nhién liéu nim riéng r& bi tdng nhiét dot ngdt, lugng nudc nay ngay lap
tire bi béc hoi, mdt lwong lén céc hat nude bi ohuyen thanh hoi. Tiép
theo cila qua trinh hoa hoi 12 su gidin nd dot nglt clia dau xung guanh cic
hat nhién li€u, lugng diu ndy sau d6 bi phén 18 thanh v s6 cac hat dau
nhé hon nita goi la qué trinh nguyén tir hoé thir cdp. Qu4 trinh nay 1am
téng sy tiép xue voi khong khi va nmen lié¢u chdy ngay tirc thi. Trong khi
chay &é qu4 trinh nguyén tir hoa thir cAp dat hidu qua cao, can thiét phai
didu chinh d9 dbng déu va kich thude cia cac vi hat. Mudn tao céc hat
dAu cé kich thuﬁc nho hUn nita (1 pm hodc nho hon), twong Gng vai dién
tich bé mit 16m, cén cung chp mét nang hrong cin thiét dé qua trinh nguyén
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tir hod thd cap x4y ra. Dién tich bé mit cang lom thi thoi glan dé dét chay
C cang gidm, Két qua s& 1am chiéu dai cta ngon lira bi ngén lai. Do do
lam glam kha nZng ctia ngon lira ddp vao thanh ciia dong co. Trén hét qua
trinh ngén lai chidu dai ¢lia ngon lira ngén can qua trinh tao ciin trong dong
co. Day la qua trinh ty lam sach trong budng dét déng co. Loi thé nira
cba qua trinh nguyén tir hod thir cap nhién ligu nhd hoa 1a giam lueng
khéng khi dua vao dé tao s chay trong déng co, do sy phdi tron hoan
todn cita cée hat du v3 khong khi d6t chéy. Tréi lai s ¢d mit clia nudc géy
kho khén cho vige kich nd déng co do hoi nude hip thy mét phin nhiét.

Qué trinh chdy tao ra hon hop goi 14 khi nude. Thanh phin khi nuée
nhu sau:

Hy: 44+ 52% CO: 30+ 42%
COy;: 2+ 8% CHy: 0,5+ 1%
Nz: 2+ 6%.

Nude va hoi trong hén hep lam cho phan img hod hoe dién ra duoc
thay dbi. Nuéc hod hoi va thoat ra tac dung v&i CO, € bi bién thanh khi
hydro nhir phén {mg (a):

CO + H,O0O —— CO; +H; + 9.6 keal (2)
Sau d6 xay ra qud trinh chay tiép:

C + H0 —= CO + I (b)

NO, + Hy — N, + H,0 + 9,6 keal (c)

Hy + 1/20; — H30 + Q keal (d)

Va cir nhu vy, ham lugng CO va NO, giam déng ké. S& hiu nhu
khéng c6 mudi cacbon tao thanh. Nhiét chdy t0ng cla qud trinh hiu nhu
giam khéng d¢ang ké do phan irmg (d) c6 nhiét tr} rat cao dé bu lai.

Nhiét Iuong tda ra khi chay H; c¢o thé dén 34.000 keal’kg, gip
khoé’mg ba lan so voi nhiét tri cia xéng hay diu hoa. Vi sur cOng hudng
nay, tong nhiét chdy cta nhién ligu nhii ho4 s& khong thap hon nhién lidu
khodng binh thudmg. .

Cé thé mé ta nguyén Iy chdy cua ddu khodng v nhlen ligu Aqualine
nhu trén hinh 4.9,
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Ngon loa

) ra

Déu  Nude duge phin tén
Phun sor cip Neuyén tir hod thiccdp

Qud trinh chdy cita diu gt{c.'

Nguyén tu hod

so clp Nhi#l 43 cao
Chdy khoing FAY
hoan tedn Mudi, khoi thai,
hoi nude

Qui trinh chdy ciia nhién lifu Aqualine:

Nguyén tir hod

i
s MNguyén i hod &
thir edp Chay hoan toan VAN
Gidm phat Ihéi,
hoi nueoe

Qué trinh tﬁng nhigt
i | i o. .
o . ®
Cac hat nude Cég hat mude hod hoi Tao hat nhién

Hat ahién ligu
lam v cdc hat ohién ligw  |iéw nho hon

chia céc har aude phitnd

Hink 4.8. M6 hink ngon lita khi chdy cia nhién ligu Agqualine
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a. Nguyén Iy chay ciia didu khodng
® - -
&
@ o
& # w
o . ¥

Giai doan dau cia qud Qué trinh chdy bt Qua trinh chiy bit ddu  Cée phén

trinh chéy: ddudifnraténbé  ting manh chua’khdng chay
Hat nlién ligu duege mdl cia hat diu ted thanh mugi
fao ra ¢6 kich thudc

khoang 30-100 wm

b. Nguyén Iy chdy cida nhién liéu Aqualine

Giai dogn phanchia __ | Khi bé mat hat ddu — 5 Khi céc hat ddu dugre phan

dau tién c4c hat ddu ‘ bt ddu chay chia 1an thir 2 {thir c4p)
Dﬁl.l . .
® L e @
s
. I e ®
: 'l. [ ]
* t. ... :
Nurdre * Lo

Cic hat nirée nhd voi Bé mal cia hat ddu bbe chdy vd  Céc hat ddu thir cép tao ra mot

kich thudc déng déu tir  cic hat nudc nho bén trong hat déy  higu {mg sidu phin tin. Do d6 bé

[ +5 um phin b6 bén bt dau ting thé tich va v& tung ra  mat 1iép xic ctia cdc hat dau véi

trong hat déu duwdi tac dung ¢ia nhiét khong khi ting 1én va qua trinh
chiy dién ra hoan toin hon.

Hinh 4.9. Nguyén Iy chdy ciia nhién li¢gu Aqualine

Nhur vdy vai tré cia nwéce trong nhién lidu la xiic tién cho qué trinh
chéy xay ra hoan toan. Phén ing (a) & phén trén chimg 16 didu nay. Su
chuyén hoa CO thanh CO, bang hoi nudc ciing lam tang nhiét ning cua
qua trinh do phéan tng ndy ciing toa nhiét.

Céc tac gia Nhéat Ban da dwa ra uu viét ctia qué trinh chéy nhién licu
Aqualine nhu mé ta trén hinh 4.10,

Nhw gidi thich & trén, sy v& vun cyuc nhé cia hat nréc Xay ra lam
phén chia cdc hat nhién liu 1An nita thanh c4c hat ¢é kich thuéc siéu nho
(t 1 + 3 pm), do d6 lam tdng dién tich tiép xiic gitta hat nhién liéu va
khong khi; qua trinh chay x4y ra nhanh hon va hodn toan hon, vi vay
gidm duoc ham lugng cacbon chua chay hét.
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c. Dic trieng vat ly ceia nhién lidu Aqualine

Nhitng hat nréc déu nhau phéin bé khiip noi trong hat diu

Nurdre
d. Qud trinh chdy ciia nhién ligu khodng thong thuong

@ L »
o, ) p P o™
® ® L R .
G
Tao hat nhién li¢u Bt diu qua trinh chay Tiép tye qud trinh chay  Tro con lai clia qud
Hat du c6 kich ~ Swchdpxdyrasom  Suchdy tiép tucdién  trinh chdy trd thanh

thude khoang ha:n trén bé mat hat ra tir bé mdt hat déu khi thai
30 = 100 tan dau vao bén trong

e. Qud trinh chdy ciia nhién lign Aqualine

)

Hat nhién li¢u Quid trinh chay ctia nhién ligu Nhitng hat nuée bi v tung vz’:
dAu-mrde ddu-nude xiy ra trudc trén do véy lai phin chia hat dau
b& mit hat nhién liéu va kich théanh nhitng hat nhé hon. Bé
'thude cua nhitng hat aude mit chay cita dau do viy lai
bén trong v tung ra ra do tic dugc ting cudng nén qua
dung cta nhiét trinh chdy dién ra hoén todn,

Hinh 4.10. Mb phong tinh wu viét qud trink chdy
cda nhién ligu Aqualine

Tuy nhién do chi ¢6 mdt luong nhd khong khi de va higu qua cua
qué trinh bién dbi nang lwong duge ting lén do ty 1€ cia khong khi lai
lam giam kha ning chay. NO, giam di va hoan todn co thé kiém soat
duoc vdi nhién nhién ligu Aqualme béi vi ngen lira chédy dong déu hon
do nuéc phén bd cac giot d3u rit ddng déu; do d6 s6 lugng nhing khodng
khéng cé nhiét 49 cao giam, dén dén tao NO, it hon.
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Ty 1¢ nhién liéw khéng khi khi st dung nhién liéu Aqualine giam hon
tir 1,3 dén 1.1 l4n so v&i nhién lidu diu khodng do nhién lién Aqualine chira
mot lugng dang ké oxy tir nude; do véy nhién lidu Aqualine st dyng tiét
ki¢m hon do hiéu suat nhiét tang 1% khi ty 1¢ nhién liéu va khong khi giam.

Do trong qud trinh chdy c6 nhiéu hoi nude, din dén nhiét do tai
thanh budng ddt giam, bé mat tron lang hon nén han ché tao mudi: c6 thé
cho rang day la qué trinh tw lam sach bubng &bt trong dong co. Véi co
ché nhu vy, c6 thé khong cin pha ché mot sb phu gia cho nhién liéu,
ching han nhu phuy gia chéng tao cin trong budng dét, phu gia tiy rira.

4.6. DAC TiNH THAN THIEN MOI TRUONG CUA NHIEN
LIEU AQUALINE

4.6.1. Pic diém chung

Nhu & trén da dwa, nhién liéu Aqualine duce pha ché tir 30% nude
va 70% déu khoang. Pha trén nude vao c6 y nghia dra thém moét lugng
kh& 16n oxy vao hon hep chiy, nén nhién liéu loai nay c6 tinh chit chay
hoan toan, lugng khi thai dc hai giam manh. C6 thé thdy didu nay qua
cdc sb liéu trong béing 4.3.

Bing 4.3. Dgc diém hod Iy vi tink chift khi thii ciia nhién ligu Agqualine

Dic diém hod lyvé | oo | Nwion libu Aqualine

tink chd khi thai g | 80% dau khoang | 70% dau khodng

20% nudc 30% nudc

Luu fwomg nhién liéu | 9,78 kg/h 9 kg/h 9 kg/h
Thdi gian do 17:29 + 17:39 | 16:05 + 16:16 | 15:29 = 15:39
Nhigt d6 ngon lira, | 1080 (max) | 1090 (max) 1085 (max)
b & 314 (min) | 362 (min) 357 (min)
Ham lueng khi thai

NO 43 ppm 33 ppm 15 ppm

NO; 13 ppm 9 ppm 3 ppm

SO, 110 ppm 73 ppm 58 ppm

0, 9,70 % 14,70 % 14,90 %

N> 79,30 % 80,30 % 80,50 %

CO; 8,50 % 4,90 % 3,40 %

Khi khéc 2.5 % 0,10 % 0,08 %
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S4 lién o bang trén cho thay, cdc khi thai ddc hai nhu NO,, 8O, CO;...
gidm manh, trong khi dé nhiét 6 ngon lira khong nhitng khong giam ma
lai c6 xu hudng tdng. Luu lugng nhién liéu giam, tié1 kiém duge nang lugng.
Tét ca céc didu trén dan dén hiéu qua kinh té va méi truémg déu cao.

4.6.2. Tinh chit khéi thai khi dot chdy nhién li¢u Aqualine

Khi st dung nhién liéu Aqualine, moi khi thai déc hai déu giam
thiéu, nhét 1a hat thai tdn (mudi cacbon), CO, NO;.

4.6.2.1. Gidm lugng chit rin deng hgt

Duya vdo cic sb lidu thu duge thdy ring, lugng chat thai dang hat it
nhét v&i nhién lidu chita 15% nude véi chit nhii hoa GS, tiép theo d6 ta
nhién liéu nhii hoa chira 15% nuée véi chit hoat dong bé mat CS8. Véi
diezel nguyén chit tao ra 0,033 g/h chit dang hat trong khi cac nhién liéu
nhii hoa chita 5%, 10%, 15% nwdéc véi chit nhit hoa CS va GS lan luot 1a
0.0204: 0,0190: 0.015; 0,012 va 0,0105; 0,0095 g/h. Ta thdy luong chét
dang hat giam theo su tang cita ham lugng nude chia trong nhién ligu
nhii hoa. Ban chét hat rén 12 cacbon (C) tao ra do phan ing phin huy C,H,.
Nhiét d6 cao, sy thiéu hut oxy trong hdn hop chay chinh 1a nguyén nhin
din dén ham lugng nay cao. Co thé cho rang, nhién liéu 5% nudc voi
chét nhii hod GS c6 su phin tén ddng déu H,0, do vay nong 46 oxy trong
h&n hop 6 1 téi wu dén dén sy chay tridt d& hon, hat rén gidm t6i thicu.

&0
70
-~ -
& =
s N
— AN
b 60 - NR
7 i R z
§ -
“H it
G 404 ROURRES 'y
&0 BB, 'n]
E_ homsoay
=1 304 SRR
s R
5 SRRCRREN
b R
5 204 NN N
MRS,
b o
10 4 AR -.F
e
RERENS
0 a R

[lIE Diezel + €S + 10% nuetre Diezel + CS + [5% nudc ﬁ Diczel + 65 + 0% nwde
i Diczel + CS + 10% nuie Digzel + GS + 5% niedre 23 Dievel + GS + 5% nuoc

Hinh 4.11. Dé thi bidu dién sy gidm lugng chat dang har khi sie
dung nhién ligu nhii hod /St dung chat hoat déng bé mdt CS
/(conventionhl surfactant) va GS (gemini surfactant)/
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4.6,2.2. Gidam leong NO.

800

700

6800

500 -+

4040

NO,/ppm

300 o
200 A

1m e

0 T - r T T : T
1000 1500 2000 2300 3000 3500 4000 4500 5000

80 vang quay cia dgng co trong 1 phiit
—4&— Diezel nguy@n chit =8~ Diezel + CS + 5% nutc —O— Diczel + GS + 5% nude

—8@— Diezel + CS + [ 0% niede =D Diezel + GS + 10% nude  —f— Diezel -GS+ 15% mrde
=0 Digzel + CS + 15% nwédc

Hinh 4.12. D6 thj so sdnh lugng NO, tiv cdc nhién ligu khdc nhau

So sanh ndng d¢ phat thai NO, tir khi thai dong co khi ding diezel
gbc va nhién liéu nhii hod duoe chira & dé thi trén. Nong d6 NO, ting
theo toc d6 cua dong cor ld do nguyén t6 N chuyén thanh NO duéi diéu
kién nhigt d¢ khi cao va ciing d€ dang két hop véi Oy tao NO;,. Qu4 trinh
chay cia nhién li¢u nhii hoa chita phu gia CS va GS déu glam mot lugng
dang ké lugng NO, so voi diezel khoang. Nguyén nhén 1a do su phédn tén
tt clia cac hat nude trong nhii gdy hién trong diroe goi 1a sy tan nhiét.
Khi hién tugng tén nhiét xay ra, két qua thu duge 12 pha nurde s& hap thu
mot lugng nhiét do nhil tao ra khi @6t chédy, do 46 lam giam nhiét do chdy
ctia khi bén trong budng dét din toi han ché tao ra khi NO, (khi nhiét d&
cang thap, sw tao ra NO, cang gidm).

4.6.2.3. Gidm luwgng CO

So sanh luorng CO phat thai trong khi thai ciia ddng so sit dung nhién
litu diezel gbc va nhién 118u nhi hod du't;rc chi ra & d8 thj trén. R rang
khi tbc dd quay cua dong co tang thi néng dd CO ting theo. Diezel khodng
cho ham luong CO [a cac nhit. Khi dbt chay nhién lidu nhii hos tao it CO
hon so véi diezel goc. Nhién lidu nhii hod chira 15% nude chira CS va
GS tao CO it nhat, 850 + 1670, 830 + 1645 ppm trong khi 1105 + 2203,
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1053 + 2021, 1049 + 2000, 995 + 1956 va 980 + 1900 ppm tuong ung
v6i diezel gbe, nhién liéu nhii hoa chita 5%, 10% nude véi CS va GS.
Béni vi qué trinh chdy cita nhién liéu nhi hod nwdc trong déu tao cde vi
hat, d&n 4 sur téng cao phén trim phdi trén cia hdn hop phan img. N6
cling chi ra ring kha nang chay phu thude vao su phan tan va sy ddng
nhét ho4 cdc hat nudce vao diezel. Chinh vi viy qué trinh tao nhii va sut én
dinh hat nhil tét sé tao didu kién cho qua trinh chdy 6t hon. Viéc giam
lugng khong khi dua vao s& han ché sy chuyén nhién liéu chua chay hét
thanh CO va chuyén S thinh SO, va SO;.

C6 thé vi du v& dic tinh thin thién méi trudmg cia dong san pham
Diesel Oil Emulsions (DOE) cha céng ty Alternative Petroleum
Technology (APT)

Phu thudc vao leai ddng co, tu6i the, qué trinh bao dudng, chu trinh
lam viéc, cach van hanh va ham lugng nuéc clia DOE so vai diezel, cdc
qu4 trinh kiém nghiém d3 chitng minh duge sén phim d4 giam duge:

o NO, giam tir 10% + 30%;

e CO giam tir 10% + 60%;

e CO; gidm tir 2% + 4%;

« Hat riin thai giam dén 60%.

2200 1

2000 3000 4000 5000

$5 vong quay ciia dbng oo trong 1 phiit

1000
—<p—  Diczel ghe —~@— Diezel + CS + 5% nudc
—0—  Diezel + GS + 5% nude gl Diezel + CS + 10% nudic
—A—  Diezel + GS + 10% nurde - Driezel £ CS + 15% nudc
—0— Diczel + G§ + 15% mrde

Hink 4.13. D thi so sinh lepng CO tir cdc nhién ligu khde nhau
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Trén hinh 4.14 1a bicu dd so sanh su phat khi thai CO», hat thai rén, NO,.

1.000 ,
000 Giam 3,2%
800 T 7366
700 :

600
500 -
400
300
200
100

7131

Sé gam C/ li

Diezel Aqualiezel
Giam phit thai CO,

0,20

0,177 — :
(iiam 58% céc chat dang hat

0,186

.12

0,074

G/BHP-HR

Q.08

0,04

Diezel DOE
San'phdm

Giam phat thai cac chit dang hat

4.8

4,428 Giam 15% phat thai NO

X

4.4

42

4.0

G/BHP-HR

3,759

38

3.6

34

Diezal
San pham
Giam phat thai NO,
Hink 4.14. Biéu do so sinh sy phat kivi thii COy, hat thii rén, NO,
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4.7. CAC CHI TIEU K¥ THUAT CUA NHIEN LIEU AQUALINE

Khéng nhiéu cdc nuée dua ra tibu chuidn cho nhién lidu Agqualine.
Tiéu chudn k¢ thuat do Philippin quy dinh nhir sau:
Bing 4.4, Tigu chuin ki thugr ciia nhién litu Aqualine

T Cdc dgc tinh Gial hgn |  Phuong phdp thir
1 | Tro, % KL, max 0,2 PNS ASTM D 482
2 | Cacbon conradson, %KL, max 18 PNS ASTM D 189
3 | Gia tr] nhiét Grross, kcal/kg Report | PNS ASTM D 240
4 | Biém chay, °C, max (pour poin) 27 PNS ASTM D 97
5 | Can cét, %KL, max 27 PNS ASTM D 473
6 | Ham lugng luu huynh, %KL Report | PNS ASTM D 1552
7 | P8 nhét & 50 °C, mm>/S Report | PNS ASTM D 445
8 | Ham luong nude, %TT 10 + 30 | PNS ASTM D 95

PNS ASTM D 1364
PNS [SO 3733
PNS ASTM D 4006 |

ASTM - American Society for Testing and Materials
PNS - Philippine National Standard

Néu so s4nh voi chi titu chit luong cla nhién lidu diezel thi thiy
ring, cdc chi tidu ndy twong tu nhw cia diezel, cé nghia la khi pha thém
nude dé nhi hod, van phai dam bao cdc tinh chat lam nhién liéu ddng co,
trong khi dé céc tinh cht c6 Igi lai duge céi thign, nhu ham luong lwu
huynh, cin cacbon, cén cat, 4 tro.

4.8. BAO QUAN VA TON CHUA NHIEN LIEU AQUALINE

Nhién lidu Aqualine do chira nuéc nén khong thé bio quan dugc 1au
dai nhu diezel gbc. Théi gian bao quén phu thuge vao chit lugng phu gia
va mbi truong ton chira. Chéng han, ddi v&i céc nude cd khi hiu nong &m
nhiét d6i nhu nude ta thi qué trinh bao quan rit khé khan. O cdc nude ¢o
&6 im thip nhu Chéu Au, s& dé dang bdo quan hon. Theo sd liéu nghién
clru cua cac cOng ty san xudt nhién liéu Aquline, c6 thé ton chira bao
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quan durge 3 nim ké tir khi pha trén. Do ¢6ng nghé pha trn dé dang, nén
khéng cén thiét phai ton chira qud 1an. Thoi gian 3 nim 1a hop ly va du
dai d8 bao quan loai nhién liéu nay.

4.9, HIEU QUA KINH TE VA MOI TRUONG KHI SU DUNG
NHIEN LIEU AQUALINE

Gi4 nhién lidu giam tir 20 = 30% so v&i nhién liéu ban diu, tirc 100%
dau khodng. Boi vi khi lugng nudc trong nhit tang, thi mot lugng lén
diezel duge thay thé boi mot liueng nuée twong duong, do d6 lam gidm
dang ké lugng diezel trong nhil,

Giam thiéu phét thai NO,, SO,, CO», céc chét dang hat, hydrocacbon
bay hoi... gy & nhiém mbi truomg va sirc khoé con nguoi.

Tén chira va bao quan dé dang, chung khong bi tach thanh lép va c6
thé luwu git dén ba nim hosdc hon. X1t 1y cac tap chdt nhu nhién liéu binh
thudng.

Mot diém niva mang lai higu qua cao, d6 1a cé thé sir dung ludn nhién
liéu nhii hod dén 30% nudc ma khong cin thay déi co cdu déng co.

Sy tiéu hao nhién liéu va cong suit du ra duge so sanh trong cac sé
licu 0 hinh 4.15 va4.16.

i =

140 1""#

120 4
100 -
80 -
60 -
40 -
20

0. Nhign ligu tiéu hao

Nhién lidu gdc Higu sufit nhigt (%)

Nhidn lidu nhi hoi
(8%) Khi tu nhién

Hinh 4.15. Bidu di so sdnh lugng nhién ligu tiéu hao va higu sudt nhigt
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$6 lidu cho th-fiy, 18 rang 14 khi sir dung nhién liéu Aquline, higu suit

nhiét cao hon diezel gbc va khi thién nhién. Sy tiéu hao nhién ligu déi
véi khi thién nhién la cao nhét (hinh 4.16), Cong sudt du ra cia dong co
khi str dung nhién liéu Aqualine 35% (DOE) cao hon nhiéu so véi diezel
gbe (hinh 4.16), didu nay lai mot 1dn nita minh chimg cho tinh wu viét
cua nhién liéu Aqualine.

kW
47.500

47.000
48,500
48,000
45,500
45000
44.500

44,000

43,500

T4.9% vai nhign ligu diczel nhil

Céng sudt ddu ra tdng 4,6% va

40,868

46,711

hoa chira 30% nudc va 35% nucde

Diezel 30% DOE

n 5 A
Cong suit ddu ra

35% DOE

Hinh 4.16. Bidu dd so sdnh cong sudt diu ra khi sic dung nhién li¢u
diezel nitii hod chita 30% nuwdc va 35% nudc
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Chuong 5

NHIEN LIEU SINH HQC BIODIEZEL
VA BIOKEROSEN

5.1. GIOI THIEU CHUNG

Nhién liéu dau khodng 13 ning lugng chii yéu trong thai dai hién
nay, Trong cdc san phdm nhién lidu goi 1a “Sén pham tring” thi nhién
liéu diezel d6ng vai trd quan trong trong nén kinh t& cng nghiép ctia cic
qudc gia, vi du An Do ¢6 nhu cau diezel gflp sdu 14n so vdi xang, lugng
dieze] tidu thy & An P§ 1a 28,3 tridu tAn trong gial doan 1994-1995;
40,34 triéu tin trong giai doan 2000-2001, chiém 43% tong lrong tifu
thu cdc san phim diu ms.

Diezel duge san xuat chu yéu bang phuong phap chung cit dau thd
hofc 12 sdn phim ciz qua trinh ché bién ddu mé, Dau mé c6 mit & khip
noi trén tréi dat, trong 46 Trung Péng la vwa diu mo chu yéu cha thé
gidi, chiém khodng 63% trit lugng dau toan cAu, hinh v& 5.1 chi ra dién
bién clia viéc khai théac diu. Theo sb lidu cia thé gidi, dinh diém ciia sy
khai thée c6 thé s& xudt hién gitta 2015 va 2030, sau dé san lugng dau
mo s& giam va bt dAu thdi k¥ suy thodi trong khai thac.

Nhir vy, sau khodng thoi gian 50 + 60 ndm nira, lugng diu md thu
duoc s& giam cyc manh va chi ddp img 173 so vdi yéu clu vé giao thong
va cong nghiép,

Hon nira, khi théai chia dong co trong giao théng va cong nghiép s
dung dau khoang hang ngay dang 1am 6 nhim bAu khi quyén dn dén
huy hoai méi truomg. O nuée ta ngay nay 6 nhiém moi truong dang lam
dau diu cac ban, nganh lién quan. O nhifm khong khi 12 mét trong nhirng
dang 6 nhiém mai trudng duge quan tim nhiéu nhit. O nhidm khéng khi
chit yéu 1a do khoi thai tir cde nha may, céc khu cong nghiép va tir cc
phuong tign giao thong. Hon thé nita, cde phuong tién giao théng ngay
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cang gia tAng thi nguy co thai ra moi trudng cac chét djc hai ciing tang
theo. Véin dé dat ra l1a lam thé nao dé luong khi thai gdy 6 nhiém moi
trudng & mire thap nhét cé thé.

110
50 4

2
50 -
50 -

50 =

Phén tram san xuft ngly nay

50 T ] I ] 1
2000 2015 2030 2045 2060 2078

Nim

Hinh 5.1. Dién bién san liwegng diu toin citu
dura trén san lugng khai thde hign nay

DBung trudce tinh hinh 86, cdn phai ¢6 giai phap thay thé nhién liéu
ddu khoang bing loai ning lwgng khéc. Cac nhién liu c6 thé thay thé
nhién liéu khodng va cd céc tinh nidng tuong duong dé chay ddng co
chinh 14 nhién lidu sinh hoc. C6 nhiéu dang nhién ligu sinh hec, nhung
chu yéu 13: Biodiezel, xang etanol, biomass. Ngudi ta phén chia ra thanh
ba thé hé nhién li¢u sinh hoc, phu thude vao ba dang nguyén ligu ban déu

* Nhién ligu sinh hpc thé hé thir nhit

Pay la nguon nhién liéu sinh hoc duge san xuat tir ngudn nguyén lidu
lién quan dén lwong thuc, thue phdm nhu duong (mia, cd cai dudng, trai
cay}; tinh bot (ngd, khoai, sin); dau thuc vt (dAu diu tuong, dau hat cai,
dAu dira, dau lac...); md dong vit (m& c&, m& lon, mé& bo...). Diy la thé
hé nhién liéu sinh hoc phat trién sém nhét va da hoan thign céng nghg
san xuit, tuy nhién nhugc diém cia nhién Yiéu thé hé nay 12 4nh huong
t61 an ninh lrong thye do s dung nguyén liéu &n duge phue vu cho cude
- gdng cua con ngudi. Ngay nay nhidu nude trén thé gisi, nhét 1a Chéu Phi
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dang 1én tiéng phan déi viec san xuét ra nhién lidu sinh hoc loai thé hé
ndy va cho réng né 1a mdt trong cdc nguyén nhin dan dén nghéo déi cla
cde nude chim phat trién,

* Nhién ligu sinh hoc thé hé thiv hai

La nhién liéu sinh hoc dwrge sén xudt chi yéu 1a cde phu phdm va phé
thdi trong sén xuft va sinh hoat nhu: Rom ra, trdu, bd mia, thin cdy ngd,
mun cua, vo bao, rac thdi hitu co, diu n thai, mer thai, diu hat cao su,
dau hat béng... Uu diém chi yéu ciia logi ndy La si dung ngudn sinh khéi
khoéng anh hwémg dén lwong thye, thuc pham clia con nguodt, Ngoai viée
chuyén hod céc phu phidm nay thanh nhién lidu sinh hoc, qua trinh nay
con gdép phan giam thiéu 6 nhiém moi truomg. Tuy nhién ciing cé nhuge
diem khong nho 13 ngudn nguyén licu it, kho ddp img cho sén xuit va
thiéu tinh chit chu dong va tidu hao nhiéu ning lwgng cho qua trinh ché
bién.

* Nhién li¢u sinh hoc thé b thir ba

Bao gbm cdc loai thye vat nhu tao bién, cay jatropha (coc rao), ciy
switchgrass (co switch), cdy halophyte,,,, Déy 14 c4c loai thuc vat khong
dung lam thwe phdm, khong lam thirc dn cho gia siic, Chung lai d& trong,
cé thé trong tai cée noi ddt xAu, dim lay, ddi nii, tém lai ¢6 thé phat trién
0 noi ma cay lucmg thuc khong séng duge. Cac loai nay lai cho sén
lugng dau gip nhidu 14n so véi nguyén ligu thé hé thir nhit, Vi dy, tao
bién cho dau gép 250 ldn so véi diu lrong thyc; cay Jatropha cho den

38% dau trcmg hat, ciy switchgrass moc trén ving dit xiu khong cin

cham sdc, s6 nang hrong tao ra nhidy hon 540 14n so voi ning lugng sir
dung dé canh tac, ché bién. Céy halophyte moc trong ving ngdp man, nm
khong mét logi cdy luong thue ndo cé thé sdng ndi, Trong bang 5.1 14 sé
lidu vé hiéu suit thu dau cua cdc loai thwe vat khic nhau.

Tir s6 ligu cia bang 5.1 cho thay, c4c cay cho dau thé hé tha ba nhu
tdo bién va jatropha cho ning suat thu div rdt 16n. Nhy vy, néu phat
trién trong cac loai cdy ndy thi s& c6 ngudn nguyén liéu vo tan dé san
xuat nhién liéu sinh hoc ma khong anh hudng tdi an ninh luong thue,
didu ma toan thé gioi hudng 16 hién nay va trong twong lai,
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Bang 5.1. So sanh hidu sudt déu cia cic logi thue vt

T Thirc vat co ddu Hidu sudt dan. | /ha
1 Ngd 168,3

2 Bong 327,2

3 Déu tuong 448.8

4 Hat cai 1187,4

5 Hudng duong 953,7

6 Dira 2670,5

7 Co dau 5937,2

8 Jatropha 1888.,7

9 Tao 93500

5.2. KHAI OUAT VE BIODIEZEL

Trong nhitng nam gan day, rét nhidu nudc trén thé giéi 43 quan tdm
dén viéc san xuét ra cac loai nhién li¢u sach, nhung dang chu y nhat 13
nhién liéu sinh hoc. Biodiezel 14 mot dang nhién liéu sinh hgc duge quan
tam hon ca do xu hudng diezel hod dﬁng co trén toan céu. [t nhit ¢ 28
quéc gia trén thé gi¢i nghién ciru sdn xuit biodiezel. O My, nganh cong
1'1ghlep biodiezel tang truong rit manh, lugng san phédm nay bén ra dén
gan 2 ty gatlon mdi nam. Véi mie d6 tham nhép thi truomg nhu vay,
biodiezel ¢6 thé duge sit dung cho xe buyt, xe tai ndng, cac phuong ti€n
cho nganh duong sat, ndng nghiép, xdy dung, tham chi hé thdng sudi
trong gia dinh va mdy phat dién. O Phap, trén 50% sb ngudi ¢é xe Vi
déng co diezel d sit dyng nhién ligu biodiezel. B2 co hon 4000 phuong
tién giao thong sir dung nhién ligu c6 pha 30% biodiezel. Cic phuong
tién nay da chay duoc hon 200 tri¢u km ma khong hé cé mdt héng héc
nao lién quan dén sy van hanh cua dong co. Theo théng k&, lugng
biodiezel tiéu thu trén thi truorng Phép tang mgnh tir vai ndm gan ddy. Co
thé thdy 1o didu nay qua cac s6 liéu trong bang 5.2.
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Bang 5.2. Mitc tiéu thu biodiezel & Phdp

Nam Mire tiéu thu biodiezel, tén/nam
1992 0

1998 250.000

2004 387.000

2008 960.000

O Dire, nim 1991 bit diu dua ra cerO’ng trinh phat trién biodiezel,
dén nam 1995 d4 ¢6 13 nha may san xuit biodieze] véi tbng cong sut la
1 tridu tdn/nim, Thang 1 nam 2005 CHLB Piic ¢ ban hanh sic 1énh bit
budc phai pha 5% biodiezel vao diu DO, Tai céc¢ nuée Chiu A, dién hinh
1a Thai Lan, By Nang lwgng da sén sang hd trg cho sir dung diu co trén
pham vi todn qubc dé san xudt biodiezel va dira ra myc tiéu st dung diu
diezel pha 5% biodiezel vao nim 2011 va pha 10% biodiezel vao 2012,

J Viét Nam, cée nhd khoa hoc dd bét tay vio nghién ciru san xut
nhién ligu bicdiezel treng phong thi nghiém va quy mo6 san xuét nho.
Chang han nhu & An Giang, mét doanh nghi¢p dd thanh cong viéc san
xuit biodiezel tir ma ¢4 basa, v¢i 1 kg m& c4 ¢6 thé san xudt ra 1,13 lit
biodiezel. Cong ty cung x8y dung nha m4y san xudt Basa-biodiezel véi
cdng sudt 10 nghin tin/ ndm va dua vao san xuét 16n nim 2007, tuy nhién
chat luong biodiezel chua dat yéu ciu do chua co cong nghé tét dé xur ly
nguyén liéu ddu vao. Ngoai ra, mét s6 vién khoa hoe di nghién ciru tdng
hop biodiezel tir ddu thye vat co két qua kha quan Pén 2015, nudc ta s&
lam chi ¢cOng nghé san xudt biodiezel tir ngudn nguyén lidy sin cé trong
nurée va bude diu tidn hanh pha trén BS. Déy ciing 13 xu hudng san xudt
nhién li¢u sach phd hop véi sy héi nhap.

Biodiezel 13 cac alkyl este cla axit béo, mét phu gia rét 18t cho nhién
ligu diezel dé 1am giam lweng khi thai; hon thé nita né con 12 ngudn
nhién li¢u co6 kha nang téi tao duee. Biodiezel duge sdn xudt tir cac loai
diu thug vét, m& ddng vit, thim chi tir cic loai diu cin phé thai. Viét
Nam, mét nirde ndng nghiép c6 ngudn dau thue vét phong phi thi viée sir
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dung chiing trong san xuét nhién ligu, phu gia cho nhién ligu s& c6 gia tri
khoa hoc va thye tién cao.

Nhién liéu diezel chu yéu duge lay tir hai ngudn chinh 12 qué trinh
chung cét true tiép diu mo va [a san pham phu cla qué trinh cracking
xUc tac. Cac thanh phén phi hydrocachon trong nhién li¢u diezel tuong
341 cao, nhu cac hop chdt chiza luu huynh, nito, nhya, asphanten. Cac
thanh phin nay khong nhimg gy nén céc van dé vé dong co, ma con gay
6 nhim méi trudng rat manh. Khi thai chi yéu cia nhién li€u nay la
SOy, 803, NO,, CO, CO,, hydrocacbon, vat chit dang hat... Khi SO,
khoéng nhirng gdy &n mon thiét bi ma con anh hudng x4u dén stre khoé
cia con ngudi, gdy mua axit... Khi CO; 1a nguyén nhan giy ra higu ung
nha kinh. Khi CO duqc tao ra do qua trinh ¢hay khong hean toan cia
nhién liéu. Khong giong nhu nhirng khi khéc, khi CO khéng cé mui,
khong mau, khong vi va khéng gdy kich thich da, nhung né it nguy
hiém 461 vén con ngudi. Lugng CO khoang 70 ppm co6 thé gdy ra cdc
triéu chung nhu dau d&u, mét méi, budn nén, Luong CO khoang 150 dén
200 ppm gly bét tinh, mét tri nhé va cé thé giy chét ngudi. Cac thanh
phén hydrocacbon trong khi thai cua nhién liéu diezel, ddc biét 1a cac hop
chét thom rat co hai cho con ngudi vi ]a nguyén nhan giy ra bénh ung
thu. Cac vt chét dang hat ¢6 lan trong khi thai ciing gy & nhiém khong
khi manh, ching rét khé nhan biét, 12 nguyén nhén gy ra cdc bénh vé ho
hap, tim mach.

Cic nuéc trén thé gidi hién nay ¢éu quan tdm dén vin d& v& hiéu qua
kinh t& vi méi trudng, vi vdy xu hudng phat trién chung cta nhién ligu
diezel 1a t6i wu hod tri % xetan, im moi ¢éch dé giam ham lugng luu
huynh xubng, mo rong nguon nhién liéu, tao nhién liéu sach it gdy O
nhidm. Viéc dua biodiezel vio nhién ].1¢u diezel ¢6 thé noi 1a phuong
phép hi¢u qua nhét trong xu thé phﬁt trién cia nhién li¢u dieze! khoang
hién nay, no vira 6 lgi v& mit kinh té, v& sy hoat dong cua dgng co, vira
¢o loi vé& mat mobi trudmg sinh thai.

Sit dung nhién liéu sinh hoc la phuong phéap co higu qua nhét. Nhién
lidu sinh hoc duge dinh nghia 1a bét ki loai nhién liéu ndo nhén duoge tir
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sinh khéi. Ching bao gom bioetanol, biodiezel, biogas, ¢tanol pha trén
(ethanol-blended fuels), dimetyl ete sinh hoc va dau thuc vét. Nhién ligu
sinh hge hién nay duge sir dung trong giao thong véin tai 1a etanol sinh
hoc, diezel sinh hoc va xing pha etanol. C6 thé so sanh gitta nhién liéu
diu mé vai nhién liéu sinh hoc qua céc tinh chét nhw & bang 5.3.

Bing 5.3. So sénh nhién ligu sink hoc véi nhién lidu dau mé

Nhién licu ddu md Nhién licu sinh hoc
San xudt tir ddu mo San xudt tir nguyén liéu thyce vit
Ham lugng hru huynh cao Ham lugng lru huynh cue thip

Chira ham laong chat thom | Khéng chita ham lugmg chét thom
Khé phén huy sinh hoc C6 kha nang phdn huy sinh hoe cao
Khong chia ham lugng oxy | C6 11% oxy

Diém chép chay thip Biém chép chay cao

Nhu vdy, viée phat trién nhién liéu sinh hoc ¢6 loi vé nhiéu mét nhu
giam déng ké cac khi ddc hai nhw SO,, CO, CO, (khi aha kinh), cic
hydrocacbon chua chay hét, gidm cin bubng dét... mé réng ngudn nang
lugng, déng gép vao an ninh ning lugng: giam syt phu thude vao nhién
ligu nhép khéu, dé‘nng théi cling dem lai loi nhuén va viée lam cho nguéi
dan...

5.3. NGUYEN LIEU BE TONG HQP BIODIEZEL
5.3.1. Gi6i thi¢u chung

Trude day, ké tir khi dong co diezel durge phdt minh ra thi nhién liéu
ma ngudi ta st dung dau tién chinh 13 diu thirc vat. Nhung nguyén liéu
dau thue vit da khong duge lua chon lam nhién lidu cho ddng co diezel
vi gid ctia ddu thue vt ¢t hon gis cia diezel khoang. Gan day, véi si
tdng gid cia nhién lidu khodng va sy han ché vé sé lupng cua no, nén
nhién lidu dau thuc vat ngay cang dugc quan tAm va c6 kha ning thay thé
cho nhién liu ddu khodng trong twong lai gin, vi nhimg loi fch vé moi
trudng va kha ndng tai sinh cta ddu thue vat,
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Diu thire vét st dung cho qué trinh tdng hop biodiezel phai c6 chi so
axit thip hon 0,5 mg KOH/e dau. Déi véi diu da duoc tinh ché thi co thé
st dung ngay dé tién hanh phan tmg. Nhung déi voi dau thyc vét thé hay
ddu thai ¢6 chi sé axit cao va nhidu cdc tap chét hitu co khac thi phai tién
hanh tinh ché @2 loai bét thanh phédn axit béo va cac tap chét, theo cach
trung hoa bing kiém.

Viéc sir dung dau thue vat nhu mot nhién lidu thay thé dé canh tranh
véi ddu mo da duoc bit dau tr nhimg ndm 1980, vi nhimg thudn loi cia
cac loai du thue vat so voi nhién liéu diezel 1a chung cé thé nudi trong,
sfin ¢6, ¢6 kha ning tdi sinh duoc, nhiét lugng tuong doi cao, him lugng
liru huynh thip hon, ham luong chét thom it hon, kha nang dé bi vi
khudn phin huy, d6 nhét cao hon; kha ning bay hoi thap hom. Vin dé
chinh lién quan dén viée han ché sir dung truc tiép diu thue vat 12 d6
nhét qué cao, do viy cdn phi ¢6 qud trinh ché bién, tong hop.

Céc nguyén lidu ddu thuc vat d& san xuét biodiezel 1&: dau dau nanh,
diu so, diu bong, ddu co, ddu dira..., hay cdc loai m& dong vat nhu mo
bo, m& cd. Tuy vao didu kién cia timg nuéc ma cé thé sin xudt biodiezel
tir cic ngudn nguyén liéu khac nhau. Chéng han nhu ¢ My, ngudi ta sin
xudt biodiezel chit yéu tir dau déu nanh, & Chéu Au sin xuat biodiezel
chi yéu tir ddu hat cai. Xem co céu san xudt biodiezel & hinh 5.3.

5.3.2. Diu m& dong thye vit

a. Khdi qudt

Dau thwe vat 14 nhién li¢u tdi tao. Gan day loai nguyén lidu nay dang
rat duge quan thm vi nhitng thudn 101 v& mit méi truomg va trong thye té
chiing dugc san xudt tir nhitng ngudn nguyén liéu tai tao. DAu thure vit la
mjt ngudn nang lirong khong c6 nguy co can kiét nhu déu mo, vai gla tri
nang lrong gén véi nhién li¢u diezel. 3an lugng dAu thye vét toan cdu da
ting tu 56 tri¢u tAn nam 1990 1&n 88 triéu tin vao nam 2000.

Rt nhidu cdc loai diu thue vat c6 thé tong hop biodiezel: ddu dau
twong, diu hat céi duge st dung nhiéu nhét, sau dé la cac loai ddu cg,
diu huéng duong, sgi gai dAu.
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0 M¢ ngurori ta sir dung réng rdi dau tuong cho cic san pham thue
phdm vi vdy déu dau twong la ngudn nguyén lidu diu tién d& sin xudt
biodiezel. O Malaysia va Indonesia, dau co lai duge ding nhiéu hon ca
dé san xuét biodiezel. Dau hat cai la huéng di cia tit nhidu nuée Chau
Au. Tai An D§ va Pong Nam A, cdy jatropha dugc tim thiy nhu 1a mot
nguyén liéu thich hgp d& dua vao san xuét nhién liéu sinh hoc.

M¢& déng vit dugce tao thanh tir nhitng md ma. Tir gitra thé ky 19, ma
dong vét va bo da tré thanh ngudn chit béo quan trong bac nhat tai Chéu
Au. Ngoai viéc g dung trong thue phdm, xa xua m& con dugc dung
trong céc san pham m§ phAm va lam chét dbt cho dén. Ngudi Ai Cép cb
dai biét ding m& nhur diu nhém ngay nay dé van chuyén cac khoi da ning
trong cong viéc xay dung cac Kim Ty Thap.

M@ dong vit ciing ¢6 thanh phén nhu cua diu d6ng vat. O diéu kién
thudng, m& ton tai dang ran trong khi diu & dang 16ng, thanh phén cia
md cling nhu ciia déu d¢éu phy thude vao ngudn thy cia ching. San luong
m& doéng vat tai cde nude phét trién cling nhe cic nudce dang phat trién
[udn chiém phén trim da s6 vi thé md ddng vat 13 ngudn glyxerit quan
trong @€ san xuét nhién lidu sinh hoc biodiezel. Bang 5.4 dudi ddy chi ra
sy phin bd nguyén lidu cua diu md déng thyc vat ciia mdt sé nude va
tinh hinh tiéu thu chiing.

Bang 5.4, Phin bé nguyén ligu ddu mé djng thuc vir
ndm 2006 trong 10 nuwdc phit trién nhit

Logi nguyén li¢u Lugng st dung, %
M#& dong vit ) 52
Diu dsu trong 2
Déu hat cai i
Diu co )
Dau huéng duong
Céc loai dau thuc vat khac 5
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Hinh 5.2. Sdn legng va tiéu thy ddu thie vit todn cdn qua cdc nim

b. Thanh phin hod hoc cia ddu m& djng thuc vit

CAc loai du khac nhau ¢6 thanh phén hoa hoe khac nhau. Tuy nhién,
thanh phén chi yéu clia diu thue vat 1a cdc glyxerit, nd 1a este tao thanh
tir axit béo ¢6 phan tir lwgng cao va glyxerin (chiém 95 + 97%).

* Lipit

Day 14 cdu tir quan trong trong dau hat cao su. Lipit la chat hoa tan
tét trong cac dung moi hiru co khéng phén cuc nhwr x8ng, tetraclorua
cacbon va nhitng chét khéc, khéng tan trong nude. Ham lueng lipit dao
ddng tir 1/4 dén 1/3 khéi luong hat, Trong cdc hat déu, llplt thudmg lién
k&t véi cac chét khac nhw protein, saccarit va din xuét ciia ching tao
thanh céc kidu hop chat khac nhau va bén virng.

* Triglyxerit

Triglyxerit 12 thanh phin chiém chu yeéu (95% dén 98%) cua lipit qua
va hat din. V& céu tao hoa hoc, ching la cac este cua rugu ba chirc
glyxerit voi axit béo, T rong thanh phén hoé hoc, céc axit béo & dang don
chte mach thing, cd s& nguyen tir cacbon chiin (phd bién c6 18 nguyén
tir cacbon). Trong m& va dau goc thye vit c6 nhitng axit béo no véi 1, 2,
hogic 3 ndi doi.
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Nhitng axit béo phé bién trong diu thue vat la axit oleic (C18),
linoleic (C18:2), axit béo khong no nhu axit panmitic (C16), axit stearic
(C18).

Kha nng phan ng clia ¢ac axit bée khong no phu thude vio sé néi
d6i (ting khi s6 ndi doi tang), tinh chit ciia ddu va v tri ciia cia chung
trong phén tir trigtyxerit. Triglyxerit dang tinh khiét khéng ¢6 mau,
khéng vi.

* Photpho lipit

La lipit phirc tap, thuong c6 photpho va nito. Ham lrong dao dong tir
0,25 dén 2% so véi luegng déu trong hat. V& céu tao hod hgc, photpho
lipit 12 dan xuét caa triglyxerit.

Ngvdi ta ¢ the tach photpho lipit ra khoi dAu bing cach xir 1y diu
véi nude. Sau khi xir 1y déu, photpho lipit két hop véi nuée va mat kha
niing hod tan trong dau tao thanh két tia ling xudng,

* Sdp

Theo cdu tao, sdp thuéc loai lipit don gian. Chung la céc este coa axit
béo mach cacbon dai (c6 tir 20 dén 26 nguyén tir cacbon) va rwgu 1 hogc
2 chire.

Sap ¢6 vai trg bdo vé cde mé thue vt khdi tac dong co hoc, tac dong
cia d§ 4m (qua thdp hodc qua cao) va nhimg tic dong c6 hai cua cac
enzym. Sap dé bi thuy phin nhun g ¢ diéu kién manh hom va chdm hon so
véi cac chét béo. Sir c6 mat cia sap trong dau 1am ddu bj duc vi nhiing
hat tinh thé khong li’;mg thanh ciin ma tao thanh nhiing hat lo Iimg.

* Hop chdt chira nito

Hop chit tao thanh nito trong hat diu chiém 20 dén 25% khoi lwong
hat, Trén 90% céc hop chit ¢6é nito 13 protein, Protein duge chia lam hat
loai:

Protein don gian: Chiém 80 dén 90% trong hat diu gdm:

- Protein hod tan trong nurée: Albumin.

- Protein hoa tan trong dung dich NaCl 10%: Gobulion.

- Protein hoa tan treng dung dich NaOH 0,1%: Gutein va mot sé cic
protein khong tan.
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Protein phire tap: Pa s6 14 cac loai enzyme, bao gdm

- Lipaza thuy phén glyxerit

- Photpho lipaza thuy phin mbi lién két este ciia phopho lipit

- Lipoxigenaza x{ic tién sy phan huy céc phin tr axit béo lam dau bi

hic, hoi.

Ngodi ra con ¢d cac glucozidaza, lireaza.

* Saccarit vé cdc dan xudt cia ching

Trong hat ddu, lugng saccarit ty nhi€én ma chu yéeu 1a xenlulozo va
hemixenluloza tao nén nhimg té béo ¢ilia nhitng md thye vat.

* Sterol va este sterol

Sterol 12 thanh phin khéng c6 kha ning xa phong hoa trong chét béo.
Stetol quan trong nhat trong md djng vét 14 cholesterol. f-sitosterol la
sterol chi yéu trong ddu thuc vét, ngoai ra con c6 cholesterol tuy nhién
chi v&i luong rét bé.

- * Tecpenoit

Tecpenoit citng 14 thanh phdn khong xa phong hod trong chat béo,
nhém nay gdm c6 cac tecpen va ancol tecpen. Tritecpen xuét hién trong
chét béo vai nbng do cao (trén 0,5%). Vai loai bo chira téi 2 + 10%
kariten — mot Loai hydrocacbon gidng cao su.

Chét nhudm carotenoit ¢6 nhidu trong dau va md&. c¢6 khoang 70
carotenoit da duge biét, nhidu nhit 12 ¢-caroten, f-caroten, va y-caroten,
lycopen, véa xantophyl. Céc loai vitamin cing dugce biét dén:

RI
HO
CI‘I3 ?HE.
R? 0~ ™ (CH,CH,CH,CH);CH;
R3
' R} R

a-Tocopherol CHz CHz CHa
B-Tocopherol CH3 H CHs
y-Tocopherol H CH; CH;
d-Tocopherol H H CH3
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* Nguyén 16 khodng chdl (chét tro)

Céc nguyén t6 khoang chdt phin I6n tip trung trong phin nhén hat.
Trong vé qua, vo hat ham lwong tro it hon. Him ]uorng tro chil yéu ciia
hat gdm photpho oxit, kali oxit, magie oxit chiém 90% téng lrong tro,

* Cde thanh phdn khde |
Mot sé loai ddu chira céc chét dic biét, chéng han diu virng chira
0.3 + 0,5% sesamolin - mét glycozit cia phenol sesamol va 0,5 + 2%

sesamin, ching gy cac phan ing mau va chong oxy hod. Ngoai ra, wy
timg loai diu ma cé cac thanh phén khéc nhau.

Thanh phan khéac nhau ciia dau thuc vat d6 1 cac axit béo. Céc axit
béo ¢ trong diu thuc vat phén 1én & dang két hop trong glyxerit va mat
lrgng nho & trang thai tu do. Céc glyxerit ¢6 thé thuypha’in thanh céc axit
béo. | L

Théng thudng, axit béo sinh ra tir ddu m& c6 thé chlem 95% trong
lweng dau md ban dau. V& céu tao, axit béo la nhung axit cacboxylic
mach thing ¢6 clu tao khodng tir 6 dén 30 nguyén tir cacbon. Céc axit
béo nay cé thé no hodc khong no,

Dé san xuit biodiezel, chi yeu str dung thanh phan triglyxerit ciia
dau thye vat. C6 thé tham khao co cdu san xuft biodiezel trén hinh 5.3.

Diu khie: 5%
Diu cam: 3%
Dau thau diu 5%

Diu dira

Dau nanh

Hinh 5.3. Co cdu san xudt biodiezel ti cdc logi ddu kide nhau
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Cong thire cdu tao chung cua glyxerit Ia:

Rlo::ooclzﬂ2
RZCOO(EH
R,COOCH,

Ry, Ry, Ry 12 cée goe hydrocachon cila axit béo. Khi ching ¢é cdu tao
gidng nhau thi goi 1a glyxerit ddng nhét, néu khac nhau thi goi 1a glyxerit
hén tap. Céc ghe R co chira tir 8 dén 22 nguyén tir cacbon. Phéan lén dau
thuc vat co thanh phén glyxerit hén tap.

Thanh phan khac nhau cua déu thyc vét d6 13 cac axit béo. Cée axit
béo ¢o trong dau thuc vat thuong & dang két hop trong glyxerit va m{t
lwong nho ¢ trang thai ty do. Céac glyxerit ¢ thé thuy phan tao thanh axit
béo theo phuong trinh phan ing sau:

Rlcooclzﬂ2 CH—OH R,COOH

I
R,COOCH +3H,0 == CH-OH + R,COOH

R,COOCH, CH,—OH R;COOH

Axit béo sinh ra tir ddu m& dao ddng trong khoang 95% so voi trong
lwgng ddu m& ban ddu. VEé chu tao, axit béo la nhiing axit cacboxylic
mach thing, c6 cAu tao tir 16 dén 30 nguyén tir cacbon. Cac axit béo ¢6
thé no hodc khéng no.

Théanh phan (%) cua cdc axit béo (theo tdng sb cacbon) trong céc loai
dAy thye vit khac nhau duge cho ¢ bang 5.5.

Mdt thanh phan nita trong diu thue vat 1a glyxerin, né ton tai & dang
két hop trong glyxerit. Glyxerin la rugu ba chirc, trong ddu md, lugng
glyxerin thu dugc khodng 8 - 12% so vdi trong lugng dau ban dau,

Ngoai cac hop chét chu yéu & trén, trong d4u thue vit con chira mot
lugng nho cdc hop chit khic nhu céc photphatit, cdc chét sap, chit nhya,
chét nhon, cac chdt mau, cac chédt gdy mii, cde tién t6 va sinh t6...
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Bing 5.5. Thanh phin axit béo ciia cdc logi diu thuc vigt khdc nhau

(theo téng s cachon)

9%

_ R“cm;o Cl6:1|Ci8:0|C18:1|C18:2(C18:3| Khic
Loal dau
Dau 4 oea 1 0 09 | 130 | 574 0 0
béng
Diu
huéng | 6,4 0,1 2.9 17,7 | 72,9 0 0
duong |
Déuco | 42,6 0,3 4.4 40,5 10,1 0,2 1,1
A X
Denianga 4 ¢ 0 3.1 4.9 1.3 0 | 899
dau
Daudgu| 124 | 43 21 | 232 | 562 | 43 0
nanh
Daulac | 11,4 0 2.4 483 32,0 0.9 4,0
Daudiral 9,7 0,1 3.0 6.9 2.3 0 65,7
Dauso |13 +15| - 04 174+87/10+14| - ]

c. Tinh chit ly hoc cita diu thiee viit
* Nhiét d6 nong chay va nhiét dp dong ddc: Vi cac dau khic nhay cé
thanh phan hoa hec khéac nhau cho nén ching ciing <6 nhi¢t 0 nong chay
va nhiét d6 dong déc khac nhau, Cac gia tri nhiét do nay khéng 6n dinh
va thudng trong mot khoang nio dé.

* Tinh tan cua ddu thyc vdr: Diu khdéng phéan cye, do viy chung tan
rat tot trong dung mai khong phén cyc, ching tan rét it trong rrou va

khdng tan trong nuéc. P§ tan cia du trong dung méi phu thudc nhiéu
vao nhiét dj.

* Maw ciia déu: Mau cua diu phu thudc vao thanh phin hop chit co
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trong ddu. Ddu tinh khiét khéng mau, ddu c¢6 mau ving 12 do cédc
carotenoit va cac dén xuit, ddu ¢6 mau xanh 14 cla clorophin...

* Khéi liegng riéng: Khoi hrong riéng cua diu thyuc vét thudng nhe
hon nuée, diy = 0,907 = 0,971, diu ¢6 cang nhiéu thinh phén hydrocacbon
va cang no thi ty trong cang cao. _

Sau day 1a mot sé diu thue vit dién hinh d& tong hop biodiezel.

* DAu ddu nanh: DAu diu nanh tinh khiét ¢6 mau vang sang, thanh
phén axit béo chin yéu cia né 13 linoleic (50 + 57%), oleic (23 + 29%).
Dau dAu nanh duge dimg nhidu trong thue phim, Ngoai ra, dau ddu nanh
d tinh luyén duge ding lam nguyén lidu dé san xult margarin. T dau
d4u nanh c6 thé tach ra duge lexetin ding lam dugc ligu, trong san Xuit
banh keo. Dau dau nanh con dwge ding dé san xudt son, vecni, xi
phong. .. va dic biét 13 dé san xuft biodiezel. Cay dau twong dwoc trong
phd bién trén thé gidi, dic bidt & ving ddng bang nudc ta.

+ Diu dira: Dira 12 mot loai cay nhiét doi duge trdng nhidu & ving
Péng Nam A, Chau Phi, Chdu My Latinh. G Viét Nam, dira duor trong
nhidu & Thanh Hod, Nghta Binh, Phit Khanh, Nam Trung B6... Dira la
c¢ly sinh trudng lau nim, thich hop v6i khi hau néng am, cé thé trbng
duge & cac noi nuée man, lg, chua... Trong dau dira c6 chita céc axit béo
lauric (44 + 52%), myristic (13 + 19%), panmitic (7,5 = 10,3%). Ham
lwong cAc chat béo khéng no rat it. Dau dira duge sir dung nhiéu cho muc
dich thue pham co thé san xudt margarin va ¢ling 1a nguyén ligu tot dé
san xuit xa phong va biodiezel.

* Diu co: Co la cdy nhigt doi ducrc trdng nhiéu ¢ Chilé, Ghana, Tay
Phi, mdt s6 nuée Chau Au va mét sb nude Chau A. Tir cay co ¢6 thé san
xuit duge 2 loai ddu khac nhau: diu nhan co va ddu cti co. Déiu nhén co
céO mau trﬁng con diu cui co ¢6 mau vang. Thanh phan axit béo cua
chung cung rit khac nhau. Diu cti co 1a loai thue pham rdt tét ding dé
&n tryce tiép hodc ché bién thanh bo, m& thue vat. Dau cli cg co chira
nkiéu caroten nén duge ding d2 san xuat chét tién sinh t& A. Déu chét
lugng xiu cd thé ding dé san xuat xa phong hodic dung trong nganh
luyén kim. Dau nhan ¢Q ¢6 cong dung trong nganh thwc phidm bénh keo
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va x4 phong. C3 hai loai ddu nay c6 thé lam nguyén liéu rdt t6t dé san
xuiét biodiezel.

* Dau hat cao su: Déu hat cao su duge ép tir hat cdy cao su. Trong
hat ham tugng dau chiém khodng 40 dén 60%. Cdy cao su duge irdng
nhiéu noi trén thé gidi nhir An P, Chéu Phi, Nam My... & Viét Nam céy
cao su duge dua vao thoi Phap thuge va trdng nhieu & céde tinh mién
Dong Nam B§. Ciy cao su sdng thich hop nhit ¢ nhing viung dat do. So
véi cde loai ddu khac thi dAu hat cao su it duge str dung trong thue té,
khéng thé tam thyic phdm hodc thirc &n cho gia sie do ham luwong axit
béo rat 16m va cé mét s& chit dée hai. Vi vy néu sir dung dau hat cao su
fam nguyén liéu dé san xut biodiezel thi hiéu qua kinh & thu duge 1a cao
nhét.

Ham lvong axit béo ciia ddu hat cao su cao hon cac loai ddu khac do
trong hat cao su cd enzym lipaza tic dung thuy phin glyxerit tao axit
béo. Diu sau khi duoe xir Iy nhiét thi chi s6 axit én dinh do khéng con
enzym lipaza nita.

~ Thanh phdn axit béo ciia déu hat cao su nhu sau:

Cl4:0|C16:0/C16:2 | C16:1 | C18:0 ! C18:} | C18:2 | C18:3 |C20:11C22:1 | C24:0
0,1 8,5 0.2 92 | 23,5 | 36,2 | 213 | 04 0,2 0,1 0,1

* Dau s&: Ciy so 13 mot loai cdy lau nam duge trf“)ng nhiéu & ving
nhiét d6i. O nudce ta, s& duge trong nhidu & cdc tinh trung du phia Béc.
Thanh phan axit béo cita dau s¢ bao gdm axit oleic (>60%), axit linolenic
(15 = 24%) va axit panmitic (15 + 26%). Diu s& sau khi tich sgponin
dung 1am diu thye phdm rit tét. Ngoai ra, ddu s& con dwoc ding rong rai
trong cong nghlep x4 phong, m¥§ pham Dau sé cling cé thé 1am nguyén
liéu dé san xudt biodiezel.

* Déu bbng: Bang 14 loai cly trong mét nim. Trong diu béng cé séc
16 carotenoit va dic biét la gossipol va cac din xuit ctia né lam cho diu
bdng cé mau dic biét: mau den hoic mau sim, Gossipol 13 mdt dde b
manh. Hi¢n nay ding phuong phap tinh ché bing kiém hofic axit antranilic
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cé thé tach duoc gossipol chuyén thanh déu thuc phim. Do trong dau
bong c6 chira nhiéu axit béo no panmitic nén & nhiét d¢ phong né da &
thé rin. Bang cach lam lanh ddu ngudi ta cd thé tach duge panmitic dung
d& san xuét margarin va xa phong. Diu bong ciing 1a nguyén lidu rét t6t
dé san xudt biodiezel.

* Déu hudng duong: Huéng duong 13 loal cdy hoa mdt ndm va hién
nay dugc tréng nhiéu & xir lanh nhu Chéu Au, Chau My, Chau A, va dac
biét 14 Lién X6 cil (chiém 90% san hrong caa thé gisi). DAy 14 loai ciy
6 ham luong dau cao va san lugng ién. Dau hudng duong ¢6 mii vi déc
trung va ¢6 mau tr vang séng téi dé. Diu hudng duong chira nhigu
protein nén la sén phdm rét quy nuéi dudng con ngudi. Ngodi ra, dau
huéng duong cling 1a nguyén liéu rat tot dé san xuft biodiezel.

* Déu thdu diu: Diu thiu diu hay con goi 12 ddu ve, duge 14y tir hat
qua cua cdy thau dau. Cay thiu dau duge trong nhiéu ¢ vung c6 khi hgu
nhidt d6i. Nhimg nu6ce san xudit théu dAu ta Brazin (36%), An D§ (6%),
Trung Qudc, Lién X6 cfi, Thai Lan. Cay thau déu & nuéc ta chu yeu &
Thanh Hod, Nghé Tinh. Tuy nhién, hi€n nay ddu thau dau & Viét Nam
vin phai nhap nhidu tir Trung Qudc. Déu thiu dau 12 loai diu khong kho,
chi s iot tir 80 = 90, ty trong lon, tan trong alkan, khong tan trong xang
va diu hoa. Hon nita. do do nhot cao cia dau thdu diu so voi cac loai
diu khac nén ngay tir ddu da duge s dyng trong cong nghiép dau m&
bbi tron. Hién nay ddu thAu diu vén 1a loai ddu nhon cao cap ding trong
dong co méay bay, xe lira va cdc mdy ¢o tbc dé cao, ci trong déau phanh
Dau thau dau dugc ding trong nhidu linh vwe nhu y té dé lam thube tay,
nhufin trang, trong cong nghi¢p hvong liéu va my pham, trong cdng
nehiép chat déo, lam gidy than, gidy nén vd muc in. Ngodi ra con sir
dyung trong céng nghiép dét nhuém, thudc da, cong nghlep son va cong
nghiép béi tron. Béc bigt 1a cling co thé diing dé sin xuét biodiezel.

* DAu lac: Dau lac chia cha yéu axit oleic (50 + 63%), linoleic (13
+ 33%), panmmc: (6 + 11%). Ham luong céc axit béo khac khong nhiéu,
Déu lac cht yeu ding vao céc muc dich thuc pham lam thirc dn gia stc.
Hién nay ngudn dau lac cling duge sir dung dé téng hop biodiezel. Céy
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lac & Viét Nam duge trdng nhiéu trén luu vire cac sdng cua ddng bang
Béc B va Nam B

* Dau vimg: Cay ving cé tir lau doi; duge trong nhiéu & cac nude
Chéau A. Céc axit béo trong diu vimg chi yéu la axit oleic (33 + 48%),
linoleic (37 + 48%), panmitic (7 + 8%), stearic {4 + 6%). Du vimg sit
dung tam thwe phim, cling str dung dé san xuat biodiezel.

* Diu ngd: Cay ngd duoe trong trén khip thé gidi, nhét la cdc ving
dit phu sa. Céc axit béo trong ddu ngd thuong la: axit linoleic (43 +
49%), oleic (37 + 40%), axit panmitic va steatic géin bfmg 14%.

Néi chung, cic qué trinh hoa hoc va (g dung c6 khac bigt déi véi
tirng loai ddu thuc vat. Nhung hiu hét tét ca cée loai dau thye vit déu ¢o
thé 1a nguyén liéu dé san xudt biodiezel hofc pha trdn vai nhién lidu
diezel kho#ng lam giam dang ké c4c khi doc hai trong khi thai nhir SOy,
NO,, c4c hydrocacbon thom, CO... ddng thdi ¢6 thé tiét kidm dang ké
nhién liéu khoang. O nude ta rat thich hop véi cic loai cly lay déu, von
ddu tu lai it nén viéc trong voi mét lugng 16n cac cay dau nay sé& 1a
ngudn nguyén lidu tdt cho qu4 trinh san xuét biodiezel, va rt cé6 y nghia
vé mat bio vé méi truong.

d. Tinh chit hod hoc cia didn thye vt
Thanh phé’in hod hoc cita dau thyre vit chi yén Ia este clia axit béo véi
glyxerin. Do vay, ching c¢6 ddy di tinh chat clia mét este.
* Phan ung xa phong hod
Trong nhimg diéu kién nhét dinh (nhiét dé, dp sudt, xdc tac thich
hop) déu ¢6 thé bj thuy phén.
Phén (mg;:
C;Hs(OCOR); +3H,0 === 3RCOOH + C3;Hs(OH)3
Phan ung qua cac giai doan trung gian tao thanh cac diglyxerin va
monoglyxerin. Trong qua trinh thuy phén, axit béo s& phan img véi kiém
tao thanh xa phong:
RCOOH + NaOH == RCOONa + H;O
Pay 13 nhitng phan Ung co ban trong qué trinh san xudt xa phong va
glyxerin tir déu thue vat.
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¥ Phan ung cong hop

Trgng didu kién thich hop, céc axit béo khong no s& chng hgp véi
cdc chit khac,

* Phan ung este hoa

Céc glyxerin trong diéu kign c¢6 mit cia xuc tae vd co (Hy804, HCI
hodc NaOH, KOH) c6 thé tién hanh este hoé trao d6i véi cac rugu béc 1
(nhu metylic, etylic)... tao thanh cac alkyl este cia axit béo va glyxerin:

CsHs(OCOR); + 3CH30H === 3RCOOQCH; + CsHs(OH);

Phin 'mg ndy ¢é ¥ nghia thyc té rit quan trong vi ngudi ta cé thé sur
dung céc alkyl este béo lam nhién lidu do giam mét cach déng ké luong
khi thdi ddc hai ra moi trudng. Dong th¥i, cling thu duge mét lugng
plyxerin st dung trong cac nganh cong nghi¢p m§ pham, hing tiéu ding,
san xuat nitro glyxerin lam thubc nd.

* Phan ung hydro hod

Cac lién két doi trong phan tir triglyxerit ¢6 thé bi khir mdt phén
hay hoan toan dudi tac dung ¢tia H khi ¢6 mat mdt xdc tac thich hgp
nhu Ni, Pd, Cu. Két qua la tir dau, c6 thé bién thanh md. Qué trinh
hydro hod ludn kém theo su tang diém chay cla chét béo. Sy hydro hoa
mdt phin cé thé& thue hién qud trinh isome hod lién két doi dang cis
sang dang trans va ngugc lai. Sy hydro hoa la qud trinh téa nhiét,
thuomg x4y ra tai nhigt 4§ trén 200°C.

* Phan teng isome hod

Cac axit béo trong ty phién chu yéu tdn tai dudi dang cis. Duéi sy
¢6 mat cua xte téc Ni, Se, I, 8, NO, SOy, 5€ tao ra mdt h3n hop cén
bing trong d6 dang frans ¢6 diém chay cao 1 chu yéu. Pc biét, céc hé
khéng lién hop ciing co thé bi isome hod tao thanh h¢ lién hop khi dun
néng trong kiém tai 200°C. Vi dy, khi thoi gian va nhiét d5 phan umg
kéo dai, axit linolenic bi chuyén hoa thanh cac dan xuit cta xyclo-
hexadien va benzen:

(CH,),CH; ::(CH:)“CH3
g (CH,),COOH (CH,)..COOH
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* Phan itng polyme hod

Cac hop chat dime, trime, oligome va polyme tao thanh khi dun néng
déu chua bio hoa tai 200 + 300°C. Téc dg polyme hoa tang khi d6 chira
no ting. Cde logi ddu bio hoa khéng thé bi polyme hoa. Cac qua trinh
ndy co thé duge xiic tic bing céc axit Lewis nhu botriflorua,

* Sue ty oxy hod (61 m&)

Sw tw oxy hod 12 qua trinh trong d6 lién két doi trong diu m& phan
tng vdi oxy, lim cho nguyén liéu bi 6i, ¢c6 mui, ¢6 vi la trong qua trinh
san xu4t va L trit. Sy 6i cia cc san phédm chita diu m& c6 thé gdy ra sy
cd chay tirc thei. Sy ty oxy hod cua diu thyue vat 13 mot bude khai du
quan trong ciia qui trinh polyme hod sit dung dé 1am 6n dinh bé mat
phim.

Sy tw oxy hoa bao gdm sir tao thanh mét hydropeoxit trén nhém
metylen gén lién két dbi, burde nay thue hién qua co ché gbe tu do:

—CHy-CH=CH- Mot e CH=CH-
Phan img chudi:
00*
SOH-CH-0T- 0y —— —CHoCHRCH-
po
~CH-CH=CH- + -CH,-CH=CH- —
OCH

|
— —CH-CH=CH- + ~CH’-CH=CH-

Su tao gée ty do duge kich hoat bdi 4nh sang, nhiét 46, hay cac chat
¢ kha niing tao gbe ty do nhu peroxit, kim loai chuyén tiép... Hoat tinh
cia nhém metylen trong qud trinh tao thanh hydropeoxit ting khi co
thém lién két 461 bén canh vi nhu vay su tao ge s& thuén loi hon vé mat
nang hrgng, vi du;
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~CH=CH-CH;-CH=CH-
13 12 11 10 9

l

—CH=CH-CH"-CH=CH-

o Ty

~CH"-CH=CH-CH=CH- ~CH=CH-CH=CH-CH"-
loz 102

—?H—CH=CH—CH=CH— —CH=CH—CH=CH—$H—

QOH OOH

Hydropeoxit trung gian [4 hop chét khong bén, né nhanh ¢hong phéin
huy thanh céc hep chét khac nhu rugu, andehit va cdc sin phim polyme,
c4e san pham isome hod. Cac hop chét cacbonyl d& bay hoi chinh 14
nguyén nhén chii yéu gy ta mui kho chiu cho chét béo. Khi ndng d§ goc
dat dén giGi han, chudi phan img s& ding lai din dan do c6 sy két hop
giira cac g tu do.

e. Cidc chi tiéu quan trong ciia diu thuc vit

* Chi s0 xd phong

La s mg KOH can thiét dé trung hoa va xa phong hod hoan toan | g
dau, Thong thuémg, déu thye vét c6 chi sb xa phong hod khoang 170 dén
260. Chi sb nay cang cao thi dau cang chira nhidu axit béo phén ar thap

va nguoe lai,

* Chi s6 axit

La s mg KOH cAn thiét dé trung hod lucmg chit béo tir do ¢6 trong
| g dau. Chi sé axit cuia déu thuc vat khéng co dinh, dau cang bién chat
thi chi sé axit cang cao.

* Chi s0 iot

La sb gam iot tac dung vdi 100 g ddu mé. Chi s iot biéu thi mic 49
khong no cia ddu m&. Chi s6 nidy cang cao thi mirc dd khéng no cang lén
va nguge lai.

* Nhiét dé néng chay vé nhiét dg dong ddc
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Vi cac déu khéc nhau ¢6 thanh phan hod hoc khac nhau, Do vy, cde
loai dau khic nhau c¢é nhiét d6 nong chay va nhiét do dong dic khac
nhau. Céc gi4 tri nay khong &n dinh thurong nim trong mot khoang nio do.

Nhiét d6 nong chay va nhiét dé déng dac cua diu thue vat tir 10 dén
14°C,

* Tinh tan ciia dau thie vét

Vi diu khong phin cwe do vy chung tan rdt tot trong dung moi
khong phan cue, tan rét it trong ruou va khéng tan trong nude. D6 tan
ctia du phy thudc vao nhiét do.

* Chi 56 chiét quang

Chi s chiét quang ting 1én khi ting s6 cacbon trong phin tir. Khi
tang nbi déi trong phan tir, chi sé chiét quang bi giam xudng.

5.3.3. Dau m& in phé thai

Gia thanh cua sin phim biodiezel c6 thé dao ddng manh tuy thudc
vio nguén nguyén lidu, cong nghé chuyén hoa, quy mb va viing mién sin
xudt; d6 12 yéu tb kinh té chi yéu trong sén xuét biodiezel. Trong dé, gia
thanh nguyén liéu chiém t&i 80% toan bo gia ehia nhién lidu. Hién tai, gid
thanh biodiezel tai My la trén 0,5 USD//, cao hon so véi diezel khoang,
0,35 USD/I, va gia ctia déu ddu trong tai M§ ciing 12 0,36 USD// (ndm
2002). Dau &n phé thii ¢6 gié chi tir khoang 1/2,5 dén 1/3 gid cia diu
tinh luyén, vi thé khuynh hwéng dd giam gia thanh cta nhién lidu
biodiezel 1 san xudt no tir dau thai, ddng thoi giai quyét bai toan xu Iy
ddu d4 qua sir dung.

Ve nguyén téc, trong diu thai vin giit nguyén phin 1én nhitng thanh
phz’in cla dau tinh luyén, va cdc thanh phfn bi bién déi qua qua trinh néu
nuéng thye pham. Vi vay, viée sir dung du thai khong cén cée bude tinh
ché qué phire tap ma vin 6 thé sin xudt biodiezel dat tidu chuln.

Mot s6 vi dy vé ddu mo phé thai: md& c4 basa, cd tra, m¥ bd, me lon,
md ga v.v... Déi v6i nguyén lidu loai nay, ngoai tac nhan trao dbi este 1a
metanol, cé thé diing tdc nhin hén hop 13 65% metanol + 35% etanol
cling thu duge 46 nhét cdn thiét caa biodiezel. Diu phé thai ciia cac nha
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may ché bifn diu, m&: D6 chinh la déu can cia cdc nha may ché bien
thye phém, ching ¢6 dic diém 14 d& qua gia nhigt nhiéu lan, ¢6 mau xam.
Két qua phan tich loai nay cho thdy, ngoai lugng dau m&, con cd nhiéu
cac chit khac, ké ca cac chit rin. Nguyén lidu nay can duge xir 1y, trudc
tién 1a loc, sau d6 tAch mrée v.v... Tac nhén phan tng cé thé ding la
metanol, etanol, propanol véi xtic tdc KOH sé cho higu sudt biodiezel cao
nhét. Tri sb xetan clia san pham thu duge ciing dat dén 49, déap g ticu
chudn chia diezel théng dung. Chang han & My, hing ndm tai céc nha
hang, ¢6 dén hon 11 triéu lit diu thu hdi, déy 1a ngudn nguyén liéu rét ré
tién d& san xuat biodiezel

5.3.4. Cic loai diu khong diing trong thye pham

a. Cdc logi diu cdy phi thuc pham

D6 1a cdc loal dz"iu nhu jatropha diu hat <ao su, dau hat béng, tio
bién...ching co ngudn cung cAp rat doi dao trong nhidu nudc dang phat
trién va 13 ngudn nguyén liéu kinh t& hon nhidu so véi céc logi ddu an duroc.

Déau hat cao su c6 chi 56 axit cao nén trong qua trinh chuyén hoa sé
phéan ¢ng voi kiém dé tao xa phong, géy kho khan cho viéc tach loai san
pham. Xa phong cling tao bot trong moi truong nudce, gay ra su tdng dé
nhét, tao gel 1am cho viée tich glyxerin khé khan hon. Dédu ¢ao su duge
trdng rit nhidu ¢ cdc nudc nhy Indonesia, Malaysia, Liberia, An Do,
Srilanka, Thai Lan. Nhan cta hat cao su chira 40 toi 50% dau, co mau

Hinh 5.4, Ciy va hat jatropha
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Dau hat jatropha duge coi 14 ngudn nguyén liéu c6 gid tri nhit dé san
xudt ra du diezel do né cho ham lrong déu cao, lai dé trong & nhimg noi
dat khé cfin, bac mau, noi dét cat, dat nhifm man v.v... Ngoai ra diu co
ciing rat ddng chui y, gid cia diu ¢o ré nhit tai cdc nrde san xuit nhidu co
nhir Indonesia, Malaisia, Thdi Lan v& Han Quéc.

b. Cdc logi tdo, vi kkuédn, ndm

Déu tir céc loai tdo, vi khudn, ndm cling ¢é thé téng hgp biodiezel, vi
tao da duge khao sit, d6 1a ngudn dé tong hop cac metyl este ¢c6 néing
suét ¢ao.

Hinh 5.5, Nubi cdy tdo bién

Tao c6 thé phdt trién tai mol moi ¢o anh sdng mat tron, mét vai loai
t&o c6 thé sinh trudng phét trién trong nude min, Tinh chét quan trong
nhit cia tao 13 ning suit rit cao, do dé san phim biodiezel thu duge
cling tédng theo. Theo danh gi4, leong diu trén mot dién tich xdc dinh thu
tir téo nhiéu gép 200 lan hrong dau thu tr loai cdy tréng cé hidu qué thu
ddu cao nhét. Vi tao 14 mdt co thé séng quang hop phét trién rét nhanh,
ching hodn thanh chu ky phat trién chi sau vai ngay. Theo tinh toén,
khoéng 46 tin diy trén hecta mot ndm cé the thu duge tir loai tao 2 nhén.
Vi viy, nghién ciru sdn xuét biodierel tir tao bién 1a mot hudng di day
hira hen. Sau déy 1a sb liéu tinh todn san lugng biodiezel tir vai nguén so
vdi tao bién (galon/a),
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Déu d4u trong 48

Ddu hat cai 127
Jatropha 435 + 2000
Tao 5000 + 15000

Hién nay, Chi cé khodng 45% biodiezel duqc san xudt tir ddu thye
vét tinh luyén, con lai 55% biodiezel ¢6 thé tdng hop tir bat ké nguyén
ligu ndo, trong d6 ¢6 dau phé thai, dau cdy phi thue phim va tao .

5.3.5. Xir Iy nguyén li¢u diu ma ban diu

Déu thu duge tir nguyén liéu bang cac phuong phap khac nhau (ép,
trich ly, chung cét) méi chi qua lam sach so bo duoe goi 13 ddu thé.
Trong thanh phan cia dau thé ¢on ¢6 mit nhidu loai tap chit khac nhau
thong thuéng khong pht hop véi cde muc dich thue pham hosic k¥ thuit,
Dau thd ndy cén duoc loai bo cac tap chat co hoc va hoa hoc khéng mong
mudn. Quy trinh xir Iy ddu thue vit bao gom céc cOng doan sau ddy.

a. Loc: Muc dich 14 loai bé céc tap chit co hoe ¢6 trong déu.

b. Xu Iy ham lirgng axit tw do trong nguyén li¢u

* Pharong phdp trung hod: Muc dich dé tach céc axit ty do c6 trong
dau. Néu trong dau thd cé nhidu axit béo tr do thi s& 1am giam higu suat
biodiezel. Tham chi din dén phan tng khong thue hién dugce do hén hop
d6ng dac lai (axit s& tic dung véi xUc tac bazo kiém tao xa phong), Ham
lwong axit tw do cang thap thi hidu sudt biodiezel cang cao, ¢6 thé tham
khao céc gia tri nay trong bang 5.6 va 5.7,

Tir cac s6 lidu da duge nghién ciru & trén ta thdy, tdng ham luwong
axit tu do ma < 0,5% khdi luong thi hidu suéat biodiezel dat cao nhét,
80 dén 85%. Do do6 nhitng déu o6 chi sb axit thoa mén y&u cdu trén thi
mdi ¢6 thé dem térng hop biodiezel, con nhitng diu nio ma chi sé axit
khong thod man thi ta ph4i tién hanh xir Iy réi mgi dem téng hop
biodiezel duge. Nhin chung, ham lugng axit trong déu phai nhd hon 1%
& t6t nhét.

C6 thé trung hoa axit béo tu do bing NaOH, KOH, Na;CQ3, sau do
diing nude cdt dé rira. Hau hét cac loai dau thye vat déu co thé xir 1y dé
lam giam ham lugng axit béo tu do xudng dudi mire yéu cAu (bang 5.8).
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Bdng 5.6. Ham liwgng cdc logi axit béo co trong diu mé thuc dpng vt

Ddu | Lauric Myristic | Panmitic | Stearic | Oleic | Linoleic | Linolenic
Néanh 0,1 0,1 2] 3.7 228 | 53,7 8,6
Bong 0,1 0,7 20,1 2,6 19,2 55,2 0,6
Co 0,1 1 42,8 4,5 40,5 10,1 0,2
Dira 46,5 19,2 9.8 3 6,9 R (
Lac - - 11,38 | 2,39 | 48,28 | 31,95 0,93
Ngd - - 11,67 1,85 [ 25,16 | 60,6 0,48
Hat cai - . 3,49 0,85 | 64,4 | 223 8,23
Hudng
duong . - 6.08 326 | 16,94 | 73,73 0
M@ bo 0,1 2.8 23,3 19.4 | 42,4 2.9 0,9
Méa lgn | 0,1 1.4 23,6 14,2 | 44,2 10,7 0,4

Bing 5.7. Si pha thupe higu suit biodiezel vao him lugng axit béo tur do

Lugng axit
A béo tu do, % 6.3 1,0 1,5 2,0
Dau dua ;
Hiéu suat
' 0 65 4
biodiezel, % 8 0 30
Lugng axit
‘ ' 0,5 1,0 , ‘
DAu bong | béo tr do, % 1,5 2,0
Hiéu suft
' 85
biodiezel, % 67 52 35
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Bing 5.8. Chi 56 axit cita mpt s8 logi ddu thire vt triée va sau xir Iy

Tén diu Chi s6 axit tru('rc‘xfr ly, | Chi sf'? axit sau )‘u’r ly,
mgKOH/g ddu mgKOH/g dau

Déu bong 2,24 0,028
Dau co 1,12 0,05

Déu nanh 1.12 0,046
DAu dira 2,24 0,102
Déu so 3,36 0,448
Diau huéng duong 1,68 0,028
Dau cao su 40,00 0,400

* Phuwong phdp glyxerin hod: Pun néng glyxerin va nguyén liéu dén
nhiét d6 cao (khoang 200°C) véi xtic tac ZnCly, glyxerin phan tmg véi
axit béo tyr do trong ddu tao thanh mono hodc diglyxerit. Chat glyxerit
nay lai phan g trao d6i vai rgu dé tao biodiezel twong tir nhwr dau thue
vat. Phuong phap nay [am giam lugng axit béo tw do va lam tdng thém
hiéu suit biodiezel.

* Phuong phdp st dung xiic tdc axit: D& loai axit béo tir do, 6 thé
diung xuc tac axit manh, vi du nhur H,S0,. Axit nay s& lam xuc téc cho
phan (ng este hod caa axit béo ty do vdi rwou, sau d6 s& ¢ phan (ng trao
ddi este voi rugu, S& khong tao thanh xa phong vi khong co6 kim loai kidm,
vi vAy ma khéi phan tmg khéng bi déng déc. C6 thé minh hoa nhu sau:

Axit béo tir do c6 trong dau:

RCOOH + CH;0H — RCOOCH; + H0

Triglyxerit cia déu thuc vat:

R1C00(|3H2 | (|3H2_OH R,COQCH,
RZCOO(lIH +3CH;0H == (IIH—OH + R,COOCH,

R,COOCH, CH~OH  R,;COOCH,
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Cudi cing du phin ung tao thanh biodiezel. Nhuge didm cia
phuong phap nay ta ¢6 nude & lai trong hdn hgp phan tng. Phan ung este
hod axit béo xay ra nhanh hon, thwong chi trong 1 gié & 60°C. Con phan
ing chuyén hoda este cla triglyxerit trén xdc tdc axit thi x4y ra chadm hon,
¢6 thé vai gio dén vai ngay. Mubn diy nhanh téc d0 este hod triglyxerit,
phai ting nhiét d6 phan tmg lén 130°C.

* Phuong phdp xir Iy bdng xiic tdc axit, sau dé bang xiic tdc bazo
kiém

Phuong phdp nay giai quyét duge van dé téc do cta phan (mg. Xic
tdc axit ¢6 tic dyng thic day nhanh phin ung este hod axit béo tu do
thanh metyleste nén duoc sir dung dé xir Iy nguyén liéu ddu vao cé him
lwong axit béo trr do cac. Sau dé nguyén liéu di ¢6 ham lugng axit thép
dugc dua vao phan timg chuyén hod este ciia triglyxerit véi xdc tac bazo
kiém, Tuy nhi€n phuong phdp ndy vin tao ra nudc. M6t each dé khéc
phuc diu nay 1a cho du metanol trong quad trinh xir Iy d& nude tao thanh
bi pha lodng dén mie khong anh hudéng dén phan ung. Ty & gilta
metano| : axit béo ty do 6 thé 1én téi 40 : 1. Han ché cia phuong phap
nay la ti€u tén ning luong dé thu héi metanol dur.

¢, Rica va sdy diu

Muc dich dé logi hoan toan xa phong ra khéi day. Dau sau khi ling
téch cin x4 phong cin phai rira lién tuc nhiéu 1dn bing nuéc nong Sau
dé xir Iy bing dung djch muéi &in NaCl hodc Na,S0, dun s4i ndng 45 8 +
10%. Vi x3 phong khong tan trong dung dich muéi nén khi rua béng
dung dich mudi chi xdy ra két ling xa phong. Khi rira bing dung dich
nude mudi néng, hén hgp s& ling xudng tao thanh ba lop: Lép & day la
murde mudi, 16p & giira 12 xa phong va l6p trén clng 12 dau trung tinh, 6
l4n riza cang nhidu thi diu cang sach, lu'crng axit cang glam Tuy nhién
ciing dan dén giam hiéu suét thu hdi diu. Vi véy, chi cén Jam sach v
giam lueng axit tir do dén miirc dp yéu chu.

Say diu 1a khdu tich &m ra khoi ddu sau khi rira. Sy diu duge thuc
hi¢n trong chdn khong hoic & ap suat khi quyén, & déy ta tich 4m bang
cach chung dudi nude & 130°C.
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d. Tay méau dau

Tay mau |2 qué trinh trong téc giira chit hép phu va diu, din dén két
qua lam cho ddu sang mau do da loai duge cac hop chit giy mau. Trong
qua trinh hép phu d4 xay ra sy tuong tac gifta cée chat mau tan trong dau,
két qua 12 mau bj khir di. Khi ting bé miat hip phu, kha niing hdp phu
chét mau cling ting lén. Vi céac chit hép phu khic nhau nén kha ning tay
mau khac nhau. Viéc tdy mau hiéu qua nhit khi chét hip phu duge ding
1a hfn hop céc chét nhu than hoat tinh va oxit nh6ém. |

e. Khir mii

Mui tir ddu thyre vat, nhat 14 tir dong vat giy kho chju trong qua trinh
stt dung san pham. Khir mui # qué trinh tach ra khéi ddu cac hop chét
gdy mii. Phuong phép thusmg duge sit dung 14 cdt cudn theo hoi nude.
Hoi nu¢e ding dé khir mui ddu 1a hoi qua nhiét (325 + 375°C). Qu4 trinh
tién hanh trong didu kién chian khong khoang 5 + 8 kPa. C6 thé khir mui
bing than hoat tinh hodc céc chat hap phu rén khac.

Ngoai phrong phap tinh ché trén ta c¢é thé tinh ché dau thuc vit bing
cach chung cét axit béo tu do, lam giam dd axit ciia dau bing chumg cét,
dya trén co s& chuyén axit béo tir trang thai long sang trang théi khi. Axit
béo ¢o trong dau khi s6i ¢6 kha ning bdc ra nhung nhiét d séi clia ching
lai rdt cao, vi viy, dé giam nhiét d6 sdi cua axit béo tu do cé trong déu,
ddu duoe xir ly bing hoi nudc true tiép trong didu kién chan khong.

5.4, PHAN LOAI CAC PHUQNG PHAP TONG HQP BIODIEZEL

5.4.1. Pha lodng diu thye vit

D6 nhét cia déu thue vat cé thé dwoc lam thip xudng bang viée tron
14n véi etanol tinh khiét, hoic pha trén véi diu khoang. Ching han hdn
hgp 25% ddu hudng duong va 75% diu khodng cé tinh chét tuong ty nhu
nhién liéu diezel. D& nhét ciia hon hop ndy la 4,88 ¢St tai 313K, trong
khi theo tidu chudn ASTM, gia tri nay 1a 4,0 ¢St tai 313K. Sv pha lodng
nhv vay dd lam giam d¢ nhét clia dau thye vét dé dat duge gia trj gan
twrong duong dau diezel trong ddng co.
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5.4.2. Nhiét phin diun thue vét

Nhiét phén 14 phan huy cac phén tir diu thuc vt bing nhiét khong cé
mit ciia oxy, két qua tao ra cac alkan, alkadien, cac axit cacboxylic, hop
chat thom va lugng nhé céc san phdm khi. Qua trinh nhiét phéan cédc hgp
chat béo da duge thyre hién cach ddy hon 100 nam, dic biét & nhidu noi
trén thé gidi ¢ it hodc khéng cé ddu mé.

5.4.3. Cracking xiic tdc din thye vit

Bang phuong phép cracking c6 thé tao ra cac alkan, xycloalkan,
alkylbezen... Tuy nhién viée ddu tw cho m§t ddy chuyén cracking xuc tac
rit tn kém nén phuong phép nay it sit dung,

5.4.4. Chuyén hos este tao biodiezel (phin ing trao dbi este)

Qua trinh nay tao ra cac alkyl este axit béo (biodiezel 1a tén goi cédc
alkyl este axit béo nay khi ching duge ding lam nhién léu) ¢6 dd nhét
thip hon nhiéu so vdi cac phén tir ddu thirc vit ban ddu. Cée este nay co
trong lugng phén tr bing mét phan ba khéi lugng phan tir cia diu thue
vét va c6 d6 nhét xdp xi bang diezel khodng. Vi vy, biodiezel thu dugc
c6 tinh chat phu hgp nhu mét nhién lidy sir dung cho déng co diezel Day
12 phuong phép dugc sir dung nhiéu nhét.

5.5. TONG HQP BIODIEZEL THEO PHUONG PHAP TRAO
POI ESTE

3.3.1. Co s hed hoe
a. Bdn chift hod hoc

Trong cac phuong phdp trén, phuong phip chuyén hoa este tao
biodiezel 1a sy lua chon tét nhét, vi cac ddc tinh vat 1y cua cac alkyl este
rit gin véi nhién ligu diezel théng dung va cac qud trinh nay ciing twong
déi don gian, chi phi khong cao. Hon nita, cac alkyl este c6 thé chay
trong ddng co ma khéng cén phéi thay ddi céc chi tiét cua djng co vl sy
tao cin thip. Ban chit hoa hoc ctia phén g trao dbi este nhu sau:
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RQCOO(IZH + 3ROH == (i?H =0H + R,COOR

Déu thue vt Ruou mach théng Glyxerin  Biodiezel

b. Tde nhin phdn ting trae doi este
* Metanol

Téc nhén phan tmg trao d6i este 1a cdc alcol khéc nhau, nhung théong
thuomg hay sit dung 14 metanol. Metanol ¢é ¢dng thire CH30H, 14 rrou
ddu tién cta diy no, phin cuc. Vi géc CH; ¢6 khdi luong nhd nén
metyleste tao ra ¢6 ty trong nhd hon nhiéu so vdi pha glyxerin, 1a cho san
phdm d€ phan 16p va tach biodiczel dé dang. Nhu ta da biét, phan tmg
trao d6i este 1a phan tng thudn nghich, do vdy mubn tang hiu suft
biodiezel phai ding lugng dur metanol (tao diéu kién phan img theo chiéu
thugn), tuy nhién phai dung lurgng dir metanol theo mot ty & thich hop
vi néu lugng metanol du nhiéu lam qué trink phan 16p san phdm s& khoé
khén va tén nhidu ning lugng cho qud trinh thu hdi metanol (qué trinh
thu hoi metanol cén tranh 13n nwdc). Thong thudng ty 16 metanol/diu
thich hop 1a tir 6/1 dén 9/1. Metanol ré tién, d& kiém, tuy nhién rét doc.

¥ Etanol

Etanol 14 mgt loai alcol duge (tng dung nhiéu nhat trong nganh tong
hop hitu co ho4 diu vi etanol khdng doc hai, hon nita etanol cé thé san
xut tir nguén nguyén liéu sinh hoc nhu tir gao, sén... bing qua trinh lén
men. Chinh vi nhitng 1y do trén ma hién nay ngudi ta dang quan tim dén
Sir dl;lng etanol lam nguyén lié¢u cho qua trinh téng hop biodiezel tir ddu
thue vat.

Theo co ché cua qué trinh tong hop biodiezel (& phin-tdng quan) ta
thé‘ly khi nang tdn cong cta C;HsO™ véo nhom cacbonyl via phén tir
glyxerit tao ta hop chét trung gian s& kém hon so v6i gbe CH30™. Chinh
didu nay lam hidu suft tao thanh biodiezel céia rrgu ¢é phan tir lugng lém
néi chung va etanol néi riéng 13 twong dbi thip.

147



Khi higu sudt thép, hrgng etanol dur nhiéu, s& hoa tan vao trong 1dp
diu biodiezel va hoa tan trong lugng glyxerin khién cho ty trong cia
gltyxerin s& giam xuéng 1Am hén hop sin phim khéng thé phan lop,
Chinh 1y do nhu vdy ma qua trinh tinh ché san phdm rét khé khan. Dé
khic phuc hién tugng nay, cin tim céch tich etanol ra khoi san pham
ngay sau khi phan (g két thiic. Theo kinh nghiém ciia mot sé tae gia, c6
thé tron hdn hop cbn va xuc tac véi dAu sau d6 cho xuyén qua mét éng cb
gia nhiét du dai dé phan (Ing xiy ra, sau khi san phdm ra ngodi 6ng thi s&
duge ning nhiét d6 ngay t6i nhiét dg soi cha cdn dé con bay hoi, sau do
diing axit dé trung hoa lugng xic tic. Toan bd hén hop sau Khi trung hoa
duge cho vao binh chira san phdm. Lic nay san phdm duoc phan thanh hai
16p. Lop trén 12 16p giau biodiezel con lop dudi gian glyxerin. Hoic dé ting
qué trinh tach glyxerin, etanol ra khéi san phdm ¢6 thé ding dung méi
phén cuc manh nhu furfural, nitrometan, etyl sunfat, Na,SOy... dé& chiét.

Pé khic phuc tinh trang khéng phan 16p cua etanol ¢6 thé trén
metanol vao etanol theo mét ty 1€ thich hgp va cho phan tmg thi sé& tach
duge glyxerin ra khoi sin phim. Ty 18 pha tron thich hop 13 30%
metanol, 70% etanol,

* Cdc rirou no khic

V& nguyén tic, c6 thé sit dung cac rrou ¢6 sé cacbon bing 3 hodc 4.
Tuy nhién, mach ctta rugu cang 16n, tde d6 trao dbi este cang nho, sy
phén tach pha cang kém, do vdy ching it duoc iing dung.

c. Co ché phdn irng véi xiic tdc bazo

Phan img trao d6i este dugc thuc hién trénlnhiéu loai xtic tac khéc
nhau (s& xé1 & phin sau); tuy nhién cho dén nay co ché méi duoc nghién
ciru k¥ trén xdc tac bazo kitm. Co ché phan tmg trén xGc¢ tic nay duoc
md 14 nhu sau;

Péu tién 12 phan g cia phén tir rugu véi xiic tac bazo tao thanh
alkoxit:

ROH + B === RO™ + BH' (1)
Sau dé gdec RO™ tdn cdng vao nhém cacbonyl ciia phdn tir glyxerit
tao thanh hop chét trung gian:
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R,COO(|3H2 R,COOCH,
RECOO(llH + OR === R2C00%3H (2)
HZC—O—‘ill—Rj HEC—O-(IZ—R3
0 0"
Hop chét trung gian nay khéng bén, tiép tuc tao mdt anion va mdt
alkyl este tuong ung:

R COOCH, R,COOCH,
chooc:l:H C chOO(le + RCOOCR;  (3)
Hg‘:—O-C—R; H2(|3—O'
e

Cubi ciing 12 sy hoan nguyén lai xdc tic theo phwong trinh (4):

R,COOCH, R,COOCH,
R,COOCH  + BH® == R,COOCH  + BH @)
H,C-0" H,C—OH

Xiic tac B lai tiép tuc phan ng véi cac diglyxerit va monoglyxerit
gidng nhur co ché trén, cubi cing tao ra cac alkyl este va glyxerin,

d. Co ché phin img khi cd xuc téc axif

0 . OH OH
T I S e, S
R- ORII Rr DR" R OR
OH
OH R M amwon 0
* + 0 = p O\ —— JL
R * OR" H OR" T*R R' oRr

Qua trinh trao ddi este con goi la qua trinh rwrou hod, c6 nghia 14 tur
mét phan tir glyxerit hodc cac axit bée, tdch ra glyxerin va tao ra cac
alkyl este khac. Ruou duge sir dung trong cac qua trinh nay thudng la cac
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rigu don chire chira khoang tir mét dén tam nguyen tr cacbon: metanol,
etanel, butanol va amylalcol. Metanol va etanol 1 céc ruou hay dwge sir
dung nhat. Etanol c6 uu diém 14 san phdm ciia nong nghiép, c6 thé ti tao
duge, d& bi phan huy sinh hoc, it 0 nhiém méi trudmg hon, nhung
metanol lai duge sit dung nhiéu hon do gia thanh thip hon, cho phép tach
dong thoi pha glyxerin, do nd l& rrou mach ngin nhat va phén cwe, Phan
g tuong tu st dung etanol phire tap hon vi né yéu cdu lugng nuée
treng ruou va trong diu rit thap. Ngoai ra, metyl este ¢ ning lugng ldm
hon etyl este, kha ning tao cde & voi phun thép hon.

e, Cdc phwong phip trao dbi este khdc

Ngoai phuong phédp este hod cé xlic tic, con sir dung cac cach khéc
dé trao déi este, do la:

* Phuong phdp si€u t6i han: Ddy 1a phuong phap méi khong cin sir
dung xtic thc nhung nhiét d§ va 4p sudt tién hanh phan tmg rét cao (&p
suét trén 100 MPa va nhit dé 850K). Phuong phép nay cho do chuyén
hod cao, thdi gian phan (g ngén nhét, qua trinh tinh ché san phim don
gidn nhit vi khong sir dung xuc tac, nhung doi hoi ché do cong nghé cao,
phtrc tap.

* Phuong phap chuyén hoa dau thanh axit, vd sau do este hoa thanh
biodiezel. Phuong phép nay phai trai qua hat giai doan, higu qua cta qu4
trinh nay khong cao nén it duge sir dung.

Tinh chét cua diezel khoang va mdt s6 metyleste duoe dua ra & bang 5.9.

J- Phuong phdp hai giai dogn

D6i véi nhimg nguyén lidu ddu ¢é ham Irgng axit béo tir do cao thi
axit béo s phin lng véi xic tac dé tao thanh xa phong néu phan img sir
dung xtc tic kidm. Lugng axit béo tu do tdi da d6i voi phan ung xuc tac
kiém 1a 2% nhung tt hon 13 1%. Tuy nhién nhidu nguyén liéu dau vio
co ham lwgng axit béo tr do cao hon nhidy va chiing phai duwoc tinh ché
dé dat dén yéu céu, Qua trinh tinh ché thudmg duoc tién hanh trén phan
ung hai giai doan: chuyén hoa este trén xfic tdc axit dé lam giam ham
lugng axit béo ty do xu{"ing duéi 1 %, sau d6 tién hanh phan irng trao i
este bing xiic tic kidm.
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Bing 5.9. Tinh chét vit If ciia diezel khodng so v6i mft s6 metyleste

TT | Tinh chdt Nhién liéu
Diezel Metyleste | Metyleste | Metyleste
N°2  |diu ddu ninh| dAu hat cii | dau phé thai
1 Tr%_ms_f‘} xetan | 40+ 52 50,9 52,9 57
> | Nhigt dg chop | 60~72 | 131 170 | 117
chay, °C
ITyuwong | 085 | 0885 0,883 0,876
"4 |Donnste | 26 | 408 483 4,80
400C} CSt T . i
5 | Nhiat do dong |-25+-15| 0.5 4,0 13,9
dge,’C | |
6 | Thanh phéncﬁt phan doan, °C: - T
.................. L s — i
T, 10% 210 328 340 3124
T, 50% 260 136 344 328
T, 90% 315 340 348 342
T, cudi 345 346 | 366 339
7 Chisbiot 8,6 1332 97.4

Giai doan mét: Tién hanh phin (mg este hod trén x{ic tac axit nhim
chuyén lugng axit béo thanh este dé dua ham luong axit béo fy do trong
dan xuéng dudi 1%. Ruou duoc ding 14 metanol vai ty 1€ mol metanolf
diu 1a 25/1. Luong metanol cho du rAt nhidu so véi luong dau do phéan
itng este ho4 t2o ra nudce s& lam giam hiéu suat ciia phan g khi st dyng
xtic thc axit (H2S04 dic), metanol du s& hap thy nuée duge to ra.

Phan fmg duge tién hanh trong 1,5 git, ham lugng xic téc la 1%
theo thé tich hén hop phan (mg, nhiét 46 phan ing 12 60°C. Sau khi két
thie thi hdn hop phan tmg s& ling tach thanh hai 16p. Ldp trén chu yéu 12
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metanol du, axit sufuric, nude s& duge tach ra. San phim thu dugc & lop
duci dugc rira va chung loai nuéc s& c6 ham lrong axit béo dam bao
(dudi 1%) duoe ding 1am nguyén lidu téng h¢p biodiezel st dung xtic
tdc kiém.

- Giai dogn hai: Tdng hop biodiezel tir ddu da xur ly trén xuc tic
ki€m (NaOH). San phim ctia giai doan mét sau khi tach axit, metanol,
nuge duge dung 1am nguyén ligu cho giai doan hai. Phan tng duge tidn
hinh trong diéu kién: nhiét do phan ing 60°C, thoi gian phan imng 2 h,
ham lwong xibe tac (theo khéi lugng diu) 0,8%, 1y 18 mol metanol/ddu ia
4/1. Sau phar g két thiic thi hdn hgp phan tmg s& ling tach thanh hai
lop. Lép trén chi yéu la biodiezel dugc tich rira nuéce, chung loai nuwéc
thu duge bidiezel dat chi tiéu chét luong. Lop dudi chi yéu la glyxerin
duge rira nirde, chung leal nuée thu dugc glyxerin tinh ché co gia tr1 kinh
té cao.

3.5.2. Xic tic ciia phin ing téng hgp biodiezel
a. Xuc tdc axit

Xuc tac axit ¢hi yéu 13 axit Bronsted nhu H3S804, HCI... xtc téc
dong thé trong pha Iong, Phuong phap xic téc dong thé nay doi hoi nhidu
nidng lugng cho qua trinh tinh c¢hé san phdm. Céc xiic tac axit cho do
chuyén ho4 thanh este cao, nhung phén (g chi dat d6 chuyén hod cao
kht nhiét dé cao trén 100°C v tho gian phan tmg lau hon, it nhét trén 6
gio m6i dat dd chuyén hod hoan todn. Vi du nhu sit dung xic téc H,580,
nong d6 1% v6i ty 16 metanol/ diu dau nanh 1a 30/1 tai 65°C mit 50 gio
méi dat d9 chuyén hoa 99%. Xic tic axit di thé diroc siy dyng trong qua
trinh nay 1& SnCl,, zeolit USY-292, nhya trao ddi anion Amberlyst A26,
A27... Xic tédc nay ¢6 uu diém la qué trinh tinh ché san phdm don gian,
khéng tén nhigy nang luogng, nhing {t dugce sir dung vi d6 chuyén ho4 thap.

b. Xiic téc bazo

Xie tac bazo duoe su dung trong qud trinh chuyén hoi este diu thuc
vat c6 thé 12 xic tac ddng thé trong pha léng nhi: KOH, NaOH, K,C03,
CH30Na... Xic téc dong thé CH;ONa cho d¢ chuyén hod cao nhét, thoi
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gian phan tmg ngin nhét, nhung yéu cdu khdéng duoc ¢6 mijt chia nude vi
vay gay kho khén cho ¢dc qué trinh cdng nghiép.

¢. Xiic tdc dj thé

‘X tac dong thé bazo cho higu suat biodiezel cao, tuy nhién gip
phai mot sb kho khan nhu: qua trinh lgc rira sin phdm biodiezel kho
khan. Xuc tac khéng tai sir dung va khéng tai sinh duge, mat nhidu chi
phi dé xir Iy méi trudmg vi sau m&i l1dn phan {mg, hén hop thai phai bé di.
Dé khic phuc cdc nhuge diém d6, cac nha khoa hec da nghién ctru tim ra
xuc tdc di thé. Trong céc leai xic tac dj thé, dién hinh 12 c4c loai sau day:

* Xhc tac MgO: Pay ciing 1a loai xic tdc bazo, nhung sir dung &
dang rén. Hiéu sudt biodiezel thu duge trén xite tdc nay thap hon khodng
10 14n so v&i NaOH hay KOH. D& néng cao hoat tinh ciia xiic tac dj thé
nhu MgO, c6 thé hoat hod MgO bing NaOH, Céc két qua thuc nghiém
cho biét, hidu suit biodiezel trén xic tac MgO da hoat hod cd thé dat trén
90%, thay bang 11% trén xic téc chua hoat hod. Vige di thé hod xic tac
s& din dén d& loc rira sin phim, mat khac xtc tAc ndy c6 thé tai sit dung
va tai sinh duoc, s& ndng cao hiéu qua kinh té va giam thiu s6 1an can
phai xir Iy méi trudng. .

* X(c tac nhua trao dbi cation Amberlyst 15, titanium silicat TIS:
Xc tac dang ndy méi duge nghién ciru, hoat tinh cua xuc tic con thip.

* Xie tac Na/NaOH/ 7-AL,04: Pé thay thé xiic tic NaOH ddng thé,
mot sé téc gid d3 nghién ciu didu ché duoc xic téc di thé dang
Na/NaOH/ y-Al,0s. Vigc dua Na va NaOH lén y-Al,O3 duge thye hign
bing céch trén Na va NaOH véi y-Al20; roi thdi dong nito ¢ 320°C vao
hén ho‘p d6. Sau mét thoi gian s& tao thanh céc tim hoat tinh, duge nhédn
biét bing phd XRD, XPS va phén tich nhi¢t TPD. Cac tinh chit hod ly
d&c trung cla dang xuc tac nay dugce cho trong bang 5.10.

Thue té nghién ¢tru chi ra ring, tAm hoat tinh cia xic tic Na/NaOH/
y-Al,O3 manh nhét trong ba dang xic¢ tac trén. Néu xtc tac ¢6 20% TL
'Na, 20% TL NaOH thi s& ¢¢ hoat tinh cao nhét. V&i h§ xdce tac nay, hiGu
suit biodiezel co thé dat trén 80%. Mot cong trinh khéc cho biét, néu sir
dung thém dung méi 1a »-hexan thi cing trén hé xic tic ndy, hidu sudt
biodiezel thu dugc toi 94%, gin bing véi xie tac NaOH ddng thé,
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Bing 5.10. Tink chit hod i dic trung chia cde xidc tée dang AlL0;

Loai xuce tdac Bé méit BET, Thétichl6 | Pudng kinh 16
m'/g x6p, cm’/g xép, A
-ALO; 143,1 0,481 134,3
NaOH/y-AlLO; 120,7 0,416 137.8
Na/ y-Al,04 97,7 0,362 148,2
Na/NaOH/y-Al; 04 83,2 0,322 155,0

Ngoai dang xvc tde trén, con cé thé hoat hoa xic tic v-Al,O5 b?mg
Na,COs. Sau khi diéu ché y-ALO;, tién hanh ngim tAm dung dich
NayCOj trén chit mang nay, sdy kho va gia nhiét dé hoat hod. Xuc tac dj
thé thu duge cé do kidm cao, rdt tét ¢ chuyén hoa diu thyrc 'vat thanh
biodiezel. C6 thé thu duge dén 94% biodiezel trén hé x(c téc nay.

* Xiic thc HZSM-5: Hién nay & Thai Lan da tdng hop duge biodiezel
trén hé xtc tdc HZSM-5. Dic diém cia xiic te ndy 1a o6 ty 18 Si/Al = 18,
bé miit riéng 393 mzlg. Cé thé sir dung hén hop trén co hoc gifta HZSM-
5 va zirconi sunfat (ZrSOy) véi ty 1& 0,170,9 dén 0,8/0,2. B& mit riéng
(BET) cia hén hop nay thay d8i tir 191 dén 385 m%g. Xuc téc loai ndy
thudmg duge sir dung trong phan wng diéu ché biodiezel theo phuong
phap hydrecracking.

* Xuc tdc Rh-AlLO5: Xuc tac nay dwoc sir dung trong phén {mg
hydrocracking déu nanh. San pham thu dugc ngoai biodiezel con c6 xing
va cac san phim khic,

d. Xtic tdc enzym

Gén day co rit nhidu nha nghién ciru quan tam dén kha nang img
dung xuc ta¢ vi sinh trong qua trinh san xuét biodiezel. Cde enzym nhin
chung 14 xtic tdc sinh hoc ¢d dic tinh pha nén, dic tinh nhém chire va dic
tinh 14p thé trong modi trudng nude. Ca hai dang lipaza ngoai bao va ndi
bao déu xdc tée mét cach c6 hiéu qua cho qué trinh trao dbi este cla
triglyxerit trong moi iruéng hede nude hoic khéng nuge. Cac phan tmg
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trao d6i este sir dung xtic tic enzym cd thé vuot qua duwoc tit ca cde tréy
ngai gap phai déi véi qua trinh chuyén hoa hod hoe trinh bay & trén. Dé
1a nhitmg san phdm phu nhw: metanol va glyxerin c6 thé duoc tich ra
khéi san phim mét cach dé dang ma khdng cAn bit k¥ mét qua trinh nao
phitc tap, dong thii céc axit béo tur do ¢6 chta trong diu m& sé& duoc
chuyén hod hoan toan thanh metyl este. Sir dung xtc téc enzym ¢b wu
diém la d6 chuyén ho4 cao nhit, thoi gian phan {mg ngén nhét, qu4 trinh
tinh ché san phdm don gign. Nhung xuc tic nay chwa duge g dung
réng rai trong cong nghiép vi xic téc enzym <6 gia thanh rit cao. Pé ¢6
thé sir dung xuc téc enzym l3p lai nhiéu 14n, ngudi ta mang enzym lipaza
trén chat mang xon dé sur dung nhiéu lan lam gidgm rat nhidu chi phi cia
qué trinh, tao tién dé cho viéc (rng dung cua ¢ong nghé vi sinh trong qua
trinh san xudt biodiezel.

e, So sdnrh hi¢n qud cia cde logi xuc tde khde nhay

Két qua thir nghiém ddi vai cae loai xdc tac khac nhau & cing diéu
kién nhiét d6 la 60°C, thdi gian phan ing la 8 gidy, ciing mot loai dau,
cung mdt tic nhin rugu hoé, ty 1& mol rugu/ddu nhu nhau dva ra & bang
Jel L

Tir bang sb ligu trén ta thdy: Do chuyén hoa dat cao nhat khi sir dung
xttc tac kiem va enzym, con cic loai xtc tdc di thé cho do chuyén hod rét
thép, cao nhét ciing chi dat 11% véi xte tdc MgO. Néu MgO duge hoat
hod bing NaOH thi chuyén hoé dat gin béing NaOH. C6 thé rat ra uu
nhuroc diém cla hai loai xtc tdc chinh nhir sau:

* Xiic tdc dong thé

- D6 chuyén hod cao

- Thoi gian phan g nhanh

- T4ch rira san pham phire tap

- D& tao san phim phu la x4 phong, gy khé khdn cho phan \ing tiép
theo.
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Baéng 5.11. So sdnh higu sudt biodiezel trén cdc loai xic tde khic nhay

Xide tac Hiéu suat biodiezel, %
NaOH 100
Enzym 100
Amberlyst A26 0,1
Amberlyst A27 0,4
Amberlyst 15 0.7
TIS 0.6
SnCl; 3.0
USyY-292 0,2
MgO 11,0
NaOH/MgO Max 94
7-Al 04 11,0
Na/NaOH/ y-Al, 04 Max 94
Na;CO5/y-AlO4 Max 92

* Xilc tdc di thé

- D6 chuyén hos thip hon

- Thai gian phan tng dai hon

- (3i4 thanh ré do tai sir dung va tai sinh duge xuc tdc

- Tach loc san phdm d& hon

- Han ché phan {mg xa phong hoa

Tir cdc so sanh trén thiy rang, di thé hoa xic téc téng hop biodiezel
1a phuong huong ding dén trong teng lai,

5.5.3. Tinh toan dj chuyén hod ciia phén trng téng hep biodiezel

bo chuyép hod cia sin phdm ¢6 thé tinh theo luomg biodiezel thu
dugce theo cdng thire sau;

156



C = my;o .Chio/Mbio/ [Maau/3Maiu)
trong d0: mp;e, Majy - khoi lwong san pham va khdi legng nguyén liéu, g;
Chio - ham lugng biodiczel ¢6 trong san phém;
Maio, Maiu - khdi luong phén tir trung binh cua diu va biodiezel.

H¢ 36 3 xuit hién trong phuong trinh vi mdi phén tir triglyxerit tao ra
3 phéan tir metyl este.

Cfing c6 thé tinh d6 chuyen hoa cua san phim theo luong glyxerin
tao thanh theo cong thire saw:

= mgly’{[gz-(mdéu fMdéu)]
trong d6: mgj, - khdi luong dau dua vao phan img, g;
My, - khéi lrong phin tir trung binh cta déu thue vat;
mgy - khoi luong glyxerin thu duoc;
96 92 12 phén tir lugng cha glyxerin.

5.5.4. Cong nghé tong hop biodiezel theo phwong phap trao doi este

a. Ché dp cong nghé cia qud trinh trao dbi este

Trong chc loai bazo, bazo kiém c6 hoat tinh cao nhit, ddy la phan
tng thuin nghich, vi vy muén dat 86 chuyén hoa cao phai ding du
rrou. Thudmg ty 16 mol rugu/dau tir 5/1 toi 971.

C6 rét nhidu cic thdng s anh hudng dén tde dd phan {mg nay nhu
nhiét do, thdi gian phan img, téc d6 khudy, cac dic trung cia nguyén liéu
&hu vio, 1§ 16 nguyén lidu... Sau day la céc thong s6 anh hudng t6i phan
ing.

* dnh hrdng ciia dé dm va cdc axit béo ty do

Wright va cdc cdng su cho biét ring, nguyén liéu cho qua trinh este
hoé glyxerit véi x(c tac kidm cin phai thoa min céac yéu cin sau:

- Glyxerit cin phii ¢é trj 56 axit thap;

- Nguyén liéu phai dwgc lam khan hoan toan;

- Ham lwong nude phai rit nhé (nudc c6 tic hai vi gy ra phén img
xa phong hod, lam ti€u tén va giam hiéu qua cia xic tic), Mat khac, xa
phong sinh ra lam ting d§ nbdt tao thanh gel va lam qua trinh tach
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glyxerin rat khé khin. Néy Irong x4 phong nhidu cé thé 1am cho khéi
phan img déng dic lai.

Nhu vy ham lugng mrée va axit béo tur do trong nguyén lidu cé 4nh
hudng rit manh dén hidu sudt chuyén ho4 ciia qua trinh trao ddi este. Do
vay cOng nghé san xuét biodiezel phu thude rét nhidu vao ngudn nguyén
ligu. Vi nguyén ligu c6 ham lugng nuée va axit béo tir do cao thi nhét
thiét phai qua céng doan xir ly so b§ trude khi dua vao thiét bi phan vng.

* Anh hudng ciia nkigt do

Phin fing este hod co thé tién hanh & cdc nhigt d6 khac nhau phy
thude vao loai dau sir dung. Nhigt ¢4 cang cao thi téc do phén g céng
ting nhanh. P6i véi loai diu thong dung thi nhi¢t d thich hop thwréng
ndm trong Khodng 55 + 70°C; vi nhiét dé cao, tbc dd phan tmg xa phong
hod s& tang 18n, va vi nhiét d6 s6i etia metanol 14 64°C nén nhiét @6 cao
lam bay hoi metanol din dén do chuyén hod ciia phan img s& giam
xubng,

* Anh huéng dp sudr

Ap sudt khong anh hudmg nhidu téi te dd phdn ng. Phan ung
thudmg duge tién hanh & 4p suft khi quyén.

* Anh hudng cia tée dp khudy

Do phan tmg ton tai trong hai pha khéc biét nén the d6 khudy déng
vai trd quan trong. Cé nhiu nghién c¢iru da chimg minh ring, véi cing
dieu kién phin tmg, néu tc do khudy 12 300 vong/phiit thi sau 8 h hidu
suat chuyén hoa dat 12%; nhung néu téc dd khudy 600 vong/phut thi chi
sau 2 h dg chuyén hoj d4 dat 97%.

* Anh huong cia luong metanol dir

Mdt trong nhitng yéu t§ quan trong nhét anh huéng dén hiéu suft
este 1a ty 1€ mol gifta alcol va glyxerit, Ty 1¢ phuong trinh phan g hod
hoc d6i véi qud trinh trao déi este doi hai 3 mol alcol va 1 mol triglyxerit
dé tao thanh 3 mol este ciia axit béo va 1 mol glyxerin. Tuy nhién do
phan umng nay 13 phan img thufin nghich nén dé tdng hiéy suit chuyén hoa
phai c‘{llmg luong metanel du. B véi qua trink chuyén hod st dung xic
tac kiém thi ty 1¢ mol metanol/ diy 1a 5 + 7.25.
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* Adnh huéng cia thoi gian phan vng

Thoi gian phan tmg c6 anh huéng nhidu t6i d6 chuyén hod cia phén
trng. Thoi gian phén ng cang dai thi téc d6 chuyén hod cing ting. Thoi
gian phan {mg thuong tir 1 dén 8 h. Néu it hon thi chua di mixc d tiép
xiic dé phan ung xdy ra, con néu dai qua thi cé thé s& xdy ra phén (ng
vhu, khéng hiéu qué trong san xuat cdng nghiép.

Bing 5.12, So sdnh cdc diéu kién cong nghé cita qud trinh
tong hop biodiezel theo xiic tdc sit dung

Xue tde sir dung

Cde théng s6 cong nghé

Xtc tac kiém Xie tac sinh hoce
Nhiét ¢6 phéan tng 60 + 70°C_ 30 + 40°C
Céc axit béo tu do trong
nguyén liéu San pham xa phong hod Metyl este

Nudre trong nguyén ligu | Tham gia vao phan {rng | Khong anh hudng

e M e (i m g

Hiéu sudt metyl este Cao B Rfit_ cao
Thu héi glyxerin Kho Bt
Lam sach metyl este , Rira nhiéu lan Khéng cAn rira
Gia thanh xiic tae Ré tién Kha dit

Qua bang sé lidu trén ta thdy s dung xvc tic enzym sé cho higu sudt
cao hon, cic didu kién cia nguyén liéu ciing dugc mé rong hon (cho
phép nguyén licu cé chi-sb axit cao, c6 l4n nuée...) va che yéu cau cong
nghé ciing khéng phitc tap nhr khi sit dung xie tic bazo. Tuy nhién
trong céng nghi€p Xuc tac kidm vAn duge wu tidn s6 mdt do gia thanh ré
hon, dé kiém hon.

b. Gigi thigu mpt 56 cong nghé

C6 nhidu cong nghé tdng hop metyleste, tuy nhién ¢ thé chia lam
hai loai: cong nghé gian doan va cdng nghé lién tuc. So 46 mé ta qui
trinh hdu nhu tuong tw nhau. C6 thé mé ta chung qua trinh téng hop
metyl este cd xiic tc nhu & hinh 5.6.
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Metanol Xdc tac Déu thyre

y
Khudy tron Chuyén hod este
Thu hbi Trung hoa
metanol tr |« Tachpha | o | x{c tic cla
biodiezel pha glyxerin
¥
Rua Trung hoa
¥ ¥
Lam khan Thu hdi
metanol
Y ‘
E "?d;‘“f]ﬂdﬁ Tinh chi
NE Che glyxerin
Glyxerin da
tinh ché

Hinh 5.6. So' 6 chung dé tong hop biodiezel tir ddu thyre vit

Nhin chung mét diy chuyén san xuét biodiezel cin phai dip (ng
nhitng yéu t§ chinh nhir sau:
- Khudy trén hdn hop rugu va xuc tac,
Thyc hién phén img trao ddi este.
Phan tach san phdm.
Rira va tinh ché biodiezel.
Téach ancol.
Trung hoa glyxerin.
Kiém tra chit luong san phém.

Sau ddy 13 cdc cOng nghé trao dbi este dién hinh.
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* Cong nghé gidn dogn: Py 12 phuong phdp don gidn nhdt 48 san
xuét biodiezel. Thiét bj chinh dang thang khudy. Cho rugu va dau thye
vat vao véi ty 18 tir 4:1 dén 20:1 (theo mol); khudy & diéu kién 25 - 85°C,
xtc téc hay sir dung 13 NaOH hodic KOH, chiém tir 0,3% dén 1,5% KL.
Sau khi két thiic, h8n hop phén ing duge dé én dinh trong thiét bi phan
ly tach riéng hai pha bing may ly tim. Rugu ¢6 ¢ ca trong hai pha, loai
bing cach cho bay hoi. Pha este dugc trung hoa, rira bang nuéc dm d4é
thu biodiezel. Pha glyxerin ciing duge trung hoa rdi rira dé thu glyxerin.

Rurgu l Nudc

& F Biodiezel
Dau E » —
thyre vt Este Nirée
Ruirgu
i th - — Ruou I—’Nu'c’rc rra

uc tac

l Nude
—— Glyxerin

Hinh 5.7. So d5 san xudt biodiezel theo phwang phdp gidn doan

* Céng nghé lien rue: Phuong phdp nay c6 hiéu suat cao hon do hén
hop sau khi phan tng xong trong thiét bj thir nhét lai tiep tuc duge dua
vio thiét bi tiép theo @& phan tmg trigt dé hon, Bing phuong phdp nay cd
thé dat hiéu suat biodiezel dén 98 + 99%,

Rugu  Metyl este

Dau Rugu
_thye vat Thiét bi T Eate| THIéL bi
Rwgu [ Bun L phan | Tach |—| phin
Xue tac | "OM8 ung | l img 2
—r———
Glyxerin l

Glyxerin

Hinh 5.8. So d8 sin xudt biodiezel theo phwong phdp lién tyc
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* Cong nghé doi voi nguyén liéu ddu vao cé luong axit tir do cao
Néu lugng axit ty do trong nguyén lidu nhidu s& phan ing vai xie
thc d¢ tao thanh x& phong, lam khdi phan (g d6ng dc lai. Yéu cdu ham
luwgng axit tr do phéi tir 1 dén 2%, va tdt nhit 12 duéi 1%. Néu lwgng nay
nhi¢u hon thi phai tién hanh tinh ché trong thiét bi dAu tién, sau d6 méi
A « A - A
chuyen sang thiét bi trao dbi este.

NTuc'rc
Dau thirc vat Bazo
nhiéu axit Thikt b 1
Ruou .| phan émg | Tich Lam kho |—s Metyl este
Xuc tic 1

Hinh 5.9. So d6 sin xuat biodiezel tic nguyén licu
c6 ham lwong axit tir do cqo

Ngoai ra, phin (mg trao ddi este tao biodiezel ¢on cé thé thure hién
trén xuc tée dj thé axit rén. Hinh 5.10 minh hoa didu nay.

Thap chumg tiodiezel
Thap chung metanol B o chan khong
gy, |3
Bl Biodieze)
n
G4 Ihit bi phdn (mg O*_\__g =
M i BTsuan —
= il Giyxerin
=i | Metanol T2 ¥
e L Téch léng-5ng
i I I B
Mhua naphta
Chét béo | E -

Hink 5.10. Diy chuyén sin xudt biodiezel
sir dung xiic tde axif ritn
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Do dic diém cua xiic tac axit rén cho hiéu suit tac biodiezel thip
hon so v&i xtic tdc bazo kiém nén trong cdng nghé, ngudi ta thuong thiét
ké nhiéu thiét bi phan tmg lién tiép dé chuyén hoa hoan toan nguyén liéu
dau thue vt (thiét bi R1, R2, R2). Vi cong nghé sit dung axit tin, hiu
nhit khéng ¢6 phan tng xa phong hod xay ra, viée tach glyxerin dé dang
va hiéu qua hon,

* Cong nghé khong sir dyng xuc tde

C6 nhitng qua trinh trao ddi este khong sir dung xtic téc, 6 1a cong
nghé Biox. Phan Ung nay sir dung dung mdi la tetrahydrofuran dé hoa tan
metanol d& ting tc 46 phan Gng trong khoang tir 5 dén 10 phut. Dung
mbi ndy c6 nhiét d6 soi ghn gidng metanol. Sau khi phan (ng, metanol
du va dung méi duge tach ra. Phuong phép nay chi cdn phan img & nhiét
44 thip, 30°C. Ngoai dung méi tetrahydrofuran, con c6 thé sir dung dung
mbi 12 MTBE. Tuy cong nghé ndy cé wu diém khong phai ding xuc téc,
nhung hiéu sudt chuyén hoé thép hon va phai sir dung dén dung moi,
cling géy tén kém va tach phirc tap.

Ruqu,

Metyl este
dung mdi [ y
Déu thyre vt _— T
Ru Thiét bi i
- ~ phan img
X0c tac

|—)- Glyxerin

Hinh 5.11. S @8 sin xuit biodiezel theo phwrong phdp Biox

5.6. TONG HOP BIODIEZEL BANG PHUONG PHAP
CRACKING DAU THUC VAT

5.6.1. Gi6i thigéu chung
Mt sb cong trinh dua ra phuomg phép tong hop biodiezel bing
phuong phép cracking xie tac diu thye vit. Phuong phip nay thyc hi¢n &
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nhi¢t d¢ cao, thudmg & 450 + 500°C hodc co the cao hon. Xic tic s
dung cling da dang, c6 thé 13 Na,CO;, HZSM-5, ZrSO, hay hdn hop
HZSM-5-Zr80j4 hofic xiic tic di thé oxit trén chit mang. Bén chit cia
phuong phap ndy la xay ra c4c phan (ng cdt dirt 1ién két C—H, lién két
C-OOR dé a0 ra cdc hydrocacbon khac nhau, tach ra CO,, holic H,0.
Nhu vdy khic hin véi phrong phap trao ddi este, san phdm tao ra hiu
nhw khéng con oxy. Thanh phin biodiezel thu duoc tir cracking gan
twong tu nhu diezel khodng, tuy nhién chat lugng t6t hon. Do di tir
nguyén ligu 14 nguén khéng chira liru huynh nén sin phdm nhién lidu hiy
nhw khéng ¢6 S va than thién méi trudmg. So véi phuong phép trao dai
este, phuong phép cracking kho thue hién hon va san pham thu duge 12
mdt hén hep, tir nhién liéu nhe 14 xang dén diezel va phin can.

Co ba qud trinh cracking dugc bidt, d6 12 cracking nhiét, cracking
xuc tac va hydrocracking xic tée. Trong do, phuong phap hydrocracking
¢é nhi€u vu diém nhit: tiéu tdn it nang lrong hon so véi cac phuong
phap cracking khac, chat lugng sin phim 8t hon so véi cracking xuc tac
thong thudmg. Hon nita, sur ¢6 mat cua H, gop phén tranh qué trinh tao
cbe trong thiét bi phan ing do Hy cdng hop vao cag lién két déi tao
hydrocacbon no.

Qua trinh cracking xiic téc ¢6 thé tao ra san phdm green diezel, green
gasolm va green olefin. Trong d6, green diezel chia cac hydrocabon no,
chii yéu Ia n-parafin cé tri s& xetan rt cao (80 + 90 ), nhiét tri cua green
diezel cling cao hon biodiezel ma vin dép {tng cac yeu ciu than thién moi
treong nhu khéi thai khéng chia NO,, SO,. ..Ngoai ra trong thanh phin
san pham con cé green gasolin v green olefin, tri s6 octan cua green
gasolin ciling cao hon so véi nhién liéy khoang vi vdy day cling Ia mét wu
diém cia phuong phap cracking xtc tac diu m& dong thue vat,

Tuy nhién, nhugc diém cua qud trinh cracking chit béo la tiéu thu
ning luong 1ém hon, diy chuyén cong nghé phirc tap, dat tién hon so véi
cac phuong phap sin xuat nhién liéu sach khc. Trong qué trinh cracking
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xlic tdc ¢ xdy ra su tao cbe anh huémg dén thiét bi phéan ng va hifu sudt
san pham.

5.6.2. Ban chit ho# hoe, co ché phéan fimg

Qua4 trinh cracking ddu m& dong thuc vat la qua trinh bé gdy mach
cacbon ctia cac phan tir triglyxerit, axit béo tu do... ton tai trong nguyén
liéu dé tao thanh cac hydrocacbon thdp hon, dong thoi giai phéng oxy ra
khéi nguyén liéu dudi dang hgp chdt nhu CO,, Hy0, CO....

Cée qud trinh hoa hoc x4y ra trong phan tng cracking xi¢ tde duge
biéu dién & hinh 5.12.

Dau, md

u4 trinh deoxy va crackin
Ngung ty tao cde \ y g

Hydrocacbon nang v céc chit oxy hod

Coe
% Cracking va deoxy Hin 2
L
Polyme hod Qlefin + HO0 + CO + CO;
Oligeme hoa
Y
Chc hydrocacbon thom < T C; + Cyp olefin + cdc hydrocacbon béo
Thoem hod \
Pong phin hod  Hydrocacbon Khi

Hinh 5.12. So d8 cdc buwdc caa qud trinh cracking xic tic
déau m& dong thwc vit

Hdn hop céc triglyxerit dau tién sé tham gia vao qué trinh cracking
xuc tac tao thanh cac sdn phdm trung gian, sau d6 chuyén hod thanh axit
béo, cac axit béo ty do ndy s& bi be gay mach cacbon - cacbon dé tgo

thanh céc san phim green diezel.
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Céc axit béo bj cracking tao san phém theo co ché sau:
¢ Decacboxyl hoa:
CoHnCOOH —X22% . € Hpii + CO; -
CO; + Hy X CO + Hy0
s Hydrodeoxy hoa:
CoHnCOOH Xuctict Ho ¢, + 2H,0
¢ Hydro déng phan hoa:

nCps1 + nC, %ﬁm, iChuy + IC,
!

5.6.3. Thanh phin sin phim thu

San phdm chi yéu ctia qua trinh hydrocracking xuc tic diu thye vit
1a green diezel, ngodi ra cdn ¢6 propan va phan dogn naphta. Co thé mé
ta phan {mg cracking dau thuc vAt tao sin phdm hydrocacbon nhu sau:

R,COOCH, -— R, CH,CH; + R,CH,;CH; + R;CH,CH; + H;0
chooéﬁ H, —=R,CH; + Ry,CH; + R;CH; + CO;
| —»R;CH; + RyCH; + R3CH; + H;0 + C3Hg
R, COOCH, R
—=RCHj + R,CH5CH; + R3;CH;CHy + COy + H;0
V.¥...

Héu hét san phim thu duoc 13 cdc alkan vi c6 s tham gia cha Hy,
xay ra phan tng hydro hod. Xac suat giy mach c6 thé & bt ky lién két
ndo, do vAy san phdm thu dugc la hén hop hydrocacbon ¢é s6 cacbon
khac nhau.

3.6.4. Xiic tdc ciia qua trinh hydrocracking
~ Xic tde cho hydrocracking thuémg la chét ran, dang sir dung 12 xuc
the di thé. Duéi day 1a mot sé xiic tac dién hinh va san phim chinh thu
dugc khi sir dung céc xiic tac d6.
* Xiic tde Na,COj St dung dé cracking dau thyc vat & khoang
450°C. Thanh phan cha yéu ctia san phim thu dugc 12 alkan ¢6 sé cacbon

tir § dén 20 (chiém t&i 70%), ngodi ra, ¢6 alken va aromatic. Biodiezel
thu duoc c6 @6 nhat thip, tri sb xetan thﬁp.
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* Xiic tde NiMo/y-A1;05 Co hoat tinh cao d6i véi phan g hydro-
cracking ddu ddu ninh, Qué trinh duoc thye hién dudi 4p sudt hydro, xay
ra phan wng decacboxyl hoéd kém theo vdi cracking. Oxy duge tich ra ¢
dang H,O va CO,. San phim tao thanh bao gém céc alkan, alkylxyclo-
alkan, mdt lwgng it alkylbenzen.

* Xie tde Ni/SiOy: Xie tde nay sir dung voi cac ddu thyc vat khac
nhau. Ap suét hydro 10 + 200 bar, nhiét 46 623 + 673K. Sin pham thu
duoc 12 hén hop céac hydrocacbon, trong dé chii yéu 14 alkan. Xuc tac nay
con sit dung trong trudmg hop hydro phan diu co & 4p sudt 50 + 300 bar.
Thanh phin chita ch yéu C15 + C17 alkan.

* Xie tdc Rh-Al,05 Si dung t6t dbi véi dAu diu nanh & 4p sudt
hydro 40 bar va nhiét @ 693K. Phan tng decacboxyl hod xay ra manh,

¥ Xile tdc MgO hodc hén hgp MgO va Al;0; cho san pham 1a hén
hgp hydrocacbon va oxy. Luu y ring sin phdm cracking sit dung xuc tac
MgO sé& cho diezel chira nhiéu hydrocacbon khéng no va hydrocacbon
thom hon so véi xie tic Al,Os. Trj sb xetan ciia biodiezel thu duge bang
hydrocraking xtc téc ddu thuc vit dat kha cao, khoang 60 dén 70.

GAn day, nam 2006, theo tai liéu moi nhét cia Vign Dau mé UOP
M, mét cong nghé mdi dd duoc nghién ciru va dua vao san Xuat xiang,
diezel va olefin dya trén qua trinh cracking xic tac sir dung nguyén ligu
diu m@ dong thue vat. Cong nghé tién tién & chd, dau tién xdy ra phan
tmg tach oxy (deoxygenat), sau do¢ gay mach dé tao hydrocacban Cac
nhién liéu thu duge goi 1a “nhién ligu xanh”, trong do chu yéu 13 green
diezel, green gasolin va green olefin nhw dd néu & trén. Green diezel khac
voi biodiezel & chd, biodiezel thu dugc tir phan (mg trao d6i este dau
thue vat, con green diezel thu duge tir qua trinh hydrocracking déu thue
vit, Thanh phan clia green diezel khong chira oxy nhwr biodiezel, ma 1a
hydrocacbon gibng nhur diezel khoang, trong d6 n-pafinic chiém phén
I6m. Tri sb xetan clia green diezel rat cao, dat toi 80 - 90. Biodiezel co
nhiét chay thip hon, con green diezel cho llhlf;l chdy cao hon, va khi thaj
déng co hiu nhw khéng chira NOy. Tinh chét ciia biodiezel va green

diezel xem & bang 5.13.
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Bdng 5.13. So sdnh tink chit cia bodiezel v green diezel

Cdc chi tiéu Biodiezel Green diezel
Oxy, % 11 0
Khdi lugng riéng, g/ml 0,883 0,78
Ham lugng hau huynh, ppm <10 <10
Nhiét chay, MI/kg 38 44
NO, trong khi xa, % +10 0
biém dong dic, °C -5 -5+-30
Thanh phén cét, 10 = 90% TT 340 + 355 265 + 320
Tri sé xetan 50 80 + 90

C6 thé bidu dién qué trinh ché bién diu ma déng thire vat nhu sau:

Metanol Trao déi — Biodiczel
X x T este
Dau thye vat, mgg —— — Glyxerin
l H, — (Green olefin

Dau thye vat, mo " Green gasolin

— Green diezel

Hydrocracking

Tur co ché cracking diu thyc vt thiy ring, ddng thoi voi sw tao ra
green diezel, luén sinh ra mét lugng ding ké cac chét co phén tir lugng
thap hon, goi 1a green gasolin (xéing xanh) va green olefin (olefin xanh).
Ngudi ta 44 so sénh vai qué trinh cracking dau thé kheang va nhén thiy,
thanh phan san pham thu duoc 12 tuong tu nhu nhau vé higu sudt c4c loai
céu 1ir; tuy nhién tri 50 octan clia green gasolin cao hern, va tdt nhién tinh
chét khi thai déng co 16t hon. C6 thé tham khao didu ndy qua cac sb ligu
trong bang 5.14.

Céc sb lidy cling cho thiy, khi cracking dau khoang khong tao ra
nudc con khi eracking dau thye vat tao ra khoang 12% nude. D6 chinh la
do oxy trong este ddu thyc vit duge téch ra; diéu nay phu hop véi co ché
tach oxy dudi dang nuée duge dua ra & trén,
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Bing 5.14. So sdnh higu suit xdng va olefin khi
cracking diu thé khodng va diu mé thuce vt

Ci Cor Higu suat san phdm cracking, %
dc loai cdu tw 5 ;
Tir ddu thd khodng Ti ddu thyre vat

Cy= 1,5 1,9
Cy parafin 0,7 0.8
Cz= 4.0 4,5
Ca 7.9 6,5
Xing 45.5 44,9
Déu diezel nhe 17.5 113
Déu diezel nang 19,5 12,7
Coc 3.4 4,5
Nude 0 12,7
RON cua xang 92,1 94,8

Ngay .nay mét sb nude, dién hinh 12 Thii Lan, ¢6 xu huong st dung
xiic t4c méi cho qua trinh hydrocracking dau thuc vat, dé la HZSM-5,
ZrSO,, hén hop HZSM-5-ZrS04. Céc dic trung ciia xic tic, diéu kién

phan tmg va hidu sudt san phdm xem & bang 5.15.

Bing 5.15. Cde diic trung ciia xiic tdc vé higu sudt

ciza phin &ng hydrocracking

_ Xuetde | yoovis | ziSO, | HZSM-5-ZrSOq
Céac thong sé
Nhiét ¢, °C 430 430 430
Ap suit hydro, bar 10 10 10
Théi gian phan ung, phat 60 90 50
Ham lugng xuc tac, %TL 0,1 0.1 0,1 ctia ty 1€
HZSM-5 _ 0,3
7ZrSQ, 0,7
San phim xing, %TL 22,15 24,38 26,57
San pham diezel, %TL 69,94 80,28 79,17
Béc phan ung Béc 2 Bac 2 Béc 2
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San phdm chi yéu cua qua trinh hydrocracking xtc tic dau thyc vat
la green diezel, ngodi ra con ¢6 propan va phan doan naphta (bang 5.16).

Bing 5.16. Sin phim ciia qud trinh b ydrocracking

Nguyén liéu Ham lwong, %

Dau thre vat, %K1, 100
Hydro, %KL 1.5+ 3.8
Cde san pham:

LPG, %V 8+ 8,6

Naphta, %V 1+16

Green diezel, %V 84 + 99

Chi $6 xetan >'75

Luu huynh, ppm <l

5.6.5. Mgt so céng nghé dién hinh tao green diezel
Ngoai nguyen ligu 1a ddu thue vit, qua trinh hydrocracking con sir

dung truc tiép céc loai vat lidgu dang sinh khéi soi. San phim thu dwoc 1a
“green diezel”.

Trén hinh 5.13 va 5.14 la so db chuyen hoa nguyén liéu dang sinh
khéi sgi thanh green diezel.

Hoi déu sinh hoe

> Xyelon —
¥ B
= Thu hoi 'y L:n
= dau sinh hoe o =
o 'E )
= P . - 5
& Dau sinh hoc et =
o 0 =
S TIOE T =)
- . 8 Chuén bj = =
Sinh khoi sgi | £ Bi | huyén pht = ‘B
B
Bom ‘l' l'

O Xi Green dieze]

Hinh 5.13. So dd sdn xudt green diezel tie sinh khéi sgi
bing Phuwong phip Fisher-Tropsch
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Sinh khéi soi

¥

Thiét bi phan huy

»

Hoi dau sinh hoc Green diezel

Xyclon

-

&0
: E=
Thu héi Thietbi | . | 3
dAu sinh hoe | | feforming |~ &
hoi nude &
] =
L ] i~
4 A
Tagh pha Pha lang din xuét "2
cacbonhydrat b=
b

Lignin

Hink 5.14. So d3 sin xuit green diezel tiv sinh khoi spi
bing phicong phip hydrocracking

Ngoai ra, vlc’ri cong nghé 1én men, cac nguyén ligu dang soi co thé
chuyén hoa thanh etanol sinh hoc, sir dung lam phy gia cho xang.

Son

Trich ly
nuoc nong

San pham phu 1 s¢i

-
Thiét bi phan huy

0
) Etanol
Pentoza  Etan
[ e - ‘(E
S téu
Thiét bj 1én men i
=
Hoi diu sinh hge e
X}'Cl()l'l agi a]l S1 9] . ﬁ
j Thu hdi Tach |- \‘r
Ba dAu sinh hoc dde 6 SS
Nuoc

¥

Thiét b 1én men

Tach pha

Lignin l

Duémg khan va cacbonhydrat

Hinh 5.15. So d6 sin xudt etanol bing phicong phép Ién men s¢t

Green diezel 1a phan quan trong nhit cta san phim, n6 ¢ cac dic

tinh nhu trong bang 5.16.
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Bang 5.16, Cdc ddc tinh cita cdc logi diezel

Cac ddc tinh cua Diezel déau Biodiezel theo ,
. S . 2. Crreen diezel
nhién Hiéu khodng trao doi este

Héam lugng oxy 0 11 0
Ty trong 0.84 0,88 0,78
Ham lugng S, ppm <10 <1 <1
Nhiét tri, MI/Kg 43 38 44
Diém duc, °C . ~5 + +15 ~10 + +5
Chung cét, °C 200 + 350 340 + 355 265 = 320
Tri sb xetan 40 50 + 65 70 + 90
Do &n dinh Tét Pép (g Tét

Nhién thiy, green diezel c6 ty trong nho hon diezel khoang, €6 ham
Im;mg S rét thip (gin nhu khéng ¢6), ¢6 tri s6 xetan cao hon hin diezel tir

dau khodng.

5.6.6. So sanh san phim biodiezel tir qua trinh trao dbi este v cracking

Nhur da néi, san phim biodieze! rat khic véi san phim ciia qu4 trinh
cracking dau mé dong thyc vét. Trong khi biodiezel ¢6 ham lugng oxy
cao thi san phim crackmg lai khong chira oxy, do biodiezel ¢6 ban chét
1a céc este ¢con san phim cracking ¢6 ban chit hydrocacbon nén tinh chét
vé chi tiéu k¥ thudt cla san phim crackmg trong tu nhu diezel diu
khoéng. Sau ddy la mét vai so sanh vé sy khac nhau d6.

Bdng 5.17. Phin bigt nguyén 1igu v sin phin cia

qud trinh trao @i este va hydrocracking

Green diezel

Biodiezel {rao doi este

Nguwyén li¢u %KL %BTT Nguyén liéu %KL | %IT
Déu thye vat 100 100 | Dau thuc vat
Hydro 1.5+38 Metanol
Cicsanphdm | %KL | %TT |Céc hos chit khac
Propan 5 9 Céc san phim %KL | %TT
Butan 0+2 0+3 |Glyxerin 10 Z
Naphta <l +7 [ 1+10
Green diezei 75+ 85 |88 + 99 | Biodiezel 96 100
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* Ung dung ciia hon hop san phdm sau cracking

Thanh phan quan trong nhat cva hén hop sau cracking 14 green
diezel: green diezel ¢6 tri s& xetan cao, cé cdc tinh chit twong tyr véi
diezel khodng, green diezel ¢6 diic tinh chay tét trong diéu kién nhiét d¢
thdp do c¢6 qua trinh déng phan hod parafin. Nhimg tinh chdt ndy lam cho
green diezel 1a mét thanh phin hang dAu trong pha ché nhién liéu long.
Mat khac, do cé ty trong bé nén green diezel con cé img dung rat hidu
qua dé pha ché dung méi sinh hoc than thién méi truong.

5.7. TONG HQP BIODIEZEL TRONG MOI TRUGNG S1EU
TGI HAN

5.7.1. Ban chit ciia qué trinh

Qud trinh este hod ddu thue vét bing cach ding xiic tac bazo dong
thé ¢6 uu didm 12 hiéu sudt chuyén hod cao, dé thuc hién nhung ciing doi
hoi phai ¢6 ham lugng mueée va axit béo ty do thap, qud trinh xir Iy san
phdm phirc tap va ddi hoi nhiéu thai gian. Ngoai ra, glyxerin thu dugc
14n nhiéu tap chat.

Qué4 trinh este hoa trong mdi truomg siéu 1¢i han cja metanol khic
phuc nhithg nhuge diém noi trén. O nhiét dd thudng metanol khéng tan
trong dau thuc vét. O didu kién siéu t6i han cia metanol, cdc tinh chét
nhu hé s khuéch tan va ty trong ndm giita chat léng va chat khi. Hang s
dién ly cia chét léng & trang thai siu toi han ¢6 Xu hvwéng giam di lam
tang 4 tan cua dau vao metanol tao thanh pha ddng nhét clia hé metanol
dau. Lic nay metanol tr& thanh mdt monome ty do truc tiép tdc dung lén
nguyén tr cachbon cia nhém cacbonyl cta triglyxerit thue hi¢n phan img
chuyén este nén thoi gian phan ung rit ngén. Nudce va cac axit béo tr do
la tAc nhén gdy anh hudng xAu trong phuong phip xic tac dbng thé va dj
thé nhumg ching 12 nhdn t6 nh hudng tich cyc t6i thoi gian phan g va
hiéu suit metyl este. Phiwong phap si€u t6i han co wu diém 1a qua trinh xa
Iy san pham rit don gian va glyxerin co d¢ tinh khiét cao hom so véi
phwong phap ding xtc tac. Nhir dé metyl este thu duge ¢6 gia thanh ré
hon so v&i phuong phap truyén thong.

Phuong phap siéu t&i han sir dung ty 1@ mol metanol/ddu khé cao
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(40/1) va duogc tién hanh trong didu kién t6i han tir 300 - 400°C va ap
sudt hon 100 bar (trén diém t6i han cia metanol). Duéi didu kién nay
phan (mg xay ra hau nhu hoan toén trong vong 60 phit. Hoi metanol duir
dugc tudn hodn ngay lai thiét bi phan tng Khién cho qué trinh dwge tiét
kiém nhiét luong t6i da.

Qua trinh tdng hop biodiezel theo phuong phap siéu t¢i han cé thé
vugt qua duge nhiéu tré ngai khi thuc hién téng h¢p theo phuong phédp
este hod: khong tao xa phong trong hdn hgp san phim, qua trinh xir 1y,
phin tach san pham rét d& dang. ..

Trong didu kién thuomg, metanol va ddu 12 hai pha khéng tan 14n,
nhung trong didu kién siéu toi han ciia metanol — trang thdi khong phan
biét gifta chét long va chét khi, hang s6 dién mdi ciia metanol ¢é gia tr
thip, nén metano] tan trong diu. Vi vy. phan ing duge thue hién trong
thét gian rat ngén véi hidu suit hoan toan Phwrong phdp siéu téi han to ra
la phuong phéap hién dai hon, khong can xic tic, tinh ché san phim dcm
gian hon, théi gian phdn (ng ngén hon, than thién mai trudmg va yéu ciu
sir dyng nang lurong thap hon. Hon nira, kha nang phan tach cta glyxenn
sau phan Ung 1a rét tdt, co thé dat d¢ tinh khiét 99% nén trng dung t6t cho
m§ phém, dugc pham... ha gi4 thanh sin phim biodiezel.

Cong nghé siéu téi han hién nay c6 hai huéng chinh, dé 1a cong nghé
si€u toi han khéng xdc tic va cong nghé siéu téi han cd xtc tic. Hinh
5.16 1a so 46 cOng nghé chung cia qu4 trinh siéu t6i han.

Metanol Metyl este

I"—l'l_——b

Dau thuc vat " Thidt Thiét
Rizre - h,iet,b! > b bi
T Platl Ung tach tach
siéu tdi han

-t L.

Glyxerin

Hinh 5.16. So 46 chung dé san xudt biodiezel
theo phirong phip siéu tdi hen
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5.7.2. Cong nghé siéu téi han khing s dung xic tdc

Trong ¢ong ngh€ khéng x1uc tac, phan (mg duge thuc hién trong thiét
bi phan tng hinh tru lam béng thép khong gi (ndi hip) tai nhigt 4o 520K.

Dau va metano] dang dng dugc nap vao ndi hip véi ty 18 ¢ thé thay
dbi duge. Sau mdi lan chay phan mg, khi dugc thoat ra va hén hop trong
ndi hip duoc rét vio binh chita. Phin con lai trong ndi hip duge rira sach
bing metanol. Yéu té quan trong nhét 4nh hudng dén higu suat tao metyl
este 1 t§ 18 mol metanol/ddu va nhiét d6 phan img. Khi ty 16 mol hay
nhigu 49 ting déu lam cho toc dé phan ing ting 1&n. D) nhot cia metyl
este hoi cao hon so voi nhién ligu diezel khodng. Bang 5.18 dua ra didu
kién cho mét sb alcol sir dung trong phén img.

Béng 5.18. Diéu kign phin iing cho mt sé alcol
trong phuwong phdp siéu toi hgn

Alcol Nhiét dp t6i han, K | Ap sudt 161 han, MPa
Metanol 5122 8,1
Etanol 516,2 6,4
Propanol-1 537,2 5.1
Butanol-1 560,2 4.9

Ham lwgng nude hode axit béo ty do trong phuong phap trao dbi este
truyén théng gy ra nhidu bt loi nhu thae ddy qua trinh xa phéng hod,
giim hoat tinh xtc tdc, gidm hidu suat phan {mg. Tuy nhién, trong phuong
phép siéu téi han, nudc hay axit béo tu do khéng gy bat loi ndo cho
phan tmg trao ddi este.

Cé nhiéu cong nghé san xuat biodiezel theo phuong phap siéu tdi
han khéng str dyng xtic tac, tuy nhién cong nghé cua hiang Saka-Dadan (0
ra la phuong phap rat tién tién ngady nay (hinh 5.17). Vi cdng nghé nay,
¢6 thé sir dung bat k¥ loai nguyén liéu déu thuc vat hofic md dong vét
ndo. Hang Saka-Dadan ap dung san xudt biodiezel véi cOng nghé siéu tdi
han d¢Au tién tir m& ga, sau ¢6 4p dung cho cic nguyén ligu didu md khéc.
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Thu hoF
metanol
TH
l3im sach
TBPU 2 TB o
Este hod  phén t4ch Biodiezel

z Xz [y merdic thai
Pha nuéc @

Glyxerin

Hinh 5.17. S0 do cang ngh¢ sin xuit biodiezel tir metanol
bdng qud trink siéu tdi kan (do Saka-Dadan thuc hién)

Mét diém dr:’mg chi ¥ trong cong nghé nay 1a d¢¢ tinh khiét cua sin
pham thu dugc rat cao. Gly‘xcrm c6 dd tinh khiét t&i 99%, cé thé su dyng
trong cong nghiép m§ pham va thwc phdm. Pidu nay gép phén lam cho
gia thanh cia biodiezel giam.

3.7.3. Cdng nghé si€u téi han cé sir dung xiic tic

C6 thé sir dung xue tic d& ddy nhanh téc d3 va thoi gian phan {rng. Qud
trinh duge thye hign trong thiét bi autoclave, gdm 1 d¢én 5% NaOH, CaO,
MgO tal 520K. Bd chuyen hod ctia chat phan img 1a 60 dén 90% trong 1 ph
ddu tién (so véi 50 dén 95% trong 10 ph dau tién khi khéng cé xtc tac).

100 ) —— ——
5o " . —0— Khéng xiic tac
—=— 0,3% Ca0d

2 807 —A— 0,6% Ca0
% 705+ ~¥— 1,0% CaO
g —X— 3,0% Ca0
3 604 —8— 5,0% CaO
»:21 50 .
T 404

30

20 : ; . Y . ;

0 200 400 609 300 1009 1200

Thisi gian phan ing,
Hinh 5.18. Budng biéu dién higu sudt tgo metyl este theo
thoi glan vdi ticng ham lweng xiic tée khde nhau
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Khi cé xic tée, phan irng x4y ra nhanh hon nhiéu, nhung ¢6 nhuoe
diém 14 can phai tach loai xuc tac sau khi phan irng hoan thanh.

Nhiét 6 phan {mg va ty 18 mol ancol/ddu ciing 14 nhitng théng sb
quan trong voi phan (g, gidng phan img trong diéu kién khéng xic tac,
khi nhiét d6 va ty 18 ancol/dau ting ciing s& lam tang tée 4o phan g
trao ddi este, vi vy lam ddy nhanh qua trinh hinh thanh san pham.

5.8. SO SANH CHAT LUQNG CUA BIODIEZEL VA DIEZEL
KHOANG

5.8.1. Chi tiéu chat lrgng cfia biodiezel

Theo tiéu chudn ASTM va TCVN, chi tiéu chét lugng cua biodiezel
dwge quy dinh theo bang 5.19,

Biodiezel duoc dic trung boi dé nhét, ty trong, diém duc va diém
déng dac (1a difm tai d6 nhiét 46 thip nhit ma déu ¢ thé chay), trj sd
xetan, thanh phan chung cét, nhiét d6 chép chay, ham lugng tro, ham
lugng luwu huynh, luyeng cacbon con lai, tri sb axit, sy &n mon la dbng,
nhiét tri (HHV)... Nhitng yéu t& quan trong anh hudng dén sén lugng este
trong sudt qua trinh phan tng este hod 1a ty 1& mol cua rwou trong dau
thue vat va nhiét 36 phan ung. Gia tri do nhot cua déu thye vat metyl este
giam di mdt cach r rang sau qua trinh este hoa. So v4i nhién ligu D2, tat
ca dau thye vt metyl este ¢4 do nhot nhd. Gia tri nhigt d) chdp chay cia
metyl este 1 thip hon du thyc vat mot cach déng ké. D6 1a su d6i lap lon
gilta gia trj ty trong va d& nhot cha dau thue vat va metyl este (biodiezel).

Tinh chét cua biodiezel twong ty cia nhién li€u diesel khoang. Bg
nhét 1a tinh chét quan trong nhét clia biediezel khi né tac dong vao thiét
bi phun nhién liéu, ddc bigt tar nhiét dd thdp khi su ting dd nhdt anh
huéng dén tinh L bién cua nhién ligu. D9 nhot cao lam cho sy phun
nhién lidu duéi dang byi swong kho khan hon, din dén giam khé ndng
lam viée chinh xéc cita may phun nhién ligu. D§ nhét cia biodiezel thép,
n6 s& dé dang hon dé bom va phun thianh dang suong mu va dat duoc dé
nhot t5t, Bang 5.19 chi ra mdt s6 tinh chat cua metyl este tir cae nguon
nguyén liéu khéc nhau.
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Dau thyue vit cling c6 thé duoc sir dung phir 14 nhién liéu cho dong
co dot trong nhirng do d6 nhot cae hon nhiéu so véi nhién heu diczel
thong thudng, nén néu sir dung nguyén dau thue vt thi yéu céu dong co
phai duge thay 4bi. Chinh vi vdy ma phai thye hién qua trinh trao ddi
este dé giam dé nhdt, thu alkyl este c6 do nhét phu hop v6i dong co
diezel. Gid tri 49 nhét cia diu thyc vit trong khoang 27,2 dén 53.6
mm’/s, trong khi do nhét ciia metyl este trong khoéng 3.6 dén 4,6 mm/s.
D¢ nh6t cta nhién ligu DO la 2,7 mm’s tai 311K. So véi nhién lidu
diezel khodng, tit ci cdc metyl este ddu c6 d6 nhét gan tuomg duong.

Bdng 5.19. By nhot clia mpt 56 loai biodiezel
di tiv cdc ngudn khde nhau

Co

Co

Ngudn dau

Hudng duong
Béu tuong

Lac

M¢ dong vat

B§ nhdt, eSt, tai 312,3K

Ty trong Tn sb xetan

cao

4,6
4.1
&
4,9
3.6
4,1

0,880
0,884
0,880
0,876

0,877

49
46
62
53
63
58

5.8.2. So sdnh chit lwgng ciia biodiezel so voi diezel khoang

Biediezel ¢6 tinh chat vat 1y rat gidng vdi déu diezel. Tuy nhién, tinh
chat phét khi thai thi biodiezel tét hon diu diezel khoang. Tinh chét vt
ly cua biodiezel so véi nhién ligu diezel khodng duge cho & bang 5.20.

Bing 5.20. Cdc chi tiéu chit lepng cia biodiezel géc (B100)

°C, min
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T Tén chi tiéu Mikc Phuong phdp thir

1 | Ham lugng este, %KL, min 96,5 EN 14103

2 | Khéi lugng riéng tai 15°C, 860 + 900 | TCVN 6594
kg/m® (ASTM D 1298)

3 | Diém chép chay cde kin, 130,0 TCVN 2693

(ASTM D 193)




Bing 5.20. (tiép theo)

T Tén chi tiéu Mike Phirong phdp thir
4 | Nudc va cin, %TT, max 0,050 TCVN 7757
(ASTM D 2709)
5 | D6 nhét dong hoce tai 40°C, 1.9 = 6,0 TCVN 3171
mm’/s (ASTM D 445)
6 | Tro sunfat, %K1, max 0,020 TCVN 2698
(ASTM D 784)
7 | Luu huynh, %KL (ppm), 0,05 (500) ASTM D 5453/
max TCVN 6701
8 ! An mon dong, loai N°1 TCVN 2694
(ASTM D 130)
9 | Tri s6 xetan, min 47 TCVN 7630
(ASTM D 613)
10 | Pidm van dyc, °C Bdo cao ASTM D 2500
11 | Cén cacbon, % KL, max 0,050 ASTM D 4530
12 | Tri sb axit, mg KOH/g, 0,50 TCVN 6325
max (ASTM D 664)
13 | Chi sb iot, g iot/100 g, max 120 EN i4111/TCVN
6122 (1SO 3961)
14 | Do dn dinh oxy hod tai 6 EN 14112
110°C, gi&
15 | Glyxerin ty do, %KL, max 0,020 ASTM D 6584
16 | Glyxerin tong. %KL, max 0,240 ASTM D 6584
17 | Phospho, %KL, max 0,001 ASTM D 4951
18 | Nhiat do cht 90% thu hoi, 360 ASTM D 1160
°C, max
19 | Na va K, mg/kg, max 5.0 EN 14108 va
14109
20 | Ngoai quan Khong c6 nude tu| Quan sat bin 2
do, cdn vatap miit thuong

chét lo limg

179




San phim chay cuia biodiezel sach hon nhidu so v&i nhién lidu diezel
khodng, riéng B-20 (20% biodiczel 80% diezel khoang) ¢6 thé dugc sit
dung trong cac ddng co diezel ma khong can phai thay déi két cdu cla
déng co, -thuc té cic dong co diezel s& chay tét hon khi pha ché 20%
biodiezel. Trén bang 5.21 14 so sanh giita biodiezel téng hop tir ddu hat
cao su va diezel ddu khodng.

Bing 5.21. So sdnh tinh chit cda nhién lifu
diezel khoang vei biodiegel

Cdc chi tiéu Biodiezel Diezel khodng
Ty trong 0.87 + 0,89 0,81 + 0,89
B¢ nhét dong hoc & 40°C, ¢St 3,7+5.8 1,9 = 4,1
Tri 0 xetan - 46 +70 40 + 55
Nhiét lugng tda ra khi chay, cal/g 37.000 43,800
Ham luong luu huynh,% 0,0 = 0,0024 0,5
Diém van duyc, °C ~11% 16 ~
Chi 50 iot 60 = 135 8,6

5.8.3. Un diém ciia biodiezel

a. Trj s6 xetan cao: Tri sb xetan & mdt don vi do kha nang tu bit
chay cua nhién ligu diezel. Tri s6 xetan cua diszel cing cao thi sy moi
lira va sy chéy cang tét, dong co chay déu din hon. Nhién lidu diezel
thong thudng c6 trj s6 xetan tir 50 dén 52 va 53 dén 54 di voi dong co
cao toc. Biodiezel 1a céc alkyl este mach thing do vay nhién liéu nay c6
tri 50 xetan cao hon diezel khodng, tri sé xetan cia biodiezel thirdng tir
56 dén 58. Vai trj s6 xetan nhu viy, biediezel hoan toan cé thé dap img
dé dang yéu cdu cuia nhitng dong co doi hoi nhién lidu chat hrgng cao vai
khé ning tir bit chay cao ma khong can phu gia ting tri sé xetan.

b. Ham lwpng lew huywh thip: Trong biodiezel ham lm;mg luu huynh
rit thdp, khoang 0,001%. Pac tinh ndy ciia biodiezel rét tét cho qué trinh
sir dung 1am nhién ligu, vi n6 lam giam dang ké khi thai SOy gdy &n mon
thiét bj va giy & nhiém méi truem g.

¢. Qua trinh chdy sach: Do trong nhién liéu biodiezel chira khoang
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11% oxy nén qua trinh chay cua nhién liéu xdy ra hoan toan. Vi vay voi
nhirng ddng co sir dung nhién ligu biodiezel thi su tao mudi, déong cin
trong dong co giam déng ké.

d. Kha ndng béi tron cao nén giam mai mon: Biodiezel cd kha nang
boi tron bén trong rat tbt. Cac cude kiém tra da chi ra rang, biodiezel ¢6
kha ning bdi tron tot hon diezel khoang. Kha nang boi tron cia nhién
liéu duoe diic trumg boi gia tri HFRR (high-frequency receiprocating rig),
noi chung gia tri HFRR cang thdp thi kha niing b6i tron cla nhién ligu
cing t6t. Diezel khodng da xur 1y Iuvu huynh c6 gia tri HFRR = 500 khi
khéng cé phu gia, nhung gioi han déc trung cia diezel la 450. Vi vay,
diezel khoéang yéu clu phai co phu gia dé tang kha ning bdi tron. Nguge
lai, gia tri HFRR cua biodiezel khoang 200. Vi vay, biodiezel con nhu 1a
mét phy gia rét tét ¢6i véi nhién ligu diezel thong thudng. Khi thém vao
voi ty 18 thich hop biodiezel, sy mai mon ddng co duge giam manh. Thure
nghiém d4 chimg minh sau khoéng 15.000 gir lam vige, sy mai mon van
khdng duwge nhan thay.

e. Tinh 6n dinh ctia biodiezel: Sy thudn lgi rat 16n vé méi trudng cla
biodiezel 14 kh& ndng bi phén huy rat nhanh cia nd (phdn huy dén hon
98% chi trong 21 ngay). Tuy nhién, sy thuan loi nay yéu cdu su chu y
dic biét vé qua trinh bao quan nhién liéu.

f Kha nang thich hop cho mia déng: Biodiezel rit phit hop cho diéu
kién st dung vao mia ddng & nhict do ~20°C. Pdi voi diezel khoang, sy
két tinh (tao tinh thé n-parafin) xay ra trong nhién li¢u gdy trd ngai cho
che duomg Gng din nhién lidu, bom phun nén thudng xuyén phai lam
sach. Con biodiezel thi chi bj dong diic lai khi nhigt 4§ giam, va no
khong cin thiét phai 1am sach hg thong nhién lidu.

g. Giam luwong khi thai dgc hai Vit nguy co mdc bénk ung thu: Theo
cac nghién eiru cia By nang lugng My da hoan thanh tai mot trudng dai
hoc & Califonia, sir dung biodiezel tinh khlet thay cho diezel khodng ¢6
thé giam 93.6% nguy co mic bénh ung thur tir khi thai cta dong co, do
biediezel cé chira rét it cac hcp chit thom, chira rdt it lru huynh, qué
trinh chay cta biodiezel trigt dé hon nén giam dugc nhiéu thanh phan

hydrocacbon trong khi thai.
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h. An toan vé chdy né t6f hon: Biodiezel cé nhiét d6 chop chay cao,
trén 110°C, cao hon nhidu so véi diezel khoang (khodng 60°C), vi vay
tinh chit nguy hiém ciia né thép hon, an toan hon trong tén chita va vén
chuyén.

i. Nguon nguyén liéu cho téng hop hod hoc: Ngodi viéc duge sir
dung lam nhién 1igu, céc alkyl este axit béo con 13 ngudn nguyén léu
quan trong cho nganh cong nghé hod hoc, san xuiat cac rugu béo, ung
dung trong dugc phdm va my phim, cdc alkanolamin, 1sopropy11c: este,
cac polyeste duge ing dung nhu chit nhua, chit hoat dong bé mat..

k. C6 kha ning nuéi n'ong dirge: Tao ra ngudn ning. lugng dqc lap
véi dau mé, khéng lam suy yéu cic ngudn ning lronig tu nhién, khéng
gay anh huong t6i sirc khoé con ngudi va moi trirng.

5.8.4. Nhwgc diém chi yéu cia biodiezel

a. Gid thanh khi cao: Biodiezel thu duge tir ddu thye vat dat hon so
voi nhién liéu diezel thong thuong, Vi dy & My 1 gallon ddu ddu nanh gia
xap xi bfmg 2 dén 3 ln 1 gallon diezel khodng. Nhung trong qua trinh
san xuat biodiezel ¢ thé tao ra san phdm phu I3 glyxerin 1a m6t chit ¢
tiém nang thuong mai [Gn ¢6 thé b lai phin nao g4 ¢ cao cua biodiezel,

b. Tinh chdt thoi v Mot han ché nita ¢ia viée sir dung biodiezel dé
la tinh chat thei vyl clia ngudn nguyén liéu dau thue vét. Vi vay mubn st
dung biodiezel nhu 1a mot dang nhién ligu thiudng xuyén thi cin phai quy
hoach tét ving nguyén liéu.

c. C6 thé gdy é nhiém: Néu qua trinh san xuét biodiezel khong dam
bao, ché’mg han rira biodieze] khéng sach thi khi sit dung vin gdy ra céc
van dé v& 6 nhidm: do vin con xa phong, kiém du, metanol, glyxerin ty
do... cling 14 nhimg chit géy b nhiem. Vi vay phai ¢6 cic tidu chuin cu
thé de danh gia chéit hrong cia biodiezel.

5.9. TINH CHAT KHOI THA KHI SU DUNG NHIEN LIEU
BIODIEZEL

Phuong trinh biéu didn qué trink chdy ctia mgt loai nhién liéu khoang
binh thudng nhu sau;
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Nhién liéu + khdng khi (N; + 0;) — CO, + CO + H,O + N, + Oy +
+ (RH) + O3 + NO; + SOy

CO; la chit khi khdng mau, khoéng mui, khdng doc va duge sinh ra
tir qué trinh chdy cia nhién liéu ho4 thach va oxy khéng khi. CO; khong
anh huéng truc tiép téi sirc khoé con ngudi ma né anh hudng trye tiép
dén trdi dit gy hiéu tmg nha kinh va gép phén vao hién twgng néng 1én
cha dia ciu.

CO 14 chét khi khéng mau, khéng mii, rat ddc. Né duge sinh ra tir
qud trinh chay ciia hgp chét ndo d6 chia cacbon.

NO, dugc tao thanh tir phéan Ung gira nite va oxy trong diéu kién
nhiét do cao. NO, g6ép mot phin vao hién tugng mua axit, va né anh
huémng t6i qué trinh quang hoa cfing nhu gy & nhi€m khong khi va ankh
huéng 1én téi ting ozon.

Hydrocacbon (RH) dugce sinh ra do sy chay khong hoan toan cua
nhién liéu, N6 anh hudng tdi qua trinh quang hod va sirc khoé¢ con ngudi.
RH phén fing trong su ¢6 mat clia NO, véi dnh sang s€ tao thanh khéi va
suong mu. RH kich thich 15 thung tang ozon va anh hurdng toi co quan ho
hdp va su thé,

SO, c6 mii hing, khdng mau, duge hinh thanh chu yéu tir qua trinh
chdy S trong nhién lidu hoa thach nhét 14 than d4 va ddu. SO, 1am hao
mon déng co va anh hudng 1o toi sire khog con ngudri, gdy mua axit.

0O hing, khong mui, rat ddc, né duwge sinh ra tir qua trinh quang hep
RH, oxit cha nito, 4nh sang va khéi. Tuy nhién néu & trén cao thi né bao
ve trai dit khoi tia tir ngoai.

Céc hop chat dang hat c6 mdt lugng nho la chét rén, chét long cia
nhyra, bui, khoi va hoa chét. Céc hat bui nhd xdm nhdp dugc vio co thé
s¢ gy cdc benh vé dudng hd hip va gy 6 nhiém khong khi. Khéi ciing
gdy 6 nhiém khong khi. Trén thé gioi hién dang tim cach gidm thiéu
lwong khoi tao ra tir nhién ligu giao thong.

Do trj s6 xetan cao, trong nhién lidu lai chira mot lugng oxy (khoang
hon 11% ) nén kha niing tir bde chay cia biodiezel tt hon diezel khodng.
Déng co chay déu din hon, chay sach hon va giam sy tao mudi dong can
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trong dong co. Ham lugng cic hop chit chira luu huynh (nhr SO,, H,S)
gy 4n mon thiét bi va & nhidm mai truomg cling duge giam nhiéu. Thanh
phan hydrocacbon trong khi thai va luong khi CO;y, ciing giam.

Bi¢n phdp sit dung biodiezel dé giam khéi thai déng co dang duoc
thé gidi quan tdm, Néu sir dung biodiezel logai B100 (100% biodiezel tinh
khi€t) s& lam gidm lrong khi thai dc hai xubng con 50% so voi diezel
truyén théng. Con diezel loai B20 (20% diezel sinh hoc nguyén chét +
80% diezel thwong) lugng khi thai giam 20%.

Nhin chung véi lugng biodiezel pha ché véi diezel hop 1y thi khoi
thai cia biodiezel dat tidu chuin khi thai Euro IV

5.10. HIEU QUA KINH TE VA MOI TRUONG KHT SU7 DUNG
BIODIEZEL

5.10.1. Hi¢u qua kinh t¢, gia ca biodiezel

Mot 56 loi thé v& k§ thuat va kinh té cia nhién lidu biodiezel 1a:

* Kéo dai tudi tho déng co va lam gidm sy can thiét phai bio dudng
(biodiezel c6 thém vai tro tir bai tron t8t hon so voi diezel dau khodng).

* An toan hon khi diéu khién, it ddc hai hon vi ¢ didm chop chay
cao hon,

* Lam giam dang k& su phét thai khi dée hai. Su dung biodiezel rét
c6 higu qud, qu4 trinh chay sach.

Trong s6 cdc loi ich khic nhau cia nhién liéu biodiezel, phai ké dén
d6 1& né rat an toan cho viéc sir dung trong tét ca cac déng co diezel
thong thudmg, khéng phai thay dbi co cdu dong co. Biodiezel tHt hon so
v6i nhién li¢u dau diezel khodng theo ham lwong Iy huynh, diém chép
chay, ham luong ¢hit thom.

Biodiezel bit ddu duge san xudt vao nhimg ndm 1990 tai Chiu Au
vOi nguyén lidu chi yéu xuit phét tir ddu hat cdi. Hau hét cac ngudn dau
d& sén xudt biodiezel tai Hoa K3 Ia tir déu twong va dau md mau vang
(cht yeu 13 téi ché dAu an tir nha hang va cOng nghiép ché bién thuc
phdm). Trong s6 nhién liéu biodiezel, diu biodiezel c6 ngudn gbe tir déu
thye vt duge chap nhén va 1a thi phén ngang bang vi nhién lidu diezel
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khodng tai Chau Au va Hoa Ky. Bing mot sé cic bién phip pha tron
biodiezel thu dirge hdn hop nhién lidu ¢6 cic chi tifu dac trung tdt hon so
véri du diezel théng thudng, nhung gia thénh biodiezel thai d6 tuong ddi
cao. Hién nay tai Lién minh Chau Au, biodiezel chiém gén 89% trong thi
phin san xuat biodiezel trén toan thé gioi, Bén nam 2010, Hoa Ky du
kién & tro thanh nude co thi truomg déu biodiezel 16n nhat, chiém
khoang 18% mtrc tiéu thy diu biodieze] thé gidi, tiép theo Ia Dire.
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San xudt biodiezel, nghin tin
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1992 1994 1986 16468 2000 2002 2004 2006

Nim
inh 5.19. San xudt biodiezel ciia Lién mink Chau Au (1993-2005)

Nhirng lgi thé kinh té va mi trudng cia biodiezel mang lai 1a: lam
giam lwong phat thai khi nha kinh, giip gidm syr phy thuge cua mat qude
gia vao nhap khau dau thd, va ho tro nong nghiép bing cach cung clp lao
ddng va co hdi méi cho thi truomg cdy {rong trong nude. Chi phi dau vao
cua diu biodiezel san xuét 13 nguyén liéu, chiém khoang 80% tdng chi
phi. Chi phi quan trong khac 1a lao dong trong san xuit biodiezel, hod
chit metanol va xic tac. Tai mt s6 nude, biodiezel ban ré hon so véi
diu diezel thong thuong.

Chi phi cua nhién li¢u biodiezel khac nhau tay thudc vao ngudn cung
cAp ban diu, cdc khu vyc dia 1y, su bién dbi trong san xuét tir mia ndy
dén mua khéc, gia diu thd, va nhilng yéu td khac. Gia cia biodiezel cao
hon hai lin gi4 ddu diezel. Gi thanh cao cua biodiezel mot phén 16n 14
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do gid ciia cdc nguyén lidu cao. Tuy nhién, biodiezel ¢6 thé dwoc lam tir
nguyén liéu khic, ké ca m& bo, mo lon va diy mo phé thai. Biodiezel
dang thu hit sir chi § tir cdc eéng ty quan tAm dén thuong mai, quy mé
sdn xuft |én cling nhu sin xuét nhé va sir dung thing diu thwe vit hay
dau thai tir dong co diesel. Biodiezel 12 mot dir dn kha thi dé thay thé cho
diezel tir dau khodng. Tuy nhién, chi phi hién nay cila biodiezel thudmng
gap 1,5 dén 3 lan diu diezel khoédng & cdc nuoc dang phat trién. Kha
ning canh tranh cta biodiezel v6i dau diezel phy thuge vao ty gid nhién
ligu va cac chinh sach thué. Nosi chung, chi phi san xuit biodiezel vin
con cao hon nhide so véi dau diezel. Do dé, biodiezel khong thé canh
tranh v&i dau diezel trong didu kién kinh té hi¢n nay. Sit¢ canh tranh cta
diesel sinh hoc dwa vao gid clia cic biomass nguyen ligu va chi phi lién
quan t6i cong nghé chuyén déi. Su gla ting gan diy trong viéc sir dung
tiém nang cia biodiezel khdng chi do s6 luong thue vat ma con do sir cdi
tién coa phuong tién dugc sit dung trong san xuit. Su phat trién trong
nganh cong nghiép biodiezel du kidn s& cé tac dong dang ké toi gia cia
nguyén li¢u diezel sinh hoc. Biodiezel du kién ngay cang dugce phat trién
va ¢6 trién vong phat trién hon. Ngudi ta cling dang tim cdch ning cao
hiéu qua thu hdi glyxerin, la san pham phu trong qué trinh san xudt
biodiezel. Pi€u nay s& gép phin giam dang ké gid thanh cia biodiezel
trong twong lai do glyxerin ¢6 gi4 tri cao.

5.10.2. Hi¢u qua méi trwong khi sir dung biodiezel]

O nhifm khong khi thuong 1a do khéi thai tir cac nha may, cac khu
cOng nghiép, cac phuong tién giao théng. Higu qua str dung biodiezel
hodic hén hgp biodieze] — diezel dau khoang da duoc néu & trén: Lugng
khoi thai doc hai giam dang ké.

O nude ta hién nay cée phuong tién giao théng ngay cang nhiéu va
cac chit doc hai dvoc thai ra ngay cang ting. Vi vay, can san xuft
nhién liéu sach dé dan thay thé nhién ligu diezel khodng. Do biodiezel ¢6
chita 4t it hop chét thom, chia rit it Iwu huynh (khoang 0. OOI%), qua
trinh chdy ctia biodiezel lai triét d& hon nén gidm duge déng ké lugng
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hydrocacbon, giam déng ké lugng NO, (bidu dién trén hinh 5.20), SO,
H,S c6 trong khi thai. Pidu ndy gop phdn lam giam lugng khi thai 13
nguyén nhin giy néng toin ciu do hiéu g nha kinh.

Biodiezel khéng doc, d& bi phan huy (phan huy dén hon 98% chi
trong 21 ngay), va phil hop v6i nhiéu méi trudmg khéc nhau. Dong thoi
biodiezel ¢6 thé dwoc san xudt tir cdc loai ddu md thai ra tr nha hang
hodic ¢ac khu cong nghiép nén ¢6 thé giam thiéy 6 nhiém moi trudng
nude, mdi trudmg dit cling nhy mdi trudng khong khi do chinh céc
nguyén liéu nay gdy nén.

5.11. TY LE PHA CHE CUA NHIEN LIEU BIODIEZEL

Pé ddng co diezel 1am viéc binh thudng, khéng phai thay ddi co chu
k¥ thuit ciia d0ng co thi ty 1é pha tron thich hop 12 tir 2% dén 20%
biodiezel vio diezel khodng. Néu str dung nhién liéu 100% biodieze! thi
c6 wu didm 13 giam dang k& céc khi d6c hai ¢o trong khi thai, nhung lai
géy khé khan 13 phai thay déi lai ddng co, mot cong viée gay ton kém vé
thiri gian, cng sitc va tién bac. Chinh vi vay ma hién nay trén thé gidi,
tai cac nha may ché tao nhién liéu, ngudi ta uu tién sir dung nhién liu
phéi trén, thuomg pha ché nhién liéu biediezel - diezel khoang theo cac ty I¢
sau; B-5: B-10; B-15; B-20 tuong img véi 5%; 10%; 15%; 20% biodiezel
trong hdn hop. Cée nghién ciu da chimg to rang, vdi cde ty 1¢ d6 vin dam
bio céng sudt cia dong co, khéng phai thay doi co cdu cta dong co
diezel ma lai giam ddng ké cac khi ddc hai trong khoi thai. ¢ Viét Nam hién
nay, ty 18 pha trén diroc dé nghi la BS, trong twong lai gin s& tién 161 pha
ché B20. Cac chi tiéu chét luong cta biodiezel duge qui dinh bé tidu chudn
ASTM. Su so sénh chi tiéu ctia BS vé diezel kheang thé hién & bang 5.22.

Cac nghién ctu gan ddy ching minh ring, khi pha che dén 20%
biodiezel vao diezel khodng thi s& khong phai thay déi co cdu dong co
diezel. Néu ty 1é d6 cao hon, chéng han 25%, luc do cong suit dong co
giam magnh, khong dam béao cho dong co van hanh, chn thiét phai xem xeét
lai thiét ké ddng co diezel. Chinh vi vay, d& dam bao tinh kinh i, st
dung duoc cac ddng co ¢, chi nén ding tbi da hén hep B20.
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Bdng 5.22. Cdc chi tiéu chit lupng ciia BS so voi diegel khodng

Phuong phap 25 Diezel

Cde chi tigu phan tich khodng

Chi sb xetan, min

(xac djph)
Bé nhét ddng hoe & 46°C,
s

ASTM-D 976 | 502 | 50

| ASTM-Da45 [ 385 | 362

Ham lrong luu hugnh, mg/ke,
| max TCYN-6701 | 044 | 047

Cin cacbon, %KL __ ASTM-D 189 | 009 | 011
Ham lugng nuée va cin co hoc,
ST |ASTM-D 2709 0,018 | 0,017

An man thm dbag & 50°C, 31
‘max | ASTM-D 130 | Loai1 | Loail

Ham huong 1o, %KL, max_ | ASTMLD 482 | 0006 | 0,0072
| Nhigt d9 cit, °C, B0%TT, max | ASTM-D 86 | 3400 | 3400
Khoi lugng riéng ¢ 15°C, g/om’ | ASTM.D 1298 | 0,847 | 0845

Dlém Ch(')’p chéy cé-c kin,OC, "
min ASTM-D 3828 81 84

5.12. CAC NG DUNG KHAC CUA BIODIEZEL

Trong bai viét chi d& cap 16i ing dung cia biodiesel trong vén dé
giao thdng vén tai, tuy nhién cde san phim el diy thuc vit con cé céc
ing dung khdc durge phat hign trong mdt thoi gian gan ddy. Biodiezel
dugc s dung lam nhién ligu hoac dugc sir dung trong cac linh virc khac
lién quan.

Biodiezel duoc sit dung nhu 1a diu dét. O Italia, este ciia mot vai loai
déu thue vat duge dét thay cho nhién liu diezel, Mt tiéu chudn Chau
Au da droc thidt lap voi muye dich nay la EN 14312. Mot dy an quan
trong nhét dugc quan tAm trong linh Ve nay 1a sir dung biodiezel nhy 13
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dau d6t cho cac toa nha Reichstag tai Berlin, Dirc.

Biodiezel con duge bén 1& dé sir dung nhu la nhién liéu cho nganh
hang khong. Mot vén d& 1on trong ddc tinh cta biodiezel 14 nhiét d dong
dac rat thap, nhiét do doé lam cho mdy bay c6 thé bay duoc.

Ngoai ra dé thuc hién nhy 13 nhién lidy, este cia ddu thuc vat va chét
béo dong vat duge sir dung cho nhidu mue dich khic. Metyl este c6 thé
str dung nhir 1a chét trung gian trong qué trinh san xudt rrgu béo tir dau
thyc vat. Rugu béo duge sit dung 1am chat hoat déng bé mit va lam sach
nguyén liéu. Este c6 nhénh cia axit béo dugc sir dung thay thé vai tro
dau nhom. Este cua dau thue vat cling co tinh tét ctia dung mai, do dé
chiing duge sit dung nhr 14 phuong tién dé 1am sach bai bién bj & nhim
dau thé. D hoa tan manh cia dung mdi nay durge ching minh bang gid
tri cao cua tri sé Kauri-Butanol cao (lién quan dén hoat tinh coa dung
méi hydrocacbon). Metyl este cia du hat cai da duge dé xudt nhu 14 phuy
gia lam déo dé san xudt chét déo va nhur mot chét hép phu & nhiét d§ cao
dé& lam sach khi thai cong nghiép.

5.13. NHUNG HAN CHE CUA BIODIEZEL

Hién nay, tir nhimg thong tin quang ba vé biodiezel nhiéu nguéi lam
twong rang viée sir dung biodiezel chi ¢6 lgi ma khong c6 hai.Trén thyue
té, bén canh nhimng wu didm, biodiezel ciing ¢6 nhiéu nhugo diém han ché
viée vmg dyung rdng rdi trong cOng nghigp va don séng. Nhiéu nha sén
xuét xe hoi va dong co rat thin trong voi viée sir dung biodiezel trong
doéng co clia hg. Viée sir dung nhién ligu chira nhiéu hon 5% biodiezel c6
thé gay nén nhitng vdn d& sau: an mon cdc chi tiét cla dong co va tao can
trong binh nhién liéu do tinh dé bi oxy hod cua biodiezel; lam hu hai
nhanh cic vong dém cao su do su khdng twong thich c¢ia biodiezel vai
chit ligu lam vong dém. Ngodi ra, biediezel rat hdo nudc nén ¢én nhing
bién phdp bao quén dac biét dé trinh tiép xtic v6i nuGe. Biodiezel khong
bén rat dé bi oxy hod nén giy nhiéu khé khin trong viéc bio quéin. Theo
khuyén cdo ciia nha san xuit nhién li¢u thi khéng nén sir dung B20 sau
6 thang bao quan trong khi han st dung cua dAu diezel khodng co thé dén
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5 nam. Bén canh do, d€ san xuét biodiezei & quy mé lon cin phai ¢6 mdt
nguon nguyén ligu déi dao va én djnh. Viée thu gom dau &n phé thai
khéng kha thi lam do s6 lugng han ché, lai phin tan nho 18, Nhiing nguon
nguyén liéu cé thé ché bién thanh diu #n (hudng duong, cai diu, €. )
thi gid thanh cae, sin xudt biodiezel khéng kinh t&. Va lai, dién tich dét
ndng nghigp cho vige trdng cay liy dau an la co han. Dé giai quyét bai
toan nguyén liéu ndy, trén thé gigi dang c¢é xu hudng phét trién nhimg
loai ¢ay léy dau co tinh cOng nghigp nhu cdy jatropha curcas, hoc nhiing
loai cho néng suét cao nhr tio.

5.14, THUC TRANG CUNG CAP NGUYEN LIEU DAU MG BONG
THYC VAT O VIET NAM CHO SAN XUAT BIODIEZEL

Vi¢t Nam c6 vai chuc loai ddu thire vat véi san lugng trong déi lom

ding cho céng nghiép tinh dau va xuét khiu. Trong sé dé chii yéu 13 ddu
dira (bang 5.23).

Bang 5.23. Sin hegng diu thiee vt nim 2001
(Nguén Ting cuc Théng ké)

Loai ddu Sdn lugng, nghin tdn
Déu lac 2,03
Diu dira 22,33
Dau vimg 1,8
Déau c4m 1,8
Dau trdu 0.2
Diu bdng 0,74
Dau vo diéu 1,7
Toéng 30,06
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Trude déy, dau dira chil yéu dung dé san xudt mét sd thuc phdm va
xudt khaw thd sang Trung Quéde, nhung ciing khong 6n dinh vé sb luong
ciing nhu chat lwgng. Viée tim ra hudng sir dung la ché tao ra nhién lidu
biodiezel la huéng & maéi va eb hiéu qua.

Ngoai diu thyc vat, hing nim nude ta nudi trdng duoe mot luong rit
l6n c4 tra, c4 basa, 1A sin phim truyén théng cta ddng bing sdng Ciru
Long. Nam 1997 dat san lugng ca la 20.000 tan; dén nam 2001 43 dat
120.000 tin. Trong ca tra va ca basa c6 tén 15,7 dén 23,9% 1a mé ca; ude
tinh hang nim c6 téi 24.000 tAn m& ca cac loai. Viée tdn dung md ca dé
ché tao nhién lidu biodiezel thu dirge loi nhuan rét 1ém va con gép phén
giam thidu 6 nhifm moi truémg tai nha méay ché bién c4 va cc ving lin
cén (bing 5.24).

Bing 5.24. Lrgng cd tra va cd basa xuit khdu ndm 2000 - 2001

Tong lugng cd Téng lwgng cd
Teén doanh nghiép ndim 2000, T nim 2001, T
Cataco 3161 4208
Céng ty 404 337 811
Navico 236 4180
Meconimex 1003 1841
AFIEX 1
FISH-ONE 526
AQUATEX BT 775 800
AGIFISH 5202 7002
Q.V.D 1027
Vinh Hoan 2806 4564
CAFATEX 549 1236
XN Vinh Long 1306 1238
Téng 15429 27434
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O Viét Nam, nhin chung nén san xuit biodiezel tir cdc nguyen [igu
nhu trong bang 5.25. Ngoai ra, nude ta ciing bt ddu qui hoach cde ving
dé trong nguyén liéu Jatropha. Déy 14 loai nguyén liéy ly tudng cho
biodiezel, vira ¢cho hiéu sudt biodiezei cao, lai khong anh hudng tdi an
ninh lIrong thue.

Bang 5.25. Tri¢ lwgng cic logi ddu phi thyre phim ¢ murée ta

1T Nguyén liéu Tan/nam
1 | D&u hat cao su 15.000
2 | M&eca 60.000
3 | Diu dira 25.000
4 | Diu an phé thai 73.800

5.15. XAC PINH CAU TRUC CIIA BIODIFZEL (ALKYLESTE)

Cé nhidu phuong phédp xéc dinh cin trac ciia alkyl este, trong dé si
dung chtt yéu 13 cac phueng phap phéan tich hog ly hién dai. sau day la
mot vai phwong phép hay diing.

5.15.1. Phirong phap sic ky

Céac phueng phap séc ky nhr GC, HPLC, GPC, LC-GC, déu cb thé
str dung dé phan tich thanh phin cia metyl este trong biodiezel. Ngay
nay nguof ta con sit dung két hgp nhiéu phuong phap cing véi sic ky
nhur GC-MS, GC-IR, LC-IR... dé vira phuc vu cho viéc xéc dinh thanh
phin, vira x4c dinh ciu tric cla cac cAu tir. Sic ky khi GC la phuong
phép dwoc sir dung nhidu nhit vi cho dd chinh xéc cao.

Nguyén tic cua sic ky khi GC: Khi dong khi mang dwa hdn hop céac
chat di qua mdt chat hip thy, do tac dung cua dong khi mang dé, céc chat
trong hon hop sé chuyén ddng voi céc van tée khac nhau, tay thudc vao
kha nang hép thu cia chét hdp thy véi cac ché phén tich hay tuy thude
vao ai lyc cia chit phan tich véi cot tach. Kha ning hap thy ciia chit hap
thu voi chit phén tich duogc dac trung boi thoi gian luu. Trong ciing mot
che 45 séc ky thi cac chét khic nhau s& c6 the gian lru khéc nhau, Chit
nao bi hép thu manh thi thoi gian luu dai va nguoc lai chit nao hﬁp thu
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véu thi c¢6 thoi gian hru ngin. Nguéi ta co thé dwa chit chudn vao miu
phén tich (trong hdn hgp san phim thu dugc). Trong phén tich dinh tinh
ngudi ta tién hanh so sanh cac két qua thu duge véi thei gian luu cia
mau chudn duge 1am ¢ cing mot diéu kién, Trong phén tich dinh lLrgng
ngudi ta tién hanh xéc dinh lugng mbi chat dya vao viéc do cdc thong sb
cha cac pic sic ky nhr chiéu cao cha cac pic, do rdng pic, dién tich pic
clia cdc chét d6, do cac théng sb nay vé nguyén tac s& ty 18 v6i nong do
ctia ching trong hén hop.
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Hinh 5.20. Séc ky d6 GC cia biodiezel

5.15.2. Phuong phdp phé hong ngoai IR

Theo tan sé ctia cac dao ddng dic trung trong phé hong ngoai c6 thé
xdc dinh duoe cac loai nhém chirc nhu nhém: este, metyl, OH, etyl... Viduy,
trén I:;hé do -hinh 5.21 la phd IR cua biodiezel tir diu nanh. Theo dac trung
ciia thy vién phé IR thi cac pic hoan toan phit hop véi dang metyl este.

5.15,3, Phwong phiap quang phé NMR
Phuong phip quang phd danh gia va phan tich biodiezel cung phan
mg este hod chéo, duge sit dung nhidu la 'H-NMR va "C-NMR, pho
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héng ngoai gin NIR. Quang phé NMR con duge sir dung dé phén tich
dong hoc cia phin tmg este hod chéo. Ngudi ta dua vao cde tin hiéu cong
hudmg cia cdc nguyén tir 'H va 2C trong mach metyl este dé suy ra céu
triie cla chat, Vi dy, phd BC-NMR véi dung modi benzen-dg, thé‘iy tin hiéu
cua nhdm metyl trong san phim & d3 chuyén dich hod hoc khodng 51
ppm, con cac nhdm metyl bac 3 khoang 14,5 ppm (hinh 5.22).

Bi hip thy, 94
100 -
B0 —
50
40 - ©
i = e
20 — I A
-] [EHUT-PCM] MgO tu dau dau nanh

1 | | T r T R Sl e e Ty rr | R Frr
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S sing

Hinh 5.21. Pho IR ciia mety! este diu nanh

- ) e %

' A

Hinh 5.22. Phi "H-NMR ciia qud trink phin irng este hod chéo
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5.16. NHIEN LIEU SINH HQC BIOKEROSEN

5.16.1. Giéi thi¢u chung

Biokerosen la nhién liéu sinh hoc nhe hon biodiezel, duge si dung
lam nhién lidu cho may bay. Ban chét hod hoc cta biokerosen chinh 1a
este diu béo (thu duge tir phan (g trao d8i este cua triglyxerit biing
rugu), hodc cd thé 1a “green hydrocarbon” thu duoc tir qua trinh cracking
ddu m& dong thue vit.

Khde véi biodiezel, yéu cAu biokerosen phai cé nhiét d d6ng dic
thdp dé dap ung nhu cAu v d§ linh dong cta nhién ligu may bay khi
dong co hoat dfng & nhiét dd thép.

Diy 14 nhién liéu cao cép, it phd bién trong thue té do mot sé dac
diém sau:

- Ngudn nguyén liéu khan hiém hon so v6i biodiezel

- Nhiét trj cia nhién [idu sinh hoc thudng thap, ma yéu cdu vé nhiét
tri d6i véi dong co may bay 1a rit cao, vy phai c6 bién phép khac phuc
chi tiéu nay.

- (Gi4 thanh nhién liéu cao

- Mdt méy bay tigu thy lwong nhién lidu 13 rdt 16m; gid thanh
biokerosen cao anh huwéng téi gia cude vin chuyén

- Trén khéng, van dé & nhidm méi trurong do khéi thai ddng co khong
dat ra giit gao nhu ¢ mit dat

Chinh vi cée Iy do d6-ma cho dén ngay nay, nhién liéu sinh hoc
biokerosen m&i bt ddu duoe nghién ciru Gng dung.

5.16.2. Tinh hinh sir dung biokerosen trén thé gigi

Mot vai mrde tién tién nhu Nhat Ban, Ha Lan di bét ddu thir nghiém
nhién liéu sinh hoe kerosen cho nhing chiéc may bay dau tién:

- Hzng hang khdng Nhét Ban (JAL) vira tién hanh thir nghiém thanh
cong chuyen bay diu tién sit dung nhién li¢u sinh hoc tir ddu cdy lanh
vio ngay 30-1-09. Mdy bay thir nghiém 1a mot chiéc Boeing 747, véi mit
dong co nap diy dau lanh pha v6i kerosen. Két qua 12 chuyén bay thir da

dién ra thanh cong trong khodng 90 phut.
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- Héng hang khong KL.M ctia Ha Lan ciing 44 tién phong trong sit
dung biokerosen c¢ho may bay va chuyén bay di thanh coéng qua mot sb
nuée & chau Au

Hinh 5.23. Mdy bay cia hing hang khéng
KLM Ha Lan sir dung nhién ligu sinh hoc biokerosen

Su m& diu coa cac nude nay di dit nén méng cho viée sir dung
nhién li¢u may bay sinh hoc trén thé gii
5.16.3. So sdnh va lyra chon nguyén ligu ban dau
Viy dé sin xuét nhién ligu sinh hoc biokerosen, phai di tir nguyén
licu gi va phuong phap nio, d6 1a van dé cdn nghién cira. Dudi day 1a so
sank sy gibng va khdc nhau cua biodiezel va biokerosen
* Gidng nhau;
- Ban chat nguyén liéu ban diu déu 1a alkyl este
- Hodc ¢6 thé “Green hydrocacbon”
- Péu c6 thé téng hop tir diu me dong thyc vat theo phuong phép
giong nhau 14 este hog chéo hoic cracking
* Khdc nhau:
- Biodiezel ¢6 khodng s6i cao hon (250 = 380°C ), ty trong lém (0,86
~+ 0,88), 4% nhét 16m hon (2 + 6 ¢St & 20°C), nhiét 4% dong dic cao (+5
dén -9)
- Biokerosen c6 khoang s6i nho (160 + 300°C), ty trong bé hon (0,78 +
0,84), d$ nhot bé hon (8 ¢St & ~20°C), nhiét dé dong dic thap (-47 + —55).
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* Gidi phdp kide phuc
Khi tdng hop biodiezel va biokerosen ngudi ta déu cd thé sir dung
cac ngudn diu mé dong thyc vét gidng nhau. Véy giai phap nao dé tong
hgp ra hai loai nhién lidu d6? P6 13 vin dé kho va phai dua vao céc bién

phép sau

- Lura chon loai nguyén ligu khéc nhau trong s trén;

- Lura chon phwong phép tdng hop: Trao ddi este hay cracking;

- Str dung phu gia.

Trong bang 5.26 14 thanh phén axit béo cha mot s6 m& ddng vat va

dau thue vat dién hinh,

Bing 5.26. Thanh phdn axit béo ciia mjt sd
mé& dpng vt va dilu thee vt dién hink

C18)

Tong ham hirpn Téng him lirgn
Tén diu m& axit bga khﬁngicf % axf;:r béo noﬁ’/ég
M#& bo 50 (chi yéu C16,18)
M Ign 38 + 43 {chu yéu 12 C16,
C18)
Déu dira 79,5 (chi yéu C12,14, 16)
Dau Sal 45 + 56 (chi yéu C16,
Ci8va C20) 1
Dau ¢y Mahua 36 + 56 (chu yéu C16,

Diu ciy Neem

28 + 43 (chii yéu C16,
Cl13)

DAy huéng duong

Dau lanh 93 (chi yéu C18:1,C18:2 va
C18:3)

Diu hat cai 75 (chi véu C18:1 va C18:3)

(camelina)

91 (chi yéu C18:1 vi C18:2)

Déu thuoe 14
(Tobacco)

84 (chi yéu C18:1 va C18:2)

Déu hoa Safflower

91 (chi yéu C18:1 va C18:2)
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Cac logi m& dong vat, dien hinh 14 m& bd ¢6 ham lueng axit béo no
rit cao nén dé& déng rin & nhiét 46 thudmg. D¢ chuyén ho4 loai nay thanh
biodiezel can phai ¢6 bién phap chéng déng cho nhién lidu. Céc loai ddu
thire vt thich hop dé téng hop biediezel hon do nhiét 4 déng dac thép.

Trén thé gici, c6 hai dong nguyén ligu c6 thé sir dung dé téng hop
biokerosen:

- Dong nguyén liéu c6 mach cacbon ngin: Déu co, ddu co babassu,
déu dira;

- Dong nguyén liéu c6 nhidu ndi doi.

Nguyén nhan sir dung- hai loai nguyén liéu trén la do tinh chét cia
nhién liu biokerosen: Cén phaj c6 nhi¢t dé déng ddc thip va nhe.

B¢ san xudt biokerosen, nuée Nhat hay ding ddu lanh va diu hat cai;
Ha Lan st dyng diu hat cai, diu jatropha; Brazin sir dung ddu co
babassu...

5.16.4. Cic phwong phép tong hep biokerosen

Dé téng hop nhién liéu sinh hoc biokerosen béng phuong phap trac
ddi este, ngoai viéc Ira chon nguyén liéu c6 6 cacbon nho, cin dac biét
chii § den thanh phan lién két khong no, vi day 14 cac yéu t6 dam bao cho
nhién li¢u tgo thinh dép Wmg yéu clu vé do linh ddng cia nhién lidy sinh
hoe ding cho may bay. Mt khae, phuong phap cracking va hydrocracking
to ra thich hop cho vigc tbng hop biokerosen do san phim tao ra 1a
“green hydrocarbon”, vira cé tinh chit giong kerosen tir dau khodng, lai
vira nhe, dap (g y&u cdu vé ty treng, d6 nhét... clia nhién lidu nay.

Ngoai phurong phip truyén théng 1a trao ddi este, hydrocracking, mot
- s6 nuéce con dung phuong phép pha loang,

* Hang JAL ciia Nhat Ban sir dung 42% diu hat cai, 8% diu jatropha
va 50% kerosen dau khodang.

* Hang Centinetal ding 2.5% d.‘;‘lujatropha, 47.5% dau tho va 50%
kerosen diu khoang, '

* Hing Air Newzealand pha trén 50% dau jatropha va 50% kerosen
diu khoang.
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5.16.5. Cic wu nhuge diém khi si dung nhién li¢u sinh hoe

bickerosen

- Chéy sach hon: biokerosen cd thé giam dén 80% lwomg khi thai doc
ra méi trudmg, dic biét 1a ham lwgng CO,va SO, thap hon nhiéu.Cing
giéng nhur céc nhién lidu khac vi biokerosen c6 ngudn gbc sinh hoc nén
thudc loai nhién liéu tdi tao duge. Ban than qua trinh san xuét biokerosen
13 cdc qud trinh thin thién moi truémg, khong thai ra cac sin pham phy
" gay doc hai cho m6i trudng. Qua trinh chay sach g6p phén vao viée lam
sach tudc bin do khong tae ra mudi cacbon.

- Nhiét tri cua biokerosen thip hon kerosen khoing nén néu pha
nhidu biokerosen vao s& din ¢én giam nhiét tri chung cla qud trinh chay.
Vi dy, khi pha 20% biokerosen 5€ gidm 4% nang lugng.

- Nhiét d6 trong ddng co phan luc rit cao do phdn tmg chdy tda
nhidu nhiét, Biokerosen lai d& bi phan hiy nhigt do nhién ligu ndy kém
bén nhiét hon kerosen khoang nén trong dicu kién nhiét d§ cao cua dong
co phan lyc, nhién li¢u biokerosen ¢o thé s& bj phéin hity.

5.16.6. Céc ing dung khac caa biokerosen

Biokerosen co thé ing dung pha ché diu hda dan dung. Diu hoa dan
dung dimg @é dun ndu, thip sang. Néu trong phan doan kerosen c6 nhiéu
liru huynh, hydrocacbon thom s€ gay 4d¢ hai cho ngudi sir dung va méi
trudmg de phat khi thai chia S0, va mudi cacbon. Biokerosen pha vao ¢o
tac dung giam thidu khoi thal chira cacbon va SOy Mat khéc, diém chop
chay ciia biokerosen cao, kho bay hoi s& dam bao an toan cho nhién liéu
dén dung ndy. Tuy vdy, do gid thanh biokerosen cao nén kh3 ning ung
dung trong linh vuc nay chua thé kha thi.
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