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LOI NOI DAU

Ngay nay, nhu cau sir dung nhién li¢u va sén phim ddu mé phit trién
manh din dén phit sinh nhiéu van dé cdn dugc gidi quyét nhu: Nhien liéu
ngay cang can kiét, ngay cang phai sit dung nguyén liéu kém chat luong
dé ch€ bién, nhung lai mong muén thu duge sin phim diu ngay cing cd
chat luong t6t hon, nan 6 nhiém moi truong do khi thai déng co, cic 1o
d6t cong nghiép, cdc co s& san xudt va ton chita san phdm diu; su hao tn
cong suit, tudi tho dong co... T4t ca céc diéu nay dang ddi héi céc nha
khoa hoc phai nghién ciu tim ra cdc bién phdp nhim gép phan giai
quyét cdc van dé con ton tai trong linh vuc sin xudt va sit dung nhién lieu.

Mot trong céc hudng nang cao chat lugng sir dung cdc san pham diu
. mod 12 phai tim ra cdc loai phu gia phit hop d€ thic ddy qua trinh chdy ot
hon, hoan toan hon cho nhién liéu, ting cudng va bd sung céc tinh chat
clia san phdm phi nhién liéu nhu ddu nhdn, md boi tron; su hoan thién dé
s& din dén tiét ki€ém nhién liéu, an toan cho con ngudi, cho moi trudng va
bao vé& dong co.

Nhién liéu sinh hoc ngoai chifc nang nhu moét phu gia, tang cudng
oxy cho qua trinh chdy, né con ¢é thé thay thé nhién liéu khodng dang
ngly ciang can kiét, bdi ddy 12 nhién liéu c6 thé tai sinh va nuéi tréng
dugc. Viét Nam ndm trong ving nhiét d&i, véi hang tram loai dong thuc
vat khdc nhau s€ 1a nguén cung cip nguyén liéu vo tan cho qud trinh sin
xudt nhién liéu nhu biodiezel, etanol sinh hoc, dimetyl ete, metanol...

Dé bio vé dong co vi an toan cho méi trudng khi st dung nhién liéu,
cac nha khoa hoc da ¢ gang trong viéc ch€ tao ra cdc san pham sach.
Tuy nhién chua hoan chinh néu nhu khéng chi y dén cdc bién phdp xtr 1y
lam sach moéi trudng do cdc san pham didu mod gdy nén. Mot trong cic
nguyén nhan lam 6 nhiém khoéng khi, dat va nuéc 1a su c6 mat cla cic
san phdm khi do bay hoi nhién liéu khi bao quan. Nguyén nhan khic 1a



do cac san phdm 16ng got 13 cin ddu déng can trong cic phirong tién tn
chda, van chuyén, sau khi tdy rira bi tran vidi ra mat dat gay ngd doc
ngudn nudc, mat dat, anh hudng dén sic khoé cla cong dong. DE giai
quyét cdc vdn dé trén, cdn phai ¢d kién thitc toan dién vé cong nghé san
xuit nhién liéu sach va xir Iy bdo vé moi trudng.

Véi muc dich thi€t thue va mang y nghia thoi su, tai licu ndy mong
mudén mang dén cho sinh vién dai hoc va sau dai hoc chuyén nganh Hiru
co Hoa diu kién thic tdng quit hon, siu hon vé céng nghé xir 1y 1am
sach trong sin xuit nhién liéu ngady nay. Trén cd sd hiéu biét vé dic trung
cba sdn phim ddu md ma c6 kién thirc lua chon phuong phdp san xuat
sach, loai nhién liéu, loai phu gia, ham lugng phu gia cho phu hop. Xa hoi
cang phét trién thi viéc s dung cdc san phdm dau khi lai ciang ting
trrong theo. Moi ngudi néi chung va cac can bd trong nganh dau khi néi
riéng phai biét cach 1am cho mdi truong san xuit dau khi ngdy cang trd
nén trong sach hon, d6 ciing 1a thong diép cla cudn sach.

Noi dung ciia cudn sdach nay gom cdc chwong sau:

Chuong 1: Phu gia dau mé

Chuong 2: San xuat nhién liéu sach

Chuong 3: Cdc qud trinh xir Iy 1Am sach sin phiam ddu mé

Chuong 4: Nhién liéu sinh hoc biodiezel

Chuong 5: Nhién liéu sinh hoc - xang etanol

Chuong 6: Nhién liéu sinh khéi

Chuong 7: Nhién liéu hydro

Chuong 8: Dung moi sinh hoc

Chuong 9: Lam sach méi trudng sin xudt va tén chita san phim dau.

Céc tic gia xin chan thinh cdm on moi sur quan tdm tim doc va gép ¥
clia cac nha khoa hoc, cdc nha chuyén mén, cic ddong nghiép gin xa, cdc
em sinh vién, cdc ban doc... vé ndi dung va hinh thiic dé hudng t6i su

hoan thién hon cho tai liéu nay trong cic 1an tdi ban sau.

Cac tac gia



CAC CHU VIET TAT SUDUNG 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
ele
LCO
IR

GC

Phu gia metyl-terr-butyl ete

Phu gia etyl-rert-butyl ete

Phu gia metyl-tert-butyl alcol

Phu gia rerr-amylmetyl ete

Dau hoa

Nhién liéu diezel

Nhién liéu d6t 10

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

Phu gia tetraetyl chi

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

Phu gia bién tinh giam ma sat

Ap suat hoi bio hod

Phu gia metylxyclopentadien tricacbonyl
Cin bubng dat

Phu gia chéng an mon xupap
Hydrodesunfua hod

Hydrodenitg hod

Cong nghé cracking xdc tic ting séi
Cac chat dé bay hoi

Dau nhe

Phd héng ngoai

Sic ky khi



XRD
TPD
BS5; B20

%TT

%TL

COD, BOD
ASTM
TCVN
NLSK
KSH
HDBM

Phé ronghen

Phan tich nhiét

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

Phén tram thé tich

Phin tram trong lugng

Nhu ciu oxy hoi hoc va nhu cdu oxy sinh hoc
Tiéu chuin theo Higp hoi 6t6 My

Tiéu chudn Viét Nam

Nhién liéu sinh khai

Khi sinh hoc

Chat hoat dong bé mat



Chuong l

PHU GIA DAU MO

1.1. KHAY QUAT CHUNG
1.1.1. Khai niém vé phu gia

Phu gia Ia nhiing chdt cho thém viao nhién liéu hodc phi nhién liéu
v6i mot lugng nho, nhung lai 1am tang cac tinh chat sin ¢é va cé thé tao
ra nhitng tinh ch&t méi cho sdn phdm. Phu gia c¢é thé pha vao san phim
ddu tir ¢d ppm dén trén 10%. Hau hét c4c san phdm ddu mé déu can sir
dung phu gia. Chang han, xang cdn phu gia dé tang tri s6 octan, nhién
liéu phan lyc cin phu gia chéng tich dién nhim gidm nguy cd chdy nd do
qud trinh tich dién xay ra. Ddu nhon 12 loai sdn pham cdn nhiéu phu gia
nhat, nhu phu gia chéng oxy hod, phu gia ting do nhdt, chi s6 d6 nhét,
phu gia chéng an mon, chéng ket xudc, phu gia tady rira... Méi loai phu
gia ¢6 tinh nang khic nhau, nhung cung cin c¢é nhitng yéu cdu sau: Phai
tan trong san pham d4u, phai ting dugc cdc tinh niang cdn thiét, phai c6
tinh wrong hop véi cac loat phu gia khiac va véi cic cau tr trong san
phim, phai cé do bay hoi thdp, véi ham lugng nhé nhung hiéu qua phai
cao, khong 1am thay déi cdc tinh nang hod Iy cha sdn phim ddu mé ban
dau, cudi cung, phai khong doc hai véi nguoi st dung va moi trudng, ré
tien, dé kiém.

Coéng nghé pha ché phu gia di hinh thianh phat trién tir Jau, nhung vin
ngay cang duge hoan thién va céi ti€n. Viéc sir dung phu gia trong san
phdm dau khong nhitng nang cao dugc céc tinh chat quy ma con bio vé
dugc mdy méc bén viing, nang cao tudi tho cta dong co. Ngoai ra, phu
gia gép phan Iam cho nhién liéu ¢6 tinh chat chdy t&t hon, gidm thiéu khi
thai doc hai ra moi truong. Nguoi 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 téi st dung céc loai phu gia than thién



V61 moi trudng, ¢ khd nang phan huy cao trong dit va nudc, d6 la etanol,
metanol, MTBE, diezel sinh hoc v.v... Viéc nghién ctu nhiing phu gia
nay dang Ia mot bude tién mdi trong céng nghé nhién liéu va hod dau.

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

Nhién liéu bao gém cdc san phim tao ra nang lugng nhu xiang, nhién
li¢u phan lyc, nhién liéu diczel. Dac diém ciia nhém phu gia ndy I1a ching
chdy cliing nhién liéu, nén yéu cau chung cta phu gia dua vao la: Chdy
hoan toan. khong tao ciin, khéong tao tan, khong lam xdu di cdc tinh chat
khdc clia nhién li¢u, hoa tan t6t trong nhién liéu vi hoa tan han ché trong
nudc, on dinh trong nhién liéu khi bdo quan, ton chita, cé tinh tuong hop
va1 cde phu gia khéc.

Cic chat phu gia dua vao nhién liéu ¢é thé xép thinh cdc nhém sau:

* Nhém phu gia lam t6t hon tinh chat ctia nhién liéu: Cdc phu gia nay
thudng duge st dung cho xang may bay, xing 6t0, nhién li¢u phin lyc va
nhién liéu diezel. DS 1a cdc phu gia lam tiang cdc tinh chat chdy cha nhién
liéu, 1am cho nhién liéu chdy hodn toin hon va giam thiéu cdc khi thai
ddc hai sinh ra khi chdy.

* Nhém phu gia 1am t6t hon tinh 8n dinh khi bdo quéan, t6n chifa, van
chuyén: Dién hinh 12 cdc phu gia chong oxy hod (cdc ankyl amin, phenol,
cdc dan xudt co kim); cdc chat phu gia lam thu dong kim loai; cdc chat
phu gia 1am 6n dinh d6 phén tdn, tang do tdy riva...

* Nhém phu gia 1am giam anh hudng c¢6 hai clia nhién liéu déi véi
thiét bi dong co: D6 1a phu gia chéng ian mon, phu gia nhim gidm sy tao
mudi, phu gia ¢6 tinh chat tdy rira hé théng nhién liéu (thudng sir dung
d6i véi nhién liéu DO).

* Nhém phu gia dam bao sir dung nhién liéu & nhiét d thiap: Nhém
nay gém naphten, parafin clo hod. Cic phu gia nay ¢é tinh chét lam gidm
nhiét d6 két tinh cua nhién liéu (thudng st dung do6i v6i nhién liéu phan
luc), phu gia chéng su bay hoi cha xang, phu gia chdng sy két tinh clia
nhién liéu & nhiét d6 thap.



* Nhém phu gia khdc: La phu gia chéng tich dién, phu gia chong vi
sinh vat (hai loai nay thudng sir dung d6i véi nhién liéu phin luc); phu
gia tao mau (thudng sir dung dé dinh diu nhim quan 1y chat lugng cha
san pham). Dic biét, ¢6 loai phu gia tao mui, gidp cho con ngudi cé thé
phdt hién dugc su rd ri cha san phdm ma phong ngira, vi du nhu phu gia
mercaptan pha trong sin pham khi ho4 1éng LPG.

b. Phu gia cho phi nhién liéu

Pay 1a nhém phu gia duge dua vio dé tang cudng cdc tinh chat cla
cdc sin phim nhw: diau nhdn, md boéi tron, bitum v.v... Pac diém cia
ching la khong chdy, tham gia vdo suét qud trinh st dung sin phim,
chiing cé thé bi tiéu hao hoac khéng tiéu hao. Do vay chiing phai cé dac
diém 1a d6 on dinh cao, khong bay hoi trong qua trinh sir dung, khéng
doc hai, khong gay an mon, khong tic dung hod hoc véi céic cau tl trong
san phim va ¢6 tinh tyong hop véi cic phu gia khidc.

1.2. PHU GIA CHO XANG

Xang la nhién liéu nhe, duge st dung véi mot luogng rat 16n trén toan
cdu. Xang chung cit truc tiép chua du chi ticu vé chat lugng d€ sir dung
lam xing thuong pham (tri s& octan chi dat 30 - 60 tuy theo ngudn goc
dau tho ban dau; ma yéu cau vé octan ngiy nay cho xing thuong phiam la
trén 80). Dé nang cao chat lugng ctia xang, ngoai cong nghé ché bién dé
tang thém cdc hgp phdn cao octan trong xidng, viéc sit dung phu gia la
mot phuong phdp rdt quan trong va cdn thiét. Ta biét, nguyén nhan gay
chiy kich né trong déng co xdng 1a do ¢6 nhiéu thanh phin n-parafin
trong nhién liéu, ddn dén tao nhiéu peroxit va cic goc tu do din dén qua
trinh chdy sém, chay manh, chdy cing mét lic nhién liéu cé trong khong
gian xylanh goi 12 chdy kich nd. D€ giam thiéu su chdy kich nd, di cé rat
nhiéu cdc loai phu gia duge sir dung. Moi loai phu gia tang cudng octan
theo mot co ché€ khdc nhau, nhung ciung chung muc dich la lam tri s6
octan tang lén.

Ngoai phu gia ting tri s6 octan, con ¢é mot s phu gia khic duge st
dung cho xing, nhu: phu gia chéng oxy hod, chéng tao can, phu gia 1am



sach cacburato v.v... Khi cho mot phu gia nao dé vao xang, yéu cau l1a
khong dugce 1am gidm cdc tinh chat khdc cla nhién liéu d6. Vi du, khi cho
phu gia tang tri s6 octan, khong dugc lam thay déi 4p suét hoi bao hoa
hoac thanh phdn chung cdt phan doan cla xang. Vi vay, khi cho bat ké
loai phu gia ndo, cdn phai khao sit dé tim ra ham lugng phu gia cho phd
hop. Dudi day 1a cdc loai phu gia tang tri $6 octan dién hinh.

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

Bao gom cdc chit nhu tetrametyl chi (TML), tetractyl chi (TEL), ¢6
tidc dung phd huy cdc hop chit trung gian hoat doéng (peroxit, hydroperoxit)
do d6 1am gidm kha ning bi chdy kich nd. Két qua 1a tri s6 octan cha
xang thuc t& duge ting lén. Co ch€ ding phu gia chi ¢é thé mo td nhu sau:

- Phan huy TML trong déng co:

Pb(CH,), —S> Pb + 4CH,’

Pb + O, 1S» PO,

- Tao chét khong hoat dong:
R-CH; + O, —— R-CH,OO0H (chat hoat dong)

R-CH,00H + PbO, —> RCHO + PbO + H,0 + 10,
e 2
chit khong hoat déng

Két qua 1a bién cdc peroxit hoat dong thinh cic aldehit (RCHO) bén
vitng, 1am gidm kha nang chay kich nd. Nhung ddng thdi PbO két tua sé
bdm trén thanh xylanh, 6ng din, lam tic dudng nhién liéu va tang 4o mai
mdn. Do viy ngudi ta dung cdc chit mang dé dua PbO ra ngoai. Cic chat
mang hay dung la C;HsBr hoac C,H;Cl, co ché tic dung nhu sau:

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

Céc san pham PbBr,, H,O 12 chidt long, cé nhiét do s6i thip s& boc
hoi va theo khi thdi ra ngoai. Hén hop 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 c6 bat ké phu gia nao 1am tang manh tri s8 octan
nhu phu gia chi (v6i ham lugng chi tr 0,1 dén 0,15 g/l xang cé thé [Am
tang tir 6 dén 12 don vi octan); tuy nhién do tinh chat doc hai cla loai phu
gia nay ma hién nay trén th€ gi6i hau nhu khong sit dung phu gia chi nita.
O Viet Nam, tir thang 7 nam 2001 da quyét dinh khong str dung xang chi.

b. Phu gia MTBE

Cic phu gia chita oxy duge s dung rong radi ngay nay la cdc chat
MTBE, MTBA, TAME v.v... trong d6 MTBE dugc sit dung vdi s6 lugng
nhiéu nhat. Chang han nhu & My, MTBE duge pha tron t6i 15% thé tich.
Viéc tang ham lugng MTBE trong xing sé din dén lam thay déi 4p suat
hot bio hoa, thanh phén cat phan doan cta nhién liéu, do dé khong nén sit
dung 16n hon luong 15%.

Bén canh viéc tang tri s6 octan, hén hgp clia xing vdi phu gia chia
oxy gidp gidm thiéu su thai hydrocacbon va CO tir xe ¢ sir dung nhién
licu, do dua vao xang mot luong ding ké oxy, gidp cho qud trinh chdy

duogc xay ra hoan toan.

C6 thé thay 16 tri s6 octan clia mét s& chat chita oxy dién hinh trong

bang 1.1.
Bang 1.1. Tri s6 octan cua cdc phu gia chira oxy
Phu gia chita oxy RON MON
Metanol 127 = 136 99 + 104
Etanol 120 + 135 100 + 106
terr-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

Tir bang 1.1 ta thdy, tri s6 RON cia MTBE vao khoang 115 +123, do
d6 hdén hgp 15% MTBE trong xing cd tri s6 octan goc l1a 87 s€ tao ra mot
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hén hop cé tri s6 RON ndm trong khodng 91 dén 92, 1am tang tir 4 dén 5
don vi octan, tuong duong véi ham lugng chi tir 0,1 dén 0,15 g/l.

MTBE dugc téng hogp tir iso-buten vdi metanol theo phan ting sau:

cH
CHz=C-CH; + CH;0H e 18¢ CHy-C-0-CH,

Trén the gidi ¢é rdt nhiéu nha mdy san xuidt MTBE, dién hinh 12 &
M§$ va Nhit Ban. Mac du vay, gid thinh MTBE con cao nén anh hudng
dén gid thanh xang.

¢. Phu gia etanol

Etanol c6 cong thic hod hoc C,H OH, 14 chit ¢6 tri s octan rat cao,
bang 120 + 135, do d6 hén hop 10% cba etanol véi xang ¢d tri s6 octan la
87 s€ tao ra hén hop ¢6 tri s6 RON vao khoang 90 + 92.

Etanol ¢ thé diéu ché theo cdc phuong phéap khdc nhau;

* Tu khi etylen:  GHy + H,0 — C,H;OH

Xdc tac s dung la dung dich axit loang. Etanol nhan dugce tir phan
ung niy goi la ¢con cong nghiép.

* Tir tinh bot va xenluldzo:

(C¢H05), + nH,O0 — n CgH,04
CH,,0, ¥1men »e H.OH + 2C0,

Sau khi diéu ché ra etanol, cdn phdi hap thu nuéc trong d6 dé sao cho
néng do dat 99%. Vi néu lan nhiéu nudc s&€ ¢é hién tugng tich pha xang
sau khi pha ch& phu gia ndy. Ngay nay, mot s6 nha khoa hoc dd nghién
ctu dé c6 thé sir dung dugce etanol 96%, sau dé pha thém phu gia chéng
tich pha. Cic phu gia duogc sir dung la cdc loai rugu nhu propanol,
butanol. Pac biét 1a butanol cho két qua rat kha quan.

Ngay nay, xu huéng sit dung ctanol trd nén phé bién, nhat 1a d&: véi
cdc nudc ¢ sin ngudn nguyén liéu mia dudng nhu Brazil. Etanol 1a nhién
liéu khong doc hai, trg gitp cho qud trinh chdy nhién liéu khodng trd nén
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hoan toan hon, vi vy khong thai ra khi d6c hai. Tai M¥, etanol duge su
dung véi him lugng 10% TT, con & Brazil ctanol dugc tron véi ham luong
20% TT.

Tuy nhién etanol ciing ¢6 nhugc diém 14 hdt 4m nhiéu, 1Am ting nguy
co tham nhap cua nudc vao xang. Mot luong 16n etanol sé lam ting RVP
cua nhjén liéu.

d. Phu gia metanol

Metanol cé coéng thic hod hoc CH;-OH. Trudc day, metanol duge
dieu ché bang phuong phidp chung cat gd (cic cay gd 14 nhon & vung rimng
Chau Au). Khi cong nghiép diu md va khi phat trién, metanol duge tdng
hop bang phan ng oxy hod khong hoan toan khi thién nhién. Phan tng
xay ra theo co ché goc chubi:

1
CH,+30, — CH,0H

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

Xidc tic sit dung trong qui trinh ndy cé thé Ia V,0s, BiMoO, hodc
MoQ; trén chit mang la cacbosit hodc aerosit; cic kim loai Fe, Ni, Cu,
Pd... hoic céc oxit clia chiing; hodc hén hop oxit va kim loai.

Ngay nay, trong cong nghiép, xtic tdc duoc sir dung la V,0s, véi
nguyén liéu 12 h¢ CH,—0,-NO; cidc diéu kién khdc 1a nhiét dd 883K, dp
sudt tir 20 dén 100 at. Khi khéng c6 NO (néng dé NO bing 0%), do
chuyén hod metan chi dat 1% tai 966K; nhung néu st dung mot tuong rat
nhd NO (0,5%), d6 chuyén ho4 ctia metan dd dat 10% & 808K; con do
chon loc cua metanol dat cuc dai khoidng 24%, formaldehyt dat 45%.

O nudc ta ¢6 ngudn khi thién nhién rit déi dio, mé ra con dudng cé
thé tdng hop MeOH cho céng nghiép phu gia. Ut diZm cla metanol 4 tri
s6 octan cao, gia thanh ré do kha nang diéu ché tuong d6i dé dang, nhién
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liéu chdy sach, khi thai khong gdy 6 nhiém moi trudng. Nhuge diém la
nhiét tri thap (21,1.10°% J/kg), nén néu sir dung mét lugng 16n metanol sé
lam gidm coéng sudt dong co. Mait khéc, 4p suit hoi bdo hoa (RVP) thip
nén sau khi pha ché c6 thé lam gidm RVP cla xang. Ngoii ra kha nang
tan vo han trong nudc ciing din téi nhimg hiau qua khéng tot doi véi xang
pha ché.

e. Phu gia TBA

TBA 12 rugu bac 3, c6 céng thiic ciu tao nhu sau:

CHa—IC—OH
CH;

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

.cdi thién duge sy giam RVP cia metanol khi pha. TBA ciing c6 kha nang
hit dm cao tuy khong bang etanol vA metanol, nhung ciing din dén ting
ham lugng nudc trong xiang.

[ Phu gia dimetyl ete (DME)

DME c¢6 cong thic C,H(O, cong thic cdu tao CH;—O-~CH;; duge
tong hop theo cic phuong phdp sau:

* CO +2H, =™ CH;-OH

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

DME binh thudng 1a chat khi, nhung d& hod 1dng nén cling dé dang
du trit va van chuyén. DME ¢4 nhiéu tinh chat giéng nhién liéu, nén
théng thudng ngudi ta st dung nhu 1a mét hgp phdn dé pha vao nhién liéu
Iam tang tri s& octan. So véi metanol, DME c6 nhiét tri cao hon (28,9.10°
J/kg so v6i 21,1.10% J/kg) nén st dung DME khong lam gidm cong suat
dong co. Thém nita, DME la nhién liéu chdy sach, khong tao cdc khi thai
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doc hai nén c6 trién vong 1a moét phu gia t6t.

Do DME c6 d¢ bay hoi cao nén ngudi ta thudong hoa tan DME vio
dung moi trude khi pha ché€. Dung mai sir dung chinh 14 metanol.

Bing 1.2 cho su so sinh wu nhugc diém cla cdc loai phu gia chua

oxy khdc nhau.

Bdng 1.2. So sdnh cdc wu nhugc diém cia cdc phu gia chita oxy

Loai phu gia Uu diém Nhuoc diém
Metanol -Ré - Dé tan trong nudc
- Dé kiém - LAm tang RVP
- Lam tang kha ning chdy nd
Etanol - C6 & tiing vung - D¢ tan trong nudc
- Lam tang RVP
- Lam tang kha nang chdy né
TBA/Metanol | - Dé ki€m - C5 hoa tan duge nudc
' - Khoéng tao ra pha - Lam tang RVP
phan cach
MTBE - An toan - bit
- San ¢6 - Lam tang kha nang bay hoi
- ft hoa tan trong nuéc | cha phan doan gilia
- Tao 6 nhiém néu nhu tran
vii ra dat, nudc
DME - Cé thé diéu ché dugc | - D& bay hai

- It hoa tan trong nudc

- Lam tang RVP

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

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

Cdc phu gia chita oxy

% thé lich trong xdang

% TL oxy trong xdng

Etanol
MTBE

Metanol + TBA

10 3.5
15 2,7
4,75 + 4,75 3,5
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Bdng 1.4. Mot sé dic tinh dién hinh ciia xdng co6 phu gia chita oxy

Ddc tinh MTBE | ETBE |TAME (McOH| EtOH
Octan pha tron (R+M)/2 109 110 105 118 114
RVP ctia hén hop pha tron, Psi 8 4 3 60+ 19
RVP ciia phy gia chita oxy, Psi 8 4 1,5 4,6 2.4
% TL oxy cua phu gia chifa oxy 18,2 | 15,7 | 15,7 | 50,0 | 33,7
TL mol 88,15 102,18 | 102,18 | 32,04 | 46,07
Ty trong clia phu gia chita oxy, d§3 | 0,74 | 0,77 | 0,77 | 0,79 | 0,79

g. Phu gia Plutocen G

Plutocen G 1a hgp chat co kim cha sit, cé do tinh khiét cao va ham
lugng sit 18n. Tén khoa hoc 12 dixyclopentadien sit (Ferocen) hay bis-
xyclopentadienyl sat: (CsHs),Fe.

Cong thic ciu tao nhu sau:

CT e
Dixyclopentadien sét cd thé duoc tdng hgp tir natri xyclopentadienyl
va muéi halogenua sit:
2C,HiNa + FeCl, — (C;H,),Fe + 2NaCl

Bén chat clia phu gia Plutocen G 1a phifc co kim, & dang tinh thé c6
mau dd cam, tan (6t trong cic dung moi hitu co nén cé thé pha thanh
dang 16ng, ddp Ung cic yéu cau pha ché cho cic loai xing.

Céc dic trung hod 1y cta Plutocen G xem & bang 1.5.

Phu gia Plutocen ¢é co ché hoat dong tuong tu nhu phu gia chi, cu
thé gidn ti€p 1am tang tri s6 octan cha xdng do kim ham su tao thanh cdc
chit hoat déng manh nhu peroxit trong budng dot cha dong co, nén han
ch€ dugc su chdy kich nd. Mit khic, mot 16p mong oxit sit duoc tao ra
trén ddu pittong va trong budng dét clia dong cd nhu tdc nhan xuc tic, dot
chdy hét cac két cin, ciing gitip loai bo dugc mét trong cdc nguyén nhén
gay chdy kich né.
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Bdng 1.5. Cdc ddc tinh ciia Plutocen G

Cac théng sé Chi tiéu
Mau sic bén ngoai Vang cam, dang tinh thé
Mui dic trung Giong mui long nao
Khéi lugng phan tir 186
Thanh phan cha yéu:
Ferocen (dixyclopentadien Fe) >99% KL
Ti€p xdc véi dnh sidng Bén viing
D6 tan trong nude & 25°C 6,3 mg/l
D¢ tan trong toluen Max 0,01% KL
Piém néng chay 173 - 175°C
Khéi luong riéng & 15°C 1,49 g/ml
Nhiét do séi, °C 249
Nhiét do bat chdy, °C >150
Ap suit hoi & 40°C 6,6 kPa
D6 tinh khiét, %KL 99,9

Tuy nhién, ui s6 octan khong tang cao dugc bang phu gia chi. C6 the
tham khao s6 liéu trong bang 1.6.

Bdng 1.6. Két qud pha ché phu gia Plutocen vac cd . loai xang khdc nhau

Ty 1¢ pha Plutocen, Tri s6 octan sau khi pha cho cdc loai xdang
ppm RON 80 | RON85 | RON90 | RON 95

0 ppm:

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

MON 75,6 79.4 82,7 85

20 ppm

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

MON 76,9 80,2 - 83,3 83,5

30 ppm: RON 82,9 88,7 |- 93,3 97,8
MON 77,3 81,4 84,5 86,7
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Trong thuc t&€, ¢é thé pha bing hoic 18n hon 30 ppm phu gia Plutocen
vao xidng, tri s6 octan ¢6 thé ting 3 don vi. Pitc 1a quéc gia st dung phu
gia Plutocen nhiéu nhét, tir nhitng nim 80 ctia thé ky trudc.

Theo cdc t8 chiic moéi trudng xac nhan, phu gia Plutocen khéng anh
hudng dén thanh phan khi xa nén khong giy doc hai cho méi trudng;
khong gay di ung véi da, c6 doc t6 rit thip déi véi dong vat c6 vi, do tan
rdt thdp trong nudc loai bd duge nguy co 1an nude tham nhap vdo xing va
t6n dong dudi ddy bon, tranh duoc su gi bén bé chia.

h. Phu gia MMT (Metylxyclopentadienyl Mangan Tricacbonyl)

Pay la loai phu gia thay thé€ thanh céong nhit cho phu gia chi. Hién
nay Canada la qudc gia di dau trong viéc sir dung MMT. Vi thoi gian 20
nam st dung phu gia MMT trong xang tai Canada, ngudi ta nhan thay
khong c¢6 diu hiéu anh hudng cta phu gia ndy dén moi trudng ciing nhu
sic khoé con ngudi. Trong khdi thai cia ddng co st dung phu gia MMT,
hop chat ciia Mn t6n tai chit yéu & dang Mn;0,. Nhiéu nghién ciiu cta
Cong ty Ethyl Corp, Té chitc EPA (Enviromental Protection Agency) va
Tap doan Ford cia My trong dau nhing nim 1990 da két luan ring,
luong Mn thai ra moi truong khi st dung MMT 1a rat nho. So véi TEL va
mot s6 phu gia khic thi MMT c6é nhiing vu diém sau:

- Su dung véi ham lugng thap, chi tu 8 +18 mg Mn/l.

Thich hgp v6i moi vat liéu ché tao dong co.

Ngan chan duge sy mat méat nhiét do su chdy sém.

- Khong an mon thiét bi.

Khéng anh hudng dén bo chuyén déi xic téc.

Ré hon cdc phu gia khéc.
Giam thiéu khi thai doc hai.

Véi céc vu viét ké trén, phu gia MMT dang dugce sir dung rong rii
tai Canada, My Latinh, Chau Au. Theo tinh todn clia mét sé tdc gia trong
nude, st dung MMT tiét kiém duge 50 d/lit xang. V&t moét lugng 16n xang
sir dung hang nim & Viét Nam va trén th€ gidi thi s€ mang lai hiéu qua
kinh té& cao.

18



Hién nay trén th& gidi cling c6 xu hudng st dung t6 hgp phu gia ting
octan; phd bién 1a t8 hop etanol/MMT/Plutocen dé hinh thanh mot co ché
méi trén cd sd két hgp cdc vu diém cla chiing.

Ngoai cdc vu diém cha phu gia MMT ké trén, phu gia nay ciing cé
nhitng bdt cap, ching han nhu: mét phin phu gia dong lai trong céc bo
phin cha dong co va trong bd xic tic, ching bit kin bé mit cha xvc tdc
[Am gidm hiéu qua cia bo toc xiic tdc. Mot lugng san phdm chiy MMT
phi 1én bugi 12 nguyén nhan gy ra sy mait lra va hoat dong kém cta
dong co.

Npodi c4c phu gia ting octan ké trén, ¢dn sit dung mot s6 thanh phin
cao octan dé pha vao xang, mot chimg muc nao dé, ciing c6 thé coi nhu
mot phu gia (xem bang 1.7).

Bdng 1.7. Cdc thanh phédn cao octan trong xang

Loai cdu nr RON MON
Toluen 115 102
0-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
Isomerat 85-95 80-90

Céc thanh phdn cao octan nay khi pha vao xang c6 thé 1am tang manh
tri s6 octan. Tuy theo tinh chat clla timg loai xdng ma ¢é thé pha ché céc
thanh phédn cao octan khic nhau. Ching han, xang reforming xic tic
thuong it phan nhe, ngudi ta thudng pha thém isomerat dé ting octan va
&p sudt hoi bio hod. Xang cracking xdc tdc c6 tri s6 octan 87 - 91, d¢
ting octan cao hon, nguoi ta pha thém cdc hydrocacbon thom hoic xyclo-
pentan, metylxyclopentan. Cdc sin phdm alkylat ngodi chdc nang ting
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octan, con ¢6 tdc dung 1am ting nhiét chdy cia xing, rat thich hop dé pha
vao xang may bay.

1.2.2. Nhom cac phu gia khae
a. Phu gia lam sach bé ché hoa khi

Phu gia nay cd tac dung ngan can su déng bang va lam sach ché hoa
khi. Thudng la cac hgp chit amin, véi ham lugng sir dung khoang 50 ppm.

b. Phu gia chéng tao cdn trong buong dot

Khi nhién liéu chdy, trong budng dét sé hinh thanh mot 19p cin day
got la can budng d6t (Combustion Chamber Deposits CCD). Lép cin nay
ngay cang day thém lam giam dung tich cta budng d6t, 1am gidm kha
ning chdy cha nhién liéu va tao nhiing k& niit nhd din dén tang thém dién
tich bé mat clia budng dat. Hién tuong nay khién cho:

- Ty s6 nén cha dong co cao hon mét cich khéng mong mudén va lam
tang cdc yéu cdu vé tri s6 octan so vdi thi€t k& ban du.

- Tang lugng khi thai.

- Tang su va cham co hoc giita ddu dinh cta pitténg va diu cha
xylanh, duge goi la tiéng gd cacbon (carbon knock).

Céc phu gia lam sach cdn c6 xu huéng tdy sach, dong thdi ngan can
sir hinh thanh CCD gitp ddp ung tiéu chuin vé khi thai méi trudng, trong
khi vin ning cao dugc hiéu qua vé cong sudt clta dong co. Cic phu gia nay
thuong 1a cdc hgp chat amin, sir dung v6i ham lugng nho, khoang 50 ppm.

¢. Phu gia chéng édn mon xupap (VSR)

Trong nhitng nam trudc 1980, cac dong co xang dugc san xuit ra déu
c6 xupap lam bing thép khd mém. Khi sir dung xang chi, viéc d6t chdy
nhién liéu s€ tao thanh mot 16p mdng oxit chi tao ra 1dp dém x6p gép
phan chéng lai su dn mon xupap. Khi st dung phu gia khong chi, sé
khong c6 18p oxit trén, sur an mon xupap dé xay ra hon. Su an mon dé phu
thude vao téc do va tai trong cua dong co. Toc do cang cao, tai trong cang
16n thi hién tugng an mon xupap cang tang. Dé bdo vé dong co, ngin chan
hién tuong an mong xupap cdc nha khoa hoc da dua ra c4c loai phu gia sau:
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* Phu gia photpho (tén thuong mai 1ad ICA): Sir dung cé 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 can khoang 0,018 g/l.

* Phu gia mangan (MMT: Metylxyclopentadien mangan tricacbonyl):
Phu gia nay ngoai chiic ning tang tri s6 octan nhu da xem xét J trén, con
c6 tdc dung lam giam an mon xupap. Co ch& gidm an modn xupap ciing do
khi chdy, tao ra mét 1dp oxit mangan mong phu 1én xupap, giip cho su an
mon, mai mon giam di.

1.3, PHU GIA CHO NHIEN LIEU PHAN LUC

Nhién liéu phan luc duge ché tao tir phin doan kerosen cua qua trinh
chung cat dau th6. Nhin chung, phan doan nay da c6 ddy di céc c&u tir
cdn thi€t dam bao chat lugng cho nhién liéu, do vay cé thé sir dung ma
khong can phai ch€ bién hod hoc. Tuy nhién, dé ning cao phdm cép chat
lugng, ddm bdo cho déng co hoat dong t6t thi phai ¢é thém phu gia.

Céc phu gia quan trong cho nhién liéu phéan luc bao gébm: phu gia ha
nhiét do déng dac, phu gia chéng tao can, phu gia chéng vi sinh vat, phu
gia chéng tich dién...

1.3.1. Phu gia ha nhiét do dong dac

Nhién liéu phan luc diing cho dong co phan luc, chl yéu 1a mdy bay
phéan luc téc do cao va t6c do siéu am. Dac diém & do cao tir 10.000 km,
nhiét do rat thap, théng thudng —40 dén —55°C. Dé mdy bay hoat dong binh
thuong tai nhiét do dé thi yéu cdu nhién liéu khong duge dong dic & -55°C
hodc thip hon. Lua chon nhién li¢u cé nhiéu thanh phin iso-parafin va
naphten 12 gidi phdp chd y&u nhim d4p dng chi tiéu nay. Mat khac, phu
gia s& gop phan ding ké 1am gidm diém dong dac. Cic chat phu gia nay
12 céc naphtalen da dugc alkyl hod, céc alkyl phenol mach dai. Cic chal
ndy c6 tac dung ngin can sy két tinh clia n-parafin c6 trong ddu va giam
d6 nhét khi nhiét d6 ha thap, din d&n gidm nhiét d6 déng dac.

OH
R R
pocy
R
Naphtalen da dirge alkyl hoa Cic alky! phenol mach dai

21



1.3.2. Phu gia chéng vi sinh vat

Nhién liéu cé vi sinh vat véi mét luogng 16n goi 12 nhién liéu bi nhiém
khuin. Cdc loai vi sinh vit c6 thé gay nhiéu phién todi nhu: lam 1én men
cdc chat hiru co trong nhién liéu, oxy hod hydrocacbon thanh cac chat
chita oxy, gdy mui hoi cho nhién liéu. Mot s6 loal vi sinh vat con tao ra
cdc san phdm phu ¢é tinh axit, lam gia tang kha nang an mon kim loai.
Pa s6 cic loal vi sinh vat cidn c6 méi trudng nude dé phat trién, nén néu
trong nhién liéu phan lic 1an nudc thi vi sinh vat sé phit trién manh & bé
mat ti¢p xdc gifra nhién liéu va nude.

D¢ ngin chan sy nhiém khudn nay, bién phap t6t nhat 13 gii cho
lrgng nudc trong nhién liéu phan luc cang it cang t6t. Khi lugng vi sinh
vat dat mifc bdo dong, cdn diing chéit khing sinh thich hop dé tiéu diét.

1.3.3. Phu gia chong tich dién

Hién tugng tich tu dién tich rit nguy hiém d6i vdi nhién liu hang
- khong. Nguén tich dién cla nhién liéu phan luc xudt hién khi cdc bé mat
co Xdt 1én nhau; ching han nhu khi nhién liéu chuyén qua dudng oOng,
van, voi, cidc bo phén loc, hodc do khi bay, nhién liéu trong thiing chita va
dap vao nhau, xdy ra su ion hod, sinh ra dién tich. Nhién liéu phan luc
tinh khiét bao gém céc hydrocacbon, 1a nhing chit khong din dién. Tuy
nhién trong nhién liéu bao gid ciing c¢6 cidc vét nudc, vét cac chat phéan
cuc nhu axit hitu co, phenol; cho nén chi can cic phan tir nay va dap vao
nhau 13 phat sinh dién tich, 1 nguy co gay chdy nd khi ¢6 moi lira hoic
luong dién tich qui cao. Yéu cdu ]2 phdi giai toa dién tich nay cang
nhanh cang t6t. D6 din dién cta nhién liéu thudng duge do bing don vi
dan dién (CU): I CU = 1.1072 Q"".m"'. Phan doan kerosen cé do din
dién ndm trong khoang tir 1 CU dén 20 CU; trong khi d6 nudc c6 d6 dan
dién gan 10 triéu CU.

Pé dap tit ngay dién tich, yéu cau phdi ding phu gia chéng tich dién.
Cic phu gia nay khéng ngan duoce su tich tu dién tich, ma ching lam gia
tang toc do tan dién tich theo cg ché ting d6 din dién cia nhién liéu, lam
cho dién tich dugc tan di nhanh chéng, dim bao an toan vé chdy né cho
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phuong tién. Phu gia chéng tich dién cé tén thwong mai Stadis 450, con
goi 1a phu gia Du Pond, thuéc loai chat dién ly, ché tao tir chét hitu co tan
trong nhién liéu phan Iuc.

Ngoai hai loai phu gia chinh d3 néu, ngudi ta con bé sung cic phu
gia khdc nhw: phu gia chéng oxy hod 1am ting do 6n dinh khi bao quan,
phu gia chéng @n mdn d€ bdo vé bon bé chira. 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 dat trong phd bién va thong
dung nhat. Do hang loat cdc vu diém ma ngay nay, xu hudng diezel hod
dong co phét trién rat manh trén toan thé gisi. Nhién liéu DO dugc sin
xuit tir phan doan gasoil nhe chung cét tir ddu tho, cé khoang s61 250 -
350°C. Dé tang cudng thém chat luong clia nhién liéu DO, ngudi ta
thudng pha ché cdc phu gia nhu: phu gia tang tri s6 xetan, phu gia chéng
Yao can, phu gia gidm khoi thii den, phu gia tay ria...

1.4.1, Phu gia tang tri s6 xetan

Thong thudng phan doan gasoil nhe chung cat tir dau tho da dat yéu
cdu vé tri s6 xetan cho nhién liéu DO, vi trong dé di chifa nhiéu n-parafin
la cdc cdu tlr ¢ tri s6 xetan cao. Tuy nhién ngoai ngudn trén, nhién lidu
diezel con c6 thé thu duoc tir cdc qua trinh ché bién xdc tic, vi du né la
san phdm phu clia qud trinh cracking xuc tdc. Sdn ph&m DO ti qua trinh
nay c6 tri s6 xetan thap, khong dt chat lugng 1am nhién liéu cho dong co
diezel, thim chi cho phuong tién cé t6c do thap. Dé ning cao tri s6 xetan
cho céic loai sdn phim nay nhim phong ngira sy chdy kich né, cé thé
thém vao nhién liéu cdc chat thic ddy qud trinh oxy hod nhu: isopropyl
nitrat, n-butyl nitrat, amyl nitrat... véi lugng khoang 1,5% thé tich; khi
dé c6 thé tang tri 56 xetan 1én tir 15 dén 20 don vi.

1.4.2. Phu gia giam khoi thai den

Ban chat khdi thai den chinh [& mudi cacbon sinh ra khi nhién liéu
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khong chdy hoan toan. Day 1a nguyén nhan gy gidm tuédi tho déng co, 6
nhi€ém moi trudng, va ciing 12 y&u diém cha dong co diezel. Dé khéc phuc
diéu nay, ngudi ta dua thém vao nhién liéu cac chat chifa oxy nham ting
cudng qua trinh chdy hoan toan cua nhién liéu. Mdi day, cdc nha nghién
citru da thanh cong khi cho thém mat lugng nude vao DO. Nhién liéu DO
dugc nhil hod va s€ chdy tét hon. Tuy nhién ham lugng nuée t6i da cho
vao cin phii khdo sit dé sao cho vira dim bao gidm khéi thai den, nhung
khéng duge 1am giam nhiét chdy cha nhién liéu dé ddm bao cong suit
déng co.

Gan day da tim dugc nhién liéu sinh hoc biodiezel, v6i him lugng
pha ché& 5%, 10%, 15% va 20% (goi 1a B-5, B-10, B-15, B-20), di lam
gidm ddng k€ tat ca cac khi doc hai trong khéi thai dong co nhu CO, CO,,
NO,, hydrocacbon chua chdy hét. Cé thé tham khdo k¥ hon trong ptax
nhién liéu sinh hoc & chuong sau (chuong 4).

1.4.3. Phu gia DME than thién méi truong

Hién nay trén thé giéi phat trién mot loai phu gia mdi cho nhién liéu
diezel, dé la dimetyl cte (DME). Phu gia nay vira ¢6 tdc dung tang tri s6
xetan, vira xic ti€n cho qua trinh chdy nhién liéu trd nén hoan toan hon,
giam thiéu cdc khi thai doc hai cho méi trudng. Cac nudc nhur My, Nhat
Ban, Dan Mach dang di diu trong viéc sit dung phu gia nay v4i san luong
3,3 triéu tin/nam. DE ting cudng do hoa tan vi én dinh cia DME trong
DO, nguoi ta pha DME trong 2% KL dau thdu diu. Ham lugng t8i da cha
phu gia nay trong diezel 13 15% (2% KL dau thiu dau, 13% KL DME).
Hiéu qua cla phu gia niay nhu sau: Tri s6 xetan ting tir 45 1&n 52; nhiét
do dong diac giam tir + 9°C xubng con 0°C dén + 3°C; Ham lugng céc
chat trong khéi thai gidm: C,Hy tir 15 ppm xuéng 11 ppm, CO tr 0,02%
xudng 0,01%. Ngoai ra, chat phu gia nay khong chuia luu huynh nén khi
pha vao DO di lam gidm ham lugng S xuéng, gép phan gidm bét qui
trinh xt ly luu huynh.

Cic loai phu gia khac cda nhién liéu diezel ciing ¢é céng thic va co
ché tic dung tuong tu nhi phu gia cho ddu nhon, duge dua ra & muc sau.
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1.5. PHU GIA CHO DAU NHON (DAU KHOANG)

Céic phu gia nay rat da dang. Néu phu gia cho nhién [i¢u 13 phu gia sir
dung moét 1an (chdy theo nhién liéu) thi phu gia cho ddu nhdn sir dung
nhiéu lan cing vdi ddu trong cdc thiét bi mdy méc dong co. Tuy theo muc
dich ma cdc phu gia nay 1am thay déi han tinh chat cia dau khodng nhu
lam ting dé nhdt, tang chi s6 d6 nhét, 1am cho ddu c6 tinh tdy rira, 1am
cho ddu khong tao bot v.v... Phu gia cho diu nhdn ¢d moét ¥ nghia dac
biét quan trong, né lam da dang hod céc loai dau nhon, ¢6 hiéu qua cao
trong st dung nhu ting thai gian lam viéc, tang kha nang bio vé dong co,
chong dn mon, mai mon...

Phu gia cho dau nhon thuong da dang, nhiéu loai: C6 mét s6 trudng
hop phu gia st dung riéng biét duge pha truc ti€p vao diu gdc. Mot s6
loai duge str dung két hop véi nhau tao thanh hén hop phu gia (goi I t6
hop phu gia), va thudng dugc ban trén thi trrong dudi dang phu gia déng
géi. Trong trudng hop niy cdc phu gia dé cé thé tuong hé véi nhau dé
nang cao tinh nang st dung, ciing c6 thé tao ra cdc hiéu dng doi khing,
do vay can phai khao sat ky co ché tic dong cia ting loai va su tuong tic
gifta chiing trude khi tron lan.

Dudi day 1a cdc loai phu gia chinh cho dau béi tron.
1.5.1. Phu gia chong oxy ho4

Trong qud trinh st dung, dau nhon thuong xuyén tiép xdc véi oxy
khong khi ddn dén cdc hydrocacbon trong d6 rat nhanh chéng bi oxy hod
tao cac dan xuat chita oxy, lam gidm cdc chi tiéu chat lugng cia dau boi
tron nhu do nhdt va chi s6 do nhét. Thong thuong, khi mdy mdéc lam viéc
O diéu kién nhiét do ting cao, phan ing oxy hod s& xay ra manh. Khi dé
céc chi tiét cha mdy nhu sit, déng, cé tic dung nhu mot chat xdc tic,
thic ddy su oxy hod manh hon. D€ ting thai gian l1am viéc va dam bao
chit luong clia didu nhdn, can phii ¢ phy gia chéng oxy hod. Tuy thuoc
vio yéu céu sir dung, cling nhir cdc diéu kién k§ thuat doi hoi cta trang
thiét bi, midy méc ma sir dung cdc chat chong oxy hod phu hop.

Céc chat chdng oxy hod thudng sir dung la cdc alkyl phenol, cdc

25



aminophenol, cdc din xuat cua photpho va cic chat co kim khic. Co ché
hoat dong clia cdc phu gia chéng oxy hod 13 Iam ngat mach phan dng day
chuyén ctia cdc peroxit, cdc gdc tut do, duge tao ra béi sy oxy hoa cic
n-RH, thay céc g6c hoat dong bing géc cha phu gia én dinh va hdu nhu
khong hoat dong, khong tham gia vao phan iing oxy hod theo ca ch& géc
chuédi. Luong phu gia dua vao tuy thudc vao timg nhém va chiém khoang
0,5 dén 3%.

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

Dk *.I
CH, CH,
2,6-di-tert-butyl-p-crezol phenyl-a-naphtylamin.

Ngodi ra, ¢6 thé sir dung c4c dan xuat clia kém nhu k&m dialkyldithio-
- photphat:

RTO\P//S S\P/OTR
' A\ ;
R~07 Ns—zn—57 “o+R
Phan tan Phin hoat dong Phan tan
trong ddu bé mat trong ddu

Goc R c6 thé 1a cdc alkyl bac 1 hay bac 2. Loai phu gia chong oxy
ho4 ndy c6 tinh ning hoat déng & nhiét do cao, dugc sit dung phé bién
trong diu dong co.

C6 thé mo ta co ché phan dng e ché qua trinh oxy hod nhu sau :

RH + O, — ROOH

ROOH — RO’ + "OH

hoic —> R® + "OOH

R — ROO’

ROO® + InhOOR — ROOH + Inh’

Inh® + ROO®* — InhOOR (hgp chdt khong hoat dong)
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(trong d6 InhOOR 1a phu gia nhu phenol, amin).

Theo co ché nhu trén, phu gia cé tic dung gidm mitc do oxy hoa cua
ddu nhon va kéo dai chu ky cam tng. Trong qua trinh tic ché€ oxy hod,
phu gia s€ bi tiéu hao. Do dé, sau mét thoi gian sir dung, cé thé phai ba
sung thém loai chat nay. Khi ddu nhon thai can tdi sinh, chic nang cta
cdc phu gia hdu nhu hét tic dung, do vay sau khi tdi sinh cin bd sung phu
gia mdi hoan toan.

1.5.2. Phu gia tang d6 nhét

D6t voi dau nhon, hai dac trung quan trong nhat d6 1a do nhét va chi
$6 d¢ nhét. Tuy theo tinh chat sit dung cia dau boi tron ma ngudi sir dung
quan tdm dén chi tiéu nao nhiéu hon hodc quan tam dén ca hai chi tiéu
trén. Cac loai hydrocacbon khdc nhau ddp uing cic tinh chat nay khac
nhau: Hydrocacbon parafin cho chi s¢ do nhét cao, nhung cho do nhdét
thap, va ngugc lai, cdc naphten don vong cho do nhdt cao, chi s6 do nhét
thap. D€ sén xust ddu boi tron ddp tng ci hai yéu cdu d6, cin phai lira
CllQ}l phan doan gasoil chan khéng cla cdc loai ddu thoé khic nhau cho
phi hop, thong thuong di tir dau trung gian gilta parafin va naphten. Mat
khic, cé thé sir dung thém phu gia dé tang dé nhét. Cic phu gia nhém
nay bao gom hai loai du6i day:

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

b o
(=CH=C), (~CHy )y
CH, COOCH,
poly-iso-butylen polymetacrylat
ICOOR (iZOOR
CH,~ CH, CH—CH—)— — CHo— CH—
—(CH,— CHy)7{ CH, HT o CH— CHy~ CH— CH
CHj;
copolyme etylen-propylen copolyme cua styren va este maleic
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Cac poly-iso-butylen cé wong lugng phan tir tir 10.000 - 20.000. Céc
polymetacrylat c¢d cdc nhdnh alkyl c6 s6 nguyén tir cacbon tir 4 dén 22 va
mach polyme c6 12 dén 18 nguyén tir cacbon. Ham lugng phu gia cho vio
c6 thé 1én 161 10%.

Co ché lam tang do nhét clia cdc polyme nay nhu sau: cic polyme
ton tai & dang xoan chit trong ddu gdc lanh (1a dung méi ¢é kha nang hoa
tan kém) va duoi ra thanh dai dai trong cdc ddu géc néng (1a dung méi ¢
khd nang hoa tan t6t hon). Dang trai rong cia phan tr polyme s€ 1am ting
do nhdt cla dau. Khi ting do nhét theo kiéu nay s& 1am giam t6c do thay
d8i do nhét theo nhiét do, c6 nghia 14 cai thién duoc ci chi s& d6 nhét.

2) Loai este
(IIOOR
{ CH,~ c—)—( CH,— CHﬁ—
[ n | m
CH;
PN
|CH2 Cc=0
|
CHQ_ CH2

Copolyme cla alkylmetacrylat va vinylpyrolyton

1.5.3. Phu gia chong in mon

Trong qud trinh sir dung, do bi oxy hod hoac do tham nhap tir moi
trudng vao ma tao ra cdc san phdm gay an mon nhu: cdc axit hiu cg, cic
khi in mdn SO,, H,S, NO,... D€ chéng su &n mon cla cdc sin pham dé,
thudng st dung cic hgp chit cta lwu huynh, nito, photpho... Tic dung
chll yéu cia cdc chit phu gia niy 12 tao trén bé mat kim loai cdc 16p mang
mong bao vé khoi cdc chat xam thuc. Bao gém trong cdc phu gia chéng
an mon 1a cdc chat phu gia chong gi. Co ché & day 1a ngin chan phan dng
dién hod trén bé mit kim loai. Cdc chat phu gia chéng gi thudng la cdc
chit c6 hoat tinh bé mat nhu dau khodng nitro hod, diu khodng sunfua
hod, mot s& xa phdng trén co sd axit béo tdng hop. Cic chat chéng an
mon dié€n hinh 13 benzothiazol va tecpen sunfua.
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CH;

11{ —. S
N
AN
N
V PN
@[ N7 CH,— CZ—"CH,
Benzothiazol Tecpen sunfua

Co ché tac dong cuia phu gia tc ch€ an mon dang nay 1a tao ra moét
18p bé mat trén kim loai, ngan khong cho cdc kim loai dé tiép xtic vdi cdc
chdt ¢4 tinh an mon trong sdn phim ddu. Néng do st dung cdc chat nay
tlr 0,05% dén 0,5%.

1.5.4. Phu gia chong mai mon

Cédc phu gia nay nhim chéng mai mon ca hai phuong dién co hoc va
hod hoc. Chiing ta cdc alkyl naphtalen, cdc dan xuat cda alkyl phenol,
photpho vA mot s6 polyme. Ngoai ra ¢6 thé sir dung cédc chat béo ¢ kha
ning bam dinh trén bé mat kim loai nhadm gidm bét su co xat, tod nhiét
trong qué trinh lam viéc ctta dong co. Phu gia chdng mai mon thudng cé
ham lugng nhd, khoang 0,01%. Cau triic dién hinh cha phu gia ndy I
chdt tricrezyl photphat:

1.5.5. Phu gia ha diém dong dac

Dai v6i ddu nhdn béi tron cic miy méc dong co d diéu kién nhiét do
thap nhu dong co mdy bay phan luc, dong co 1am viéc § mién Bic Cuc...
cin phai ¢é nhiét do dong dac thap dé khong bi dong dac trong khoang
nhiét do sir dung. Ngodi cdc bién phdp chon lya thanh phin hod hoc cia
dau nhon, cé thé pha ché cic phu gia nhu naphtalen dd dugc alky! hoa,
cdc alkyl phenol mach dai tuong ty nhu trong phan phu gia cho nhién lisu
phan luc. Thudng duge cho vao véi lugng c¢d 1%.

Mot s6 chit Iam phu gia ha diém dong dic cé cau tric rhu sau:
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! o
C-0
R (CH3—R @E R
@)
R N5 R

R
Cdc alkylphenol mach dai Cic este dialkyl ctia axit phtalic
Ta da biét, nguyén nhan chinh din dén su déng dac cha cic san phim
dau md 12 do n-parafin rin két tinh. Co ché tdc dung ctia phu gia loai nay
14 chiing 1am cham lai qu4 trinh tao thanh céc tinh thé sdp bing cich bao
boc xung quanh cic mam tinh thé, do dé 1am ting nhiét do két tinh cia
n-parafin.

1.5.6. Phu gia tdy rira

Cdc chat phu gia tdy rira bé sung thém vao ddu nhon dam bao cho cic
chi tiét ctia dong co dugc tay sach, ic 1a 1am cho cin cachon khéng déng
keo trén bé mat kim loai. D€ thyc hién chifc nang trén, cdc chat phu gia
nay phai c6 tinh hoat dong bé mat véi vai trd nhur mot chat tdy rira. Cic
phu gia niy duge san xudt bang cich sunfua hod dau khodng.

Cy /SO3R ca /SO3R
N SOR “NOH
Canxi sunfonat trung tinh Canxi sunfonat kiém

Thudng thi phu gia nay dugc st dung véi néng do 2 dén 10%. Gan
day, cdc nha khoa hoc di nghién cifu va ché tao thanh cong loai phu gia
ndy tir dau thuc vat, [a ché pham than thién véi moi trudmg.

Cdc phu gia nay déu c6 tinh kiém cao, c6 chita cdc ion kim loai phan
tin trong dau, do d6 ching c6 kha ning trung hoi axit tao thanh trong
qud trinh lvu huynh chdy tao ra khi SO,, SO,, thim nhép vio diu nhon.
Dang bao vé nay dic biét quan trong d6i véi ddu dong co diezel, vi nhién
liéu DO c6 ham lugng Iwu huynh cao. C4ic dang phu gia tdy rira cé thé la:
cdc sunfonat, cic phenolat, cac salixilat, photphat v.v...

Cau trdc don gian cha mot chat tdy rira cacbonat kiém dugc minh hoa
trén hinh 1.1.
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Hinh 1.1. Cdu triic cita chat tdy riza dang cacbonat

Céc chait tdy rira cin chia:

- C4c nhém phéan cuc nhu: sunfonat, cacboxylic

- Cdc goc mach thang, mach vong hoac vong thom

- Mot vai ion kim loai thédng thudng.

Nhu vat, cdc chat tdy rira phai c¢6 ddu va nude va ddu va diu, chiing
c6 tac dung kéo céc ciin ra khoi bé mat ma ching bim dinh, 1am tdy sach
déng co bén trong cia mdy mdc.

Cic phu gia tdy rita khong nhiing c¢6 chic nang tdy sach ma chiing
con cé thé c6 cédc téc dung khdc nita. C6 thé so sanh chung céc chic nang
ciia phu gia tdy rra qua bang 1.8.

1.5.7. Phu gia phan tan

Phu gia ndy cé tac dung ngan ngira, lam cham qua trinh tao can va
lang dong can trong diéu kién hoat dong ciia dong co & diéu kién nhiét do
thap. Cic chat phan tan quan trong thudng chita cic nhdm chitc amin,
amit, hydroxy este nhu: alkyl hydroxybenzyl polyamin, este polyhydroxy-
suxinic, polyaminamit-imidazol, este photphat. Lugng chat phéan tdn sur
dung phu thudc vao luong chat rin cdn phai phan tan va thudng chiém ti
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1 dén 2%. Dac biét, ¢6 nhitng loai dau bdi tron cacte chit lugng hang dau
trén the gidi ¢6 thé chia t6i 8% cdc phu gia phan tén khéng tro.

Bdng 1.8. So sdnh vé chitc ning ciia phu gia tdy rio

Chitc nang Sunfonat Phenolat Salixilat Photphat
Tay rira R4t 6t Tot Tét Rt t6t
Chdng oxy hod Khong Rat ot Rat ot Tot
Uc ché gi Tst Kém Kém Tst
Giam ma st Khong Trung binh Tot Trung binh
Bén nhiét Rttt Rat tot Rat 16t Trung binh
Bén thuy phan Trung binh Tot Tot Tét

Ciéc phu gia phan tdn dién hinh c6 cau triic nhu sau:

O
R— CH— C</
| P N— CH,+ CH;—~NH— CH,9; CH,—NH,
CH_‘ C \ = V" d
N0 A
Alkenyl polyamin suxinimit
O 0]
R— CH— c\/{ > C=CH—R
CH,~C C—CH,
Ng o’
Bissuxinimit

Cdu triic cta mét phu gia phan tin ciing gan tuong tu nhu mot phu
gia tdy rira, nhung c6 phan tir lugng cao hon, l1a phu gia khéng tro. Co
ch& tidc dung cia phu gia niy nhu sau: dau wa dau (thudng 1a mach
hydrocacbon dai) bao quanh phdn tir gy bdn trong ddu, ddu phan cuc
(thudng chta N, O, P ...) lai 161 chuing ra khong cho két tu véi nhau. Nhu
vay lam yéu di luc lién két giita cdc tiéu phan tir, cho phép cic tifu phan
tr nay ton tai doc lap tdch rdi nhau va phan tin trong dau, ching sé
khong c6 co hoi két tu vai nhau gay tao cin trong dong co.
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1.5.8. Phu gia chéng hao mon

Cdc phu gia nay lam t&t hon tinh chong ma sat clia dau béi tron; ¢6
thé chia ra lam cac nhém sau:

* Céc phu gia chéng xudec.

* Céc phu gia chong xay xéat: C6 tac dung khi tii trong tang thi mém
hod qua trinh héc, ket, lam giam su phd huy cha bé mat ma sat.

* Phu gia chong mai mon: Khéng cho phép sy mai mon xdy ra khi tai
trong thay déi tir thap dén cao.

Céc chat phy gia loai nay duge sir dung dudi dang hén hop cua dau
md& dong thuc vat; cdc chat axit béo; cac chat chia photpho; cdc hop chat
khic nhau clta xa phong; cac chat hiru co ctta k&€m, molipden ...

* Phu gia uc ché gi: Néu dong co ngung hoat dong trong mot thoi
gian lau thi trén thanh xylanh, ¢é truc khuyu va cdc chi tiét s& bi gi, do tao
thanh sat hydroxit Fe(OH),, sau dé bién thanh Fe(OH),, hau qua 1a méy
bi hao mdn. C4 nhiéu hop chit duge diing dé vic ché gi nhu: cic axit béo,
cdc este clia axit naphtenic va axit béo, cdc amin hitu co, cic xa phong kim
loai cuia axit béo. Thuong pha phu gia nay vao ddu vdi luong 0,1 dén 1%.

1.5.9. Phu gia itc ché tao bot

Bot do khong khi tron manh vao diu nhon dnh hudng xau tdi tinh
chdt béi tron, cdn lam ting qud trinh oxy hod do cé mat cua oxy, ngan
can su tudn hoan cta dau, gay nén hién tugng boi tron khong day du. Phu
gia chéng tao bot ¢6 khi niang phd huy bot, lam tan bot, thudng cho vao
vdi ham lugng rit nho, khoang tir 3 ppm dén 20 ppm, chiing la cdc hop
chat cia silicon va hydro, ¢6 tén goi l1a polymetylsiloxan:

T
-( Si—O)—
| n
CH,
1.5.10. Phu gia bién tinh, giam ma sat
Phu gia bién tinh, gidm ma sdt (FM) c6 chifc ning lam ting do bén
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cla mang dau, gitt bé mat kim loai tdch rdi nhau, ngan khong cho 16p ddu
bi ph4 hoai trong diéu kién (i trong 16n va nhiét d6 cao. Phu gia nay con
lam giam hé s6 ma sdt, bao t6n dugc ndng luogng, ti€t kiém duoc 2 dén
3% nhién liéu cho xe mdy, 6t0.

Phu gia FM bao gém nhiéu hop chét chida oxy, nito, molipden, dong
va moét s6 nguyén t6 khdc. Co ché lam tang do bén clia mang déu 1a do cé
su hap phu vat 1y: mang dan badm dinh chit hon 1én bé mit béi tron, lam
giam ma sat. Phu gia nay thudng dugc pha véi ty 1é 0,1 dén 0,3%.

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

Diéu kién khic nghiét lién quan t&i cdc mdy méc lam viéc 3 diéu
kién tai trong ldn, nhiét do cao. D4au nhon sir dung cho cdc diéu kién nay
phai cé tinh nang chéng oxy hod, bao vé 6 bi, chéng an mon, mii mon va
c6 mot s tinh chit phan tdn, ching thich hop cho déng co xdng va
diezel. Muc dich ctia nhitng phu gia nay 1 giit cho diu va cdc sin pham
khoéng tan nhu can cacbon trong trang thdi lo ling, vi néu khéng cédc hat
rin nay sé 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 ho4 nhu nhua, asphanten két tu thanh cdc hat. "%c dung
clia loai ndy c6 mét phin giéng phu gia tdy rira phan tén.

Céc phu gia chéng mai mon, giam ma sat, phu gia cuc dp thuéc loai
phu gia Tribology, 1a phu gia hoat dong & diéu kién khac nghiét nhim
ch6ng an mon, chéng ket xude, giam mai mon, giip cho may méc déng
co lam viéc t6t khi tai trong ning va nhiét dé cao. Nhém nay con dugc
goi 1a phu gia gi6i han (béi tron gidi han). Linh vuc sir dung chi yéu cta
phu gia nay la ddu dong co va ddu banh rang.

1.5.12. Phu gia diét khuan

Trong qua trinh hoat ddng, thudng ¢é mét luong nude thAm nhdp vao
ddu nhon, day 12 moi tredng cho vi sinh vat phét trién. Dé ddu khong bi
lén men, bi oxy hod, cdn phai cho phu gia diét khudn, ching c6 tic dung
tuong tur khang sinh. C4c chit dién hinh trong truong hop nay 13; phenol,
hgp chat chura clo, formaldehit, etanolamin.
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Chuong 2

SAN XUAT NHIEN LIEU SACH

2.1. SAN XUAT XANG SACH
2.1.1. Su can thiét phai sit dung xang sach

Ngay nay, truge tinh trang 6 nhiém tir cac khi thai déng co va cdc 16
déot cong nghiép ngay cang trd nén tram trong, viéc sir dung nhién liéu
sach 12 rdt can thiét va mang tinh thdi sy cao. Khii niém vé nhién liéu
sach dugc hiéu 1a trong d6 khéng chia hodc chita rat it cdc thanh phin cé
anh hudng t6i méi truong va sic khoé con nguti. Trong sé nhién liéu
dong co, xing va diezel la hai loai quan trong phd bién, dugc sir dung
rong rii trén toan cau. Viéc san xudt ra xing sach, diezel sach ¢6 ¥ nghia
rat to 1&n trong viéc bdo vé moi truong sinh thdi va nang cao sdc khoé
cong dong. Hién nay, da s6 cac nudc déu théng nhdt kiém soat 4 nhan to
chi yé&u trong nhién liéu xdng gay anh hudng dén 6 nhiém moi trudng
nhu sau:

* Ham lugng chi

* Ap suat hoi bio hoa

* Ham lugng benzen

* Ham lugng CO trong khi thai.

Bién phdp lam giam anh huéng cia 4 nhan t6 co ban nay va tinh
trang hién nay xem & bang 2.1.

a. Ham luong chi: Nhu di dé cap dén & trén, chi trong xidng va trong
khi thai gy 6 nhi&m moi trudng va tén hai dén sitc khoé con ngudi: gay
ung thu, gay bénh dan don 0 tré em, gdy giam tri nhg; vi vay xu hudng
gidm va loai bd chi trong xdng di dugc théng nhat & nhiéu qudc gia tir
nhiing nam 1970. 3 My, tit 1994 di khong dung xang pha chi. O Bic Au
giam lugng chi tir nhitng nam 1980 va 1990 da khong sir dung xang pha
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chi. Nhat Ban khong str dung xang chi tir 1980, cdn § Viét Nam, tir 1/7/2001
di cé phdp lénh khong ding xang chi. D€ khic phuc tri s8 octan do
khong st dung chi, npudi ta dd thay thé bang cdc loai phu gia khic, hoic

str dung cdc qud trinh loc dAu tién tién dé nang cao chit luong clia xang.

Bdng 2.1. Tinh trang dnh hudng vé méi trudng va cdch khdc phuc

Cdc nhan 16

Chdt gay
6 nhiém

Quy dinh o
timg ving

Bién phap
chong

I Ham lugng
chi

Chi trong
xang va khi
thai

MyJ: Khéng chi tur
1984

* B6 xang chi
* Thém phu gia
chira oxy

* Dung xdng
alkyl, isome
hod

2 | Apsuat hoi | Hydrocacbon | * My: < 55 kPa * Giam P bio
bio hoa bay hoi * Nhat Ban: 45 - 95 | hoa
kPa * Dung xang
polyme hoa
3 | Ham lugng | Benzen rat *My: < 1% tr 1995 | * Dung cdc
benzen doc * Cic nuée khdc: | cong nghé khu

1-5%
* Viét Nam: < 5%

benzen trong
xang

4 | Ham luong
t CO trong
khi thai

CO trong khi
thai rat doc

* My: Ham lugng
OXYy trong xang
> 2%

* Dung céc
chat chira oxy
pha vao xang

b. Ap sudt hoi bdo hoa 13 chi tieu chia xang khi néi dén vin dé 6

nhiém moi trudng vi né lién quan dén tinh bay hoi cla xang. Su bay hoi

cla xang thé hién trong qud trinh bio quén, t6n chia hay str dung. Trong
thue €, nhitng viing cé nhiét do cao thi ty 1& hao hut xang ting manh tir
s luong cho dén chét lugng. Su bay hoi khong nhiing gay that thodt mot

luong xang 16n ma con lam 6 nhiém khong khi, 12 nguyén nhan tiém 4n

clia sur chdy né. Do vay cin phai t6i vu hod dp sudt hoi bio hoa.
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c. Ham luong benzen: Benzen gdy ung thu nén can duge khéng ché.
Hau hét & cdc nudc, ham lugng benzen déu thong nhat phai nhd hon tir |
dén 5%. Cdc bién phdp gidm benzen sé duge xem xét & phéan sau.

d. Gidm ham lugng CO trong khi thdi: CO dugc tao ra do qud trinh
chdy khong hoan toan clia nhién liéu. CO rat doc hai d6i véi con ngudi,
gdy khé thd, n thuong dudng hé hip, néu ham lugng cao ¢é thé gay
chét ngudi. Dé gidm thiéu lugng CO, cin dua vao xiang mot luong nhat
dinh oxy & dang phu gia dé xic tién cho qui trinh d&t chdy hoan toin.

Nhur vdy, xdng chat lugng cao ngdy nay phai duge hiéu 13 xang khong
nhiing ddp ng ddy du yéu ciu vé cdc chi tiéu k¥ thuat, dac biet cé tri s
octan cao, ma con dap dng cac chi tiéu vé moi trudng, goi 13 xang sach.
San xuat xang sach 12 xu hudng phdt trién ngiy nay va trong tuong lai.

2.1.2. Cic phuong phap san xuit xing sach

a. Gidm ham luong luu huynh

. Luu huynh c6 rdt nhiéu tdc hai. Sy ¢é mat ctia né 1a nguyén nhan din
dén tao cidn trong dong co, gdy mai mon hé théng pittong - xylanh. Luu
huynh dang hoat tinh (H,S, mercaptan) gy an mon truc ti€p cic chi tiét
kim loai mau trong déng co. Mat khic, khi dot chdy, tat ca cdc chat chia
S déu tao ra SO,, SO; giy mua axit, l1a tic nhan rat doc hai véi moéi
trudng. Céc khi thai doc hai ndy dén nay van chua c¢d bien phdp xtr 1y.
Chinh vi vdy ma bién phap hiru hi¢u nhat 1a khi dé Ioai b ching ngay tir
nguyén liéu ban diu bang phuong phép hydrodesulfua hod.

Chc chit chita § —2» H,ST
Ham luong S cho phép trong xdng dong cd phai dudi 0,1%. Trong
tuong lai, ti€n t6i 0,01% hoic ¢ ppm va cang it cang tot.

Loai luu huynh bing phuong phdp HDS thudng bi kem theo cdc phan
ing hydro hod 1am no hod cdc néi déi cha olefin, phdn ding nay dac biet
khéng mong muén déi vdi xang clia qud trinh FCC - phan doan ¢é nhiéu
olefin. Viéc 1am bdo hoa olefin s& din dén giam 1ri s octan trong xang.
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D¢ bu lai octan mit di, cé nhiéu cong nghé dugc dé xu4t, dién hinh la cic
cong nghé dudi day:

* Thom hod xang cracking trudce khi xir Iy HDS

Qué trinh nay duge goi 12 Cong nghé Phillip — Petrolium. Bang
phuong phap nay, ham luong S duoc giam tir 300 ppm xudng con 10 ppm,
con tri s& octan lai tang tr 89 lén 100. Trong phan ung HDS, mic di hiu
hét cic olefin bi bao hoa, nhung lai ting ham lugng thom. Tuy nhién him
luong thom qua cao trong san phim cuéi 1am cho cong nghé nay it duge
iing dung do luat bao vé moi trudng yéu cdu gidi han ham lugng chat
thom trong xang phai dudi 30%.

* Cong nghé ISAL (Isomerization va Salazar)

Cong nghé nay duge st dung riéng cho qud trinh x& 1y luu huynh cta
nhién liéu FCC. Ciing giéng nhu cic qua trinh xir ly hydro théng thuong,
né lim bao hoa céc olefin trong nguyén liéu, nhung bi lai bang cdc phan
ing tao ra cic ciu tu cao octan nhu vong hod olefin, tao alkyl naphten,
tao iso-parafin... Hiéu qua cla qud trinh quyét dinh bdi xic téc sir dung:
D6 1a xic tic CoMoP/ALLO4 va GaCr/H-ZSM-5 véi thiét bi xiic tdc co
dinh dugc phan chia thanh nhiéu ting. Bing phuong phdp nay cé thé giam
Juu huynh tr 1450 ppm xudng con 10 ppm trong san phadm cudi ma hau
nhu khéng gidm tri s octan.

* T4 hop qué trinh chung ¢4t - xtic tac

Ban chat ciia phuong phdp 1a tién hanh chung cat phan doan trude khi
thuc hién qud trinh HDS sau. Khi chung cat phan doan, ta thu duoc mot
khoing cat hep, sau d6 mdi phan doan duoc khir S trong diéu kién riéng
biét. Su Iua chon nay rdt hiéu qua vi da s6 cdc chét olefin tip trung &
phan doan cé nhiét d6 s6i thép, trong khi d6 cdc chat chia lwru huynh lai
nim & phan doan cé nhiét d6 s6i cao. Nhu vay, khi xi&r Iy HDS phin nhiét
dd s61 cao thi hdu nhu van gilt nguyén duge lugng olefin c¢é trong xing
FCC & phan s6i thap, va nhu vay bao toan dugc octan (octan chi giam
chua dén 1 don vi). Qud trinh nay goi la cong nghé CD Tech. Céng nghé
nay ré hon 25% so véi qud trinh HDS hién hanh.
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b. Gidm dp sudt hoi bdo hoa

Ap snat hoi bio hoa thap qué thi dong co s€ khong khdi dong dugc;
nhung cao qua thi xang bay hoi manh, tao niit khi trong hé théng din liéu
cua dong co. Viéc bay hot xang vita gy ling phi, vira [am 6 nhiém moéi
truong. Vay can phai khao sdt d€ tim ra ham luong nhe t6i vu (bing cdch
giam 4p suat hoi bao hoa, giam nhiét do s6i ddu, so6i 10% thé tich) dén
muc cho phép nham tranh bay hoi phan nhe.

¢. Gidm ham luong CO trong khi thdi

CO 1a kh{ r&t doc hai trong khéi thai, né tdc dong tén hé théng hé hap
va [am suy giam kha nang ho hap cha con ngudi. CO con gay ra cic bénh
vé tim va phéi. Su tao thainh CO Ii do thanh phin hydrocacbon thom
trong xang qud 1én (I1én tdi 50%) trong budng dot thiéu oxy; dong co qua
ci k¥...

bé giam dugc luong CO, c6 cdc bién phap sau diy:

. - Giam ham lugng hydrocacbon thom t6i duéi 35% khdéi lugng.

- Pua cdc hgp chit chifa oxy vio xiang d€ vira ting tri s octan, vira
xuc ti€én cho su chdy xdy ra hoan toan, din dén gidm thiéu lugng CO.
Theo mot s& tai liéu, néu sir dung xang pha 10% etanol thi s& giam dugc
10% CO; 10% hydrocacbon khéng chdy hét.

d. Khong ding phu gia chi

Chi 1a loai phu gia ting manh tri s§ octan nhung rit doc hai; la
nguyén nhin gay ung thu, gy bénh din don & tré em. Ngay nay, hau hét
cdc nudc trén thé gidi da bo phu gia chi, va thay thé vao d6 1a sdn xudt ra
cdc thanh phan cao octan cho xdng nhu: isomerat, alkylat, polymerat...
Ngoai ra, sir dung phu gia chita oxy nhu etanol, metanol, MTBE. 3 Viét
Nam, ngay 29/5/1995, Chinh phil da ra nghi dinh s6 36/CP c4m sir dung
xang pha chi. Day 1a mot bién phép rit manh dé bdo vé moi trudng va siic
khoé cho con ngudi. K& tir ngay 1/7/2000 chinh thifc trién khai sir dung
xdng khéng pha chi tai Viét Nam.

e. Gidm ham luong benzen trong xdng

Benzen 13 thanh phin cao octan trong xang, nhung gin diy di phit
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hién benzen [a chat rat doc, cé thé gay ung thu; do vy dé san xuat xing
sach, nhat dinh phai giam lugng benzen. Hién nay, TCVN quy dinh ham
lugng benzen duéi 5%, con cdc nudc tién ti€n nhu My, Nhit Ban,
Canada... chi cho phép lugng benzen trong xdng nho hon 1%.

C6 nhiéu bién phip dé loai benzen khoi xang ddng co; trong tai lidu
nay dé cap tdi mot s6 phuong phép chinh dudi:

® Trich ly benzen trong xdng

Xang c¢6 chia hydrocacbon, trong dé benzen nhiéu hon ca 12 xing
reforming xtc tdc. Dé loai benzen, ngusi ta thuc hién chung cat. Phén Cs
tich ra & dinh thdp. Phan C4 giau benzen 1ay ra & giita thép r6i dua vio bod
phan trich ly bang dung mai chon loc. Bang phuong phdp niy c6 thé giam
ham lugng benzen xudng cdn dudi 1%. Nhuge diém cla phuong phdp 1a
giam hiéu suit vi tri s6 octan cla Xang.

~— Phan doan C;

San pham reforming »| Thap .. Phin doan C;
tach gidu benzen

— Phén doan C,"

* Tach phan doan Cg ra khoi nguyén ligu tricoc khi thiec hién
reforming xiic tdc.

Hydrocacbon Cq (CgH, ) 1A cic cdu tir chinh tao ra benzen trong xang
reforming xuc tdc. Do vay ngudi ta chung cat nguyén liéu reforming dé
tich phan doan Cg, sau dé mdéi dua nguyén liéu nay vido qua trinh
reforming. Phuong phap nay lam giam lugng benzen thu dugc trong xang
reforming xudng bang hodc nhd hon 1%. Tuy nhién phuong phdp nay cé
nhuoc diém 1a din dén gidm hiéu suat thu khi H, cha qud trinh.

* Hydro hod benzen trong xdng

Ban chit cua phuong phdp la thuc hién hydro hod phan doan giau
benzen bang H, ¢6 xiic tdc, s& thu duge xang c¢é chifa benzen bing hoic
nho hon 1%.
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Phan doan H, Xang cé ham lugng
gidu benzen |  Xic tic benzen < 1%

Phuong phdp nay lam giam tri s& octan cla xang, do vay tri sé octan
theo RON chi dat ~ 90. Nguyén nhan din dén gidm tri s& octan 1 do
benzen bi hydro hoa dén xyclohexan la ciu tir cé tri s6 octan thap.

O om0

Céc nghién cifu gan diy di thanh cong trong viéc sit dung cong nghé
méi dé hydro hod benzen, dé 12 cong nghé t6 hop cia UOP va cong nghé
Rigis cua CHLB Nga. Trong cac cong nghé nay, benzen chia trong phan
doan ddu cla reformat (cé nhiét do soi dén 85°C) duge dua di hydro hod;

* Hydroisome hod

trong qua trinh nay, mot phin benzen tham gia phan dng isome hod tao
metylxyclopentan. Két qua la khéng lam giam tri s6 octan cua xing ma
lai tao ra hop chat khac khong doc hai.

CH,
C¢H; + 3H, — xyclo-C4H,,— é

Véi phuong phdp nay, cé thé gidm lugng benzen xudng cdn nhd
hon 0,5% va dam bao tri s3 octan 16n hon 93. Diéu kién tt nhat dé thuc
hién phan \ing hydro isome hoa benzen la: nhiét d6 tir 150 + 350°C, 4p
suit 1,5 dén 3,0 MPa. O diéu kién ndy, benzen phin tng hét va ham
lugng metylxyclopentan, chat cé tri s6 octan cao, dat cuc dai (bing 2.2).

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

* Thue hién alkyl hod phdan doan xang nhe

Benzen thudng tp trung & phan doan xiang nhe, ¢é khodng soi dén
85°C. Néu thuc hién phin ung alkyl hod phan doan nay bang khi olefin
nhu C,H, hoac C;Hg thi benzen s& bi€n déi thanh alkyl benzen:

41



CH;
Q o -~ O
@ + GHg —> ©/CH3

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

P=15MPa P =2,0 MPa 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 1 0 0 0 0

150 0 0,3603 10,6397 0 0,3603 [0,6397 0 0,3603 | 0,6397
200 0 0,2268 10,7732 0 0,2268 |0,7732 0 0,2268 | 0,7732
250 (0,0007 |0,1412 |0,8581 |0,0001 | 0,1413 |0,8586(0,0001 | 0,1413 | 0,8586
'300 | 0,0057 |0,0886 [0,9057 | 0,0024 | 0,0889 |0,9087 |0,0007 | 0,0890 0,9103
350 | 0,1800 |0,0470(0,7730 | 0,0881 |0,05223 |0,8596 | 0,0286 | 0,0557 | 0,9157
400 | 0,8119 |0,0071 | 0,1810|0,6555|0,01299|0,3315|0,3824 | 0,0233 | 0,5943

Cic alkyl benzen tao thanh cé tri s6 octan gin tuong duong vdi
benzen, do vay k&t qua 1a vira loai dugc benzen ma lai khéng lam giam tri
$6 octan cta xang. Mit khéc, hiéu suat thu hoi xang khong gidam ma lai
¢6 xu huéng ting. Thong thudng, téc nhan aklyl hod naphta nhe dé gidm
lugng benzen duge sit dung 12 khi etylen. Hén hop san phdm vén dat tri s6
octan RON 1a 95 + 97. Ham lugng benzen con lai dudi 1%.

Nhu vay, véi cidc phuong phdp di néu trén day, ¢ thé san xuit
dugc xang sach, ddp ung tiéu chuin méi vé moi trudng: ham luong
hydrocacbon thom dudi 35% khdi lugng, ham lugng benzen dudi 1% khéi
lugng.

C6 thé tham khdo ham lugng benzen trong xdng ctia mot s6 nuée d
bang 2.3.
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f. Ndng cao chdt lugng cua cdc cong nghé loc dau

Diy la bién phdp gidi quyét tan géc va triét d€ van dé sdn xuat ra
xang sach. Ban chéit l1a nang cao chit lugng cla cic diy chuyén cong
nghé va thiét bi ché& bién diu, tir d6 cho phép san xuat ra hén hop
hydrocacbon c¢d tri s6 octan cao va t8i un hod ham lugng cua cic
thanh phin khdc. Chang han, xang alkyl ho4, xing isome ho4 cé nhiéu
iso-parafin, ddm bao tri s& octan cao, nhiét chdy cao, it luu huynh, dp suit
hoi bao hoa phu hgp. Néu sir dung xang reforming xdc tdc thi nén thém
phdn nhe isomerat viao dé dicu chinh dp suat hoi bdo hoi... Sau khi thu
dugc xang clia cdc qud trinh ché bién, ¢6 thé thém phu gia chia oxy vdi
ham lugng cho phép, nhu vay s&€ dam bdo vira taing dugc octan, lai vira
dam bao cdc chi tiéu khac phu hop.

Bdng 2.3. Ham lugng benzen trong xdng cua mot s6 nuée

Tén nuoc Ham hitong benzen trong xdng, %KL
M§ <1
Nhat Ban <1
Han Quéce 0,4
Thai Lan 0,3
Malaixia 0,1
Singapo 0,3
New Zealand 0,5
Australia 1,9-3,1
Tay Ban Nha 19-3,1
bic 0,5
Phdp 1,38
Brazin 2,91

Mot s6 tinh chat dac trung cla xang thu duge tir cAc qua trinh khéc

nhau dugc cho trong bang 2.4.
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Bdng 2.4. Pdc trung hod ly cia cdc loai xdng khédc nhau

Loai xdng Tytwong | 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 xdc tac| 0,80 87 86 0 5
Xang hydrocracking 0,67 90 84 70 100
Xang reforming 0,82 101 89 6 20
Xang tsome hod 0,625 92 87 100 100
Xang alkyl hod 0,70 92 90 15 45
Xiang polyme hod 0,74 100 80 5 10
MTBE 0,745 114 98 100 100
TBA 0,79 115 95 50 100

Ghi chi: E 70: Luong cic c4u t ¢6 diém s6i dudi 70°C, %V;

E100: Lugng cic cdu tir ¢6 diém s6i dudi 100°C, %V.

Mic quy dinh cdc tdc nhin tang cudng octan trong xang dugc dua ra

& bang 2.5.

Bdng 2.5. Mirc quy dinh cdc tdc nhdn tdng cudong octan trong xang

. Ham litong cac tdc nhdn tdng ciong octan, %TL
Tén nuoc
Olefin Aromat MTBE Alcol

Nhat Bin 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 1a nhién liéu chinh dugc st dung trong nganh giao thong van
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tai. Hién nay trén thé gidi c6 xu hudng diezel hod dong co do hang loat
cdc wu viét cua nhién liéu nay so véi xang. San xuit nhién liéu diezel sach
bao gom loai trir cic thanh phdn c6 hai trong nhién liéu va cac loai cau tir
déc hai trong khéi thai dong co.

2.2.2. C4c phuong phap dé san xuat diezel sach

a. Giam ham lugng luu huynh

Phin doan diezel 1a phan doan tuong d6i nang, cé nhiét dé soi
cao(250 - 350"C) nén phén 14n cic chit chifa luu huynh tap trung d phan
doan nay.

Phu thudc vao ciu tric cba cdc chit hitu co chia lvu huynh ma miie
d6 khir S s€ khdc nhau. Cdc chadt mercaptan, thiophen, sunfua bi khir dé
hon va c6 thé 4p dung céng nghé khir thong thudng. Con cic chat
alkylbenzothiophen thi rat khé loai hdén hgp, phdi 4p dung cong nghé
hydrodesunfua hod sau. Mic d6 cda phin ing khir S duge sip x&p theo
day sau:

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

Theo diy trén, mic do tich luu huynh khé dan.

C6 thé minh hoa qu4 trinh khir lru huynh s4u nhu sau:

Y

Xiic tdc cho phan ung la cac loai sau: CoMo/Al,0,; NiMo/Al,Ox;
GaCr/HZSM-5. Hién nay cong nghé¢ méi s 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 luong luu huynh trong nhién liéu

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

Bdng 2.7. Quy dinh cua My vé luong 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 vdi cde qube gia trén the gidi, TCVN vé ham luong luu
huynh t3i da trong nhién liéu ciing phai theo tiéu chudn cla cic nudc
trong khu vire va the gidi. Tuy nhién, d&€n thoi di€m hién nay, ham lugng
S trong xang va diezel vin con rdt cao ¢ nudc ta. Muc tiéu phan didu la
giam S trong xang dudi 300 ppm va diezel dudi 500 ppm. Nhin chung,
cong nghé san xuat nhién liéu sach thu hit rdt nhiéu nghién cdu cua cic
nha khoa hoc trén thé gisi nhim dap ting duge tiéu chuin vé moi trudng.

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

Dic diém cia nhién liéu diezel 1 tao nhiéu khéi thai den, trong dé cé
nhiéu CO va C tu do. Dé khic phuc hién tuong nay ngudi ta dua cdc chat
c6 chita oxy vao dé€ qu4 trinh chdy duoc hoan toan.

* Plucong phdp nhit hod

Ban chat cua phuong phdp la dua mét lugng nude vao nhién liéu
diezel dé tao thanh dang nhil tuong. Dang nhién liéu nay c6 néng 16 oxy
cao hon nén qua trinh chdy s& sach hon. Phuong phdp nay néu thuc hién
duoc thi khéng nhitng giam thiéu dugc 6 nhiém moéi trudng ma con cé gid
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tri kinh t& rdt cao. Tuy nhién do mét s6 nhuge diém ma phuong phédp chua
dugc st dung rong rdi. Can phai nghién cifu xem lugng nudc dua vio la
bao nhiéu dé khéi dnh hudng t6i cdc chi tiéu khdc cha nhién liéu va dong
cd.

* Duta cdc chdt chita oxy vao nhién liéu

b6 1a pha tron nhién lieu sinh hoc (biodiezel) vao diezel khodng.
Biodiezel dugc téng hop tir diu thuc vat (nhr diu dira, ddu béng, ddu
nanh, ddu sd...) va m& dong vat (nhu mJ c4 tra, cd basa...), d6 1a nguén
nguyeén liéu vo tan c6 thé tdi tao, nudi tréng. Hién nay ngusi ta thudng
pha thém 5%, 10%, 20% biodiezel (got 1a B-5, B-10, B-20). Loai nhién
liéu nay, phd bién 1a B-20, cé nhiéu tinh wu viét, né giip cho qua trinh
chdy xay ra hoan toan hon, (B-20 c6 nghia l1a d3 dua thém 20% oxy vao
nhién liéu), cai thién ding ké thinh phdn khéi thai dong co, chéng o
nhiém moi trudng ma lai khéng anh hudng dén cong sudt dong co va cédc
tinh chat khdc.

c: T6i uu hod tri s6 xetan va thanh phadn cdt phdn doan

Day cling 14 cic y&u 8 tdc dong dén viéc ché tao ra diezel sach. Dai
vGi nhién liéu diezel, khong cdn phai c6 tri s6 xetan qua cao ma chi can
san xuit ra nhién liéu cé tri s6 xetan pht hop: xetan bing 45 + 50 d6i véi
dong co chay cham va 50 + 60 d6i v6i dong co chay nhanh. Néu tri s6
xetan thap qud sé gay chdy kich né, 1am hong dong <o trudc thoi han, hao
tén nhién liéu va din dén 6 nhiém moi trudng. Néu cao qud s& lang phi
nhién licu va phét sinh ra cac nhuge diém khiéc.

Thanh phin cét phan doan ciing dugc nghién ctiu dé tim ra khodng
cAt t61 wu, Hién nay c6 xu hudng ting nhiét do s6i ddu va giam nhiét do
s0i cudi. Su diéu chinh ndy din dén han ch€ phdn nang, gay khé chdy
hoan toan, gdy tao can, tao tan, Anh hudng dén tudi tho dong co va gay 6
nhiém moi trudng.
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Chuang 3

CAC QUA TRIiNH XU LY LAM SACH
SAN PHAM DAU

3.1. KHAI QUAT CHUNG

Xt 1y Ia cong doan tiép theo, sau khi dd sin xudt ra cdc san pham dédu
mé hodc sir dung sdn pham ddu. Qud trinh nay nhim tao ra san phdm
nhién liéu hodc phi nhién liéu cé chit lugng tot hon, hoac xu ly cic chat
doc hai trong khi thai dong co, 1am sach moi truong. TAt ca cdc qua trinh
xir 1y déu st dung xiic tic, trong d6 cé thé ¢ su tham gia ciia hydro hoic
khong. XU 1y bing hydro chiém da s6 vd nham nhiéu muc dich khic
nhau, ching han: tdch cdc nguyén & di thé nhu S, N, O... ra khoi dau;
'lam bén san phim ddu mé bing phuong phip khir olefin v& parafin. Trong
qua trinh san xuat diu nhon géc, x 1y bang H, cdn ¢6 tic dung 1am giam
lugng hydrocacbon thom da vong, 1a cac cdu tir lam x&u di céc chi tiéu do
nhdt, cht s6 do nhdt ciia ddu nhon. Hién nay ¢é dén khodng 30 cdc qud
trinh xir 1y khac nhau. Trong khuén khé tii liéu nay chi dua ra mot sé qué
trinh dién hinh, sir dung trong loc — hod dau.

Dai v6i qud trinh xit 1§ bang Hy, hdu hét céc phan dng déu duge thuc
hién & khoang nhiét d¢ tir 260 dén 427°C. Xdc tdc 1a cdc loai oxit nhu
oxit coban, niken, molipden... mang trén chit mang la Al,O,. Cic xic
tac oxit ndy sau d6 chuyén sang dang sunfit. Ngoii ra ¢6 thé st dung hén
hgp cdc hop chat cia Ni-Co-Mo hay Ni-Mo mang trén Al,04 hodc cic
axit rin khac. Mdi loai xic tdc ¢6 hoat tinh t6t véi moét loai phan ting nhat
dinh, vi du nhu xudc tic Co-Mo c6 hoat tinh chon loc déi véi phan ting
loai bd luu huynh (xuéng con 0,05% trong lugng), con xic tic Ni-Mo
chon loc vdi phan dng loai bd nito.

Qua4 trinh xu 1y khong st dung hydro bao gém xUr 1y khi thai déng co,
ciing la mét 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 12 qua trinh nhiam loai S ra khoi hop chat chia
lvu huynh, nhu vay s& lam giam dugc S trong phin doan va lam sach
nguyén liéu. Qua trinh nay bao gdm cac phan \ing sau day:

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

Vi hop chat thiophen:

[ ] +H, — c=C-C=C +H,S

S
©/ + H,S
CH{ -
O, om——J ® « s
S~ ~CH,

Sau qua trinh hydrodesufua hod, S dugc tach ra khoi cdc cau tir chira
S, lam giau xang, ngoai ra con lam sach S dén him luong cho phép. Luu
huynh dang tir do (S) cling cd phan tng trong tu:

S+H2—>st
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3.2.2. Xic tac cho qua trinh hydrodesunfua hoa

Xdc tdc tot nhat cho qua trinh nay la cdc kim toai Co, Mo, Ni-Mo
mang trén axit rin. Ngay nay, dé khi luu huynh clia cic hop chét c6 phan
tr lugng 16n va nhiéu vong thom ngung tu (goi 1A cdc chit khé khir),
ngudi ta phai s dung xtc tdc ¢4 hoat tinh cao hon, d6 1a CoMo/AlL,O4;
CoMoP/Al,04; GaCr/HZSMS hoac hén hop CoMoP/A1,0- + GaCr/HZSMS.
Cic loai xuc tic nay do cdc hing PROCATALYSTS va hing AKZO
NOBEL phiat minh ra.

Xic tdc cho qud trinh hydrodesunfua hod cho & bang 3.1. Tuy theo
cic hop chat chia luu huynh ma diéu kién kém theo ¢ khac nhau, vi du:
Xdc tic cho hydrodesunfua hod benzothiophen: Co-Mo/y-Al,04 & 400°C.

Xuc tic cho hydrodesunfua hoa sunfua hoac disunfua: Ti; V; Cr; Mn;
v-AlLO, , ¢ 430"C.

Bdng 3.1. Xiic tdc cho qua trinh hydrodesunfua hod thiophen

% mol trong sdn phdm hydrocacbon
Xiic 1dac 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/ALO, 22 | 475 | 198 24,3 6,2
Cr,0, 7,7 31,3 11,8 11,8 37,4

3.2.3. Khir lvu huynh cta cdc hop chit trong dau mé

Qu4 trinh hydrodesunfua duge tng dung dé khir lru huynh cta cic
hop chat sau day cé trong ddu thé va san phdm diu:

1. Mercaptan RSH

2. Disunfua RSSR’
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3. Sunfua RSR’

4. Thiophen R
.

6. Dibenzothiophen

7. Benzonaphtothiophen

L

3.2.4. Qua trinh khu luu huynh sau

5. Benzothiophen

Mot s6 hop chét lwu 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 sau trong vong, lién két
gifta ching va g6¢ hydrocacbon bén virng, vi vay phai st dung cong nghé
hydrodesunfua hoa diac biét trén xic tdc c¢6 hoat tinh cao, cong nghé dé
goi la khit ltu huynh sdu. Cong nghé nay thuong dp dung doi véi viéc khu
luu huynh trong xang va diezel.

a. Khit luu huynh trong xdng

Dé khir luu huynh trong xang, thudng str dung xiic tic CoMo P/AL, O,
+ GaCr/HZSMS, c6 bé mat riéng khoang 290 m%/g. Céc két qud cta qui
trinh khit xem & bang 3.2.

Nhu vay, nhiét do cang cao thi hiéu qua cha qud trinh khir cang cao.
Tuy nhién mét vin dé dit ra 13, néu khwr sau qud s€ din dén giam manh
tri s6 octan cla xing thu duge, vi vay chi can khir S & nhiét do 610K, dp
sudt 27.10° Pa, ldc nay tri s6 octan cua xang chi giam rat it, chi 0,5 don
vi octan, ham lugng S con lai 1a khoang 50 ppm. Néu so véi cic loai xic
tac khdc, vi du xiic tic CoMo/Al,04 hoac CoMoP/Al,O, (theo tai liéu,
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sau khi khtr S, tri s octan giam dén 3 - 4 don vi), thi hé hdn hop xic tic
CoMo P/Al,0; + GaCr/HZSMS hiéu qua hon. Nguyén nhan 12 do trén
Xlc tdc nay vira xay ra phan dng kha S, vira xay ra phan dng hydroisome
hod, ma cdc san pham thu dugce clia né cé tri s6 octan cao, k&t qua 1a tri
$6 octan hau nhu khong giam.

Bdng 3.2. Két qud khu luu huynh trong nhién liéu xdng
(Ham luong luu huynh trong phan doan ddu 1a 1450 ppm, RON =91,8)

Nhiét do, | Ham hrong hweu Hiéu sudt cita Tri s6 octan clia
K huynh ¢ san phdn img kit S, % | sdn phdm cuot,
phdm cudi, ppm RON
590 152 89 91,5
610 53 97 91,3
620 12 99 89,5

b. Khu luu huynh trong nhién liéu diezel

Trong nhién liéu diezel chifa nhi€u cdc hop chat lun huynh khé khir
vi ching 1a nhién liéu nang cdé nhiét dé so6i cao. Thong thurong, ham
lugng cdc chit chia S trong nhién liéu nay vao khoang 9000 dén 12000
ppm bao gém ca cdc chat chia S d& va khé khi. Xdc tdc sir dung 1a
CoMoP/Al,04. Hiéu suat khu xem & bang 3.3.

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

Nhiét do, K | Ham heong L huynh nrong | Hiéu sudt ke S, %
sdan phdm cudi, ppm

590 1190 87
610 680 92
630 170 98
640 50 99

Theo TCVN thi nén dimg & him lugng luu huynh trong san phim
cusi 1a 170 ppm, khi d6 nhiét do cia phan tng 13 630K, &p sust 30.10° Pa.
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3.3. QUA TRINH XU LY NITO: HYDRODENITO HOA (HDN)
3.3.1. Ban chat hoa hoc

Hydrodenito hod 4 qud trinh tdch cdc nguyén t nito ra khoi dau, bao
gbm cdc phan Ung co ban sau:
CsHsN + 2H, — CsHyN
CH,N + 2H, —> C;H,,NH,
CH,\NH, + H, — C,H,, + NH,

- Quinolin
HHy GHy 4y, GH,
nhanh + NH,
NH,
[.2.3,4-tetra- o-propylantlin

hydroqumolm

HZ( Hzl
HHy HHy C3H7 FHy GH,
+ NH,

5,6.7, 8 tetra-
hydroquinolin decahydro—
quinolin
- Acridin + +
H
~- QO IO
N N
1.2,3,4-tetrahydro 1,2,3.4,5,6,7,8-0cta

acridin hydro acridin

@@ 7 Herﬁlcham Hzl
acridin
— —l
y y

1,2,3,4,9,10,4a,9a-0cta perhydro acridin
hydro acridin

l l
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(IO*“COO e

H,
perhydro acridin

OC‘%O . (T -

Sin pham cu6i ciing 1a cdc hop chat hiru co khéng chita nito.
3.3.2. Xiic tac cho phan iing

Xdc tdc cho qua trinh nay thudng sir dung 1a hé:
Ni—-Mo-S/AL,0; ; Co—-Mo/A1,0; . Ni-Mo/Al,0, ; Ni-W/A1,0,
3.3.3. Co ché cua phan ting hydrodenito hoa
CH;-CH,-CH,-NH, + B-H* — CH,;-CH,-CH,-N'H; + B~
B + CH;~CH,—~CH,-N*H,— BH + CH,—~CH=CH, + NH,—>

M CH,~CH, CH,

hoic:
M H
e [ ] > cn,-cn-on-cHNH, —>
NH NH
pyrol

AMD_ CH, CH,~CH,~CH,~N'H, 57 5+~ CH,-CH,-CH=CH, + NH,

‘@' th T @ “ Clly ¢+ NH

pyrol
3.3.4. Khir nito trong cic hgp chit cia dau mo

Sau day 1a mét s8 phan ung hydrodenito hod ¢6 ing dung trong loc
dau dé khir nito ctia cdc hop chat khdc nhau:

+H, CH,—CH;
+H, —> R I + NH,
NH NH

indol
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+ H, — 2y
NH NH

cacbazol

ACHOE S GRGIEE
(\[/. + — _2. C§H|2 + N}{B
SN

piridin
@ + H, —> @;Hj @q T+ NH,
N”
quinolin
H-
®+H2_,® H, Hs |
NH CH,
isoquinolin

T4t cd cdc phan tng chuyén hod trén, trude khi tich NH; déu qua giat
doan trung gian tao amin.

3.4. XU LY HYDROCACBON THGOM

Trong mot s6 sdn phdm dau, sy c¢6 mat cta hydrocacbon thom véi
mot luong 16n s& lam giam ddng ké dén chat luong cha chiing. Chang han
trong nhién liéu phan luc, hydrocacbon thom lam tang kha nang tao cin,
tao tan, din dén gidm chiéu cao ngon Ifra khong khéi. Trong dau diezel,
hydrocacbon thom lam gidm kha nang tu bit chdy cia nhién lidu, giam tri
s& xetan. Benzen cé nhiéu trong xang gay ngd doc va c¢6 kha niang dan
dén bénh ung thu. Hydrocacbon thom ngung tu da vong trong dau nhon
lam gidm kha nang boi tron va chi s6 d¢ nhdt. Tu cac van dé vira néu, can
phdi gidm ham lugng cdc chat thom dén gidi han cho phép. Xir ly bing
hydro 12 mot phuong phép rat hiéu qui dé thuc hién nhiém vu ndy.
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Két qua cdc nghién ctu chi ra rang, kha ning khir t6i da cac hydro-
cacbon thom khi ti€n hanh phan tng & 370 + 400°C, 4p suat cao 1200 +
1500 psi (8,2 = 10,3 MPa). Cic phan ing khir hydrocacbon thom nhu sau:

CH; H, CH, H, ™ n-GHy
©/ O/ —> iso-CH,,

. O/QPL)
500 L D
G,H;

Phan ting ¢6 thé dung lai & giai doan lam bio hod vong thom, hoac

dén sdn phim gy vong tuy thuéc vao diéu kién cong nghé thuc hién qua
*trinh va xtc tdc sir dung.

Bang phuong phip khir cé thé 1am gidm ham luong hydrocacbon
thom trong nhién liéu diezel xudng con nhoé hon 10% thé tich; giam
lugng benzen trong xang xudéng nhd hon 1% (& Nhat, My); gidm
hydrocacbon thom trong diu nhe (sin phim LCO cta FCC) xudng nhd
hon 20% thé tich.

Trong cdc loai hydrocacbon thom, cdc chat ¢é 2 hoac 3 vong dé bi
khir hon cdc chat ¢6 1 vong do cdc chit 1 vong thom ¢6 do bén cong
hudng 16n hon.

Hiéu qua ctia qua trinh khir phu thuoc nhicu yéu t6: nhiét do, dp suat,
t6¢c do thé tich clia dong hédn hop dau + hydro. Cé thé minh hoa diéu niy
qua hinh 3.1.

T d6 thi thdy ring, 4p suit cing cao, t6c d6 thé tich dong nguyén
liéu va hydro cang thdp thi hiéu suat khir cang 16n va dat cuc dai trong
khodng 360 + 380°C. Tai 4p suat 1450 psi (10 MPa) va téc do thé tich 0,5
h™ ¢4 thé khir duge dén khoang 80% aromatic.
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Hinh 3.1. Cdn bdng dong hoc ciia qud trinh kit aromatic.

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

Ngay nay, véi su phdt trién manh mé clia nén cong nghiép, din dén
su tiéu thu xang ddu ngdy cang tang. Tuy nhién s6 luong cic sin phdm
nhién liéu (san phdm tring) thu dugc tr dau thé la rat it, chi chiém
khoang 50 + 70% KL dau tho dem chung cat. Mat khdc, phan 16n ndng
lugng déu dugc cung cdp tir cdc ngudn hod thach nhu ddu mé, than da
ngay cang can kiét. Con ngudi da va dang phai tinh dén phuong dn s
dung ngudn nguyén li¢u rat x4u, tham chi nhién liéu tdi sinh, nhung via
phdi thu dugc nhién liéu tét, ddp tng tiéu chuin vé moi trudng. Dé thuc
htén muc dich nay, ngudi ta phai ti€n hanh nang cap cdc ngudn nguyén
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liéu xau va tdi sinh nhién liéu. Trong s6 cdc ngudn dé, phin can dau mo,
can cla cac qua trinh ché bién nhu cracking, hydrocracking, tham chi diu
nhon thai 12 cdc ngudn ddng ké dé thuc hién ché bién ti€p theo.

Hydrotreating 14 mot trong nhiing qua trinh quan trong trong cong
nghiép loc hod diau nham sin xu4t nhién liéu sach tir ddu md va nang cap
cdc nguodn nguyén lieu xdu k& trén. Viéc cdi thién cdc nguyén liéu xau
khéng nhitng tigt kiém dugc trit lugng ddu thdé ma con gép phan giai
quyé&t van dé moéi trudng cho toan ciu.

C6 thé dua ra vai vi du sau day: Hang nam, riéng & Viét Nam c6 dén
hang tram ngan tidn cin dau thai ra tir cdc kho chita xang ddu. N&u nha
mdy loc dau di vao hoat dong thi lugng can d6 con tang gdp boi. Trén the
g161, hang nam tai Chau Au ¢6 dén 2.500.000 dén 3.000.000 tan ddu nhon
phé thai. G Viét nam, mdi nim cing thu gom duoc tir 250.000 dén
300.000 tin diau nhon thai. Cic ngudn trén néu khong duge xir 1y tin
dung thi s& gay lang phi mot lugng 16n nhién liéu va lam ¢ nhiém moi
trudng. Vi vay, viéc st dung qua trinh hydrotreating dé xir Iy ché bién
ngudn cin ning va diu phé thai 1a van dé rat cdp thiét va cd y nghia trong
cong nghiép loc hod diu.

C6 thé ndi rang, hydrotreating 1a qua trinh khéng thé thiéu trong cdc
nhi mdy loc hoa diu. Hién nay, nang suat quéd trinh nay vao khoang 900
triéu tan/nam vi duge phan bd nhu sau:

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

T Chau luc Ndng sudt hydrotreating,
rriéu tdn/nam
1 Chauw A 140
2 Chau Au 180
3 M§ 320
4 Cic nude con lai 260
Tong cong 900
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Ngudi ta uge tinh ¢6 khoang hon 1000 phan xudng hydrotreating trén
the gidi va lugng xdc tic tiéu thu khoang 30.000 tin/nam. Nguén khi
hydro thuong dugc 18y truc tiép tir qua trinh reforming xic tic.

3.5.2. Cac phan itng chinh trong hydrotreating

Hydrotreating bao géom mot loat cdc phan tdng sau: Hydro hod,
hydrodesulfua hod (HDS), hydrodenito hod (HDN), hydrodeoxy hod
(HDO). Muc dich ctia qu4 trinh ]a nhidm loai Itru huynh, nito, oxy ra khoi
hop chat dau mo; dong thoi khir cdc lién két khdng no & nguyén liéu nhu
khir aromatic, khir olefin ]a céi thién mot s6 tinh chat clia san pham.

Véi cdc phan doan khidc nhau, muc dich cta qud trinh hydrotreating
cling khic nhau. Cé thé tham khio & bang 3.5.

a. Phan itng hydro hod

Céc hop chat chira lién két ba, olefin, diolefin, aromatic gay tdc hai
dén tinh chat dac trung cta mot s6 san phdm: Ching dé tring hop tao
nhua, ]am bién mau va gidm do bén cla nhién liéu. Aromatic 1am gidm
chiéu cao ngon Ilra khéng khéi cla nhién liéu phan luc va diu hod dan
dung, 1am tang kha ning tao cin gay tic dudng 6ng dan nhién liéu, gay
mai mdn hé théng xilanh piston. lam giam trj sd xetan cta nhién liéu DO.
Vi viy qua trinh hydro hod ¢6 tdc dung giam tdc hai néi trén va lam tang
d6 én dinh clia sdn pham. Phin éng hydro hod ciing d4p dung dé€ tach cdc
nguyén to oxy ra khoi hgp chat cia dau.

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

* Hydro hod olefin

R-CH=CH, + H, — > R-CH,-CHj,4

* Hydro hod hydrocacbon thom

C6H6 + 3H2 - C6H12

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

+H, +H, +H,
RCOOH —*» RCHO —>» RCH,0H —=» RCH;
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Bdng 3.5. Qud trinh hydrotreating vdi cdc phdn doan ddu mo

T Phdn doan Muc dich ciia Sdn phdm tao ra
ddau mé hydrotreating

1 | Naphta HDS, HDN, hydro hod | Nguyén liéu cho qué
gidm olefin dé tranh | trinh reforming xiic tac
ngd doc xdc tic

2 | Kerosen HDS, hydro hoa vong | Nhién liéu phan lyc, ddn
thom nhim cai thién | hod dan dung
chiéu cao ngon lira
khéng khoéi

3 | Diezel HDS, hydro hod vong | Nhién li¢u diezel
thom, olefin nhim
ning cao tri s4 Xetan,
han ché tao SO, trong
khi thai

4 | Can chung cat HDS Nhién liéu dot 1o FO

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

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

6 | Can cat chan HDS Nhién liéu d6t [d FO

khéng

HDS, HDN, han ch€&
ngd doc xuc tac

* Nguyén liéu cho FCC
* Nguyén liéu cho qud
trinh hydrocracking

HDS, HDN

Nguyén liéu cho qui
trinh san xuit coc
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Cén chi y 13, phan dng hydro hod vi dehydro hod la phan tng thuan
nghich, trong dé hydro hod 14 qud trinh tod nhiét, dehydro hod 1a qud
trinh thu nhiét nén can bang s& chuyén dich vé phia phai (phia thuan) khi
nhiét 4o giam. Con khi tang nhiét do sé thuan tién cho qui trinh dehydro
hod. Trong phén \tng hydro ho4 c¢6 tdch nudc, cin bang thudng dugc dich
chuyén vé phia phai nhiéu:

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

Bac biét déi véi phan ing hydro hod hop chit nitro thanh amin hoic
hydro hod rugu thanh hydrocacbon, 1a cic phan ting khaong thuan nghich:

RNO, + 3H, ™ RNH, + 2H,O
RCHzOH + H2 —_— RCH‘; + H2O

Qud trinh dehydro hod 13 qué trinh thu nhiét nén can phai ti€n hanh &
nhiét do cao hon so véi hydro hod (khoidng 200 + 650°C), trong dé: dehydro
hod ruou, amin: 200 + 400°C; dehydro hod hydrocacbon: 500 = 650°C.

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

Vi du, 8 595°C, chuyén hod etylbenzen thanh styren khi 4p sufit 1 at
cho hiéu sudt 40%, khi dp suit 0,1 at thi cho hiéu suat 80%.

* Co ché phdn g hydro hod

Xiic tdc cé vai trd kich hoat tic nhan H,. Ching han so dé hydro hod:

C,H, +—H2> C,Hg 6 xidc tic (K) nhu nhau:

Giai doan 1:

K + H, = K..H == K-H.H== 2K-H
Giai doan 2:
K + CH,=CH, == K...CH,=CH, == CHy= CH, == CH,~CH,
K K K

61



Giai doan 3:

CH,-CH, + H CH, ..
| | = | X gy _cn
K K K "X cH, -X R
|
K

Co ché phan (ng hydro hod hgp chit cacbonyl khic so véi co ché trén:

o
| H
CH,~C-CH, + K== CH3~IC—CH3—2> CH3—C|H—CH3 + K
o) K OH

Kha ning tham gia phan tng hydro hod va dehydro hod nhur sau:
olefin > axetylen > hgp chit thom
aldehit > xeton > nitryl > axit hitu co

b. Phan ang hydrodesulfua hod (HDS)

HDS 1a qué trinh xir 1y nhdm loai bd lwu huynh trong nguyén liéu

hoac san phdm. Muc dich 1a tranh dugc sy ng¢ doc xic tic khi ché bién
va tranh su phat thai khi doc SO, khi déot chdy nhién liéu. Cic khi thai
ndy khong nhimg lam 6 nhi€ém moéi trudng ma codn gy an mon thiét bi,
mdy méc. Mat khac, cdc chat chda luu huynh thudng c¢6 mui khé chiu
gy khé thd cho con ngudi .

Cic chat chira lvu huynh thuong ton tai ¢ hai dang: Mach hd va di

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

huynh dang di vong. Tham chi cdc chdt nhiéu di vong phai dung dén cong
nghé va xic tdc dac biét méi tadch duge (cong nghé khir lvu huynh sau).
Céc phan ung HDS xay ra nhu sau:
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R,S + 2H, — 2RH + H,S

[ ] + 4H, — CHy + H,S
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c. Phdn ting hydrodenito hod (HDN)

HDN 12 qué trinh nhidm loai nito ra khoi ddu. Cac chat chira nito
thudng ton tai trong nhién liéu nang. Chiing 13 nhitng chét ¢ tinh nhuém
mau manh nén 1am cho san phdm bi sim mau. Hon nita, cdc chat chita
nito thudng cé tinh bazo nén lam mat hoat tinh cha xic tdc ¢6 tam axit.
Do vay, viéc loai nito ra khoi dau nhim trénh ngé doc xic tac, cai thién
mau cla sdn phdm va han ché€ 6 nhiém méi trudng.

Qua trinh HDN thudng xay ra theo trinh tu sau:

- Hydro hoa lam no vong chva nitg

- Cit lién két C-N dé€ tao amin

- Cat nét lien két C-NH, dé tao hydrocacbon vi NH,

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

- Piro.l: C4H4NH + 4H2 —_— C4H10 + NH'{

- Piridin: C,H,N + SH, — C,H,, + NH,

d. Cdc phan itng kém theo

- Hydro hoa: CSHIO + H2 —— C5H|2

- Hydrocracking: C,(H,, + H, — C4H,, + C¢H,,

3.5.3. Xac dinh chat lugng san phim thu duoc

Qua trinh hydrotreating thudng sit dung dé thu cdc sin phdm tring tir
cdc ngudn nguyén liéu xau hay nguyén liéu phé thai; phuong phap nay rat
tot dé thu nhién liéu phan luc, nhién liéu diezel hay nhién liéu dét 16. Dé
dénh gid chat luong san phdm thu dugc, cé thé sir dung nhiéu cich khéc
nhau, ching han nhu:

- Phuong phap so miu hoac do mat do quang cho ta thong tin vé do
sach clia san phim

- Xdc dinh diém anilin cho bi&t mifc d6 no hoa trong qué trinh phan
ung

- D6i v6i nhién ligu phan luc phai xdc dinh chiéu cao ngon lira khong
khéi
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- D51 véi nhién liéu diezel phdi x4dc dinh chi s6 diezel

- Xdc dinh ham lugng luw huynh, nito

- Xdc dinh cdc chi tiéu vat [y nhu ty trong, dd nhét, mii ...

3.5.4. Xdc tic sir dung

Cic loai phdn tng trong hydrotreating (hydro hod, HDS, HDN)
khong xay ra doc lip ma thudng xay ra song song véi nhau, do viy xuc
tdc sir dung phai tic dong dugce dén ca ba loai phan ing d6. Ngay nay, thé
hé xtic tdc tién tién ddp tng dugce cdc nhiém vu dé.

a. Xuc tdac

Trong cong nghiép, hién nay xic tic hydrotreating duge st dung 1a
Co-Mo; Mo-Ni; Ni-W dang sulfua (MoS, hay WS,) mang trén chat
mang. Ham Juong kim loai thudng khoang <15%; ham lugng chat xic
tién khoing | = 5%.

b. Chdt mang

Chat mang thuong duge st dung 1a y-Al,O5. Ngoai ra, cdc chit mang
khic cang dugc dp dung va cai ti€n, dé la: than hoat tinh, zeolit, TiO,,
Si0,—Al,0;.

Céc nghién ciu gan day cho thiy:

- Xic tic Co—Mo hoac Mo-Ni/ than hoat tinh ¢6 hoat tinh cao hon so
vGi chiat mang SiO, va Al,O4

- Mo/ TiO, ¢6 d6 phén tdn cao hon trén chit mang y-Al,O; nén hoat
tinh cua xdc tdc nady ciing cao hon Mo/ y-Al,04 dén 5 lan. Tuy nhién
TiO, ¢6 d6 bén va bé miit riéng thap nén it thich hgp cho diéu kién cong
nghiép

-Ngay nay c6 xu hudng str dung chiat mang cé nhiéu thanh phan nhu:
TiO,~ALO;, TiO,~Zr0,-V,05. Cic thanh phdn b3 xung tinh chat cho
nhau dé cii thién cdc nhuoc diém trén.

c. Su cdi tién xiic tdc

- Mot s6 tac gia di thém P, B, F vio thanh phdn xic tdc. Cic phu gia
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nay lam tang kha nang hoa tan clia Mo nén cai thién duge do bén co, bén
nhiét cua xic tic.

- Khi ¢é mat P, né sé tuong tic véi Al,0, tao AIPO,, su hinh thanh
pha nay 1am thay déi s& tam axit, cau triic bé mat va hinh thai tinh thé
clia xtc tdc. Khi thém F vao, s& lam tang s6 lugng tdm hoat tinh trén 1
don vi bé mat xic tdc, kich thich sy hinh thanh tinh thé MoS, nhé trén bé
mit chat mang dan dén sy phin b tAm hoat tinh tang.

- Tdc gia Ferdous, Adjaye di ché tao xic tic da thanh phan kim loai
nhu: NiMoB/AlL O, NiMoP/Al,0; cho hydrotreating va két qua cho thay
hiéu suat cde san phidm tring déu ting manh. Xiic tic nay cé thé sit dung
cho nguyén liéu rat nang nhu can dau hoac bitum.

- Kim loai Ru két hop véi Cs cé hoat tinh cao dé€ thyc hién phan tng
HDS.

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

Cing véi su phét trién chia nganh cong nghiép va giao théng van tai
sir dung nhién liéu, thi khi thai dong co va khi thai tir cdc 16 dét cong
nghiép st dung nhién liéu da gép phan ddng ké vio sy 6 nhiém moi
trudng. Theo thong ké cia My nam 1991 cho biét, téng céc chét 6 nhiém
phat ra tr cdc phuong tién giao thong la 16n nhat, chiém ty 1& 48%, trong
dé cdc chat 6 nhiém chinh 1a NO,, CO, SO, va hydrocacbon dé bay hoi
(VOC). Ngoai ra, trong thanh phan khi thai cdn ¢6 cdc san phdm chua bi
oxy hod hoan toan nhu aldehit, xeton, ruou v.v...

Ty lé gay ra 6 nhiém cha cdc nganh st dung nhién lieu & Chau Au
duoc thong ké trong bang 3.7.

Bdng 3.6. Khoi luong cdc chdt 6 nhiém thdi ra tix cdc nguon
khdc nhau nam 1991 tai My (1riéu idn | ndm)

Nguén 6 nhiem SO, NO, Cco Pb vVocC
Giao thong 0,99 7,26 43,49 | 0,00162 | 5,08
Dot 1o 16,55 | 10,59 4,67 | 0,00045 | 0,67
Qua trinh cong nghiép | 3,16 0,6 4,69 | 0,00221 7,86
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Bdng 3.7. Ty lé cdc chdt 6 nhiém & Chdu Au nam 1994 (%)

Chat o6 Ndng Cong Vdn tai Noéng Dan
nhiém lugng nghiép nghiép dung
S0, 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 Viéet Nam, theo s6 lieu cia Bo Giao théng Van tai nam 1993, xe co
tieu thu 60 van tan nhién liéu va thai ra méi trudng 150.000 tdn CO,
10.000 tan NO, va 8.000 t4n hydrocacbon. Niam 2000, luong kh{ thai ra
moi trudng con nhi€u hon the: 1,5 triéu tan CO, 1 van tdn NO,, 85 ngan
tan hydrocacbon. Trong khi d6 ndng d6 cho phép clia cic chét 6 nhiém
_ trong khoéng khi la ¢é han dinh.

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

Nganh Chdt 6 nhiém Nong do cho phép,
g/cm3
Ning lugng NO, 0,2
Giao théng vén tai NO, 0,8
CO 0,65
VOC 0,13

Trong cic dang san pham nang lugng duge st dung, xang 1a nhién
liu d& bay hoi nén ngoai viéc 6 nhiém bai khi thai sinh ra trong qué trinh
dé6t chdy, con ¢ mot lugng 16n hydrocacbon bay hoi khi ton chida, bao
quan, hoac san phdm chdy khéng hét; vi du nhu hydrocacbon, trong dé ¢
benzen gay doc hai rat 16n cho con ngudi. M6t trong cac nguyén nhan
gay bénh ung thu 13 do loai chét nay. Céc tic hai chinh ciia mét s6 chat
d6i vdi tdng thé mai trudng duge téng két va cho & bang 3.9.
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Bdng 3.9. Mot s6' tdc hai chinh cua khi thdi d6i véi moi truong

Hién negng | Chdt gay | Tham gia X huong Thoi gian ton
6 nhiém | vao qud | phdt trién chita rrong
trinh, % khi quyén
Hiéu tmg CO CcO 100 Khong déi Vi thang
hoac tang
chim
Mura axit SO,, NO, 60 Giam cham 2 - 5 ngay
30 Tang 1 - 2 ngay
O nhiém NO,, - Tang lién -
quang hod VOC, - tuc & muc -
CO - dd trung -
binh
Hiéu tng nha CO, 50 Tang trung 8 nam
kinh N,O 10 binh 170 nam
‘ 0, <5 -
CH, - -
L5 hdng ting NO - Tang -
6z6n CO - -
Thay ddi khi | CO,; CO | CO,; CO | Ngay cang
hau NO,, O, | Tham gia | phat trién
VOC, chinh
SO,

Ciéc s6 liéu & day cho thay tinh trang 6 nhiém khong khi tir cdc khi
thai cla cdc dong co 1a rat nghiém trong va cin cé cdc bién phdp cap
bach dé xtr 1y.

3.6.2. Nguyén nhan tao ra cic loai khi thai

C6 nhitng nguyén nhan dudi diy din dén tao ra cac loai khi thai déng
cd va cong nghiép.
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a. Déi véi CO: Xhi nay la san phim oxy hod khong hoin toan nhién
licu. Ham lugng clia CO phu thudc vao ty & khong khi/nhién liéu: Hén
hop giadu nhién liéu s& cho ham lugng CO cao, va hén hgp ngheo nhién
lieu s€ cho CO thip.

b. Do6i voi hydrocacbon: Thuc chat 12 nhién liéu chua chdy hét, do
vay bat ké nguyén nhan nio 1am cho nhién liéu khéng chdy hét thi trong
khi x4 déu c6 hydrocacbon. Sy chdy khong hoan toan do nhiéu nguyén
nhan:

* Ngon lra khong c¢d kha nang ti€p cidn dugc nén nhién lieu khong
chdy duogc;

* Do tia lira moéi yéu;

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

¢. D6t vai NO,: Khi nay tao ra trong qud trinh chay va tang khi nhiét
d6 ting. Nhiét do cang cao, lugng nito c6 trong khong khi s& két hop véi
oxy cang tao ra nhiéu NO,. T dé ta thdy, dong co diezel tao ra nhiéu
NO, hon so vdi dong co xang do nhiét do chdy trong ddng co diezel cao
hon. Mot luong it NO, sinh ra do nito c6 mat trong san pham dau.

3.6.3. Cac phuong phap ho4 hoc dé xir 1y khi thai
a. Xit ly CO
Phuong hudng chung 13 oxy hod dén CO, la chat it doc hai han réi
thai vao moi trudng, theo cic phan ing sau day:
- Oxy hod bang oxy khéng khi:
Co +0, — CO,
- Chuyén hod bing hoi nudc:
CO + H,0 — CO, + H,
- Chuyén hod bing NO:
CO + NO — CO, + %Nz

Xuc tac st dung trong qud trinh nay thuong la cdc kim loai quy nhu
Pt, Rd, Ce...
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b. X Iy hydrocacbon
- Dot chdy tiép bang oxy khong khi st dung xtic tdc Pd, Pt, Re mang
trén Al,O4:
CH, + [x %} 0, — xCO,+ %Hzo

- Xt 1y sinh hoc: VOC + sinh khéi + O, —  Sinh khéi méi
VOC + sinh khéi + O, — San pham oxy hoa CO,, H,0
Néu nong do VOC con cao qud, nén str dung bién phédp thu hoi bing
cdc qua trinh vat Iy nhu ngung tu, hap thu, hap phu...
Qua trinh d&t chdy cdc hydrocacbon trén xtc tic xay ra theo cdc giai
doan ndi ti€p nhau, diu tién tao ra cdc chit chia oxy trung gian (peroxit,
rugu, aldehit, axit...), sau d6 cdc chat dé phan huy tao CO, va H,0.

Hydrocacbon

0,
Xuc tac
' ! ! g )
P, P, P, P, Ps
| ! | | }
Rugu Aldehit Axit co €O,

Hinh 3.2. M6 td qua trinh oxy hod hydrocacbhon.

Trong so dd trén, P, P,... 1a cdc peroxit khic nhau, ciing cé thé 13
cac oxit hitu ca. Diéu chinh thanh phin xic tac cé thé tang hiéu qua cia
qué trinh oxy hod hoan toan. Co ché cic phan Gng trung gian li co ché
g6c chubi. C6 thé minh hoa nhur sau:

C;H, + 50, — 30, + 4H,0

K: xdc tdc

K +0, = K-0-0°

K-0-0" + CGH;— K-~O0-OH + 'CH,

K-0-0" + "C;H,— K-0-0-C;H;
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(@]
2K-0~0-C,H; — 2K + 2CH,CHO + 2HCHO + H,0

| |
CO, + H,0

Ngoai ra, ¢6 thé theo c4c hudng khdc ma san phdm trung gian la
rugu, axit...

c- Xit Iy NO,

C4 hai phuong phép dé xir Iy loai bd NO,:

- Phuong phdp 1: Oxy hoa thanh cic hgp chdt twong Ung nhu nitrat,
nitrit.

- Phuong phdp 2: Khir NO, thanh N,.

Phurong phdp thit hai don gian va thudng dugc lua chon.

Céc chat kho hay dung 1a H,, NH;, CH,, hoac ngay ca céc hydro-
cacbon chua chdy hét, c6 trong khi thai. Trong hén hop khi thai, luén cé
mat cla oxy, phan ing khir & trang thdi nay dugc mé ta nhu sau:

NO + 2NH; + 0, — N, + 3H,0

NO + NO, + §NH_1 " %02 — %Nz + 4H,0

2N0x + 2XH2 -_— N2 + 2XH20

V.V...

Xiic tdc cho cdc phan ttng nay thuong la V,05/TiO, hodc V,05/A1,0;.

Cho dén nay, hau nhu chua c6 tai liéu ndo cong b6 vé qud trinh xur 1y
cdc chat thai SO,; do vay, bién phdp hiéu qui nhit 1a tdch triét dé luu
huynh ra khoi san phim nhién liéu sao cho cang it cang t6t dé sau khi
chdy, khi thai chita SO, khong vugt quéd gidi han cho phép trong méi
trudng. Trong trudng hop ham luong SO, qua nhiéu trong cac khi thai nha
mdy, khi dé cé thé xir ly bang Ca(OH), dé chuyén vé dang muéi sunfat,
Tuy nhién, phuong phdp nay khéng sit dung cho cac hop xiic tac dé xir ly
khi thai dong co.
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d. Xit Iy déng thoi ba thanh phdn 6 nhiém

Trong thuc t&, trong khi thai dong co bao gid ciling c6 tat ca cdc thanh
phdn 6 nhiém, chd yéu la ba thanh phan: CO, NO,, hydrocacbon. Cic
thanh phan nay cidn phai xir 1y déng thoi trong hop xic tic. Do ¢é tao
thanh hoi nudc trong qua trinh khir va oxy hod, nén kéo theo cdc phan
ing néi ti€p dé tao thanh sin phim cusi la N,, CO,. Cdc phan ting chinh
trong qua trinh xir 1y déng thdi cdc chat 6 nhiém nhu sau;

2NOX —_ N2 + X.Oz

cm%o2 — o,
C/H, + [x+%j02 — xC02+%H20

CO + H,0 — CO,+H,
2xH, +2NO, — N, +2xH,0
2NO + 5H, —  2NH, + 2H,0
NH; + NO + O, — N, +3H,0
NO+CO+vVOoC — WN,+CO0,+H,0

2NO + CO + CH, + %o, —> N, +4C0, + 4H,0

Phuong phap x{r ly déng thoi ba thanh phdn 6 nhiém nay rat wu viét,
hién dang duge st dung rong rii trén thé gidi. CS thé tém tit phan dng
Xay ra nhu sau:

NO, + CO + VOC — N, + CO, + H,0

e. Xuly SO, cua khi thdi cong nghiép

Trong céc 16 d6t cong nghiép sir dung nhién liéu nang FO sinh ra mot
luong ddng ké SO,. Tuy thudc vao ham lugngsliu huynh cé trong dé ma
luong SO, tao ra khac nhau. D€ xtr Iy khi ndy, cé thé cho qua bé chira
Ca(OH),, cac khi SO, s& bién thanh dang mudi.

Cﬁ(OH)z + 802 = CBSO3 + H20
Ca(OH), + SO, = CaSO, + H,0.
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Phuong phdp nay khong ung dung dugc véi cdc khi SO, trong khi
thai dong co.

3.6.4. Co ché clia cac phan {ig xir 1y

a. Phan img khit NO,

Phan dng khir NO, la qué trinh quan trong nhat trong xir ly khi thai
dong co. C6 rit nhidu coéng trinh nghién ciu vé van dé nay. Thudng st

dung mot vai hydrocacbon dé khir. C6 thé gia thiét co ché khir NO, bang
propan theo so d6 nhu sau:

0, === Oy—+ 20+
+OH" -0* —* —— H,0,,
nhanh £
O*
CiHy () —— C.H.,* + OH*
+ 9,5 O* - 10,5%
nhanh s 3CO, () + 3,5H,0 (y
+*
NO . NO*
®) .
\*
-0O=
N02 - i NOz*

Pr kim loai

..................................................

AL O, chat mang

C3Hg (g) CiHy N2 ), N2O(y)

CO, (g) H,O (g)

Hinh 3.3. Co ché phdn img khi NO, bdng propan

Mot tic gid khdc mo td qui trinh khir NO, bing propen theo mot
cdch khic nhu sau:
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Hinh 3.4. Co ché phan ting khu NO, bang propen.

Ciing ¢6 thé khir NO, bing CH, trén xiic tic Co/Pd/H-Mor:

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

CH,OH
NO  NO, ngo c0,

Hinh 3.5, Co ché phdn ing khie NO, bang melan.



C6 thé tém tat cdc co che trén bing qud trinh nhu sau :

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

San pham cuéi cung cha qué trinh khir NO, 12 N,, CO,, H,O.

Céc khi hydrocacbon Ia tic nhan khir & trén c6 thé dua tir ngoai vao,
hoac phan 16n déu cé sin trong khi thii do cdn moét lugng chira bi oxy
hod. Do vay xuc tdc dua ra vira c6 tic dung khu NO,, lai vira ¢6 tdc dung
oxy hod cdc chat hydrocacbon dé dé€ tao sdn phdm cudi cing khéng doc
hai.

b. Phdn itng oxy hoda CO

Phan tng oxy hod CO trong khi thai ¢6 thé thuc hién bing cdc xic tic
khac nhau; moét trong cdc xic tic d6 la vang nano trén chiat mang Aufy-
Al,03, Au/SeO, Au/a-Fe,0; hodc Au-ZSM-5. C6 thé mé ta co ché€ phan
ing nhu sau:

(1) O, + (Au, Au™)y === (Au, Au*")-O,p  (HP = hép phy)

(2) CO+ (Au, Au™) == (Au, Av*")-COp

(3) (Au, Au**)—-Opp + (Au, Au*")-COyp === CO, + (Au, Au*)
Mot tdc gia khic gia thi€t ¢6 su tham gia ciia ion OH™ clia chit mang:

A + CO — AY....CO

Av’.....CO + Au*...OH — Auv*... COOH + A’
Au®**.... COOH + O, — Au®* + CO, + HO,

3.6.5. Xiic tac cho qua trinh xir 1y hod hoc

Céc xic tdc cho qui trinh xir 1y hod hoc rat phong phu va da dang, ¢6
thé chia thanh cdc nhém nhu dudi day:

a. Nhém xiic tde kim loai quy: Chl yéu 12 Pt, Au, Pd, Rh.

Cic xidc tdc thudc nhém kim loai qdy nay cho nhiéu uu diém nhu:
hoat tinh cao, thoi gian lam viéc dai va dac biét kha nang chéng dn mon
hod hoc rit t6t. Nhuoc diém 16n nhat 1a gid thanh cao. D€ giai quyét van
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dé nay ngudi ta thudng cho cic kim loai d6 mang trén chit mang cé bé
mat riéng 16n va ré tién. Cic ch4t mang thudng st dung 1a Al,O, CeO,
Zeolit ZSM-5 v.v... Xic tic nay cé hoat tinh cao déi vdi phan ing
chuyén hod CO thanh CO,. Vi céc hé xic tac d6 c6 thé loai duge khoang
80% CO, ~ 100% NO va 90% hydrocacbon & 400°C.

b. Xiic tdc luéng kim loai: Sit dung hén hop hai kim loai, vi du
Pt-Pd, Pt-Ce. O3 day Ce con c6 vai trd 1am tang do bén va tang tudi tho
clia x\c tac.

c. Xiic tdc trén chdt mang: Pt/Al,0;; Pt/AL,05-S10,; Pt/zeolit mordenit;
Pt/ZSM-5.

d. Xiic tdc khong phdi la kim loai quy: Cu-Cr/Al,O4; Ni-Co/bentonit.

Vi xtic tdc ndy, hiéu qua xir 1y CO c6 thé dat dén 100%.

e. Xuc tdc khir: Cu/ZSM-5; Cu-MCM-41.

Pay 1a cdc xidc tdc khir c6 hoat tinh manh d6i véi phan ing khiar NO
thanh N,. Tham chi ching chuyén hod ca khi hydrocacbon cé lin trong
khi thai:

INO + C;H, + %oz — N, +3CO, + 3H,0

f. T6 hop vt liéu oxit V,04Ti0,-CeQ, mang trén SiO, hodc MCM-41

T34 hop céc oxit nay la xdc tic rat t6t cho phin dng oxy hod cic
hydrocacbon chua chdy hét trong khi thai (VOC).

g Xiic tdc perovskit

Perovskit 12 hén hop oxit c8u tric 1ap phuong dic biét, céng thic
thong thuong 13 ABOs, vi du nhu LaMO,;, (M = Mn, Cu...). Trong d6
LaCoO, 12 xdc tac dic biét trién vong d€ phan huy cdc chat d€ bay hoi
(VOCQ). Vat liéu nay c¢6 tinh bdn din dén 400K. Khi nhiét d¢ ting cao nd
tang tinh din dién va trén 1200K né hoat dong giéng nhu kim loai. Tuy
nhién chiing ¢6 bé mat riéng nho (thudng dudi 50 m%/g) va trén 600°C bi
co cum manh, do vdy xic tic nay thudng dugc phin tdn trén chat mang
c6 bé mat riéng 16n dé tSi wu hod tinh ning str dung ca chiing. C6 rat
nhiéu vat liéu mao quan trung binh trén co sd silic 1a chat mang tét, trong
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dé MCM-41 cé dién tich bé mat 16n, mao quan déng déu va c6 cdu tric 16
x6p trat ty nén dugc sir dung nhiéu. Xic tdic LaCoO+/ MCM-41 dugc diéu
ché& bang phuong phdp ngdm tam phic xitrat La-Co trén nén MCM-41.

Xic tdc perovskit rat c¢é hién qud dé xir Iy CO va NO,. Dic diém
quan trong 1a ching cé thé hoat dong & khoang nhiét do thap, cd 200 dén
400°C déi véi phdn ting oxy hod CO ciing nhu cic khi thai khdc c¢6 chita
hydrocacbon.

Perovskit ¢4 thé thay thé cho xiic tdc kim loai quy, cong nghé ché tao
XUc tdc nay khong khé khan nén gid thanh thap.

h. Xic tac ba nhiém vu

Ni, Co/ y-Al,O4/ Cordierit (g6m).

Xic tdc ndy cling mot ldc thue hién ba nhiém vu, xir ly dong that 3
thanh phan 6 nhiém da néu trén. Trong xic tic ndy, y-AlLO, 1i chat
mang, cordierit 1a chat nén. Thanh phan cordierit gom hé ba cau tir MgO-
Al,04-Si0,, trong dé6 ham lugng gin ding cua ching nhu sau: 13,7%
MgO, 34,9% Al,05, 54,1% SiO,. Chat nén nay ¢6 do bén nhiét, bén co
hoc cao, chiu duge toc dé nhanh cla dong khi di ra, ¢6 hé s6 gian nd
nhiét nhd didn dén nhiét cua khi thai duge git 5 16p xiic tdc nhanh dat dén
nhiét do phan dng xir ly. Bé mat cla cordierit xu xi nén kha ning biam
dinh cla xiic tdc trén chit nén rat tot. Mat khic ching 1a vat li¢u chiu
nhiét nén rat 16t cho cic phan Gng x{r 1y xay ra & nhiét do cao.

3.6.6. Cac bién phap ky thuat dé giam lugng khi thai doc hai

Ngoai cdc phuong phép hod hoc di néu trén, c6 thé giam ddng ké
lugng khi thai do ap dung cdc bién phdp ky thuat, do la:

a. Piéu chinh lai cdc thiét ké' vé dong co dé xe mdy hoat déng 16t &
ché’do hoa khi: Diéu chinh thiét k& dong co hoat dong & ché do nghéo, sao
cho ty 1é& gida khong khi va nhién liéu nim trong khoang tir 15/1 -17/1.
Khong khi du sé tang cudng cho qud trinh oxy hod xay ra hoan toan hon,
gidm thiéu duge CO va hydrocacbon.

b. Diéu chinlt géc ddnh lita cita déng co cho chinh xdc.

c. Stt dung phuwong phdp héi how khi xd vao buong dotr khi dong co
hoat dong khong tdi hodc giam toc.
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d. Sit dung hé théng nap liéu phdn 1ang: Khi dung hén hop nhién li¢u
ngheo s gy ra cho déng co nhiéu van dé vé sy chdy. Pong co phan ting
khic phuc duge cdc van dé nay bang cach dam bio moét luong nhé hén
hgp gidu nhién liéu ngay sat bugi dién dé dé dang bit chdy 1am méi cho
hén hgp nghéo, sé phin bé & phan con lai trong budng dét clia dong co.
Hing Honda 43 thiét k& duge dong co nhu thé. Buéng dét duge chia 1am
2 ngan. Thuc t€ 1a c¢6 2 budng dét cho 1 xylanh véi 2 bo ché hoa khi. Mat
bd ché€ hoa khi cung cdp mot lvong nhd hén hgp gidu nhién liéu cho
budng d6t phia trudc tai diém c6 lap bugi dién. Bo ché hoa khi thit hai
cung c4p luong 16n hén hop rdt ngheo nhién liéu cho buéng dét chinh.
Mai budng d6t déu cb van vio riéng, 1am cho sy phan ting dat duge mot
cdch don gian va hiéu qua.

e. Gidi phdp kiém sodt hao hut do bay hoi: Nhu da biét, c6 khoang
30% nhién liéu khi hydrocacbon bay hai tu do tir cic thung nhién liéu.
Do viy can kiém sodt va cé cdc bién phdp d€ gidm thiéu loai nay. Cic
bign phdp c6 thé sir dung 1a: ding hép hip phu 1a than hoat tinh dé gii lai
hoi xang; dung hop hap phu dé chira hoi thodt ra tir thing nhién lieu. Dé
an toan van hanh h¢ thong, mic nhién fiéu long khéng duge cham téi hop
hé&p phu théng qua cdc 6ng thoéng.

f. Gidi phdp thay thé nhién liéu: Phii kiém tra xem nhién liéu cé phil
hgp va dam bao chat luong khong, néu khong thi phai thay the nhién liéu
khdc. Nguyén nhén 12 do c6 thé sau mot thdi gian bao quin, nhién ligu bi
bién ddi chat lugng: do phdn nhe ¢6 tri s6 octan cao di bay hoi din dén
khong dam bio vé octan cho xang; do cic chdt chira néi d6i trong xang bi
trung hop, lam xuat hién nhua va cdc chat niang khac; do qua trinh oxy
hod xay ra doi véi cdc hydrocacbon; do nudc thAm nhap vao nhién liéu
gay ra hién tugng tdch pha v.v... T4t c& cdc van dé trén déu dan dén
lugng khi thai doc hai nhiéu hon.

Ngoai ra c¢6 thé sit dung LPG thay cho xing. Néu sir dung LPG sg
giam duoc 90% khi xa CO va hydrocacbon , ma két cau dong co hiu nhu
khong phai thay déi.
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g. Ldp bo chuyén déi xic tdc vao dong co 616, xe mdy: BS chuyén
déi xic tdc c6 tic dung x{r 1y cdc khi thai doc hai trudc khi xa ra méi
truong. Hop xiic tic cé yéu cdu nghiém ngat 13 phai ding xang khong
chl, vi chi s& lam hoat tinh xiic tic bi m4t nhanh chéng. O My, Anh,
Canada, Nhat Ban dang sit dung rong rai phuong tién hop xic tic nay.

Cic loai xe 6 td va xe khdch mdi dugc san xuit ngay nay déu phai
duoc thiét k& sao cho khi xa CO, hydrocacbon, NO, khéng duogc vuot qua
cic gidi han sau:

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

3.7.XULY LAM SACH DAU NHON

3.7.1. Gigi thiéu chung

Daéu boi tron 12 loai phi nhién liéu dién hinh véi chitc nang 1am gidm
ma st trong qud trinh vin hanh mdy mdc, dong co. Diu boi tron duge
san xudt tr phan doan gasotl chan khong khi chung cit ddu thé. Chat
lugng clia san phim nay phu thuéc vio thanh phén va tinh chat cha cla
ddu thd ban ddn. Tu dau mod naphtenic s& cho 46 nhét cao, nhung chi s8
do nhét thap; nguoc lai, tir ddu mo parafinic s& cho d¢ nhét thap, chi s§
d6 nhét cao.

Di xuat phat tir loai ddu tho nao thi sau khi chung c4t vin phai thuc
hién qué trinh X1 1y lam sach. Ban chét cia phuong phap nay la tdch béi
cdc cdu tir khéng ¢é lgi nhu: hydrocacbon thom da vong, nhua, asphanten,
n-parafin rin. Cic chat vira néu 1am gidm chi s6 do nhét va tinh linh déng
clia dau nhon.

Né&u nhur trong nhién lidu, cdc cfu tir cé hai thudng thé hién trong
dang khéi thai gay 6 nhiém mdi trudng thi & ddu nhon co ché gay hai
hoan toan khic: céc thanh phin tap chét lam giam tdc dung tich cuc cua
sin phdm, giy anh hudng tdi chat lugng ciia mdy va dong ca nhu an mon,
mai mon, gi. Chinh vi vay, viéc xir 1y 1am sach ddu nhdn cling khong kém
phan quan trong, can phai dugc khao sat nghién ctu.
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3.7.2. Lam sach bang dung méi chon loc

Qu4 trinh chung cat dé thu phan doan gasoil nang chua loai bd duoc
céc ciu tr khong mong muédn, céc cau tir d6 thudng lam cho diu nhon sau
mot thai gian sir dung bi d8i mau, d6 nhdt tang, chi s6 46 nhét giam. Do
vay viéc chiét tich bing dung méi la bién phap rat t6t dé loai cic clu tir
khong mong muén ra, dé chinh 1a cidc hydrocacbon thom da vdng, nhua,
asphanten. C6 ba loai dung méi dugc st dung dé€ tach hydrocacbon thom,
dé la: furfurol, phenol, N-metyl-2 pyrolidon (NMP). Néu dem dung méi1
hoa tron ky véi phan doan dau nhon, sau khi dé yén sé tao thanh hai pha.
Pha chié¢t cmta hau nhu toan bo hydrocacbon thom hoa tan trong dung
moi. Pha con lai 12 diau nhon sach va mot lugng it dung moi. Ngoai
hydrocacbon thom, cdc chit nhua ciing hoa tan trong cdc dung mai trén.

Trong ba loai dung méi, phenol ¢é tinh chon loc d6i véi hydrocacbon
thom cao, nhung rat doc hai. Furfurol cé d6 chon loc cao déi véi can
nhua va ca vong thom, duge sir dung rong rdi dé nang cao chi s6 do nhét
_ va tinh niang chdng oxy ho4 clia ddu nhon.

Ngay nay, ciing ¢6 thé sir dung N-metyi-2 pyrolidon (NMP) dé thay
th& phenol do vadn dé moi trudng, bio vé siic khoé va an toan cho con ngudi.

C6 thé tham khao va so sinh mot s& tinh chat cha dau nhon trudc va
sau khi chiét tich bing furfurol & bdng'3.10.

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

i Tu sau khi
Tinh chat romhronic e
D6 nhét, mm?/s
-3 40°C 93 77
- 3 100°C 8,2 8,1
Chi s6 d6 nhét 26 61
Khéi luong riéng & 15°C, g/em® 0,929 0,906
Nhiét dé déng dac, °C -32 -32
Can cacbon, %KL 0,17 0,07
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3.7.3. Qua trinh tich asphaten bing propan l6ng

Ngoat nguyén liéu 1a gasoil chan khéong, diu nhon con dugc san xuat
tir phan doan cdn gudron. Trong phan doan ndy chia mot lugng rét 1dn
asphanten, la cdc cau tir 1am giam manh chi s6 do nhét va gay tao cén rén
trén bé mat bdi tron. Pé 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 rat t6t. Kha ning nay gidm khi nhiét do ting cho dén 96,8°C
(nhiét do6 t6i han cta propan). Nhua va asphanten lai khong tan trong
propan d nhiét d6 dé. Loi dung tinh chit nay cé thé tich nhva-asphanten
ra khoi phan doan. So dé nguyeén tac dé tach nhua va asphanten nhur sau:

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

Propan Nhua, asphanten khong tan

Vi céch trén thu dugc hai phan: phan tan néi 1én 12 ddu nhon trong
propan; cho bay hoi propan thu dugc dau nhon sach. Phdn khong tan &
dudi 1a nhua va asphanten.

3.7.4. Qua trinh tach sap

Sdp la hén hgp n-parafin rin v cdc hydrocacbon ¢é nhiét d6 néng
chdy cao. Sy ¢4 mit cta sdp trong dau lam giam do linh dong, nhiéu khi
sdp déng ran ngay trén bé mat bbi tron, anh hudng t6i su hoat dong cta
may mdéc.

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

a. Tdch sdp bdang phwong phdp két tinh lam lanh

Ban chit cha phuong phdp niay 13 lam lanh siu cdc phan doan dau
nhon; thong thudng & —21°C, cdc phan tir n-parafin rin s& két tinh hoan
toan, sau khi loc parafin dudi dp suit cao ta thu dugc diu nhon da tich
sdp. Phuong phédp nay cling ¢6 tro ngai 1a do dau nhon ¢é d6 nhdét cao nén

80



rat khé loc, nhét 1a trong trudng hop xur ly d4u cin, sdp & dang vi tinh thé
khong thé loc duge. D€ khic phuc hién tugng ndy ngudi ta str dung thém
dung moi; phuong phdp nay goi [a phuong phdp két hgp vét dung moi
chon loc. Vai trd ca dung méi la lam tang tinh linh dong cta pha diu
nhon, din dén dé loc hon. Tuy nhién, sdp ciing tan mot phdn trong dung
mai nén qua trinh tdch phai duy tri & nhiét do thap.

Dung moéi thuong st dung la céc axeton, dan xudt clo cta hydro-
cacbon, metyl etyl xeton (MEK), toluen, hoac hén hop MEK véi toluen.
Céic dung méi d6 phai thod man cdc yéu cdu sau:

- C6 nhiét d6 561 thap d€ thu héi tir ddu
- Hoa tan sdp kém
- Khong doc, bén nhiét, khéng an mon
- Dé loc tdch sép.

b. Tdch sdp biang hydrocracking chon loc
_ Bén chat clia phuong phdp la bé gy mach phan t{r parafin I6n thanh
nhiing san phdm nhe. Phuong phap ndy con duge goi la tach parafin ding
xic tdc. Xic tdc thudng st dung 13 zeolit tdng hop c¢6 kich thuéc mao
quédn khoang 6 A loai xiic tac nay cé d6 chon loc hinh ddng pha hop vdi
cac n-parafin mach 16n, do vy t6c d¢ phan Ung cracking xay ra rdt manh.
Tuy nhién, néu ham lugng parafin mach nhdnh tang thi téc do phan tng
s& giam. Uu diém cla phuong phép nay so véi phuong phdp ding dung
moi la:

- Hiéu suét dau béi tron ting.

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

- V6n ddu tu thap.

- Cho phép san xuat ra diu géc c6 nhiét dd dong dac thap tir nhiing
nguyén liéu ¢6 ham lugng parafin cao.

San phdm phu sinh ra trong qud trinh hydrocacking chon loc nay la
propan, butan, pentan vdi ty 1¢ 2 : 4 : 3 theo kh6i lugng. Hiéu sudt dau
nhon thu duge theo phuong phip nay cao hon so vdi tich sdp bing dung
moi t 5 dén 15%.
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3.7.5. Lam sach bang axit

Lam sach ddu nhon bang axit 1a phwong phap tinh ché ¢6 dién nhat.
Thudng st dung axit sunfuric dam dic. Sau khi hoa trén véi dau nhon, dé
lang, hén hop sé& tach thanh hai phdn: phan trén 1a didu nhon di duge 1am
sach va phan dudi 12 can bun axit.

Ban chit cua phuong phip la H,SO, dic hoia tan duge cdc tap chat
khodng, cdc hydrocacbon khong no, cdc chat chia luu huynh, nitg, oxy,
nhua, asphanten. Phuong phip nay cé hang loat nhuge diém nhu: gay an
mon manh thiét bi, tdch nhua, asphanten khong triét dé, qud trinh gidn
doan khé van hanh, tiéu t6n hod chit, hiéu suat tich thap.

Ngay nay, viéc lam sach bing axit H,S0, {t dugc sir dung. Cong nghé
ndy chi cdn dugc dp dung dé tdi sinh dau nhon.

3.7.6. Lam sach bang hydro

Day 12 cong doan cudi ciing trong qud trinh xtr 1y 1am sach diu nhon
_ dé tich nét lugng luu huynh vk nito con lai. Cac hgp chat chia nito anh
hudng rat 16n dén mau sac va do bén mau cia ddu gée. Cic chit chda luu
huynh gay kha nang tao can, gdy an mon va mai mdn bé mit boi tron.
Loat bo cdc chat nay 1a yéu cau chinh cua qua trinh tinh ché bang hydro.

Quid trinh 1Am sach bang hydro thuting sir dung xic tic Mo-Co & diéu
kién 300 + 375°C; ap suat 10 +12 MPa. Trong qua trinh xur ly, cdc chat
chita S s& chuyén hod thinh H,S, cdn cdc chit chia nitg sé chuyén thanh
NH,. Cic hydrocacbon thom cé trong diu cling bi bi€n déi thanh

cENe
o O

Sau khi x ly bang hydro, ham lugng céc chat chia S, N, O déu giam;

naphten, vi du:

do bén mau, do bén oxy hod cla ddu déu tang. Ngoai ra con gdép phin
lam tang chi s6 do nhét va giam ham lugng hydrocacbon thom da vong.
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Chuong 4

NHIEN LIEU SINH HOC BIODIEZEL

4.1. GIOGI THIEU CHUNG VE BIODIEZEL

Hién nay, moi trudng 1a van dé dang dugc moi quéce gia trén thé gidi
quan tam. G nuéc ta ngly nay 6 nhiém moi trusng dang lam dau dau cdc
ban, nganh lién quan. O nhiém khong khi 13 mo6t trong nhiing dang 6
nhiém méi trudng duge quan tam nhiéu nhat. O nhiém khoéng khi chil yéu
la do khéi thai tir cdc nha mady, cdc khu cong nghiép va tir cdc phuong
tién giao thong. Hon thé nita, cic phuong tién giao thong ngay cang gia
tang thi nguy co thai ra moéi trudng cdc chat doc hai cing ting theo. Van
dé dat ra 12 1am thé nao d€ lugng khi thai gay 6 nhiém moéi trudng & mic
th4p nhat cé thé.

Cic phuong tién giao thong muén hoat dong cén phai ¢ nhién liéu,
trong d6 ¢6 xang va diezel. Do vay, nhién liéu can phai dat yéu cau chat
luong dé khi thai khong gdy 6 nhiém nhiéu dén bau khi quyén. Vi thé
viéc nang cao chat luvong nhién liéu vi tim ra nhiing nhién liéu mé&' dé
lam giam ham luong khi thai dang ngay cang duge chi trong.

Trong nhiing nam gan day, rat nhiéo nude trén thé gidi di quan tAm
dén viéc san xuit ra cac loai nhién liéu sach, nhung dang chi ¥ nhat la
nhién liéu sinh hoc. Biodiezel 12 mot dang nhién liéu sinh hoc duoc quan
tam hon ca do xu hudng diezel hod dong co trén toan cdu. ft nhat ¢6 28
quéc gia trén the gidi nghién ctu sin xuat biodiezel. 3 M¥, nganh cong
nghiép biodiezel ting trudng rat manh, luong san phim nay ban ra dén
gin 2 ty gallon m&i nam. V&i mitc d¢ tham nhap thi trudng nhu vay,
biodiezel ¢6 thé dugc sir dung cho xe buyt, xe tai nang, cidc phuong tién
cho nganh dudng sat, ndng nghiép, xay dung, thdm chi hé théng sudi
trong gia dinh va mdy phdt dién. (3 Phdp, trén 50% s6 nguoi cé xe vdi
dong co diezel di sir dung nhién liéu biodiezel. Bd ¢é hon 4000 phuong
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tien giao thong sir dung nhién liéu c6 pha 30% biodiezel. Cac phuong tién
nay di chay duoc hon 200 triéu km ma khong hé ¢6 mot hong héc nio
lién quan dén su van hanh cla déng co. Theo théng ké, luong biodiezel
tiéu thu trén thi trudng Phap tang manh tir vai nam gan day. C4 thé thdy
rd di€u nay qua cdc s6 liéu trong bing 4.1.

Bdng 4.1. Miic tiéu thu biodiezel & Phdp

Ndm Mirc tiéu thu biodiezel, tdn/nam
1992 0

1998 250.000

2004 387.000

2008 ' Dur kién: 960.000

3 Pic, nim 1991 bat dau dua ra chuong trinh phit trién biodiezel,
dén nim 1995 da c6 13 nha mdy sdn xudt biodiezel véi tong cong suat 12
" 1 triéu tdn/nam. Thing 1/2005 CHLB Ditc dd ban hanh sac 1énh bit budc
phai pha 5% biodiezel vao ddu DO. Tai cic nuéc Chau A, dién hinh la
Théai Lan, B6 Ning lugng da sdn sang hd trg cho sir dung ddu co trén
pham vi todn quéc dé san xuat biodiezel va dua ra muc tiéu st dung dau
diezel pha 5% biodiezel vao nam 2011 va pha 10% biodiezel vao 2012.

3 Viet Nam, cac nha khoa hoc di bit tay vao nghién citu san xudt
nhién lién biodiezel trong phong thi nghiém va quy mo san xuit nho.
Ching han nhu & An Giang, mo6t doanh nghiép di thianh c6ng viéc sin
xuat biodiezel tir md c4 basa, véi | kg m& cd ¢6 thé san xu4t ra 1,13 lit
biodiezel. Cong ty ciing chudn bi x4y dung nhd mdy sin xuat Basa-
biodiezel v4i cong suit 10 nghin tdn/ nam va du ki&n dua vao san xudt 1én
niam 2007. Ngoai ra, mot sé vién khoa hoc di nghién citu téng hop
biodiezel tir diu thuc vat cé két qua kha quan. K& hoach dén 2010, nudc
ta s& 1am chu cong nghé san xuit biodiezel tir nguén nguyén liu sin c6
frong nudc va budce dau ti€n hanh pha tréon BS. Pay ciing 1a xu huéng san
xuit nhién liéu sach phu hop véi su héi nhap.
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Biodiezel la cdc alkyl este clia axit béo, mot phu gia rat t6t cho nhién
ligu diezel dé 1am gidm luong khi thai; hon thé nita né con la ngudn nhién
lieu c6 kha nang tdi tao duogc. Biodiezel dugc san xuat tir cdc loai ddu
thuc vat, m& dong vat, tham chi tir cdc loai dau cin phé€ thai. Viét Nam,
mét nudc ndng nghiép cé ngudn dau thuc vat phong phii thi viéc sir dung
chiing trong san xuat nhién liéu, phu gia cho nhién liéu s€ ¢6 gi tri khoa
hoc va thyc tién cao.

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

Nhién lieu diezel chi y&u dugc 18y tir hai nguén chinh la qué trinh
chung ct truc ti€p diu md va la san pham phu clia qué trinh cracking xuc
tdc. Cdc thanh phan phi hydrocacbon trong nhién liéu diezel twong ddi
cao, nhu cdc hop chit chita liu huynh, nito, nhua, asphanten. Cac thinh
phan ndy khéng nhitng giy nén cdc vin dé vé dong co, ma con giy 6
nhiém mol truong rat manh. Khi thdi chu y€u cia nhién liéu nay 1a SO,,
SO,, NO,, CO, CO,, hydrocacbon, vat chit dang hat... Khi SO, khong
nhimg gay an mon thi€t bi ma con anh hudng xdu dén sic khoé cha con
ngudi, gy mua axit... Khi CO, la nguyén nhin gay ra hiéu ing nha kinh.
Khi CO duge tao ra do qua trinh chdy khong hoan toan cha nhién liéu.
Khoéng giong nhu nhitng khi khdc, khi CO khong cé mui, khéong mau,
khong vi va khong gay kich thich da, nhung né rat nguy hiém dai véi con
ngudi. Lugng CO khodng 70 ppm c6 thé gay ra cdc trieu chimg nhu dau
dau, mét moi, buén non. Luong CO khoang 150 dén 200 ppm gay bat
tinh, m4t tri nhd va cé thé gy chét nguoi. Cic thanh phan hydrocacbon
trong khi thai cia nhién liéu diezel, dac biét {a cdc hgp chat thom rit cé
hai cho con nguoi va 1a nguyén nhan gay ra bénh ung thu. Cic vat chat
dang hat ¢6 14n trong khi thai cling gdy ¢ nhiém khéng khi manh, ching
rdt khé nhén biét, 12 nguyén nhan gay ra cic bénh vé ho hap, tim mach.

Cdc nude trén thé gidi hién nay déu quan tam dén van dé vé hiéu qua
kinh t& vd moi trudng, vi viy xu huéng phat trién chung cia nhién liéu
diezel 1a t6i uu hod tri s Xetan, tim moi cdch dé gidm ham lugng luu
huynh xudng, mé& rong ngudn nhién liéu, tao nhién liéu sach it gdy 6
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nhiém. Viéc dua biodiezel vao nhién lieu diezel c6 thé néi la phuong
phap hiéu qud nh4t trong xu thé phdt trién cua nhién li¢u diezel khodng
hién nay, né vira ¢é loi vé mat kinh t€, vé su hoat dong clia dong co, vira
cd gl vé mat moi trudng sinh thai.

Sir dung nhién liéu sinh hoc 12 phuong phdp cé hiéu qua nhat. Nhién
licu sinh hoc duge dinh nghia 12 bat k¥ loai nhién liéu ndo nhan dugc tir
sinh khéi. Ching bao gém bioetanol, biodiezel, biogas, etanol pha tron
(ethanol-blended fucls), dimetyl ete sinh hoc va dau thuc vat. Nhién liéu
sinh hoc hién nay duogc s dung trong giao thong van tai 1a etanol sinh
hoc, diezel sinh hoc va xdng pha etanol. C6 thé so sinh giita nhién liéu
dau mo véi nhién liéu sinh hoc qua cic tinh chit nhu & bang 4.2.

Bdng 4.2. So sénh nhién liéu sinh hoc véi nhién liéu dau mo

Nhién liéu dau mo Nhién liéu sinh hoc
Sdn xuat tir ddu mo San xuit tir nguyén liéu thuc vat
Ham luong luu huynh cao Ham lugng tuu huynh cuc thap

Ch(a ham lugng chat thom Khong chita ham tuong chat thom
Khd phan hiy sinh hoc C6 kha ning phan hiy sinh hoc cao
Khoéng chita ham luong oxy | C6 11% oxy

Diém chdp chdy thap Piém chdp chdy cao

Nhur vay, viéc phét trién nhién liéu sinh hoc ¢é 1gi vé nhiéu mat nhu
gidm déing 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
luong, déng gbp vao an ninh niang luong: giam sy phu thudc vao nhién liéu
nhap khdu, déng thdi ciing dem lai lgi nhuén vi viéc 1am cho nguoi dan...

4.3. KHAI QUAT CHUNG VE NGUYEN LIEU BE TONG HOP
BIODIEZEL
4.3.1. Giéi thiéu chung

Trudc day, k€ tir khi dong co diezel dugc phdt minh ra thi nhién liéun
ma ngudi ta st dung dau tién chinh 1a dau thyc vat. Nhung nguyén liéu

86



dau thue vat da khong dugc lhua chon 1am nhién liéu cho dong co diezel vi
gid cua ddu thuc vat dat hon gid cua diezel khodng. Gén day, véi su t3ng
gid cia nhién liéu khodng va su han ché vé s6 lugng cha nd, nén nhién
liéu dau thuc vat ngay cang dugc quan tam va c¢6 kha nang thay thé cho
nhién liéu dau khodng trong twong lai gin, vi nhitng 101 ich vé méi truong
va kha nang téi sinh cla dau thue vat,

Dau thue vat str dung cho qud trinh tdng hgp biodiezel phai cé chi s6
axit thap hon 0,5 mg KOH/g dau. Dai vé6i diu da dugce tinh ché thi cé thé
sir dung ngay dé tié€n hanh phan ung. Nhung déi véi dau thuc vat tho hay
dau théi c6 chi s6 axit cao va nhiéu céc tap chat hitu co khdc thi phéi tién
hanh tinh ché dé€ loai bt thanh phin axit béo va cic tap chat, theo cich
trung hoa bang kiém.

Viéc st dung ddu thuc vat nhu mot nhién liéu thay thé dé canh tranh
véi ddu mo da duge bat ddu tir nhitng nam 1980, vi nhiing thuén lgi cia
céac loai dau thuc vat so véi nhién liéu diezel 13 chiing c6 thé nudi trong,
san ¢6, ¢d kha nang tdi sinh duge, nhiét lugng tuong doi cao, ham lugng
luu huynh thap hon, ham lugng chit thom it hon, kha niang dé bi vi khuidn
phan hiay, dé nhét cao hon; kha ning bay hoi thip hon. Vian dé chinh lién
quan dén viéc han ché sir dung truc ti€p ddu thyc vat 1a dé nhét qua cao,
do vy cin phai ¢6 qud trinh ché bién, tdng hop.

Céc nguyén liéu ddu thuc vat dé san xudt biodiezel 1a: ddu dau
nanh, dau s, dau bong, diu co, dau dira..., hay cic loai m& dong vat nhu
md bd, mJ cd. Tuy vao didu kién cla ting nudc ma cé thé san xuat
biodiezel tir cic ngudn nguyén liéu khdc nhau. Ching han nhu & MY,
ngudi ta san xudt biodiezel chi yéu tir diu ddu nanh, & Chau Au san xuat
biodiezel chli y&u tir ddu hat cdi. Xem co cdu san xuit biodiezel & hinh
4.1.

4.3.2. Thanh phan hoa hoc ca dau thue vat

Céc loai ddu khdc nhau cé thanh phan hod hoc khdc nhau. Tuy nhién,
thanh phdn chd yéu cia dau thuc vat 1a cdc glyxerit, né la este tao thanh
tir axit béo c6 phan tr lugng cao va glyxerin (chi€ém 95 - 97%).
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* Lipit

Day la cdu tir quan trong trong dau hat cao su. Lipit la chat hda tan
tot trong cdc dung méi hitu co khong phan cuc nhu xdng, tetraclorua
cacbon va nhifng chit khic, khéng tan trong nuée. Ham lugng lipit dao
dong tir 1/4 dén 1/3 khai lugng hat. Trong cdc hat dau, lipit thudng lién
két véi cac chdt khac nhu protein, saccarit va din xuit clla ching tao
thanh cdc kiéu hop chat khic nhau vi bén viing.

* Triglyxerit

Triglyxerit 12 thanh phan chi€m chd y&u (95% dén 98%) cua lipit qua
va hat dau. Vé cau tao héa hoc, ching 12 cdc este clia rugu ba chic
glyxerit v&i axit béo. Trong thanh phan héa hoce, cdc axit béo & dang don
chiic mach thing, ¢6 s6 nguyén tir cacbon chin (phd bién cé 18 nguyén ti
cacbon). Trong m& va ddu géc thuc vat cé nhitng axit béo no véi 1, 2,
hoac 3 néi doi.

Nhimmg axit béo phd bién trong ddu thuc vat 12 axit oleic (C18),

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

Kha nang phan ing ctia c4c axit béo khong no phu thudéc vao s6 néi
doi (tang khi s6 n6i doi tang), tinh ch4t clia ddu va vi tri cia cia chiing
trong phan tir triglyxerit. Triglyxerit dang tinh khié€t khong ¢6 mau,
khong vi.

* Photpho lipit

La lipit phifc tap, thuong cé photpho va nito. Ham lugng dao dong tir
0,25 dén 2% so véi lugng ddu trong hat. VE c4u tao hda hoc, photpho lipit
1a dan xuat cla triglyxerit.

Ngudi ta c¢6 thé tich photpho lipit ra khoi ddu bang cach xir If ddu véi
nudc. Sau khi xir 1i ddu, photpho lipit két hgp véi nuéc va mat kha nang
hda tan trong dédu tao thanh két tia ling xuéng.

* Sap

Theo c4u tao, sap thuoc loai lipit don gidn. Ching 13 c4c este cla axit
béo mach cacbon dai (c6 tir 20 dén 26 nguyén tir cacbon) va ruou 1 hoac
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2 chte.

S&p ¢6 vai trd bao vé cdc moé thuc vat khoi tac dong co hoc, tic dong
cua do 4m (qua thap hoic qud cao) va nhilng tic déng cé hai cla céc
enzym. Sdp dé bi thiy phian nhung & diéu kién manh hon va cham hon so
vdi cdc chidt béo. Su ¢6 mat cta sdp trong ddu lam ddu bi duc vi nhitng
hat tinh thé khéng ling thanh cin ma tao thinh nhing hat lo ling.

* Hop chdt chita nito

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

hat. Trén 90% cdc hgp chit c¢é nito 1a protein. Protein dugc chia lam hai
loai:

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

- Protein hoa tan trong dung dich NaOH 0,1%: Gutein va mot s6 cic
protein khong tan.

Protein phic tap: Da s6 1a cédc loai enzyme, bao gém

- Lipaza thuy phan glyxerit

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

- Lipoxigenaza xic tién su phan hiy cdc phan tir axit béo 1am dau bi
hic, hoi.

Ngoai ra con c6 cdc glucozidaza, lireaza.

* Saccarit va cdc ddn xudt cia chiing

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

* Nguyén 16 khodng chdt (chdt tro)

Céc nguyén td khodng chat phdn 16n tap trung trong phan nhan hat,
Trong vé qua, vo hat ham lugng tro it hon. Ham lugng tro chi yéu ciia hat
gbém oxit photpho, oxit kali, oxit magie chi€ém 90% téng lugng tro.

Thanh phin khic nhau clta ddu thyc vat d6 la cic axit béo. Cdc axit
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béo cd trong dau thue vat phin ldn & dang két hap trong glyxerit vi mot
lugng nho & trang théi e do. Cic glyxerit ¢6 the thiy phan thanh cic axil
beéo.

Thong thudng, axit béo sinh ra tir diu md cé thé chiém 95% trong
lwong ddu md ban diu. Vé ciu o, axit béo 1a nhiing axit cacboxylic
mach thing ¢ ciu tao khoang tir 6 dén 30 nguyén tir cacbon. Cac axit
béo niy ¢ the no hodc khéng no.

D¢ sin xudt biodiezel, chll yéu sit dung thanh phin triglyxerit cla
dau thue vit. C6 thé tham khdo co ciu sin xuat biodiezel trén hinh 4.1.

Dau khdc: 3%
Diu cam: 3%
D4u thiu ddu: 5%

Diu co: 60% Diu dira: 10%

Dau nanh: 17%

Hinh 4.1. Co cdu sdn xudt biodiezel tir cdc loai dau khdc nhau.

Cong thic cau tao chung cua glyxent la:
R1COO?H1

R,COOCH

R;COOCH,

R,, Ry, R; la cdc g6c hydrocacbon cua axit béo. Khi ching ¢é ciu tao
g16ng nhau thi goi 13 glyxerit dong nhit, néu khac nhau thi goi la glyxerit
hon tap. Cdc goc R ¢d chita tir 8 dén 22 nguyén tuo cacbon. Phin 1é6n déiu
thue vat ¢6 thanh phén glyxerit hén tap.
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Thanh phan khac nhau cta ddu thuc vat dé la cdc axit béo. Cic axit
béo c6 trong dau thuc vat thuong & dang két hop trong glyxerit va mot
lugng nho & trang thai tr do. Cac glyxerit cé thé thiiy phan tao thanh axit
béo theo phuong trinh phan ung sau:

R,COOCH, CH,~OH  R,COOH
| 1
R,COOCH + H,0 === CH-OH + R,COOH
R,;COOCH, CH,~OH  R,COOH
Axit béo sinh ra tir dau md dao dong trong khodng 95% so véi trong
luong dau m& ban diu. V& ciu tao, axit béo 13 nhitng axit cacboxylic
mach thiing, cé cau tao tir 16 dén 30 nguyén tir cacbon. Cic axit béo cé
thé no hoic khong no.
Thanh phin (%) cia cdc axit béo (theo téng s6 cacbon) trong céc loai
ddu thuc vat khiac nhau duge cho & bang 4.3,

Bang 4.3. Thanh phdn axit béo clia cac loai ddu thuc vit khdc nhau

(theo téng s6 cacbon)

%

cl6:0|C16:1| ci18:0 | cig:1|ci8:2(C18:3| Knic
Loai ddu
Dau 28.7 0 0.9 130 | 57.4 0 0
bong
Dau
huéng | 64 | 0,1 2.9 177 | 1.0 0 0
ducng
Diuco | 426 | 03 44 | 405 | 100 | 02 11
Ddu thdu | | 0 3.1 4.9 1.3 0 89.9
diu
Daudiu |49 | 53 2.1 232 | 562 | 43 0
nanh
Diulac | 114 0 24 | 483 | 320 | 09 4.0
Diudira | 9.7 0.1 3.0 6.9 22 0 65.7
Diusy |13+15| - 04 |74+87010+14] - ]
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Mot thanh phén nira trong ddu thuc vat la glyxerin, né tén tai & dang
két hop trong glyxerit. Glyxerin la rugu ba chic, trong ddu m3, luong
glyxerin thu duge khoang 8 - 12% so véi trong lugng ddu ban dau.

Ngoai céc hgp chat chi yéu & trén, trong ddu thue vat con chita mot
lugng nho cdc hop chat khdc nhu cac photphatit, cdc chat sdp, chit nhua,
chat nhon, cic chat mau, cdc chat gay mui, cdc tién t6 va sinh t4...

4.3.3. Tinh chat 1y hoc ctia dau thuc vat

* Nhiét do néng chdy va nhiét do déng ddc: Vi cac dau khic nhau cé
thanh phéan hod hoc khac nhau cho nén ching cling ¢é nhiét dé néng chiy
va nhiét do dong dac khdc nhau. Cdc gia tri nhiét do nay khéong én dinh
va thudng trong mét khoang nao dé.

* Tinh tan ciia dau thue var: Dau khong phan cuc, do vay chiing tan
rdt tot trong dung moi khong phan cuc, ching tan rat it trong rugu va
khong tan trong nudce. Do tan cha diu trong dung moi phu thudc nhiéu
+ vdo nhiét do.

* Mau ciia ddu: Mau cba dau phu thuge vao thanh phin hop chit ¢6
trong dau. Dau tinh khiét khong mau, ddu c¢é mau vang la do céc
carotenoit va c4dc dan xuit, ddu c¢6 mau xanh la cia clorophin...

* Khot lugng riéng: Khéi lugng riéng clia ddu thuc vét thudng nhe
hon nudc, dby = 0,907 = 0,971, ddu ¢6 cing nhiéu thinh phdn hydrocacbon
vi cang no thi ty trong cang cao.

Sau day Ii mot s6 ddu thuc vat dién hinh d€ téng hop biodiezel.

* D4u dau nanh: Diu d4u nanh tinh khiét c6 mau vang sing, thanh
phan axit béo chi yéu cta né la linoleic (50% + 57%), oleic (23% +
29%). Dau dau nianh dugc ding nhiéu trong thue phim. Ngoii ra, ddu dau
nanh di tinh luyén dugc ditng 1am nguyén liéu dé san xuat margarin. Ti
ddu dau nanh c6 thé tich ra dugc lexetin ding lam dugc liéu, trong san
xuit banh keo. Dau d4u nanh con duge dung dé sn xudt son, vecni, xa
phong... vd dac biét 12 dé san xudt biodiezel. Cay dau tuong dugc trong
phd bién trén thé gidi, dic biét & ving dong bang nudc ta.
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* Diu dira: Dira 1a mot loai cay nhiét ddi duge tréng nhiéu & viing
DPong Nam A, Chau Phi, Chau My Latinh. & Viet Nam, dira duoc tréng
nhiéu & Thanh Hod, Nghia Binh, Phd Khdnh, Nam Trung B6... Dira 1a
cay sinh trudng lau nam, thich hgp véi khi hau néng 4m, cé thé tréng
dugce & cdc noi nudc man, 1g, chua... Trong dau diva cé chifa cdc axit béo
lauric (44% + 52%), myristic (13% + 19%), panmitic (7,5% + 10,5%).
Ham luong céc chat béo khong no rit it. Ddu dira dugce sir dung nhiéu cho
muc dich thuc phadm, c6 thé sin xuit margarin va ciing 13 nguyén liéu tét
dé san xu#t xa phdng va biodiezel.

* Dau co: Co la cay nhiét déi duge trong nhiée ¢ Chile, Ghana, Tay
Phi, mot s6 nudc Chau Au va mot s6 nudc Chau A. Tir cay co ¢6 thé san
xudt duge 2 loai ddu khdc nhau : ddu nhan co va diu cili co. Dau nhan co
¢6 mau tring cdn ddu cbi co ¢b mau vang. Thanh phin axit béo cua
chiing ciing rat khac nhau. Dau ciii co 13 loai thuc phdm rit 16t ding dé an
truc ti€p hoac ché€ bién thanh bg, md thuc vat. Dau cii ¢ ¢é chira nhiéu
_caroten nén duge ding dé sdn xudt chét tién sinh t6 A. Ddu chat lugng
x4u ¢6 thé ding dé sin xuat xi phong hoic ding trong nganh luyén kim.
Dau nhan co cé cong dung trong nganh thuc phidm banh keo va xa phong.
Ca hai loai ddu nay c6 thé lam nguyén liéu rat t6t dé san xu4t biodiezel.

* D4u hat cao su: Ddu hat cao su dugce ép tir hat cay cao su. Trong hat
ham lugng dau chigm khoang 40 dén 60%. Cay cao su duge trong nhiéu
noi trén th& gidt nhu An Do, Chau Phi, Nam M§J... 3 Viet Nam cay cao su
dugc dua vao thoi Phap thudc va tréng nhiéu & cidc tinh mién Déng Nam
Bo. Cay cao su song thich hgp nhdt & nhing ving dat do. So vdi cac loai
ddu khéc thi diu hat cao su it duge str dung trong thuc t& do ham lugng
axit béo rat 16n. Vi vay néu st dung diu hat cao su lam nguyén liéu dé
san xudt biodiezel thi hiéu qua kinh t& thu dugc la cao nhat.

Ham lugng axit béo ciia ddu hat cao su cao hon céc loai dau khédc do
trong hat cao su ¢6 enzym lipaza tic dung thuy phan glyxerit tao axit béo.
Dau sau khi dugc x{r 1y nhiét thi chi s& axit 6n dinh do khong con enzym
lipaza niia.

Thanh phén axit béo cha ddu hat cao su nhu sau:
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C14:0 |C16:0| C16:2 | C16:1 | C18:0 | C18:1 | C18:2 | C18:3 | C20:1|C22:1| C24:0

0.1 8,5 0,2 9,2 23,5 | 36,2 | 21,3 0,4 0,2 0.1 0.1

* Dau so: Cay so la mot loai cay lau nam dugc trong nhiéu & ving
nhiét déi. O nude ta, s& duoc tréng nhiéu & cc tinh trung du phia Bic.
Thanh phén axit béo ctia dau s& bao gom axit oleic (> 60%), axit linolenic
(15% + 24%) va axit panmitic (15% + 26%). Dau sd sau khi tich saponin
dung 1am dau thyc pham rat t6t. Ngoai ra, ddu s& con duge dung réng rii
trong cong nghiép xi phong, my phidm. Diu s& ciing c6 thé lam nguyén
lidu dé€ san xuit biodiezel.

* Dau bong: Bong 12 loai cdy trong mot nim. Trong dau bong ¢é sic
16 carotenoit va dac biét 1a gossipol va cic dan xuit cia né 1am cho dau
bong ¢4 mau dac biét : mau den hodac mau sim. Gossipol 1& mét doc t6
manh. Hién nay ding phuong phdp tinh ché bing kiém hoic axit
antranilic ¢é thé tach dugc gossipol chuyén thinh dau thuc pham. Do
. trong dau bong cé chita nhiéu axit béo no panmitic nén & nhiét do phong
né di & thé rdn. Bing cdch 1Am lanh ddu ngudi ta ¢d thé tich dugc
panmitic dung dé sin xuat margarin vd xa phong. Dau bong ciing 1a
nguyén liéu rat t6t dé san xuat biodiezel.

* Dau huéng duong: Hudng duong l1a loai cay hoa mét nam va hién
nay duoc tréng nhiéu & xif lanh nhu Chau Au, Chau My, Chau A, va dac
biét 1a Lién X6 ci (chiem 90% san lugng cua the gisi). Day la loai cay ¢é
ham lugng ddu cao va san lugng 16n. Dau hudng duong cé mui vi dac
trung va ¢6 mau tr vang sing t6i d6. Ddu hudng duong chira nhicu
protein nén la sin phim rit quy nu6i dudng con ngudi. Ngodi ra, diu
huéng duong ciing 1a nguyén liéu rat tot dé san xuat biodiezel.

* Diu thau dau: Dau thau ddu hay con goi 1a dau ve, duge 1dy tir hat
qua ctia cdy thdu ddv. Cay thdu dau duge trong nhiéu & ving ¢é khi hiu
nhiét d6i. Nhitng nudc sian xuat thiu dau 1a Brazin (36%), An b6 (6%),
Trung Quéc, Lién X6 ci, Thii Lan. Cay thdu dau d nude ta cho yéu &
Thanh Hod, Nghé Tinh. Tuy nhién, hién nay dau thidu ddu & Viét Nam
vin phai nhip nhiéu tir Trung Qudéc. Diu thau ddu 1a loai dau khong kho,
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chi s6 iot tir 80 + 90, ty trong 1dn, tan trong alkan, khéng tan trong xang
va ddu hoéa. Hon nita, do do nhét cao cia dau thau diu so v4i cac loai
dau khac nén ngay tir ddu da duge st dung trong cong nghiép diu ma boi
tron. Hién nay diu thiau dau van la loai dau nhon cao cap ding trong
dong co mdy bay, xe Ira va cidc mdy cé toéc d6 cao, ca trong diu phanh.
Daiu thiu ddu duge dung trong nhiéu linh vuc nhu y t& d€ lam thuéc tay,
nhuin trang, trong céng nghiép huong liéu vA m§ pham, trong coéng
nghiép chat déo, lam gidy than, gidy nén vi muc in. Ngoai ra con si
dung trong c6ng nghiép dét nhuom, thuoc da, céng nghiép son va cong
nghiép boi tron. Dic biét 1a cling ¢6 thé diang dé€ san xuit biodiezel.

* Dau lac: Ddu lac chita chi yéu axit oleic (50 - 63%), linoleic (13 -
33%), panmitic (6 - 11%). Ham lugng cdc axit béo khic khong nhiéu.
Ddu lac chil y&u dung vao cdc muc dich thuc phdm, 1am thic an gia sic.
Hién nay ngudén dau lac cling duge sir dung dé tdng hop biodiezel. Cay
tac  Viet Nam duge tréng nhiéu trén luu vuc cdc séng cla dong bang
Bac Bo va Nam Bo

* Ddu vimg: Cay vimg ¢6 tir lau doi; duge tréng nhiéu & cdc nudc
Chau A. Cic axit béo trong ddu vimg chi yé&u 1a axit oleic (33 - 48%),
linoleic (37 - 48%), panmitic (7 - 8%), stearic (4 - 6%). Ddn ving su
dung 1am thuc pham, ciing sir dung dé san xuat biodiezel.

* Dau ng6: Cay ngd duge trong trén khap thé gidi, nhat 14 cdc viing
dat phu sa. Cdc axit béo trong diu ngd thuong la: axit linoleic (43 -
49%), oleic (37 - 40%), axit panmitic va stearic gdn bing 14%.

N6i chung, cdc qud trinh hoa hoc va itng dung cé khic biét déi véi
timg loai ddu thuc vat. Nhung hau hét tat ca céc loai dau thuc vat déu cé
thé 12 nguyén lieu dé san xuat biodiezel hodc pha tron véi nhién liéu
diezel khodng 1am giam ddng ké cac khi doc hai trong khi thai nhue SO,
NO,, cdc hydrocacbon thom, CO... dong thdi c6 thé tiét kiem ddng ké
nhién liéu khodng. O nudc ta rat thich hop vdi céc loai cay 14y ddu, vén
dau tu lai it nén viéc trong véi mot lugng 16n cdc ciy dau nay sé la
ngudn nguyén liéu t6t cho qud trinh san xuit biodiezel, va rat ¢é y nghia
vé mit bdo vé moi trudng.
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4.3.4. Tinh chat héa hoc cua diu thue vat

Thanh phdn héa hoc ciia ddu thuc vat chil yéu la este clia axit béo véi
glyxerin. Do vay, ching cé diy di tinh chat cia mot este.

a. Phan itng xa phong hda

Trong nhitng diéu kién nhat dinh (nhiét do, 4p suat, xic tac thich
hgp) ddu c6 thé bi thiy phan.

Phan dng:
C,H;(OCOR), + 3H,0 == 3RCOOH + C,H (OH),

Phan ing qua cac giai doan trung gian tao thanh cdc diglyxerin va
monoglyxerin. Trong qua trinh thdy phan, axit béo s€ phan ung véi kiém
tao thanh xa phong:

RCOOH + NaOH == RCOONa + C;H;(OH)
Pay la phan ung co bin trong qud trinh san xudt xa phong va
glyxerin tir dau thue vat.
b. Phdn iing céng hop

Trong diéu kién thich hgp, cdc axit béo khdng no s& cong hop véi cdc
chit khic.

c¢. Phdn itng hydro héa

La phan tng dugc tién hanh & diéu kién nhiét do, dp suit thip va sy
¢6 mat ciia xtc tiac Ni.

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

d. Phdn 1ing este héa

Cic glyxerin trong diéu kién c¢6 mat cda xic tdc vo co (H,SO,, HC
hoac NaOH, KOH) cé thé tién hanh este héa trao d6i vdi cdc rugu bac
mdt (nhu metylic, etylic)... tao thanh cdc alkyl este cua axit béo va
glyxerin:

C,H,(OCOR), + 3CH,OH == 3RCOOCH, + C,H;(OH),
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Phan tng nay cd y nghia thuc t& rat quan trong vi ngudi ta ¢ thé su
dung céc alkyl este béo lam nhién liéu do gidm mot cich ddng ké luong
khi thai doc hai ra moéi truong. Déng thoi, ciing thu dugc mot luong
glyxerin sir dung trong cdc nganh cong nghiép my phdm, hang tiéu dang,
san xu4t nitro glyxerin 1am thudc nd.

f. Phdn itng oxy hoa

Dau thuc vt ¢6 chifa nhi€u loai axit béo khong no dé bi oxy hda,
thudng x4y ra & ndi doi trong mach cacbon. Ty thudc vio ban chit cia
chat oxy héa va diéu kién phédn \ng ma tao ra cdc chit oxy héa khong
hodn toan nhu peroxyt, xetoaxit,... hoac cdc sén pham ditt mach ¢6 phan
tlr lwong bé. Dau thye vat tiép xdc vdi khong khi c6 thé xdy ra qua trinh
oxy héa lam bi€n chat ddu ma.

g. Phdn ung triing hop

Dau md& c6 nhi€u axit khong no d& xay ra phan ing tring hop tao ra

cdc hop chit cao phén ti.

h. Su 6i chua cua ddu mé

Do trong ddu cé chita nudc, vi sinh vat, cdc men thiy phan nén trong
qud trinh bdo quin thudng phat sinh nhitng bién déi 1am anh hudng (6i
mau sic, mdi vi. Day 12 qué trinh 6i chua cha diu ma.

4.3.5. Céc chi tiéu quan trong ciia dau thue vat

a. Chi s6 xa phong

La s& mg KOH can thiét dé trung hoa v xa phong héa hoan toan g
dau. Thong thudng, ddu thuc vat cé chi s6 xa phong héa khoang 170 dén
260. Chi s6 nay cang cao thi ddu cang chira nhiéu axit béo phin tir thap
va nguoc lal.

b. Chi so axit

LA s6 mg KOH cdn thiét dé trung hoa luong chit béo tu do ¢6 trong
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1 g ddu. Chi s6 axit clta ddu thuc vat khong c6 dinh, dau cang bién chat
thi chi s0 axit cang cao.

c. Chi sd'iot

LA s6 gam iot tdc dung v4i 100 gam ddu m3. Chi s iot biéu thi mic
d6 khéng no cia ddu ma. Chi s8 ndy cang cao thi mic d6 khéng no cang
16n va nguge lai.

d. Nhiét do nong chdy va nhiét d6 dong ddc

Vi cac diu khic nhau cé thanh phin héa hoc khic nhau. Do vdy, cic
loai dau khac nhau cé nhiét d6 néng chay va nhiét d6 dong dac khac nhau.
Cic gi4 tri ndy khéong 6n dinh thudng nidm trong mot khoang nao dé.

Nhiét d6 néng chay va nhiét do déng dac cia ddu thuc vat tir 10 dén
14°C.

e. Tinh tan ciia ddu thuc vt

Vi ddu khong phan cuc do vdy ching tan rit tét trong dung moi
khong phén cuc, tan rét it trong ruou va khéng tan trong nudc. Do tan cla
ddu phuy thudc vio nhiét do.

[. Chi s chiét quang

Chi s6 chiét quang tang l&n khi ting s6 cacbon trong phan tir. Khi
ting no6i doi trong phan tir, chi sd chiét quang bi giam xuéng.

4.3.6. Cac nguon nguyén liéu khac dé san xuit biodiezel

Ngoai nguyén liéu 12 ddu thuc vat, dé téng hop nhién liéu biodiezel
con cé thé st dung cac nguédn khéic, nhu:

- M& dong vat: vi du md céd basa, cd tra, m& bd, md lgn, m& ga v.v...
Dé6i véi nguyeén lieu loai niy, ngodi tdc nhan trao ddi este 12 metanol, ¢6

thé dung tdc nhian hdn hgp 12 65% metanol + 35% etanol ciing thu duge
d6 nhét can thiét cha biodiezel.
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- Dau ph€ thai cia cdc nha may ché bién ddu, m&: D6 chinh 1a diu
can cla cdc nha may ché bién thuc pham, ching cé dic diém 1a di qua
gia nhiét nhiéu 14n, cé mau xdm. K&t qua phan tich loai niy cho thay,
ngoai lugng ddu m3, con cé nhiéu cdc chit khic, ké cd cac chat ran.
Nguyén liéu ndy cin duge xur ly, trudc tién la loc, sau dé tdch nudc v.v...
T4c nhan phan @ng c6 thé ding la metanol, etanol, propanol véi xiic tdc
KOH sé& cho hiéu suit biodiezel cao nhat. Tri s6 xetan cla san phim thu
dugc ciing dat dé€n 49, ddp ung tiéu chudn cla diezel thong dung. Chang
han & M¥, hang nam tai cdc nha hang, c6 dén hon 11 triéu lit dau thu héi,
day 12 ngudn nguyén lidu rat ré tién dé san xuat biodiezel.

- Dau tdo: Hién nay, ngudn nguyén liéu thuc vat ¢é gid tri khic dang
duoc nghién cfu dé 1a tdo. So véi dau thuc vat thi tdo cho hiéu suat thu
héi biodiezel cao hon. Mit khic tao cdn vu diém 1 né hap thu CO, nhiéu
hon so vai cdc loai thuc vat khéc.

Chi c6é khoang 45% biodiezel dugc sin xuit tir dau thuc vat tinh
luyén, cdn lai S5 % biodiezel c6 thé tdng hop tr bat ké nguyén liéu ndo,
trong d6 ¢6 dau phé thai.

4.3.7. Xtr Iy so bé nguyén liéu

Diau thu dugc tir nguyén liéu bang cic phuong phip khic nhau (ép,
trich ly, chung cat) mdi chi qua lam sach so bd duge goi la dau tho.
Trong thanh phan cta ddu thé con c¢é6 mat nhi€u loai tap chdt khdc nhau
thong thudng khong phl hop véi cdc muc dich thuc pham hoidc ky thuat.
D4u tho nay cdn duoc loai bo cic tap chdt co hoc va hod hoc khéong mong
muén. Quy trinh xr ly ddu thuc vat bao gém cdc cong doan sau day.

a- Loc: Muc dich 12 loai bo céc tap chat co hoc ¢6 trong dau.

b- Xt Iy ham lwong axit we do trong nguyén liéu.

* Phutong phdp trung hoa: Muc dich dé tich cdc axit tu do cé trong
dau. Néu trong ddu tho ¢6 nhiéu axit béo tr do thi s& 1dm gidm hiéu suit
biodiezel. Tham chi din d&n phan ung khong thuc hién dugc do hdn hop
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déng dac lai (axit s€ tdc dung véi xic tic bazo kiém tao xa phong). Ham

lugng axit tu do cang thdp thi hiéu suit biodiezel cing cao, cé thé tham

khdo cdc gid tri nay trong bang 4.4 va 4.5.

Bdng 4.4. Ham luong cdc loai axit béo c6 trong dau mé thuc dong vt

Dau Lauric |Myristic | Panmitic | Stearic | Oleic | 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 1 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
Huéng
duong - - 6,08 3,26 | 16,94 | 73,73 0
M& bo 0,1 2,8 233 19,4 | 424 29 0,9
M& lon 0,1 1.4 23,6 142 | 44,2 10,7 0,4

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

Lfrc.mg axit 0.5 10 s 20
PR béo tu do, %
Dau dira Hie T
ién sué
biodiezel, % 80 65 40 30
Lugng axit
Diu bong | béo tu do, % 0.5 1,0 1,5 2,0
Hiéu suat
biodiezel, % 85 67 52 35

Tir cdc 56 lieu da dugc nghién cifu & trén ta thay, tdng ham lugng axit
ty do ma < 0,5% khoi lugng thi hiéu suat biodiezel dat cao nhat, tir 80
dén 85%. Do d6 nhitng d&u cé chi s6 axit thod man yéu cdu trén thi méi

c6 thé dem tdng hop biodiezel, con nhitng ddu nao ma chi s& axit khéng
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thod man thi ta phai ti€n hanh xi 1y rdi méi dem tdng hop biodiezel dwoc.
Nhin chung, ham lugng axit trong ddu phai nhé hon 1% la t6t nhat.

C6 thé trung hoa axit béo tu do bing NaOH, KOH, Na,CO,, sau dé
ding nuéc cit dé rira. Hau hét céc loai dau thuc vat déu c6 thé xit 1y dé
lam giam ham hrong axit béo tu do xudng dudi mic yéu cdu (bing 4.6).

Bdng 4.6. Chi 56 axit ciia mét sé loai ddu thuc vit trude va sau xit ly

Tén déu Chi s6 axit trude xt ly, | Chi s6 axit sau xu

mgKOH/g diu 1y, mgKOH/g dau
Dau béng 2,24 0,028
Dau co 1,12 0,05
Dau nanh 1,12 0,046
D4u dira 2,24 0,102
Dau s& 3,36 0,448
Dau hudng duong 1,68 0,028
Diu cao su 40,00 0,400

* Phicong phdp glyxerin hod: Dun néng glyxerin va nguyén liéu dén
nhiét d6 cao (khoang 200°C) véi xudc tic ZnCl,, glyxerin phan ung véi
axit béo tu do trong dau tao thanh mono hoac diglyxerit. Chat glyxerit
nay lai phan tng trao déi véi rugu dé€ tao biodiezel tuong ty nhu dau thuc
vat. Phuong phdp nay 1am giam luong axit béo tu do va lam tang thém
hiéu suit biodiezel.

* Phiong phdp sit dung xiic tdc axit: DE loai axit béo tu do, c6 thé
dung xic tdc axit manh, vi du nhu H,SO,. Axit nay s€ lam xdc tdc chu
phan ing este hod cta axit béo tu do véi ruou, sau dé s€ c¢é phan \ng trao
ddi este v4i rugu. S& khong tao thanh xa phéng vi khong cé kim loai
kiém, vi vdy ma kh6i phan tng khong bi déng dac. C6 thé minh hoa nhu
sau:

Axit béo tu do ¢6 trong dau:

RCOOH + CH,0H — RCOOCH, + H,0
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Triglyxerit chia ddu thuc vat:

R1COOCIJH2 C]rl{z_OH RICOOCH3
R2COO$H +3CH;OH == ClH —OH + R,COOCH,
R,;COOCH, CH,~OH  R;COOCH,

Cudi ciing déu phén Gng tao thanh biodiezel. Nhugc diém cta phuong
phdp nay la ¢6 nudc & lai trong hén hop phan dng. Phan ing este hod axit
béo xdy ra nhanh hon, thudng chi trong 1 gis & 60°C. Con phan ing
chuyén hod este cla triglyxerit trén xic tdc axit thi xdy ra cham hon, ¢
thé vai gidy dén vai ngay. Mudn ddy nhanh téc do este hod triglyxerit, phai
tang nhiét do phan tmg 1én 130°C.

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

Phuong phdp nay giai quyét duge van dé t6c do clia phan Gng. Xiic
tdc axit cé tdc dung thic day nhanh phin ing este hod axit béo tu do
thanh metyleste nén dugc st dung dé xUr 1y nguyén liéu ddu vio cé ham
lvong axit béo tu do cao. Sau dé nguyén liéu da cé ham lugng axit thip
dugc dua vao phan ung chuyén ho4 este cla triglyxerit véi xic tdc bazo
kiém. Tuy nhién phuwong phdp nay vin tao ra nudc. Mot cdch dé khic
phuc diéu ndy 12 cho du metanol trong qué trinh xir 1y dé nudc tao
thanh bi pha lodng dé€n mic khong anh hudng dén phan dng. Ty 1& gitta
metanol : axit béo tu do cé thé 1én t8i 40 : 1. Han ché cla phuong phdp
ndy 12 tiéu tén nang lugng dé thu héi metanol du.

c- Rita va sdy ddu: Muc dich dé loai hoan todn xa phong ra khdi ddu.
Déu sau khi ling tdch can xa phdng cin phai rira lién tuc nhiéu 1in bang
nudc néng. Sau dé xir ly 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 xay ra két 1Ang x4 phong. Khi ri1a bing
dung dich nuéc muéi néng, hdn hop sé ling xudng tao thanh ba 16p: Ldp
& ddy 1a nugc mudi, 1p & gitta 1a xa phong va 13p trén cling 1a ddu trung
tinh. SG 14n rira cang nhiéu thi ddu cang sach, lugng axit cang giam. Tuy
nhién ciing din dén gidam hiéu suat thu héi ddu. Vi vay, chi can lam sach
va giam lugng axit tu do dén muc dé yéu cdu.
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Sdy diu 1a khau tdch &m ra khoi ddu sau khi rira. S&y ddn dwoc thue
hién trong chan khong hodc & dp suat khi quyén, & day ta tich 4m bing
céch chung dudi nuée & 130°C.

d- Tdy mau ddu: Tay mau 13 qué trinh tuong tic giita chit hap phuy va
dau, dan dén két qua 1am cho ddu sdng mau do di loai dugc cdc hgp chat
gdy mau. Trong qua trinh hap phu da xay ra su tuong tidc gita cac chat
mau tan trong diu, két qui la mau bj khir di. Khi tdng bé mat hip phu,
kha nang hdp phu chat mau ciing ting 1én. Vi cdc chit hap phu khic nhau
nén kha nang tdy mau khic nhau. Viéc tdy mau hiéu qui nhat khi chat
hap phu duge diing 12 hén hgp cic chat nhu than hoat tinh va oxit nhém.

e- Klur muii: Mui tir ddu thyc vat, nhat I2 tir dong vat gay khé chiu
trong qua trinh sir dung san phdm. Khir mii 12 qu4 trinh tdch ra khéi diu
cdc hop chdt gdy mii. Phuong phdp thuong duge sir dung la cat cudn theo
hoi nuée. Hoi nude ditng d€ khir mai dau 1a hoi qud nhiét (325 - 375°C).
Qud trinth tién hanh trong diéu kién chan khong khodng 5 - 8 kPa. C6 thé
khir mii bing than hoat tinh hoic céc chat hap phu rin khéc.

Ngoai phuong phdp tinh ch€ trén ta cé thé tinh ché dau thyc vat bing
cdch chung cat axit béo tu do, 1am gidm do axit cha ddu bang chung cat,
dwa trén co sd chuyén axit béo tir trang théi 16ng sang trang thai khi. Axit
i béo c6 trong ddu khi s6i c6 kha ndng béc ra nhung nhiét do soi ciia chiing
lai rat cao, vi vay, dé€ gidm nhiét dé so6i cla axit béo tr do ¢6 trong dau,
dau dugc xir ly bdng hoi nudc tryc ti€p trong diéu kién chan khong.

4.4. PHAN LOAI CAC PHUOGNG PHAP TONG HOP
BIODIEZEL

4.4.1. Pha loang dau thuc vat

D6 nhét clia ddu thuc vat cé thé duge 1am thap xudng bing viéc tron
14n véi etanol tinh khiét, hoac pha tron véi ddu khodng. Chang han hén
hgp 25% dau hudng duong va 75% ddu khodng ¢6 tinh chit tuong tu nhu
nhién lieu diezel. Do nhét cia hén hgp nay 1a 4,88 ¢St tai 313K, trong khi
theo tiéu chudn ASTM, gi4 tri nay 13 4,0 ¢St tai 313K. Sy pha lodng nhu
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viy da lam gidm do nhét cha dau thuc vat dé dat duge gid tri gin tuong
duong dau diezel trong dong co.

4.4.2. Nhiét phan dau thue vat

Nhiét phan 12 phan hiy cdc phén tir ddu thyc vt bing nhiét khéng ¢é
mat cia oxy, két qua tao ra cdc alkan, alkadien, cdc axit cacboxylic, hgp
chat thom va lugng nhd céc san phdm khi. Qud trinh nhiét phan cdc hop
chat béo da duoc thuc hién cdch day hon 100 nim, dac biét & nhiéu noi
trén th€ gidi ¢d it hoac khong c6 dau mo.

4.4.3. Cracking xvic tdc dau thuc vat

Bing phuong phdp cracking cé thé tao ra cdc alkan, xycloalkan,
alkylbezen... Tuy nhién viéc dau tu cho mot day chuyén cracking xiic tic
rit ton kém nén phuong phdp nay it sir dung,.

4.4.4. Chuyén ho4 este tao biodiezel (phan @ng trao doi este)

Quai trinh nay tao ra cdc alkyl este axit béo (biodiezel 1a tén goi cic
alkvl este axit béo nay khi ching dugc diang lam nhién liéu) cé d6é nhét
thap hon nhiéu so v6i cdc phén tir ddu thuc vt ban ddu. Céc este nay cd
trong lugng phan tir bang mot phin ba khéi lugng phan tir cda ddu thuc
vit va ¢6 d6 nhét x4p xi bing diezel khoang. Vi vay, biodiezel thu dugc
cé tinh ch4t phit hgp nhu m6t nhién liéu st dung cho dong co diezel. Day
la phuong phép duge st dung nhiéu nhat.

4.5. TONG HOP BIODIEZEL THEO PHUONG PHAP TRAO
POl ESTE

4.5.1. Co so hoa hoc

a. Ban chadt hod hoc

Trong céc phuong phip trén, phuong phip chuyén hod este tao
biodiezel 12 su lya chon tét nhat, vi cdc dic tinh vat ly cua cédc alkyl este
rat gdn véi nhién liéu diezel thong dung va cdc qud trinh nay ciing trong
doi don gian, chi phi khong cao. Hon nita, cdc alkyl este c6 thé chdy
trong dong co ma khong cin phéi thay déi céc chi ti€t ciia dong co véi sy
tao cian thap. Ban chat ho4 hoc ciia phan tng trao ddi este nhu sau:
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Rlcooc|:H2 CH;—OH  R,COOR
R,COOCH + 3ROH <= CH-OH + R,COOR

Diu thuc vat  Rugu mach thing Glyxerin Biodiezel

b. Tdc nhdn phdn itng trao doi este
* Metanol

Tac nhan phan dng trao ddi este 12 céc alcol khic nhau, nhung théng
thudng hay sir dung 1a metanol. Metanol c¢é cong thite CH,OH, 12 ruou
dau tién clia diy no, phan cuc. Vi géc CH, c6 khéi lugng nho nén
metyleste tao ra ¢6 ty trong nho hon nhiéu so vdi pha glyxerin, 13 cho san
phdm d& phéan 18p va tich biodiezel dé dang. Nhu ta di biét, phan ing
trac ddi este 12 phan ting thuan nghich, do viy muén ting hiéu suit
biodiezel phai ding lugng du metanol (tao di€u kién phin ung theo chiéu

thuan), tuy nhién phai ding lugng du metanol theo mat ty 1¢ thich hop
" vinéu luong metanol du nhiéu 1am qud trinh phan 16p sin phidm s& khé
khin va t6n nhiéu nang lugng cho qud trinh thu héi metanol (qua trinh
thu héi metanol cdn trinh 1idn nudc). Thong thudng ty 1& metanol/ddu
thich hgp 1a tir 6/1 dén 9/1. Metanol ré tién, d& ki€m, tuy nhién rat doc.

* Etanol

Etanol 12 mot loai alcol duge tng dung nhiéu nh4t trong nganh téng
hgp hitu co hod dau vi etanol khong déc hai, hon nira etanol ¢é thé sin
Xudt tir nguén nguyén liéu sinh hoc nhu tir gao, sdn... bang qud trinh lén
men. Chinh vi nhitng 1y do trén ma hién nay ngudi ta dang quan tam dén
sir dung etanol 1am nguyén liéu cho qud trinh tdng hop biodiezel tit ddu
thue vit.

Theo co ché clia qué trinh tong hop biodiezel (& phdn téng quan) ta
thdy kha nang tin coéng cha C,HsO™ vao nhém cacbonyl cla phan tir
glyxerit tao ra hgp chat trung gian s&€ kém hon so vdi géc CH,O . Chinh
diéu nay lam hiéu suat tao thinh biodiezel clia ruou c6 phan tir lugng 16n
néi chung va etanol néi riéng i tuong doéi thap.
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Khi hiéu suit thap, lugng etanol du nhiéu, s& hoa tan vao trong 18p
dau biodiezel va hoa tan trong lugng glyxerin khién cho ty trong clia
glyxerin s& giam xuéng 1am hén hgp sin phdm khong thé phan 16p. Chinh
ly do nhu vdy ma qu4 trinh tinh ché sin ph4m rat khé khan. D€ khic phuc
hién tugng nay, cdn tim cédch tich etanol ra khdi sdn phdm ngay sau khi
phan Ung két thic. Theo kinh nghiém cla mét s6 tdc gia, cé thé trén hén
hop c6n va xic tdc voi ddu sau d6 cho xuyén qua mét 6ng cé gia nhiét dit
dai dé phan \ng x3y ra, sau khi san phim ra ngoai éng thi sé duoc ning
nhiét do ngay tdi nhiét d6 s6i clia cdn dé cbn bay hai, sau dé diing axit dé
trung hoa luong xic tic. Toan bd hdn hop sau khi trung hoa duge cho vao
binh chita sén phdm. Liic ndy sdn phdm dugc phan thanh hai 16p. Lop trén
12 16p giau biodiezel con 16p duéi gidu glyxerin. Hodce d€ tang qui trinh
tich glyxerin, etanol ra khoéi sin phdm cé thé dung dung méi phan cuc
manh nhu furfural, nitrometan, etyl sunfat, Na,SO,...

Dé khic phuc tinh trang khéng phan 16p cha etanol c¢6 thé tron
metanol vao etanol theo mot ty 1& thich hop va cho phan tng thi sé tich
dugc glyxerin ra khoi san pham. Ty 1& pha trén thich hop 12 30% metanol,
70% etanol.

* Cac ruou no khac

Vé nguyen téc, ¢ thé sit dung cic rugu c6 s6 cacbon bing 3 hoac 4.
Tuy nhién, mach cla rugu cang 16n, t6¢c do trao ddi este cang nho, su
phan tich pha cang kém, do vay ching it dugc ing dung.

¢. Co ché phdn ing

Phan \ng trao déi este dugc thuc hién trén nhiéu loai xudc tdc khde
nhau (s& xét & phan sau); tuy nhién cho dén nay co ch€ méi duge nghién
cdu k¥ trén xic tic bazo ki€ém. Co ch€ phan Ung trén xiic tic nay duoc mé
ta nhu sau;

PAiu tién 12 phan ing cla phan tir rugu véi xidc tic bazo tao thanh
alkoxit:

ROH + B === RO + BH' (1)

Sau d6 g6c RO™ tan cong vao nhém cacbonyl cua phén tir glyxerit tao

thanh hop chit trung gian: '
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R,COOCH, R,COOCH,
R2COO(:3H + OR™ == R2COO(|ZH 2)
HZC—O—ﬁ—R3 Hz(lZ—O—(lf—R3
O o~
Hop chat trung gian nay khéng bén, tiép tuc tao mét anion vd mot
alkyl este tuong ung:

R,COOCH, R,COOCH,

R2000(|3H == R2COO(|:H + RCOOCR, (3)
H2(|2—0—$—R3 H2C|3—O'

0"
Cuéi cung 12 su hoan nguyén lai xic tac theo phuong trinh (4):

R,COOCH, R,COOCH,

R2COO%H + BH'W == RZCOO(:}I + BH (4)
H,C-0" H,C-OH

Xdc tdc B lai ti€p tuc phan ¥ng vdi cidc diglyxerit va monoglyxerit
giéng nhu co ché trén, cudi cling tao ra cdc alkyl este va glyxerin.

Qu4 trinh trao d8i este cdn goi 12 qué trinh rugu hod, cé nghia la tir
mot phan tu glyxerit hodc cdc axit béo, tach ra lyxerin va tao ra cic alkyl
este khic. Rugu dugc sir dung trong céc qua trinh nay thudng 1a cdc rugu
don chic chita khoang tir mo6t dén tdm nguyén tr cacbon: metanol, etanol,
butanol va amylalcol. Metanol va etanol 14 cic rugu hay duge st dung
nhat. Etanol c6 uu diém 12 san phdm cha nong nghiép, cé thé tdi tao duac,
dé bi phan huy sinh hoc, it 6 nhiém méi trudng hon, nhung metanol lai
dugc st dung nhiéu hon do gid thanh thip hon, cho phép tich déng thoi
pha glyxerin, do né 14 rugu mach ngén nhat vi phan cyc. Phan ung tuong
ty st dung etanol phifc tap hon vi né yéu cdu lugng nuSe trong rugu va
trong ddu rat thap. Ngoai ra, metyl este c6 ning lugng 16n hon etyl este,
kha nang tao c6c & voi phun thap hon.
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d. Cdc phuong phdp trao doi este khdc

Ngoai phuong phap este hod ¢é xic tdc, con st dung cdc cdch khic
dé trao déi este, d6 1a:

* Phuong phdp siéu téi han: Day 1a phuong phdp mdi khong can su
dung xUdc tdc nhung nhiét d6 va dp suét ti€n hanh phan dng rit cao (dp
sudt trén 100 MPa va nhiét do 850K). Phuong phdp nay cho d6 chuyén
hod cao, thdi gian phan tng ngan nhét, qud trinh tinh ché san phdm don
gian nhat vi khong str dung xic tdc, nhung doi hét ch€ do cong nghé cao,
phic tap.

* Phuong phdp chuyén hod ddu thanh axit, va sau dé este hoa thanh
biodiezel. Phuong phdp nay phai trai qua hai giai doan, hiéu qua cda qud
trinh ndy khong cao nén it duge sit dung.

Tinh chat cla diezel khodng va mot s6 metyleste duoc dua ra & bang 4.7.

Bdng 4.7. Tinh chadt vt ly cua diezel khodng so véi mot sé metyleste

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

1 Tri 868 xetan 40 = 52 50,9 52,9 57

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

3 Ty trong 0,85 0,885 0.883 0,876

4 | bonhét o 2,6 4,08 4,83 4,30
40°C, cSt

5 | Nfiétdo dong | -25 = -15 -0.5 -4,0 13,9
dc, °C

6 | Thanh phén cat phan doan, °C
T, dadu 185 299 326 209
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 8,6 133,2 97,4 -
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e. Phuong phdp hai giai doan

Ddi v6i nhitng nguyén liéu ddu cé ham luong axit béo ty do cao thi
axit béo s& phan dng véi xic téc dé tao thanh xa phdng néu phin ing sir
dung xdc tic kiém. Lugng axit béo tu do t61 da déi véi phan tng xiic téc
kiém 1a 2% nhung t6t hon 13 1%. Tuy nhién nhiéu nguyén liéu ddu vio c6
han lugng axit béo tw do cao hon nhiéu va ching phdi dugc tinh ché dé
dat dén yéu cdu. Qud trinh tinh ché thudong dugc ti€n hanh trén phan dng
hai giai doan: chuyén hod este trén xudc tac axit dé lam gidm ham luong
axit béo tu do xuéng dudi 1 %, sau dé tién hanh phan ting trao déi este
bang xdc tac kiém.

Giai doan m¢t: Tién hanh phan tng este hod trén xtc tdc axit nham
chuyén lugng axit béo thanh este dé dwa ham lugng axit béo tu do trong
ddu xudng dudi 1%. Rugu dugc diing 1a metanol véi ty 1€ mol metanol/
dau la 25/1. Lugng metanol cho du r&t nhiéu so véi lugng diu do phan
tng este hod tao ra nudc s€ 1am gidm hiéu suit cia phan ing khi sir dung
xtc tac axit (H,SO,4 dic), metanol du s€ hap thu nude duge tao ra.

Phén tting dugc ti€n hanh trong 1,5 git, ham lugng xiic tic 1a 1% theo
thé tich hén hop phan tng, nhiét d6 phan ting 13 60°C. Sau khi két thic thi
hén hop phan iing s& ling tach thanh hai 19p. Ldp trén chi yéu 1a metanol
du, axit sufuric, nuée sé 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%) duoc
ding 1am nguyén liéu téng hop biodiezel sit dung xdc tac kiém.

- Giai doan hai: Téng hgp biodiezel tir diu da xir 1y trén xic tic kiém
(NaOH). San phim ctla giai doan mét sau khi tich axit, metanol, nudc
dugc dung lam nguyén liéu cho giai doan hai. Phan dng dugc tién hanh
trong diéu kién: nhiét do phan ung 60°C, thdi gian phian ing 2 h, ham
luong xiic tic (theo khéi lugng dau) 0,8%, ty 1é mol metanol/ddu 1a 4/1.
Sau phan tng két thic thi hén hgp phan iing s& lang tdch thanh hai 16p.
Lép trén chi yé&u 1a biodiezel duge tich rira nudc, chung loai nuéce thu
duogc bidiezel dat chi tiéu chat lugng. Lép dudi chu yéu 1a glyxerin duge
rira nudc, chung loai nudc thu dugce glyxerin tinh ché cé gid tri kinh t&
cao.
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4.5.2. Xic tdc cia phan @ng tdng hop biodiezel
a. Xuc tdc axit

Xdc tac axit chit y&u la axit Bronsted nhu H,SO,, HCI... xiic tic dong
thé trong pha 16ng. Phuong phép xic tic ddng thé nay doi hoi nhiéu nang
lugng cho qua trinh tinh ché san phdm. Cic'xic tdc axit cho d6 chuyén
hod thanh este cao, nhung phan ng chi dat d6 chuyén ho4 cao khi nhiét
d0 cao trén 100°C va thdi gian phan ting lau hon, it nhat trén 6 gid méi
dat d¢ chuyén hod hoan toan. Vi du nhu sir dung xdc tdc H,SO, néng o
1% véi ty 1& metanol/ ddu d4u nanh 1a 30/1 tai 65°C mat 50 gid mdi dat
do chuyén hod 99%. Xic tic axit di thé dugc sir dung trong qu4 trinh nay
132 SnCl,, zeolit USY-292, nhya trao ddi anion Amberlyst A26, A27...
Xiic tdc nay ¢é uu diém 12 qud trinh tinh ch& san phdm don gian, khong
tén nhiéu nang lugng, nhung it dugc sir dung vi do chuyén hod thap.

b. Xuc tdc bazo

Xic tic bazo duge sir dung trong qui trinh chuyén ho4 este ddu thuc
vat cé thé 1a xuc tdc dong thé trong pha l1éng nhu: KOH, NaOH, K,CO;,
CH;ONa... Xic tic déng thé CH,ONa cho d6 chuyén hoé cao nhit, thoi
gian phan ung ngén nhat, nhung yéu cdu khong duge ¢6 mat cha nudc vi
vay gay kho khin cho cdc qua trinh cong nghiép.

c. Xac tdc di thé

Xdc tdc déng thé bazo cho hiéu suat biodiezel cao, tuy nhién gap
phdi mét s6 khé khan nhu: qui trinh loc rita san phdm biodiezel khé
khan. Xvc tic khéng tdi sir dung va khong tdi sinh dugc, mat nhiéu chi
phi dé x&r Iy mai trudng vi sau mbi 14n phan vng, hén hgp thai phai bb di.
DE khic phuc cac nhuge diém d6, cic nha khoa hoc d& nghién cdu tim ra
xuc téc di thé. Trong cdc loai xiic tac di thé, dién hinh 12 cac loai sau day:

* Xic tic MgO: Pay ciling la loai xdc tdc bazo, nhung sit dung &
dang rin. Hiéu suat biodiezel thu dugc trén xiic tdc nay th&p hon khoang
10 l4n so v6i NaOH hay KOH. Pé nang cao hoat tinh clia xic téc di thé
nhu MgO, c6 thé hoat hod MgO bing NaOH. Céic két qua thuc nghiém
cho biét, hiéu suat biodiezel trén xiic tic MgO da hoat hoé c6 thé dat trén
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90%, thay bing 11% trén xuc tdc chua hoat hod. Viéc di thé hod xic tac
s€ dan dén dé loc rira sdn phdm, mat khéc xic tde nay c6 thé tdi sir dung
va tdi sinh duge, s€ nang cao hiéu qua kinh t€ va gidm thiéu sé 1dn cdn
phai x{r Iy méi trudmg.

* Xiic tdc nhua trao déi cation Amberlyst 15, titanium silicat TIS:
Xuc tic dang nay mdi duge nghién cifu, hoat tinh cla xidc tdc con thdp.

* Xdc 1dc Na/NaOH/ y-A1,05: Dé thay th€ xiic tic NaOH déng thé,
mot s6 tic gid di nghién cu didu ché duge xic tdc di thé dang
Na/NaOH/ y-Al,0,. Viéc dua Na va NaOH 1én y-Al,05 duge thuc hién
bing cich trén Na va NaOH véi y-Al,0, rdi théi dong nita & 320°C vio
hén hgp d6. Sau mét thoi gian sé tao thinh cdc tAm hoat tinh, dugc nhan
biét bing phé XRD, XPS va phan tich nhiét TPD. Cic tinh chat hod 1y dac
trung cua dang xiic tdc nay dugce cho trong bang 4.8.

Bdng 4.8. Tinh chdt hod ly ddc trung cua cdc xiuc tic dang AlLLO,

Loai xiic tdc Bé mdr BET, Thé'tich 16 | Puong kinh 16
m?lg x6p, cm’lg xdp, A
v-Al,0, 143,1 0,481 1343
NaOH/y-AlL O, 120,7 0,416 137,8
Na/v- ALO, 97,7 0,362 148,2
Na/NaOH/y-AlL0, 83,2 0,322 155,0

Thuc t& nghién cdu chi ra ring, tim hoat tinh cla xdc tdc Na/NaOH/
y-Al,O; manh nhat trong ba dang xuc tdc trén. Néu xic tic cé 20% TL
Na, 20% TL NaOH thi s€ c6 hoat tinh cao nhat. V&i hé xic tac nay, hi¢u
suat biodiezel cé thé dat trén 80%. Mét cong trinh khic cho biét, néu st
dung thém dung moi la n-hexan thi ciing trén h¢ xic tac nay, hiéu suat
biodiezel thu dugc téi 94%, gin bing véi xiic tic NaOH déng thé.

Ngoai dang xuc tic trén, cOn cé thé hoat hod xic tdc y-Al,0; bang
Na,CO,. Sau khi diéu ché y-Al,O;, tién hinh ngdm tdm dung dich’
Na,COj, trén chit mang nay, sy khé vA gia nhiét dé hoat hod. Xc tic di
thé thu duoc cé do kiém cao, rat t6t dé chuyén hod dau thyc vét thanh
biodiezel. C6 thé thu dugc dén 94% biodiezel trén hé xidc tdc nay.
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* Xic tdc HZSM-5: Hién nay & Théi Lan di tdng hop duge biodiezel
trén hé xiic tic HZSM-35. Dic diém cia xtic tdc nay la cé ty 1& Si/Al = 18,
bé mit rieng 393 m*/g. C6 thé sir dung hén hop trén co hoc giita HZSM-5
va sunfat zirconi (ZrSO;) véi ty 1¢ 0,1/0,9 dén 0,8/0,2. Bé mit riéng
(BET) ca hén hop nay thay ddi tir 191 dén 385 m?/g. Xic tic loai nay
thudng duoc su dung trong phan tng dicu ché biodiezel theo phuong phip
hydrocracking.

* Xic tdc Rh-Al,05: Xidc tic nay duge su dung trong phan ung
hydrocracking dau nanh. San phdm thu dugc ngodi biodiezel con ¢6 xang
va cdc san pham khic.

d. Xuc tdc enzym

Gin day c6 rat nhiéu nha nghién ciu quan tdm dén kha nang dng
dung xtc tdc vi sinh trong qud trinh san xuat biodiezel. Cic enzym nhin
chung l1a xuc tdc sinh hoc ¢é dic tinh pha nén, dac tinh nhém chic va dac
tinh lap thé trong méi trudng nudc. Ca hai dang lipaza ngoai bio va noi
biao déu xiic tdic mot cich cé hiéu qua cho qué trinh trao déi este cia
triglyxerit trong moi trudng hoic nudc hoiac khong nude. Cac phan dng
trao ddi este st dung xic tdc enzym cé thé vugt qua dugc tat ca cdc trd
ngai gap phai d6i véi qua trinh chuyén hod hod hoc trinh bay & trén. D6
12 nhitng sdn phdm phu nhu: metanol va glyxerin cé thé dugc tdch ra khoi
san pham mot cich dé ding ma khong cin bat ky mot qud trinh nao phic
tap, déng thdi cdc axit béo tu do ¢é chita trong ddu md sé duge chuyén
ho4 hoan toan thanh metyl este. Sir dung xiic tdc enzym ¢6 uu diém 1a do
chuyén hod cao nhit, thoi gian phan ing ngin nhit, qué trinh tinh ché& san
phim don gidn. Nhung xic tdc nay chua dugc tng dung rong rai trong
cong nghiép vi xic tdc enzym cé gid thanh rat cao. DE ¢6 thé sl dung xiic
tdc enzym lap lai nhiéu 1an, nguoi ta mang enzym lipaza trén chit mang
x6p dé sir dung nhiéu 14n lam gidm rat nhiéu chi phi ca qud trinh, tao
tién dé cho viéc tng dung cia céng nghé vi sinh trong qua trinh sidn xu4t
biodiezel.

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

K&t qua thir nghiém déi véi cac loai xdc tdc khdc nhau & ciing diéu kién
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nhiét d6 1a 60°C, thoi gian phan @ng [a 8 gio, cing mot loai ddu, cung
mot tic nhan rugu hod, ty 1é mol ruou/dau nhu nhau dua ra & bang 4.9.

Tu bang s6 liéu trén ta thay: Do chuyén hod dat cao nhat khi sir dung
xtc tadc kiém va enzym, con cdc loai xiic tdc di thé cho d6 chuyén hod rit
thap, cao nhdt ciing chi dat 11% vdi xidc tic MgO. Neu MgO duoc hoat
hod bing NaOH thi chuyén hod dat gin bing NaOH. Cé thé rit ra wu
nhuoc diém cia hat loai xic tac chinh nhu sau:

* Xiic tdc dong thé

- Po chuyén hod cao

- Thdéi gian phan iing nhanh

- T4ch rira sdn pham phiic tap

- D& tao san phdm phu la x phong, gay khd khan cho phan tng tiép
theo.

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

Xiic tac Hiéu sudt 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
MeO 11,0
NaOH/MgO Max 94
v-Al,04 11,0
Na/NaOH/ y-Al,04 Max 94
Na,CO;/y-ALLO4 Max 92
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* Xiic tdc di thé
- Do chuyén hoa thip hon
- Thoi gian phan tmg dai hon
- Gia thanh ré do tdi st dung va tdi sinh duge xdc tdc
- Tdch loc san phim dé hon
- Han ché€ phan iing xa phong hod
Tu cic so sdnh trén thdy ring, di thé hod xic tic tdng hop biodiezel
12 phuong hudng diing déan trong tuong lai.
4.5.3. Tinh toin do chuyén hoa cta phan Gng téng hop biodiezel
Do chuyén hod ctia sidn phdm c¢6 thé tinh theo luogng biodiezel thu
dugc theo cong thic sau:
C = My, -Coio/Myio/ [Mygu/3Magz]
trong dé: my;,, my;, - khéi lugng san pham va khéi lugng nguyén liéu, g;
Cy;, - ham lugng biodiezel cé trong san phdm;
M, Mysy- kh6i lugng phan tl trung binh ctia dau va biodiezel.
He s6 3 xu4t hién trong phuong trinh vi méi phén tir triglyxerit tao ra
3 phén tir metyl este.
Ciing c6 thé tinh d6 chuyén hod clia san phidm theo lugng glyxerin
tao thanh theo cong thac sau:
C= mg]y/[gz-(mdﬁu /Mdéu)]
trong dé: my;, - khéi lugng ddu dua vao phan dng, g;
M., - khéi lugng phén tir trung binh clia dau thyc vat;
m,, - Khéi lugng glyxerin thu duge;
S6 92 Ia phén tir lugng cta glyxerin.
4.5.4. Cong ngheé tong hop biodiezel bing phuong phap trao ddi este
a. Ché doé cong nghé ciia qud trinh trao doi este
Trong cic loai bazo, bazg kiém cé hoat tinh cao nhat, day 1a phan

\ng thuan nghich, vi vdy muén dat d6 chuyén hod cao phai dung du rugu.
Thudng ty 1€ mol rugu/dau tir 5/1 tdi 9/1.

1A



C6 rat nhiéu cac théng s6 anh hudng dén t8c d6 phan ing nay nhu nhiét
dd, thdi gian phédn tng, téc d6 khudy, cic dic trung cha nguyén liéu diu
vao, ty 1¢ nguyén liéu... Sau day la cdc thong s6 anh hudng téi phan dng.

* Anh hidng ciia d6 dm va cdc axit béo nr do

Wright va cdc cong su cho biét ring, nguyén liéu cho qui trinh este
hod glyxerit v6i xic tic kiém c&n phai thoa min cdc yéu cdu sau:

- Glyxerit cin phai ¢6 tri s& axit thap;

- Nguyén liéu phai dugc 1am khan hoan toan;

- Ham luong nudce phai rét nhéd (nude ¢é tic hai vi gay ra phan ting xa
phong hod, lam tiéu ton va giam hiéu qua clia xdc tdc). Miat khédc, xa
phong sinbh ra lam ting d6 nhdt tao thanh gel va ldim qud trinh tich
glyxerin rat khé khan. Néu lugng xa phong nhidu cé thé lam cho khéi
phan (ing dong dac lai.

Nhu vay ham luong nudc va axit béo tu do trong nguyén liéu ¢6 anh
hudng rat manh dén hiéu suat chuyén hod clia qua trinh trao déi este. Do
vay cong nghé san xuit biodiezel phu thudc rat nhiéu vao nguén nguyén
liéu. Vé6i nguyén liéu cé ham lugng nudc va axit béo ty do cao thi nhat
thiét phai qua cong doan xir ly so bé trude khi dua vao thiét bi phan ing.

* Anh hidng ctia nhiét do

Phan ing este hod c6 thé ti€n hanh & cdc nhiét d6 khdc nhau phu
thudc vao loai dau sir dung. Nhiét d6 cang cao thi téc do phan dng cang
tang nhanh. D61 véi loai dau thong dung thi nhiét do thich hop thuong
nim trong khoang 55 + 70°C; vi nhiét d6 cao, tdc do phan Ung xa phong
hod s€ tang lén, va vi nhiét do soi clia metanol 1a 64°C nén nhiét do cao
lam bay hot metanol din dén do chuyén hod clia phan dng s& gidm xuéng.

* Anh hidng dp sudt

Ap suit khong inh hudng nhiéu téi t6c do phan Gng. Phin tng
thuong dugc tién hanh d 4p sudt khi quyén.

* Anh hieong ciia 16c doé khudy

Do phan dng ton tat trong hai pha khdc biét nén t6c dé khudy déng

115



vai trd quan trong. C6 nhiéu nghién cttu di ching minh rang: véi cung
dicu kién phan tng, néu t6c d6 khudy I 300 vong/phit thi sau 8 h hiéu
suat chuyén hod dat 12%; nhung néu 16¢ dé khuay 600 vong/phiit thi chi
sau 2 h do chuyén hod di dat 97%.

* Anh huong ciia lugng meranol di

Mot trong nhiing yéu t& quan trong nhat dnh hudng dén hiéu suit este
la ty 1& mol gitra alcol va glyxerit. Ty 1¢ phuong trinh phan ting ho4 hoc
d6i vdi qud trinh trao ddi este doi hoi 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 ndy la phin ¥ng thuan nghich nén dé tang hiéu suit chuyén hod phai
dung lugng metanol du. Déi véi qué trinh chuyén hod st dung xiic tdc
kiém thi ty 1¢ mol metanol/ ddu 13 5 dén 7,25.

* Anh hudng ctia thoi gian phdn img

Thai gian phan Gng cé anh hudng nhiéu t6t d6 chuyén hod cta phan
ing. Thoi gian phan (ng cang dai thi t6c do chuyén ho4 cang tang. Thoi
‘gian phan ng thudng tir 1 dén 8 h. Néu it hon thi chua di mitc d6 tiép
xdc d€ phan tng xay ra, con néu dii qua thi ¢ thé s& xay ra phan tung
phu, khong hiéu qua trong san xuat céng nghiép.

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

Xiic tdc sit dung

Cdc thong s6 céng nghé — —
Xiic tac kiém Xic tac sinh hoc

Nhiét d6 phan tng 60 + 70°C 30 + 40°C

Céc axit béo tu do trong

o San phdm xa phong hod Metyl este
nguyén liéu

Nude trong nguyén liéu | Tham gia vao phan ung | Khéng anh hudng

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

Gi4 thanh xuc tic Ré tién Kh4 dit
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Qua béang s06 liéu trén ta thay sit dung xtc tic enzym s€ cho hiéu suit
cao hon, cac diéu kién ctia nguyén liéu cling duoc md rong hon (cho phép
nguyén liéu c6 chi s6 axit cao, ¢6 14n nude...) va cdc yéu ciu cong nghé
ciing khong phiic tap nhu khi str dung xtic tdc bazo. Tuy nhién trong cong
nghié¢p xdc tidc ki€m van dugc wu tién s6 moét do gid thanh ré hon, dé

ki€m hon.

b. Gidi thiéu mot so cong nghé

C6 nhiéu céng nghe t8ng hgp metyleste, tuy nhién c6 thé chia lam
hai loai: cong nghé gidn doan v cong nghé lién tuc. So d6 md ta qud
trinh hdu nhu twong ty nhau. Cé thé mé ta chung qud trinh téng hgp metyl

este cd xtic tdc nhu & hinh 4.2.

Metanol Xic tac

y

Khuay troén

Diu thuc vat

l

Thu héi

biodiezel

y

Rira nudce

Lam khan

\
Biodiezel da
tinh ché

Chuyén hod este

metanol it | |

TA4ch pha

Trung hoa xuc
tic ctia pha
glyxerin

\

Trung hoa

Thu héi
metanol

!

Tinh ché
glyxerin

|

Glyxerin di
tinh ch&

Hinh 4.2. So do chung d¢ tdng hop biodiezel tir dau thuce vdt.
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Sau day 14 cdc cong nghé trao déi este dién hinh.

* Cong nghé gidn doan: Day 1a phuong phip don gidn nhdt dé san
xuat biodiezel. Thi€t bi chinh dang thiing khuay. Cho rugu va dau thuc
vat vao véi ty 1 tir 4:1 dén 20:1 (theo mol), khudy & diéu kién 25 - 85°C,
xuc tic hay st dung 12 NaOH hoiac KOH, chiém tir 0,3% dén 1,5% KL.
Sau khi két thiic, hén hgp phan ving dugc dé 6n dinh trong thiét bi phan ly
tich riéng hat pha bang mdy ly tim. Rugu cé & ca trong hai pha, loai
bing cach cho bay hoi. Pha este dugc trung hoa, rra bing nudc am dé thu
biodiezel. Pha glyxerin ciing dugc trung hoa réi rita ¢é thu glyxerin.

T Ruou Nudc
Y Biodiezel
Dhu | , | Biodi
thuc vat Este Nudc
——
Ruou
_ " — Rugu Nudc rira
Xiic tac '
—_— P
l Nuge

-

Hinh 4.3. So dé sdn xudt biodiezel theo phuong phdp gidn doan.

— Glyxerin

* Cong nghé lién muc: Phuong phdp nay cé hiéu suat cao hon do hén
hop sau khi phan tUng xong trong thiét bi thi nhat lai ti€p tuc duge dua
viio thiét bi tiép theo dé phén ting triét dé hon. Bing phuong phdp niy cé
thé dat hiéu suat biodiezel dén 98 - 99%.

Ruoun  Mety! este

Didu Ruou
thye vat | Thiet bi T Eoro] THIELb
Ruou Bun . phin L Tach | 2% phan
Xdc de | "O"E ting 1 l ting 2
Glyxerin l
Glyxerin

Hinh 4.4. So do sdn xudt biodiezel theo phuong phdp lién tuc.

118



* Cong nghé doi voi nguyén liéu ddu vao c6 heong axit ur do cao

Néu lugng axit tu do trong nguyén li¢u nhiéu s& phan tGng vdi xiic tic
dé tao thanh xa phong, 1am khéi phan tng déng dac lai. Yéu ciu ham
lugng axit tu do phai tir 1 dén 2%, va t6t nhat [a dudi 1%. Néu lugng ndy
nhiéu hon thi phai tién hanh tinh ché trong thiét bi diu tién, sau dé mai
chuyén sang thiét bi trao déi este.

Nudc
Déau thue vat Bazo
nhiéu axig Thiét bi l
Ruou phan dng Tach Lam kh6 —— Metyl este
Xic 1ac l

Hinh 4.5. So d6 sdn xudt biodiezel tir nguyén liéu
¢0 ham luong axit tu do cao.

* Cong nghé khéng sit dung xiic tdc

C6 nhitng qua trinh trao d8i este khong sir dung xiic tic, d6 1a cong
nghé Biox. Phan ing ndy sir dung dung moi la tetrahydrofuran dé hoa tan
metanol dé ting t6c do phin ing trong khodng tir 5 dén 10 phit. Dung
moi nay cé nhiét d6 soi gan gidng metanol. Sau khi phan Uing, metanol du
va dung méi dugce tich ra. Phurong phdp nay chi cdn phén dng & nhiét do
thdp, 30°C. Ngoai dung moi tetrahydrofuran, con cé thé sit dung dung
moi 1A MTBE.

Ruou,
dung méi — Metyl este

Dau thuc vat o T
Ruou > Thiét bi

Ruot ' phan ing

Xic tac

l—* Glyxerin

Hinh 4.6. So do6 sdn xudt biodiezel theo phuong phdp Biox.
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* Cong nghé siéu tdi han khong st dung xiic tdc:

Phuong phédp nay yéu ciu sir dung ty 1¢ metanol/ ddu khé cao (tir 20/1
dén 30/1) va duoc tién hanh dudi diéu kién siéu téi han (tir 350 dén 400°C,
dp suét 16n hon 80 at). Dudi diéu kién nay, phan ing hoan thanh trong
vong 4 phit. Phuong phdp nay doi héi chi phi t6n kém do tién hanh trong
diéu kién khic nghiét. Hén hop phan ng phii duge lam lanh nhanh dé
tranh phan huy.

Metanol Metyl este
———
I -
Déu thye vat Thiét Thiét
_R — | Thiétbi > b b{e
uQu han 4 ! !
— > phantng tich tach
siéu tét han

- L

Glyxerin

Hinh 4.7. So dé sdn xudt biodiezel theo phuong phdp siéu toi han.

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

Mot s6 cong trinh dua ra phuong phdp téng hop biodiezel bing
phuong phdp cracking xic tdc ddu thuc vat. Phuong phip nay thuc
hién & nhiét do cao, thudng d 450 - 500°C hoic c6 thé cao hon. Xic
tdc sir dung ciing da dang, c6 thé 1a Na,CO,, HZSM-5, ZrSO, hay hén hop
HZSM-5-ZrSO, hoic xic tic di thé€ oxit trén chit mang. Ban chat clia
phuong phdp nay 1a xay ra cdc phan ting cat dit lién két C-H, lién két
C-OOR dé tao ra cdc hydrocacbon khdc nhau, tich ra CO,, hoic H,0.
Nhu vay khac han véi phwrong phép trao déi este, san phdm tao ra hiu nhu
khong con oxy. Thanh phian biodiezel thu dugce tir cracking gin tuong tu
nhu diezel khodng. Tuy nhién chat luong t8t hon do khong chita luu
huynh trong san phim. So véi phuong phdp trao ddi este, phuong phap
cracking khé thyc hién hon va sian phdm thu duge 13 mot hén hgp, 1
nhién liéu nhe 12 xing dén diezel va phin can..
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C6 thé mo ta phén iing cracking ddu thuc vat nhu sau:

R,COOCH, " R/CH,CH; + R,CH,CH, + R,CH,CH, + H,0
R,COOCH H’ R,CH, + R,CH, + R,CH, + CO,

E RICH3 + RzCH] + R3CH3 -+ H;O + C:‘I_I’,l
R,COOCH,

— > R,CH, + R,CH,CH, + R,CH,CH, + CO, + H,0
V...

Hau hét sdn phdm thu duoc 1a cdc alkan vi c6 sy tham gia cha H,,
xay ra phan ing hydro hod. Xdc sudt gy mach cé thé & bat ky lién két
nao, do vay san phim thu dugc 1a hdn hgp hydrocacbon ¢é s6 cacbon
khéac nhau. Sau day 1a xic tdc sit dung va mot s8 tinh chét chinh cla san
phim thu dugc.

* Xic tdc Na,COj;: Sit dung dé cracking ddu thyc vat & khoang
450°C. Thanh phin ch yéu clia sdn phdm thu duogc 1a alkan cé sé cacbon
tr 8 dén 20 (chi€m tGi 70%), ngoai ra, c6 alken va aromatic. Biodiezel thu

_dugc c6 do nhét thap, tri s6 xetan thap. '

* Xiic tdc NiMoly-AlL,O5: Cé hoat tinh cao d6i véi phin img hydro-
cracking ddu dau nanh. Quad trinh dugc thuc hién dudi dp sudt hydro, x4y
ra phan Ung decacboxyl hod kém theo v4i cracking. Oxy dugc tich ra &
dang H,0 vi CO,. San phdm tao thanh bao gém céc alkan, alkylxyclo-
alkan, mot luong it alkylbenzen.

* Xiic tdc NifSiO, : Xic tdc nay sir dung vdi cdc diu thyc vat khic
nhau. Ap sudt hydro 10 - 200 bar, nhiét d6 623 - 673K. Sin phidm thu
duge 1a hén hgp cdc hydrocacbon, trong d6 chit yéu 1a alkan. Xtc tic nay
con su dung trong trudng hop hydro phan ddu co & dp suat 50 - 300 bar.
Thanh phan chita cht yéu C15 - C17 alkan.

¥ Xiic tdc Rh-ALOj;: St dung 6t d6i voi ddu dau nanh & dp suat hydro
40 bar va nhiét d6 693K. Phan ing decacboxyl hod xay ra manh.

* Xiic tdac MgO hodc hén hgp MgO va Al,0; cho san pham 12 hén hgp
hydrocacbon va oxy. Luu y ring sdn phdm cracking s&r dung xic tdc MgO
s& cho diezel chita nhiéu hydrocacbon khéng no va hydrocacbon thom
hon so véi xidc tic AL O,. Tri s6 Xetan cla biodiezel thu dugc bing
hydrocraking xic tic dau thuc vat dat khd cao, khoang 60 dé&n 70.
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Gian day, nam 2006, theo tai liéu méi nhit cia Vién Ddu mé UOP
M¥, mét cong nghé méi da duge nghién ctu va dua vao san xuit xiang,
diezel va olefin dya trén quad trinh cracking xuc tdc sir dung nguyén liéu
ddu m& dong thuc vat. Cong nghé tién tién & chd, ddu tién xdy ra phan
ing tich oxy (deoxygenat), sau d6 gdy mach dé tao hydrocacbon. Cic
nhién liéu thu dugc goi 1a “nhién liéu xanh”, trong dé chu yéu la green
diezel, green gasolin va green olefin. Green diezel khac véi biodiezel &
ché, biodiezel thu duge tir phan tng trao ddi este diu thuc vat, cdn green
diezel thu duoc tit qud trinh hydrocracking ddu thuc vat. Thanh phdn cla
green diezel khong chita oxy nhu biodiezel, ma la hydrocacbon giéng nhu
diezel khodng, trong dé n-pafinic chiém phén Ién. Tri s6 xetan cla green
diezel rdt cao, dat téi 80 - 90. Biodiezel c6 nhiét chdy thdp hon, con green
diezel cho nhiét chdy cao hon, va khi thai déng co hdu nhu khéng chida
NO,. Tinh chat cua biodiezel va green diezel xem & bang 4.11.

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

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

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

Metanol — Trao d8i [ Biodiezel
~ este
D4u thuc vat, md —— —> Glyxerin
l H, —> Green olefin

Diu thuc vat, mg

Hydrocracking ”— Green gasolin
—> Green diezel

Hinh 4.8. Qud trinh ché bién diu mé dong thuc vdt.
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Tu co ché cracking ddu thuc vit thiy ring, déng thdi voi su tao ra
green diezel, luén sinh ra mot lugng dang k€ céc chat cé phan tir luong
thdp hon, goi 12 green gasolin (xing xanh) va green olefin (olefin xanh).
Ngudi ta da so sdnh véi qud trinh cracking dau tho khodng va nhén thay,
thanh phéan san phfm thu dugc 1a twong ty nhu nhau vé hiéu sust cdc loat
cu tir; tuy nhién tri s6 octan clia green gasolin cao hon, va tat nhién tinh
chat khi thai dong co t6t hon. C6 thé tham khao diéu nay qua cic sé liéu
trong bang 4.12.

Bdng 4.12. So sdénh hiéu sudt xdng va olefin khi
cracking dau tho khodng va dau mé thuc vdt

) Lo Hiéu sudt sdn phdm cracking, %
Cdc loai cdu it - -
Tu ddu tho khoang Tu dau thuc vat
C, = 1,5 1.9
G, parafin 0,7 0,8
C, = 4,0 4,5
C, 7,9 6.5
Xang 455 449
Dau diezel nhe 17,5 11,3
Dau diezel nang 19.5 12,7
Céc 3,4 4,5
Nuée 0 12,7
RON cua xang 92,1 94,8

Céic s6 liéu ciing cho thdy, khi cracking ddu khodng khong tao ra
nudc con khi cracking ddu thue vat tao ra khoang 12% nudc. D6 chinh 12
do oxy trong este dau thuc vat dugc tdch ra; di€u nay phi hgp véi co ché
tich oxy dudi dang nudc dugc dua ra & trén.

Ngay nay mot s& nudc, dién hinh 1a Thdi Lan, ¢ xu huéng sir dung
xic tdc mdi cho qua trinh hydrocracking diu thyc vat, d6 1a HZSM-5,
ZrSO,, hén hgp HZSM-5-ZrS0O,. Céc dac trung clha xdc tic, diéu kién
phan ¢ng va hiéu suit san phdm xem & bang 4.13.
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Bdng 4.13. Cdc ddc trung cua xic tdc va hiéu sudt
cia phdn img hydrocracking

o~ Xielel ooMes | Ziso, | HZSM-5-7:SO,
Céc thong s6
Nhiét do, °C 430 430 430
Ap suét hydro, bar 10 10 10
Thai gian phan ting, phit 60 90 90
Ham lugng xic tdc, % TL 0,1 0,1 0,1 cua ty lé
HZSM-5 _ 0,3
ZtSO, 0,7
Sén phim xdng, % TL 22,15 24,38 26,57
San pham diezel, % TL 69,94 80,28 79,17
Bic phan ing Bac 2 Bac 2 Bac 2

Ngoai nguyén liéu la ddu thuc vat, qué trinh hydrocracking con s
dung tryc ti€p céc loai vat liéu dang sinh kh6i sgi. Sin phadm thu duge 1a
““dieze! xanh” (green diezel).
Trén hinh 4.9 va 4.10 12 so d6 chuyén hod nguyén licu dang sinh
khéi soi thanh green diezel.

Hoi d4u sinh hoc
> Xyclon
¥ y
: =
2 Thu héi v =~
= d4u sinh hoc £ Eo
= \ '
i Z :
= Déu sinh hoc . =
5 o =
B Chudn bj R
Sinh kh6i soi | & Ba | huyénphi = z
o =
Xi  Diezel xanh

—(O—

Hinh 4.9. So dé sdn xudt diezel xanh tir sinh khoi sgi
bdng phuong phdp Fisher-Tropsch.
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Xyclon T
l B3 &
=y i Thiét bi =
3 Thu héi 2| B 3}
= dau sinh hoc reforming —2 £
= ’ hoi nuéce g
a C g
B =
Sinh khéi soi | 2 Téch pha — |2
= Pha long dan xuat | X2
cacbonhydrat =

Lignin

Hoi ddu sinh hoc

Diezel xanh

Hinh 4.10. So do sdn xudt diezel xanh tix sinh khoi soi
bdng phuong phdp hydrocracking.

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

| s i
\
Trich ly Pentoza L a Etanol
nudc néng - ~
~~ :o
B Thiét bi len men 5
= __;:
£ Hoi ddu sinh h 5
S oi ddu sinh hoc -
£ |—v Xyclon &
E l
oy Sy -
Sl |2 B Thu héi Tich | N
v g diu sinh hoc doc 16 l
- —CQ:- Nudc
< i Thiét bi 1én men
g
=

Lignin |

Tach pha

Pudng khan va cacbonhydrat

Hinh 4.11. So dé sdn xudt etanol bang phuong phdp lén men soi.
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4.7. TONG HOP BIODIEZEL TRONG MOI TRUONG SIRU
TOI HAN

Qud trinh este héa ddu thuc vat bing cdch ding xic tic bazo déng
thé ¢6 uu diém | hiéu suat chuyén héa cao, dé thuc hién nhung ciing doi
héi phai ¢6 ham lugng nude va axit béo tu do thip, quai trinh x 1y sén
phdm phitc tap va doi hoi nhiéu thdi gian. Ngoai ra, glyxerin thu duogc 13n
nhiéu tap chat.

Qua4 trinh este héa trong méi trudng siéu té1 han clia metanol khic
phuc nhitng nhuoc diém néi trén. O nhiét do thudng metanol khong tan
trong diu thue vat. O diéu kién siéu téi han clia metanol, cdc tinh chat
nhu hé s6 khuéch tdn va ty trong nam giita chat 16ng va chét khi. Hing s6
dién ly cua chdt long & trang thdi siéu t6t han ¢é xu hudng gidm di lam
tang d¢ tan cia diu vao metanol tao thanh pha ddng nhat cia hé metanol
ddu. Liic nay metanol trd thanh mot monome ty do truc tiép tic dung l1én
nguyén tr cacbon clia nhém cacbonyl cua triglyxerit thuc hién phan tng
chuyén este nén thdi gian phan Ung rdt ngin. Nudc va cdc axit béo tu do
14 tdc nhan gy anh hudng x4u trong phuong phép xic tic déng thé va di
thé nhung ching 12 nhan t6 anh hudng tich cuc t6i thdi gian phan ung va
hiéu sudt metyl este. Phuong phép siéu t6i han c6 uu diém 12 qua trinh xi
1y sian pham rdt don gidn va glyxerin cé d¢ tinh khiét cao hon so véi
phuong phdp ding xic tic. Nho dé metyl este thu duge cé gid thanh ré
hon so véi phuong phdp truyén thong.

Phuong phédp siéu tGi han sir dung ty 1& mol metanol/ddu kha cao
(40/1) va dugc tién hanh trong diéu kién t6i han tir 300 - 400°C va 4p suat
hon 100 bar (trén diém t6i han cha metanol). Dudi diéu kién nay phan
ing xay ra hau nhu hoan toan trong vong 60 phit. Hoi metanol du duge
tuan hoan ngay lai thi€t bi phan tng khién cho qud trinh dugc tiét kiem
nhiét lugng t6i da.

C6 nhiéu cong nghé san xuit biodiezel theo phuong phdp siéu tdi
han, tuy nhién cong nghé ciia hing Saka-Dadan to ra la phuong phdp rat
tién tién ngay nay (hinh 4.12). Vé6i cong nghé ndy, ¢ 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 xuat biodiezel vdi cong nghé si¢u tdi han diu tién tr md ga, sau
dé dp dung cho cdc nguyén liéu ddu m& khac,

‘ F
'. . Thu hdi
i Nll'(fm:_ metanol

ATE—— prma— —— J— _ . ™
DAL/ME " e T Ly T — . F 4 lam such
ha ddi
Teul T8 | M ey, 1B R —
thuy phin  phan tich Este hod  phin tich . Biodiczel
—OE ;——D Xiz Iy miege thai
Pha nwe :
[-—Vfil_\'xerin

Hinh 4.12. So do cong nghé san xuat biodiezel tir metanol
bdng qud trinh siéu t6i han (do Saka-Dadan thuc hién).

Mot diém dang chi v trong cong nghé nay la do tinh khiét cta sin
pham thu dugc rat cao. Glyxerin ¢é do tinh khiét 161 99%, cé thé sir dung
trong cong nghiép my phdm va thuc pham. Diéu nay gép phan lam cho
gia thanh cla biodiezel giam,

4.8. SO SANH CHAT LUGNG CUA BIODIEZEL VA DIEZEL
KHOANG

4.8.1. Chi tiéu chat luong cua biodiezel

Theo tiéu chuin ASTM, chi tiéu chit lugng cha biodiezel duge quy

dinh theo bang 4.14.

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

Biodiezel cé tinh chit vat 1y rdl giong vdi ddu diezel. Tuy nhién, tinn
chat phat khi thai thi biodiezel tot hon ddu diezel khodng. Tinh chat vat 1y

cua biodiezel so vai nhién liéu diezel khodng dugc cho & bang 4.15.



Bdng 4.14. Cdc chi tiéu chdt luong cua biodiezel géc (B100)

T Tén chi tiéu Mie Phutong phdp thu
1 Ham lugng este, % KL, min 96,5 EN 14103
2 | Kh6i lugng riéng tai 15°C, kg/m* 860 - 900 | TCVN 6594
(ASTM D 1298)
3 | Diém chép chdy céc kin, "C, min 130,0 TCVN 2693
(ASTM D 193)
4 Nuédc va can, % TT, max 0,050 TCVN 7757
(ASTM D 2709)
5 | Do nhét dong hoc tai 40°C, mm?/s 19-6,0 | TCVN 3171
(ASTM D 445)
6 | Tro sunfat, % KL, max 0,020 TCVN 2698
(ASTM D 784)
7 | Luu huynh, % KL (ppm), max 0,05 (500) | ASTM D 5453/
TCVN 6701
8 | An mon 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 cédo 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 tot, g iot/100 g, max 120 EN 14111/TCVN
6122 (I1SO 3961)
14 | D6 dn dinh oxy hod tai 110°C, gio 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 495]
18 | Nhiét do cat 90% thu hoi, °C, max 360 ASTM D 1160
19 | Na va K, mg/kg, max 5,0 EN 14108 va
14109
20 | Ngoai quan Khéng ¢é Quan sit bing mét
nudc tir do, thuong
cin va tap

chit lo ling
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San phiam chdy cilia biodiezel sach hon nhiéu so v&i nhién liéu diezel
khodng, riéng B-20 (20% biodiezel 80% diezel khodng) c¢6 thé duoc sir
dung trong cdc dong co diezel ma khong can phai thay ddi két cdu ctia
dong co, thuc t€ cic dong co diezel s€ chay t6t hon khi pha ché 20%
biodieze].

Bdng 4.15. So sdnh tinh chdt cia nhién liéu diezel khodng véi biodiezel

Cdc chi tiéu Biodiezel Diezel khodng
Ty trong 0,87 = 0,89 0,81 + 0,89
Do nhdt dong hoc 6 40°C, cSt 3,7+35,8 1,0 + 4,1
Tri s6 xetan 46 +70 40 =+ 55
Nhiét lugng toa ra khi chiy, cal/g 37000 43800
Ham luong liw huynh,% 0,0 + 0,0024 0,5
Diém vén duc, 'C -11+16 -
Chi s6 1ot 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 ctia nhién li¢u diezel. Tri s6 xetan cia diezel cang cao thi sy moi lira
va su chdy cang t6t, dong co chay déu dan hon. Nhién liéu diezel thong
thudng c6 tri s6 xetan tir 50 dé€n 52 va 53 dén 54 d6i vdi dong co cao tdc.
Biodiezel 1a cdc alkyl este mach thing do vay nhién liéu nay cé tri s&
xetan cao hon diezel khodng, tri s6 xetan cla biodiezel thudng ti 56 dén
58. Véi tri s6 xetan nhu vay, biodiezel hoan toan cé thé ddp ting dé ding
yéu cdu clia nhilng dong co doi hoéi nhién liéu chit lugng cao véi kha
ning tu bit chdy cao ma khong cdn phu gia ting tri s6 xetan.

b. Ham hegng o huynh thdp: Trong biodiezel ham lugng luvu huynh
rat thap, khoang 0,001%. Dac tinh nay cha biodiezel rét t6t cho qud trinh
st dung 1am nhién liéu, vi né 1am gidm déng ké khi thdi SO, gdy an mon
thié€t bi va gdy 6 nhiém moi trudng.

c. Qud trinh chdy sach: Do trong nhién liéu biodiezel chita khodng
11% oxy nén qud trinh chdy cha nhién liéu xay ra hoan toan. Vi vy véi
nhilng dong co st dung nhién liéu biodiezel thi sy tao mudi, déng can
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 t6t. Cic cuéc ki€m tra di chi ra ring, biodiezel c6
kha nang bdi tron t&t hon diezel khodng. Kha nang boi tron clia nhién liéu
dugc dac trung boi gid tri HFRR (high-frequency receiprocating rig), néi
chung giad tri HFRR cang thap thi kha nang béi tran cla nhién liéu cang
tot. Diezel khodng da x{ 1y luu huynh ¢é gia tri HFRR 2 500 khi khong
c6 phu gia, nhung giéi han dac trung cia diezel 12 450. Vi viy, diezel
khodng yéu cau phdi cé phu gia dé taing kha ning boéi tron. Ngugc lai, gid
tri HFRR cia biodiezel khoang 200. Vi vay, biodiezel con nhu 14 mét phy
gia rat (6t doi véi nhién liéu diezel thong thudng. Khi thém vao véi ty 1&
thich hgp biodiezel, sy mai mon dong co duge giam manh. Thyc nghiém
da ching minh savu khodng 15.000 gid lam viéc, su mai mon van khong
duge nhan thiy.

e. Tinh én dinh ciia biodiezel : Su thuan loi rat 16n vé méi trudng clia
biodiezel 1a kha nang bi phan hlly rat nhanh cta né (phan hiy dén hon
98% chi trong 21 ngay). Tuy nhién, su thuan lgi nay yéu cau sy chi y dic
biét vé qud trinh bdo quén nhién lieu.

f. Kha ndng thich hop cho mia déng: Biodiezel rit phii hgp cho diéu
kién sir dung vao mua dong & nhiét do -20°C. D4i vdi diezel khodng, sy
két tinh (tao tinh thé n-parafin) xay ra trong nhién liéu gay trd ngai cho
cdc dudng Ong din nhién liéu, bom phun nén thudng xuyén phdi lam
sach. Con biodiezel thi chi bi dong dac lai khi nhiét d¢ giam, va né khong
cén thiét phai lam sach hé thong nhién liéu.

g. Gidm lwong khi thdi doc hai va nguy co mdc bénh ung thu: Theo
cdc nghién cu cha Bo nang lugng My d2 hoan thanh tai moét trudng dai
hoc & Califonia, sir dung biodiezel tinh khiét thay cho diezel khodng c¢6
thé gidm 93,6% nguy co mic bénh ung thir tir khi thai cta dong co, do
biodiezel ¢é chda rit it cic hgp chit thom, chita rat it luu huynh, qué
trinh chdy cta biodiezel triét dé hon nén giam dugc nhidu thanh phéin
hydrocacbon trong khi thai.

h. An toan vé chdy nd 161 hon: Biodiezel c6 nhiét do chép chdy can,
trén 110°C, cao hon nhiéu so véi diezel khodng (khodng 60°C), vi vay tinh
chat nguy hiém ctia né thap hon, an toan hon trong tdn chifa va van chuyén.
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i. Nguén nguyén liéu cho 16ng hop hod hoc: Ngoai viéc dugc st dung
lam nhién liéu, cdc alkyl este axit béo con la ngudn nguyén liéu quan
trong cho nganh céng nghé hod hoc, san xudt cdc ruou béo, ing dung
trong dugc phim va my phdm, cic alkanolamin, isopropylic este, céc
polyeste dugc ting dung nhu chat nhua, chat hoat dong bé mat. ..

k. C6 khd ndng nudi trong dugc: Tao ra ngudn nang lugng doc lap
v6i ddu mo, khéng 1am suy yéu cic ngudn ning lugng tu nhién, khong
gay anh hudng téi stc khoe con ngudi va moi trudng.

4.8.4. Nhuoc diém chi yéu ciia biodiezel

a. Gid tharh khd cao: Biodiezel thu dugc tir ddu thuc vat dat hon so
v6i nhién liéu diezel thong thuong. Vidu & My 1 gallon ddu d4u nanh gid
xap xi bang 2 dén 3 1an 1 gallon diezel khodng. Nhung trong qué trinh
san xuat biodiezel c6 thé tao ra san pham phu Ia glyxerin la mét chat c¢é
tiém nang thuong mai 16n c6 thé bit lai phin ndo gi4 ci cao clia biodiezel.

b. Tinh chdr thoi vu: Mot han ché nita clia viéc sir dung biodiezel dé

+1a tinh chat thoi vu cla ngudn nguyeén liéu dau thuc vat. Vi vay muén si
dung biodiezel nhu 12 mét dang nhién liéu thudng xuyén thi can phéi quy
hoach t6t viing nguyén liéu.

c. Co thé gdy 6 nhiém: Néu qua trinh san xudt biodiezel khéng dim
bao, ching han rira biodiezel khéng sach thi khi sir dung vin gay ra céc
van dé vé 6 nhiém: do vdn con xa phong, kiém du, metanol, glyxerin tu
do... ciing 12 nhitng chdt gay & nhiém. Vi vay phai cé cdc tiéu chuin cu
thé d€ danh gia chat lvong cia 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 cau
ky thuat cla dong co thi ty 1& pha trén thich hgp 1a tir 2% dén 20%
biodiezel vao diezel khodng. Néu sir dung nhién liéu 100% biodiezel thi
¢6 uu diém 1a gidm ddng ké cdc khi doc hai c6 trong khi thai, nhing lai
gdy khé khin 12 phai thay déi lai dong co, mét cong viéc gay tén kém vé
thdi gian, cong sic va tién bac. Chinh vi viy ma hién nay trén thé gidi, tai
cdc nha mdy ché tao nhién liéu, ngudi ta vu tién sir dung nhién liéu phdi
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tron, thuong pha ché nhién liéu biodiezel - diezel khodng theo cac ty 1é
sau: B-5; B-10; B-15; B-20 tuong dng v6i 5%; 10%; 15%; 20% biodiezel
trong hén hgp. Céc nghién citu di ching t6 ring, véi cdc ty Ié d6 vin dam
bao cong sudt cia dong co, khong phai thay déi co ciu clia dong co
diezel ma lai gidm dang ké cic khi doc hai trong khéi thai. O Viét Nam
hién nay, ty 1¢ pha tron dugc dé€ nghi 12 BS, trong tuong lai gin s& tién téi
pha ch& B20. Céc chi tiéu chat lugng cia BS dd duge cdc nha khoa hoc
nghién ctiu 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 oo | Diezel
phan tich khodng

Chi 50 xetan, min ASTM-D976 |502 |51.4 50
(xac dinh)
b6 nhét dong hoc o

: N8 NC ASTM-D 445 | 3,85 , ,
40(\C‘ mmZ/S 3 93 3 62

am Juong luvu huynh,
Ham luong luu huyn TCVN-6701 | 044  |<005 |0.47
mg/kg, max
Piém dong dic, °C, max | ASTM-D 97 -9 -10 -8
Can cacbon, %KL ASTM-D 189 | 009 | 0,08 0.11
Ham lugng nude va can |\ oy yo909 | 0018 | 0,021 0,017
co hoe, %TT
e Y a’ d ’N bl
’;‘;‘g?;’ i:axo“g ¢ ASTM-D 130 |Loail |Loail | Loail
Ham luong ro, %KL, | \ormpas2 | 0,006 | 0,005 0,0072
max
Nhict do cat, °C. 80%TT, | \oryipgs | 3400 |3399 | 3400
max
Khéi luong rieng 0 13°C, |\ orpip 1298 | 0.847 | 0.853 0,845
glem
DlémAChG]) chay céc kin, ASTM.D 3898 | 81 130 84
°C, min
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Ham luong cdc chat trong khdi thai dong co cling duge nghién ctu va
ngudi ta thidy ring, khi st dung B5 hoac B20, cdc khi thai doc hai nhu
CO, hydrocacbon, NO, giam dang ké. C6 thé thay ré diéu nady trong cic
minh hoa & hinh 4.13.

S6 liéu tir cdc hinh 4.13a, b, ¢, d cho thdy, sir dung B-20 dén dén giam
dang k& lugng CO,, CO, NO,, hydrocacbon chua chay hét trong khéi thai,
nhung lai hdu nhu khong lam thay ddi cong suét déng co. Pay 1a tinh wu
viét ctia nhién liéu sinh hoc. Trong twong lai khong xa, cdc nha khoa hoc
s& nghién cdu cai tién dong co dé c6 thé sit dung dugc biodiezel 100%.

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

Viét Nam cé vai chuc loai ddu thuc vat véi san lugng tuong ddi 16n

ding cho cong nghiép tinh ddu va xudt khdu. Trong s dé chi yé&u 1a ddu
dira (bang 4.17).

" Bdng 4.17. Sdn luong ddu thuc vit nam 2001 (Nguon Tong cuc Thong ké)
Don vi tinh: 1000 1an

Loai ddu San luong
Diu lac 2,03
Dau dira 22,33
Diu ving 1,8
Dau cém 1,8
Dau trdu 0,2
Diu bong 0,74
Dau v diéu L7

Tong 30,06

Trudc day, ddu dira chll yéu ding dé san xudt mot s§ thyc phidm va
xuét khdu tho sang Trung Quéc, nhung ciing khong én dinh vé s6 luong
ciing nhu chét lugng. Viéc tim ra hudng st dung 1a ché tao ra nhién liéu
biodiezel la hudng di méi va ¢ hiéu qua.
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Ngoai dau thyc vat, hang nam nudc ta nuéi trong dugc mot lugng rat
16n cé tra, cd basa, 12 san phdm truyén théng ciua déng bing song Ciru
Long. Nam 1997 dat san lugng cd 1a 20.000 tdn; dén nam 2001 di dat
120.000 tan. Trong ca tra va c4 basa cé t3i 15,7 dén 23,9% la m3& c4; udc
tinh hang nam cé téi 24.000 tdn mJ c4 cédc loai. Viéc tan dung md cd dé
ché tao nhién liéu biodiezel thu duge 191 nhudn rdt 16n va con gép phin
gidm thi€u 6 nhiém mai trudng tai nha mdy ché bién c4 va cic ving lan

can (bang 4.18).

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

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

3 Viet Nam, nhin chung nén sin xuat biodiezel tir cic nguyén liéu

sau day:
TT Nguyén liéu Tan/nam
1 | D4u hat cao su 15.000
2 |M&ecd 60.000
3 | Diudira 25.000
4 | Diu an phé thai 73.800
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4.11. XAC PINH CAU TRUC CUA METYLESTE

C6 thé nhan dang c4u tric cia metyleste bing cic phuong phap hoi
1y khdc nhau, trong dé phuong phip phd héng ngoai (IR) va sic ky khi
(GC) duge sir dung ph8 bién. Cé thé tham khio phé dé GC va IR clta
metyleste ddu nanh trén hinh 4.14 va 4.15.

Theo di liéu trong phé chuin ciia metyleste thi sin phdm thu dugc
hoan toian ddp tng vé cdu trdc va thanh phin clia nhién liéu biodiezel.

D6 hp thu, %
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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 th€ gidi phu thudéc qui 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€ém cdc nguén ning lugng thay thé 1a viéc
lam c6 tinh séng con trong nhitg thip ky téi, trong dé ¢6 ning lugng
sinh hoc.

Nang lrong sinh hoc bao gém cdc nguén nang luong duge san xuét tir
nhiéu loai sdn phim nong nghiép khdc nhau nhu than, canh, vd, qua, cay,
céc san phdm du thira khi ché bién néng, 1am san, gé cii, phan gia sic,
nude thai va bi phé€ thai hitu co cong nghiép, rdc thai... Vi vay, nang
lugng sinh hoc 1a nguén nang lugng thay thé cé thé tdn tai, tdi sinh va
diéu chinh theo ¥ muén cha con ngudi.

Hién cé hai dang nang lugng sinh hoc chu yéu, dé la etanol sinh hoc
va diezel sinh hoc. Diezel sinh hoc d3 dugc néu & chuong 4. Trong phin
nay, ching ta s& dé cap dén etanol sinh hoc, mot dang nang lugng ddy
hira hen trong turong lai.

5.1.2. Gioi thiéu vé etanol va ciac dng dung

Etanol con duge goi 12 rugu etylic, rugu ngii c8c hay cén. N6 1a mot
hop chat hitu co nim trong diy déng dang cha rugu metylic, dé chdy,
khong mau, 1a mot trong céc thanh phan cua d6 uéng chifa con. Trong
dan di, né thudng dugc goi van tit 1a rugu. Cong thitec hod hoc C,H;OH,
viét tat 1a CHO.

Etanol di dugc con ngudi sir dung tir thoi tién sir (tir thoi d6 dd mdi)
nhu 13 mét thinh phdn giy cdm gidc say. Viéc chiét etanol tuong déi
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nguyén chat véi nong dé 96% dugc thuc hién vao thoi kY Abbasid H4i
gido (nam 721-815). Etanol tinh khiét l4n ddu tién duoc Johann Tobias
Lowits thu hdi vao nam 1796 bing phuong phap chung cit qua than cui.

Antoine Lavoisier da moé ta etanol 1a hop chit ciia hydro, cacbon va
oxy. Vao nam 1808 Nicola-Théodere de Saussure da x4dc dinh dugc cong
thitic hod hoc, nam 1858 Archibald Scott Couper dd céng bg cong thitc
cdu tao, diéu nay lam cho etanol trd thianh mot trong cdc hop chat hod
hoc ddu tién c6 su xdc dinh cau tridc hod hoc.

Etanol 14n dau tién dugc Henry Hennel & Anh va Sérullas & Phdp
t6ng hop nhén tao vdo nam 1826. Faraday da tdng hop etanol bing phan
iing hyrdrat ho4 etylen véi xic tic axit vao nam 1828 theo moét cong nghé
tuong tu nhu cdng nghé téng hop etanol ngay nay.

Etanol dé dang hoa tan vao nudc theo moi ty 1&, véi su gidm nhe t6ng
thé vé thé tich khi hai chat nay duoc tron 13n véi nhau. Etanol tinh khiét
hay etanol 95% la cdc dung moi tét, sir dung trong céc loat nuSc hoa, son
- va cbn thuéc. Céc ty 1é khédc clia etanol v6i nude ciing ¢é thé 1am dung
mo6i . Céc loai do ubng chita c6n ¢6 huong vi khdc nhau do ¢é cic chat
tao mui khidc nhau dugc hoa tan trong né trong qua trinh @ va niu rugu.
Khi etanol duge san xuit nhu 1a d6 usng hén hop thi né 1a rugu ngi céc
tinh khiét.

Dung dich etanol 70% chi yéu sir dung nhu la chat tdy ué. Etanol
ciing dugc st dung trong cdc gel vé sinh khdng khudn, phd bi€n nhat cé
noéng dé khoing 62%. Etanol gi&t chét cds vi sinh vat theo co ch€ bién
tinh protein vh hoa tan lipit cia ching. Do kha nang khing khudn clia
etanol nén cac d6 uéng chia trén 18% etanol c6 kha ning bao quéan lau
dai (dé uéng chua nhod hon 18% etanol khéng ngin chan duge vi khuén
phét trién).

Etanol cé thé sir dung trong cic san phdm chéng dong lanh vi diém
déng bang thip clia nd.

Etanol ¢6 thé st dung 1am nguyén liéu trong cong nghé hod hoc,
nguyén liéu cho téng hgp hitu co hod diu.

Ngiy nay, etanol dugc str dung rong rii dé pha vio xing tao nhién
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liéu sinh hoc than thién vdi moi truomg. Tai Hoa Ky, Towa 1a bang san
xudl etanol cho nhién liéu 6t6 véi san lugng 1én nhit,

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

5.1.3. Tinh chit cia etanol

a. Tinh chat Iy hoc

Ruou etylic 13 mat chat 1éng, khéng mau, mui thom dé chiu, vi cay,
nhe hon nudc (khoi Iugng riéng 0,7936 g¢/ml & 15°C), soi ¢ 78,39°C, hod
ran 0 —114,15°C, tan vo han trong nudc. So di rugu etylic tan (6t trong
nude va ¢ nhiét dg soi cao hon nhiéu so vdi este hay aldehit cé cung 56
caccbon la do ¢6 su tao thanh lién két hydro gitta cdc phan tir véi nhau va
val nuac.

Mat s& tinh chdt vat Ly thé hién trén bang S.1.

Bdng 5.1. Tinh chdt cua etanol

T Tinh chat Gia tri

1 Cong thitc phan tir C,Hs0H hay G,H;O

2 Phan tir gam 46,07 g/mol

3 | Cam quan Chdlt long trong su6t, dé chdy
4 Ty trong 0,789
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Bdng 5.1. (tiép theo)

T Tinh chat Gid i

5 D6 nhét 1,2 cP & 20°C

6 D6 tan trong nude Tan hoan toan

7 S6 UN 1170

8 Nhiét d¢ séi 78,4°C (351,6K)

9 Nhiét d6 tan 158,8 K (-114,3°C; —-173,83°F)

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

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

13 | Tic 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 hanné | 3.5+ 15%

b. Tinh chdt hod hoc

* Tinh chdt cita mot rugu don chitc

- Phin tng thé€ véi kim loai kiém:
2C2H§OH + 2Na — 2C2H50Na + H2

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

- Phan tng loai nudc:

Tach nudc tao olefin:

C2H50H -— C2H4 + Hzo

Tach nuéc tao ete:

2C,H,0H — C,H;~0-C,Hs + H,0

- Phan ting oxy hoa:
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* Phan g oxy hoé cé thé xdy ra theo cdc mic khic nhau: Oxy hoa
khéng hoan toan tao ra aldehit, axit hitu co va oxy hod hoan toan tao
thanh CO, va H,O:

CH;-CH,-OH + CuO — CH;-CHO + Cu + H,O
C4 thé oxy hod bang oxy khéng khi cé xic tdc sé tao axit hifu co:
CH;-CH,-OH + O, —™ CH,;COOH + H,0
Oxy ho4 hoan toan:
C,H;OH + 30, — 2CO, + 3H,0
* Tinh chdt riéng
Néu cho hoi etanol qua xitc tic hén hop, vi du Cu + Al,O0; & 380 +
400°C c6 thé x4y ra phan ng loai nudc tao butadien
2C,H;OH — CH,=CH-CH=CH, + 2H,0 + H,
* Phdn 1tng 1én men gidm:
Oxy ho4 rugu etylic cé néng d6 10% bing oxy khéng khi c6 mat
men gidm & khoadng 25°C s tao thanh gidm an:
CH,-CH,-OH + 0, — CH,;COOH + H,0O

¢. Cdc nguy hiém ciia etanol

Etanol 12 nhiing chat dé chdy va dé dang bit lira nén cén thi&t phai ¢
cdc bién phédp bao vé an toan. A

Etanol trong co thé con ngudi dugc chuyén hod thanh axetaldehit do
enzym alcohol dehydrogenas phin huy rugu va sau dd thanh axit axetic
boi enzym axetaldehit dehydrogenas phan huy axetaldehit. Aldehit nay la
nguy co ciia bénh xo gan, nhiéu dang ung thu va chiing nghién. Néu néng
dé etanol trong mau cao (dat 0,3 + 0,4%) c6 thé gay hén mé, néu dat 16i
0,5% hoac cao han ¢6 thé gay tif vong.

Ngudi ta ciing chi ra méi lién quan ty 1& thuan gitra etanol va su phat
trién ctia vi khudn gay ra viém phéi, viém mang nfo va cdc viém nhiém
hé bai ti€t. Su phdt hién nay 1 trdi ngugc véi su nhidm 14n phé bién cho
ring udng rugu cé thé gi€t chét nhiéu loai vi khudn gay cdc bénh truyén
nhiém.
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5.2. CAC PHUONG PHAP TONG HGP ETANOL

5.2.1. Phuong phap hydrat hoa etylen

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

CH,=CH, + H,0— CH;-CH,-OH

Chat xuc tic thuong sur dung la axit photphoric dugc mang trén céc
chét c6 do x8p cao nhu diatomit hay than cuai. Chat xic tdc niy dugc cong
ty Shell sir dung d€ san xuit etanol & mic do cong nghiép nim 1947.

Mot axit khdc ciing dugc sir dung phé bién, dé 13 axit sunfuric. Phan
ing xay ra theo hai giai doan: dau tién tao etyl sunfat, sau d6 ch4t nay bi
phéan huy dé tao thanh etanol va téi tao lai axit

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

Ngoai ra, mét s6 chit xdc tdc rin nhi cdc oxit kim loai ciing duoc dé
cap dén trong céc tai liéu.

" Etanol cong nghiép khéng phil hgp véi muc dich 1am d6 udng do ¢6é
chita mét s6 thanh phin doc hai nhu: metanol, denatonium (C,;HyyN,0.
C,H;0,) 1a mot chat gdy dang, gy té. Etanol diéu ch€ theo phuong phip
cong nghiép thudng cé chi s6 UN bang 1986 - 1987.

5.2.2. Phuong phap lén men

Etanol dé sit dung 12m d6 u8ng chia cén ciing nhu phén 16n etanol stt
dung 1am nhién liéu duge san xuét bang phuong phédp 1én men, khi mot s8
loai men ruou nhit dinh (quan trong nhdt 12 men Saccharomyces
cerevisiae) chuyén hoa dudng trong diéu kién khong cé oxy (goi la yém
khi), chiing sdn xuét ra etanol va cacbon dioxit CO,. Phan img .téng quat
nhu sau: |

C¢H,,0¢ — 2CH,-CH,-OH + 2CO,

Qua trinh nudi cdy men rugu theo cic diéu kién dé san xuét rugu
dugc goi 1a 1t rugu. Men rugu cé thé phat trién trong diéu kién néng do
ruou khoang 20%. Néng do rugu trong sin phdm cuéi ting 1én nhd chung
cat. D& sin xuat etanol tir cdc nguyen liéu chia tinh bot nhu hat ngii coc
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thl dau tién tinh bot phai chuyén thanh dudng, sau dé mdi 1én men thanh
ruou. Trong viéc i men bia, theo truyén théng né dudc tao ra bang cich
cho hat ndy midm hay con goi 1a & mach nha. Trong qu4 trinh ndy mim,
hat tao ra cac enzym c6 chic ning phd v& tinh bot dé tao ra dudng. DE
san xudt etanol lam nhién liéu, qu4 trinh thuy phan nay cla tinh bot thanh
glucoza duge thyc hién nhanh chéng hon bing cdch xir 1y hat véi axit
sunfuric lodng.

Vé tiém nang, glucozo dé 1én men thanh etanol c¢6 thé thu dugc tir
xenlulézo. Viée thuc hién cong nghé nay c6 thé gitip chuyén hod mét loat
cdc ph€ thai va phu phdm néng nghiép chira nhiéu xenlulézo, ching han
nhu 18i ngd, rom ra hay mun cua thanh cdc ngudn nang lugng tai sinh.
Hang logen & Canada dd dua vao van hianh xi nghiép san xuat etanol trén
co s& xenlulézo vao nam 2004.

Phéan tng thuy phan xenlulézo gdm cdc budc sau:

Budc 1: Thuy phin xenluldzo thanh mantdzo dudi tic dung clia men
‘amylaza:

(CﬁHIOOS)n + nH20 E—— nCleﬂO“

Biege 2: Thuy phan ti€p mantdzo thanh glucézo hoac fructézo dudi
tdc dung cia men mantaza:

Ci2Hp01 + HyO — 2C4H,,04

Buoc 3. Lén men rugu cd xic tac 1a men zima:

C¢H(,0s — 2C,H;OH + 2CO,

Véi gia dau mo tuong tu nhu cde mitc gid coa nhitng nam 1990 thi
cong nghé hydrat hod etylen 13 kinh t€ mét cich ding ké hon so véi cong
nghé 1én men dé sin xuat etanol tinh khiét. Sy tang cao gid dau mo trong
thdi gian gin day cling vé6i su khéng 6n dinh gid ci néng phidm theo timg
nam di lam cho viéc dur dodn gid thanh san xuAt etanol ciia cong nghé lén
men va cong nghé hod dau la rat kho.

C6 thé tham khdo hiéu suat chuyén hod mét s& néng phdm sang cén
d bang 5.2.
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Bdng 5.2. Hiéu sudt chuyén hod mét s6 nong phdm sang con
(Nguén: Vién Di truydn Nong nghiép)

TT | Nguyénliéu | Daduvao, tdn | Litgng con tinh khiét thu duge, kg
1 | Nudc mia 1 200

2 | Botngod 1 210

3 | B6tsin | 180

4 | Lda mach 1 260

5 | Khoai tay 1 180

6 | Min cua | 200

7 | Ba mia 1 200

8 |Romra 1 200

9 | Ri dudng 1 180

5.2.3. Trién vong va tinh hinh san xu4t, st dung nhién liéu sinh
hoc trén thé gidi va Viét Nam

Do ¢é nguén géc tir cay trong nén etanol mang lai nhidu 1¢i ich: An
toan ning luong, gid nhién liu thap, gidm khi CO,, tdi sinh nén coéng
nghiép, tao thém nhidu viéc lam cho nong dan. Viéc san xuit etanol t
nguyeén lieu sinh khéi nhu: Rom ra, canh cdy nhd, cii tre... dang c6 dau
hiéu r4t kha quan, bdo hieu thoi di€ém d4dy manh viéc sin xuit va sir dung
ngudn nguyén liéu vo tan dang dén.

Trén th€ gi6i, cdc nudc san xuit etanol tr cdc ngudn nguyén liu
khic nhau. Nudc san guit etanol sinh hoc nhiéu bac hhat thé gisi Ia
Brazin. Brazin sdn xudt mdi nam 14 ty lit cn (twong duong véi 20 van
thing) tlt cAy mia. Chuong trinh sdn xuit ndy tio viéc lam cho 1 triéu
ngudi v tiét kiem duge 60 ty USD tién nhap xing déu trong 3 thap ky
qua. S6 tién nay 1dn gdp 10 ldn chi cho chuong trinh trén va gdp 50 1dn s6
tién tro cdp ban ddu. Tir ndm 1985 san lugng etanol nhién lieu dat binh
quan 10 triéu tan/nam, thay th¢ lu§ k€ cho 200 tan ddu mo. Nam 2008 cé
70% s6 6t6 da 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 xust
lugng etanol thay th¢ 10% nhu cdu xang ddu cta thé gidi trong vong 20
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nam t6i v4i luong xuat khdu khodng 200 ty lit, so v6i midc 30 ty lit hién
nay. Luit phdp Brazin qui dinh tat ca cdc loai xe phai sir dung xidng pha
22% etanol va nudc nay di c6 20% s6 luong xe chi sir dung etanol 100%.

Tir nay dén 2012 Brazin du dinh sé duva vao hoat dong trén 70 nhd
miy mdi chuyén sin xuit etanol.

Trong khoi EU nhién liéu sinh hoc 1a moét wu tién trong chinh sich
moi trudng va giao thong. Theo udc tinh cia cdc nha kinh t€ sir dung
nhién liéu sinh hoc, hang niam cé thé ti€t kiem duge 120 triéu thing déu
tho vao nam 2010.

Tir dau nam 2004 cédc tram xang Aral va Shell & Dic bat ddu thuc
hién chi thi 2003/30/EU ma theo d6 tur 31-12-2005 {t nhat 2% va dén
31-12-2010 it nhat 5,75% céac nhién liéu ding dé chuyén chd phai cé
nguoén goc tii tao.

Tai Ao, mot phan chi thi ctia EU da dugc thuc hién sém hon tir [-11-
2005 véi dau diezel phai pha 5% nguén gdc sinh hoc.

"EU dat muc tiéu dén 2020 sin xuit dién nang tir cidc ngudn nang
lugng tdi sinh. EU qui dinh cdc nude thanh vién phai st dung it nhat 10%
nhién liéu sinh hoc tir nay dén 2020.

My dé ra dén 2020 sir dung 20% nhién liéu sinh hoc trong giao
théng.

Indonesia da trg c&p khodng 7 ty USD cho nang lugng. Nude nay dat
muc tiée dé€n nam 2010 nhién liéu sinh hoc d4p vmng 10% nhu cau cho
nganh dién vd giao thong. Hién nay & Indonesia phin 1dn xe buyt va xe
tdi chay bing dau diezel sinh hoc (hén hop ddu co véi nhién liéu hod
thach)

Tai Trung Qudc, cdc tinh Ha Nam, An Huy, Cit Lam, Hic Long
Giang... da san xuat etanol tir lvong thuc ton kho véi san lugng hang nam
1,02 triéu tén /nam. Riéng tinh Hic Long Giang s&n xuét etanol niang suat
5000 tAn/ndm. Nudc nay dang nghién ctiu cong nghé san xuit etanol tir
xenlulézo va hién di cé co so dat 600 tdn/nam. Theo k& hoach, dén nam
2010 san luong nhién liéu sinh hoc clia Trung Quéc khoang 6 triéu tan.
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Pén nam 2020 [a 19 triéu tan trong d6 etanol 1a 10 triéu t4n, biodiezel 13
9 triéu tan.

Malaysia hién c6 3 nha mdy san xuat nhién liéu sinh hoc v&i cong
sudt 276.000 tdn/nam. Chinh phll nudc nay dat muc tiéu san xudt 1 tricu
tdn ddu diezel sinh hoc xuat khdu vdo nim 2007 - 2008. Hién nay
Malaysia di tréng duge 10.000 cay jatropha dé chié&t xu4t 14y dau diezel.

Théi Lan di xdy dung chuong trinh phat trién nang lugng thay thé
cdc nguon nhién liéu hod thach.

Tai Nhat ban, nam 2001 d3 st dung t€ bio Rhizopus oryzae cé dinh
dé san xu4t diezel sinh hoc véi ty 1é chuyén hoa dat 80 % va twong lai c6
thé dat trén 95%, gid thanh cha phuong phdp nay giam hon so vdi phuong
phédp hod hoc tir 15 - 20%.

Phip st dung dau hat cai va ddu clia cay jatropha d€ sin xudt nhién
liéu sinh hoc biodiezel.

Tai Viét Nam, vira qua Bo Cong nghiép da xay dung Dé an phat trién
nhién liéu sinh hoc (NLSH) dén 2015, tdm nhin dén 2020 va dugc Thu
tudng chinh phi phé duyét dé 4n ndy vao ngay 20-11-2007. Theo dé in,
trong giai doan 2006 - 2010, Viét Nam s& tiép c4n cong nghé san xuit
nhién liéu sinh hoc, x4y dung mang luéi thi diém phan phéi nhién licu
sinh hoc tai mét sé tinh thanh, qui hoach ving trong cay nguyén liéu cho
nang suit cao, dao tao cin by chuyén sau vé ky thuat. Giai doan 2011 -
2015 sé phdt trién manh sn xuat va sir dung nhién liéu sinh hoc thay thé
mot phdn nhién liéu truyén théng. Md rong qui moé san xuit va mang ludi
phan phoi phuc vu giao thong va cdc nganh san xudt cong nghiép khic.
Pé&n nim 2020 cong nghé san xuat nhién liéu sinh hoc & Viét Nam sé€ dat
trinh d6 tién ti€n trén the gidi véi san lugng khoang 5 ty lit xang E10 va
500 triéu it dau diezel B10 trong 1 nam. Tir thang 8-2007, mot hé thong
sin xuat nhién liéu sinh hoc tir ddu an phé thai véi cong suat 2 tdn/ngay
d3 trién khai tai Cong ty Phi Xuvong T.P. H6 Chi Minh. Viét Nam cé
nguén nguyén liéu déi dio d6 1a md cé tra va cd basa, diu hat cao su, dau
dira... dé sdn xudt biodiezel. Sip t6i mdt day chuyén cong nghé nang suit
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cao s& hinh thanh tai tinh Long An dé san xuit va pha ch& nhién liéu B5
dat tiéu chuén dé chay dong co diezel.

Ciing theo D€ an trén, tir nay dén nam 2015, ngan sidch nha nudc sé
chi khoang 260 ty VN déng dé nghién citu, mua céng nghé, mdy mdc
thi€t bi, san xu4t thr NLSH. D¢ 4n dit muc tiéu qui hoach viing nguyén
lieu @€ san xu4t NLSH nhu c6n, diu m& dong thuc vat. Pén nam 2010
NLSH sé thay thé¢ 0,4% xang dau. Pén nam 2015 s& thay th€ 1% ning
luong xang diu tiéu thu.

5.2.4. Cac loai cay nong, lam nghiép cung cip nguyén liéu san
xuat nhién liéu sinh hoc

Cic loai cay sau day dang dugc sir dung dé cung cap nguyeén liéu sin
xudt nhién liéu sinh hoc:

- My sit dung ngb dé san xuat etanol.

- An Do dung ciy co diu va jatropha dé san xuit diezel sinh hoc. Uy
_ ban phdt trién nhién liéu sinh hoc ctia An do dé nghi trong co ddu trén
dién tich 11,2 triéu ha d4t thodi hod, dat bo hoang va céc loai d4t khic.

- Brazin san xuvit cén tr mia. D& phat trién tréng cAy mia, nudc ndy
khuyén khich giam thué san xu4t va tiéu thu etanol.

- Cic nudc EU sir dung dau tuong, hat cai ddu (brassica napus) va
ddu m& phé thai tir dong vat, thuc vat d€ san xuat nhién liéu sinh hoc.

- Thuy Dién san xuit etanol tir xenlulézo

- Indonesia san xuat nhién liéu sinh hoc tir cdy coc dau (jatropha
curcas L), cdy co dau (elaeis guineennsis). Cay jatropha ¢ uu diém 1a ¢6
thé trong duoc trén vung dat khé cén, kinh phi 1ap mét dén dién jatropha
chi bang 1/10 kinh phi lap mét don dién co ddu. Mit khdc, co ddu phai
tréng ti 4 nam mdi thu hoach dugc, trong khi d6 cay jatropha chi mat 1
nim. Véi céc 1y do trén, hién nay trén thé gidi ¢ xu huéng phat trién
trong cay jatropha.

- Malaysia san xuat nhién liéu diezel tr cay jatropha

- Trung Quéc dang trién khai san xudt etanol sinh hoc tir cay
jatropha, cdy hoang lién moc (pistacia chinensis bunge), cdy vidn quan
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(xanthoceras sorbifolia bunge). Hién nay nudc nay da c¢é 9 tinh ¢4 tram
xang etanol va tréng dugc 40.000 cay jatropha.

- Thai Lan tréng cay sin dé sin xudt etanol. Pén qui 1/2008 c6
khodng 2 triéu cay sin dé phuc vu cdc nha mdy.

- Viét Nam san xuét nhién liéu sinh hoc tir ddu ma phé thai, m& c4 tra
va c4 basa, ddu dira va d4u hat cao su.

5.3. CAC PHUONG PHAP LAM KHAN ETANOL

Thoéng thudng, etanol sin xudt ra ¢6 néng d6 96% 1a phé bién nhat, vi
d6i v6i hén hgp etanol-nude, diém séi cuc dai (azeotrope) & néng d6 96%
etanol va 4% nudc. Khéng thé tao ra etanol tinh khiét hon 96%. D€ tao ra
etanol ¢4 néng d6 hon 99%, phai tién hanh cic bién phdp loai nirée, hay
con goi la 1dm khan.

5.3.1. Lam khan bing chat hidt nuée

C6 thé dung cdc chdt hit nude nhu: Clorua canxi khan, vai... Tuy
nhién bién phdp nay it hiéu qua.

5.3.2. Chung cit phan doan

D6 1a phuong phap cho thém moét c4u tir vao hdn hop dé phi va diém
s6i. CAu tir thém thudng 12 bezen va hén hop lai dugc chung cit phan
doan mét 14n nita. Bezen tao ra di€ém s6i hén hop cip ba v8i nudc va
etanol nhim loai bd etanol ra khéi nude va diém s61 hén hgp cip hai voi
etanol loai boé phan lén benzen. Etanol tao ra khong chida nudc. Tuy
nhién, mot lugng rdt nhd benzen vdn con lai gay doc hai. Néu sir dung
etanol nay pha xing thi khong ¢6 van d€ gi, nhung néu sir dung cho thuc
phdm thi khéng phd hop. nén phuong phép nay it duoc sir dung.

5.3.3. Sir dung ray phan tir

Réy phan ti 13 vat liéu c6 18 x6p, sit dung d€ hip phu chon loc nude
tir dung dich 96% etanol. C6 thé sir dung zeolit dang vién hodc bot yén
mach. Tuy nhién zeolit c6 gia tri hon do kha nang hap phu chon loc cao,
lai tdi sinh duoc. S6 14n sit dung zeolit khong han ché€ do c6 thé téi tao
bing cdch lam kho vdi lubng khi CO, néng. Etanol tinh khiét san xuat

149



theo phuong phdp nay duong nhién khong chita benzen. Etanol tinh khiét
thu dugc ¢6 thé duge sir dung dé 1am manh thém cédc loai rugu vang (tang
doé rirgu).

Cdc chat zeolit ding dé hap thu nuéc trong etanol cé thé ché tao tir
caolanh, 12 nguén khodng sét vo tan & nude ta. Trudng Dai hoc Bich khoa
Ha Noi da thanh coéng trong viéc téng hop zeolit A, P, KF ding dé khi
nudc trong con, ning doé con lén dén trén 99,5%.

5.3.4. St dung phu gia

Hién nay c6 mot xu huéng 1 ¢4 thé sit dung etanol néng dé thap (chi
can trén 92%), nhung c¢6 phu gia. Phy gia ¢6 vai trd xuc tién cho su hoa
tan gilta xang va etanol t6t hon. Mat khic, phu gia ngin ngira sy tich pha
(tich nudc) va ngan ngira su tham nhap clia hoi nudc khi quyén vao xing
trong qud trinh bdo quan va str dung. Phu gia ¢d tic dung t6t thudng la
cac loai rugu c6 phan ti 16n hon nhu: rugu isopropylic, isobutyric...
Ciing c6 thé goi cdc phu gia ny la cic dung mai trung chuyén.

Tuy nhién, trong diéu kién néng 4m nhu nudc ta, cdn pha xdng phai
dat néng do xap xi 100% mdi ddm bao yéu cdu. Chinh vi viy, su chua én
dinh céng nghé va chi phi cao cla cdc phuong phap lam khan c6n da anh
huong dén gid clia xang etanol.

5.4. CAC CHI TIEU CHAT LUQGNG CUA XANG ETANOL

5.4.1. Chi tiéu chit lugng etanol dung dé pha vao xidng

Dé dung 1am nhién liéu pha vao xing, etanol cdn dat dugc cédc chi
tiéu nhdt dinh. Trong bang 5.3 dua ra miic qui dinh chit lugng cia etanol.

Cic chi tiéu cna etanol bién tinh dugc xdc dinh theo cdc phuong phap
ASTM 1613, ASTM D 5501, ASTM E 1064... hoac mot loat cac tiéu
chuin TCVN.

5.4.2. Chi tiéu chat lugng cua xang etanol

Sau khi téng hgp dugc etanol theo tiéu chuin qui dinh, cé thé pha
tron véi xdng ddu md dé tao xang sinh hoc. Véi néng do etanol nhé hon
hoac bang 10% thi khong phai thay déi co cau déng co. Nhung néu néng
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dd etanol 16n hon 10% thi phai thi€t k& lai dong co dét trong st dung
nhién liéu nay.

Dé pha ché etanol vao xang, phai tuan tha cdc tiéu chuin di duoc
chudn hod nhu ASTM clia M§ hoac hé théng tiéu chudn ctia Chau Au. Vé
co ban, etanol st dung pha vao xang phai dat cac chi tieu ky thuat nhu
trong bang 5.3. Nhin bé ngoai, san phim phai trong va siang, khong cé
cac chat 1o limg. Nhitng vi pham céc tiéu chudn nay sé gay nén nhiéu tic
hai cho dong co.

Bdng 5.3. Cdc chi tiéu chdt luong ciia etanol
lién quan dén sitc khoé va an toan moi truing

1T Tén chi tiéu Miic qui dinh
1 | Etanol, % thé tich >92,1

2 | Metanol, % thé tich <0,5

3 | Nhva tan trong dung méi, mg/100 ml <5,0

4 | Him lugng cdc chat lam bién tinh, % thé tich 1,96 + 4,76
5 | Ham luong nudc, % thé tich <1

6 | Do axit (axit axetic), % kh&i lugng <0,007

7 | Ham lugng céc clorit v6 co, ppm <40

8 | Ham lugng dong, mg/kg <0,1

9 | DodpH 6,5+9

10 | Ham lugng luvu huynh, ppm <30

Theo cdc nhd khoa hoc, vé mat nhiét luong thi 1,5 lit etanol ¢6 thé
thay thé€ cho 1 1it xang. Néu pha 10 + 15% etanol vao xing thi cong suat,
hiéu suit vi d6 mai mon déng co hdu nhu khong thay déi.

Cén 12 hop chat hitu co nhu dau mo, nén cé khd nang chdy tét. Vi
vay, vé nguyén tic, con khan 99,5% hoan toin c¢6 thé sit dung lam nhién
liéu cho 6t6, xe mdy. Tuy nhién do dac tinh phin cuc cla cdn nén cé thé
gAy ra an mon kim loai, 1am hong cdc chi tiét cao su, nhya c6 trong dong
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co. O cdc nude tién tién trén thé gidi, nhu Brazin, My..., dé si dung
nhi¢n lieu c¢é do cdn cao, nhu nhién liéu E 85 (hén hop pha 85% etanol va
15% xang tr ddu mo) thi dong co phai dugc sdn xudt rieng nhu miu xe
Saab 9-5 hoic Ford Focus & Chau Au

Hinh 5.2. Minh hoa s« dung xdng E 85 o My.

Tai Hoa k¥, tir nam 2005 da duva vao s dung nhién liéu E 85 véi s&
luong 1én va dong co ché tao riéng cho loai nhién liéu nay. Céc tinh chat
vat 1y cha nhién liéu E 85 dugc mé 1a trong bang 5.4 va 5.5

Bang 5.4. Cdc tinh chdt vdt ly cua nhién liéu E 85

TT | Cdcthong s¢ Pic tinh

I | Mat dé hoi Hoi etanol ciing tuong tu nhu hoi xang, ching
nang hon khong khi nén cé xu hudng ling
{ dong & ving thdp. Hoi etanol phdt tdn nhanh
hon hot xang

2 | b6 hoa tan vao | Etanol tan t6t trong nudc, nhung dé 1au cé thé
nudc tich pha tir nuéce

3 | Ning luong Nhiét Iugng tod ra cua etanol it hon so véi
xang. Néu so sinh vé mat nhiét nang thi 1
galon E 85 tuong duong vai 0,72 galon xdng




Bdng 5.4. (1iép theo)

TT | Cdc thong s6 Pdc tinh
4 | Dac tinh ngon Ngon lira ciia etanol khong sing bing ngon
lira lira khi d6t chdy xdng
S | 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 d6 xang khéng din dién
7 | Ty 1é khong khi | E 85 cAn nhiéu nhién liéu so vdi khéng khi so
cdn vai xang, vi vay, E 85 khong sit dung d6i vai
xe ¢§ loal thuong
8 | Do doc Xang etanol it d6c hon xang metanol. Cdc hop
chét gdy ung thu khong cé trong etanol tinh
khiét. Nhung vi xang dugc su dung dudi dang
pha tron nén E 85 ¢6 thé ¢4 chita cdc chat gay
ung thu.
9 | Tinh dé boc chdy | G nhiét d6 thap, hoi dam dic cta E 85 trong
bé chita cé thé rai vao viing bit chdy. Nhiét do
chdy phu thudc viao mat d6 hoi cia E 85

Trong bang 5.5 dua ra so sinh vé cic tinh chat cla cdc loai nhién liéu
khic nhau

Bdng 5.5. So sdnh cdc tinh chdt cia nhién liéu khdc nhau

T Ddc tinh Metanol | Etanol Xdng Xdng
RON 87 E 85
1 | Cong thitc hod hoc | CH,OH | C,H;OH | C,dén C), *
nhanh
2 | Thanh phin phan tir | 38C, 12H, | 52C, 13H, | 85 + 88C, | 57C, 13H,
(% TL) 500 350 12+ 15H 300
3 | Tri s6 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 | 1,4
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Bdng 5.5. (tiép theo)

T Ddc tinh Meranol | Etanol Xing Xing
RON 87 E85
6 |So sianh véi xang 55% 70% - 72%
vé hé s sir dung
7 | Ty lé vé mat kich 1,8 14n 1,5 lan 1 1,4 l4n
thude bé chia 16n hon | 16n hon 16n hon
8 | Ap suit hoi (psi) 4.6 2,3 8,15 6,12
9 | Diém béc chay
- Nhién liéu trong | 7+ 36 3+19 1+8 *
khong khi (%)
- Nhiét do (°F) 800 850 495 *
10 | Ty trong 0,796 0,794 10,72+0,78 0,78
11 | Khai dong ngudi Kém Kém Tét Tot
\ 12 | Céng suit xe cb 4% cong | 5% cong | Tiéu chudn |3 + 5% cong
sudt cin | suitcin suit cin
tang lén | tang lén tang [én
13 | Ty 1é khong 6,45 9 14,7 10
khi/nhién liéu
(ty 1¢ trong lugng)

Hiép hoi 616 M§ dua ra tiéu chudn vé xang etanol cho dong co dot
trong cén tia lira dién (bang 5.6)

Bdng 5.6. Tiéu chudn ASTM cho xdng etanol
doi voi dong co dot trong cdn tia lika dién

< .. - Phuong
T Ddc tinh Xép hang phdp thit
1 | Xép hang tinh bay 1 2 3 N/A
hoi theo ASTM
2 |Etanol + ruon cao 79 74 70 ASTM
hon (min, %) D5501
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Bdng 5.6. (tiép theo)

. P Phuon

T Ddc tinh Xép hang phdp t hgf[

3 |Hydrocacbon (bao 17+21 | 17+26 | 17+30 | ASTM
g6m denaturant) D4815

4 | Ap sudt hai 4 37,8°C ASTM

D4953
kPa 38+59 | 48+65 | 66+83 [ D5190
Psi 55+85|70+959,5+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 |Cic ruou béo cao, - 0,5 - N/A
C; + Gy (max, % TT)
9 | Nuéc (max, % KL) - 1,0 - ASTM
E203

10 | Do axit nhu axit - 50 - ASTM
axetic (max, mg/kg) Dl1613

11 | Clorit vé co - 1 - ASTM
(max, mg/kg) D512

D7988

12 | Nhua khong rtra duge - 20 - ASTM
bang dung moi D381
(max, mg/100 ml)

13 | Nhua rira duoc béng - 5,0 - ASTM
dung moi D381
(max, mg/100 ml)

14 | Dong - 0,07 - ASTM
(max, mg/100 ml) D1688
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Sy pha trén E 85 dugc thuc hién theo tiéu chuidn ASTM D 5798 hay
ASTM D 4806. Xang d€ pha nhién liéu E 85 phai khéng chtta chi. C6 thé
pha troén thém mét s& phu gia, ching han nhu MTBE, ETBE hoic este clia
diy béo, nhung nhat thiét khéng duge c6 phu gia tdy rita cé tinh kiém
trong nhién liéu nay.

Nhién liéu E 85 12 nhién liéu rat than thién véi méi trudng. Cé thé coi
nhu day 1a nhién liéu tdi tao. Ngay ca khi thai cia ching ciing gidp ich
cho viéc t8ng hop ra chinh etanol ban dfu. Cé thé (ém tit nhu sau : Cay
c6i hip thu khi CO, khi thai ctia ddng co chay xang etanol trong qué trinh
quang hop dé phdt trién, dén khi thu hoach, chiing cung cip nguyén liéu
cho nha mdy dé len men tao etanol, pha 85% etanol vio xang tao E 85
1am nhién liéu cho xe 6t6; khi thai clha xe 6t6 lai ¢6 CO, sit dung cho
quang hop; va cit nhu thé, tao thanh mét chu tudn hoan trinh kin mang lai
loi ich cho con ngudi.

Trén thuc t€, nudc ta chua san xuat duge c¢bn khan trén qui mé cong
nghiép va viéc 4p dung pha etanol vio xdng ciing chi dimg & qui mé
phong thi nghiém. C6 nhiéu y&u t6 anh hudng dén chat hrong xang pha
c6n nhu hén hop nay rit hdo nudc, trong khi dé Viét Nam lai 1a nudc c6é
46 4m cao, cdc bé chifa thudng choén siu dudi dit nén d& hip thu hoi
nudc, 1am cho xang sé bi 1an mét lugng nuéc nhat dinh. Trong qua trinh
tén chda, nudc sé tdch thanh pha riéng gdy ian mon ddy b6én bé va lam
gidm chét lugng cla xang. Chinh vi ly do d6 ma cdn phai cé cdc nghién
ctiu ca ban vé van dé chéng tach pha trong xang etanol.

Mbét yé&u t6 nita ciing cdn tinh d&€n d6 1a gid ca etanol tai Viét Nam.
Tai Hoa Ky, 1 Iit ¢én cé gid chi 12 cent (khodng 1.800 VND), nhung &
nudc ta | it cén céng nghiép cé gid 4000 + 6000 ddng, con cén thuc
phidm lai c6 gid dén 8.000 déng, cong thém chi phi khdc nita thi xang pha
cdn s€ cao hon nhiéu so véi xang thudng. Do vay ciling cdn aghién ciu
mé réng sin xuat trén khia canh ving nguyén liéu d€ giam gid thanh ché
tao ra etanol.
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5.4.3. Cdc uu diém khi dung xang etanol

Etanol 1a nhién liéu duge danh gid 14 sach hon nhiéu so vdi xang c¢é
ngudn géc ddu mo:

- Day 12 nhién li¢u c6 ngudn géc tix cay cd nén cé thé phuc héi duoc;

- Vi ¢6 ngudn g6c sinh hoc nén qua trinh san xuat vi str dung (d6t
chdy) nhién liéu nay khéng 1am tang hiéu ing nha kinh, khong thai ra cédc
khi thai doc hai cho méi trudng;

- Ban than xa@ng etanol 12 xang ¢4 tri s6 octan cao vi khong phai ding
dén cdc chat phu gia doc hai @€ tang chi tiéu nay;

- Xang etanol c6 thé dugce sir dung tuong thich trong cic dong co
thiét k& cii ma khéng cin phai sira déi thiét k€ dong co;

- Xang etanol c¢6 kha nang phan huy sinh hoc nén khong gdy doc hai
cho moi trudng.

- Chinh ham lugng oxy cao trong xing etanol da giam dugc lugng
CO déng ké tir 25 - 30%, giam NO tdi 20% theo nghién citu cha Vién US
EPA cta MJ.

5.5. TON CHUA, BAO QUAN VA PHAN PHOI XANG ETANOL

5.5.1. Kiém tra chit lugng ctia xang etanol

Khi t8n chira xang etanol trong bén bé chita, phii thudng xuyén 1ay
mau dé kiém tra chat lugng. Qu4 trinh kiém tra dugce thyuc hién trong céc
phong thi nghiém. Cé thé kiém tra dinh ky, it nhdt 1 - 2 thing mét 14n
hoac kiém tra dét xust néu cé ddu hiéu cla su thay déi chat lugng. Mot
s6 chi tiéu thudng phai xic dinh la:

- Tinh dan dién

- Thanh phdn nhién liéu

- Thanh phédn hydrocacbon

- Ap suat hoi bio hoa

5.5.2. Cac phuong phap 1am sach bon bé chira xang etanol

Pé 16n chira xang etanol, nhat 13 E85 cdn phai c6 bén bé chira sach.
Trong qu4 trinh bdo quan, c4c hat bui va 4m két hop véi nhau lién tuc tao
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cin. Vi etanol dé& hoa tan vao nudc nén khi dva xang nay vao bé chifa, né
s€ hoa tan vao cin va lam bén nhién liéu, do vdy 1am sach bén chita 12
cdch don gian dé tranh cdc su ¢d. C6 nhiéu phuong phdp lam sach cin &
dudi bé. Mai phuong phip déu phdi dugc ching nhin ciha cic co sé
chuyén v€ 1am sach bdn chida san phdm ddu md.

a. Lam sach quang

Hé théng nay st dung mot camera dang soi va dung cu diéu khién
v6i thiét bi tach, c¢6é thé kiém tra lién tuc va lam sach ddy bén chua.
Phuong phdp nay cé thé tich nudc, cin, vi khudn, bui bin khi dang bom
nhién liéu.

b. Lam sach bang dung méi hod hoc

St dung dung moi dé€ tich 18p gi déng can va cdc manh vun. Sau dé,
chat 16ng va manh vun duge bom dua ra khoi bé chda va phan huy.

¢. Lam sach khudy loc

Thiét bi khuay duge dat thap trong bon chita. Nhién liéu va cdc méanh
" vun duge khudy va tudn hoan. M6t hé thong loc sé tich cdc manh vun &
dang huyén phi.

5.5.3. Bé chira, dudng 6ng

a. Bé chira ngdm

C6 thé slt dung loai bé chita c6 vd hai 16p 1dm bing thép c6 ham
luong cacbon thap. Bé chita ndy phai ¢6 kh ning chéng an mon dé ddp
ing cdc yéu clu cla etanol. Céc loai bé chita ch& tao bing cdch hin
thuong duge sir dung nhiéu hon. Khong sit dung loai bé ma.

b. Bé chita 16 thién

M6t vai nha mdy san xuat bé chia 16 thién cho E 85. V& co bén, bé
chita 16 thién thudng nhd hon bé chita ngidm va c6 dung tich vio khoédng
1000-2000 galon. Bé chia loai niy cé thé 1am bing thép khéng gi hoic
béng thuy tinh.

5.5.4. Bao quan va phan phéi xing etanol
Hau hét cdc bdn chia ngdm bing kim loai dit dudi mat dat ma dap
img tiéu chu4n 12-1998 ciia Cuc bdo vé Méi trudng My (US EPA) ciing
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c6 thé 1am bén chita dé bio quan E 85 nhung phai xem xét va kiém tra
chat lugng.

Thiét bi phan phéi xang etanol thudong cé duong 6ng din 1am bang
thép khong gi hoac hop kim. Nén sir dung bom cianh quat va trdnh sit
dung kim loai mém nhu k&m, chi, nhém lam cdnh khudy. Cdnh khusy
bing thép hoic polime k¥ thuit vdi d6 bén hod hoc cao s& tao cho két qua
t6t. Néu sir dung nguyen liéu lam thi€t bt phan phoi khong phu hgp sé
dan t8i két qua cong to mét do khong chinh xdc va lam bé4n nhién liéu.

Céc gioang, dém cuia cot bom xang E 85 phai duge 1am bang loai cao
su dic biét dé c6 kha nang chéng truong nd. Bat ké vat liéu ndo tuong
hop vdi 100% etanol thi s€ an toan khi sit dung véi E 85. Phai ¢6 1uéi loc
tap chat trudc khi cung cap nhién liéu vao dong co.

Bon chita nhién liéu xang etanol phai dugc dan nhin; ching han &
My, nhién liéu E 85 cé biéu tuong mot hinh luc lang bing déng, cé chir
“E 85" mau den & gita.
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Chuong 6

NHIEN LIEU SINH KHOI BIOMASS

6.1. VAI TRO CUA NHIEN LIEU SINH KHOI

Tai chuong 4 vi chuong 5 ching ta da dé cip dén nhién lidu sinh hoc
va tAm quan trong cia nd trong viéc thay thé nhién liéu khoing va bao vé
moi truong. Tuy nhién, ching ciing gip phai nhitng khé khan trong viéc
canh tranh véi nguyén liéu cho nganh luong thuc, thuc phdm. Loai nhién
liéu nay chi thuc sy phdt huy tic dung t6t khi sir dung nguén ddu cay
cong nghiép (cic loai ddu khong an duoc) hoac cé nhitng chinh sach that
hop ly dé phit trién néng nghiép, tréng thém cdc loai ciy 14y dau vdi san
luong 16n tai cdc ving d4t du thira dé vira ddp tmg nhu cau vé luong thuc
vira c6 thém nguyén liéu dé san xuat nhién liéu sinh hoc.

Nhién liéu sinh kh6i (NLSK) khéng cé nhitng nhugce diém trén. Day
la loai nhién liéu c¢é xwa nhat, t6t nhat, ddm bio moi chi tiéu vé nang
lugng, khong anh hudng dén an ninh luong thuc va ddp dng 16t vé moi
truong.

Nhién liéu sinh khéi 12 vat liéu hitu co, chita chit y&u 3 thanh phén la:
Lignin 15 + 25%; xenlul6zo: 38 + 50%; hemixenlulézo: 23-32%; ching
¢6 nhiéu dang nhu g, san pham phu cta lam nghiép nhu mun cua vd bao,
chat thai néng nghiép nhu rom ra, tru, ba mia, rdc sinh hoat, phan dong
Vit v.v...

Hién nay, trén qui mo toan cdu, NLSK la nguén ning lugng 16n thit
tw, chiém t4i 14 + 15% t6ng nang luong tiéu thu. O cac nudc phat trién,
sinh khéi thudng 132 nguén nang lugng 1dn nhit, déng gép khoang 35%
téng s6 nang lugng. Tur sinh khéi, ¢6 thé sin xuit ra nhién liéu khi ciing
nhu nhién liéu 1dng 1am chat d6t hay nhién liéu cho dong co.

Nhién liéu 16ng tir sinh khéi duge téng hgp thong qua mét qui trinh
goi 1a nhiét phan trong diéu kién thi€u oxy. Sau nhiét phan thu dugc chat
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l6ng goi 12 dau nhiét phan, cé thé sir dung dé€ san xu4t dién nang (goi la
dién sinh hoc). Mot hé théng dién sinh hoc dang dugc thurong mai hoa &
M§ v6i 350 nha may dién sinh hoc, san xuit trén 7.500 MW dién méi
nam, du cung cap cho hang tri¢u ho gia dinh va tao 60000 viéc lam. Du
ki€n nang sudt dién sinh hoc & My vao nam 2010 1a 13.000 MW.

3 An Do, NLSK chiém 30% téng nhién liéu duge sir dung, 12 ngudn
nhién liéu quan trong nhat dugc sir dung & trén 90% ho gia dinh néng
thén va chimg 15% ho gia dinh dé thi. O Anh, du kién téi nam 2050
NLSK c6 thé cung cdp 10 + 15% tdng nang luong sk dung.

Tai Viét nam, ngudn sinh khéi chd yé€u la trau, bd mia, gb, phan dong
vat, rdc sinh hoc, do thi va phu phim néng nghiép. Chinh phi ta dang
dam phadn véi Anh vd M§ dé€ ky két hop ddng tri gid 106 trieu USD dé
xay dung nhia may sinh khai tai thanh phd Ho Chi Minh. Dy 4n nay s& xir
1y 1.500 + 3.000 tan rac mdi ngdy, san xuat 15 MW dién va 480.000 tan
phan NPK/nam. Ngoai ra, & nudc ta ciing c6 rit nhiéu cdc cong trinh nho
1€ tai viing nong thon san xudt khi d6t dan dung tir phan dong vat (ham
biogas), giai quyét duoc kha nhiéu vin dé vé nang lugng cho nong dan.

Ngoai tdc dung 1am nhién lieu, NLSK con cé thé gidi quyét duoc tinh
trang thay déi khi hau, gidm hiéu ing nha kinh: Khi sinh vat sinh truéng,
ching hap thu khi thai CO, trong méi trudng thong qua qua trinh quang
hop, nhu vay s& tiéu thu bét mét lugng khi nay gidp phat thai khi nha
kinh.

NLSK con gidi quyét van dé moi trudng: bi€n chat thai, ph€ pham
cta nganh nong nghiép, lam nghiép thanh nhiét va nang lugng. Nhu vay
vira tan dung duge ph€ thai lai khong phai xir 1y méi truong. Nguoi ta goi
nganh c6ng nghiép NLSK 1a céng nghiep khong chét thai va la nguon
nhién {iéu thiét thuc cho ngay nay va cho tuong lai.

6.2. TIEM NANG NHIEN LIEU SINH KHOI

Nguén NLSK rat phong phi va da dang, do vy cong nghé san xuat
NLSK ciing da dang. Cac vat liéu sinh khéi bao gém gd, canh cay nho, bi
mia, rom ra, triu, ld cay, phan dong vat, ph€ thai néng, lam nghiép... Cé
thé tham khao cédc s6 liéu trong bang 6.1, bang 6.2.
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Bdng 6.1. Nguon sinh khoi gé ndng luong

T Nguén cung cdp Tié‘)lnA ndiz‘g, Qui ddu fz{ong
riéu tdn dwong, triéu tan
1 | Rung tu nhién 6.842 2,390
2 | Rimg trong 3,718 1,300
3 | Dat khong rimg 3,850 1,350
4 | Cay trong phan tan 6.050 2,120
5 | Cay coéng nghiép va an qua 2,400 0,840
6 | Phé licu gé 1,649 0,580
Tong 25,090 8,780
Bdng 6.2. Tiém ndng sinh khoi phu phdm néng nghiép
TT | Ngudn cung cdp | Tiém ndng, Qui dau tuong Ty lé, %
triéu tdn diong, triéu tdn
1 Rom ra 32,52 7,30 60,4
2 Tran 6,50 2,16 17,9
3 Bi mia 4,45. 0,82 6,8
4 C4c loai khac 9,00 1,80 14,9
Téng 53,43 12,08 100,0

Tir cdc bang trén ta thdy, tiém nang clia NLSK la rat 16n. Theo bdo

cdo cua Hoi Cong nghiép sinh khéi Chau Au, NLSK c6 thé dam bao tdi
15% nhu cdu nang lugng cla cla cic nudc cong nghiép vao nim 2020.

Hién tai nguén ndy méi chi dat 1% nhu cdu. Sinh khéi cé thé cung cap
nang lugng cho 100 triéu ho gia dinh tuang duong véi cong sudt cé thé
thay thé 400 nha mdy dién truyén théng 16n. Lot thé clia nhién liéu sinh
khoi 13 c6 thé du trit va sit dung khi cén ; chiing luén ¢é tinh én dinh va 12
ngudn ning lugng cé thé tai tao.

Gid thanh cia NLSK 1uén ré hon céc loai hinh nhién liéu khdc, vi du:
str dung 2 + 4 kg chit thai sinh khéi tuong duong 1 kg than, trong khi dé
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gid cha 1 kg ch4t thai sinh kh6i chi bang 5 + 10% gi4 1 kg than. Né€u san
xudt dién nang tir sinh khoi thi gid thanh dién cling giam tir 10 + 30% so
véi nguén nguyén lieu hod thach. 3 nuéc ta, néu tan dung triét dé€ ngudn
NLSK tr rom ra, bd mia thi udc tinh cling dd sin xvit dugc khodng
605.000.000 kW dién trong mot n3m.

6.3. TONG HOP NHIEN LIEU SINH KHOT

6.3.1. Cac phuong phap téng hop nhién liéu sinh khéi

C6 nhiéu phuong phédp dé tdng hop NLSK, méi phuong phdp cé dic
diém va hiéu qua khac nhau. Trong tdi liéu ndy, ta chi xét dén cc phuong
phép chinh, d6 12 phuong phdp nhiét phan, phuong phap 1én men, phuong
phap chuyén ho4 bang hoi nuéc.

6.3.1.1. Tong hop NLSK bing phuong phdp nhiét phan

Nhiét phan 12 phuong phdp phan huy hod hoc vat 1iéu hitu co trong
diéu kién khong cé oxy. Tuy nhién, trong thuc t€, khong thé dat duoc
diéu kién khong oxy hoan toan, nén trong sin phim nhiét phan luén chira
mot phdn nhd san phdm oxy hod. Nhiét phan 12 phuong phdp phd bieén
hién nay dé nhan NLSK. Trén th€ gidi, cé rit nhiéu cdc nha mdy 16n sir
dung cong nghé nhiét phan, nhu & Dic, nha mdy c6 cong suat 100.000
tin/nam; & My, nha mdy nhiét phan 16n nhat 12 Encoal nang suit ché bién
1000 tan/ngay; tai Phan Lan, nha mdy nhiét phan cho cong suadt 8400 kg
dau nhiét phan/ngay tir nguyén liéu 12 dam gé. Hon thé nira, cic nude van
dang ti€p tuc nghién cdu dé cai ti€n cong nghé nhiét phan nhim thu nhiéu
hon san phdm khi va sdn pham léng bio-oil.

Nhin chung, sin phim cia qui trinh nhiét phan bao gém: khi (gas),
16ng (pyrolisis oil) va rdn (than charcoal). Bing cdch thay déi cdc diéu
kién nhiét phan, ¢é thé thay ddi co cdu san pham phuc vu cho muc dich
cla con nguoi. Hién nay, ton tai ba cong nghé nhiét phan chinh, d6 la:
c6c hod cham (carbonation), chuyén ho4 chim (conventional) va chuyén
hoa r4t nhanh (flash). C6 thé tham khao ca cdu sdn phdm nhiét phin qua
bang 6.3.
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Bdng 6.3. Co cdu sdn phdm nhiét phén

Ky thuat Téc do Thoi gian | Nhiét dé, | Sdn phdm chinh
nhiét phdn gia nhiét luu °C
Carbonation | Rat cham | Vai ngay 400 Than
Conventional | Cham 5 + 30 phuit 600 Dau nhiét phan,
khi, than
Flash R4t nhanh | 1 + 5 giay 650 Dau nhiét phan

Cé thé chia nhiét.phan thanh hai qua trinh: nhiét phan so cap va nhiét
phan thif cap.

a. Nhiét phdn so cdap

Nhu did néi & trén, thanh phan chinh cia sinh khéi xenlulozo 1a
xenlulozo (40 + 80%), hemixenlulézo (15 + 30%), lignin (10 + 25%).
Day la cdc chat cao phan tir duge cau thanh tr cic phan tir dudng va cé
thé dugc bé gy thanh cdc phan tir dudng don 1. Qué trinh nhiét phan so
" cap 12 qud trinh x4y ra trong pha rdn; ban ch4t 1a phin dng depolime hod.
Co ché cha qua trinh nay 12 co ché gdc tu do.

O nhiét d6 16n hon 300°C, mot s6 chit chia céc lién két cacboxyl
yé&u bi phan huy (goi 12 phan ing decacboxyl ho4):

RCOOH — RH + CO,

Su hinh thanh cdc géc tu do nhu sau:

R-H — R+ H
Ar-H — Ar+ H’
R,-R,—™ R’ + R},
Ar-R — Ar +R’
R-OH— R’ + OH’

Céac goc tu do sinh ra sé két hop véi cic géc hydro trong suét qua
trinh nhiét phan so c4dp tao thanh chit goi 1a metaplast. 3 nhiét do cao,
cdc metaplast cé phén it lugng thdp s€ bay hoi va ngung tu tao chat long
chinh 1a diu nhiét phan. Péng thdi trong pha rén, cdc metaplast ¢ khéi
luong phan tir 16n s€ hinh thanh nén than. Theo cd ch& trén ciing hinh
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thanh cdc san pham khi CO, CO,, CH,, H,, H,0, CH, chiém da phin
trong san phdm khi, dugc tao ra nhu sau:

R-CH, — R +CH,
CH', + H'— CH,
Va sau dé c6 thé:
R"+R° —> R-R
Nudc duge sinh ra do phan ting
H + OH — H,0
Bang cach nhu thé, hydrocacbon sinh ra s& ¢6 s6 cacbon khic nhau,
nam trong khodng cdc nhién liéu I6ng vi khi. Mot luong 1én nuéc duoc
tao thanh, vi viy trong nhién liéu do sinh khéi luén 14n mét Iuong nuée
nhat dinh.
b. Nhiét phén thic cap
Qud trinh nhiét phan thd cdp la qud trinh xay ra trong pha khi. Cic
hop chat dé bay hoi sé& bi phan huy nhiét va hinh thanh nén cdc metaplast
nho hon nita, va din dén tao ra nhiéu khi CO, H,; diéu nay lam cho san
phdm 1éng, tdc diu nhiét phan gidm. Diéu kién nhiét d6 cao, thai gian
phan ting dai... s& thdc ddy qud trinh nay.
c. Cdc yéu 16 dnh hudng dén qud trinh nhiét phan
* Anh hudng clia nhiét do
Nhiét do tdc dong ding ké dén thanh phan sin phdm nhiét phan. O
nhiét d6 cao, xu huéng tao ra c4c san pham khi nhiéu hon; c¢6 thé cho
ring tai nhiét d6 d6, xdy ra qud trinh cracking manh hon tao sin pham cé
phan tlr lugng nhé. Nguoc lai, & nhiét do thap tao thanh san phim léng va
than nhiéu hon (xem bang 6.4).
Tu bang 6.4 cho thay, khi nhiét do tang, lugng khi H, tang dang ké,
con cic khi c6 kha ning toa nhiét cao khic (CO, CH,) hdu nhu khong déi
* Anh hudng ctia nguyén lieu
Khi nguyén liéu ddu vao ctia qui trinh nhiét phan thay déi thi cd cau
phin tram cha céc loai sin pham s& thay déi. C6 thé thdy diéu nay qua
cic sd liéu cua bang 6.5.
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Bdng 6.4. Anh huéng ciia nhiét do dén thanh phin
sdn phdm trong qud trinh nhiét phdn chdt thdi rdn

T Sdn phdm, Nhiér do, °C

% KL 500 650 900

[ | Khi 23 19 27
H, 5,56 16,6 32,3
CO 33,5 30,5 353
Co, 44,8 31,8 18.3
CH, 12,4 13,9 10,5

2 | Long 16 47 10

3 | Than 23 11 50

Bdng 6.5. Thanh phdn sdn phdm nhiét phin phu thude nguyén liéu

[ o Sdn phdm, %
T Nguyén liéu - .
. Khi Long Than
1 | Vé bao 23 19 27
2 | Gidy 16 47 10
3 | Chat thai rin d6 thi 23 11 50
4 | Phan 20 18 28

* Anh hudng cla t6c do gia nhiét

Khi gia nhiét nhanh sé& thu duge thanh phan khi nhiéu hon so véi gia

nhiét cham. Cé thé giai thich ring, khi gia nhiét cham, su di chuyén cta
nhimg chit d& bay hoi tir cic 19p hodc cic phdn cta biomas chim; diéu
nay 1am cho phan tng so cdp xay ra y&u, din dén sin phim khi tao thanh
it. Nguge lai, khi gia nhiét nhanh, sy di chuyén nay s& nhanh hon, xtic
ti€n cho phén iing thif c4p, tic cracking xay ra nhiéu hon, lugng khi tao ra
s€ nhiéu hon.

d. Nhiét phdn nhanh

Nhiét phan nhanh 12 cong nghé nhiét phan tién ti€n nhat ngay nay.
Thoi gian lvu trong thiét bi clia nguyén li¢u chi khoang vai giay. Trong
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qud trinh nay, biomas dugc chuyén hod nhanh chéng d€ sinh ra sin phim
hoi (sau khi ngung tuy s& thu dugc sin phdm 1dng), hoi nudc, than. Tuy
nhién san phdm Idng 1a chi yéu (cé thé dat t6i 75% so véi nguyén liéu
dau). Céc diéu kién dé tién hanh nhiét phan nhanh nhu sau:

- Nhiét d6 phan tng 400 + 450°C.

- Thoi gian luu cla nguyén liéu trong thiét bi phdn ting it hon hoic
bang 2 giay.

- Nguyén liéu phdi cé kich thudc nho, t6t hon ca la dang min ¢é kich
thuéc khoang 2 mm.

- Lam lanh t6t.

Cong nghé nhiét phan nhanh c6 thé sit dung céc loai nguyén liéu sinh
khéi khdc nhau nhu: gd, chat thai tir ritng, rdc thai, phan dong vat...

e. Cdc loai thiét bi trong cong nghé nhiét phan

Trén thé gidi sir dung chit yéu cdc loai thiét bi sau:

* Thiét bi phan tng tdng c6 dinh: Véi thiét bi nay, san phdm nhiét
phan bao gém khi, hac in va than, trong d6 than chiém da s&: ching han,
néu sir dung nguyén liéu 12 dam g4, than chi€m khoang 30% khaéi lugng.

* Thi€t bj phan Ung tdng so6i: Phan ing xay ra trong ting séi vdi thé
tich 16n. C6 thé ding ting séi tudn hoin. Sin phdm chia qua trinh chi yéu
14 khi, ddu nhiét phan, con phdn [6ng sét nhu hic in va than thu dugc rat
it. V4i nguyén liéu 12 g thi ddu nhiét phan c6 thé dat téi 60%.

* Thiét bi phan ing nung chan khéng: Day 12 loai phan ng phuc tap,
dugce nghién cttu & trudng Pai hoc Laval — Quebec — Canada. Thiét bi nay
dung dé nhiét phan gbé to va cimg. Nhiét do trong 1o phan tng & trén dinh
khoing 200°C, & duéi ngan d4y khoang 400°C. Ding bom chan khéng dé
gilr cho ap suat phén ing & gid tri 1 kPa.

* Thi€t bi phan dng xody dong: Thiét bi nay dugc tao bdi Vién
nghién citu Nang lugng mat trdi USA. Cic phan tir biomas duge dua vao
bdi dong nito van téc 1én dén 400 m/s va di vao thiét bi theo phuong tiép
tuyén, chiing dugc Iuu trong thiét bi bdi tdc dong cua luc ly tdm. Phan
iing dién ra ¢ 625°C. Vdi thiét bi nay, khoi lugng ddu thu duge dat 80%
KL so véi lugng gb kho dua vao.
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6.3.1.2. Sdn xudt nang luong sinh khéi bang phuong phdp lén men

Bin chat ctta phuong phdp 13 phan huy cdc chat hitu co trong moi
trudng thi€u khong khi; dién hinh 12 trong cdc hAm biogas, hay con goi 1a
ham 0. Khi cho cidc chat hitu co (rdc thai, phian dong vat...) vio ham 4,
cdc chat nay s& bi phan huy duéi tic dung cta vi khuin yém khi (lén
men) tao ra cdc san phadm khac nhau, trong d6 chd y&u hén hop khi, ma
CH, chiém da s6.

Cé cac loal ham 1 sau:

* Him 1t van hanh theo mé

Ham 0 dugc nap diy nguyén liéu trong mot 1an, cho thém chat méi
va day kin. Qua trinh sinh khi s&€ dién ra trong mét thoi gian dai cho téi
khi lugng khi sinh ra giam manh dén mét mirc d6 nao d6. Sau dé toan bd
chdt thai duge 14y ra, dé lai 10 + 20% lam mdi. Nguyén liéu mdéi lai duoc
nap ddy va qua trinh ¢\ ti€p tuc nhu viy. Phuong phip van hanh nay cé
_nhugc diém la lugng khi sinh ra khéng én dinh: Lic méi nap thi cao va
giam manh trong giai doan cuéi.

* Ham 0 van hanh bin lién tuc

Nguyén liéu dugc nap vao ham @ 1 hodc 2 lan/ngay va cliing mot
lugng chat thai ctta him 0 s& duoc 14y ra fai cdc thoi diém d6. Phuong
phdp nay thich hop khi c6 mot lugng chit thai thudng xuyén. Uu diém
cita phuong phédp 1a cho mot luong khi sin phdm én dinh, tdng thé tich
gas thu dugc cao.

* HAm 0 van hanh lién tuc

Nguyén liéu nap vao va chét thai 1dy ra mot cach lién tuc. Lugng
nguyén liéu git 8n dinh bing cdch cho chiy tran vao him U hodc ding
bom dinh lugng. Phuong phédp nay thich hop ddi véi nguyén liéu 1a chat
thai c6 him lugng chét rin thap. Uu diém ciia ham loai ndy la cho lugng
sin phdm khi 6n dinh thudng xuyén d€ phuc vu cho mot loai hinh sir
dung nio dé. Tuy nhién sau mot thdi gian ngan (khoang 30 ngay) thi
luong khi phat ra m6i én dinh.

Nhu vay, phuong phdp 1én men chii yéu dé thu cdc san phdm khi,
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thong thuong la biogas phuc vu cho muc dich khi d6t trong céc gia dinh,
nhat la cdc gia dinh viing néng thon. Nguyén liéu cho cdc him u thudng
l1a phan dong vat, rdc thai, phé thai.

6.3.1.3. Qud trinh khi hod sinh khoi

Khi hod 12 qua trinh trong d6 cdc vat liéu chda cacbon ran hoic long
nhu than, dau, sinh khéi phan ng véi oxy khong khi hoac hai nude dé
tao ra mot san phdm khi goi 1a khi téng hop hay la loai san phim khi,
trong d6 c6 chia CO, H,, CO,, CH, va nitg véi cic ty 1¢ thanh phan khac
nhau. Su khdc biét co bin giita khi tdng hop va san phim khi 12 khi nay
dugc sir dung dé€ tao ra c4c khi téng hop ¢é chita néng d6 nito cao hon va
nong d6 cic khi CO, H,, CO,, CH, thap hon so véi khi téng hop. Céc san
pham khi thuong dé d6t chdy d€ tao ra dién hoac nhiét. Qua trinh khi hoa
1a mét cong nghé cii va duge sir dung cic nam giita thap ky 40 va né duoc
st dung dé cung cap ning lugng cho hang trieu cdc phuong tién giao
théng tai Chau Au. Quaé trinh sinh khéi cling gdn tuong tr vdi qua trinh
khi hod than véi mot vai diém khdc biet: Khi hod sinh khéi dién ra &
nhiét d6 thip hon so véi khi hoa than bdi vi cdc biomas nd hoat d6ng hon
so v&i than.

Pac diém hod hoc ctia qua trinh khi hod dé 1a mot td hgp phic tap
céc phan tng trong pha ran, 1dng hodc khi dién ra trong qud trinh sinh
khéi bao gébm: Nhiét phéan, oxy hod tiung phdn va khi hoi hoi nudc. Bang
6.6 dua ra mot vai vi du cia cic phan iing khi hoa.

6.3.2. Lam sach nhién liéu sinh khaéi

Mot dang NLSK phd bién va hiéu qua dé la biogas (khi sinh hoc
KSH). Thanh phidn chinh cua KSH 1a CH, va CO,, tuy nhién trong KSH
chita mot luong dang ké H,S (khoing 10.000 ppm). Tham chi sau khi qua
cdc thiét bi xir 1y van con khoang 200 + 400 ppm. Khi nay rat déc hai cho
con ngudi vd moéi trudng khi d6t chdy, cé thé tao nén hédn hop né véi
khoéng khi. Ban than nd 1a chat gay dn mon truc ti€p cac chi tiét cha dong
cd. Do viy vén dé lam sach KSH Ia tdch CO,, H,S la mét qua trinh cdn
thiét va quan trong.
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Bdng 6.6. Thanh phdn cia sdn pham khi hod xenlulézo

Phdn loai khi hoa Phanr itng
Nhiét phan (Pyrolysis) | C¢H;(Os — 5CO + SH, + C
C¢H,,05 — 5CO + CH, + 3H,
C¢H,,05s — 30+ CO, +2CH,+ H,

Oxy hod mot phian C¢H,,05 + 40, — 6CO + 5H,
(Partial oxidation) C¢H;O5+0, — 5CO + CO,+ 5H,

CeH,Os + 20, — 3CO + 3CO,+ 5H,
Khi hod hoi nuée C¢H,,05 + H,0O — 6CO + 6H,

(Steam gasification) C¢H,,05 + 3H,0 —> 4CO + 2CO, + 8H,
C¢H,,05 + 7TH,O — 6CO,+ 12H,

Su chuyén déi khi léng | CO + H,0 — CO,+ H,

(Water — Gas shift)

Metan hoa CO + 3H, — CH,+H,0
(Methanation)

6.3.2.1. Lam sach CO,

* Sit dung nudce lanh dudi dp suat cao

Suc biogas qua nudc lanh dudi dp suat cao, mét lugng 16n khi nay sé€
hoa tan trong nudc. Pay la phuong phdp don giin nhat dé loai CO,. C6
thé tham khao kha ning hoa tan ctia CO, trong nudc tai cic nhiét d¢ khic
nhau qua cdc s6 liéu trong bang 6.7.

Tir bang 6.7 cho thdy, nhiét do cang thap, ip suat cang cao thi kha
ning hoa tan trong nudc ciia CO, cang 16n. Do vay, st dung diéu kién nay
dé tich loai CO,.

* Sir dung dung dich kiém

Cé thé ding NaOH hoac Ca(OH), dé hap thu, cdc phuong trinh phan
ting xay ra nhu sau:

2NaOH + CO,
Na,CO; + CO, + H,0

Na2CO3 + H2O (a)
INaHCO,
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Ca(OH), + CO, = (CaCO, + H,0

1 kg voi nung hoa tan trong 1 m* nudc @i dé loai 300 lit CO,. Him
lugng CO, c6 thé giam xuéng con khoang 8 + 8,5 % TT.

Bdng 6.7. Khd nang hoa tan cua CO, trong nudc

(kg CO, trong 100 kg H,0)
Ap sudt Nhiér dg, °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,CO4
Na,CO; tao ra & phuong trinh (a) cé thé dung 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 bing phin ting oxy hod phoi sit. Tuy nhién, khi
oxy ho4, cé thé tao ra hén hgp oxit sat:
2Fe +0, = 2FeO
2Fe + 1,5 O, = Fe,0;
3Fe + 20, — Fe 0,
T4t cd cdc dang trén déu c6 hoat tinh 1am tdc nhan khir H,S:
Fe,0; + 3H,S = Fe,§; + 3H,O
FeO + H,S FeS + H,0
Fe;0, + 4H,S FeS + Fe,S; + 4H,0
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Sau khi str dung, hén hgp xdc tdc sit dugc tdi sinh bang cdch nung
trong dong oxy sé hoan nguyén lai trang thai ban dau. Cic phan tng tii
sinh dién ra nhu sau:

2Fe,S; + 30, = 2Fe,04 + 6S
FeS + 0O, = FeO + S

C6 thé 14i sinh xic tac sit duge 4 + 5 l4n.

Thiét bi tach H,S chia oxit sat dudi dang phoi sét (dugc tao ra bang
cdch oxy hod phoi sdt dé tao mat 16p oxit). Khé nang tich H,S cta thiét bi
giam dan theo thoi gian. Thong thudng thi sau 30 ngay st dung hiéu suat
tach H,S vin dat 98%, con ham lugng H,S ¢4 thé gidm xuéng con 0,3 % TT.

6.4. SAN PHAM VA TINH CHAT HOA HOC CUA NHIEN
LIEU SINH KHOI

6.4.1. Khai quat chung

Nhiét phan 1a phuong phap chinh dé sin xuit nhién liéu sinh khdi.
Trong qud trinh nhiét phan, s& tao ra ba dang san phdm: San phim khi,
san phdm 18ng (goi 1a ddu sinh hoc) va sin phdm rin (chinh 12 c8c hoac
than). Thoi gian phan tng, t6c d6 tang nhiét d6 va nhiét do chinh la
nhiing thong s& quyét dinh thanh phén clia sin phdm nhiét phan.

Cé thé tham khao thanh phan, diéu kién tao thanh cdc sin phdm nay
& bang 6.8.

Cic s6 liéu trong bang 6.8 cho thiy, néu nhiét phan vdi téc d6 tang
nhiét do nhanh, thdi gian phan ¥ng ngin va nhiét do vira phai thi san
phdm nhiét phin thu duge sé chd yéu la san phdm 1dng. Trong khi néu
nhiét phan & diéu kién nhiét do thap, thoi gian dii s& cho sin phdm chinh
la than. Con néu tién hanh nhiét phan & nhiét d6 cao thi san phdm thu
duogc chi yéu 12 san pham khi.

Qua trinh nhiét phin cham gé (thdi gian luu 24 gid) 12 cong nghé phé
bi&n dé san xu4t than, vd mot s& san phdm léng khdc nhu axit axetic,
metanol, etanol, axeton.
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Bdng 6.8. Cdc diéu kién phdn ing va thanh phan sdn phdm nhiét phdn

Qud trinh Thoti gian Nhiét do, | Toc do tang | Sdn phdm
phan ting °C nhiét do chinh
nhiét phan

Cacbon hod | gi& - ngay 300 - 500 [ Ratcham Than
Cacbon hod | 15 phtt - 2 gig 450 Trung binh | Than
dp suat
Nhiét phan | gio 400 - 600 | Cham Than,
cham 16ng, 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 phin | < 1 gidy 650 - 900 | Nhanh Long, khi
nhanh
Nhiét phan | < 1 gidy 1000 - 3000 | Rat nhanh | Khi
nhanh
Nhiét phan | 2 - 30 giay 350 -450 | Trung binh | Long
chan 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

Sin pham léng trong quéd trinh nhiét phan hay qua trinh hod long
nhién ligu sinh khéi duge goi 12 ddu sinh hoc (bio-oil), hay ¢6 thé got la
dau nhiét phan. C6 thé sir dung rat nhiéu loai nguyén liéu - nhién li¢u
sinh kh&i dé sin xuat d4u sinh hoc nhu gé, cdc sin phim phu noéng
nghiép, canh hay ré cay, cdc sin phdm phu lam nghiép.

Thanh phin cla ddu sinh hoc nay rit phirc tap, cé dén trén 400 loai
hop chit khdc nhau bao gom: cdc hydrocacbon, cic hgp chat thom, cac
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san phdm oxy hod nhu hydroxyxeton, hydroxyaldehit, sugar, axit
cacboxylic, phenolic... trong dé hgp chadt phenolic dugc xem nhu 12
oligome ¢6 khéi lugng phéan tir 900 - 2500 dvC. Mét lugng nude ddng ké
(15 - 35%) va mot it than ridn nam lo ling trong ddu. Ham lugng oxy
chiém khoang 45%, né c6 mit trong hdu hét trong s6 hon 300 hop chat
duge xdc dinh tir bio-oil. Ddu ¢6 mau nau sdm véi mii khét dic trung,

Ham lugng oxy 16n 12 di€m khac biét giita bio-oil va nhién liéu ddu
khodng (chita hydrocacbon). Bio-oil c6 nhiét nang thip hon so véi
hydrocacbon, nhung vi ¢6 nhiéu oxy nén xic tién cho qua trinh chay triét
dé hon, sinh ra {t khi thii d6c hai hon. Ham lugng nuéc trong bio-oil anh
hudng dén nhiét d6 ngon llra va nhiét ning cba nhién liéu, lam giam céc
gia tri nay.

Do nhdt cha dau sinh hoc dao dong trong khoang rdt rong, tir 35 -
1000 cP & 40°C. Do nhdt phu thude vio nguyén liéu va diéu kién qui
trinh. Khi nhiét do tang, dé nhét cia bio-oil sé giam nhanh hon so véi
ddu ¢4 ngudn gée tir ddu mo. Ciing ¢ thé 1am giam do nhét ctia ddu bang
tiach pha thém nhing dung méi phan cuc nhu metanol, axeton. Trong
bio-oil con chia nhiing chat axit hitu co, chi y&u la axit axetic va axit
formic, vi vy d4du bio-oil thudng ¢6 pH trong khoang 2 - 3.

D4u sinh hoc thudng ung dung dé lam nhién liéu cho déng co tudc-
bin, nhién liéu cho cdc phuong tién giao théng, Iam nhién lieu d6t 10, sin
xudt dién ning, san Xuit hod chat... Mot s6 tinh chat cia diu sinh hoc
nhiét phan tir g6 duge dua ra d bang 6.9.

6.4.2.2. Cdc phdn itng hod hoc xdy ra trong qud trinh nhiét phan
nhién liéu sinh khoi

Qua trinh nhiét phan nhién liéu sinh khéi 1a mot tap hgp phong phd
cua cdc phan tng hod hoc khic nhau nhu cédc phan g thuy phan, khir
nudc, isome hod, phan ting khir hydro, thom ho4, c6c hod... d€ tao ra céc
loai san phdm khéc nhau.

Milne va céng su di téng két lai thanh phén cia ddu sinh hoc trén
hinh 6.1. Hon 400 hop chit hitu co duge tim thdy trong dau sinh hoc, bao
gdm cédc chdt loai axit, este, rugu, phenol, aldehit, xeton, benzen, duong,
xenlulozo, lignin, hemixenlul6zo...
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Bdng 6.9. Mot s6 ddc tinh dién hinh ciia ddu sinh hoc nhiét phdn gé

Cac ddc tinh Ddu sinh hoc | Ddu nhién liéu ndng

pH 2,5 .
Thanh phan nguyén t5, %TL:

Cacbon 54 - 58 85

Hydro 55-7,0 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
Po6 nhét ( 50°C), cP 40 - 100 180
Cian ran, % TL 0,2-1,0 1
Can cit, % TL Duéi 50 1

Cdc chat vo co dang vét trong biomass ban diu nhu K, Li, Ca... cling
" déng mot vai trd nhét dinh trong do chon loc cia sin phdm dau sinh hoc;
cdon mic do polime hod va tinh thé hod ciia xenlulézo (12 thanh phdn
chinh ciia sinh khdi) anh hudng dén thanh phin dau sinh hoc.

Thuy phan kénluldzo tinh khiét cé thé sin xwit dugc dén 60% sin
phim levuglucosan. Co ché phin huy xenluloz¢fd2 thu san phdm d4u sinh
hoc duge dua ra 8 so d6 sau (hinh 6.1):

Hop chat thom,

/ parafin, axit cacboxylic

Xenlulozo —— > Xenlulozo hoat tinh ————— Hydrat cacbon

Giai doan chim
\ Depolime hod
Levuglucosan
Chat bay hoi Chat cé PTL thip Hop chat thom
Hén hop chit ‘

Hinh 6.1. So dé phén huy xenlulézo tic gé dé thu sdn phdm sinh khoi.
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Trén hinh 6.2 mé t4 thanh phdn sdn phdm chi yéu cta ddu sinh hoc
thu duge tir qud trinh phin huy xenlulézo; bao gém ruou aldehit, axit,
este, duong, phenol, syronoit... Him lugng céc sidn phdm nay phu thudc
vao thanh phén lignin hodc hemixenlulézg cé trong xenluloza.

40 - - —
Hemixenlulozo va xenluloze
A5 — Ba chttc - ~ )
Axit formic, achtic: Phenoit:
30 1 uxetic propanoic Glycol uldehit, phenol, ..
o . Lignin
. Axeton diol-benizen
25 — Alcol : Aldehit : Pubng: p A -
Metanol, Formaldehit, xenlulézo Guaiacoit:
20 etanol, axetaldehit fructdzo * Furan: iso-eugenol,
etylen glycol " furfurol, eugenol
18 Este: i glucozo furfural 2
Metylformat, Xeton:
10 butyloclaton, .
. . Axeton
5 — angelica I_H I-H
Wnn |

Axit  Este  Aleol Xeton Aldehit Dachic Dudng Furan Phenoit Guaiacoit Syronoit
Hinh 6.2. Thanh phdn ddu sinh hoc
thu dugc tir qud trinh phdn huy xenlulozo.

6.4.2.3. Sdn xudt ddu sinh hoc tir sinh khoi bang nhiét phén

Tu 50 - 90% nhién liéu sinh kh6i c6 thé dugc chuyén hod thanh dau
sinh hoc; day chinh 1a mét dac diém rat cé 1gi clia qua trinh san xuat loai
dau nay.

C6 thé thu dugc dau sinh hoc tir hai qud trinh x{ 1y hod - nhiét nhién
liéusinh khoi 12 nhiét phan nhanh va hod long. Qua trinh hod 16ong thudng
dién ra & dp suit 50 - 200 atm va & nhiét do 250 - 325°C. Trong khi qui
trinh nhiét phan nhanh, phin tng xay ra & nhiét d¢ cao hon, tir 375 - 525°C
va 4p sudt thap hon nhiéuy, tir 1 - § atm. Do thyc hién & nhiét d6 thap hon
nén chi phi cho qud trinh nhiét phan ciing thap hon nhiéu so véi qu4 trinh
hod long.

Do diéu kién van hanh cha hai qué trinh khdc nhau nén dac diém
thanh phan clia ddu sinh hoc thu dugc tir hai qué trinh 14 khdc nhau: Dau
thu dugc tir qua trinh nhiét phan nhanh c¢6 kha nang tan trong nudc va cé
ndng d6 oxy 16n hon dau thu duge tir qua trinh hod 16ng. Dau nay ¢6 tinh
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axit, pH vao khoang 2,5. Diu thu dugc tir qué trinh hod 1dng nhién liéu
sinh khdi khoéng tan trong nudc, cé lugng oxy thip hon, ¢é nhiét chdy cao
hon nhung lugng hoi nudc trong dau lai it hon so véi ddu thu duge tir qua
trinh nhiét phan nhanh.

a. Sdn xudt ddu sinh hoc tit qud trinh nhiét phdn nhanh nhién liéu
sinh khoi

Trong qué trinh nhiét phan nhanh, nhién li¢u sinh kh&i dugc nung
néng trong méi trudng khong c¢6 khéng khi d€ tao ra cdc sdn phdm khi.
Céc san phdm khi ny s& dugc ngung tu lai. Néu nhiét phan véi t6c do
cham thi thu dugc mot lugng cde 16n. Lugng cdc nay ¢é 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 phan nhanh c6 hiéu suit rat cao, c6 thé dat t6i 80%
nguyén liéu kho ddu vao. Mudn dat hiéu suat nhu vay cdn phai chi y dén
cdc yéu clu cho qua trinh nhiét phin nhanh nhu xtr ly nguyén liéu truéc
khi ti€n hanh nhiét phan, chi y dén cac théng s6 cla 10 phan @ng va phai
luu ¥ dén cédc diéu kién khi ti€n hanh thu san phdm. Vi du, phai xi ly dé
nguyén liéu cé kich thudc nhé dé tang khi nang truyén nhiét, phai siy
nguyén liéu khé dén con 10%, nguyen liéu cdn phai sach dé con thu céc
san phim hod hoc. D6i véi 16 phan dng, nhiét do phan dng phéi duoc
chon phit hgp v6i nguyén liéu nhung néi chung la tir 450 - 550°C. Vi duy,
dé6i v6i nhiét phan gé, thi nhiét d6 500°C s€ tdi da hod duge lugng sin
phdm ldng thu duge. Mot thong s6 nifa cdn hét sic luu ¥ 1a tuy thudce vao
san phdm mong muén ma thoi gian ngung tu khi thu duge ctia qua trinh
nhiét phan dugc diéu chinh khac nhau. D€ san xust cdc chat hod hoc va
phu gia thi thai gian ngung tu vao khoang vai phin mudi gidy. Néu muén
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 1dng nhién liéu sinh khoi

Qua trinh hod 16ng nhién liéu sinh khdi c6 thé st dung dung moi
nudc (goi 12 thuy nhiét), khong ¢6 dung moéi (goi la nhiét thuy phan) hoac
dung dung moi phan img (phén ly trong dung mbi).
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Céc xic tdc sir dung trong qud trinh hod 16ng nhién liéu sinh khéi c6
thé 12 cdc chat kiém (kim loai kiém, cdc muéi cacbonat kiém), cic kim
loai (k&m, déng, niken). Cic dung méi sir dung cho qua trinh nay cé thé
1a nudce, etylen glycol, metanol, va dau sinh hoc tét sinh.

6.4.2.4. Nhiét phdn xic tdc dé sdn xudt ddu sinh hoc

C6 thé sir dung zeolit 1am xdc tdc dé lam giAm thanh phan oxy, cai
thién do bén nhiét ca diu sinh hoc. Diéu kién phan dng nhu san: Nhiét
do6 350 - 500C, 4p sudt khi quyén. San phdm thu duge tir qua trinh ndy
bao gom hydrocacbon (aromatic, parafinic), cdc chat hitu co 16ng, nudc,
khi (CO, CO,, alcan nhe) va c6c. Trong qua trinh nay, mot loat cdc phan
Ung xdy ra nhu: Dehydrat hod, cracking, polime hod, deoxy hod, thom
hod. Bing 6.10 dua ra cdc két qua nhiét phan nhanh sinh khéi gb dé thu
dau sinh hoc sir dung cdc xuc tac khdc nhau.

Bdng 6.10. So sdanh thanh phdn sdn phdm nhiét phdn
str dung xiic tdc khdc nhau

| Thanh phan va dac tinh | HZSM-5 | Silica- | SAPO-5| SAPO- | MgAPO-

xtic tdc Alumina 11 36
Xiie tde
- Kich thude 16 x8p, nm -0,54 3,15 0,8 0,56 0,75
- Bé mit BET, m’/g -329 321 330 205 196
- Bé mat axit, cm?/g -224,9 125,5 76 15,5
Hiéu sudt sdn phdm
- San phdm léng 33,6 24,9 22,2 19,9 16,3
- Khi 6.1 10,3 12,2 10.1
- Cdc + than 20,5-30,2 40 30,0 25.5 38,7
- Nhura duong 0-4,1 9,5 11,9 10,1
- Phan doan long 25 242 26,3 23,1
Thanh phdn sdn phdm long
- Téng hydrocacbon 86,7 45,6 51 56.8 5i.6
- Thom 65.9 2.1 27.5 29,1 26,7
- Mach hé 18,6 435 23,5 | 244 23,4
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K&t qua bang 6.10 cho thay, sir dung xic tdc zeolit HZSM-5 sé& cho
san phdm hydrocacbon, trong d6 hydrocacbon thom 1a cao nhat. San
phdm 16ng (d4u sinh hoc) duge tich bing phuong phdp chung cat phan
doan, sau d6 1am sach dé sir dung cho cdc muc dich khac nhau.

Tir cdc san phdm chita oxy nhu rugu, xeton véi xidc tac 1a zeolit, c6
thé thuc hién qua trinh deoxy ho4 tao hydrocacbon nhe. Minh hoa si bién
d61 nay trén hinh 6.3.

Cac san phim khi ndy cé thé dugc st dung dé san xuat LPG, 1am nguyén
liéu cho tdng hgp hod dau hodc nguyén liéu cho phan xudng polypropylen.

C,, olefin C;, parafin Propen
Propanol —» Propen —» ‘ — — » <4 Buten
Buten Céc hop chat thom Eten
/ Buten
Butanol — Buten Z——s C, olefin —— = < Propen

Eten

C,. parafin /

Cs, olefin ——» )
/ : l Cic hop chat thom
Axeton — jso-Buten l
\ Propen l
Buten
Eten

Hinh 6.3. Sdn phdm deoxy hod tao hydrocacbon nhe trén xiic tdczeolit.

6.4.2.5. Sdn xudt ddu sinh hoc bang phuong phdp thuy phén
Nhu da néi & trén, thanh phan chinh cOa sinh khéi gé 1 xenlulozo,

lignin. Bang phuong phip thuy phén, tir xenlulézo thu duge glucozo, sau
dé6 la sdn phdm phan huy:
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(C6H1005)n + nHzo-_b ﬂC6H1206

Xenlul6zo + nude > Glucozo 2> San phidm phan huy

Xic tic st dung cho qua trinh thuy phén 12 axit sunfuric lodng hoac
xiic tic enzym. Tuy thufc vao nguén xenluldzo ban ddu ma nhiét d6 phin
Ung thuy phan s& khic nhau. C6 thé thdy 15 diéu ndy qua céc thong sé &
bang 6.11.

Bdng 6.11. Cdc thong 56 déng hoc cda phdn ing
thuy phdn nguyén liéu khdc nhau

Nguon nguyén liéu Nhiét do | Thanh phan xiic E
cho thuy phan phdn ing, | tdc axit H,SO,, | (kJ/mol)
°C % TL

Xenlulézo 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 bdo 200 - 240 1,0 189
San phdm phu ctia cay mfa| 100 - 130 5 - 40 152

San phim ciia qui trinh thuy phan rit da dang, ddu tién tr xenlulézo
tao ra cic oligome, sau dé 13 gluc6za, cubi cling dén san phdm phan huy.
Xenlulézo khong hoat dong

Xenlulézo

Oligome — Gluc6zo —» Sin phim phan huy
So d6 hinh 6.4 mé ta sir phin huy cic chit chia oxy, thu dugce tir
xenlulézo d€ tao san phdm nhién liéu.
C6 mat trong san phdm phan huy la cac hgp chit nhu sugar, fructézo,
levulinic axit, levulinic este, lacton, axetic axit, etanol, furfural, furfuryl
alcol, glyxerol, formic axit, suxinic axit... Sin phdm chinh cia qué trinh
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thuy phan xenlulézo Ia axit levulinic. Tir axit ndy, xay ra su bién ddi

thanh sin phdm nhién liéu theo so d8 hinh 6.5.

O OH
] i
o,
H,C H,C
4-Metylaxetophenon a,4-Dimetylbenzylalcol

o
—
H _‘;C HQC

CH,CH,

4-Metylstyren 4-Etylmetylbenzen

dehydrat hoit
C,oH;-OH + CHs~OH — GH,,-CH=CH,
Decanol Etanol Decen
hydro| hod hydro| hod
CioHn
(l? de-este hod (“) Decan
GH,-C-OCHy —— C9H19‘(;“01j1
Etyldecanoat Decanoic axit
de-c acbonl hod
GHy
Nonan
OH OH OH
OCH; OH Benzen
— — —_—— Xyclohexen
Xyclohexan
Gualacol Catechol Phenol
l }

Hinh 6.4. Phdn ting hydrodeoxy hod sdn phdm
tir xenlulézo dé tao nhién liéu.
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O
0 o H,0
)‘\/\g/ R I on N \C?

Tdch nudc
Este cua axit levulinic 1,4-Pentandiol Metyl tetra-
hydrofuran
X H,0
R-OH J Hydro hod
H;
R-OH {-Hexen O
/\\/\’( Nuoc OHexyl
O I
Axit levulmlc Angelica lacton Este cuj axit levulinic

Hinh 6.5. Biéu dé tao sdn phdm nhién liéu tit levulinic axit.

* Chuyén hod axit levulinic thanh sdn phdm nhién liéu

Axit levulinic ¢6 thé chuyén ho4 thanh san phdm nhién liéu bang cic
phan ung dehydrat hod, hydrohod. Cic nhién liéu nay chi yéu nam trong
khoang s6i cia xang va cé tri s6 octan kha cao. Mot lugng nho tuong dng
v6i nhién liéu diezel. Bang 6.12 dua ra su so sdnh tri s octan cla san
phdm dau sinh hoc tir thuy phan véi MTBE.

Bdng 6.12. So sdnh dic tinh ciia san phdm nhién liéu tir axit levulinic

Hop chdt Oxy, % TL | Ap sudt hoi & | Tri s6 octan pha
38°C, kPa ron (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
[sobutyl levulinat 28 9,7 102,5
Sec-butyl levulinat 28 9,7 102,5
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Nhin chung, tat ca cdc san phdm nhién liéu tr levulinic axit déu cé
ham luong oxy cao, tri s6 octan gin bing vdi MTBE, 4 suit hoi bao hoa
kha t6t trong gidi han; cé thé st dung nhu cdc phu gia cho xing.

6.4.2.6. Pha trén ddu sinh hoc

Ddu sinh hoc tir qud trinh nhiét phan nhanh khéng tan trong cic
nhién liéu cé ngudn gdc tr ddu md bdi vi ddu nay c6 néng do nudc cao.
Tuy nhién c6 thé ngung tu ddu diezel véi dau sinh hoc bing céch sit dung
cac chat hoat dong bé mat (HDBM). Dau sinh hoc da nhii hod cé tinh
chat bat chdy kha t6t, nhung gia thanh lai cao do gid cha.chat HDBM va
ning luong can thiét dé tao nhi. M6t dac diém cdn chi ¢ 14 hén hop nhi
tuong diu sinh hoc v&i nhién liéu diezel ¢c6 mic d6 an mon trong dong co
cao hon. Tkura va cong sy dd san xudt nhil twong dau sinh hoc st dung
10 - 30% dau sinh hoc tron véi chat HDBM hypermer B 246 SF va ho
nhan thay ring, khi ting néng d6 dau sinh hoc trong hén hop thi trj s6
xetan cua ddu sinh hoc gidm, do nhdt tang.

6.5. CAC CHI TIEU CHAT LUONG CUA NHIEN LIRU
SINH KHOI

Nhién liéu san xuat tir sinh kh&i phai ddp dng céc tiéu chuin TCVN
hoac ASTM vé chat fugng nhién liéu tuong ting. Ching han tir ddu nhiét
phin, ta san xuit ra xang hodc nhién liéu diezel... thi cdc thong s& k¥
thuat nhu tri s6 octan, tri s6 xetan, ham lugng luu huynh, thanh phan cat
phan doan... cling phai giéng nhu céc loai xang hodc diezel thong thudng.
VE mat nhiét tri, c6 thé hoi kém hon cdc nhién liéu khodng, nhung vén
phai dim bao trong gidi han cho phép.

Chura cé tiéu chuin riéng cho nhién liéu di tir sinh khéi, vay 4p dung
nhur cdc tiéu chudn clia nhién liéu di tir ddu khodng.

6.6. UNG DUNG CUA NHIEN LIEU SINH KHOI
6.6.1. Ung dung lam chit dot dan dung: Biogas

NLSK biogas 12 ngudn duge sir dung khd phé bién & ving nong thon,
dién hinh 12 An Do, c¢6 dén 90% ho gia dinh sit dung biogas. 3 nudce ta,
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trong nhitng nim gin diy & nhiéu ving nong thén ciing di bit ddu si
dung him biogas, con goi 12 khi sinh hoc (KSH), 1a sdn phdm phén giai
yém khi cia cidc chat hitu co nhu phan dong vat, ric hitu co hodc phu
phdm cay tréng. Bang 6.13. cho thdy tiém nang biogas tir cdc nguén hiru
co trén la rat 16n.

Bdng 6.13. Tiém ndng khi sinh khéi (biogas) tix phu phdm néng nghiép

T Nguon cung cdp Tiém ndng, | Qui ddu twong
triéu m® duong, triéu tdn
I |Romra 1470,133 0,735
2 | Phu ph4dm cay trong 318,840 0,109
Tong tic phu phém cdy trong 1788,973 0,894
3 | Tir phan triu 441,438 0,221
4 | Phan bo 495,864 0,248
5 |Phanlgn 2118,376 1,059
Tong tix chdt thdi gia stic 3055,678 1,528
Tong phu phdm néng nghiép 4844,652 2,422

O nudc ta, trén ba phin tr NLSK hién duoc sit dung phuc vu dun nsu
gia dinh véi cdc bép dun ¢8 truyén véi hiéu suit thdp. Bép cét tién tuy di
duge nghién citu thanh céng nhung chua duge ing dung réng rii.

Bdng 6.14. Sur dung sinh khoi theo ndng luong cudi

TT | Nang lwong cudi ciing | Téng tiéu thu, koe Ty 1¢, %
1 | Bép dun 10667 76,2
2 | Lonung 903 6,5
3 | Ly dot 2053 14,7
4 | Phdt dién 377 2,7
Tong 14000 100
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thai d€ tao biogas (muc tiéu dé ra 12 30%). KSH duogc sir dung trong dun
nfu, thdp den, chay quat... 43 mang lai lgi ich ddng k€ cho ngudi dan
noéng thén.

Mot phén tu sinh khéi cdn lai dugce sir dung trong sin xuAt nhr:

- Sén xu4t vat liéu xay dung.

- Sén xuft dudng.

- S4y lda va cdc nong sédn.

Theo nghién ciu clia cdc nhi khoa hoc, hiéu suit chdy cua biogas
khoang 59 + 62%. Ngudi ta dang ¢4 ging dé dua hiéun sudt chdy cao hon
nhdm t4n dung t6i da loai nhién liéu nay.

6.6.2. Ung dung lam nhién liéu dong co

Co thé sir dung nhién liéu biogas dé chay déng co nhu mdy phat dién,
dong co dét trong; tuy nhién céng suidt cia cic ddng co nay thap hon so
v6i nhién liéu xang. D€ st dung nhién liéu nay, cdn phai loc tdch H,S va
. CO; qua hé théng c6 chita chat hip thu hoic cdc tdc nhan hod hoc. C6 thé
dung phoi sit dé khir H,S (dat hiéu sudt khit 99%) va ddng nudc dé hap
thu khi CO, (dat hiéu suit 50%). Phuong phép tinh luyén nay don gian dé
thue hién.

C6 thé sir dung dong co ludng nhién liéu xing — biogas, nhung phai
céi tién chiit it v& dong co. O Viét Nam hién nay biogas vin chi duoc sir
dung vao muc dich dun nfu 1a chi yé&u; con sir dung vao viéc chay déng
¢o chua duge nghién ciu mot cich ddy du.

6.6.3. Ung dung d¢€ sin xu4t polime

M6&i day, cdc nha khoa hoc cua trudng Dai hoc Wisconsin, My di
phat trién mot cong nghé chuyén hoi dudng fructo trong sinh khéi thanh
mot chat ¢ tén 5-hydroxylmetylfurfural (HMF) - mét chat trung gian
quan trong dé tir dé san xuat ra polime cé kha nidng phan huy sinh hoc,
hodc cdc hop chét hitu co khic. Trén co s& cong nghé nay cé thé xay
dung nha mdy san xuit hod chit tir nguén phé thai néng, 1am nghiép thay
vi nhap khdu nguyén liéu ngudn géc ddu md. HMF va cdc din xudt fural
khéc 12 cdc chat hitu co khic théng thudng duoc téng hop tir ddu mé dé
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san xuit 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 citu cila trudng Dai hoc Wisconsin da tim dugc cong
nghé san xuadt HMF tr biomas vdi gid thanh khong cao, hita hen nén cong
nghiép san xuit hoa chat tir sinh khoi.
6.6.4. Ung dung lam sian phdm ho4 hoe
6.6.4.1. Sdn xudt khi hydro
Nhu da néi & trén, hén hop san phdm khi bao gom H,, CO, CH,, CO,
va mot s6 khi khdc. Tir hén hop nay, ¢6 thé san xuét hydro bing cédc cach
sau day:
a. Tdch khi hydro 1 hén hop
Hydro 12 kh{ rat nhe, cé thé tdch ra bing cich cho hén hgp khi nudc
@ 4p sudt thap roi tiép tuc lam lanh, cdc khi khdc sé hod 1ong, con lai
hydro & dang khi dugc tdch ra.
b. Chuyén hod CH, thanh H,
C6 thé thue hién cdc phuong phdp chuyén hod sau:
- Oxy hod khong hoan toan
CH,; + 0,50, — CO + 2H, (a)
- Reforming hoi nudc
CH;, + HLO — CO + 3H, (b)
- Chuyén hod hén hgp & 800 + 900°C
2CH, + O, + 2H,0 — 2CO, + 6 H,

Phan ing ndy ciling dp dung d6i véi cic hydrocacbon khic

C,H, + nH,0 — nCO + (n+ %)H2

Xiic tic str dung cho phan tmg refoming hoi nude 12 Ni trén chit mang.

Tu hén hgp CO, CO,, H,, tich rieng khi H, bing cich cho hén hop
khi qua nudc & 4dp suat thap. C6 thé san xuat khi H, bang phuong phap
c6c hoa khi, khi nay sé cho ham lugng H, khoang 50 + 60%. Muén cé
hydro tinh khié€t, ngudi ta thuc hién dién phan nudc, tuy nhién phuong
phdp nay ton kém dién niang lam cho gid thanh hydro rat cao.
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Hydro thu dugc sé dng dung dé san xuat nhién liéu hydro, sin xust
NH; cho phan dam ure (nha mdy dam Phi M), dé tdng hop mot sé ho4
chit co ban, dung 1am tdc nhan trong hod hoc hoac dé 1am sach ddu nhon.

6.6.4.2. Sdn xudt khi tong hop

Khi tdng hop CO + H, dugc iing dung nhiéu trong téng hop hitu co
hod ddu. Tu khi téng hop cé thé sin xuit ra cic loai ruou, aldehit,
hydrocacbon. Bing cdc phan \ng (a, b) & trén, ta thu dugc khi téng hop.
Tuy theo muc dich tdng hop ma ty 1é CO v H, s& khdc nhau, ta cé thé
khéng ché ty 1€ nay bing cach phdi tron.

Trong cdc phuong phdp trén thl phidn tUng reforming hoi nuéc khi
thién nhién & 800°C, xic tic Ni trén chat mang duge sir dung nhiéu nhat:

CH, + H,O — CO + 3H,

3 Chau Au, khi téng hop duoc sin xuit bing reforming naphta (hén
hop tir C5 + C10) la nhiéu nhat:

Ci H 3y + 8H,0 (hoi) — 8CO + 9H,

Khi khéi lugng phéan tir cita hydrocacbon tiang lén, ty 1& H,/CO giam.

Cé thé sir dung xic tic trén co s& Ni dé thuc hién refoming hoi nudc
nham chuyén ho4 hydrocacbon thanh kh{ téng hop:

H,

m+n

CH,+ nH,0 — nCO +

CO + 3H, — CH, + H,0
CO+ H O — CO,+H,

Céic phan tng trén duge thuc hién & 600 - 900°C vdéi thoi gian tiép
xiic 12 0,01 - 3 gidy. Ngoai Ni, c6 thé dung cic kim loai khac trén chat
mang lam xidc tic cho qui trinh reforming hoi nudc nhu Co/MgO, Ni,
La0O/Al, 03, Ni/MgO.

Tir khi tng hop san xuat tir sinh khéi, c¢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 khic. C6 thé xem so d6 tao sin
pham tir khi tdng hop & hinh 6.6.
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MTBE
ﬁlkan Alcolphan  _ o Olefin
Aldehit Y tir lon 2|2 Xang
Alcol 2|58 2|z
Sug 8| &*F 2 < Zeolit
hapxo S
Khf tong hop CuZn0 M I
CO +H, > etano
Iso-C, =« 0P !0 5 Ph\va Cu Pd / < _§
E Re ing EN g
3 =
H, 2 Mi100
Etanol DME M85

Hinh 6.6. Cdc sdn phdm di tix khi tong hop.

6.6.4.3. Sdn xudt metanol

Metanol 12 mét trong 10 hod chat phé bi€n nhdt trén toan cdu, duge
stt dung d€ téng hop ra r4t nhiéu cdc san phdm khdc nhau. Trong cong
nghiép, metanol dugc diéu ché tir khi tdng hop, st dung xiic tic Cu/ZnO
hoac Zn/Cr,0,: Phan ung thuc hién & 220 + 300°C, dp suit 50 + 100 bar.

Phan img t6ng hop metanol nhu sau:

CO + H,0 — H, + CO,
CO, + 3H, —™ CH,;0H + H,0
CO + 2H, — CH,0H + H,0

Mot trong céc tmg dung cuia metanol 1a dé téng hop MTBE, mét phu
gia t6t cho xang ngay nay:

CH,0H + iso-C;Hy — (CH,);COCH,; (MTBE)

Ngoai ra con sit dung r&t nhiéu trong céc linh vuc khdc nhau nhu san
xudt formalin cho chét déo, san xudt dimetyl ete (DME) 1a nhién liéu truc
ti€p hoac lam phu gia cho nhién liéu diezel.

Tir metanol, cé thé san xuit ra dimetyl ete (DME) theo phan ting sau:

2CH,OH — CH,-0O-CH,; + H,0
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Xidc tic cho phan itng 12 zeolit nhu ZSM-5.

Metanol ciing c6 thé chuyén ho4 thianh olefin nhe, sau d6 cic olefin
mach I6n, parafin, naphten, aromatic. Qud trinh nay dugc phit minh béi
cic nha khoa hoc ctta hing Mobil oil sau nhitng nim 1970.

Véi nhitng dic tinh nhu: nhiét ning cao, ham lugng luu huynh hdu
nhu khong cd, an toan ton chia... ha hen mét loai nhién liéu t8t trong
tuong lai.

Trén xic tdc Pd/Zn0, Pt/Zn0O, Cu/ZnO & nhiét d6 trong khoang 150-
350°C, tir metanol c6 thé chuyén hod ra hydro bing phan ting chuyén ho4
hoi nudc hodc oxy hoa:

CH;0H + H,0 — CO, + 3H,
CH;0H + 0,50, CO, +2H,
CH,0H +0,5H,0 + 0,250,— CO,+2,5H,

6.6.4.4. Sdn xudt hydrocachon bing phdn iing Ficher - Tropsch
Phan tng Ficher - Tropsch 12 mot qua trinh trong céng nghiép dé san
xuit alcan tir khi tdng hgp. Cong nghé ndy phat trién ddu tién & Duc dé
san xudt nhién liéu 1dng v tiép dé duoc dp dung & Nam Phi dé sin xuat
xing va diezel sau chién tranh th€ giéi tha I1. Phan ing téng hop nhu sau:
nCO + 2nH,—> C,H,, + nH,O (olefin)
nCO + (2n + 1)H, — C,H,,,, + nH,0 (parafin)
nCO + 2nH, — CH,,.,O0 + (n—1)H,0 (alcol)

CO + 2H, — LCH, + H,0
n

San phim thu duge phan 16n 1a mach thing véi s6 cacbon dao dong tir
C, va c6 thé 1én dén Cs,. Xiic tac sir dung 1a Co, Fe, hoic Ru mang trén
chit mang, hay sir dung 12 zeolit ZSM-5. Tuy thudc vao xic tic sir dung
ma san phdm thu cé s& cacbon khac nhau: Néu sir dung Fe/ZSM-5 (ZSM-5
¢6 ty 1& Si/Al bing 50 va ZSM-5 dang nano thi san phdm thu dugc c6 s6
cacbon C,,, 12 chli y&u. Néu ding xiic tic Fe-Co-K thi s6 cacbon trong
san phdm thudng 1a nho, tr C; + Cs.
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Cong nghé Ficher-Tropsch dé san xudt nhién liéu tir khi téng hop biomas
phat trién manh & Ha Lan, nhat 1a d8i vai xang, diezel va etanol.

6.7. VAN PE KHf THAI TU NHIEN LIEU SINH KHOI

Sau khi xit 1y tich H,S (khtr bing phot sit nhu da trinh bay), hé théng
dong co chay biogas gidm ding ké 6 nhiém so v&i dong cd xing hoat
dong trong ciing diéu kién (CO giam 78%, HC giam 54%). Néu st dung
biogas lam chat d6t dan dung, vi du khi ga tir ham biogas, hoac st dung
dudi dang nguyeén liéu thd ban ddu nhir v6 bao, min cua, rom ra, gb cii...
thi khi thai cia ching déu cé ham lugng chat doc hai it hon nhiéu 14dn so
véi str dung nhién liéu la than (st dung than dé d6t s& sinh ra nhiéu CO l1a
chat rat doc hai).
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Chuong 7

NHIEN LIEU HYDRO

7.1. NHIEN LIEU HYDRO - NHIEN LIEU CUA TUOGNG LAI

Hién nay nhién liéu ddu mo vén 1a loai nang lugng chll yéu trong
cong nghiép va dot song dan sinh, trong d6 75% st dung cho giao théng.
Tuy nhién, du dodn ngudn nhién liéu nay ciing din can kiét sau nhiing
nam 2030. Do nguén gdc hydrocacbon ma nhién liéu hoa thach cé chira
nhiéu cdc chat luu huynh va céc tap chédt khdc nén khi tham gia phan iing
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 cic nguéon nang lugng khic,
\vay nang lugng ndo cé thé thay thé trong tuong lai? Cic nha khoa hoc
cho rang, d6 12 cdc ngudn sau day:

- Nang lugng hat nhan

- Nang lugng tai sinh nhu: Nang lugng mat trdi, nang luong gié, nang
lugng nudc, dia nhiét, nang luong sinh khéi, nhién liéu sinh hoc, nhién
[iéu hydro...

Phin 16n cdc dang trén dé sin xuit ra dién nang va khéng thé tich trix
duge, ngoai trir nhién liéu sinh hec, sinh khai.

Trong tuong lai, nhién liéu hydro déng vai tro rit quan trong, né la
nhién liéu sach nhat vi khi thai sinh ra trong qué trinh chdy chi Ia nuéc,
khong ¢6 CO, khong ¢6 cdc khi thai khdc néu nhu sy chdy x4y ra & nhiét
do khong qua cao. Phan ting chdy nhu sau:

H2 + %02 I H20

Mat khdc, nhiét chdy rat cao, cé thé so sanh nhu sau: 1 kg H, ¢é
nhiét chdy tuong duong 3 lit xang.
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Tuy nhién hydro chi phi d€ san xuit, t6n chda v3 phan phéi qud cao,
vi chiing rét khé tich trit. Ching han dé tén chita 100 lit H, duéi dang khi
nén thi phdi cin mot binh bang thép diy c¢é trong lurong 100 kg, hoic
bdng hop kim nhém -~ composit ¢é trong lugng 65 kg. Viec d4u tu cho
viéc san xudt ciing rat cao.

Do céc diac diém trén, trong b&i cinh hién tai, chua thé st dung dugc
nhién liéu hydro mét cdch hiéu qua. Tuy nhién dy bdo tong tuong lai, khi
chiing ta tim ra cdc bién phdp d€ tén chia dugc loai nhién liéu nay thi
hydro 12 loai ning lugng tuyét hao, cung c4p nhiét lugng cao va bdo vé
moi trudng, khong giy hiéu dng 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 ho4d hoc don gian nhét, c¢6 c6ng thirc hod hoc

1a H, gém 1 proton va 1 electron; 12 nguyén t6 nhiéu nhat trong qua dat,

.né tén tai rdt it & dang nguyén chat, ma tén tai chi yé&u trong hop chat

nhu trong thanh phén cha nuée (H,0), cac hop chat hitu co. O 4p suat va

nhiét 46 thudng, hydro & dang khi. Hydro tao hén hgp nd véi khéng khi &

4 - 75% thé tich. C6 thé so s4nh cic tinh ch4t hod 1§ cha nhién liéu hydro
vOi cac nhién liéu khic nhu sau:

Bdng 7.1. Giéi han chdy cda hydro va mot sé khi nhién liéu khdc

T Nhién lidu Gidt han chdy dwoi | 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 Xing 0.5 7,0
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Bdng 7.2. Nhiét tri ciia mot sé nhién liéu

T Nhién liéu Nhiét lupng cé ich, | Nhiét luong toan phdn,
kecallkg kcallkg
1 Propan 11000 11900
2 Butan 10900 11800
3 | Hydro 28800 34000
4 | Axetylen 11530 11950
5 | Xang 10500 11300
6 Dau DO 10250 10900
7 | Ddu FO 9880 10500
8 | Than cti 7900 8050
Bdng 7.3. Nhiét do tu bdt chdy cia mét sé nhién liéu
TT | Nhién liéu Nhiét d¢ nr bdt chay Nhiét do te bat chdy
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 cui 370 + 500 > 240
Bdng 7.4. Nhiét do ngon lia
Nhiét d6 ngon hia 161 da, °C
TT | Nhién liéu Trong khong khi Trong oxy
Tinh todn Po Tinh todn 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. San xuat nhién liéu hydro tir nguon hydrocacbon ho4 thach
Qui trinh san xuét hydro tir nguén hydrocacbon hod thach 1 céng
nghé d& nhit hién nay; da duge nghién ctiu rat ky vi ching 13 cdc qud
trinh chuyén hoa trong loc hod diu. C6 thé di tir khi tu nhién 1a metan,
than hoac cdc hydrocacbon khic. Hién nay, hon 95% lugng hydro su
dung duge chuyén hoa tir hydrocacbon ddu md. Khi H, tao ra duoc st
dung rong rai trong cong nghé loc ddu nhu 1a tic nhan lam sach ddu
nhon, dé san xuat NH, cho phan dam ure, ngoai ra st dung 1Am nhién hydro.
a. Phwrong phdp reforming hoi nuoc
Day la phuong phdp c¢6 hiéu qui nhat ngay nay dé chuyén hod khi
thién nhién thanh khi téng hogp CO + H,. Sau d6 mét mat, sir dung khi
tong hop d6 dé 16ng hop ra cdc san phim chia oxy nhu rugu, aldehit,
axit... Mat khédc, bing phuong phdp dac biét, cé thé tach rieng H, si
dung lam nhién liéu.
Cac pflén iing xay ra trong qua trinh nhu sau:
CH, + H,Oh— CO + 3 H,
CO + H, O — CO,+H,
Ngoai ra, cdc hydrocacbon khac ciing tham gia phan ung nay:

m+2n H,

C.,H, + nH,0O — nCO +

Xiic tic sir dung dua trén cd s& Ni trén chdt mang, vi du, Ni/MgO,
Ni/Al,O4, CuO hoic hdn hop oxit Fe;0,—Cr,0,.

b. Phuong phdp oxy hod khong hoan toan

Qua trinh ndy c6 thé st dung bat ké dang nguyén liéu ndo, tir khi,
16ng, ké ca rin nhu than dd. Tuy nhién cdc nguyén licu ré tién dé kiém
nhu khi tu nhién, phan doan ddu niang nhu FO, can ddu s€ cho hiéu qua
kinh t& cao hon. Qua trinh nay con dugce goi 12 khi hoa (gassification):

CH, + %oz — CO +2H,

C.H,_ + §02—> nCO + ?Hz
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Xic tac s dung trong phan tng trén la Ni/Al,O,.

Nhiét do phan ting phu thuoc vao loai hydrocacbon. Cé thé sir dung
cdc hydrocacbon khdc nhu ddu ning, k€ ca can ddu. Ddu cang nang thi
nhiét do oxy hod cang phai cao.

¢. Phuong phdp nhiét phdn khi thién nhién (meran)

CH, — C+2H,

Xiic tac cho phan tng 1a Ni/SiO, (40% Ni theo khéi lugng).

Phéin tng nay cho H, tinh khiét, ¢6 mot chit vét clia CO, khong ¢é
CO, tao thanh. Qua trinh tach H, ra thuan tién vi sin phdm & hai pha khac
nhau. Tuy nhién tao thanh C & dang rin nén gay ngo6 doc xidc tdc nhanh
chéng nén cin ti sinh xdc tdc mot cdch lién tuc. Phan ing x4y ra & nhiét
do 600 + 700°C. Hién nay phuong phap nay rat dugc quan tam do ¢6 tinh
kinh t€ cao.

d. Thit hoi khi H, tix qud trinh reforming

Reforming xdc tic 1a qua trinh ché bi€n quan trong trong nha mdy
loc ddu nhadm thu xang chat lugng cao. Sau phan ing dehydro hod mot
luvong i6n khi H, dugc tao thanh. Bing phuong phap dic biét (trong thép
tich) s thu dugc hydro. Mot trong ba nhém phan \ing quan trong trong
q-ué trinh reforming 1a dehydro hoa:

n-C;H,, — C¢Hg +4H,

Pay ciing 12 phuong phédp thu khi H, k¥ thuat nhiéu va ré. Tuy nhién
phuong phédp ndy ciing ¢ han ché 12 do tinh khiét ctia H, chua cao.

7.3.2. San xuat nhién liéu hydro tir nuée

Qu4 trinh dién phan nudc thu khi H, xdy ra duéi tic dung clia dong
dién mét chiéu:

H,0 — %02 + H,
C6 hai phuong phdp dién phan:
* Pién phan véi chat dién ly 1a mang polime

* Dién phan hai nudc & nhiée do cao, tir 700 + 1000°C véi chét dién
ly 1a gom.
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7.3.3. San xuit nhién liéu hydro tir sinh khéi
C6 hai phuong phép chuyén hod sinh khéi thianh nhién liéu hydro, d6

la:

a. Oxy hod khong hoan toan sinh khéi;

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 duogc hydro tinh
khiét. Phuong phdp chuyén hod sinh khéi van con dang nghién citu trong
phong thi nghiém do khong kinh té&, t6n nhiéu nang lugng va lan nhiéu
cac khi tap chat nhu khi SO,, CO,.
Trong bang 7.5 la cdc s6 liéu v€ so sanh hiéu qua kinh t€ clia céc
phuong phédp san xuit hydro khic nhau.

Bdng 7.5. So sdnh cdc phuong phdp sdn xudt hydro

Qud trinh Reforming |Oxy hod khong| Phdn huy | Dién phadn
hoi nudc hoan toan metan nuoc
Nguyén liéu Khi TN * Khi TN Khi TN | H,0,
* Can ddu (CH,) dién nang
Hiéu suat H,, % 78,5 76,8 53,7 27,2
Vén dau tu, $10° 83,2 205 41 132
Gi4 san xuit, $ 2,06 3,12 2,29 6,57
(10° SCF)™
Gi4 san pham H,, 5,9 9,6 5,1 17,83
$(10° Btu)!
Xép hang 2 3 1 8

Ghi chii: SCF 1a don vi thé tich goi la fit Khé&i tiéu chudn, Btu ]2 don vi nhiét

cba Anh. 1 Btu = 1055 J.

Tir bang 7.5 cho thdy, phuong phdp cracking (phan huy) metan la
phuong phdp cé hiéu qua cao nhat va ¢6 trién vong 4p dung trong tuong

[ai.
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7.3.4. San xuit nhién liéu hydro bing phuong phap pha trén

M6t cong ty cua Malayxia sau 6 ndim nghién citu da dua ra mét loai
nhién liéu hydro, ma theo ho Ia moét loai nhién liéu kha hoan hao trong
trong lai, d6 la su két hop gitta 50% nudc, 20% nhién liéu diu mo véi
mot s6 tic nhan gdy chdy; sau d6 pha tron vdi 30% xic tic. Xdc tic nay
duge diéu ch€ tr mot chudi phan ung hoi hoc, dugc Céng ty cla
Malayxia gii ban quyén.

7.4. TON CHUA VA VAN CHUYEN NHIEN LIEU HYDRO

San xuft nhién liéu hydro khéng khé, nhung t6n chita, van chuyén va
phan phdi loai nhién liéu nay lai rat khé khan va tén kém. Hydro 1a mét
khi rat nhe (nhe nhat trong cdc loai khi), nén néu t6n chia trong binh khi
thi 4p sudt trong binh phai cuc 1dn mdi dam bao an toan, vi vay phuong
phdp ndy it c6 tinh khi thi. C6 thé t6n chda hydro trong céc hinh thic
khéc nhau nhu: hod 16ng, hap thu vao mét chat hap phu nao d6, rdi khi sir
dung thi cho nha hap; ton chita trong modt loai chat trung gian cé kha
nang sinh ra H, khi st dung nhu hydrua kim loai, NH;... Nhin chung, méi
phuong phdp tén chda cé nhilng diac diém riéng, viéc lua chon cich thitc
tén chida phu thudc muc dd an toan, gid thanh, tinh tién loi...

7.4.1. Ton chda hydro dang Khi

Hydro 12 mot nhién liéu nén dé bit chidy. Moi ngudi déu nghi nhién
licu hydro 1a mot nhién liéu nguy hiém vi né dé chdy. Nhung n&u nhin &
mot khia canh khédc thi nhién liéu hydro ciing khéng phai 1a qua nguy
hi€m vi khi ro ri ra moi trudng thi né phan tdn va bay hoi nhanh hon
nhiéu so véi nhién liéu xang, do d6 gidm thiéu kha nang gay nd. Chinh vi
vy, nhién liéu hydro néu dugc bdo quan an toan thi vin sir dung duge.
Nhitng thing chita hydro phai dugc thoéng qua céc cudc thir nghiém an
toan. Thing dung hydro phai duge kiém tra bing phuong phip nung néng
v6i ngon lita & 1650°F véi thai gian 70 phiit va chiu va dap véi cdc vat thé
rin. Van phdi ddm bao an toan ké ci khi thiing dung hydro bi méo mé.
Chiing ta phai hiéu rang khi hydro cé thé bi 10 ri, bi chdy nhung hda nhu
khong bi né vi muén nd né phai cé dp suit 16n; nhung khi lan toa ra
khong khi né da bay hoi va phan tdn lam giam manh dp suat.
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Hién nay sir dung nhién liéu hydro 1a mot giai phap t6t thay thé cho
nhién liéu xang. C4 thé néi nhu viy vi nhifng 1y do sau:

- Xe hoan toan khong thai ra khéi thai doc hai.

- Pin nhién liéu dung trong déng co khéng ¢é nhitng phin chuyén
dong nén tiét kiém dugc nhién liéu, chi phi san xuat pin nhién liéu
dugc tiét kiem do khéng ¢6 nhitng phin chuyén dong.

- Hydro ¢6 thé phuc héi dugc va nguén khi hydro déi dao.

- Xe c6 twong thich duoc vdi thoi tiét mua lanh.

- Pin nhién liéu gon va nhe.

- Thiing nhién li¢u dugc nap lai mot cich don gian.

Pé tén chita hydro dang khi, cdn phai ¢6 thiét bi chiu 4p suit rét cao.
Théng thudng thi binh thép khong gi cé bé day 1én ddp tng tiéu chudn
nay. Ngay nay, ngudi ta sir dung b€ chira dang nim ngang bing vat liéu
composit. Cic s6 liéu trong bang 7.6 cho thiy, dé tao ra miic nang lugng

nhu nhau thi thé tich, khai luong binh chia nhién liéu hydro phai 16n hon
" nhidu so véi t6n chira xdng. Bién phédp nay rat khé thuc hién.

Bdng 7.6. Cdc théong sé ky thudt cia hydro khi va xdng

T Cdc thong sé Hydro Xing
1 | Khéi lugng nhién liéu (kg) 0,56 1,55
2 [ Thé tich nhién liéun (/) 45,4 2,2
3 | Kh6i lugng nhién liéu va

binh chua (kg) 53,8 2,14
4 | Thé tich nhién liéu va binh
chua (1) 56,9 2,37

7.4.2. Tén chita hydro dang hod Iong

Hydro c6 thé hoa 16ng, tuy nhién do khi nay rit nhe nén tén nhiéu
ning luong. Nhiét d6 hod 1éng phéi & mirc —253°C & diéu kién khi quyén.
Bang 7.7 cho biét su so sanh cdc théng s6 cua hydro dang 16ng va xang.
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Bdng 7.7. Cdc thong s ky thudt cua hydro long va xdng

T Cdc thong so Hydro Xdng
1 ) Khoi lugng nhién liéu (kg) 13,6 37,7
2 | Thé tich nhién liéu (/) 192.,6 51,8
3 | Khéi lugng nhién liéu va binh chira (kg) 56,4 51,5
4 Thé tich nhién liéu va binh chia (/) 3373 56,9

Dé duy tri diéu kién nhiét do trén, yéu cdu vé cong nghé bdo 6n rit
phuc tap, gay tdn kém dan dén gid thanh nhién liéu hydro hién nay rat
cao.

7.4.3. Ton chita hydro trong chat hip phu

Ban chat clia phuong phdp nay 1a hdp phu vat 1§ cia H, 1én bé mat
clia mot s6 chat ¢ mao quan nhu:

- 6ng cacbon nano;

- Zeolit;

- Polime ¢6 mao quan;

- Hop chat co kim;

- Hat cau thuy tinh.

Khi tang nhiét d6, H, s& dugc gidi phéng. Vi du, d€ giai phéng H, &
trong hat cau thuy tinh, cin tang nhiét do lén 250°C, lic d6 s& c6 khoang
70% H, dugc nha hip thu.

Phuong phip nay don gian, tuy nhién hiéu qua khéng cao do su hap
thu chi xdy ra & nhiét d¢ thap.

7.4.4. Ton chwra hydro trong hop chat frung gian hydrua

Hop chit trung gian thudng st dung la hydrua kim loai, ching duoc
hinh thanh trong phan tng sau:

H, + KL — HydruaKL - Q

Phan wing 12 thu nhiét va thuan nghich. Khi tang 4p suat, phan ung tao
hydrua sé ting va dat cuc dai, cé nghia 1a hydro duge luu trir dudi dang
nay. Khi mudn giai phéng H,, ta tang nhiét d6 cho hydrua KL. Méi loai
hydrua KL ¢6 kha nang luu giit H, khéc nhau va nhiét 4 can cung cap dé
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gidi phéng H, ciing khéic nhau, thudng 16n hon 230°C. Ngay nay, cidc nha
khoa hoc da tim ra mét s6 loai hydrua KL khédc nhan ¢é hoat tinh t6n trit
nhu: TiFe, Mg,Ni, ZrMn, LaNi... Thuc nghiém cho thdy ring, hdn hgp
LiBH, c6 kha ning tdn trit hydro 16n nhét. Phuong phéap tén chifa H, qua
hop chat trung gian hydrua K. rat an toan, khong gdy nguy hiém do 4p
sudt, tuy nhién gid thanh vin con dat do chi phi ché tao vat liéu dat. Mat
khic ham lugng H, tén chia trong dé ciing khéng cao: Hién nay mdi chi
ton chita dugc trén 3% vé khéi lugng. Muc tiéu dén nam 2015 nang cao
cong nghe dé€ 16n chia duge 9% H, vé khéi luong. Bang 7.8 cho biét khi
nang ton chira cua hydrua KL.:

Bdng 7.8. Khd ndng téon chita H, cia cdc hydrua KL khéc nhau

T Hydrua % H, theo khéi lugng
1 | LaNisHg 1,4
2 | ZnMnyH;¢ 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 cap nhiét, hydro s& dugc gidi phdng, vi du sau déi véi
LiBH,: '
LiBHy — LiH + B + H,
Hoac s6 thé theo mot co ché khéc:

LiBH, + %MgH2 — LiH + %MgBrz + 2H,

Pé tn chita trong hydrua KL thi H, phai rét tinh khiét (nhd hon 10
ppm O,, chi cé vét cha CO va hydrocacbon), néu khéng thi kha nang hép
phu s& giam. VAt liéu tén trit phai c6 d6 én dinh cao. Mot s6 loai hydrua
phan tng v6t hoi 4m, mot vai kim loai rat doc (Be), ti sinh kim loai rat
dit. Cong nghé hydrua kim loai nay vin dang con trong giai doan nghién
ctu phét trién.
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Nhiing nghién citu hién nay dang tap trung vao viéc t6n chita hydro
bang kim loai Mg. Mot s8 cic hap kim nhu Mg-Ni, Mg-Cu hay Fe-Ti hap
phu hydro rét tét.

7.4.5. Ton chita hydro bing phuong phap ho4 hoc

a.Trong hop chdt NH;

Cé thé giit H, trong hgp chat hod hoc nhu NH,. Khi ¢é xic tic va
ting nhiét d6 hop chat nay s& phan huy tao hydro:

2NH; — N, + 3H,
b. Phdn itng dehydro hod hydrocacbon
CsH;; — C¢Hs + 3H,
(Phédn tng trén c6 trong qu4 trinh reforming néi & phén trén).
c. Cac phdn itng hod hoc gidn tiép khdc
3Fe + 4 H,0 ~— Fe;0,+4H,

Hoac c6 thé di tir khi tu nhién CH,, dua vao kha ning oxy hoa khir
cha oxit sit. Cic phan img nhu sau:

Fe,O0, + CH, — 12Fe +4CO + CO, + 10H,0
3Fe + 4 H,0 — Fe, 04 + 4H,

Phuong phdp ndy c6 khd niang 4p dung cao vi nguyén liéu ré tién,
nang suit giai phéng khi H, 16n.

C6 thé dung hop chit NaBH,:

2NaBH, + 2H,0 — B,H¢ + 2NaOH + 2H,

Phuong phdp hod hoc nay khé cé kha nang 4p dung trong qui mé 16n.

Mic di cé rdt nhiéu né luc nghién ciu trong Iinh vuc ton tri¥ nhién
liéu hydro, nhung cho dén nay (nim 2008) vin chwa c6 mot gidi phdp ndo
thod min duoc tat ca cic tidu chi ly tudng cta viéc ung dung cho thuc t€
cu thé cho xe c¢6 vé nhién liéu ndy cho nganh giao thdng. Mi phuong
phdp déu c6 nhugc di€m c4n phai nghién ciu khdc phuc.

7.5. VAN CHUYEN NHIEN LIEU HYDRO

Van chuyén hydro ciing gay ra tiéu t6n nang lugng rat déng ké: Bom
H, cdn nang luong g4p 4,5 1an so v6i bom khi tu nhién. C6 thé van
chuyén dang hoa 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
l6ng nhiéy 1in. Thuong mét mét khodng 0,2 + 0,4% H, 16ng méi ngay.
Tat ca cédc diéu trén déu anh hudng dén an toan va chi phi.

7.6. UNG DUNG CUA NHIEN LIEU HYDRO

Nhién li¢u hydro ¢6 ing dung trong nhiéu linh vic:

- Lam pin nhién liéu;

- Lam nhién liéu cho xe 6t6.

7.6.1. Lam pin nhién liéu

Trén hinh 7.1 1a vi du vé moé hinh phan ing chdy tao niang luong
trong pin nhién liéu.

Nuéc 13 sdn phdm phu sau phan (ng

Nhién liéu .
hydro nap vao _-. Oxy nap vao

" tir khong khi

Hinh 7.1. M6 hinh phdn iing trong pin nhién liéu hydro.

* Piém c6 1oi khi ding nhién liéu hydro:
- Phan huy sinh hoc va than thién méi trudng;
- Siéu tiét kiém nhién liéu 20 km/lit néu chay & tdc d6 110 km/h.

* Céc loai dong co hydro:

Hién nay trén thé gidi ¢ khd nhiéu loai pin nhién liéu hydro duoc
thiét k€ bdi cdc hang khac nhau. C6 thé ké ra diy la: Pin nhién liéu ding
kiém 1am chat dién phan (Alkaline Fuel Cell - AFC), Pin nhién lié¢u ding
axit photphoric lam chat dién phén (Phosphoric Acid Fuel Cell - PAFC),
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Pin nhién liéu ding mudi cacbonat nung chay lam chat dieén phan (Molten
Carbonate Fuel Cell - MCFQ)..,

7.6.2. Lam nhién lieu cho xe 6td

Trong loai hinh tng dung ndy, xe 616 sit dung pin nhién liéu duge cép
liéu bing hydro. Trung binh 1 6t6 nhd tiéu thu 1 kg hydro cho 100 km
dudng. Hinh 7.2 minh hoa mét s8 phuong tién giao thong dau tién trén
thé gidi sit dung nhién liéu hydro nhu xe dap, xe mdy, 616, ké ci mdy
hay.

a) b)

c) d)

Hinh 7.2. Xe dap, xe gdn mdy va xe 6t6 chay bang nhién liéu hydro:

a) Xe dap Cargo do hing Masterflex ctia Duc san xudt va dua ra thi
trudng vao thang 5 nam 2007;

b) Xe ENV do nudc Anh san xuat vao thing 6 nam 2005 1a chiéc xe may
diu tién trén thé gidi chay bang nhién liéu hydro;

¢) Mau xe 6td FCX Clarity cta hang Honda — Nhat Ban dugc dua ra su
dung vio thang 7 nim 2008;

d) Mdy bay Dimona chay bing nhién liéu hydro cia hing Bocing thi
nghiém bay lin diu tién tai Ocana, Tay Ban Nha.
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Trén hinh 7.3 minh hoa mdt tram chiét nap nhién liéu hydro cia
Hang BP.

Hinh 7.3. Tram nap nhién liéu hydro ctia BP.

Mac di con nhiéu bat cap, nhung nhing phuong tién ddu tién sir
dung nhién li¢u hydro vin cu ra doi, m& ra mét Ky nguyén mdi st dung
nhién li¢u than thién méi trudng. Trong twong lai gin, cdc nha khoa hoc
s€ cai ti€n nhimg t6n tai con lai dé nhién liéu hydro thuc su di vio hoat
déng cong nghiép va doi séng cua con ngudi.

7.7. KET LUAN VE SU DUNG NHIEN LIEU HYDRO

Vay nhién liéu hydro c¢é phai 1a nhién liéu trong tuong lai hay khong?
Chting ta cin phai xem xét cdc khia canh sau day:;

* Nhién liéu hydro chdc chén Ja nhién liéu sach, cho nhiét nang rat
cao, bao dam an toan vé méi trudong do khi thai sinh ra chi cé nudc.

* C6 thé san xudt dugc tir nhiéu nguén nguyén liéu khic nhau, diéu
d6 bé trg cho viéc chon lua nguén nguyén liéu thay thé.

* Tuy nhién chi phi diu tu rat 1én cho san xuat, t6n chita, van chuyén.

* Hién nay ngin sdch cho viéc nghién citu phét trién vé nang luong
trén thé gidi con qud it so véi cdc linh vic khdce (chi bing ngan sdch chi
cho d6 uéng hoac thuéc 14).

* C6 ba rdo cdn 16n nhdt hién nay cho nhién liéu hydro la:

- Hiéu qua vé niang luong cho mét chu trinh téng thé: San xuit, phan
phéi, sir dung;
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- Sur phét trién cta pin nhién liéu: gi4 thanh, d6 tin cdy, tuéi tho;

- Su phat trién cla hé théng tén chita H, d6i v6i ing dung: Kha nang
tén chuda, do tin cay, do an toan.

Pé c6 thé tng dung duge nhién liéu hydro vao trong thuc t& cin phai
thuc hién cdc hudng sau day:

- P4u tr 16n vao nghién cdu phat trién;

- Chi ra duoc kha nang vé san xu4t va phan phéi véi kh6i lugng 16n;

- Giam gia thanh.

Hy vong trong tuong lai cic nha khoa hoc s& phai ¢ ging hon nita
nhim tim ra phuong phdp t6t nhat dé khic phuc cic rdo can néi trén thi
mdi ing dung dugc rong rii loat nhién liéu nay.
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Chuong 8

DUNG MOI SINH HOC

8.1. GIGI THIEU CHUNG

Dung mai cé nhiéu tng dung quan trong trong cong nghiép va trong
ddi séng hing ngay. Dung moi duge dung dé pha son, 1am mau vé, lam
muc in, vd m§ phdm. Tuy nhién, nhimg loai dung méi cé ngudn géc héa
thach tiém 4n nhiéu nguy co téi sic khée va méi trudng. Cic dung moi
nay thudng doc hai, mot s6 chdt gy ung thu, gay kich thich da va mit,
gay ngd doc, gay thing ting 6zon, gay 6 nhiém nudc va dat. Vi vay, thay
th€ cdc dung moi ¢6 ngudn gdc hda thach bing cdc dung méi sinh hoc 12
mot van dé cap thiét dang dugc thé gidi rat quan tam.

Ciéc thong s6 lién quan t6i tinh dgc hai, an toan, va sut anh hudng téi
moi trudng la nhitng tiéu chudn quan trong trong viéc lua chon dung moi
cho céng nghiép. Hién nay, trén thé gidi cé xu hudng dén thay th& dung
moi khoéhg bing dung moéi sinh hoc, dugc téng hop tir diu thuc vat, ddm
bao d6 than thién véi moi truong.

8.2. KHAI NIEM CHUNG VE DUNG MOI HUU CO

Dung moi 1a chit 16ng ¢6 kha ning hda tan chat rdn, chat 1ong hodc
chat khi dé tao thanh hén hop phan tén déng nhat & mic phan tir hay jon
goi 1a dung dich. Dung moéi thudng cé diém soi thap va dé dang bay hoi.

8.2.1. Tinh chat vat Iy coa dung méi hitu co

Tinh chat vat 1i cda dung moi 1a mdt yéu t8 quan trong khi lya chon
dung méi trong cdc ung dung. Trudc tién, dung moéi phai & trang thii long
dudi 4p suat va nhiet d6 ma né duge sir dung. Cic tinh chat nhiét dong
cua dung moi nhu: mat do, dp suat bay hoi, nhiét tri va sic cang bé mat,
d6 nhdt, kha nang khuéch tdn, kha nang din nhiét ciing dugc quan tam.
Tinh chat dién, tinh chat quang hoc, va tit tinh vd momen ludng cuc, hang
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s6 dién moi ciing duge xem xét. Ngoai ra, cdc dac diém vé phan tir clia
dung moi nhu: kich thude, bé mat, thé tich cha phan tit dung méi ciing
phai duge khao sit.

a. Su solvat héa

Khi chét tan bi hoa tan vio mot dung moi hay mot hén hop dung mai
thi luc hap dan giira cdc phan tlr clia chit tan giam di boi vi phan tr dung
moi tham nhap vao gilta cic phan tur chat tan va cuéi cing ching tao
thanh mot 16p bao quanh céc phan tir chat tan. Qud trinh nay goi Ia qui
trinh solvat. K&t qua cua qua trinh nay la su phan tdn cla cic phan tir chat
tan vao dung méi & mic phan t. Do 16n cua lue solvat va s§ phan ti
dung mot trong Idp bao quanh phan tir chit tan phu thudc vao théng s6
tan, momen ludng cuc, lién két hydro, dé phan cuc, kich thudc phan
chat tan va dung moi. S6 phin tir dung méi trong phic hgp dung moi -
chit tan duge xdc dinh biang do solvat beta. Do solvat ting khi kich thudc
clia phan tir dung moi giam va tang cung vdi tham s6 tan.

b. Khd ndng pha lodng

Né&u mét chat khong phai 1a dung moéi duge thém ting giot vao dung
dich nitrat xenluldzo, thi nitrat xenlul6zo s€ két tia hoac hinh thanh dang
gel. Ty 1é thé tich clia chat khong hoa tan/dung moi ma chat tan chua bj
két tha goi 1a ty 1& pha loang. Tinh hoa tan cia mot hoén hgp dung moi
dugc xdc dinh dua vao toluen hoac butanol (nhitng chat nay déng vai tro
chat pha lodng). Ty 1¢ pha loing phu thudc vao nhiét d6. Dung moéi ¢é
kich thuéc phan tir nho, kha nang hoa tan tang khi nhiét do tang. Tuy
nhién nhimg dung méi ¢6 kich thudc phan tir 16n thi trai lai. Trong truong
hop khéac, ty 1&é pha loang gidm khi nhiét d¢é giam. Vi du nhu nitrat
xenlulozo trong cdc chdt butyl axetat (hoac etyl glycol, metyl isobutyl
xeton) ty lé pha lodng gidm khi nhiét d6 giam. Ly do la nitrat xenlul6zo
tao thanh dang gel khi ting nhiét.

c. Anh huéng ciia khéi lugng phdn 1 téi khd ndng hoa tan

Khi khéi lugng phan tir taing 1én, kha ning hoa tan giam do su ting
len cha luc twong tic noi phan tr. Vi du, benzen tan hoan toan trong
etanol, trong khi antraxen va etanol chi tan vio nhan moét phin. Axit
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axetic hoa tan styren nhung khong hoa tan polystyren, vinyl axetat bi hoa
tan trong hydrocacbon bao hoa va ete, trong khi polyvinyl axetat khéng
bi hoa tan.

Do khéi lugng phan tir rdt 16n nén nhitng polymer lién két chéo
khong tan trong dung moéi di nhiét 46 tang. Tuy nhién, chiing phéng 1én
trong dung moi tity thudc vao ban chat va mat d6 cha lién két chéo trong
dung méi.

d. Su hoa tan va khd ndng tan

Véi ty 1& hitu han, qué trinh hoa tan tai phu thuéc vio bé mat cia
ch4t tan, do tinh thé héa, nhiét dé va ty 1é phan tdn cla né trong dung
moi.

Khe ho tron 14n: Mot s6 cap dung méi ¢6 thé trdn 1in véi dung méi
kia theo t4t ca cic ty 1 va trong nhiét do hoa tan gi6i han.

Khe hé hda tan cé thé xuit hién do luc twong tidc néi phan tir phu
thudéc manh vao nhiét d6. Trong hén hop trietylamin - nuéc, lién két
" hydro N...H-O yéu. G nhiét do hon 17°C, lién két hydro s& bi ph4 hay va
su hda tan khong xay ra. Chi & nhiét do dudi 19,5°C, hexan va nitro-
benzen bi hoa tan hoan toan.

e. Khd ndng bay hoi ciia dung moi

Dung méi dugc phan loai dua theo nhiét d6 s6i cta né:

- Dung mé6i c6 nhiét 46 séi thap: nho hon 100°C.
- Dung maéi ¢6 nhiét do s6 trung binh: 100 dén 150°C.
- Dung méi ¢6 nhiét dd s6i cao: 16n hon 150°C.
Ty lé bay hoi ciia dung méi phu thudc vao nhing yé&u 16 sau day:
- Ap suit bay hoi clia nhiét 36 13m viéc.
- Nhiét cung cép.
- Do lien két phan tu.
- Sttc cing bé mat.
- Khéi lugng phan tir dung méi.
- Su chdy r6i clia khi quyén.
- P6 4m clia khong khi.
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Trong thuc t&, thdi gian bay hoi cia mét luong dung méi nhat dinh
duge xdc dinh biang cidch so sdnh vdi théi gian bay hoi cia dietyl este
trong cing diéu kién thi nghiém.

[ Tinh hat dm

Mot s6 dung moi dac biét (dung moéi cé chita nhém hydroxyl) 1a
nhiing chat hit 4m, chiing hdp thu 4m trong kh6ng khi dén mot miic nio
d6 khi dat dugc can bang. Lugng nudce hap thu duge phy thudc vao nhiét
do va do am khong khi. Glycol ete va rugu 1a nhitng chit ¢6 tinh hit 4m
khd manh.

g. Ty trong va do khiic xa

Nhiét do soi, ty trong va chi s6 khic xa duge diung dé danh gia do
tinh khiét cia dung méi.

Ngudi ta thudng xdc dinh ty trong clia mot dung moéi & 20°C va lién
hé véi ty trong cua nudc & 4°C. Ty trong clia hdu hét cdc dung moi giam
khi tang nhiét do.

h. D6 nhot va sitc cang bé mat

Do nhét clia moét day déng dang cua dung moéi tang khi khoi lwong
phan tr ting. Dung moi ma phan tir chita nhém hydroxyl ¢é d6 nhét cao
hon do cé lién két hydro. D6 nhét cia dung méi cé anh hudng 16n 161 do
nhdt ctia dung dich. PO nhét giam khi tang nhiét do.

Stic cing bé mit cia dung moi lién quan tdi mat do ning luong két
dinh va 4p suit noi tai cha chat 1dng.

i. Mdt dé hoi (khoi luong riéng cua hoi)

Mat do hoi Ia khéi luong cla hoi dung méi trén mot m® thé tich
khong khi trong di€u kién can bing & 101,3 kPa. Mat do hoi tuong ttng
v6i lugng dung moi trong khong khi @ trang thdi bdo hoa va phu thuoc
vao nhiét do. Mat do hoi twong déi ds dugce tinh theo cong thic sau:

M

ds = —¢
M

trong dé: ds - mat d6 hoi tuvong doi;

M, - khéi lugng phén tir cia dung moi;
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M,;, - kh6i lugng phan tir trung binh cta khéng khi;
M,;; = 28,95 g/mol.
Trong diéu kién 1y tuéng, mat d6 hoi tuong d6i khong phu thudc vio
nhiét d6. Mat d6 hoi tuong d6i cia moét s6 dung méi duge ghi trong bang
8.1.

Bdng 8.1. Mdt do hoi tuong déi cia mét s6 dung moi

TT Dung méi Mait 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 moéi - khong khi béc chdy khi tiép xuc truc
ti€p v4i ngon lira goi 12 nhiét d6 chép chdy cia dung moi. Nhiét do chdp
" chay tang khi dp suét hoi giam.

Hoén hgp hoi dung méi - khéng khi khong chi bdc chdy khi ti€p xic
véi ngon ltra truc ti€p ma cé thé tu béc chay khi dat téi nhiét do tu béc chdy.

k. Hén hop ddng phi

Su lién két phan tir gita cac thanh phin cda hén hgp cé thé din t6i
trong hé ¢ diém séi ¢ dinh d mot néng do da biét. Diém so6i ndy cé thé
thdp hon hoic cao hon so véi timg cau tir thanh phin. Benzen — nudc,
benzen — etanol, axeton — clorofom la cic vi du v& hén hop dang phi.

Hén hop ding phi c6 nhiét d6 thdp hon nhiét do so6i cla timg cdu tir
thanh phdn cé \ng dung quan trong trong céng nghiép son do nudc va
dung moi s& bay hoi nhanh hon théng thuong.

Tuy nhién, hdn hop ding phi ciing cé nhilng bat 1¢i nhu: diém chdp
chdy thdp hon (so véi timg c4u tir thanh phan), gidi han chdy né cao hon,
ti 1& bay hoi cao hon s& din dén anh hudng khong tot trén bé mat son.

Dung méi c6 théng s& tan va lién két hydro trung binh thich hop dé
1am chat bac cdu, dic biét 1a xeton va glycol ete. Butyl glycol, diglycol,
va triglicol thudng duge sit dung bdi nhém ki nuwdc va nhém ua nude.



Hé gém hai nhi¢u hon hai cdu ti: Trong hé théng hai cu t&, tinh chat
chia hé nhiéu hon hai thanh phdn dugc giai thich dya vao tuong tic noi
phan tr va thong s& tan. Nudc va tetraclorometan cé théng sd tan va
théng s6 lién két hydro khic xa nhau. Do d4. ching khéng tan trong
nhau. Thém axeton vao thi do lién két hydro ma mét phan tetracloro-
metan do kha nang phan tdn va do luc cdm ing. Bing cdch cho them
axeton ma tao ra dugc mot hén hgp déng nhat.

l. Théng s6 Hidebrand

Thong s6 Hidebrand la moét trong nhitng thong s6 quan trong dé du
doan kha nang hoa tan cia dung moi:

o=+ = {M]m

\Y%

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 cia dung moi

Tinh tro vé mat héa hoc 1a diéu kién tién quyét dé sir dung mot chat
long nhu dung méi. Hydrocacbon ddy béo va diy thom la nhitng chat héa
hoc tro va théa min diéu Kién nay. Alcohol 12 chdt bén vilng vé mat hda
hoc nhung lai phan ting véi kim loai kiém, kim loai kiém thé va nhom tao
ra muoi.

Este va xeton la nhitng chat héa hoc khd bén viing trong diéu kién
binh thuong. Vi thé, né dugc ing dung nhiéu trong cong nghiép son. Tuy
nhién, cdn chii y este ¢é thé bi thily phan tao thanh rugu va axit. Ty 1¢
thlly phén ctia este phu thudc vao cau tric cla né.

8.2.2. Cic chi tiéu danh gia dung méi hira co

a. Po tan trong nuoc

Chi tiéu ndy diung dé xdc dinh do tan cia dung moéi trong nudc
(ASTM D 1722). Miu do dugc pha lodng 10 lin véi nudc va hén hop nay
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duoc kiém dinh diém van duc. Néu miu khong xuat hién diém van duc thi
mau dugc ddnh gid 1a qua thir nghiém.

b. Chi sé’ Kauri-butanol

Phép do gi4 tri Kauri-butanol (ASTM D 1133) 1a phép do diém vin
duc dé dinh gid d6 manh clia dung moéi hydrocacbon. Gid tri Kauri-
butanol clia mot dung moi thé hién lugng t8i da dung méi cé thé thém
vao mot dung dich nhua kauri (mét loai nhua copal) trong rugu butylic
ma khong gdy ra vdn duc. Nhua kauri tan ngay vao ruou butylic nhung
khong tan trong dung méi hydrocacbon, dung dich nhua s& chi tén tai
trong mot gidi han pha lodng. Nhitng dung dich manh nhu toluen cé thé
cho thém vao dung dich ruou butylic-kauri mét lugng 16n ma chua lam
cho dung dich bi vdn duc. Nhimg dung dich yéu ¢é gia tri Kauri-butanol
thap nhu hexan thi nguoge lai.

Phuong trinh biéu dién maéi quan hé gita tri s6 Kauri-butanol va tham
s6 hoa tan Hidelbrand :
\ 6 =0,04 KB + 14,2
trong d6: 0 - tham s6 hoa tan Hildelbrand;

KB - tri s6 Kauri-butanol.

110 | N
Toluen o ,/© Benzen
100 - ,!'
'¢ Xylen
90 |- )
Cumen o/
80 |- /
2 /
3 70 /‘
i /
g 6or B Xyclohexan
Turpentin Q
50 | p‘ Etyl xyclohexan
!
40 = "' . .-
) o While spirit
'
- FreonTF o, *
. Pentano 0 °Heptan
exan
20 |- 1 1 { { ) 1
14 15 16 17 18 19

Thong s6 Hildelbran 8 (ST)
Hinh 8.1. Biéu dé xdc dinh tri sé Kauri-butanol.



Déi véi dung moi tir ddu khodng, nhém benzen, toluen, xylen cé do
hoa tan hau nhu cao nhat. Tuy nhién benzen rit déc nén thong thudng sit
dung toluen hoic xylen.

c. D6 nhot (ASTM)

D6 nhét [a tinh chdt ciia moét chat 10ng, duge xem 12 ma sdt ndi tai
clia chat 1ong va can trd sy chay cla chat 1dng.

Nguyén nhin gay ra d6 nhdt la do di luc co hoc giita cac hat cdu tao
cic chit 1ong.

Po nhdt dong hoc 14 ty s8 gita d6 nhét déng hoc va ty trong clia nd,
ca hai dugce x4c dinh & cung nhiét d6 va 4p suit.

d. Khd ndng phan hily sinh hoc ciia sdn phdm

Céc thlr nghiém ddnh gid kha nang phan hly sinh hoc don gian duge
thuc hién dua trén viéc do su giam COD hoac do su 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 chat dé dat dugc cac mitc do phan hiy sau day sau 10 ngay
thir nghiém:

70% phan huy d6i véi thir nghiém dua trén cé s do COD.

60% phan huy dua trén co s& do mic tiéu thu O, hodc giai phéng CO,.

e. Péc tinh cua sdn phdm

Doc tinh cap mot cta héa chat duoc dac trung bdi kha nang phoi
nhiém mot liéu manh thudng la duy nhat trong thdi gian ngén.

Thuc t€ trong cdc nghién citu thuc nghiém trén dong vat, doc tinh
duge xdc dinh béi LD50 (qua dudng uong va tiép xic qua da) va LC30
(qua dudng tho). Trong truong hop cia dung moi ngudi ta xdc dinh doc
tinh qua gid tri LD50.

LD50 liéu gay chét moét nira 12 liéu duy nhat duge suy ra mot cach
thong ké gay ra cdi chét cla 50% s6 lugng dong vat duge thir nghiém. Gia
tri ctia LD350 dugc biéu thi bing don vi do la khéi lugng cla héa chat
nghién ciru trén mét don vi khéi luong co thé clia dong vat thir nghiém
(mg/kg).
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f. Pdnh gié diém chép chdy céc kin

Diém chdp chdy duge dinh nghia Ia “nhiét d6 thap nhit ma tai dé khi
nhién liéu duge d8t néng, hoi hydrocacbon sé thoit ra tao voi khéng khi
xung quanh mot hén hop ma néu dua ngon lira dé€n gdn, chiing sé bung
chdy roi phut tit nhu mot tia chp”. Trong trudng hop ciia dung méi sinh
hoc, thi nghiém nay duoc diing dé xdc dinh lugng ancol con Jai trong
metyl este.

Diém chdp chdy |2 théng s& ding d€ phan loai kha nang bit chdy cla
cdc vat lidu. Diém chdp chdy dic trung clia metyl este tinh khiét thudomg
cao hon 200"C va ngudi ta xép chiing vao nhém chat khong bit chdy. Tuy
nhién trong qui trinh sdn xuat va tinh ch€ metyl este, khong phai tat ca
metanol déu duge loai khéi sdn phim cho nén dung méi c6 thé s& dé bat
chdy va nguy hiém hon khi thao tdc vA bdo quan néu diém chép chdy céc
kin thap.

g. Tinh dn mon

Thir nghiem an modn tdim déng duge st dung dé xdc dinh kha nang an
mon tdm déng clia dung mé6i. Thir nghiém ndy nham ddnh gid sy c6 mat
cta axit trong dung mai sinh hoc.

h. Ty trong

Ty trong 12 ty sG gilta trong lugng riéng clia mot vat & mot nhiét do
nhat dinh va trong lugng riéng ciia mot vat khic duge chon 1 chudn, xéc
dinh & ciing vi tri. D6i vd&i céc loai sin phdm ddu 16ng déu dugc 18y nudc
c4t & nhiét d6 4°C va 4p suit 760 mm Hg lam chuan.

Cd ba phuong phdp xdc dinh ty trong la:

- Diing phi k&;

- Dung «cén thny tinh;

- Diing picnomet.

Phuong phap dung picnomet 1 phuong phdp phé bién nhat, ding cho
bit ké loai chisit 16ng nao. Phuong phdp nay dua trén sy so sinh trong
luong' cha ‘ddu véi nude cit trong cling mét thé tich va nhiét do. Phuong
phép‘dim‘g; ghu k& thi khong chinh xdc bang phuong phdp picnomet nhung
nhanh hdm/’;@ day ta dang xét phuong phédp diing phu ké.
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8.2.3. Poc tinh, nguy co cia dung moéi va van dé thay thé dung
moéi khoang

Ngay nay, ngudi ta dic biét chit ¥ ti nhitng nguy hiém lién quan t6i
viéc sir dung dung moi va cé khuynh hudng thay thé nhimg loai dung moi
mang nhiéu nguy cd, duge st dung trong thdi gian dai vi nhiing Ii do lich
stt, bing nhiing dung moi it nguy hai hon. Vi du, benzen, mot dung méi
c6 nhicu céng dung nhung 1a chat gdy ung thu duoc thay thé bing nhitng
dung maéi it déc hon (nhu toluen hay xylen).

Dung moi cé tdc ddng khic nhau téi con ngudi, cay coi. Anh hudng
cia né phu thudc vao lugng dung méi va thdi gian tiép xdc. Trong mot
thoi gian ti€p xdc ngin, mot lugng 16n dung méi c¢b thé anh hudng ngay
lap tic. Tuy nhién, néu hip thu mét lugng nhd dung mai nhung trong thai
gian dai c6 thé gay ra anh hudng min tinh. Anh huéng min tinh nguy
hiém hon vi khi phat hién ra thudng di qua muon.

Dé ddnh gid doc tinh clia dung moéi thi da cé nhiéu chi tieu vé doc
tinh duoc dua ra nhu sau:

- PEL 14 gidi han cho phép tén tai (tinh bang ppm) trong khdng khi
cua moét ca lam viéc trong phong thi nghiém hodc trong céng nghiép.

- ODLH la nguy hai ngay 1ap tifc tdi sitic khoe (tinh bing ppm) trong
khong khi (c6 thé cao hon PEL nhiéu), ODLH 14 gidi han con ngudi cé
thé chiu dugc trong thdi gian 30 phit.

- Déc tinh chia dung méi qua dudng an uéng duge do bang gid tri
LD50 tinh theo mg/kg trong lugng co thé, nghia l1a lidu lugng gay chét
50% (thi nghiém trén chuét). Doc tinh ctia dung méi con x€t téi nhiéu
yéu 6 nhu bing dudng miéng hay qua tiém dudi da, tiém tinh mach, thoi
gian chiu tic dong cua dung moi: ngay lap ttc hay mot thoi gian dai, va
xét dén ca giong chudt thi nghiém. V4i mét s6 dung méi, LD100 1a lugng
dung méi nho nhat gy chét.

Khi tic dong clia dung mdi do ngat hoi dung méi ngudi ta ding
chi tiéu LC50. Hoi dung méi sau khi hit phai s& di vio phdi, vao mach
mau réi tich tu lai & nhitg noi cé ham lugng lipit cao nhu dy than kinh,
nio, tiy Xxuong, md md, gan, than. Nhitng t€ bao nay bi tén hai vi chinh
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nhitng dung mai d6é hoidc sin phdm phan hiy cha dung méi d6. Dung moi
c6 thé di vio co thé qua dudng da. Triéu ching ctia nhiém doc dung méi
wic thoi la dau ddu, hoa mit, budn ngl, mat y thirc. Nhiém ddc min tinh
khé phat hién hon nhiém doc tie thoi.

Nhirng tic hai t6i da cba dung méi thudng gap & nhitng dung méi cé
tinh axit hodc tinh bazo manh. Tic dong clia dung méi t6i da cé hai
trudng hop:

- Dung méi hoa tan 16p chat béo tu nhién [am cho da bi nit tao diéu
kién cho vi sinh vat va nhimg bui ban thAm nhap vao da dé& dang hon.

- Dung moi c6 thé tic dong truc ti€p din dén chdy va bdng.

Nhitng dung moi ¢6 kha niang hip thu dé dang qua da va di vao co thé
bao gom: amilin; benzen; butylglycol; etylglycol axetat; etylbenzen;
isopropyl glycol; cacbon disunfit; metanol; metyl glycol; nitrotoluen;
nitrobenzen; isopropylbenzen; dioxin; tetraclorometan; 1,1,2,2-tetra-
cloroetan; dimety! fomaldehit.

Cic nghién ctu cho thay, mot s6 dung moi ¢6 kha nang gdy ung thur,
bién déi gen, dnh hudng dén sinh san (nhiém doc bao thai).

Nguy co khic cta dung méi 12 kha nang chdy nd khi hoi dung méi
tao ra dang chdy nd hoac tao hén hgp gay né véi khong khi. Dung méi cé
nhiét d6 tu chiy nd thudng trén 200°C. Khi d6, su chiy né ty dién ra
trong khong khi khong cin cung cdp thém nhiét. Mot s8 dung moéi khi
chdy tao ra cdc chit cuc doc nhu phosgen va dioxin. Vi vay, phai than
trong khi diing dung moi & nhiét do cao.

Dung moi gy hai cho stic khoe va moéi truong, khoang 20% cac chat
bay hoi thai vio khi quyén cé ngudn géc tir dung moi. Mot vai chat hiu
cd nhu cdc chat thom, olefin gay cay mat. Cic aldehit pha huy niém mac.
Mot s6 hop chat khac nhu benzen, hydrocacbon thom da vong c6 thé gay
ung thu. Nhiéu dung mét c6 thé gdy ngat néu hit phai mét lugng 16n.

Ngoai trir mét s6 dung méi chia clo nhu diclorometan va clorororm,
hiu hét cdc dung méi hitu co 13 nhitng chat dé bat chdy va rat dé bay hoi.
Hén hop clia hoi dung méi va khéng khi ¢é thé gay né. Hot dung méi
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ning hon khéng khi, ching sé ling xuéng duéi va cé thé di chuyén mot
khoang cidch 1dn ma khong bi pha loing. Chinh vi vay, nguy co gay chdy
nd cé thé rat khé kiém sodt tai dia diém st dung dung méi.

Céc ete nhu dietyl ete va tetrahydrofuran (THF) ¢6 thé tao thanh cic
peroxit cé kha nang bat né cao khi ti€p xidc véi oxy va dnh sdng. Cic
peroxit ndy s& tich tu lai trong khong khi vi ching cé diém s6i cac hon.
Vi vay, viéc bao quan dung moi nay khé khin va tén kém.

8.3. SO SANH DUNG MOI CO NGUON GOC DAU MO VA
DUNG MOI SINH HOC

8.3.1. Dung méi ¢6 ngudn goc dau mo

Dung mét ¢é ngudn géc ddu mod duoc ing dung chu yéu va rong rii
trong cong nghiép. N6 chi€m tdi hon 90% san lugng dung méi trén toan
thé gidi. Dung mo6i ¢6 ngudn géc ddu mo duoc phan thanh cic loai sau:

- Nhém xang dung moi, trong dé gébm cé xang dung moéi dung cho
ckéng nghiép cao su, dung mdi dung cho cong nghiép son va xdng dung
moi dung trong cdc muc dich ky thuit.

- Dung méi dau mo.

- Ete dau mo.

a. Xdang dung moi

Xang dung moi la hén hgp cla cac parafin, cdc xycloparafin va cic
hydrocacbon cé gidi han s6i tir 150 dén 220°C. Xang dung méi 14 chat
ldng trong sudt, 6n dinh héa hoc, khong 4n mon va ¢6 mili ém dju.

Xang dung moéi dugc tng dung rong rai dé chiét diu va md thyc vat,
san xudt keo trong coéng nghiép cao su, ché tao son va vecni. Ngoai ra,
ching con duge st dung cho cdc muc dich k¥ thuat khdc nhau nhu: rira
cac chi tiét mdy, giat quén 4o, téng hop da nhan tao...

* Xdng dung moi diing cho céng nghiép cao su

Xang dung méi dung cho céng nghiép cao su la phan doan cé nhiét
do séi thap, chung cat truc tiép tir ddu mo hodc tr quy trinh reforming
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xtc tdc di khir thom. Xang dung méi ¢ gidi han trong khoang séi hep
(80°C dén 120°C), nham dam bao cho chiing ¢é khi nang bay hoi nhanh.

* Xiang dung méi diing cho céng nghiép son

Xang dung moi dung trong cong nghiép son dugc san xuit tir phin
doan xang chung cét tryc ti€p tir dav mod va duoge chung cat lai trong
khoang dung moi hep 165°C dén 200°C. Ham lugng hydrocacbon thom
dat t6i 16%. Xang dung moi cdon duge goi la xang tring hay xang thom,
thudc ho dung moi hydrocacbon. V€ ban chat, xang dung méi 12 mét san
phdm ddu mé dugc 14y tir cusi phan doan xang va kerosen.

Xing dung méi duge str dung chu yéu trong céng nghiép son diu va
mot s6 nganh céng nghiép khic nhu 1am chat pha son, 1am khé son, cho
in mau trén vai. Vi vay, né con cd tén la xang pha son. Ngoai ra, xang
dung méi con duge diung dé khir ddu md trén bé mat kim loai, pha ché
chdt danh bdng, lau khé.

Loai xang nay phai hoa tan tit ca cdc thanh phan khong bay hoi cia
" son, khi bay hoi khéng c6 mili, cé van téc bay hoi xdc dinh dugce, khéng
bay hoi nhanh qui va ciing khong bay hoi cham qud lam anh hudng téi
chat lugng bé mait cua son.

* Xang dung moi dung cho myc dich ky thudt

Xang dung moéi ding cho muc dich k¥ thuat ¢6 thanh phén ph4n doan
rong hon dng vdi khoang séi 45 °C dén 170 °C. Loai xdng nay c6 nhiét do
s6i ddu nho nhat trong cdc loai xang dung moi (khong thdp hon 45°C), 1a
loai chit 1ong dé bay hai, doc hai va dé chdy né.

* Xing chiét:

Xang chiét thu duge théng qua qud trinh reforming bang chit xic
tdc, dd duoc tdch chat thom va cé thanh phdn cit hep.

Xang chiét dugc diing chii yéu trong cdc nha mdy san xuat ddu ding
phuong phap chiét dé thu dugc ddu thuce vat, dang dé tich md khoi da.
Ngoai ra, xing chi€t cing dugc ding lam dung méi trong cong nghiép
cao su va son ddu (loai lam khé nhanh).
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Bang 8.2. Pdc trung cdc loai xdng dung moi ky thudt

(theo tiéu chudn Nga)

Cdc chi tiéu chat

Xdng dung moi sw dung cho cdc muc dich

. P Ky thuat | Céng nghié Cong nghiép cao su
ligng san pham rOCT S ongFgCTp I'OCT-443-76
8505-57 3134-78 BP-1 BP-2
1. Ty trong, max - 0,795 0,730 0,73/0,7
2. Thanh phan
cit, °C, max:
- Diém s6i dau 45 <165 >80 >80
-10% TT 88 - - -
-50% TT 105 - - -
-90% TT 145 - - -
-97.5% TT 170 - - -
% thé tich cat
duogc, min:
- Truée 110°C - - 93 93/98
- Truée 120°C - - 98 98
- Truée 200°C - 08 - -
3. Ham luong S, 0,025 0,025 0,020 0,020
% KL, max
4. Chi sé iot, 2,0 - - -
g/100 g, max
5. b6 axit 0,6 - - -
mgKOH/100 ml,
max
6. Ham luong 2,0 - - -
nhua, mg/100g,
max
7. Chdp chdy céc - 33 - -

kin °C, max

219



b. Dung méi dau mo

Dung méi ddu mo 1a hén hop chit yéu cua cdc hydrocacbon thom ¢6
thanh phan cat tir 110°C dén 200°C. Dung m6i ddu mé duge san xuit chi
yéu tir cdc qud trinh nhiét phan céc phan c4t clia ddu mo (nhu ddu hoa-
gasoil).

Dung méi ddu hoéa dugc diing cho cong nghiép trdng men, son ddu va
nhuém.

Bdng 8.3. Dung méi diu mé diing cho cong nghiép son

Cdc chi tiéu Mitc chi tiéu yéu cau

1. Khéi lugng riéng & 20°C, g/cm’, min 0,848
2. Thanh phén cit:

- Nhiét d6 s6i dau, “C min 120

-90% TT dugc cat g nhiét do, °C min 160
3. Bé hda hoi theo xylen, max 2

4. Ham luong lwu huynh,% khéi lugng, max 0,10

5. Ham lugng céc chat bj sulfonic héa, % KL 85
6. Nhiét do chdp chdy céc hg, °C, min 17
7. Axit va kiém tan trong nudc Khong cé

8.3.2. Thay thé cac dung moi hiru co ¢6 nguon goc dau mod

Nhu ciu st dung dung moi rdt cao, nén mac du doc hai, ngudi ta van
ti€p tuc str dung. D€ gidm thiéu cdc nguy co, di c¢6 nhiéu bién phip duoc
dp dung nhu: tdi st dung, tudn hoin, quan ly an toan, thu héi... nhung
viéc tim ra nhimg dung moéi khic thay thé nhitng dung méi déc hai nay Ia
nhu cau cap thiét.

Nhitng dung moi thay thé phii théa min cdc yéu ciu sau:

- Than thién v&i moéi trudng va an toan vdi sic khoe con ngudi.

- Hiéu ning str dung cao.

- Théa min yéu cdu vé kinh t€, gid nhiing dung moi nay phar nam
trong gidi han cé thé chap nhan dugc.

- San xuit dugc vdi s6 lugng 16n, ¢ mat rong rai trén thi trudng.
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Nhitng dung méi ¢d ngudn géc sinh hoc dang canh tranh véi dung
moi tir ddu khodng. Céc sin pham cé trién vong nhat 1a nhimg dung moi
dugce san xudt tir dau md dong thuc vat.

8.4. DUNG MOI1 SINH HOC

8.4.1. Khai ni¢m

Dung moi sinh hoc 1a nhiing dung méi ¢6 nguén géc tir nguyén liéu
sinh hoc. Tir ngd, gao, dau thuc vat ngudi ta diéu ché dugc nhitng dung
moi ¢6 tinh hoa tan t6t, ¢4 nhiéu trién vong thay thé cho dung mai hod
thach truyén théng. Ching han nhu tir ddu vé chanh diéu ché duoc
D-limone, tir ngé diéu ché etyl lactat, tir ddu thuc vat va mg dong vat diéu
ché metyl este, etyl este clha axit béo.

Nhitng dung méi nay la nhitng ngudn nguyén liéu doi dio, gia ré, cé
san & nhiéu noi. Viéc thay thé dung moi héa thach doc hai bang nhiing
dung moi sinh hoc than thién véi moéi truong dem lai rdt nhiéu loi ich, la
‘nén méng cho sy phat trién én dinh va bén viimg mai trudng.

Pé duogc ing dung rong rii, dung moi sinh hoc phai théa man nhiing
ticu chuin sau:

- Tinh hiéu qua cao trong sir dung.

- Gidca hop ly.

- Kha nang san xudt véi s6 luong 19n.

* Un diém ciia dung méi sinh hoc

Dung moi sinh hoc ¢é nhiéu vu diém nén ngay nay ngudi ta dang
nghién ciru téng hop loai dung maéi nay.

- Dung m6i sinh hoc khong ddc hai téi siic khoe con ngudi. Pay 12 uu
diém 1én nhdt cta dung méi sinh hoc. Khi sir dung dung moéi sinh hoc
ngudi cong nhan khong cin sit dung cic thi€t bi bao ho dic biét, dung
méi sinh hoc khong gay kich dng da va mét, gay nhitc ddu, chodng véing
nén ning suit ctia ngudi lao dong duoc cai thién, giam thiéu cdc bénh
nghé nghiép. Uu diém nay 1am cho dung méi sinh hoc dugc idng dung
trong y t&, m§ phdm, duge phim.

- Phan hay sinh hoc dé dang. Do dung moi sinh hoc ¢é nguén gdc tir
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thyuc vat nén hiau hét déu phan hiy dé dang. Uun diém nay 12 nhéan 16 gép
phin vao su phdt trién bén vimg cha xa héi vi dung méi sinh hoc khéng
lam anh hudng téi hé sinh théi.

- C6 diém chdp chdy va diém séi cao hon dung méi tir ddu mé. Dac
diém nay 1am cho dung méi sinh hoc an toan hon dung méi cé nguén géc
tir ddu md. Nguy co chdy nd do dung méi giam di.

- Ham lugng chat lam thung ting ozon (ODCs) thip, chit gay o
nhiém thap (HAPs), chit hitu co bay hoi (VOAs) thap. Uu diém nay cé
dung méi sinh hoc ¢6 ¥ nghia 18n trong viéc bdo vé mbi trudng.

- Khong cé mii khé chiu va khéng gay kich ting da. Dung maéi sinh
hoc ¢6 thé duge tng dung 1am m§ pham.

- Dé dang va khong tén kém khi thu hdi va tai str dung.

- San xudt tr ngudn nguyén liéu cé thé téi tao duoc.

- {t thai ra cic ch4t dé bay hoi gay déc hai.

- Hoa tan nhua va muc in tét.

- Pac tinh thdm thau cao.

- Khéng gy ung thu.

- Khong giy &n mon.

* Nhuoc diém ctia dung moi sinh hoc

Ngoai nhitng wu diém k& trén thi dung moéi sinh hoc ¢é nhitng nhuoc
diém dédng ké 1am cho né chua duge sl dung rong rii.

- Gi4 thanh cao. Day 12 nhuge diém 16n nhat cta dung moi sinh hoc.
Dung méi sinh hoc thuéng dit hon dung moi ddu mé tir 2 dén 4 13n nén vi
loi ich kinh t€ nén ngudi ta vin ti€p tuc sir dung dung moi tir ddu khodng.
Cé thé gidi quyét van dé ndy bing cdch 4p dung cdc cong nghé mdi dé ha
gi4 thanh sin phdm.

- Han ché& vé ngudn nguyén lieu. Do khing hoang kinh t€ va nhimng
bién ddi khi hau nén van dé nguyén liéu cho dung modi sinh hoc ngiy
cang khé khan. Dién tich trong cdc cay ngﬁyén liéu ngay cang bi thu hep
do nhiing lo ngai vé an ninh luong thuc.

- Do hiéu qua hoa tan ctia dung méi sinh hoc chua cao. So véi dung
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moi ddu mo thi dung méi sinh hoc thudng khong ddp dng duge nhiing chi
tiéu k¥ thuat mong mudn va hiéu qua cua dung méi sinh hoc thudng thap
hon so v6i dung moi ddu mo.

8.4.2. Nhirng ng dung va trién vong ciia dung moéi sinh hoc

Hién nay, dung méi sinh hoc di dugc iing dung trong rit nhiéu nganh
coéng nghiép va trong cudc séng. Nhiing 1ing dung tiéu biéu cta dung moéi
sinh hoc la:

a. Ung dung trong nganh son

Dung moi sinh hoc c6 kha nang phan hity sinh hoc va ¢6 kha nang
bay hoi tuong duong tham chi cao hon dung méi ¢6 ngudn géc ddu méd
thuong st dung. Do cdc vu diém ndy, dung méi sinh hoc duoc tmg dung
trong nganh son, nhua alkyt.

b. l’fng dung trong nganh in

3 moét s8 nudc, nhu M§ da tng dung metyl este [Am muc dé in bao bi
dung thuc phdm. Loai muc nay ¢é nhitng vu diém sau:

- Than thién véi méi trudng, nhd viée thay thé san phdm ddu mo bing
dung mai sinh hoc c6 thé phan hiy sinh hoc va ¢6 ngudn géc thuc vat.

- ft doc hai vi loai bd dugc du lugng hydrocacbon thom chifa treng
ddu khodng.

- D& sir dung hon céc loai myc thong thudng.

c. Dung moi dé sdn xudt nhua duong bién tinh

Dung moéi sinh hoc trén co sd metyl este ddu thuc vat duge tng dung
trong cong nghiép ch€ bién nhua duong tir khoang nam 1997. Nhitng wu
diém clia loai nhya dudng nay la:

- Than thién véi méi trudng, khéng c6 céc chit hiru co dé bay hoi
trong thanh phan. o

- Cai thién duogc nhitng di€u kién lam viéc ctia nguoi st dung (khong
khéi, khong mii, khéng kich ting da va mat).

- P6 an toan cao, diém chdp chdy 16n hon 200°C.

- Cé 30 két dinh tu nhién giGa cdc hat d4 rat tét.
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d. Ung dung trong tdy riza cdc bé mdt cong nghiép

Trong s6 cdc dung méi dugc nghién citu, dung moi trén co sd metyl
este ddu thuc vat c6 ing dung trong tdy muc in, tdy son trén nén hoic rira
sing phun son, tdy ddu m& cha nhua duang, thay thé cho cdc hgp chat
chita clo, axeton, cdc hydrocacbon mach thing.

Uu diém:

- Phan hily sinh hoc 100%.

- D& dang va khéng t6n kém khi thu héi va téi st dung.

- Hda tan nhua, polyme va muc in tot.

- Dic tinh thim thiu cao

Véi dic tinh tdy ria bé mit t6t nén dung moéi sinh hoc duge iing dung
nhiéu trong qud trinh tdi sinh bao bi dang polime, nham nang cao hiéu
qua kinh té€ va bao vé moi truong.

8.4.3. Tong hgp dung moi sinh hoc tir diu thuc vat

Dé téng hgp dung modi sinh hoc ¢é hai giai doan: Giai doan 1: téng
hgp bdn nguyén liéu, dé 1a alky! este, trong d6 chi yéu 1a metyl, etyl este.
Téng hgp etyl lactat va phu gia. Giai doan 2: Ph6i tron ché tao dung moi.

a. Tong hop alkyl este

Cic alkyl este ¢d hoat tinh cao d6 1a metyl va etyl este. Nguyén liéu
ban ddu dé sin xudt ra c4c loai niy chinh 12 ddu thuc vat va m& déng vat
nhu d3 dua ra & chuong 4. Ngay nay, dé khong anh hudng téi an ninh
luong thuc, thudng sir dung cdc loai ddu thuc vat khong an duge nhu dau
béng, ddu hat cao su, ddu trdu... va ddu md an phé thai. Mét s6 nghién
cttu mdi dua ra nguyén liéu 12 rong réu tao & bién. Cdc nha nghién cidu c6
ging thay th€ metanol bang etanol, 12 mot loai rugu than thién méi trudong
va c6 ngudn dé sin xuat déi dao. Phan ting 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 cé thé diéu ché
dugc tir nguyén liéu sinh hoc. Etyl lactat d3 dugc thuong mai héa va gia
thanh ré hon dung méi truyén théng. Ngay nay ngudi ta da thay thé hang
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triéu lit dung moi doc hai bang etyl lactat. Do nhiing céi ti€n vé phuong
thtc san xuat nén gid thanh cua etyl lactat kha ré.

* Tinh chdt chung

- Cong thire: CsH()O,

- Tén héa hoc: Ethyl 2-hydroxypropanoat.

- Tén goi khdc: Ethyl lactate, etyl este cla axit lactic, 2-hydroxy-
propanoic, actylol, actytol.

- Mau sic: Trong, cé mau vang rat nhat gin nhu trong suét.

- Mii: Nhe, thom giong mui trdi cay.

- Khéi lugng rieng: 1,03 g/em® 1éng.

- Nhiét do dong diac: —26°C

- Nhiét do so6i: 155°C.

- Tinh tan: Tan rat manh trong nudc, ete, trong rugu.

- Khéi lugng mol: 118,13.

* Cdu triic hoa hoc:

CH,-CH-COOC,H;
I
OH

Etyl lactat ¢4 thé sir dung riéng biét hoidc két hgp véi cdc dung moi
khic dé tdy rira, nhu tay son, tdy muc, 1y rita diu m& va dung trén céc bé
mit rin nhu thay tinh, gém, si, kim loai. Phan dng diéu ché etyl lactat
nhu sau:

CH:\—‘(‘:H"COOH + CG,H;OH = CH3—?I-I—COOC2H5 + H,0

OH OH

Tuy nhién, co ch€ cta phan ing trén kha phuc tap do su hién dién cha

nhém hydroxyl trong phan tir axit lactic.

Qui trinh este héa c6 thé dién ra giffa hai phan tir axit lactic va sau
dé tao ra oligome clia axit lactic, theo so d6 phan ing sau:

2CH,~CH-COOH <= CH,~CH-COOCH-COOH + H,0
OH OH CH,
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Mart khdc, oligome cia etyl lactat cling dugc tao ra trong qui trinh
este hoa oligome cua axit lactic theo phan tng sau:

2CH-CH-COOCH-COOH + CH:OH —
OH CH,

— CH3—CIH—COO$H—COOC2H5 + H,0
OH CH,
Dé han ché sy tao thanh oligome cla etyl lactat cdn st dung mot
lugng 16n etanol du, ti 1& mol cua etanol/axit lactic thdp nhat la 2,5.
Chii ¥ rang, trong qua trinh tinh ché etyl lactat thu dugc tir phan dng
este hda axit lactic, mot phan tng chuyén héa giita hai phan tir etyl lactat
6 thé xudt hién theo phin dng sau:

2CH,CH(OH)CO,CH,CH, —

Phén dng trén dién ra khi c6 mat cua xic tic kiém nhu alkyl octotitan
hoic cdc hgp chat kém.

Tuy nhién, né ciing cé thé dién ra khi gia nhiét trong qud trinh tinh
ch€ etyl lactat. D€ trianh xay ra phan Wng trén, qud trinh tinh ché cén tién
hanh & ap suit thap.

Qud trinh este héa axit lactic dién ra khd phitc tap do sy c¢6 mat cua
oligome cla axit lactic ngay trong thanh phin ban dau, do su canh tranh
clia phan wng este héa mong muén giira axit lactic va etanol, va hai phan
Ung este héa khong mong mudn giita axit lactic va etyl lactat, giita etanol
va oligome cua axit lactic.

Mait khéic, c6 kha ning hinh thanh hén hgp dong séi gita nudc va etyl
lactat do dé lugng nudc ¢é trong phan ing cang it cang t6t. DE tdch nude
hinh thanh trong cdc phan ting este héa trén, cdch don gian nhat la tao ra
hén hop ding phi clia nudc - etanol. Tuy nhién, két qua I1a hdn hop etanol
- nudc khong thé sir dung tuan hoan trong phan ing trung gian va din tdi
quad trinh este hda khong kinh t&.
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Dé gidi quyét van dé nay, cdn tich nudc tir etanol bang ki thuat khic,
khong phai 1a chung cat. Mot trong cidc phuong phdp la tich nudc mot
cidch chon loc qua mang nhung phuong phip nay chi phi cao. Cé nhiéu
cong nghé san xudt etyl lactat, trong d6é phuong phap lién tuc 1 cong
nghé tién ti€n. So d6 phuong phip san xuit etyl lactat lién tuc dua ra trén
hinh 8.2. Cédc 6ng din 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 phén Ung chinh c6 trang bi thiét bi khudy tron, thiét bi do nhiét
d6. Cot chung 5, khong c6 phan luyén, ¢ tir 5 dén 15 dia 1y thuyét. Khi
nguyeén liéu din vao cét chung qua 6ng 6, 1a khi tach ra thiét bi phan tng /.
Thié&t bi PSA gdém hai cot gidng nhau 14 cot A va cét B chita cdc vat liéu
sang phan tlr dé h&p thy va nha hap thu. Nguyén liéu din vao thiét bi PSA
qua éng din 8 12 pha khi tir cot chung 5. Ong dén 9 nsi véi thdp hip thu
dan khi etanol héi luu vao thiét bi phan ttng chinh 7. 6ng dan 10 néi véi
thdp nha hap thu din hén hgp nudc - etanol vao thiét bi chung /7 qua éng
din 10. Nudc dugc din ra khoi thdp chung /] qua 6ng /2 va hén hop
ding phi nuéc-etanol dugc tudn hoan lai thiét bi phan tng chinh qua 6ng
13. San phdm phan ung trong thiét bi J dugc din qua Sng /4 vao thiét bi
tinh ch& /5. Sau khi qua thiét bi 15 thi etanol 1dn nudc dugc dan ra ngoai
theo &ng 16, etyl lactat tinh khiét dugc din ra ngoai theo 8ng /7, san
phim nang dugc din qua 6ng /8, mot phdn s& duge tudn hoin lai thiét bi
phéan 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 chit chung:

- Céng thic héa hoc: C4H,,0,

- Khéi luong mol: 93

- Ty trong & 20°C: 1,054

- Nhiét do¢ chép chdy céc ho: 84°C

- Ty 1& bay hoi tuong déi so véi n-butylactat: 1,00 + 0,03
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Hinh 8.2. So dé sdn xudt etyl lactat lién tuc trong céong nghiép:
1- thiét bi phan vng chinh; 2- ng dan axit lactic; 3- 6ng din etanol;
4- 8ng dan xic tdc; 5- cot chimg; 6- 6ng dan nguyén liéu vao cot
chung; 7- thiét bi PSA; 8- dng din nguyén liéu vao; 9,13- 6ng hoi
lru etanol; 10- 6ng din hén hgp nudc, etanol; 11- thdp chung;
12- 6ng din nudc; 14- san phdm phan ¢ng; 15- thdp tinh ché; 16-
etanol 1dn nudc; 17- etyl lactat tinh khiét.
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- Khéng phan cuc: 9,8

- Phin cuc: 5,0

- Lién két hydro; 7,8

- Nhiét d¢ soi: 178°C

- Nhiét do dong dic: -80°C A

THFA c6 nhiéu wu diém dé pha vao hén hgp dung méi trén: La mét
dung moi ré tién, ¢6 kha ning phan hity sinh hoc, tan trong nudc, ¢6 mui
rdt nhe, dp suat bay hoi thédp, ty 1& bay hoi thap, cé kha ning hoa tan t6t
nhirng cau tr hoat déng, c6 diém déng dac thap, cé diém chép chdy cao,
84°C, phan huy sinh hoc, doc tinh thdp, c6 dd nhét thip ngay ca khi nhiét
do6 thdp, cé khd nang phan tdn va xuyén sau rat t6t, khéng gay 6 nhiém
khi quyén, khong ndm trong danh sich nhiing cht doc hai.

d. Phoi tréon tao dung méi sinh hoc

Phdi tron 1a cong doan cudi cing nham pha ch€ dung mai sinh hoc.
. Trén co s& alkyl este, etyl lactat, phu gia s& khao sit ham lugng t6i uu cla
cédc loai d6 va cédc diéu kién, trinh tr dé pha trgn. Tuy theo muc dich st
dung clia dung moéi sinh hoc ma thanh phdn pha ché cé thé khac nhau. Vi
du, dé tdy son va muc in, cdn thanh phdn dung moi nhu sau: 58,7% metyl
este, 10% tetrahydro furfuryl ancol va 31,3% etyl lactat.

e. Vai tro cua cdc thanh phan trong dung méi sinh hoc

Trong dung méi sinh hoc, ngoai phu gia, dung méi cau, cé hai thanh
phan chinh, d6 1a alkyl este va alkyl lactat, ma cht yé&u sir dung ety! lactat.
Maéi thanh phin c¢6 chiic ning khic nhau tao nén tinh hoa tan t6t cta san
phdm.

* Alkyl este

Alkyl este 13 thanh phin chinh ciia dung méi. Véi tinh chat phan cuc
nhe va s6 cacbon tuong déi 18n, aklyl este ¢6 kha nang hoa tan tat cdc chat
¢6 phan tir luong 16n nhu son cao cip, muc in, ddu md. So véi hydrocacbon
tlr dau khodng, alkyl este c6 diém chdp chdy thip, d6 bay hoi thap, khong
doc hai nén rat thich hop dé 1am dung méi sinh hoc.
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* Etyl lactar

La mét chit ddng thoi 6 chifc rugu va chife axit, etyl lactate ¢ nhimg
uu diém sau:

- La dung moi rat t6t d€ hda tan nhya nhu nitro xenlulézo, nhua acrylic,
polyuretan, polyeste, alkyt, epoxy.

- La mot chat ¢6 do tan tét trong nudc.

- C6 d6 bay hoi tuong déi thip, vi vay né cé hiéu qua trong viéc ing
dung vao cdc chat x{r li bé mit.

Khi pha vao alkyl este, etyl lactat lam tang tinh phan cuc, din dén tang
tinh hoa tan. Mat khéc, do cé d6 nhét thap nén etyl lactat con lam giam do
nhét ctta alkyl este (von ¢é d6 nhdt cao), gitip cho dung moi sinh hoc ¢6 gia
tri d¢ nhot ndm trong gidi han cho phép.

* Dung moi cdu va phu gia

Ding dung méi cau la tetrahydrofurfuryl va rugu béo, trong dé hay st
dung ruou iso propylic. Két hgp véi alkyl lactat, cdc chét nay c6 vai tro hoa tan
tdc thanh phdn trong dung moi sinh hoc tao dung dich dong nhét. Ban than cic
chat d6 ciing ¢6 hoat tinh bé mat va do nhét thap nén dép Gng cdc yéu cdu tiéu
chudn vé phu gia. Tuy theo ham lugng clia timg chét trong hén hop, alkyl lactat
va phu gia sé& diéu chinh dugc cic chi tiéu k¥ thuat cila dung moi sinh hoc nhu:
Gia tri Kauri-butanol, ty trong, d6 nhét, do tan trong nudc va mot s6 tinh
chat khac. Cin phai nghién cilu khio sit d€ tim dugc lugng phu gia va dung
madi cau thich hop.
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Chuong 9

XU LY LAM SACH MOI TRUGNG SAN XUAT
VA TON CHUA SAN PHAM DAU MO

9.1. GIOI THIEU CHUNG

Cong nghe dau khi cang phat trién thi ngay cang ndy sinh cic van dé
6 nhiém moéi trudng do céc san pham clia né gay nén. Hién nay tén tai hai
dang san phim diu cé mat trong méi trudng, d6 1a san phdm khi - hoi
phat tin vao khong gian do bay hoi khi tén chia, van chuyén va céc sin
phdm long tran vai vao dat va nudc. Su that thoat cic san phidm ddu vao
moi truong khong nhitng gay thi¢t hai vé kinh t&€ ma con anh hudng truc
tiép va lau dai dén stic khoé cha cong déng. Hang ngay, c¢6 rat nhiéu
nguén gy nén sy ¢ 6 nhiém, ching han nhu su c6 trin diu trén bién cla
cdc tau chd dau; dudng 6ng din diu bi pha huy; bén bé chita xang diu bj
chdy; dudng 8ng dan khi ga bi ro ri, thiét bi sir dung khi ga bi nd, thiing
chura hod chat bi tran v.v... T4t cd cdc su ¢ ndy déu 12 mé&i hiém hoa cho
moéi trudng sdng cla con ngudi. VAay bién phip ndo dé han ch& dén té6i
thiéu su 6 nhiém do céc sén phim diu khi gy nén? Dé 1a van dé cap thiét
ma cdc k¥ su cong nghé hod dau cdn phai gidi quyét. Tuy nhién trong
khuon khé cia tai lieu ndy, ching tdi chi muén dé cip dén viéc xir 1y 6
nhiém do san phim bay hoi va do can diu giy nén. Trén co s& phan tich
cédc nguyén nhén, tac hai, s€ dua ra cdc bién phap phong ngira nhidm giam
thiéu sur 6 nhiém dé.

9.2. XU LY GIAM THIEU CHAT O NHIEM DANG KHI - HOI
9.2.1. Nguyén nhan c6 mat cac san pham khi - hoi trong méi trudng

C6 hai nguyén nhan chinh dé cdc sin pham khi doc hai Icé mat trong
khong khi, do la:

231



- Cdc khi théi tir dong co trong giao thong van tai va khi tir cdc 15 dét
cong nghiép. T4c hai va cdc bién phép xit Iy loai nay di duge xem xét ky
& chuong 3.

- San phdm nhe bay hoi va thit thodt tir cdc phuong tién tén chifa, van
chuyén. Day 1a ngudn gdy 6 nhiém nguy hiém va khéng xir 1y dugce; chi
¢6 thé sir dung céc bién phdp dé phong ngira gidm thidu. Su bay hoi xay
ra chii yéu & cdc bon bé chifa san phdm nhe nhu: khi hod 16ng LNG, LPG,
xing, ddu hoa hay nhién liéu phan luc. Hing nam nhién liéu bay hoi va
that thodt tir cdc kho xang ddu véi mot khoi lugng rat 16n, vira giy thiét
hai vé kinh t&, vira gay 6 nhiém moi trudng.

9.2.2. T4c hai cta su bay hoi va that thoat nhién liéu

Qua trinh bay hoi va that thodt gay tdc hai 1én trong cdc linh vuc sau.

a. Gdy tén thdt mot luong lén nhién liéu

Su hao hut nay anh hudng ning né dén chi tieu vé kinh (€. Vi du, tai

mot kho xidng dau phia Nam cua nude ta, 6 thing ddu nam 2000 di hao
\ hut 59.076 1it xang trén téng s 2.166.958 lit tén chira. Dau hoa va nhién
liéu phan luc hao hut 77.108 it trén téng s6 5.914.400 lit. Ddn DO hao
hut it hon, chi khodng 15.856 lit trén t6ng s6 11.833.224 lit tdn chtta. Su
hao hut d6 xay ra trén tat ca ciac cong doan nhu: Xuat nhap tir xa lan tau
dau, van chuyén dudng b6, dudng éng, sic ria bé, tén chia, sy rd ri ti
céc 16 thing trén dudng 6ng hay ho van. ..

Nhu cau vé xang dau cta Viét Nam lai rat 16n, néu nhén 1&n tlr con so
trén thi lugng nhién lieu bi hao tdn trén toan dat nudc ta sé din dén su
thiét hai nang né vé€ kinh t&, nhat 1a trong khi nudc ta lai dang phai nhap
san phim dau tlr bén ngoai.

b. Gidm chat luong nhién liéu

Su bay hoi con din dén gidm ddng ké chdt lugng cla nhién liéu, cé
thé don cir qua vi du vé nhién liéu xang. Trong xang, phan nhe thudng
chita cdc ciu ti iso-pentan, iso-hexan. Cdc loai ciu tir ndy dam bio cho
thanh phén cit phan doan va 4p suat hoi bdo hoa cha xang dat yéu cdu.
Néu su bay hoi xay ra, s&€ thi€u hut phdn nhe dé; két qua 1a tri s6 octan
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cua nhién liéu giam, dp suat hoi giam khién cho dong co khé khéi déng &
diéu kién nguoi, nhat 12 trong thai ti€t lanh.

Néu cd su rd ri trén dudng Sng hodc van va bich néi khong kin, nhién
liéu bi that thodt ra ngoai, dong thoi cac chat bdn, nudc & bén ngoai cé thé
thadm nhap vio gay anh hudng nghiém trong dén chat lugng clia sdn phdm:
Céc tap chat rin gy tic voi phun, tic bo loc, mai mon hé théng xylanh,
pitténg; nudc 1am bién déi tinh chat st dung cla nhién lieu, két tinh 1am
tdc voi phun, dudng 6ng din nhién liéu, 1am nhii ho4 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 cu tao ciia phuong
tién t8n chita va ky thuat tén chia ¢6 anh hudng nhiéu nhat. C6 thé chia
ra cac loai nguyén nhan chinh nhu duéi day.

* Bdn chdt ciia nhién liéu: Nhién liéu cang nhe thi su bay hoi cang
16n. Nhu vay, ngoai LNG, LPG, xang 1a nhién liéu long bay hoi nhiéu
nhét. Cdc nhién liéu khdc nhu ddu hod, nhién liéu phan lyc bay hoi it hon.

* Cdu 1ao ciia bon bé va ky thudt tén chira: Néu bén bé chira cé dién
tich bé mat thodng va thé tich khoang tréng phia trén chat 1éng cang 16n
thi su bay hoi cang tang. Thong thudng quy dinh nén chita khoang 95%
dung tich cta bén chua.

* Bay hoi do hé hdp nhd (thd nhd): Nhiét d6 méi trudng thay déi din
dén thay déi nhiét do bén trong bé chia, sinh ra bay hoi goi 12 tdn thit
chita tinh. C6 thé gidi thich nhu sau: Ban ngdy trdi ning lam nhiét do
tang, xang s& bay hoi, lam cho néng d6 hoi xang tiang, din dén ting dp
suit & khoang khong trong bé. Khi 4p suidt d6 tang vuot qud tri so gidi
han cta van h6 hdp thi hdn hgp khéng khi vdi xang ddu thodt ra ngoai.
Nguge lai vé ban dém, nhiét do trong bé giam, thé tich khi trong bé co
lai, 4p sudt trong bé sé gidm. Khi 4p sudt giam qud gidi han chan khong
ma van ho hap cho phép thi khéng khi bén ngoai sé tran vio dé tao cin
bidng vé dp suit. Su lap di lap lai d6 goi la qua trinh hé hap nhoé. Hé hap
nho 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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tdn that do hé hap 1én. C6 thé giai thich 1a do khi nhap xang diu vao bé,
san phdm chuyén déng va cham vao nhau, va cham véi khong khi hoac
ma sat vdi bé mat chita dyng, tir d6 nhiét dd s& tang va kich thich su bay
hoi. Su bay hoi do ho hip 16n I ding ké vA gay nén hao hut moét luong
16n xang ddu.

* Hao hut do ré chdy: Khi bom van chuyén, do trén dudng 6ng, chd
néi van c6 nhitng 18 rd nho, xang ddu cé thé theo dé chay ra ngoai. Lai
nay do k¥ thuat vién thi€u trich nhiém, khong theo d&i, kiém tra thudng
xuyén tuyé€n éng hoic trong qud trinh xuit nhap

9.2.4. Cic bién phap han ché bay hoi dé chéng 6 nhiém khong khi

a. Gidm “hé hdp nho”

Dé giam “ho hap nho”, nén tdn chita san phdm tir 95 - 97% thé tich;
diéu nay c6 tac dung thu nho khodng tréng chita hoi. C6 thé tham khdo
anh hudng cia thé tich tén chita qua céc s6 liéu trong bang 9.1.

Bdng 9.1. Su phu thuéc d6 bay hoi vao thé tich chira ddy

Hé s6 chia diy, % 90 80 70 60 40 20
Hao hyt hang nam, % 0,4 0,9 1,5 2.3 5,2 13,9

Nhu vay, thé tich chita diy cang nhd thi bay hoi cang 16n. Ngodi ra
thdy ring, nhién liéu cang nhe thi nén chita vao bé 16n, hao hut do bay
hoi s& giam (bang 9.2).

Bdng 9.2. Su hao hut phu thudc vao thé tich bé chira

Thé tich bé chifa, m? 200 400 1000 2000 5000
Hao hut hang nam, % 5,75 5,0 4,25 3,75 3,25

Pé gidm ho hip nho cdn ¢6 cac bién phép khac nhu: gii cho nhiét do
trong bé ludn c6 dinh, dim bao do6 kin hoan toan cho bon bé, thudng
xuyén kiém tra phét hién bay hoi va sira chita kip thdi cdc sy ¢6 vé van
ho, bén bé, dudng dng, mit bich néi...
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b. Gidm hé hdp lon

Lugng hao hut do “hd hap lén”chi y&u phu thuoéc vio vong chu
chuyén ciia bé chita. S& 14n nhap nhién liéu cang nhiéu thi hao hut cang
16n. Theo s6 liéu cha mot s8 nude, tinh trung binh cif méi 14n nhap vao bé
chifa ¢c6 dung tich 5000 m® thi xang bay hoi ra d&n khoang gin 4 t4n; mot
con s6 déng giat minh. Cho nén phai nit ngin théi gian nhap, khong nén
gidn doan, c8 ging nhap moét 14n 12 ddy bé. Déng thoi phai thao tic ding
k¥ thuat: Khi nhap, 6ng din sin phim phéi di tir ddy 1én; s6 lrong bom
chuyén trong néi bd kho phai gidm xudng muec t6i thiéu. Khi xuit xang
ciing phai xu4t rit nhanh d€ khi bay ra c6 hoi xang 1a it nhat.

¢. Gidm hao hut do tho nguoc

Dé gidm hao hut loai ndy, phdi ting nhanh cong suidt bom, xuit
nhanh, xuit hét va nhap ddy ngay. Trong trudng hgp khong thé tiép nhan
hing ngay sau khi xuat hét thi viec cap phit phai cham dé 4p suit hai
trong bé ting lén, gidm bdt duge hao hut do hit khong khi vao.

" d. Gidm hao hut trong qud trinh cung cdp va si dung

Cin phai thudng xuyén kiém tra cdc nguyén nhan gy rd ri nhu
dudng 6ng din, bn bé chita, van..., cham séc mady bom. Phai chita diing
quy dinh tir 95 - 97% dung tich vit chifa. Bao quan xang diu noi kho rdo,
thodng mat.

e. Xdy dung bén bé chita diing quy cdch va tén chita an toan

Bén bé t6t nhat 1a bé ngdm va dugc ché tao bing bé tong phun. Tuy
nhién loai nay thudong phit hgp dé tén chira nhién liéu cho quéc phong,
nhién liéu du trit vi chi phi ch€ tao rit cao. Thong thuong, tai cic kho
xing ddu, cdc bén bé chia dugc xay dung nédi. DE giam thiéu hao hut do
bay hoi thi hinh déng, kich thudc bén bé 1a rit quan trong.

* Diing bé chiu dp sudt: Loai bé ndy c6 tic dung lam gidm duoc 4p
suit v khoang tréng chifa hoi thich hgp v6i su thay déi nhiét do bén
ngoai. Tai bé ndy, ngudi ta nang 4p suit cla bé tr 20 mm c6t nudc lén
dén 200 mm c6t nudc s€ gidm duge t8n that bay hoi do hé hidp nhd tir 20
dén 30%. Hién nay, trén thé gidi di xay dung dugc bé chiu 4p sudt tdi
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1200 - 1600 mm cot nudc, véi loai bé niy, c6 thé khic phuc dugc hoin
toan bay hoi do “hé hidp nhéd”. M6t bién phap khac 1a diing loai bé chiu 4p
nay, nhung néi thong cdc khoang tréng hoi gita cdc bé thi cé thé gidm
hau nhu hoan toan hao hut bay hoi do “hé hip 1on”.

C4 thé tham khao tinh nang clia mét s& loai bé chiu dp sau day:

- B& tru nam: Dung dé chira cdc san phadm nhe cé nhiét do s6i thap.
Loai ndm ¢6 ddu chom cdu ¢ thé chiu dp sudt 2 at, loai dac biét cé thé
chiu téi 20 at.

- BE hinh giot nudc: Kha nang chiu 4p clia bé nay thudng tir 0,2 - 3 at.
D¢ xay dung bé hinh giot nudc, tinh chiu luc cta khu dit d6 phai cao.

- B€ mai phao: M4i clia bé cé thé nang Ién hoic ha xuéng nhu mét
cai phao; né cé tic dung lam cho khoang khong chita khi 1a nho nhat,
giam thiéu hao hut do bay hoi.

- B hinh cdu: BE nay c6 kha ning chiu dp suat 16n nhit, nhung rat
khé thi cong. Bé thudng dp dung dé tén chifa khi hod léng LNG, LPG
‘hoidc xang.

f. Gidim chénh léch nhiét dé ton chita

P6i véi cac bon bé ndi, gidm chénh léch nhiét d6 1a bién phdp quan
trong dé gidm thiéu bay hoi.

* Dung 1dp phu ngan cdch phdn xa nhiét: Thong thudng dung cde
phién amiang ghép lai réi dat phi 1én nap bé. Cic tdm nay ¢6 tic dung
gidm b4t dnh hudng cha nhiét do méi trugng véi khoang tréng chira hai
trong bé. Phuong phdp niy cho phép giam hao hut do “hé hap nhd” tir 2,0
dén 2,5 14n. Con hao hut do “hoé hap 16n” trong cdc bé nay khong gidm.

* Ding bé phi kim loai: D6 1a bé duge cau tao boi gach dd xi mang.
Cidc vat liéu nay c6 hé s6 dan nhiét nhd hon kim loai rat nhiéu (y kim loai
= 3,9, con y phi kim loai = 0,2 - 0,3 kcal/m.h."C). Dung bé loai nay giam
dugce dén 90% hao hut do “hé hap nho™.

* Quét son phan xa nhiét: Phuong phdp nay duge sir dung rong rdi vi
khong ddi hoi vén dau tr co ban cao, cé kha ning st dung trong moi diéu
kién. Mot phin ning luong cha mat trdi chiéu lén bé da ¢ son s€ bj phan
xa trd lai khi quyén lam cho phén ning lugng truyén qua vao bé con lai
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rdt it. K&t qua 1a nhiét do trong bé chira khong bi tang cao, hao hut do bay
hoi s& gidm ddng ké. C6 thé thdy ro diéu ndy qua cic s6 liéu trong bing 9.3.

Bdng 9.3. So sdnh hiéu qud bdo qudn trong cdc bé c6 mau son khdc nhau

, .o Son mau Son mau Son mau
Cac chi tiéu .
trang nhoém den
Hap thu nhiét bic 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 1a t6t nhat

* Phun nudc 1am mat bé: D€ ha thap nhiét do cla xang ddu trong bé
chita, con dliing bién ph4p phun nudc tudi mat vao mai va thanh bé. Nhiét
d6 khong khi luén thay déi trong ngly: budi sing nhiét do thap, budi trua
nhiét do tang dan va gidm di vao budi t6i. Khi bé dugc tudi mat, dd chénh
léch nhiét do giam, két quéa 12 su bay hoi s& gidm ddng ké (hinh 9.1).

tﬂ\el

tmin

Hinh 9.1. Su thay doi nhiét do ciia khéng khi trong mét ngay:
T ouxs Trmin» Aty - nhiét d6 cao nhat, thap nhat, dé chénh léch
nhiét d6 & bé khong phun nudc;
t.p - nhiét do khi cé phun nudc;
At, - d6 chénh léch nhiét dd & bé c6 phun nudc.
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Hinh 9.1 cho thdy, bé dugc tuéi mét thi d6 chénh léch nhiét 4o sé& it
hon so véi bé khong tudi mat, cé nghia 1a hao hut do bay hoi s& giam. Cé
nhiéu hinh thdc phun nudc khac nhau nhu dudi day.

- Phun nuéc bing cdc hat nhd: Bom nudc 1én mot bé chia goi la cdu
tudi. Khi tudi, cdu tudi s€ quay tao cic hat nhod trén mdi va chu vi xung
quanh bé. Phuong phdp nay don gian, chit luong nuéc khéng cdn cao,
nhung tiéu hao nhiéu nudc.

- Phun suong mu: Nudc duge dua Ién méi bé, dung thiét bi tao hat
swong mi. Hinh thitc nay tiéu hao it nuéc nhung yéu cau nudc phai sach.

Phuong phédp phun nuéc nhin chung ¢é hiéu qua cao, nhung ciing 1am
cho bé nhanh bi gi, 16p son chéng bong, méng bé nhanh bi hong.

* Giam bét hodc bo hin khoang tréng hoi: Pay 12 bién phdp phong
chéng bay hoi t6t nhat. D€ thuc hién dugc bién phdp nay, ngudi ta sir
dung nip bé bing mii phao. Phao 1a nip dia lam bang kim loai, ndi truc
ti€p ngay trén bé mat xang ddu. Khi hoi xang ddu béc ra nhiéu thi phao
'ndi 1én, con khi 4p suat gidm thi phao theo chat 1dng ha xuéng, do vay né
¢é tdc dung gilt kin khoang tréng va khéng cho hoi thoat ra. Phao ciing c6
thé dugc 1am bang chat déo. So véi phao kim loai, phao chat déo ¢é trong
lugng nhd hon nhidu, phi t8n ché tao ré hon va chéng bay hoi ciing t6t
hon. Chat déo hay dung la polyamit PK-4, cé tinh én dinh hoéd hoc véi
hydrocacbon ctia xang déu.

* Ding cdc 16p cdch ly mat ddu véi khong khi: Trong nhitng nam gén
day, nhiéu nudc trén th€ gidi da bit ddu s dung bi cdu rong lam bing
chat déo (trong cé chifa nito) d€ gidm bét su bay hoi ciua x3ng dau.
Nhitng vién bi nay dugc rai trén bé mat xang ddu chia trong bé, chiing sé
ndi 1én trén bé mat va tao thanh mot khéi chat khit. Nhu vay, bé mat xing
ddu ludn dugc che kin va hai hydrocacbon sé khong thodt ra duge. Bi cidu
phadi dam bao bén, khéng tic dung hod hoc véi xang ddu. Qua cdc thi
nghiém thuc 1€ cho thdy, dung bi cdu réng c6 thé giam bay hoi ciia xang
diu dén 53%. Dai véi bé tén chita ddu tho, gidam dugc dén 94% hao hut
do bay hoi.
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Ngoai bi cdu réng, c6 thé ding cdc tAm nhya chiu ddu trii 1én bé mat
xang dau, tao thanh mot I6p ngan véi khéng khi. Véi bién phdp nay, Vién
Diu mo6 Bic Kinh Trung Quéc da thi nghiém va cho két qui gidm 49 -
50% hao hut.

* NGi thong khi hoi gitta cdc bé: Phuong phdp ndy thuc chit gdm mot
hé théng cidc duong 6ng din hai néi 1ién cdc khodng tréng chira hoi trong
cdc bé dang t6n chita cliing moét loai san phdm, qua céc thiét bi an toin
chdng tia lira dién. Khi mot b€ nhap ddy san phdm déuw, hén hop hoi dé s&
tran qua mot b€ khdc dang duge xust hét, ching nim lai trong bé va
khéng thodt ra ngoai, do dé hao hut do “hé hdp 16n” gidm di ding ké.
Nhung cling cé thé viéc nhap vao & mot bé va vidc xuit ra & mot bé khic
khong xay ra cing mot hic, khi d6 ngoai bién phap néi thong hoi, phai str
dung déng thoi thém thi€t bi thu hdi khi hoi chuyén dung, ¢ dudng 6ng
néi véi hé théng khi hai clia cdc bé thong nhau. Khi d6, luong khi hoi du
thira tlr trong khoang tréng chifa hoi cia cdc bé chita khi sin pham nhap
vao nhi€u hon khi sdn phdm xuét ra s& tran vao thié€t bi thu héi, va nguoc
lai, khi hoi tir bé bd vao bé chifa néu san phdm xuit ra 16n hon lugng san
pham nhap vio. Tém lai, hé théng can bang khi hoi ddm bo su tudn hoan
cta hén hgp khi - hoi theo mot dudng vong kin, nhd vady ma khac phuc
dugc hoan toan hao hut bay haoi do *hé hap nho” va mét phdn do “hé hap
16n”. Dot khi, néu cé ché€ d6 van hanh t6t, theo diing ky thuat, cé thé loai
trir dugc hoan toan ca “ho hap i6n”.

* Pt thi€t bi hit hoi xdng ddu trong khu vuc bé: Cé thé dat thiét bi
hiit hoi trong d6 c6 chifa cdc chat ran x6p, ¢6 kha niang hap thu hoi xing
ddu, vi du nhu than hoat tinh. Thiét bi nay dugce dat tai noi ¢6 mat do hoi
xdng ddu tuong déi 16n dé thu gom hoi. Sau dé ding cdc bién phdp dé
nha hdp phu, thong thudng dung céch tuéi nude. Than hoat tinh cé thé sk
dung nhiéu 14n, tuy nhién, sau mot thdi gian st dung, chit lugng va s6
lugng than bi giam (ci thu héi duge 1 tdn xdng diu thi tiéu hao 1 kg
than), khi d6 sé& b sung thém mét lugng than méi. V4i phuong phép nay,
thu héi duoc moét lugng xang dau kha 16n. Néu két hop bién phéap nay vai
phuong phép thong hoi gilta cdc bé va tap trung khi — hoi thi két qua sé
rat cao. So d6 clia phuong phép lién hoan nay nhu sau:
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Bé tap trung hoi —— Heé théng hap phu — Thu xang diu

* Tréng cay, thong gid tai cde kho xdng dau: Tai cdc kho xdng dAu,
noi ¢é hoi dau tap trung nhiéu, nhat thiét phai ti€n hanh théng gié, ké ca
thong gié tu nhién hoac thong gié cudng biic nhim pha lodng, phan tin
ham luong hoi xang dau trong khong khi xuéng dudi mic quy dinh an
toan dé phdong chdng chdy nd va doc hai. Cay xanh, hé nudc trong khu
kho chia ciing ¢4 tdc dung lam cho khi hau tai d6 trd nén hién hoa hon,
g6p phan giam cheénh léch nhiét do, din dén giam bay hoi.

* Thudng xuyén kiém tra c4c thiét bi t6n chia, van chuyén: Phuong
phdp nay thudc vé chi quan cla con ngudi. Phéi ludn gidm sdt, thanh tra
céc thié€t bi lién quan va phiit hién kip thoi cdc su ¢6 dé xir 1y, nhat |a cde
s ¢c6 ro ri, hod hoan, tran vai. Cdc thiét bi t6n chia phai duge thuong
xuyén stra chira, thay thé. Khi ¢d su ¢ phai khac phuc véi traich nhiém
cao va tinh than khin truong, phdn dodn diing din. Chi ¢6 vidy méi han
ché t6i thiéu su 6 nhiém do cdc san phim dau gay nén.

9.2.5. Lua chon cac bién phap chong bay hoi xang dau

Viéc lua chon cdc bién phdp chéng bay hoi rit phic tap, vi mébi
phuong phip, thiét bi néu & trén déu ¢ vy, nhuge diém nhét dinh. Ngoai
ra, sy bay hoi cdn phu thudc vao nhiéu yéu t6, ching han: tinh chdt cla
san phdm t6n chifa, 4nh hudng clia khi hau, tinh chat va dung lugng cda
bdén bé, clia kho, s6 lin trung chuyén v.v... Mic di vay, cling ¢4 nhiing
phuong hudng chung dé lua chon; ¢é thé dua ra cic phuong hudng tham
khao nhu sau:

- Néu nhién liéu chifa 12 cdc chat 16ng dé bay hoi nhu khi hod 1ong
LPG thi nén ding bé hinh céu, bé hinh giot nuéc hoidc bé try nam.

- Néu nhién liéu 13 xang thi nén dung b& mdi phao. Néu ding bé try
dimg thi nén 4p dung céc bién phdp gidm nhiét d6 nhu son phan xa nhiét,
tudi nude lam mat.

- Néu luong trung chuyén 16n thi nén diing hé thong tap trung hoi, ¢6
nd1 vai hé théng hap phu hoi xang diu.

- V3i bé chia diing d€ dr trit tinh thi nén diing bé chiu dp sudt, bé ¢
tAng cdch nhiét hoic bé ngdm.
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- Véi kho nhap nhi€u nhung xudt khéi luong nhé thi sir dung bé chiu
ip s€ lgi hon phuong phap tap trung hoi.

Tém lai, cac bién phdp han ché bay hoi xang dau rit da dang, su lira
chon phuong phdp cho mét kho, mét thiét bi chita nhit dinh phai tuy
thudc vao cdc diéu kién cu thé thi mdi ¢6 hiér qua cao. Sy phong chong
bay hoi 12 phuong phdp duy nhét dé han ch€ 6 nhiém méi truong, dam
bio stc khoé cho con ngudi, déng thdi nang cao hiéu qua kinh té.

9.2.6. Khir nhiém doc khi xang dau tran vai trong dat

Trong kho chifa, cing c¢6 nhiing su ¢6 nhu xang dau tran vii ra dat do
nhiing nguyén nhan khic nhau. D¢ xr 1y mot trudng khi cé hién tuong
nay, thong thudng bén canh cic bon bé chira ngudi ta xay dung cic hé ga
dé thu gom ddu. Ddu tran duge thu gom vao céc hé ga, cé thé ding hé ga
mot cdp hay nhiéu cip. Ving ddu nhe s& ndi 1én trén, dugc hit ra bang
vat liéu ¢6 kha nang hiit div nhu SPC -100 dang tdm hay dang soi. Sau
khi ddu dugc hdt vao tdim hdp phu, ddu dugc nha ra, cé thé tai st dung
nhién liéu nay hoic dem d6t. Ngodi ra, c¢6 thé ding mét s6 ching vi sinh
¢6 kha nang phan huy cdc hgp chat hydrocacbon c¢6 trong xang dau (xem
muc 9.3.5). D&i véi trudng hgp cic san phidm dau bdm dinh vao cdc chat
ran nhu dat, d4 hoic cédc chat lo Iimg thi cho vao bé& nuée réi ding khi suc
vao dé ddy ching 1én mat nudc, sau dé tién hanh x{r Iy bing vi sinh.

Hinh 9.2 dudi day dua ra md hinh clla hé ga mot cdp va nhiéu cap.

. Vachngan
Véng dau \ Vang déu 1 Vangddu2 Vang ddu 3
Vang dau
~ 7 7| ngan
Nude Nuéc thai
— —> >
— ] [
a) b)

Hinh 9.2. Hé ga xit Iy ddu tran vdi trong kho xdng dau:
a- ho ga mot cap; b- ho ga nhiéu cép.
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H6 ga nhiéu cép c6 vich ngan ¢6 tdc dung nhu mét thiét bi loc nudc.
Nudc ¢6 14n ddu duge dua vao hd ga dau tién, vang diu nhe néi lén trén
dugc giir lai va vat di, nude theo 18 thodt chay bén dudi mat thodng. Qua
mdi cdp, lugng ving diu s& giam di rat nhiéu, cf nhu vay cho dén khi
nudc khong con vang dau nita va duge hoa vao hé thong nudc thai chung.

Trong cdc nha may ché bién ddu, xang dau ¢ thé tran vai ra nén nha,
badm dinh vao mdy méc, dung cu, d6 nghé, quan 4o bio ho lao dong...
hoac tham vao dat, gdy doc hai cho cong nhin nganh diu khi. Trong
trudng hop nhu vay, phai tién hanh khir déc ngay bang cdc phuong phap sau:

- Khir doc biang clorua voi dang bot nhio.

- Hét bo 16p dat ngam ddu rdi mang dén noi qui dinh dé xir 1y vi sinh
hay dot bo; sau dé 12y cdt sach 1dp ddy 1én chd di dao.

- Lau chiii sach cic dung cu. Gi¢ lau ngdm ddu dugc mang dén noi
quy dinh dé dot.

- Cdc can ban cling dugc thu gom va (ap trung vé noi quy dinh dé xir 1y.

- Quin 4o bdo ho lao dong duogc gidt bang chat tay rira than thién véi
méi trudng dé hén hop sau tdy rira ¢é 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 phdn can dau

Trong cic nha mdy ché bién didu khi thuong xuat hién cac chét ban
ddu md tran vii ra san nha, thanh thié€t bi, mdy mdc, céng thodt nudc.
Néu cdc chit bian niay khong duge tdy sach thudng xuyén thi sau mot thoi
gian chiing s& trd nén quénh dinh hon, niang hon, khién qué trinh tdy rira
tiép theo s& khé khin hon. Diéu ndy cang dugce thdy 16 hon trong cic bon
bé chita xang dadu; dudng 6ng din ddu; tau chd ddu, trong céc cdu céng,
nha kho v.v... Hién tugng can ddu déng rin trong thiét bi hodc dudng éng
giy khé khan trong qué trinh van chuyén béc rot san phdm. Can ddu dé
cap dén & day 1a hén hgp cla cidc chat nang, ¢6 thanh phan phitc tap, bao
gébm ddu md co phan tir lugng 16n, nhya, asphanten, cacben, cacboit, tap
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chat co hoc... sinh ra trong qua trinh tén chia, bio quan, van chuyén san
phim dau. Ching khong nhing dnh hudng dén chat luong nhién liéu ma
con gay 6 nhiém moi trudong trdm trong. Vi du tai mot s6 kho xang diu
16n nhu kho xang diau Duc Giang, Ha Noi, kho xang ddu Nha B& Thanh
phé H6 Chi Minh, hing nam phai sic rira bon bé chita, chat thai chita can
ddu tran vao kénh muong va bai van quanh kho, 1am cho méi trudng
nudc, khong khi tai khu vue ndy bi anh hudng nghiém trong. Ban chat clia
can dau dé la cdc chat nhua, asphanten sinh ra do su oxy hod hydrocacbon
cé phan tr lugng 16n trong qué trinh t6n cha. Cic nha khoa hoc da
nghién citu va xdc dinh dugc ring, can diu sinh ra trong qué trinh bao
quan ton chifa va can dau thd cé thanh phin tuong tir nhau. Cé thé tham
khao thanh phdn cha mot vai loai can dau trong bang 9.4 dudi day.

Bang 9.4. Thanh phan cdc loai cdn ddu khdc nhau

Mau can Niwwoe, | Tap chdt co hoe | Asphanten, | Nhua, Ddu maé,
nghién ciru Y% + cacboit, % % % %
Can KO 16,50 19,53 521 11,58 45,38
Can DO 18,41 21,17 7,20 12,19 44,05
Can FO 19,70 29,61 12,53 14,73 30,85

T bang 9.4 thdy ring, can ddu bao gém chi yéu la cic chét nhua,
asphanten, tap chit khong tan trong nudc. Trong d6 sian phidm déiu cang
niang thi cdc thanh phan nang nhu nhya, asphanten, tap co hoc cang tang.
Cic chit nay tich tu trong bon bé chira, sau khi tdy rira dé loai bd, chiing
bi thai ra ngoai gy 6 nhiém d4t va nguén nude. Trude day, dé loai bd can
diu nguoi ta sir dung cac loai chit tdy rira thong thudng, sau dé thu gom
vao bé va dé chiing phin huy tu nhién nén cang 1am cho sy 6 nhiém cta
hén hop sau tdy rira trd nén trdm trong hon. Ngay nay, cac nha khoa hoc
di c6 cac giai phap khdc dé xir 1y tinh trang trén nén méi trudng duoc cii
thién nhiéu.
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9.3.2. Nguén géc phat sinh ra can dau

Ngudn gdéc phit sinh can dau bao gém:

- Qua trinh ché bién dau mo.

- Qua trinh ton chita dau mé, xang ddu thuong phdm trong hé théng
bén bé chita.

- Qud trinh van chuyén dau md, xang diu thuong phim bang dudng
bo. dudng thuy, dudng sit, dutng 6ng: xa lan, thu chd dau, wagon Xitec,
oto xitec, tuyén 6ng din dau...

Thanh phan can dau rit da dang vad gdy anh hudng xau dén chat
lwong nhién liéu, chat lugng dong co, 1am gi bén bé chia va dac biét 1a
gay 6 nhiém moi trudng.

9.3.3. T4c hai cua cin dau

a. Tdc hai cda cdn ddu doi véi nhién liéu va dong co

Trong can diu ludn c6 nudc, nhya, asphanten, ddu m& c¢6é phan tir
ldgng 1dn, cacboit, cacben v.v. Néu khong loai bd can dau kip thdi thi
trong cac lan ton chia tiép theo, cdc chit nay sé tham nhép vao sian phim
ddu gay nén tdc hai rat 16n. Chang han, nudc 1an trong diu nhon lam tang
kha ning 6xy hod cba dau, lam ting qua trink an mon cédc chi tiét kim
loai ti€p xuc vdi dau, lam giam tinh b6i tron. Nudc trong nhién liéu lam
gidm kha ning toa nhiét cda nhién liéu, lam tic bo ch€ hoa khi, tic voi
phun nhién liéu. O nhiét do thap, nuéc déng bang va lam tic hin cic thiét
bi loc nhién liéu, 1am tic dng din, diy c6 thé la nguyén nhan tai nan clia
cdc dong co hang khéng.

Cédc chat nhya két tda trong nhién liéu s& lam gidm han cdc tinh chét
st dung cua nhién liéu d6 va gay hau qua x4u cho sur hoat dong cia dong
co. Nguyén nhan chl yéu cta nhiing su ¢6 xady ra trong dong co 1a do sur
dung loai nhién liéu c¢6 1an nhitng sidn phim 6xy hod sinh ra trong qui
trinh t8n chira lau dai. Cdc sin phdm nhua khong hoa tan (mic dh s6
lugng khong 16n) cling vdi nude, can bdn va gi kim loai tao thanh chit két
tha dudi dang nhil tuong bén vitng, 12 nguyén nhéan chii yéu gay nén bin
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tic bo loc. Khi lot vio dong co, cdc san phdm oxy hod dé sé bit kin cic
b6 loc, déng cin trong hé thong hiit va dé dang gay nén su cd trong qud
trinh hoat déng ctia déng co. Khi c4p nhién liéu cho mdy bay, 6t6 va may
kéo, cdc phdn tir d6 sé theo sdn phim d4u di qua cic 18p loc méng, lot
vao déng co, phd hoai ché¢ d6 lam viéc binh thudng clia dong co va mai
mon trude thdi han quy dinh. Nhitng nam gan day, do su phét trién manh
mé cua nhilng ddng co dot trong va dong co phan luc, ngudi ta di ché tao
ra nhing loai nhién liéu va ddu md boi tron cé tinh én dinh nhiét cao;
viéc tén chia nhitng loai nhién liéu va ddu md nay ddi hoéi nhiéu yéu céu
cao hon nifa vé chit lugng cic bén bé chita va phuong tién van chuyén

b. Tdc hai ctia cdn ddu doi véi bon bé chira

Trong cdc nhién liéu déu cé nudc; hién tugng gi s& xuit hién & nhitng
noi tiép xuc gilta nudc vai kim loai. Trong qua trinh tén chia tai bé, cdc
san phdm diu dan din bi lin nudc do hap thu hoi nuéc trong khoing
tréng chira hoi, do d6 1am cho bé bi gi, chi y&u 12 ndp va cédc ting thép
phia trén cha thanh bé 1a noi ti€p xic thudng xuyén véi khong khi. Trong
16p nudc 16t bé, thudng bao gid ciing cé chita nhiéu loai muéi khodng hoa
tan. Chinh loai nudc nay 1a nguyén nhan gy nén gi dudi dang cic cap
dién phan giffa cdc tim kim loai lim ddy bé va ting duéi thinh bé véi
kim loai ctia cdc maoi han.

Phan 16n trong céc loai nhién liéu déu c6 chua cdc loai axit va kiém
tan trong nudc, cdc axit hitu co khic nhau, cdc peroxit va cdc san pham
oxy hod khic, xuit hién trong qua trinh ton chia. Cic hgp chat hoat tinh
d6 trong thanh phan cdc san phim ddu déu 12 nguyén nhan gay nén hién
trong an mon kim loai, 1am cho bé bi gi, dan dén nguy co héng bon bé.

Mot s6 nhién liéu 1a mai trudng xam thue doi voi cdc kim loai den.
B&i vay cédc loai bé chira, xitéc va 6ng dan lam bang kim loai déu bi an
mon. Nguy hiém hon déi véi kim loai 1a néu trong nhién liéu cé chira luu
huynh, dic biét l1a céc hop chat luu huynh hoat tinh, dii chi véi mot lugng
rat nhd chiing ciing ¢é thé gay an modn. Cic hop chét luu huynh dang
mercaptan va dihydrosunfua H,S gay nén gi manh hon ca. Dihydrosunfua
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tach ra tir cdc sdn phdm d4u, hoa tan viio cdc giot nudc, tich tu tai mat
trong nap bé va cdc ting thanh bé phia trén, cing véi hoi axit cé trong
khéng khi tao thanh axit sunfuric va sit sunfua. Chiing roi tir trén nip va
thanh bé xudng 1am nhiém bdn san phdm dau va dong lai dusi ddy bé. Sit
sunfua gay nén hién tugng an mon dién hod, phd huy manh ddy va cdc
tdng thanh bé phia dudi, 1am cho ching hdng truéc thoi han quy dinh.
Ngoai ra con lam cho sin pham dau bi nhiém ban bdi cic san phim an
mon kim loai khéc.

Trong qua trinh ché bién diu, tap chat co hoc 1am ting bao mon dng
dan, két tu trén bé mat trong cac thiét bi va 16 6ng, 1Am gidm hé s6 dan
nhiét, kich thich qua trinh c6c hod 6ng 16. Cic tap chat co hoc cling trong
diu nhon lam tang in mon thiét bi.

c. Tdc hai cia cdn ddu doi véi moi truong

Nhu di néi & trén, can ddu trong bén bé chida 1a mot khéi dac seét.
Cdc chat nhua, asphanten lang xuéng ddy bé, lau dan dinh két lai véi
nhau, tao thinh mot 10p can vilng chac. Néu can niy ton tai lau dai trong
bé thi s& 4nh hudng 16n dén chit lugng nhién liéu nén nhat dinh phai loai
bo chiing ra ngoai. Viéc thai ra moi trudng hang nam vai chuc ngan tan
can diu céng thém véi chat tdy rira 1a mot nguy co dang lo ngai cho con
ngudi, nhat 13 & cdc nudc cé cong nghiép dau khi phat trién. Hén hop thai
nay gay 6 nhiém khong khi, nguén nuéc, dat va dé lai hau qua l4u dai.

9.3.4. Thanh phin chat tdy rira can diu than thién véi moi truong

Pé gidm su 6 nhiém do cin ddu giy ra, viéc diu tién 12 phdi ché tao
duge mot loai chat tdy rira than thién véi moéi trudng dé tdy duge cin ra
khéi phuong tién chia dung; buéc tiép theo 1a phai xir Iy hén hop sau tdy
rua dé.

Chdt tdy rira than thién v4i moi trudng bao gém tat ca cdc thanh phdn
d& phan huy, muén thé, ching phai bat ngudn tir thuc vat. Khong giong
nhur cic chat tdy rira thong thudng khic, chit tay rira cdn ddu than thién
méi trudng bao gém dung moi hitu co 1a dau thuc vat, chat hoat dong bé
mat 13 mot ché pham i tinh bot. Mot trong cdc loai ddu thuc vat hay st
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dung trong chat tdy rira 13 ddu théng. Ngoai ra, ciing c¢6 thé sir dung moét
s0 loai nita nhu diu dira, dau s@... Tuy nhién dau théng 14 chit ¢ hoat
tinh bé& mat cao nhit d6i véi ddu md, do trong phan tlr ¢6 cau tao dac biét
1a vong terpen.

a. Dau thong

Tinh diu thong a chit 1dng khéng mau, c¢é mui dic trung, vi cay,
khong tan trong nudc, tan trong benzen theo bat ki ty 1¢ nio. Dau thong la
thanh phén chi yéu cta CTR cin bin xing ddu. Dé thanh phin ndy phit
huy hét téc dung, cdn phai ¢é nhing phuong phdp bién tinh hiéu qua.
Thanh phdn hod hoc clia tinh ddu thong xem & bang 9.5.

Bang 9.5. Thanh phédn hod hoc cia ddu thong

Cau tir My, Phdpj An Do, | Lién Xoj Bo Pao | Nhat | Uong
% A % cii,% | Nha, % | Ban Bi,
% %
a-Pinen 65+75 60 20+ 30 75 80 85 |[60+ 80
B-Pinen 20+30(25+30| 5+ 10 15+17 10 |2+75
A*-Caren 55+ 65 15 5 1+5
Cic terpen
khac 5 5+10 | S+10 10 3+5

Nhu vay, trong ddu thong chit yéu c6 cic cdu tir nhu o-pinen, -pinen,
A'-caren, cdn lai 12 mét luong cic cdu tir khic khong dang ké. Chinh
thanh phin pinen 1am nén hoat tinh bé mat ctia tinh dau thong.

b. Axit oleic tix dau béo

Céng thiic phan tir : CH,—(CH,),-CH=CH-(CH,),-~COOH.

Axit oleic 12 chat 1dng khong mau, khong miii, khong vi, diém néng
chay cha né 1a 14°C. Axit oleic cé cu tao cis, déng phan trans cla né 1a
axit elaidic, néng chay & 51°C.
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Bdng 9.6. Mot s6'tinh chat ciia axit oleic

Tén thong thudng | cis-9-Octadecenoic

Cong thuc phan tu C,sH140,

Cong thic cau tao CH,—(CH,);—CH=CH-(CH,),—COOH
Khai luong phén tir 282,47

Chi s6 trung hoa 199

Chi s6 iot 90

Nhiét d6 néng chiy, °C 14

Nhiét do soi, °C, d 10

oty 2

Cht s6 khiic xa ny 1,4582

c. Chdt hoat dong bé mdt khong ion
1) Alkyl polyglucozit (APG)
+ * Cong thic hod hoc cna ching:
[ H,c-OH ]
h A—o0

LN A«
| OH n
trong dé6:n=13+2,vaR=C;+Cy.

* Uu diém:

- D& phan giai sinh hoc trong diéu kién ty nhién cia méi truong.

- Phéi hop véi céc chat hoat dong bé mat khéng ion phu hop s& gitip
dat duoc nhiing k€t qua 16t d6i véi su tay rira cac vét dau.

Cic san phdm duoc téng hop bing hai phuong phap khdc nhau:

- trans-Glucozit hod véi cdc rugu Gy va C,.

- Glucozit hod truc ti€p cic rugu béo :

Glucozo

R-CH,~-OH ——  APG
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2) Tween

Tween con c6 cac tén goi khac nhau: Polyoxyetylene sorbitan esters:
POE, Sorbitan esters ethoxylate.

Cong thifc cdu tao chung ctia chit hoat dong bé mat NI loai Tween:

HO(CH,CH,0),, (OCH,(H,)OH

o) clrﬂ(ocr{zmz)yon 1
CH,0(CH,CH,0), CH,CH,0—~C-R

wWH+x+y+z=1

Cic loai Tween thuong dung: Tween 20, Tween 40, Tween 60,
Tween 80. Loai hay dugc stt dung 1a Tween 60.

Bdng 9.7. Mot 56 loai Tween khdc nhau

Tén thuong mai Tween 60
' Polysorbat 60
POE
Tén hod hoc Sorbitan monostearat: C;;H;sCOOM
(RCy;Hss5)

Axit stearic (C18) xap xi 50%, nam

Thanh phan axit béo cdn bang vdi axit panmitic (C16)

Da\ng G nhiét do Long nhét, mau vang nhat
phong

Khéi lugng phan ti 1309,68

Nhiét do s6i > 230°F (110°C)

ny 1,4756

Ty trong 1,064

Chi s6 can bing ddu 149

nudc (HLB)
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Cédc thanh phan trén két hop vdi nhau cang tam ting thém hoat tinh
tdy rira d6i v6i cac chdt bin didu m&. Mat khdc, cdc thanh phin nay déu
phan huy nhanh trong dit va nudc nén chiing tao nén mét hén hgp than
thién v moéi trudng.

9.3.5. Xir ly hén hop sau tay rira can diu nhim chéng 6 nhiém

Sau khi loai bd duge can diu ma tir bén bé chita, hén hop thu duge
bao gém cin diu, chat tdy rira. Vi chat tdy rira sit dung 14 loai than thién
vét moi trudng nén cdu tir gay 6 nhiém & day chinh 12 can ddu. Cé nhiéu
cich khdc nhau d€ xi 1y hén hop dé.

a. Dé phéan huy tu nhién

Thu gom hén hop chat tdy rira va can ddu vao bé chira cich xa nai
dan cu. Céac chat sé ty phan huy trong mot thoi gian nhit dinh tuy thude
vao lugng can ddu dugce tdy ra. Trong thdi gian dién ra qua trinh phan
huy, s& tao cdc san phdm bay hoi, tao mili khé chiu. Phuong phdp nay gdy
6 nhiém nhiéu vi thdi gian tu phan huy rit lau, ¢6 thé Ién t8i 30 - 40 ngay.

b. Phdn huy bdng hod chadt

* Phicong phdp hdp phu

Phuong phdp nay dua trén nguyén tic 1a cdc chat 6 nhiém tan trong
nudc cé thé duge hap thu trén bé mat mot s chat ran (chat hap phu). Cic
chat hap phu thudng ding cho muc dich nay 12 than hoat tinh dang bét,
than bun sy kho hoic dét sét hoat tinh, hay diatomit, bentonit, zeolit.

Ciéc chat hitu co, kim loai ning va cdc chat mau dé bi hap phu. Luong
chat hap phu tuy thudéc vao kha nang hap phu cua timg chat va ham luong
chat ban cé trong nudc. Téc do clia qua trinh nay phu thudc vao néng do,
ban chat va cdu tridc cdc chat tan, nhiét dé ctia nudc, loai va tinh chat clia
cdc chat hap phu. _

Trong trudng hop tdng quat, qud trinh hdp phu gdm ba giai doan:

- Di chuyén chdt cdn hdp phu tir nudc thai tdi bé mat chat hap phu
(khuéch tdn ngoai).

- Thure hién qua trinh hap phu.

- Di chuyén chat bén trong chat hap phu (khuéch tin trong).
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Trong dé t6c do clia quéd trinh hip phu 14 16n va khéng han dinh téc
d6 chung cia clia qud trinh. Do d6 giai doan quyét dinh van t6c qua trinh
0 day la giai doan khuéch tdn ngoai hoac khuéch tin trong.

Trong ving khuéch tin ngodi, t6c do chuyén khéi chl yéu do cudng
do xody cua dong quyét dinh, nghia 12 trudc hét phu thuéc vao van téc
chat long.

Trong ving khuéch tan trong, cudng do chuyén khéi phu thuéc vio
kich thudc mao quén cua chat hap phu, hinh dang va kich thude hat ca
nd, kich thudc phén tir cia chat bi hap phu, hé s& din khdi.

Qué trinh hdp phu 6 thé ti€n hanh mét bac hoac nhiéu bac. Hap phu
mot bac & trang thdi tinh duogc ing dung trong trudng hop khi chat hap
phu ¢6 gia thanh thap hoac la chit thai san xuit. Tuy nhién qua trinh tién
hanh trong hé théng nhiéu bac s& c¢6 hiéu qué cao hon.

Mot gidi phdp bao gom nam cong doan cia hé théng xi 1y ddu - nudc
ma US - Patent 56 5227071 da d¢ cap t4i 12 keo hod dau tr do, ding mang
siéu loc d€ phan ly ddu, sau d6 duing mang loc than hoat tinh phan ly cic
hop chat hitu co nhe, mét budng trao déi cation dé thu hdi nguyén t6 kim
loai va mot budng phan ly theo ty trong.

* Phicong phdp dong tu - keo ti

Heé phan tdn la hé bao gdm mot moi trudng lién tuc va cdc tiéu phan
tlr c6 kich thuéc nhd duoc phan tan déng déu trong moi trudng dé. Tap
hop céc ti€u phan nhé bé dugc goi 13 pha phan tdn, cdn moi trudng chia
dung pha phan tin goi 1a mdi trurdng phan tin.

Tuy thudc vao ban chit cha moi truong phén tan va pha phan tdn ma
cdc hé phan tin cu thé ¢6 tén goi khac nhau. Khi pha phan t4n 1a rin phan
tin vao moi trudng long thi tuy kich thudc ctia hat ma ta ¢ hé 1a huyén
phu hay hé 1a hé keo.

Hau hét cdc dung dich keo 1a di thé, tuy nhién ciing ¢6 nhimg hé
trong diéu kién nay la dung dich thuc, nhung trong diéu kién khdc lai 12
dung dich keo, thim chi cé thé 12 gel. Trong hé d6 tén tai mot can bing
nhiét déng:
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Dung dich thue == Sol == "Gel

Bing cédch thay ddi néng do, nhiét do, pH hoac dua vio cic chit dién
ly, hé c6 thé chuyén tir dang ndy sang dang khéc. Nhitng hé nhu thé duoc
goi 1a hé ban keo. Trong thuc t& ching ta thudng thay cic hé bdn keo la
dung dich nudc cua cdc chat hoat dong bé mat nhu: dung dich xa phong,
dung dich tanin, dung dich cdc chat mau...

Khi tang néng d6 cac dung dich chit hoat dong bé mit chita cac hat
gom nhiéu phan tr va trd thanh cic dung dich keo wa nuée, khi d6 dung
dich cé tinh di thé, cé do phan tin cao. Tuy nhién hé keo cdc chat hoat
dong bé mat nay khdc vdi cdc hé keo wa nudc la khd bén vé can bing
nhiét dong.

Nhu viy, hén hgp sau tdy rira ¢é thé xir ly bing cdc phuong phdp &
trén, tuy thudc vao diéu kién thuc t€ ma c6 thé chon mét phuong phip
cho phu hgp nhat hoac k&t hop mot vai phuong phap véi nhau.

¢. Dung tdc nhdan phdn huy vi sinh

Cho moét lugng chiing vi sinh theo tinh todn vao bé chita hén hop sau
tdy rira. Vi sinh vat s& 1am én men nhanh chéng cic thianh phin hitu co
trong d6. Phuong phuong phdp lam sach bdng cich phan huy sinh hoc
nay (Bioremediation) dugc ap dung nhiéu nhat do gia thanh ré, dé thyc
hién va an toan ddi véi mai trudng. Cong nghé vi sinh nay da duge Vieén
Céng nghé sinh hoc va Cong ty Xang dau B12 dp dung dé xir Iy nudc thai
chita dau va cho két qua kha quan. Dé gép phan xay dung vi hoan thién
quy trinh céng nghé 1am sach cin ddy tir cdc bé chia ddu theo huéng phén
huy sinh hoc, ngudi ta da nghién ctu kha nang phan huy ddu va cdc thanh
phdn khdc cia cac chiing vi sinh vat tén tai trong can thai. Cu thé la:

* Ba chiing vi khudn: HK-HF6, HK-T3F ! va HK-B31 phan lap tir can
thai xang ddn clia kho K-130, Xi nghi¢p Xang ddu Quang Ninh, Cong ty
Xang ddu B12.

Ba chiing vi khugn nay phat trién tSt trong méi trudng khoang chia
5% FO hoac ddu tho, & nhiét do 28 + 37°C, pH = 7 va néng d6 musi tir
0 + 0,5%. C4c chiing vi khuin déu c6 thé sir dung dau thé cita méd Bach
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Hé, hai ching HK-HF6 va HK-B31 sir dung rat t6t FO. Chiing HK-HF6 skt
dung 76,25% luong didu téng s6 84,04% hydrocacbon no, 77,33%
hydrocacbon thom, 51,43% nhua va 64,86% asphanten. Chiing HK-B31 sir
dung 57,47% lugng dau, téng s6 78,87% hydrocacbon no, 72% hydrocacbon
thom, 22,86% nhya va 24,32% asphanten. Chung HK-B31 sit dung tét
hexadecan, pristan, eicosan, ocosan. Hai ching vi khuén ndy cé kha ning
phan huy diu cao, sir dung tit cd céc thanh phdn ctia diu, dic biét 1a
hydrocacbon mach dai, nhuya va asphanten, 12 cdc thanh phéan rat khé
phan huy.

* Ngoai viéc str dung cdc vi khuan cé kha nang phan huy ddu nhu da
néu trén, nhiéu nude trén thé gidi ciing nhu & Viét Nam rit quan tam
nghién citu vai tro cita moét s loai thuc vat nuéce trong qud trinh xir 1y
nude thai nhiém dau.

Theo nghién citu di xdc minh dugc rang, loai tdo Chlorella,
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 tir 1,4 dén 22,4 mg/l.

Mot s6 nha khoa hoc khdc da tim duge ching vi sinh ¢é hoat tinh cao
dé lén men dauy, d6 Ia chung vi khuin Pseudomonas aeruginosa ASB va
ching Pseudomalei H24, duge phan lap tir bun thdi kho xiang diu.

C6 thé tham khao két qua xir Iy bing cdc ching vi sinh & trén trong
bing 9.8.

Vi cic ching men ndy, hén hgp chita diu s& nhanh chéng phan huy,
rdt ngan duge s6 ngay 6 nhiém mai truong. Phuong phdp nay thuan tién,
tuy nhién ciing t6n kém vi gid thanh ching vi sinh con cao, mat khéc s&
ling phi mot luong 16n cian dau.

d. Tdch riéng tieng phdn roi xi ly

Ban chat cta phuong phap i tich riéng phdn diu m& va phdn nudc
thai sau tay rira bing cich dé lang hodc tich trong thiét bi phan tdch
riéng. Cong nghé xir ly cdc phin nhu sau:
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* Phan ddu md: Pay la phdn néi phia trén, c6 thé thu dugc mét lugng
kh4 16n. Thuc hién oxy hod bing cdch suc khong khi & 240°C trong thai
gian 1,5 gid thu dugc moét loai bitum c6 chat lugng rat t6t dé lam nhi
trong bitum. Pac biét bitum thu dugc ¢6 ing dung tét trong cong nghé
ché tao son bitum chdng gi. Tao thanh loai son ¢é d6 bén rit cao, bong
dep va chiu tdc dong clia mai trudng an mon.

* Phdn nudc thdi chita ddu: Day [a phan nim phia dudi, chiém lugng
16n. Phan niy hdu nhu chi chifa dung dich chat tiy ria véi néng do rat
loing. Néu dé ngoai khéng khi cé thé ty phan huy trong vong 15 - 21
ngay. CS thé xlr Iy phan nay bing phuong phdp keo tu hod hoc véi tic
nhan 12 phén céng véi chat trg tao bong keo la aronfloc. Két qua cho
thay, cé nhiéu cdc yéu t6 anh huong dén qua trinh keo tu, trong d6 pH
dung dich va néng d6 hod chit 1a hai nhan t6 tic dong manh nhat. C6 thé
thay 18 & cdc s6 liéu trong bang 9.9 va 9.10.

Bdng 9.8. Két qud xit Iy nudc thdi chita ddu bang chiing vi sinh
(thoi gian xu ly 24 h)

Mdu xitly | Luong ddu | COD sau | BOD sau
bdng chuing | con trong xuly, xit ly, Nhdn xét
miede thai, %o | mg O,/ | mg O,/!

ASB 1,5 80 43 Nudc thai trong, khong
con ving ddu, dat tiéu
chudn thai ra moi
truong

H24 1.5 88 47 Nudc thai trong, khéng
con vdng ddu, dat tiéu
chufn thai ra méi

trudng

ASB + H24 1,5 80 42 Nudc théi trong, khong
con ving diu, dat tiéu
chudn thai ra moi

truong
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Bdng 9.9. Anh hudong cia pH dén qud trinh keo tu

pH COD Nhadn xét
6 502 Bong keo nho, nhiéu keo lo limg.
6,5 389 Bong keo 16n hon, ¢6 can lo ling.
7 240 Keo to rdt it cdn lo ling.
7,5 296 Keo bé ¢6 can lo ling.
8 350 Keo nhd, nhiéu c¢in lo limg,

Bdng 9.10. Anh huéng ciia néng dé hod chdt dén qud trinh keo tu

Thoi gian | Hod chdt COD Nhan xét
(giay) (g/l)
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 vay két qua cho thdy, & pH = 7, thdi gian khudy 45 giay, sau dé
dé yén trong 30 phiit; ndng d6 hod chat (phén va aronfloc) 1a 0,1143 g/l
thi hiéu qua xir Iy phan nudc thai chda diu 14 t6t nhat. Diéu nay thé hién
qua chi s6 COD va BOD nhu sau: Truge xt ly: COD = 620 mg/l ; BOD =
271 mg/l. Sau khi xur ly: COD = 220 mg/l; BOD = 91 mg/l. Hiéu quéi xir
1y 4at 64,5%. Bing phuong phap phd hip thu ngon lira ciing di xdc dinh
duge ham lugng kim loai niang sau khi xi&r 1y hoan toan khéng con. Nudc
thai sau xir 1y da dat tiéu chuan thai vao nhing noi quy dinh.

So véi hai phuong phdp trén thi phuong phédp thit ba t6 ra rat uu viét:
chi phi xir 1y thap; ¢6 thé tan dung cin ddu dé sin xuvét ra cdc san phdm
¢6 ich nhur bitum, son chéng gi, vat liéu chéng thdm..., nhim nang cao
hiéu qua kinh t€ va gép phan bao vé moi truong.
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Lam pin nhién liéu

Lam nhién liéu cho xe 6t6

Két luan vé sir dung nhién liéu hydro

Chuong 8. DUNG MOI SINH HQC

Gidi thiéu chung

Khéi niém chung vé dung méi hitu co

Tinh chit vat 1y cha dung méi hitu co

Cic chi tieu ddnh gi4d dung méi hitu co

DPoc tinh, nguy co cia dung moi va van dé thay thé dung
moi khodng

So sanh dung moi ¢6 nguén g6éc ddu méd va dung moi
sinh hoc

Dung méi c6 nguén g&c ddu md

Thay th€ cdc dung méi hitu co ¢6 ngudn géc ddu mod
Dung méi sinh hoc

Khii niem

Nhimng iing dung va trién vong cda dung mdi sinh hoc
Téng hop dung méi sinh hoc tir ddu thuc vét

Chuong 9. XU LY LAM SACH MOI TRUONG
SAN XUAT VA TON CHUA SAN PHAM DAU MO

Giéi thiéu chung

Xt 1y gidm thiéu chat 6 nhiém dang khi - hoi
Nguyeén nhan din dén su c6 mit cla cac sin phdm
khi - hoi trong méi trudng

201
201
202
202
203
204

206
206
206
211

215

217
217
220
221
221
223
224

231
231

231

267



9.2.2.
9.2.3.
9.2.4.
9.2.5.
9.2.6.
9.3.
9.3.1.
9.3.2.
9.33.
9.3.4.
9.3.5.

268

Téc hai cida su bay hoi va thit thoat nhién liéu

Nguyén nhan sinh ra sy thit thodt va tén th4t do bay hoi
Cic bién phép han ché bay hai d€ chéng 6 nhiém khéng khi
Lua chon c4c bién phdp chéng bay hai xang dau

Khir nhiém déc khi xing ddu tran vii trong d4t

Xl 1y thanh phdn 6 nhiém dang 16ng va rin (cin déu)
Thanh phén cha cin ddu

Nguén gdc phit sinh ra can ddu

Téc hai cha cin ddu

Thanh phén ch4t tdy nra cin d4u than thién véi moi trudng
X 1y hén hgp sau tdy rira can ddu chéng 6 nhiém

TAI LIEU THAM KHAO

232
233
234
240
241,
242
242
244
244
246
250

256
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