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LOI NOI DAU

Ngay nay, nhu céu sit dung nhién liéu va san phim ddu mé phat trién
manh din dén phét sinh nhiéu von dé cin duge gidi quyét nhu: Nhign lidu
ngay cang can kiét, ngay cang phai str dung nguyén liéu kém chét luong
dé ché€ bién, nhung lai mong muén thu duge sin phim diu ngay cang cd
chdt lugng t6t hon, nan 6 nhiém moi trudng do khi thai déng co, cdc 16
d6t cong nghiép, cdc co s& san xudt va tén chita san pham diu; su hao tén
cong sudt, tudi tho dong co... T4t ca c4c diéu nay dang ddi héi cdc nha
khoa hoc phai nghién citu tim ra cdc bién phdp nham gép phan gidi
quyét cdc van dé con ton tai trong linh vuc san xudt va sir dung nhién liéu.

Mot trong cdc hudng nang cao chat lugng sir dung cdc san pham dau
. mo 12 phai tim ra céc loai phu gia phil hgp dé€ thic ddy qué trinh chdy t6t
hon, hoan toan hon cho nhién liéu, ting cudng vd bd sung cdc tinh chat
clia san pham phi nhién liéu nhur ddu nhdn, md boi tron; su hoan thién dé
s& dan dén tiét kiém nhién liéu, an toan cho con ngudi, cho mai trudng va
bdo vé& dong co.

Nhién liéu sinh hoc ngoat chifc nang nhu moét phu gia, tang cudng
oxy cho qua trinh chdy, né c¢én cé thé thay th€ nhién liéu khodng dang
ngdy cang can kiét, bdi day 1a nhién liéu c6 thé tdi sinh va nuéi trong
duge. Viét Nam nam trong ving nhiét d6i, voi hang tram loai dong thuc
vat khdc nhau s€ 13 nguén cung ¢fp nguyén liéu vo tan cho qud trinh san
xudt nhién liéu nhu biodiezel, etanol sinh hoc, dimetyl ete, metanol...

Pé bio vé dong co vi an toan cho méi trudng khi st dung nhién lidu,
cdc nha khoa hoc di cd gang trong viéc ch€ (ao ra cdc san pham sach.
Tuy nhién chua hoan chinh néu nhu khong chi y dén cdc bién phdp xt 1y
lam sach moéi trudng do cdc san phdm dau md giy nén. Mot trong cic
nguyén nhan lam 6 nhiém khong khi, dat va nuéc la su cé mat cla cdc
san phdm khi do bay hoi nhién liéu khi bao quan. Nguyén nhan khéc la
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do céc san phdm 1dng goi 13 cin ddu déng can trong cdc phuong tién tén
chda, van chuyén, sau khi tdy rira bi tran v@i ra mit dit gy ngd doc
ngudén nude, mat dit, anh hudng dén sic khoé cha cong déng. DE gidi
quyét cdc van dé trén, cdn phai ¢é kién thirc toin dién ve cong nghé san
xuat nhién liéu sach va xir 1y bao vé moi trudng.

Véi muc dich thiét thuyc va mang ¥ nghia thoi su, tai liéu nay mong
mudén mang dén cho sinh vién dai hoc va sau dai hgc chuyén nganh Hiru
co Hoa dau kién thic téng qudt hon, siu hon vé cong nghé xir Iy 1am
sach trong san xuét nhién liéu ngay nay. Trén co s& hi€u biét vé dic trung
cha sin phdm ddu md ma c6 kién thitc hua chon phuong phdp sdn xudt
sach, loai nhién liéu, loai phu gia, ham Iugng phu gia cho phu hgp. X4 hoi
cang phat trién thi viéc st dung cdc san phim ddu khi lai cing ting
trudng theo. Moi ngudi néi chung va cdc cdn bd trong nganh diu khi néi
riéng phai biét cdch 1am cho méi trrdng san xudt ddu khi ngdy cang trd
nén trong sach hon, d6 cling la théng diép cla cudn sach.

Noi dung ciia cuén sdch nay gom cdc chuong sau:

Chuong 1: Phu gia dau mo

Chuong 2: San xuat nhién liéu sach

Chwong 3: Cdc qua trinh x{r Iy 1am sach san phim dédu mé

Chuong 4: Nhién liéu sinh hoc biodiezel

Chuong 5: Nhién li¢u sinh hoc - xang etanol

Chuong 6: Nhién léu sinh khdi

Chuong 7: Nhién liéu hydro

Chuong 8: Dung mdi sinh hoc

Chuong 9: Lam sach moi trudng sdn xudt va ton chia san phim ddu.

Cic tdc gia xin chan thinh cdm on moi sur quan tam tim doc va gop ¥
clia cdc nha khoa hoc, cdc nha chuyén mon, cdc déng nghiép gin xa, cic
em sinh vién, cdc ban doc... vé noi dung va hinh thitc dé hudng t6i su

hoin thién hon cho tai liéu nay trong cédc 1an tii ban sau.

Cac tac gia



CAC CHU VIET TAT SU DUNG TRONG TAI LIEU

MTBE
ETBE
TBA
TAME
KO
DO
FO
LNG, LPG
TML

~ TEL
RON
MON
DME
FM
RVP
MMT
CCD
VSR
HDS
HDN
FCC
vVoC
LCO
IR

GC

Phu gia metyl-tert-butyl ete

Phu gia etyl-rers-butyl ete

Phu gia metyl-tert-butyl alcol

Phu gia rerr-amylmetyl ete

Dau hoa

Nhién liéu diezel

Nhién liéu dot 1d

Khi tu nhién, khi ddu mo hoa long
Phy gia tetrametyl chi

Phu gia tetraetyl chi

Tri s6 octan theo phuong phap nghién citu
Tri s6 octan theo phuong phdp moto
Phu gia dimetyl ete

Phu gia bién tinh gidam ma sét

Ap suét hoi bio hod

Phy gia metylxyclopentadien tricacbonyl
Cin budng dot

Phu gia chong an mdn xupap
Hydrodesunfua hod

Hydrodenitg hod

Cong nghé cracking xdc tic tang soi
Céc chit dé bay hoi

Dau nhe

Phé hong ngoai

Sic ky khi



XRD
TPD
B5: B20

%TT

%' TL

COD, BOD
ASTM
TCVN
NLSK
KSH
HDBM

Phé ronghen

Phéan tich nhiét

Hén hop nhién liéu ¢6 pha 5% va 20% biodiezel,
con lai 1a diezel khodng

Phén tram thé tich

Phan tram trong lugng

Nhu cau oxy hod hoc va nhu cdu oxy sinh hoc
Tieu chudn theo Hiép hai 6t6 My

Tiéu chudn Viét Nam

Nhién liéu sinh khéi

Khi sinh hoc

Chét hoat dong bé mat



Chudng l

PHU GIA DAU MO

1.1. KHAI QUAT CHUNG
1.1.1. Khii niém vé phu gia

Phu gia Ia nhilng chat cho thém vao nhién liéu hodc phi nhién li¢u
v6i mot lugng nhd, nhung lai 1am tang cac tinh chét sin ¢6 va c6 thé tao
ra nhiing tinh chét méi cho san phdm. Phy gia c¢6 thé pha vao san phim
ddu tir ¢d ppm dén trén 10%. Hau hét cdc san phim ddu mo déu can sir
dung phu gia. Chang han, xang cdn phu gia dé ting tri s8 octan, nhién
lieu phan luc can phu gia chdng tich dién nhim gidm nguy co chdy nd do
qué trinh tich dién xay ra. Ddu nhon 13 loai sén phdm cdn nhiéu phy gia
nhét, nhu phu gia chéng oxy ho4, phu gia ting d¢ nhdt, chi s6 do nhdt,
phu gia chdng &n mdn, chéng ket xudc, phu gia tay rira... Mdi loai phu
gia ¢6 tinh nang khac nhau, nhung ciing ¢in c6 nhiing yéu cdu sau: Phai
tan trong san phdm ddu, phai tang dugc cédc tinh nang cdn thiét, phai ¢6
tinh twong hop véi cdc loai phu gia khdc va véi cdc cdu (I trong sén
phdm, phai ¢6 do bay hoi thip, véi ham lugng nhé nhung hi¢u qua phii
cao, khong 1am thay déi cic tinh nang hod 1y ciia san phidm ddu mé ban
dau, cudi ciing, phai khong doc hai véi ngudi sir dung va moi trudng, ré
tién, dé kiém.

Céng nghé pha ché phu gia da hinh thanh phdt trién tir 1au, nhung van
ngly cang dugc hoan thién vi cii ti€n. Viéc sit dung phu gia trong san
phdm ddu khong nhiing nang cao duge cdc tinh chat quy ma con bao vé
dugc mdy mée bén viing, nang cao tudi tho clia dong co. Ngoii ra, phu
gia g6p phén lam cho nhién li¢u c6 tinh chat chdy t6t hon, gidm thiéu khi
thai doc hai ra moéi trudng. Ngudi ta chia phu gia ra lam hai nhém: Nhém
phu gia cho nhién liéu va nhém phu gia cho dau nhon.

Ngay nay, th€ gi6i dang hudng t6i sl dung céc loai phu gia than thign
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vl moi trudng, ¢ khd nang phan huy cao trong dat va nuéde, dé 1a etanol,
metanol, MTBE, diezel sinh hoc v.v... Viéc nghién citu nhiing phu gia
nay dang la mét bude tign mdi trong cong nghé nhién liéu vi hod ddu.

1.1.2, Phan loai phu gia
a. Phu gia cho nhién liéu

Nhién liéu bao gém céc san phidm tao ra nang lugng nhu xang, nhién
li¢u phan lyc, nhién liéu diezel. Dac diém cla nhém phu gia niy 13 ching
chdy cung nhién liéu, nén yéu ciu chung cha phu gia dua vio la: Chdy
hoan toan, khéng tao ciin, khong tao tan, khong lam x4u di cdc tinh chat
khdc cua nhién liéu, hoa tan 16t trong nhién liéu vi hoa tan han ché& trong
nude, on dinh trong nhién liéu khi bdo quan, tén chita, c6 tinh tuong hop
vG1 ¢de phu gia khéc.

Ciéc chat phu gia dua vio nhién liéu ¢6 thé x€p thinh cdc nhém sau:

* Nhém phu gia 1am t&t hon tinh chdt clia nhién liéu: Cdc phu gia nay
thudng duge sir dung cho xang mdy bay, xang 6t6, nhién lieu phan lyc va
nhién liéu diezel. D§ 12 cdc phu gia lam ting céc tinh chat chdy cha nhién
li¢u, lam cho nhién liéu chiy hoin toan hon va gidm thiéu céc khi thai
déc hai sinh ra khi chdy.

* Nhém phu gia 1am t6t hon tinh 6n dinh khi bdo quan, tén chia, van
chuyén: Dién hinh 12 cdc phu gia chéng oxy hod (cdc ankyl amin, phenol,
cdc dan xuat co kim); cdc chdt phy gia IAm thu dong kim loai; cdc chat
phu gia lam 6n dinh d6 phan tdn, tang do tdy ria...

* Nhom phu gia lam giam anh hudng c¢é hai clia nhién liéu déi véi
thi€t bi dong co: D6 1a phu gia chong an mon, phy gia nhim gidm sy tao
muéi, phu gia c¢6 tinh chat tdy rira hé théng nhién liéu (thudng sir dung
d6t vdi nhién liéu DO).

* Nhém phu gia dim bdo sir dung nhién liéu & nhiét d¢ thap: Nhém
ndy gém naphten, parafin clo hod. Cdc phu gia ndy 6 tinh chat ]Jam gidm
nhiét do két tinh cua nhién li¢u (thudng sit dung ddi v6i nhién liéu phan
luc), phu gia chdng su bay hoi cla xang, phu gia chéng sy két tinh clia
nhién liéu & nhiét do thap.



* Nhém phu gia khac: La phu gia chéng tich dién, phu gia chéng vi
sinh vat (hai loai ndy thudng sir dung d6i véi nbién liéu phin luc); phu
gia tao mau (thudng sit dung dé dinh dau nhim quan 1y chat lugng cha
san phdm). Dic biét, ¢c6 loai phu gia tao mui, gitip cho con ngudi cé thé
phdt hién dugc sy rd ri cha san phdm ma phong ngira, vi du nhu phu gia
mercaptan pha trong sin phadm khi ho4 1éng LPG.

b. Phu gia cho phi nhién liéu

Pay 14 nhém phu gia duge dua vio dé tang cudng cdc tinh chat cla
cdc san phém nhw: diu nhon, m& boi tron, bitum v.v... Dac diém ciia
ching 1a khong chdy, tham gia vao sudt qud trinh st dung san phim,
ching ¢6 thé bi tiéu hao hodc khéng tiéu hao. Do vay ching phai cé dac
di€ém 1a d¢ On dinh cao, khong bay hoi trong qud trinh sir dung, khong
doéc hai, khong gay dn mon, khong tdc dung hod hoc véi cdc ciu tl trong
san phim va ¢6 tinh tuong hop véi cdc phu gia khdc.

1.2, PHU GIA CHO XANG

Xang la nhién liéu nhe, duge st dung véi mot lugng rat 16n trén toin
ciu. Xang chung cat truc ti€p chua du chi tiéu vé chét lugng dé st dung
lam xang thuong pham (tri s6 octan chi dat 30 - 60 tuy theo ngudn gac
dau thé ban ddu; ma yéu ciu vé octan ngiy nay cho xiing thuong pham la
trén 80). Dé nang cao chit lugng clia xang, ngoai cong nghé ché bién dé
tang thém cdc hgp phdn cao octan trong xing, viéc st dung phu gia la
mot phuong phdp rdt quan trong va cdn thiét. Ta biét, nguyén nhan gay
chdy kich né trong dong co xdng 12 do ¢6é nhiéu thanh phin n-parafin
trong nhién liéu, dan dén tao nhiéu peroxit va cdc gdc tu do din dén qud
trinh chdy sém, chdy manh, chdy cung mét lic nhién liéu c6 trong khong
gian xylanh goi 12 chdy kich nd. D€ giam thi€u su chdy kich né, di cé rat
nhiéu cdc loai phu gia duge sit dung. Méi loai phu gia tang cudng octan
theo mét co ché khdc nhau, nhung ciing chung muc dich la lam tri s6
octan ting lén.

Ngoai phu gia tang tr1 s0 octan, con ¢6 mot s6 phu gia khic duge s
dung cho xdng, nhu: phu gia chéng oxy hod, chéng tao can, phu gia lam



sach cacburatg v.v... Khi cho mot phy gia ndo d6 vao xang, yéu cdu la
khong duge 1am giam cdc tinh chat khdc cla nhién liéu dé. Vi du, khi che
phu gia tang tri s& octan, khéng dugc lam thay déi dp suét hoi bao hoa
hoac thanh phdn chung cit phan doan clha xang. Vi vay, khi cho bat ké
loai phu gia ndo, cin phai khao sd¢ dé tim ra ham lugng phu gia cho phd
hop. Dudi day 1a cdc loai phy gia tang tri s6 octan dién hinh.

1.2.1. Nhém phu gia tiang tri s6 octan
a. Phu gia chi

Bao gdm cdc chit nhu tetrametyl chi (TML), tetraetyl chi (TEL), ¢6
tdc dung phd huy cédc hop chat trung gian hoat déng (peroxit, hydroperoxit)
do d6 1am giam khd ning bi chdy kich nd. K&t qua 1a tri s6 octan cla
xing thue t& duoe tang 1én. Co ché ding phy gia chl c6 thé mo td nhw sau:

- Phan huy TML trong dong co:

Pb(CH,), ~<» Pb + 4CH,’
Pb + 0, Su PbO,
- Tao chat khong hoat dong:

R-CH; + O, —— R-CH,OOH (chit hoat dong)

R-CH,00H + PbO, —> RCHO + PbO + H,0 + %02
chét khong hoat dong

K&t qué 1a bién cdc peroxit hoat dong thanh céc aldehit (RCHO) bén
viing, lam giam kha nang chdy kich nd. Nhung dong thdi PbO ket tua sé
bdm trén thanh xylanh, 6ng dén, 1am tic dudng nhién liéu va tang do mai
mdn. Do viy ngudi ta ding cdc chit mang d€ dua PbO ra ngoai. Cic chat
mang hay ding la C;H;Br hoac C,HsCl, co ché€ tic dung nhu sau:

C,H;Br Lo C,H, + HBr
2HBr + PbO — ~ PbBr, + H,0

Céc san phdm PbBr,, H,O 1a chat long, ¢6 nhiét do séi thdp s& boc
hoi va theo khi thdi ra ngoai. Hén hgp phu gia chi va chat mang goi la
nude chi. Nude chi rat doc nén phii nhuém mau dé€ phan biét.
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Cho dén nay chua c¢6 bat ké phu gia nao 1am tang manh tri s& octan
nhu phu gia chi (v6i ham lugng chi tir 0,1 dén 0,15 g/l xang cé thé lam
tang tir 6 dén 12 don vj octan); tuy nhién do tinh chat déc hai cha loai phu
gia nay ma hién nay trén th€ giéi hdu nhu khéng sit dung phu gia chi nita.
§ Viét Nam, tir thdng 7 nam 2001 da quyét dinh khong sir dung xdng chi.

b. Phu gia MTBE

Céc phu gia chita oxy duge st dung rong rii ngdy nay la cdc chat
MTBE, MTBA, TAME v.v... trong d6 MTBE dugc sit dung véi 6 lugng
nhiéu nhat. Chang han nhu & My, MTBE dugc pha tron téi 15% thé tich.
Vigc tang ham lugng MTBE trong xing s& din dén lim thay déi dp sudt
hot bio hoa, thanh phén cdt phan doan clia nhién liéu, do dé khong nén stt
dung 16n hon lugng 15%.

Bén canh viéc tang tri s6 octan, hén hgp clia xang véi phu gia chia
oxy gidp gidm thiéu su thai hydrocacbon va CO tir xe c¢o sl dung nhién
liéu, do dwa vao xang mot lugng ding ké oxy, gilip cho qud trinh chdy

duge xay ra hoan toan.

C6 thé thdy rd tri s6 octan clia mot s6 chat chita oxy dién hinh trong

bang 1.1.
Bdng 1.1. Tri 56 octan cita cdc phu gia chira oxy

Phu gia chita oxy RON MON
Metanol 127 + 136 99 = 104
Etanol 120 + 135 100 + 106
tert-Butanol (TBA) 104 = 110 90 + 98
Metanol / TBA (50/50) 115+ 123 96 + 104
Metyl rert-butyl ete (MTBE) 115+ 123 98 + 105
rert-Amylmetyl ete (TAME) 111 + 116 98 + 103
Etyl tert-butyl ete (ETBE) 110 + 119 95 + 104

Tit bang 1.1 ta thay, tri s6 RON cia MTBE vio khoing 115 +123, do
dé hon hop 15% MTBE trong xing cé tri s6 octan goc la 87 s€ tao ra mot
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hén hop c6 tri s6 RON ndm trong khoang 91 dén 92, lam tang tir 4 dén 5
don vi octan, twong duong véi ham fugng chi tir 0,1 dén 0,15 g/l.

MTBE dugc téng hop tir iso-buten véi metanol theo phan tng sau:

o
CH,=C-CH; + CH;0H Xiio the CHy-C-O-CHy
CH; CH,4

Trén thé gidi c6 rdt nhidu nha mdy sdn xudt MTBE, dién hinh la &
M§ va Nhat Bén. Miac du vay, gid thanh MTBE con cao nén dnh hudng
dén giad thanh xang.

c. Phu gia etanol

Etanol ¢6 c¢ong thic hod hge C,HsOH, 1a chdt ¢6 tri s6 octan rat cao,
bang 120 + 135, do d6 hén hop 10% cla etanol véi xang ¢d tri s6 octan la
87 s€ tao ra hén hop ¢6 tri s6 RON vao khoidng 90 + 92.

Etanol cé thé diéu ché theo cdc phuong phdp khic nhau:

* Tir khi ctylen:  C,H, + H,0 — C,H;OH

Xtc tic st dung 1a dung dich axit lodng. Etanol nhin dwogc tir phan
ing nly goi la c¢on coéng nghiép.

* Tir tinh bot va xenlulézo:

(C¢H405), + nH,O — n CeH 04

C.H,0, ¥1mEt 2C,HOH + 2C0,

Sau khi diéu ché ra etanol, cdn phai hap thu nuéc trong dé dé sao cho
néng do dat 99%. Vi néu lin nhieu nudc s& ¢ hién tugng tach pha xang
sau khi pha ché& phu gia ndy. Ngay nay, mot s6 nha khoa hoc di nghién
ctu dé ¢6 thé sir dung duge etanol 96%, sau d6 pha thém phu gia chong
tich pha. Cic phu gia duge sir dung la cdc loai rugu nhu propanol,
butanol. Pac biét 1a butanol cho két qua rat kha quan.

Ngay nay, xu hudng sit dung ctanol tr& nén phd bién, nhat la do: véi
cdc nude ¢6 sdn ngudn nguyén liéu mia dudng nhu Brazil. Etanol 1 nhi¢n
licu khong doc hai, trg gitp cho qué trinh chdy nhién liéu khodng tr0 nén
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hoan todn hon, vi vy khong thai ra khi doc hai. Tai M¥, etanol duge s
dung véi him lugng 10% TT, con & Brazil ctanol dugce tron véi ham luong
20% TT.

Tuy nhién etanol ciing ¢4 nhuge diém 14 hdt 4m nhiéu, 1Am ting nguy
co tham nhip cua nudc vao xang. Mot lugng 18n etanol s& lam ting RVP
cua nhién liéu.

d. Phu gia metanol

Metanol ¢ codng thitc hod hoc CH;—OH. Trudc diy, metanol duge
diéu ch& bang phuong phip chung cét gd (cdc cay gd 14 nhon & viing rirng
Chau Au). Khi cong nghiép ddu md va khi phét trién, metanol duoc tdng
hop bang phan ung oxy hod khong hodn toan khi thién nhién. Phin Ung
Xay ra theo co ché gdc chudi:

1
CH,+50, — CH,OH

CH, — CH;' + H’
CH;' + [0] — CH;0’
CH,0° —> HCHO + H'
CH,0" + CH, —* CH,O0H + CH;’

Xiic tic sit dung trong qud trinh nay cé thé Iz V,05, BiMoO, hoic
MoO; trén chat mang l1a cacbosit hodc aerosit; cic kim loai Fe, Ni, Cu,
Pd... hoidc cédc oxit clia chiing; hodc hén hop oxit va kim loai.

Ngay nay, trong cong nghiép, xtc tdc dugc sir dung 1a V,0s, véi
nguyén liéu 12 h¢ CH,—0,-NO; cdc diéu kién khdc 1a nhiét do 883K, 4p
sudt tir 20 dén 100 at. Khi khong c6 NO (néng d¢ NO bing 0%), do
chuyén hod metan chi dat 1% tai 966K; nhung néu st dung mot lugng rat
nhd NO (0,5%), dé chuyén hod ctia metan dd dat 10% & 808K; con do
chon loc cua metanol dat cuc dat khoidng 24%, formaldehyt dat 45%.

O nude ta ¢6 ngudn khi thién nhién rat déi dio, mé ra con dudng c6
thé tdng hgp MeOH cho cong nghiép phu gia. Uu dim cla metanol !4 tri
s& octan cao, gia thanh ré do kha nang diéu ché tuong déi dé dang, nhién
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licu chdy sach, khi thai khéng gay ¢ nhiém moi trudng. Nhuoge diém Ia
nhiét tri thap (21,1.10° J/kg), nén néu sit dung mot lugng 16n metanol s&
lam gidm coéng sudt dong co. Mit khdc, 4dp suilt hoi bao hoa (RVP) thap
nén sau khi pha ché ¢ thé lam giam RVP cla xang. Ngoai ra khd nang
tan vo han trong nudc ciing din téi nhiing hau qua khong t6t d6i véi xdng
pha ché.

e. Phu gia TBA

TBA 13 rugu bac 3, ¢é codng thiic ciu tao nhu sau:

CH;—(IZ—OH
CH,

Hién nay TBA dugc sitr dung dé pha ch€ véi metanol (ty 1& 1:1). Han
hop theo ty 1é nay s€ 1am gidm kha ning tich 16p giita hai pha metanol va
xang, tao diéu kién cho sy tao thanh hén hgp dong nhat, déng thdi TBA

.cai thién dugc su gidm RVP cla metanol khi pha. TBA ciing c6 kha ning
hit 4m cao tuy khéng bang etanol va metanol, nhung cling din dén ting
ham lugng nude trong xang.

f. Phu gia dimetyl ete (DME)

DME c¢6 cong thic C,HgO, cong thic cau tao CH;—0-CH;; duge
téng hop theo cdc phuong phdp sau:

* CO +2H, — CH;-0OH

2CH,-OH — CH,-O-CH, + H,0
* 2C0O + 4H,— CH;-0-CH; + H,0
* 3CO + 3H,— CH;-0-CH; + CO,

DME binh thudng 1a chét khi, nhung dé& hod 10ng nén cling dé dang
du trit va van chuyén. DME ¢6 nhiéu tinh chat gidng nhién liéu, nén
thong thudng ngudi ta st dung nhu 1a moét hop phdn dé pha vio nhién liéu
lam tang tri s& octan. So vdi metanol, DME c¢6 nhiét tri cao hon (28,9.10°
T/kg so véi 21,1.10° J/kg) nén st dung DME khong lam gidm cong sudt
dong co. Thém nita, DME 12 nhién liéu chdy sach, khong tao cdc khi thai
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doc hai nén ¢6 trién vong 1a mot phu gia tot.

Do DME c¢6 d¢ bay hoi cao nén ngudi ta thudng hoa tan DME vao
dung moi trudce khi pha ch€. Dung mai sir dung chinh 1a metanol.

Bing 1.2 cho su so sinh wu nhuge diém cla cic loai phu gia chia

oxy khac nhau.

Bdng 1.2. So sénh cdc wu nhwge diém cia cdc phu gia chita oxy

Loai phu gia Un diém Nhuoe diém
Metanol -Ré - D€ tan trong nudc
- Dé ki€m - Lam tang RVP
- Lam tang kha ning chdy nd
Etanol - C6 & timg vung - D¢ tan trong nudc
- Lam tang RVP
- Lam tang kha nang chdy né
TBA/Metanol | - Dé ki€m - C4 hoa tan duoe nudéc
' - Khong tao ra pha - Lam ting RVP
phan cach
MTBE - An toan - bt
- Sdn ¢c6 - Lam tang khd nang bay hoi
- ft hoa tan trong nuéc | ciia phan doan gita
- Tao 6 nhiém né€u nhu tran
vili ra dat, nudc
DME - C6 thé diéu ch€ duoc | - D& bay hoi

- ft hoa tan trong nuéc

- Lam tang RVP

Lugng phu gia chifa oxy duge phép pha vao xing cho & bang 1.3.

Bdng 1.3. Thanh phdn phu gia chita oxy pha vao xdng

Cdc phu gia chita oxy

Etanol
MTBE

Metanol + TBA

% thé tich trong xang | % TL oxy trong xdng
10 3,5
15 2,7
4,75 +4,75 3,5
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Bdng 1.4. M6t s6 ddc tinh dién hinh cia xdng cd phu gia chita oxy

Ddc tinh MTBE | ETBE |TAME |MeOH | E1OH
Octan pha tron (R+M)/2 109 110 105 118 114
RVP cta hén hgp pha trdn, Psi 8 4 3 60+ 19
RVP ciia phu gia chita oxy, Psi 8 4 1.5 46 | 2,4
% TL oxy cia phu gia chifa oxy 18,2 | 15,7 | 15,7 | 50,0 | 33,7
TL mol 88,15 [102,18102,18 | 32,04 | 46,07
Ty trong clia phu gia chita oxy, dég | 0,74 | 0,77 | 0,77 | 0,79 | 0,79

g. Phu gia Plutocen G

Plutocen G 12 hgp chat co kim cha sit, ¢é do tinh khiét cao va ham
luong sat 1én. Tén khoa hoc 1 dixyclopentadien sit (Ferocen) hay bis-
xyclopentadienyl sat: (CsHs),Fe.

Cong thiic cdu tao nhu sau:
Cr =1
Dixyclopentadien sét ¢ thé dugce 16ng hop tir natri xyclopentadienyl
v muéi halogenua sat:

2CH;Na + FeCl, — (CsH;),Fe + 2NaCl

Ban chat cta phu gia Plutocen G 12 phifc co kim, & dang tinh thé c6
mau dd cam, tan t6t trong cdc dung moéi hiru co nén cé thé pha thanh
dang 16ng, ddp Ung céc yéu cau pha ché cho cic loai xdng.

Cic dic trung hod 1§ cha Plutocen G xem & bang 1.5.

Phu gia Plutocen ¢é co ch€ hoat dong twong tu nhu phu gia chi, cu
thé gidn ti€p lam tang tri s6 octan cha xang do kim ham sy tao thanh cac
chat hoat déng manh nhu peroxit trong budng dot cha déng c¢o, nén han
ch& duoc su chdy kich nd. Mit khic, mot 16p méng oxit st duoc tao ra
trén ddu pittong va trong budng dét clia dong co nhu tic nhan xic tdc, dot
chdy hét cdc két cin, ciing gitip loai bd dugc mét trong cdc nguyén nhan
gay chdy kich né.
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Bdng 1.5. Cdc ddc tinh cita Plutocen G

Cdc thong 56

Chi tiéu

Mau sdc bén ngoai

Mui dac trung

Khéi lugng phan tix
Thanh phan cha yéu:
Ferocen (dixyclopentadien Fe)
Ti€p xic véi dnh siang
D¢ tan trong nudc & 25°C
B¢ tan trong toluen
Piém néng chay

Khoi luong riéng ¢ 15°C
Nhiét do séi, °C

Nhiét d6 bat chdy, °C

Ap suit hoi & 40°C

D6 tinh khiét, %KL

Vang cam, dang tinh thé
Gidng mui long néo
186

> 99% KL
Bén viing
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 s& octan khéng ting cao duge bing phu gia chi. €6 the

tham khdao s liéu trong bang 1.6.

Bdng 1.6, Két qud pha ché phu gia Plutocen vie c¢d,. loai xdng khic nhau

Ty I¢é pha Plutocen, Tri 56 octan sau khi pha cho cdc logi xdng
ppm RON 80 | RON85 | RON90 | RON95

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 77,3 &1,4 84,5 86,7




Trong thuc t€&, ¢é thé pha bing hoic 1dn hon 30 ppm phu gia Plutocen
vao xiing, tri s6 octan ¢é thé ting 3 don vi. Pitc 1a qudc gia sir dung phu
gia Plutocen nhi€u nhat, tir nhitng nim 80 cha thé ky truéc.

Theo cdc t6 chiic méi trudng xac nhan, phu gia Plutocen khong anh
hudng dén thanh phin khi xa nén khong ghy doc hai cho méi trudmg;
khéng gay di ing vt da, ¢6 doc t& rat thap déi véi dong vat ¢6 vi, do tan
rdt thdp trong nudc loai boé duge nguy co ldn nude tham nhap vio xing va
tén dong dudi ddy bdn, tranh dugc su gi bén bé chira.

h. Phu gia MMT (Metylxyclopentadienyl Mangan Tricacbonyl)

Pay la loai phy gia thay thé€ thanh ¢6ng nhdt cho phu gia chi. Hién
nay Canada la quoc gia di dau trong viéc sit dung MMT. Vi thoi gian 20
niam skt dung phu gia MMT trong xang tai Canada, ngudi ta nhan théy
khéng ¢ ddu hiéu anh hudng cua phu gia ndy d€n moi truong cing nhu
stc khoé con nguti. Trong khéi thai cia dong co str dung phu gia MMT,
hop chat clia Mn t6n tai chlt yéu & dang Mn;0,. Nhiéu nghién citu cla
Cong ty Ethyl Corp, Té chitc EPA (Enviromental Protection Agency) va
Tap doan Ford cua MJ trong ddu nhing nam 1990 d3 két luan rang,
luong Mn thai ra moi trudng khi sir dung MMT 1a rat nhoé. So vdi TEL va
mot s& phu gia khac thi MMT ¢6 nhiing wu diém sau:

- St dung v&i him lugng thap, chi tir 8 +18 mg Mn/l.

- Thich hgp v&i moi vat liéu ché tao déng co.

Ngan chan duge su mat mat nhiét do su chdy sém.
- Khoéng an mon thiét bi.

Khong anh hudng dén bo chuyén déi xic téc.

Ré hon cdc phu gia khéc.
Gidm thiéu khi thii doc hai,

Vi cdc vu viét ké trén, phu gia MMT dang duge sir dung rong rii
tai Canada, My Latinh, Chau Au. Theo tinh todn clia mot s& tdc gia trong
nude, st dung MMT tiét kiém duge 50 d/lit xang. V&t mét lugng 1on xang
sir dung hing nim ¢ Viét Nam va trén th€ gidt thi s€ mang lai hiéu qua
kinh t€ cao.
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Hién nay trén th€ gidi cling ¢6 xu hudng sit dung t6 hgp phu gia ting
octan; phd bién 1a t8 hop etanol/MMT/Plutocen dé hinh thanh méot co ché
méi trén cd sd k&t hgp cdc vu diém cla chiing.

Ngoai cdc vu diém cha phu gia MMT ké trén, phu gia nay ciing ¢é
nhitng bat cap, ching han nhi: mot phin phu gia dong lai trong céc b
phan cha déng co va trong bé xitc tic, ching bit kin bé miit cla xic tic
lam giam hiéu qua cla b loc xidc tdc. Mot lugng san phdm chdy MMT
pht lén bugi 14 nguyén nhan giy ra sy mat lira v hoat déng kém cia
dong co.

Ngoai cdc phu gia tdng octan ké trén, con st dung mot s6 thanh phin
cao octan dé pha vao xang, mot chimg muc ndo dé, ciing c6 thé coi nhu
mot phu gia (xem bang 1.7).

Bdng 1.7. Cédc thanh phédn cao octan trong xdng

Loai cdu tir 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 91-96
[somerat 85-95 80 -90

Céc thanh phin cao octan ndy khi pha vio xing c6 thé 1am tang manh
tri s& octan. Tuy theo tinh chét clia timg loai Xidng ma ¢d thé pha ché céc
thanh phdn cao octan khac nhau. Ching han, xang reforming xic tdc
thudng it phin nhe, ngudi ta thudng pha thém isomerat dé ting octan v
ap sudt hoi bdo hod. Xang cracking xuc tdc ¢b tri s6 octan 87 - 91, dé
tang octan cao hon, ngudi ta pha thém cdc hydrocacbon thom hoic xyclo-
pentan, metylxyclopentan. Ciac san ph:”ini alkylat ngoai chic nidng ting
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octan, con ¢é tic dung lam ting nhiét chdy clia xing, rat thich hop dé pha
vao xang may bay.

1.2.2. Nhom cac phu gia Khace
a. Phu gia lam sach b6 ché hoa khi

Phuy gia nay cé tidc dung ngin cdn su déng bang va lam sach ché€ hoa
khi. Thudng 1a cdc hgp chit amin, véi ham lugng sir dung khodng 50 ppm.

b. Phu gia chéng tao cin trong budng dot

Khi nhién liéu chdy, trong budng d6t sé hinh thanh mot lép can day
oot 12 cin budng d6t (Combustion Chamber Deposits CCD). Lép cin nay
ngdy cang day thém lam giam dung tich cta bubng d6t, 1am gidm kha
ning chdy cla nhién liéu va tao nhiing k& nitt nhd dan dén ting thém dién
tich bé mat cla budng dét. Hién tugng nay khién cho:

- Ty 56 nén cha déng co cao hon mdt cich khéng mong mudn va lam
tang cdc yéu cdu vé tri s6 octan so vd4i thi€t k& ban ddu.

- Tang lugng khi thai.

- Tang su va cham co hoc giita ddu dinh cba pitténg vad diu clha
xylanh, duge goi la ti€ng gd cacbon (carbon knock).

Céc phu gia lam sach cdn c6 xu huéng tdy sach, dong thdi ngin can
sir hinh thanh CCD gitip ddp ung tiéu chudn vé khi thai méi trudng, trong
khi vin nang cao dugc hiéu qua vé cong suflt clta dong co. Cic phu gia nay
thudng 1a cdc hgp chat amin, sit dung v&i ham lugng nho, khoang 50 ppm.

c. Phu gia chéng dn mén xupap (VSR)

Trong nhitng nam trudc 1980, cdc dong co xang duge sdn xudt ra déu
c6é xupap lam bing thép khda mém. Khi sir dung xang chi, viéc dot chdy
nhién liéu s€ tao thanh mot 16p mong oxit chi tao ra 16p dém x6p gép
phian chéng lai su dn mon xupap. Khi s dung phu gia khong chi, sé
khong c6 18p oxit trén, su an modn xupap dé xdy ra hon. Su an mon dé phu
thude vao tdc do va tai trong cua dong co. Toc do cang cao, tai trong cang
16n thi hién tugng an mon xupap cang tang. D€ bao vé dong co, ngin chan
hién tugng an mong xupap cédc nha khoa hoc dd dua ra cdc loai phu gia sau:
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* Phu gia photpho (tén thuong mai 14 ICA): Sir dung c¢é hiéu qua
tuong tu nhu mot chat boi tron. Hiéu qua 12 gidm ddng ké sy an mon
xupap. Ham lugng phu gia nay chi cdn khoang 0,018 g/1.

* Phuy gia mangan (MMT: Metylxyclopentadien mangan tricacbonyl):
Phu gia nay ngoai chiic ning tang tri 6 octan nhu di xem xét & trén, con
¢6 tic dung lam giam an mon xupap. Co ch€ gidm an mon xupap ciing do
khi chdy, tao ra mt 10p oxit mangan méng phu 1én xupap, gitp cho sy an
mon, mai mon giam di.

1.3. PHU GIA CHO NHIEN LIEU PHAN LUC

Nhién lieu phan liae duge ché tao tir phin doan kerosen cua qud trinh
chung cét ddu th6. Nhin chung, phan doan nay da cé ddy di cdc cau ti
cdn thiét dam bao chat lugng cho nhién liéu, do vay c6 thé sit dung ma
khong cdn phai ché bién hod hoc. Tuy nhién, dé nang cao phdm c&p chat
lugng, dam bao cho dong co hoat dong t6t thi phai cé thém phu gia.

Cdc phu gia quan trong cho nhién liéu phan lyc bao gém: phu gia ha
nhiét do dong dic, phu gia chéng tao can, phu gia chdng vi sinh vat, phu
gia chéng tich dién...

1.3.1. Phu gia ha nhiét do dong dac

Nhién liéu phan luc ding cho dong co phan luc, chll yéu 1a mdy bay
phin luc t8c do cao va t6c do sieu am. Dac diém & do cao tir 10.000 km,
nhiét do rat thap, thong thudng —40 dén —55°C. D€ mdy bay hoat dong binh
thudng tai nhiét 4o dé thi yéu cdu nhién liéu khéng duge dong dac 6 -55°C
hodc thip hon. Lva chon nhién liéu ¢é nhiéu thanh phan iso-parafin va
naphten 13 gidi phdp chi y&u nhdm dap tng chi tiéu nay. Mat khdc, phu
gia s& gop phan ddng ké lam giam diém dong dac. Cic chat phu gia nay
12 céc naphtalen da dugc alkyl hod, céc alkyl phenol mach dai. Cic chal
ndy ¢6 tdc dung ngin cdn sy két tinh clia n-parafin cé trong dau va giam
d6 nhét khi nhiét d6 ha thap, din dén gidm nhiét d¢ dong dac.

OH
R R
00"
R
Naphtalen da duge alkyl hod Ciéc alky! phenol mach dai
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1.3.2. Phu gia chéng vi sinh vat

Nhién liéu ¢é vi sinh vat v6i mét lugng 16n goi 1a nhién liéu bi nhiém
khuin. Cdc loai vi sinh vat ¢6 thé gay nhiéu phién todi nhu: 1am 1én men
cdc chét hitu co trong nhién liéu, oxy hod hydrocacbon thanh cdc chat
chita oxy, gdy mli hoi cho nhién liéu. Mot s6 loai vi sinh vat cdn tao ra
cdc san phdm phy ¢d tinh axit, 1am gia tang kha ning an mon kim loai.
Da s6 cdc loai vi sinh vat ¢dn ¢6 moi trudng nudc dé phat trién, nén néu
trong nhién liéu phan lic 1an nudc thi vi sinh vat sé phdt trién manh & bé
mat ti¢p xdc gifra nhién liéu va nude.

D¢ ngin chan sy nhiém khuan nay, bién phép tSt nhat 13 gii cho
luong nudc trong nhién liéu phan luc cing it cang t6t. Khi luong vi sinh
vat dat mifc bdo déng, cdn diing chédt khéng sinh thich hop dé tiéu diét.

1.3.3. Phu gia chong tich dién

Hién tuong tich tu dién tich rdt nguy hiém d6i véi nhién liéu hang
» khong. Nguén tich dién cha nhién liéu phan luc xudt hién khi cdc bé mat
co xit lén nhau; chang han nhu khi nhién ligu chuyén qua dudng 6ng,
van, voi, cic bg phin loc, hodc do khi bay, nhién liéu trong thiing chita va
dap vao nhau, xay ra sy ion hod, sinh ra dién tich. Nhién liéu phan luc
tinh khi€t bao gém cdc hydrocacbon, 13 nhiing chdt khong dan dien. Tuy
nhién trong nhién liéu bao gi¥ ciing c¢6 cdc vét nude, vét cic chat phan
cuc nhu axit hitu co, phenol; cho nén chi cdn cdc phan tlr nay va dap vao
nhau la phét sinh dién tich, 12 nguy co giy chdy né khi ¢6 méi lira hoic
lugng dién tich qud cao. Yéu cau 1a phai gidi tod dién tich ndy cing
nhanh cang t6t. D9 din dién cta nhién liéu thudng dugc do bing don vi
din dién (CU); 1 CU = .10 @ ".m'. Phan doan kerosen ¢6 do din
dién ndm trong khodng tit 1 CU dén 20 CU; trong khi d6 nuée ¢é do din
dién gin 10 trieu CU.

D€ dap tit ngay dién tich, yéu cdu phii ding phu gia chéng tich dién.
Cdc phy gia nay khong ngan duge su tich tu dién tich, ma chiing lam gia
tang t&c do tan dién tich theo co ché tang d6 din dién cta nhién licu, 1am
cho dién tich duge tan di nhanh chéng, dam bdo an toan vé chdy nd cho

22



phuong tién. Phu gia chéng tich dién ¢é tén thuong mai Stadis 450, con
goi 1a phu gia Du Pond, thudc loai chat dién Iy, ché tao tr chat hitu co tan
trong nhién li¢u phan luc.

Ngoai hai loai phu gia chinh di néu, ngudi ta cdn bd sung cdc phu
gia khdc nhu: phu gia chéng oxy hod Iam tang do én dinh khi bdo qudn,
phu gia chéng dn mon dé bio vé bén bé chita, phu gia chéng dong dac,
phu gia chéng tao khéi v.v...

1.4. PHU GIA CHO NHIEN LIEU DIEZEL

Diezel (DO) la nhién liéu cho dong co dét trong phd bién va thong
dung nhat. Do hang loat cdc wu diém ma ngdy nay, xu hudng diezel hod
d6ng co phat trién rdt manh trén toan th€ giéi. Nhién li¢u DO dugc san
xuit tir phan doan gasoil nhe chung c&t tir ddu thd, cé khoang séi 250 -
350°C. Pé tang cudng thém chét lugng clia nhién liéu DO, ngudi ta
thuding pha ché€ cdc phu gia nhur: phu gia tang tri s6 xetan, phy gia chdng
tao can, phu gia giam khéi thai den, phu gia tdy ria. ..

1.4.1, Phu gia tang tri so xetan

Théng thuong phan doan gasoil nhe chung cat tir dau tho da dat yéu
cAu vé tri s6 xetan cho nhién liéu DO, vi trong d6 dd chia nhiéu n-parafin
12 cdc cdu tr ¢ tri s6 xetan cao. Tuy nhién ngoii ngudn trén, nhién li¢u
diezel con c¢é thé thu duoc tir cdc qua trinh ch€ bién xdc téc, vi du nd la
san phdm phu ctia qud trinh cracking xdc téc. San phdm DO tir qud trinh
nly ¢6 tri & xetan thap, khong di chat lugng 1am nhién Héu cho dong co
diezel, tham chi cho phuong tién ¢é 16c d¢ thap. Dé nang cao tri s6 xetan
cho céc loai san pham ndy nhim phong nglta sy chdy kich nd, ¢6 thé
thém vao nhién liéu cdc chat thic ddy qud trinh oxy hod nhw: isopropyl
nitrat, #-butyl nitrat, amyl nitrat... v61 luong khoang 1,5% thé tich; khi
dé c6 thé tang tri s6 xetan lén tir 15 dén 20 don vi.

1.4.2. Phu gia giam khéi thai den

Béan chat khéi thai den chinh la mugi cacbon sinh ra khi nhién li¢u

23



khong chdy hoan toan. Day 12 nguyén nhan gay giadm tudi tho dong co, o
nhiém moi trudng, va ciing 12 yéu diém ciia dong co diezel. D& khic phuc
dieu ndy, ngudi ta dua thém vao nhién lidu cdc chdt chira oxy nham tang
cuong qud trinh chdy hoan toan clia nhién liéu. M&i day, cdc nha nghiéen
citu da thanh cong khi cho thém mot lugng nuée vio DO. Nhién lieu DO
dugc nhil hod va s€ chdy t6t hon. Tuy nhién him lugng nuéc t&i da cho
vio can phai khao sdt d€ sao cho vira ddm bdo gidm khéi thai den, nhung
khong duoc 1am gidm nhiét chdy cla nhién lieu dé dam bdo cong suat
dong co.

Gan day da tim duogc nhién liéu sinh hoc biodiezel, véi ham lugng
pha ché 5%, 10%, 15% va 20% (goi 1a B-5, B-10, B-15, B-20), da lam
giam ddng ké tat ca cdce khi doc hai trong khéi thai dong co nhue CO, CO,,
NO,, hydrocacbon chua chdy hét. C6 thé tham khdo k¥ hon trong phax
nhién liéu sinh hoc & chuong sau (chuong 4).

1.4.3. Phu gia DME than thién mot truong

Hién nay trén the gidi phat trién mot loai phu gia méi cho nhién liéu
diezel, d6 1a dimetyl ete (DME). Phu gia nay vira ¢6 tdc dung tang tri s6
xetan, vira xiic ti€n cho qud trinh chdy nhién liéu trd nén hoan todn hon,
giam thiu cdc khi thai doc hai cho moi truong. Cac nuée nhr My, Nhat
Ban, Dan Mach dang di ddu trong viéc sl dung phu gia niy véi san lugng
3,3 trigu tin/nim. D€ tang cudng do hoa tan vi én dinh cia DME trong
DO, ngudi ta pha DME trong 2% KL dau thdu diu. Him lugng t6i da cla
phu gia nay trong diezel 13 15% (2% KL dau thau déu, 13% KL DME).
Hiéu qua cha phu gia nay nhu sau: Tri s6 xetan ting tir 45 1én 52; nhiét
d6 dong dic giam tir + 9°C xudng con 0°C dén + 3°C; Him lugng cdc
chat trong khéi thai gidm: C,H, tir 15 ppm xudng 11 ppm, CO tir 0,02%
xuodng 0,01%. Ngoai ra, chat phu gia ndy khong chia Iuu huynh nén khi
pha vao DO di lam giam ham lugng S xuéng, gép phan gidm bét qud
trinh xu 1y tuu huynh.

Cic loai phu gia khac cua nhién li¢u diezel ciing ¢6 cong thic va co
ché tac dyng tuong tu nhu phu gia cho ddu nhdn, dugc dua ra & muc sau.
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1.5. PHU GIA CHO DAU NHON (DAU KHOANG)

Céc phu gia nay rat da dang. Néu phu gia cho nhién [iéu 12 phu gia str
dung moét lan (chdy theo nhién liéu) thi phu gia cho ddu nhdn sir dung
nhiéu ldn cling v&i ddu trong cdc thiét bi mdy méc déng co. Tuy theo muc
dich ma cdc phu gia nay 1am thay ddi han tinh chdt clia ddu khodng nhu
lam ting do nhdét, ting chi s& do nhét, 1am cho ddu ¢6 tinh tdy rira, lam
cho ddu khong tao bot v.v... Phu gia cho ddu nhdn ¢d moét ¥ nghia dic
biét quan trong, né lam da dang hod céc loai dau nhon, ¢é hiéu qua cao
trong st dung nhu ting thdi gian 1am viéc, tang kha nang bio vé dong co,
chéng dn mon, mai mon...

Phu gia cho dau nhon thuong da dang, nhiéu loai: C6 mot 6 trudng
hop phu gia sir dung riéng biét dugc pha truc ti€p vao dau gdc, Mot s6
loai duge sir dung két hop véi nhau tao thanh hdn hop phu gia (goi I t6
hop phu gia), va thudng duge ban trén thi truong dudi dang phu gia dong
géi. Trong trudng hgp ndy cde phu gia dé ¢é thé twong hd véi nhau dé
nang cao tinh nang st dung, ciing c6 thé tao ra cdc hiéu Gng doi khing,
do vay can phai khao st k¥ co ch€ tic dong cia ting loai va su tuong tic
gifta chiing trudce khi tron lan.

Duéi day 14 cdc loai phu gia chinh cho dau béi tron.
1.5.1. Phu gia chong oxy hoa

Trong qud trinh st dung, dau nhon thuong xuyén tiép xic véi oxy
khong khi din dén cic hydrocacbon trong d6é rat nhanh chéng bi oxy hod
tao cac dan xuit chita oxy, 1am gidm cdc chi tiéu chat lugng cia diu boi
tron nhu do nhét va chi s6 do nhét. Thong thudng, khi mdy mdc lam viéc
g diéu kién nhiét do tang cao, phan ing oxy hod s& xay ra manh. Khi dé
cac chi tiét cla mdy nhu sit, déng, cé tde dung nhu mot chat xdc tdc,
thiic ddy su oxy hod manh hon. Dé 1ang thai gian l1am viéc va dam bao
chit lugng cuiia diu nhon, cdn phai ¢ phu gia chéng oxy hoid. Tuy thuoc
vio yéu céu sir dung, cling nhur cdc diéu kién k¥ thuat doi héi cta trang
thiét bi, mdy méc ma sir dung cdc chat chong oxy hod phi hop.

Cic chidt chdng oxy hod thudng slr dung la cdc alkyl phenol, cdc
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aminophenol, cdc din xuat cua photpho va cde chat co kim khac. Co ché
hoat dong cha cic phu gia chéng oxy hod la lim ngat mach phan tGng day
chuyén clia cdc peroxit, cdc gdc tit do, dugc tao ra bdi sy oxy hoa cic
n-RH, thay cic g&c hoat dong bing gdc cha phu gia én dinh va hdu nhu
khéng hoat déng, khong tham gia viio phan ting oxy hod theo co ché gdc
chudi. Lugng phu gia dua vao tuy thudc vao ting nhém va chi€m khoang
0,5 dén 3%.

Cé thé dua ra mot vai chat phu gia loai nay nhu sau:

T |
CH;?@({Z—C% R @ N—@—R

CH, CH, @
2,6-di-tert-butyl-p-crezol phenyl-ci-naphtylamin.

Ngodi ra, ¢6 thé sir dung céc dan xuat clla k&€m nhu k&€m dialkyldithio-
» photphat:

: N I
R+07 s—zo—s” “O+R
Phan tan Phédn hoat dong Phan tan
trong ddu bé mat trong ddu

G6e R ¢ thé 13 céc alkyl bac 1 hay bdc 2. Loai phu gia chéng oxy
hod nay ¢6 tinh ning hoat dong & nhiét d¢ cao, duge sir dung phé bién
trong dau dong co.

C6 thé mo ta co ché phan ing dc ché€ qud trinh oxy hod nhu sau :

RH + O, —> ROOH

ROOH — RO’ + "OH

hodc — R* + "O0H

R — ROO’

ROO® + InhOOR — ROOH + Inh’

Inh® + ROO" — InhOOR (hgp chat khong hoat dong)

26



(trong d6 InhOOR 14 phu gia nhw phenol, amin).

Theo co ché nhu trén, phu gia ¢6 tic dung giam mitc do oxy hod cla
ddu nhon va kéo dai chu ky cdm t¢ng. Trong qud trinh tic ch€ oxy hod,
phu gia s& bj tiéu hao. Do dé, sau mét thoi gian sir dung, ¢é thé phai b
sung thém loai chat nay. Khi dau nhon thai can tii sinh, chifc nang cla
cdc phu gia hau nhu hét téc dung, do vay sau khi téi sinh c4n bd sung phu
gia mdi hoan toan.

1.5.2. Phu gia tang d6 nhét

Dot véi dau nhon, hai dac trung quan trong nhat dé 12 do nhét va chi
s6 d¢ nhdét. Tuy theo tinh chét sit dung cha ddu boi tron ma ngudi sit dung
quan tam dén chi tiéu nao nhiéu hon hodc quan tdm dén ca hai chi tiéu
trén, Cac loai hydrocacbon khac nhau ddp tmg cdc tinh chit ndy khéc
nhau: Hydrocacbon parafin cho chi s6 do nhét cao, nhung cho do nhét
thap, va ngugce lai, cidc naphten don vong cho do¢ nhét cao, chi s6 d6 nhét
thap. Dé sin xudt ddu boéi tron ddp tng c hai yéu cdu d6, cin phai lia
chc;fn phan doan gasoil chan khéng cla cdc loai ddu thé khdc nhau cho
phi hop, thong thudng di tir ddu trung gian gitta parafin va naphten. Mat
khéc, ¢6 thé sir dung thém phy gia dé tang d6 nhét. Cic phu gia nhém
nay bao gém hai loai duéi day:

1) Loai hydrocacbon, nhu cdc chit polyme sau day:

i G
(~CH=C, (~CHy )y
CH, COOCH;
poly-iso-butylen polymetacrylat
(|ZOOR ICOOR
CH,— CH»—t CH,— CH - —CH——
—(CH,— CHyj+1 CH, HY A CH= CHy~ CH— CH )=
CH;
copolyme etylen-propylen copolyme cla styren va este maleic
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Cic poly-iso-butylen cé wong lugng phan tir tir 10.000 - 20.000. Cac
polymetacrylat ¢6 cdc nhdnh alkyl c¢6 sd nguyén tir cacbon tir 4 dén 22 va
mach polyme ¢é 12 dén 18 nguyén tir cacbon. Ham lugng phu gia cho vao
c6 thé lén 161 10%.

Co ché lam tang do nhét clia cdc polyme nay nhu sau: cdc pelyme
6n tai & dang xoén chit trong ddu gdc lanh (12 dung méi ¢é khd nang hoa
tan kém) va dudi ra thanh dai dii trong cdc diu gbc ndng (la dung moi ¢d
kha nang hoa tan t6t hon). Dang trai réng chia phan 1l polyme s€ lam tang
do nhét ciia dau. Khi ting do nhdét theo kiéu ndy s&€ 1am giam téc d6 thay
d6i do nhét theo nhiét do, c6 nghia 12 cai thién duge ca chi s6 d6 nhét.

2) Loaj este
(I:OOR
{ CH,— C—%—( CH,— CHa—
[ n | m
CH,
PN
(I:HQ =0
|
CHZ_ CHz

Copolyme cuia alkylmetacrylat va vinylpyrolyton

1.5.3. Phu gia chong in mon

Trong qud trinh sir dung, do bi oxy hod hodc do tham nhép tir méi
trudng vao ma tao ra cdc sn phdm gay an mdn nhw: cdc axit hitu ¢g, cic
khi an mon SO,, H,S, NO,... P& chéng sy an mon cla cdc sdn phim dé,
thuong sit dung cdc hop chit ctia luu huynh, nito, photpho... Tac dung
chil yéu cha cdc chit phy gia ndy 13 tao trén bé mat kim loai cdc 16p mang
mdng bao vé khdi cic chat xam thuc. Bao gém trong cdc phu gia chdng
in mon i cdc chat phu gia chéng gi. Co ché & day 1a ngan chan phan dng
dien hod trén bé mat kim loai. Cdc chat phu gia chdng gi thudng 1a céc
chit ¢6 hoat tinh b& mat nhu ddu khodng nitro hod, dau khodng sunfua
hod, mot s& xa phong trén co s& axit béo 1éng hop. Cdc chat chéng an
mon dién hinh 13 benzothiazol va tecpen sunfua.
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CH,

Ii{ —. 8
N
N
N
¥4 N
@[ N7 CH;— C— CH,
Benzothiazol Tecpen sunfua

Co ché tdc dong chia phu gia e ch€ an mon dang nay 14 tao ra mot
16p be¢ mat trén kim loai, ngan khéng cho cdc kim loai dé tiép xtic vdi céc
chét c6 tinh an mon trong sén phm ddu. Néng do st dung cic chit nay
tlr 0,05% dén 0,5%.

1.5.4. Phu gia chéng mai mon

Céc phu gia nay nham chéng mai mdn ca hai phuong dién co hoc va
hod hoc. Chiing [a cdc alkyl naphtalen, cdc dén xuat cda alkyl phenol,
photpho va mot s polyme. Ngoai ra ¢6 thé sir dung cédc chat béo ¢ kha
ning bam dinh trén bé mat kim loai nhadm gidm bét su co xdt, tod nhiét
trong qud trinh lam viéc cia dong co. Phu gia chéng mai mon thudng cé
ham lugng nhé, khoang 0,01%. Ciu triic dién hinh cha phu gia nay I3
chit tricrezyl photphat:

1.5.5. Phu gia ha diém dong dac

Dai véi dau nhon boi tron cdc mdy mée dong co & diéu kién nhiét do
thap nhu dong co mdy bay phan luc, dong co lam viéc & mién Bic Cuc...
can phdi c¢6 nhiét d6 dong dac thap d€ khong bi dong dac trong khoang
nhiét do sir dung. Ngoai cdc bién phdp chon lya thanh phin hod hoc ciia
ddu nhon, c6é thé pha ché cdc phu gia nhu naphtalen di duoc alkyl hod,
cdc alkyl phenol mach dai tuong tu nhu trong phan phu gia cho nhién lisu
phan luc. Thudng duge cho vao véi lugng ¢d 1%.

Mot s6 chat lam phu gia ha diém dong dic ¢é cdu tnic rhu sau:
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! e
C—0
R (CH,3—R @I R
o— o@
R Ng R

R
Cédc alkylphenol mach dai Cic este dialkyl clia axit phtalic
Ta d3 biét, nguyén nhan chinh din dén su dong dac chia cdc san phim
déu md 12 do n-parafin rén két tinh. Co ché téc dung cta phu gia loai nay
I3 chiing 1am cham lai qué trinh tao thanh céc tinh thé sdp bing cédch bao
boc xung quanh cic mim tinh thé, do dé 1am ting nhi¢t do ket tinh cia
n-parafin.

1.5.6. Phu gia tay rira

Cic chat phu gia tdy rira bd sung thém vao ddu nhén dam bao cho cic
chi tiét chia dong co dugce tdy sach, tie 1a 1am cho can cacbon khong dong
keo trén bé& mat kim loai. P€ thuc hién chitc nang trén, cdc chat phy gia
niy phéi c6 tinh hoat dong bé mat véi vai trd nhu mot chat tdy ria. Céc
phu gia nity dugc san xudt bing cich sunfua hod dau khoing.

o SO,R cr” SO;R
N 80;R “OH
Canxi sunfonat trung tinh Canxi sunfonat kiém

Thudng thi phu gia niy dugc sit dung v6i néng do 2 dén 10%. Gan
day, cdc nha khoa hoc dd nghién citu va ché tao thanh cong loai phu gia
nay tir ddu thue vat, Ia ché pham than thién véi moi trudmg.

Cic phu gia ndy déu ¢6 tinh kiém cao, c¢6 chifa cdc ion kim loai phén
tén trong diu, do dé ching cé kha ning trung hod axit tao thanh trong
qué trinh luu huynh chdy tao ra khi SO,, SO;, tham nhap vdo déu nhon.
Dang bao vé ndy dac biét quan trong d6i véi ddu dgng co diezel, vi nhién
lieu DO ¢6 ham lugng lwu huynh cao. Cdc dang phu gia tdy rira c6 thé la:
cic sunfonat, cdc phenolat, céc salixilat, photphat v.v...

Ciu triic don gian cla mot chat tdy rira cacbonat kiém dugc minh hoa
trén hinh 1.1.
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Hinh 1.1. Cdu tricc cuta chdt tdy riza dang cacbonat

Céc chit tdy rira cdn chia:

- Céc nhém phéan cuc nhu: sunfonat, cacboxylic

- C4c g6c mach thang, mach vong hodc vong thom

- Mot vai ion kim loai thong thudng.

Nhu vit, cdc chat tdy rita phdi 6 ddu wva nuéc va ddu wa ddu, chiing
cé téc dung kéo cdc cin ra khoi bé miat ma chiing bam dinh, 1am tdy sach
doéng co bén trong clia mdy moe.

Cdc phu gia tdy rita khong nhiing ¢ chic nang tdy sach ma chiing
con c6 thé ¢6 cédc téc dung khdc nita. C6 thé so sanh chung céc chic ning
clia phu gia tdy rlra qua bang 1.8.

1.5.7. Phu gia phan tan

Phu gia nay cé tdc dung ngin ngira, lam cham qua trinh tao can va
lang dong can trong diéu kién hoat dong clia dong co & diéu kién nhiét do
thdp. Cdc chat phan tan quan trong thudng chira cdc nhém chitc amin,
amit, hydroxy este nhu: alkyl hydroxybenzyl polyamin, este polyhydroxy-
suxinic, polyaminamit-imidazol, este photphat. Lugng chat phan tin s
dung phu thudc vao lugng chat rin cdn phai phan tdn va thudng chiém ti
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1 dén 2%. Dic biét, ¢6 nhitng loai ddu boi tron cacte chét lugng hang dau
trén thé gidi ¢6 thé chita t6i 8% cdc phu gia phan tdn khong tro.

Bdng 1.8. So sdnh vé chitc ndng ctia phu gia tdy ri

Clurc ndng Sunfonat Phenolat Salixilat Photphat
Tay rira R4t t6t Tot Tot Rt tot
Chong oxy hod Khong R4t tot R4t t6t Tot
Uc ché gi Tst Kém Kém Tst
Giam ma sat Khong Trung binh Tét Trung binh
Bén nhiét R4t tGt Rat tot Rat 16t Trung binh
Bén thuy phan Trung binh Tét Tot Tét

Céc phu gia phan tdn dién hinh ¢6 cau tric nhu sau:

O
R— CH— C</
| s N— CH,+ CHy~NH— CH,5 CH;—NH;
CH— CQ S ~" ~
Yo A
Alkenyl polyamin suxinimit
0 O
R— CH— cf: > C=CH—-R
| Y N— CH;— (A);— CH; — N |

Bissuxinirmit

Ciu triic clia mot phu gia phan tdn ciing gdn tuong tu nhu mot phu
gia tdy rita, nhung c6 phan tir lugng cao hon, la phu gia khong tro. Ca
ch& tac dung cia phu gia niy nhu sau: ddu wa dau (thudng 12 mach
hydrocacbon dai) bao quanh phén tir gdy ban trong ddu, dau phén cuc
(thudng chita N, O, P ...) lai 16i ching ra khong cho két tu v6i nhau. Nhur
vay lam yé&u di lyc lien két giita cdc tiéu phan td, cho phép cdc tiéu phan
tir nay ton tai doc lap tdch rdi nhau v phan tén trong déu, ching s&
khong c6 co hdi két tu va1 nhau gay tao cén trong dong co.
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1.5.8. Phu gia chdng hao mon

Cdc phu gia nay lam t6t hon tinh chéng ma sdt cltia ddu boi tron; cé
thé chia ra [am cdc nhém sau:

* Cac phu gia chéng xude.

* Céc phu gia chéng xay xdt: C6 tdc dung khi tii trong tang thi mém
hod qud trinh héc, ket, 1am gidm su phd huy cla bé mat ma sat.

* Phu gia chéng mai mon: Khong cho phép sy mai mdn x4y ra khi tai
trong thay déi tir thdp dén cao.

Cdc chdt phu gia loai ndy duge sit dung dudi dang hén hop cilia ddu
md& dong thuc vat; cdc chat axit béo; cac chit chita photpho; cdc hop chat
khdc nhau clta xa phong; cdc chit hitu co clia k&m, molipden ...

* Phu gia uc ché gi: Néu dong co ngimg hoat dong trong mot thai
gian 1au thi trén thanh xylanh, ¢é truc khuyu va cdc chi tiét sé bi gi, do tao
thanh sat hydroxit Fe(OH),, sau dé bién thanh Fe(OH);, hau qua 1A may
bi hac mon. C6 nhiéu hop chit duoc diing dé e ché gi nhu: cdc axit béo,
cdc este ciia axit naphtenic va axit béo, cac amin hitu co, cde xa phdng kim
leai cua axit béo. Thuong pha phu gia nay vio ddu véi lugng 0,1 dén 1%.

1.5.9. Phu gia 1tc ché tao bot

Bot do khong khi trén manh vao ddu nhén anh huéng xau téi tinh
chdt béi tron, cdn lam ting qud trinh oxy hod do ¢é mat cia oxy, ngan
can su tudn hoan cia dau, gay nén hién tugng boéi tron khong ddy di. Phu
gia chéng tao bot ¢6 khd nang phd huy bot, 1am tan bot, thudng cho vao
véi ham lugng rit nho, khoang tir 3 ppm dén 20 ppm, chiing 1a céc hop
chat cia silicon va hydro, c6 tén goi 1a polymetylsiloxan:

P
'( Si—O}—
| n
CH,4
1.5.10. Phu gia bién tinh, giam ma sat
Phu gia bién tinh, giam ma sdt (FM) c¢& chiic nang lam ting d¢ bén
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cia mang dau, git bé mat kim loai tdch r&i nhau, ngin khong cho 16p ddu
bi phd hoai trong diéu kién tai trong 16n va nhiét d6 cao. Phu gia niy ¢dn
lam giam hé s6 ma sit, bao tdn dugce nang lugng, tiét kiém duoc 2 dén
3% nhién liéu cho xe mdy, 6t6.

Phu gia FM bao gém nhiéu hgp chit chida oxy, nito, molipden, déng
va mot s6 nguyén t8 khdc. Co ché lam tang d¢ bén clia mang dau 14 do ¢6
st hip phu vat 1y: mang dau bam dinh chit hon 1én bé mit boi tron, lam
giam ma sat. Phu gia ndy thudng dugc pha véi ty 18 0,1 dén 0,3%.

1.5.11. Phu gia chiu di¢u kién khac nghiét (HD)

Dieu kién khic nghiét lién quan t6i cdc may méc 1am viée  didu
kién tai trong lén, nhiét d¢ cao. Dau nhon st dung cho cdc diéu kién nay
phai c6 tinh nang chéng oxy hod, bao vé 6 bi, chdng an mdn, mii modn va
c6 mot sd tinh chat phan tdn, ching thich hgp cho déng co xidng va
diezel. Muc dich clia nhitng phu gia nay 13 giit cho du va cdc sdn phim
khong tan nhu ¢an cacbon trong trang thai lo ling, vi néu khong cédc hat
ran nay s& bim dinh chat vao bé mat bén trong clia dong co, lam gidm thé
tich hoat dong va gay khé khan cho qua trinh vé sinh dong co, ngan can
cdc sin phdm oxy hod nhu nhua, asphanten két tu thanh cdc hat. 74< dung
clla loai ndy ¢6 mét phin giéng phu gia tdy rira phan tdn.

Céc phu gia chéng mai mon, giam ma sdt, phu gia cyc dp thudce loai
phu gia Tribology, 1a phu gia hoat dong & di€u kién khac nghiét nhim
chéng an mon, chéng ket xude, giam mai mon, giip cho may méc déng
co lam viéc t6t khi tai trong ndang va nhiét do cao. Nhém nay con duge
goi 1& phu gia giGi han (bdi tron gi6i han). Linh vyc sir dung chil yéu cia
phu gia nay la ddu dong co va ddu banh rang.

1.5.12. Phu gia diét khuan

Trong qud trinh hoat déng, thudng cé mot lwong nude tham nhdp vao
ddu nhdn, day 12 méi trudng cho vi sinh vat phét trién. Dé ddu khong bi
lén men, bi oxy hod, cdn phai cho phu gia diét khudn, ching c6 tdc dung
tuong tur khang sinh. Céc chit dién hinh trong trudng hop nay 1a; phenol,
hap chat chira clo, formaldehit, etanolamin.
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Chuodng 2

SAN XUAT NHIEN LIEU SACH

2.1. SAN XUAT XANG SACH

2.1.1. Su can thié€t phai sit dung xang sach

Ngay nay, trude tinh trang 6 nhiém tir céc khi thai dong co va cdc 1o
dét cong nghi€p ngay cang trd nén trdm trong, viée sit dung nhién lieu
sach 12 rdt can thi€t va mang tinh thoi su cao. Khdi niém vé nhién liu
sach dugc hiéu I trong d6 khong chita hodc chita rat it cdc thanh phin cé
anh huéng t6i méi trudng va sic khoé con ngudi. Trong s& nhién lidu
dong co, xang va diezel la hai loai quan trong phé bi€n, dugc sir dung
rong rai trén toan cau. Viéc san xudt ra xing sach, diezel sach cé ¥ nghia
rat to l6n trong viéc bdo vé moi trudng sinh thdi va nang cao sic khoé
cong dong. Hién nay, da s6 cdc nudc déu théng nhit kiém sodt 4 nhan t6
chil y€u trong nhién li¢u xang gay anh hudng dén 6 nhiém moi trudng
nhu sau:

* Ham lugng chi

* Ap suat hoi bio hoa

* Ham luong benzen

* Ham lugng CO trong khi thai.

Bién phip lam giam anh hudng clia 4 nhéan t6 co ban niy va tinh
trang hién nay xem & bang 2.1.

a. Ham luong chi: Nhu da dé cap dén & trén, chi trong xing va trong
khi thai gay 6 nhiém moi trudng va tén hai dén sic khoé con ngudi: gay
ung thu, gay bénh dan dén & tré em, gay gidm trf nhd; vi vay xu huéng
gidm va loai bd chi trong xang dd dugc théng nhat & nhidu quéc gia tir
nhing nam 1970. G M9, tit 1994 da khong ding xang pha chi. G Bic Au
giam lugng chi tir nhitg nim 1980 va 1990 da khong sir dung xang pha
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chi. Nhat Ban khong sir dung xang chi tir 1980, con ¢ Viét Nam, 1ir 1/7/2001
di c¢é phdp lénh khong dung xdng chi. D€ khic phuc tri s8 octan do

khong sir dung chi, ngudi ta di thay thé€ bing cdc loai phu gia khéic, hodc

sir dung cdc qud trinh loc dau tién ti€n dé nang cao chét luong ciia xang.

Bdng 2.1. Tinh trang dnh hudng vé moi truong va cdch khdc phuc

Cdc nhan 16

Chdr gay
6 nhiém

Quy dinh ¢
firng vitng

Bién phap
chéng

i Ham luong
chi

Chi trong
xang va khi
thai

My¥: Khong chi tu
1984

* Bo xang chl

* Thém phu gia
chia oxy

* Dung xédng
alkyl, isome
hod

2 | Ap sudt hoi
bio hoa

Hydrocacbon
bay hoi

* My: < 55 kPa
* Nhat Ban: 45 - 95
kPa

* Giam P bio
hoa

* Dung xang
polyme hod

3 Ham luong
benzen

Benzen rat
doc

* My < 1% tir 1995

* Cic nudce khic:
1-5%

* Viét Nam: < 5%

* Dong céc
cong nghé khi
benzen trong
xang

4 | Ham lugng
t CO trong
khi thai

CO trong khi
thai rat doc

* My: Ham lugng
OXYy trong xang
> 2%

* Ding céc
chdt chia oxy
pha vao xang

b. Ap sudt hoi bdo hoa 1a chi tiéu clia xang khi néi dén vin dé 6

nhiém méi trudng vi né lién quan dén tinh bay hoi clia xang. Su bay hoi

clia xang thé hién trong qud trinh bdo qudn, tén chifa hay sir dung. Trong
thue t&, nhitng viing ¢6 nhiét do cao thi ty 1¢ hao hyt xang ting manh tir
s6 luong cho dén chat lugng. Su bay hoi khong nhiing gay thét thoat mot
lugng xang 16n ma con lam 6 nhiém khong khi, 12 nguyén nhan tiém an
chia su chdy nd. Do vy céin phéi t6i uu hod dp sudt hoi bdo hoa.
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c. Ham luong benzen: Benzen gay ung thu nén cn duge khong ché.
Hau hét & cac nudc, ham lugng benzen déu théng nhat phai nho hon tir 1
dén 5%. Cdc bién phap giam benzen s& duge xem xét & phan sau.

d. Gidm ham luong CO trong khi thdi: CO dugce tzo ra do qud trinh
chdy khong hoan toan clia nhién liéu. CO rit déc hai doi vdi con ngudi,
gay khé thd, t6n thuong dudng hé hip, néu ham lugng cao ¢o thé gay
chét ngudi. DE gidm thiéu lwgng CO, cdn dua vao xang mot luong nhat
dinh oxy & dang phu gia dé€ xic ti€n cho qui trinh d6t chdy hoan toan.

Nhu vay, xang chat lugng cao ngiy nay phai duge hi€u la xang khong
nhiing dap tng ddy dil yeu ciu vé cdc chi tiéu k¥ thuat, dac biet cd tri 56
octan cao, mi con ddp tng céc chi tieu vé moi trudng, goi 1a xing sach.
San xuit xang sach 12 xu hudng phdt tri€n ngay nay va trong tuong lai.

2.1.2. Cic phuong phap san xuat xang sach

a. Gidm ham luwong liu huynh

. Luuo huynh ¢6 rat nhiéu tdc hai. Sy ¢6 mit clia nd la nguyén nhan din
dén tao can trong dong co, gay mai mon hé thong pittong - xylanh. Luu
huynh dang hoat tinh (H,S, mercaptan) gy an mon tryc tiép cic chi tict
kim loai mau trong dong co. Mat khdc, khi dot chdy, tat ca cdc chét chia
S déu tao ra SO,, SO; gay mua axit, 1a tdc nhan rat doc hai v6i moi
trudng. Céc khi thai déc hai nay dén nay van chua ¢6 bién phip xu 1y.
Chinh vi vay ma bién phap hitu hi¢u nhat 1a khit d€ loai bé chiing ngay tu
nguyén liéu ban ddu bing phuong phip hydrodesulfua hod.

Céac chdt chia § o, H,sT
Ham luong S cho phép trong xang dong co phai dudi 0,1%. Trong
tuong lai, tién t6i 0,01% ho#c ¢& ppm va cang it cang tot.

Loai lwu huynh bing phuong phiap HDS thudng bi kem theo cdc phin
tng hydro hod 1im no ho# cdc néi doi cha olefin, phan tng nay dac biét
khong mong muén déi v4i xang clia qud trinh FCC - phan doan ¢6 nhiéu
olefin. Viéc 1am bio hoa olefin s& din dén gidm tri s6 octan trong xang.
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D¢ bl lai octan mat di, ¢6 nhiéu cong nghé dugc dé xuat, dién hinh 12 cédc
cong nghé dudi day:

* Thom hod xang cracking trudc khi xir 1y HDS

Qud trinh nay dugc goi la Cong nghé Phillip — Petrolium. Bing
phuong phap nay, ham lugng S duge gidm tir 300 ppm xudng con 10 ppm,
con tri 6 octan lai tang tir 89 1én 100. Trong phan tng HDS, mic di hau
hét cic olefin bi bao hoa, nhung lai tang ham lugng thom. Tuy nhién ham
luong thom qua cao trong san phdm cudi lam cho céng nghé nay it duge
ing dung do luat bio vé moi trudng yéu céu gidi han ham luong chat
thom trong xang phai dudi 30%.

* Cong nghé ISAL (Isomerization va Salazar)

Cong ngh¢ nay dugc sir dung riéng cho qud trinh x{r 1y luu huynh cta
nhi¢n lieu FCC. Ciing gidng nhu cdc qua trinh x{ 1y hydro théng thudng,
nd fam bdo hoa cdc olefin trong nguyén liéu, nhung b lai bing cic phin
ung tao ra cdc cdu tlr cao octan nhu vong hod olefin, tao alkyl naphten,
tao iso-parafin... Hi¢u qua clia qud trinh quyét dinh bdi xic tic sir dung:
D6 1a xiic tdic CoMoP/ALO; vd GaCr/H-ZSM-5 véi thigt bi xiic tic c6
dinh dugc phan chia thanh nhiéu tdng. Bing phuong phdp nay cé thé giam
luu huynh tir 1450 ppm xuéng con 10 ppm trong san phim cudi ma hau
nhu khéng gidm tri s octan.

* T6 hop qud trinh chung cit - xdc tic

Bén chit ctia phuong phép 12 tién hanh chung cat phan doan trudc khi
thuc hi¢n qud trinh HDS sau. Khi chung cit phan doan, ta thu duoc mot
khoing cat hep, sau d6 méi phin doan dugc khir S trong diéu kién riéng
biét. Su lua chon nay rdt hiéu qua vi da s cdc chat olefin tap trung &
phan doan c6 nhiét d6 séi thdp, trong khi d6 céc chat chda lvu huynh Iai
niam & phan doan c6 nhiét d¢ s6i cao. Nhu vay, khi xi Iy HDS phén nhiét
dd soi cao thi hdu nhu vén gilt nguyén duge lugng olefin ¢6 trong xing
FCC & phin soi thdp, va nhu vay bdo todn dugc octan (octan chi giam
chua dén 1 don vi). Qud trinh ndy goi 14 cong nghe CD Tech. Cong nghé
nay ré hon 25% so vdi qud trinh HDS hién hanh.
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b. Gidm dp sudt hoi bdo hoa

Ap suft hoi bdo hoa thdp quéi thi dong co s& khong khoi dong duac;
nhung cao qud thi xing bay hoi manh, tao niit khi trong hé thong dan lidu
clia dong co. Viéc bay hoi xang vira gay ling phi, vira [am 6 nhi€ém moi
truong. Vay cdn phai khao sdt dé tim ra ham lugng nhe t6i uu (bang cdch
gidm dp sudt hoi bdo hoa, gidm nhiét do soi déu, soi 10% thé tich) dén
mitc cho phép nham tranh bay hoi phan nhe.

¢. Gidm ham luong CO trong khi thdi

CO 12 kh{ r&t doc hai trong khéi thai, né tdc dong 1&n hé théng ho hip
va 1am suy giam khi niang ho hap cha con ngudi. CO con gay ra cac bénh
vé tim vh phdi. Sy tao thanh CO Ia do thanh phan hydrocacbon thom
trong xang qué 16n (1én t6i 50%) trong budng dét thi€u oxy; dong co qua
ci ky...

bé giam dugc lugng CO, ¢6 cdc bién phdp sau day:

_ - Giam ham lugng hydrocacbon thom t8i duéi 35% khoi luong.

- Pua cdc hap chat chita oxy vilo xang dé vira ting tri s octan, vita
xiic tién cho sy chay xay ra hoin toan, din dén giam thiéu lugng CO.
Theo mot s i liéu, néu sit dung xang pha 10% etanol thi s& gidm duoc
109 CO; 10% hydrocacbon khong chdy het.

d. Khéong diing phu gia chi

Chi 12 loai phu gia ting manh tri s§ octan nhung rdt doc hai; la
nguyén nhén gay ung thu, gy bénh din don & tré em. Ngay nay, hau hét
céc nudc trén thé gidi di bd phy gia chi, vi thay the vao d6 12 sin xudt ra
cdc thanh phdn cao octan cho xing nhw: isomerat, alkylat, polymerat...
Ngodi ra, sir dung phu gia chifa oxy nhur etanol, metanol, MTBE. O Viét
Nam, ngay 29/5/1995, Chinh phi da ra nghi dinh s6 36/CP cdm st dung
xing pha chi. Day 12 mot bién phép rat manh d€ bo vé moi trudng va sdc
khoé cho con ngudi. K€ tir ngay 1/7/2000 chinh thitc trién khai sir dung
xing khéng pha chi tai Viét Nam.

e. Gidm ham luong benzen trong xdng

Benzen 13 thanh phin cao octan trong xdng, nhung gin diy d& phat
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hién benzen [a chit rat doc, ¢6 the gay ung thu; do vy dé san xuit xing
sach, nhét dinh phai gidm lugng benzen. Hién nay, TCVN quy dinh ham
lvong benzen dudi 5%, con cdc nudc tién tién nhu M§$, Nhit Ban,
Canada. .. chi cho phép lugng benzen trong xing nho hon 1%.

C6 nhiéu bién phdp dé loai benzen khéi xang dong co; trong tai lidu
nay dé cap téi mot s& phuong phép chinh duéi:

* Trich ly benzen trong xdng

Xang c6 chia hydrocacbon, trong dé benzen nhiéu hon ca 13 xing
reforming xuc tdc. D€ loai benzen, ngudi ta thuc hién chung cét. Phdn Cs
1ich ra & dinh thdp. Phdn C4 gidu benzen 1ay ra & giiia thdp roi dua vio bo
phan trich Iy bang dung mai chon loc. Bing phuong phdp nay c6 thé giam
ham lugng benzen xudng con dudi 1%. Nhuge diém cta phuong phdp 1a
gidm hiéu sudt va tri s§ octan clia xang.

—— Phén doan C;

$n phim reforming ——»{ T04P{___, Phin doan C;
tach giau benzen

— Phén doan G,

S

* Tdch phan doan Cg ra khéi nguyén lidu tricoe khi thuc hién
reforming xiic tdc.

Hydrocacbon Cy (CgH,4) 1a cdc cdu tir chinh tao ra benzen trong xang
reforming xidc tdc. Do vay ngudi ta chung cat nguyén liéu reforming dé
tdich phan doan C4, sau dé méi dwa nguyén liéu ndy vio qud trinh
reforming. Phuong phdp nay lam gidm lugng benzen thu dugc trong xang
reforming xudng bang hodc nhd hon 1%. Tuy nhién phuong phép nay cé
nhuge diém 12 din dén gidm hiéu suat thu khi H, ciia qud trinh.

* Hydro hod benzen trong xdng

Ban chat cua phuong phdp 1a thuc hién hydro hod phan doan giau
benzen bang H, ¢6 xiic tdc, s& thu duge xing c6 chifa benzen bing hoic
nho hon 1%.
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Phin doan H, Xang cé ham lugng
gidu benzen | X tdc benzen £ [ %

Phuong phdp nay lam giam tri s§ octan clia Xang, do vay tri s6 octan
theo RON chi dat = 90. Nguyén nhan din dén gidm tri s octan 1 do
benzen bi hydro hoa dén xyclohexan 1a ciu tir ¢é tri s6 octan thap.

O om0

Céac nghién cifu gan ddy da thanh cong trong viéc st dung cong nghé
méi dé hydro hod benzen, d6 13 cong nghé t6 hop ctia UOP va cong nghé

* Hydroisome hod

Rigis cua CHLB Nga. Trong cic céng nghé nay, benzen chia trong phan
doan ddu cla reformat (¢é nhiét do soi dén 85°C) duge dua di hydro hod;
trong qud trinh ndy, mdt phan benzen tham gia phin Gng isome hod tao
metylxyclopentan. Két qua la khong 1am gidm tri s6 octan clia xdng ma
lai tao ra hop chat khac khong doc hai.

CH,
CGH(, + 3H2 —— XYCIO-C(,HH_“‘ é

Véi phuong phdp nay, c6 thé gidm lugng benzen xuéng cdn nhod
hon 0,5% va dam bao tri s octan 1én hon 93. Diéu kién t6t nhat dé thuc
hién phan iing hydro isome hod benzen la: nhiét d¢ tir 150 + 350°C, 4dp
sudt 1,5 dén 3,0 MPa. O diéu kién ndy, benzen phin img hét va ham
lugng metylxyclopentan, chat ¢ tri s6 octan cao, dat cuc dai (bing 2.2).

Phuong phdp nay duge coi la mot trong cdc phuong phdp hiéu qua
nh4t dé loat benzen trong xang.

* Thiue hién alkyl hod phdan doan xdng nhe

Benzen thudng tip trung O phan doan xang nhe, ¢é khoang s6i dén
85°C. Néu thuc hién phin ung alkyl hod phan doan nay bang khi olefin
nhu C,H, hoac C;H thi benzen s& bién déi thanh alkyl benzen:
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CyHs
+ CZH4 — ©/
@ + GHg —» ():I/CH3

Bdng 2.2. Thanh phdn hén hop sau phdn fing hydro isome hod benzen

P =15MPa P =2,0MPa P=30MPa
C Benzen | Xyclo- | Metyl |Benzen| Xyclo- | Metyl |Benzen| Xyclo- | Meiyl
hexan | xyclo- hexan | xyclo- hexan | xyclo-
pentan pentan pentan
100 0 1 0 0 l 0 0 0 0

150 0 0,3603 10,6397 0 0,3603 [0,6397 s 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 |0,0001 | 0,1413 |0,85860,0001 | 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 [ 0,9157
400 | 0,8119 10,0071 [0,1810 [0,6555|0,01299 |0,3315 10,3824 | 0,0233 | 0,5943

Cic alkyl benzen tao thanh ¢ tri s6 octan gén tuong duong véi
benzen, do vay két qui 12 vira loai dugc benzen ma lai khong lam gidm tri
s octan cita xang. Mat khdc, hiéu suat thu héi xing khong gidm ma lai
¢6 xu hudng ting. Thong thudng, tic nhan aklyl hod naphta nhe dé gidm
lugng benzen duge sit dung 12 khi etylen. Hn hgp san phdm vin dat tri s6
octan RON 12 95 + 97. Ham lugng benzen con lai dudi 1%.

Nhu vay, véi cdc phuong phip di néu trén day, c6 thé san xuit
duge xang sach, dip Ung tiu chudn méi vé moi trudng: ham lugng
hydrocacbon thom dudi 35% khdi lugng, ham lugng benzen dudi 1% khaoi
lugng.

C6 thé tham khio ham luong benzen trong xang cfia mot s§ nuée &
bang 2.3.
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f. Ndng cao chdt luong ctia cdc cong nghé loc diu

Pay 1a bién phdp gidi quyét tan gdc va triet dé van dé sin xudt ra
xang sach. Ban chat 13 nang cao chdt lugng cla céc day chuyén cong
nghe va thi€t bi ch€ bi€n ddu, tir d6 cho phép san xust ra hén hop
hydrocacbon ¢é tri s6 octan cao va t8i vu hod ham lugng ciia cédc
thanh phidn khdc. Chang han, xang alky! hod, xang isome hod c6 nhiéu
iso-parafin, ddm bdo tri s¢ octan cao, nhiét chdy cao, it luu huynh, Ap suat
hot bao hoa phu hop. Néu sir dung xang reforming xuc tdc thi nén thém
phan nhe isomerat vao dé diéu chinh 4p suit hoi bio ho... Sau khi thu
duge xang clia cdc qud trinh ch€ bién, ¢6 thé them phu gia chita oxy véi
ham luong cho phép, nhu vay s& ddm bao vira ting duge octan, lai vira
dam bao cdc chi tiéu khéc phu hop.

Bdng 2.3. Ham luong benzen trong xdng ciia mot sé niée

Tén nuoe Ham hitong benzen trong xdng, %KL
My <1
Nhat Ban <1
Han Quoc 0,4
Thai Lan 0.3
Malaixia 0,1
Singapo 0,3
New Zealand 0,5
Australia 1,9 -13.1
Tay Ban Nha 1,9-3,1
Pric 0,5
Phdp 1,38
Brazin 2,91

Mot s6 tinh chat dac trung cia xang thu duge tir cdc qud trinh khdc

nhau duoc cho trong bang 2.4.
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Bdng 2.4. Ddc trung hod ly cila cdc loai xdng khdc nhau

Loai xdng Tytrong | RON | MON |E70, %V |E100, %V
Xang chung cit 0,68 64 62 70 100
Xang cdc hoa 0.67 81 69 70 100
Xang cracking xuc tac| 0,80 87 86 0 5
Xang hydrocracking 0,67 90 84 70 100
Xing reforming 0,82 101 89 6 20
Xiang isome hoa 0,625 92 87 100 100
Xang alkyl hod 0,70 92 90 15 45
Xang polyme hod 0,74 100 80 5 10
MTBE 0,745 114 98 100 100
TBA 0,79 115 95 50 100

Ghi chi: B 70: Lugng céc ciu tir ¢é diém so6i dudi 70°C, %V,

E100: Luong cdc cdu tir c6 diém s6i dudi 100°C, %V.

Miic quy dinh cdc tdc nhan ting cudng octan trong xdng dugc dua ra

& bang 2.5.

Bdng 2.5. Mitc quy dinh cdc tde nhdn tdng cudng octan trong xang

i ) Ham heong cdc tdc nhdn tdng cuong octan, %T'L
Tén nude
Olefin Aromat MTBE Alcol
Nhat Ban Max 18 Max 40 Max 10 Max 10
Han Quoéc Max 10 Max 45 Max 15 Max 10
Thdi Lan Max 50 Max 10 Max 10
Malaixia Max 20 Max 30 Max 15 Max 15
Pai Loan Max 11 Max 11

2.2. SAN XUAT NHIEN LIEU DIEZEL SACH
2.2.1. Khai quat chung

Diezel 12 nhién liéu chinh dugc sit dung trong nganh giao thong vén
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tai. Hién nay trén thé gidi c¢6 xu hudng diezel hod dong co do hang loat
cdc vu viét cia nhién liéu nay so véi xdng. San xuit nhién liéu diezel sach
bao gém loai trir cdc thanh phan ¢6 hai trong nhién ligu va cic loai cdu tl
déc hai trong khdi thai dong co.

2.2.2. Cac phuong phap dé san xuat diezel sach

a. Gidm ham lugng luu huynh

Phan doan diezel 1a phan doan tuong d6i nang, ¢é nhiét do soéi
cao(250 - 350"C) nén phén lén cdc chat chita lvu huynh tap trung & phan
doan nay.

Phu thudc vao ciu tric cha cdc chdt hitu co chia lvu huynh ma miic
d6 khir S s& khdc nhau. Céc chat mercaptan, thiophen, sunfua bj khir dé
hon vd cé thé ip dung coéng nghé khir thong thudng. Codn céc chat
alkylbenzothiophen thi rat khé loai hén hop, phdi d4p dung cong nghé
hydrodesunfua hod sau. Mic d¢ cha phdn tng khir S duge sip x&p theo
day sau:

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

Theo ddy trén, miic do tadch luu huynh khé din.

Cé thé minh hoa qud trinh khir ltru huynh sau nhu sau:

v

Xic tic cho phan ung la cdc loai sau: CoMo/Al;05; NiMo/ALOs5;
GaCr/HZSM-5. Hién nay cong nghé méi st dung vat liéu mezopor
Mo/MCM-41; Mo/SBA-15. Cé thé tham khao vé ham lugng luu huynh
cho phép trong nhién liéu & cdc bang 2.6 va 2.7.
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Bdng 2.6. Tiéu chudn Chdu Au vé ham luogng liw huynh trong nhién liéu

Nhién liéu Ndm Ham heong liew huynh, ppm
2000 150
Xing 2002 + 2005 < 50
2005 + 2011 Khong chira S (< 10)
2000 350
Diezel 2002 + 2005 < 50
2005 + 2011 Khong chita S (< 10)

Bdng 2.7. Quy dinh ciia My vé lugng luu huynh trong nhién liéu

Nam 2000 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2008+2010
Xang, ppm 250 | <150 120 90 30 <5
Diezel, pm 450 250 150 30 15 <10

Dé hoi nhip véi cdc quéc gia trén the gidi, TCVN vé ham luwong luu
huynh t3i da trong nhién liéu ciing phai theo tidu chudn cla cdc nudc
trong khu vyc va the giéi. Tuy nhién, dé€n thoi di€m hién nay, ham lugng
S trong xang va diezel vin con rdt cao & nudc ta. Muc tiéu phan ddu la
giam S trong xang dudi 300 ppm va diezel dudi 500 ppm. Nhin chung,
c6ng nghé san xuat nhién liéu sach thu hit rdt nhiéu nghién ciu cla cdc
nha khoa hoc trén thé giéi nhim ddp tng dugc tiéu chuan vé mai trudng.

b. Pua cdc hop chdt chita oxy vae nhién liéu DO

Dic diém cla nhién liéu diezel 14 tao nhiéu khoi thai den, trong dé cé
nhiéu CO va C tu do. D€ khic phuc hién tugng ndy ngudi ta dua céc chét
c6 chita oxy vao dé qué trinh chdy duoc hoan toan.

* Plurong phdp nhit hod

Ban chat cua phuong phip [a dua mét lugng nude vao nhién liéu
diezel dé tao thanh dang nhil tvong. Dang nhién liéu nay c6 néng 46 oxy
cao hon nén qué trinh chdy s& sach hon. Phuong phép nay néu thuc hién
duge thi khéng nhiing gidm thiéu dugc 6 nhiém méi trudng ma codn cé gid
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tri kinh t€ rdt cao. Tuy nhién do mét s6 nhuge diém ma phuong phip chua
duge slr dung rong rdi. Can phai nghién citu xem luong nude dua vio la
bao nhiéu d€ khoi anh hudng t6i cdc chi tieu khéc ciia nhién liéu v dong
cd.

* Duta cdc chdt chita oxy vao nhién liéu

b6 la pha tron nhién liéu sinh hoc (biodiezel) vao diezel khodng.
Biodiezel dugc tong hop tir ddu thuc vit (nhw dau dira, ddu bong, ddu
nanh, diu sd...) vd m& dong vat (nhu md ¢4 tra, cd basa...), d6 12 ngudn
nguyén liéu vo tan c6 thé tdi tao, nudi tréng. Hién nay ngudi ta thuding
pha thém 5%, 10%, 20% biodiezel (got 12 B-5, B-10, B-20). Loai nhién
liéu nay, phd bién l1a B-20, c6 nhiéu tinh wu viét, né gitip cho qu4 trinh
chdy xay ra hoan toan hon, (B-20 c6 nghia 13 d dua thém 20% oxy vio
nhién liéu), cai thién ddng k€ thanh phdn khéi thai dong co, chéng 6
nhiém méi trudng ma lai khéng anh hudng dén cong sudt dong co va céc
tinh chit khac.

c: Toi wu hod tri sé xetan va thanh phdn cdt phdn doan

Day ciing 1a cdc yéu t6 tdc dong dén viéc ché tao ra diezel sach, Ddi
voi nhién liéu diezel, khong cdn phéi ¢6 tri s6 xetan qud cao ma chi cén
san xuat ra nhién liéu c6 tri s6 xetan phdt hgp: xetan bing 45 + 50 dé&i véi
dong co chay chim va 50 + 60 d6i v6i dong co chay nhanh. Néu tri s6
xetan thip qud s€ gay chdy kich nd, 1am hong dong co trude thoi han, hao
tén nhién li¢u va dan dén 6 nhiém moi trudng. N&u cao qud sé lang phi
nhién liéu va phat sinh ra ciac nhirge diém khic.

Thanh phén cit phin doan ciing dugc nghién ctru dé tim ra khoang
cdt to1 wu. Hién nay c¢6 xu hudng ting nhiét do sé6i ddu vi giam nhiét do
s0i cudi. Su diéu chinh nay din dén han ch€ phdn nang, gay khé chdy
hoan toan, gy tao can, tao tan, anh hudng dén tudi tho dong co va gay 6
nhiém moi trudng.
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Chudng 3

CAC QUA TRINH XU LY LAM SACH
SAN PHAM DAU

3.1. KHAI QUAT CHUNG

Xir 1y Ia cong doan ti€p theo, sau khi di sin xudt ra cdc san pham déu
md hodc sir dung sin phdm ddu. Qué trinh ndy nhidm tao ra san phdm
nhién liéu hodc phi nhién liéu cé chat lugng t6t hon, hodc xi 1y cdce chét
doc hai trong khi thai déng co, 1am sach moi trudng. T4t ci cdc qud trinh
xir Iy déu st dung xiic tac, trong d6 c6 thé ¢6 su tham gia ciia hydro hodc
khong. Xu 1§ bing hydro chi€ém da s6 va nham nhiéu muc dich khdc
nhau, ching han: tich cdc nguyén 8 di thé nhr S, N, O... ra khoi dau;
lam bén sin phdm ddu md bing phuong phdp khir olefin vé parafin. Trong
qud trinh san xuit diu nhon gdc, x 1y bang H, cdn ¢6 tic dung lam giam
luong hydrocacbon thom da vong, 12 cdc cau tir lam xdu di céc chi tiéu do
nhét, chi s6 do nhdt clia ddu nhon. Hién nay ¢é dén khodng 30 cdc qua
trinh xr 1§ khdc nhau. Trong khuon khé tai liéu nay chi dua ra mot s6 qud
trinh dién hinh, sir dung trong loc — hod dédu.

D6i v6i qué trinh x& 1y bing Hj, hdu hét cdc phan dng déu duge thye
hién & khoang nhiét do tir 260 dén 427°C. Xic tdc 1a cdc loai oxit nhu
oxit coban, niken, molipden... mang trén chit mang la AL,O;. Cac xdc
tdc oxit nay sau d6 chuyén sang dang sunfit. Ngoai ra ¢6 thé sl dung hén
hop cédc hop chit ciia Ni-Co-Mo hay Ni-Mo mang trén Al,O3 hojc cic
axit rin khéc. M1 loai xiic tdc ¢6 hoat tinh t6t v6i mot loai phan ting nhat
dinh, vi du nhu xidc téc Co-Mo ¢é hoat tinh chon loc déi vdi phéan ting
loai bé luu huynh (xuéng con 0,05% trong lugng), con xide¢ tdc Ni-Mo
chon loc vdi phan tng loai bo nito.

Qud trinh x 1y khong sit dung hydro bao gom xir 1¥ khi thai dong co,
ciing 1a mot trong cdc nhiém vu cdp bach hién nay.
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3.2. QUA TRINH XU LY LUU HUYNH: HYDRODESUNFUA
HOA (HDS)

3.2.1. Ban chit hoa hoc

Hydrodesunfua hod 14 qué trinh nham loat S ra khoi hop chit chia
luvu huynh, nhu vy s€ lam giam duge S trong phan doan va lam sach
nguyén liéu. Qua trinh nay bao gém cdc phén iing sau day:

V6i hop chit mercaptan:
R-SH + H;, — RH + H,S

Vi hop chat thiophen:

Il ] +H — c=cc=C +H,S

g
©/ + H,S
CHL -
O+ ns
S~ ~CH,

S

+ Hzl cham

one

Sau qua trinh hydrodesufua hod, S dugc tdch ra khoi cdc cédu tlr chifa
S, [am gidu xdng, ngoai ra con lam sach S dén ham lugng cho phep. Luu
huynh dang tir do (S) cling c6 phan ting tuong tir:

S+H2_'_""st
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3.2.2. Xc tac cho qua trinh hydrodesunfua hoa

Xuc tdc tét nhdt cho qud trinh nay la cdc kim loai Co, Mo, Ni-Mo
mang trén axit rn. Ngiy nay, dé khir luu huynh ctia cdc hop chét ¢6 phan
tir luwong 1én va nhiéu vong thom ngung tu (goi 1a cac chét khé khi),
ngudl fa phdi sir dung xic tdc ¢d hoat tinh cao hon, dé 1a CoMo/Al,O4;
CoMOoP/Al,O4; GaCr/HZSMS5 hodc hén hop CoMoP/AL, O, + GaCr/HZSMS.
Cac loal xuc tdc nay do cdc hing PROCATALYSTS va hing AKZO
NOBEL phit minh ra.

Xiic tac cho qud trinh hydrodesunfua hod cho & bang 3.1. Tuy theo
cdc hop chat chira luvu huynh ma diéu kién kem theo ¢6 khac nhau, vi du:
Xuc tdc cho hydrodesunfua hod benzothiophen: Co-Mo/y-Al,04 & 400°C.

Xuc téc cho hydrodesunfua hoa sunfua hoac disunfua: Ti; V; Cr; Mn;
v-AlL,Oy , ¢ 430°C.

Bdng 3.1. Xiic tdc cho qud trinh hydrodesunfua hod thiophen

% mol trong sdn phdm hydrocacbon
Xiic tde butadien| I-buten | cis-2- | trans-2- | buten
buten buten

MoS 6,9 42,5 22,3 19,2 8,8
MoS, + 1%Co 8.4 55,6 14,0 17,4 47,0
MoS, tir MoS; dun &

400°C 7,2 39.9 16,7 23,5 12,7
MoS, tir MoS; dun &

700°C 4,0 28,5 22,0 36,5 9,5
Co-Mo/Al,O4 2,2 47,5 19,8 24,3 6,2
Cr,0, 77 | 313 | 118 11,8 | 374

3.2.3. Kt lvu huynh cua cdc hop chit trong dau mo

Qu4 trinh hydrodesunfua duge tng dung dé khir lru huynh cla cic
haop chat sau day c6 trong ddu thé va sian phim diu:

1. Mercaptan RSH

2. Disunfua RSSR’

50




3. Sunfua RSR’

4. Thiophen R
.

6. Dibenzothiophen

O ™

7. Benzonaphtothtophen

YNes

3.2.4. Qua trinh kh& luu huynh sau

5. Benzothiophen

M6t s6 hop chét lvu huynh ¢6 nhiéu vdng thom ngung tu nhu
dibenzothiophen (DBTP), dimetylbiphenyl (DMBP), dimetylxyclohexyl-
benzen (DMCHB), dimetyldixyclohexyl (DMDCH)... rit khé khir bang
cac phuong phdp thong thudng do luu huynh ndm séau trong vong, lién két
gifta chiing va g6¢ hydrocacbon bén viing, vi viy phai sir dung cong nghé
hydrodesunfua hoa dic biét trén xic tdc ¢6 hoat tinh cao, céng nghé dé
goi A khit liu huynh sau. Cong nghé nay thuong dp dung doi véi viee khu
luu huynh trong xang va diezel.

a. Khit luu huynh trong xdng

Pé khir luu huynh trong xang, thudng st dung xiic tic CoMo P/AL O,
+ GaCr/HZSMS, ¢6 bé mat riéng khoang 290 m%/g. Céc két qud ctta qud
trinh khit xem & bang 3.2.

Nhu vdy, nhiét d6 cang cao thi hiéu qua cha qud trinh khir cang cao.
Tuy nhién moét vin dé dit ra 13, néu khu sau qud s€ dan dén giam manh
tri s6 octan cla xdng thu duge, vi vay chi cin khit S & nhiét do 610K, dp
sudt 27.10° Pa, ldc nay tri s6 octan cua xang chi gidm rat it, chi 0,5 don
vi octan, ham luong S cdn lai 1a khoang 50 ppm. Néu so véi céc loai xuc
tac khdc, vi du xic tic CoMo/AlL,O4 hoac CoMoP/Al,O; (theo tai ligu,
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sau khi khir S, tri s6 octan giam dén 3 - 4 don vi), thi hé hdn hop xic tic
CoMo P/AL O, + GaCr/HZSM35 hiéu qua hon. Nguyén nhéan 12 do trén
Xiic tdc ndy vira xay ra phan ing kha S, vira xay ra phan ng hydroisome
hod, ma céc san pham thu duge clia né ¢é tri s6 octan cao, két qua 13 tri
$0 octan hau nhu khong giam.

Bdng 3.2. Két qud khit luu huynh trong nhién liéu xdng

(Ham lugng luu huynh trong phan doan ddu 1a 1450 ppm, RON = 91,8)

Nhiét do, | Ham heong hiu Hiéu sudt cita Tri s octan ctia
K huynh ¢ sdn phdn itng khit S, % | sdn phdm cudi,
phdm cuéi, ppm RON
390 152 89 91,5
610 53 97 91,3
620 12 99 89.5

b. Khit luu huynh trong nhién liéu diezel

Trong nhién liéu diezel chita nhi€u cdc hgp chat lun huynh khé khir
vi chiing 12 nhién liéu ning c6 nhiét do soi cao. Théng thuong, ham
luong cdc chét chuia S trong nhién liéu nay vao khoang 9000 dén 12000
ppm bao gébm ca cidc chat chifa S dé va khé khir. Xuc tdc sit dung la
CoMoP/Al,O;. Hi¢u suat khu xem & bang 3.3.

Bdng 3.3. Két qud khit luu huynh trong nhién liéu diezel

Nhiét do, K | Ham hwong o huynh trong

sdn phdm cudi, ppm

Hiéu sudt kiue S, %

590
610
630
640

1190
680
170

50

87
92
98
99

Theo TCVN thi nén dimg & him lugng luu huynh trong san phim
cudi 1a 170 ppm, khi d6 nhiét d¢ cOa phan ting 1a 630K, 4p suét 30.10° Pa.
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3.3. QUA TRINH XU LY NITQ: HYDRODENITO HOA (HDN)

3.3.1. Ban chat hoi hoc

Hydrodenito hod 1a qua trinh tdch cdc nguyén tir nito ra khéi diu, bao

gdm cdc phan tng co ban sau:
CHN + 2H, — GH,N
CsHoN + 2H, — CsH,,NH,
CH, NH, + H, — CsH,, + NH;

- Quinolin

hanh
n NH,

L.2.3,4-tetra- o-propylantlin
hydroqumolln

Hzl Hzl .
Sé?SteIra-

hydroquinolin decahydro—
quinolin

- Acridin +H, @K}D +H,
N

1.2,3,4-tetrahydro
acridin

OQO - e

acridin
i 2
N

1,2,3,4.9,10,4a,9a-octa
hydro acridin

l

CH,
+ NH,

00

1,2,3.4,5,6,7.8-0cta
hydro acridin

Hzl
: N :
|
perhydro acridin

l
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| K

Q) 00 Cr )

NH, ?J NH,

”21 H H,
perhydro acridin

SHaer o)

Sin pham cu6i cung 1a cdc hop chét hitu co khéng chia nito.
3.3.2. Xtc tac cho phan itng

Xlc tdc cho qué trinh nay thudng sir dung 12 heé:

Ni-Mo-$/AL,05 ; Co-Mo/A1,0; ; Ni-Mo/ALO; ; Ni-W/AL,0,
3.3.3. Co ché cua phan ting hydrodenito hod
CH;~CH,~CH,-NH, + B-H" — CH,~CH,-CH,-N"H, + B
B” + CHy;~CH,-CH,-N*H,—> BH + CH,—-CH=CH, + NH;—>

+ H,
— CH3—'CH2_CH3

hoac:

M +H
L] &= [ ] “E> cH,-cH,- CH—CH~NH, —»
NH NH
pyrol

+
A® ), CH,~CH,-CH,~CH,-N*H, 5> CH,-CH,-CH=CH, + NH,

’[NH] + H [NH] — CHyy +  NH;

pyrol
3.3.4. Khtr nito trong cic hop chat ctia ddu mo

Sau diy 14 mot s6 phan dng hydrodenito hod ¢6 fng dung trong loc
dau dé khir nitg cha cdc hop chét khdc nhau:

+ H, CH,—CH;
+H, — + NH;
NH NH

indol
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D e — S
NH

NH
cacbhazol
+ H,
NH,
+H
@ + Hy — —i CH;; + NH;
\N H
piridin
H
@ + Hy —> @@ Sy @’C”+ NH,
N7
quinolin
H
+ Hy —> 2, 5w,
isoquinolin

Tht ca cdc phan tng chuyén hod trén, trude khi tich NH; déu qua giat
doan trung gian tao amin.

3.4. XU LY HYDROCACBON THOM

Trong mot s& san phim ddu, su c6 mat ciia hydrocacbon thom véi
mot lugng 16n s& 1am giam déng k€ dén chat lugng cha ching. Ching han
trong nhién liéu phén luc, hydrocacbon thom lam tang kha ning tao cin,
tao tan, din dén gidm chiéu cao ngon lira khong khéi. Trong dau diezel,
hydrocacbon thom lam gidm kha ning tu bit chiy clia nhién li¢u, giam tri
s& xetan. Benzen ¢é nhiéu trong xang gay ngéd doc va ¢ kha nang dan
dén bénh ung thu. Hydrocacbon thom ngung tu da vong trong dau nhon
lam giam kha nang boi tron va chi s§ do nhét. Tur cac van dé vira néu, cdn
phai giam ham Iugng cdc chat thom dén gidi han cho phép. Xir Iy béng
hydro 13 mot phuong phép rat hiéu qud dé thuc hién nhi¢m vu nay.
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Két qua cdc nghién ctu chi ra ring, kha nang khir t8i da cdc hydro-
cacbon thom khi ti€n hanh phan tng & 370 + 400°C, 4p sudt cao 1200 +
1500 psi (8,2 + 10,3 MPa). Céc phan ing khit hydrocacbon thom nhu sau:

@/CH3 H, E :'/CH?, B, > #GHy

00 = 0 2] Jer

CoH;

Phén ting ¢6 thé ding lai & giai doan 1Am bdo hod vong thom, hodc

dén sdn pham giy vong tuy thudc vao diéu kién cong nghé thuce hién qua
‘trinh va xtc tic sir dung.

Bang phuong phap khir ¢6 thé 1am gidm ham luong hydrocacbon
thom trong nhién liéu diezel xudng con nho hon 10% thé tich; gidm
lugng benzen trong xang xudng nhd hon 1% (& Nhat, M§); gidm
hydrocacbon thom trong ddu nhe (sdn phim LCO cta FCC) xuéng nhd
hon 20% thé tich.

Trong cdc loai hydrocacbon thom, cdc chat ¢6 2 hoac 3 vong dé bi
khir hon cdc chidt ¢é I vdng do cdce chit 1 vong thom cé dé bén cong
huong 16n hon.

Hiéu qua ctia qud trinh khir phu thudc nhiéu yéu t6: nhiét do, dp suat,
téc do thé tich clia dong hén hgp ddu + hydro. C6 thé minh hoa diéu niy
qua hinh 3.1.

Tit 46 thi thdy ring, 4p suét cang cao, téc do thé tich dong nguyén
liéu v hydro cang thdp thi hiéu sudt khir cang 16n va dat cuc dai trong
khodng 360 + 380°C. Tai dp sudt 1450 psi (10 MPa) v tdc d6 thé tich 0,5
h™ c6 thé khir duge dén khoang 80% aromatic.
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Hiéu suat khif hydrocachon tham, %

40, 1450 psi
10 MPa
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t°C

Hinh 3.1. Cdn béng dong hoc cia qud trinh khit aromatic.

3.5. QUA TRINH HYDROTREATING
3.5.1. Y nghia ca qu4 trinh

Ngay nay, véi su phdt trién manh mé clia nén cong nghiép, din dén
sy tiéu thu xang ddu ngdy cang tang. Tuy nhién s6 lugng cdc sin phim
nhién liéu (sdn phdm tring) thu duge tit ddu tho 13 rat it, chi chiém
khoang 50 + 70% KL dau tho dem chung c4t. Mat khdc, phin 16n ning
lugng déu duge cung cdp tir cdc nguén hod thach nhu ddu mé, than d4
ngay cang can kiét. Con ngudi dd va dang phai tinh dén phuong 4n st
dung nguén nguyén li¢u rat xau, tham chi nhién liéu tdi sinh, nhung vau
phai thu dugc nhién liéu t6t, ddp Ung tiéu chudn vé mai trudng. DE thuc
hién muc dich nay, ngudi ta phai ti€n hanh ning cdp cdc ngudn nguyén
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liéu x4u vi tdi sinh nhién liéu. Trong s cdc ngudn d6, phdn can dau mo,
cdn cla cic qué trinh ché bién nhu cracking, hydrocracking, tham chi dau
nhdn thai 12 cdc ngudn ddng ké d€ thuc hién ché bién 1i€p theo.

Hydrotreating 14 mét trong nhitng qua trinh quan trong trong cong
nghiép loc hod ddu nham sin xvdt nhién liéu sach tir dau md va nang cap
cdc ngudn nguyén lieu xdu k€ trén. Viéc cdi thién cdc nguyén liéu xau
khong nhitng tiét kiém duge trit lugng ddu thé ma con gép phan gidi
quyét vin dé moi trudng cho toan ciu.

C6 thé dua ra vai vi du sau day: Hang ndm, riéng & Viét Nam c6 dén
hang tram ngan tan cin ddu thai ra tir cic kho chita xang ddu. Néu nha
mdy loc dau di vao hoat déng thi lugng cén d6 con tang gdp boi. Trén thé
gi6i, hing nam tai Chau Au ¢é dén 2.500.000 dén 3.000.000 t4n ddu nhon
phé¢ thai. O Viét nam, mdi nim ciing thu gom dugc tr 250.000 dén
300.000 tdn ddu nhdn thai. Cic ngudn trén néu khoéng duoge xu 1y tan
dung thi s& gay ling phi mét lugng 16n nhién liéu va lam 6 nhiém moi
trudng. Vi vay, viéc sit dung qué trinh hydrotreating d€ xir 1y ché& bién
ngudn cin nang va ddu ph€ thai 1a van dé rat cidp thi€t va c6 ¥ nghia trong
cong nghiép loc hod dau.

Cé thé ndi ring, hydrotreating 12 qud trinh khong thé thigu trong cic
nhd méy loc hod diu. Hién nay, nang suat qud trinh nay vao khoang 900
triéu tdn/nim va duge phan bd nhu sau:

Bdng 3.4. Su phdn b6 qud trinh hydrotreating trén thé gioi

1T Chdu luc Ndng sudt hydrotreating,
friéu tdnindm
1 Chau A 140
2 Chau Au 180
3 M¥ 320
4 Cic nudce codn lai 260
Tong cong 900
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Ngudi ta ude tinh ¢6 khoang hon 1000 phan xudng hydrotreating trén
the' gidi va lugng xidc téc tiéu thu khoang 30.000 tin/nam. Ngudn Khi
hydro thudng duge 18y truc tiép tir qud trinh reforming xic tdc.

3.5.2. Cac phan 1tng chinh trong hydrotreating

Hydrotreating bao gom mot loat céc phin ung sau: Hydro hod,
hydrodesulfua hod (HDS), hydrodenito hod (HDN), hydrodeoxy hod
(HDO). Muc dich ctta qu4 trinh 13 nhdm loai luu huynh, nito, oxy ra khéi
hop chat dau mo; dong thoi khir cdc lién k&t khong no & nguyén liéu nhu
khir aromatic, khir olefin 1a cai thién mot s6 tinh chit clia san pham.

Vi cdce phan doan khic nhau, muc dich cha qud trinh hydrotreating
cling khic nhau. Cé thé tham khao & bang 3.5.

a. Phan itng hydro hod

Cdc hgp chat chita lién két ba, olefin, diolefin, aromatic gay tdc hai
dén tinh chét dac trung cita mot s6 sdn phdm: Ching dé& tring hop tao
nhya, 1am bign mau va gidm do bén cia nhién liéu. Aromatic 1dm gidm
chiéu cao ngon lira khong khéi clia nhién lieu phin luc v diu hod dan
dung, lam tang kha nang tao can gay tac dudng 6ng dén nhién liéu, gay
mai mon h¢ théng xilanh piston. lam giam tri s6 xetan ctia nhién liéu DO.
Vi viy qua trinh hydro hod ¢6 tdc dung giam tdc hai néi trén va lam ting
do 6n dinh cla sdn pham. Phin ing hydro hod ciing 4p dung dé tach cic
nguyén 16 oxy ra khoi hop chit cia ddu.

Mot s6 vi du vé phan itng hydro hod nhu sau:

* Hydro hod olefin

R-CH=CH, + H, — ™ R-CH,-CH;,4

* Hydro hod hydrocacbon thom

CGH(, + 3H2 - C6H12

* Hydro hod cdc hyp chdt chita oxy (hydrodeoxy hod)

RCOOH 2 RCHO—:- RCH,0H — RCH;
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Bdng 3.5. Qud trinh hydrotreating vdi cdc phdn doan dau mo

khéng

T Phdn doan Muc dich ciia Sdn phdm tao ra
ddu mo hydrotreating

1 | Naphta HDS, HDN, hydro hod | Nguyén liéu cho qua
gidm olefin dé tranh | trinh reforming xtdc tdc
ngd ddc xdc tic

2 | Kerosen HDS, hydro hod vdng | Nhién liéu phan lyc, dan
thom nhim cai thién | hod dan dung
chiéu cao ngon lira
khéng khéi

3 | Diezel HDS, hydro hod vong | Nhién liéu diezel
thom, olefin nham
ning cao tri sé xetan,
han ché tao SO, trong
khi thai

4 | Cin chung cét HDS Nhién liéu dét 10 FO

khi quyén
5 { Gasoil chan HDS, HDN, nhdm han | Nguyén liéu cho qud
khong ch& ngd doc xic tic trinh cracking xuc tdc
FCC
HDS, giam lugng Nhién liéu diezel,
hydrocacbon thom nguyén liéu cho qua
trinh hydrocracking

HDS, gidm lugng * Kerrosen
hydrocacbon thom * Nhién liéu phan lyc
HDN, Giam Dau nhén
hydrocacbon thom

6 | Can ciit chan HDS Nhién liéu dot 16 FO

HDS, HDN, han ché&
ngd doc xuc tac

* Nguyén liéu cho FCC
* Nguyén liéu cho qua
trinh hydrocracking

HDS, HDN

Nguyén liéu cho qui
trinh san xuit ¢oc
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Can chi y 13, phan @ng hydro hod va dehydro hod 14 phan Gng thuén
nghich, trong dé hydro hod 1a qud trinh toa nhiét, dehydro hod 1a qud
trinh thu nhiét nén can bang s& chuyén dich vé phia phai (phia thuan) khi
nhiét 49 giam. Con khi tang nhiét dd s& thuan tién cho qu4 trinh dehydro
hod. Trong phén \tng hydro ho4 ¢6 tich nudc, cin bang thudng duge dich
chuyén vé€ phia phai nhiéu:

RCOOH + 2H, = RCH,OH +H,0 AG =-5,1 kcal/mol

Biac bigt déi véi phan tng hydro hod hop chit nitro thanh amin hodc
hydro hod rugu thanh hydrocacbon, 1a cic phan ting khéng thuan nghich:

RNO, + 3H, 7™ RNH, + 2H,0
RCH,OH + H, — RCH; + H,0

Qua trinh dehydro hod 14 qué trinh thu nhiét nén can phai ti€n hanh &
nhiét do cao hon so véi hydro hod (khodng 200 + 650°C), trong dé: dehydro
hod rugu, amin: 200 + 400°C; dehydro hod hydrocacbon: 500 + 650°C.

* Dehydro hod véi su ting thé tich (tach H,) nén khi gidm 4p sudt sé&
din dén tang hiéu suit chuyén hod, vi vay dehydro hod thudng ti€n hanh
& 4p sudt gin bing dp suit khi quyén, nhiéu qua trinh thyc hién & dp suat
chan khong.

Vi du, 0 595°C, chuyén hod etylbenzen thanh styren khi 4p sufit 1 at
cho hiéu sudt 40%, khi dp sudt 0,1 at thi cho hi¢u suit 80%.

* Co ché phdn itng hydro hod

Xiic tac ¢6 vai trd kich hoat tdc nhan H,. Ching han sa dé hydro hod:

C,H, +—H2- C,Hgs ¢6 xidc tic (K) nhu nhau:

Giai doan 1:

K + Hy = K. H, == K-H.H== 2Kk-H
Giai doan 2:
K + CH,=CH, == K...CH,=CH, === CHy= CH, == CH,-CH,
K K K
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(Griai doan 3:

CH,-CH, + H CH, ..
| | == | &E= cyg,.cH
K K K X ¢y, - PR
|
K

Co ché phan ¢ng hydro hoa hgp chat cacbonyl khac so véi co ché trén:

o
| H
CHy-C-CH, + K== CH3w(|3—CH3—2"' c113—<|:H—(:H3 + K
0 K OH

Kha ning tham gia phan tng hydro hod va dehydro hod nhu sau:
olefin > axetylen > hop chat thom
aldehit > xeton > nitryl > axit hitu co

b. Phan ang hydrodesulfua hod (HDS)

HDS 1a qua trinh xir 1y nhidm loai bd lvu huynh trong nguyén liéu

hoac san phdm. Muc dich 14 tranh dugc su ngd doc xic tic khi ché bién
va tranh sy phat thai khi doc SO, khi dot chdy nhién liéu. Cdc khi thai
ndy khong nhimg 1am 6 nhiém méi trudng ma con gdy in mon thiét bi,
mdy méc. Mat khic, cdc chat chida luu huynh thuwdng ¢é miti khé chiu
gy khé thé cho con ngudi .

Cdc chdt chira lvu huynh thudng t6n tai & hai dang: Mach hé va di

vong. Luu huynh trong cdu tric dang mach hé dé tich hon so véi luu

huynh dang di vdng. Tham chi cdc chét nhiéu di vong phai dung dén cong
nghé va xic tdc dic biét méi tich duge (cong nghé khit lvu huynh siu).
Céc phan ung HDS xay ra nhu sau:
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RSH + H, — RH + H,S
R,S + 2H, — 2RH + H,S
(RS), + 3H,——» 2RH + 2H,S

T ] + 4H, — CHyo + HyS
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c. Phdn ing hydrodenito hod (HDN)

HDN 14 qud trinh nhim loai nito ra khoéi ddu. Céc chat chia nito
thudng tén tai trong nhién liéu nang. Chiing 13 nhitng chdt ¢6 tinh nhuém
mau manh nén 1am cho san phdm bi sim mau. Hon nita, cdc chét chita
nito thudng cé tinh bazo nén lam mdt hoat tinh cla Xic tdc ¢é tam axit.
Do vay, viéc loai nito ra khoi dau nhdm trénh ngo doc xic tc, cai thién
mau clia san phdm va han ché 6 nhiém moi trudmg.

Qua trinh HDN thudng xay ra theo trinh tu sau:

- Hydro hoa lam no vong chita nito

- Cat lién két C-N dé tao amin

- Cat n6t lién két C-NH, dé tao hydrocacbon vi NH,

Dudi day 1a mét s6 vi du vé phan ang HDN:

- Pirol: CHNH + 4H, — C,H,, + NH,

- Piridin:  C;H;N  + 5H, — C;H,; + NH;4

d. Cdc phdn éng kém theo

- Hydro hoa: CHy, + Hy — CsH»

- Hydrocracking: C,4H;, + Hy — C;H,; + C¢H,,

3.5.3. Xac dinh chat lugng san phidm thu duoc

Qud trinh hydrotreating thutng sit dung dé thu cdc san phdm tring tir
cdc ngudn nguyén liéu x4u hay nguyen liéu phé thai; phuong phdp nay rat
t6t dé thu nhién liéu phan luc, nhién liéu diezel hay nhién liéu dot 1. Dé
ddnh gid chdt lugng sdn phim thu dugc, cé thé st dung nhiéu cich khic
nhau, ching han nhu:

- Phuong phédp so mau hodc do mat d6 quang cho ta théng tin vé do
sach ctia san phim

- X4c dinh di€m anilin cho biét mifc d6 no hod trong qué trinh phan
ung

- D61 v6i nhién liéu phan luc phai xdc dinh chiéu cao ngon lira khéng
khoi
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- P61 vé6i nhién liéu diezel phii xdc dinh chi s6 diezel

- Xdc dinh ham luong luu huynh, nito

- Xac dinh cdc chi tiéu vat [y nhu ty trong, d6 nhét, mui ...

3.5.4. Xdc tac sir dung

Cdc loai phan 1ung trong hydrotreating (hydro hod, HDS, HDN)
khong xdy ra doc lip ma thudng xay ra song song véi nhau, do viy xuc
tdc sit dung phai tdic dong duge dén ca ba loai phan ing dé. Ngay nay, thé
hé xic tic tién tién ddp tng duge cdc nhiém vu dé.

a. Xiuc tdac

Trong cong nghiép, hién nay xic tdc hydrotreating dugce st dung la
Co-Mo; Mo-Ni; Ni-W dang sulfua (MoS, hay WS,) mang trén chat
mang. Ham Jugng kim loai thudng khoang <15%; ham lugng chit xic
tién khodng 1 + 5%.

b. Chdt mang

Chat mang thudong duge sir dung 12 y-Al,O;. Ngoai ra, cdc chit mang
khic ciing dugc 4p dung va céi ti€n, d6 1a: than hoat tinh, zeolit, TiO,,
§i0,—-Al,0;.

Cdc nghién cu gdn day cho thiy:

- Xitc tdc Co—Mo hoidc Mo-Ni/ than hoat tinh ¢4 hoat tinh cao hon so
vGi chdt mang Si0O; va AL O,

- Mo/ TiO, ¢é d6 phan tin cao hon trén chit mang y-Al,O; nén hoat
tinh ctia xdc tdc nay ciing cao hon Mo/ y-Al,O; dén 5 lan. Tuy nhi¢n
TiO, ¢6 d6 bén vi bé mit riéng thdp nén it thich hop cho diéu kién cong
nghiép

-Ngiy nay c¢6 xu huéng sir dung chat mang c6 nhiéu thanh phian nhu:
TiO,—ALO;, Ti0,~Zr0,-V,0;. Cdc thanh phdn bd xung tinh chat cho
nhau dé cii thién cdc nhugc diém trén.

c. Suw cdi tién xiic tdc

- Mot so tac gia di thém P, B, F vio thanh phdn xdc tdc. Cdc phu gia
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nay lam tang kha nang hoi tan clia Mo nén cai thién dugc d6 bén co, bén
nhiét cia xic tdc.

- Khi ¢é mat P, né s& tuong tac vdi Al,0, tao AIPO,, su hinh thanh
pha ndy 1am thay déi s6 tam axit, cdu triic bé mat va hinh théi tinh thé
ctia xiic tdc. Khi thém F vao, s&€ 1am tang sG lugng tam hoat tinh trén 1
don vi bé mat xuc tdc, kich thich sy hinh thanh tinh thé MoS, nhd trén bé
miit chdt mang dan dén sy phan bd tAm hoat tinh ting.

- Tac gia Ferdous, Adjaye da ché tao xtc tdc da thanh phdn kim loai
nhu: NiMoB/Al,O,;, NiMoP/Al,O; cho hydrotreating va két qua cho thay
hiéu suat cdc san phdm tring déu tang manh. Xiic tdc ndy c6 thé sit dung
cho nguyén liéu rat nang nhu cin diu hoic bitum.

- Kim loai Ru két hop vdi Cs ¢4 hoat tinh cao dé thyc hién phan tng
HDS.

3.6. XU LY KHi THAI BPONG CO VA KHi THAI CONG NGHIEP
3.6.1. Khai niém chung

Ciing véi su phat trién cha nganh cong nghiép va giao théng van tai
st dung nhién liéu, thi khi thdi dong co va khi thai tir cdc 10 d6t cong
nghiép st dung nhién liéu di gép phan ddng ké vao su 6 nhiém moi
trudng. Theo thong ké clia My nam 1991 cho biét, tdng cdc chét 6 nhiém
phat ra tir cdc phuong tién giao théng 14 16n nhat, chiém ty 1& 48%, trong
dé céc chdt 6 nhiém chinh 1a NO,, CO, SO, va hydrocacbon dé& bay hoi
(VOC). Ngoai ra, trong thanh phan kh{ thdi con ¢6 cdc san phdm chua bi
oxy hod hoan toan nhu aldehit, xeton, rugu v.v...

Ty 1& gay ra 6 nhim cda cic nginh sir dung nhién liéu & Chau Au
duoc thong ké trong bang 3.7.

Bdng 3.6. Khoi luong cdc chdt 6 nhiém thdi ra tiv cdc nguon
khdc nhau nam 1991 tai My (iriéu idn / ndm)

Ngubn 6 nhiem SO, NQO, e Pb VoC
Giao thong 0,99 7,26 43,49 | 0,00162 | 3,08
Dot 1d 16,55 { 10,59 4,67 | 0,00045 | 0,67
Qu4 trinh cong nghiép | 3,16 0,6 4,69 | 0,00221 | 7,86
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Bdng 3.7. Ty lé cdc chat 6 nhiém & Chdu Au ndm 1994 (%)

Chdt ¢ Ndng Cong Vdn tdi Néng Dan
nhiém liegng nghiép nghiép dung
SO, 60 25 9 0 6
NO, 27 50 68 49 6
Co, 33 24 24 4 15
CO 3 15 69 3 10
VOC 8 89 48 45 10

Bui hat 40 + 55 15+ 30 10 + 25 - -

3 Viét Nam, theo s6 liéu chia By Giao thong Van tai nam 1993, xe co
tiéu thu 60 van tdn nhién liu va thai ra méi trudng 150.000 t4n CO,
10.000 tdn NO, va 8.000 tin hydrocacbon. Nam 2000, luong khi thai ra
mdi trudng con nhiéu hon the: 1,5 triéu t&n CO, | van tdn NO,, 85 ngan
tdn hydrocacbon. Trong khi d6 ndng do cho phép clia cdc chat 6 nhiém
_ trong khéng khi la ¢6 han dinh.

Bdng 3.8. Nong doé cho phép cdc chdt 6 nhiém trong khi thdi
theo tiéu chudn CHLB Dic

Nganh Chdt 6 nhiém Nong do cho phép,
gr‘cm3
Niang lugng NO, 0,2
Giao thoéng van tai NO, 0,8
CO 0,65
vOC 0,13

Trong cdc dang san phdm ning tugng duge sir dung, xang 1a nhién
liéu dé bay hoi nén ngodi viéc 6 nhiém boi khi thai sinh ra trong qué trinh
dé6t chdy, con ¢é moét lugng 1dn hydrocacbon bay hoi khi tén chifa, bio
quan, hoac san phdm chdy khéng hét; vi du nhu hydrocacbon, trong dé cé
benzen gay doc hai rat 1én cho con ngudi. M6t trong cdc nguyén nhan
gdy bénh ung thu 13 do loai chit nay. Cic tic hai chinh cia moét sé chat
d6i vdi tdng thé mai trudng duge téng ket va cho & bang 3.9.
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Bdng 3.9. Mgt s6 tdc hai chinh ciia khi thdi 461 véi moi truong

Hién tugng | Chdt gay | Tham gia Xu hidng Thoi gian 16n
6 nhiém | vao qud | phdt rién chita trong
trinh, % khi quyén
Hiéu tng CO CO 100 Khéng déi Vai thdng
hoac tang
chim
Mura axit 50,, NO, 60 Giam cham 2 - 5 ngay
30 Tang I -2 ngay
O nhiém NO,, - Téng lién -
quang hod VOC, - tuc & mic -
CO - dé trung -
binh
Hiéu tng nha CO, 50 Tang trung 8 nam
kinh N,O 10 binh 170 nam
' 0, <5 -
CH, - -
L6 héng tdng NO - Tang -
6zon CO - -
Thay déi khi | CO,; CO | CO,; CO | Ngay cang
hau NO,, Oy | Tham gia | phét trién
VOC, chinh
SO,

Cic s6 litu & day cho thay tinh trang 6 nhiém khong khi tir céc khi
thdi cla cdc dong co 1a rit nghiém trong va cdn ¢ cdc bién phdp cdp
bach dé xt 1y.

3.6.2. Nguyén nhan tao ra cic loai khi thaj

C6 nhiing nguyén nhéan dudi day dan dén tao ra cic loai khi thai dong
cd va ¢ong nghiép.
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a. Péi véi CO: Khi nay 1a san phdm oxy hod khéng hoan toan nhién
liégu. Ham luong cta CO phu thudc vao ty 1é khong khi/nhién ligu: Hén
hop gidu nhién liéu s& cho ham lugng CO cao, va hén hgp ngheo nhién
ligu s& cho CO thép.

b. D6t véi hydrocacbon: Thuc chat 12 nhién li¢u chua chdy hét, do
vay bat ké nguyén nhan ndo 1am cho nhién liéu khong chdy hét thi trong
khi x4 déu cé hydrocacbon. Su chdy khong hoan toan do nhiéu nguyén
nhan:

* Ngon lra khong c¢6é kha nang ti€p cin dugc nén nhién liéu khong
chdy dugc;

* Do tia lira m6i y&u;

* Do ty 1¢ khong khi/ nhién liéu qud ngheo.

c. Péi véi NO: Khi nay tao ra trong qud trinh chdy va tang khi nhiét
do tang. Nhiét do cang cao, lugng nito ¢ trong khong khi s& két hgp voi
oxy cing tao ra nhiéu NO,. Ti dé ta thdy, dong co diezel tao ra nhi€u
N(jx hon so vdi dong co xdng do nhiét do chdy trong dong co diezel cao
hon. Mot lugng it NO, sinh ra do nito c6 mat trong san phdm dau.

3.6.3. Cac phuong phap ho4 hoc dé xir 1y khi thai
a. Xit Iy CO
Phuong hudng chung 13 oxy hod dén CO, la chat it doc hai hon 16i
thai vio méi trudng, theo cic phan ung sau day:
- Oxy hod biang oxy khéng khi:
CO+0, — CO,
- Chuyén hod bang hoi nudc:
CO + H,0— CO, + H,
- Chuyén hod bing NO:
CO + NO — CO, + %N,_

Xic tac sir dung trong qud trinh nay thuong la cdc kim loai quy nhu
Pt, Rd, Ce...
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b. Xit Iy hydrocachon
- D6t chdy ti€p bing oxy khong khi st dung xtc tdc Pd, Pt, Re mang
trén A1203:
CH, + [x +%] 0, — xCO;+ %—HQO

- Xir 1y sinh hoc: VOC + sinh khéi + O, —  Sinh khéi méi
VOC + sinh khéi + O, — San pham oxy hod CO,, H,0
Néu néng d6 VOC codn cao qud, nén sir dung bién phdp thu hoi bing
céc qud trinh vat Iy nhu ngung ty, hdp thu, hip phy. ..
Qua trinh dét chdy cdc hydrocacbon trén xGc tdc xay ra theo cdc giai
doan ndi ti€p nhau, ddu tién tao ra cdc chat chita oxy trung gian (peroxit,
ruou, aldehit, axit...), sau d6 céc chét d6 phan huy tao CO, va H,0.

Hydrocachon

0,
Xic tac
' ! ! - '
P1 P2 P3 P4 P5
} ¥ | ! }
Rugu Aldehit Axit co €O,

Hinh 3.2. M6 td qud trinh oxy hod hydrocacbon.

Trong so db trén, P, P,... 1a cdc peroxit khdc nhau, ciing ¢é thé 14
céc oxit hifu co. Didu chinh thanh phédn xic tdc cé thé tang hi¢u qua cla
qui trinh oxy hod hoan toan. Co ché€ cdc phin ng trung gian li co ché&
gbc chudi. C6 thé minh hoa nhu sau:

C,H, + 50, — 30, + 4H,0

K: xtc tic

K +0, = K-0-0°

K-0-0° + C;H;— K-0-OH + "GH;,

K-0-0" + "C;H,—~ K-0-0-CH,
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Q
2K-0~0-C;H, — 2K + 2CH;CHO + 2HCHO + H,O

| |
CO, + H,0

Ngoai ra, ¢é thé theo cdc huéng khdc ma san phim trung gian 1a
TiQu, axit...

c- Xiz Iy NO,

C6 hai phuong phép dé xit Iy loai bd NO,:

- Phuong phdp 1: Oxy hoa thanh céc hop chat tuong ing nhu nitrat,
nitrit.

- Phuong phép 2; Khir NO, thanh N,.

Phirong phdp thit hai don gian va thudng duge lva chon.

Cdc chat khir hay diing 13 H,, NH,;, CH,, hoac ngay ca céc hydro-
cacbon chua chiy hét, c6 trong khi thai. Trong hén hop khi thai, luon cé
mat cua oxy, phan ing khir & trang théi niy dugc mé ta nhu sau:

NO + 2NH, + 0, — N, + 3H,0

NO + NO, + gNH; + %02 — %Nz + 4H,0

ZNOX + 2XH2 — Nz + 2XH20

V.V...

Xic tdc cho cdc phdn ing nay thudng 1a V,04/TiO, hoic V,04/AL0;.

Cho d&n nay, hiu nhu chua ¢6 tai li¢u ndo cong b vé qué trinh x¥ 1y
cdc chat thai SO,; do vay, bién phdp hiéu qua nhét 14 tach triét dé luu
huynh ra khéi san phdm nhién li¢u sao cho cang it cang t6t dé sau khi
chdy, khf thai chia SO, khong vugt qua gisi han cho phép trong méi
trugng. Trong trudng hop ham luong SO, qua nhiéu trong céc khi thai nha
mdy, khi d6 ¢6 thé xir 1y bing Ca(OH), dé chuyén vé dang muéi sunfat.
Tuy nhién, phuong phdp ndy khong sir dung cho cac hop xiic tac dé xir Iy
khi thai dong co.

70



d. Xt Iy déng thoi ba thanh phdn 6 nhiém

Trong thyc t€, trong khi thai dong co bao gid ciing c6 tdt ca cdc thanh
phdn 6 nhiém, chd yéu la ba thinh phan: CO, NQ,, hydrocacbon. Cic
thanh phan nay cin phai xir 1¥ dong thoi trong hop xice tic. Do ¢6 tao
thanh hoi nuéc trong qué trinh khir va oxy hod, nén kéo theo cdc phan
g néi ti€p d€ tao thanh sin phdm cuéi Id N,, CO,. Céc phan tng chinh
trong qua trinh xir 1y déng thdi cdc chat ¢ nhiém nhu sau;

INO, — N, +x0,

CO + %02 — o,
CH, + (X+%j 0, — xCO,+ %Hzo

CO + H,0 — €O, +H,
2xH, +2NO, — N, +2xH,0
2NO + 5H, —  2NH, + 2H,0
NH, + NO + O, — N, +3H,0
NO +CO+VOC — N,+C0,+H,0

INO + CO + CyH, + %02 —> N, +4C0, + 44,0

Phuong phdp x{r Iy dong thdi ba thanh phdn 6 nhi€ém nay rat wu viét,
hién dang duge s& dung rong rii trén thé gi6i. C6 thé tém tat phan tng
Xay ra nhu sau:

NO, + CO + VOC — N, + CO, + H,0

e. Xur 1y SO, cua khi thdi cong nghiép

Trong cdc 16 d6t cong nghiép sir dung nhién liéu nang FO sinh ra mot
luong déng k&€ SO,. Tuy thudc vao ham lugngeliu huynh c6 trong dé ma
lugng SO, tao ra khic nhau. D& xir Iy khi nay, c6 thé cho qua bé chia
Ca(OH),, cdc khi SO, s& bi€n thanh dang mudi.

Ca(OH), + SO, =CaSO; + H,0
Ca(OH), + SO, = CaSO, + H,0.
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Phuong phdp nay khong ung dung duge véi cdc khi SO, trong khi
thai dong co.

3.6.4. Co ché clia cac phan fimg xir Iy
a. Phdn irng khit NO,

Phan tng khit NO, la qud trinh quan trong nhat trong xit 1y khi thdi
doéng co. C6 rdt nhiéu cong trinh nghién citu vé vin dé nay. Thudng sk
dung mét vai hydrocacbon dé€ khir. C6 thé gia thiét co ché khir NO, bang
propan theo so d6 nhu sau:

4 +
0 == Op—% 20

+OH*-0* -* —— H,0,,
nhanh ¢
O*
C3Hg (o 2 Gl + OH
+9.5 0% - 10,5%
nhanh s 3C0, ) + 3,5H,0 ()
+ %
o .. NO=
NO @ ==
\*
- (=
NO; = NO»

P kim loai

ALO, chat mang

C3Hg (g) ~ CHy N2 » N2O gy

COy gy, H2O ¢

Hinh 3.3. Co ché phdn itng khit NO, bdng propan

Mot tdac gia khdc mo ta qud trinh khir NO, bang propen theo mot
cdch khic nhu sau:
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Hinh 3.4. Co ché phdn itng khit NO, bdang propen.

Ciing c6 thé khir NO, bing CH, trén xiic tdc Co/Pd/H-Mor:

Khir chon loc NO bang CH, trén Co/Pd/H-Mor

CH,0H
NO  NO, CH,0 VY-

Hinh 3.5. Co ché phdn teng khit NO, bang metan.
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C6 thé tém tét cdc co ché trén bing qué trinh nhu sau :

0, + GH, +NO,
NO — NO, CH,0, N; + CO, + H,0

San pham cudi ciing cha qud trinh khir NO, 1a N,, CO,, H,0.

Céc khi hydrocacbon 12 tdc nhan khir & trén c6 thé dua tir ngoai vao,
hodc phin 16n déu cé sin trong khi thii do cdn mot lugng chira bi oxy
hod. Do vay xic tdc dua ra vira ¢6 tic dung khir NO,, lai vira ¢é tdc dung
oxy hod cdc chét hydrocacbon dé dé tao san phdm cudi cling khéng doc
hai.

b. Phdn itng oxy hod CO

Phan tng oxy hod CO trong khi thai ¢6 thé thyc hién bing cdc xic tdc
khdc nhau; mot trong cdc xic tdc dé 1a vang nano trén chat mang Aufy-
Al,05, Au/SeO, Au/a-Fe,0; hodc Au-ZSM-5. C6 thé mo ta co ché€ phan
tng nhu sau:

(1) O, + (Au, Au™) == (Au, Au*")-O,p  (HP = hfp phy)
(2) CO+ (Au, Au™) == (Au, Au™")~COyp
(3) (Au, Au*H)-Opp + (Au, A*")-COpp == CO, + (Au, Au*")
Mot tic gia kKhdc gia thiét ¢6 su tham gia cta ion OH cla chit mang:
A + CO — Av....CO

Au®**.....COOH + 0O, — Au** + CO, + HO,

3.6.5. Xuc tac cho qua trinh xir 1y hoa hoc

Cic xiic tdc cho qué trinh xir 1¥ hod hoc rat phong phii va da dang, ¢6
thé chia thanh cdc nhém nhu dudi day:

a. Nhém xiie tde kim loai quy: Chu yéu 13 Pt, Au, Pd, Rh.

Céc xic tdc thude nhém Kim loai giy ndy cho nhiéu wu diém nhu:
hoat tinh cao, thai gian 1am viéc dai va dac biét kha nang chéng in mon
hod hoc rat t6t. Nhuge diém 16n nhat 1a gid thanh cao. D€ giai quyét van
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dé nay ngudi ta thudng cho cic kim loai 46 mang trén chat mang ¢6 bé
mat riéng 16n va ré tién. Cdc chdt mang thudng sit dung 1a Al,O, CeO,
Zeolit ZSM-5 v.v... Xiic téc ndy cé hoat tinh cao déi véi phan ing
chuyén hod CO thanh CO,. Véi céc hé xic tic d6 c6 thé loai duge khodng
80% CO, ~ 100% NO va 90% hydrocacbon & 400°C.

b. Xic tdc ludng kim loai: Sir dung hén hgp hai kim loai, vi du
Pt-Pd, Pt-Ce. § day Ce con €6 vai tro lam tang do bén va tang tudi tho
clta xuc tédc.

c. Xiic tdc trén chdt mang: Pt/AL,0;; PYALO;-Si0,; Pt/zeolit mordenit;
Pt/ZSM-5.

d. Xiic tdc khiong phdi la kim loai quy: Cu-Cr/Al,O,; Ni-Co/bentonit.

Véi xic tdc nay, hiéu qui xir 1§ CO c6 thé dat d&n 100%.

e. Xiic tde khir: Cu/ZSM-5; Cu-MCM-41.

Day la cac xuc tdc khir ¢ hoat tinh manh d6i véi phan tng khir NO
thanh N,. Tham chi chiing chuyén hod ca khi hydrocacbon ¢6 lin trong
khi thai:

ONO + CH, + %oz — N, +3C0, + 3H,0

[ T8 hop vt liéu oxit V,05-Ti0,-CeQ, mang trén Si0, hodgc MCM-41

T4 hop céc oxit ndy 1a xidc tic rat t6t cho phan dng oxy hod cdc
hydrocacbon chua chdy hét trong khi thai (VOC).

g Xic tdc perovskit

Perovskit 12 hon hop oxit cdu tric 1ap phuong dic biét, céng thitc
thong thuong 1a ABO;, vi du nhu LaMO,, (M = Mn, Cu...). Trong dé
LaCoO; la xiic tdc dac biét trién vong dé phan huy cdc chat dé bay hoi
(VOC). Vat liéu nay cé tinh bdn din dén 400K. Khi nhiét do ting cao né
tang tinh dan di¢n va trén 1200K né hoat dong giong nhu kim loai. Tuy
nhién chiing ¢6 bé mat riéng nhd (thudng dudi 50 m%/g) va trén 600°C b
co cum manh, do vay xic tic nay thudng duge phén tén trén chéit mang
c6 bé mat riéng 16n d€ 161 wu hod tinh nang st dung cha chiing. C6 rat
nhi€u vat liéu mao quan trung binh trén co sé silic 14 chat mang tét, trong
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dé MCM-41 c6 dién tich bé mit 16n, mao quan déng déu va ¢6 cau tric 16
XxOp trat tr nén duge sit dung nhiéu. Xic tic LaCoOs/ MCM-41 dugc di€u
ch& bang phuong phdp ngdm tam phiic xitrat La-Co trén nén MCM-41.

Xic tdc perovskit rat ¢é hiéu qud dé xr 1y CO va NO,. Dic diém
quan trong 1 ching cé thé hoat dong & khoang nhiét do thap, ¢& 200 dén
400°C déi véi phdn tng oxy hod CO cling nhu cdc khi thai khdc ¢6 chita
hydrocacbon.

Perovskit ¢6 thé thay thé cho xic tic kim loai quy, cong nghé ché tao
xUc tdc ndy khong khoé khin nén gid thanh thap.

h. Xtc tdc ba nhiém vu

Ni, Co/ y-Al,O,/ Cordierit (gém).

Xdc tdc ndy ciing mot ldc thue hién ba nhiém vy, xir 1y dong thoi 3
thanh phdn 6 nhiém dd néu trén. Trong xdc tdc nay, y-AlLO; la chat
mang, cordicrit Ia chat nén. Thanh phédn cordierit gém hé ba céu tr MgO-
ALO;-8i0,, trong d6 ham lugng gin ding cla ching nhu sau: 13,7%
MgO, 34,9% Al,0,, 54,1% SiO,. Chat nén ndy ¢6 do bén nhiét, bén co
hoc cao, chiu duoc t6¢ do nhanh cla dong khi di ra, ¢ hé s6 gidn no
nhiét nhd ddn dén nhiét ciia khi thdi duge gil & 16p xidc tdc nhanh dat dén
nhiét do phan itng x& ly. Bé mat clia cordierit xu xi nén kha nang bam
dinh cla xic tdc trén chit nén rit tot. Mat khdc ching 1 vt igu chiu
nhiét nén rit 16t cho cdc phan Gng xir 1y x4y ra & nhi¢t do cao.

3.6.6. Céac bién phap k¥ thuat dé gidm luong khi thai doc hai

Ngoai cdc phuong phép hod hoc di néu trén, cé thé gidm déng ké
luong khi thai do dp dung cdc bién phdp k¥ thuat, do ta:

a. Diéu chinh lai cde thiét ké vé dong co dé xe mdy hoat dong 16t &
ché do hoa khi: Diéu chinh thiét k€ dong co hoat dong & ché do ngheo, sao
cho 1y 1¢ giita khong khi va nhién liéu nim trong khoang tir 15/1 -17/1.
Khong khi du s& tang cudng cho qud trinh oxy hod xay ra hoan toan hon,
giam thiéu duge CO va hydrocacbon.

b. Diéu chinh géc danh lita cila dgng co cho chinh xdc.

c. St dung phuwong phdp héi e kii xd vao buong dot khi dong cof
hoat déng khong tdi hodc gidm 1oc.
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d. Str dung hé théng nap liéu phdn 1dng: Khi ding hén hgp nhién licu
ngheo s& gy ra cho dong co nhiéu vin dé vé sy chdy. Pong co phan ting
khac phuc dugc cdc vin dé nay bang ciach ddm bdo mot luong nhd hén
hop gidu nhién liéu ngay sat bugi dién dé dé ding bit chdy 1am madi cho
hén hgp ngheo, s&€ phin bé & phdn con lai trong budng dét cia dong co.
Hing Honda da thiét k& duge dong co nhu thé. Buéng dét duge chia lam
2 ngan. Thuc t€ 14 c6 2 budng dét cho 1 xylanh véi 2 bo ché hoa khi. Mot
b6 ché& hoa khi cung cdp mdt lwong nhod hén hop gidu nhién liéu cho
budng dét phia trudc tai diém c6 lap bugi dién. Bo ché hoa khi thit hai
cung cdp luong 16n hén hop rat nghéo nhién liéu cho budng dét chinh.
Mai budng dé6t déu cb van vio riéng, 1am cho su phan tdng dat duge mot
cdch don gian va hiéu qua.

e. Gidi phdp kiém sodt hao hut do bay hoi: Nhu da biét, cé khoang
30% nhién lieu khi hydrocacbon bay hoi ty do tir cdc thung nhién liéu.
Do vay cén kiém sodt v cé cdc bién phdp dé gidm thiéu loai ndy. Cic
bign phdp cé thé slr dung la: ding hop hip phu 1a than hoat tinh dé gif lai
hoi xing; diing hop hdp phu dé chia hoi thodt ra tir thung nhién lieu. Dé
an toan van hanh hé théng, mic nhién liéu 16ng khéng duge cham t6i hop
hdp phu théng qua cdc 6ng théng.

f. Gidi phdp thay thé nhién liéu: Phii kiém tra xem nhién liéu cé phu
hgp v dam bao chat lugng khong, néu khong thi phai thay thé nhién liéu
khdc. Nguyén nhan 13 do ¢6 thé sau mot thoi gian bdo quén, nhién ligu bi
bi¢n déi chdt luong: do phdn nhe c¢b tri s6 octan cao di bay hoi dan dén
khong dam bdo vé octan cho xang; do cic chdt chda néi do6i trong xdng bi
tring hgp, lam xudt hién nhua va céc chit ning khdc; do qua trinh oxy
hod xay ra d6i véi cdc hydrocacbon; do nudc thim nhép vao nhién liéu
gay ra hién tuong tdch pha v.v... T4t ca cdac vin dé trén déu din dén
lugng khi thai doc hai nhiéu hon.

Ngoai ra ¢ thé st dung LPG thay cho xang. Néu st dung LPG sé&
giam dugc 90% khi xa CO va hydrocacbon , ma két cdu dong co hdu nhu
khéng phai thay déi.
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g Ldp bg chuyén déi xic tdc vao dong co 616, xe mdy: B chuyén
doi xic tdc c6 tdc dung x{r 1y céc khi thai doc hai trudc khi xa ra méi
truong. Hop xidc tdc ¢é yéu clu nghiém ngat 1a phai ding xang khéng
chi, vi chi s& lam hoat tinh xic tdc bi m4t nhanh chéng. O My, Anh,
Canada, Nhét Ban dang sir dung rong rai phuong tién hop xtc tic nay.

Céc loai xe 6 t6 va xe khiach mdi duge sin xudt ngay nay déu phai
dugc thi€t k€ sao cho khi xa CO, hydrocacbon, NO, khéng dugc vuot qui
cac gidi han sau:

CO: 14,2 g/km; hydrocacbon: 2,1 g/km; NO,: 1,9 g/km.

3.7.XU LY LAM SACH DAU NHON

3.7.1. Gidi thiéu chung

Dau boi tron 1a loai phi nhién liéu dién hinh véi chic nang 1am gidm
ma sat trong qua trinh vAn hanh mdy mdéc, dong co. Dau boi tron duge
san xuat tir phin doan gasoil chan khong khi chung cét ddu thé. Chat
lugng cha sdn phdm nay phu thudc vio thanh phin va tinh chit cla cla
déu thd ban ddu. Tir ddu md naphtenic s& cho d6 nhét cao, nhung chi sd
do nhét thap; nguge lai, tir ddu mo parafinic $& cho d¢ nhét thap, chi s8
dé nhdét cao.

Di: xudt phat tir loai ddu thé nao thi sau khi chung c4t vin phéi thuc
hién qud trinh xir Iy lam sach. Ban ch4t cia phuong phdp nay 1 tich béi
cdc cau tir khong ¢6 lgi nhu: hydrocacbon thom da vong, nhura, asphanten,
n-parafin rin. Cdc chat vita néu 1am giam chi s6 d nhét va tinh linh dong
cta dau nhon.

Néu nhu trong nhién liéu, céc cdu tir ¢ hai thudng thé hién trong
dang khéi thai gay 6 nhiém moi trudng thi & ddu nhdn co ché gay hai
hoan toan khéc: cdc thanh phin tap chét 1am giam tdc dung tich cuc cua
san phdm, giy &nh hudng téi chat lugng clia mdy va dong co nhu an mon,
mai mon, gi. Chinh vi vay, viéc xur 1y 1am sach d4u nhdn cling khong kém
phin quan trong, cdn phai dugc khao sat nghién ciu.
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3.7.2. Lam sach bang dung méi chon loc

Qud trinh chung cat dé thu phan doan gasoil nang chua loat bd duogc
cdc cdu tor khéng mong muén, céc cu tir dé thudmg 1am cho d4u nhon sau
mot thdi gian sir dung bji d6i mau, do nhét tang, chi s6 d¢ nhét gidm. Do
vay viéc chi€t tich bang dung moi 1a bién phdp rit t6t d€ loai cdc cdu tir
khong mong muén ra, dé chinh 1a cdc hydrocacbon thom da vong, nhua,
asphanten. C6 ba loai dung moi duge sir dung dé tich hydrocacbon thom,
do la: furfurol, phenol, N-metyl-2 pyrolidon (NMP). Néu dem dung méi
hoa tron ky v6i phan doan dau nhon, sau khi dé yén sé tao thanh hai pha.
Pha chi€t chita hau nhv toan bo hydrocacbon thom hoa tan trong dung
moi. Pha con lai 12 dau nhon sach va mot lugng it dung moi. Ngoai
hydrocacbon thom, cdc chit nhua ciing hod tan trong cdc dung méi trén.

Trong ba loai dung méi, phenol ¢6 tinh chon loc ddi véi hydrocacbon
thom cao, nhung rat doc hai. Furfurol ¢6 d¢ chon loc cao déi véi can
nhya va cd vong thom, duge st dung rong rdi dé nang cao chi s§ do nhét
. vatinh nang chdng oxy ho4 clia ddu nhdn.

Ngay nay, ciing ¢6 thé sir dung N-metyl-2 pyrolidon (NMP) dé thay
thé phenol do vin dé moi trudng, bo vé sitc khoé va an toan cho con ngudi.

C6 thé tham khdo va so sanh mét s& tinh chat cha ddu nhon trude va
sau khi chiét tich bing furfurol & bdng 3.10.

Bdng 3.10. So sdnh tinh chdt ciia ddu nhon trude va sau khi lam sach

, du go. Daéu sau khi
Tinh chas J;I:ph!gnfc fam sgcf”
D6 nhét, mm?/s
-3 40°C 93 77
- 3 100°C 8,2 8,1
Chi s6 d0 nhé6t 26 61
Khéi lugng riéng & 15°C, g/em’ 0,929 0,906
Nhiét d dong dic, °C -32 -32
Can cacbon, %KL 0,17 0,07
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3.7.3. Qua trinh tich asphaten bing propan 1ong

Ngoai nguyén liéu 1a gasoil chan khong, diu nhon con duge san xuét
tir phan doan cidn gudron. Trong phan doan nay chda mot lugng rdt 1dn
asphanten, la cdc cdu tir 1am giam manh chi s6 d¢ nhot va gay tao can rén
trén bé mat boi tron. P¢ tich thanh phan ndy ngudi ta st dung propan
long.

Propan c6 tinh chat dic biét 1a trong khoang 40°C dén 60°C né hoa
tan parafin rit t6t. Kha niang nay gidm khi nhiét do tang cho dén 96,8°C
(nhiét do t&i han cha propan). Nhua va asphanten lai khong tan trong
propan & nhiét do dé. Loi dung tinh chat nay cé thé tidch nhya-asphanten
ra khoi phan doan. So dé nguyén tic dé tich nhua va asphanten nhu sau:

Gudron Dau nhon trong propan
~—» Tron ~——— Ling

Propan : Nhua, asphanten khong tan

V&i cdch trén thu duge hai phdn: phan tan néi [én 12 ddu nhon trong
propan; cho bay hoi propan thu duge ddu nhon sach. Phin khong tan &
duéi 1a nhua va asphanten.

3.7.4. Qua trinh tach sap

Sap la hén hgp n-parafin rin va cdc hydrocacbon ¢é nhiét do néng
chay cao. Su c6 mit ca sdp trong ddu 1am gidm do linh dong, nhi€u khi
sdp déng ran ngay trén bé mit boi tron, anh hudng t&i su hoat dong cta
may moc.

C6 hai quy trinh d€ tdch sdp: 1am lanh dé két tinh va hydrocracking
chon loc.

a. Téch sdp bdng phuong phdp két tinh lam lanh

Ban chit cha phuong phép niy 1a lam lanh shu cdc phan doan dau
nhon; thong thudng & —21°C, cdc phan tir n-parafin rdn s& két tirh hoan
toan, sau khi loc parafin dudi dp sudt cao ta thu dugc dau nhon da tich
sdp. Phuong phdp nay cling ¢6 trd ngai 1a do dau nhdn ¢é d¢ nhdt cao nén
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rat khé loc, nhit 1a trong trudng hop xir 1y ddu cin, sdp & dang vi tinh thé
khong thé loc duge. D€ khéc phuc hién tugng ndy ngudi ta st dung thém
dung moi; phuong phdp nay goi Id phuong phép két hop vét dung moi
chon lgc. Vai trd cha dung méi 1a 1am tang tinh linh dong cla pha dau
nhon, dan dén dé loc hon. Tuy nhién, sdp ciing tan mot phdn trong dung
moi nén qud trinh tdch phai duy tri & nhiét do thap.

Dung méi thuong st dung la cdc axeton, d&n xuét clo clta hydro-
cacbon, metyl etyl xeton (MEK), toluen, hoac hén hop MEK véi toluen.
Cic dung moi d6 phai thod man cdc yéu cdu sau:

- C6 nhiét d6 s6i thap dé thu héi tir ddu
- Hoa tan sdp kém
- Khong doc, bén nhiét, khéng an mon
- Dé loc téch sép.

b. Tdch sdp bing hydrocracking chon loc

Ban chét cia phuong phédp 1a bé gdy mach phan tr parafin 16n thanh
‘nhl"rng san phdm nhe. Phuong phdp niy con duge goi 1a tich parafin ding
xlc tdc. Xic téc thudng si dung 13 zeolit tdng hop ¢6 kich thudc mao
quén khoang 6 A; loai xic téc niy cé d6 chon loc hinh ddng phi hop véi
cac n-parafin mach 16n, do vay t6c do phan Ung cracking xay ra rat manh.
Tuy nhién, néu him lugng parafin mach nhdnh ting thi t6c do phan ting
s& giam. Uu diém cla phuong phédp ndy so véi phuong phdp ding dung
moi la:

- Hiéu suat dau boi tron ting.

- Khéng cdn phéi ¢6 cong doan lam sach bang hydro.

- V6n d4u tu thap.

- Cho phép san xuat ra ddu géc c¢é nhiét do dong dic thdp tir nhiing
nguyén liéu ¢6 ham lugng parafin cao.

San phdm phu sinh ra trong qud trinh hydrocacking chen loc nay la
propan, butan, pentan véi ty 1& 2 : 4 : 3 theo khéi luong. Hiéu sudt dau
nhon thu duge theo phuong phdp ndy cao hon so véi tdch sdp bang dung
moi tir 5 dén 15%.
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3.7.5. Lam sach béng axit

Lam sach ddu nhon bing axit 1a phwong phap tinh ché ¢d dién nhat.
Thuong su dung axit sunfuric dam dic. Sau khi hoa tron vdi dau nhon, dé
ling, hén hop s& tach thanh hai phdn: phan trén 13 ddu nhon di duge 1am
sach va phan dudi 13 cin biln axit.

Ban chat cua phuong phédp 12 H,S0, dic hod tan duge cédc tap chat
khodng, cdc hydrocacbon khong no, cdc chat chiia luu huynh, nitdg, oxy,
nhua, asphanten. Phuong phdp nay c¢6 hang loat nhuge diém nhu: gay an
mon manh thi€t bi, tdch nhya, asphanten khong triét dé, qué trinh gidn
doan khé van hanh, tiéu tén hod chat, hiéu sudt tich thap.

Ngay nay, viéc [am sach bing axit H,SO, {t dugc sir dung. Cong nghé
ndy chi cdn duge 4p dung dé tdi sinh dau nhon.

3.7.6. Lam sach bang hydre

Day I3 cong doan cudi clng trong qud trinh xt 1y lam sach ddu nhon
_ dé tdch nét lugng luu huynh va nito con lai. Céc hop chat chifa nito anh
hudng rdt 16n dén mau sac va do bén mau cia ddu gbe. Cdc chat chia luu
huvnh gay kha ning tao can, gdy an mdn va mai mon bé mit boi tron.
Loat bd cdc chat nay 13 yéu cdu chinh cua qud trinh tinh ché€ bang hydro.

Quid trinh 1am sach bang hydro thuding sir dung xiic tic Mo-Co & diéu
kién 300 + 375°C; 4p sudt 10 +12 MPa. Trong qud trinh xir 1y, cdc chat
chita S s& chuyén hod thinh H,S, con cdc chét chia nito s& chuyén thanh
NH;. Céc hydrocacbon thom ¢6 trong diu cling bi bi€n ddi thanh

naphten, vi du:
O = )
opiNes
_—

Sau khi x{r 1y bang hydro, ham lugng cdc chét chia S, N, O déu gidm;
do bén mau, do bén oxy hod clia ddu déu ting. Ngoai ra cdn gbp phan
lam tang chi s& d¢ nhét va giam ham lugng hydrocacbon thom da vong.
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Chuong 4

NHIEN LIEU SINH HOC BIODIEZEL

4.1. GIOI THIEU CHUNG VE BIODIEZEL

Hi¢n nay, moéi trudng 1a vidn dé€ dang dugc moi quéc gia trén thé gidi
quan tam. O nuéc ta ngdy nay 6 nhidm moi trudng dang lam dau déu cic
ban, nganh lién quan. O nhiém khong khi 1 mot trong nhiing dang 6
nhiém méi trudng duge quan tam nhiéu nhat. O nhiém khéng khi chu yéu
13 do khdi thii tit cdc nhd mdy, cdc khu cong nghiép va tir cdc phuong
tién giao thong. Hon thé nita, cdc phuong tién giao thong ngdy cang gia
tang thi nguy co thai ra moéi trudng cdc chdt doc hai ciing tang theo. Van
dé dat ra 12 1am thé€ nao dé lugng khi thai gay 6 nhiém méi trudng & muc
thap nhat ¢6 thé.

Cdc phuong tién giao thong mudn hoat déng cin phai ¢é nhién liéu,
trong d6 ¢6 xang va diezel. Do vay, nhién liéu can phai dat yéu cdu chat
lugng dé khi thii khéng gay 6 nhiém nhiéu dén biu khi quyén. Vi thé
viéc nang cao chdt lugng nhién liéu va tim ra nhiing nhién Liéu mdé' dé
lam giam ham luong khi thai dang ngay cang duge chd trong.

Trong nhing nam gin day, rit nhiéu nude trén thé gidi dd quan tam
dén viéc san xudt ra cdac loai nhién lidéu sach, nhung ddng chit ¥ nhat 1a
nhién liéu sinh hoc. Biodiezel 14 mot dang nhién liéu sinh hoc dwuoc quan
tam hon ca do xu hudéng diezel hod déng co trén todn cdu. It nhat c6 28
qudc gia trén thé gi6i nghién cttu sin xudt biodiezel. O M¥, nganh cong
nghiép biodiezel ting trudng rat manh, luong san phidm nay bdn ra dén
gin 2 ty gallon mdi nam. V& mitc d¢ tham nhap thi trudng nhu vay,
biodiezel ¢6 thé dugc sl dung cho xe buyt, xe tai nang, cdc phuong tién
cho nganh dudng sit, nong nghiép, xay dung, tham chi hé théng sudi
trong gia dinh vd mdy phdit dién. 0 Phip, trén 50% s6 nguoi cd xe vdi
dong co diezel di st dung nhién lig¢u bicdiezel. Bi c¢é hon 4000 phuong
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tién giao thong sir dung nhién liéu cé pha 30% biodiezel. Cac phuong tién
ndy di chay dugc hon 200 triéu km ma khong hé cé6 mot hong héc nio
lién quan dén su van hanh cla dong co. Theo théng ké, lugng biodiezel
tiéu thu trén thi trudng Phidp ting manh tir vai nam gan day. C6 thé thay
rd diéu nay qua cic s6 liéu trong bang 4.1.

Bdng 4.1. Mirc tiéu thu biodiezel & Phdp

Ndam Miic tiéu thi biodiezel, tdnindm
1992 0

1998 250.000

2004 387.000

2008 ' Dur kién: 960.000

G Puc, nim 1991 bat ddu dua ra chuong trinh phét trién biodiezel,
dén nam 1995 dd c6 13 nha mdy sdn xudt biodiezel vdi téng cong suat 12
' 1 triéu tdn/nam. Thing 1/2005 CHLB Pitc di ban hanh sic lénh bat bude
phéi pha 5% biodiezel vio ddu DO. Tai céc nudc Chau A, dién hinh Ia
Thai Lan, B6 Niang lugng da sdn sang hd trg cho sir dung diu co trén
pham vi todn qudc dé€ san xudt biodiezel va dua ra muyc tiéu si dung diu
diezel pha 5% biodiezel vao nam 2011 va pha 10% biodiezel vao 2012.

(3 Viet Nam, cdc nhd khoa hoc dd bit tay vio nghién citu sdn xuat
nhién lién biodiezel trong phong thi nghiém va quy mé san xuit nho.
Chéng han nhu & An Giang, mot doanh nghiép di thinh cong viéc sin
xudt biodiezel tir md c4 basa, véi 1 kg m& cd ¢6 thé sén xuét ra 1,13 lit
biodiezel. Cong ty ciing chudn bi xay dung nhda mdy sin xuit Basa-
biodiezel véi cong sudt 10 nghin tin/ nam va du kién dua vao san xuat 16n
nim 2007. Ngoai ra, mot s6 vién khoa hoc da nghién cifu tong hop
biodiezel tir ddu thuc vat ¢6 két qua kha quan. K& hoach dén 2010, nudc
ta & lam chil céng nghe san xudt biodiezel tir ngudn nguyén liéu sin cé
trong nudc va budc ddu tién hanh pha tron BS. Day ciing 1a xu hudng san
xuit nhién léu sach phit hop véi su héi nhap.
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Biodiezel 1a céc alkyl este cilia axit béo, mot phu gia rét t6t cho nhién
liéu diezel dé 1am giam luong khi thai; hon thé nita né con la ngudn nhi¢n
liéu ¢6 khi nang téi tao duoc. Biodiezel dugc san xudt tir cdc loal dau
thuc vat, m& dong vat, tham chi tir cdc loai ddu c@n ph€ thai. Viét Nam,
mot nudéc nong nghiép ¢ ngudn ddu thye vat phong phi thi viée sir dung
chiing trong san xuat nhién li¢u, phu gia cho nhién lieu s& ¢6 gid tri khoa
hoc va thire tién cao.

4.2. VAN Pff O NHIEM MOI TRUONG DO DIEZEL KHOANG
TAO RA

Nhién liéu diezel chi y&u dugc 1dy tir hai ngudn chinh la qua trinh
chung cdt truc ti€p ddu md va 1a sin phdm phu ciia qua trinh cracking xuc
téc. Cdc thanh phén phi hydrocacbon trong nhién liéu diezel twong doi
cao, nhu cic hop chat chita luu huynh, nito, nhua, asphanten. Céc thanh
phdn nay khéng nhitng gay nén cic vén dé vé dong co, ma con giy 6
nhi€ém moi truong rit manh. Khi thdi chil y&u c¢tia nhién lieu nay la SO,,
SO,, NO,, CO, CO,, hydrocacbon, vat chit dang hat... Khi SO, Khong
nhitng gay an mon thi€t bi mi cdn anh hudng xdu dén sic khoé ciha con
ngudi, gy mua axit... Khi CO, 12 nguyén nhan gay ra hiéu ing nha kinh.
Khi CO duoge tao ra do qud trinh chdy khong hoan toan cta nhién li¢u.
Khong giéng nhu nhitng khi khdc, khi CO khong c6 mui, khéng mau,
khong vi va khéng gay kich thich da, nhung nd rat nguy hiém déi véi con
ngudi. Luong CO khoang 70 ppm c6 thé gy ra cdc tri¢u ching nhu dau
ddu, mét moi, budn non. Lugng CO khoang 150 dé€n 200 ppm gay bat
tinh, mat tri nhd va ¢ thé gay chét ngudi. Céc thanh phan hydrocacbon
trong khi thai ctia nhién ligu diezel, dic bi€t 12 cdc hop chat thom it co
hai cho con ngudi va 12 nguyén nhan gy ra bénh ung thu. Cic vat chat
dang hat ¢6 13n trong khi thai ciing gdy 6 nhiém khong khi manh, ching
rit khé nhan biét, 12 nguyén nhan gay ra cdc bénh vé ho hap, tim mach.

Céc nudc trén thé gi6i hien nay déu quan tam dén vin dé vé hiéu qua
kinh t& va moi trudng, vi vy xu hudng phat trién chung ciia nhién liéu
diezel 13 t6i wu hod tri s6 xetan, tim moi cdch dé gidm ham lugng luu
huynh xudng, m& rong ngudn nhién liéu, tao nhién li¢u sach it gay 0
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nhiém. Vi¢c dua biodiezel vao nhién lieu diezel cé thé néi I phuong
phdp hiéu qua nhét trong xu thé phat trién clia nhien licu diezel khoing
hién nay, né vira ¢6 lgi vé mat kinh t&, vé su hoat dong clia dong co, vira
co lgi vé mat moi trudng sinh théi.

St dung nhién liéu sinh hoc 12 phuong phdp ¢6 hiéu qua nhat. Nhién
licu sinh hoc duge dinh nghia 12 bat ky loai nhién liégu nao nhan duge tir
sinh khoi. Chiing bao gém bioetanol, biodiezel, biogas, etanol pha trdn
(ethanol-blended fuels), dimetyl ete sinh hoc va dau thyc vat. Nhién liéu
sinh hoc hi¢n nay duoc sir dung trong giao théng vén tai 1a etanol sinh
hoc, diezel sinh hoc v xang pha etanol. C6 thé so sanh giita nhién liéu
diu mo vét nhién liéu sinh hoc qua cdc tinh chat nhu & bang 4.2.

Bdng 4.2. So sénh nhién liéu sinh hoc véi nhién liéu déu mé

Nhién liéu dauw mo Nhién liéu sinh hoc
San xudt tir ddu mo San xudt tir nguyén liéu thuc vat
Ham luong luu huynh cao Ham lugng tuu huynh cuc thap

Chaa ham lugng chat thom | Khong chifa ham lugng chat thom
Khé phén hity sinh hoc C6 kha nang phan hly sinh hoc cao
Khong chita ham lugng oxy | Cé 11% oxy

Di€m chép chdy thap Diém chép chdy cao

Nhu vay, viéc phat trién nhién liéu sinh hoc ¢6 lgi vé nhidu mat nhu
gidm ddng ké cdc khi doc hai nhu SO,, CO, CO, (khi nha kinh), cic
hydrocacbon chua chdy hét, gidm can budng d6t... md rong ngudn ning
lugng, déng gdp vao an ninh niing lugng: gidm su phu thudc vao nhién ligu
nhap khdu, déng thdi cling dem lai lgi nhuan va viéc 1am cho ngudi dan. ..

4.3, KHAI QUAT CHUNG VE NGUYEN LIEU BE TONG HQOP
BIODIEZEL
4.3.1. Gidi thiéu chung

Trudc day, ké tir khi dong co diezel dugc phdt minh ra thi nhién liéu
ma ngudi ta st dung ddu tién chinh 12 diu thuc vat. Nhung nguyén liéu
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ddu thuc vat di khong duge Iua chon 1am nhién liéu cho dong co diezel vi
gia clia ddu thuc vat dit hon gid cla diezel khodng. Gan day, véi sy ing
gid cha nhién lieu khodng va su han ché vé sO lugng clha nd, nén nhién
liéu ddu thuc vat ngay cang dugc quan tam va cé kha nang thay the cho
nhién liéu ddu khodng trong tuong lai gin, vi nhimg loi ich v€ méi trudng
va kha ning tdi sinh cla diu thyc vat.

Diu thue vat st dung cho qud trinh téng hop biodiezel phai c6 chi s0
axit thap hon 0,5 mg KOH/g dau. Dsi v6i dau da duge tinh ché thi c6 thé
sir dung ngay dé tién hanh phan tng. Nhung d6i vdi dau thyc vat thd hay
dau thai c6 chi s& axit cao va nhiéu cdc tap chat hitu co khédc thi phai tién
hanh tinh ch& dé loai bét thanh phin axit béo va céc tap chat, theo cich
trung hoa bang kiém.

Viéc sit dung ddu thue vat nhu mot nhién liéu thay thé dé canh tranh
v6i didu mod di dwge bat ddu tir nhitng ndm 1980, vi nhiing thuln lgi cua
cac loai ddu thuc vat so v6i nhién ligu diezel 12 ching ¢6 thé nudi trong,
%an ¢6, ¢ kha nang tdi sinh duge, nhiét lugng tuong doi cao, ham lugng
lru huynh thip hon, him lugng chat thom it hon, kha nang dé b vi khuin
phan hiy, do nhét cao hon; kha nang bay hoi thap hon. Van dé chinh lién
quan dén viéc han ché sir dung truc ti€p dau thyc vat 1a dé nhét qué cao,
do vay cén phai ¢6 qué trinh ch& bién, tong hop.

Cic nguyén lieu diu thuc vit dé san xudt biodiezel la: diu dau
nanh, ddu s&, ddu bong, ddu co, ddu dira..., hay cdc loai m& dong vat nhu
md bd, md ca. Tuy vio diéu kién clia ting nudc ma cé thé sin xudl
biodiezel tir cdc ngudn nguyén ligu khdc nhau. Ching han nhu & MY,
ngudi ta san xudt biodiezel chii y&u tir ddu du nanh, & Chau Au sin xuat
biodiezel chii y&u tir ddu hat cdi. Xem co cdu sén xudt biodiezel & hinh
4.1.

4.3.2. Thanh phan ho4 hoc cia dau thue vat

Cic loai diu khac nhau cé thanh phan hod hoc khac nhau. Tuy nhién,
thanh phdn chl yéu cha ddu thyc vat 1a cdc glyxerit, n6 la este tao thianh
tir axit béo ¢ phan tir lugng cao vi glyxerin (chiém 95 - 97%).
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* Lipit

bay la ciu tir quan trong trong ddu hat cao su. Lipit 12 ch4t hoa tan
tot trong cdc dung moéi hitu co khéng phan cuc nhu Xdng, tetraclorua
cacbon va nhiing chit khic, khong tan trong nuée. Ham luong lipit dao
dong tir 1/4 dén 1/3 khdi lugng hat. Trong cdc hat ddu, lipit thudng lién
két vi cde chilt khdc nhu protein, saccarit va din xudt clia ching tao
thanh cédc kiéu hop chat khic nhau va bén viing.

* Triglyxerit

Triglyxerit 12 thanh phin chi€m cht yéu (95% d&n 98%) cha lipit qua
va hat ddu. V& cau tao héa hoc, ching 13 céc este cha ruou ba chifc
glyxerit v6i axit béo. Trong thanh phdn héa hoc, céc axit béo & dang don
chiic mach théng, ¢6 s6 nguyén tir cacbon chin (phd bien c6 18 nguyén ti
cacbon). Trong m& va dau gdc thuc vat cé nhitng axit béo no véi 1, 2,
hoac 3 ndi doi.

Nhimg axit béo phd bién trong ddu thuc vat 13 axit oleic (C18),

linoleic (C18:2), axit béo khong no nhu axit panmitic (C16), axit stearic
(C18).

Kha ning phan tng cla cdc axit béo khong no phu thude vio s8 néi
doi (tang khi s6 no6i doi tang), tinh chdt clha ddu v vi tri clia cha chiing
trong phin tr triglyxerit. Triglyxerit dang tinh khi€t khong c¢é mau,
khong vi.

* Photpho lipit

La lipit phic tap, thudng cé photpho va nito. Ham lugng dao déng tir
0,25 dén 2% so v&i lugng ddu trong hat. Vé c4u tao héa hoc, photpho lipit
12 din xuat cha triglyxerit.

Ngudi ta ¢6 thé téch photpho lipit ra khéi ddu bing cdch xir I ddu véi
nuGe. Sau khi xtr 1i ddu, photpho lipit két hop v6i nuée va mat kha nang
hoa tan trong ddu tao thanh két tia ling xudng.

* Sap

Theo c4u tao, sdp thudc loai lipit don gidn. Chiing 13 cdc este cla axit
béo mach cacbon dai (cé tit 20 dén 26 nguyén tir cacbon) va rugu 1 hoac
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2 chtec.

Sdp ¢6 vai trd bao vé cdc mo thuc vat khoi tdc dong co hoc, tic dong
ctia d6 4m (qud thap hoic qud cao) va nhilng tic dong cé hai cla céc
enzym. Sap dé bi thity phin nhung & diéu kién manh hon va cham hon so0
vdi cdc chdt béo. Sy ¢6 mat ctia sdp trong ddu lam ddu bi duc vi nhiing
hat tinh thé khéng ling thanh cin ma tao thanh nhitng hat lo ling.

* Hop chdt chita nito

Hop chét tao thanh nito trong hat diu chi€ém 20 dén 25% khéi lugng

hat. Trén 90% céc hgp chit ¢é nito 1a protein. Protein duge chia lam hai
loai: .

Protein don gian: Chi€m 80 dén 90% trong hat ddu gém:
- Protein hoa tan trong nude: Albumin.
- Protein hoa tan trong dung dich NaCl 10%: Gobulion.

- Protein hoa tan trong dung dich NaOH 0,1%: Gutein va mot s céc
protein khong tan.

Protein phitc tap: Da s6 la cédc loai enzyme, bao gém

- Lipaza thuy phan glyxerit

- Photpho lipaza thiy phan mdi lién két este ciia phopho lipit

- Lipoxigenaza xuc ti€n su phan hiy cdc phdn ti axit béo lam diu bi
hic, hoi.

Ngoai ra con cé cdc glucozidaza, lireaza.

* Saccarit va cde ddn xudt cia chiing

Trong hat dau, lugng saccarit tr nhién ma chu y&un la xenlulozo va
hemixenlulozo tao nén nhimng t€ bao cia nhitng mo thuc vat.

* Nguyén t6 khodng chdt (chdt tro)

Céc nguyén td khodng chat phdn 16n tap trung trong phin nhéin hat.
Trong vé qua, vé hat ham lugng tro it hon. Ham lugng tro chi y&u cilia hat
gbém oxit photpho, oxit kali, oxit magie chi€ém 90% téng lugng tro.

Thanh phan khdc nhau clta ddu thyc vat d6 1a cdc axit béo. Cic axit
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béo c¢6 trong dau thuc vat phin 16n & dang két hgp trong glyxerit va mot
lugng nho & trang thai tu do. Cdc glyxerit c6 thé thily phan thanh cdc axit
béo.

Thong thudng, axit béo sinh ra tir ddu md cé thé chi€ém 95% trong
lugng ddu md ban ddu. V& cau tao, axit béo 12 nhiing axit cacboxylic
mach thing c6 cdu tao khoang tir 6 dén 30 nguyén tir cacbon. Cic axit
béo niy c6 thé no hoiac khong no.

Dé san xuat biodiezel, chii yéu st dung thanh phén triglyxerit cla
diu thuc vat. Cé thé tham khio co ciu san xuit biodiezel trén hinh 4.1.

Dau khdc: 5%
Diu cim: 3%
DAu thau diu: 5%

Dau co: 60% Dau dira: 10%

D4u nanh: 17%

Hinh 4.1. Co cdu sdn xudt biodiezel tit cdc loai dau khdc nhau.
Cong thic cdu tao chung cua glyxerit 1a:
RICOO(]?Hz
RzCOO(IJH
R,COOCH,
R,, R,, R; 12 cdc g6c hydrocacbon cia axit béo. Khi chiing cé ciu tao
giong nhau thi goi la glyxerit dong nhét, néu khac nhau thi goi la glyxerit

hén tap. Cic géc R c6 chita tir 8 dén 22 nguyén tir cacbon. Phén 16n déu
thuc vat c¢6 thanh phan glyxerit hén tap. '
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Thanh phan khic nhau cta ddu thyc vat dé 1a cdc axit béo. Céc axit
béo cé trong dau thuc vat thudng & dang két hop trong glyxerit va mot
lugng nhé & trang théi ty do. Cac glyxerit ¢6 thé thiy phan tao thanh axit
béo theo phuong trinh phan tng sau:

RICOOI|CH2 (j,‘Hz—OH R,COOH
RECOO(le + H0 == (IZH—OH + R,COOH

Axit béo sinh ra tir diu m& dao dong trong khodng 95% so v6i trong
luong dau m@ ban ddu. Vé cau tao, axit béo 1a nhitng axit cacboxylic
mach théng, c6 cdu tao tir 16 dén 30 nguyén tir cacbon. Cic axit béo cé
thé no hoic khong no.

Thanh phén (%) ctia cdc axit béo (theo t6ng s& cacbon) trong cic loai
dau thye vat khic nhau duge cho & bang 4.3,

Bdng 4.3. Thanh phdn axit béo ctia cdc loai ddu thuc vt khdc nhau

(theo téng 56 cacbon)

%
Cl6:0|Cl6:1| C18:0 | CI8:1|CI8:2{CI18:3| Khde
Loai diu .
Dau 28.7 0 0.9 130 | 574 0 0
bdng
Dau
hudng 6,4 0.1 2.9 177 | 72.9 0 0
duong
Diuco | 42,6 | 0.3 4.4 405 | 101 | 02 1,1
Ddu théu | 0 3.1 4.9 13 0 $9.9
diu
Dauddu 129 | 53 2.1 232 | 562 | 43 0
nanh
Diulac | 11,4 0 24 483 | 320 | 09 40
Déudia | 9.7 0.1 3,0 6.9 22 0 65,7
Diusd |13+15| - 04 |74+87|10+14| - ]
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Mot thanh phan nita trong ddu thuc vat 1a glyxerin, né ton tai & dang
két hop trong glyxerit. Glyxerin 12 rugu ba chic, trong ddu md, lugng
glyxerin thu dugc khodng 8 - 12% so véi trong lugng du ban dau.

Ngoai cic hgp chat chl yéu & trén, trong dau thure vat con chita mot
luong nhd cdc hop chat khdc nhu cdc photphatit, cdc chat sdp, chat nhua,
chét nhon, cdc chat mau, cdc chit gy mii, cdc tién t6 va sinh t0...

4.3.3. Tinh chit 1y hoc ctia dau thuc vat

* Nhiét do néng chdy va nhiét d¢ déng ddc: Vi céc dau khic nhau c6
thanh phin hod hoc khac nhau cho nén ching ciing ¢6 nhiét d6 néng chay
va nhiét do dong dac khac nhau. Cdc gid tri nhiét do ndy khong én dinh
va thudng trong mét khoang nao d6.

* Tinh tan ciia ddu thee var: Dau khong phan cuc, do vy ching tan
rdt tot trong dung moi khong phan cuc, ching tan rét it trong rugu va
khéng tan trong nudc. Do tan cha déu trong dung moi phu thuéc nhicu
» vao nhiét do.

* Mau ciia ddu: Mau clha dau phy thudc vao thanh phén hop chit ¢6
trong diu. Ddu tinh khi€t khong mau, diu c6 mau vang la do cic
carotenoit va cdc dan xuit, ddu cé mau xanh la cla clorophin...

* Khot hrong riéng: Khéi lugng riéng cia ddu thuc vat thuong nhe
hon nude, d2PO = 0,907 + 0,971, ddu ¢6 cing nhiéu thanh phin hydrocacbon
va cang no thi ty trong cang cao.

Sau day 12 mot s ddu thuc vat dién hinh dé téng hogp biodiezel.

* Diu dau nanh: Ddu ddu nanh tinh khi€t ¢c6 mau vang sang, thanh
phdn axit béo chl yéu cia né la linoleic (50% + 57%), oleic (23% *
29%). Dau dau nanh duge ding nhiéu trong thuc phidm. Ngodi ra, ddu dau
nanh di tinh luyén duge ding lam nguyén liéu dé san xuat margarin. Ti
ddu dau nanh cé thé tich ra duge lexetin dung lam duge licu, trong san
xudt banh keo. Dau dau nanh con duge dung dé€ san xudt son, veeni, xa
phong... va dac biét 12 dé sin xudit biodiezel. Cay du tuong duge trong
phé bién trén th€ gidi, dic biét & ving déng bang nudc ta.
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* Diu dira: Dira 12 mot loai cay nhiét ddi duge tréng nhiéu & viing
Dong Nam A, Chau Phi, Chau My Latinh. § Viet Nam, dira duoc tréng
nhiéu & Thanh Hod, Nghia Binh, Phi Khanh, Nam Trung Bo... Dira 1a
cay sinh trudng 1au nam, thich hgp v6i khi hau néng dm, c¢6 thé tréng
duge & cdc noi nudc man, lg, chua... Trong dau dira ¢6 chita cdc axit béo
lauric (44% + 52%), myristic (13% + 19%), panmitic (7,5% + 10,5%).
Ham luong cédc chét béo khéng no rdt it. Ddu dira duge st dung nhiéu cho
muc dich thuc pham, cé thé sin xuat margarin va ciing 13 nguyén liéu 16t
dé san xuit xa phong va biodiezel.

* Diu co: Co 12 cdy nhiét ddi duge tréng nhiéu d Chilé, Ghana, Tay
Phi, mot s6 nudc Chau Au va mot s6 nudc Chau A. Tir ciy co ¢6 thé san
xudt duwge 2 loai ddu khdc nhau : ddu nhan co va ddu ciii cg. Dau nhan co
¢6 mau trang con diu cli co ¢6 miu vang. Thanh phin axit béo cla
chiing ciing rat khdc nhau. Déu cii co 13 loai thuc phdm rét 16t ding d€ an
tryc tiép hoac ché bién thanh bo, m& thuc vat. Diu ciii co ¢d chita nhiéu
_caroten nén duge ding d€ san xudt chat tién sinh 16 A. Ddu chét lugng
X4u cé thé ding dé€ san xudt xa phong hodc dung trong nganh luyén kim.
Diu nhan co ¢é cong dung trong nganh thuc phdm bdnh keo va xa phong.
Ca hai loai ddu nay c6 thé 1am nguyén liéu rat 16t d€ san xuit biodiezel.

* Ddu hat cao su: Dau hat cao su dugc €p tur hat cay cao su. Trong hat
ham luong daun chiém khoang 40 dén 60%. Cay cao su duge trong nhiéu
noi trén the giét nhu An Do, Chau Phi, Nam My... G Viét Nam cay cao su
duge dua vio thai Phip thudc va tréng nhiéu & cdc tinh mién Dong Nam
Bo. Cay cao su song thich hgp nhdt & nhiing ving dat dd. So véi céc loai
dau khic thi ddu hat cao su it duge str dung trong thuc t€ do ham lugng
axit béo rit 16n. Vi vay n€u st dung diu hat cao su 1am nguyén liéu dé
sdn xuét biodiezel thi hiéu qua kinh t& thu dugce la cao nhat,

Ham luong axit béo ciia dau hat cao su cao hon céc loai didu khic do
trong hat cao su ¢6 enzym lipaza tdc dung thuy phan glyxerit tao axit béo.
Déu sau khi dugc xir 1y nhiét thi chi s6 axit én dinh do khong cdn enzym
lipaza nita.

Thanh phan axit béo cha ddu hat cao su nhu sau:
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Cl4:01Cl16:0| Cl6:2 | C16:1 | C18:0 | Ci8:1 | C18:2 | C18:3 | C20:1 | C22:1] C24:0

0.1 8.5 0,2 9.2 235 ] 36,2 | 21,3 0.4 0,2 0,1 0.1

* Dau so: Cay sd 1a mét loai cdy lau nam duge tréng nhiéu & viing
nhiét déi. O nude ta, s& duge tréng nhifu & cde tinh trung du phia Bic.
Thanh phan axit béo ciia dau s& bao gdm axit oleic (> 60%), axit linolenic
(153% + 24%) va axit panmitic (15% + 26%). Diu s& sau khi tich saponin
diing 1am ddu thyc pham rét t6t. Ngoai ra, ddu s& con duge diing rong rii
trong cong nghiép xa phong, my phadm. Diu s6 ciing ¢6 thé lam nguyén
liéu dé san xuat biodiezel.

* Dau bong: Bong 1a loai cAy tréng mot nim. Trong dau bong ¢é sic
t6 carotenoit va dac biét 1a gossipol va cdc din xudt ¢cia ndé 1am cho diu
bong ¢d mau dac biét : mau den hodc mau sdm. Gossipol 1d mét doc t8
manh. Hi¢n nay ding phuong phip tinh ché biang kiém hoac axit
antranilic ¢4 thé tdch duge gossipol chuyén thanh ddu thuc phim. Do
. trong ddu bong cé chita nhiéu axit béo no panmitic nén & nhiét d6 phong
nd di & thé rdn. Bing cdch lam lanh ddu ngudi ta ¢6 thé tdch duoc
panmitic ding dé sidn xudt margarin vd xa phong. Ddu bong ciing 13
nguyén liéu rdt t6t dé sdn xuat biodiezel.

* Dau huéng duong: Hudng duong 1a loai cay hoa mo6t ndm va hién
nay duge tréng nhiéu & xit lanh nhw Chau Au, Chau M¥, Chau A, vi dac
biét 1a Lién X6 cii (chi€ém 90% san lugng cua thé gidi). Day la loai ciy ¢d
ham lugng ddu cao va san lugng 16n. Dau hudng duong ¢6 mui vi dic
trung vi ¢6 mau tir vang sdng t6i do. Dau hudng duong chita nhiéu
protein nén 1a san phim rit quy nuéi dudng con ngudi. Ngoai ra, diu
huéng duong ciing 12 nguyén liéu rat t6t dé san xudt biodiezel.

* Dau thau dau: Dau thau ddu hay con goi 12 dau ve, duge 1dy tir hat
qua clia cdy thau ddu. Cay thdu dau duge tréng nhiéu & viing ¢é khi hiu
nhiét d6i. Nhitng nudc san xuit thiu ddu la Brazin (36%), An bo (6%),
Trung Qudc, Lién X6 cii, Thdi Lan. Cay thau ddu & nuée ta chu yéu &
Thanh Hod, Nghé Tinh. Tuy nhién, hién nay ddu thiu diu o Viét Nam
van phai nhap nhiéu tir Trung Qudc. Dau thdu ddu 12 loai diu khéng kho,
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chi s6 iot tir 80 + 90, ty trong 16n, tan trong alkan, khong tan trong xing
v ddu hoéa. Hon nita, do d6 nhét cao cia diu thdu ddu so véi céc loai
dau khac nén ngay tir ddu da dugce sir dung trong cong nghiép ddu ma boi
tron. Hién nay dau thiu dau van la loai diu nhon cao cidp ding trong
dong co-mdy bay, xe Iira va cdc mdy cé tdc d6 cao, ca trong diu phanh.
Dau thdu ddu duge dung trong nhiéu linh vuc nhu y t& dé€ lam thudc (dy,
nhuadn trang, trong céng nghiép huong liéu vda m§ pham, trong cong
nghiép chat déo, lam gidy than, gidy nén vi muyc in. Ngoai ra con sl
dung trong cong nghiép dét nhudém, thudc da, coéng nghiép son va cong
nghiép boi tron. Pac biét 12 cliing ¢6 thé ding dé san xuit biodiezel.

* Dau lac: Ddu lac chita chil yé&u axit oleic (50 - 63%), linoleic (13 -
33%), panmitic (6 - 11%). Ham lugng cdc axit béo khdc khong nhiéu.
Déu lac chil yéu diing vao cdc muc dich thyc pham, 1am thic an gia sic.
Hién nay nguén dau lac cling duge sit dung dé téng hop biodiezel. Cay
lac & Viét Nam duge tréng nhiéu trén luu vuc cdc song ciua déng bang
Bac B¢ va Nam B

* Ddu vimg: Cay vimg c6 tir lan doi; duge tréng nhiéu & cdc nude
Chau A. Cic axit béo trong ddu vimg chi y&u 1a axit oleic (33 - 48%),
linoleic (37 - 48%), panmitic (7 - 8%), stearic (4 - 6%). Dau vimg su
dung 1am thuc phdm, ciing sir dung dé sin xudt biodiezel.

* Dan ngo: Cay ngd duge trong trén khap the gidi, nhat 13 cdc ving
dat phl sa. Cic axit béo trong diu ngd thuong la: axit linoleic (43 -
49%), oleic (37 - 40%), axit panmitic vi stearic gdn bang 14%.

N6i chung, cdc qud trinh hod hoc va ttng dung ¢6 khdc biét d6i véi
timg loai ddu thuc vat. Nhung hdu hét tat ca céc loai ddu thue vat déu cé
thé 12 nguyén liéu dé san xudt biodiezel hodc pha tron véi nhién lieu
diezel khodng 1am gidm ddng ké cdc khi doc hai trong khi thai nhu SO,,
NO,, cdc hydrocacbon thom, CO... dong thdi ¢6 thé tiét kiem dang ké
nhién liéu khodng. & nudc ta rat thich hop véi cdc loai cay 18y dau, von
ddu tu lai it nén viéc trong véi mot lugng 1én cdc cdy dau nay sé& la
ngudn nguyén liéu t6t cho qud trinh san xuat biodiezel, va rat ¢6 y nghia
vé mat bdo vé mai trudng.
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4.3.4. Tinh ch&t héa hoc cua dau thuc vat

Thanh phdn héa hoc cfia ddu thuc vt chil yéu la este ctia axit béo véi
glyxerin. Do vay, ching cé ddy d tinh chat cia mot este.

a, Phan itng xa phong héa

Trong nhiing diéu kién nhat dinh (nhiét d9, 4p suit, xic téc thich
hop) ddu cé thé bi thiy phan.

Phan (¢ng: _
C,H;(OCOR), + 3H,0 === 3RCOOH + C,Hs(OH),

Phan ng qua cdc giai doan trung gian tao thanh cdc diglyxerin va
monoglyxerin. Trong qud trinh thly phan, axit béo s&€ phan dng véi kiém
tao thanh xa phong:

RCOOH + NaOH == RCOONa + C;Hs(OH)
Pay 12 phan ung co bin trong qud trinh san xudt xa phong va
glyxerin tir ddu thuc vat.
b. Phdn éng céng hop

Trong diéu kién thich hop, cic axit béo khong no s&€ cong hop véi cic
chat khic.

¢. Phdn itng hydro héa

La phéan ting duge tién hanh & diéu kién nhiét do, dp sudt thdp va sy
¢0 mit clla xtc tac Ni.

Trong nhitng diéu kién thich hop, ddu cé chia cdc axit béo khong no
c6 thé cong hop vdi cdc halogen.

d. Phdn itng este hoa

Cdc glyxerin trong diéu kién ¢é mat cha xidc tic v6 co (H,SO,, HCl
hoac NaOH, KOH) ¢6 thé ti€n hanh este héa trao déi vdi cdc ruou bac
mot (nhu metylic, etylic)... tao thanh cdc alkyl este cua axit béo va
glyxerin:

C,H,(OCOR); + 3CH,0H == 3RCOOCH; + CH;(OH),
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Phan tmg nay cé ¥ nghia thuc t€ rat quan trong vi ngudi ta ¢é thé sur
dung cic alkyl este béo 1am nhién lieu do gidm mot cdch ddng ké luong
khi thai doc hai ra méi truong. Péng thoi, cling thu dugc mot luong
glyxerin sir dung trong cic nganh cong nghiép m¥y phdm, hang tiéu diing,
san xu4t nitro glyxerin lam thudc nd.

f. Phdn étng oxy héa

Diu thuc vat ¢6 chita nhiéu loai axit béo khong no dé bi oxy héa,
thuong xay ra & ndi doi trong mach cacbon. Ty thudc vio ban chat cia
chdt oxy héa va di€u kién phan tfing ma tao ra cdc chidt oxy héa khong
hoan toan nhu peroxyt, xetoaxit,... hodc céc sdn phdm dift mach ¢6 phan
tlr lwgng bé. Dau thite vat tiép xdc vdi khong khi c6 thé xay ra qua trinh
oxy héa lam bién chédt dau ma.

g- Phdn ing tring hop

Dau m& c6 nhiéu axit khong no dé& x3y ra phin ¢ng tring hop tao ra

cic hop chit cao phan tir.

h. Su 6i chua cia ddu mé

Do trong ddu ¢é chita nude, vi sinh vat, cdc men thuy phan nén trong
qué trinh bdo quan thudng phat sinh nhitng bién déi 1am anh hudng 16i
mau sic, mii vi. Day 12 qud trinh 6i chua cha ddu ma.

4.3.5. Cac chi tiéu quan trong ctia dau thuce vat

a. Chi s6 xa phong

La 56 mg KOH cdn thiét dé trung hda v xa phong héa hoan toin 1g
dau. Thong thudng, ddu thuc vat ¢ chi s6 xa phong héa khodng 170 dén
260. Chi s6 nay cang cao thi ddu cang chita nhiéu axit béo phin tir thip
va ngugc lal.

b. Chi sé axit

La s6 mg KOH cén thiét dé trung hoa luong chét béo tu do ¢6 trong
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1 g ddu. Chi s6 axit cita ddu thuc vat khong c¢6 dinh, dau cang bién chat
thi chi sd axit cang cao.

c. Chi sé'iot

L3 s6 gam iot tdc dung v6i 100 gam ddu ma. Chi s6 iot biéu thi mic
dé khong no cia ddu md. Chi s8 nay cang cao thi mic d§ khong no cang
16n va nguge lai.

d. Nhiét do néng chdy va nhiét d6 dong ddc

Vi cdc ddu khidc nhau ¢6 thanh phan héa hoc khdc nhau. Do vay, cic
loai ddu khdc nhau c6 nhiét d6 néng chay va nhiét dé déng dic khdc nhau.
Cic gi4 tri ndy khéng én dinh thudng ndm trong mot khodng nao d6.

Nhiét d6 néng chay va nhiét 46 dong dac cia dau thuc vat tur 10 dén
14°C.

e. Tinh tan cita ddu thuc vt

Vi ddu khong phan cyc do vay ching tan rit tot trong dung moi
khong phan cyc, tan rat it trong rugu va khong tan trong nudc. D6 tan clia
ddu phu thudc vao nhiét do.

[. Chi s6 chiét quang

Chi s& chiét quang tang I&n khi tang s6 cacbon trong phan tir. Khi
ting noi doi trong phan tir, chi s§ chiét quang bi giam xuéng.

4.3.6. Cac nguon nguyén liéu khac dé san xuit biodiezel

Ngoai nguyén liéu 1a ddu thuc vat, dé tdng hop nhién liéu biodiezel
con ¢é thé st dung cac ngudn khéc, nhu:

- M& dong vat: vi du m3 cd basa, cd tra, m& bo, m& lgn, m& ga v.v...
Déi véi nguyén liéu loai ndy, ngodi téc nhan trao d6i este 1 metanol, ¢é
thé ding tdc nhin hén hgp 12 65% metanol + 35% etanol ciing thu duge

d6 nhdt cdn thiét cha biodiezel.
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- Dau ph€ thai cia cdc nha miy ch& bién diu, md: D6 chinh 13 ddu
can cla cdc nha mdy ch€ bién thuc phdm, ching ¢6 dic diém 1a di qua
gia nhiét nhiéu 14n, ¢ mau xdm. K€t qua phan tich loai nay cho thdy,
ngoai lugng ddu md, con cé nhiéu cdc chat khic, ké cad cdc chdt rin.
Nguyén liéu ndy cdn duge xtr ly, trude tién 1a loc, sau dé tach nudc v.v...
Téc nhan phan dng c6 thé diing 1a metanol, etanol, propanol v&i xic tic
KOH s& cho hiéu suit biodiezel cao nhat. Tri s6 xetan cla san phim thu
duge cling dat dén 49, ddp ung tiéu chuidn cla diezel thong dung. Ching
han & My, hang nam tai cdc nha hang, c6 dén hon I1 triéu lit ddu thu héi,
day 12 ngudn nguyén lidu rat ré tién dé san xuit biodiezel.

- Ddu tdo: Hién nay, ngudn nguyén li¢u thuc vat ¢é gid tri khic dang
dugc nghién citu d6 1a tdo. So véi dau thuc vat thi tdo cho hiéu suat thu
héi biodiezel cao hon. Mat khdc tdo con vu diém 13 né hap thu CO, nhiéu
hon so véi cdc loai thuc vat khic.

Chi ¢6 khoang 45% biodiezel dugc san xuit tir diu thuc vat tinh
luyén, cdn lai 55 % biodiezel c6 thé tdng hop tlt bat ké nguyén liéu ndo,
trong d6 ¢ dau phé thai.

4.3.7. Xir Iy so bo nguyén liéu

Dau thu dugce tir nguyén liéu bang cdc phuong phdp khidc nhau (ép,
trich ly, chung cat) mdi chi qua lam sach so bd duge goi 1a dau tho.
Trong thanh phan cda ddu tho con ¢6 mat nhiéu loai tap chédt khdc nhau
théng thudng khong pht hop véi cde muc dich thuc pham hoac k§ thuat.
Ddu thd nay cidn dugc loai bd cdc tap chdt co hoc va hod hoc khéng mong
mudn. Quy trinh xir 1y ddu thyc vat bao gém cédc cong doan sau day.

a- Loc: Muc dich 12 loai bo cdc tap chit co hoc ¢6 trong ddu.

b- Xt Iy ham Iwong axit tie do trong nguyén liéu.

* Phuong phdp trung hoa: Muc dich dé tich cdc axit tu do ¢6 trong
ddu. Néu trong ddu thé 6 nhiéu axit béo tr do thi s& lam gidm hiéu suit
biodiezel. Tham chi din dén phan tng khong thuc hién duge do hén hop
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dong dic lai (axit s& tic dung véi xic tic bazo kiém tao xa phong). Him

luong axit tu do cang thép thi hiéu suit biodiezel cing cao, ¢é thé tham

khdo cdc gid tri ndy trong bang 4.4 va 4.5.

Bdng 4.4. Ham luong cdc loai axit béo ¢6 trong dau mé thuc dong vt

Ddu Lauric |Myristic | Panmitic | Stearic | Qleic | Linoleic | Linolenic
Nanh 0,1 0,1 10,2 3.7 22.8 53,7 8,6
Bong 0.1 0,7 20,1 2,6 19,2 55,2 0,6
Co 0,1 I 42.8 4,5 40,5 10,1 0,2
Dira 46,5 19,2 9.8 3 6,9 2,2 0
Lac - - 11,38 2,39 | 48,28 | 31,95 0,93
Ngo - - 11,67 1,85 | 25,16 60,6 0,48
Hat cai - - 3,49 0,85 64,4 22,3 8,23
Hiréng
duong - - 6,08 3,26 11694 | 73,73 0
M5 bd 0,1 2,8 233 194 | 42,4 2,9 0,9
M5 lon 0,1 1.4 23,6 142 | 44,2 10,7 0,4

Bdng 4.5. Su phu thudc hiéu sudt biodiezel vao ham luong axit béo tu do

Lfrqng axit 0.5 L0 s 20
o s béo tu do, %
Dau dira i o
iéu sus
biodiezel, % 80 65 40 30
Luong axit
Diu bong | béo tydo, % | O 1.0 1,5 2,0
Hiéu suat
biodiczel, % 85 67 52 35

Tir céc s6 lieu dd duge nghién cifu & trén ta thay, tdng ham lugng axit
tr do ma < 0,5% khoi lugng thi hiéu sudt biodiezel dat cao nhat, tr 80
dén 85%. Do d6 nhitng déu ¢6 chi 5§ axit thod man yéu ciu trén thi mdi
¢6 thé dem tdng hop biodiezel, con nhitng ddu niao ma chi s& axit khong
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thod mén thi ta phai tién hanh xit 1y réi méi dem téng hop biodiezel duge.
Nhin chung, ham lugng axit trong ddu phai nho hon 1% [a 16t nhat.

Cé thé trung hoa axit béo tu do bing NaOH, KOH, Na,CO;, sau d6
ding nudce cat dé rira. Hau hét cdc loai ddu thuc vat déu c6 thé xir 1y dé
lam giam ham lugng axit béo tu do xudng dudi mifc yéu cdu (bang 4.6).

Bing 4.6. Chi sé axit cia mét s6 loai ddu thuc vdt trude va sau xu ly

Ten dau Chi s6 axit true x 1y, | Chi s6 axit sau xU

mgKOH/g diu 1y, mgKOH/g dau
Dau bong 2,24 0,028
Dau co 1,12 0,05
Dau nanh 1,12 0,046
Ddu dira 2,24 0,102
Dau s& 3,30 0,448
Dau huéng duong 1,68 0,028
Dau cao su 40,00 0,400

* Phiong phdp glyxerin hod: Pun néng glyxerin va nguyén liéu dén
nhiét d6 cao (khoang 200°C) véi xic téc ZnCl,, glyxerin phéan Ung vdi
axit béo tu do trong diu tao thanh mono hodc diglyxerit. Chat glyxerit
nay lai phan ting trao d8i v6i rugu dé tao biodiezel tuong tu nhu dau thyc
vat. Phuong phdp ndy 1am gidm luong axit béo ty do va lam tang thém
hiéu suit biodiezel.

* Phuong phdp sit dung xitc tde axit: D€ loai axit béo tr do, ¢6 thé
diing xic tdc axit manh, vi du nhu H,80,. Axit nay s€ lam xitc tic chu
phan {ng este hod cta axit béo ty do véi rugu, sau d6 s€ cé phan iung trao
déi este vdi rugu. S& khong tao thanh xa phong vi khong cé kim loai
kiém, vi vay ma khéi phan dng khong bi dong dic. €6 thé minh hoa nhu
sau:

Axit béo tu do ¢6 trong dau:

RCOOH + CH,0H —> RCOOCH, + H,0
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Triglyxerit chia dau thyc vat:
R,COOCH, CH,—OH R,COOCH;
R2COO(:3H +3CH;0H == %H —OH + R,COOCH,
R;COOCH, CH,—OH R,COOCH;

Cudi ciing déu phan ting tao thanh biodiezel. Nhuge diém ciia phuong
phép nay 13 ¢6 nuéc & lai trong hén hop phin ing. Phan tng este hod axit
béo xdy ra mhanh hon, thudng chi trong 1 gid & 60°C. Con phan ing
chuyén hod este ca triglyxerit trén xttc tic axit thi xay ra cham hon, cé
thé vai gitr dén vai ngay. Mudn ddy nhanh t6c d6 este hod triglyxerit, phai
tang nhiét d¢ phan dng 1én 130°C.

* Phuong phdp xit Iy bdng xiic tdc axit, sau dé bdng xiic téc bazo kiem

Phuong phdp nay giai quyét duge vin dé t6c do clia phan dng. Xic
tic axit ¢6 tdc dung thic ddy nhanh phin {ng este hod axit béo tu do
thanh metyleste nén duge sir dung dé x 1y nguyén liéu ddu vao cé ham
lLIorng axit béo ty do cao. Sau d6 nguyén liéu dd cé6 ham luong axit thap
duge dua vao phan tng chuyén ho4 este clia triglyxerit v6i xic tic bazo
kiém. Tuy nhién phwong phdp nay vin tao ra nuéc. Mot cach dé khéc
phuc di€u ndy la cho du metanol trong quéd trinh xi 1y d€ nuéc tao
thanh bi pha lodng dén mitc khéng anh hudng dén phan img. Ty lé gifta
metanol : axit béo ty do cé the 1én t&i 40 : 1. Han ché ctia phuong phép
nay la tiéu ton nang luvong dé thu hdi metanol du.

c- Rita va sdy ddu: Muc dich d€ loai hoan toin xa phong ra khoi diu.
Dau sau khi lang tdch can x4 phong cdn phai réa lién tuc nhiéu lin bang
nuée néng. Sau d6 xir 1y bing dung dich muéi an NaCl hoic Na,SO, dun
s0i néng do 8 - 10%. Vi xa phong khong tan trong dung dich mugi nén
khi rira bing dung dich muéi chi x4y ra két lang xa phong. Khi rira bing
dung dich nudc mudi néng, hdn hgp s& ling xudng tao thanh ba 16p: Lép
¢ ddy 1a nudc mubi, 16p & giita 12 xa phong va 16p trén ciing 13 ddu trung
tinh. S6 1dn rita cang nhiéu thi ddu cang sach, lugng axit cang giam. Tuy
nhién ciing dan dén gidm hi¢u sudt thu hoi ddu. Vi vay, chi cin 1am sach
va giam lugng axit tu do dén mite do yéu cdu.
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S4y diu 1 khau tich 4m ra khoi ddu sau khi rira. S8y dan duge thuc
hién trong chan khong hodc & dp sudt khi quyén, & day ta tich dm bing
céch chung dudi nude & 130°C.

d- Tdy mau ddu: Tdy miu 12 qué trinh tuong tic giffta chat hap phu va
diu, din dén két qua 1am cho ddu sdng mau do da loai dugc cic hgp chat
gay mau. Trong qud trinh hap phu da xay ra sy tuong téc gilta cac chat
mau tan trong diu, két qua la mau bi khir di. Khi tang bé mat hap phu,
kha nang hdp phu chat mau ciing tang 1én. Vi cdc chat hap phu khdc nhau
nén kha nang tdy mau khic nhau. Viéc tdy mau hiéu qua nhat khi chdt
hap phu duge diing 12 hén hgp cdc chat nhu than hoat tinh va oxit nhom.

e- Khir mui: Mui tit ddu thyc vat, nhat 1 tir dong vat gay khé chiu
trong qud trinh sir dung san phdm. Khir mii 1a qué trinh téch ra khoi dau
céc hop chét gay mii. Phuong phép thudng dugce sir dung la cat cudn theo
hoi nuée. Hoi nude diing dé khir mui ddu 1a hoi qud nhiét (325 - 375°0).
Qua trinh tién hanh trong diéu kién chan khong khoang 5 - 8 kPa. C6 thé
khir miii bang than hoat tinh hoic céc chét hdp phu rin khéc.

Ngoai phuong phdp tinh ché trén ta c6 thé tinh ché dau thyc vat bang
céch chung cit axit béo ty do, 1am gidm d¢ axit clia ddu bing chung cdt,
dua trén co s& chuyén axit béo tir trang théi 16ng sang trang thai khi. Axit
| béo c6 trong ddu khi s6i c6 kha ning bSc ra nhung nhiét do soi cia chiing
lai rdt cao, vi vay, dé giam nhiét do soi cla axit béo ty do 6 trong déu,
diu duge xir 1y bing hoi nudc tryc tié€p trong diéu kién chan khong.

4.4. PHAN LOAI CAC PHUONG PHAP TONG HQOP
BIODIEZEL

4.4.1. Pha lodng dau thuc vat

Do nhét ca ddu thuc vat ¢é thé duge 1am thap xudng bing viée rén
lin véi etanol tinh khi€t, hoac pha tron véi ddu khodng. Ching han hén
hop 25% dédu huéng duong va 75% ddu khodng ¢6 tinh chét twong tu nhu
nhién liéu diezel. Do nhét clia hén hop nay la 4,88 cSt tai 313K, trong khi
theo tiéu chuin ASTM, gi4 tri nay 12 4,0 ¢St tai 313K. Sy pha lodng nhu
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vay da lam gidm do nhét cla ddu thye vat dé dat duge gid tri gén tuong
duong dau diezel trong dong co.

4.4.2. Nhiét phan dau thue vat

Nhiét phan 12 phan hiy cdc phan tir ddu thye vat bing nhiét khéng cé
mat clia oxy, két qua tao ra cdc alkan, alkadien, cic axit cacboxylic, hap
chat thom va lugng nhé cde san phdm khi. Qud trinh nhiét phan c4c hgp
chét béo da duoc thuc hién cdch day hon 100 nam, dac biét & nhidu not
irén thé gidi ¢d it hoac khong c6 ddu ma.

4.4.3. Cracking xuic tdc dau thuc vat

Bing phuong phdp cracking c6 thé tao ra céc alkan, xycloalkan,
alkylbezen... Tuy nhién viéc dau tu cho mot day chuyén cracking xic tdc
rit t6n kém nén phuong phdp niy it sir dung.

4.4.4. Chuyén hoa este tao biodiezel (phén ing trao ddi este)

Qua trinh ndy tao ra cdc alkyl este axit béo (biodiezel I tén g01 cdc
atkyl este axit béo ndy khi chiing dugc dong lam nhién liéu) c¢6 do nhét
thap hon nhiéu so véi cdc phan tir ddu thue vat ban ddu. Cic este nay ¢é
trong luong phan tir bang mot phan ba khéi lugng phan tir cia ddu thuc
Vit va ¢6 do nhét xap xi bing diezel khodng. Vi vay, biodiezel thu duge
¢6 tinh chét phit hgp nhuit mét nhién lidu st dung cho dong co diezel. Day
la phuong phdp duge sir dung nhiéu nhat.

4.5. TONG HOP BIODIEZEL THEO PHUGNG PHAP TRAO
POI1 ESTE

4.5.1. Co s0 ho4 hoe

a. Bdn chdt hod hoc

Trong céc phuong phdp tren, phuong phdp chuyén hod este tao
biodiezel 1a su lya chon t6t nhit, vi cdc dic tinh vat 1y cia cédc alkyl este
rt gan vdi nhién liéu diezel thong dung va cdc qué trinh nay ciing twong
dot don gian, chi phi khong cao. Hon nifa, cdc alkyl este ¢6 thé chdy
trong dong co ma khoéng cdn phai thay déi cc chi tiét ciia dong co véi sy
tao céin thap. Ban chit hod hoc cla phan (g trao d8i este nhu sau:
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RICOOC|1H2 (IZHZ—OH R,COOR
RZCOO?H + 3ROH === (le —OH + R,COOR

Ddu thyc vit Rugu mach thing Glyxerin Biodiezel

b. Tdc nhdn phdn iing trao doi este
* Metanol

Tac nhin phan dng trao déi este 12 cic alco] khic nhau, nhung théng
thudng hay sir dung 1a metanol. Metanol cé cong thitc CH,OH, 13 rugu
ddu tién clia diy no, phan cyc. Vi géc CH; ¢6 khdi lugng nhd nén
metyleste tao ra ¢6 ty trong nhd hon nhiéu so véi pha glyxerin, 13 cho san
phdm d& phan 16p va tich biodiezel d& dang. Nhu ta di bit, phn ing
trao d6i este 13 phan fing thuan nghich, do vay muén tang hiéu suat
biodiezel phdi dung lugng du metanol (tao diéu kién phan ung theo chiéu

thudn), tuy nhién phai diing lugng du metanol theo mot ty 1& thich hop
" vi néu lugng metanol du nhiéu lim qué trinh phan 16p san phdm s& khé
khan va t6n nhiéu nang lugng cho qud trinh thu héi metanol (qua trinh
thu héi metanol cdn tridnh 14n nudc). Thong thudng ty 1& metanol/ddu
thich hop 1a tir 6/1 dén 9/1. Metanol ré tién, dé ki€m, tuy nhién rat doc.

* Etanol

Etanol 1a mdt loai alcol duge ting dung nhiéu nhét trong nganh téng
hop hitu co hod dau vi etanol khong déc hai, hon nira etanol ¢é thé san
Xudt tir nguon nguyén liéu sinh hoc nhu tlr gao, sin... bang qud trinh lén
men. Chinh vi nhifng 1y do trén ma hién nay ngudi ta dang quan tam dén
sir dung etanol 1am nguyén liéu cho qud trinh téng hop biodiezel tir ddu
thue vat,

Theo co ché clia qud trinh t6ng hgp biodiezel (& phin téng quan) ta
thiy kha nang tan cong cia C,H;O” vao nhém cacbonyl cha phan tir
glyxerit tao ra hgp chit trung gian sé kém hon so vdi g6c CH,O . Chinh
dié¢u nay lam hiéu suat tao thanh biodiezel clia rugu c6 phan tir luong 16n
noéi chung va etanol néi riéng 1a tuong doi thap.
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Khi hiéu suft thap, lugng etanol du nhiéu, s& hoa tan vao trong 16p
dau biodiezel vi hoa tan trong lugng glyxerin khién cho ty trong cla
glyxerin s& giam xudng 1am hén hgp sin phdm khong thé phan 16p. Chinh
1y do nhu vy ma qu4 trinh tinh ché sn phdm rét khé khan. DE khic phuc
hién tugng ndy, cdn tim cdch tich etanol ra khoi sdn phdm ngay sau khi
phén tng két thic. Theo kinh nghiém cla mét s6 tdc gia, ¢6 thé trén hén
hop cbn va xic téc vdi ddu sau dé cho xuyén qua mot 8ng cé gia nhigt di
dai dé phan ung x4y ra, sau khi san phdm ra ngoai 6ng thi s€ dugc nang
nhiét d6 ngay t&i nhiét d6 so6i clia con dé cén bay hoi, sau dé diing axit dé
trung hoa lugng xuc tic. Toan bd hén hop sau khi trung hoa duge cho vao
binh chita san phdm. Liic nay sdn phdm dugc phan thanh hai 18p. Lép trén
12 16p giau biodiezel con 16p dudt gidu glyxerin. Hodc dé tang qua trinh
tach glyxerin, etanol ra khoéi sn phdm c6 thé dung dung moi phan cuc
manh nhu furfural, nitrometan, etyl sunfat, Na,SO,...

Dé khic phuc tinh trang khong phan 16p cha etanol ¢é thé tron
metanol vao etanol theo mot ty 1& thich hgp va cho phan tng thi s€ tach
duge glyxerin ra khoi san phdm. Ty 16 pha tron thich hop 12 30% metanol,
70% etanol.

* Cdc rugu no khac

Vé nguyén tic, ¢6 thé sit dung céc rugu ¢6 s8 cacbon bang 3 hoac 4.
Tuy nhién, mach cla rugu cang 18n, t6c d¢ trao ddi este cang nho, su
phén tdch pha cang kém, do vay chiing it dugc Umg dung.

¢. Co ché phdn ing

Phan tng trao déi este dugc thuc hién trén nhiéu loai xic tdc khdc
nhau (s& xét & phén sau); tuy nhién cho dén nay co ché méi duge nghién
ciru k¥ trén xdc tdc bazo kiém. Co ché phan @ng trén xic tdc nay dugc mo
ta nhu sau;

P4u tién 13 phéan tng cla phan tir rugu véi xic tdc bazo tao thanh
alkoxit:

ROH + B == RO™ + BH' (1)

Sau d6 géc RO™ tan cong vio nhém cacbonyl cia phan tir glyxerit tao

thanh hgp chit trung gian: '
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R,COOCH, | R,COOCH,
RZCOO(:ZH + OR™ === RZCOOICH (2)
H,C—0—C—R, Hz(]Z—O—C—R;,
: 5
Hop chét trung gian nay khong bén, ti€p tuc tac mét anion vi mot
alkyl este tuong Ung:

R,COOCH, R,COOCH,

R2C00(|3H - R2COO(!JH + RCOOCR, (3)
H2C|3—0—(|3—R3 H2(|3—O'

o-
Cuéi cung 13 su hoan nguyén lai xiic tdc theo phuong trinh (4):

R,COOCH, R,COOCH,

chooc::H + BH®W === chooc::H + BH @)
H,C-0" H,C-0OH

Xtc tdc B lai ti€p tuc phan Ung v6i cdc diglyxerit vd monoglyxerit
giéng nhu co ché trén, cudi cling tao ra cdc alkyl este va glyxerin.

Qu4 trinh trao ddi este cdn goi 12 qud trinh rugu hod, cé nghia l1a i
mot phén t& glyxerit hodc cdc axit béo, tich ra lyxerin va tao ra cdc alkyl
este khic. Rugu dugce sir dung trong cdce qud trinh nay thudng 1a cdc rugu
don chuc chita khoang tir mgt dén tim nguyén tir cacbon: metanol, etanol,
butanol va amylalcol. Metanol va etanol 1a cdc rugu hay duge sit dung
nhat, Etanol ¢6 uwu diém 1a san phdm cha nong nghiép, cé thé tdi tao duoc,
dé bi phan huy sinh hgc, it 6 nhiém méi trudmg hon, nhung metanol lai
duge st dung nhiéu hon do gid thanh thip hon, cho phép tich déng thoi
pha glyxerin, do né 1a rugu mach ngén nhat va phan cyc. Phan tng tuong
tu st dung etanol phic tap hon vi né yéu cdu lugng nudc trong rugu va
trong diu rat thdp. Ngoai ra, metyl este ¢6 nang lugng Idn hon etyl este,
kha nang tao céc & vdi phun thap hon,
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d. Cdc phuong phdp trao doi este khic

Ngoai phuong phap este hod ¢é xiic tdc, con sir dung cdc cdch khéc
dé trao déi este, d6 1a:

* Phuong phdp siéu téi han: Day 1a phuong phip mdi khong can s
dung xlc tdc nhung nhiét d¢ va 4p sudt ti€n hanh phan dng rit cao (dp
sudt trén 100 MPa va nhiét do 850K). Phuong phdp nay cho do chuyén
hod cao, thdi gian phan ting ngin nhat, qud trinh tinh ché san phim don
gian nhat vi khong str dung xdc tdc, nhung doi hét ché€ dd cong nghé cao,
phtrc tap.

* Phuong phdp chuyén hod dau thinh axit, vi sau dé este hod thanh
biodiezel. Phuong phdp nay phai trai qua hai giai doan, hiéu qua cua qud
trinh ndy khong cao nén it duge sit dung.

Tinh chit clia diezel khodng va mot s6 metyleste duge dua ra & bang 4.7.

Bdng 4.7. Tinh chdt vdt Iy cuia diezel khodng so véi mét s6 metyleste

T Tinh chdt Nhién liéu
Diezel | Metyleste ddu | Metyleste ddu | Metyleste diu
N°2 dau nanh hat cai ph€ thai

l Tri 86 xetan 40 = 52 50,9 52,9 57

2 | Nhietdochép | 60+ 72 131 170 117
chdy, 'C

3 Ty trong 0,83 0,885 0,883 0,876

4 | Donhdt o 2.6 4,08 4,83 4,20
40°C, cSt

5 | Nhiét do dong | -25 + -15 -0,5 -4,0 13,9
dic, °C

6 | Thanh ph#n cat phan doan, °C
T, ddu 185 299 3260 209
T, 10% 210 328 340 324
T, 50% 260 336 344 328
T, 90% 315 340 348 342
T, cudi 345 346 366 339

7 Chi s6 iot 8,6 1332 97,4 -
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e. Phuong phdp hai giai doan

D61 v6i nhitng nguyén liéu ddu ¢é hdm luong axit béo tv do cao thi
axit béo s& phin ng vdi xic téc d€ tao thanh xa phdng néu phan ing sit
dung xic tdc kiém. Lugng axit béo tu do t61 da doi véi phan tng xdc tdc
kiém 12 2% nhung t6t hon 13 1%. Tuy nhién nhiéu nguyén liéu ddu vao cé
han lugng axit béo ty do cao hon nhiéu va ching phai dudc tinh ché dé
dat dén yéu cau. Qua trinh tinh ch€ thudng dugc ti€n hanh trén phan tng
hai giai doan: chuyén hod este trén xuc tdc axit dé Iam gidm ham luong
axit béo tu do xudng dudi 1 %, sau d6 ti€n hanh phin ting trao déi este
bang xudc tdc kiém.

Giai dogn mgt: Ti€n hanh phan dng este hod trén xiic tdc axit nhim
chuyén lugng axit béo thanh este dé dwa ham lugng axit béo tur do trong
dau xudng dudi 1%. Rugu dugc diing 12 metanol véi ty 1€ mol metanol/
dau la 25/1. Lugng metanol cho du rdt nhiéu so vdi lugng ddu do phan
g este hod tao ra nudc sé€ 1am gidm hiéu sudt cia phan ing khi sir dung
xtc tac axit (H,S0,4 dic), metanol du s€ hap thu nude duge tao ra.

Phan ttng dugc ti€n hanh trong 1,5 gid, ham lugng xiic tdc 13 1% theo
thé tich hén hop phén ting, nhiét d6 phan ting 12 60°C. Sau khi két thuc thi
hén hop phan ing s€ lang tach thanh hai 16p. Lép trén chil y&u 1a metanol
du, axit sufuric, nude s& duge tach ra. San pham thu duge & 16p dudi duge
rira va chung loai nuéc s€ ¢é ham lugng axit béo dam bio (duéi 1%) duogc
ding lam nguyén liéu téng hop biodiezel skt dung xiic tac kiém.

- Giai doan hai: Tong hgp biodiezel tir ddu da x{ 1y trén xdc tdc kiém
(NaOH). San phdm cla giai doan mot sau khi tich axit, metanol, nuéc
dugc dung lam nguyén liéu cho giai doan hai. Phan @ng dugc tién hanh
trong diéu kién: nhiét do phan dng 60°C, thoi gian phan ng 2 h, ham
lugng xtc tic (theo khoi lugng dau) 0,8%, ty 1é mol metanol/ddu la 4/1.
Sau phan ung két thic thi hén hop phan ting s& lang tdich thanh hai 16p.
Ldép trén chi y&u 13 biodiezel duge tich rira nide, chung loai nude thu
dugc bidiezel dat chi tiéu chdt lugng. Lép dudi chl yéu 13 glyxerin duoc
ria nudce, chung loai nudc thu duge glyxerin tinh ché c6 gid tri kinh t&
cao.

109



4.5.2. Xiic tic ciia phan @ng tdng hop biodiezel
a. Xic tdc axit

Xuc tac axit chit yéu la axit Bronsted nhu H,SO,, HCI... xic tic ddong
thé trong pha 16ng. Phuong phép xdc tic déng thé ndy ddi hdi nhiéu nang
lugng cho qua trinh tinh ché san phim. Cdc'xic tdc axit cho do chuyén
hod thanh este cao, nhung phin ¥ng chi dat d6 chuyén hod cao khi nhiét
d¢ cao trén 100°C va thoi gian phan ting 1au hon, it nhat trén 6 gid méi
dat d¢ chuyén hod hoan toan. Vi du nhu sit dung xic tic H,SO, néng 46
1% véi ty 1€ metanol/ ddu dau nanh 1 30/1 tai 65°C mdt 50 gid mdi dat
d6 chuyén hod 99%. Xiic tic axit di thé duge sir dung trong qud trinh nay
a2 SnCl,, zeolit USY-292, nhua trao déi anion Amberlyst A26, A27...
Xiic tdc nay ¢6 uu diém 12 qud trinh tinh ché san phdm don gian, khéng
tén nhiéu nang lugng, nhung it dugc sit dung vi dé chuyén hod thap.

b. Xic tdc bazo

Xiic téc bazo duge sir dung trong qu trinh chuyén ho4 este ddu thuc
vit ¢é thé 13 xtc tdc dong thé trong pha 1dng nhu: KOH, NaOH, K,CO;,
CH;ONa... Xic tdc déng thé CH;ONa cho dé chuyén hod cao nhit, thdi
gian phan ing ngin nhét, nhung yéu cdu khong duge ¢6 mat cha nudce vi
vay gady khé khin cho cdc quad trinh cong nghiép.

c. Xiic tdc di thé

Xdc tdc déng thé bazo cho hiéu suét biodiezel cao, tuy nhién gap
phai mét s6 khé khan nhu: qud trinh loc rlra san phdm biodiezel khé
khan. Xic téc khong tdi sir dung vA khong tdi sinh duge, mat nhiéu chi
phi dé x{r 1Y méi trudng vi sau mbi ldn phan ving, hén hgp thai phai b di.
Dé€ khic phuc cdc nhuge diém d6, cdc nha khoa hoc di nghién cttu tim ra
xuc téc di thé. Trong cdc loai xic tac di thé, dién hinh 12 c4c loai sau day:

* Xiic tdc MgO: Day ciing la loai xtc tdc bazo, nhung st dung &
dang ran. Hiéu suat biodiezel thu duge trén xiic tdc nay thdp hon khodng
10 lan so véi NaOH hay KOH. D€ nang cao hoat tinh ctia xiic tic di thé
nhu MgO, cé thé hoat hod MgO bing NaOH. Cic két qua thuc nghiém
cho biét, hiéu sudt biodiezel trén xic tdc MgO da hoat hod c6 thé dat trén
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90%, thay bing 11% trén xic tdc chua hoat hod. Viéc di thé hod xic téc
s€ dan dén dé loc rira san phdm, mit khéc xic tic nay c6 thé tdi sir dung
va tai sinh dugce, s€ nang cao hiéu qua kinh t€ va gidm thiéu s& 14dn cédn
phai x{r 1Y méi trudmg.

* Xidc téc nhua trao ddi cation Amberlyst 15, titanium silicat TIS:
Xuc téc dang ndy mdi dugc nghién citu, hoat tinh cla xic tac cdn thap.

* Xic tdc Na/NaOH/ y-Al,05: D€ thay thé xidc téic NaOH déng thé,
mot s6 tdc gid dd nghién ctu diéu ch€ duge xdc tdc di thé dang
Na/NaOH/ y-Al,0,. Viéc dua Na va NaOH 1én y-Al,0, dugc thuc hién
bang cdch tron Na va NaOH véi y-Al, O, rdi thdi dong nito & 320°C vio
hén hgp d6. Sau mét thdi gian s€ tao thinh cdc tam hoat tinh, duoc nhan
biét bang phé XRD, XPS va phan tich nhiet TPD. Céc tinh chat hod 1y dac
trung cua dang xic tic nay duge cho trong bang 4.8,

Bdng 4.8. Tinh chdt hod Iy ddc trung cia cdc xiic tdc dang ALO,

Loai xiic tdc Bé mdt BET, Thé'tich 16 | Puong kinh 16
m’lg x6p, cm’lg xdp, A
y-ALO, 143,1 0,481 1343
NaOH/y-AL O, 120,7 0,416 137.8
Na/ y- ALO; 97,7 0,362 148,2
Na/NaOH/y-AlL O, 83,2 0,322 155,0

Thuc t& nghién cdu chi ra ring, tdm hoat tinh ctia xic tdc Na/NaOH/
y-Al,O, manh nhit trong ba dang xuc tdc trén. Néu xic tic ¢ 20% TL
Na, 20% TL NaOH thi s& ¢6 hoat tinh cao nhat. V&i hé xiic tac nay, hiéu
suit biodiezel ¢6 thé dat trén 80%. Mot cong trinh khéc cho biét, néu str
dung thém dung mdi la n-hexan thi cling trén hé xiic tdc ndy, hiéu suit
biodiezel thu duge tdi 94%, gin bing véi xic tdic NaOH déng thé.

Ngoai dang xtc téc trén, cOn cé thé hoat hod xic tdc y-Al,0O; bing
Na,CO,. Sau khi diéu ché y-ALQ;, tién hanh ngim tim dung dich’
Na,CO; trén chit mang nay, sdy kho va gia nhiét dé hoat hod. Xdc tdc di
thé thu duoc c6 do kiém cao, rat t6t dé chuyén hod dau thuc vt thanh
biodiezel. C6 thé thu duge d&€n 94% biodiezel trén hé xvc tic nay.
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* Xuc tdc HZSM-5: Hién nay & Thdi Lan da tong hop duge biodiezel
trén hé xiic tic HZSM-5. Dic diém clia xiic tdc nay la cé ty 1é Si/Al = 18,
bé mat rieng 393 m%/g. C6 thé sir dung hdn hop trén co hoc giita HZSM-5
va sunfat zircont (ZrSO;) véi ty 1&¢ 0,1/0,9 dén 0,8/0,2. Bé mit riéng
(BET) cha hén hop nay thay ddi tir 191 dén 385 m%/g. Xiic tic loai nay
thudng dugc sit dung trong phan tng diéu ché biodiezel theo phuong phip
hydrocracking.

* Xdc tac Rh-Al0O5: Xuc tdc ndy duge sir dung trong phan ing
hydrocracking dau nanh. San phadm thu dugc ngodi biodiezel cdn cé xang
va céc san phiam khic.

d. Xic tdc enzym

Gan day c6 rat nhiéu nha nghién citu quan tam dén kha ning (ing
dung xuc tdc vi sinh trong qud trinh san xudt biodiezel. Cic enzym nhin
chung la xic tdc sinh hoc ¢é dic tinh pha nén, dac tinh nhém chirc va dac
tinh 1ap thé trong méi trudng nudc. Ca hai dang lipaza ngoai bao va noi
bao déu xic tdc modt cdch cé hiéu qua cho qua trinh trao déi este cla
triglyxerit trong méi truong hodc nudc hodc khong nude. Cac phan tng
trao ddi este st dung xdc tdc enzym cé thé vugt qua duge tat ca cic trd
ngai gip phai d6i v6i qud trinh chuyén hod hod hoc trinh bay & trén. Dé
12 nhitng sdn phdm phu nhu: metanol va glyxerin ¢6 thé dugc tdch ra khai
san pham mot cich dé dang ma khong cdn bat k¥ mot qud trinh nao phitc
tap, déng thdi cdc axit béo tu do ¢é chira trong ddu md sé duge chuyén
hod hoan toan thanh metyl este. Sit dung xiic tic enzym ¢é uvu diém 1a do
chuyén hod cao nhit, thdi gian phan ing ngin nhat, qu4 trinh tinh ché san
phdm don gian. Nhung xic tdc ndy chua duge {ng dung rong rdi trong
cong nghiép vi xiic tdc enzym cé gid thanh rat cao. Dé ¢6 thé sit dung xiic
tdc enzym lap lai nhiu lan, ngudi ta mang enzym lipaza trén chit mang
xGp dé sir dung nhiéu ldn Iam gidm ré4t nhiéu chi phi clia qud trinh, tao
tién dé€ cho viée tng dung cha cong nghé vi sinh trong qua trinh san xut
biodiezel..

e. So sdnh hiéu qud cia cdc loai xiic tdc khdc nhau

Két qua thir nghiém déi vdi cdc loai xtic tdc khdc nhau & cing dicu kién
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nhiét d¢ 12 60°C, thdi gian phan dng [a 8 gi, cing mot loai ddu, ciing
mot tic nhan rugu hod, ty 1€ mol rirgu/dau nhu nhau dua ra & bang 4.9.

Ti bang s6 liéu trén ta thay: D¢ chuyén hod dat cao nh4t khi sir dung
xde tdc kiém va enzym, cdn cdc loai xic tdc di thé cho d6 chuyén hos rat
thap, cao nhdt ciing chi dat 11% véi xiic tic MgO. Néu MgO dugc hoat
hod bing NaOH thi chuyén hod dat gin bing NaOH. C6 thé rdt ra wu
nhuge diém cla hai loai xiic tic chinh nhu sau:

* Xiic tde dong thé

- D6 chuyén hod cao

- Thoi gian phéan iing nhanh

- T4ch rira sdn phdm phiic tap

- D& tao sdn phdm phu 1a xa phong, gay kh6 khan cho phan ting tiép
theo. '

Bdng 4.9. So sdnh hiéu sudt biodiezel trén cdc loai xiic tdc khdc nhau

Xiic tdc Hiéu sudr biodiezel, %
NaOH 100
Enzym 100
Amberlyst A26 0,1
Amberlyst A27 0.4
Amberlyst 15 0,7
TIS 0,6
SnCl, 3,0
USY-292 0,2
MgO 11,0
NaOH/MgO Max 94
v-Al, 04 11,0
Na/NaOH/ y-Al,04 Max 94
Na,CO5/y-AL O, Max 92
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* Xite tdc di thé
- D¢ chuyén ho4 thdp hon
- Thoi gian phan img dai hon
- Gi4 thanh ré do tdi st dung va tdi sinh dugc xtc tic
- Tdch loc san phdm dé& hon
- Han ché phan ting xa phong hod
Tit cdc so sdnh trén thdy ring, di thé hod xic tic téng hop biodiezel
1a phuong hudng diing dén trong twong lai.
4.5.3. Tinh toin do chuyén hoa cia phan iing tdng hop biodiezel
Do chuyén hod ctia sdn phidm c6 thé tinh theo lugng biodiezel thu
duge theo cong thuc sau:
C = myy, .Coio/Muio/ [Mygu/3Myg,]
trong do: my;, myy, - khéi lugng san phdm va khéi lugng nguyén lidu, g;
Cyo - ham lugng biodiezel ¢6 trong san phdm;
Myios Mys,- khoi lugng phan tl trung binh cla dau va biodiezel.
He s6 3 xudt hién trong phuong trinh vi mdi phén tir triglyxerit tao ra
3 phan tir metyl este.
Ciing c6 thé tinh do chuyén hod cla san phdm theo lugng glyxerin
tao thanh theo cong thac sau:
C= mg]y/[gz-(mdﬁu /Mdﬁu)]
trong d6: my;, - khdi lugng diu dua vao phan tng, g;
Mya, - khéi lugng phén tlr trung binh cla dau thyc vat;
m,,, - khéi lugng glyxerin thu duge;
S6 92 la phén tlr [ugng ctia glyxerin.
4.5.4. Cong nghé tong hgp biodiezel bing phuong phap trao ddi este
a. Ché dé cong nghé ciia qud trinh trao doi este
Trong cdc loai bazo, bazo kiém cé hoat tinh cao nhat, day la phan

tng thuin nghich, vi vdy mudn dat 4o chuyén hod cao phéi dung du rugu.
Thudng ty 1& mol rugu/dau tir 5/1 té6i 9/1.
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C6 rat nhiéu c4c thong s§ anh hudng dén t6c d6 phan tng ndy nhu nhiét
do, thdi gian phin tng, t6c do khudy, cdc dac trung cha nguyén liéu dau
vao, ty 1¢ nguyén li¢u... Sau day 1a cdc thong s dnh hudng t6i phan tng.

* Anh hitdng cila doé dm va cdc axit béo nr do

Wright va cdc cong su cho biét ring, nguyén liéu cho qud trinh este
hod glyxerit véi xiic tdc ki€m cdn phéi thoda man cic yéu cdu sau:

- Glyxerit cin phai c6 tri s8 axit thédp;

- Nguyén liéu phéi duge lam khan hoan toan;

- Ham lugng nudc phai rdt nhéd (nude ¢ tdc hai vi gay ra phdn (ng xa
phong hod, 1am tiéu ton va giam hiéu qud clia xic tdc). Mit khdc, xa
phong sinh ra lam ting d¢ nhét tao thanh gel vad 1dm qua trinh tich
glyxerin rat khé khan. Néu lugng xa phong nhiéu ¢é thé 1am cho khoi
phan tng dong dac lai,

Nhu vay ham luong nudc va axit béo tu do trong nguyén liéu ¢é anh
hudng rat manh dé€n hiéu suat chuyén hod clia qua trinh trao déi este. Do
vay coéng nghé sdn xuit biodiezel phu thudc rdt nhiéu vao ngudén nguyén
liéu. V&i nguyén liéu cé ham lugng nudc va axit béo tu do cao thi nhat
thi€t phai qua cong doan xir 1y so bo trude khi dua vao thiét bi phan ting.

* Anh hitdng ctia nhiét do

Phan ung este hod c6 thé tién hanh & ecdc nhiét do khéc nhau phu
thugc vao loai diu sir dung. Nhiét d6 cang cao thi té¢ do phan (ng cang
tang nhanh. D&i véi loai ddu thong dung thi nhiét d¢ thich hop thudng
nam trong khoang 55 + 70°C; vi nhiét do cao, t6c do phan Ung xa phong
hod s& tang lén, va vi nhiét d¢ s6i clha metanol 132 64°C nén nhiét do cao
lam bay hot metanol dan d&n do chuyén hod cla phan ting s€ gidm xuéng.

* Anh lirdng dp sudt

Ap sudt khéng anh hudng nhiéu t6i t6c do phan dng. Phan tng
thuong dugc tién hanh & dp sudt khi quyén.

* Anh hiedng ciia 16c do khudy

Do phan tng t6n tat trong hai pha khdc biét nén t6c d6 khudy dong
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vai trd quan trong. C6 nhiéu nghién cttu di ching minh ring: véi cling
di¢u kién phan ting, néu t6c d6 khudy i 300 vong/pht thi sau 8 h hiéu
suit chuyén hod dat 12%; nhung néu t6c do khudy 600 vong/phit thi chi
sau 2 h do chuyén hod di dat 97%.

* Anh huong ciia litong metanol dic

Mot trong nhiing yéu t6 quan trong nhat anh hudng dén hiéu suit este
la ty 1& mol gitra alcol va glyxerit. Ty 1¢ phwong trinh phan ting hod hoc
déi vdi qud trinh trao déi este ddi hdi 3 mol alcol va 1 mol triglyxerit dé
tao thanh 3 mol este cla axit béo va 1 mol glyxerin. Tuy nhién do phan
Ung nay la phdn ¥ng thuan nghich nén dé tang hiéu suét chuyén hod phai
dung lugng metanol du. D&t véi qud trinh chuyén hod st dung xliic tdc
ki€m thi ty 1¢ mol metanol/ ddu 1 5 dén 7,25.

* Anh hitdng cia thoi gian phdn tng

Thai gian phan Gng cé anh hudng nhiéu t6t d6 chuyén hod cha phan
tng. Thoi gian phan (tng cang dai thi t6c do chuyén hod cang ting. Thoi
‘gian phan tng thudng tir 1 dén 8 h. Néu it hon thi chua dd mic dé tiép
xdc d€ phan ting x4y ra, cdn néu dai qué thi ¢é thé s& xdy ra phan tung
phu, khong hiéu qua trong san xuat céng nghiép.

Bdng 4.10. So sdnh cdc diéu kién cong nghé ctia qud trinh
téng hop biodiezel theo xiic tdc sit dung

Xiic tdc sir dung

Cdc théng 36 cong nghé — —
Xiic tic kiém Xtc tac sinh hoc

Nbiét d phan iing 60 + 70°C 30 + 40°C

Cac axit béo tu do trong

L San phdm xa phong hod Metyl este
nguyén liéu

Nude trong nguyén liéu | Tham gia vao phan ing | Khong anh hudng

Hiéu suat metyl este Cao R4t cao
Thu héi glyxerin Khé Dé
Lam sach metyl este Rira nhiéu lan Khong cin nra

Gi4 thanh xtc tic Ré tién Kh4 dit
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Qua bang s6 liéu trén ta thay st dung xic tic enzym s€ cho hiéu suit
cao hon, cdc diéu kién clia nguyén liéu cling duge md rong hon (cho phép
nguyén lié¢u ¢6 chi s6 axit cao, ¢6 14n nude...) va cdc yéu cdu cong nghé
ciing khong phitc tap nhu khi str dung xtc tdc bazo. Tuy nhién trong cong
nghiép xiic tidc kiém van dugc wu tién s¢ mot do gid thianh ré hon, dé

ki€m hon.

b. Gidi thiéu mot s6 cong nghé

C6 nhiéu cong nghé téng hop metyleste, tuy nhién ¢6 thé chia Iam
hai loai: cong nghé gidn doan va cong nghé lién tuc. So d6 md td qud
trinh hdu nhu twong ty nhau. C6 thé mo ta chung qud trinh téng hop metyl

este ¢d xtic tdc nhu ¢ hinh 4.2.

Metanol

Kic tac

)

Khudy tron

Dau thuc vat

Thu héi
metanol tit
biodiezel

y

Rira nude

Lam khan

y

Biodiezel da
tinh ché

Chuyén hod este

Tach pha

Trung hoa xuc
tac clia pha
glyxerin

b

Trung hoa

Thu héi
metanol

|

Tinh ché
glyxerin

|

Glyxerin d&
tinh ch&

Hinh 4.2. So do chung d¢ téng hop biodiezel tir ddu thue vit.
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Sau day la céc cong nghé trao déi este dién hinh.

* Cong nghé gidn doan: Pay 1 phuong phip don gi4n nhat dé san
xuat biodiezel. Thiét bi chinh dang thiing khudy. Cho rugu va diu thuc
vat viao v6i ty 1€ tir 4:1 dén 20:1 (theo mol), khuady & diéu kién 25 - 85°C,
xuc tdc hay sit dung 12 NaOH hoac KOH, chiém tir 0,3% dén 1,5% KI..
Sau khi két thiic, hén hgp phan ving duge dé én dinh trong thiét bj phan ly
tich riéng hai pha bang mdy ly tam. Ruou ¢6 & c4 trong hai pha, loai
bing cdch cho bay hoi. Pha este duge trung hod, rita bing nudc 4m dé thu
biodiezel. Pha glyxerin ciing duogc trung hoa réi rira dé thu glyxerin.

T Ruou l Nude

: Biodiezel
Dau [ . .
thuc vat Este Nudc
—— —r—————-
Rucu {

ok - — Rugu Nudc rira
Xiie tdc
—_— o

| Nuse

L.

Hinh 4.3. So d6 sdn xudt biodiezel theo phuong phdp giin doan.

[— Glyxerin

* Céng nghé lién tuc: Phuong phédp ndy ¢é hiéu suat cao hon do hén
hop sau khi phan {ng xong trong thiét bi th nhat lai ti€p tuc duoc dua
vao thi€t bi ti€p theo dé phan tng triét dé hon. Bing phuong phap niy ¢é
thé dat hiéu su4t biodiezel dén 98 - 99%.

Rugu  Metyl este

Diu Ruou T T

b
thye vat Thiét bi Thiét bi
phan

Ruou BPun L. phan |+ Tich

i 14 nong ing 1 tng 2
Xic tic g g
Suciac | ‘
Glyxerin [

¢
Glyxerin

Estg

Hinh 4.4. So do sdn xudt biodiezel theo phuong phdp lién tuc.
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* Cong nghé doi vai nguyén liéu dau vao ¢ liegng axit tir do cao

Néu lugng axit tu do trong nguyén liéu nhiéu s& phan Gng vdi xiic tic
dé tao thanh xa phong, 1dm Khéi phan tng dong dic lai. Yéu cdu ham
lugng axit ty do phai tir 1 dén 2%, va t6t nhat 1a dudi 1%. Néu lugng nay
nhiéu hon thi phai tién hanh tinh ché trong thiét bi dau tién, sau dé mdi
chuyén sang thiét bi trao déi este.

Nuéce
Diéu thye vat Bazo
nhiéu axit Thiét bi l
Ruou phan Ung »| Tdch Lam kh6 —— Metyl este
Xiic téc l
—_—

Hinh 4.5. So do sdn xudt biodiezel tir nguyén liéu
¢6 ham luong axit tu do cao.

* Cong nghé khong sit dung xitc tdc

C6 nhitng qué trinh trao ddi este khong sl dung xiic tic, d6 la cong
nghé Biox. Phan Gng nay sir dung dung méi la tetrahydrofuran dé hoa tan
metanol dé ting t8c d6 phén ing trong khoang tir 5 dén 10 phit. Dung
moi ndy ¢6 nhiét do s6i gin gidng metanol. Sau khi phan tng, metanol du
va dung méi duge tich ra. Phuong phdp nay chi cdn phan dng & nhigt do
thdp, 30°C. Ngoai dung moi tetrahydrofuran, codn ¢ thé sit dung dung
moéi 1A MTBE.

Ruogu,
dung moi — Metyl este
Diu thuc vat T

Ruon Thiét bi
—_— phén L'mg

Xic tiac

L Glyxerin

Hinh 4.6. So dé sdn xudt biodiezel theo phuong phap Biox.
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* Cong ngh¢ siéu 16i han khéng sit dung xile tdc:

Phuong phdp nay yéu cdu sir dung ty 1¢ metanol/ ddu khd cao (tir 20/1
dén 30/1) va dugre tig€n hanh dusi diéu kién siéu t6i han (tir 350 dén 400°C,
dp suat 16n hon 80 at). Dudi diéu kién nay, phan tng hoan thinh trong
vong 4 phiit. Phirong phdp niy doi héi chi phi t6n kém do tién hanh trong
diéu kién khic nghiét. Hén hop phan tng phai duoc 1am lanh nhanh dé
tranh phan huy.

Metanol Metyl este
[~ [
Diu thuc vat Thiét Thiét
"—R_ 7| Thiéthi > b b{e
uou hin 1 1
—— > phantimg téch tich
siéu t6t han

I e B

Glyxerin

Hinh 4.7. So d6 sdn xudt biodiezel theo phuong phdp siéu t&i han.

4.6. TONG HOP BIODIEZEL BANG PHUONG PHAP
HYDROCRACKING XUC TAC DAU THUC VAT

Mot s6 cong trinh dwa ra phuong phdp téng hgp biodiezel bing
phwong phdp cracking xiic tdc ddu thyc vat. Phuong phdp nay thuyc
hién & nhiét do cao, thudng & 450 - 500°C hoidc c6 thé cao hon. Xic
tic sir dung ciing da dang, c6 thé 1a Na,CO;, HZSM-5, ZrSO, hay hén hop
HZSM-5-ZrSO, hoic xic tdc dj thé oxit trén ch4t mang. Ban chat cia
phuong phdp nay la xay ra céc phan tng cit dit lién két C-H, lién két
C-OOR d€ t20 ra cdc hydrocacbon khde nhau, tich ra CO,, hoic H,0.
Nhu vay khdc hin véi phuong phap trao déi este, sén phdm tao ra hau nhu
khong con oxy. Thanh phan biodieze! thu duge tix cracking gin tuong tu
nhu diezel khodng. Tuy nhién chit lugng t6t hon do khong chita luu
huynh trong san phdm. So véi phuong phép trao déi este, phuong phap
cracking khé thuyc hi¢n hon va san phdm thu dugc 13 mot hén hop, tir
nhién li¢u nhe 1a xang dé€n diezel va phén cin..
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C6 thé mé ta phén iing cracking ddu thyc vat nhu sau;

R,COOCH, — R,CH,CH, + R,CH,CH, + R;CH,CH, + H,0
RzCOO(I?H M > RCH, +R,CH, + R,CH, + CO,

# — R,CH; + R,CH, + R,CH, + H,0 + C,H,
R,COOCH,

" R,CH, + R,CH,CH; + R,CH,CH, + CO, + H,0
V.V...

Hau hét sén phdm thu dugc 1a cdc alkan vi ¢6 sy tham gia cha H,,
xay ra phan @ng hydro hod. X4c suit gy mach c6 thé & bat ky lién ké&t
ndo, do viy san phdm thu duge Ia hén hop hydrocacbon ¢6 s6 cacbon
khédc nhau. Sau day la xic tac sit dung v mot s8 tinh chat chinh ciia san
phim thu duge.

* Xitc tdc NayCO;z: St dung dé cracking ddu thyc vat & khodng
450°C. Thanh phén chl y&u cla sn phim thu dugc 12 alkan c6 s8 cacbon
tlr 8 dé€n 20 (chi€m tdi 70%), ngodi ra, cé alken va aromatic. Biodiezel thu

_dudgc ¢6 d6 nhét thép, tri s6 xetan thap. '

* Xiic tdc NiMoly-Al,Oz: C6 hoat tinh cao déi véi phan img hydro-
cracking ddu dau nanh. Qua trinh dugc thyc hién duéi dp sudt hydro, xay
ra phan mng decacboxyl hod kém theo vdi cracking. Oxy dugc tich ra &
dang H,0 vi CO,. Sin phdm tao thanh bao gém céc alkan, alkylxyclo-
alkan, mét lugng it alkylbenzen.

* Xiic tde NifSiO, : Xic tdc nay sit dung véi cdc diu thuc vat khic
nhau. Ap sust hydro 10 - 200 bar, nhiét do 623 - 673K. Sin phdm thu
duge 1a hén hop céc hydrocacbon, trong d6 chit yéu 13 alkan. Xic tdc nay
con st dung trong trudng hop hydro phan ddu co & 4p sust 50 - 300 bar.
Thanh phan chifa chd yéu C15 - C17 alkan.

* Xiie tde Rh-Al;O5 Shr dung t6t d6i v6i ddu dau nanh & 4p suat hydro
40 bar va nhiét d6 693K. Phan ting decacboxyl hod xay ra manh.

* Xic tdc MgO hodc hdn hop MgO va Al,O; cho san pham 1a hén hop
hydrocacbon va oxy. Luu ¥ rang sin phdm cracking st dung xiic tdic MgO
s& cho diezel chita nhiu hydrocacbon khong no va hydrocacbon thom
hon so véi xic tic AlO,. Tri s6 xetan cla biodiezel thu dugc bing
hydrocraking xic tdc ddu thuc vat dat khd cao, khodng 60 dén 70.
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Gan day, nam 2006, theo tai liéu mdéi nhit cha Vién Ddu mé UOP
M9, mét cong nghé méi da duge nghién ciu va dua vao san xudt xang,
diezel va olefin dua trén qud trinh cracking xic tdc sir dung nguyén liéu
ddu m& dong thuc vat. Cong nghé tién tién & chd, ddu tién xay ra phan
tng tich oxy (deoxygenat), sau dé ghy mach dé€ tao hydrocacbon. Céc
nhién liéu thu duoc goi 12 “nhién liéu xanh”, trong dé chu yéu la green
diezel, green gasolin vA green olefin. Green diezel khdc véi biodiezel &
chd, biodiezel thu dugc tir phan {ing trao déi este ddu thuc vat, con green
diezel thu dugc tir qud trinh hydrocracking ddu thuc vat. Thanh phén cla
green diezel khong chita oxy nhu biodiezel, ma 14 hydrocacbon giéng nhu
diezel khodng, trong dé n-pafinic chi€m phén 16n. Tri s6 xetan ciia green
diezel rit cao, dat tGi 80 - 90. Biodiezel ¢4 nhiét chdy thap hon, con green
diezel cho nhiét chdy cao hon, vi khi thai dong co hdu nhu khéng chita
NO,. Tinh chét cua biodiezel va green diezel xem & bang 4.11.

Bdng 4.11. So sdnh tinh chdt cua bodiezel va green diezel

Cde chi tiéu Biodiezel Green diezel
% Oxy 11 0
Khéi lugng riéng, g/ml 0,883 0,78
Ham lugng Iun huynh, ppm < 10 < 10
Nhiét chay, MJ/kg 38 44
% NO, trong khi xa +10 0
biém déng dac, °C -5 -5 dén -30
Thanh phén cét, 10 - 90% TT 340 - 355 265 - 320
Tri s6 xetan 50 80 - 90

C6 thé bidu dién qua trinh ché bién ddu m& dong thuc vat nhu & hinh 4.8.

Metanol — Trao déi [ Biodiezel
" este
Déu thuc vat, md —— —— Glyxerin
l H, — Green olefin
Ddu thuc vat, md

Hydrocracking " Green gasolin
——-» Green diezel

Hinh 4.8. Qud trinh ché bién dau md dong thuc vdt.
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Tir co ché cracking ddu thuc vét thdy ring, dong thoi véi su tao ra
green diezel, ludn sinh ra mot lugng ddng ké cdc chét ¢ phan tir luong
thdp hon, goi 1a green gasolin (xang xanh) va green olefin (olefin xanh).
Ngudi ta dd so sdnh vé6i qua trinh cracking ddu tho khodng va nhan thiy,
thanh phan san phdm thu dugc 1a tuong ty nhu nhau vé hiéu suit cic loat
cau tir; tuy nhién tri 86 octan cla green gasolin cao hon, va tit nhién tinh
chat khi thai dong co t6t hon. C6 thé tham khao diéu niy qua céc s6 lieu
trong bang 4.12.

Bdng 4.12. So sdnh hiéu sudt xdng va olefin khi
cracking diu thé khodng va ddu mé thuc vit

) L., Hiéu sudt sdn phdm cracking, %
Cdc loai cdu ne - -
Tu ddu thd khodng Tur dau thuc vat
C, = 1.5 1,9
C; parafin 0,7 0,8
C, = 4.0 4,5
C, 7,9 6,5
Xang 45,5 449
Dau diezel nhe 17,5 11,3
Dau diezel nang 195 12,7
Coce 34 4,5
Nuée 0 12,7
RON cua xang 92,1 94,8

Cdc s6 ligu ciing cho thdy, khi cracking déu khodng khong tao ra
nude con khi cracking diu thuc vat tao ra khoang 12% nudce. D6 chinh 1a
do oxy trong este dau thuc vat duge tich ra; diéu nay phii hop véi co ché
tach oxy dudi dang nudc duge dua ra & trén.

Ngay nay mot s8 nudc, dién hinh 12 Thdi Lan, ¢6 xu huéng sir dung
Xtc tdc mdi cho qud trinh hydrocracking dau thuc vat, dé 14 HZSM-5,
ZrSOy, hén hop HZSM-5-ZrSO,. Céc dic trung cla xdc tdc, diéu kién
phén ing va hiéu suit san phdm xem & bang 4.13.
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Bdng 4.13. Cdc ddc trung cua xiic tdc va hiéu sudt

ciia phdn img hydrocracking

o Rete | pooMes | 71O, | HZSM-5-ZrsO,
Céc thong so
Nhiét dg, °C 430 430 430
Ap sudt hydro, bar 10 10 10
Thai gian phan tng, phit 60 90 90
Ham lugng xuc tac, % TL 0,1 0,1 0,1 cua ty lé
HZSM-5 _ 0,3
ZrSO, 0,7
San phaim xang, % TL 22,15 24,38 26,57
San pham diezel, % TL 69,94 80,28 79,17
Bic phan Uing Bac 2 Bac 2 Bac 2

Ngoai nguyén liéu la ddu thuc vat, qud trinh hydrocracking cdn sir
dung truc ti€p c4c loai vat licu dang sinh khéi sgi. Sdn phdm thu duge 1a

““diezel xanh” (green diezel).

Trén hinh 4.9 va 4.10 13 so d8 chuyén hod nguyén lieu dang sinh

khéi soi thanh green diezel.

¥

Xyclon

Hoi ddu sinh hoc

d

Thu héi
4u sinh hoc

Déu sinh

hoc

Thiét bi phan huy

Sinh khai soi

—_—

Bi

Chudn bi
huyén phi

Bom

e

Thiét bi khf hod

—(O—

«—{ Thiét bi phan ing F.T [«

PY -l

i Diezel xanh

Hinh 4.9. So d6 sdn xudt diezel xanh tir sinh khot sgi
bdang phuong phdp Fisher-Tropsch.
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Sinh kh6i soi

3

Thiét bi phan huy

Hoi ddu sinh hoc

Diezel xanh

Xy_clon T
'l' Ba r &0
Thu héi Thiét _b; H, %
dau sinh hoc reforming g
- hoi nuée g
| 3
=
Tach ph ) 2
pha Pha 1d0ng dén xuat 0
cacbonhydrat =
Lignin

Hinh 4.10. So d6 sdn xudt diezel xanh tir sinh khoi soi
bang phuong phdp hydrocracking.

Ngoai ra, véi cong nghé 1én men, cdc nguyén liéu dang soi cé thé
" chuyén ho4 thanh etanol sinh hoc, sir dung 1am phu gia cho xang.

| o i
"‘-\
Trich ly Pentoza CL a Etanol
nude néng - - >
S~ 50
5. Thiét bi len men E
7 3
Ia El
Z Hoi ddu sinh hoc b
a . .
e I—» Xyclon £
[=¥ oy -
Sl |2 B “Thu héi Tich | o
v 5 ddu sinh hoc doc t6 l
L, & Nude
o i Thiét bi lén men
ib]
E Tach pha

Lignin |

Pudng khan vi cacbonhydrat

Hinh 4.11. So d6 sdn xudt etanol bang phuong phdp lén men soi.

125



4.7. TONG HOP BIODIEZEL TRONG MOI TRUGNG SIEU
TOI HAN

Qud trinh este héa dau thuc vat bing cdch ding xidc tic bazo déng
thé ¢6 vu diém 12 hiéu sudt chuyén héa cao, dé thyc hién nhung ciing ddi
héi phai ¢é ham lugng nude va axit béo tu do thép, qua trinh xu 1y san
phdm phitc tap vA ddi hoi nhiéu thdi gian. Ngoai ra, glyxerin thu dirge 13n
nhiéu tap chit.

Qua trinh este héa trong méi trueong siéu téi han cha metanol khic
phuc nhitng nhuge diém néi trén. O nhiet do thudng metanol khong tan
trong dau thye vat. O didu kién siéu téi han cla metanol, cdc tinh chat
nhu h¢ s§ khuéch tdn va ty trong nadm gitta chat 16ng va chat khi. Hing so
dién ly cia chét 1ong & trang théi siéu tét han ¢6 xu hudng gidm di 1am
ting do tan cia d4u vao metanol tao thanh pha déng nhat ca hé metanol
d4u. Lic nay metanol trd thanh moét monome ty do tryc tiép tac dung 1én
nguyén tu cacbon clia nhém cacbonyl cua triglyxerit thuc hién phan dng
chuyén este nén thai gian phan Gng rit ngin. Nudc va céc axit béo tu do
la tdc nhan gay anh hudng x4u trong phuong phédp xic tdc déng thé va di
thé nhung chiing 13 nhan 16 4nh hudng tich cuc t6i thdi gian phan tng vi
hi¢u suat metyl este. Phuong phdp siéu t6i han ¢6 wu di€ém 1a qua trinh xU
1y sdn phdm rdt don gidn va glyxerin c6 dé tinh khiét cao hon so véi
phuong phdp ding xic tac. Nhd dé metyl este thu duge ¢6 gid thanh re
hon so v6i phuong phép truyén théng.

Phuong phdp siéu t&i han sir dung ty 1é mol metanol/ddu khd cao
(40/1) va dugce tién hanh trong diéu kién {61 han tir 300 - 400°C va 4p suat
hon 100 bar (trén diém tGi han cha metanol). Dudi diéu kién nay phan
ting xdy ra hiu nhu hoan toan trong vong 60 phit. Hoi metanol du dugc
tuan hoan ngay lai thi€t bi phan ting khién cho qud trinh dugc tiét kiém
nhiét lugng toi da.

Cé nhiéu coéng nghé san xuét biodiezel theo phuong phdp siéu téi
han, tuy nhién céng ngh¢ clla hang Saka-Dadan td ra 1a phuong phdp rat
tién tién ngay nay (hinh 4.12). Véi cong nghé ndy, cé thé sir dung bat ky
loai nguyén liéu dau thuc vat hoac md dong vat ndo. Hang Saka-Dadan dp
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dung san xudt biodiezel véi cong nghé siéu téi han ddu tién tir md ga, sau
dé6 dp dung cho cdc nguyén liéu ddu md khéc.

-
P——

- Nuéce!
S

Thu hoi
metanol

Dau/mé ™"y — lam sach

. J Pha ddu . .

TBPU'L TB TBPU 2 TB e umsnen)

thuy phian phén tich Este hod  phén tich Biodiezel

—%%—‘ Xit ly meoc thdi
Pha moe €

l—' Glyxerin

Hinh 4.12. So do cong nghé sdn xudt biodiezel tir metanol
bdng qud trinh siéu téi han (do Saka-Dadan thuc hién).

Mot diém ddng chi y trong cong nghé nay 1a do tinh khiét clia san
phdm thu dugc rat cao. Glyxerin c6 do tinh khiét t6i 99%, c6 thé skt dung
trong céng nghiép my phdm va thuc phim. Diéu ndy gép phin lam cho
gia thanh cta biodiezel giam.

4.8. SO SANH CHAT LUONG CUA BIODIEZEL VA DIEZEL

KHOANG

4.8.1. Chi tiéu chat lugng cua biodiezel

Theo tiéu chuidn ASTM, chi tiéu chét lugng cla biodiezel dugc quy
dinh theo bang 4.14.

4.8.2. So sanh chat lugng cua biodiezel so véi diezel khoang

Biodiezel c6 tinh chat vat ly rdt giéng véi dau diezel. Tuy nhién, tinh
chét phat khi thai thi biodiezel t6t hon ddu diezel khoang. Tinh chat vat 1y

cua biodiezel so vGi nhién liéu diezel khodng dugc cho & bang 4.15.
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Bdng 4.14. Cdc chi tiéu chdt luong ciia biodiezel géc (B100)

T Tén chi tiéu Miie Phuong phdp thie
1 Ham lugng este, % KL, min 96,5 EN 14103
2 | Khéi lugng riéng tai 15°C, kg/m’® 860 -900 | TCVN 6594
(ASTM D 1298)
3 | Diém chép chdy cée kin, “C, min 130,0 TCVN 2693
(ASTM D 193)
4 Nudc va cian, % TT, max 0,050 TCVN 7757
(ASTM D 2709)
5 | Do nhot dong hoc tai 40°C, mm¥s | 1,9-6,0 | TCVN 3171
{ASTM D 445)
6 | Tro sunfat, % KL, max 0,020 TCVN 2698
(ASTM D 784)
7 | Luwa huynh, % KL (ppm), max 0,05 (500) | ASTM D 5453/
TCVN 6701
8 | An mdn déng, loai N° 1 TCVN 2694
{ASTM D 130)
9 . [ Tri s6 xetan, min 47 TCVN 7630
(ASTM D 613)
10 | Diém van duc, °C Bdo cdo ASTM D 2500
11 | Can cacbon, % KL, max 0,050 ASTM D 4530
12 | Tri s6 axit, mg KOH/g, max 0,50 TCVN 6325
(ASTM D 664)
13 | Chi s6 iot, g 10t/100 g, max 120 EN 14111/TCVN
6122 (ISO 3961)
14 | Do 6n dinh oxy hod tai 110°C, gidy 6 EN 14112
15 | Glixerin tu do, % KL, max 0,020 ASTM D 6584
16 | Glixerin téng. % KL, max 0,240 ASTM D 6584
17 | Phospho, % KL, max 0.001 ASTM D 4951
18 | Nhiét do cat 90% thu héi, °C, max 360 ASTM D 1160
19 | Nava K, mg/kg, max 5,0 EN 14108 va
14109
20 | Ngoai quan Khéng ¢é Quan sit bing mét
nudce ty do, thudng
cdn va tap
chat 1o limg
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San phiam chdy cfia biodiezel sach hon nhiéu so v6i nhién liéu diezel
khodng, riéng B-20 (20% biodiezel 80% diezel khodng) ¢ thé dugc sir
dung trong cdc déng co diezel ma khong cin phéi thay déi két cdu ciia
doéng co, thuc € cdc dong co diezel s€ chay t6t hon khi pha ch& 20%
biodiezel.

Bdng 4.15. So sdnh tinh chdt ciia nhién liéu diezel khodng vdi biodiezel

Cdc chi tiéu Biodiezel Diezel khodng
Ty trong 0,87 + 0,89 0,81 + 0,89
Po nhét dong hoc & 40°C, ¢St 3,7+ 5,8 1,9+ 4,1
Tri s& xetan 46 +70 40 + 55
Nhiét lugng toa ra khi chdy, cal/g 37000 43800
Ham lugng lvu huynh,% 0,0 + 0,0024 0,5
Diém vén duc, "'C -11+16 -
Chi s6 iot 60 + 135 8,6

4.8.3. Uu diém cua biodiezel

a. Tri s6 xetan cao: Tri s6 xetan 12 mot don vi do khd nang tu bat
chdy cla nhién liéu diezel. Tri s6 xetan cla diezel cang cao thi sy m6i lra
va st chdy cang tat, dong co chay déu dan hon. Nhién liéu diezel thong
thudng ¢6 tri s6 xetan tir 50 dén 52 va 53 dén 54 d&i véi dong co cao tdc.
Biodiezel la cdc alkyl este mach thang do vay nhién liéu nay cé tri s6
xetan cao hon diezel khodng, tri s6 xetan clia biodiezel thudng tir 56 dén
58. Vi tri s6 xetan nhu vay, biodiezel hodn toan cé thé dép tng dé ding
yéu cdu clia nhilng dong co doi hoi nhién liéu chat lugng cao véi kha
nang tu bt chdy cao ma khong cén phu gia ting tri s6 xetan.

b. Ham hitong lew huynh thdp: Trong biodiezel ham lugng luu huynh
rit thap, khoang 0,001%. Dac tinh nay clia biodiezel rdt 18t cho qud trinh
stt dung 1am nhién liéu, vi né 1am gidm ddng k€ khi thdi SO, gdy an mon
thiét bi v gy 6 nhiém moi trudng.

¢. Qud trinh chdy sach: Do trong nhién liéu biodiezel chita khoang
11% oxy nén qué trinh chdy cda nhién liéu xay ra hoan toan. Vi viy vdi
nhimg dong co sit dung nhién lieu biodiezel thi sy tao mudi, déng cin
trong dong co gidm déng ké.
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d. Khd ndng boi tron cao nén gidm mai mon: Biodiezel ¢ kha ning
boi tron bén trong rdt tot. Cdc cuoc kiém tra di chi ra ring, biodiezel c6
kha nang boi tron tt hon diezel khodng. Kha nang boi tron ciia nhién liéu
dugc dic trung boi gid tri HFRR (high-frequency receiprocating rig), néi
chung gid tri HFRR cang thadp thi khi nang béi tron cla nhién lidu cang
tot. Diezel khodng da xit 1y luu huynh c6 gid tri HFRR > 500 khi khong
c6 phu gia, nhung gi6i han dic trung cha diezel 1a 450, Vi vay, diezel
khodng yéu cau phai ¢ phu gia dé tang khd nang boi tron. Ngugc lai, gid
tri HFRR cda biodiezel khoang 200. Vi vay, biodiezel con nhu 13 mét phu
gia rat (0t doi v6i nhién liéu diezel thong thudng. Khi thém vao véi ty 1&
thich hgp biodiezel, su mai mon dong co duge giam manh. Thuc nghiém
dd ching minh sau khodng 15.000 gid lam viéc, sy mai mon vin khoéng
duge nhan thiy,

e. Tinh On dinh cita biodiezel : Su thuan l¢i rdt 16n vé moi trudng cha
biodiezel la kha nang bi phan hiy rat nhanh cla né (phan hiy d&n hon
98% chi trong 21 ngay). Tuy nhién, su thuan lgi ndy yéu cau su chi ¥ dac
biét vé qud trinh bdo quan nhién li¢u.

f. Khd nding thich hop cho maa déng: Biodiezel rat phii hgp cho diéu
kién sir dung vao mua dong & nhiét do —20°C. Dé6i véi diezel khodng, su
két tinh (tao tinh thé n-parafin) xay ra trong nhién liéu gay tr& ngai cho
cdc dudng 6ng din nhién liéu, bom phun nén thudng xuyén phai lam
sach. Con biodiezel thi chi bi dong dac lai khi nhiét 4o gidm, va n6 khong
can thi€t phai lam sach hé théng nhién liéu.

8. Gidm lwgng khi thdi déc hai va nguy co mdc bénh ung thie: Theo
cdc nghién cttu cla Bo nang lugng M§ déd hoan thanh tai mét trudng dai
hoc & Califonia, sit dung biodiezel tinh khiét thay cho diezel khodng c6
thé giam 93,6% nguy co mic bénh ung thir tir khi thai cla dong co, do
biodiezel ¢6 chda rdt it cdc hgp chdt thom, chita rat it luu huynh, qué
trinh chdy cla biodiezel tri¢t dé hon nén gidm dugc nhiéu thinh phin
hydrocacbon trong khi thai.

h. An toan vé chdy nd 16t hon: Biodiezel c6 nhiét d6 chép chéy can,
trén 110°C, cao hon nhiéu so véi diezel khodng (khodng 60°C), vi vay tinh
chat nguy hi€m clia n6 thap hon, an todn hon trong tén chita va van chuyén.
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i. Nguodn nguyén liéu cho tong hgp hod hoc: Ngoai viéc duoe sir dung
lam nhién ligu, cdc alkyl este axit béo con [a ngudn nguyén liéu quan
trong cho nganh céng ngh¢ hod hoc, san xudt cdc rugu béo, ing dung
trong duge phdm vd my phém, cdc alkanolamin, isopropylic este, céc
polyeste dugc tng dung nhu chat nhua, chat hoat dong bé mat. ..

k. Cé khd ndng nuoi tréng duge: Tao ra ngudn nang lugng doc lap
v6i ddu mé, khéng lam suy y&u cdc ngudn ning lugng tu nhién, khong
gay anh hudng t6i stic khde con ngudi va moi trudng.

4.8.4. Nhuoc diém chii yéu ciia biodiezel

a. Gid thanh khd cao: Biodiezel thu duge tir ddu thue vat dit hon so
v6i nhién lieu diezel thong thudng. Vidu & My 1 gallon ddu dau nanh gid
x4p xi bang 2 dén 3 ldn 1 gallon diezel khodng. Nhung trong qud trinh
san xudt biodiezel c6 thé tao ra sin pham phu 1 glyxerin 12 mot chat ¢6
tiém nang thuong mai 16n ¢6 thé bu lai phdn ndo gi4 ca cao ciia biodiezel.

b. Tinh chdt thdi vu: Mot han ché nita clia viéc st dung biodiezel d6

+1a tinh chat thai vy cla nguén nguyén liéu dau thye vat. Vi vay muén sit
dung biodiezel nhu la mét dang nhién liéu thudng xuyén thi can phéi quy
hoach t6t viing nguyén liéu.

¢. C6 thé gdy 6 nhiém: Néu qua trinh san xudt biodiezel khong dim
bao, chéng han rlra biodiezel khong sach thi khi st dung vin gay ra céc
van dé vé 6 nhiém: do vin con xa phdng, kiém du, metanol, glyxerin tu
do... ciing 1a nhitng chat gdy 6 nhiém. Vi vay phai ¢6 cdc tiéu chudn cu
thé d¢ danh gid chat lugng cha biodiezel .

4.9. TY LE PHA CHE VA TINH CHAT KHOI THAI CUA
NHIEN LIEU BIODIEZEL

Dé dong co diezel 1am viéc binh thudng, khong phai thay déi co ciu
ky thuat cia dong co thi ty 1& pha trén thich hop 12 tir 2% dén 20%
biodiezel vao diezel khodng. Néu sir dung nhién liéu 100% biodiezel thi
¢4 uu diém 12 gidm ddng k€ cde khi doc hai ¢6 trong khi thai, nhing lai
gy khé khan 13 phai thay ddi lai dong co, mot cong viéc giy ton kém vé
thdi gian, cong stic va tién bac. Chinh vi viy ma hién nay trén thé gidi, tai
cdc nha mdy ché tao nhién liéu, ngudi ta wu tién sir dung nhién liéu phdi
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trén, thudong pha ché nhién liéu biodiezel - diezel khodng theo cic ty 1é
sau: B-5; B-10; B-15; B-20 tuong dng v&i 5%; 10%; 15%; 20% biodiezel
trong hén hgp. Cdc nghién ciu da chimg t6 ring, véi cic ty 1& d6 van dam
bao cong sudt ctia dong cd, khong phdi thay déi co cau clia dong co
diezel ma lai gidm dang k€ cic khi doc hai trong khéi thai. O Viet Nam
hién nay, ty 1¢ pha tron duge dé€ nghi 14 BS, trong tuong lai gin s& tién téi
pha ch€ B20. Cac chi tiéu chit lugng cia BS dd duge cdc nhi khoa hoc
nghién ciiu va dua ra & bang 4.16.

Bdng 4.16. Cdc chi tiéu chdt luong cia B5
so voi B100 va diezel khodng

Cdc chi tiéu Phitong phdp Bs | mioo | Drerd
phdn tich khodng

Chi 50 xetan, min ASTM-D976 | 502 |51.4 50
(xac dinh)
D6 nhét dong hoc 6 ASTM-D 445 |3,85 |3.93 3,62
40°C, mm*/s
Ham luong v huynh, 1 royn ca01 044 | <005 |047
mg/kg, max
Piém dong dic, °C, max { ASTM-D 97 -9 -10 -8
Can cacbon, %KL ASTM-D 189 | 0,09 | 0,08 011
Ham luong nude va cin |\ oryr o700 0018 | 0,021 0,017
¢ hoc, %TT
?;go;fiaiong ¢ ASTM-D 130 | Loai! |Loail |Loail
Ham luong ro, %KL, | \ormpas2 | 0,006 | 0,005 0,0072
max
Nhigt do cdt, °C, 80%TT, | \ o1yt b g6 340,0 | 339.9 340,0
max
Khoi lugng rieng 0 15°C, |y ormp 1298 | 0,847 | 0.853 0,845
gfem’
Diém chop chdy cbe kin, | \ crar p3gag | 81 130 84
*C, min
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Ham lugng cédc chat trong khéi thai dong co ciing duge nghién cttu va
nguoi ta thdy rang, khi sit dung B5 hoac B20, cic khi thai doc hai nhu
CO, hydrocacbon, NO, giam déng ké. C6 thé thdy ré didu nay trong cic
minh hoa & hinh 4.13,

SG liéu tlr cdc hinh 4.13a, b, ¢, d cho thdy, sir dung B-20 dan dén giam
ding ké lugng CO,, CO, NO,, hydrocacbon chua chiy hét trong khéi thai,
nhung lai hdu nhu khong 1am thay déi cong suat déng co. Day 1a tinh wu
viet chia nhién li¢u sinh hoc. Trong tuong lai khéng xa, cac nha khoa hoc
s€ nghién citu cai tién dong co dé cé thé sit dung duge biodiezel 100%.

4.10. THUC TRANG CUNG CAP NGUYEN LIEU DAU M3 THUC,
PONG VAT § VIET NAM CHO SAN XUAT BIODIEZEL

Vigt Nam cé vai chuc loai ddu thuc vat véi san lugng tuong déi lon

dung cho cong nghiép tinh ddu va xust khdu. Trong s6 dé chi yéu 13 ddu
dira (bang 4.17).

" Bdng4.17. Sdn lugng ddu thyc vdt ndm 2001 (Nguon Tong cuc Théng keé)
Don vi tinh: 1000 tén

Loati ddn San lupng
Dau lac 2,03
Dau dira 22,33
Dau vimg 1,8
Dau cam [,8
Dau triu 0,2
Daiu béng 0,74
Dau vo diéu 1,7

Téng 30,06

Trudc day, ddu dira chil yéu diing dé san xuit mot s thyc phdm va
xuat khdu tho sang Trung Quéc, nhung ciing khong én dinh vé s6 luong
ciing nhu chat lugng. Viéc tim ra hudng sir dung 13 ché tao ra nhién lieu
biodiezel 1a hudng di méi va ¢6 hiéu qua.
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Ngoai dau thyc vat, hing nam nudce ta nuoéi trong duge mot lugng rat
16n ¢4 tra, c4 basa, 12 san phdm truyén théng cia déng bang song Ci
Long. Nam 1997 dat san lugng cd 12 20.000 tdn; dén nam 2001 di dat
120.000 tan. Trong cd tra va c4 basa ¢é t&i 15,7 dén 23,9% 1a ma cé; udc
tinh hang nam cé téi 24.000 tdn m3 c4 céc loai. Viéc tan dung md cd dé
ch€ tao nhién liéu biodiezel thu duge 1oi nhuan rdt 16n va con gép phin
gidm thiéu & nhiém méi trudng tai nha mady ché bi€n cd va cdc ving lan

can (bang 4.18).

Bdng 4.18. Luong cé tra va cd basa xudt khdu nam 2000- 2001

Tén doanh nghiép Tons gg‘gg ;a nan Tong gg:(r)n]g: ;a e
Cataco 3161 4208
Cong ty 404 337 811
Navico 236 4180
Meconimex .l 003 1841
AFIEX 1
FISH-ONE 526
AQUATEX BT 775 800
AGIFISH 5202 7002
Q.vV.D 1027
Vinh Hoan 2806 4564
CAFATEX 549 1236
XN Vinh Long 1306 1238
Tong 15429 27434

( Viét Nam, nhin chung nén san xuit biodiezel tir cdc nguyeén ligu

sau day:
TT Nguyén liéu Tan/nam
1 | Ddu hat cao su 15.000
2 | M&ecd 60.000
3 | Diudira 25.000
4 | DAu an ph¢ thai 73.800
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4.11. XAC PINH CAU TRUC CUA METYLESTE

C6 thé nhan dang cfu tric cia metyleste bang céc phuong phap hoa
ly khéc nhau, trong d6 phuong phdp phd héng ngoai (IR) va sic ky khi
(GC) duoc skt dung phd bien. C6 thé tham khao phé dé GC va IR cia

metyleste ddu nanh trén hinh 4.14 va 4.15.

Theo di liéu trong phé chuin clia metyleste thi san phdm thu duogc
hoan toan ddp tng vé cdu tridc va thanh phin clia nhién liéu biodiezel.

B6 hdp thy, % |
100 T ) LY
| : Lo | _.: ; s | g
80 — : |I I ! &E , -‘.I :Cf_. : !i =
: .. ; | :F\ I.\'I;am II.
1 : ATt
60 ! H i i
] . et <
] & 24 R
40+ I l : :\I %!'. ,i -8—
-;|1 I| :’5 .4 ii $ < II‘: -
== i - — N
20 RR LI
J [HUT-PCM] MgO tu dau dau nanh
L I A RN AL B L L S A B R S I A ML
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 em™
S0 song

Hinh 4.14. Pho IR ciia metyl este ddu nanh.
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Chuong 5

NHIEN LIEU SINH HOC XANG ETANOL

5.1. KHAI QUAT CHUNG

5.1.1. Nang lugng sinh hoc

Ngay nay do thé gidi phu thudc qud nhiéu vao dau mo, gid ddu bién
dong lién tuc theo chiéu ting, su can kiét din nguén ning lugng hoa
thach va khi d6t nén viéc tim ki€m cdc nguén ning lugng thay thé 13 viéc
lam c6 tinh séng con trong nhitng thap ky t6i, trong d6 ¢é ning lugng
sinh hoc.

Nang luong sinh hoc bao gém cdc nguén ning lugng duge san xust tir
nhiéu loai sdn phim no6ng nghiép khdc nhau nhu than, canh, vo, qua, cay,
céc san pham du thira khi ch€ bién nong, lam sin, gé cti, phan gia sic,
nude thdi va b3 phé€ thai hitu co cong nghi¢p, rdc thai... Vi viy, nang
lugng sinh hoc 1a ngudén ning lugng thay thé ¢6 thé tdn tai, tdi sinh va
diéu chinh theo ¥ muén cia con ngudi.

Hién c6 hai dang nang lugng sinh hoc chu y€u, dé la etanol sinh hoc
va diezel sinh hoc. Diezel sinh hoc d3 duge néu & chuong 4. Trong phén
ndy, ching ta s& dé cap dén etanol sinh hoc, mot dang nang lugng ddy
hita hen trong tuong lai.

5.1.2. Gidi thiéu vé etanol va cic ¥ng dung

Etanol ¢on duge goi 13 rugu etylic, rugu ngii c8c hay cén. N6 1a mot
hop chét hitu co nim trong diy déng déng cia rugn metylic, dé chay,
khong mau, 1a mot trong céc thanh phén cia d6é udng chita cdn. Trong
dan di, né thudng dugc goi van tat 1a rugu. Cong thirc hod hoc C,H;OH,
viét tat 1a GHO.

Etanol di dugc con ngudi sir dung tir thoi tién sir (tir thoi d6 d& mdi)
nhu 13 mot thinh phdn gdy cdm gidc say. Viéc chiét etanol tuong doi
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nguyén chat véi néng d¢ 96% dugc thuc hién vio thdi k¥ Abbasid Héi
gido (ndm 721-815). Etanol tinh khiét 14n d4u tién dugc Johann Tobias
Lowits thu héi vio nam 1796 bing phuong phap chung c4t qua than cii.

Antoine Lavoisier dd mé ta etanol 12 hgp chét cha hydro, cacbon va
oxy. Vao nam 1808 Nicola-Théodere de Saussure d3 xdc dinh dugc cong
thitc hod hoc, nam 1858 Archibald Scott Couper di cong bd cong thiic
cdu tao, diéu nay lam cho etanol trd thinh mot trong cdc hop chat hod
hoc ddu tién ¢6 sy xdc dinh cau tric hod hoc.

Etanol lan dau tién dugc Henry Hennel & Anh va Sérullas & Phdp
16ng hgp nhan tao vdo nam 1826. Faraday da t8ng hop etanol bang phan
\ing hyrdrat hod etylen véi xic tdc axit vao nim 1828 theo mot céng nghé
tuong tu nhur cong nghé téng hop etanol ngay nay.

Etanol dé dang hoa tan vao nudc theo moi ty 18, véi sy gidm nhe téng
thé vé thé tich khi hai ch4t niy duoc tron lan v6i nhau. Etanol tinh khiét
hay etanol 95% 1a cdc dung moi t6t, sir dung trong céc loai nuée hoa, son
» va con thude. Céc ty ¢ khdc cia etanol v6i nuéc ciing cé thé lam dung
méi . Céc loai d6 udng chira cdn ¢é huong vi khdc nhau do c6 céc chat
tac mui khdc nhau dugc hoa tan trong né trong qua trinh & vk niu rugu.
Khi etanol dugc san xuat nhu 14 dd udng hén hop thi né la rugu ngi céc
tinh khiét.

Dung dich etanol 70% chi yéu sir dung nhu 1d chat tdy u€. Etanol
ciing duge sir dung trong céc gel vé sinh khdng khudn, phé bién nhit cé
nong do khodng 62%. Etanol gi€t chét cds vi sinh vat theo co ché bién
tinh protein va hoa tan lipit ciia chiing. Do kha nang khéng khudn cha
etanol nén cdc d6 udng chita trén 18% etanol ¢6 kha néng bao quan lau
dai (d6 udng chua nhod hon 18% etanol khéng ngin chan duge vi khudn
phdt trién).

Etanol ¢6 thé sir dung trong céc san phim chéng déng lanh vi diém
déng bang thip clha nd.

Etanol ¢6 thé sir dung 1am nguyén liéu trong coéng nghé hod hoc,
nguyén liéu cho téng hap hitu co hod diu.

Ngay nay, etanol duge sir dung rong rdi dé pha vio xidng tao nhién
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liu sinh hoc than thién v6i moi trudng. Tai Hoa Ky, Iowa la bang san
xudt etanol cho nhién liéu 6t6 véi san luong 16n nhét.

Hinh 5.1. Chiéc 6t6 sw dung nhién liéu
sinh hoc etanol tai New York (My).

5.1.3. Tinh chit cua etanol

a. Tinh chdt ly hoc

Ruou etylic 12 mot chét 16ng, khong mau, mui thom dé chiu, vi cay,
nhe hon nuéc (kh6i lugng riéng 0,7936 g/ml & 15°C), so6i & 78,39°C, hod
rin & —114,15°C, tan vé6 han trong nudc. S& di rugu etylic tan t6t trong
nudc va cé nhiét do so6i cao hon nhiéu so véi este hay aldehit ¢ cling s6
caccbon 12 do ¢6 su tao thanh lién két hydro giita cdc phan tlr v6i nhau va
véi nudce.

Mot s6 tinh chat vat 1y thé hién trén bang 5.1.

Bdng 5.1. Tinh chdt ciia etanol

1T Tinh chdt Gid tri
1 | Céng thitc phan ti C,H;0H hay C,HsO
2 | Phan tir gam 46,07 g/mol
3 | Cam quan Chat 16ng trong sudt, dé chdy
4 | Ty trong 0,789
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Bdng 5.1. (tiép theo)

1T Tinh chat Gid tri

5 Do nhét 1,2 cP & 20°C

6 b6 tan trong nuéc Tan hoan toan

7 S6 UN 1170

8 Nhiét do soi 78,4°C (351,6K)

9 Nhiét d¢ tan 158,8 K (-114,3°C; —173,83°F)

10 | Diém t8i han 514 K (241°C; 465,53°F) 6 P = 63 bar
11 [pH 7,0 (trung hod)

12 |G, 65,21 J/mol.K

13 | Tdc dong cdp tinh Budn nén, gy mira, gay trdm cam,

ngimg thd trong trudng hop nang

14 | Tac dong kinh nién | Nghién, xo gan

15 | Nhiét do tu chay 425°C (797° F)

16 | Mat do gi6i hanndé |35+ 15%

b. Tinh chdt hod hoc

* Tinh chdt cita mor rugu don chitc

- Phan ting thé€ véi kim loai kiém:
2C2H§OH + 2Na —* 2C2H50Na + H2

- Phan tng este hod:
C,H;OH + CH;COOH — CH,COOC,H; + H,O

- Phén ing loai nudc:

Tach nude tao olefin:

CszoH —_— C2H4 + Hzo

Téch nudc tao ete:

2C,H,0H — C,H;-0-C,H; + H,0

- Phan ting oxy hoa:
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* Phén ting oxy hod c6 thé xay ra theo cdc mic khic nhau: Oxy hoé
khong hoan todn tao ra aldehit, axit hitu co vad oxy hod hoan toan tao
thanh CO, va H,O:

CH,-CH,~OH + CuO — CH;-CHO + Cu + H,0O
C6 thé oxy hod bang oxy khong khi ¢ xtc tic s& tao axit hifu co:
CH;-CH,-OH + O, — CH3;COOH + H,0
Oxy ho4 hoan toan:
C,H;OH + 30, — 2CO, + 3H,0
* Tinh chdt riéng
Néu cho hoi etanol qua xic tdc hén hop, vi du Cu + Al,O0; & 380 +
400°C c6 thé x4y ra phan tng loai nudc tao butadien
2CH,OH — CH,=CH-CH=CH, + 2H,0 + H,
* Phdn itng ién men gidm:
Oxy hod rugu etylic c¢é néng d6 10% bing oxy khong khi c6 mat
men gidm & khoang 25°C s& tao thanh gidm an:
CH,-CH,~OH + 0, — CH,COOH + H,O

c. Cdc nguy hiém cia etanol

Etanol 12 nhitng chat d& chdy va dé dang bit Ira nén cén thiét phai ¢6
cdc bién phdp bao vé an toan. ‘

Etanol trong co thé con ngudi dugc chuyén hod thanh axetaldehit do
enzym alcohol dehydrogenas phan huy rugu va sau dé thanh axit axetic
bdi enzym axeraldehit dehydrogenas phan huy axetaldehit, Aldehit nay 1a
nguy c¢o cia bénh xo gan, nhiéu dang ung thu va chiing nghién. Néu néng
dé etanol trong médu cao (dat 0,3 + 0,4%) c6 thé gay hén mé, néu dat 15i
0,5% hoac cao hon ¢6 thé gay tit vong.

Ngudi ta ciing chi ra méi lién quan ty 1& thuan giita etanol va su phat
tri€n cla vi khudn gy ra viém phéi, viém mang nio va cdc viém nhiém
hé bai ti€t. Sy phdt hién nay la trdi ngugc v6i sy nhidm 14n phd bién cho
ring udng rugu ¢ thé giét chét nhiéu loai vi khudn gay cdc bénh truyén
nhiém.
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5.2. CAC PHUONG PHAP TONG HOP ETANOL

3.2.1. Phuong phap hydrat hoa etylen

Cho etylen hop nude & 300°C, 4p sudt 70 + 80 at véi chat xic tdc la
axit

CH,=CH, + H,0— CH,;-CH,~OH

Chét xiic tdc thudng st dung 1a axit photphoric dugc mang trén céc
chdt c6 d6 x6p cao nhu diatomit hay than cli. Chét xic tdc niy dugc cong
ty Shell sir dung d€ san xuat etanol & mirc do cong nghiép nam 1947.

Mot axit khdc ciing dugc st dung phé bién, dé 1a axit sunfuric. Phan
Ung xay ra theo hai giai doan: dau tién tao etyl sunfat, sau d6 cht nay bj
phén huy d€ tao thanh etanol va téi tao lai axit

CH,=CH, + H,S0, — CH,-CH,0S0O;H
CH;-CH,0SO;H + H,0~—> CH,-CH,-OH + H,SO,

Ngoai ra, mét s chat xic tdc ran nhi cdc oxit kim loai ciing dugc dé
cap dén trong céc tai liéu.

" Etanol cong nghiép khéng phi hgp véi muc dich 1am dé udng do c6
chita mot 6 thanh phin ddc hai nhu: metanol, denatonium (C,;H,oN,O.
C;H50,) la mét chat gay dang, gy té. Etanol diéu ché theo phuong phip
cong nghiép thudng ¢ chi s UN bang 1986 - 1987.

5.2.2. Phuong phip lén men

Etanol dé sit dung 1&dm d8 ubng chita ¢én ciing nhu phin 16n etanol stt
dung 1am nhién liéu duge san xuit bang phuong phdp 1én men, khi mot s
loai men rugu nhdt dinh (quan trong nhdt 12 men Saccharomyces
cerevisiae) chuyén hoa dudng trong diéu kién khong cé oxy (goi la yém
khi), chiing sén xudt ra etanol va cacbon dioxit CO,. Phin Umng tdng quit
nhu sau: _ . |

C¢H,,04 — 2CH,-CH,-OH + 2CO,

Qud trinh nudi cdy men rugu theo cdc diéu kién dé€ sin xuit ruou
duge goi 1a & rugu. Men rugu cé thé phdt trién trong diéu kién néng do
rugu khoang 20%. Néng do ruou trong sén phdm cuéi ting lén nhd chung
cdt. D& sdn xudl etanol tir cdc nguyen liéu chita tinh bdt nhu hat ngii cc
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thi ddu tién tinh bot phai chuyén thanh dudng, sau d6 méi 1én men thanh
rugu. Trong viéc i men bia, theo truyén théng né duoc tao ra bing céch
cho hat ndy mim hay con goi 1a 0 mach nha. Trong qua trinh ndy mim,
hat tao ra cic enzym ¢é chitc ning phéd v tinh bot dé tao ra dudng. Dé
san xuft etanol lam nhién liéu, qud trinh thuy phan nay c@a tinh bot thanh
glucoza duge thuc hién nhanh chéng hon bing cdch xr 1y hat véi axit
sunfuric lodng,

VEé tiém nang, glucozo dé lén men thanh etanol ¢é thé thu duge tix
xenlulézo. Viée thuc hién cong nghé niy cé thé gitip chuyén hod mot loat
cdc phé thai va phu phim néng nghiép chira nhiéu xenlul6zo, chang han
nhu 18i ngd, rom ra hay mun cua thanh cdc ngudén nang lugng tai sinh.
Hang Iogen & Canada déa dua vao van hanh x{ nghiép san xuat etanol trén
co 5@ xenlulézo vao nam 2004.

Phan ung thuy phan xenlulézo gém cédc budc sau:

Budgc I1: Thuy phin xenluldzo thanh mantdézo dudi tdc dung clia men
-amylaza:

(CsH,00s5), + nH,O0 — nC;,H,,0,

Bieée 2: Thuy phan tiép mantdzo thanh glucdzo hoic fructézo dudi
tdc dung cia men mantaza:

Ci2Hz,0, + HyO — 2C4H,,04

Budc 3: Lén men rugu ¢é xiic tdc 1a men zima:

C¢H(,0¢ — 2C,H;OH + 2CO,

Véi gid ddu mo tuong tu nhu cdc mitc gid cia nhitng ndm 1990 thi
cong nghé hydrat hod etylen 12 kinh t€ mét cich ddng ké hon so véi cong
nghé 1én men dé sin xuat etanol tinh khiét. Su tang cao gid dau mé trong
thoi gian gdn day ciing véi su khong én dinh gid ca nong phim theo timg
nam di lam cho viéc du dodn gid thanh san xuat etanol clia cong nghé 1én
men va cong nghé hod diu la rat khé.

C6 thé tham khdo hiéu suat chuyén hod moét s8 nong phdm sang c6n
& bang 5.2.
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Bdng 5.2. Hiéu sudt chuyén hod mét s6 nong phdm sang con
(Nguén: Vién Di truyén Nong nghiép)

TT | Nguyénliéu | Dduvao, tdn | Liugng con tinh khiét thu dugc, kg
1 | Nudc mia 1 200

2 | Botngd 1 210

3 | B6tsin | 180

4 | L.da mach 1 260

5 | Khoai tay 1 180

6 | Min cua 1 200

7 | Bdmia 1 200

8 |Romra 1 200

9 | Ridudng 1 180

5.2.3. Trién vong va tinh hinh san xuat, sit dung nhién liéu sinh
hoc trén thé gidi va Viét Nam

Do ¢é nguén gdc tir cdy tréng nén etanol mang lai nhidu lgi ich: An
toan ning lugng, gid nhién lidu thép, gidm khi CO,, téi sinh nén cong
nghiép, tao thém nhiéu viéc lam cho nong dan. Viéc san xudt etanol tr
nguyén liéu sinh kh6i nhu: Rom ra, canh cdy nhd, cli tre... dang c6 ddu
hiéu rat kha quan, bio hiéu thdi diém ddy manh viéc sén xut va sir dung
ngudn nguyén liéu vo tan dang dén.

Trén thé gi6i, cdc nudc san xudt etanol tir cdc ngudn nguyén liu
khic nhau. Nudc san xuft etanol sinh hoc nhiéu bac hhat the giéi la
Brazin. Brazin sin xudt mdi ndm 14 ty lit c6n (twong duong véi 20 van
thiing) it cAy mia. Chuong trinh sdn xuft nay tic viéc lam cho ! triéu
ngudi v 116t kiem duge 60 t USD tién nhap xang ddu trong 3 thap ky
qua. S& tién nay 16n gap 10 ldn chi cho chuong trinh trén va gdp 50 14n s¢
ti€n trg cip ban ddu. Tir ndm 1985 sin lugng etanol nhién liéu dat binh
quéan 10 triéu tdn/nam, thay the¢ luy k€ cho 200 tdn ddu mé. Nam 2005 c6
70% s0 6t6 dd sut dung nhién liéu sinh hoc. Hién nay todn bd xang chay
616 clia Brazin déu pha 20 + 25% etanol sinh hoc. Brazin ¢6 thé san xuat
lugng etanol thay thé 10% nhu cau xang ddu cua thé giéi trong vong 20
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nam t6i voi luong xudt khdu khodng 200 ty lit, so v&i mitc 30 ty lit hién
nay. Luat phdp Brazin qui dinh tat ca cdc loai xe phai st dung xing pha
22% etanol va nudc ndy di c6 20% s6 lugng xe chi sit dung etanol 100%.

Tir nay dén 2012 Brazin du dinh s& dva vao hoat déng trén 70 nha
mdy mdi chuyén sdn xuat etanol.

Trong khéi EU nhién lieu sinh hoc 12 mot vu tién trong chinh sich
moi truong va giao thong. Theo wdc tinh cla cdc nha kinh 1€ sir dung
nhién li¢u sinh hoc, hang nam c6 thé ti€t kiém duge 120 triéu thiing dau
thé vao nam 2010.

Tir ddu nam 2004 cic tram xang Aral va Shell & Dic bat ddu thuc
hién chi thi 2003/30/EU ma theo d6 tir 31-12-2005 {t nhat 2% va dén
31-12-2010 it nhat 5,75% céc nhién liéu dung dé chuyén ch® phai ¢6
ngudn goc tii tao.

Tai Ao, mot phin chi thi ctia EU di duoc thue hién sém hon tir 1-11-
2005 v6i dau diezel phai pha 5% ngudén géc sinh hoc.

"EU dit muc tiéu dén 2020 sdn xudt dién nang tir cdc ngudn ning
lugng tai sinh. EU qui dinh cdc nuée thanh vién phai sir dung it nhat 10%
nhién liéu sinh hoc tir nay dén 2020,

My dé ra dén 2020 st dung 20% nhién li¢u sinh hoc trong giao
théng.

Indonesia da trg cdp khodng 7 ty USD cho nang lugng. Nude nay dat
muc tiéu dé€n nam 2010 nhién liéu sinh hoc ddp vng 10% nhu cdu cho
nganh dién va giao thong. Hién nay & Indonesia phin lon xe bujt v xe
tdi chay bing dau diezel sinh hoc (hén hop ddu co v6i nhién lieu hod
thach)

Tai Trung Qudc, céc tinh Ha Nam, An Huy, Cit Lam, Hac Long
Giang... da san xuat etanol tir luong thuc ton kho véi san lugng hang nam
1,02 triéu t&n /ndm. Riéng tinh Hic Long Giang sin xuét etanol ning suat
5000 tan/nam. Nude nay dang nghién cttu cdng nghé san xuét etanol tir
xentulozo va hién da ¢6 co s& dat 600 tdn/ndm. Theo k& hoach, dén nam
2010 san lugng nhién liéu sinh hoc cla Trung Quéc khoang 6 triéu tin.

146



Bén nam 2020 [a 19 triéu tan trong d6 etanol [ 10 triéu t4n, biodiezel 1a
9 tri¢u tan.

Malaysia hién ¢6 3 nha mdy san xuat nhién liéu sinh hoc véi céng
sudt 276.000 tdn/nam. Chinh phi nudc ndy dat muc tiéu san xudt 1 tricu
tdn ddu diezel sinh hoc xuit khdu vao ndm 2007 - 2008. Hién nay
Malaysia dd trong duge 10.000 cay jatropha dé chiét xuat 14y ddu diezel.

Thdi Lan di xay dung chuong trinh phét trién nang lugng thay the
cdc ngudn nhién liéu hod thach.

Tai Nhat ban, nim 2001 da sl dung t€ bao Rhizopus oryzae ¢é dinh
d€ san xudt diezel sinh hoc véi ty 1¢ chuyén ho4 dat 80 % va twong lai c6
thé dat trén 95%, gid thanh cha phuong phdp nay giam hon so véi phuong
phap hod hoc tir 15 - 20%.

Phdp s dung ddu hat cdi va ddu cla cay jatropha d€ sin xudt nhién
liéu sinh hoc biodiezel.

Tai Viét Nam, vilra qua Bo Cong nghiép di xay dung Pé dn phat trién
nhién liéu sinh hoc (NLSH) dén 2015, tdm nhin dén 2020 va duoc Thi
tudng chinh phii phé duyét dé 4n nay vao ngay 20-11-2007. Theo dé dn,
trong giai doan 2006 - 2010, Viét Nam s& ti€p c4n céng nghé sdn xuat
nhién li¢u sinh hoc, xay dung mang ludi thi diém phan phéi nhién liéu
sinh hoc tai mot s6 tinh thanh, qui hoach ving tréng cay nguyén liéu cho
nang suat cao, dao tao cdn bo chuyén sau vé ky thuat. Giai doan 2011 -
2015 s& phét trién manh sin xuét va sit dung nhién li¢u sinh hoc thay thé
mot phén nhién liéu truyén théng. Md rdng qui mo sdn xudt va mang ludi
phén phdi phuc vu giao thong va cdc nganh san xudt cong nghiép khéc.
Dén nim 2020 cong nghé san xuat nhién liéu sinh hoe & Viét Nam sé dat
trinh d¢ tién tién trén the gidi véi san luong khodng 5 ty lit xdng E10 va
500 triéu lit dau diezel B10 trong 1 nam. Tir thdng 8-2007, mot hé théng
san xudt nhién liéu sinh hoc tir ddu an phé& thai vdi cong suat 2 tan/ngay
dd trién khai tai Cong ty Phi Xuwong T.P. H6 Chi Minh. Viét Nam c¢6
ngudn nguyén liéu doi dao d6 12 md ca tra va cd basa, ddu hat cao su, dau
dira... dé san xudt biodiezel. Sap 16i mot day chuyén cong nghé nang suat
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cao s& hinh thanh tai tinh Long An d€ san xuat va pha ch& nhién liéu B5S
dat tiéu chudn dé chay dong co diezel.

Ciing theo D¢ 4n trén, tir nay dén nam 2015, ngan sdch nha nudc s
chi khoang 260 ty VN déng dé nghién citu, mua céng nghé¢, mdy mdc
thiét bi, san xut thir NLSH. D¢ 4n dat muc tiéu qui hoach ving nguyén
liéu d€ san xudt NLSH nhu c6n, ddu m& dong thuc vat. Dén nam 2010
NLSH sé& thay thé 0,4% xang ddu. P&n nam 2015 sé thay thé 1% ning
lugng xang din tiéu thu.

5.2.4. Cac loai cay nong, lam nghiép cung cip nguyén liéu san
xuwat nhién liéu sinh hoc

Céc loai cay sau day dang duge sl dung dé cung cap nguyén liéu san
xudt nhién liéu sinh hoc:

- My sit dung ng6 dé san xuat etanol.

- An Do diing cdy co ddu va jatropha dé san xudt diezel sinh hoc. Uy
_ ban phdt trién nhién liéu sinh hoc cla An d6 dé nghi tréng co ddu trén
dién tich 11,2 triéu ha dat thodi hod, dat bo hoang va cdc loai dat khac.

- Brazin san xuit cén tir mia. D€ phat trién trong cay mia, nudc nay
khuyén khich giam thu& san xudt va tiéu thu etanol.

- Céc nudc EU sir dung dau tuong, hat cai dau (brassica napus) va
ddu m@ phé thai tir dong vat, thuc vat dé san xuat nhién liéu sinh hoc.

- Thuy Pién san xuit etanol tir xenlulozo

- Indonesia s&n xuit nhién liéu sinh hoc tit cdy coc dau (jatropha
curcas L), cay co ddu (elaeis guineennsis). Cay jatropha ¢6 wu diém 13 ¢6
thé trong duge trén viing dat kho céin, kinh phi 1ap mét dén dién jatropha
chi bing 1/10 kinh phi 1ap mét dén dién co ddu. Mat khdc, co ddu phai
trong 16i 4 nam méi thu hoach dugc, trong khi d6 cay jatropha chi mat 1
nim. Véi cdc 1y do trén, hién nay trén th€ gidi ¢6 xu hudng phit trién
tréng cay jatropha.

- Malaysia san xuat nhién liéu diezel ti cay jatropha

- Trung Quéc dang trién khai sin xudt etanol sinh hoc tu cay
jatropha, cay hoang lién moc (pistacia chinensis bunge), cdy vin quan
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(xanthoceras sorbifolia bunge). Hién nay nudc nay da ¢4 9 tinh ¢4 tram
xang etanol va tréng duge 40.000 cay jatropha.

- Thai Lan tréng cdy sin dé sin xudt etanol. Pén qui 1/2008 c6
khodng 2 triéu ciy sdn dé phuc vu cdc nha mdy.

- Viét Nam san xuét nhién liéu sinh hoc tir ddu m3 phé thai, md cé tra
va ¢4 basa, ddu dira va ddu hat cao su.

5.3. CAC PHUONG PHAP LAM KHAN ETANOL

Thong thuding, etanol san xudt ra ¢6 néng 46 96% la phé bié¢n nhdt, vi
d6i v6i hén hop etanol-nude, diém soi cuc dai (azeotrope) 3 néng 46 96%
etanol va 4% nudc. Khong thé tao ra etanol tinh khi€t hon 96%. bDé tao ra
etanol ¢6 ndéng do6 hon 99%, phai tién hanh cdc bién phép loai nude, hay
con goi la lam khan.

5.3.1. Lam khan bang chat hat nuée

C6 thé ding cdc chdt hit nude nhu: Clorua canxi khan, voi... Tuy
nhién bién phdp nay it hiéu qua.

5.3.2. Chung cat phan doan

D6 12 phuong phap cho thém mot céu tif vao hén hop dé pha v3 diém
soi. Cfu t&r them thudng 12 bezen va hdn hop lai duge chung cdt phan
doan mot 14n nira. Bezen tao ra diém s6i hén hop cip ba véi nudc va
etanol nhim loai b etanol ra khdi nude va diém so6i hén hop cdp hai véi
etanol loai bd phin lén benzen. Etanol tao ra khong chita nudc. Tuy
nhién, mot luong rit nhd benzen vén con lai gay doc hai. Néu sir dung
etanol nay pha xang thi khong ¢6 vén d€ gi, nhung néu sir dung cho thuc
phdm thi khong phi hop. nén phuong phép nay it duoc sir dung.

5.3.3. Sir dung ray phan tir

Ray phan tit 1a vat ligu cé 16 x6p, sét dung dé hdp phu chon loc nude
tir dung dich 96% etanol. C6 thé str dung zeolit dang vién hodc bot yén
mach. Tuy nhién zeolit ¢6 gid tri hon do kha nang hdp phu chon loc cao,

lai tai sinh duge. S6 14n su dyng zeolit khong han ché do c6 thé ti tao
bing cdch lam kho v&i ludng khi CO; néng. Etanol tinh khiét san xuét
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theo phuong phédp nay duong nhién khong chita benzen. Etanol tinh khiét
thu duge c6 thé duge sir dung dé lam manh thém cdc loai rugu vang (tang
dd ruou).

Cdc chat zeolit dung d€ hdp thu nuéc trong etanol c6 thé ché tao tir
caolanh, 1a nguén khodng sét vé tin & nudc ta. Trudng Dai hoc Bich khoa
Ha Noi da thanh céng trong viéc téng hop zeolit A, P, KF ding d& khir
nude trong con, nang dé cén lén dén trén 99,5%.

5.3.4. Sit dung phu gia

Hi¢n nay ¢6 mot xu hudng 12 ¢6 thé sit dung etanol néng dé thap (chi
cin trén 92%), nhung ¢6 phy gia. Phy gia ¢6 vai trd xic ti€n cho su hoa
tan gilta xang va etanol t6t hon. Mat khic, phu gia ngin ngira sy tich pha
(tich nudc) va ngan ngita sy tham nhap clia hoi nude khi quyén vao xing
trong qud trinh bdo quan va sir dung. Phy gia ¢6 tic dung t6t thudng 1a
cdc loal rugu cé phan tir 16n hon nhw: rugu isopropylic, isobutyric...
Ciing c6 thé goi cdc phu gia ndy 1a cdc dung moi trung chuyén.

Tuy nhién, trong dicu kién néng &m nhu nudc ta, cén pha xdng phai
dat nong d¢ xap xi 100% méi ddm bao yéu cdu. Chinh vi viy, su chua én
dinh céng ngh¢ va chi phi cao ciia cdc phuong phdp 1am khan c6n di anh
hudng dén gid clia xdng etanol.

5.4. CAC CHI TIEU CHAT LUGNG CUA XANG ETANOL

5.4.1. Chi ti¢u chat lugng etanol dung dé pha vao xing

Dé dung 1am nhién liéu pha vao xing, etanol cin dat dugc céc chi
tiéu nhat dinh. Trong bang 5.3 dua ra miic qui dinth chit lugng coa etanol.

Cdc chi tieu cla etanol bi€n tinh duge xdc dinh theo cdc phuong phap
ASTM 1613, ASTM D 5501, ASTM E 1064... hoic mot loat céc tiéu
chuin TCVN,

5.4.2. Chi tiéu chit lwgng ciia xang etanol

Sau khi téng hgp duge etanol theo tiéu chuin qui dinh, ¢6 thé pha
tron v6i xang ddu mé dé€ tao xang sinh hoc. Véi néng do etanol nhd hon
hoac bang 10% thi khong phai thay ddi co cdu dong co. Nhung néu néng
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d6 etanol 16n hon 10% thi phai thi€t k€ lai dong co do6t trong sir dung
nhién liéu nay.

Dé pha ché etanol vao xang, phai tuan thi cdc tiéu chuin di duge
chun hod nhu ASTM ciia M§ hodc hé théng tiéu chudn cha Chau Au. Vé
co ban, etanol st dung pha vao xang phai dat cdc chi tieu k¥ thuat nhu
trong bang 5.3. Nhin bé ngodi, san phdm phai trong va sdng, khong c¢6
cdc chat 1o limg. Nhimg vi pham céc tiéu chuén nay s& gay nén nhicu tic
hai cho dong co.

Bdng 5.3. Cdc chi tiéu chdl lugng ciia etanol
lién quan dén sitc khoé vi an todan méi truong

T Tén chi tiéu Miic qui dinh
1 | Etanol, % thé tich >92.1

2 | Metanol, % thé tich <0,5

3 | Nhuya tan trong dung méi, mg/100 mi <5,0

4 | Ham lugng céc chdt lam bién tinh, % thé tich 1,96 + 4,76
5 | Ham lugng nuéc, % thé tich <1

6 | bo axit {(axit axetic), % khoi lugng <0,007

7 | Ham lugng cac clorit v ¢co, ppm <40

8 | Ham lugng dong, mg/kg <0,1

9 | DopH 6,5+9

10 | Him lugng lwu huynh, ppm <30

Theo cdc nhd khoa hoc, vé mat nhiét lugng thi 1,5 lit etanol c6 thé
thay thé cho 1 it xang. Néu pha 10 + 15% etanol vao xing thi cong suat,
hiéu suat vi do mai mon dong co hau nhu khong thay déi.

Cén 12 hop chat hitu co thr didu mo, nén co6 khd ning chay tot. Vi
vay, vé& nguyén tic, c6n khan 99,5% hoan toan ¢6 thé sit dung lam nhién
liéu cho 6t6, xe mdy. Tuy nhién do dac tinh phan cuc cha cén nén ¢é thé
gy ra an mon kim loai, lam hong céc chi i€t cao su, nhua cé trong dong
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co. O cdc nude tién tién trén thé gii, nhu Brazin, My..., dé sir dung
nhién liéu c6 d¢ c6n cao, nhu nhién liéu E 85 (hén hop pha 85% etanol va
15% xang tir dau mo) thi dong co phai dugc san xuit riéng nhu miu xe
Saab 9-5 hoic Ford Focus & Chau Au

Hinh 5.2. Minh hoa sit dung xdng E 85 ¢ My.

Tai Hoa ky, tir nam 2005 da dua vao sit dung nhién liéu E 85 véi s6
lugng 16n va dong co ché tao riéng cho loai nhién liéu nay. Céc tinh chat
vat ly cha nhién liéu E 85 dugc mo ta trong bang 5.4 va 5.5

Bdng 5.4. Cdc tinh chdt vdt ly ctia nhién liéu E 85

TT | Cdc thong sé - Ddc tinh

1 | Mat d6 hoi Hoi etanol ciing tuong tu nhu hoi xdng, chiing
nang hon khong khi nén cé xu huéng ling
dong & viing thdp. Hoi etanol phit tdn nhanh

hon hoi xang
2 | Do hoa tan vao | Etanol tan t6t trong nuéc, nhung dé lau cé thé
nudc tach pha tir nuéc
3 | Nang lugng Nhiét lugng toa ra cta etanol it hon so véi

xang. Néu so sdnh vé mat nhiét nang thi 1
galon E 85 tuong duong véi 0,72 galon xing
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Bdng 5.4. (tiép theo)

IT | Cdc thong sé Ddc tinh
4 | Dac tinh ngon Ngon lira clia etanol khong sdng bing ngon
Itra lira khi d6t chdy xidng
5 | Trong lugng Etanol va hén hgp xang etanol ning hon xang
6 | Tinh din dién Etanol va hén hop xing etanol din dién, trong
khi 86 xing khéng dan dién
7 | Ty 1¢ khong khi | E 85 cdn nhiéu nhién lieu so v6i khong khi so
can vOi xang, vi vay, E 85 khong sit dung d6i vai
xe ¢é loai thudng
8 | Do doc Xang etanol it déc hon xang metanol. Cic hop
chét gay ung thu khong c6 trong etanol tinh
khiét. Nhung vi xang duogc su dung dudi dang
pha tron nén E 85 c6 thé c6 chita cdc chat gay
ung thu.
9 | Tinh dé b6c chdy | G nhiét d6 thap, hoi dam dic ctia E 85 trong
bé chifa cé thé rai vao viing bit chdy. Nhiét do
chdy phu thudc vio mat d6 hoi cia E 85

Trong bang 5.5 dua ra so sdnh vé cdc tinh chit cta c4c loai nhién liéu
khic nhau

Bdng 5.5. So sdnh cdc tinh chdt ctia nhién liéu khdc nhau

T Ddc tinh Metanol | Etanol Xdng Xdng
RON 87 E 85
1 [Céng thic hodhoc | CH,OH | C,HsOH | C,dénC), *
nhanh
2 | Thanh phin phan tir | 38C, 12H, | 52C, 13H, | 85 + 88C, | 57C, 13H,
(% TL) 500 350 12+ 15H 300
3 [Tris6 octan 100 98 + 100 | 86+94 105
(R+M)/2
4 | Nhiét tri thap 8.570 11,500 18,000 + 12,500
Btu/LB 19.000
5 | Tuong duong galon 1,8 1.5 1 1,4
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Bdng 5.5. (tiép theo)

T Ddc tinh Meranol | Etanol Xdng Xing
RON 87 E85
6 |So sianh v6i xang 55% 70% - 72%
v€ hé s8 st dung
7 | Ty lé vé mat kich 1,8 l4n 1,5 lan 1 1,4 lan
thudc bé chia 16n hon | 16n hon 16n hon
8 | Ap sut hoi (psi) 4,6 2,3 8,15 6,12
9 [Piém bdc chdy
- Nhién liéu trong | 7+ 36 3+-19 1+8 *
khong khi (%)
- Nhiét d¢ (°F) 800 850 495 *
10 | Ty trong 0,796 0,794 10,72 +0,78 0,78
11 | Khdi dong ngudi Kém Kém Tét Tat
‘ 12 | Cong sudt xe cb 4% cong | 5% cong | Tiéu chudn |3 + 5% cong
suit cdn | suatcdn suat cdn
tang lén | tang lén tang Ién
13 | Ty 1& khong 6,45 9 14,7 10
khi/nhién liéu
(ty 1¢ trong lugng)

Hiép hoi 6t6 M§ dua ra tiéu chudn vé xang etanol cho dong co dot
trong cén tia lita dién (bang 5.6)

Bdng 5.6. Tiéu chudn ASTM cho xdng etanol
doi voi dong co dét trong can tia lita dién

. gr . Phicang
T Ddc tinh Xép hang phdp thit
1 | Xép hang tinh bay 1 2 3 N/A
hoi theo ASTM
2 |Etanol + rugu cao 79 74 70 ASTM
hon (min, %) ' D35501
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Bdng 5.6. (1iép theo)

.. . Phuon

T Ddc tinh Xép hang phdp m‘g&

3 | Hydrocacbon (bao 17+21 | 17+26 | 17+30 | ASTM
g6m denaturant) D4815

4 | Ap sudt hoi & 37,8°C ASTM

D4953
kPa 38+59 | 48+65 | 66+83 | D5190
Psi 55+85(7,0+95(9,5+12,0| D5191
5 | Photpho (max, mg/l) 0,3 0,3 0,4 ASTM
D3231
6 |Sunfua (max, mg/kg 210 260 300 ASTM
D3120
D1266
7 |Metanol {(max,% TT) - 0,5 N/A
' 8 | Céc ruou béo cao, - 0,5 - N/A
C; + Cg (max, % TT)
9 |Nuéc (max, % KL) - 1,0 - ASTM
E203

10 I Do axit nhur axit - 50 - ASTM
axetic (max, mg/kg) D1613

11 |Clorit v6 co - 1 - ASTM
(max, mg/kg) D512

D7988

12 | Nhya khong rira duge - 20 - ASTM
bing dung moi D381
(max, mg/100 ml)

13 | Nhua rita dugc bang - 5.0 - ASTM
dung méi D381
{max, mg/100 ml)

14 | Déng - 0,07 - ASTM
(max, mg/100 ml) D1688
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Su pha tron E 85 duge thuc hién theo tiéu chudn ASTM D 5798 hay
ASTM D 4806. Xang dé pha nhién lieu E 85 phai khong chia chi. C6 thé
pha tron thém moét s& phu gia, chang han nhu MTBE, ETBE hodc este cla
day béo, nhung nhit thiét khong duge c6 phy gia tdy rira cé tinh kiem
trong nhién liéu nay.

Nhién liéu E 85 12 nhién liéu rat than thién véi moi trudng. Co thé coi
nhu day la nhién liéu tdi tao. Ngay ca khi thai clia ching ciing gidp ich
cho viéc téng hop ra chinh etanol ban ddu. C6 thé tém tit nhu sau : Cay
¢6i hap thu khi CO, khi thai ctia dong co chay xang etanol trong qud trinh
quang hop dé phdt trién, dén khi thu hoach, chiing cung cap nguyén li¢u
cho nha mdy dé len men tao etanol, pha 85% etanol vao xang tao E 85
lam nhién liéu cho xe 616; khi thai cla xe 6t6 lai ¢c6 CO, sir dung cho
quang hop; va cit nhu thé, tao thanh mét chu tuén hoén trinh kin mang lai
lgi ich cho con ngudi.

Trén thuc t&, nude ta chua san xuat duge ¢bn Khan trén qui mo cong
nghiép va viéc dp dung pha etanol vao xang cling chi dimg & qui mo
phong thi nghiém. C6 nhiéu yé&u t6 dnh hudng dén chat luong xing pha
c¢én nhu hén hop nay rit hdo nudc, trong khi d6 Viét Nam lai la nuéc cé
46 4m cao, cic bé chia thudmg chon sau dudi dit nén dé hép thu hai
nude, 1am cho xang s& bi 1An mot lugng nude nhat dinh. Trong qua trinh
t6n chia, nudc sé tach thanh pha riéng gdy 4n mon ddy bén bé va lam
giam chat lugng clia xang. Chinh vi 1y do dé ma cén phai c6 cdc nghién
citu co ban vé vin dé chéng tach pha trong xang etanol.

Mét yéu S nita ciing cdn tinh dén d6 12 gid ca etanol tai Vigt Nam.
Tai Hoa Ky, 1 lit ¢én c6 gia chi 12 cent (khodng 1.800 VND), nhung o
nuéc ta | lit cén cong nghiép c6 gid 4000 + 6000 ddng, cdn con thyc
phém lai c6 gid dén 8.000 déng, cong thém chi phi khac nita thi xang pha
cén s€ cao hon nhiéu so véi xang thudng. Do vay ciing cdn nghién ciu
md réng sin xudt trén khia canh ving nguyén liéu d€ giam gid thanh ché
tao ra etanol.

156.



5.4.3. Cac vu diém khi ddng xang etanol

Etanol 12 nhién lieu dugc ddnh gid 14 sach hon nhiéu so véi xang cé
ngudn géc ddu mo:

- Day 12 nhién liéu c6 ngudn géc tit cAy ¢ nén c¢é thé phuc héi dugc;

- Vi ¢é ngudn g6c sinh hoc nén qud trinh sdn xudt va sir dung (dot
chdy) nhign liéu nay khong 1am tang hiéu ing nha kinh, khong thai ra cic
khi thai doc hai cho moi trudng;

- Ban than x#ng etanol 13 xang ¢4 tri s6 octan cao va khong phai ding
dén cédc chat phu gia doc hai dé tang chi tiéu nay;

- Xang etanol ¢6 thé duge sit dung twong thich trong cdc dong co
thiét k& cii ma khéng c4n phai sira déi thiét k€ dong co;

- Xang etanol c¢6 kha nang phan huy sinh hoc nén khong giy doc hai
cho moi trudng.

- Chinh ham lugng oxy cao trong xing etanol da giam dugc luong
CO déang ké tir 25 - 30%, giam NO t6i 20% theo nghién citu chia Vién US
EPA clha M¥.

5.5. TON CHUA, BAO QUAN VA PHAN PHOI XANG ETANOL

5.5.1. Kiém tra chit lugng cta xang etanol

Khi t6n chita xang etanol trong bén bé chita, phai thudng xuyén l1ay
miu dé ki€m tra chét lugng. Quad trinh ki€m tra dugc thuc hién trong céc
phdng thi nghiém. C6é thé kiém tra dinh k¥, it nhdt 1 - 2 thing mot 1an
hoac kiém tra dot xuit néu cé ddu hiéu cha sy thay d6i chat lugng. Mot
sO chi tieu thudng phéi xic dinh la:

- Tinh din dién

- Thanh phdn nhién li¢u

- Thanh phédn hydrocacbon

- Ap su4t hoi bio hoa

5.5.2. C4c phuong phap lam sach bon bé chira xdng etanol

D€ 16n chda xang etanol, nhat 13 E85 cdn phai ¢6 bén bé chifa sach.
Trong qué trinh bao quan, cdc hat bui vd 4m k&t hop véi nhau lién tuc tao
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cdn. Vi etanol d& hoa tan vao nudc nén khi dua xang nay vao bé chia, né
s€ hoa tan vao ciin va lam bdn nhién liéu, do vay 1am sach bén chita [a
cdch don gian dé trnh cdc sy ¢d. C6 nhiéu phuong phép 1am sach can &
dudi bé. Méi phuong phip déu phdi diwgc chitng nhan ciia céc co s&
chuyén v€ 1am sach bdn chia sin phdm diu mo.

a. Lam sach quang

Hé thong nay sit dung mot camera dang soi va dung cu diéu khién
v6i thiét bi tdch, c6 thé kiém tra lién tuc va lam sach ddy bén chia.
Phuong phép nay c¢6 thé tich nude, cin, vi khuén, bui bin khi dang bom
nhién liéu.

b. Lam sach bang dung méi hod hoc

Str dung dung moi dé téch 16p gi déng cin va cdc manh vun. Sau dé,
chat 16ng va manh vun duge bom dua ra khoi bé chita va phan huy.

¢. Lam sach khudy loc

Thiét bi khuay duge dat thap trong bén chita. Nhién lidu va cdc manh
" vun duge kKhudy va tudn hoan. Mot hé théng loc sé tach cdc manh vun &
dang huyén phu.

5.5.3. Bé chira, dudng 6ng

a. Bé chita ngém

C6 thé st dung loai bé chita cé vd hai 16p 1am bing thép c6 ham
lugng cacbon thap. Bé chita ndy phai c¢6 khéa ning chdéng an mon d€ dip
ing cdc yéu cdu cua etanol. Céc loai bé chita ché€ tao bing cach han
thuong duge sir dung nhiéu hon. Khong sit dung loai bé ma.

b. Bé chita I6 thién

M6t vai nhd mdy san xudt bé chia 16 thién cho E 85. V& co ban, bé
chira 1o thién thudng nhd hon bé chita ngdm va c6 dung tich vao khoang
1000-2000 galon. Bé chtta loai ndy cé thé 1am bing thép khong gi hoic
bong thuy tinh.

5.5.4. Bao quan va phan phéi xing etanol

Hau hét cdc bon chira ngdm bing kim loai dit dudi mat dat ma dap
ing tiéu chudn 12-1998 cla Cuc bao vé Méi trudng M¥$ (US EPA) ciing
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cé thé 1am bén chita dé bio quan E 85 nhung phai xem xét va kiém tra
chat hugng.

Thi€t bi phan ph6i xang etanol thudng cé dudng Sng din lam bing
thép khong gi hozc hgp kim. Nén sit dung bom cdnh quat va trénh sir
dung kim loai mém nhu k&m, chi, nhém 1am cdnh khudy. Cdnh khu&y
bing thép hoac polime k¥ thuat v6i d6 bén hod hoc cao s& tao cho két qua
t6t. Néu sir dung nguyén liéu lam thi€t bi phan phéi khong phit hop sé
dén (i k€t qua cong to mét do khong chinh xdc vi lam bdn nhién liéu.

Cdc gioang, dém clia ¢6t bom xang E 85 phai dugc 12m béng loai cao
su dic biét d€ c¢6 kha nang chéng truong nd. Bat k€ vat liéu nao tuong
hop v6i 100% etanol thi s€ an toan khi sit dung véi E 85. Phai ¢6 luéi loc
tap chat trude khi cung cip nhién liéu vao dong co.

Bon chifa nhién liéu xdng etanol phai dugc ddn nhan; chdng han &
M7, nhién liéu E 85 c6 biéu tuong mét hinh luc lang bing déng, ¢6 chif
“E 85” mau den o giita.
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Chuong 6

NHIEN LIEU SINH KHOI BIOMASS

6.1. VAI TRO CUA NHIEN LIEU SINH KHOI

Tai chuong 4 va chuong 5 ching ta da dé cip d&€n nhién liéu sinh hoc
va tdm quan trong cha né trong viéc thay thé nhién liéu khodng va bao vé
moi trudng. Tuy nhién, ching cling gap phai nhiing khé khan trong viéc
canh tranh véi nguyén liéu cho nganh luong thuc, thyc phdm. Loai nhién
litu nay chi thuc su phat huy téc dung t6t khi sit dung ngudn ddu cay
cong nghiép (cdc loat ddu khong an dugc) hoac ¢6 nhitng chinh sach that
hop 1y dé phit trién néng nghiép, tréng thém cdc loai cdy 14y dau véi san
lugng 16n tai cdc vung dat du thira dé vira ddp tng nhu cdu vé luong thuc
vira c6 thém nguyén liéu d€ san xudt nhién liéu sinh hoc.

Nhién lieu sinh khéi (NLSK) khong cé nhitng nhuge diém trén. Day
13 loai nhién liéu cé xwa nhat, t6t nhit, dam bao moi chi tiéu vé€ nang
luong, khong anh hudng dén an ninh luong thuc va ddp g t8t vé moi
truong.

Nhién liéu sinh kh&i 12 vat liéu hitu co, chita chit y&u 3 thanh phén la:
Lignin 15 + 25%; xenluldzo: 38 + 50%; hemixenlulézo: 23-32%; ching
¢6 nhiéu dang nhu g8, san phdm phu cta 1am nghiép nhu mun cua v bao,
chat thai néng nghiép nhu rom ra, trdu, bd mia, rdc sinh hoat, phan dong
vat v.v,..

Hién nay, trén qui mé toan cdu, NLSK 1a nguén nang lugng 16n thi
ti, chiém 16i 14 + 15% téng nang luong tiu thy. O cdc nude phat trién,
sinh khéi thudng 12 nguén nang lugng 16n nhat, déng gbép khoang 35%
tdng s6 nang lugng. TU sinh khéi, ¢6 thé san xudt ra nhién liéu khi ciing
nhu nhién liéu 16ng 1am chat d6t hay nhién liéu cho dong co.

Nhién liéu 1ong tir sinh kh6i duge tdng hop thong qua mét qui trinh
goi 1 nhiét phin trong diéu kién thi€u oxy. Sau nhiét phan thu dugc chat
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16ng goi 12 ddu nhiét phan, cé thé sir dung dé san xuat dién nang (goi a
dién sinh hoc). Mot hé thong dién sinh hoc dang duge thuong mai hod ¢
MYV v&i 350 nha mdy dién sinh hoc, san xudt trén 7.500 MW dién mébi
nam, du cung cap cho hang triéu ho gia dinh va tao 60000 viéc lam. Dy
kién nang sudt dién sinh hgc & M§ vao nam 2010 la 13.000 MW.

& An Do, NLSK chiém 30% tdng nhién liéu duge sir dung, 12 ngudn
nhién liéu quan trong nhat duoc si dung & trén 90% hé gia dinh nong
thon va chimg 15% ho gia dinh do thi. G Anh, du kién tSi nim 2050
NLSK c¢6 thé cung cdp 10 + 15% téng nang lugng st dung.

Tai Viét nam, nguén sinh khéi chl yé&u la trau, bd mia, g6, phan dong
vat, rdc sinh hoc, do thi va phu phidm néng nghiép. Chinh phd ta dang
dam phdn véi Anh va M§ dé ky két hop dong tri gid 106 triéu USD dé
x4y dung nhi mdy sinh khdi tai thanh phé Ho6 Chi Minh. Du 4n nay s& x
1y 1.500 + 3.000 tan rdc moi ngdy, san xuit 15 MW dién va 480.000 tan
phan NPK/nam. Ngoai ra, & nudc ta ciing ¢6 rét nhiéu cac cong trinh nho
1é tai vliing nong thon san xuat khi d6t dan dung tit phan dong vat (ham
biogas), gidi quyét duoc kha nhiéu vdn dé vé€ nang lugng cho nong dan.

Ngoai tdc dung 1am nhién liéu, NLSK con c6 thé giai quyét duge tinh
trang thay déi khi hau, gidm hiéu tng nha kinh: Khi sinh vét sinh truéng,
ching hdp thu khi thdi CO, trong moéi trudng thong qua qua trinh quang
hop, nhu vay s& tiéu thu bét mot lugng khi nay gidp phdt thii khi nha
kinh.

NLSK cdn gidi quyét van dé moi trudng: bién chat thai, phé¢ pham
cha nganh néng nghiép, lam nghiép thanh nhiét va nang luong. Nhu vay
vira tan dung dugc ph€ thai lai khong phai xir 1§ méi truong. Nguoi ta goi
nganh céng nghiép NLSK Ia cong nghiép khong chat thai va 1a nguén
nhién liéu thiét thuc cho ngdy nay va cho tuong lai.

6.2. TIEM NANG NHIEN LIEU SINH KHOI

Nguén NLSK rdt phong phu va da dang, do vdy cong nghé san xuit
NLSK ciing da dang. Cic vat liéu sinh khéi bao gébm g6, canh cay nho, bi
mia, rom 13, triu, 14 cay, phan dong vat, ph€ thai néng, 1am nghiép... Cé
thé tham khao céc s liéu trong bang 6.1, bang 6.2.
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Bdng 6.1. Nguén sinh khéi gé ning lugng

T Neuén cung cdp T:’é‘rlrt nciiz‘g, Qui ddu .rz(ang
triéu tdn diwong, triéu tdn
1 | Rimg ty nhien 6,842 2,390
2 | Rimg trong 3,718 1,300
3 | bat khong rimg 3,850 1,350
4 | Cay tréng phan tin 6,050 2,120
5 | Cay cong nghiép va an qua 2,400 0,840
6 | Phé licu g6 1,649 0,580
Tong 25,090 8,780
Bdng 6.2. Tiém néng sinh khoi phu phdm nong nghiép
IT | Nguodn cung cdp | Tiém ndng, Qui dau tiong Ty lé, %
triéu tin dirong, triéu tdn
1 Rom ra 32,52 7,30 60,4
2 Trau 6,50 2,16 17,9
3 B3 mia 4,45.. 0,82 6,8
4 Céc loai khac 9,00 1,80 14,9
Tong 53,43 12,08 160,0

Tir cdc bang trén ta thdy, tiém nang cta NLSK i rit 16n. Theo bio
cdo ctia Hoi Cong nghiép sinh khéi Chau Au, NLSK c¢6 thé dam bao téi
15% nhu cdu nang lugng cla ciia cdc nudc céng nghiép vio nam 2020.
Hi¢n tai ngudn ndy mdi chi dat 1% nhu cdu. Sinh khéi cé thé cung céap
nang lugng cho 100 triéu h¢ gia dinh tuong duong vdi céng sudt cé thé
thay th€¢ 400 nha mdy dién truyén théng 16n. Lgi the€ ctia nhién liéu sinh
khéi 12 ¢6 thé dy urlt va sit dung khi cén ; ching luén c6 tinh én dinh va 1a
nguén ning lugng cé thé tii tao.

Gid thanh cha NLSK 1uén ré hon céc loai hinh nhién liéu khéc, vf du:
str dung 2 + 4 kg chat théi sinh khdi tvong duong 1 kg than, trong khi d6
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gid cha 1 kg chét thai sinh kh6i chi bang 5 + 10% gid 1 kg than. Né&u san
xudt dién nang tir sinh khoi thi gid thanh dién cling gidm tir 10 = 30% so
v&i ngudn nguyén lieu hod thach. O nudc ta, néu tan dung triét d&€ ngudn
NLSK tir rom ra, bd mia thi udc tinh cling di sian xudt duge khoang
605.000.000 kW dién trong mo6t nam.

6.3. TONG HOP NHIEN LIEU SINH KHOT

6.3.1. Cac phuong phap téng hop nhién liéu sinh khéi

Cé nhiéu phuong phdp dé téng hop NLSK, méi phuong phdp cé dic
diém va hiéu qua khdc nhau. Trong tii liéu ndy, ta chi xét dén cdc phuong
phép chinh, d6 1a phuong phdp nhiét phan, phuong phéap lén men, phuong
phép chuyén hod bang hoi nudc.

6.3.1.1. Téng hop NLSK bdng phuwong phdp nhiét phin

Nhiét phén 1a phuong phdp ph4n huy hod hoc vat 1iéu hitu cd trong
diéu kién khong ¢4 oxy. Tuy nhién, trong thuc t&, khong thé dat dugc
diéu kién khong oxy hoan toan, nén trong san phdm nhiét phan luén chira
mot phdn nhd san phdm oxy hod. Nhiét phan 12 phuong phdp phd bién
hién nay d€ nhan NLSK. Trén th& gidi, c6 rdt nhiéu cdc nha mdy 16n skt
dung cong nghé Mgt phan, nhu & Dic, nhd mdy cé cong suat 100.000
tdn/nam; & M§, nha mdy nhiét phan 16n nhat 12 Encoal nang suét ché bién
1000 tdn/ngay; tai Phan Lan, nha mdy nhiét phan cho cong sudt 8400 kg
dau nhiét phan/ngay tir nguyén liéu 12 dam gb. Hon thé nira, cic nuée van
dang tiép tuc nghién cttu d€ cai ti€n c6ng nghé nhiét phan nhim thu nhiéu
hon san phdm khi va sdn phdm l6ng bio-oil.

Nhin chung, sin phdm cla qui trinh nhiét phan bao gém: khi (gas),
16ng (pyrolisis oil) va rdn (than charcoal). Bang cdch thay déi cdc diéu
kién nhiét phan, cé thé thay déi co cau sin pham phuc vu cho muc dich
cla con ngudi. Hién nay, ton tai ba cdng nghé nhiét phan chinh, 46 la:
c6c hod cham (carbonation), chuyén hod chim (conventional) v chuyén
hod r4t nhanh (flash). C6 thé tham khao co ciu sdn phidm nhiét phin qua
bang 6.3.
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Bdng 6.3. Co cdu sdn phdm nhiét phén

Ky thudt Téc do Thoi gian | Nhiét do, | Sdn phdm chinh
nhiét phdn gia nhiét luu °C
Carbonation | Rat chdm | Vai ngay 400 Than
Conventional | Cham 5 + 30 phuit 600 Dau nhiét phan,
khi, than
Flash R4t nhanh | 1 + 5 gidy 650 Dau nhiét phan

Cé thé chia nhiét.phan thanh hai qua trinh: nhiét phan so cip va nhiét
phan thif cap.

a. Nhiét phdn so cdp

Nhu dd néi & trén, thanh phan chinh chia sinh khéi xenlulézo 1
xenlulozo (40 + 80%), hemixenluléza (15 + 30%), lignin (10 + 25%).
Day 14 cdc chét cao phan tr duge cdu thanh tir cic phan tir dudng va cé
thé duge bé gy thanh cdc phén tir duong don 1. Qua trinh nhiét phan so
" cdp la qué trinh xay ra trong pha rdn; ban chat la phan ing depolime hod.
Co ché clia qud trinh nay 13 co ché gdoc tu do.

O ﬁhi{et d6 16n hon 300°C, mot s6 chat chifa cdc lién két cacboxyl
yé&u bi phan huy (goi 12 phan ting decacboxy! hod):

RCOOH — RH + CO,

Su hinh thanh cdc géc tur do nhu sau:

R-H -— R+ H’
Ar-H — Ar' + H’
R,-R,— R’ + R},
Ar-R — Ar +R’
R-OH—R" + OH’

Cic gfc tu do sinh ra s& két hgp véi cic gbc hydro trong suét qua
trinh nhiét phan so c4dp tao thanh chédt goi 1 metaplast. @ nhiét do cao,
cdc metaplast ¢6 phéan tit lugng thap s& bay hoi va ngung tu tao chat long
chinh 1a ddu nhiét phan. Déng thdi trong pha rén, cdc metaplast ¢ khéi
lwong phan tir 16n s& hinh thanh nén than. Theo co ch& trén ciing hinh
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thanh cdc san phdm khi CO, CO,, CH,, H,, H,0, CH, chiém da phan
trong san pham khi, dugc tao ra nhu sau:
R-CH; —= R'+CH,4
CH'; + H'— CH,
Vi sau dé c6 thé:
+R° — R-R
Nudc duge sinh ra do phan ting
H + OH — H,0
Bing cach nhu thé€, hydrocacbon sinh ra s& ¢6 s cacbon khdc nhau,
nidm trong khodng cdc nhién liéu 16ng vi khi. Mot lugng 16n nude duge
tao thanh, vi vay trong nhién liéu do sinh khéi iuén 1an mét lugng nude
nhat dinh.
b. Nhiét phdn thit cap
Qu4 trinh nhiét phan thi cap 1a qud trinh xay ra trong pha khi. Céc
hop chét dé bay hoi s& bi phan huy nhiét va hinh thanh nén cdc metaplast
nhd hon nita, va dén dén tao ra nhiéu khi CO, H,; diéu nay lam cho san
phdm 14ng, tic dau nhiét phan gidm. Diéu kién nhiét do cao, thoi gian
phan ting dai... s& thic ddy qu4 trinh nay.
c. Cdc yéu 16 dnh hudng dén qud trinh nhiét phdn
* Anh hudng clia nhiét do
Nhiét do tic dong ding ké dén thanh phan sin phdm nhiet phan. §
nhiét d6 cao, xu hudng tao ra cdc san phidm khi nhiéu hon; ¢ thé cho
ring tai nhiét do d6, xay ra qud trinh cracking manh hon tao san phiam cé
phan t& lugng nhé. Nguoc lai, & nhiét do thap tao thanh san phdm 1ong va
than nhiéu hon (xem bang 6.4).
Tir bang 6.4 cho thdy, khi nhiét d¢ tang, lugng khi H, ting déing ke,
con cac khi ¢é kha ning toa nhiét cao khdc (CO, CH,) hdu nhu khong doi
* Anh hudng clia nguyén liéu
Khi nguyén liéu ddu vao cfia qué trinh nhiét phan thay d6i thi co cdu
phdn tram cfia cdc loai sin phdm s& thay déi. C6 thé thay diéu ndy qua
céc s@ liéu cua bang 6.5.
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Bdng 6.4. Anh huong cia nhiét do dén thanh phdn
sdn phdm trong qud trinh nhiét phdn chdt thdi rdn

T Sdn phdm, Nhiér do, °C

% KL 500 650 900

1 | Khi 23 19 27
H, 5,56 16,6 32,5
CO 33,5 30,5 353
CO, 44.8 31,8 18,3
CH, 12,4 13,9 10,5

Long 16 47 10

3 | Than 23 11 50

Bdng 6.5. Thanh phdn sdn phdm nhiét phin phu thude nguyén liéu

T Nguyén li¢u San piham, L
. Khi Long Than
1 | V& bao | 23 19 27
2 ! Gidy 16 47 10
3 | Chat thdi rén do thi 23 11 50
4 | Phan 20 18 28

* Anh hudng clia t6c d6 gia nhiét

Khi gia nhiét nhanh s& thu duge thanh phén khi nhiéu hon so véi gia
nhi¢t cham. C6 the giai thich ring, khi gia nhiét cham, sir di chuyén cta
nhiing chét dé bay hoi tir c4c 16p hodc cdc phin chia biomas chim; diéu
nay 1am cho phdn tng so cdp x4y ra y&u, din dén sin phidm khi tao thanh
it. Nguge lai, khi gia nhiét nhanh, su di chuyén nay s€ nhanh hon, xtc
ti¢n cho phan ting thi cép, tic cracking xay ra nhiéu hon, lugng khi tao ra
s€ nhiéu hon.

d. Nhiét phdn nhanh

Nhiét phan nhanh 13 cong nghé nhiét phan tién ti€n nhat ngay nay.
Thoi gian luu trong thi€t bi cha nguyén liéu chi khoing vai giay. Trong
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qud trinh nay, biomas dugc chuyén hod nhanh chéng dé sinh ra sin phdm
hoi (sau khi ngung tu s& thu duge san phdm 16ng), hoi nudc, than. Tuy
nhién san phdm I6ng 1 chl y&u (cé thé dat t6i 75% so véi nguyén liéu
diu). C4c diéu kién dé ti€n hanh nhiét phan nhanh nhu sau:

- Nhiét do phén ting 400 + 450°C.

- Thai gian luu clia nguyén liéu trong thiét bi phan ting it hon hoic
bing 2 giay.

- Nguyén liéu phai ¢6 kich thude nho, t6t hon cd 1a dang min ¢é kich
thuée khoang 2 mm.

- Lam lanh 161,

Cong nghé nhigt phan nhanh c6 thé sir dung céc loai nguyén liéu sinh
khoi khdc nhau nhu: gé, chit thai tir rirng, rdc thai, phan dong vat...

e. Cdc loai thiét bi trong cong nghé nhiét phdn

Trén th& gidi sir dung chit yéu céc loai thiét bi sau:

* Thiét bi phan ing ting ¢§ dinh: Véi thi€t bi ndy, san phdm nhiét
phan bao gém khi, hic in va than, trong dé than chiém da $3: chfmg han,
néu sl dung nguyén liéu I dam g&, than chi€ém khoang 30% khdi lugng.

* Thiét bi phan ving ting s6i: Phan img x4y ra trong tdng soi véi thé
tich 16n. C6 thé ding tang so6i tudn hoan. San phdm cta qud trinh chu yéu
12 khi, ddu nhiét phan, cdn phdn l6ng sét nhu hidc in va than thu dugc rat
it. V&i nguyén liéu 12 gb thi ddu nhiét phan c6 thé dat t6i 60%.

* Thi¢t bi phan (ng nung chin khong: Day 1a loai phan ing phiic tap,
dugc nghién citu & trudng Pai hoe Laval — Quebec — Canada. Thi€t bi nay
dimg dé nhiét phan gé to va ciing. Nhiét do trong 16 phan Gng & trén dinh
khoang 200°C, & dudi ngan ddy khoang 400°C. Dung bom chan khéng dé
giir cho ap suét phan ing & gid tri 1 kPa.

* Thi€t bi phan (ng xody dong: Thiét bi nay dugc tao bdi Vien
nghién citu Nang lugng mat trdi USA. Céc phan tir biomas dugc dwa vao
bdi ddng nito van tée 1én dén 400 m/s vi di vao thiét bi theo phuong tiép
tuyén, ching duge luu trong thiét bi béi tic dong chia lyc ly tam. Phan
\tng dién ra & 625°C. Vi thi€t bi nay, khdi lwrong ddu thu duge dat 80%
KL so v6i lugng gb kho dua vao.
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6.3.1.2. Sdn xudt ndng lugng sinh khéi bdng phwong phdp lén men

Bin chét clta phuong phdp 1a phan huy céc chat hiu co trong méi
trudng thiéu khéng khi; dién hinh 13 trong cdc him biogas, hay con goi 1a
ham @. Khi cho cdc chat hitu co (rdc thai, phan dong vat...) vio him ,
cdc chdt nay s€ bi phan huy dudi tic dung clia vi khudn y&m khi (lén
men) tao ra cdc san phdm khdc nhau, trong d6 chii y&u hén hop khi, ma
CH, chiém da sé.

C6 cac loai ham 0 sau:

* Ham 12 van hanh theo mé

Héim 0 dugc nap diy nguyén liéu trong mét 14n, cho thém chat méi
va day kin. Qua trinh sinh khi s& dién ra trong mot thsi gian dai cho téi
khi lwgng khi sinh ra giam manh dén mét mitc do nao d6. Sau d6 toan bo
chét thai duge lay ra, dé lai 10 + 20% lam méi. Nguyén liéu méi lai duge
nap diy va qui trinh ¢\ ti€p tuc nhu vay. Phuong phap van hanh nay ¢6
_nhuge diém la lugng khi sinh ra khong én dinh: Lic méi nap thi cao va
giam manh trong giai doan cuéi.

* Ham 0 van hanh bén lién tuc

Nguyén liéu duge nap vao him 0 1 hodc 2 ldn/ngdy va ciing mét
lugng chat thai clta hdm 0 s& duge 14y ra tai cdc thai diém d6. Phuong
phdp nay thich hop khi ¢6 mot lugng chit thai thuémg xuyén. Uu diém
cia phuong phédp la cho mot lugng khi san phim én dinh, téng thé tich
gas thu duge cao.

* HAm G van hanh lién tuc

Nguyén liéu nap vao va chat thdi 14y ra mot cach lién tuc. Lugng
nguyén liéu gitt én dinh bing cdch cho chdy tran vao hdm 0 hoic ding
bom dinh lugng. Phuong phédp nay thich hop ddi véi nguyén lidu 13 chat
thai ¢6 ham lugng chat rin thdp. Uu diém ciia ham loai nay [a cho luong
san phdm khi 6n dinh thudng xuyén dé phuc vu cho mot loai hinh sir
dung nao d6. Tuy nhién sau mot thsi gian ngin (khodng 30 ngly) thi
lugng khi phét ra méi én dinh.

Nhu vay, phuong phdp 1én men chi yéu dé thu cic san phdm khi,
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thong thuong la biogas phuc vu cho muc dich khi d6t trong cdc gia dinh,
nhit 1& cdc gia dinh viing néng thon. Nguyén liéu cho cdc hdm 0 thudng
1a phan ddng vat, rdc thai, phé thai.

6.3.1.3. Qua trinh khi hod sinh khoi

Khi hod 12 qud trinh trong d6 cdc vat liéu chda cacbon ran hodc long
nhur than, ddu, sinh khéi phan ing véi oxy khong khi hoac hai nude dé
tao ra mot san phdm khi goi 1a khi téng hop hay la loai san phidm khi,
trong d6 cé chida CO, H,, CO,, CH, va nito véi cdc ty 1€ thanh phan khac
nhau. Su khdc biét co bin giita khi tdng hop va san pham khi 12 khi nay
duge sit dung d€ tao ra cac khi téng hop cé chita néng dé nito cao hon va
néng do cdc khi CO, H,, CO,, CH, thap hon so véi khi téng hop. Céc san
pham khi thudng dé dét chdy dé tao ra dién hodc nhiét. Qud trinh khi hoa
1a moét cong nghé cii va duge sir dung cac nam giita thap ky 40 va né duge
st dung dé cung cdp nidng lugng cho hang trieu cdc phuong tién giao
théng tai Chau Au. Qué trinh sinh khéi cling gin tuong ty v&i qud trinh
khi hod than véi mot vai diém khac biet: Khi hod sinh khoi dién ra &
nhiét do thap hon so vdi khi hod than bdi vi cdc biomas né hoat déng hon
so v&i than.

Pac diém hod hoc clia qui trinh khi hod dé 1a mot té hgp phic tap
cdc phan ung trong pha ran, léng hodc khi dién ra trong qud trinh sinh
khéi bao gém: Nhiét phan, oxy hoé ting phdn va khi hod hoi nudc. Bang
6.6 dua ra mot vai vi du cia céc phan iing khi hoa.

6.3.2. Lam sach nhién liéu sinh kheoi

Mot dang NLSK phd bién va hiéu qua dé la biogas (khi sinh hoc
KSH). Thanh phédn chinh caa KSH 1a CH, va CO,, tuy nhién trong KSH
chira mot lugng dang ké H,S (khoang 10.000 ppm). Tham chi sau khi qua
cdc thiét bi xtr 1y van con khodng 200 + 400 ppm. Khi nay rat déc hai cho
con ngudi v moi trudng khi d6t chdy, cé thé tao nén hén hop néd véi
khéng khi. Ban than nd 1a chdt gy an mon tryc ti€p céc chi tiét cla dong
cdg. Do vay vén dé lam sach KSH la tdch CO,, H,S 12 m¢t qua trinh cén
thiét va quan trong.
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Bdng 6.6. Thanh phdn cia sdn phdm khi hod xenlulézo

Phdn logi khi hoa Phdn itng
Nhiét phan (Pyrolysis) | CgHOs — 5CO + 5SH, + C
C¢H(gO5 — 5CO + CH, + 3H,
CgH,;y05 — 30 + CO, + 2CH, + H,

Oxy hod mot phan C¢H,,05 + 2 O, — 6CO + 5H,
(Partial oxidation) CeHcOs + O, — 5CO + CO,+ 5H,

CeH(Os + 20, — 3CO + 3CO,+ 5H,
Khi hod hoi nudc CeH,,05 + H,O — 6CO + 6H,

{Steam gasification) C¢H,,05 + 3H,0 == 4CO + 2CO, + 8H,
CeH;00s + TH,O — 6CO,+ 12H,

Su chuyén déi khi léng | CO + H,0 — CO,+ H,

(Water — Gas shift)

Metan hoa CO + 3H, — CH,+ H,0
tMethanation)

6.3.2.1. Lam sach CO,

* Sir dung nuéce lanh dudi dp sudt cao

Suc biogas qua nude lanh dudi 4p suat cao, mot luong 16n khi ndy sé
hoa tan trong nudc. Day 1a phuong phdp don giin nhdt dé loai CO,. C6
thé tham khao kha niing hoa tan ctia CO, trong nudc tai cic nhiét do khic
nhau qua cdc sé liéu trong bang 6.7.

Tir bang 6.7 cho thdy, nhiét do cang thap, ip suat cang cao thi kha
nang hoa tan trong nudc clia CO, cang 16n. Do vay, sit dung diéu kién nay
dé tach loai CO,.

* Sir dung dung dich kiém

Cé thé diing NaOH hoac Ca(OH), dé hap thu, cdc phuong trinh phan
ng xay ra nhu sau:

2NaCH + CO,
Na,CO; + CO, + H,0

N32CO3 + H2O (a)
2NaHCO,
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Ca(OH), + CO, = (CaCO; + H,0

1 kg voi nung hoa tan trong 1 m* nuée di dé loai 300 lit CO,. Haim
lugng CO, ¢6 thé giam xudng con khoang 8 + 8,5 % TT.

Bdng 6.7. Khd ndng hoa tan ciia CO, trong nudc

(kg CO, trong 100 kg H,0)
Ap sudt Nhiét do, °C

atm | kGlem? 0 10 20 30 40

1 1,03 0,4 0,25 0,15 0,10 0,10
10 10,3 3,15 2,15 1,30 0,90 0,75
50 51,7 7,70 6,95 6,00 4,80 3,90
100 103 8,00 7,20 6,66 6,00 5,40
200 207 - 7,95 7,20 6,55 6,05

6.3.2.2. Lam sach H,S
a. Ding Na,CO,
Na;CO; tao ra & phuong trinh (a) c6 thé ding dé loai H,S trong
biogas qua phan tng sau:
H,S + Na,CO; = NaHS + NaHCO;
B. Dung Fe,0,
Fe,0; dugc tao ra bang phén ting oxy hod phoi sit. Tuy nhién, khi
oxy hod, ¢6 thé tao ra hdn hop oxit sit:
2Fe +0, = 2FeO
2Fe + 1,5 0, = Fe,0;
3Fe + 20, = Fe,0,
Tdt ca cdc dang trén déu ¢6 hoat tinh 1am tdc nhan khir H,S:
Fe,0; + 3H,S = Fe,S; + 3H,0
FeO + H,S FeS + H,O
Fe;0, + 4H,S FeS + Fe,8; + 4H,0

I

171



Sau khi sir dung, hdn hgp xic tdc st dugc tdi sinh bang cdch nung
trong ddng oxy s& hoan nguyén lai trang thai ban dau. Cdc phan tng tai
sinh dién ra nhu sau:

2Fe,S; + 30, = 2Fe,0; + 68
FeS + O, = FeO + S

Cé thé tdi sinh xic tic sat duge 4 + 5 lan.

Thiét bi tach H,S chia oxit sit duéi dang phoi sit (duge tao ra bang
cich oxy hod phoi sit dé tao mot 16p oxit). Kha nang tich H,S cia thiét bi
giam din theo thdi gian. Thong thudmg thi sau 30 ngay st dung hiéu suét
téch H,S vin dat 98%, con ham lugng H,S ¢6 thé giam xuéng con 0,3 % TT.

6.4. SAN PHAM VA TINH CHAT HOA HOC CUA NHIEN
LIEU SINH KHOI

6.4.1. Khii quat chung

Nhiét phan 12 phuong phédp chinh dé san xuat nhién li¢u sinh khdi.
Trong qué trinh nhiét phan, s& tao ra ba dang san phdm: Sin phdm khi,
san phdm 16ng (goi 12 ddu sinh hoc) va san phdm rin (chinh 1a c6c hodc
than). Th¥i gian phan ting, téc d6 ting nhiét do va nhiét d6 chinh la
nhilng thong s& quyét dinh thanh phén cla sin phdm nhi¢t phan.

C6 thé tham khio thanh phan, didu kién tao thanh céc sin phdm nay
& bang 6.8.

Céc s6 lieu trong bang 6.8 cho thay, néu nhiét phan véi t6¢ d6 tang
nhiét do nhanh, thdi gian phin ing ngén va nhiét do vira phai thi sin
phdm nhiét phan thu dugc s& chii yéu 1a san phdm 1dng. Trong khi néu
nhiét phan & diéu kién nhiét do thap, thoi gian dai s€ cho san phdm chinh
13 than. Con néu tién hanh nhiét phan & nhiét do cao thi sin phdm thu
duge chli yéu 1 san pham khi.

Qué trinh nhiét phan cham gd (thdi gian luu 24 gid) 1a cong ngh¢ phé
bi&n d€ sin xuat than, vd mot s& san phdm long khdc nhu axit axetic,
metanol, etanol, axeton.
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Bdng 6.8. Cdc diéu kién phdn éng va thanh phdn sdn phdm nhiét phdn

Qud trinh Thot gian Nhiét ds, | Toc do tang | Sdn phdm
phdn iing “C nhiét do chinh
nhiét phan
Cacbon hod | gi® - ngay 300 - 500 | Rt cham Than
Cacbon hod | 15 phtt - 2 gi¢ 450 Trung binh | Than
ap suat
Nhiét phan | gid 400 - 600 | Cham Than,
cham long, khi
Nhiét phan | 5 - 30 phiit 700 - 900 | Trung binh | Than, khi
cham
Nhiét phan 0,1 - 2 giay 400 - 650 | Nhanh Long
nhanh
Nhiét phan | < 1 gidy 650 - 900 | Nhanh Léng, khi
nhanh
Nhiét phan | <1 giay 1000 - 3000 | Rat nhanh | Khi
nhanh
Nhiét phan | 2 - 30 giay 350 - 450 | Trung binh | Long
chén khong
Hydro phan | < 10 gidy < 500 Nhanh Long
ap suit

6.4.2. D4u sinh hoc (bio-oil)

6.4.2.1. Ddc tinh chung

San phdm 1éng trong qud trinh nhiét phan hay qud trinh hod Tong
nhién liéu sinh kh8i dugc goi 1a ddu sinh hoc (bio-oil), hay ¢6 thé goi 1a
diu nhiét phan. Cé thé sir dung r4t nhiéu loai nguyén liéu - nhién liéu
sinh khéi dé san xudt ddu sinh hoc nhu g6, cdc san phdm phu nong
nghiép, canh hay ré cay, cdc sin phdm phu l1am nghiép.

Thanh phan cl@a ddu sinh hoc nay réit phirc tap, cé dén trén 400 loai
hgp chdt khdc nhau bao gém: céc hydrocacbon, cic hgp chét thom, cdc
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san phdm oxy hod nhu hydroxyxeton, hydroxyaldehit, sugar, axit
cacboxylic, phenolic... trong dé hgp chat phenolic dugc xem nhu 13
oligome c6 khéi lugng phan tit 900 - 2500 dvC. Mét lugng nude dang ké
(15 - 35%) va mét it than rin nam lo ling trong ddu. Ham luong oxy
chi€m khodng 45%, né c¢6 mat trong hau hét trong s6 hon 300 hogp chat
dugc xdc dinh tit bio-oil. Diu ¢6 mau nau sdm véi mii khét dic trung.

Ham luong oxy 16n 12 di€ém khdc biét giita bio-oil va nhién liéu ddu
khoang (chita hydrocacbon). Bio-oil c¢é nhiét nang thip hon so véi
hydrocacbon, nhung vi cé nhiéu oxy nén xuc ti€n cho qua trinh chdy triét
dé hon, sinh ra {t khi thii doc hai hon. Hdm lugng nudc trong bio-oil anh
hudng dén nhiét do ngon lira va nhiét ning cha nhién liéu, lam giam cdc
gia tri nay.

Do nhét cha dau sinh hoc dao déng trong khoeang rdt rong, tir 35 -
1000 cP & 40°C. Do nhét phu thude vao nguyén liéu va diéu kién qui
trinh. Khi nhiét dé tang, dé nhét cta bio-oil sé giam nhanh hon so véi
dau ¢é nguodn gdce tir ddu mo. Ciing ¢b thé lam giam do nhét cha ddu bang
tdch pha thém nhiing dung méi phan cuc nhu metanol, axeton. Trong
bio-o1l ¢on chita nhiing chét axit hitu co, chi y&u la axit axetic va axit
formic, vi vy dau bio-oil thudng ¢6 pH trong khoang 2 - 3.

Ddu sinh hoc thudng tng dung d€ Iam nhién liéu cho déng co tude-
bin, nhién liéu cho cdc phuong tién giao théng, Iam nhién lieu d6t 10, sén
xudt dién niang, san xuit hod chat... Mot s& tinh chit chia ddu sinh hoc
nhiét phan tir g& duge dua ra & bang 6.9.

6.4.2.2. Cdc phdn fng hod hoc xdy ra trong qud trinh nhiét phén
nhién liéu sinh khoi

Qua trinh nhiét phan nhién liéu sinh khd&i 1a mot tap hop phong phi
cua cédc phan tng hod hoc khic nhau nhu cde phan tng thuy phan, khi
nudc, isome hod, phan ing khir hydro, thom ho4, céc hod... dé tao ra cdc
loai san phdm khéc nhau.

Milne va coéng su da téng két lai thanh phin clia ddu sinh hoc trén
hinh 6.1. Hon 400 hop chit hitu co duge tim thdy trong diu sinh hoc, bao
gom cdc chdt loai axit, este, rugu, phenol, aldehit, xeton, benzen, dudng,
xenluldzo, lignin, hemixenlulézo...
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Bdng 6.9. Mot 56 ddc tinh dién hinh cvia ddu sinh hoc nhiét phdn gé

Cdc ddc tinh Ddu sinh hoc | Ddu nhién liéu ndng

pH 2,5 .
Thanh phan nguyén t6, %TL:

Cacbon 54 - 58 85

Hydro 55-70 11

Oxy 35-40 1.0

Nito 0-0,2 0,3

Tro 0-0,2 0,1
Nhiét chdy cao, MJ/kg 16 - 19 40
D¢ nhét ( 50°C), cP 40 - 100 180
Can rin, % TL 0,2-1,0 1
Can cét, % TL Dudi 50 1

Cdc chét vo co dang vét trong biomass ban ddu nhu K, Li, Ca... ciing
" déng mot vai trd nhét dinh trong do chon loc cfia san phdm déu sinh hoc;
con mic d6 polime hod va tinh thé hod cita xenluldozo (12 thanh phdn
chinh cita sinh kh&i) anh hudng dén thanh phan dau sinh hoc.

Thuy phan kénluldzo tinh Khiét ¢6 thé sin.xuit dugc dén 60% san
phim levuglucosan. Co ché phin huy xenlulozetts thu san phdm ddu sinh
hoc duge dua ra 8 so d6 sau (hinh 6.1):

Hop chat thom,

/ parafin, axit cacboxylic

Xenlulézg ~————- Xenlulozo hoat tinh ————»= Hydrat cacbon

Giai doan chim
l Depolime hoa
Levuglucosan
Chit bay hoi Chat c6 PTL thip Hop chat thom
Hén hgp chat )

Hinh 6.1. So dé phdn huy xenlulozo tic g6 dé thu sdn phdm sinh khoi.
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Trén hinh 6.2 mo tA thanh phin sin phdm chll yéu clia ddu sinh hoc
thu duogc tit qud trinh phan huy xenluldzo; bao gém ruou aldehit, axit,
este, dudng, phenol, syronoit... Him lugng cdc sén phdm nay phu thudc
vao thanh phédn lignin hoac hemixenlul6zo c6 trong xenlulozo.

40
Hemixenluléze va xenlulozo
s — Da chit —
Axit formic, achte: Phenoit:
30 — axefic, propanoic Glycol uldehit, phenol, Lionin
] . Axeton diol-benzen &
25 — Alcol : Aldehit ¢ Puimg: A
Metanol, Formaldehit,| || ,.n1ulszo Guaiacoit:
20 ctanol, axetaldehit fructdzg,  Furan: jso-eugenol,
etylen glycol " furfurol, eugenol
15 4 Este: yien gy glucoza furfural g
Metylformat, Xeton: ;
10 butyloclaton, )
. Axeton
angelica
0 1 ﬂ
0

Axit  Este  Aleol Xeton Aldehit Dachic Dudmg Furan Phenoit Guajacoit Syrenoit
Hinh 6.2. Thanh phdn ddu sinh hoc
thu duoc tir qud trinh phdn huy xenlulézo.

6.4.2.3. Sdn xudt ddu sinh hoc tir sinh khoi bang nhiét phén

Tir 50 - 90% nhién liéu sinh kh6i c6 thé duge chuyén hod thanh dau
sinh hoc; day chinh 12 mot dac diém rét c6 1oi clia qud trinh san xuat loat
dau nay.

C6 thé thu duge ddu sinh hoc ti hai qué trinh x{r Iy hod - nhi¢t nhién
liéusinh khoi 13 nhiét phan nhanh va hod léng. Qud trinh hod 1ong thudng
dién ra & 4p sudt 50 - 200 atm v & nhiét do 250 - 325°C. Trong khi qud
trinh nhiét phan nhanh, phan ting xay ra & nhiét d¢ cao hon, tir 375 - 525°C
vi 4p sudt thap hon nhiéu, tir | - 5 atm. Do thuc hién & nhiét d¢ thap hon
nén chi phi cho qud trinh nhiét phan ciing thép hon nhiéu so véi qud trinh
hod long.

Do diéu kién van hanh cla hai qué trinh khdc nhau nén dac di€m
thanh phan cfia ddu sinh hoc thu dugc tir hai qud trinh 13 khdc nhau: Ddu
thu duoc tir qui trinh nhiét phan nhanh c¢6 kha nang tan trong nudc va c6
néng do oxy 16n hon dau thu dugce tir qué trinh hod 1éng. Diu nay ¢6 tinh
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axit, pH vao khoang 2,5. Ddu thu dugc tir qud trinh hod léng nhién lidéu
sinh khdi khong tan trong nudc, cé lugng oxy thip hon, ¢é nhiét chiy cao
hon nhung lugng hoi nuéc trong dau lai it hon so véi ddu thu duge tir qua
trinh nhiét phan nhanh.

a. San xudt ddu sinh hoc tir qud trinh nhiét phén nhanh nhién liéu
sinh khoi

Trong qué trinh nhiét phan nhanh, nhién liéu sinh khéi duge nung
néng trong moi trudng khong cé khong khi dé tao ra cac san phdm khi.
Céc san phdm khi ndy s& dugc ngung tu lai. Néu nhiét phan véi t6c do
cham thi thu dugec mot lugng cde 16n. Lugng ¢dc nay cé thé duge sit dung
nhu nhién liéu rin. Muén thu duge ddu sinh hoc thi phai tién hanh qui
trinh nhiét phan nhanh.

Qu4 trinh nhiét ph&n nhanh c6 hiéu suit rat cao, ¢é thé dat t6i 80%
nguyén liéu kho ddu vio. Mudn dat hiéu suat nhu vay cdn phai chi ¥ dén
cdc yéu cdu cho qué trinh nhiét phin nhanh nhu xit 1y nguyén liéu trudc
khi ti€n hanh nhiét phan, chi ¥ dén cac théng sé cha 10 phan ng va phai
lwu ¥ dén céc diéu kién khi ti€n hanh thu sin phdm. Vi du, phai xt 1y dé
nguyén liéu cé kich thudc nhé dé tang khi nang truyén nhiét, phéi sy
nguyén liéu kho dén con 10%, nguyeén liéu cdn phai sach dé con thu céc
san phim hod hoc. D61 véi 16 phan ung, nhiét do phan dng phéi duoc
chon phit hgp véi nguyén liéu nhung néi chung la tir 450 - 550°C. Vi duy,
dé6i v6i nhiét phan gb, thi nhiét d6 500°C s€ td8i da hod duge lugng sén
phdm long thu duge. Mot thong s6 nita cin hét sic luu ¥ 1a tuy thudc vao
san phdm mong mudn ma thoi gian ngung tu khi thu duge cia qué trinh
nhiét phan duoc diéu chinh khdc nhau. D€ sin xuat cdc chat hod hoc va
phu gia thi th&i gian ngung tu vao khoang vai phin mudi gidy. Néu mudn
str dung ddu sinh hoc lam nhién liéu thi thoi gian ngung tu 1a vao khoang
2 gidy.

b. Sdn xudt ddu sinh hoc tir qud trinh hod Idng nhién liéu sinh khoi

Qua trinh hod 16ng nhién liéu sinh khéi cé thé st dung dung moi
nudc (goi 12 thuy nhiét), khéng ¢6 dung moi (goi 1a nhiét thuy phan) hoac
ding dung moi phan img (phén ly trong dung moi).
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Céc xic tic skt dung trong qud trinh hod 18dng nhién liéu sinh khéi cé
thé 13 cdc chat kiém (kim loai kiém, cdc mudi cacbonat kiém), cdc kim
loai (k&m, déng, niken). Cic dung moéi sit dung cho qua trinh niy c6 thé
1a nudce, etylen glycol, metanol, va dau sinh hoc téi sinh.

6.4.2.4. Nhiét phdn xiic tdc dé sdn xudt ddu sinh hoc

C6 thé sir dung zeolit 1am xdc tdc dé lam gidm thanh phin oxy, cai
thién d6 bén nhiét cia ddu sinh hoc. Diéu kién phin dng nhu san: Nhiét
d¢ 350 - 500"C, 4p suat khi quyén. San phdm thu dugc tir qua trinh ndy
bao gém hydrocacbon (aromatic, parafinic), cdc chat hitu co 16ng, nuéc,
khi (CO, CO,, alcan nhe) va c6c. Trong qud trinh nay, mot loat cdc phan
tng xay ra nhu: Dehydrat hod, cracking, polime hod, deoxy hod, thom
hod. Bing 6.10 dua ra cdc k&t qua nhiét phan nhanh sinh khéi gb dé thu
dau sinh hoc sir dung cdc xtc tic khdc nhau.

Bdng 6.10. So sdnh thanh phdn sdn phdm nhiét phdn
sir dung xiic tdc khdc nhau

| Thank phdn va ddc tinh | HZSM-5 | Silica- | SAPO-5 | SAPO- | MgAPO-

xiic tdc Alumina 11 36
Xiie tde
- Kich thude 186 x8p, nm -0,54 3,15 0,8 0,56 0,75
- Bé mit BET, m’/g -329 321 330 205 196
- B& mat axit, cm?/g -224.9 125,5 76 15,5
Hiéu sudt sdn phdam
- San phdm léng 33,6 24,9 22,2 19,9 16,3
- Khi 6.1 10,3 12,2 10,1
- C8c + than 20,5-30,2 40 30,0 25,5 38,7
- Nhura duedng 0-4.1 9,5 11,9 10,1
- Phan doan long 25 24,2 26,3 23,1
Thanh phdn sdn phdm Iong
- Téng hydrocacbon 86,7 45,6 51 56,8 5i,6
- Thom 65,9 2,1 27.5 29,1 26,7
- Mach h& 18,6 43,5 23,5 24,4 23,4
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Ké&t qua bang 6.10 cho thay, sir dung x\c tic zeolit HZSM-5 s& cho
san phidm hydrocacbon, trong d6 hydrocacbon thom 13 cao nhat. San
phdm 1éng (d4u sinh hoc) duge tich bing phuong phdp chung cit phan
doan, sau d6 lam sach dé sir dung cho cdc muc dich khic nhau.

Tir cdc san phdm chita oxy nhu ruou, xeton véi xiic tic 1 zeolit, ¢6
thé thuc hién quié trinh deoxy hod tao hydrocacbon nhe. Minh hoa su bign
déi nay trén hinh 6.3,

Céc san phdm khi ndy c6 thé dugc sir dung dé san xust LPG, 1am nguyén
liéu cho tong hop hod ddu hoac nguyén liéu cho phan xudng polypropylen.

C;, olefin Cs, parafin Propen
Propanc] —= Propen —» . — —+ < Buten
Buten Céc hop chat thom Eten
Buten

Butanol — Buten <., Cs, olefin ————— . < Propen

Eten
C,, parafin /

Cs, olefin ——w
/' ? Cic hop chat thom
Axeton — jso-Buten l
\ Propen l

Buten
Eten

Hinh 6.3. Sdn phdm deoxy hod tao hydrocacbon nhe trén xic tdczeolit.

6.4.2.5. Sdn xudt ddu sinh hoc bang phuong phdp thuy phén

Nhu da néi & trén, thanh phdn chinh cla sinh khéi gé 1a xenlulozo,
lignin. Bang phuong phép thuy phan, tir xenlulézo thu duge glucozo, sau
do [a sén phdm phan huy:
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(CGHIUOS)I‘I + nHzo——b HC6H120(,

Xenlulézo + nudc X, Glucozg LT ¥ phdm phan huy

Xitc tic st dung cho qud trinh thuy phén 1 axit sunfuric lodng hodc
xtic tic enzym. Tuy thudc vao nguén xenluldzo ban ddu ma nhiét d6 phan
Ung thuy phan s& khdc nhau. C6 thé thdy 15 diu nay qua céc thong s6 &
bang 6.11.

Bdng 6.11. Cdc théng 56 déng hoc ciia phdn ting
thuy phan nguyén liéu khdc nhau

Nguon nguyén liéu Nhiét do | Thanh phdn xiic E
cho thuy phdn phdn itng, | tdc axit H,80,, i (kJimol)
°C % TL

Xenlulozo 160 - 260

Glucozo 100 - 130 5-40 142
G6 thong 170 - 190 04-1,0 180
Gidy g6i hang loai ddy 180 - 230 0,2-10 189
Gidy bédo 200 - 240 1,0 189
San phdm phu ctia cdy mfa| 100 - 130 5-40 152

San phidm cuia qud trinh thuy phan rat da dang, ddu tién tr xenlulézo
tao ra céc oligome, sau d6 13 glucézo, cudi ciing dén sdn phdm phén huy.
Xenluldzo khong hoat déng

Xenluldzo

Oligome — Glucozo — Sin phdm phan huy
S¢ d6 hinh 6.4 mo ta sy phan huy cdc chit chita oxy, thu duge tir
xenluldzo dé tao san phadm nhién liéu.
C6 mat trong san phdm phan huy la cdc hgp chét nhu sugar, fructézo,
levulinic axit, levulinic este, lacton, axetic axit, etanol, furfural, furfuryl
alcol, glyxerol, formic axit, suxinic axit... San phdm chinh ctia qué trinh
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thuy phan xenlulozo 1a axit levulinic. T axit ndy, xdy ra sy bién d
thanh san phdm nhién li¢u theo so d4 hinh 6.5.

O CH
1L |
e —
H,C H.C
4-Metylaxetophenon a,4-Dimetylbenzyialcol
O
—h_—
H:\C H‘;C
4-Metylstyren 4-Etylmetylbenzen
dehydrat hod
C,H;-OH + CH-OH — CH,,~CH=CH,
Decanol Etanol Decen
hydro| hod hydro| hod
0 . CioHz
T de-este hod T Decan
CH,y-C-0C,Hy —— C9H19‘(_:‘0H
Etyldecanoat Decanoic axit
dc-cacbonlhoa‘
CoHyo
Nonan
OH OH OH
Oc}l3 OH BCDZC{]
— - —— =< Xyclohexen
Xyclohexan
Gualacol Catechol Phenol
I $

Hinh 6.4. Phdn ting hydrodeoxy hod sdn phdm
tir xenlulozo dé tao nhién liéu.

6
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O

o OH H,0 o)
~ N

o) Téch nudc
Este cla axit levulinic 1,4-Pentandiol Metyl tetra-
hydrofuran
A H,0
R-OH / Hydro hod
H;
O R-OH 1-Hexen O
| OH H,0 Nutdc OHexyl
A O
_ 0 == 0
Axit levulinic Angelica lacton Este cud axit levulinic

Hinh 6.5. Biéu dé tao sdn phdm nhién liéu tir levulinic axit.

* Chuyén hod axit levulinic thanh sdn phdm nhién liéu

Axit levulinic ¢6 thé chuyén hod thanh sin phdm nhién liéu bing cic
phdn dng dehydrat hod, hydrohod. Céc nhién liéu nay chil y&éu nam trong
khodng s6i clia xang va c6 tri s6 octan kha cao. Mot lugng nhd tuong tng
v6l nhién liéu diezel. Bang 6.12 dua ra su so sdnh tri s& octan clia san
phdm ddu sinh hoc tir thuy phan véi MTBE.

Bdng 6.12. So sdnh ddc tinh ciia sdn phdm nhién liéu tir axit levulinic

Hop chdt Oxy, % TL | Ap sudt hoi 6 | Tri s6 octan pha
38°C, kPa tron (R+M)/2
MTBE 11 14,9 109
Metyl format 3.8 5,1 102
Etyl format 4,6 6,3 103
Metyl levulinat 37 7.3 106,5
Etyl levulinat 33 8,1 107.,5
[sopropyl levulinat 30 8,9 105
Isobutyl levulinat 28 9,7 102,5
Sec-butyl levulinat 28 9,7 102,5
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Nhin chung, tit ci cdc san phidm nhién liéu tir levulinic axit déu cd
ham luong oxy cao, tri 56 octan gén bing véi MTBE, 4p suat hoi bao hoa
kha t6t trong gidi han; cé thé st dung nhu cc phu gia cho xing.

6.4.2.6. Pha trén ddu sinh hoc

D4u sinh hoc tir qud trinh nhiét phan nhanh khéng tan trong cdc
nhién liéu ¢é ngudn gdc tir dau md béi vi ddu nay c6 néng do nudc cao.
Tuy nhién c6 thé ngung tu ddu diezel v6i ddu sinh hoc bing cdch sit dung
cdc chdt hoat dong bé mat (HDPBM). Dau sinh hoc di nhil hod cé tinh
chat bit chdy kha t6t, nhung gid thanh lai cao do gid clha.chdt HDBM va
ning luong cin thiét dé tao nhi. Mét dac diém cin chi § 1 hon hop nhi
tuong ddu sinh hoc v6i nhién liéu diezel c6 mic do an mon trong dong co
cao hon. Tkura va cOng su di sin xudt nhil twong ddu sinh hoc sir dung
10 - 30% dau sinh hoc tron véi chit HDBM hypermer B 246 SF va ho
nhan thdy ring, khi tang néng d6 dédu sinh hoc trong hén hop thi trj s&
xetan cla ddu sinh hoc giam, d¢ nhdét ting.

6.5. CAC CHI TIEU CHAT LUQNG CUA NHIEN LIEU
SINH KHOI

Nhién liéu san xudt tir sinh kh6i phai ddp dng céc tiéu chuin TCVN
hoic ASTM vé chat lugng nhién liéu twong dng. Ching han tir ddu nhigt
phin, ta san xudt ra xang ho#c nhién liéu diezel... thi cdc thong s6 k¥
thuat nhu tri s octan, tri s& xetan, ham luogng luu huynh, thanh phén cit
phan doan... ciing phai giong nhu cic loai xing hodc diezel thong thudng.
V& mat nhiét tri, ¢6 thé hoi kém hon cdc nhién ligu khodng, nhung van
phai ddm bao trong gidi han cho phép.

Chua c6 tiéu chufn riéng cho nhién liéu di tir sinh khéi, vay dp dung
nhu cdc tiéu chudn cha nhién li¢u di tir ddu khodng.

6.6. UNG DUNG CUA NHIEN LIEU SINH KHOI
6.6.1. Ung dung 1am chit dot dan dung: Biogas

NLSK biogas 1a ngudn duge st dung khd phd bién & ving nong thon,
dién hinh 12 An D9, c6 dén 90% ho gia dinh sir dung biogas. 3 nuée ta,
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trong nhilng ndm gén day & nhiéu ving nong thon ciing da bét ddu sir
dyng him biogas, cdn goi 12 khi sinh hoc (KSH), 13 san phim phan giai
y€m khi cta cdc chét hitu co nhu phan déng vat, rdc hiu co hodc phu
phdm cdy tréng. Bang 6.13. cho théy tiém nang biogas tir cdc nguén hitu
co trén la rat 16n.

Bdng 6.13. Tiém ndng khi sinh khéi (biogas) tix phu phdm néng nghiép

T Nguon cung cdp Tiém nang, | Qui ddu tuong
triéu m® duong, triéu tdn
I {Romra 1470,133 0,735
2 | Phu phdm cay tréng 318,840 0,109
Tdng tir phu phdm cady tréng 1788,973 0,894
3 | Tir phén trau 441,438 0,221
Phan bo 495,864 0,248
5 |Phanlon 2118,376 1,059
Tdng tix chdt thdi gia sic 3055,678 1,528
Téng phu phdm néng nghiép 4844,652 2,422

3 nudc ta, trén ba phin tu NLSK hién duge sit dung phuc vu dun nfu
gia dinh v6i cdc bép dun cé truyén véi hiéu sudt thap. Bép cai tién tuy da
duge nghién cifu thanh céng nhung chua duge wng dung rong rii.

Bdng 6.14. Su dung sinh khoi theo ndng luong cudi

TT | Ndng luong cuéi cing | Téng tiéu thu, koe Ty 1, %
1 | Bép dun 10667 76,2
2 | Lo nung 903 6,5
3 | Lo dot 2053 14,7
4 | Phdt dién 377 2,7
Téng 14000 100

Cong nghe¢ KSH trong nhiing nam vira qua chi y&u phat trién & qui
mo gia dinh, hi¢n nay cé khodng 7% chuéng trai chan nuéi ¢é xir Iy chat
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thai d€ tao biogas (muc tiéu dé ra 1a 30%). KSH dugc sir dung trong dun
ndu, thip den, chay quat... di mang lai lgi ich déng k€ cho ngudi dan
néng thon.

Mot phén tu sinh khéi cdn lai duge sir dung trong san xuét nh:

- San xuét vat liéu x4y dung.

- Sén xuft dudng.

- SAy lda va cic nong sdn.

Theo nghién ciu cia cdc nhi khoa hoc, hiéu sufit chdy ciia biogas
khoang 59 + 62%. Nguvi ta dang ¢4 gang dé dua hiéu sust chdy cao hon
nhim t4n dung t6i da loai nhién liéu nay.

6.6.2. Ung dung lam nhién li¢u dong co

C6 thé sl dung nhién liéu biogas dé chay dong co nhu mdy phat dién,
ddng co dot trong; tuy nhién céng sudt clia cic dong co nay thdp hon so
v6i nhién liéu xang. D¢ sir dung nhién liéu nay, cdn phai loc tich H,S va
. CO, qua hé théng c6 chita chat hdp thu hodc c4c tdc nhan hod hoc. C6 thé
dung phoi sit dé khir H,S (dat hiéu suat khir 99%) va ding nudc dé hap
thu khi CO, (dat hiéu suit 50%). Phuong phdp tinh luyén nay don gian dé
thue hién.

C6 thé sir dung dong co ludng nhién lieu xang — biogas, nhung phai
cdi tién chiit it vé& dong co. O Viét Nam hi¢n nay biogas van chi dugc str
dung vao muc dich dun nau la chit y&u; cdn sit dung vao viéc chay dong
¢¢ chua duge nghién ciru mét cich ddy du. '

6.6.3. Ung dung d¢ san xu4t polime

MG6i day, cic nhi khoa hoc ciia trudng DPai hoc Wisconsin, My da
phat trién mot cong nghé chuyén hoi dudng fructo trong sinh khéi thanh
mot chét cé tén 5-hydroxylmetylfurfural (HMF) - moét chét trung gian
quan trong dé€ tr d6 san xu4t ra polime cé kha ning phan huy sinh hoc,
hodc cdac hop chat hitu co khidc. Trén co s& cong nghé nay cé thé xay
dung nha may san xuit hod chit tir ngudn phé& thai néng, l1am nghiép thay
vi nhap khdu nguyén lidu ngudn g6c ddu md. HMF va cdc din xuét fural
khéc 12 cdc chat hitu co khac théng thudng duge téng hop tir ddu md dé
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san xudt loai nhya cao cdp polieste nhu polietylenphtalat, polibutylen-
terephtalat. Tuy nhién HMF chi dugc sir dung han ché€ vi gid thanh khi
cao. Nhém nghién ciru cia tredng Pai hoc Wisconsin da tim duge cong
nghé sin xuit HMF tir biomas véi gid thanh khéng cao, hira hen nén cong
nghiép sin xuit hod chét tlr sinh khai.

6.6.4. Ung dung 1am san phdm ho4 hoc

6.6.4.1. Sdn xudt khi hydro
Nhu di ndi & trén, hén hgp san phdm khi bao géom H,, CO, CH,, CO,
va mot 56 khi khdc. Tir hén hop nay, ¢6 thé san xuft hydro bing cédc cdch
sau day:
a. Tdch khi hydro tiv hén hop
Hydro 12 khi rat nhe, ¢6 thé tdch ra bing cdch cho hdn hgp khi nude
& 4p suat thdp roi ti€p tuc lam lanh, cdc khi khdc s& hod 16ng, con lai
hydro & dang khi duge tach ra.
b. Chuyén hod CH, thanh H,
C6 thé thuce hién cdc phuong phdp chuyén hod sau:
- Oxy hod khong hoan toan
CH; + 0,50, — CO + 2H, (a)
- Reforming hoi nudc
CH; + H,0 — CO + 3H, (b)
- Chuyén hod hén hgp & 800 + 900°C
2CH, + O, + 2H,0 — 2C0, + 6 H,

Phan tng nay ciing dp dung d6i vdi cdc hydrocacbon khdc

C,H, + nH,0 — nCO + (n+ %)H2

Xtic tac sir dung cho phéan img refoming hoi nudc 1a Ni trén chit mang.

T hén hgp CO, CO,, H,, téch rieng khi H, bdng cich cho hon hop
khi qua nudc & 4p sudt thip. C6 thé san xuat khi H, bang phuong phép
c6c hod khi, khi ndy s& cho ham lugng H, khoing 50 + 60%. Muén cé
hydro tinh khiét, ngudi ta thuc hién di¢n phan nudc, tuy nhién phuong
phdp ndy ton kém dién ning lam cho gid thanh hydro rét cao.
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Hydro thu dugc s& ting dung dé sin xudt nhién liéu hydro, sin xuét
NH; cho phan dam ure (nha mdy dam Phd M¥), dé t8ng hop mot s6 hod
chét co ban, dung lam tic nhan trong hod hoc hoac dé 1am sach ddu nhon.

6.6.4.2. Sdn xudt khi téng hop

Khi t6ng hop CO + H, duge 1tng dung nhidu trong t8ng hop hitu co
hod ddu. T khi téng hop cé thé sin xuit ra cdc loai rugu, aldehit,
hydrocacbon. Bang cdc phan vng (a, b) & trén, ta thu duge khi téng hop.
Tuy theo muc dich téng hop ma ty 1&¢ CO va H, s& khédc nhau, ta ¢ thé
khong ché ty 1& nay bing cich phéi tron.

Trong cdc phuong phdp trén thi phin tng reforming hoi nudc khi
thién nhién & 800°C, xiic tdc Ni trén chat mang dugc st dung nhiéu nhat:

CH, + H, 0 — CO + 3H,

G Chau Au, khi tdng hop duge sin xuat bang reforming naphta (hén
hgp tir C5 =+ C10) la nhiéu nhat:

CyH 5 + 8H,0 (hoi) — 8CO + 9H,

Khi khéi lugng phan tit ciia hydrocacbon ting lén, ty 1& H,/CO giam.

C6 thé sir dung xiic téc trén co s& Ni d€ thue hién refoming hoi nudc
nhdm chuyén hod hydrocacbon thanh khi téng hop:

C.H,+ nH,0 — nCO + 2+ o,

CO + 3H, — CH,;+ H,0
CO+ H,O — CO,+H,

Céc phan tng trén duge thuc hién & 600 - 900°C véi thoi gian tiép
xtic 12 0,01 - 3 gidy. Ngoai Ni, c¢6 thé dung cdc kim loai khac trén chat
mang lam xic tdc cho qué trinh reforming hoi nudc nhu Co/MgO, Ni,
LaQ/AlL, O3, Ni/MgO.

Tir khi téng hop san xuat tir sinh khdi, ¢é thé san xudt ra cdc san
phdm khdc nhau nhu MTBE, nhién liéu diezel, xang, olefin, aldehit,
etanol, metanol va mot s6 cdc san phdm khac. C6 thé xem so d6 tao sin
pham tir khi tdng hop & hinh 6.6.
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Hinh 6.6. Cdc sdn phdm di tir khi téng hop.

6.6.4.3. Sdn xudt metanol

Metanol 12 m6t trong 10 hod chat phé bi€n nhdt trén todn cdu, dugc
sit dung d€ téng hop ra rit nhiéu cdc san phdm khdc nhau. Trong cong
nghiép, metanol dugc diéu ché tir khi téng hgp, st dung xic téc Cu/ZnO
hodc Zn/Cr,04. Phan éng thuc hién & 220 + 300°C, dp suat 50 + 100 bar.

Phan tmg téng hgp metanol nhu sau:

CO + H,0 — H, + CO,
CO, + 3H, — CH;0H + H,0
CO + 2H, — CH,OH + H,O

Mot trong céc ng dung clia metanol 1a dé téng hop MTBE, mot phu
gia t6t cho xdng ngay nay:

CH,OH + iso-C4;Hy — (CH;);COCH; (MTBE)

Ngoai ra con st dung r&t nhiéu trong céc linh vuc khdc nhau nhu sén
xudt formalin cho chét déo, san xudt dimetyl ete (DME) la nhién liéu truc
ti€p hodc lam phu gia cho nhién liéu diezel.

Tir metanol, cé thé san xuét ra dimetyl ete (DME) theo phan ting sau:

2CH,OH — CH,-0-CH,; + H,O
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Xuc tdc cho phan ing 12 zeolit nhu ZSM-5.

Metanol ciing ¢6 thé chuyén hod thianh olefin nhe, sau d6 céc olefin
mach 16n, parafin, naphten, aromatic. Qu4 trinh nay duge phédt minh béi
cdc nha khoa hoc ctta hing Mobil oil sau nhitng nam 1970,

Véi nhitng dic tinh nhu: nhiét ning cao, ham lugng luu huynh hdu
nhur khong c6, an toan tén chifa... hia hen mot loai nhién ligu t6t trong
tuong lai.

Trén xidc tdc Pd/Zn0, Pt/Zn0, Cu/ZnO & nhiét d6 trong khodang 150-
350°C, tir metanol ¢6 thé chuyén hod ra hydro bang phan ting chuyén hod
hoi nude hodc oxy hoa:

CH;0H + H,O0 — CO, + 3H,
CH;0H + 0,50,/ CO, + 2H,
CH;0H +0,5H,0 + 0250,— CO, +2,5H,

6.6.4.4. Sdn xudt hydrocachon bing phdn ting Ficher - Tropsch
Phan tng Ficher - Tropsch 12 mot qué trinh trong c6ng nghiép dé san
xuit alcan tir khi tong hogp. Cong nghé ndy phat trién ddu tién & Pic dé
san xudt nhién liéu long v ti€p d6 dugc dp dung & Nam Phi dé sén xust
xang va diezel sau chién tranh th€ gidi tha I1. Phan ing téng hop nhu sau:
nCO + 2nH,— CH,, + nH,0 (olefin)
nCO + (2n + )H, — C,H,,,, + nH,O (parafin)
nCO + 2nH, — CH,..,0 + (n—-1)H,0 (alcol)

CO + 2H, — LCH, + H,0
n

Sin phdm thu duge phan 16n 1a mach thing véi s6 cacbon dao dong tir
C, va ¢6 thé 1én dén Cy,. Xiic tdc st dung 1a Co, Fe, hodc Ru mang trén
chit mang, hay sir dung 12 zeolit ZSM-5. Tuy thudc vao xtc tic sir dung
ma san pham thu cé s& cacbon khéc nhau: Néu sir dung Fe/ZSM-5 (ZSM-5
¢6 ty 1& Si/Al bing 50 v ZSM-5 dang nano thi san phdm thu duyc c6 s6
cacbon C,;,, 12 chll y&€u. Néu dung xic tic Fe~Co-K thi s§ cacbon trong
san phdm thudng 1a nho, tir C; + Ci.
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Cong nghé Ficher-Tropsch dé san xudt nhién liéu tir khi téng hop biomas
phat trién manh & Ha Lan, nhat 14 d8i véi xing, diezel va etanol.

6.7. VAN PE KHf THAI TU NHIEN LIEU SINH KHOI

Sau khi x{ Iy tich H,S (khir biing phoi sdt nhu di trinh bay), hé théng
déng co chay biogas gidm ddng ké 6 nhiém so véi dong co xdng hoat
dong trong ciing diéu kién (CO giam 78%, HC giam 54%). Néu str dung
biogas lam chat d6t dan dung, vi du khi ga tit ham biogas, hoac sir dung
duédi dang nguyén liéu thd ban ddu nhtr vo bao, miin cua, rom ra, gb cii...
thi khi thai cta ching déu ¢é ham lugng chat doc hai it hon nhiéu 14n so
v6i str dung nhién liéu 1a than (sir dung than dé dét s& sinh ra nhiéu CO l1a
chat rat doc hai).
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Chudng 7

NHIEN LIEU HYDRO

7.1. NHIEN LIEU HYDRO - NHIEN LIEU CUA TUONG LAI

Hién nay nhién li¢u diu mo vén 1a loai nang lugng chl yéu trong
cong nghi€p va dot séng dan sinh, trong d6 75% st dung cho giao théng.
Tuy nhién, du dodn ngudn nhién liéu nay cfing dan can kiét sau nhiing
nam 2030. Do nguén gdc hydrocacbon ma nhién liéu hoa thach ¢4 chita
nhiéu cdc chét luu huynh va cédc tap chét khdc nén khi tham gia phan tng
chdy s& tao ra nhiéu khi thai doc hai nhu CO, NO,, SO,, HC... gay 6
nhiém moi trudng.

Con ngudi dang c6 xu hudng tim ki€m cdc nguén nang lugng khic,
‘vay niang lugng nao cé thé thay th€ trong tuong lai? Cic nha khoa hoc
cho rang, d6 12 cdc ngudn sau day:

- Nang lugng hat nhan

- Nang luong tai sinh nhu: Nang lugng mat tréi, nang luong gid, nang
lugng nude, dia nhiét, nang lugng sinh khoi, nhién liéu sinh hoc, nhién
[iéu hydro...

Phin 1dn cdc dang trén dé sdn xudt ra dién nang va khong thé tich trir
duge, ngoai trir nhién liéu sinh hoc, sinh khoi.

Trong tuong lai, nhién li¢u hydro déng vai trd rdt quan trong, né la
nhién liéu sach nh4t vi khi thai sinh ra trong qué trinh chdy chi 13 nudc,
khong ¢6 CO, khong ¢6 cdc khi thai khdc néu nhu sy chdy xay ra & nhiét
d6 khong qua cao. Phan ting chdy nhu sau:

Hz + %02 —_—* H20

Mat khdc, nhiét chdy rat cao, c¢6 thé so sanh nhu sau: 1 kg H, ¢6
nhiét chdy tuwong duong 3 lit xang.
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Tuy nhién hydro chi phi dé san xudt, tén chia v phan phéi qué cao,
vi chiing r4t khé tich trit. Chdng han d€ t6n chita 100 lit H, dudi dang khi
nén thi phdi ¢dn mét binh bang thép day ¢6 trong luong 100 kg, hoic
bing hop kim nhém -~ composit ¢é trong lugng 65 kg. Viéc ddu wr cho
viéc san xudt ciing rit cao.

Do céc dac diém trén, trong b6i cinh hién tai, chua thé sl dung duge
nhién liéu hydro mét cdch hidu qua. Tuy nhién dy bdo tong tuong lai, khi
chiing ta tim ra cdc bién phdp dé t6n chda dugc loai nhién liéu nay thi
hydro 12 loai nang lugng tuyét hdo, cung cdp nhiét lugng cao va bio vé
moi trudng, khong gdy hiéu ing nha kinh.

7.2. CAC TINH CHAT HOA LY CUA NHIEN LIEU HYDRO,
SO SANH VOI CAC NHIEN LIEU KHAC

Hydro 12 mot nguyén 16 hod hoc don gian nhét, ¢6 cong thiic hod hoc

12 H, gém 1 proton va 1 electron; 1a nguyén t6 nhiéu nhat trong qua dat,

_né tén tai rat it & dang nguyén chit, ma tén tai chl yéu trong hop chat

nhv trong thanh phén cia nwéc (H;0), cic hop chét hiu co. 3 4p sudt va

nhiét d6 thudng, hydro & dang khi. Hydro tao hén hop nd véi khéng khi &

4 - 75% thé tich, C6 thé so sanh céc tinh chit hoi 1y cla nhién liéu hydro
véi cdc nhién liéu khic nhu sau:

Bdng 7.1. Giéi han chdy cia hydro va mét s khi nhién liéu khdc

IT Nhién liéu Gidi han chdy duci | Gidi han chdy trén
(% TT) (% TT)
1 Propan 2,2 10,0
2 Butan 1,8 9,0
3 Hydro 4,0 75,0
4 Axetylen 2,5 80,0
5 Xang 0,5 7,0
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Bdng 7.2. Nhiét tri ctia mét sé nhién liéu

T Nhién liéu Nhiét liegng cé ich, | Nhiét luong todn phan,
keallkg kcallkg
1 Propan 11000 11900
2 Butan 10900 11800
3 | Hydro 28800 34000
4 | Axetylen 11530 11950
5 | Xang 10500 11300
6 | Ddu DO 10250 10900
7 | Ddu FO 9880 10500
8 | Than cti 7900 8050
Bdng 7.3. Nhiét d9 tw bdt chdy ciia mét s6 nhién liéu
TT | Nhién liéu Nhiét do ne bdt chay Nhiét do b bat chay
trong khong khi, °C trong oxy, °C
1| Propan 400 + 580 470 + 575
2 Butan 410 = 550 280 + 550
3 [ Hydro 550 + 590 560
4 | Axetylen 305 + 500 295 + 440
5 | Xang 280 + 430 > 240
6 |DauDO 250 + 340 > 240
7 | Metan 630 + 750
8 | Than cii 370 + 500 > 240
Bdng 7.4. Nhiét dj ngon lia
Nhiét do ngon hta t61 da, °C
IT | Nhién liéu Trong khong khi Trong oxy
Tinh todn Po Tinh toan Do
1 | Propan 2000 1931 2850 2740
2 | Butan 2000 1900 2850
3 | Hydro 1960 2045 2980 2660
4 | Axetylen 2325 3200 3150
5 | Metan 1990 1925 2800 2720
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7.3. CAC PHUONG PHAP SAN XUAT NHIEN LIEU HYDRO
7.3.1. Sdn xuat nhién liéu hydro tir nguén hydrocacbon ho4 thach
Qui trinh san xut hydro tir nguén hydrocacbon hod thach 1 céng
nghé dé nhdt hién nay; da dugc nghién ctu rat k§ vi ching 1a cdc qui
trinh chuyén hod trong loc hod ddu. C6 thé di tir khi tu nhién 1 metan,
than hodc cac hydrocacbon khiac. Hién nay, hon 95% lugng hydro su
dung duge chuyén hod tir hydrocacbon ddu mo. Khi H, tao ra duoc si
dung rong rai trong céng nghé loc ddu nhu 13 tdc nhan lam sach ddu
nhon, dé san xudt NH; cho phan dam ure, ngoai ra sit dung 1am nhién hydro.
a. Phicong phdp reforming hot nuoc
Day 1a phuong phdp c¢6 hiéu qui nhat ngay nay dé chuyén hod khi
thién nhién thanh khi téng hgp CO + H,. Sau d6 mét mat, sit dung khi
téng hop d6 dé€ t6ng hop ra cdc san phdm chifa oxy nhu rugu, aldehit,
axit... Mat khéc, bing phuong phdp dac biét, cé thé tich rieng H, sir
dung lam nhién liéu.
Cac pilén ung xay ra trong qud trinh nhu sau:
CH; + H,Oh— CO +3 H,
CO + H,0 — CO,+H,
Ngoai ra, cdc hydrocacbon khdac ciing tham gia phan vng nay:

C.H. + nH,0 — nCO + “”;2“ H,

Xic tac sit dung dua trén co s& Ni trén chat mang, vi du, Ni/MgO,
Ni/Al,O,, CuO hodc hdn hgp oxit Fe,0,-Cr,0;.

b. Phitong phdp oxy hod khong hoan toan

Qua trinh ndy c6 thé st dung bat ké dang nguyén liéu ndo, tir khi,
16ng, k€ ca ran nhy than dd. Tuy nhién cdc nguyén liéu ré tién dé kiém
nhu khi ty nhién, phan doan ddu niang nhu FO, can d4u s€ cho hiéu qua
kinh t€ cao hon. Qua trinh nay con duge goi 1a khi hea (gassification):

CH, + %oz — CO +2H,

C.H, + %oz—-— nCO + %Hz
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Xic tdc str dung trong phan tng trén 1& Ni/AL,O,.

Nhiét do phan ting phu thudc vao loai hydrocacbon. Cé thé sir dung
cdc hydrocacbon khdc nhu diu ning, k€ cd can ddu. Ddu cang nang thi
nhiét dé oxy hod cang phai cao.

c. Phuong phdp nhiét phdn khi thién nhién (metan)

CH, — C+2H,

Xiic tdc cho phan tng 14 Ni/SiO, (40% Ni theo khéi lugng).

Phan ting nay cho H, tinh khiét, ¢6 mot chit vét clia CO, khéong ¢é
CQO, tao thanh. Qu4 trinh tdch H, ra thuan tién vi sin phdm & hai pha khéc
nhau. Tuy nhién tao thanh C & dang rin nén gay ngd doc xdc tic nhanh
chéng nén cdn tdi sinh xic tdc mét cach lién tuc. Phan Ung x4y ra & nhiét
do 600 + 700°C. Hién nay phuong phdp nay rdt duge quan tam do ¢6 tinh
kinh t€ cao.

d. Thu hoi khi H, nx qud trinh reforming

Reforming xidc tdc 1a qua trinh ché bi€n quan trong trong nhi may
loc ddu nham thu xang chdt lugng cao. Sau phan ng dehydro hod mot
luong Iém khi H, duge tao thanh. Bing phuong phdp déc biét (trong thap
tach) sé& thu duge hydro. Mot trong ba nhém phan 1ing quan trong trong
q-ué trinh reforming la dehydro hoa:

n-C;H,, — C¢Hy +4H;

Pay ciing 12 phuong phdp thu khi H, k¥ thuit nhiéu va ré. Tuy nhién
phuong phdp nay ciing c6 han ché 12 d¢ tinh khiét ctia H, chua cao.

7.3.2. San xuit nhién liéu hydro tir nuée

Qua trinh dién phin nude thu khi H, xay ra duéi tic dung clia dong

dién mot chieu:

H,0 — %02 + H,
C6 hai phuong phdp dién phan:
* Pién phan vdi chét dién ly 1a mang polime

* PDién phan hdi nudc & nhiét do cao, tir 700 + 1000°C véi chat dién
Iy 1a gom.
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7.3.3. San xuit nhién liéu hydro tir sinh khoi
C6 hai phuong phép chuyén hod sinh khéi thanh nhién liéu hydro, d6

la:

a. Oxy hod khong hoan toan sinh khoi;

b. Reforming sinh khéi trong pha hoi.
Ca hai phuong phdp nay déu cho hén hgp khi gédm H,, CO, CO,.
Dung phuong phap tich riéng khi H, va lam sach s& thu duge hydro tinh
khiét. Phuong phdp chuyén hod sinh khéi vin con dang nghién citu trong
phong thi nghiém do khong kinh t&, t6n nhiéu nang lugng va lin nhiéu
cdc khi tap chat nhu khi SO,, CO,.
Trong bang 7.5 1a cdc s6 liéu v€ so sdnh hiéu qud kinh t€ cfia cdc
phuong phdp san xudt hydro khdc nhau.

Bdng 7.5. So sdnh cdc phuong phdp sdn xudt hydro

Qud trinh Reforming [Oxy hod khong| Phédn huy | Pién phdn
hot niwéc hoan toan metan nioc
Nguyeén liéu Khi TN * Khi TN Khi TN | H,0,
* Can dau (CH,) dién nang
Hié¢u suat H,, % 78,5 76,8 53,7 27,2
Vén dau tu, $10° 83,2 205 41 132
Gi4 san xuat, $ 2,06 3,12 2,29 6,57
(10° SCF)™’
Gi4 san pham H,, 5,9 9,6 5,1 17,83
$(10° Btu)!
X&p hang 2 3 1 8

Ghi chit: SCF 1a don vi thé tich goi 12 fit kh&i tiéu chudn, Btu ]a don vi nhiét

cha Anh. 1 Btu = 1055 J.

Tir bang 7.5 cho thay, phuong phdp cracking (phan huy) metan la
phuong phdp cé hiéu qua cao nhat va c6 trién vong dp dung trong tuong

lai.
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7.3.4. San xuit nhién lieu hydro bang phrong phép pha trén

Mot cong ty clia Malayxia sau 6 nam nghién citu da dua ra mét loai
nhién liéu hydro, ma theo ho 13 mot loai nhién liéu khd hoan hio trong
twrong lai, d6 1a sy két hop giita 50% nudc, 20% nhién liéu dau mo vdi
mot s6 tdc nhan gdy chdy; sau d6 pha tron véi 30% xuc téc. Xic tdc nay
duoc diéu ch€ tir mot chudi phdn wng hod hoc, dugc Coéng ty cha
Malayxia giif ban quyén.

7.4. TON CHUA VA VAN CHUYEN NHIEN LIEU HYDRO

San xuft nhien liéu hydro khéng khé, nhung t6n chia, van chuyén va
phan phdi loai nhién liéu nay lai rat khé khan va ton kém. Hydro la mot
khi rat nhe (nhe nhat trong céc loai khi), nén n€u tén chita trong binh khi
thi 4p suit trong binh phai cuc 16n mdi ddm bdo an toan, vi vay phuong
phép nay it c6 tinh kha thi. C6 thé t6n chita hydro trong céc hinh thic
khéc nhau nhu: hod 16ng, hip thu vio mot chat hap phu nao d6, roi khi sir
dung thi cho nha hip; tdn chia trong mot loai chat trung gian c6 kha
nang sinh ra H, khi st dung nhu hydrua kim loai, NH;... Nhin chung, moi
phuong phip tén chifa ¢6 nhimg déc diém riéng, viéc lya chon céch thic
t6n chita phu thudc mdc d6 an toan, gid thanh, tinh tién lgi...

7.4.1. Tén chita hydro dang khi

Hydro 1a mot nhién liéu nén dé bit chdy. Moi ngudi déu nghi nhién
liéu hydro 12 mot nhién liéu nguy hiém vi né dé chdy. Nhung néu nhin &
mot khia canh khéc thi nhién liéu hydro cling khong phai 1a qua nguy
hi€m vi khi o ri ra moi trudng thi né phan tdn va bay hoi nhanh hon
nhiéu so véi nhién liéu xang, do d6 giam thiéu kha nang gay nd. Chinh vi
viy, nhién liéu hydro néu dugc bdo quan an toan thi vin sir dung dugce.
Nhimng thiing chifa hydro phai dugc thong qua céc cugc thir nghiém an
toan. Thing dung hydro phai dugc kiém tra biing phuong phdp nung néng
v6i ngon lira & 1650°F v6i thoi gian 70 phuit va chiu va dap véi cdc vat thé
rdn. Van phai dam bao an toan ké ca khi thing dung hydro bi méo mo.
Chiing ta phai hiéu ring khi hydro ¢6 thé bi r0 i, bi chdy nhung hdu nhu
khong bi nd vi muén nd né phai cé dp suit 16n; nhung khi lan toa ra
khong khi né di bay hoi va phan tén lam gidm manh dp SuAt.
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Hién nay sir dung nhién liéu hydro la mot giai phap t6t thay thé cho
nhién li¢u xang. C6 thé néi nhu vay vi nhitng 1y do sau:

- Xe hoan toan khong thai ra khéi thai doc hai.

- Pin nhién lig¢u ding trong déng co khong c¢6 nhiing phdn chuyén
dong nén ti€t kiém duoc nhién liéu, chi phi san xuat pin nhién liéu
duoc tiét kiem do khong ¢ nhitng phan chuyén dong.

- Hydro ¢6 thé phuc héi duge va ngudn khi hydro déi dao.

- Xe ¢ tuong thich duoc v4i thai tiét mia lanh.

- Pin nhién liéu gon va nhe.

- Thing nhién liéu dugc nap lai mét cich don gian.

DéE tén chita hydro dang khi, cdn phai c6 thiét bi chiu dp sudt rat cao.
Thong thudng thi binh thép khong gi c¢6 bé day 16n dép tng tiéu chudn
nay. Ngay nay, ngudi ta sit dung bé chita dang nim ngang bang vat lieu
composit. Céc s§ lieu trong bang 7.6 cho thdy, dé tao ra miic ning luong

nhu nhau thi thé tich, khéi lugng binh chia nhién liéu hydro phai 16n hon
" nhiéu so véi t6n chia xdng. Bién phdp nay rat khé thuc hién.

Bdng 7.6. Cdc thong sé ky thudt cia hydro khi va xdng

T Cdc thong 56 Hydro Xdng
1| Khéi lugng nhién lieu (kg) 0,56 1,55
2 | Thé tich nhién liéun () 45,4 2,2
3 | Khoi lugng nhién liéu va

binh chita (kg) 53,8 2,14
4 | Thé tich nhién liéu vi binh
chira () 56,9 2,37

7.4.2. Ton chita hydre dang ho4 Iéng

Hydro ¢6 thé hod l6ng, tuy nhién do khi ndy rdt nhe nén tén nhiéu
ning lugng. Nhiét d¢ hod 1ong phéi & mic —253°C & diéu kién khi quyén.
Bing 7.7 cho biét su so sdnh céc thong s6 ciia hydro dang 1dng va xang.

198



Bdng 7.7. Cdc thong s6 ky thudt cia hydro long va xdng

TT Cdc thong s6 Hydro Xing
1 | Khoi lugng nhién liéu (kg) 13,6 37,7
2 | Thé tich nhién liéu ({) 192.6 51,8
3 | Kh&i lugng nhién liéu va binh chira (kg) 56,4 51,5
4 | Thé tich nhién li¢u va binh chita (1) 3373 | 569 |

Dé duy tri didu kién nhiét d6 trén, yéu cdu vé cong nghé bao 6n rit
phiic tap, gay ton kém din dén gid thanh nhién li¢u hydro hi¢n nay rat
cao.

7.4.3. Ton chita hydro trong chit hip phu

Ban chit cla phuong phdp nay 1a hdp phy vat Iy cta H, 1én bé mat
ctia mot s6 chat ¢é mao quan nhu:

- 6ng cacbon nano,

- Zeolit;

- Polime ¢4 mao quan;

- Hgp chat co kim;

- Hat cau thuy tinh.

Khi tang nhiét do, H, s& duoc gidi phéng. Vi du, dé gidi phéng H, &
trong hat cau thuy tinh, can tang nhiét do lén 250°C, lic d6 s& c6 khoang
70% H, dugc nha hip thu.

Phuong phép nay don gidn, tuy nhién hig¢u qua khong cao do sy hip
thu chi x4y ra & nhiét do thap.

7.4.4. Tén chira hydro trong hgp chit trung gian hydrua

Hop chat trung gian thudng sir dung 1a hydrua kim loai, ching duge
hinh thanh trong phan tng sau:

H, + KL — HydruaKL - Q

Phan tng 1 thu nbiét va thuan nghich. Khi ting ap suit, phan ung tao
hydrua s& ting va dat cyc dai, ¢6 nghia 13 hydro dugc luu trir dudi dang
nay. Khi muén giai phéng Hy, ta tang nhiét d¢ cho hydrua KL. Mbi loai
hydrua KL c6 kha nang luu giit H, khic nhau va nhiét d6 cin cung cap dé
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giai phéng H, ciing khdc nhau, thudng 1én hon 230°C. Ngay nay, cdc nha
khoa hoc di tim ra mot s6 loai hydrua KL khdc nhau ¢é hoat tinh t6n tri
nhu: TiFe, Mg,Ni, ZtMn, LaNi... Thyc nghiém cho thdy ring, hén hgp
LiBH, c6 khd ning tén trit hydro 16n nh4t. Phuong phép ton chita H, qua
hop chat trung gian hydrua KL rét an toan, khong gay nguy hiém do 4p
sudt, tuy nhién gid thanh vin con dit do chi phi ché tao vat liéu dit. Mt
khdc ham luong H, t6n chita trong d6 ciing khéng cao: Hién nay méi chi
ton chita duge trén 3% vé kh6i lirgng. Muc tién dén nam 2015 ning cao
cong nghe dé tén chita duge 9% H, v& khéi luong. Bang 7.8 cho biét kha
ning tén chira ctia hydrua KL.:

Bdng 7.8. Khd ndng tén chita H, ciia cde hydrua KL khdc nhau

T Hydrua % H, theo khéi higng
1 | LaNisH, 1,4
2 | ZnMn,H, 4 o 1,8
3 | TiFeH, 1,9
.4 | Mg,NiH, 3,6
5 |VH, 3,8
6 | NaAlH, 7.5
7 | MgH, 7,6
8 |LiBH, 13,6

Khi cung cép nhiét, hydro s& duge gidi phéng, vi du sau ddi véi
LiBH,: :
LiBH; — LiH + B + H,
Hoic 56 thé theo mot co ché khic:

LiBH, + -ZlngH2 — LiH + %MgBrz + 2H,

B¢ t6n chifa trong hydrua KL thi H, phai rat tinh khiét (nhd hon 10
ppm O,, chi ¢6 vet cha CO va hydrocacbon), néu khéng thi kha niang hap
phu s€ giam. Vat liéu tén trit phdi c6 d6 6n dinh cao. Mot sd loai hydrua
phan tng v6i hoi 4m, mot vai kim loai rat doc (Be), tii sinh kim loai rét
dit. Cong nghé hydrua kim loai nay vin dang con trong giai doan nghién
cttu phat trién.
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Nhitng nghién ciu hién nay dang tap trung vao viéc tén chita hydro
bang kim loai Mg. Mot s6 céc hop kim nhu Mg-Ni, Mg-Cu hay Fe-Ti hdp
phu hydro rét tét.

7.4.5. T6n chita hydro bing phiong phap ho4 hoc

a.Trong hop chdt NH,

C6 thé giit H, trong hop chat hod hoc nhu NH,. Khi ¢é xidc tic vi
tang nhiét 40 hop chat ndy s& phan huy tao hydro:

2NH; — N, + 3H,
b. Phdn itng dehydro hod hydrocacbon
Ce¢H;; — CiHs + 3H,
(Phan tGng trén cd trong qud trinh reforming néi & phén trén).
c. Cdc phdn img hod hoc gidn tiép khdc
3Fe + 4 H,0 ~— Fe;0,+ 4 H,

Hodc c6 thé di tir khi ty nhién CH,, dua vio kha ning oxy hod khir
cla oxit sit. Cdc phan ing nhu sau:

Fe,O0, + CH; — 12Fe +4CO + CO, + 10H,0
3Fe + 4 H,0 — Feq 04 + 4H,

Phuong phdp nay c6 kha nang 4p dung cao vi nguyén liéu ré tién,
nang sudt giai phéng khi H, ién.

C6 thé dung hop chat NaBH,:

2NaBH, + 2H,0 — B,H¢ + 2NaOH + 2H,

Phuong phép hod hoc nay khé c6 kha nang dp dung trong qui mé 16n.

Mic dit ¢6 rdt nhiéu nd luc nghién cifu trong Iinh vuc ton trit nhién
lieu hydro, nhung cho dén nay (nim 2008) vin chua c6 mét giai phdp ndo
thod mén duoc tit ca cdc tiéu chi 1y tudng cia viéc tng dung cho thuc t&
cu thé cho xe c6 vé€ nhién liéu ndy cho nganh giao théng. Méi phuong
phédp déu cé nhugce diém cédn phai nghién ciu khic phuc.

7.5. VAN CHUYEN NHIEN LIEU HYDRO

Van chuyén hydro ciing gy ra tiéu t6n ning lugng rat ddng ké: Bom
H, cin nang luong gip 4,5 l4n so v6i bom khi tuy nhién. C6 thé van
chuyén dang hod 16ng hoac dang binh khi nén bing tdu thuyén, xe tai...
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Néu van chuyén H, dang 1dng s& dit hon van chuyén khi ty nhién hod
16ng nhiéy lan. Thudng mat mat khodng 0,2 + 0,4% H, léng méi ngay.
Tat ca cdc di€u trén déu anh hudng dén an toan va chi phi.

7.6. NG DUNG CUA NHIEN LIEU HYDRO

Nhién liéu hydro cé ing dung trong nhiéu linh virc:

- Lam pin nhién liéu;

- Lam nhién li¢u cho xe 0t6.

7.6.1. Lam pin nhién liéu

Trén hinh 7.1 13 vi du vé mé hinh phan tng chdy tao ning lugng
trong pin nhién liéu.

Nuéce 13 san phdm phu sau phan tng

Nhienlieu ..
hydro nap vao _.-. Oxy nap vao

tir khong khi

Hinh 7.1. M6 hinh phdn ing trong pin nhién liéu hydro.

* Piém ¢6 1gi khi diing nhién liéu hydro:
- Phan huy sinh hoc va than thién m6i trudng;
- Siéu tiét kiém nhién liéu 20 km/lit néu chay & t6c do 110 km/h.

* C4c loai dong co hydro:

Hién nay trén thé gi6i ¢ kha nhiéu loai pin nhién li¢u hydro dugc
thiét k€ boi cdc hang khic nhau. C6 thé ké ra day la: Pin nhién li¢u ding
kiém lam chat dién phan (Alkaline Fuel Cell - AFC), Pin nhién li¢u ding
axit photphoric 1am chat dién phan (Phosphoric Acid Fuel Cell - PAFC),
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Pin nhién liéu ding mu6i cacbonat nung chay 1am chat dién phan (Molten
Carbonate Fuel Cell - MCFC)...

7.6.2. Lam nhién liéu cho xe 6t

Trong loai hinh tng dung nay, xe 6t6 sit dung pin nhién liéu dugc cip
liéu bang hydro. Trung binh 1 6t6 nhd tiéu thu 1 kg hydro cho 100 km
dudng. Hinh 7.2 minh hoa mét s6 phuong tién giao thong diu tién trén
th€ gidi sir dung nhién liéu hydro nhu xe dap, xe mdy, 6t6, ké ci mdy
bay.

c) d)

Hinh 7.2. Xe dap, xe gdn mdy va xe 6té chay bang nhién liéu hydro:

a) Xe dap Cargo do hing Masterflex cia Pic san xuat va dua ra thi
trudng vao thang 5 nam 2007;

b) Xe ENV do nuéc Anh san xudt vao thang 6 nam 2005 1a chiéc xe may
ddu tién trén thé gidi chay bang nhién liéu hydro;

c) Mau xe 6t6 FCX Clarity cua hing Honda — Nhat Ban dugc dua ra st
dung vao thdng 7 nam 2008;

d) Mdy bay Dimona chay bang nhién liéu hydro cta hing Boeing thir
nghiém bay lan dau tién tai Ocana, Ty Ban Nha.
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Trén hinh 7.3 minh hoa mét tram chiét nap nhién liéu hydro cla
Hang BP. '

hvdroagen e

Hinh 7.3. Tram nap nhién liéu hydro ciia BP.

Mic db con nhiéu bit cap, nhung nhiing phuong tién ddu tién su
dung nhién liéu hydro vin ci ra doi, m& ra mot ky nguyén méi sir dung
nhién liéu than thién moi truong. Trong tuong lai gan, cdc nha khoa hoc
s& cai tién nhitng tén tai con lai dé nhién liéu hydro thuc sy di vao hoat
dong coéng nghiép va doi séng ciia con ngudi.

7.7. KET LUAN VE SUDUNG NHIEN LIEU HYDRO

Vay nhién liéu hydro c6 phai 12 nhién liéu trong tuong lai hay khong?
Chiing ta cén phéi xem xét cdc khia canh sau day:

* Nhién lieu hydro chic chin 1a nhién liéu sach, cho nhiét nang rat
cao, bdo dam an toan vé moi trudng do khi thai sinh ra chi cé nudc.

* C6 thé san xudt duoc tir nhiéu nguén nguyén liéu khic nhau, dicu
d6 bd trg cho viéc chon lua nguén nguyén liéu thay thé.

* Tuy nhién chi phi d4u tu rat 16n cho sin xuat, tén chifa, van chuyén.

* Hién nay ngan séch cho viéc nghién cttu phat trién vé nang lugng
trén thé gidi con qué it so v6i cdc linh vuc khac (chi bing ngan sich chi
cho dé uéng hoac thudc 14).

* C6 ba rao can 16n nhat hién nay cho nhién liéu hydro la:

- Hiéu qua vé nang lugng cho mot chu trinh téng thé: San xuat, phan
phéi, sir dung; '
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- Su phét tri€n cha pin nhién liéu: gi4 thanh, d6 tin c4y, tubi tho;

- Su phit trién cla hé théng t6n chita H, d6i v6i dng dung: Kha nang
t8n chia, d¢ tin cay, d6 an toan.

Dé ¢6 thé ting dung dugc nhién liéu hydro vao trong thuc t€ can phai
thue hién cdc hudng sau day:

- Pdu tr 16n vio nghién ciu phét trién;

- Chi ra duge kha niang vé san xudt va phan phdi véi kh6i lugng 16n;

- Giam gi4 thanh.

Hy vong trong tuong lai cdc nha khoa hoc s& phai ¢ ging hon nita
nhim tim ra phuong phdp t6t nhat dé khic phuc cdc rdo can ndi trén thi
mdi ung dung duge rong rii loai nhién liéu nay.

205



Chuong 8

DUNG MOI SINH HOC

8.1. GIOI THIEU CHUNG

Dung méi cé nhi€u ung dung quan trong trong céng nghiép va trong
ddi séng hang ngay. Dung moi duge dung dé pha son, 1am mau v&, lam
muc in, vd my phdm. Tuy nhién, nhitng loai dung maéi ¢6 ngudén géc héa
thach tiém 4n nhiéu nguy co téi sic khde vi moéi trudng. Cic dung moéi
nay thuong doc hai, mot s6 chdt gy ung thu, gay kich thich da va mit,
gdy ngd doc, gay thing ting 6zon, gay 6 nhiém nudc va dat. Vi vy, thay
thé€ cdc dung méi c¢é nguén gdc hda thach bing cac dung méi sinh hoc 12
mét van d€ cap thiét dang dugc the gidi rdt quan tam.

Céc thong s6 lién quan téi tinh doc hai, an toan, va su anh hudng t6i
moi trudng la nhiing tiéu chudn quan trong trong viéc lua chon dung moi
cho cong nghiép. Hién nay, trén th€ gidi cé xu hudng ddn thay thé€ dung
mdi khoéﬁg biang dung moéi sinh hoc, dugc téng hop tir diu thuc vat, dam
bao d¢ than thién véi moi trudng.

8.2. KHAI NIEM CHUNG VE DUNG MOI HUU CO

Dung moi 1a chat 16ng c6 kha niing hoa tan chat rén, chat 16ng hoac
chét khi d€ tao thanh hén hop phén tdn déng nhat & mic phan tir hay ion
goi la dung dich. Dung moi thudng c6 diém soi thap va dé dang bay hoi.

8.2.1. Tinh chat vat Iy cha dung méi hivu co

Tinh chat vét 1i cia dung moéi 1a mt yéu t6 quan trong khi lva chon
dung moi trong cdc Ung dung. Trudce tién, dung moi phéi & trang thii 1ong
duéi 4p suat va nhiét do6 ma né duge sir dung. Céc tinh chét nhiét dong
cia dung moi nhu: mét d6, dp sudt bay hoi, nhiét tri va sic cang bé mat,
do nhét, khd nang khuéch tdn, kha ning dan nhiét cling duge quan tam.
Tinh chat dién, tinh chéit quang hoc, va tit tinh va momen ludng cuc, hing
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s6 dién moi cling duge xem xét. Ngodi ra, cdc dac diém vé phan tir clia
dung moi nhu: kich thuée, bé mat, thé tich clha phan ti dung méi ciing
phdi dugce khao sit.

a. Su solvat héa

Khi chét tan bi hda tan vao mot dung moi hay mot hén hop dung méi
thi lyc hip dan giita cdc phan tir clia chét tan giam di boi vi phan t dung
moi tham nhip vio gilta cdc phan tir chdt tan vi cubi cung ching tao
thanh mét 16p bao quanh cdc phén tir chat tan. Qud trinh nay goi 1a qui
trinh solvat. K€t qua cia qua trinh nay 1a sy phan tdn cla cdc phén tlr chit
tan vao dung moéi 6 mifc phan tir. Do 16n cla luc solvat va s& phan tir
dung moéi trong ldp bao quanh phén tir chit tan phu thuoc vao thong sé
tan, momen ludng cuc, lién két hydro, d6 phan cuc, kich thude phan
chat tan va dung moi. S6 phéan tr dung moéi trong phic hop dung moi -
chit tan duge xdc dinh bang do solvat beta. Dé solvat ting khi kich thudc
clia phan tir dung méi giam va tang cung vdi tham s6 tan.

b. Khd ndng pha lodng

Né&u mot chat khéng phai 12 dung mai dugc thém timg giot vio dung
dich nitrat xenlul6zo, thi nitrat xenluldézo sé két tua hodc hinh thanh dang
gel. Ty 1& thé tich clia chat khong hoa tan/dung moéi ma chat tan chuwa bj
két tha goi la ty 1& pha loang. Tinh hoa tan cta mot hdén hogp dung moi
duge xdc dinh dua vao toluen hoac butanol (nhiing chit nay déng vai trd
chat pha lodng). Ty 1 pha lofing phu thudc vio nhiét do. Dung moéi ¢é
kich thudc phan tir nho, kha nang hoa tan tang khi nhiét d6 tang. Tuy
nhién nhing dung moi cé kich thudce phan tir 16n thi trdi lai. Trong trudng
hgp khac, ty 1&¢ pha lodng gidam khi nhiét dé giam. Vi du nhu nitrat
xenluldzo trong cdc chdt butyl axetat (hodc etyl glycol, metyl isobutyl
xeton) ty l& pha lodng gidm khi nhiét do gidm. Ly do la nitrat xenlulézo
tao thanh dang gel khi ting nhiét.

c. Anh hudng ciia khoi lugng phdn tit t6i khd ndng hoa tan

Khi khéi lugng phan tir tang 1én, kha nang hoa tan giam do sy ting
lén cha luc twong tic ndi phan tir. Vi du, benzen tan hoan toan trong
etanol, trong khi antraxen va etanol chi tan vio nhau mot phdn. Axit
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axetic hoa tan styren nhung khong hoda tan polystyren, vinyl axetat bi hoa
tan trong hydrocacbon bdoc hoa va ete, trong khi polyvinyl axetat khong
bi hoa tan.

Do khéi lugng phan tir rdt 16n nén nhitng polymer lién két chéo
khong tan trong dung moi dii nhié¢t d6 tang. Tuy nhién, ching phéng 1én
trong dung moi tity thudc vao ban chat va mat do cha lién két chéo trong
dung méi.

d. Su hoa tan va khd nding tan

Véi ty 1& hitu han, qué trinh hoa tan tai phu thudc vio bé mat cla
chat tan, do tinh thé héa, nhiét do va ty ¢ phan t4n clia né trong dung
moi.

Khe ho tron 14dn: Mot s6 cap dung méi ¢6 thé trdn 1an véi dung méi
kia theo t4t ca cic ty 1¢ va trong nhiét do hda tan giéi han.

Khe hd hda tan c6 thé xuit hién do luc tuong tdc no6i phan tir phu
thudéc manh vao nhiét do. Trong hdn hop trietylamin - nudc, lién két
' hydro N...H-O yé&u. G nhiét d¢ hon 17°C, lién két hydro sé& bi ph4 hiy va
si hoa tan khéng xay ra. Chi & nhiét do dudi 19,5°C, hexan va nitro-
benzen bi hoa tan hoan toan.

e. Khd ndng bay hoi cia dung méi

Dung mdi duge phan loai dua theo nhiét d0 s6i cua né:

- Dung mo6i ¢6 nhiét d¢ s6i thap: nhd hon 100°C.
- Dung méi ¢6 nhiét d s6 trung binh: 100 dén 150°C.
- Dung méi ¢6 nhiét d¢ s6i cao: 16n hon 150°C.
Ty lé bay hoi clia dung méi phu thudc vao nhimg yé&u 18 sau day:
- Ap sust bay hoi clia nhiét d6 13m viéc.
- Nhiét cung cép.
- Do lién két phén tu.
- Sitc cang bé mit.
- Khéi lugng phan tit dung moi.
- Sur chdy r6i clia khi quyén.
- D6 4m cla khong khi.
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Trong thyc t&, thoi gian bay hoi ciia mét lugng dung moéi nhat dinh
dwge xdc dinh bing cdch so sdnh vdi théi gian bay hoi cha dietyl este
trong clng diéu kién thi nghiém.

f. Tinh hit dm

Mot s6 dung moi dac biét (dung modi ¢é chita nhém hydroxyl) la
nhitng chat hit 4m, ching hdp thu &m trong khong khi dén mét mitc nao
d6 khi dat dugc can biang. Lugng nudce hdp thu duge phu thuge vao nhiét
do va do 4m khong khi. Glycol ete v rugu 1a nhitng chét ¢6 tinh hat 4m
kha manh.

g. Ty trong va doé khiic xa

Nhiét dé soi, ty trong va chi s6 khic xa duge ding dé dénh gid do
tinh khi¢t cta dung moi.

Nguoi ta thudng xdc dinh ty trong clia mot dung méi & 20°C va lién
he véi ty trong clia nudc & 4°C. Ty trong cla hiu hét cdc dung moi giam
khi ting nhiét do.

h. Pé nhét va siic cdng bé mdt

Do nhét chia mot diy déng dang cia dung moi tang khi khai lugng
phan tir ting. Dung moi ma phan tir chita nhém hydroxyl ¢é d¢ nhét cao
hon do ¢6 lién két hydro. Do nhét clia dung moi cé anh hudng 16n 161 do
nhét cta dung dich. D6 nhét giam khi tang nhiét do.

Stic cang bé mat cla dung méi lién quan 16i mat do ning lugng ket
dinh va 4p suat ndi tai cha chat long.

i. Mdt do hoi (khoi lwgng riéng cia hoi)

Mat do hoi 1a khéi lugng clia hoi dung méi trén mot m’ thé tich
khong khi trong diéu kién can bing & 101,3 kPa. Mat d6 hoi tuong tng
v6i lugng dung moi trong khong khi & trang thai bdo hoa va phu thude
vao nhiét d¢. Mat do hoi tuong déi ds dugce tinh theo cong thic sau:

M

ds = —*
M

trong dé: ds - mat do hoi tuong déi;

M, - khéi lugng phén tir cia dung mar;
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M,;; - kh6i lugng phan tir trung binh cia khong khi;
M,;; = 28,95 g/mol.
Trong diéu kién 1y tudng, mat d6 hoi tuong d6i khong phu thude vio
nhiét d6. Mat d6 hoi tuong dSi cha mét s6 dung méi duge ghi trong bang
8.1.

Bdng 8.1. Mdt dé hoi tuong d6i cia mdt sé dung méi

TT Dung méi Mit d6 hoi
1 Toluen 3
2 Xylen 3
3 Etanol 1

J- Tinh chdt nhiét va dién cua dung moi

Hang s6 ludng dién va do dan nhiét giam khi nhiét do tang. Nhiét do
ma tai d6 hén hop hoi dung moi - khong khi béc chdy khi tiép xuc truc
tiép vdi ngon Ira goi 13 nhiét dd chdp chdy cta dung moi. Nhiét do chép
" chdy tang khi 4p suat hoi giam.

Hoén hgp hoi dung méi - khong khi khong chi bdc chdy khi tiép xic
v&i ngon I truc 1iép ma cé thé tr béc chdy khi dat téi nhiét do tur béc chéy.

k. Hén hop ddng phi

Su lién k&t phan tir giita cac thanh phin ctia hén hgp c6 thé din 16i
trong hé c6 diém soi ¢§ dinh & mot ndéng do da biét. Diém soi ndy c6 thé
thap hon hoiic cao hon so véi tiing cdu tir thanh phin. Benzen — nudc,
benzen — etanol, axeton — clorofom la cdc vi du vé hén hgp déng phi.

Hén hop dang phi c¢6 nhiét d6 thap hon nhiét do soi cla timg cdu ti
thanh phdn ¢6 dng dung quan trong trong co6ng nghiép son do nuéc va
dung méi s& bay hoi nhanh hon théng thuong.

Tuy nhién, hén hop ding phi ciing c6 nhiing bat 1gi nhu: diém chdp
chdy thdp hon (so véi timg c4u tr thinh phan), gidi han chdy né cao hon,
ti 1¢ bay hoi cao hon s& ddn dén anh hudng khong tét trén bé mat son.

Dung moi ¢6 thong s tan va lién két hydro trung binh thich hop dé
1am chét bic céu, dic biét 1a xeton va glycol ete. Butyl glycol, diglycol,
va triglicol thudng duge sit dung bdi nhém ki nudc va nhém ua nude.



Hé gém hai nhi€u hon hai cdu ti: Trong hé théng hai cdu t, tinh chat
cia hé¢ nhiéu hon hai thanh phan dugc gidi thich dya vao tuong tdc noi
phan tir va thong s& tan. Nudc va tetraclorometan cé thoéng sé tan va
thong s6 lién két hydro khdc xa nhau. Do dé, ching khéng tan trong
nhau. Thém axeton vao thi do lién két hydro ma mot phan tetracloro-
metan do khad nang phan tdn va do luc cdm ing. Bing cdch cho thém
axeton ma tao ra dugc mot hdn hgp dong nhat,

l. Thong sé Hidebrand

Thong s6 Hidebrand 1a mot trong nhitng thong s6 quan trong dé duy
dodn kha nang hoa tan clia dung moi:

8=+ = [Mr

A%

trong d6: 0 - thong s6 Hildebrand;
Je - mat d6 nang luong lién két;
AH - nhiét bay hoi;
R - hing s& khi;
V,, - thé tich phan tir.

m. Tinh chdt héa hoc ciia dung moi

Tinh tro vé mat héa hoc 1a diéu kién tién quyét dé sir dung mot chat
16ng nhu dung moi. Hydrocacbon diy béo va diy thom 1a nhitng chat héa
hoc tro va théa min diéu Kién nay. Alcohol 14 chdt bén viing vé mat héa
hoc nhung lai phan ting vdi kim loai kiém, kim loai kiém thé va nhom tao
ra muoi.

Este va xeton IA nhiing chit héa hoc khd bén vitng trong diéu kién
binh thudng. Vi thé, né duge iing dung nhiéu trong coéng nghiép son. Tuy
nhién, cdn chii § este ¢6 thé bi thily phan tao thanh rugu va axit. Ty 1¢
thily phén cla este phu thudc vao cau tric cla né.

8.2.2. Cac chi tiéu danh gia dung moi hiru co

a. Do tan trong nwoc

Chi tiéu ndy ding d€ xdc dinh do tan cla dung moéi trong nudc
(ASTM D 1722). Miu do dugc pha lodng 10 ldn v&i nudc va hén hgp nay
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duogc kiém dinh diém van duc. Néu méiu khong xudt hién diém van duc thi
mau dugc ddnh gid 1a qua thir nghiém.

b. Chi sé Kauri-butanol

Phép do gid tri Kauri-butanol (ASTM D 1133) 1a phép do diém van
duc dé ddnh gid d6 manh clia dung moéi hydrocacbon. Gia tri Kauri-
butanol ctia mot dung moi thé hién lugng t6i da dung moéi c6 thé them
vao modt dung dich nhva kauri (mdt loai nhua copal} trong rugu butylic
ma khéng gdy ra van duc. Nhya kauri tan ngay vao rugu butylic nhung
khong tan trong dung moi hydrocacbon, dung dich nhya s& chi t6n tai
trong mot gidi han pha lodng. Nhitng dung dich manh nhu toluen cé thé
cho thém vao dung dich rugu butylic-kauri mot lugng 16n ma chua lam
cho dung dich bi vdn duc. Nhitng dung dich yéu ¢6 gia tri Kauri-butanol
thap nhu hexan thi nguge lai.

Phuong trinh biéu dién m&i quan hé gifta tri s6 Kauri-butanol va tham
56 hoa tan Hidelbrand :
\ ¢ =0,04 KB + 14,2
trong d6: O - tham s& hoa tan Hildelbrand;

KB - tri s6 Kauri-butanol.

1o |- o
Toluen o /'@ Benzen
¥
100 |- !
¢ Xylen
a |- 'i'
Cumen o’r'
80 |- !
— '
2 e
2 70 ji’
; /
g 6of 8 Xyclohexan
Turpentin Q
50 | pj Etyl xyclohexan
)
I
40 |- o o
',' 0 White spirit
- FreonTF o, *
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exar
2| 1 1 1 1 i 1
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Thong 56 Hildelbran @ (S1)
Hinh 8.1. Biéu do xdc dinh tri s6 Kauri-butanol.



P6i véi dung moi tlr ddu khodng, nhém benzen, toluen, xylen cé do
hoa tan hiu nhu cao nhat. Tuy nhién benzen rit doc nén thong thudng sif
dung toluen hoic xylen.

¢. Po nhot (ASTM)

Do nhét 1a tinh chédt ciia mot chat 16ng, duge xem 1a ma sét noi tai
ctia chat 10ng va cin trd sy chay cia chat 1ong.

Nguyén nhan gay ra do nhdt 1a do di lue co hoc giita cdc hat céu tao
cdc chit 16ng.

D6 nhét dong hoc 12 ty s6 gilfa do nhét dong hoc va ty trong cua nd,
¢4 hai duogc xdc dinh & ciing nhiét d6 va 4p suat.

d. Khd ndng phdn hiy sinh hoc cita sdn phdm

Céc thit nghiém dénh gid kha nang phan hiy sinh hoc don gian dugc
thuc hién dua trén viéc do sy gidm COD hodc do sy giai phéng CO, hoac
su tiéu thu O,.

Theo qui dinh 67/548/ CEE mot chat duge xem la dé phan hiy sinh
hoc néu trong thir nghiém danh gid kha nang phan hay sinh hoc ti€n hanh
trong 28 ngay chét d6 dat duge cdc mic do phan hiy sau day sau 10 ngay
thr nghiém:

70% phan hity d6i véi thit nghiém dua trén c6 s do COD.

60% phan hily dua trén co s& do miic tiéu thu O, hodc giai phéng CO,.

e. Péc tinh ciia sdn phdm

Doc tinh cip mot clia héa chat duge dac trung bdi kha ndng phoi
nhi&m mot lidu manh thudng 1a duy nhét trong thdi gian ngan.

Thuc t€ trong cdc nghién cttu thyc nghi¢m trén dong vat, doc tinh
duge xdc dinh bdi LDS50 (qua dudng uéng va ti€p xiic qua da) va LC50
(qua dudng thd). Trong trudng hop ciia dung moi ngudi ta xdc dinh doc
tinh qua gid tri LD50.

LDS50 lidu gay chét mot nira 12 liéu duy nhat dugc suy ra mot cich
thong ké gay ra cdi chét clia 50% s6 lugng dong vat duge thir nghiém. Gia
tri ¢fia LD30 duge biéu thi bing don vi do 1a khéi luong cha hda chalt
nghién ctu trén mot don vi khéi lugng co thé ctia dong vat thir nghiém
(mg/kg).
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f. Ddnh gid diém chép chay céc kin

Diém chdp chdy duge dinh nghia la “nhiét do thap nhat ma tai d6 khi
nhien lién duge d6t néng, hoi hydrocacbon sé thoit ra tao vdi khong khi
xung quanh mot hén hop ma néu dua ngon lita dén gan, ching sé& bung
chéy r6i phut tat nhu mot tia chép”. Trong triedng hop cua dung méi sinh
hoc, thi nghiém nay dugc ding dé xéc dinh lugng ancol con Jai trong
metyl este,

Dié€m chép chay la théng s§ ding dé phan loai kha nang bit chiy cla
cdc vat lieu. Piém chép chdy dac trung clia metyl este tinh khiét thuimg
cao hon 200"C va ngudi ta x€p chiing vao nhém chat khong bét chdy. Tuy
nhién trong qud trinh sdn xuat va tinh ch€ metyl este, khong phai tit ca
metanol déu dugc loai khéi sdn phim cho nén dung moéi c6 thé sé dé bét
chdy va nguy hiém hon khi thao tic vA bio quan néu diém chép chdy coc
kin thap.

g. Tinh én mon

Thir nghiém dn mon tdm dong duge sit dung dé xdc dinh khé nang an
mon tdm déng clia dung méi. Thir nghi¢m ndy nham ddnh gid su cé mat
cuia axit trong dung moi sinh hoc.

h. Ty trong

Ty trong 1a ty s6 gilta trong lugng riéng clia mot vat & mot nhiét do
nhat dinh va trong lugng riéng clia mot vat khic dugc chon 12 chudn, xdc
dinh & cing vi tri. D6i véi céc loai sin phadm déu 1ong déu dugc 1dy nudc
cdt & nhigt do 4°C va 4p sudit 760 mm Hg lam chuén.

C6 ba phuong phdp xic dinh ty trong 1a:

- Diing phi k&;

- Dung cén thay tinh;

- Ding picnomet.

i’hl.rdﬁg_pﬁ‘ép dﬁ_ng picnomet [a phuong phdp phé bién nhat, diing cho
bat ké loai chit 16ng ndo. Phuong phdp ndy dua trén sy so sdnh trong
llrc_m'g-i cuadﬁu véi nuée ct trong cling mét thé tich va nhiét do. Phuong
phdp'ding ghuké thi khong chinh xdc bang phuong phap picnomet nhung
nhahﬁ hdn.é day ta dang xét phuong phédp diing phil k€.
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8.2.3. Poc tinh, nguy co ciia dung mdi va van dé thay thé dung
mdi khoang

Ngay nay, ngudi ta dac biét chii § 16i nhiing nguy hiém lién quan 16i
viéc sir dung dung moi va cé khuynh huéng thay th€ nhing loai dung moi
mang nhiéu nguy co, duge sir dung trong thoi gian dai vi nhing li do lich
str, bing nhiing dung mai it nguy hai hon. Vi du, benzen, mét dung moi
¢6 nhiéu cong dung nhung 13 chat gdy ung thu dugc thay thé bang nhiing
dung moi it doc hon (nhu toluen hay xylen).

Dung moi cé tdc dong khédc nhau téi con ngudi, cdy c6i. Anh huéng
clia né phu thudc vao lugng dung moéi va thoi gian ti€p xdc. Trong mot
thoi gian ti€p xiic ngdn, mét luong 16n dung moi cé thé anh hudng ngay
lap tic. Tuy nhién, néu hép thu mét luong nhéd dung moi nhung trong thoi
gian dai c6 thé gdy ra dnh hudng min tinh. Anh hudng min tinh nguy
hiém hon vi khi phat hién ra thudng da qui mudn.

D& dénh gid doc tinh cia dung moi thi dd c6 nhiéu chi tieu vé doc
tinh duge dua ra nhu sau:

- PEL Ia gi6i han cho phép tén tai (tinh bang ppm) trong khong khi
clia mot ca 1am viéc trong phong thi nghiém hodc trong céng nghiép.

- ODLH Ia nguy hai ngay lap tifc t6i sitc khoe (tinh bing ppm) trong
khong khi (c6 thé cao hon PEL nhi¢u), ODLH la gidi han con ngudi c6
thé chiu duoce trong thoi gian 30 phiit.

-Doc tinh clia dung moi qua dudng dn uéng duge do béng gia tri
LD50 tinh theo mg/kg trong lugng co thé, nghia Ia lidu lugng gay chét
50% (thi nghiém trén chuét). Doc tinh cha dung moi con xét i nhiéu
yé&u 16 nhu bing dudng miéng hay qua tiém dudi da, tiém tinh mach, thoi
gian chiu tic dong clia dung moi: ngay lap tic hay mét thoi gian dai, va
xét dén ca gidng chudt thi nghiém. Véi mot s§ dung moi, LD100 la lugng
dung mo6i nho nhat gay chét.

Khi tdc dong cia dung moi do ngat hoi dung moi ngubl ta dung
chi tieu LC50. Hoi dung moi sau Khi hit phai s€ di vao phdi, vao mach
mdu réi tich tu lai & nhimg noi cé ham lugng lipit cao nhw day than kinh,
ndo, thy Xxuong, md md, gan, than. Nhilng t€ bao nay bi tén hai vi chinh
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nhitng dung méi d6 hoéc san phim phan hily clia dung méi d6. Dung moi
c6 thé di vao co thé qua dudng da. Triéu ching ctia nhiém doc dung moéi
tic thoi 12 dau ddu, hoa mit, budn ngl, mat y thitc. Nhiém doc min tinh
khé phat hién hon nhiém doc tic thai.

Nhimg tdc hai t6i da cha dung méi thudng gap & nhimg dung moéi c¢é
tinh axit hodc tinh bazo manh. Tic déng cilia dung moi t6i da cé hai
trudng hop:

- Dung méi hoda tan 1dp chat béo ty nhién lam cho da bj nit tao diéu
ki¢n cho vi sinh vat va nhimg bui bdn tham nhap vao da dé dang hon.

- Dung moi ¢6 thé tic dong truc ti€p din dén chdy va bdng.

Nhifng dung méi ¢6 kha ning hdp thu dé& dang qua da va di vio co thé
bao gom: amilin; benzen; butylglycol; etylglycol axetat; etylbenzen;
1sopropyl glycol; cacbon disunfit; metanol; metyl glycol; nitrotoluen;
nitrobenzen; isopropylbenzen; dioxin: tetraclorometan; 1,1,2,2-tetra-
cloroetan; dimetyl fomaldehit.

Cic nghien ctiu cho thdy, mot s6 dung moi ¢é kha ning gay ung thu,
bién ddi gen, dnh hudng dén sinh san (nhiém doc bao thai).

Nguy co khéde clia dung moi 12 kha nang chdy nd khi hoi dung moi
tao ra dang chdy nd hoac tao hén hgp gay nd véi khong khi. Dung méi cé
nhiét d6 tu chdy né thudng trén 200°C. Khi dé, su chdy né tu dién ra
trong khong khi khong can cung cdp thém nhiét. Mot s6 dung moéi khi
chdy tao ra cdc chat cuc doc nhie phosgen va dioxin. Vi vay, phai than
trong khi dung dung méi & nhiét dé cao.

Dung méi gay hai cho sirc khde vd méi truding, khoang 20% cdc chat
bay hai thii vao khi quyén c6 nguén géc tir dung moi. M6t vai chat hitu
¢d nhu céc chat thom, olefin gay cay mat. Cic aldehit pha huy niém mac.
Mot 56 hgp chét khdc nhu benzen, hydrocacbon thom da véng c6 thé giy
ung thu. Nhi€u dung mot ¢6 thé gay ngat néu hit phai mét lugng 1én.

Ngoai trir mét s6 dung moi chita clo nhu diclorometan va cloroiorm,
hau hét cdc dung moéi hitu co 12 nhitng chat dé bt chdy va rat d& bay hoi.
Hén hop cla hoi dung moi va khong khi ¢6 thé gay né. Hoi dung méi
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niang hon khéng khi, ching s& ling xudng dudi va c¢é thé di chuyén mot
khoang cidch 1dn ma khong bi pha lodng. Chinh vi vay, nguy co gay chdy
nd ¢6 thé rat khé ki€m sodt tai dia diém st dung dung mai.

Céc ete nhu dietyl ete va tetrahydrofuran (THF) ¢6 thé tao thanh cic
peroxit ¢6 kha nang bat né cao khi ti€p xiic v6i oxy va dnh sdng. Cdc
peroxit nay s& tich tu lai trong khong khi vi ching ¢é diém s6i cao hon.
Vi vay, viéc bdo quan dung mo6i nay khé khan va tén kém.

8.3. SO SANH DUNG MOI CO NGUON GOC DAU MO VA
DUNG MOI SINH HOC

8.3.1. Dung mai ¢6 ngudn goc dau mod

Dung moi ¢é ngudn géc ddu mé duge tng dung chl yéu va rong rdi
trong cong nghiép. N6 chi€m tdi hon 90% san lugng dung moi trén toan
thé gidi. Dung mo6i ¢6 ngudén géc ddu mo duge phan thanh céc loai sau:

- Nhém xang dung moi, trong dé gém cé xing dung moi dung cho
c‘c‘)ng nghiép cao su, dung moi ding cho cong nghiép son va xdng dung
modi dung trong cdc muc dich ky thuit.

- Dung moi dau mo.

- Ete ddu mo.

a. Xdng dung moi

Xang dung moi 1a hén hgp cla cdc parafin, cdc xycloparafin va cdc
hydrocacbon ¢é gidi han s6i tit 150 dén 220°C. Xang dung moi 12 chat
1dng trong sudt, 6n dinh héa hoc, khong an mon va ¢6 miii ém diu.

Xang dung méi duge dng dung rong rai dé chiét diu va md thuc vat,
san xudt keo trong cdng nghiép cao su, ché tao son va vecni. Ngoai ra,
chiing con duge su dung cho CéC.ml:IC dich k¥ thuat khdc nhau nhu: rira
cédc chi ti€t mdy, gidt quin 4o, t6ng hop da nhan tao...

* Xdng dung moi ditng cho céng nghiép cao su

Xang dung mdi ding cho cong nghiép cao su 1a phan doan cé nhiét
do so6i thdp, chung cat truc tiép tir ddu mo hodc tir quy trinh reforming
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xudc tdc d3 khir thom. Xang dung moéi ¢6 gidi han trong khoang s6i hep
(80°C dén 120°C), nham dam bao cho chiing ¢ kha nang bay hoi nhanh.

* Xing dung méi ditng cho céng nghiép son

Xang dung moi ding trong cong nghiép son duge san xuat tir phan
doan xang chung cit tryc ti€p tr dau mo va duge chung cat lai trong
khoang dung moi hep 165°C dén 200°C. Ham lugng hydrocacbon thom
dat t6i 16%. Xang dung moi cdn duge goi 12 xang tring hay xang thom,
thudc ho dung méi hydrocacbon. V€ ban chat, xang dung moéi 13 mét san
phdm ddu md duge 14y tir cudi phan doan xang va kerosen.

Xing dung méi duge sir dung cha yéu trong cong nghiép son dau va
mot s6 nganh céng nghiép khdc nhu 1am chat pha son, 1am khé son, cho
in mau trén vai. Vi vay, né con c¢é tén la xang pha son. Ngoai ra, xing
dung moi con duge ding dé khir ddu md trén bé mit kim loai, pha ché
chat ddnh bong, lau kho.

Loai xang nay phai hoa tan tat ca cdc thanh phdn khong bay hoi cia
" son, khi bay hoi khong ¢6 mii, cé van téc bay hoi xdc dinh duge, khong
bay hoi nhanh qué va ciing khong bay hoi cham qud lam anh hudng téi
chdt lugng bé mat cia son.

* Xiang dung moi dung cho myc dich k¥ thudt

Xang dung moéi diing cho muc dich k¥ thuat c6 thanh phéan phén doan
rong hon ng vdi khoang soi 45 °C dén 170 °C. Loai xang nay ¢6 nhiét do
s6i ddu nhé nhit trong cdc loai xang dung méi (khong thip hon 45°C), l1a
loai chat 1éng d& bay hai, doc hai vi dé chdy né.

* Xdng chiét:

Xang chiét thu duge thong qua qud trinh reforming bang chat xic
tdc, di duoc tach chét thom va c6 thanh phidn cit hep.

Xang chiét dugc diing chll yéu trong cdc nha mdy san xuit ddu dung
phuong phdp chi€t dé thu duge ddu thuc vat, ding dé tich md khoi da.
Ngoai ra, xang chiét cing dugc dung 1am dung méi trong cong nghiép
cao su va son dau (loai lam khd nhanh).
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Bang 8.2. Ddc trung cdc loai xdng dung méi ky thudt
(theo tiéu chudn Nga)

) o ) Xdng dung moi siw dung cho cde muc dich
wimg sin i | KT st | Cong nghicp | COngnghi cao
' rocr son [OCT T
8505-57 3134-78 BP-1 BP-2
1. Ty trong, max - 0,795 0,730 0,73/0,7
2. Thanh phan
cat, °C, max:
- Diém séi diu 45 <165 >80 >80
- 10% TT 88 - - -
-50% TT 105 - - -
-90% TT 145 - - -
-975% TT 170 - - -
% thé tich cat
duoge, min:
- Truge 110°C . - 93 93/98
- Trude 120°C . - 98 98
- Truée 200°C - 08 - -
3. Ham luong S, 0,025 0,025 0,020 0,020
% KL, max
4. Chi s6 iot, 2,0 - - -
g/100 g, max
5. D6 axit 0,6 - - -
mgKOH/100 ml,
max
6. Ham luong 2,0 - - -
nhua, mg/100g,
max
7. Chdp chdy cc - 33 - -
kin °C, max
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b. Dung méi dau méo

Dung moéi ddu mo 12 hén hop chit yéu cua céc hydrocacbon thom ¢é
thanh phén cit tr 110°C dén 200°C. Dung moéi ddu md duge san xuat chi
yéu tit cdc qud trinh nhiét phan cdc phén cdt clia ddu md (nhu diu hoa-
gasoil).

Dung méi ddu héa duge diing cho cong nghiép trdng men, son diu va
nhudém.

Bdng 8.3. Dung moi ddu mo dung cho céng nghiép son

Cdc chi tiéu Mitc chi tiéu yéu cau

1. Khéi lugng rigng & 20°C, g/em’, min 0,848
2. Thanh phdn cat:

- Nhiét d6 s6i dau, "C min 120

- 90% TT dugc ¢4t & nhiét d9, "C min 160
3. D6 héa hoi theo xylen, max 2

+ 4. Ham luong lvu huynh, % khéi lugng, max 0,10

5. Ham lugng cdc chit bi sulfonic hoa, % KL 85
6. Nhiét do6 chép chdy cdc hg, °C, min 17
7. Axit vi kiém tan trong nudc Khong ¢6

8.3.2. Thay thé cic dung méi hitu co ¢6 ngudn goc dau mod

Nhu ciu sit dung dung mai rdt cao, nén mac dit doc hai, ngudi ta van
tiép tuc s dung. DE gidm thiéu cdc nguy co, di c6 nhicu bién phdp duge
dp dung nhu: tdi st dung, tuin hoan, quan 1y an toan, thu héi... nhung
viéc tim ra nhimg dung méi khéc thay thé nhimng dung mdi doc hai nay la
nhu cau cip thiét,

Nhitng dung méi thay thé phéi thoéa min cdc yéu ciu sau:

- Than thién véi moi trudng va an toan vdi sitc khoe con ngudi.

- Hiéu ning sur dung cao.

- Théa min yéu cdu vé kinh t&, gid nhimg dung moi nay phdi nim
trong gidi han ¢é thé chip nhan duge.

- San xuét dugc vdi $6 lugng 16n, ¢é6 mat rong rdi trén thi trudng.
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Nhitng dung méi ¢é ngudn géc sinh hoc dang canh tranh véi dung
moi tir ddu khodng. Cdc sdn phdm c6 trién vong nhit a nhing dung mai
duge san xudt tir ddu md dong thuc vat.

8.4. DUNG MOI SINH HOC

8.4.1. Khai ni¢m

Dung méi sinh hoc 14 nhitng dung moi cé nguén géc tir nguyeén ligu
sinh hoc. Tir ngd, gao, dau thyc vat ngudi ta diéu ch& duge nhitng dung
moi ¢6 tinh hoa tan t6t, ¢6 nhiéu trién vong thay th€ cho dung méi hod
thach truyén thong. Ching han nhu tir ddu voé chanh diéu ch€ duoc
D-limone, tit ngé diéu ché etyl lactat, tlr ddu thuc vat vd m3 dong vat diéu
ché metyl este, etyl este cia axit béo.

Nhitng dung méi nay la nhiing ngudn nguyén liéu déi dao, gid ré, c6
s&n & nhiéu noi. Viéc thay thé dung méi héa thach doc hai bang nhing
dung moi sinh hoc than thién véi moi trutmg dem lai rdt nhiéu loi ich, 1a
.nén méng cho sur phét trién én dinh va bén viing moi trudng.

Pé dugce ng dung rong rdi, dung moi sinh hoc phai thda man nhiing
tiéu chudn sau:

- Tinh hiéu qua cao trong st dung.

- Gid ca hgp ly.

- Kha nang san xuit vdi s6 lugng 1on.

* U diém cita dung moi sinh hoc

Dung moi sinh hoc ¢6 nhiéu vu diém nén ngay nay ngudi ta dang
nghién ciru t8ng hgp loai dung mdi nay.

- Dung mo6i sinh hoc khong doc hai téi stic khde con ngudi. Day 1a uu
diém 16n nhat cia dung moi sinh hoc. Khi sir dung dung mdi sinh hoc
ngudi cong nhan khong cdn sit dung cdc thi€t bi bao ho dac biét, dung
méi sinh hoc khong gay kich ing da va mét, gay nhitc dau, chodng ving
nén nang sut clia ngudi lao dong duge cai thién, giam thiéu cdc bénh
nghé nghiép. Un diém nay 1am cho dung méi sinh hoc duge ing dung
trong y t&, m§ phim, dugc phdm.

_ Phan hay sinh hoc dé& dang. Do dung méi sinh hoc ¢6 nguén gdc tir
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thuc vat nén hiu hét déu phan hiy dé dang. Uu diém nay 1a nhan t5 gdp
phin vao su phat trién bén vimg cla xd héi vi dung moi sinh hoc khong
lam anh hudng t6i hé sinh thai.

- C6 diém chdp chdy va diém s6i cao hon dung méi tir ddu mo. Pac
diém nay 1am cho dung méi sinh hoc an toan hon dung moi ¢é ngudén géc
tir ddu mo. Nguy co chdy nd do dung moéi giam di.

-Ham lugng chit lam thing tdng ozon (ODCs) thdp, chit gay o
nhiém thdp (HAPs), chit hitu co bay hoi (VOAs) thap. Uu diém ndy c6
dung moi sinh hoc ¢6 ¥ nghia 16n trong viéc bdo vé moi trudng.

- Khéng ¢6 mni khé chiu va khéng gay kich itng da. Dung méi sinh
hoc ¢6 thé duge Gng dung 1am m¥ pham.

- D€ dang va khong t6n kém khi thu hdi va tdi str dung.

- San xudt tir ngudn nguyén liéu ¢é thé tdi rao duoc.

- ft thai ra cdc chat d& bay hoi gay doc hai.

- Hoa tan nhua va muc in tét.

- Pac tinh thim thau cao.

- Khong gy ung thu.

- Khong gay &n mon.

* Nhitoe diém ciia dung moi sinh hoc

Ngoai nhitng uu diém k€ trén thi dung moéi sinh hoc ¢é nhitng nhiroc
diém ddng ké 1am cho né chua dugc slt dung rong rii.

- Gia thanh cao. Dy 1a nhuge diém 16n nhat cha dung méi sinh hoc.
Dung méi sinh hoc thuéng dit hon dung méi ddu mé tir 2 dén 4 14n nén vi
lgi ich kinh t€ nén ngudi ta van ti€p tuc sir dung dung moi tir ddu khodng.
C6 thé giadi quyét van dé nay bing céch 4p dung cdc cong nghé mdi dé ha
gid thanh sdn phim.

- Han ch& vé nguon nguyén liéu. Do khiing hoang kinh t€ v nhitng
bién d6i khi hau nén van dé nguyén liéu cho dung moi sinh hoc ngiy
cang khé khan. Dién tich trong cédc cay ngﬁyén liéu ngay cang bi thu hep
do nhitng lo ngai vé& an ninh luong thuc.

- Do hiéu qua hoa tan cia dung méi sinh hoc chua cao. So véi dung
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moi ddu md thi dung méi sinh hoc thudng khong dép g duge nhitng chi
tiéu k¥ thuat mong mudn va hiéu qua cia dung méi sinh hoc thudng thip
hon so v6i dung moi ddu mo.

8.4.2. Nhitng ing dung va trién vong ciia dung méi sinh hoc

Hi¢n nay, dung méi sinh hoc di dugce ng dung trong rit nhiéu nganh
céng nghiép va trong cudc séng. Nhiing itng dung tiéu bidu ctia dung moéi
sinh hoc la:

a. Ung dung trong nganh son

Dung méi sinh hoc ¢é kha nang phan hity sinh hoc va ¢d kha nang
bay hoi tuong duong tham chi cao hon dung méi ¢6 ngudn géc ddu mod
thudng sir dung. Do cic vu di€ém nay, dung moéi sinh hoc dugc ing dung
trong nganh son, nhua alkyt.

b. [j'ng dung trong nganh in

O mot s6 nuée, nhu M§ di ing dung metyl este lam muc d€ in bao bi
dung thyc phdm. Loai muc nay c6 nhiing vu diém sau:

- Thén thién véi moi trudng, nhé viéc thay thé sin phdm ddu mé béing
dung méi sinh hoc ¢é thé phan hiy sinh hoc va ¢ ngudn géc thuc vat.

- ft doc hai vi loai bd duge du lugng hydrocacbon thom chia treng
ddu khodng.

- D& sir dung hon céc loai myc thong thudng.

c. Dung moi dé sdn xudt nhia dudng bién tinh

Dung modi sinh hoc trén co sd metyl este diu thue vat duge ting dung
trong ¢6ng nghiép ch€ bién nhua dudng tir khodng nam 1997. Nhiing uu
diém cia loai nhua dudng nay la:

- Than thién v6i moi trudng, khong ¢é cdc chét hitu co dé€ bay hoi
trong thanh phan. "

- Cai thién duoc nhing diéu kién lam viéc ciia ngudi sit dung (khong
khéi, khong mii, khéng kich tng da va mat).

- P an toan cao, diém chdp chdy 16n hon 200°C.

- C6 d6 két dinh tu nhién gita céc hat d4 rét t6t.
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d. Ung dung trong tdy rita cdc bé mdt céng nghiép

Trong s6 cdc dung moi duge nghién citu, dung moi trén co s metyl
este ddu thuc vat ¢6 ing dung trong tdy muc in, tdy son trén nén hodc rira
sing phun son, tdy ddu m& cla nhya dudng, thay thé€ cho cdc hop chat
chita clo, axeton, cdc hydrocacbon mach thing.

Uu diém:

- Phan hiy sinh hoc 100%.

- Dé dang va khong t6n kém Khi thu héi va tdi st dung.

- Hda tan nhua, polyme va mugc in tot.

- Pic tinh thim thiu cao

Vi dic tinh tay rira bé mit t6t nén dung moéi sinh hoc duge ing dung
nhiéu trong qud trinh tdi sinh bao bi dang polime, nham néing cao hiéu
qua kinh t&€ va bao vé& moi truong.

8.4.3. Tong hgp dung mai sinh hoc tir ddu thue vat

Dé téng hgp dung moéi sinh hoc ¢ hai giai doan: Giai doan 1: téng
hgp bdn nguyén liéu, d6 12 alky!l este, trong dé chi yéu 1a metyl, etyl este.
Téng hop etyl lactat va phu gia. Giai doan 2: Phoi tron ché€ tao dung moi.

a. Tong hop alkyl este

Cic alkyl este ¢6 hoat tinh cao d6 la metyl va etyl este. Nguyén liéu
ban ddu dé sin xudt ra cdc loai niy chinh 13 ddu thuc vat vd m& déng vat
nhu da dua ra & chuong 4. Ngay nay, d€ khong anh hudng tdi an ninh
luong thyc, thudng sir dung cdc loai ddu thyc vat khong an duge nhu dau
bong, ddu hat cao su, ddu triu... vd ddu md an phé thai. Mot s§ nghién
cttu mdi dua ra nguyén liéu 12 rong réu tdo & bién. Cdc nha nghién cidu ¢
ging thay th€ metanol bang etanol, 14 mot loai rugu than thién moi trudong
va c6 ngudn dé€ sin xuat déi dao. Phan tng hod hoc va céng nghé tham
khao & muc 4.5 chuong 4.

b. Tong hop etyl lactat

Etyl lactat 12 mot dung moi than thién véi moi trudng cd thé diéu ché
duge tir nguyén ligéu sinh hoc. Etyl lactat dd duge thuong mai héa va gia
thanh ré hon dung méi truyén théng. Ngay nay ngudi ta di thay thé hang
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triéu lit dung méi doc hai bang etyl lactat. Do nhiing cai tién vé phuong
thitc san xuat nén gid thanh cta etyl lactat kha ré.

* Tinh chdt chung

- Coéng thie: CsH )0,

- Tén hoa hoc: Ethyl 2-hydroxypropanoat.

- Tén goi khdc: Ethyl lactate, etyl este cla axit lactic, 2-hydroxy-
propanoic, actylol, actytol.

- Mau sic: Trong, ¢6 mau vang rat nhat gin nhu trong suét.

- Mui: Nhe, thom giéng mui trai cay.

- Kh6i lwong rieng: 1,03 g/em? 1ong.

- Nhiet do dong dac: -26°C

- Nhiét d¢ so6i: 155°C.

- Tinh tan: Tan rdt manh trong nudc, ete, trong rugu.

- Khdi lugng mol: 118,13.

* Cdu triic hoa hoc.

CH,-CH-COOC,H{
I
OH

Etyl lactat ¢6 thé sir dung riéng biét hodc két hgp véi cac dung méi
khic dé tdy rira, nhu tay son, tdy muc, tdy rita diu md va dang trén cdc bé
mit rdn nhu thay tinh, g&m, st, kim loai. Phan ting diéu ché etyl lactat
nhu sau:

Cng(‘IH-—COOH + GH,OH == CH3—(|3H—COOC2H5 + H,0
OH OH
Tuy nhién, co ch€ ctia phan #ng trén kha phuc tap do sy hién dién cua
nhém hydroxyl trong phan tir axit lactic.

Qua trinh este héa ¢6 thé dién ra giffa hai phan t{r axit lactic va sau
dé tao ra oligome ciia axit lactic, theo so d6 phan dng sau:

2CH,~CH-COOH == CH;-GH-COOCH-COOH + H;0
OH OH  CH,
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Mt khdc, oligome cia etyl lactat cling dugc tao ra trong qué trinh
este hda oligome cia axit lactic theo phan ting sau:

2CH1—(|:H—COO(I:H—COOH + CquOH -
OH  CH,

— CH?,—(IZH—COO(FHwCOOCZHS + H,O
OH CH,
Pé han ché sy tao thinh oligome cla etyl lactat cin s dung mot
luong 16n etanol du, ti 1& mol cta etanol/axit lactic thdp nhat la 2,5.
Chi ¥ rdng, trong qud trinh tinh ch€ etyl lactat thu dugc tir phan tng
este héa axit lactic, mot phan iing chuyén héa giita hai phan tir etyl lactat
c¢6 thé xuat hién theo phéan tng sau:

2CH,CH(OH)CO,CH,CH, —

Phan tng trén dién ra khi ¢6 mat cua xic tic kiém nhu alkyl octotitan
hoédc cdc hgp chat kém.

Tuy nhién, né ciing ¢é thé dién ra khi gia nhiét trong qud trinh tinh
ché etyl lactat. D€ trdnh x4y ra phan tng trén, qud trinh tinh ch€ cin tién
hinh & dp sudt thap.

Qua4 trinh este héa axit lactic dién ra khd phitc tap do sy c6 mat cia
oligome ciia axit lactic ngay trong thanh phin ban dau, do su canh tranh
clia phan ung este héa mong mudn gifta axit lactic va etanol, va hai phan
ting este héa khong mong mudn giifa axit lactic va etyl lactat, gilia etanol
va oligome ciia axit lactic.

Mt khdc, c¢6 kha ning hinh thanh hén hgp d6ng s6i gilfta nudc va etyl
lactat do d6 luong nuéce ¢6 trong phan ving cang it cang t6t. DE tich nudc
hinh thanh trong cac phan (ng este héa trén, céch don gian nhat la tao ra
hén hop ding phi cla nude - etanol. Tuy nhién, k&t qua la hén hgp etanol
- nu6e khong thé sk dung tuén hodn trong phan iing trung gian va din t6i
qua trinh este héa khong kinh t€.
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Dé gidi quyét van dé nay, cin tich nudc tir etanol bang k¥ thuat khic,
khong phai 14 chung cat. Mot trong cdc phuong phdp la tich nudc mot
cdch chon loc qua mang nhung phuong phdp nay chi phi cao. C6 nhiéu
céng nghé san xuit etyl lactat, trong d6é phuong phdp lién tuc 13 cong
nghé tién ti€n. So d6 phuong phdp san xuit etyl lactat lién tuc dua ra trén
hinh 8.2. Cdc dng dan nguyén liéu 2, 3, 4 dan axit lactic qua 6ng dan 2,
etanol qua 6ng dan 3, xiic tic qua dng dan 4 vao thiét bi phan tng chinh /.
Thiét bi phdn tng chinh ¢é trang bi thiét bi khudy tron, thiét bi do nhiét
do. Cot chung 5, khong ¢6 phan luyén, ¢6 tir 5 dén 15 dia 1y thuyét. Khi
nguyén li¢u dan vio cdt chung qua éng 6, 1a khi tach ra thiét bi phan tng /.
Thié&t bi PSA gém hai cot gidng nhau 14 ¢t A va cdt B chita cédc vat liéu
sang phan tir &€ hap thu va nha hap thy. Nguyén liéu din vio thi€t bi PSA
qua 6ng din 8 1a pha khi tir cot chung 5. Ong dén 9 nsi voi thdp hap thu
dén khi etanol héi luu vao thiét bi phan ttng chinh 7. 6ng dan 10 noi véi
thdp nha hdp thu din hén hgp nude - etanol vao thiét bi chung 17 qua ng
din /0. Nudc duge din ra khéi thdp chung {1 qua éng /2 vi hén hop
ding phi nudc-etanol duge tudn hoan lai thiét bt phan tng chinh qua dng
13. San phdm phan ung trong thiét bi / dugc din qua Sng 14 vao thiét bi
tinh ch€& 15. Sau khi qua thiét bi 15 thi etanol 1an nudc dugc dan ra ngoai
theo &ng 16, etyl lactat tinh khiét dugc din ra ngoai theo 6ng /7, sin
phdm nang duge din qua 6ng /8, mét phin s€ duge tudn hoin lai thi€t bi
phan tng /.

¢. Lua chon phu gia

Ngoai thanh phan chinh la alkyl este va etyl lactat, trong dung moi
sinh hoc con ¢6 cdc phu gia; dién hinh 1a phu gia tetrahydrofurfuryl alcol
(THFA).

Tinh chét chung:

- Céng thic hda hoc: CsH;,0,

- Khai lugng mol: 93

- Ty trong & 20°C: 1,054

- Nhiét d¢ chép chdy cdc hd: 84°C

- Ty 1& bay hoi tuong d6i so véi n-butylactat: 1,00 + 0,03
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Hinh 8.2. So dé sdn xudt etyl lactat lién tuc trong cong nghiép:
1- thiét bi phan ung chinh; 2- dng dan axit lactic; 3- 6ng dan etanol;
4- dng dan xic tdc; 5- cot chung; 6- ong dan nguyén liéu vao cot
chung; 7- thi€t bi PSA; 8- dng din nguyén liéu vao; 9,13- ong hoi
lvu etanol; 10- 6ng din hén hgp nude, etanol; 11- thdp chung;
12- 6ng din nudc; 14- san phim phan ng; 15- thdp tinh ché; 16-
etanol 1an nude; 17- etyl lactat tinh khiét.
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- Khong phan cyc: 9,8

- Phan cuc: 5,0

- Lién két hydro; 7,8

- Nhiét d0 soi: 178°C

- Nhiét do dong dac: -80°C

THFA c¢6 nhiéu vu diém dé pha vao hén hgp dung méi trén: La mét
dung moi ré tién, c6 kha nang phén hity sinh hoc, tan trong nuge, ¢6 miui
rit nhe, 4p sudt bay hoi thép, ty le bay hoi thdp, ¢6 kha nang hoa tan 16
nhitng c4u tir hoat dong, ¢6 diém dong dac thip, ¢6 diém chdp chéy cao,
84°C, phan hiy sinh hoc, doc tinh thap, c6 d6 nhét thap ngay ca khi nhiét
d6 thip, cé kha nang phan tin vA xuyén shu rat t6t, khong gay 6 nhiém
khi quyén, khong ndm trong danh sich nhimg chat doc hai.

d. Phoi trén tgo dung méi sinh hoc

Phéi tron 1a cong doan cudi ciing nham pha ch€ dung mdi sinh hoc.
. Trén co s& alkyl este, etyl lactat, phu gia s& khao sit ham lugng t6i uu cla
cac loai d6 va cdc diéu kién, trinh ty dé pha tron. Tuy theo muc dich st
dung cla dung moi sinh hoc ma thanh phéan pha ché ¢6 thé khdc nhau. Vi
du, dé tdy son va muc in, c¢in thanh phan dung moi nhu sau: 58,7% metyl
este, 10% tetrahydro furfuryl ancol va 31,3% etyl lactat.

e. Vai tré ciia cdc thanh phdn trong dung moi sinh hoc

Trong dung méi sinh hoc, ngoai phu gia, dung moi cau, c6 hai thanh
phan chinh, d6 1a alkyl este va alkyl lactat, ma chl y&u sir dung ety! lactat.
Méi thanh phin cé chiic ning khdc nhau tao nén tinh hoa tan t6t cha sén
pham.

* Alkyl este

Alkyl este 1a thanh phdn chinh clia dung méi. V6i tinh chat phan cyc
nhe va s6 cacbon tuong ddi 16n, aklyl este c¢6 kha nang hod tan t6t cdc chat
c6 phan tir luong 16n nhu son cao ¢ip, muc in, ddu md. So v6i hydrocacbon
tir ddu khodng, alkyl este ¢6 diém chdp chdy thap, do bay hoi thap, khong
doc hai nén rt thich hop dé 1am dung méi sinh hoc.
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* Etyl lactar

La moét chat déng thdi ¢6 chie rugu va chie axit, etyl lactate c6 nhitng
uu diém sau;

- La dung moi rat t6t d€ hoa tan nhua nhu nitro xenlul6zo, nhva acrylic,
polyuretan, polyeste, alkyt, epoxy.

- La mot chat ¢6 d¢ tan (6t trong nude.

- C6 do bay hoi tuong d6i thap, vi viy né c6 hiéu qué trong viéc ing
dung vio céc chat xir 1i bé mat.

Khi pha vao alkyl este, etyl lactat 1am tang tinh phan cyc, din dén tang
tinh hoa tan. Mat khée, do c6 d6 nhét thap nén etyl lactat con [am gidm do
nhét cia alkyl este (v6n ¢6 do nhét cao), gitip cho dung mdi sinh hoc ¢6 gid
tri d¢ nhét ndm trong giét han cho phép.

* Dung moi cdu va phu gia

Ding dung méi cu I tetrahydrofurfuryl va rugu béo, trong dé hay sit
dung rugu iso propylic. Két hop véi alkyl lactat, cdc chét ndy cé vai trd hoa tan
tdc thanh phén trong dung moi sinh hoc tao dung dich ddng nhat. Ban than cic
chdt d6 cing ¢6 hoat tinh bé mat va d¢ nhét thap nén dap ting cdc yeu cdu tiéu
chudn vé phu gia. Tuy theo ham lugng ciia timg chat trong hén hop, alkyl lactat
va phu gia s& di€u chinh dugc céc chi tiéu k¥ thuat clia dung mai sinh hoc nhur:
Gia tri Kauri-butanol, ty trong, d¢ nhét, do tan trong nuéc vi mot sé tinh
chat khdc, Can phdi nghién cttu khéo st d€ tim duge luong phu gia vi dung
moi cdu thich hop.
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Chuong 9

XU LY LAM SACH MOI TRUONG SAN XUAT
VA TON CHUA SAN PHAM DAU MO

9.1. GIGI THIEU CHUNG

Céng nghe dau khi cang phat trién thi ngay cang ndy sinh cdc vin dé
& nhidm moi trudng do céc san phdm chia né gay nén. Hién nay t6n tai hai
dang san phim ddu c6 mat trong moi trudng, d6 13 sin phdm khi - hoi
phét tan vio khong gian do bay hoi khi 16n chifa, van chuyén va céc sin
phim 1léng tran vai vao dit vh nudc. Sy that thodt cdc sin pham ddu vao
moéi trudng khong nhitng gay thiét hai vé kinh t€ ma con anh huong truc
tiép va lau dai dén sic khoé cha cong dong. Hang ngay, c6 rat nhiéu
ngudn gy nén su c6 6 nhiém, chdng han nhu sy ¢ tran ddu trén bi€n cua
céc tdu chd ddu; dudng 6ng din diu bi phd huy; bon bé chita xang déau b
chdy; dudng 6ng din khi ga bi 10 ri, thiét b sir dung khi ga bi nd, thing
chita hod chét bi tran v.v... T4t ca cdc su ¢ nay déu la méi hiém hoa cho
moéi trudng séng clia con ngudi. Viy bien phip ndo d€ han ché dén t6i
thiéu su 6 nhidm do céc san phdm ddu khi gay nén? D6 1a vin dé cap thiét
ma cdc k¥ su cong nghé hod ddu cdn phai giai quyét. Tuy nhién trong
khuon khé ciia tai liu ndy, chiing toi chi mudn dé cap dén viéc xir 1y 6
nhiém do san phdm bay hoi va do can ddu gay nén. Trén co sd phén tich
céc nguyén nhan, téc hai, s€ dua ra céc bién phép phong nglra nhdm gidm
thiéu su 6 nhiém dé.

9.2. XU LY GIAM THIEU CHAT O NHIEM DANG KHi - HOI
9.2.1. Nguyén nhan c6 mat cdc san phim khi - hoi trong méi trudng

C6 hai nguyén nhan chinh dé céc san pham khi doc hai ¢6 mat trong
khong khi, dé la:
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- Céc khi thai tir dong co trong giao théng van tai va khi tir cdc 1 dét
cong nghigp. Tac hai va cdc bién phép xit 1y loai nay di dugc xem xét ky
& chuong 3.

- San phdm nhe bay hoi vi that thodt tir céc phuong tién ton chifa, vin
chuyén. Day 1 nguén gy 6 nhiém nguy hiém vi khong xir 1y duge: chi
¢6 thé sir dung céc bién phdp dé phong ngira gidm thiéu. Su bay hoi X4y
ra chii yéu & cdc bén bé chita san phdm nhe nhw: khi hod l6ng LNG, LPG,
xang, dau hoa hay nhién liéu phan lyc. Hang nim nhién liéu bay hoi va
that thodt tr cdc kho xiang ddu véi mot khéi luong rét 16n, vira gy thiét
hai vé kinh t&, vira gay 6 nhiém moi trudng.

9.2.2. Tac hai cta sy bay hoi va that thoat nhién liéu

Qua trinh bay hoi va that thodt gay tdc hai 16n trong c4c linh vuc sau.

a. Gdy tén thdt mot luong lén nhién liéu

Su hao hut ndy anh hudng ning né dén chi tieu vé kinh t&. Vi du, tai

mot kho xdng ddu phia Nam ctia nudc ta, 6 thang ddu nam 2000 di hao
' hut 59.076 lit xang trén téng s6 2.166.958 lit t6n chifa. Dau hoa vA nhién
liéu phan lyc hao hut 77.108 lit trén téng s6 5.914.400 lit. Ddu DO hao
hut it hon, chi khodng 15.856 1it trén téng s6 11.833.224 Iit tén chifa. Sy
hao hut d6 xdy ra trén tat ci cdc cong doan nhu: Xuét nhap tir xa lan tiu
ddu, van chuyén dudng bo, dudng éng, sic rira bé, tén chita, sy rd i tir
céc 16 thing trén dudng 6ng hay hd van...

Nhu cau vé xiang diu cta Viét Nam lai rat I6n, néu nhan 1én it con s&
trén thi lugng nhién liéu bi hao tén trén toan dat nudc ta sé din dén su
thiét hai niang né vé kinh 1€, nhat 1a trong khi nuéc ta lai dang phaL nhap
san phdm d4u tir bén ngoai.

b. Giam chat hrgng nhién liéu _

Su bay hoi con din dén gidm déng ké chét lugng cla nhién liéu, cé
thé don clr qua v{ du v€ nhién liéu xang. Trong xang, phan nhe thudng
chita cdc cau tlr iso-pentan, iso-hexan. Cdc loai cfu tir ndy dam bdo cho
thanh phdn cat phan doan va dp sudt hoi bdo hoa cla xang dat yéu céu.
Neéu sy bay hoi xay ra, s€ thi€u hut phin nhe dé; két qua 12 tri s& octan
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cha nhién li¢u giam, ap suit hoi gidm khién cho dong co khé khéi déng &
diéu kién nguoéi, nhat 13 trong thai tiét lanh.

Néu cé su rd ri trén dudng Sng hodc van va bich néi khong kin, nhién
liéu bi that thodt ra ngoai, dong thoi cdc chat ban, nuée & bén ngoat ¢é thé
thadm nhap vio gay anh hudng nghiém trong dén chit lugng clia sdn phdm:
Céc tap chét rin gdy tic voi phun, téc bd loc, mai mdn hé théng xylanh,
pittong; nudc 1am bién déi tinh chat sir dung cla nhién liéu, k&t tinh 1am
tdc voi phun, dudng 6ng din nhién liéu, lam nhil hod nhién liéu. ..

9.2.3. Nguyén nhan sinh ra sy that thoat va ton that do bay hoi

C6 nhiéu nguyén nhan din dén sy bay hoi, nhung cdu tao ctia phuong
tién ton chita va k¥ thuat tén chda ¢6 anh hudng nhiéu nhit. Cé thé chia
ra cdc loai nguyén nhan chinh nhu dudi day.

* Bdn chdt ciia nhién lidu: Nhién liéu cang nhe thi sy bay hoi cang
16n. Nhu vay, ngoai LNG, LPG, xang 1a nhién liéu long bay hoi nhiéu
nhdt. Cic nhién li¢u khdc nhu ddu hod, nhién liéu phan lyc bay hoi it hon.

* Cdu tao ciia bén bé va k¥ thudt t6n chita: Néu bén bé chia cé dién
tich bé mat thodng va thé tich khoang tréng phia trén chat 16ng cang lén
thi su bay hoi cang tang. Thong thudng quy dinh nén chtta khoang 95%
dung tich cia bén chya.

* Bay hot do hé hdp nhd (thd nhd): Nhiét do mei trudng thay ddi din
dén thay déi nhiét do bén trong bé chia, sinh ra bay hoi goi 1a tén that
chita tinh. C6 thé gidi thich nhu sau: Ban ngdy tr&i ning lam nhiét do
tang, xang s& bay hoi, lam cho néng d¢ hoi xang tang, din dén ting dp
suat & khoang khong trong bé. Khi dp suit d6 ting vuot qud tri so gidi
han cha van hé hap thi hdn hop khong khi voi xang ddu thodt ra ngoai.
Nguoc lai vé ban dém, nhiét do trong b€ giam, thé tich khi trong bé co
lai, 4p sudt trong bé s& gidm. Khi 4p sudt giam qud gidi han chan khong
ma van hé hdp cho phép thi khong khi bén ngodi s& trdn vao dé tao can
bang vé dp sudt. Su lap di lap lai d6 goi 1a qua trinh hé hdp nho. Ho hap
nhd din dén hao hut nhién liéu, nhung khong nhiéu.

* Bay hoi do hé hdp 1on (tho 16n): Khi xudt nhap xang dau sinh ra
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t8n that do ho hap 16n. Cé thé gidi thich 1a do khi nhip xang déu vao be,
san phdm chuyén déng va cham vio nhau, va cham v6i khong khi hoédc
ma sat vdi bé mit chita dung, tit d6 nhiét do s€ tang va kich thich su bay
hoi. Su bay hoi do hé hap 1én I ddng k€ vA gay nén hao hut mot lugng
16n xdng ddu.

* Hao hut do ro chdy: Khi bom van chuyén, do trén dudng 6ng, chd
néi van cé nhitng 18 rd nho, xang ddu cé thé theo d6 chay ra ngoai. Lai
nay do k§ thuat vién thifu trach nhiém, khong theo doi, ki€m tra thudng
xuyén tuyén dng hodc trong qué trinh xuft nhap

9.2.4. Céc bién phap han ché bay hoi d€ chong 6 nhiém khong khi

a. Gidm “hé hdp nho”

Dé giam “ho hdp nhd”, nén tén chifa san phdm tir 95 - 97% thé tich;
diéu nay cé tic dung thu nhd khodng tréng chita hoi. C6 thé tham khéo
anh hudng cla thé tich tdn chifa qua céc s6 lidu trong bang 9.1.

Bdng 9.1. Su phu thuéc dé bay hoi vao thé tich chita ddy

Heé s6 chia ddy, % 90 | 80 | 70 | 60 | 40 | 20
Hao hut hang nam, % | 0,4 | 09 | 1,5 | 23 | 52 1} 13,9

Nhu vay, thé tich chifa ddy cang nho thi bay hoi cang 16n. Ngoai ra
thdy ring, nhién liéu cang nhe thi nén chita vao bé 1dn, hao hut do bay
hoi s& giam (bang 9.2).

Bdng 9.2. Su hao hut phu thuéc vao thé tich bé chita

Thé tich bé chita, m’ 200 400 1000 2000 5000
Hao hut hang nam, % 5,75 5,0 4,25 3,75 3,25

Pé gidm ho h4p nhd cdn 6 cdc bién phdp khédc nhu: git cho nhiét do
trong b€ luon c6 dinh, dim bio do kin hoan toan cho bon bé, thudng
xuyén ki€m tra phét hién bay hoi va sira chita kip thdi cdc sy c§ vé van
hd, bén bé, dudng 6ng, mit bich nbi...
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b. Gidm hé hdp lon

Lugng hao hut do “hé hip lén”chi yéu phu thudée vio vong chu
chuyén ciia bé chita. S6 1dn nhap nhién liéu cang nhiéu thi hao hut cing
16n. Theo s6 liéu chia mot s6 nude, tinh trung binh cif méi 14n nhap vao bé
chita ¢6 dung tich 5000 m® thi xang bay hai ra dén khodng gin 4 tén; mot
con s6 ddng giat minh. Cho nén phai riit ngan th&i gian nhap, khong nén
gidn doan, c6 ging nhap mot 14n 13 ddy bé. Déng thdi phai thao tic ding
ky thuat: Khi nhép, 6ng din sdn phdm phai di tr ddy lén; s6 lugng bom
chuyén trong noi bo kho phai gidm xudng muc t6i thiéu. Khi xuat xang
cling phai xudt rat nhanh dé khi bay ra c¢6 hdi xang 1a it nhat.

¢. Gidm hao hut do the nguoc

Dé giam hao hut loai nay, phai tang nhanh cong suat bom, xuat
nhanh, xuat hét va nhap diy ngay. Trong trudng hop khong thé ti€p nhan
hang ngay sau khi xudt hét thi viéc cap phét phai cham dé 4p sust hoi
trong bé ting lén, gidm bét duge hao hut do hit khong khi vio.

" d. Gidm hao hut trong qud trinh cung c¢dp va st dung

Cin phai thudng xuyén kiém tra cdc nguyén nhan giy rd ri nhu
dudng 6ng din, bén bé chifa, van..., cham séc mdy bom. Phai chita diing
quy dinh tr 95 - 97% dung tich vit chita. Bao quan xiang diu noi kho rdo,
thodng mat.

e. Xdy dung bén bé chita ditng quy cdch va tén chita an toan

Bén bé t6t nhat la bé ngdm va duge ché tao bing bé tong phun. Tuy
nhién loai nay thudng phii hgp dé t6n chita nhién liéu cho quéc phong,
nhién liéu dy trit vi chi phi ch€ tao rdt cao. Thong thudng, tai cic kho
xdng dau, cdc bén bé chia dugc xay dung ndi. Dé giam thiéu hao hut do
bay hoi thi hinh dang, kich thudc bén bé la rat quan trong.

* Diing bé chiu dp sudt: Loai bé niy cé tdc dung 1am gidm dugc 4p
suit va khoang tréng chita hot thich hgp v6i su thay ddi nhiét do bén
ngodi. Tai bé ndy, ngudi ta nang 4p sudt cha bé tir 20 mm cot nude lén
dén 200 mm c6t nude s€ gidm duge tén thét bay hoi do ho hap nhd tir 20
dén 30%. Hién nay, trén thé€ gidi da xay dung duge bé chiu 4p suit t6i
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1200 - 1600 mm co6t nudc, véi loai bé ndy, ¢ thé khiic phuc duge hoan
toan bay hoi do “hé hidp nhd”. Mot bién phdp khéc la dung loai bé chiu dp
nay, nhung nGi thong cic khoang tréng hoi gilta cdc bé thi ¢ thé gidm
hdu nhu hoan toan hao hut bay hoi do “hé hédp [on”.

C6 thé tham khdo tinh nang cta mét s& loai bé chiu dp sau day:

- Bé try ndm: Ding dé chita cdc sin phdm nhe cé nhiét do so1 thap.
Loai nim ¢6 ddu chdm cdu c¢6 thé chiu dp sudt 2 at, loai dac biét c6 thé
chiu t6i 20 at.

- B& hinh giot nuéc: Kha nang chiu dp cha bé nay thudong tir 0,2 - 3 at.
D¢ xay dung bé hinh giot nudc, tinh chiu luc cua khu dait d6 phai cao.

- B& méi phao: M4i clia bé ¢6 thé nang [én hoac ha xudng nhu mot
c4i phao; né ¢6 tic dung 1am cho khoéng khong chifa khi 12 nho nhat,
giam thiéu hao hut do bay hoi.

- B¢ hinh cdu: Bé nay c¢6 kha nang chiu 4p suit 16n nhat, nhung rit
khé thi cong. Bé thudong dp dung dé tén chita khi hod léng LNG, LPG
"hodc xang.

f. Gidm chénh léch nhiét do ton chita

D6i véi cdc bén bé ndi, gidm chénh léch nhiét d6 1a bién phap quan
trong dé giam thi€u bay hoi.

* Ding 16p phtl ngan cdch phin xa nhiét: Thong thudng dung cic
phién amiang ghép lai réi dat phii 1én nap bé. Cic tdm nay c6 tdc dung
gidm b6t dnh hudng cia nhiét do moéi trudng véi khoang tréng chira hoi
trong bé. Phuong phép nay cho phép giam hao hut do “h6 hap nho” tir 2,0
dén 2.5 14n. Con hao hut do “hé hdp 16n” trong cdc bé nay khong gidm.

* Diing bé phi kim loai: D6 1a bé duge cau tao boi gach dd xi mang.
Céc vat liéu nay c6 hé s6 dan nhiét nho hon kim loai rat nhiéu (y kim loai
= 3,9, con v phi kim loai = 0,2 - 0,3 kcal/m.h."C). Dung bé loai nay giam
dugc dén 90% hao hut do “hé hap nho”.

* Quét son phan xa nhiét: Phuong phdp ndy duge sir dung réng rai vi
khong doi hdi von ddu tu co ban cao, ¢6 khd nang su dung trong moi diéu
kién. Mot phin nang lugng cta mat trdi chiéu én bé da c6 son s& bi phan
xa tr& lai khi quyén lam cho phédn néng lugng truyén qua vao bé con lai
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rat it. K&t qua 1a nhiét do trong bé chita khong bi tang cao, hao hut do bay
hoi s& gidm ddng ké. C6 thé thdy ro diéu ndy qua cac sé liéu trong bang 9.3.

Bdng 9.3. So sdnh hié¢u qud bdo qudn trong cdc bé cé mau son khdc nhau

) . Son mau Son man Son mau
Cdc chi tiéu .
trang nhém den
Hap thu nhiét bitc xa, % 59 88 100
Tén that hén hop khi, % 8,5 10
Hao hut xang dau, % 5 9 12

Nhu vay, son mau tring cho bé 12 t6t nhét

* Phun nudc 1am mat bé: DE ha thap nhiét do cla xang ddu trong bé
chita, con dling bién phép phun nudc tudi mat vao mdi va thanh bé. Nhiét
do6 khoéng khi luén thay déi trong ngay: budi sing nhiét do thap, budi trua
nhiét do tang dan va giam di vao budi t6i. Khi bé duge tudi mat, do chénh
lech nhiét d6 giam, két qua 14 su bay hoi s& gidm dang ké (hinh 9.1).

tﬂ‘al

tmin

Hinh 9.1. Su thay déi nhiét dé ciia khéng khi trong mot ngay:
T axs Tinin» At; - nhiét do cao nhat, thap nhat, d¢ chénh léch
nhiét d6 & bé khong phun nudc;
t.p - nhigt do khi cé phun nudc;
At, - d6 chénh léch nhiét d¢ & bé cé phun nudc.

237



Hinh 9.1 cho thdy, bé dugc tudi mat thi dé chénh léch nhiét do sé it
hon so véi bé khong tuéi mat, ¢4 nghia 13 hao hut do bay hoi s& giam. Cé
nhiéu hinh thitc phun nudce khdc nhau nhu duéi day.

- Phun nudc bing cdc hat nhé: Bom nudc 1én mot bé chia goi la cdu
twdi. Khi tudi, cdu tudi sé quay tao cic hat nhoé trén mdi va chu vi xung
quanh bé. Phuong phdp nidy don gian, chit lugng nudc khong cédn cao,
nhung tiéu hao nhiéu nude.

- Phun suong mu: Nudc duge dua 1én mai bé, ding thigt bi tao hat
suong mi. Hinh thitc ndy tiéu hao it nudc nhung yéu cau nudc phai sach.

Phuong phdp phun nuéce nhin chung ¢6 hiéu qua cao, nhung ciing 1am
cho bé nhanh bi gi, 16p son chéng bong, méng bé nhanh bi hong.

* Giam bét hodc b hdn khoang tréng hoi: Day 1a bién phdp phong
chéng bay hoi t6t nhat. D€ thyc hién dugc bién phdp nay, ngudi ta sir
dung nip bé bing mai phao. Phao 12 nip dia 1am bang kim loai, néi truc
ti€p ngay trén bé mat xang ddu. Khi hoi xang dau bdc ra nhiéu thi phao
'ndi 1én, con khi 4p suat gidm thi phao theo chat 16ng ha xuéng, do vy né
¢6 tac dung gilt kin khodng trong va khéng cho hoi thodt ra. Phao ciing cé
thé duge lam bing chat déo. So véi phao kim loai, phao chat déo cé trong
lugng nhd hon nhidu, phi 18n ché tao ré hon va chéng bay hoi cling tot
hon. Chit déo hay ding 1a polyamit PK-4, c6 tinh én dinh hod hoc véi
hydrocacbon clia xéng dau.

* Diang cdc 16p cdch ly mat ddu véi khong khi: Trong nhitng ndm gén
day, nhiéu nuéc trén thé gidi da bdt ddu sir dung bi cdu réng lam bing
chit déo (trong cé chita nito) dé gidm bét sy bay hoi cia xang dau.
Nhitng vién bi ndy dugc rai trén bé mat xang ddu chia trong bé, chiing s&
ndi 1én trén bé mat va tao thainh mot khéi chat khit. Nhu vay, bé mat xang
diu luén duogc che kin va hoi hydrocacbon s& khong thodt ra duge. Bi cau
phii dam bao bén, khéng tic dung hod hoc véi xang dau. Qua céc thi
nghiém thuc t€ cho th&y, ding bi cdu réng ¢4 thé gidm bay hoi cila xang
diu dé&n 53%. Dai véi bé tén chita ddu tho, gidm duge dén 94% hao hut
do bay hoi.
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Ngoai bi cdu réng, ¢6 thé ding cdc 14m nhuya chiu dau trai 1én bé mat
xang dau, tao thainh moét 16p ngan véi khong khi. V6i bién phdp nay, Viéen
Dau mé Bac Kinh Trung Qudc da thi nghiém va cho két qui giam 49 -
50% hao hut.

* Ndi thong khi hoi gitta cdc bé: Phuong phdp niy thyc chit gdm mot
hé théng cic dudng dng din hoi ndi lién cdc khodng tréng chita hoi trong
cdc bé dang t6n chita cing moét loai san phdm, qua céc thiét bi an toan
chéng tia lira dién. Khi mgt bé nhap ddy san phdm dau, hén hop hoi dé sé&
trin qua mot bé khic dang duge xuat hét, chiing nim lai trong bé vi
khong thodt ra ngoai, do dé hao hut do “hd hép 16n” gidm di ddng ké.
Nhung cling cé thé viéc nhap vao & mot bé va viéc xudt ra d mot bé khdc
khong xay ra cung mot lic, khi d6é ngoai bién phdp ndi thong hoi, phai sir
dung déng thoi thém thiét bi thu héi khi hoi chuyén dung, ¢é dudng &ng
néi véi hé thong khi hoi cha cdc bé thong nhau. Khi d6, luvong khi hoi du
thira tir trong khoang tréng chia hoi cOa cdac bé chita khi sén phdm nhap
vao nhiéu hon khi sdn phdm xuét ra s€ tran vao thiét bi thu héi, va nguge
lai, khi hoi tir bé bl vao bé chifa néu san phdm xuét ra 16n hon lugng san
phdm nhap vao. Tém lai, hé théng can bang khi hoi ddm bao su tudn hoan
cta hén hop khi — hoi theo mot dudng vong kin, nhd viy ma khic phuc
dugc hoan toin hao hut bay hoi do “hd hap nhé” va mét phidn do “hé hap
16n”. P81 khi, néu ¢d ché d6 van hanh t6t, theo ding k¥ thuat, cé thé loai
trir dugce hoan toan ca “ho hap ién”.

* Pat thi€t bi hit hoi xang ddu trong khu vuc bé: Cé thé dat thiét bi
hiit hoi trong dé cé chiia cdc chét rin x6p, ¢6 kha nang hap thu hoi xing
ddu, vi du nhu than hoat tinh. Thiét bi nay duge dat tai noi ¢6 mat dg hoi
xang ddu tuong ddi 16n dé thu gom hoi. Sau d6 diung cdc bién phip dé
nha h4p phu, thong thudng dung céch twéi nude. Than hoat tinh ¢6 thé su
dung nhiéu l4n, tuy nhién, sau mot thoi gian sir dung, chat lugng va so
lugng than bi giam (cit thu héi duge 1 tan xdng dau thi tiéu hao 1 kg
than), khi dé s& b6 sung thém mét lugng than méi. Vi phuong phdp nay,
thu héi duoc moét lugng xang dau khd 16n. Néu két hop bién phédp nay véi
phuong phép thong hoi giita cdc bé vA tap trung khi — hoi thi két qua s&
rat cao. So dé clia phuong phdp lién hoan nay nhu sau:
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Bé tap trung hoi — Heé théng hidp phu —— Thu xing diu

* Tréng cdy, thong gid tai cdc kho xang dau: Tai cdc kho xang dau,
noi ¢6 hoi dau tap trung nhiéu, nhat thiét phai ti€n hanh thong gid, ké ca
thong gié ty nhién hodc thong gié cudng birc nhim pha lodng, phan tdn
ham luong hoi xang ddu trong khong khi xudng dudi mic quy dinh an
toan dé phong chéng chdy nd va doc hai. Cay xanh, hd nudc trong khu
kho chita ciing ¢6 tdc dung lim cho khi hau tai 46 trd nén hién hod hon,
g6p phan giam chénh léch nhiét d¢, din dén gidm bay hoi.

* Thudng xuyén kiém tra cdc thié€t bi tdn chita, van chuyén: Phuong
phdp nay thudc vé chl quan ciia con ngudi. Phai ludn giam sit, thanh tra
cdc thi€t bi lién quan va phdt hién kip thoi cdc su ¢8 dé x{r 1y, nhat la cdc
st ¢6 1o ri, hod hoan, tran vai. Céc thiét bi t6n chita phai dugc thuong
xuyén slra chita, thay thé. Khi ¢6 sy ¢8 phai khac phuc véi trich nhiém
cao va tinh than khin truong, phin dodn ding dén. Chi ¢6 vdy mdi han
ché t6i thiéu su 6 nhiém do cdc san phim ddu gay nén.

9.2.5. Lura chon cic bién phap chéng bay hoi xang dau

Viéc lua chon cdc bién phdp chéng bay hoi rdt phic tap, vi moi
phuong phdp, thiét bi néu & trén déu ¢ wu, nhuge diém nhdt dinh. Ngoai
ra, sy bay hoi con phu thudc vio nhiéu yéu 16, ching han: tinh chét clia
san phdm tén chifa, 4nh hudng cha khi hau, tinh chdt va dung lugng cla
bdn bé, clia kho, s& lin trung chuyén v.v... Mac di viy, ciing ¢6 nhiing
phuong hudng chung dé lua chon; ¢é thé dua ra cdc phuong hudng tham
khao nhu sau:

- Né&u nhién liéu chita 12 cdc chat 16ng dé bay hoi nhu khi hod long
LPG thi nén ding bé hinh cdu, bé hinh giot nuéc hodc bé tru nam.

- Né&u nhién liéu 1a xang thi nén ding bé mdi phao. Néu ding bé tru
ding thi nén dp dung céc bién phdp gidm nhiét d6 nhu son phan xa nhiét,
twéi nude lam mat.

- Néu luong trung chuyén 16n thi nén diing hé thong tap trung hai, ¢é
néi véi hé théng hap phy hoi xang dau.

- Véi bé chita diing dé dur tri¥ tinh thi nén ding bé chiu dp suét, bé ¢é
tdng céch nhiét hoiic bé ngdm.
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- V6i kho nhap nhi€u nhung xuit khéi lugng nhé thi sit dung bé chiu
ip s€ loi hon phuong phdp t1ap trung hoi.

Tém lai, cac bién phdp han ché bay hoi xang dau rat da dang, su lua
chon phuong phdp cho mét kho, mot thi€t bi chita nhédt dinh phai iy
thudc vao cédc diéu kién cu thé thi mdi ¢ hiéur qua cao. Sy phong chéng
bay hoi 12 phuong phdp duy nhét dé han ch€ 6 nhiém mai trudng, dam
bio sttc khoé cho con ngudi, ddng thdt nang cao hiéu qua kinh té.

9.2.6. Khir nhiém doc khi xang diu tran vai trong dit

Trong kho chifa, ciing c¢6 nhiing su ¢6 nhu xang dau trin vai ra dat do
nhiing nguyén nhan khic nhau. D¢ xr 1y moi trudng khi c6 hién tuong
nay, thong thudng bén canh cdc bdn bé chira ngudi ta xay dung cdc hé ga
dé thu gom ddu. Dau tran duge thu gom vao céc hé ga, cé thé ding ho ga
mot cdp hay nhiéu cdp. Ving ddu nhe s& néi 1én trén, dugc hit ra bang
vat liéu ¢é kha nang hiit div nhu SPC -100 dang tdm hay dang s¢i. Sau
khi ddu dugc hdt vao tdm hdp phu, ddu dugc nha ra, cé thé tai st dung
nhién liéu nay hoic dem dét. Ngodi ra, ¢6 thé ding mét s6 ching vi sinh
¢6 kha niang phan huy cdc hgp chét hydrocacbon ¢4 trong xang ddu (xem
muc 9.3.5). D6i v6i trudng hgp cic san phdm dau bdm dinh vao cdc chat
ran nhu dat, d4 hodc cdc chat lo Iimg thi cho vio bé nuée réi ding khi suc
vio dé diy ching 1én mat nudc, sau dé tién hanh xilt Iy bing vi sinh.

Hinh 9.2 dudi day dua ra md hinh clia h6 ga mdt cdp va nhiéu cap.

. Vachngan
Vang dau Vang déu 1 Vangddu2 Vang ddu 3
Vang day
T Tingdn
Nudc Nuée thai
—_— —_— —_—
— RN [
a) b)

Hinh 9.2. H6 ga xit Iy ddu tran vdi trong kho xdng ddu:
a- ho ga mot cdp; b- ko ga nhiéu cdp.
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H& ga nhiéu cép c6 vich ngan ¢& tdc dung nhu moét thiét bi loc nude.
Nudc cé 1in ddu duge dua vao hd ga diu tién, vang diu nhe néi lén trén
dugc gifr lai va vét di, nuSe theo 18 thodt chay bén dudi mat thodng. Qua
mébi cap, luong ving diu s& giam di rat nhiéu, cif nhu vay cho dén khi
nudc khong con vang diu nita va duge hoa vao hé théng nuéce thai chung.

Trong cdc nha mdy ché bién ddu, xang dau ¢ thé tran vai ra nén nha,
bam dinh vdo may méc, dung cu, d6 nghé, quin 4o bio hd lao dong...
hoac thdm viao dit, gdy doc hai cho cong nhian nganh diu khi. Trong
truong hop nhu vay, phai tién hinh khir déc ngay bang cdc phuong phap sau:

- Khir déc bang clorua voi dang bot nhio.

- Hét bo 16p dat ngdm ddu rdi mang dén noi qui dinh dé x1r 1y vi sinh
hay dét bo; sau dé 1&y cat sach 1dp day 1én chd da dao.

- Lau chiii sach cdc dung cy. Gié lau ngdm ddu dugc mang dén not
quy dinh dé dot.

- Céc can ban cling dugc thu gom va (ap trung vé noi quy dinh dé x{r 1y.

- Quin do bao ho lao dong dugc gidt bing chat tdy rira than thién véi
moi trudng dé hén hop sau tdy rlita ¢6 thé phan huy nhanh trong dat va
nudc.

9.3. XU LY THANH PHAN O NHIEM DANG LONG VA RAN
(CAN DAU)

9.3.1. Thanh phan cin dau

Trong céc nha may ché bién diu khi thudng xuat hién céc chat ban
ddu m® tran vdi ra san nha, thanh thiét bi, mdy méc, c6ng thodt nudc,
Né&u céc chat bin ndy khong duge tdy sach thuong xuyén thi sau mot thoi
gian chling s& trd nén quénh dinh hon, nang hon, khién qui trinh tdy rira
tiép theo s& khé khin hon. Diéu nay cang dugc thdy rd hon trong cic bon
bé chita xang ddu; dudng éng din ddu; tdu ché ddu, trong céc cdu cang,
nha kho v.v... Hién tuong can ddu déng rin trong thi€t bi hodc dudng &ng
gay khé khan trong qué trinh van chuyén bdc rét san phdm. Can ddu dé
cap dén & day 1a hén hgp ciia cic chit ning, c6 thanh phan phifc tap, bao
gém ddu m& c6 phan tir lugng 16n, nhua, asphanten, cacben, cacboit, tap
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chat co hoc... sinh ra trong qud trinh ton chia, bao quan, van chuyén san
phdm ddu. Ching khong nhiing anh hudng dén chat lwong nhién liéu ma
cdn gdy 6 nhiém moi trudng trdm trong. Vi du tai mot s6 kho xang ddu
6n nhu kho xang dau Duc Giang, Ha Néi, kho xdng ddu Nha Be Thanh
phd Hé Chi Minh, hang nam phai sic rira bdn bé chita, chat thai chida can
dau trin vao kénh muong va bii van quanh kho, 1am cho méi trudng
nudce, khong khi tai khu vuc ndy bi anh hudng nghiém trong. Ban chat clia
cdn dau dé 1a cac chat nhua, asphanten sinh ra do su oxy hod hydrocacbon
¢ phén tir lugng 16n trong qud trinh ton chia. Cic nha khoa hoc da
nghién citu va xdc dinh duge ring, can dau sinh ra trong qud trinh bao
quan ton chita va cin dau thd c6 thanh phdn tuong tr nhau. C6 thé tham
khao thanh phan cia mot vai loai can dau trong bang 9.4 dudi day.

Bang 9.4. Thanh phdn cdc loai c¢dn ddu khdc nhau

Mdu can Niude, | Tap chdt co hoe | Asphanten, | Nhua, Ddu mé,
nghién citu % + cachoit, % % 72 %
Can KO 16,50 19,53 5,21 11,58 45,38
Can DO 18,41 21,17 7,20 12,19 4405
Cin FO 19,70 29,61 12,53 14,73 30,85

T bang 9.4 thdy rang, can ddu bao gédm chii yéu la cic chat nhua,
asphanten, tap chat khéng tan trong nudc. Trong dé san phdm diu cang
ning thi cdc thanh phin nang nhu nhua, asphanten, tap co hoc cang ting.
Cac chat nay tich tu trong bén bé chifa, sau khi tdy rira dé loai bd, ching
bi thdi ra ngodi gay 6 nhiém dat va nguén nude. Trude day, dé loai bd cin
ddu ngudi ta sir dung cdc loai chit tdy rira théng thudng, sau dé thu gom
viao bé va dé chiing phan huy ty nhién nén cang 1am cho sy 6 nhiém cta
hén hop sau tdy rlra trd nén tram trong hon. Ngay nay, cdc nha khoa hoc
di c6 cdc gidi phap khédc dé xir 1y tinh trang trén nén méi trudng duge cdi
thién nhiéu.
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9.3.2. Nguon géc phat sinh ra can dau

Ngudn gdéc phit sinh cin ddu bao gém:

- Qua trinh ché€ bién dau mo.

- Qua trinh tén chia dau md, xang ddu thuong phdm trong hé théng
bén bé chita.

- Quad trinh van chuyén dau md, xang ddu thuong phim bang dudng
bo, dudng thuy, dudng sit, dudng 6ng: xa lan, thu chd ddu, wagon Xitec,
610 Xitec, tuyé€n 6ng din dau...

Thanh phan can dau rit da dang va gy anh hudng xdu dén chat
lwong nhién liéu, chat lugng dong co, [am gi bdn bé chida va dic biét la
gay 6 nhiém moi trudmg.

9.3.3. Tac hai coa cin dau

a. Tdc hai ctta cdn ddu doi véi nhién liéu va dong co

Trong can dau ludn ¢6 nudc, nhua, asphanten, dau m& ¢6 phan ti
ldgng 1dn, cacboit, cacben v.v. Néu khong loai bo cin dau kip thdi thi
trong cac lan ton chita tiép theo, cdc chat ndy s& tham nhap vao sdn phdm
diu gy nén tdc hai rat 16n. Ching han, nudc 1an trong ddu nhon lam tang
kha nang 6xy hod cla diu, lam ting qud trink dn mon cédc chi tiét kim
loai ti€p xuc vdi dau, lam giam tinh boi tron. Nudc trong nhién liéu lam
giam khé ndng toa nhiét cha nhién lidu, lam tic bo ché€ hoa khi, tic vodi
phun nhién liéu. O nhiét do thap, nudc déng bang va lam tic hin cdc thiét
bi loc nhién liéu, lam tic &ng din, day c6 thé 1a nguyén nhan tai nan clia
cic dong co hang khoéng.

C4c chit nhua k&t tha trong nhién liéu s& 1am gidm han cdc tinh chét
st dung clia nhién liéu d6 va gay hiu qua x&u cho s hoat dong cla dong
cd. Nguyén nhéan chii yéu ctta nhiing su ¢6 xdy ra trong dong co 12 do sit
dung loai nhién liéu c6 14n nhitng sin phdm 6xy hod sinh ra trong qui
trinh t6n chita lau dai. Cdc san phdm nhua khong hoa tan (mac dn s6
lugng khong 16n) ciing voi nude, cin bdn va gi kim loai tao thanh chat ket
tha dudi dang nhii twong bén ving, 1a nguyén nhan chi yéu gay nén bin
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tic bo loc. Khi lot vio dong co, cdc san phidm oxy hod dé sé bit kin cdc
bo loc, déng cin trong hé thong hit va dé dang gay nén su c6 trong qui
trinh hoat déng cta déng co. Khi cip nhién 1iéu cho mdy bay, 6t6 va mdy
kéo, cdc phdn tir d6 s& theo sdn phim dau di qua cdc 18p loc mong, lot
vio dong co, phd hoai ch€ d¢ 1am viéc binh thudng cliia dong co va mai
mon trude thdi han quy dinh. Nhimg nam gin day, do su phdt trién manh
mé& cha nhitng dong co dot trong vi dong co phan luc, ngudi ta di ché tao
ra nhimg loai nhién liéu v ddu md boi tron cé tinh én dinh nhiét cao;
viéc t6n chita nhitng loai nhién liéu va ddu m& nay ddi hoi nhiéu yéu ciu
cao hon nifa vé chét luong cic bén bé chita v phuong tién van chuyén

b. Tdc hai cita cdn diu déi véi bon bé chira

Trong cdc nhién liéu déu ¢6 nude; hign tugng gi s€ xuat hién & nhitng
noi tiép xuc gilta nudc vdi kim loai. Trong qué trinh tén chia tai bé, cic
san phdm ddu din dén bi ldn nudc do hdp thu hoi nuée trong khoing
trong chita hoi, do dé 1am cho bé bi gi, chd y&u 12 nap va cic tang thép
phia trén cha thanh bé 12 noi tiép xtc thudng xuyén véi khong khi. Trong
16p nude 16t bé, thudng bao gid cling ¢ chita nhiéu loai mudi khoang hoa
tan. Chinh loai nuéc nay 13 nguyén nhan gay nén gi dudi dang cde cap
dién phéan gifra cdc t&m kim loai lam day bé va ting dudi thanh bé vdi
kim loai clia cdc mdi han.

Phén 16n trong céc loai nhién ligu déu c6 chita cdc loai axit va kiém
tan trong nudc, cic axit hitu co khdc nhau, cdc peroxit va cdc san pham
oxy hoé khic, xudt hién trong qua trinh ton chita. Cdc hop chat hoat tinh
d6 trong thanh phén cdc sin phdm dau déu 12 nguyén nhan gay nén hi¢n
twong an mon kim loai, lam cho bé bj gi, dan dén nguy co héng bon b,

Mot s6 nhién liéu 1a moi trudng xam thue dsi véi cde kim loai den.
Bdi vay céc loai bé chifa, xitéc va 6ng dan 1am bang kim loai deu bi an
mon. Nguy hiém hon d6i vé6i kim loai 14 n€u trong nhién ligu c¢6 chia Iuu
huynh, dic biét la cic hgp chat luu huynh hoat tinh, di chi v6i mot lugng
rit nhd ching ciing ¢6 thé gay dn mon. Cic hop chét luru huynh dang
mercaptan va dihydrosunfua H,S gay nén gi manh hon ca. Dihydrosunfua
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tach ra tir cdc sdn phim d4u, hoa tan vio cic giot nudc, tich tu tai mat
trong nap bé va cdc ting thanh bé phia trén, cung véi hoi axit ¢é trong
khong khi tao thanh axit sunfuric va sit sunfua. Chiing roi tir trén nip va
thanh b€ xudng 1am nhiém bin san phim dau va dong lai dusi ddy bé. Sat
sunfua gay nén hién tugng an mon dién hod, phi huy manh diy va cac
tdng thanh b€ phia duéi, 1am cho chiing héng trudc thdi han quy dinh.
Ngoai ra cdn lam cho san phdm d4u bi nhiém bdn boi cdc san phim an
mon kim loai khdc.

Trong qua trinh ché bién ddu, tap chat co hoc lam tang bao mon Sng
dan, két tu trén bé mat trong cdc thigt bi va 1o 6ng, 1am gidm hé s3 dén
nhiét, kich thich qua trinh ¢6c hod 6ng 15. Céc tap chit co hoc cing trong
diu nhdn lam tang in mon thiét bi.

c. Tdc hai cia cdn ddu doi véi méi truong

Nhu di ndi & trén, can ddu trong bén bé chda 1A mot khoi dac set.
Cédc chat nhua, asphanten lang xudng ddy bé, lau dan dinh két lai véi
nhau, tao thanh mot 16p can vimg chic. Néu can ndy t6n tai [an dai trong
bé thi s& anh hudng 16n dén chat lugng nhién liéu nén nhat dinh phai loai
bo chiing ra ngoai. Viéc thai ra moi trudng hang nam vai chuc ngin tin
cin ddu cong thém véi chdt tdy rira la mot nguy co déng lo ngai cho con
ngudi, nhat 1a & cdc nwdc c6 cong nghiép ddu khi phat trién. Hén hop thai
ndy gay 6 nhiém khong khi, nguén nudc, dat va dé lai hau qua lau dai.

9.3.4. Thanh phan chét tdy rira can dau than thién v6i moi trudng

Dé gidm sy 6 nhiém do cin ddu gay ra, viée du tién 12 phai ché tao
duge mot loai chat tdy rira than thién véi méi trudng dé tdy dude cin ra
khoi phuong tién chita dung; bude ti€p theo 1a phai xit 1§ hén hop sau tiy
rua dé.

Chat tdy rira than thién v6i moi trudng bao gém tat ca cdc thanh phan
dé phan huy, muén thé, ching phéi bat nguén tir thyc vat. Khong gidng
nhur ciéc chat tdy rira thong thudmg khdc, chat tdy rira can déu than thién
moi trudng bao gém dung moi hitu co 1a dau thuc vat, chat hoat dong bé
mat 12 mot ché phim tir tinh bot. Mot trong cdc loai ddu thuc vat hay sir
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dung trong chit tdy rira 12 ddu thong. Ngodi ra, ciing c6 thé sir dung mot
s6 loai nita nhur ddu dira, déu s&... Tuy nhién ddu thong 12 chat c6 hoat
tinh bé mat cao nhit d6i véi ddu md, do trong phan tir ¢ cdu tao dic biét
la vong terpen.

a. Dau thong

Tinh diu théng 13 chét 16ng khong mau, cé mii dic trung, vi cay,
khong tan trong nudc, tan trong benzen theo bat Ki ty 1¢ nio. Dau théng 1a
thanh phén chil yéu ciia CTR cin bin xang ddu. DE thanh phén nay phit
huy hét tic dung, cdn phdi c¢6 nhimg phuong phip bi€n tinh hiéu qua.
Thanh phdn hod hoc chia tinh ddu thong xem & bang 9.5.

Bing 9.5. Thanh phdn hod hoc ctia ddu thong

Cdu tir M3, Phdp, An Do, | Lién X6 | Bé Dae | Nhat | Udng
% A % cit, % | Nha, % | Bdn Bi,
% %
o-Pinen 65+ 775 60 20 + 30 75 80 85 |60+ 80
B-Pinen 20+30(25+30] 5+ 10 15+ 17 10 |[2+7.3
A’-Caren 55+ 65 15 3 1+5
Cic terpen
khac 5 5«10 [ 5+ 10 10 3+5

Nhu vay, trong ddu thong chi y&u c6 céc cdu tr nhu o-pinen, B-pinen,
Ad.caren, con lai 1a mot lugng cic cdu tir khac khong dang ké. Chinh
thanh phén pinen 1am nén hoat tinh bé mat ciia tinh diu thong.

b. Axit oleic tir ddu béo

Céng thiic phén tr : CH,-(CH,),-CH=CH-(CH,),~COOH.

Axit oleic 12 chét idng khong mau, khéng mii, khong vi, diém néng
chay cha n6 1a 14°C. Axit oleic c6 ciu tao c¢is, dong phan trans cla nd la
axit elaidic, néng chay o 51°C.
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Bdng 9.6. Mot s6'tinh chdt cita axit oleic

Tén thong thudng | cis-9-Octadecenoic

Cong thic phan ti C,3H1,0,

Cong thic cidu tao CH;—(CH,);—CH=CH-(CH,),—COOH
Khaéi lugng phén tl 282,47

Chi s6 trung hoa 199

Chi s& iot 90

Nhiét d6 néng chay, °C 14

Nhi¢t d¢ soi, °C, & 100

mmHg i 286

Cht s6 khiic xa ny, 1,4582

c. Chdt hoat dong bé mdt khong ion
1) Alkyl polyglucozit (APG)

+ * Cong thire hoa hoc cua chiing:

H,G—OH

trongdé:n=13+2, vaR=Cy+Cy,.

* Uu diém:

- D& phan giai sinh hoc trong diéu kién ty nhién clia méi trudng.

- Phoi hop véi cdc chat hoat dong bé mat khong ion phit hgp s& gitip
dat duge nhiing k€t qua 16t d6i véi su tdy rira cdc vét ddu.

Cic san phim dugc téng hop bing hai phuong phap khdc nhau:

- trans-Glucozit hod v&i cdc rugu C, va C,.

- Glucozit hod truc ti€p cdc rugu béo :

Glucozo

R-CH,-OH ——  APG
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2) Tween

Tween codn cé cac tén goi khdc nhau: Polyoxyetylene sorbitan esters:
POE, Sorbitan esters ethoxylate.

Cong thitc cdu tao chung ctia chdt hoat dong bé mat NI loai Tween:

HO(CH,CH,0),, (OCH,(H,)OH

0 CH(OCHZCHZ) OH
CHEO(CH2CH20) CH,CH,0— c R

wH+x+y+z=1

Cic loai Tween thuong dung: Tween 20, Tween 40, Tween 60,
Tween 80. Loai hay dugc st dung 1a Tween 60.

Bdng 9.7. Mot 56 loai Tween khdc nhau

Tén thuong mai Tween 60
' Polysorbat 60
POE
Teén hod hoc Sorbitan monostearat: C,7H,;COOM
(RC;7H3s5)

Axit stearic (C18) xap xi 50%, nam

Thanh phan axit béo cén biing vdi axit panmitic (C16)

Da\ng & nhiét do Loéng nhét, mau vang nhat
phong

Khéi lugng phan tir 1309,68

Nhiét do sot > 230°F (110°C)

ny 1,4756

Ty trong 1,064

Chi s6 can bing ddu 149

nude (HLB)
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Céc thanh phén trén két hgp v6i nhau cang lam tang thém hoat tinh
tdy rira d6i v6i cac chdt ban ddu md. Mat khdc, cdc thanh phdn nay déu
phan huy nhanh trong dat va nudc nén chiing tao nén mét hén hop than
thién v6i moi trudng.

9.3.5. Xir Iy hén hop sau tay rira can diu nhim chéng 6 nhiém

Sau khi loai bd dugc cin ddu md tlr bén bé chita, hén hgp thu dugce
bao gém can diu, chat tdy rira. Vi chét tdy rira str dung 14 loai than thién
véi moi trudng nén céu tir gy 6 nhiém & day chinh 13 can diu. C6 nhiéu
ciach khdc nhau dé xir 1y hén hop d6.

a. b€ phan huy tu nhién

Thu gom hén hop chit tdy rira va cén ddu vdo bé chira cich xa noi
dan cu. Cdc chat sé tu phan huy trong mot thai gian nhét dinh tuy thudce
vao luong can ddu duge tdy ra. Trong thdi gian dién ra qud trinh phan
huy, s& tao cdc san phidm bay hoi, tao mii khé chiu. Phuong phdp nay gdy
6 nhidm nhiéu vi thii gian tu phan huy rat lau, ¢6 thé 1en 161 30 - 40 ngay.

b. Phdn huy bdng hod chdt

* Phirong phdp hdp phu

Phuong phdp nay dua trén nguyén tic 12 cdc chdt 6 nhiém tan trong
nudc ¢ thé duge hap thu trén bé mit mot s§ chét ran (chat hip phu). Cic
chit hap phu thudng diing cho muc dich nay 1a than hoat tinh dang bét,
than biin sy kho hoic ddt sét hoat tinh, hay diatomit, bentonit, zeolit.

Cédc chat hitu co, kim loai ning va céc chat mau dé bi hap phu. Lugng
chat hap phu tuy thuéc vao kha nang hap phu cua timg chat va ham lugng
chat ban ¢é trong nude. Tée do clia qud trinh nay phu thude vao nong do,
ban chit va ciu triic cdc chdt tan, nhiét do cia nudc, loai va tinh chat clia
cdc chat hap phu. _

Trong trudng hop téng quat, qud trinh hdp phu gom ba giai doan:

- Di chuyén chat cdn hap phu tir nude thai t6i be mat chat hap phu
(khuéch tdn ngoai).

- Thuce hién qud trinh hap phu.

- Di chuyén chdt bén trong chét hap phu (khuéch tin trong).
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Trong dé 16¢ d¢ ctia qud trinh hip phu 1a 16n va khong han dinh t6c
d6 chung cta clia qud trinh. Do d6 giai doan quyét dinh van t6c qué trinh
& day la giai doan khuéch tin ngoai hoac khuéch tin trong.

Trong viing khuéch tin ngoii, téc do chuyén khéi chi yéu do cudng
do xody cha dong quyét dinh, nghia 12 trude hét phu thudéc vao van téc
chét léng.

Trong ving khuéch tan trong, cudng d¢ chuyén khéi phy thude vao
kich thudc mao quin cta chat hdp phu, hinh dang va kich thuée hat cla
no, kich thuée phan tir clia chat bi hap phu, hé s6 din khai.

Qud trinh hdp phy cé thé tién hanh mot bac hoac nhiéu bac. Hap phu
mot bac ¢ trang thdi tinh dwgc tng dung trong trudng hop khi chit hap
phu ¢4 gid thanh thap hodc 1a chat thai san xu4at. Tuy nhién qud trinh tién
hanh trong hé théng nhiéu bac s& ¢6 hidu quéi cao hon.

Mot gidi phdp bao gém nam cong doan clta hé théng xir 1y ddu - nudc
ma US - Patent 56 5227071 da d€ cap tdi 12 keo hod ddu tu do, diing mang
siéu loc d€ phan ly ddu, sau dé ding mang loc than hoat tinh phén ly cédc
hogp chit hitu co nhe, mot budng trao ddi cation dé thu héi nguyén té kim
loai va mot buéng phan ly theo ty trong.

* Phuong phdp dong tu - keo tu

Hé phan tén la hé bao gdm mot moi trudng lién tuc va cdc ti€u phan
tr ¢6 kich thudc nhd duoc phan tin dong déu trong méi trudng ds. Tap
hop cdc ti€u phan nhé bé duge goi 1a pha phan tdn, con méi trudng chia
dung pha phan tin goi [A moi trudng phan tdn.

Tuy thudc vao ban chdt ctia moi trudng phan tdn va pha phan tén ma
cdc hé phan tdn cu thé ¢6 tén goi khdc nhau. Khi pha phan tén 12 rén phan
tdn vao moi trudng long thi tuy kich thude chia hat ma ta c6 hé 13 huyén
phit hay hé 1a hé keo.

Hau hét cdc dung dich keo 1a di thé, tuy nhién ciing c¢6 nhitng hé
trong di€u kién nay 1a dung dich thuc, nhung trong diéu kién khdc lai 13
dung dich keo, tham chi ¢6 thé 12 gel. Trong hé d6 tén tai mét can bing
nhiét déng:
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Dung dich thyce == Sol == "Gel

Bing cdch thay déi néng do, nhiét d¢, pH hodc dua vao cic chdt dién
ly, hé c¢6 thé chuyén tit dang ndy sang dang khéc. Nhimg hé nhu the duge
goi 12 hé ban keo. Trong thuc t€ ching ta thudng thay cdc hé bdn keo la
dung dich nuéc clia céc chat hoat dong bé mat nhu: dung dich xa phong,
dung dich tanin, dung dich cdc chat mau...

Khi tang néng do cdc dung dich chit hoat dong bé mat chia cdc hat
gém nhiéu phan t&r va trd thanh cdc dung dich keo wa nude, khi d6 dung
dich ¢6 tinh di thé, c6 do phan tdn cao. Tuy nhién hé keo cdc chdt hoat
dong bé mat nay khic véi cdc hé keo wva nudc 1a khd bén vé can bing
nhiét dong.

Nhu vay, hén hgp sau tdy rira c6 thé xir Iy bang cdc phuong phédp &
trén, tuy thudc vio diéu kien thyc t€ ma c¢6 thé chon moét phuong phdp
cho phit hgp nhat hodc k&t hgp mot vai phuong phap véi nhau.

c. Dung tdc nhdn phdn huy vi sinh

Cho mot lugng ching vi sinh theo tinh todn vao bé chita hén hop sau
tdy rifa. Vi sinh vat s& 1am [én men nhanh chéng cdc thanh phan hitu co
trong d6. Phuong phuong phép 1am sach bing cdch phan huy sinh hoc
nity (Bioremediation) dugc 4p dung nhiéu nhét do gid thanh ré, dé thuc
hién v an toan d6i v6i moi trudng. Cong nghé vi sinh nay di dugc Vién
Cong nghé sinh hoc va Cong ty Xang dau B12 dp dung dé xir Iy nudc thai
chita dau v cho két qua kha quan. D€ gép phin xay dung va hoan thién
quy trinh cong nghé lam sach can ddy tir céc bé chita ddu theo huéng phén
huy sinh hoc, ngudi ta di nghién cu khi nang phan huy déu va cic thanh
phédn khic clia cac chiing vi sinh vat tén tai trong can thai. Cy thé la:

* Ba ching vi khudn: HK-HF6, HK-T3F! va HK-B31 phan lap tir can
thai xang ddn cha kho K-130, Xi nghiép Xang ddu Quang Ninh, Cong ty
Xang ddu B12.

Ba chiing vi khudn nay phdt tri€n t8t trong méi trudng khodng chia
5% FO hoac ddu tho, & nhiét do 28 + 37°C, pH = 7 va nong do mudi tir
0 + 0,5%. Céc chiing vi khuin déu c6 thé sir dung ddu tho clia mo Bach
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HS, hai ching HK-HF6 va HK-B31 sir dung rét t6t FO. Chiing HK-HE®6 st
dung 76,25% lugng ddu téng s& 84,04% hydrocacbon no, 77,33%
hydrocacbon thom, 51,43% nhua va 64,86% asphanten. Chiing HK-B31 st
dung 57,47% lugng déu, téng s6 78,87% hydrocacbon no, 72% hydrocacbon
thom, 22,86% nhya va 24,32% asphanten. Ching HK-B31 si dung tét
hexadecan, pristan, eicosan, ocosan. Hai chiing vi khuadn ndy c6 kha ning
phan huy diu cao, sir dung tdt cd cdc thanh phdn cia ddu, dac biét Ia
hydrocacbon mach dai, nhya va asphanten, 13 cdc thanh phian rat khé
phéin huy.

* Ngoai viéc str dung cdc vi khudn c6 kha nang phan huy diau nhu di
néu trén, nhiéu nude trén thé€ gidi cling nhu & Viét Nam rdt quan tam
nghién cttu vai trd cita mot s§ loai thuc vat nuée trong qud trinh x{r 1y
nuge thai nhiém dau.

Theo nghién ciu dd xdc minh dugc rang, loai tao Chiorella,
Scenedsmus c6 kha nang xir 1y nudc thai nhiém déu cao, cé thé giam tir
+ 25,8 mg/l xudng con 2,7 mg/l, dat hiéu qua xir 1y 89,5%; con & thi
nghiém chi dat 47,7%. Bén canh d6 ham lugng BOD; ciing gidm tir 134
con 4,7 mg/l, lugng oxy hoa tan ting tit 1,4 dén 22,4 mg/l.

Mot s6 nha khoa hoc khdc di tim duge chlng vi sinh ¢é hoat tinh cao
dé 1én men dau, d6 1a chling vi khuan Pseudomonas aeruginosa ASB va
ching Pseudomalei H24, duge phan 1ap tir bun thai kho xang ddu.

C6 thé tham khao két qua xir 1y bing cdc chung vi sinh & trén trong
bing 9.8.

Véi cic chiing men nay, hén hgp chita ddu s& nhanh chéng phan huy,
rit ngan duge s& ngay 6 nhiém moi truomg. Phuong phdp nay thuan tién,
tuy nhién ciing t6n kém vi gid thanh ching vi sinh con cao, mat khic s&
ling phi mot lugng 16n can dau.

d. Tdach riéng titng phdn réi xu Iy

Ban chat cla phuong phdp 1 tich riéng phén diu m& va phén nudc
thai sau tdy rira bing céch dé ling holic téch trong thiét bi phan tich
riéng. Cong nghé xir 1y cdc phdn nhu sau:
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* Phén ddu m&: Pay 1a phdn néi phia trén, cé thé thu duge mét lugng
khé 16n. Thue hién oxy hoa bang cdch suc khong khi & 240°C trong thoi
gian 1,5 gid thu dugc mot loai bitum cé chat lugng rat tét dé lam nhil
trong bitum. Dac biét bitum thu duge ¢6 Gng dung t6t trong coéng nghé
ché tao son bitum chéng gi. Tao thanh loai son ¢é d§ bén rit cao, béng
dep va chiu tdc dong clia moi trudng an mon.

* Phdn nudc thai chita ddu: Day [4 phan ndm phia dudi, chiém lugng
16n. Phan nay hiu nhu chi chita dung dich chat tiy rlra véi néng do rit
lodng. Néu dé ngoai khong khi cé thé ty phan huy trong vong 15 - 21
ngay. C6 thé xU 1y phan ndy bing phuong phdp keo tu hod hoc véi tic
nhan 14 phén céng véi chat trg tao bong keo la aronfloc. Két qua cho
thay, ¢é nhiéu cdc y&u t§ anh huong dén qua trinh keo tu, trong d6 pH
dung dich va ndéng d6 hod chat 14 hai nhan t6 tic dong manh nhat, C6 thé
thdy 18 & cic s6 liéu trong bang 9.9 va 9.10.

Bdng 9.8. Két qud xit I nuédc thdi chita ddu bang chitng vi sinh
(thoi gian xu Iy 24 h)

Mdu xit 1y | Luong ddu | COD sau | BOD sau
bdng ching | con trong xir ly, xir Iy, Nhdn xét
miede thai, %o | mg O,/ | mg O,/i

ASB 1.5 80 43 Nudéc thai trong, khong
con ving ddu, dat tiéu
chudn théi ra moi
trudng

H24 1.5 88 47 Nudc thai trong, khong
con ving ddu, dat tiéu
chudn thai ra mot
trudng

ASB + H24 1.5 80 42 Nudc théi trong, khong
con ving diu, dat tiéu
chudn thai ra moi

trudng
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Bang 9.9. Anh hudng cia pH dén qud trinh keo tu

pH COD Nhan xét
6 502 Bong keo nho, nhiéu keo lo ling.
6,5 389 Bong keo 16n hon, ¢6 cin lo ling.
7 240 Keo to rdt it cdn lo litng.
7.5 296 Keo bé ¢é can lo ling.
8 350 Keo nho, nhiéu cin lo ling.

Bdng 9.10. Anh hudng ciia néng dé hod chdt dén qud trinh keo tu

Thoi gian | Hod chdt COD Nhdn xét
(giay) (/1)
45 0,0321 450 Keo tu cham
45 0,0767 330 Keo tu nhanh hon
45 0,1143 223 Keo tu nhanh
45 0.1519 310 Keo tu nhanh
45 0,1842 387 Keo tu nhanh

Nhu viy két qua cho thdy, & pH = 7, thai gian khudy 45 gidy, sau d6
dé yén trong 30 phiit; ndng d6 hod chat (phén va aronfloc) 1a 0,1143 g/l
thi hiéu qua x{r 1y phan nudc thai chda ddu 14 t6t nhat. Diéu nay thé hién
qua chi s COD va BOD nhu sau: Trude xit ly: COD = 620 mg/l ; BOD =
271 mg/l. Sau khi xur ly: COD = 220 mg/l; BOD = 91 mg/l. Hiéu qua xir
1y 4at 64,5%. Bing phuong phap phd hip thu ngon lira ciing dd xdc dinh
duge hAm lugng kim loai nang sau khi x&r 1y hoan toan khong con. Nudc
thai sau xir 1y da dat tiéu chuan thai vao nhing noi quy dinh.

So v6i hai phuong phép trén thi phuong phdp thit ba 16 ra rat uu viét:
chi phi xit 1y thap; ¢6 thé tan dung cin ddu dé sin xuél ra cdc san phdm
¢é ich nhur bitum, son chéng gi, vat liéu chéng thdm..., nhim nang cao
hiéu qua kinh t& va gép phan bao vé¢ moi trudng.
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Téng hgp nhién liéu sinh kh6i

Céc phuong phdp téng hop nhién liéu sinh khéi
Lam sach nhién liéu sinh khoi

Céc chi tiéu chét lugng cha nhién liéu sinh kKhoi
Khéi quat chung

D4u sinh hoc (bio-oil)

Ciéc chi tiéu chat lugng cta nhién liéu sinh khéi
Ung dung cfia nhién li¢u sinh khéi

Ung dung lam chat d6t dan dung: Biogas

Ung dung 1am nhién liéu dong co

Ung dung dé sin xudt polime

Ung dung 1am sén phdm hod hoc

Van dé khi thai tir nhién liéu sinh khoi

Chuong 7. NHIEN LIEU HYDRO

Nhién liéu hydro - nhién li¢u cla tuong lai

"Céc tinh chit hod 1y cla nhién liéu hydro, so sdnh véi cdc

nhién léu khéc

Cic phuong phap san xudt nhién liéu hydro

San xudt nhién liéu hydro tir nguén hydrocacbon hoé
thach

San xudt nhién liéu hydro tir nrde

San xuat nhién liéu hydro tir sinh khéi

S&n xudt nhién liéu hydro bing phuong phip pha tron
Tén chia va van chuyén nhién liéu hydro

Tén chita hydro dang khi

Tén chita hydro dang hod long

Tén chita hydro trong chat hap phu

Tén chita hydro trong hgp chét trung gian hydrua
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183
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7.4.5.
1.5.
7.6.

7.6.1.

7.6.2.
7.7,

8.1.

8.2.
8.2.1.
8.2.2.
8.2.3.

8.3.

8.3.%.
8.3.2.
8.4.
8.4.1.
8.4.2.
8.4.3.

9.1,
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Tén chita hydro bang phuong phdp hod hoc
Van chuyén nhién liéu hydro

Ung dung ctia nhién liéu hydro

Lam pin nhién liéu

Lam nhién liéu cho xe 6t6

Két luén vé sit dung nhién liéu hydro

Chuong 8. DUNG MOI SINH HOC

Gidi thiéu chung

Khdi ni¢m chung vé dung méi hifu co

Tinh chat vét 1§ clia dung méi hiru co

Cic chi tiéu ddnh gid dung méi hitu co

Doc tinh, nguy co clia dung méi va van dé thay th€ dung
moi khodng

So sanh dung méi ¢6 nguén géc ddu mé va dung moi
sinh hoc

Dung moi cé nguén g6c ddu md

Thay th€ cdc dung méi hitu co ¢6 ngudn g6c diu md
Dung méi sinh hoc

Khdi niém

Nhiing ting dung va trién vong cia dung méi sinh hoc
Tdng hop dung méi sinh hoc tir ddu thyc vat

Chuong 9. XU LY LAM SACH MOI TRUONG
SAN XUAT VA TON CHUA SAN PHAM DAU MO

Gi6i thiéu chung

Xir 1§ gidm thi€u chat 6 nhiém dang khi - hoi
Nguyén nhan din dén su ¢6 mit cha cic sin phdm
khi - hoi trong méi trudng

201
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206
211

215

217
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221
223
224

231
231

231
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9.2.2.
9.2.3.
9.2.4.
9.2.5.
9.2.6.

9.3.
9.3.1.
9.3.2.
9.3.3.
9.3.4.
9.3.5.
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Téc hai cia sy bay hoi va thit thoat nhién liéu

Nguyén nhan sinh ra sy th4t thodt va tén that do bay hoi
Cic bién phép han ch€ bay hai d€ chéng 6 nhiém khong khi
Lua chon cdc bién phdp chéng bay hoi xang dau

Khit nhiém doc khi xang ddu tran vai trong dét

X{r 1y thanh phén 6 nhiém dang 16ng v rdn (can déu)
Thanh phén clha can ddu

Nguén gdc phiat sinh ra can ddu

Téc hai cha cin ddu

Thanh phén ch4t tdy rira ¢in d4u than thién véi moi trudng
X 1y hén hgp sau tdy rira cin ddu chéng o nhiém

TAI LIEU THAM KHAO
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