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MO PAU

Pung trude nguy co ngudn nguyén lidu hda thach dang dan can kiét va
thach thtc vé tinh trang 6 nhidm méi truong do khoi thai tir cic phuong tién
giao thdng ngay mét gia ting, bén canh viéc tim kiém cac nguén ning luong
méi, sach, cac qudc gia trén thé gidi van ludn tim kiém cac giai phép tiét kiem
nhién ligu, giam 6 nhiém khoi thai tir dong co. Song song véi Viéc nghién cau
phat trién cac giai phép cai tién phuong tién giao théng theo huéng tiét kiem
nhién liéu, giam phét thai khi 6 nhiém, cac bién phap cai tién nhién liéu trong d6
c6 viéc sir dung nhién liéu nhil tvong va str dung phu gia tiét kiém nhién liéu
luon dugc quan tam.

Nhién li¢u diesel nhii trong la nhién liéu trong d6 nudc phan tan dudi
dang céc hat nhii ¢6 kich thudc ¢& tir micro mét dén nano mét. Phu gia tiét kiém
nhién liéu cho diesel thuong 1a bao géom phu gia tao nhil twong nudc trong dau
va phu gia tiét kiém nhién liéu trén c6 s cac nano oxide kim loai.

Nhiéu cong trinh nghién ctru diéu ché nhién ligu diesel nhil twong, chiing
minh duoc hiéu qua tiét kiem nhién liéu va giam phét thai caa loai nhién liéu
nay théng qua cac ung dung thur nghiém. Tuy nhién, chua c6 cong trinh nao
nghién cu mot cach hé thong va toan dién tir khau diéu ché chat hoat dong bé
mat dap (ng yéu cau ché tao hé vi nhii, didu ché phu gia, pha ché phu gia vao
nhién liéu dén khau danh gia tic dong cua nhién lidu pha phu gia dén tinh an
toan trong van hanh, trong bao quan, van chuyén, danh gia tinh hiéu qua tiét
kiém nhién liéu va giam phat thai. Nhin chung, mdi cong trinh nghién ctu chi
chu trong dén maot khia canh cua van dé trong khi dé cd thé dua dugc mot loai
phu gia vao tng dung rong rai, phai quan tam téi moi khia canh, vé kinh té, ky
thuat, moi truedng, an toan chay nd. Pac biét, hau nhu khong cd cong trinh nao
nghién ciru vé anh hudong caa phu gia hay ndi mot cach truc tiép 1a cua chat hoat
dong bé mat dén ham lwong nhya trong nhién liéu, anh huéng cua chat hoat
dong dén an toan van hanh cua dong co (viéc tao nhua cé thé dan dén hién
twong lam tac voi phun, bau loc,....). Hon nita, lugng phu gia st dung van con
kha cao, d6i khi dén 1% khéi luong méi cho két qua rd rét, do kich thude vi nhil

thuong 16n, nam trong khoang 20 — 100 nm. Piéu nay khong nhitng 1am cho chi
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phi phu gia cho mot don vi nhién liéu tang 1én ma con co thé gay anh huong Ién
cac tinh chat, dac tinh cua nhién liéu pha phu gia din dén cac nguy co mat an
toan trong van hanh phuong tién.

V& phu gia tiét kiém nhién li¢u trén co sé nano oxide kim loai, hiu nhu
chua c6 cong trinh nghién ciru mot cach hé thdng va bai ban phu gia tiét kiém
nhién liéu diesel trén co s& nano oxide kim loai trong khi nhu cau tiét kiém
nhién liéu diesel va giam phat thai tr dong co diesel ciing rat cao, khdng thua
kém nhu cau di vai nhién liéu xang.

Trong nhitng ndm gan day, su phét trién manh mé caa cdng nghé nano
gop phan vao viéc thuc day su phét trién cia nhiéu nganh khoa hoc c6 lién quan,
dic biét 1a phu gia nhién liéu. Cong nghé ché tao phu gia ciing duoc cai thién
dang ké khi ¢ng dung céng nghé nano. Cac phu gia nhién liéu trén co s¢ cong
nghé nano dem lai hiéu qua cao vé mit ky thuat va kinh té. Mot lugng nho phu
gia nano da co thé dem lai hiéu qua tiét kiém nhién liéu va giam phat thai rat
dang ké. Viéc tng dung cong nghé nano trong ché tao phu gia htra hen kha nang
giai quyét duoc nhiéu van dé con ton tai tir trudc khi cdng nghé nano ra doi.

Vi nhiing 1y do d6, viéc nghién ctu phét trién mot cach hé thdng va toan
dién thé hé phu gia nhién liéu vi nhit mai, dya trén cong nghé nano, ding cho
dong co diesel nham giam tiéu thy nhién lidu va phét thai doc hai 1a cap thiét va
rat co y nghia khoa hoc va thuc tién.

Trén co so do, ¥ twong cua dé tai luan an 1a nghién cau ché tao hé phu
gia nhién liéu vi nhii thé hé méi cho nhién liéu diesel, dugc to hop tir hai loai hé
vi nhil nuéc trong dau ¢ cau tao hoan toan khac nhau. Hé phu gia nay dam
nhiém chitc nang tiét kiém nhién liéu va giam phét thai khi 6 nhiém theo hai co
ché khac nhau gdm co ché vi nd caa cac hat nhii twong nuéc trong dau va co ché
xUc tac cho qué trinh chay hoan toan nho céc hat nano oxide sat. Uu diém noi
bat cua hé phu gia la cac thanh phan déu cé kich ¢& & cip do nano mét nén thé
hién duoc day du cac dic tinh diac biét uu viét cua vat lieu nano. Nho thé, chi
can sir dung mot lwong phu gia rat nhé nhung c6 thé mang lai hiéu qua tiét kiem
nhién liéu va giam phét thai dang ké. Viéc st dung luong nhé phu gia con cé y

nghia dic biét quan trong vi né khong di nhiéu vé mat khéi luong dé cé thé lam
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anh huong téi cac tinh chat caa nhién lidu va dic biét khéng anh huéng téi sy an
toan trong van hanh dong co, an toan trong bao quan, van chuyén nhién liéu.
Nhitng nghién ctru co ban vé ban chat cia méi lién hé gitta thanh phan phu gia
va kich thudc hat vi nhii, kich thudc hat vi nhii va hiéu qua chay cuaa nhién liéu
pha phu gia s& gilp xay dung co s& khoa hoc cho viéc diéu chinh thanh phan
phu gia nham dat dugc hiéu qua cao nhat. Trong d6, van dé cét 18i trong nghién
ctru diéu ché phu gia vi nhil nudc trong dau 1a viéc nghién ciu tong hop va sir
dung chat HDBM c6 HLB thip, dao dong trong khoang tir 4 — 15, thuong la cac
chat HDBM khéng ion. Chat HPBM duoc sir dung c6 tac dung bién doi giao
dién cua cac mixen, giam stc ciang bé mat giao dién, giam d6 cong va tang do
linh déng cua cac mixen 1am cho c&c hat mixen c6 thé trao d6i, “nhap — tach”,
dan toi sy tai phan bd cac chat phan ung (chang han nhu trong phan tng phan
ung hinh thanh cac nano oxide kim loai). Viéc nghién ctu thu nghiém phu gia
trén thyc té s& gop phan lam tang kha ning @ng dung ctua hudng nghién ctu cua
dé tai luan an.

Do vay, muyc tiéu cua Luan &n “ Nghién ciru tong hep va khao sat hoat
tinh ciia hé phu gia vi nhii thé hé méi cho nhién li¢u diesel” 1a: Nghién ciu
tong hop hé phu gia nhién liéu vi nhii thé hé méi, trén co sd nuéc, chat hoat
dong bé mat ngudn gdc tu nhién va nano oxide kim loai, dung cho dong co

diesel.



CHUONG 1. TONG QUAN

1.1. Téng quan vé cac bién phap tiét kiém nhién liéu va giam phat thai déng

co diesel
1.1.1. Cdi tién déng co

Do c6 vu diém hiéu suat chuyén doi ning luong cao hon dong co xdng
va nhién liéu s dung ré hon xang, dong co diesel luén dugc wu tién stir dung
trong cac linh vuc giao théng van tai, cong nghiép nang va may moc nong
nghiép. Tuy nhién, khi thai tir dong co diesel ciing 1a mot trong nhirng nguyén
nhan chinh gay 6 nhiém moi truong. Chat 6 nhidm chinh phat ra tir dong co
diesel la cac hat bui min (Particulate Matter — PM), oxide nito (NOy), oxide luu
huynh (SOx), cac hydrocarbon chua chay hét (HC), carbon monoxit (CO), va
carbon dioxide (CO,) [1]. Cac qui dinh vé méi trudng ngay cang nghiém ngit
d6i vai khi thai dan dén nhitng nd luc nghién ctiu trong phaét trién dong co nham
giam phat thai cac chat 6 nhiém [2].

Cac giai phap cai tién thiét ké dong co dé kiém soat 6 nhiém moi truong
c6 thé ké dén nhur:

- Co6ng nghé luan hoi khi xa ERG (Exhaust Gas Recirculation): Thanh
phan khi thai cha yéu bao géom carbon dioxide, nitrogen,... va n c6
nhiét dung cao hon so vai khdng khi. Khi luan héi, thay thé mot luong
khi méi nap vao trong budng dét dong co, bao gom chii yéu la carbon
dioxide va hoi nudc. Nho vay, luong 6xi trong khdng khi nap vao
dong co giam xudng va 1am giam hé sé A/F (khéng khi/nhién liéu).
Viéc giam ty 18 A/F 1am giam dang ké cac thanh phan phat thai doc hai
trong khi thai dong co diesel. Thém vao d6, viéc dua cac thanh phan
khi thai c6 nhiét dung riéng cao két hop vai khong khi méi 1am giam
nhiét d6 ngon ltra chay trong budng dét. Nhu vay, viéc giam lugng 6-
Xy cung cap va giam nhiét do ngon lira chay trong budng dét gitp cho
viéc giam lugng NOX hinh thanh [3].

- C6ng nghé ting ap dong co (Turbocharger): Giup ting 4p suit phun

nhién liéu tai khoang 2.000 bar hoac cao hon gitp cho nhién liéu duoc
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phun thanh céc giot nhd hon do d6 cai thién qua trinh dt chay nho sir
dung tac dong cua dong khi xa [4].

- Hé théng cung cip nhién liéu Common Rail, trong d6 ap suat phun
duoc thuc hién cho méi voi phun mot cach riéng ré&, nhién liéu co ap
suit cao dugc chua trong dng chira (Rail) va duoc phan phdi theo yéu
cau dén ting voi phun) [5].

Song song Vai cac cdng nghé trén 1a céc giai phap céng nghé phéi hop
qua trinh phun nhién liéu véi két cau budng d6t nham dam bao cho qué trinh
hinh thanh hdn hop chéy tt nhat.

Bén canh do, cac bién phap xir Iy sau qua trinh d6t chay cling dugc dic
biét quan tdm chang han nhu hé thiét bi xtr Iy khi thai dang bay tai sinh lién tuc
(CRT - Continuously Regenerating Trap) [6] c6 thé loai dén 90% hat ran va loai
gan nhu hoan toan hydrocarbon va carbon monoxide. Hé thiét bi nay la su két
hop cua hé thiét bi xdc tac oxi hda va mot bd loc chat thai hat bang gém. Trong
do, modul xtc tac oxi hoéa co tac dung oxi hoa hoan toan CO, cac hydrocarbon
va mot phan chat thai hat thanh CO, va H,. Bo loc bang gém c6 tac dung loc cac
hat bui min (PM) ra khoi dong khi thai. Cong nghé trén c6 hiéu qua rat tot trong
viéc giam ham luong CO, hydrocarbon va hat rin trong khi thai nhung chua
giam duoc NO,. Viéc két hop ca 2 cong nghé CRT va SCR (Selective catalytic
reduction — x{c tac khtr chon loc, cho phép khir NO,) [6 - 8] s& tao ra hé thiét bi
xt ly khi thai c6 kha nang giam duogc ca CO, HC, mudi va NO..

Tuy nhién, cac cong nghé cai tién trén di kém véi gia thanh cao va chi
phU hop véi cac thiét ké dong co méi, kho can thiép vao cac dong co co thiét ké
cii dang van hanh. Vi vay, viéc phét trién cong nghé thich hop c6 thé &p dung
cho cac dong co hién cd la can thiét. Mot trong nhitng giai phap khéng can can
thiép vao “phan cimg” dong co 1a cai tién nhién liéu, nham kiém soét qua trinh
d6t chay theo huéng ting cong suat dong co, tiét kiém nhién liéu, giam phét
thai.



1.1.2. Cdi tién nhién ligu
C6 hai hudng chinh cai tién hiéu qua st dung nhién liéu bao gém sir
dung nhién liéu nhii twong va st dung nhién liéu chira phu gia tiét kiém nhién

liéu, giam phat thai.
1.1.2.1. Nhién liéu nhii tuvong diesel

Nhién liéu nhii twong diesel 14 nhii twong ciia nudc trong dau diesel. Nhil
tuong nay duoc cau tao boi mot pha lién tuc (pha dau) va mot pha phan tan (pha
nuéc). Hai pha nay Ia nhiing chat long khong tu tron 1an vaéi nhau. Nhién lidu
nhii twong c6 thé 13 nhii twong thuong (macroemulsion) hodc 1a vi nhil
(microemulsion). Su khac biét chu yéu gita hai dang nhii trong nay 1a tinh 6n
dinh nhii (vi nhii twong 13 cac hé bén nhiét dong, trong khi nhii twong thuong
khong bén dong hoc) va su phan b kich thudc hat (cac vi nhil twong duoc hinh
thanh mot cach ty nhién va c6 kich thudc giot nhil tir 10 ¢én 200 nm, trong khi
nhil trong thuong duoc hinh thanh bai mot qua trinh chia cat va kich thuéc giot
nhil tr 100 nm dén hon 1 pm). Hé vi nhil twong c¢6 tinh dang hudng vé mat
quang hoc va duoc on dinh vé mat nhiét dong hoc gidng mét dung dich long,
trong khi d6 hé nhii twong thuong d& b két tu va c6 kich thudc hat thay doi theo
thoi gian [9]. Ca hai dang déu sir dung chat hoat dong bé mat (HDBM) lam chat
tao nhil (hay con goi la chat nhii hoa) va c6 thé 1a hé lién tuc (dang nhil twong
thuan - dau trong nuéc (O/W) hodc dang nhii twong dao - nudc trong dau
(W/Q)) hoac ban lién tuc (con goi la da nhii twrong hay nhii twong phirc tap).

Nhién liéu nhii twong nudc trong dau vai pha lién tuc 12 dau dugc tng
dung trong ché tao hé nhii twong diesel (hoic kerosene hoic nhién liéu hdn hop
cta biodiesel) va nudc. Loai nhién liéu nay cé chua tir 5 — 30% khéi luong
nudc.

Nhién liéu vi nhil tuong W/O, duoc béo céo lan dau tién bai Gillberg va
Friberg, tir nam 1976 duoc st dung nhu 1a mot nhién ligu. Trong hé nhii twong
nudc trong dau, nuée dugc phan tan dang giot bén trong pha dau diesel nho sy
c6 mat cua cac chat HDBM. Cac tac dong tich cuc caa viéc st dung nhién liéu

nhil tuong thay cho cac nhién liéu truyén théng trong van dé phét thai chat 6
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nhi&m va hiéu qua chay caa nhién liéu da dugc bao co trong nhiéu tai liéu [10 -
15]. Mét trong nhitng hiéu @ng hap dan nhat dugc quan sat 1a hién tuong tan
swong thir cap khac thuong cua cac giot chit long khi dugc phun vao trong moi
truong nhiét o cao. Hai giai doan cia qué trinh tan swong thir cap cha yéu bao
gom phut (puffing), khi hoi nudc phut nhanh ra khoi bé mit giot ¢ dang cac hat
min, va vi ndé (micro - explosion) - khi cac giot dot nhién bi v tao thanh cac hat
nhoé hon va bdc hoi ngay (hinh 1.1). Nguyén nhan 1a do nudc, ¢6 nhiét do soi
thap hon nhiét do sdi cua diesel, s& hoa hoi trude. Khi cac giot nhil trong duoc
lam néng bai qua trinh ddi luu va buc Xa tir mdi trudng, cac giot nudc bén trong
duoc bao quanh bai diesel ¢ thé vuot qua diém sbi va tré nén siéu ndng. Néu
qua trinh ting nhiét tiép tuc, cac bong bong hoi nudc s& bat dau phét trién phia
bén trong giot nhil trong, din dén sy hoa hoi nhanh va sy nd caa cac giot diesel.
Cac giot min hon duogc tao thanh tir sy nd nay thuong duogc lan truyén trén mot
thé tich 16n hon, duoc tron vai khong khi tét hon, dan dén tang cuong hiéu qua

chay.

Nhign ligu \

nhi tuong “
—
@ ®

7

Ngon kra phun

Sau nguyén tu héa so cip Nguyén tir hoa thir cap

Hinh 1.1. Co ché vi né cia nhién liéu nhii twong nwéc trong dau

Hién twong vi nd nay bi anh huéng bai d6 bay hoi cua nhién liéu nén,
dang nhii tuong, ham luong nudce, kich thudc giot cua pha phén tan, vi tri cua
pha phéan tan va diéu kién bén ngoai chang han nhu ap suat va nhiét do. Qua
trinh phun nhién liéu va duong di cua nhién liéu nhii twong qua khe hep cua dau
phun dugc cho rang c6 anh hudng téi giot chat long phan tan trong nhién liéu.

Theo B.S. Bidita [10] vi nhii twong nudc trong dau diesel c6 thé diéu ché
mét cach truc tiép bang phuong phap nhii twong hoa ning luong cao, st dung
chat HDBM Triton X-100. Khoang nong d6 chat HDBM thay d6i tir 0,25% -
0,40% thé tich so véi diesel con ham lwgng nudce thay doi tir 0,50% - 0,90% thé
tich so vai diesel. Két qua nghién ciu cho thay, kich thudc giot vi nhil dugc tao
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thanh, dao dong trong khoang tir 17 - 400 nm tai cé4c ty 1é chit HPBM : nudc
khac nhau. Hé vi nhii bén trong 16 ngay. Hé vi nhil c¢6 hiéu qua giam phét thai
t6t nhat 13 hé chira chat HDBM v&i ndng d6 0,40% thé tich, nudc voi ndng do
0,9% thé tich.

Wenzel va cong su [11] d3 nghién ctru ché tao hé vi nhii bén, bao gom
nhién liéu, nudc, mot ancol va mot hdn hop chat HDBM nhiéu thanh phan,
trong d6 c6 mudi natri hoac amoni cua acid béo mach dai, acid béo tu do mach
dai chua bio hoa hoic hon hop cua acid béo tu do mach dai bao hoa va chua bio
hoa va chit HDBM khong ion, 13 san pham caa qua trinh ngung tu ethylene
oxide hoac ester hoa cua ethylene oxide va acid béo.

Abu-Zaid va cong su [12] da tién hanh nghién ciru anh huong cua sy nhi
hoéa nudc trong nhién liéu diesel dén hiéu suit dong co va nhiét do khi thai.
Thuc nghiém duoc tién hanh trén dong co diesel PETTER PHIW mét xilanh,
véi bo phan phun nhién liéu tryc tiép o dai tée d6 tha nghiém 1.200 - 3.300
vong/phut. Nhién liéu vai céc ti Ié thé tich khac nhau cua nuac/diesel, lan luot 13
0, 5, 10, 15 va 20, da duoc phun tryuc tiép vao dong co. Cac két qua da chi ra
rang viéc thém nuéc vao nhién lidu gitp ting cudng hiéu qua chay cho dong co
diesel, do d6 tang cudng hiéu suat dong co. Mdmen xoan, cdng suat va hiéu suat
nhiét ham tang khi ti 1 nuwdc trong hé nhién liéu nhil trong tang. Bong thoi, suat
tiéu hao nhién liéu va nhiét @6 khi thai giam khi ty 1é nudc trong nhién liéu nhit
tuong tang 1én. Hiéu suat nhiét khi phanh tang trung binh khoang 3,5% va suat
tiéu hao nhién liéu giam tdi da 15% trén toan dai toc d6 thir nghiém, khi str dung
nhién liéu nhii twong chira 20% nudc. PO giam cua suat tiéu hao nhién liéu duoc
tinh toan trén co sé lugng diesel sir dung, khdng bao gom lugng nudc trong
nhién liéu. Néu luong nhién liéu tiéu thu Ia tong luong diesel va nuéc trong
nhién liéu thi két qua suat tiéu hao nhién liéu tang theo chiéu ting ham lugng
nudc.

Trong nghién ctru cta Kannan va cong su [13], anh huong ciaa kha nang
chay cua nhién liéu nhii twong nudc trong diesel dén hiéu suat hdm, suat tiéu hao
nhién liéu, phat thai NO, va HC da duoc bao cdo. Thuc nghiém duoc tién hanh

trén dong co diesel bon ky mot xilanh vai bo phan phun nhién liéu truc tiép &
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tbc do 1.500 vong/pht, véi &p suat phun nhién liéu 1a 200 bar. Céc loai nhién
liéu diesel thuong mai va diesel nhii twong chira 10, 20% thé tich nuéc, duoc st
dung trong céc thi nghiém nay. Két qua cho thay, nhién liéu nhii trong c6 kha
nang cai tién hiéu suat nhiét hdm va suét tiéu hao nhién liéu cua dong co. Phat
thai NOy giam 10% va 25% khi ham lugng nudce twong ung la 10 va 20%. Phéat
thai HC cling c¢6 xu huéng giam khi tang ham Iuwgng nudc trong diesel nhil
tuong. Két qua tuong ty vé hiéu suat nhiét hdm, suét tiéu hao nhién liéu cua
nhién liéu nhil twong nudc trong dau diesel ciing duoc béo céo trong nghién cau
cua Jamil Ghojel va cong su [14].

Al-Sabagh va cong su [15] d nghién cttu ché tao nano nhii twong nudc
trong nhién liéu diesel vai sy c6 mit cua chat HDBM khéng ion, bang phuong
phap ning luong cao. Ba hé nhil twong duoc ché tao twong ung véi ba ham
luong nuéc khac nhau, lan luot 12 5, 10 va 14% (vé thé tich). Céc hat nano nhil
tuong duoc bén hda nhd mot hdn hop cua 20% sorbitan monooleate va 80%
polyethoxylated (20 EO) sorbitan trioleate. Kich thudc hat nhii, d6 bén nhii cua
nhién liéu va cac dac tinh phat thai ciia dong co, khi stir dung nhién liéu nano nhii
tuong, da duoc nghién cau chi tiét. Két qua cho thay, kich thudc giot nhii twong
thay doi tir 19,3 nm dén 39 nm tly thudc vao ham luong nudc va nong do chat
nhii hoéa. So véi st dung nhién liéu diesel thuong mai, nhién li¢u nano nhii
tuong diesel chdy tt hon, cho ndng d6 khi NOx thap hon, nong d6 CO, cao
hon, nhiét 6 khi thai va nhiét tri thap hon.

Hé nhién liéu c6 pha phan tan la cac alcol mach ngan ciing duoc cong bd
trong mot s6 nghién ciu. Tuy nhién, do nhuoc diém bay hoi nhanh, hé nhién
liéu kiéu nay duogc cho I1a khong hiéu qua bang cac hé nhién liéu nhii tuong nuéc
trong dau [16].

Glyxerin — mot nguyén liéu théng dung cho tong hop phu gia nhién liéu
- cling duoc sir dung 1a pha phan tan trong mét sé hé vi nhii twong [17]. So Véi
hé nhil twong nudc trong dau, kich thudc hat nhii twong 16n hon dang ké, khoang
trén 100 nm.

Nhién liéu diesel trén co s& dau thuc vat ciing duge quan tdm dang ké,

véi vai trd tiém nang trong viéc thay thé nhién liéu diesel, nho ¢ uu diém
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khong doc hai va co ngudn gdc tai tao. Tuy nhién, cac loai dau thuc vat khdng
thé str dung truc tiép dé thay thé duoc dau diesel vi d6 nhét cao, gay ra qué trinh
nguyén tir hoa nghéo trong cac dong co diesel, khi dugc phun truc tiép. Diéu
nay dan dén mot sb van dé cho dong co nhu tic kim phun va xilanh, déng thoi,
tich tu nhién liéu khéng chay trong céc-te, tao 16p boi tron day. Xuat phét tir do,
mot s& phuong phép khac nhau da duoc phét trién nham giam d6 nhét cia dau
thuc vat. Pang chi ¥ 1a nghién ctu tao ra hé nhién li¢u vi nhii twong cua dau
thue vat hodc hdn hop cua dau thuc vat va diesel voi nudc.

Tohren C.G. Kibbey va cong su di nghién ctiru tong hop hé nhién liéu vi
nhii nude trong dau thuc vat/diesel. Dau thuc vat st dung 1a dau co, dau hat cai
va dau vi tao. Chat HDBM oleylamine va chat ¢ong HDBM la ruou octanol,
duoc sir dung trong nghién ctu ndy, nham 6n dinh cac hat vi nhii. Két qua cho
thay trong truong hop luong nudc s dung 1a khong dang ké, su c6 mit cua
nhitng giot vi nhil it c6 tic dong dén do nhét cua nhién lidu nhil trong. PO nhét
cua pha lién tuc va nhién liéu thu dugc co6 su chénh 1énh 16n [18].

Noulkamol Arpornpong va cong su [19] da nghién cttu ché tao hé nhién
liéu vi nhil twong ethanol trong dau co/diesel (ti 1& 1:1 vé thé tich). Vi muc tiéu
tdi wu hoa chat HDBM trén co s¢ nhién liéu sinh hoc, anh huong cua cau trdc
chat HDBM khong ion (c6 chira nhom no, chua no va ethylene oxide) dén sy
phan b pha, d6 nhét va kich thudc giot vi nhii twong di duoc khao sat. Két qua
cho thay, trong s6 bon chat HDBM khong ion dugc khao sat, chait HDBM
methyl oleate (c6 chira nhom chwa no) c6 thé 1am giam dang ké do nhét va tao
ra kich thudc hat vi nhii ddng nhat, trong khi chi can st dung mét luong nho
chat HDBM, cho viéc phan tan ethanol trong dau. Két qua vé phan bé kich
thudc giot vi nhii cho thiy hé methyl oleate ¢ phan b6 kich thuéc hat nam trong
dai thap (kich thudc giot dudi 200 nm), vai kich thudc trung binh cua giot 1a
21,86 nm, trong khi ba hé con lai, kich thuéc giot chu yéu phan b & dai cao
hon, c& macro mét.

Qi va cong su [20] ciing d nghién ctu ché tao nhién liéu vi nhil tuong
c6 thanh phan gdm han hop dau hat cai/diesel, ethanol va chit HDBM. Két qua

thuc nghiém da chi ra @6 nhét va ti trong caa hé vi nhit twong dugc giam di va
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Xap xi cua diesel thuong mai, khi lugng ethanol thém vao vi nhii twong dat 30%
thé tich. Thoi gian bét chay cua vi nhil trong mudn hon so vai diesel va &p suét
dinh, tbc d6 tang 4p dinh cua xilanh va tbc d6 phong nhiét dinh cao hon so véi
diesel. Goc quay tuong Gng bi tré khi ting ham luwong ethanol. Thoi gian bat
chéy cua vi nhii twong hoi ngdn hon so véi diesel, khi chay thir nghiém & toc do
thap va hau nhu twong duong voi diesel, khi chay ¢ toc d6 cao. Diéu nay dugc
ly giai 1a do tri s xetan cua ethanol thap, dan dén thoi gian bat chay tré dai hon.
Ngoai ra, véi nhién liéu vi nhii trong, suét tiéu hao nhién liéu khi thing hoi cao
hon, trong khi hau hét twong duong véi sut tiéu hao dong co khi thang. Su
giam manh khoi thai dong co thu duoc khi thir nghiém & toc do cao. Phat thai
NOy ctia dong co st dung nhién lidu vi nhii twong ciing thdp hon mét chit so V4i
diesel.

Str dung cac chat phy gia nhu nano nhém [21], CeO, [22, 23], 6ng nano
carbon [24], dimethyl ete, diethyl ete [25].... cho tong hop cac hé vi nhil twong
cling dugc nghién cau trong thoi gian gan day. Hé nano nhil tuong nudc trong
dau chaa kim loai Al/H,O/diesel ciing dugc nghién ciu boi Rakhi N. Mehta va
cong su [21] v6i ham luong nudc trong hé 1a 1% thé tich va ham lwgng nhdm
thay d6i tir 0,1 — 1% khdi lugng. Két qua cho thdy hé nano nhil twong c6 chira
d6ng thoi 1% nudc va 0,1% Al 1a bén nhiét dong hoc, kich thudc hat nhii twong
dudi 2 nm. Khi ting ham lugng Al 18n 0,5% khéi lugng, hé nano nhil tuong thu

duoc kém bén, co kich thudc cac giot nhii khoang 100 nm.

1.1.2.2. Phy gia tiét kiém nhién liéu

Nhom phu gia tiét kiém nhién liéu tha nhat da dugc khao sat cho xang va
dau diesel, gom céac phu gia khdng chira kim loai, nhu cac hop chat chira 6xi -
alcohol, ester va ether; hop chit chira nito - mot sé amine, nitrile hozic hop chat
chtra nito, oxi - c4c nitrat, amid [26]. Nhém tha hai gdm céc phu gia chia hop
chat caa kim loai nhu ferrocene va hop chat chira Ce, Ca, Ba, Ni nhu
naphthenate, sulphate, carbonate [26]. Nghién ctu vé phu gia Ca, Ba, Fe, Ni
naphthenate cho thay Ca va Ba cd hiéu qua nhat trong viéc giam sy hinh thanh

muoi va tang cuong su oxi hda mudi [27]. Hé phu gia nano nham cai thién kha
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nang chay cua nhién liéu trén co s nano kim loai va/hoac nano oxide kim loai
la mét trong nhitng hé phu gia cé hiéu qua nhat hién nay. Cac phan tu cua hé
phu gia c6 kha nang xtc tic cho qua trinh oxi hda cic hydrocarbon c6 mat trong
nhién liéu, trong qua trinh dét chay nhién liéu. Nho vay, suét tiéu thu nhién liéu
sé giam di. Mat khac, cac hat nano khi c6 mat trong nhién liéu long tao ra mot
bé mat xuc tac ¢ kha ning cung cap oxi cho qua trinh d6t [28, 29].

Nano kim loai hoic nano oxide kim loai, hoic két hop ca 2 loai, khi
dugc thém vao nhién liéu 1am ting nhiét chay. Qua trinh dét chay (qua trinh oxi
hoa cac hydrocarbon) c6 thé xay ra nhanh hon, nho phan tng di thé trén bé mat
XUc tac ran (cta cac hat nano), so vai cac qua trinh oxi hda tuong ty trong cac
phan tng pha khi dong thé khong cé kim loai va cc hat oxide kim loai. Phan tir
kim loai hodc oxide kim loai c6 kich thudc nano phd hop 1am chét xdc tac
cho phan tng dét chay céac nhién liéu, co kha ning di qua bo loc nhién ligu va tu
d6t chay, hoic thiang hoa, hoic duoc tiéu thu, sao cho su phat thai dugc giam
thiéu hoac loai bo. Pé dat duoc diéu do, duong kinh cta hat nano phai nho hon
10 nm.

Ali Keskin va cong su [30] da nghién ctru str dung phuc cua kim loai Ni,
Pd véi N,N-dimethyl-N'-2-chlorobenzoylthiourea lam phu gia nhién liéu cho
dong co diesel, nham cai thién hiéu suat dong co va giam luong khi phét thai
Xay ra sau qua trinh dét chay. Hiéu qua cua viéc bd sung cac phuc bis- (N, N-
dimethyl-N'-2-chlorobenzoylthioureato) paladi (1), ki hiéu la PdL2, va bis- (N,
N-dimethyl-N'-2-chlorobenzoylthioureato) nicken (I1), ki hiéu la NiL2 vao nhién
liéu diesel nhu mot phu gia kim loai da dugc nghién cau. Cac phac PdL2 va
NiL2 dugc thém vao diesel vai ham lugng 50 va 100 ppm. Cac dac tinh ki thuat
cua tirng nhién liéu bao gdm ty trong, d6 nhét, nhiét tri, chi sb xetan, ham lugng
lwu huynh, diém chdp chay, diém chay va an mon tam dong da dugc danh gia va
cho thay viéc bo sung cac phu gia kim loai nay khong lam thay d6i hau hét cac
tinh chat caa nhién liéu diesel, ngoai trir dic tinh vé diém chay giam nhe va
nhiét do chdp chay ting nhe so Véi diesel ban dau. Céc thir nghiém danh gia
hiéu suat dong co va phat thai cua nhién liéu chira phu gia dugc tién hanh trén

dong co diesel bon ky mot xi lanh. Két qua cho thay, viéc bo sung cac phu gia
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phtrc kim loai PdL2 va NiL2 khéng c6 anh hudng déang ké ¢én mémen xoan va
cdng suat hdm cua dong co. Trong khi d6, phat thai CO, NOXx va khéi giam dang
ké. Suat tiéu thy nhién liéu nhin chung c¢6 xu huéng giam trung binh tir 1,29%
dén 3,28%, trén toan dai tbc do, giam tbi da 7,75% ¢ toc do 1.600 rpm dbi véi
nhién liéu diesel pha 100 ppm PL2.

Ngoai ra, Ali Keskin va cong su [31] cling nghién ctu anh hudng cua
phu gia trén co so Kim loai dén hiéu suat va khi thai ciia dong co diesel. Céc chat
phu gia trén co s& kim loai da duoc ché tao bang phan @ng tong hop cua acid
abietic vai MnO, hoac MgO. Céc phu gia nay duoc pha vao nhién liéu diesel véi
ty 1¢ 8 umol/lit va 16 pmol/lit. Céc tinh chat caa nhién liéu diesel sau khi pha
hai phu gia kim loai nhu d6 nhét, diém chép chay, diém swong va diém chay déu
duoc cai thién. Trong qua trinh thur nghiém dong co, cac nhién liéu dugc phun
truc tiép vao dong co diesel mot xilanh, & ché d6 chay toan tai. Két qua cho
thay, tinh trung binh trén toan dai téc do, viéc bo sung thém phu gia gilp giam
t6i da suat tiéu hao nhién liéu 4,16%, phét thai CO va muoi giam tuong Gng
16,35% va 29,82%, phat thai NOx ting va phat thai CO, thay d6i khong dang
ké.

Mic du cac phu gia d3 dugc khao sat it nhidu déu co tac dung ddi véi
viéc tang hiéu suét cho nhién liéu, yéu cau cai tién cac phu gia nhién liéu c6 hiéu
qua cao van ludn duoc dit ra [32]. Trong nhitng thap ki trudc, kha ning sir dung
nuéc va chat HPBM dé tao hé phu gia nhil twong nudc dau c6 tac dung giam
thai doc, giam tiéu thu nhién liéu va ting cong suit dong co di thu hat nhiéu
nghién ctu [33]. Mot sé nghién cau khao sat hé phu gia vi nhil, véi su t6 hop
gitta hat nano va nuéc, nham muc dich két hop va tang cudong duoc nhimg wu
diém cua ca 2 loai phu gia néu trén.

Shafii va cong su [34] di tong hop phu gia nhién liéu diesel ding cho
dong co bdn ky tir chat long tir, gdm céc hat nano Fe;0, trong nudc. Dung dich
tetra methyl ammoni hydroxide dugc ding lam chat HDBM bao quanh hat nano
tir tinh va tao ra luc day tinh dién giira cac hat trong méi trudng nuéc, 1am cho
chat long tir nay 6n dinh va khéng tach pha ngay ca trong tir truong manh. Két

qua cho thay hé phu gia nay 1am giam suat tiéu thu nhién liéu khoang 11%, giam
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phat thai NO, (nhung phat thai CO lai ting). Cac hat nano tir tinh c6 thé duoc
thu hdi tir khi thai, tranh thai ra méi trudng.

Y. Gan va cong su [35] di ché tao phu gia trén co s huyén phl nano
nhdm va micro nhdm trong n-decan va ethanol, nham ting cuong kha ning chay
cua nhién liéu. Két qua cho thay trong huyén phu chta hat nano, cac hat nano
nhdm chuyén dong hdn don, trong khi d6 cac hat micro nhém chuyén déng dang
d6i luu trong long chét long. Piéu d6 anh huong rd rét dén qua trinh chay cua
nhién liéu. Ngoai ra, anh huong cua ban chét hat, ndng d6 hat va loai chat long
mang, dén chat lugng hé nhii, kha niang dbt chay nhién liéu, ciing dugc cac tac
gia trén nghién ciru d6i vai phu gia chtra hat nano B va Fe [36, 37]. Khi nong do
cua hé nhil twong nano twong ddi 16n, ¢ giai doan nhién lidéu da chay hét, mot
phan hat nano két tu thanh cac tiéu phan c6 kich thudc 16n. Nhiing tiéu phan nay
d6i khi co thé bi d6t chay néu nhiét do chay cua chat long mang nhu n-decan
cung cap du nang luong (khac véi trudng hop chat 16ng mang 1 ethanol). Khéc
véi Al va B, mot sb tieu phan Fe két tu 16n n6 ngay sau khi dénh lira, ban cac tia
ltra ra xung quanh. Piéu nay duoc giai thich 1a do vai ¢ hat tang 1én khi két tu,
nhiét tao ra sau khi danh ltra, gay ra sy khdng 6n dinh trén bé mat, di lam vo
hat. P6i v6i ndng d6 cia nhil twong nano nho, cac hat nano s& chay hét cung
nhién liéu. Qu4 trinh chay déng thoi cua hat va nhién liéu xay ra la do hat duoc
dua ra khoi bé mat caa giot nhién liéu va dwa t6i ving ngon ltra. Co ché cua su
tach hat ra khoi giot nhién liéu khi c6 chat HDBM 1a do su pha v& giot nhién
licu khi c6 su chénh léch diém sdi gitta chat long mang va chat HDBM.

Tac gia Bidita va cong su [22] da nghién ctu anh huong cta phu gia
nhién liéu CeO, téi sy hinh thanh va céc tinh chat chay caa nhién liéu nhi tuong
nuéc trong dau. Trong nghién cau ndy, tac gia da s dung chat HDBM Triton X-
100 véi ti 168 0,25 - 0,4% thé tich va ham luong nudc 0,7% - 1%. Doi véi mau
chua phu gia nhién liéu CeO,, ham luong CeO, duogc duy tri khoang 80 ppm.
Cac mau déu duoc dong nhat hda bang phuong phap siéu am. Két qua thu duoc
cho thdy hé nhién liéu nhii tuong c6 pha phu gia Ce,O cho suat tiéu hao nhién
licu, dong khi thai va nhiét d6 khi thai thap hon mau diesel ban dau, trong khi lai

c6 hiéu sut nhiét cao hon khi tién hanh thir nghiém trén dong co cong suat 2,2
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KW, 2.600 vong/phit va van hanh ¢ 50% cong suat. Cac ham luong khi thai
CO,, NOx ciing thap hon so véi khi sir dung dau diesel. Dé dat duoc diéu nay,
tac gia giai thich, ngoai hiéu tng vi nd 1am ha nhiét do khi thai (tac 1a nhiét do
d6t chay da giam xudng), nhu da dé cap ¢ phan trén, con xuat hién vai trd caa
CeO, tich trir 6xi, hd tro qua trinh oxi héa hoan toan cac hydrocarbon thanh
CO..

CeO,+ Hydrocarbon=Cey0,+CO+H,0

o p'o t7 U et
—p s ‘°. ‘*:—?*,

Nude . / Dau NG so cap NG thir cip
=i = Chat HOBM
Phu gla nhién li¢u

Hinh 1.2. Co ché vi né cia nhién liéu nhii nwéc trong dau, chira kim loai
Két qua 13, mudi den cling nhu tiéu hao nhién liéu da duoc giam dang ké.

Co ché cia qua trinh nay dugc mo ta ¢ hinh 1.2,

1.2. Tong quan vé cac phwong phap diéu ché hé vi nhii twong néi chung

Cac nano nhil tuong 14 cac hé khdng can bang, niang lugng cung cap tur
bén ngoai la can thiét cho viéc diéu ché ching. C6 hai phuong phap dé diéu ché
phu gia vi nhil 1a phuong phap nhii héa ning luong thap (phuong phap ngung
tu) va phuong phap nhii héa ning luong cao (thuong sir dung may tron cat, may
dong hoa &p luc cao va/hoic siéu am cuong do cao, ...).

Phuong phap nhil héa ning luong thap khong &p dung dbi voi san xuat
cdng nghiép do yéu cau ham luong chat HDBM cao va qui trinh diéu ché phuc
tap [38]. Nang luong can thiét cho qua trinh nhii héa ning luong cao co thé
duogc cung cap boi su hd trg cua qua trinh rung co hoc, nhu quéa trinh khudy, tron
cat cao, dong hoa &p luc cao hodc siéu am cudng d6 cao. Hai phuong phap dong
hoa &p luc cao va siéu am cudng d6 cao da duoc chung minh 1a tét hon ca, Vi
nhil twvong thu dugc trong mo véi pha phan tan c6 kich thudc nho hon 100 nm
[39].
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Nguyén liéu cho qua trinh dong héa &p luc 12 hé nhii twong tho, véi kich
thuéc giot khoang 10pm, duoc diéu ché nhd may nghién keo rotor-stator. Nhil
tuong thd duoc diy vao mot budng va cudng buc & &p suit rat cao (trén 1.000
bar) thdng qua mot van hep (van dong héa) hoic chia thanh hai dong hoi di qua
cac vi kénh va sau d6 va cham véi nhau & toc do rat cao dé bi chia cat thanh cac
vi giot. Cong nghé dong hoa ap luc cao cd mot sé nhuge diém, nhu tiéu thu
nhiéu nang luong, vé sinh thiét bi kho khan, diéu kién 1am viéc phuc tap do van
hanh & &p suat rat cao, chi phi thiét bi cao [40].

Hién nay, céng nghé siéu am dang dwgc phat trién nhanh chéng, thay thé
cho cong nghé dong hoa ap luc cao [12, 39, 41]. Phuong phép sir dung song siéu
am cuong do cao duoc coi 1a phuong phap rat hiéu qua trong viéc ché tao hé
nhil twong. Soéng siéu am khi duoc chiéu vao hé chat long tao ra mot chu trinh
gidn no trong thoi gian rat ngan, 1am xuat hién cac vi tri nén va gian ké tiép nhau
rat nhanh, nhd thé ma céc hat nhii twong (hodc cac thanh phan phu gia khac)
duoc phan tan déu trong pha lién tuc. Uu diém caa cong nghé siéu &m so véi
cong nghé dong hda ap luc cao 1a dau tu thiét bi khéng cao, it yéu cau hd tro ky
thuat, dé dang vé sinh thiét bi. Ngoai ra, so v&i phuong phap doéng hda, khi su
dung phuong phap siéu am, kich thudc cua hat nhii nho hon va téc d6 tach pha
thap hon dan dén hiéu ung vi né manh mé hon, hiéu qua chay vi thé cao hon, téc
d6 tiéu thy nhién liéu thap hon, phat thai CO it hon [12].

1.3. Tong quan vé cac phwong phap ché tao hé phu gia nhién ligu trén co sé

nano oxide kim loai/kim loai

Cac phu gia nhién liéu trén co sé nano oxide kim loai/kim loai cd thé
duoc dua tryc tiép vao trong nhién liéu bang cach phan tan céc nano oxide kim
loai/kim loai trong sy c6 mat caa chit HDBM va sy hd tro cua khuay tir, khudy
siéu am, hodc nghién bi. Cac nano oxide kim loai/kim loai cd thé duoc tong hop
bang cac phuong phap hoa hoc hoic vat 1y khac nhau nhu sol-gel, thay nhiét,
nhiét phan, thay nhiét — vi song, ... R.W. Tock va cong su [28] da dua ra phuong

phap dua cac hat nano oxide kém, diéu ché bang phuong phap héa hoc, tir mudi

16



kém, vao cac nhién liéu khac nhau, nhu xang, kerosen, diesel, ethanol, biodiesel,

Cac phu gia nano oxide kim loai/kim loai ciing c6 thé duoc dua gian tiép
vao trong nhién liéu bang cach ché tao mot hé phan tan chtra cac nano oxide kim
loai/kim loai c6 kha ning twong thich t6t v&i nhién liéu. Do c6 dién tich bé mat
riéng Ion, ning luong bé mat cao nén cac hat nano trong hé co6 khuynh huéng
két tu va viéc sir dung chat HDBM la mot ki thuat quan trong thudng dung dé
tang cudng do bén cho hé phan tan. Tuy nhién, viéc sir dung chit HDBM can
dugc luu v voi nhitng tng dung & nhiét do cao. Nhitng chat HDBM co thé dé&
dang tao thanh dang huyén phu trong thanh phan nhién liéu, ngin ngira keo tu,
phat trién su twong thich giita cac hat nano va nhién liéu.

Hé phan tan c6 thé 1a dang huyén phl chtza hat nano [28] hodc dang nhii
nudc trong dau chira hat nano [42, 43]. Trong d6, phwong phéap tong hop st
dung hé nhil twong nudc trong dau c6 nhiéu wu thé hon ca do tranh dugc qua
trinh say kho, luu giit, van chuyén va khuéch tan hat nano nén giam duoc su két

ty ctia hat nano va tang d6 6n dinh cua hé.

) Dau
¢~ > Chit HPBM
(=Y

Hinh 1.3. Minh hea hat mixen dao trong hé nhii nwéc trong dau

Trong qua trinh tdng hop st dung hé vi nhii nuwdc trong dau, xay ra dong
thoi su hinh thanh va phén tan hat trong dung dich. Phan &ng hinh thanh cac
nano oxide kim loai dién ra ngay trong cac “15i nu6c” cia hat nhii. Céc 161 nudc
nay duoc bao vé boi 1op chat HDBM bén viing, tao ra cac giot nhii phan tan
trong dau (hinh 1.3). Do d6, qua trinh phat trién hat bi ngan can, c4c nano oxide
kim loai tao ra c6 kich thudc nho va khong bi két tu lai voi nhau. Phan tir cua
nhiéu chat HDBM khi ¢ trong cac dung méi khéng phan cuc tao ra cac hat

mixen dao, ¢ kha nang hoa tan nudc va cac dung moi phan cuc khac. Moi
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trrong nudc tan trong cac mixen nghich co cac dac tinh dac biét khac véi nudc
thuong nhu d6 nhdt, tinh 4i nucleophile va d6 phan cuc thap hon [44]. Céc vi
nhil nudc trong dau hay hat mixen nghich dugc dung nhu mét “binh phan tGng”
c& nano cho phan wng hinh thanh hat nano kim loai/oxide kim loai, gdm ca qua
trinh tao mam va phat trién tinh thé. Lop chat HPBM s& can tro su két tu cua
c4c hat vira tao thanh, tao ra su on dinh cia hé vé mat khong gian. Co ché vé su
hinh thanh hat nano trong vi nhii dugc trinh bay trong hinh 1.4 [45]. Theo do,
khi hai hé vi nhii v6i cadc mixen chtra cac chat phan ung duoc tron vao nhau,
chuyén dong Brown cua cac giot mixen dan téi su va dap giira cac hat va khi su
va cham di nang luong 1am cho 16p chat HDBM mé ra va cac mixen hop nhat.
Khi d6, lugng chit trong cac giot nhii dugc tron 13n (dimer - giot kép), phan tng
giira cac chat tham gia phan ng tao phan tir san pham xay ra va sau do6 giot kép
s& tach tro lai thanh 2 giot nhil (qua trinh “nhap - tich”) nhung thanh phan s&
bao gdom san pham phan ¢ng va céc chat phan tng du s& dugc phan b (d6i véi

san phim) va tai phan bé (déi véi céc chat phan img du).
; coalescence,
(i) @ 1 @ reaction, lcdlbpc‘lsloll ' .
P @ nucleation @
(1) — TN &
(i) . @ ___coalescence— ‘ " O

mowth
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Hinh 1.4. Céc giai doan hinh thanh hat nano C véi cac chat phan ving A va
B dwoc hoa tan trong 2 hat nhii, chat B du

Sy phét trién hat c6 thé 1a su hop nhat mam hat véi cac phan tir trong
giot nhii kép va/hodc su két tu cAc mam trong giot nhii kép. Cac khao sat ¢ nong
d6 chat phan ang nho cho thiy su két tu mam duoc gidi han do c& tinh thé
khong thé vuot qua kich thudc cua giot nhil ban dau, vi néu tinh thé dat téi
duong kinh cua giot nhii, cac nhém wa nudc cua phan tir chat HDBM bao quanh
giot s& hap phu vat ly trén bé mat hat va gitr chat trong giot nhii [45]. V&i nong
d6 I6n hon, hat phat trién c6 kich thudc 16n hon va khi trong luc du 16n s& 1am

hat lang xudng, hé nhii khong con on dinh.
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1.4. Phwong phap diéu ché chat HDPBM khong ion

1.4.1. Vai tro cia chdt HPBM khéng ion trong ché tao vi nhii nwéc trong dau
diesel

C6 thé thay rang hiéu qua tiét kiém nhién liéu, giam phat thai cac chit &
nhim méi trudng tir khi thai dong co va do bén cua nhién liéu nhii twong phu
thudc rat nhiéu vao kich thudc hat nhii. Bidu nay lai phu thudc gan nhu hoan
toan vao chuang loai, ciu tric cta chat HDBM. Ngoai tinh hiéu qua cao trong
viéc tao nhii, chdt HDBM duoc str dung nén c6 dic tinh d& chay va khong tao bd
hoéng, Ivu huynh va nito ty do [46]. Ngoai ra, chung khong dugc gay anh huong
khong tot dén céc tinh chat hoa - ly cuia nhién liéu. Luong chat HDBM thudng
duoc st dung v6i ham luong 0,5 - 5% vé thé tich trong nhién liéu [10]. Chat
HDPBM théng dung nhat dugc sir dung dé ché tao nhii twong nudc trong dau chu
yéu la cac chat HDBM khong ion nhu sorbitan monooleate [21, 47, 48] va hdn
hop polyethylene glycol sorbitan monooleate [12, 49-51]; hon hop polyethylene
glycol sorbitan monooleate (poly- sorbate 80) va sorbitol sesquioleate [52],
sorbitan monolaurate [53], polyoxyethylene nonylphenyl ether [54-56],
polysorbate 20 [57]; cac amine, amide (oleylamine, polyamine, ...) [17, 58-59],
chat HDBM cation nhu Tetradecyl trimethyl ammonium bromide, chat HDBM
anion nhu solgen 40 and noigen TDS-30 [60], gemini [48], ...

D3 c¢6 mot sd tac gia quan tdm nghién ciu anh huong cua chat HDBM
dén cac dac tinh nhién liéu vi nhii twong [21, 48]. Chang han, Nadeem va cac
ddng nghiép da nghién ctu sir dung nhién lidu nhil twong nudc trong dau diesel
véi chat HDBM thuong mai (sorbitan monooleate) va Gemini. Két qua cho thay,
véi ham lugng nudce 15% da lam giam 71% luong phét thai PM véi chat HDBM
gemini trong nhil twong dau diesel [48].

Chat HPBM sir dung cho hé nhii twong nudc trong dau can c6 HLB
thap, dao dong trong khoang tir 4 - 15. HLB la can bang giita hai tinh chat wa
nudc va ua béo ctia mot chit HDBM. Chat HDBM duoc st dung c6 tac dung

bién d6i giao dién cua cac mixen, giam sirc cang bé mat giao dién, giam do cong
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va tang d6 linh dong cta cac mixen lam cho cac hat mixen cd thé trao d6i dan
t6i su tai phan bd cac chat phan ung [61].

Theo ¢ong b cua Marchand va cong su [62], d6i vai phan tng tong hop
hat nano molypden sulfide bang phuwong phap axit hoa 18i nudc trong hat vi nhil
dao chtra tién chat AOT (Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinate) trong dung mdi n-
heptan, khi st dyng chit déng HDPBM  khéng  ion
polyoxyethylene(5)nonylphenylether (NP-5) vi mot nong do thip hon so Vi
chat HDBM anion sodium bis (2-ethylhexyl) sulfosuccinate sir dung theo
phuong phap thong thuong, cac hat mixen c6 kich thudc giam tir 25 nm con 21
nm va kich thudc hat nano MoS, thu dugc ¢6 kich thudc giam tir 8 nm con 4 nm
so vai khi khdng sir dung thém chat ¢ong HDBM.

Rakhi N. Mehta va cong su [21] d& nghién cu anh huong cua loai chat
HDPBM dén d6 bén va tinh chat nhiét dong cua nhién liéu nano nhii tvong nudc
trong diesel. Cac loai chat HDBM dugc st dung trong nghién ctu nay bao gém
chat HPBM khéng ion Triton X-100, Sorbitan monooleate (Span 80), chat
HDPBM mono-cation Tetradecyltrimethylammonium bromide (TTAB) va chat
HDBM di-cation gemini. K&t qua cho thy, gemini c6 kha ning tao nhii kém
nhat, hé nano nhil twong tao ra khong dong nhat, tach I6p sau khi pha ché. Trong
khi d6, Triton X-100, Span 80 va TTAB c6 kha ning tao nhii t5t hon, hé nhién
liéu nano nhii twong khong bi tach 16p sau pha ché. Tuy nhién, hé nhii tuong trén
co s& TTAB tao thanh dang dung dich sita mau trang sau 2 gio.

Schwab va cong su [59] da ché tao nhién liéu lai trén co sé vi nhil trong
tir dau thyc vat va dung dich ancol véi chat HPBM ion trialkyl amine. Thanh
phan co ban cia chat HDBM trialkyl amine bao gém mét trialkyl tan trong nuéc
c6 nhom alkyl Ia methyl, ethyl, propyl hoac butyl. Khi dugc sir dung mot minh,
trialkyl amine tao thanh hé chat HDBM khéng ion c6 kha nang giam baot do nhot
cua nhién liéu lai. Khi cdc amine phan ng vai acid béo mach dai la céac acid
monocarboxylic ¢6 chiéu dai mach carbon tir C9 - C22 va hdn hop cua ching,
san pham tao thanh la x& phong trialkyl amine c6 kha nang chiu nuéc tét hon
cac trialkyl amine. Cac hé nhién liéu vi nhii trong st dung cac chat HDBM

trialkyl amine c6 tinh bén nhiét dong. Tuy nhién, quan séat gian d6 pha cua hé
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nhién liéu vi nhii twong, c6 thé thay rang, lugng chat HDBM ion can thiét cho
ché tao hé vi nhil 13 twong ddi cao (tir 27 — 32% thé tich) so véi cac hé nhién liéu
vi nhil twong khac st dung chadt HDBM khong ion.

C6 thé noi, chat HDBM khong ion hién van 1 lya chon hang dau trong
cac nghién cau ché tao hé nhil twong nudce trong dau, véi vai tro ting cudng do
bén nhiét dong cua cac giot nhii twong nudc trong dau, ngin can qué trinh pha
v hat, két tu hat, sa lang hoic tach pha.

1.4.2. So lwgc vé chat HPBM khéng ion va ing dung cia ching

Chat HDBM khong ion 1a cac chat HDBM khi tan vao nudc khong bi
ion hdéa vi nhém wa nudc cua chung la mét la cac nhom chic khdng bi phan ly,
nhu ruou, phenol, ete, ester, hoac amide.

Cau tao chung caa chit HPBM khong ion gém 2 phan chinh, phan ua

béo va phan wa nuéc (hinh 1.5).

\/\/\/\O

Ua béo
Ua nwéc

Hinh 1.5. M6 ta cau tao chat HDBM

Trong thoi gian qua, thi phan cia chat HDPBM khong ion lién tuc ting va
dang chiém khoang 50% tong san lugng chat HDBM trén toan thé gidi (2018)
[63].

Chat HPBM khéng ion khong tao ra cac ion trong dung dich nuéc, do
d6 chung tuong thich véi cac loai chat HDBM khac va chung thuong 1a su lva
chon dau tién dé thém vao hdn hop phuc tap. Vi vay, ching c6 mat trong rat
nhiéu san pham thuong mai. Ching it nhay cam véi chat dién giai, dac biét Ia
cac cation hoa tri hai, so véi chit HDBM ion, va ¢ thé dugc sir dung véi do
man cao hoac nudc cang.

Mot s6 ung dung chinh caa chat HDBM khéng ion:

- Dung lam chat tay rira va san xuat my pham va san pham chiam séc ca

nhan nhu dau goi dau, sira tim, .v.v.;
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- Dung trong cong nghiép dét may, soi va cong nghiép san xuat d6 da va
16ng tha;

- Ung dung trong khai thac mé va tuyén ndi quiang nhu ting kha ning thu
hoi dau trong khai thac dau thd va lam thudc tuyén quing apatit, .v.v.;

- Ung dung trong san suat dugc pham véi vai tro 1a cac chét nhii hoa, dong
thé héa nham ting tinh tan, ting tinh hap thu, va tang sinh kha dung cua
thudc;

- San xuat thudc bao vé thuc vat va kiém soat sdu bénh, nhu 1am chét phan
tan, nhii hoa cac hoat chit va nudc, ting tinh thdm wdt cua hoat chat 1én
sau, .V.v.;

- Ung dung 1am chat Iam mét cho gia cong, cit got kim loai:

- Ché tao hé vi nhii twong nudc trong dau 1am phuy gia cho nhién liéu.
1.4.3. Cdc phwong phdp tong hop chat HPBM khéng ion

C6 rat nhiéu phuong phap tong hop chat HDBM khong ion. Tuy nhién,
mét cach tong quat, ching ta c6 thé phan loai cac phuong phap dua trén mot s6
phan mg dién hinh nhu: phan ung ester hda, phan tng trao doi ester hoa, phan

ung alkoxyl héa (ethoxyl hoa), phan trng amit hoa va phan tng ether hoa.

1.4.3.1. Chdt HPBM téng hop thdng qua phan #ng ester hda — trao doi ester
hoa

a. Chat HPBM dang ester acid béo va polyethylene glycol

Trong tat ca cac chat HDBM khong ion duoc nghién ciiu, san xuat va sir
dung, c4c din xuat cua polyoxyethylene 1a pho bién va chiém nhiéu nhat vé san
luong va dong vai trd quan trong nhat vé mat tng dung. Céc chit HDBM dang
nay co thé duoc biéu dién bang cong thic chung RX(CH,CH,0),H, trong d6, X
la O, N hoac mot nhém chirc ¢d chirc niang lién két gitra phan wa nudc va phan
Ky nude (nhu CO, CON, ...).

Phuong phép truyén thng dé diéu ché cac polyoxyethylene la str dung
phan ung ester hoa giira acid béo va polyoxyethylene véi ty 16 mol 2 :1 dé tao

diester. Trong phan ¢ng nay, cac xc tac kiém, acid, cd thé dugc sur dung. Nhiét
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d6 phu hop cho phan tng nay nam trong khoang tir 150 dén 250°C. Trong phan
tng ndy methyl ester cua acid béo cd thé duoc st dung nhu 1a chét dau thay thé
cho acid béo tu do théng qua phan ung trao doi ester véi su hién dién cua xuc
tac kiém.

Mot phuong phap khac thuong duoc st dung dé tong hop mono ester
cua polyethylene glycol la sir dung phan ng ester héa gitra acid béo va
polyethylene glycol c6 mot nhém OH ¢ cudi mach da duoc bao vé, khi d6 acid
broric thuong duoc lya chon va sir dung nhu 1a tic nhan bao vé cho nhém OH
trong trueong hop nay.

3 H(OCH,CH,),OH + B(OH); « [H(OCH,CH,),0]s:B + 3H,0

[H(OCH,CH,),0]:B + 3 RCO,H < [RCO(OCH,CH,),0]5B +3H,0

[RCO(OCH,CH,),0]3B + 3H,0 < RCO(OCH,CH,),OH + B(OH);

Cac phuong phap chinh dé tong hop polyoxyethylene la ethoxyl hda,
ester hoa va transester hoa, trong do :

- Phan tng ethoxyl hoa: Trong cong nghiép cac PEG mono ester duoc tong
hop théng qua phan tng ethoxyl hoa (hay con goi la phan tng ngung tu
gitra cac hop chat hitu co chira nguyén tir hydro linh dong nhu céc acid
béo, ancol, phenol, amine, amid véi ethylene oxide), véi sy ¢6 mat caa
xuc tac (NaOH, BF3, dit sét, ...)

- Phan ung ester hoa: Pay 1a phan tmg duoc sir dung pho bién nhat, PEG
ester duoc tao thanh tr phan (ng gitra acid béo va polyethylene glycol.
Trong phan &ng ndy, cac xuc tac kiém, acid, déng thé hay di thé déu co
thé duoc sir dung. Nhiét d6 phi hop cho phan tng nam trong khoang tur
150 dén 260°C. San pham cua phan (ng nay cd thé 1a mono hoic diester
[64]. Ham luong cua chlng trong san pham tly thudc vao ty 1é mol gitta
acid béo va polyoxyethylene ban dau. Thong thuong, vai ty 1& mol acid
béo : polyoxyethylene = 2 : 1 thi san pham thu duoc I diester. Bé tong
hop monoester, can thiét phai bao vé 1 trong 2 nhém OH cua
polyethylene glycol. Khi d6 acid broric thuong dugc lua chon va sur dung

nhu 1a tdc nhan bao vé cho nhém OH.
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- Phan tng transester héa: Climent va cong su [65] da nghién cttu mot cach
c6 hé théng cac phan ung transester hoa, trén co sé Cac XUc tac bazo
Lewis hoic Bronsted, ciing nhu nhitng diéu kién phan tng co ban dé dat

duoc hiéu suit téi wu nhat.

Xuc tac dugc nhom nghién cau cua Climent va sir dung trong phan tng
la hydrotalcite. Két qua nghién ctu da chi ra dugc kha niang chon loc cua céc
xUc tac di thé duoc khao sat nhu sau: Li—Y Al,O3 > KF/alumina > MgO > HTr >
HTc-Al/Li > HTc-Al/Mg > CeO, > XCs. Xuc tac KF/alumina c6 hoat tinh cao
nhung lai gay ra van dé vé méi truong khi sinh ra fluoride. Xuc tac MgO di kha
ning hoat dong cao hon nhung dd chon loc cling nhu d6 chuyén hoa déu khdng
bang HTc.

Té4c gia 3 mo ta chi tiét cac thi nghiém phan Gng transester hoa gita
PEG va ester cua acid béo - methyl oleate, véi ty 1€ mol 1 :1. Phan tmg dugc
thuc hién ¢ 493K, trong vong maot gio, dudi ap suat N,, sir dung cac xdc tac
bazo di thé.

R-COOCH; + HO(CH;CH;0)-CH,0H . R-COO(CH,CH;0),,-CH;0H +CH30H

FAMI PEG monoester

lR-COOCH;

R-COO(CH:CH;O)n'CH:OOCR + CH*.OH
diester

Pay 1a phan ung gom hai giai doan va dé han ché san pham diester can
cho du PEG. Ngoai ra dé tao chuyén dich can bang theo chiéu thuan can loai bo
methanol trong hdn hop san pham.

Phan ng transsester hoa ciing duoc nghién ctu trén d6i twong
triglycerol va fatty methyl ester [66, 67], st dung xuc tac MgO, ZnO, La,0s,
Ce0,, véi diéu kién nhiét ¢ phan tng 1a 220°C, ty 1& nguyén liéu 1a 1: 1, xGc
tac chiém 2,7% khéi luong nguyén liéu, thoi gian phan tng 6 gio. Trong sé cac
xuc tac duoc khao sat, La,05 co do chuyén héa tét nhat, dat 97%, do chon loc

monoester dat 28% va diester dat 61%.
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b. Cac ester cua sorbitan (Span) va dan xudt ethoxyl hda cua ching
(Tween)

Ester sorbitan (tén thuong mai 12 Span) 1a cac chit HPBM an toan déi
Vi co thé con nguoi, thudng dugc sir dung rong rii nhu mot phu gia thuc pham
trong qua trinh ché bién va san xuét thuyc pham (chat nhii hoa). Ester sorbitan
cling dugc biét dén véi vai trd 1a chat chat nhii hoa trong dugc pham va trong
mét s6 tng dung khac. C6 hai qui trinh thudong duoc &p dung dé san xuat ester
sorbitan d6 1a qui trinh san xuat moét giai doan va quy trinh san xuét hai giai
doan. D4i véi quy trinh san xuat mot giai doan, phan &ng ester hda truc tiép giira
sorbitol véi cac acid béo dugc thuc hién trong sy c6 mit cua cac chat xdc tac
acid hoac kiém [64]. D4i véi quy trinh san xuat hai gian doan, giai doan dau tién
la phan tmg tach nudc tir sorbitol dé tao thanh sorbitan. Giai doan 2 1a phan ung
ester hoa cua sorbitan véi acid béo, dugc xUc tac bai acid hoic kiém, nhu
H,SOy,, p-toluenesulfonic, KOH, NaOH, K,CO; [68].

Céac dan xuat ethoxyl hoa cua ester sorbitan (tén thuong mai 1a Tween)
duoc san xuat boi phan tng ciia ethoxyl hoa trén bat ky nhom hydroxyl con lai
cua Span.

c. Chat HDBM tir mono va polysacarit

Mot s6 chat HDBM da duge tong hop tir mono hoic oligosaccharides
dwa trén phan tng cta cac nhém hydroxyl. O day viéc gan mot nhom ky nudéc
mét cach chon loc vao mot trong cac nhém hydroxyl 1a rat khé khan. Tuy nhién,
mot s6 chit HDBM da dugc téng hop qua phan ung ester héa va phan ang trao
d6i ester hda, vi du ester acid béo cua dudng sacarozo véi cac acid béo [69-72].

Deshpande va cong su [73] da nghién ctru mo6 hinh hoéa dong hoc cia qua
trinh t6ng hop chiat HDBM thong qua phan tGng trao doi ester giita methyl ester

cua acid béo dau dura va duong sacarozo.

HO HO
HO HO
\n... w\OH \,,“_ WOH
oO—— Oo—
o (:) K2CO3 (o) =
RCO,CH3 + o WO OH >— o O o
. ., DMF, 100°C R . .
HO™ "OH HOY Ion
OH OH
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1.4.3.2. Chdt HPBM tong hop théng qua phdn ng alkoxyl hda (ethoxyl hda)

Ngay nay, trong cong nghiép cac polyoxyethylene mono ester va cac
chat HDBM khong ion khac cing dang (nhu amine béo ethoxyl hoa, ancol béo
ethoxyl hoa, ankyl phenol ethoxyl hoa,...) dugc san xuat theo mot quy trinh
chung théng qua phan tng ethoxyl hda, hay con goi la phan img ngung tu gita
cac hop chat hitu co chtra nguyén ta hydro linh dong nhu cac acid béo, ancol,
phenol, amine, amid véi ethylene oxide dé tao thanh ete, véi su ¢ mat caa xUc

tac.

A
RXH + nEO —— = RX(CH,CH,O)nH

Xc tac

XUc tac kiém, vi du NaOH, da duoc st dung cho phan tmg nay nhu
trong nghién ctu caa Schonfeld [74] va trong san xuit cong nghiép. Xuc tac
acid Lewis (BF5) ciling da dugc Fainermain [75] mo ta trong phan ung tong hop
chat HDBM khong ion.

Mot sb ¢ong trinh cng bd st dung xUc tac di thé, tir khodng vat dat sét
(Clay) cho phan ung hydroxyl ethyl hoa, nhu cong trinh cua Sallay va cong su
[76]. Chat xUc tac nay cd tinh chon loc cao d6i voi phan tng monohydroxy ethyl
hoa [77] (cac san pham phu duoc dihydroxy ethyl hda chi tao ra véi luong rat
nho).

POl N7 Datsét _  ROCH,CH,OH
0 A

Hana va cong su [78-79] da nghién ctru tong hop chat HDBM thong qua
phan tng ethoxyl hoa truc tiép cua methyl ester cua acid béo, trén xdc tac ran

gom oxide cua Al va Mg.
MgO-Al,O
ClHpCOCHy + N N\ /97728 . Hys CO(OCH,CH,)NOCH,
O A

San pham cua qué trinh ethoxyl hoa I1a hdn hop cua céac oligo (poly)
ethylene glycol. Do d6, cac tinh chat cua chat HDBM khong ion phu thudc vao
s6 nhom ethylene oxide duoc thém vao (s6 nhom EO trung binh dugc thém vao

phan tir), cac loai nguyén liéu ban dau va céc loai xUc tac sir dung.
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1.4.3.3. Tong hop chdt HPBM qua phan g amit hoa

Chat HPBM khéng ion dién hinh dugc diéu ché qua phan tng amide
hoa 14 cac alkanolamide va dan xuat ethoxyl hda caa chang.

Alkanolamide 1a nhitng san phdm ngung tu cua cac phan ung cua
alkanolamine bac 1 va bac 2 véi acid béo, methyl ester cua acid béo, hoac mét
triglyceride, vi du, dau dira. Cac thudc tinh thanh phan va chac ning cua
alkanolamide thay ddi dang ké, tly thudc vao céc chat phan tng duoc sir dung
va cac diéu kién phan tng. Ching duoc sir dung véi vai tro chat thim wét, chét
tao bot, chat 6n dinh bot, chat nhii hoa, chét ac ché an mon.

Alkanolamide cua acid béo dugc chia lam 4 nhém chinh: (1)
monoethanolamides (MEA), (2) diethanolamide (DEA), 3)
monoisopropanolamides (MIPA), va (4) PEG alkanolamide. M&i nhom cé cac
nhom chire dic trung, duoc thé hién trong céng thirc cau tao.

Kritchevsky 13 nguoi dau tién mé ta cac thi nghiém duoc dung dé tong
hop alkanolamide [80, 81]. C&c thi nghiém nay m0 ta cac phan Gtng ngung tu
cua acid béo, triglycerides, ester, amit, cac anhydrit, halogenua va vaéi mot
alkanolamine. Phan tng duoc thuc hién tai 100 - 300°C, ¢ &p suat khi quyén.

Khi alkanolamine phan tng vai acid béo, theo ty 1€ 1: 1 & 140 - 160°C,
N-alkylolamides duoc tao thanh:

RCOH + NH,CH,CH;OH —— RCONHCH,CH,OH +  H,0
Axit béo MEA monoethanolamide

RCO;H + NH(CH,CH,0H); — RCON(CH,CH,OH), + H,0

Axit béo DEA diethanolamide

Phan ttng nay la phan ting hai giai doan, véi su hinh thanh cta xa phong
alkanolamine, tiép theo I1a qua trinh mat nudc dé tao thanh alkanolamide. Pong
thoi, c6 mot lwong déng ké cac san pham phuy, |a cac ester amine va ester amide,
dugc tao thanh.

RCO,H + NH(CH,CH,0H), —— RCO,CH,CH,NHCH,CH,OH *+ H,O

Phan ung gitra dialkanolamine va acid béo, theo ty 1€ mol 2:1, cho san

pham chinh 1a cé4c alkanolamide, hdn hop san pham sau phan ung c6 kha ning

tan trong nuac.
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Mot cai tién quan trong da duoc thuc hién bai Meade [82], str dung mot
oxide kim loai kiém nhu mot chat xuc tac ¢ 100°C trong moi truong khéng khi,
& diéu kién giam &p so véi ap suét khi quyén.

Xic tac
R-CO,CH; + NH(CH,CH,OH), —— R-CON(CH,CH,0H), + CH;OH
100°C

Xuc tac : MeONa; CaO; ZnCl,

C4c thi nghiém trong diéu kién ém diu hon di duoc thuc hién béi Tesoro
[83], ngudi di tién hanh cac phan ung tai 55 - 75°C trong diéu kién hat chan
khong, véi &p suit 4 - 8 kPa.

Schurman [84] da duogc cap bang sang ché cho viéc tng dung thiét bi
phan tng mang mong trong qué trinh san xuat lién tuc dé téng hop
alkanolamide. Theo d6, qua trinh phan Gng xay ra véi toc do cao, voi thoi gian
tiép xdc ngan, va thuong ap dung dé san xuat cac alkanolamide c6 do tinh khiét
cao [85].

Phan tng cta methyl ester cuaa acid béo véi alkanolamines, theo ty 1€
mol 1:1, duge dung dé san xuat cac san pham alkanolamide c6 do tinh khiét cao
trong thuong mai. Khac véi alkanolamide diéu ché tir acid béo, san pham nay
chi chra mat lugng nho cac san pham phu hoic nguyén liéu ban dau khdng phan
ung. Trong qua trinh nay, c6 hai phan tng canh tranh la phan tng tao amide va
phan tng tao ester. P& nang cao hiéu suat cia qua trinh tao amide, 1én trén 90%,
viéc giam ap suat, giam nhiét do phan mg va tang nong do chat x(c tac I1a can
thiét [79]. Diéu kién phan tung duoc st dung dé san xuat alkanolamide, theo
phuong phap nay 1a 0,3 - 0,5% chat xdc tac, nhiét do 70 - 75°C, trong dicu kién
giam &p, 4 kPa hodc it hon.

Cac hop chat thu duoc tir phan (ng ciia mot acid béo hoic ester cua
chung v6i  mot  polyamine  (ethylenediamine,  diethylenetriamine,
trimethylenetetramine, v.v.) tao ra mot ho hop chat HDBM quan trong, di duoc
thuong mai hoa. Vi du, ethylenediamine phan tng véi acid béo, theo ty I¢ 1:1,

tao ra amidoamine:

AN
RCOZH + H2NCH2CH2NH2 E— RCONHCH2CH2NH2 + Hzo
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Diethylenetriamine phan tng vai acid béo hoac ester cia acid béo cling
tao ra mot amidoamine. Khi kéo dai thoi gian phan ung, bang cach dun ndng
trong diéu kién giam ap suat dé loai nuéc, imidazoline dugc tao ra [86].

RCO,H + HaNCH,CHoNHCH,CHRy 2 o RCONHCH,CH,NHCH,CH,R,

H,O
CH,CH,R;
A N—CH,
RCONHCH,CH,NHCH,CH,R; ———> R-C.
- H0 N-CH,

)
10 HoN HN
vy \
\ )
/s /
{ 3
N N N
,f/ | R ( R \
o o e
N N~ N—
Hydroxyethyl Aminoethyl Amidoethyl

Ngoai ra con mot sé6 chat HPBM khéng ion ¢ ciu tao dic biét ciing
dugc nghién ctu va phét trién gan day nhu cac chat HDBM khong ion cua
sulphonamide [88].

Amidoamine duoc tao ra trong phan tng gitra acid beéo (stearic, oleic,
palmitic, lauric, ...) hoac ester cua chung véi mot polyamine (ethylenediamine,
diethylenetriamine, trimethylenetetramine, v.v.). Ty 1& mol giita cac chat tham
gia phan tmg thuong la 1:1 [89, 90].

RCOOH + H,NCH,CH,NH, — RCONHCH,CH,NH, + H,0O

RCOOCHj; + H,NCH,CH;NH, — RCONHCH,CH;NH, + CH3;0H

RCOOH + H,NCH,CH,NHCH,CH,R’— RCONHCH,CH,NHCH,CH-
R’ + H,0

Phan &ng cd thé tién hanh theo phuong phap gia nhiét truyén théng hoic
dudi tac dong cua vi séng. Phuong phap gia nhiét thong thuong co thoi gian
phan (ng dai, hiéu suat thap. Phuong phéap chiéu xa vi séng c6 mot s6 wu diém
nhu thoi gian phan Gng ngan, hiéu suat cao, san pham cé chat luong tot, tuy
nhién phan tng doi hoi trang thiét bi phac tap, chuyén biét, kho trién khai trén

qui mo 1on.
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La san pham két hop giita hai phuong phap amit hoa va ethoxyl hoa,
nhoém chat HPBM khong ion trén co so ethoxyl hoa alkanolamide tir dau mé&
d6ng thuc vat 6 nhiéu tinh chat bé mat wu viét. Nhdm chét nay duogc téng hop
tir diu m& dong thuc vat qua 2 giai doan Ia:

- Amide hoa acid béo, methyl ester caa acid béo hoic dau m& dong thuc vat
dé tao thanh alkanolamide;

- Ethoxyl héa alkanolamide.

Giai doan amide hda xay ra phan tng ngung tu gitra alkanolamine bac 1,
bac 2 vai acid béo, alkyl ester cua acid béo, triglycerides ... & nhiét d6 cao (100 -
300°C). Céac thudc tinh thanh phan va chire ning cua san pham alkanolamide tao
ra trong giai doan nay thay d6i dang ké, tlly thuoc vao tac chat va diéu kién phan
ung [85]. Vi du:

- Khi alkanolamine phan tng véi acid béo, theo ty & 1: 1 & 140 - 160°C, N-
alkylolamide dugc tao thanh:

RCO,H * NH,CH,CH,OH ——> RCONHCH,CH,OH + H,O
Fatty acid MEA Fatty acid monoethanolamide

RCO,H + NH(CH,CH,OH), —— RCON(CH,CH,0H), + H,0

Fatty acid DEA Fatty acid diethanolamide
Phan ang nay 1a mot phan tng hai giai doan véi su hinh thanh ban dau
cia xa phong alkanolamine, tiép theo 1a qua trinh mat nudc dé tao thanh
alkanolamide. Bdng thoi, c6 mot luong dang ké céc san pham phu la céc ester
amine va ester amide duoc tao thanh bai cac phan tng phu. Trong san pham nay
(goi 14 alkanolamide loai 1) thuong c6 chira san pham phuy la amine ester va
amide ester.

- Phan ng cua alkanolamine va ester cta acid béo theo ty 1€ 2:1 tao ra san
pham alkanolamide loai 2 (hay con goi 1a Krichevsky). San pham c6 chira
khoang 60 - 70% alkanolamide. Néu amine 1a diethanolamine thi san
pham phuy thuong l1a morpholine va piperazin. Phan ung caa alkanolamine
va ester cia acid béo theo ty I¢ 1:1, duoc dung dé san xuat cac san pham
alkanolamide c6 d6 tinh khiét cao trong thuong mai - duoc goi Ia siéu

amide (superamide). Pay la alkanolamide loai 3 v&i ham lugng
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alkanolamide trong san pham chiém hon 90%. Khac voi alkanolamide
diéu ché tr acid béo, san pham alkanolamide loai 3 chi chira mot luong
nho cé&c san pham phu hodc nguyén liéu ban dau khdng phan tng.

- Phan &ng cua alkanolamine va triglycerides tao ra san pham alkanolamide
loai 4. San pham phu glyxerin c6 thé khong can tach ra khoi san pham.
San pham alkanolamide loai 4 chtra khoang 80 - 85% alkanolamide, 5 -
7% amine, vét xa phong va san pham phu. Loai alkanolamide nay thudng

duoc st dung 1am phu gia cho chat tay rira.

Phan &ng amide hoa c6 thé tién hanh trong su ¢6 hoic vang mat xuc tac.
XUc tac cho phan @ng amide héa c6 thé 1a mudi, oxide cua kim loai hoac
enzyme, vi du CH3ONa, CaO, ZnCl, ... So vaéi qua trinh khong xuc tac [91, 92],
cac qua trinh st dung xdc tac [93 - 99] duoc tién hanh & nhiét do thip hon va
trong thoi gian ngan hon. Tuy nhién, qué trinh doi hoi cong doan tach xc tac
khoi hdn hop san pham.,

1.4.4. Giai thigu phwong phdp qui hoach hoa thuc nghiém

Trong khudn kho Luédn &n, phuong phap bé mit dap tng RSM dugc tng
dung trong mot s6 khao sat diéu ché chat hoat dong bé mat. Phuong phap bé mit
dap tng (Response surface methodology: RSM) duoc phat trién tir nhitng nim
50 ctia thé ki trudc bai nha khoa hoc Box va dong su. Phuong phap bé mit dap
ung bao gém mot nhom céc ki thuat toan hoc va théng ké dua trén su phu hop
cua mo hinh thyc nghiém dé cac dit liéu thue nghi¢m thu dugc lién quan dén
thiét ké thi nghiém. Theo hudng muc tiéu ndy, cic ham da thic bac hai hay bac
nhat duoc sir dung dé mo ta hé nghién ctru d6 va khao sat cac diéu kién thuc
nghiém dé tim ra sy t6i wvu. Ung dung ki thuét t5i wvu RSM can trai qua cac budc
sau: (1) Lua chon cac bién doc 1ap anh hudng quan trong t&i hé nghién ciu
trong pham vi giéi han cua nghién ctru dé theo muc ti€éu va kinh nghiém cua
ngudi nghién ctru; (2) Thiét ké thi nghiém va tién hanh thuc hién céc thi nghiém
dé theo mot ma tran da vach ra trude do; (3) Xu ly vé mit théng ké toan hoc cac
dir li¢u thyc nghiém thu dugc thong qua sy tuong thich cua ham da thuc; (4)

Panh gia tinh twong thich cia mo hinh; (5) Xac minh tinh kha thi va tinh thiét
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yéu dé tién hanh chuyén huéng sang ranh gi6i t6i wu; (6) Tién hanh thi nghiém

dua trén két qua ti uu cho timg bién.

Trong khudén khd Luén an, md hinh thiét ké Box-Behnken (BBD) dua
trén RSM duoc ap dung. Cu thé thiét ké Box-Behnken l1am day cho mét khéi da
dién, xap xi mot hinh cau. N6 duoc ap dung cho 3 muc yéu t6 (chay 15 thi
nghiém), trong d6 c6 3 thi nghiém & tdm. BBD la su két hop gita thiét ké 2 nhan 6
2 cép vi thiét ké block chua day du (hinh 1.6).

Trong nghién ctu téi uu hoa cac diéu kién thuc nghiém cho qué trinh
phan tng hda hoc dé cap trong Luan 4n nay, cac diéu kién thi nghiém dugc tién
hanh theo phuong phép leo déc ung véi 3 yéu té khao sat goi 1a bién doc lap
(xi). Hiéu suat phan tmg duoc goi 1a bién phu thugc (ham sd Y, %).

Phuong trinh héi qui ¢6 dang:

§ =g + biXq + bpXp + bgXg + D3 (X X2 X3) + DuaXa ™+ 025X0" + DgaXs®

Voi:

X; - Bién sb ma héa cua bién thuc 1

X, - Bién s6 ma héa cua bién thuc 2

X3 - Bién s6 ma héa cua bién thuc 3

Y - Ham muc tiéu

bo, b1, b2, bs... - C4c hé s6 ctia phuong trinh hoi quy.

Dua vao cac thong sb trén, phan mém xu ly s& dua ra céc thong sb thi
nghiém can thuc hién voi cac yéu to bién thuc twong (ng. Tir cac két qua xac
dinh ham muc tiéu (¢ day 1a hiéu suat phan ang), nhap lai s6 liéu vao phan mém
tinh toan xac dinh hé sb twong quan cua phuong trinh héi qui, danh gia muc do

phu hop ciaa mé hinh khao sat.
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Factors

(b)
Hinh 1.6. Thiét ké Box-Behnken cho 3 yéu t6 - (a) dw6i dang hinh hoc va (b)
dwéi dang thiét ké

1.5. Tinh hinh nghién ciéru trong nwéc

Viét Nam dung trong top 10 nuéc 6 nhiém khong khi trén thé gigi (Theo
The Environmental Performance Index). Bén canh d6, mot nghién ctu vé hon
190 quéc gia cho thay Viét Nam dang thir 23 trong sé cac nén kinh té d& bi tén
thuong nhat doi véi bién d6i khi hau.

Viét Nam ciing dang dimg trude thach thic vé nguy co thiéu hut ning
lwgng trong vong mot thap Ky téi. Giai doan toi ¢d thé xuat hién sy mat can doi
gitta kha ning cung cap va nhu cau sir dung cac ngudn nang lugng noi dia, va
Viét Nam chuyén tir nuwéc xuat khau thanh nuéce nhap khau nang luong, mic do
phu thudc vao nang lwong nhap khau ngay mot ting. Theo théng ké so bo cua
Tong cuc Hai quan, nhap khau xang dau cac loai nim 2019 dat 9,8 triéu tan, tri
gia 5,95 ty USD, gié trung binh 607,7 USD/tan. Riéng thang 12/2019 nhap khau
952.468 tan xang dau, twong duong 561,85 triéu USD, gia trung binh 589,9
USD/tan, giam 4,7% vé lugng, giam 5,3% vé kim ngach va giam 0,6% vé gi& so

vé6i thang 11/2019, nhung so véi cling thang nam 2018 thi ting manh 36,3% vé
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luong, ting 46,4% vé kim ngach va ting 7.4% vé gia. Tuy nhién, nhap khau
xing dau céc loai trong quy 1/2020 giam ca vé lugng, kim ngach va gia so véi
cung ky nam 2019, véi muac giam twong ung 11,5%, 20,1% va 9,7%, dat 1,84
triéu tan, tri gia 980,13 triéu USD, gia trung binh 532,4 USD/tan [100], nguyén
nhan 13 do tac dong to 16n cua Pai dich COVID-19. Véi viéc phu héi tro lai coa
nén kinh té hau COVID, du b&o kha ning ting truong nhanh, manh vé luong,

kim ngach nhap khau ting nhanh, manh trong nira cudi nam 2020.
1.5.1. Nhién ligu nhii twong

Pung trudc nhitng thach thirc vé nguy co 6 nhidém do sir dung nhién liéu
diesel truyén thong, cac nha nghién ciru trong nude da tim cach cai tién qua trinh
chay cua nhién liéu diesel bang céch pha ché céc phu gia khac nhau vao nhién
liéu.

Niam 2011, Phan Minh Tan va cong su [101] da thuc hién dé tai cua So
Khoa hoc cdng nghé thanh phé HS Chi Minh vé nghién ctu ché tao nhién liéu
nhii twrong nudc trong diesel 0,05% S, véi ham lugng nudce trong khoang 15 -
20%, st dung cac chat tao nhii twong khac nhau, bao gobm mot s6 chat duoc
nhap khau va mot sb chat tu tong hop tir Polyethylene glycol va acid oleic, véi
cac chi so hydroxyl khac nhau. Két qua nghién ctu cho thay, nhil twong diesel
c6 thé ton trir dén 60 ngay. Kich thudc hat nhil twong d6i 16n, tir 2 - 4um va ting
dan theo thoi gian bao quan. Két qua thtr nghiém trén xe bus, xe cau Tadano va
véi xe container Renault c6 tai trong 22 tan, chay tuyén TP. H6 Chi Minh - Viing
Tau - TP. Ho Chi Minh, trén quing duong 270 km cho thay, dung nhién liéu nhil
tuong tiét kiém duoc trén dudi 10% chi phi nhién liéu, dong co may mat hon,
ham lugng CO, NO, va mugi trong khoi thai giam so vai khi sir dung DO thong
thuong. Tuy nhién, khi tinh hiéu qua kinh té, cac tac gia da khong tinh chi phi
nuéc khir khoang dé tron vao nhién liéu ma chi noi 13 “nuéc may rat ré”. Thuc
té, nuéc may khong thé dung 1am nhién liéu nhii twong duoc vi cac khoadng chét
trong d6 s& lam tic voi phun va dong cin trén cac bd phan tiép xic véi nhién
licu. Tuy nhién, véi cac két qua ban dau di thu dugce nhu vay, dy ciing 1a mot

huéng nghién ctu trién khai rat kha quan.
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P4 Huy Thanh va cong sy [102] da nghién citu ché tao hé nhién liéu vi
nhil trong cua ethanol trong diesel véi sy cd mit caa cac chat phu gia khac nhau
nhu cic chat HPBM (Oleyl-bis-2 hydroxyethylamine - HYAEA, acid oleic)
hoac cac chat trg tan (nhu isopropanol - IPA, ethyl acetate - EA, methyl ester
cua acid béo - FAME). Két qua cho thiy, d6 tan cua ethanol trong diesel ting 1én
khi c6 mat cac phu gia trong hé, trong d6, phu gia HYAEA I3 tét nhat, sau do
dén EA va FAME, con IPA la kém nhat. Ngoai ra, nghién cau vé d6 bén nhi
tuong ciing cho thdy HYAEA ¢6 kha ning nhii hoa cao nhat. Tuy nhién, HYAEA
c6 gia thanh cao, EA va FAME c6 gia ré hon nén c6 thé mang lai hiéu qua kinh
té cao hon. Két qua danh gia vé dac tinh ki thuat va hiéu qua chay caa nhién
liéu vi nhil trong cho thay, so véi diesel ban dau, nhién liéu vi nhii twong ¢ suat
tiéu hao nhién liéu ting khong dang k&, mémen xoan giam khdng nhiéu, ham
lugng CO, va NO, giam ¢ tat ca cac ché do tai, twong ung tir 2,1 — 26,85% Vva tir
4,3 — 29,9%. Tuy nhién, nhuoc diém cua viéc sir dung nhién liéu vi nhii tuong
ethanol/diesel 1a nhiét &6 chop chay giam manh tir 71 xubng khoang 30°C do su
c6 mat cia hop phan ethanol trong nhién liéu. Pay ciing 1a han ché cua loai
nhién liéu nay. Ngoai ra, nghién ctru nay ciing chua khao sat mot cach hé thdng
d6 on dinh caa nhién liéu, anh huéng cua nhién liéu dén céac chi tiét va van hanh
Cua phuong tién.

Ngoai ra, Nguyén Huynh Hung M¥ va cong su [103] da thuc hién dé tai
thuoc Dé &n phat trién Nhién liéu sinh hoc dén nam 2015, tam nhin 2025, nham
muc dich xay dung qui trinh cdng nghé san xuat nhién liéu nhii trong cua bio-
oil trong DO (hé nhii twrong bicontinuous) lam nguyén liéu cho cac may néng
nghiép véi ham luong bio-oil trong khoang tir 0-25% khdi luong. Trong dé, bio-
oil duoc téng hop tir qua trinh nhiét phan nhanh cac ngudn nguyén liéu sinh khoi
trong nudc nhu rom, trau, b mia va 16i ngd. Theo cach nay, hat nhii bio-oil
trong dau co kich thuéc khoang 300 nm dén 10 um va nhil tvong bén trong
khoang 7 ngay. Cac chat HDBM sir dung thudng ¢6 HLB trong khoang 8-10.

1.5.2. Phu gia tiét kiém nhién ligu

Khéng nim ngoai xu hudng thé gidi, viéc trién khai don bat ung dung

cac phu gia nano tiét kiém nhién liéu ¢ Viét Nam da duoc quan tdm thé hién qua
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mot s6 chuong trinh thir nghiém thuc té. Nam 2006, thong qua viéc phbi hop Véi
cac nha khoa hoc thugc Tap doan Phuong Chinh (PKUBOYA) - Pai hoc Bic
Kinh, Cong ty Phat trién ang dung ky nghé méi (SAV) di tién hanh chuong
trinh thir nghiém phu gia nhién liéu trén co sé nhii twong nudc trong dau, voi
kich thudc hat nwde phan tan trong diesel ¢& vai nano mét, trén dong co trong
phong thi nghiém va trén mot sb xe thuc dia cua Tap doan Cong nghiép Than-
Khoéng san Viét Nam va Tong cong ty Cong nghiép Xi mang Viét Nam. Két
qua budc dau cho thay phu gia nano gilp tiét kiém binh quan 5% nhién liéu
diesel, giam khoi thai doc hai, dong co chay khoe hon, ém hon, thiét bi hoat
dong on dinh, khi tién hanh bao dudng khong thay c6 hién tuong khac thuong
nao trén dong co va cac chi tiét tiép xdc vai nhién liéu. Mt khac, viéc pha ché
phu gia véi nhién liéu don gian dé dang va khong phat sinh thém nhiéu chi phi.
Pay la loai phu gia tién tién, c6 tac dung ting cudng qué trinh chay sach cua
nhién liéu thong qua co ché vat Iy - vi nd cua cac hat vi nhii twong nudc trong
dau c6 kich thuéc c& nano mét [104].

Hiéu qua cua loai phu gia tiét kiém nhién liéu diesel chta cac hat nano
oxide kim loai ciing thu hat sy quan tdm cua cac nha khoa hoc trong nuéc.

Tran Thi Nhu Mai va cong sy da tong hop hat nano CeO, tng dung lam
phu gia cho nhién liéu diesel [105]. Nhom tac gia trén da tao ra dugc hat nano
CeO, kich thudc 5 nm biang phuong phap thiy phan mudi cerium oleate trong
moi trudng PVA. Két qua thir nghiém nhién liéu pha hat nano CeO, trén dong co
trong phong thi nghiém cho thay cac chi tiéu vé CO, HC va do khéi va mic tiéu
hao nhién liéu déu giam. Piéu nay cho thay kha ning oxi héa ctia nano CeO, c6
hiéu qua cao trong viéc xuc tién cho quéa trinh oxi hda hoan toan nhién liéu. Tuy
nhién ham lugng phét thai NO, tang do hiéu qua chay tang.

Cu Huy Thanh [106] d3 nghién ctu tong hop hat nano CeO,, bang
phuong thiy phan mudi Ce(NO;); 1am phu gia cho nhién lidu diesel dé giam tiéu
hao nhién liéu va thanh phan phat thai caa dong co. Chat HPBM BP (ho hop
chat carboxyl hda) cho thdy kha nang phan tan hiéu qua hat nano CeO,trong dau
diesel. V&i phu gia nano diéu ché dugc, suat tiéu hao nhién liéu giam toi 7%,
NOy giam t6i 22,26%, HC giam téi 34,61%, CO giam téi 28%, CO, giam toi
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5,5%, @6 khoi giam tai 25%. Thir nghiém cho nhién liéu diesel chay xe tang cho
thay véi hé vi nhii chira 15 ppm hat CeO, ¢& 5 nm, suét tiéu thu nhién liéu giam
14% ma khong 1am giam cac dic tinh van hanh cua thiét bi.

T nam 2013 dén nam 2020, nhom tac gia Vi Thi Thu Ha va cong su da
tap trung nghién cau phat trién mot sé phu gia tiét kiém nhién liéu, giam phét
thai, trong d6 ndi bat 1a cac nhiém vu khoa hoc cong nghé sau:

- Nhiém vu khoa hoc cong nghé cip Bo Cong thuong “Nghién ctru ché
tao t6 hop phu gia nano cho xing nham tiét kiém nhién liéu xang va giam phét
thai 6 nhiém” [107], phu gia diéu ché duoc sau khi pha vao xang: tri s6 octan
tang 0,43%, lugng nhién lidu tiét kiém so véi khi chua pha ché 1a 2,07%, giam
24,43% ham luong hydrocarbon va 13,99% carbon monoxide trong khoi thai.
D3 chimg minh xang pha phu gia nano oxide sit va nano oxide kém dam bao
cac chi tiéu chat luong theo TCVN 6776 va nhién liéu pha phu gia khdng gay
anh huong d6i véi cac chi tiét tiép xic vai nhién liéu trong dong co. Dac biét,
nhiém vy di tham do thtr nghiém tng dung hé phu gia nano oxide sit cho nhién
lidu diesel va thu duoc két qua 1a lugng nhién liu tiét kiém so voi khi chua pha
ché 1a 6,09%, ham luong hydrocarbon, carbon monoxide va muoi trong khoi
thai giam tuwong ung la 8,8%, 9,94% va 20,42%.

- Pé tai Doc 1ap cap Nha nudc “Nghién ciru ¢dng nghé ché tao phu gia
nhién liéu vi nhil thé hé méi dung cho dong co diesel” nim 2018 [108].

1.5.3. Chdat HDBM

Viéc nghién ciru tong hop va tng dung cac chit HDBM khac nhau ciing
duogc thu hat sy quan tdm cua cac nha nghién ctu trong nuéc.

Ng6 Thi Thuan va cong su di nghién ciru tong hop chat nhii héa trén co
s& monoglyceride tir dau hat cao su [109], chit HDBM khong ion tir dau trau
[110] hoic trén co so dau thue vat [111].

Nguyén Ba Xudn va cong su di tién hanh tong hop chit HDBM
monoester trén co sd sacarozo (tir duong mia) va ester cua acid béo (tir ngudn
dau m& dong thuc vat) va chat HDBM cocomonoglyxerit sunfat natri trén co s

glyxerin va dau dura [112].
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Nguyén Hoai Van va dong nghiép [113] da nghién ctu ché tao thanh
cong chat HDBM Gemini dang anion tir acid oleic (Lauryl 9,10-dihydroxy
octadecanoat) va tng dung chiing trong tuyén ndi quing Apatit Lao Cai.

Trong linh vuc khoan, khai thac dau khi, Phan Van Minh va dong nghiép
[114] d3 nghién ctu phdi tron hai chat HDBM ua nudce va ua dau, nhap ngoai,
nham tao ra hé nhii hoa thich hop, giup ting cudng do bén cua nhii twong acid
trong dau, c6 kha ning lam viéc trong diéu kién nhiét ¢ cao & via ving 1an can
day giéng.

Vii An va cong sy di nghién ctu tong hop chat HPBM oleyl
diethanolamide (ODE) tir methyl ester ciia dau bong dé t6 hop vai cac hoat chat
khac, bao gdém natrimetasilicat (SMS), natri lauryl ete sunfat (SLES), coco
dimethyl betain (betain), alkylbenzen sulfonat mach thang (LABS), tng dung dé
xa ly min khoan thai trong hoat dong tim kiém tham do, khai thac dau khi &
Viét Nam [115].

1.6. Noi dung chinh caa Luan an

Qua cac thdng tin tong quan da trinh bay ¢ muyc trén c6 thé rdt ra mot sé
nhan xét sau day:
- Hién nay, sy phét trién manh mé cuia cong nghé nano gép phan vao viéc
thuc day sy phat trién cua nhiéu nganh khoa hoc c6 lién quan, dic biét 1a phu gia
nhién liéu. Cong nghé ché tao phu gia ciing duoc cai thién dang ké khi tng dung
cdng nghé nano. Cac phu gia nhién li¢u trén co sé cong nghé nano dem lai hiéu
qua cao vé mat ky thuat va kinh té. Mot luong nho phu gia nano di c6 thé dem
lai hiéu qua tiét kiém nhién liéu va giam phat thai rat dang ké. Viéc tng dung
cdng nghé nano trong ché tao phu gia hia hen kha nang giai quyét duoc nhiéu
van dé con ton tai tir truge khi cdng nghé nano ra doi.
- Nhién liéu diesel nhii trong va phuy gia tiét kiém nhién liéu va giam phat
thai 1a nhirng bién phap hiéu qua nham nang cao hiéu qua chay trong dong co
diesel dan dén tiét kiém nhién liéu va giam phéat thai khi doc hai:
- Nhién liéu diesel nhii twong 1a nhién liéu trong d6 nudc phan tan dudi

dang cac hat nhii ¢6 kich thuéc c& tir micro mét dén nano mét;

38



- Phu gia tiét kiém nhién li¢u cho diesel thuong la bao gém phu gia tao nhii
tuong nudc trong dau va phu gia tiét kiém nhién liéu trén c6 s& cac nano oxide
kim loai;

- Chat HDBM dung trong pha ché nhién liéu nhil twong hoac phu gia vi nhii
thuong 1a cac chit HDBM khéng ion nhu hop chét ethoxyl hda alkanolamide tir
dau m& dong thuc vat va chat HPBM trén co sd dan xuat cua amidoamine tir
dau m& dong thuc vat va polyamine. O Viét Nam, c6 mot s nhém tac gia
nghién ctu tong hop chit HDBM cho qué trinh tao nhil néi chung. Tuy nhién,
chua c¢6 cong trinh nao nghién ctu tong hop ho chit HDBM trén co sé ethoxyl
hoa alkanolamide tir dau m& dong thuc vat va chat HDBM trén co so dan xuat
cua amidoamine tir dau m& dong thuc vat va polyamine, nham &ng dung trong
ché tao vi nhii twong nudc trong dau véi kich thudc hat nhil vai nm, c¢6 do on
dinh cao.

- D3 c6 nhiéu cong trinh nghién ctu diéu ché va ang dung tht nghiém
nhién li¢u diesel nhii twrong. Tuy nhién, chua c6 cong trinh nao nghién ciru mot
cach hé thong va toan dién tir khau diéu ché chat HDBM dap tng yéu cau ché
tao hé vi nhii, diéu ché phu gia, pha ché phu gia vao nhién liéu d¢én khau danh
gia tac dong cua nhién liéu pha phu gia dén tinh an toan trong van hanh, trong
bao quan, van chuyén, danh gia tinh hiéu qua tiét kiém nhién liéu va giam phat
thai. Nhin chung, mdi céng trinh nghién ctu chi chd trong dén mot khia canh
ctia van dé trong khi dé co thé dua duoc mét loai phu gia vao tng dung rong réi,
phai quan tam toi moi khia canh, vé kinh té, ki thuat, méi truong, an toan chay
no. Pac biét, hau nhu khong c6 cong trinh ndo nghién ctru vé anh huéng caa phu
gia hay n6i mot cach tryc tiép 1a caa chat HDBM dén ham luong nhua trong
nhién liéu, anh huéng cua chat hoat dong dén an toan van hanh cua dong co
(viéc tao nhua c6 thé din dén hién tuong lam tic voi phun, bau loc,....). Hon
nita, phan 16n cac cong trinh déu st dung mot lwong 16n phu gia dé pha tron véi
diesel (c6 khi 1én dén gan 1% khdi lugng);

- C6 nhiéu cong trinh nghién ctu vé phu gia tiét kiém nhién liéu trén co s
nano oxide kim loai cho nhién liéu xing. Tuy nhién, co rat it cdng trinh nghién

ciru mot cach hé théng va bai ban phu gia tiét kiém nhién liéu diesel trén co s&
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nano oxide kim loai trong khi nhu cau tiét kiém nhién liéu diesel va giam phét

thai tir dong co diesel rat cap bach.

Vi vy, viéc nghién ctu phat trién phu gia nhién liéu vi nhii thé hé méi
dung cho dong co diesel nham giam tiéu thu nhién liéu va phat thai doc hai, mot
cach hé théng va toan dién, 1a cap thiét va rat co y nghia khoa hoc va thyc tién.

Pé dat dwoc muc tiéu caa Luan an, NCS tién hanh thuc hién cac noi
dung sau:

- Nghién ctru diéu ché chat/hé HDBM dat chit lwong 1am nguyén liéu ché
tao phu gia vi nhij;

- Nghién ctu diéu ché phu gia nhién liéu vi nhii thé hé méi dung cho dong
co diesel;

- Nghién ctru danh gia cac tinh chat cua phu gia va nhién liéu pha phu gia:

- Nghién cru thir nghiém phu gia vi nhii thé hé méi trén bang thir phong thi
nghiém va hién truong;

- Tim hiéu va dé xuat co ché caa phu gia vi nhil thé hé méi;
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CHUONG 2.THUC NGHIEM

2.1. Hoa chit, dung cu va thiét bj

Nguyén vt liéu, hoa chit st dung trong Luén an c6 ngudn gdc tir Sigma
Aldrich, Merck, Trung Qudc, Viét Nam,.. duoc trinh bay trong bang 2.1. Céc
hoéa chit dugc sir dung ma khong can phai xt Iy thém.

Bang 2.1. Danh muc nguyén vat liéu, héa chat sir dung trong Luan an

HOA CHAT
STT Héa chat Ham lwong Nha cung cap

1 Diethanolamine > 98 % Merck

2 Acid lauric > 98% Trung Quéc
3 Dau dura > 98 % Viét Nam
4 H,SO. > 98 % Trung Qudc
5 NaOH > 99%, Trung Quéc
6 Ethyl acetate Tinh khiét phan tich Trung Quéc
7 Bromophenol blue Tinh khiét phan tich Trung Qudc
8 HCI AN Merck

9 Nudéc deion Tinh khiét Viét Nam
10 Ethylene oxide >99 % Merck
11 KOH >99% Merck
12 Ethanol >99.5% Trung Quéc
13 Diethyl ete >99,5% Trung Quéc
14 |sopropanol >99,5% Trung Quéc
15 Span 80 >90 % Singapore
16 Acid Oleic >98% Trung Qudc
17 NH, 28% Trung Quéc
18 n-butanol 99% Trung Quéc
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19 Methanol >99% Trung Quéc
20 Ethylene diamine >98% Merck
Chi s6 acid: 178
mgKOH/g, Ham
21 Acid béo dau co (PFAD) firgng can co hoC: Viét Nam
0,01 % Kl
Ham lugng nudc:
0,2 % ki
Chi s6 acid: 1,3
mgKOH/g, Ham
22 M& bo lugng can co hoc: Viét Nam
0,03 % kI
Ham lugng nudc:
0,2 % ki
23 Acid béo dau tall Acid oleic > 85% Trung Quéc
24 Ethyl acetate > 98% Trung Quéc
- Polyethylene glycol 400 (PEG - 98% Merck
400)
26 NaCl >98% Merck
27 MgO > 98% Viét Nam
28 Hydrotalcite da xir ly nhiét > 98% Viét Nam
29 FeCl;.6H,0 >97% Merck
30 Dung dich NH; 28% > 28% Merck
31 Triton X >99% Merck
32 Hexanol >99% Merck
Dau tall, chi s6 acid t6i thieu | chi s6 acid t6i thicu
33 | 140 mgKOH/g, do am tdida | 140 mgKOH/g, do Trung Qudc

0,5%

am tbi da 0,5%
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34 | n-butanol, ham luong > 99,5% >99,5% Merck

Hon hop céc hydrocarbon _
35 - Viét Nam

phél’l dOE_ln DO, tir C14-Cys

DUNG CU VA THIET BI
STT Tén Pic tinh Xuit xir
1 | Céc thuy tinh 250 — 10.000 ml - Puc
2 Phéu thay tinh - birc
3 | Binhcau 3 c6 250 ml, 500 ml - Duc
4 Sinh han - buc
5 Bép khuay tir, c6 gia nhiét - Puc
Bom chan khéng vong nudc 2
6 ) - buc
cap

7 Nhiét ké 200°C - Duc
9 Autoclave Thé tich 500 ml Puc
10 Tu say chan khong - Puc
11 Hé Chemglass 10 - buc
12 Bom chan khong - buc
13 Phéu chiét - Duc
14 May khuay can - Y
15 Can ki thuat Sais6 0,19 Y
16 Can phan tich Sai $6 0,001 g Y

L L Cong suat toi da 750
17 | Thiét bi siéu am dau do 750W W My

_, . Tan s6 hoat dong 20

Hé thiét bi siéu am dau do o,

18 kHz, cbng suat toi da My
ISP-3000
3.000W

43




2.2. Phwong phap tong hop chat hoat dong bé mat sir dung trong phu gia vi

nhii

C6 thé tom tét cac budc thuc nghiém ¢ phan 2.2 bang so d6 trinh bay ¢
hinh 2.1.

Diethanolamide

e axitbéo dau dira Diethanolamide
Diethanolamine thoxylhéa axitbéo dau dira
i g ¥ ethoxylhoa
o da tinh ché
Axitbéo ciia ddu tall Hydroxysthyl —
+ mmchnlt Imldazol € cua
N-{2-Hydroxyethyl) axitbéo dau tall
sthyiehedamne ad tinh ché

Methyl ester ddu dira
+ PEG 400 diester
PEG400 thé

Hinh 2.1. Cac qui trinh/cong doan can khao sat trong nghién ciu diéu ché
chat HDPBM
2.2.1. Phwong phdp tong hep chdt HPBM khéng ion trén co sé ethoxyl hoa

alkanolamide tir ddu mé déng thuc vt

2.2.1.1. Tong hop alkanolamide

Alkanolamide duoc diéu ché boi phan Gng amide hoa gita

diethanolamine va methyl ester cua dau thuc vat, theo phwong trinh phan @ng:
RCOOCH; + NH(CH,CH,0H), — CH;OH + RCON(CH,CH,0H),

Mot vi du cu thé vé phuong phéap diéu ché alkanolamide duoc trinh bay & so
d6 khdi trén hinh 2.2:

141 g methyl ester dau dira va 85,5 g diethanolamine (DEA) duoc dua
vao binh cau 3 cé ¢ trang bi nhiét ké, khudy tir, sinh han, binh ngung tu va bom
chan khéng (tao ap suat khoang 200 mmHg). Khuay va gia nhiét hdn hop 1én
154°C va giir & nhiét 6 nay trong thoi gian 6 gio. Sau do, chuyén hdn hop sang
phéu chiét va dé lang trong 2 gio. Hon hop sau phan ung tach thanh 2 phan 1ép.
Phan 16p trén nhat mau, chia phan 16n 1a ester du. Phan 16p dudi dam mau,
chtra phan 16n 1a san pham. T4ch riéng 2 phan I16p va rira phan 16p dudi bang
ethyl acetate lanh (0 - 5°C) 2 - 3 1an, mdi lan 200 ml (dén khi phan lop trén sau
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rica ¢6 pH trung tinh). Sau d6 sdy san pham & nhiét d6 70°C trong tu say chan

khong trong 6 gio. San pham thu duoc 13 chat long c6 mau vang niu, hoi nhét.

Methyl

Dietanolamime
ester

Honhopsan |\, | pyoi acetate lanh pe————

Ling Phén Iop trén

*+

I Chumg cit, Ethyl
Phén lap duwam 77°C acetate

i

Eﬂ:l.:i.’]. acetate laﬂl'l + B3 thai hituco

+
Xirly

Ethyl acetate lanh

Phén lop drdi

| 70°C. 6 gi, chin khéng

ALKANOLAMIDE

Hinh 2.2. So' @6 khdi phwong phap tong hep alkanolamide

2.2.1.2. Ethoxyl hoa alkanolamide

Alkanoamide dugc ethoxyl héa bang cach cho alkanolamide va KOH
vao autoclave, phan ung vai khi ethylenene oxide ¢ 160°C, trung hoa xUc tac
bang dung dich HCI, tinh ché bang isopropanol, theo phuong trinh phan ung:

RCON(CH,CH,0H), + CH,CH,O — RCON(CH,CH,0),.1H
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Mot vi du cu thé vé phuong phéap ethoxyl hoa alkanolamide duoc trinh
bay dudi day (hinh 2.3).

Trudc tién, 130 g diethanolamide tir dau dira va 1,3 g KOH dugc dua
vao autoclave thé tich 1.000 ml c6 trang bi khudy, nhiét ké va d¢éng ho do ap.
Vin kin autoclave va dudi khong khi trong autoclave bang khi N, trong 10 phdit.
Bat thiét bi khudy va khudy hdn hop véi tbe d6 200 vong/phit. Gia nhiét
autoclave dén nhiét d6 160°C trong diéu kién c6 khudy. Khi dat nhiét do, nap
ethylene oxide (EO) véi Iugng da tinh toan vao autoclave thong qua van nap.
Sau khi nap du EO, khoa van nap va duy tri phan tng ¢ diéu kién nay cho dén
khi &p suat trong hé tro vé ap suat ban dau. Sau do, tat gia nhiét, mé van xa ép.
Luu Yy 12 duong xa khi cua autolave can két ndi san véi binh suc dung dung dich
H,SO, dé hap thu EO chua phan tng hét. Bé ngudi hdn hop trong autoclave vé
nhiét d6 thuong.

Han hop sau phan tng duoc trung hoa bang dung dich HC1 dén pH trung
tinh. Chiét san pham ra khoi hon hop bang isopropanol 2 - 3 lan. Tién hanh
chung cat hdn hop isopropanol va san pham & 82,6°C dé dudi isopropanol va thu
san pham. Sau d6 sdy trong ta say chan khdng & 90°C trong 6 gio. San pham thu

dugc khdng mau, nhaét.
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i EEIH ¢ Ethylene oxide
160°C, 60 pht,

autoclave
- Dung dich HCI

Trung hoa

xic tac
+ Izopropancl |e-----
Phén lop dwd

]
i

v Phén lop trén
Phién lop dirdi Phén lap trén J 1
Ching cit;
1 §2.6°C
Xoly [ »| Isopropanol
Alkanolamide
ethoxyl hoa

Hinh 2.3. So @0 khoi phwong phap alkanolamide ethoxyl hoa
2.2.2. Phwong phdp téong hep chdt HPBM trén co sé ddn xudt cia

amidoamine

Hai dai dién thuoc 2 nhém dan xuit caa amidoamine 1a imidazoline va

hydroxyethyl imidazoline dwgc nghién cau tong hop.

2.2.2.1. Tong hop imidazoline

Qua trinh tong hop imidazoline trai qua 2 giai doan: tong hop
amidoamine va tong hop imidazoline tir amidoamine thu duoc, phuong trinh

phan tng nhu sau:

HN
l{(‘()(_)(‘H; 1 H:N(‘}'l:(‘H:N}i: —> l{('(.)l”lN(..H:(.‘l'i:NH: __>
- CH,0OH -H,0 R =N

47



- Téng hgp amidoamine

Binh cau 3 c6 dung tich 500 ml chaa hdn hop phan tng gom 344.,6 g
methyl ester cua dau dira va 90,4 g ethylenediamine (EDA) dugc gia nhiét 1&n
tgi nhiét do 135°C trong diéu kién sinh han hoi luu, co khudy va giit ¢ nhiét do
nay trong thoi gian 5 gio. Sau khi két thiic phan tng, tién hanh chung cét thu hoi
ethylenediamine du & nhiét ¢6 116°C. Sau dé, chuyén hdn hop sang cbc thuy
tinh (dung tich 250 ml) va dé nguoi vé nhiét do phong.

Tién hanh loc rra bang dung mai ethyl acetate cho dén khi nudc ria c6
mau trong sudt. San pham amide thu duoc & thé ran, c6 mau trang dén vang
nhat. Sy trong tu say chan khdng ¢ 70°C trong 6 gid.

- Téng hop imidazoline tir amidoamine

300 g amidoamine (la san pham & trén) duoc dua vao binh ciu 3 ¢6 ¢6
trang bi sinh han, nhiét ké, khudy tir va két ndi voi bom chan khong. Bat khuay
tir va khuay tron déu. Gia nhiét hé 1én 250°C, bat bom hut chan khong cho dén
khi dat &p suat 5 mmHg. Gitt & diéu kién ndy trong 2 gio. Két thiic phan ang, tat
bom chan khong va thiét bi gia nhiét, dé hé phan tng tro vé ap suat va nhiét do
thuong.

Hoa tan hon hop sau phan ung vao ethyl acetate nong, loc néng va thu
dich loc. Lam lanh dich loc vé 0°C, tach lay phan chat ran va siy trong ta sy

chan khong ¢ 70°C trong 6 gio.

2.2.2.2. Tong hop hydroxyethyl imidazoline

Acid béo dau tall va N-(2-Hydroxyethyl)ethylenediamine phan tng &
140°C trong 6 gio. Sau d6 giam ap suat (5 mmHg) nang nhiét 1én 250°C trong 2
gio. Tinh ché bang ethyl acetate, thu san pham & phan 16p dudi.

Phuong trinh phan tmg nhu sau:

RCOOH + H,NCH,CH,NHCH,CH,0H ——m HzCHzCOH—lv'—>
-H,0
—N

R_

48



Mot vi du cu thé vé phuong phap hydroxyethyl imidazoline duoc trinh
bay du6i day (hinh 2.4).

PFAD N-(2-Hydroxyethylethylenediamine

!

Khuiy,
140°C. 6 gid>

N Hoi nwde

v
San phim
trung gian

}

Khuiy, 250°C,
5mmHg, 2 pi&

Hoi nude

¥

Y
Trich méu do M Hén hop
trisd axit | sau phan tmg

Ethyl acetate, khudy

[y
Ling trong 30 phut Chung cit thu hdi,
77°C

| rhantép Bi
trén thai

h

70°C, chan Xoly
khong, 6 gity

Y

SAN PHAM

Hinh 2.4. So @0 khéi phwong phap tong hop hydroxyethyl imidazoline
Pua vao binh cau 3 ¢b thé tich 1.000 ml mét hdn hop gom 282 g acid
béo cua dau tall va 105,2 g N-(2-Hydroxyethyl)ethylenediamine. Bat khudy tur
va khudy tron déu hdn hop phan tng. Gia nhiét 1én 140°C va gitr & diéu kién nay
trong 6 gid. Sau do, két ndi hé phan ng véi bom chan khong. Bat bom chéan

khong cho dén khi dat 4p suat 5 mmHg. Gia nhiét 1én 250°C va giit ¢ diéu kién
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nay trong 2 gio. Sau khi két thic phan tng, tat bom chan khong, tat thiét bi gia
nhiét va dé hé phan ung tr vé &p suit va nhiét o thuong.

Rua hdn hop san pham 2 - 3 1an bang dung méi ethyl acetate. Phan 16p
dudi chira chi yéu 13 hydroxyethyl imidazoline duoc say & 70°C trong ti sy
chan khéng. San pham hydroxyethyl imidazoline thu duoc 1a chat long, sanh,
mau vang nau.

2.2.3. Phwong phdp téng hep chdt HPBM trén co sé ester ciia polyethylene

glycol véi acid béo

Methyl ester dau dira phan Gng véi polyethylene glycol duuoc gia nhiét
tdi 200°C, thém xtc tac MgO, duy tri & 200°C trong 2 gid. Loc xuc tac, rira bang
nudc mudi néng bio hoa, tach lay pha hitu co, siy thu san pham.

Phuong trinh phan img nhu sau:

RCOOCH; + HO(CH,CH,0),H —— g RCOO(CH,CH,0),H
- CH,0H

Mot vi du cu thé vé qua trinh tong hop ester caa polyethylene glycol
dugc mo ta nhu sau (hinh 2.5).

99 g methyl ester dau dira va 266,67 g polyethylene glycol (khéi luong
phan tir 400 g/mol) PEG 400 dugc dua vao binh cau 3 ¢b dung tich 1.000 ml c6
trang bi khuay tir, sinh han va bom chan khong. Gia nhiét hdn hop phan tng 1én
200°C. Khi dat nhiét do, dua vao binh 18,3 g bot MgO. Duy tri phan tng &
200°C trong chan khong trong 2 gio.

Két thic phan tng, dé ngudi hdn hop, sau d6 tién hanh loc tach x(c tac,
thu dung dich sau phan ung va rira bang dung dich mudi néng b&o hoa 3 lan.
Téch pha hitu co va sy trong ta say chan khéng & nhiét d6 90°C trong 6 gio.

San pham thu dugc 14 cht 1ong mau vang, hoi sanh.
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diza |

L J

200°C, 200 mmHg, 2 gi&
Khudy 100 vong/phuit

Dich loc Dung dich NaCl bio
l hoa néng

|
|
|
|
|
|
|
|
I
| Khudy 30 phit va dé
|
|
|
|
|
|
|
|
|

Thu héi, tai
sinh
va sir dung

ling 30 phnit

=
=
: 3
:

Hinh 2.5. So @ khéi phwong phap tong hop polyethylene glycol ester

2.3. Phwong phap diéu ché phu gia nhién liéu vi nhii thé hé¢ méi ding cho
dong co diesel
2.3.1. Thuc nghiém diéu ché phu gia vi nhii nwéc trong ddau

Mot vi du dién hanh vé pha ché phu gia vi nhii nuéc trong dau dugc
trinh bay dudi day (hinh 2.6).

Cho 60 g hdn hop diethanolamide dau dira ethoxyl héa/hydroxyethyl
imidazoline/polyethylene glycol ester theo ti 18 3/2/1 vé khéi luong, vao coc
chira 290 g dau tall, 80 g n-butanol va 15 g Span-80, khudy ¢ téc do 120
vong/phut, thu dugc hdn hop trong suét. Giir hdn hop 6n dinh trong 15 pht.
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Thém 100 g H,0, siéu &m & 20 kHz trong 90 gidy, cong suit siéu am 200 W.
Cubi cuing, bd sung thém 20 g dung dich NH3 28%. Hé vi nhit W/O thu duoc c6
dang trong sudt va khéng bi phan tach, khi quan sat bang mat thuong.

Diethanolamide tir
dau dira ethoxyl hoa

Hydroxyethyl _ Hon hop chit Khudy | 3
imidazoline HDBM Diu sall
Khuay
Polvethylene glycol ™ Hén bo
AR gy n-butanol J Hon hq;? wong Span 80
este suot
Khuay
Nirdc Hon hql? trong
suot
Phén tan siéu im
Dung dich NH; ~ Hén hop lrfmg duc
Khuay
Hon hop trong Sén phim

suot

Hinh 2.6. So' @ khéi phwong phap diéu ché phu gia vi nhii nwéc trong dau

2.3.2. Thuc nghiém pha ché phu gia vi nhii chiva nano oxide st

Mot vi dy dién hinh vé pha ché phu gia vi nhil chtta nano oxide st duoc
trinh bay du6i day (hinh 2.7).

Pha 156 g Triton X-100 va 102 g n-hexanol vao hén hop hydrocarbon
phan doan diesel, tao thanh pha dau cé thé tich 1.000 L, khuay déu voi toc do
200 vong/phut, trong 15 phit. Chia hdn hop trén thanh 2 phan bang nhau, chta
trong hai c6c 2.000 ml. Phan thé tich tha nhat dugc tron véi 20 ml dung dich
FeCl; 1M. Phan thé tich tha hai duoc tron véi 20 ml dung dich NH; 28%. Khuay
tron déu hai hdn hop trén may khudy tir & 200 vong/phut trong 10 phut cho dén
khi thu dugc hai hé vi nhil trong sudt. Tién hanh nho tir tir hé vi nhii cia mudi
sat vao hé vi nhil cua NH3, khuay 200 vong/phut cho téi khi hdn hop thu duoc 1a
trong suét. Hé vi nhii dugc dé on dinh trong 5 gio. Sau d6, 1.000 ml hé vi nhii
diéu ché & trén va 1.000 ml n-butanol 99% duoc cho vao cdc 5.000 ml va duoc
tron déu bang may khudy can ¢ toc do khoang 200 vong/phut, thoi gian khuay
10 phdt.
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San pham thu duoc ¢6 thé bao quan trong binh thuy tinh trung tinh (hosc

chai nhya duc PP) 1.000 ml; bao quan noi ram mat, tranh nhiét d va anh sang

truc tiép.
Hon hop
Hén hop Triton X- Ky | hydrocacbon phin

100/hexanol 1:4 doan DO

Chia lam hai phin

Thém dung dich  Thém dung dich
FeCl; IM NH; 8M
Nho tir tix
Hén hop chira NH; Y
Pé 6n dinh qua dém
Hén hop vi nhii i n-butanol 99%, 1/1
chira oxit kim loai (viv)

Khudy

Phu gia vi nha
chira oxit kim loai

Hinh 2.7. So' @ khéi phwong phap diéu ché phu gia vi nhii chira oxide sat
2.3.3. Thuec nghiém pha ché té hep phu gia vi nhii thé hé méi

Phu gia vi nhii nuwdc trong dau va phu gia vi nhil nano oxide kim loai
duogc phdi tron theo ti 16 4/1 vé thé tich tao thanh phu gia vi nhii thé hé méi.

Mot vi du dién hinh vé pha ché t6 hop phu gia vi nhii thé hé méi duoc
trinh bay dudi day.

400 ml phy gia vi nhii nudc trong dau va 100 ml phu gia vi nhil nano
oxide kim loai dugc cho vao coc 1.000 ml va dugc tron déu bang may khuay can
& toe do khoang 200 vong/phat, thoi gian khudy 10 phit.

San pham thu duoc c6 thé bao quan trong chai HDPE hoic dung cu chia

phU hop; bao quan noi rAm mét, tranh nhiét 6 va anh sang truc tiép.
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2.4. Cac phwong phap phan tich, danh gia chat lwgng san pham

2.4.1. Cdc phwong phdp phan tich, dénh gid chét liwong chat HDBM

2.4.1.1. Ddc trung cau tric san pham trung gian va san pham cudi cling

Chat luong san pham duoc dic trung cau tric bang cac phuong phap phd

hong ngoai (IR), phd cong huong tir hat nhan (NMR) va phd khéi (MS). Trong

do:

Ph6 hong ngoai dugc do trén may Shimadzu FT IRAffinity 1S (Khoa
Hoa, Pai hoc Ty nhién - Pai hoc Qudc gia Ha Nai).

Phé NMR dugc dic trung trén may Bruker AM500 FT - NMR (Vién Hoa
hoc, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam).

Phé MS duoc do trén may Agilent 1100 MS (Vién Hda hoc, Vién Han
lam Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam), theo phuong phap ESI
Electrospray lonization.

Phé HPLC duoc do trén may Agilent 1100 Ion Trap SL (Vién Héa hoc,
Vién Han Iam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam), sir dung cot C18 4,6 x
150 mm. Hé dung méi dung dé phan tich 1a MeOH - H,0, theo ché do
gradient tir 20% MeOH t&i 100% MeOH, trong 30 phit. Mau duoc bom
Vvéi Iuu lugng dong 1 ml/phat. Ngudn ion hoa kiéu ESI, nhiét do 150°C,
ap suat khi 30 psi, sir dung khi nito sach (99,9%), dién ap 3,8 KV.

2.4.1.2. Xdc dinh chi s6 amine

Chi s6 amine tong duoc xac dinh theo phuong phap ASTM D2073-92.

Cac thuc nghiém xac dinh chi s amine duoc thuc hién tai Phong Thi

nghiém Trong diém Cong nghé loc, hoa dau.

2.4.1.3. Bdc trung sirc cang bé mdt

Strc cang bé miat duoc do trén may SEO-DST30M, Surface & Electro-

Optics (Phong Thi nghiém Loc - Héa dau, truong Pai Hoc Bach Khoa Ha Noi).

Mau duoc do ¢ diéu kién nhiét d6 20°C, &p suat 1 bar.
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2.4.1.4. Xac dinh gia tri HLB

Thuc nghiém xac dinh HLB cua san pham duoc thuc hién tai PTNTD
Cong nghé loc, hoa dau.

Khoang HLB cua chit HDBM duoc danh gia thong qua kha ning tao
nhll cia nd véi nudce, dua theo tham khao tai liéu [116]. Kha nang hoa tan trong
nuéc cho biét do ua nuéc- ki nude cua chat. Méi lién hé gitta kha ning hoa tan
trong nudc va khoang HLB cua chat HDBM duoc dua ra trong bang 2.2.

Bang 2.2. Méi quan hé giita kha ning hoa tan trong nwéc va khoang gia tri

HLB
Kha niang hoa tan trong nwoéc Khoang HLB
Khong phan tan trong nudc 1-4
Phan tan kém trong nu¢c 3-6
Phan tan sau khi khudy manh 6-8
Sira 6n dinh 8 - 10
Hoi mo 10 - 13
Dung dich trong sudt > 13

2.4.3. Pdnh gid cdc chi tieu hoa ly caa phu gia vi nhii thé h¢ méi

Céc chi tiéu hoa ly cua phu gia vi nhii thé hé moi duge danh gia boi
Phong thir nghiém Xang — Dau — Khi, Trung tam K§ thuat Do luong Chat luong
|, Tong cuc Tiéu chuan Do luong Chat luong va Phong Phan tich — PTN TD
Cong nghé loc, hoa dau.

Péi véi phu gia vi nhil thé hé méi, dai phan bd kich thudc hat trong
nhién li¢u pha phu gia dugc do trén may Zetasizer Nano ZS tai Vién Khoa hoc
Vit liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam bang phuong phap
DLS.

2.4.4. Cac phan tich céc chi tiéu caa nhién li¢u va nhién ligu pha phu gia

- B4i véi phu gia vi nhil thé hé méi, lwong phu gia 10 ml duoc bom bang

xi lanh tir tir vao dong chay nhién liéu dang dugc bom vao bdn chua, tong thé
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tich nhién liéu 14 80 L, twong duong ti I¢ thé tich phdi tron phu gia/nhién lidu la
1/8.000.

Chét luong cua nhién liéu diesel va nhién liéu diesel pha phu gia dugc
danh gia theo tiéu chuan TCVN 5689:2018. Phép do duoc tién hanh tai PTNTD
Cong nghé loc, hoa dau va tai Phong thir nghiém Xang Dau Khi - Trung tm Ky
thuat tiéu chuan do ludng chét lwong 1 (Quatest 1) - Tong cuc Tiéu chuan Do

ludng Chét luong.

2.5. Panh gia tinh an toan cia nhién liéu pha phu gia déi véi vat ligu tiép
xuc véi nhién liéu
Trudc tién, nhién ligu khong pha phu gia va nhién liéu pha phu gia sé
dugc danh gia kha nang an mon vat liéu bang phuong phap an mon tim dong,
theo TCVN 2694-2007 “San pham dau mo - Phuong phap xac dinh do an mon
dong bang phép thir tim dong”.
Tiép theo, tién hanh cac thuc nghiém trén mau chi tiét thyc, , trén co so
tham khao céc phuong phap trong [117, 118]. Cy thé nhu sau:
- Ngam céc chi tiét, bang vat liéu kim loai hoic phi kim, sao cho tiép xuc
truc tiép va6i nhién liéu, trong 60 ngay, & diéu kién nhiét do 55°C + 2°C.

Dung cu dé ngam la chai thuy tinh trung tinh dat tiéu chuan phong thi

nghiém;

- Két thic qua trinh ngam, tién hanh danh gi4 tic dong cua nhién liéu doi

Vvéi cac chi tiét duoc ngam, thdng qua cac thong so:

o Khéi lugng: Panh gia su thay doi khdi lwong miu truéc va sau khi
ngam d6i véi clng loai nhién liéu pha hoic khdng pha phu gia va giira
nhién liéu khéng pha va pha phu gia;

o Cau tric té vi: Cau tric bé mat cua cac chi tiét dugc do bang phuong
phap chup anh bang kinh hién vi dién tir truyén qua (SEM) truéc va
sau khi ngdm 60 ngay. Phép do nay duoc thuc hién trén kinh hién vi
dién tur Hitachi S-4800 tai Vién Khoa hoc vat liéu — Vién Han lam

Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.
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2.6. Thuc nghiém thir nghiém nhién liéu pha phu gia trén bang tai dong luc

hoc cao

Tién hanh danh gia hiéu qua cua nhién liéu phu gia theo ti 1¢ pha theo thé
tich khuyén nghi 1a 1/8.000 (cac nhién liéu thar nghiém dat TCVN 5689:2018)
trén dong co trén bé thir (ddng co diesel) theo cac phuong phap thur theo tiéu
chuan hodc phuong phép thir di chimng. Cac thir nghiém nay duoc thuc hién tai
Trung tdm nghién ctru Pong co, nhién liéu va khi thai, Vién Co khi dong luc -
Pai hoc Bach khoa Ha Noi.

Bang thtr dong co dong luc cao (High Dynamic Engine Testbed) (hinh
2.8) va&i muc dich thuc hién cac thir nghiém phuc vu céng tac nghién ciu va phéat

trién dong co, duoc trang bi nhiéu thiét bi hién dai va déng bo nhur:

- Phanh dién APA 100;

- Thiét bi 1am méat dau boi tron AVL 554;

- Thiét bi lam mat nuéc 1am méat AVL 553:.
- Thiét bj do tiéu hao nhién liéu AVL 733S;
- B0 6n dinh nhiét d6 nhién liéu AVL 753;
Bo diéu khién tay ga THA 100.

C4c thiét bi phu tro khac nhu: DiGas 4000, DiSmoke 4000, Opacimeter
439, Smokemeter 415S, dung cho viéc nghién ctru do phéat thai cua dong co
(thanh phan khi thai, d6 mo khoi, do den khi thai, mat do thanh phan dang hat).

Hinh 2.8. Pyng co thir nghiém trén bé thir
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Pong tha nghiém 1a dong co Hyundai D4DB (Han Qudc) vai cac thdng

s6 cua dong co dugc trinh bay ¢ bang 2.3.

Bang 2.3. Thong sé ky thuit ciia déng co D4DB

Model dong co Hyundai D4DB
Dung tich xy lanh (cc) 3.907
buong kinh x hanh trinh (mm) 104 x 105
Cong suét 1én nhat (Hp/vong phat) 130/2.900
M6-men 16n nhat (kg.m/vong phut) 37/1.600
Dai 815
Kich thuéc (mm) . Ron 695
Cao 765,5
Trong Iuong kho (kg) 350
Loai dong co (ky) 4
S6 xy lanh 4
Bé tri xy lanh Thang hang
Tht tu chay 1-3-4-2
Ti 1€ nén 18:1
Dan dong cam Curoa

C4c thi nghiém duoc tién hanh theo phuong phap ndi bo cua Trung tam

nghién ctru Pong co, nhién liéu va khi thai, Vién Co khi dong luc - Pai hoc

Béch khoa Ha Noi trén co so thir nghiém déi chimg dong co véi ting cap mau

nhién liéu theo cac budce co ban sau:

Kiém tra va hiéu chinh cac thiét bi thir nghiém;

Chay 6n dinh dong co trong thoi gian 3 tiéng vaoi ché d6 chay 200Nm
tuong trng 70% tai trudc khi do;

On dinh nhiét do nudc 1am mat, nhiét d6 dau boi tron va nhiét do nhién
lidu;

Po dic tinh dong co theo dudng dic tinh ngoai (100% tai). Tai cac diém
trén duong dic tinh ngoai, lvgng nhién liéu cung cap cho 1 chu trinh, gq,

1a khong d6i khi thir nghiém véi cac loai nhién liéu khac nhau:
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- Po suat tiéu hao nhién liéu va cac thanh phan phét thai theo duong dic
tinh tai & téc d6 vong/phut xac dinh, véi mdi tée do thay ddi mémen
twong tng 10%, 25%, 50%, 75% va 100% tai. Momen tai cc diém tuong
g trén dudng dic tinh tai dugc gitr bang nhau khi thir nghiém véi céc
nhién liéu khac nhau (g thay doi tiy thuéc vao hiéu suit chay cua nhién
licu);

- Do cé4c thanh phan phét thai & ché do khong tai.

- Danh gia d6i chung két qua thir nghiém cong suat, suat tiéu thu nhién liéu
va phét thai ciia dong co vai ting cap nhién ligu.

Péi vai thir nghiém theo chu trinh ECE R49, cac ché do thir dugc mo ta o

hinh 2.9 va Bang 2.4.
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g 40 %} 2%
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Engine Speed, %

Hinh 2.9. Chu trinh thir ECE R49
Bang 2.4. Dién giai cac ché d cia chu trinh thir ECE R49

% Ché d¢ thir - o £ 10 Thai gian
Piém do nghigm Tai (%) Trong so (%) (phuit)
1 Khong tai - 25/3 6
2 10 8 6
3 . 25 8 6
Momen Ién nhat
4 50 8 6
5 75 8 6
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6 100 25 6
7 Khong tai - 25/3 6
8 100 10 6
9 , , 75 2 6
10 Cong suat 16n nhat 50 5 5
11 25 2 6
12 10 2 6
13 Khong tai - 25/3 6

2.7. Thir nghiém hiéu qua caa phu gia trén doi véi xe tai khai thac mé

Tht nghiém hién truong duoc thuc hién tai Xuong khai thac da voi
Trang Kénh — Cong ty xi mang Vicem Hai Phong theo phuong phap ddi chung
trén xe tai & cac ché do tinh va dong nham danh gia hiéu qua caa phu gia vi nhi
thé hé méi trong diéu kién van hanh thuc té. B6i tuong thir nghiém 1a 02 xe tai
CAT 769D st dung dong co CAT 3408E, day 1a xe tai ty d6 cua hang Caterpillar
(M) thudng sir dung 1am phuong tién van chuyén trén cac cong trinh xay dung,
mo khai thac.

Nhién liéu thir nghiém 1a dau DO thwong mai va dau DO pha phu gia vi
nhii thé hé mai theo ti 18 thé tich 1/8.000.

Mg tiéu hao nhién liu duoc so sanh ddi chung & ché d6 tinh va ché do
dong. Quy trinh thir nghiém do tiéu hao nhién liéu & ché @6 tinh va ché do dong
duoc mo ta ¢ hinh 2.10.

Thir nghiém tién hanh véi xe sir dung nhién liéu diesel khéng phu gia
trude, sau d6 chuyén sang vai nhién liéu diesel c6 phu gia. Trong qué trinh thay
nhién li¢u, nhién liéu khong phu gia duogc rut sach, nhién liéu c6 phu gia dugc
dién vao, sau d6 dong co hoat dong & khong tai trong 30 phut truéc khi thuc
hién thur nghiém nhién liéu pha phu gia.

Cac bai phu phuc vu chat tai va do tai duoc tao ra dé ting tinh twong
ddng trong cac chuyén van chuyén, ddng thoi thtr nghiém duoc thuc hién doi

Vi 2 xe dé tang tinh khach quan.
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a) Ché dg tinh b) Ché dg déng

Khéi déng déng co Bao dudng xe trirde khi thi nghiém
¥ v
Pidu chinh dé the d_{:i déng co &n dinh Xac dinh mic nhién liéu trong binh
& 1510 v/ph, c6 dinh chin ga h'uﬁci{}ﬁmﬁnglﬁém )

v

Thue hién vin chuyén da- 7 chuyén
Chiéu dai tuyén dudng: 1150m

v

Xac dinh e nhién liéu d3 tiéu thu

Nhiét 46 nwde lam
mét 60°C

Cin luqng nl}ién liéu trong phuy va
bit d4u thén gian do

Pong co hoatddng
trong 4 pidr

Tit may, doi 5 phit, cdn lvong nhién
lidu trong phuy

Hinh 2.10. Quy trinh thir nghiém xac dinh tiéu hao nhién li¢u

Chon céc khao sat co diéu kién twong dong dé 1am can ctr dbi ching/so
sanh. Loai bo cac so liéu théng ké ¢ cac khao séat ¢ su ¢b lam mat tuong dong
trong qué trinh khao nghiém: xe hong bo phan, xe hong 16p, xe mat diéu hoa,
tinh trang ky thuat cua xe khong 6n dinh,... 1ai xe suc khoe bat thuong, xe chay
ngoan ngoéo chen lan, xuat hién tinh trang Un tic giao thdng cuc b9,... mua gio
bat chot.

D6i v6i mdi loai nhién lidu thir nghiém, khi thai s& duoc do tai vi tri dau
dng khoi cua mdi xe. Lay it nhat 3 gid tri ndng d6 CO va NO, 6n dinh tai cic ché
d6 may chay khong tai & cic vong tua may khac nhau. Pbi voi do khoi HSU%,

gia tri do dugc xac dinh tai vong tua may 16n nhat.

Hinh 2.11. Thir nghiém phu gia vi nhii thé hé méi trén xe tai mé 36 tan
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Nghién ciru diéu ché chat HPBM phu hop dé diéu ché phu gia vi nhii
thé hé méi

3.1.1. Nghién ciru diéu ché chit HPBM trén co sé ethoxyl hoa alkanolamide
tir ddu mé déng thuc vt

3.1.1.1. Téng hop diethanolamide dau dira tir methyl ester ddu dia va
diethanolamine

Cac diéu kién thich hop dé tong hop diethanolamide dau dira tir methyl
ester dau dira va diethanolamine dugc xac dinh boi phwong phap quy hoach hoa
thuc nghiém. Trudc tién, nham loai trir sy anh hudng caa cac yéu to nhiéu khi
nghién cau trén nguyén liéu methyl ester dau dira (chira cac methyl ester cua
acid béo tir C12 dén C18), methyl laurat (14 thanh phan chiém gan 50% khdi
lwgng caa methyl ester dau dira) duoc lya chon 1am nguyén liéu model. Khi do,
san pham tao thanh s& 1a lauryl diethanolamide. Két qua nghién ciru tir nguyén
licu methyl laurat s& dugc &p dung cho nguyén liéu thuc 1a methyl ester cua dau
dua.

Pé tim dugc diéu kién tdi wu cho phan ung tong hop lauryl
diethanolamide, cac thuc nghiém duoc thiét ké theo mé hinh Box Behnken, véi
su tro gilp cua phan mém Modde 5.0. Cac yéu té bao gom ty 1& mol amine:
ester, nhiét do, thoi gian dugc khao sat vai cdc mirc khac nhau va dugc mé hoa
nhu bang 3.1. Nhin chung, ca&c mac nghién cau cua thuc nghiém ti wu hoa
duoc néu trong bang 3.1 dugc xac dinh thdng qua cac khao sat thim do ban dau.

Cac yéu té nay goi la bién doc 1ap (x;). Hiéu suat phan tng duoc goi 1a
bién phu thudc (ham sé Y, %).

Phuong trinh hdi qui c6 dang:

§ =g + biXq + bpXa + bgXg + by 3 (Xo X2 X3) + DuaXa ™+ D2oXo” + DggXs®

Voi:

X, - Bién s6 ma hoa cua bién thuc 1 — ty Ié mol amine:ester;

X, - Bién s6 ma hoa cua bién thuc 2 — nhiét d6 phan ung:

X3 - Bién s6 ma hoa cua bién thuc 3 - thoi gian phan tng;

Y - Ham muc tiéu (hiéu suat phan &ng);
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bo, by, by, bs... - Cac hé s6 ctia phwong trinh hoi quy.

Bang 3.1. Cac mitc nghién ciu cia thwe nghiém téi wu héa

) Mirc nghién ciru
Bien nghién ciu Ma héa | Pon vi
- -1 0 +1 |+
Ty 1€ mol
_ X1 - 02| 12 | 14 | 16 | +0,2
amine:ester
Nhiét do X °C -10 | 150 | 160 | 170 | +10
Theati gian )& gio -2 4 6 8 +2

Két qua thiét ké thi nghiém tong hop lauryl diethanolamide, do phan
mém Modde 5.0 dua ra, trén co s& cac bién doc 1ap néu trén, gdm 15 thi nghiém.

Bang 3.2 trinh bay két qua thiét ké thi nghiém va két qua thuc nghiém
thu duoc.

Nhap két qua thuc nghiém vao phan mém Modde 5.0, nhan dugc phuong
trinh hoi qui nhu sau:

Y = 8148 +7,26626X; -0,4325X, -1,35625X; +2,56625X;% —
9,61625X,” — 6,67875X5%— 7,635X; X,-0,262497X; X5-0,439999X, X

Phuong trinh ¢6 hé sb trong quan R*= 0,965, ching té md hinh khao sat
la phu hop.

Hinh 3.1 1a khéi lap phuong mé ta twong tac cua cac yéu té ty 1é mol
amine:ester, nhiét do va thoi gian dén hiéu qua phan tng. Theo d6, hiéu suat dat

cao nhat khi cac yéu tb trén tuong tac tai cac diém mau do.
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Bang 3.2. Két qua thiét ké thi nghiém va két qua thwc nghiém thu dwoc

Tén Ty 1€ mol Nhiét @ | Thei gian phanwng | Higu suat
mau amine:ester (°C) (gio) (%)
N1 1,2 150 6 60,51
N2 1,6 150 6 92,57
N3 1,2 170 6 71,56
N4 1,6 170 6 73,08
N5 1,2 160 4 73,44
N6 1,6 160 4 86,24
N7 1.2 160 8 69,02
N8 1,6 160 8 80,77
N9 1,4 150 4 63,74
N10 1,4 170 4 67,11
N11 1,4 150 8 64,14
N12 1,4 170 8 65,75
N13 1,4 160 6 81,33
N14 1,4 160 6 81,95
N15 1,4 160 6 81,16
p

® °
O o
@

—O— o

temp

rat

Hinh 3.1. Khéi lap phwong thé hién twong tic cia 3 yéu t6 ty 1¢ mol
amine:ester, nhiét d§ va thoi gian Ién hiéu suit phan &ng (mau dé: cao, mau
vang: trung binh, mau xanh nwéc bién: thap)

P thi minh hoa sy phu thudc ctia hiéu suat vao cac yéu té ty 1é mol

amine : ester, nhiét do va thoi gian dugc trinh bay trén hinh 3.2.
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{a) Thoi gian phan tmg 6 gic (b) T3 ¢ mol amine:este 1,6 (c) Nhiét d6 154°C

Hinh 3.2. P6 thi minh hea sw phu thugc caa hiéu suit vao cac yéu té

Hinh 3.2 1a @6 thi bé mit 3 chiéu twong tac dugc xay dung véi truc Z 13
hiéu suat phan tng va 2 bién doc lap bat ky, trong khi duy tri bién con lai & muc
t6i uu ciia chiing. Phan tich anh huong yéu to két hop va ting yéu té doc 1ap cho
thay: khi ty 1é mol amine:ester ting, hiéu suat ting. Khi ting nhiét do tir 150°C
lén 160°C, hiéu suat co ting, nhung tiép tuc ting nhiét d6 1én 170°C thi hiéu suat
lai giam nhe. Thoi gian phan tng ting 1én 6 gio, dan téi hiéu suét ting, kéo dai
thoi gian phan Gng Ién trén 6 gio khoéng 1am thay d6i dang ké vé mat hiéu suat.
Trong 3 yéu t6 khao sat, mic do anh huong téi hiéu suat duoc sap xép tur it tgi
nhiéu nhu sau: thoi gian < nhiét do < ty 1é mol amine:ester. Chay chuong trinh
t6i wu hoa trén phan mém Modde 5.0 vé&i két qua tir 15 mé thuc nghiém thu
duoc bo théng sb tdi wu nhu sau: ty 16 mol amine:ester= 1,6, nhiét d6 154°C,
thoi gian 6 gio. O diéu kién nay, hiéu suat dat 92,69 %. Tién hanh thuc nghiém
Véi cac diéu kién téi uu trén dé kiém chung lai két qua dy doan trén phan mém
dua ra. Két qua (bang 3.3) cho thay, hiéu suat thuc té thu duoc khoang 92,26 %.

Bang 3.3. Két qua ciia cac thuc nghiém kiém chirng

STT | Ty lé amine:ester | Nhiét dd (°C) | Thoi gian (gio) | Hiéu suat (%)
1 1,6 154 6 92,59
2 1,6 154 6 92,14
3 1,6 154 6 92,06
Hiéu suit trung binh, % 92,26
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Khi a4p dung bo théng sé ¢ diéu kién tdi wu cua phan ung giira

diethanolamine va methyl laurat cho phan wng gitta diethanolamine vai methyl

ester cua dau dira, hiéu suat phan tng dat khoang 91,02% (mé ta & bang 3.4).

Diéu d6 cho thiy, diéu kién toi wu dbi véi phan ung téng hop diethanolamide tir

dbi twong methyl laurat phi hop khi &p dung voi d6i tugng methyl ester cua dau

dua.

Bang 3.4. Két qua téng hep diethanolamide tir methyl ester dau dira

STT | Ty lé amine:ester | Nhiét @9 (°C) | Thoi gian (gio) | Hiéu suat (%)
1 1,6 154 6 90,47
2 1,6 154 6 91,52
3 1,6 154 6 91,07
Hiéu suat trung binh, % 91,02

Két qua dic trung cau tric cua san pham diethanolamide dau dira, bang

phuong phap pho hong ngoai (IR), phd cong huong tir hat nhan (NMR) va pho
khdi (MS) dugc trinh bay duéi day.

Trén pho IR ciia mau (hinh 3.3) thay xuat hién cé4c pic sau:

Pic c6 chan pic rong, ¢ 3.338,78 cm™, dic trung cho lién két O-H;

C4c pic sac nhon, cuong do manh, ¢ 2.922,16 cm™ va 2.850,79 cm™, dic

trung cho dao dong bat ddi xtimg va doi xtang cua lién két C-H trong phan

tir amide. Lién két nay con co cac dao dong bién dang cho pic ¢ 1.463,97

cm?.

Céc pic ¢ 1.616,35 cm™ (cuong do manh) va 1.363,67 cm™ (cuong do

yéu) dic trung cho lién két C=0 va C-N cua amide. Diéu nay cho thay

phan mg da dién ra thanh cdng. San pham tao thanh c6 chira nhém chirc

amide.

Pic & 1.049,28 cm™ cuong do manh, dac trung cho lién két C-OH.
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Hinh 3.3. Phé IR ciia miu diethanolamide dau dira
Hinh 3.4 trinh bay két qua phan tich ph *H NMR va *C NMR ctia mau.
Ta thay trén pho *H NMR caa mau diethanolamide dau dura (hinh 3.4a)
xuat hién tin hiéu caa H nhém CHj; véi d6 dich chuyén o = 0,841 - 0,868 ppm:;
tin hiéu caa cac H cua gbc alkyl véi do dich chuyén o = 1,240 ppm, 1,467 -
1,479 ppm va 2,187 - 2,580 ppm. Tin hiéu cta ca&c H (CH;) cia nhom
CH,CH,0H véi @6 dich chuyén 3,304 - 3,510 ppm.

a) b)

-----------------------

Hinh 3.4. Phé ‘*H NMR (a) va Phé *C NMR (b) ciia diethanolamide dau
dura

Trén phdé *C NMR cua mau diethanolamide dau dira (hinh 3.4b) xuét
hién tin hiéu caa C thudc nhém CHs, véi do dich chuyén o = 13,88 ppm, cac C
cua cac nhom CH, trong goc alkyl, véi d6 dich chuyén ¢ = 22,04 - 40,00 ppm.
Nguyén ti: C ctia cac nhdm CH, lién két truc tiép véi nhom amide CON cho tin
hiéu véi do dich chuyén o = 48,28 ppm. Céc C thuoc nhém CHj, lién két véi
nguyén tir N cho tin hiéu véi d6 dich chuyén o = 50,50 - 51,64 ppm. Cac C

thuoc nhém CHj lién két vai nguyén tie O cho tin hiéu véi do dich chuyén o =
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58,87 - 60,42 ppm. Nguyén ti C trong nhom chic amide CON cho tin hiéu vai
d6 dich chuyén ¢ = 172,33 ppm.

Phé MS cua mau diethanolamide dau dira duoc trinh bay trong hinh 3.5.

+MS 0 2min 212

157.0 501 | e
i1 l { { i fl M
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Hinh 3.5. Phé MS ciia diethanolamide dau dira
Ta thay trén pho MS xuét hién céc pic chinh véi m/z = 287 dic trung cho
phén ti lauryl diethanolamide.

OH

-
\/\/\/\/\/YN\/\OH

@)
Cac pic chinh quan sat thy trén phd MS cua mau diethanolamide dau
dira (m/z = 270; 253; 242; 225; 197) cho thay thanh phan chinh cua
diethanolamide tir dau dura 14 lauryl diethanolamide, voi cac phan manh cé thé

cO nhu sau :

a) m/z =270

©)
_CHy—CH,

CH3[CHg]10—C—N
Il \CH;—CH,—OH

b) miz = 242

©)
CH[CHl1o— C— N—CHz—CHz—OH
o)

69



c) m/z =197

CH5[CHo 10— C—N
0]

Cac két qua trén day cho phép xay dung dugc bo thong sb toi wu dé tong
hop ethanolamide dau dira, nhu dudi day.

Hon hop gém diethanolamine va methyl ester cua dau dira, véi ty 1& mol
amine:ester = 1,6 trong binh cau 3 ¢ ¢6 trang bi khuay tir, sinh han va nhiét ké,
duoc gia nhiét 1én 154°C trong diéu kién sinh han héi luu, khuay 500 vong/phut
va gitr & nhiét do nay trong thoi gian 6 gio. Sau d6, chuyén hdn hop sang phéu
chiét va dé lang trong mot gio. H3n hop sau phan Gng tach thanh 2 phan 1op.
Phan I6p trén nhat mau, chaa phan 16n 14 methyl laurat du. Phan 16p duéi dam
mau, chtra phan I6n 1a san pham. Tach riéng 2 phan Iép va rira phan 16p dudi
bing ethyl acetate lanh (0 - 5°C) 5 lan. San pham thu dugc duoc siy & nhiét do
70°C trong chan khéng, trong 6 gid. Hiéu suat qua trinh dat 91%.

3.1.1.2. Nghién citu diéu ché diethanolamide dau dira ethoxyl héa

Cac yéu to dugc khao sat trong qua trinh nghién ctu tong hop dan xuat
ethoxyl hoa cua diethanolamide dau dira, bang phan ng ethoxyl hda cua
diethanolamide dau dira va ethylene oxide, bao gém nhiét do, thoi gian phan
tng va dung mdi tinh ché. Bén canh d6, cac d6i twong nguyén liéu
diethanolamide dau m& dong thuc vat, gdm diethanolamide dau dira, m& c4, acid
béo thu duoc tir qua trinh tinh luyén dau co (PFAD) ciing duoc khao sat.

a) Anh hwong cua nhiét do

Bang 3.5 trinh bay hiéu suat thu san pham diethanolamide dau dira

ethoxyl hda & cac nhiét d6 phan trng khac nhau.

Két qua cho thay hiéu suat ting nhanh, tir 76,55% 1én 91,21%, khi tang
nhiét ¢6 phan tng tir 140°C 18n 160°C. Sau do, tiép tuc ting nhiét do, tir 160°C
lén 180°C, hiéu suat ting nhung khong dang ké. Do vay, nhiét do thich hop cho

phan mg duoc lya chon la 160°C.
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Bang 3.5. Hiéu suit thu san pham va nhiét d¢ phan &ng

(Piéu kién phan ing: ty I¢ mol amide:ethylene oxide = 1:10; 60 phut)

STT Hiéu suat thu san pham (%) Nhiét d6 phan @ng (°C)
1 76,55 140
2 86,54 150
3 91,21 160
4 91,70 170
5 92,36 180

b) Anh huong cua thoi gian phan iing
Su phu thudc hiéu suat vao thoi gian phan ang duoc trinh bay trén hinh

3.6.

100

*
*

80 -

60 -

t phan ng,%

40 -

éu sua

20 -

Hi

0O 20 40 60 80 100 120 180
Thé&i gian, phat
Hinh 3.6. Sw phu thudc hiéu suat phan wng vao thoi gian

(Piéu kién phan ¢ng: ty Ié mol amide:ethylene oxide =1:10; nhiét do
160°C)

C6 thé thay hiéu suat phan ung tang nhanh khi ting thoi gian phan tng
tir 0 16n 60 phat. Tiép tuc kéo dai thoi gian phan tng 1&n 80-180 phat khdng 1am
thay d6i dang ké hiéu suat. Nhu vay, thoi gian phan tmg duoc lua chon 13 60

phut.
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Khi ting do dai mach ethylene oxide, nghia 13 ting s6 nhom uwu nudc
trong phan tir ethoxyl hoa, s& dan dén sy giam gia tri HLB cua phan tir nay. Véi
muc dich tong hop loai phu gia c¢6 kha ning tao hé nhii nudc trong dau, HLB
can dam bao trong khoang gia tri trung binh, khéng qué thap. Chinh vi vay,
phuong phap phé LC-MS da duoc st dung dé xac dinh s6 nhom ethylene oxide
trong san pham ethoxyl hoa, thu duoc & thoi diém 60 phat phan ung, dé tir d6
xéac dinh khoang HLB cuaa san pham ¢ phu hop véi yéu cau hay khong.

Phé LC va MS caa mau ethoxyl hoa tong hop trong thai gian 60 phat

duoc trinh bay trén cac hinh 3.7 va 3.8.

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Hinh 3.7. Phé LC miu san pham diethanolamide dau dira ethoxyl hoa

Hinh 3.8. Phé MS miu san pham diethanolamide dau dira ethoxyl hoa
Ta thay trén phd MS cua mau san pham xuat nhiéu pic véi budc nhay vé
khéi lwong 1a 44 - 44,1 dic trung cho manh CH,CH,O. Pic m/e ion phan tir tai
274,1 dac trung cho manh RCON(CH,CH,),. Tir phd MS c6 thé thay san pham
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ethoxyl hoa véi sd don vi ethylene oxide (n+m) tir 1 - 16, trong d6 chu yéu la
san pham ethoxyl héa véi sé don vi ethylene oxide tir 7 - 10.

HLB cua san pham ethoxyl héa véi sé don vi EO = 10 nam trong khoang
6. Do vay, thoi gian phan tmg nén dugc khéng ché dé khong vuot qua 60 phut,
nham dam bao thu dwgc san pham ethoxyl hda c6 thé dap ung yéu cau nhu 1a
phu gia cho hé vi nhil nuéc trong dau.

¢) Nghién czzu qui trinh tinh ché san pham

Dung mdi c6 thé dugc phan thanh 3 nhom, gdm dung mdi khong phan
cuc, phan cuc khdng chira hydro linh dong va phan cuc chira hydro linh dong.
Do phén cuc cia dung mdi duoc st dung nham danh gia so bd kha nang tan cua
cac chat phan g va san pham phan tng trong dung moi.

Phan ¢ng tong hop san pham ethoxyl hoa dién ra trong su c6 mat cua
xuc tac kiém. Sau phan tng, xtc tac duoc trung hoa bang dung dich acid. Pé
tach duoc san pham ra khoi pha nudc, can lya chon dung méi kém phan cuc hon
nuéc. Tuy nhién, dung mdi nay lai can chta H linh dong, dé ting do twong thich
d6i v&i san pham can tach. Trén co s& d6, nhom dung méi kém phan cuc c6
chtra H linh dong d3 dugc nham toi. Ngoai ra, trong qui trinh tinh ché san pham
thuong c6 budc cat dudi dung moi dé thu san pham nén trong cac tiéu chi lua
chon dung méi con phai xem xét vé kha ning bay hoi ctiia chung. Can ctr Va0 cac
tiéu chi nay, isopropanol c6 vé la dung méi thich hop dé nghién ciu tinh ché san
pham.

Két qua nghién ctu su anh hudng caa khdi luong dung méi sir dung dén
khéi lugng san pham thu duoc sau tinh ché duoc trinh bay trong bang 3.6.

Tur két qua trén c6 thé thay hiéu suat tinh ché ting khi lugng dung moi
isopropanol tang tir 15 1én 20 ml. Khi tang lugng dung moi st dung 1én 40 ml,
hiéu suat tinh ché c6 ting thém, tuy nhién khong dang ké. Cung véi san pham,
lugng nudc hoa tan vao pha isopropanol cling tang thém khi tdng lugng
isopropanol, dan dén thoi gian sdy san pham phai kéo dai. Ngoai ra, str dung
nhiéu dung méi s& tiéu tén nhiéu nang luong khi thu hoi. Can nhic dén yéu té

kinh té, lwgng dung mdi thich hop nén 1a 20 ml.
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Nhu vay, ty 1& thich hop cua dung méi tinh ché so vai san pham can tinh

ché 1a 20 ml isopropanol/10 g san pham can tinh ché.
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Bang 3.6. Anh hwéng ciia lweng dung méi dén hiéu suit tinh ché

(Khéi lirong mau tinh ché: 10 g)

STT Dung méi (ml) Hiéu suit tinh ché (%)
1 15 89,13
2 20 92,76
3 25 93,03
4 30 93,55
5 40 93,01

Két qua nghién cttu anh huong caa sb 1an chiét bang dung moi dén hiéu
suat qua trinh tinh ché, duoc trinh bay trong bang 3.7.
Két qua thu duoc cho thay hiéu suat tinh ché tang khi tang s lan chiét.
Tuy nhién, sau 3 - 4 lan chiét, khdi lugng san pham thu dugc ting khong dang
ké so véi khdi luong san pham thu duoc sau 2 1an chiét. Do d6, s6 lan chiét thich
hop duoc lya chon 14 2 1an.
Bang 3.7. Anh hwéng cia sé 1an chiét dén hiéu suat tinh ché

(Khéi lrong mau tinh ché: 10 g, lwong dung mai si dung: 20 ml isopropanol)

STT S6 lan chiét Hiéu suat tinh ché (%)
1 1 93,61
2 2 92,25
3 3 96,04
4 4 95,82

d) Nghién cizu anh huéng cua logi nguyén li¢u diethanolamide ddu mé

dong thyc vat
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Cac nguyén liéu, gdm diethanolamide dau dira, diethanolamide m& bo va
diethanolamide acid béo tir qué trinh tinh luyén dau co (PFAD), dugc diéu ché
boi PTNTD Cong nghé loc, hoa dau, da duoc sir dung cho cac thuc nghiém khao
s&t sy anh hudng cua nguyén liéu diethanolamide dau mad dong thuc vat dén qua
trinh ethoxyl héa.

San pham ethoxyl héa tir dau dira (ky hiéu la E-DD) duoc dic trung
bang phuong phap MS. Két qua (hinh 3.9) cho thay san pham E-DD c¢6 chua s6
don vi ethylene oxide (n+m) dao dong trong khoang tir 1 - 16, trong d6 chu yéu

1a ethoxyl hoa véi sb don vi ethylene oxide tir 7 - 10.
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Hinh 3.9. Phé MS miu E-DD
Phé MS ciia mau san pham ethoxyl héa tir PFAD (E-PFAD) (hinh 3.10)
cho thiy san pham nay chira sé don vi ethylene oxide tir 1 - 12, trong d6 chi yéu

la s6 don vi ethylene oxide tir 7 - 8.
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Hinh 3.10. Phé MS miu E-PFAD
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Phé MS cua san pham ethoxyl héa tir m& bo (ky hiéu 1a E-MB) (hinh
3.11) cho thay san pham chtra s6 don vi ethylene oxide tir 1 - 14, trong d6 chu

yéu 1a s6 don vi ethylene oxide tir 7 - 8.

Hinh 3.11. Phé MS miu E-MB
Két qua khao sat so bd vé tinh chat cia cdc mau phu gia vi nhil, duoc
phdi tron bang cach sir dung cac chat HDBM da diéu ché duoc & trén, duoc
trinh bay trong bang 3.8.

Bang 3.8. Khao sat tinh chat miu phu gia vi nhii dwoe diéu ché tir cac chat

HDBM ethoxyl hoa
, Kich thwéc hat nhiit nwéc trong DO (nm)
Chat _
HDPBM Ngoal quan Ngay sau khi pha Sau mét thang
phu gia bao quan
E-MB buc - -
Trong sudt, duc
E-PFAD . 11 -
sau 15 ngay
Trong suét, on
E-DD dinh trong mot 8 17
thang

piéu kién : Cho 6 g chat HPBM vao céc chira 29 g pha dau hogc hon
hop pha ddu can khdo sat, khudy ¢ téc do 300 vong/phit, thu dwoc hon hop
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trong suet, én dinh trong 15 phat. Tiép tuc thém 8 g n-butanol va 3 g Span 80,
khudy on dinh trong 15 phat. Thém 10 g H,O trong diéu kién khudy manh trong
30 phut. Cugi cuing bé sung thém 2 g dung dich NHs.

Két qua cho thay, trong s6 cac chat HDBM ethoxyl héa da duoc khao
sat, chi c6 mau chit HDBM ethoxyl hoa dugc tong hop tir methyl ester dau dira
(E-DD) cho két qua tao hé phu gia c6 ngoai quan tot nhat, ddng thoi tao dugc hé
vi nhil twong nudc trong dau (khi pha phu gia vao nhién liéu DO) bén sau mot
thang bao quan.

Cac két qua khao sat ban dau nay cho phép Luan an dinh hudng tap
trung khao sat mot cach hé thong ddi tuong chat HPBM diethanolamide dau

dira ethoxyl hoa trong tong hop hé phu gia vi nhil.

3.1.1.3. Nghién cizu tinh chdr HDBM cua diethanolamide dau dira ethoxyl hda

a) Nghién cizu dnh huéng cia sé nhom ethylene oxide

Pé nghién cau anh huéng cta sé6 nhom ethylene oxide trong
diethanolamide dau dira ethoxyl hoa dén tinh chat HDBM cua diethanolamide
dau dira ethoxyl hoa, cac mau ethoxyl hoa, duoc tong hop ¢ cung diéu kién
(160°C, 60 phut) nhung véi ty 1&€ mol amide:ethylene oxide khac nhau da dugc
st dyung lam doi tugng dé pha ché phu gia vi nhii. DPé don gian cac mau duoc
tong hop vai ty 16 mol amide:ethylene oxide lan luot 1a 10, 12 va 14 duogc ky
hiéu twong ung 13 DDE-1, DDE-2 va DDE-3. Phd MS cua c4c miu nay duoc
trinh bay trén cac hinh tir 3.12 dén 3.14.
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Hinh 3.12. Ph6é MS ciia miu DDE-1
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Hinh 3.13. Phdé MS ciaa miu DDE-2
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Hinh 3.14. Phé MS ciia miu DDE-3

Bang cach so sanh pho MS caa cac mau DDE-1, DDE-2 va DDE-3 ¢6
thé nhan thiy sé nhom ethylene oxide trong phan tir caa san pham ting theo
chiéu tang cua thoi gian phan tng ethoxyl hoa. Theo d6, san pham DDE-1 chta
cha yéu 1a cac phan tu ethoxyl hoa voi s6 don vi ethylene oxide 14 8, san pham
DDE-2 chira chi1 yéu la céc phan ti ethoxyl hda véi sé don vi ethylene oxide l1a
10 va san pham DDE-3 chira chu yéu la cac phan ti ethoxyl hoa véi sé don vi
ethylene oxide 1a 12. Nhu vay, c6 thé ndi, 3 miu san pham chit HDBM
diethanolamide dau dira ethoxyl hda, véi sé nhom ethylene oxide khac nhau
trong phan tir, da duoc téng hop.

Bang 3.9 trinh bay két qua pha ché phu gia vi nhil, sir dung cac chat
HPBM diethanolamide dau dira ethoxyl héa, DDE-1, DDE-2 va DDE-3, véi s6
nhom ethylene oxide trong phan tir trong tng la 8, 10 va 12,
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Bang 3.9. Anh hwéng cia s6 nhom ethylene oxide trong chat HPBM ethoxyl

héa dén hiéu qua ciaa hé phu gia vi nhii

Kich thudc hat nhii nudc trong DO (nm)
Chat HDBM | Ngoai quan Pha phu gia vira pha Sau mot thang bao
tron quan phu gia
Trong sudt, on
DDE-1 dinh sau 1 8 17
thang
Trong sudt,
DDE-2 duc sau 15 18 -
ngay
ODE.3 Trong sudt, ¥ _
duc sau 8 ngay

biéu kién : Cho 6 g chat HPBM vao céc chiza 29 g dau tall can khdo
sat, khudy ¢ toc do 300 vong/phiit, thu dwroc hén hop trong suét, én dinh trong
15 phut. Tiép tuc thém 8 g n-butanol va 3 g Span 80, khudy 6n dinh trong 15
phat. Thém 10 g H,O trong diéu kién khudy manh trong 30 pht. Cugi cing bé
sung thém 2 g dung dich NHa.

C6 thé thay, trong sb cac chat HDPBM dugc khao sat, chi c6 mau DDE-1
cho két qua tao hé phu gia vi nhii dap tng yéu cau. Khi pha vao nhién liéu DO,
phu gia c6 kha ning tao duoc vi nhii nudc trong dau DO, véi kich thuéc hat nhil
nho, 8 nm. Ngoai ra, mau phu gia vi nhil dugc pha ché tir chat HDPBM DDE-1 ¢6
d6 6n dinh trén mot thang. Phu gia sau mot thang bao quan, khi pha vao dau DO
van c6 kha ning tao dugc hat nhil nudc trong dau cé kich thuéc kha nho (17
nm).

Tir cac két qua ndy c6 thé so bo cho thiy chat HDBM diethanolamide
dau dira ethoxyl hoa, véi khoang 8 don vi ethylene oxide trong phan tu, 1a pho
hop dé 1am nguyén liéu pha ché phy gia vi nhil.

Dic trung cau tric va thanh phan san pham ethoxyl ha DDE-1

San pham ethoxyl héa cé cong thac phan tir du kién nhu dudi day.
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Két qua dic trung ciu tric san pham ethoxyl hda bang phuwong phap
NMR, dugc trinh bay trong hinh 3.15.
Quan sat thay trén phd *H NMR cua san pham c6 céc pic nhu sau:
- Pic vdi 6 =0,839-0,867 ppm, dic trung cho H ctia nhom CHs;
- Pic véi 6 = 1,238-1,382 ppm, dic trung cho cac H cua phan ky nudc
hydrophobic;
- Pic v6i 6 = 2,394-2,424 ppm, dic trung cho 2H ctia nhdm CH, lién két
vGi nhom chirc amide C=0N;
- Pic voi 6 = 2,469-2,507 ppm, dic trung cho H ctua 2 nhdm CH, lién két
véi cdc nhdm OH;
- Pic véi o = 3,323-3,410 ppm, dac trung cho H cta nhom polyethylene
CH,CH,0-;
- Pic vdoi 6 =4,256 ppm, dac trung cho 2H cua nhom OH.

Két qua phan tich phd pht hop véi cac tai liéu da cong bd vé cau tric
cua hop chat ethoxyl hda [119, 120].

Két qua dac trung cau tric san pham ethoxyl hda bang phuong phap IR,
duoc trinh bay trong hinh 3.15 va tém tit trong bang 3.10.

Trén phé IR cuia miu thiy xuit hién cac pic & 2.920,23 cm™ va &
2.850,79 cm™, dic trung cho dao dong bat dbi ximg va déi xang caa nhém
methylene CH,. Pic ¢ 1.458,18 cm™ dic trung cho dao dong bién dang cua lién
két C-H. Lién két C=0 (amide) duoc dic trung bai pic ¢ 1.618,28 cm™ Lién két
O-H cua alcol cho pic dic trung ¢ 3.356,14 cm™ va dao dong cua lién két C-O-C
cho pic dic trung ¢ 1.051.20 cm™.

81



21 Yo (S OSSSSSRGR SRS CHSFSRNS (S S ———— - ——  Jee—— T T ICT-07-001 —

149,571

1406.11~~
1365.60—

L I L L A | I L B ]’ T O .F l’ T T 17T I LN B B | l T 7 I LA B B | I LA B B § l Vo0 I LA B § l ¥ ey
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
CT-07-001 cm-1

Hinh 3.16. Phé IR miu ethoxyl hoa
Két qua phan tich phd IR phd hop véi tai liéu cong bd vé hop chat
ethoxyl hoa [119, 120].
Két qua danh gia d6 sach cua san pham, bang phuong phap LC-MS cho
thay san pham c6 ham lwong diethanolamide dau dira ethoxyl hda trén 99%.
Két qua do strc ciang bé mat cua mau san pham duogc trinh bay trong
bang 3.11. T d6, xac dinh duoc stc cing bé mat cua san pham 13 62,314

dyn/cm.
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Bang 3.10. TOm tat két qua phan tich phé IR miu diethanolamide dau dira

ethoxyl héa

v,cm? Lién két

2.920,23

2.850,79 CHsps

1.463,97

1.618,28 C=0 (amide)

3.361,93 O-H (alcol)

1.041,56 C-0-C

Bang 3.11. Strc ciing bé mit ciia san pham ethoxyl hoa
Lan do a b, g A, dyn/cm
1 31,764 0,392 62,244
2 31,584 0,390 62,349
3 31,584 0,390 62,349
Trung binh 31,644 0,391 62,314

Gia tri HLB cua san pham ethoxyl héa c6 thé duoc dyu doan dua theo kha

ning hoa tan ctia né trong nuéc do kha nang hoa tan trong nudc cho biét 4o wa

nuéc- ki nudc cua chat. Phuong phap nay duoc coi 1a chinh xac hon phuong

phap tinh toan [116].

Hinh 3.17 trinh bay két qua thir nghiém kha ning hoa tan cta san pham

ethoxyl hoa vao nudc, dé xac dinh khoang HLB.

Tir cac két qua trén du doan HLB cua san pham ethoxyl héa nam trong

khoang 6 - 8.

Nhu vay, diéu kién thich hop cua phan tng diéu ché chat HDBM

diethanolamide dau dira ethoxyl héa tir diethanolamide dau dira va ethylene

oxide, dé 1am nguyén liéu pha ché phu gia vi nhii, c6 thé tom tit nhu trong bang

3.12.
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MAU HON HOP
ETHOXYLATED TU
DAUDUA VA NUGC

Hinh 3.17. San pham diethanolamide dau dira ethoxyl héa trong nwéc sau
khi da khuay tron manh
Bang 3.12. Piéu kién thich hep cia phan éng diéu ché chat HDPBM

diethanolamide dau dira ethoxyl hoa

Thong so Gia tri
Nhiét do phan wng 160°C
Ty Ié¢ mol amide:ethylene oxide 10

Thoi gian phan @ng 60 phut

Tinh ché : Trung hoa bang dung dich HCI 0,01M. Chiét bang dung méi chiét 1a
isopropanol, vai ty 18 20 ml dung mi/10 g san pham ; lap lai 2 lan. Phan Iop
isopropanol chtra san pham duoc tach ra va chung cat ¢ nhiét do 82,6°C dé thu

hoi isopropanol. San pham thu duge duoc siy & 105°C dé dudi vét nudc.

Thuc hién theo cach nay, thu duoc hiéu suat san pham trén 91%. Ham
lwong diethanolamide dau dira ethoxyl hda trong san pham dat trén 99%. San
pham ethoxyl hoa thu duoc c6 chira s6 nhoém ethylene oxide tir 1 - 16 (tap trung
trong khoang 8). Khoang gié tri HLB cua san pham 1a 6 - 8. Vi céc tinh chat va
thanh phan nhu vay, san pham chat HPBM thich hop dé pha ché phu gia vi nhii.
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3.1.2. Nghién citu diéu ché chiat HPBM trén co sé ddn xudt ciia amidoamine

tir ddu mé déng thuc vt va polyamine

3.1.2.1. Téng hep imidazoline

Qua trinh téng hop imidazoline dwoc tién hanh qua 2 giai doan, gom
tong hop amidoamine tir methyl ester dau dura va ethylenediamine va chuyén
hoa amidoamine thanh imidazoline.

a) Tong hop amidoamine tir methyl ester dau dira

Pé tim dugc diéu kién ti wu cho phan tng tong hop amidoamine, cac
thuc nghiém duoc thiét ké theo mé hinh Box Behnken vdi su tro gilp caa phan
mém Modde 5.0. Céc yéu to, bao gom ty I&é mol amine:ester, nhiét do phan tng,
thoi gian phan tng, duoc khao sat véi cac mirc khac nhau va duwgc mé hoa nhu
bang 3.13. C4c yéu t6 nay goi 1a bién doc 1ap (x;). Hiéu suat phan tmg dugc goi
la bién phu thuoc (ham sb 'Y, %).

Bang 3.13. C4c mirc nghién ciru cia toi wu héa

) Mirc nghién ciru
Bien nghién ciu Mé& hoa | Don vi
-a -1 0 +1 | +a
Ty Ié¢ mol
_ X1 - -1 1 2 3 +1
amine:ester
Nhiét do X, °C -15 | 120 | 135 | 150 | +15
Thot gian phan ]
X3 gio -2 1 3 5 +2
ung

Phuong trinh hoi qui ¢6 dang :

§ = bo + b1Xg + boX;y + baXs + D123 (X1 Xo X3) + bisXa ™+ DoXo” + DagXs’

Véi : x; - bién s6 ma hoa caa bién thyc 1 - ty Ié mol amine:ester; X, -
bién s6 ma hoa cua bién thuc 2 - nhiét d6 phan tng; X - bién sé ma hoa cua bién
thuc 3 - thoi gian phan ang ; Y - ham muc tiéu (Hiéu suat phan tng); b,, by, by,
bs... - C4c hé sd cua phuong trinh hdi quy. Sau khi dua cac bién doc lap vao

phan mém Modde 5.0, phan mém dwa ra két qua thiét ké gébm 15 thi nghiém.
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Tién hanh 15 thi nghiém tong hop amidoamine theo thiét ké. Sau mdi thi
nghiém, can khdi luong san pham va xac dinh hiéu suat phan ang.

Bang 3.14 trinh bay két qua thiét ké thi nghiém va két qua thu duoc.

Nhap két qua thuc nghiém vao phan mém Modde 5.0, nhan dugc phuong
trinh hoi qui nhu sau :

Y = 96,06 + 4,11625 X; + 6,07125 X, — 0,385007 X3 — 20,0962 X;? —
22,7512 X, + 8,23626 X5° — 3,58251X; X,— 1,59 X3 Xz— 2,01 X5 X,

Phuong trinh ¢6 hé sb tuong quan R?= 0,968, ching té mé hinh khao sat
la phu hop.

Hinh 3.18 mo ta anh hudéng cua cac yéu té Ién hiéu suat phan @ng theo
dang d6 thi.

Bang 3.14. Két qua thiét ké thi nghiém va két qua thu dwoc

Xs, X3
X1 _ . Y,
Tén Nhiét do Thoi gian _ ,
STT B Ty 1€ mol Hiéu suat
mau _ phan @ng phan @ng
amine:ester . . phan wng (%0)
(C) (gio)
1 N1 1 120 3 42,56
2 N2 3 120 3 54,97
3 N3 1 150 3 58,62
4 N4 3 150 3 56,70
5 N5 1 135 1 80,86
6 N6 3 135 1 95,26
7 N7 1 135 5 76,32
8 N8 3 135 5 84,36
9 N9 2 120 1 68,75
10 | N10 2 150 1 88,16
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11 N11 2 120 3) 78,95
12 | N12 2 150 3) 90,32
13 | N13 2 135 3 96,66
14 | N14 2 135 3 95,89
15 | N15 2 135 3 95,63

(a) Thoi gian phan (mg 8 gidr (b) Ti I¢ mol amine:ester = 2 (¢) Nhiét do phan itng 135°C

Hinh 3.18. M hinh bé mit dap &ng, thé hién sw twong tic ciia 3 yéu td ty 1é
mol amine:ester, nhiét o va thai gian 1én hiéu suat phan wng
Két qua toi wu hoa qua trinh dugc trinh bay trong bang 3.15.
Nhu vy, diéu kién téi vu cho phan tung duoc lya chon 1a:
- Ty Ié mol amine:ester = 2;
- Nhiét do phan tng: 135°C;
- Thoi gian phan ung: 3,8 gio.

Véi diéu kién nay, hiéu suat Iy thuyét dat khoang 97,22 %.
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Bang 3.15. Piéu kién t6i wu cho phan #ng téng hop amidoamine

Ty 1€ mol amine:ester

Nhiét do (°C)

Thot gian (gio)

Hiéu suat (%)

2,053 136,189 3) 104,153
2,101 137,310 1 105,690
2,142 137,604 1 105,715
2,490 133,881 3) 100,026
2 135 3,8 97,224
2 135 3,8 97,224
2 135 3,8 97,224
2 135 3,8 97,224

Tién hanh thi nghiém kiém chtng tai diéu kién ti vu nhu trén, thu duoc

hiéu suat san pham 1a 95,85 % (bang 3.16). Két qua nay cho thay cac diéu kién

phan ung tinh toén tir qui hoach thuc nghiém 1a tuong dbi phu hop.

Bang 3.16. Két qua ciia cac thwc nghiém kiém chirng

S-I:I' Ty lé¢ amine:ester | Nhiét dé, °C Thot gian, gio Hiéu suét, %

1 2 135 3,8 95,83

2 2 135 3,8 95,98

3 2 135 3,8 95,74
Hiéu suat trung binh, % 95,85

San pham amidoamine tong hop dugc cé cdng thac cau tao du kién nhu

dudi day.




4 3 21
H3C ——R——H,C——C——NH——CH,CH,NH,

0]

Két qua dic trung ciu trGc va thanh phan cua amidoamine bang cac
phuong phap NMR, IR va MS, lan luot duoc trinh bay trong cac hinh tir 3.19
dén 3.21.

Trén phd *H NMR cua san pham (hinh 3.19) thay xuét hién pic véi 6 =
0,858 - 0,956 ppm, dac trung cho H cua nhom CHys; Pic véi 6 = 1,268 - 1,353
ppm, dic trung cho 17 H caa gbc R; Pic véi 6 = 1,521 - 1,585 ppm, dic trung
cho 2 H cta nhom NH,; Pic vai 6 = 2,038 - 2,138 ppm, 2,498 - 2,688 ppm va
3,040 - 3,203 ppm, dic trung cho 6 H cua cac nhdm C*H,-C?H, va C*H,. Pic véi
c = 17,371 ppm, dac trung cho H ciia nhdm NH (amide).

-

: ‘HT

T Y T T T T T T
6 5 4 3 2 1 o Ppm

\ ‘] “D I TR 4 9N 2
EWEE R

Hinh 3.19. Phé *H NMR miu amidoamine

Hinh 3.20. Phé IR ctia miu amidoamine
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Trén pho IR (hinh 3.20) ctia san pham thay xuét hién céc pic sau :

- Pic rong & 3.294,42 cm™ dic trung cho dao dong cua lién két NH,;

- Céc pic sic nhon, cuong d6 manh ¢ 2.918,30 cm™ va 2.848,86 cm™ dic
trung cho dao dong bat ddi xing va ddi xang cua céc lién két C-H trong
phan tir. Lién két ndy con ¢ cac dao dong bién dang dic trung boi pic &
1.471,69 cm™;

- C4c pic & 1.639,49 cm™ (cuong d6 manh) va 1.384,89 cm™ (cuong do
yéu) dic trung cho lién két C=0 va C-N cua amide. Diéu nay cho thay
phan tmg d3 dién ra thanh céng. San pham tao thanh c6 chira nhém chic

amide.

52.2

Bad s

5573
| Lot ulo |
00 604 8329 &7
T 3 SR PS8 5 T T By Wi PPN | K iPar ov SR MU U itk (ol P P S R
400 600 1000

Hinh 3.21. Phé MS cia miu amidoamine
Trén pho do6 MS cua mau amidoamine (hinh 3.21) thay xuat hién céc pic
chinh &ng véi m/z 1a 226 ; 212 ; 183 ; 87, dac trung cho cac manh a, b, c va d
tuong ing dudi day.

a) m/z = 226

CHa[CHzlig—C~ NH—CH,— CH,
o

b) m/z =212

CHa[CHl10—C— NH—CH
o)
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c) m/z =183

®
CHs3[CH]10—C=0

d) m/z = 87

@
O=C— NH_CHZ_CHz_ NH2

Cac két qua trén day cho thdy, san pham cua phan ¢ng tong hop
amidoamine cd c4u trac nhu mong mudn.

Do d6, c6 thé tdm tit cac diéu kién phan ¢ng téi wu cua qué trinh tong
hop amidoamine nhu dudi day.

Hon hop phan tng gom methyl ester dau dira va ethylenediamine véi ty
16 mol 1:2 duogc gia nhiét 18n téi nhiét do 135°C, trong diéu kién sinh han hoi
I, c6 khudy va giir & nhiét do nay trong thoi gian 3,8 gio.

Sau khi két thdc phan ung, tién hanh chung cit dé thu hdi
ethylenediamine du & nhiét do 116°C. Sau d6, chuyén hdn hop sang coc thiy
tinh (dung tich 250 ml) va dé ngudi vé nhiét d6 phong. Tién hanh loc rira bang
dung méi ethyl acetate cho dén khi nudc rira c6 mau trong suét.

Thuc hién theo cach nay, thu dugc hiéu suat san pham trén 95%. San
pham phan &ng c6 ciu trac dic trung cua hop chit amidoamine.

b) Chuyén hoa amidoamine thanh imidazoline

San pham amidoamine tir methyl ester dau dira, sau khi duoc dehydrat
héa & 250°C, dudi chan khong cao (5 mmHg) duoc chuyén héa thanh
imidazoline.

Két qua nghién cttu anh huong caa luong dung méi str dung dé tinh ché
dén hiéu suat tinh ché & diéu kién thuc nghiém xéac dinh, dugc trinh bay trong
bang 3.17.

Bang 3.17. Anh hwéng cia lweong dung méi dén hiéu suit tinh ché

STT | Thé tich dung méi (ml) Hiéu suat tinh ché (%)
1 20 65,32
2 30 78,15
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3 40 88,60

4 50 88,91

5 60 88,02

Tur két qua thu duge c6 thé thay hiéu suat tinh ché tang khi lugng dung
moi tang tir 20 18n 40 ml. Khi tiép tuc ting lwong dung madi sir dung 1&n 60 ml,
hiéu suat tinh ché gan nhu khong thay di nira. Do vay, luong dung mdi tinh ché
thich hop duogc lya chon 12 20 ml dung méi cho 10 g nguyén liéu can tinh ché.

Két qua pha ché tha nghiém hé phu gia vi nhil st dung chit HDBM
imidazoline cho thay hdn hop thu duoc bi duc.

Diéu nay thé hién chat HDBM imidazoline tong hop dugc khong tuong
thich véi cac thanh phan khac trong hé phu gia. Do d6, can thiét phai tong hop
dan xuat cia imidazoline nham ting tinh wa nuéc cho chat HDBM dang nay.

Trong s6 cac din xuat cia amidoamine, hydroxyethyl imidazoline c6
chtra vong imidazoline, d6ng thoi chita thém nhém chirc OH, hira hen c6 d6 ua
nudc cao hon so véi imidazoline khong nhom thé. Hon nita, chat HDBM nay lai
c6 thé tong hop truc tiép tir acid béo ma khdng can phai chuyén hda thanh
methyl ester cua acid béo.

3.1.2.2. Téng hep hydroxyethyl imidazoline

Phan tng tong hop hydroxyethyl imidazoline, giira N-(2-Hydroxyethyl)
ethylenediamine va acid béo tir dau tall, duoc tién hanh véi ty 1& mol amine:acid
dao dong trong khoang tir 1,0 dén 2,0. Sy anh huong cua ty 1& mol amine:acid
dén hiéu suat duoc trinh bay trong bang 3.18.

Bang 3.18. Su phu thudc hiéu suat vao ty Ié mol amine:acid
(Piéu kién phan ing: Giai doan 1:140°C, 4 gior; giai doan 2: 250°C, 5 mmHg, 2

gio)
STT Ty 1& mol amine:acid Hiéu suat (%)
1 1 47,32
2 1,2 62,78
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3 1,4 74,23
4 1,6 79,50
3) 1,8 89,12
6 2,0 92,56

Két qua cho thay hiéu suét tang khi tang ty 1& mol amine:acid tir 1 Ién

1,8. Tiép tuc tang ty 1& nay 1én 2 khong 1am ting dang ké hiéu suat. Do vay, ty 1é

mol amine:acid thich hgp duoc lua chon la 1,8.

Qua trinh tong hop hydroxyethyl imidazoline trai qua 2 giai doan la giai

doan tao amide va giai doan tach nudc noi phan tir amide dé hinh thanh vong

imidazoline. Do d6, sy anh huéng cua nhiét dé dén hiéu qua chuyén hoa duoc

nghién cau & ca 2 giai doan. Két qua nghién ctu anh huong caa nhiét do, ¢ giai
doan 1, trong khoang 120-180°C, duoc trinh bay trong bang 3.19.

Bang 3.19. Sw phu thudc hiéu suit vao nhiét do giai doan 1

(Piéu kién: Ty 1é mol amine:acid =1,8; giai doan 1: 4 gio; giai doan 2: 230°C,

5 mmHg, 2 gio)

Nhiét d¢ giai doan

STT Ngoai quan san pham Hiéu suat ( %)
1(°C)
1 120 Mau vang dén vang nau 34,67
2 140 Mau vang dén vang nau 81,50
3 160 Mau vang dén vang nau 82,24
4 180 Mau nau den 83,13

Két qua cho thiy, & khoang nhiét d6 khao sat tir 120°C - 160°C, san

pham thu dwgc c6 mau vang dén vang nau. Bong thoi, khi ting nhiét d6 phan
ng tir 120°C 1én 140°C, hiéu suat ting nhanh, tir 34,67% lén 81,50%. Tiép tuc
tang nhiét do 1én 160°C, hiéu suat tang khong dang ké. Khi ting nhiét do phan

tng 1én 180°C, san pham thu duwgc c6 mau nau den. C6 thé, tai nhiét do cao nay,

san pham da bi 6xi hoéa. Trén quan diém hai hoa hiéu qua kinh té va ky thuat,

nhiét do thich hop cho giai doan 1 dugc lya chon la 140°C.
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Su phu thudc hiéu suat vao nhiét o giai doan 2 duoc trinh bay trong
bang 3.21.

Sy tang nhiét do tir 200°C Ién 250°C lam ting hiéu suat. Tiép tuc ting
nhiét 1én 270°C thi hiéu suat khong thay doi dang ké. Ngoai ra, quan sat thay su
taing d6 dam mau cua san pham khi ting nhiét d6 phan tng (khdng trinh bay
trong bang 3.20). Do vay, nhiét d6 thich hop cho giai doan nay dugc lya chon la
250°C.

Hinh 3.22 trinh bay anh hudng cua thoi gian phan tng, dudi diéu kién
chan khong cao, dén hiéu suat. Két qua cho thdy hiéu suat ting manh khi thoi
gian phan ung ting dén 2 gio va dat dén duong nam ngang, tir thoi diém nay.
Kéo dai thoi gian phan ang Ién 3 va 4 gio, hiéu suat thay doi khong dang ke,
trong khi d6 mau sac san pham lai thay d6i dang ké, chuyén tir mau vang nau
sang nau va nau dam (Bang 3.21). Vi ly do d06, thoi gian phan ung duoc lya
chon la 2 gio.

Bang 3.20. Sw phu hiéu suat vao nhiét d giai doan 2

(Piéu kién: Ty 1é mol amine:acid =1,8; giai doan 1:140°C; 4 gio; giai doan 2: 5

mmHg, 2 gio)
STT Nhiét d6 (°C) Hiéu suat (%)
1 200 68,23
2 230 81,50
3 250 92,70
4 270 92,73
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Hinh 3.22. Sw phu thudc hiéu suat vao thei gian phan @ng
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Bang 3.21. Ngoai quan san pham thay ddi theo thai gian phan wng

STT Thoi gian phan ng (gio) Mau sic san pham
1 1 Vang nau
2 2 Vang nau
3 3 Néau
4 4 Nau dam

Két qua nghién cttu anh huong caa luong dung méi str dung dé tinh ché

dén hiéu suat tinh ché o diéu kién thuc nghiém xac dinh, duogc trinh bay trong
bang 3.22.

Bang 3.22. Anh hwéng ciia hrong dung méi dén hiéu suat tinh ché

(lrong tinh ché: 10 )

STT | Thé tich dung méi (ml) Hiéu suat tinh ché (%)
1 10 73,02
2 20 88,65
3 30 89, 02
4 40 87,25
5 50 84,01

Tir két qua thu dugc co thé thiy hiéu suét tinh ché ting khi lugng dung

moi tang tir 10 1&n 20 ml. Khi tiép tuc tang luong dung mai st dung 1én 50 ml,

hiéu suat tinh ché gan nhu khong thay d6i nita. Do vay, luong dung méi tinh ché

thich hop duoc lya chon 12 20 ml dung méi cho 10 g nguyén lidu can tinh ché.

Két qua nghién ciu anh hudng cua s 1an tinh ché dén hiéu suat tinh ché

& diéu kién thuc nghiém xac dinh, duoc trinh bay trong Bang 3.23.
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Bang 3.23. Anh hwéng cia sé 1an tinh ché dén hiéu suat tinh ché

(Piéu kién tinh ché : 20 ml dung mdi/10 g nguyén liéu can tinh ché)

STT S6 lan tinh ché Hiéu suat tinh ché (%)
1 1 88,65
2 2 89,20
3 3 85,65
4 4 85,03
5 5 81,06

Tir két qua thu dugc c6 thé thay hiéu suét tinh ché ting ting s6 lan tinh
ché tir 1 1én 2 lan. Tiép tyc tang s6 lan tinh ché tir 2 1én 5 lan, hiéu suat tinh ché
lai giam. Diéu nay c6 thé giai thich 1a do mot phan san pham da tan vao dung
mai tinh ché. Do vay, s lan tinh ché thich hop duoc lva chon 14 2 lan.

San pham chat HDBM hydroxyethyl imidazoline c6 cong thic cu tao
du kién nhu duéi day.

2 1
CH,CH,OH

| s
6 N
R H,C / >4
2 S\N

Ph6 'H NMR cua san phiam dugc trinh bay trén hinh 3.24 xuét hién cac

pic voi 6 = 0,838 - 0,865 ppm, dic trung cho H ctiia nhdm CHjs trong goc acid
(R); cac pic véi 6 = 1,176 - 2,021 ppm dic trung cho cac H lién két vai C no cua
goc R ; cé4c pic voi o = 2,088 - 2,507 ppm dic trung cho cac H lién két voi C
khong no cia géc R; cac pic voi 6 = 2,601 - 2,627 ppm dic trung cho cac H lién
két v&i C?; cac pic véi o = 2,974 - 3,000 ppm dic trung cho cac H lién két voi
C®; céc pic voi o = 3,145 - 3,183 ppm dic trung cho cac H lién két voi C'; céc
pic VGi 6 = 3,434 - 3,473 ppm dic trung cho cac H lién két voi C*.
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Hinh 3.24. Ph6 '"H NMR mau san pham hydroxyethyl imidazoline
Phé **C NMR cua san pham duoc trinh bay trén hinh 3.25. Quan sat thdy
trén phd xuat hién pic cia C° tai o = 166,41 ppm; pic cua cac C khdng no trong
g6c R xuat hién tai o = 125,56 - 129,67 ppm; pic cia C' xuét hién tai o = 51,54
ppm; pic cua cac C? C3va C* xuét hién tai o = 49,86 ppm, 49,76 ppm va 39,0 -
40,41 ppm; pic cta cac C no trong goc R xuat hién tai o = 13,85 ppm, 21,91-
22,03 ppm va 25,16 - 31,22 ppm.

S — |

T 1 U T

T T T T T J 1
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Hinh 3.25. Phé **C NMR miu san pham hydroxyethyl imidazoline
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Trén phd IR caa san pham hydroxyethyl imidazoline (hinh 3.26) xuat
hién pic tai 3.261,63 cm™, dic trung cho dao dong cua lién két OH
hydroxylethyl. Lién két C=N c¢6 pic dic trung ¢ 1.610,56 cm™.
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Hinh 3.26. Phd IR mau san pham hydroxyethyl imidazoline
Cac két qua dic trung trén day cho phép két luan san pham tong hop ¢
cau trdc nhu du kién.
Ph6 MS caa mau san pham hydroxyethyl imidazoline dugc trinh bay
trén hinh 3.27.
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Hinh 3.27. Phé MS miu san pham hydroxyethyl imidazoline
Trén pho MS xuét hién cac pic chinh sau pic dang cha y c6 m/z = 348,2
nghia 1a khéi lugng trung binh caa géc R thu duogc 13 237,2, twong Gng Véi gbe
acid oleic. Biéu nay 1a phi hop do trong acid béo cua dau tall, ham lugng acid
oleic chiém hon 85% kl;
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Két qua danh gia do sach cua san pham, bang phuong phap IR cho thay
san pham c6 ham lugng hydroxyethylimidazoline dat trén 99%.

Nhu vy, trong san pham tong hop dugc c6 trén 99% Ia
hydroxyimidazoline.

Ham luong amine tong cia mot s6 miu duoc xac dinh theo ASTM
D2073-92. Két qua (Bang 3.24) cho thay miu c6 ham lwong amine tong dat
trung binh 151 mg/g.

Strc cang bé mat caa mau duoc do & diéu kién nhiét d6 20°C, ap suat 1
bar. Két qua dugc trinh bay trong Bang 3.24.

Bang 3.24. Ham lwong amine tong cd trong san pham hydroxyethyl

imidazoline
Mau Ham lwong amine tong (mg/g)
1 151,0
2 151,1
3 151,0
Trung binh 151,0

Tir bang 3.25 nhan thay san pham c6 sirc cang bé mat 12 63,017 dyn/cm.

HLB cuaa san pham hydroxyethyl imidazoline duoc du doan dya theo
kha nang hoa tan ctia nd trong nudc theo phuong phap da néu & muc 2.1.5.4
theo d6 c6 thé du doan HLB cua hydroxyethyl imidazoline nam trong khoang tur
8 — 10 (hinh 3.28).

Bang 3.25. Site cing bé mat caa hydroxyethyl imidazoline

Lan do a b (9) A (dyn/cm)
1 30,474 0,377 63,001
2 30,026 0,372 63,254
3 30,834 0,381 62,797
Trung binh 30,445 0,3767 63,017
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Két qua nghién cau vé kha ning tng dung cua chat HDBM hydroxyethyl
imidazoline trong ché tao hé phu gia vi nhii nuéc trong dau, dugc trinh bay
trong Bang 3.26.

MAU HON HOQP
HYDROXYETHYL
IMIDAZOLINE VA NUOC

Hinh 3.28. Hydroxyethyl imidazoline va nwéc, sau khi khuay manh
Bang 3.26. Pic trung tinh chat cia hé phu gia vi nhii pha ché tir chat
HDBM hydroxyethyl imidazoline

STT Tinh chat Két qua
Trong suét, mau do, khdng van duc,
1 Ngoai quan khong bi tach 16p hoic lang can sau 3
ngay

, Kich thuéc hat nhii nuéc o
trong DO sau khi pha (nm)

Kich thudc hat nhii nuéc
3 trong DO sau khi pha phu 12

gia mot thang (nm)

Piéu kién : Cho 6 g chat HPBM vao coc chira 29 g dau tall can khao
sat, khudy ¢ toc do 300 vong/phiit, thu dwroc hén hop trong suot, on dinh trong
15 phut. Tiép tuc thém 8 g n-butanol va 3 g Span 80, khudy én dinh trong 15
phat. Thém 10 g H,O trong diéu kién khudy manh trong 30 phat. Cugi cing bé
sung thém 2 g dung dich NH;
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Két qua cho thay, phu gia vi nhii, dugc phdi tron trén co s& sir dung chét
HDBM hydroxyethyl imidazoline, ¢ ngoai quan trong sudt, khéng bi tach 16p
hoic ling cin sau 3 ngay ché tao. Bong thai, kich thudc hat nhii nuée trong dau
DO, tao thanh khi pha ché phu gia véi nhién liéu DO, dat 9 nm va chi ting nhe
l&n 12 nm sau mot thang bao quan. Két qua nay budc dau cho thay chit HDBM
hydroxyethyl imidazoline ¢ kha ning twong hop tét vai cac hop phan con lai
trong cong thac phu gia vi nhdi.

Do d6, chat HPBM nay hoan toan c6 thé duoc sir dung dé khao séat qua
trinh pha ché phu gia vi nhii trong céc noi dung tiép theo.

Toan bo két qua trén day cho phép xéac dinh dugc diéu kién thich hop dé
tong hop hydroxyethyl imidazoline, nhu duoc tom tit dudi day.

- Ty Ié¢ mol amine:acid = 1,8;

- Nhiét d¢ giai doan 1: 140°C, 6 gid;

- Nhiét @6 giai doan 2: 250°C, 5 mmHg, 2 gio;

- Tinh ché bang dung mai ethyl acetate véi ty I¢ 20 ml dung mdi /10 g san
pham, s6 lan tinh ché : 2 lan. Say dudi dung méi ¢ 70°C trong tu sy chan

khéng, trong 2 - 3 gio dé thu san pham.

Thuc hién theo cach nay, thu dwgc san pham c6 mau vang nau, co cac
dic trung tinh chat cia hop chat hydroxyethyl imidazoline. Hiéu suat dat trén
92%.

3.1.3. Nghién ciu diéu ché chiat HPBM trén co sé polyethylene glycol ester

cua acid béo

Cac két qua nghién ciru tinh chat HDBM cua hai ho chat HDBM ethoxyl
hoa va hydroxyethyl imidazoline da diéu ché duoc, duoc trinh bay trong Bang
3.27, cho thay chat HDBM ethoxyl héa cho d6 6n dinh cta phu gia vi nhii tot
hon nhiéu so voi hydroxyethyl imidazoline. Cho du nhu vay, hiéu qua tao nhii
nuéc trong nhién liu DO cua phu gia vi nhil, dugce diéu ché tir mot trong hai
chat HPBM nay déu chua thuc sy cao, thé hién qua kich thudc hat nhii con kha
cao, ngay sau khi pha ché phu gia voi nhién liéu, ciing nhu khi bao quan nhién

liéu pha phu gia sau mot thang.
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Két qua nay goi y can thiét phai tang thém tinh wa nudc cho hé phuy gia,

cu thé 1a can phai bd sung thém chit HDBM wa nuéc vao thanh phan phu gia.

Xét thay polyethylene glycol ester caa acid béo 1a nhdm chat HPBM c6 tng

dung rong réi, than thién moi truong va co thé dap ung duoc yéu cau ki thuat

dit ra, phuong phap diéu ché chat HDBM nay da duoc nghién cuu.

Bang 3.27. Tinh chat HPBM ciia san pham ethoxyl héa va hydroxyethyl

Imidazoline
Kich thwéc hat nhii nwéc
i ] trong DO (nm)
Mau Chat HbBM Ngoai quan Ngay sau khi ﬁgu m({t
ha phu gia thang bido
‘ | PP QUAN
1 Diethanolamide dau | Trong suot, on 3 17
dura ethoxyl héa | dinh sau 1 thang
5 Hydroxyethyl Trong suot, duc 9 19

imidazoline sau 15 ngay

Bang 3.28 trinh bay gia tri HLB cua mot s6 polyethylene glycol ester cua

acid béo (sau day goi la PEG ester).

Bang 3.28. Mot s6 PEG ester va gia tri HLB twong rng

STT | Tén goi HLB
1 | PEG 200 monooleate 8,2
2 | PEG 200 dioleate 5,0
3 | PEG 400 monooleate 11,9
4 | PEG 400 dioleate 8,3
5 | PEG 600 monooleate 13,8
6 | PEG 600 dioleate 10,6
7 | PEG 1.000 monooleate 15,9
8 | PEG 1.000 dioleate 13,2
9 | PEG 400 oleate methacrylate diester 10,3
10 | PEG 600 oleate methacrylate diester 12,5

C6 thé thay rang:
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- PEG ester mach cang dai thi gia tri HLB thu dugc cang lon;
- PEG monoester c6 gia tri HLB cao hon PEG diester.

Nhu d3 trinh bay & trén, muc tiéu hudng téi 1a diéu ché duoc chét
HDBM wa nudc, trén co s& PEG ester, dong thoi c6 gia tri HLB phi hop dé tao
ra hé nhil tuong nuéc trong dau (khoang 3 - 9) nén cé vé PEG 400 diester la
thich hop hon ca. Chinh vi vay, PEG 400 duoc lua chon 1a nguyén liéu cho tong
hop PEG diester cua acid béo.

Ludn an di tién hanh tong hop PEG 400 diester theo qui trinh di néu &
muc 2.2.3.

Két qua phan tich nguyén liéu methyl ester dau dira, PEG 400 va san
pham sau phan tng giira methyl ester va PEG 400, bang phuong phap LC-MS
duoc trinh bay trong cac hinh 3.28 - 3.30. Su vang mit caa nhém pic dic trung
cho nguyén liéu methyl ester dau dura va PEG 400 trong phé LC-MS cua san
pham phan &ng cho thay da diéu ché dugc PEG 400 diester.

Hinh 3.29. Phé LC-MS miu methyl ester dau dira

Hinh 3.30. Phé LC-MS caa PEG 400
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Hinh 3.31. Phé LC-MS miu PEG 400 diester

Dua vao két qua khao sat duoc trinh bay chi tiét trong phan 3.4.1 tiép
theo c6 thé thay su két hop cua 3 chat HDBM diethanolamide dau dira ethoxyl
hoa /hydroxyethyl imidazoline/PEG 400 diester l1am giam dang ké kich thuéc
hat nhii twong nuéc trong dau DO, & thoi diém mai pha tron ciing nhu sau mot
thang bao quan. Pang cht ¥ 1a mau phu gia st dung hdn hop chit HDBM
diethanolamide dau dura ethoxyl héa /hydroxyethyl imidazoline/PEG 400
diester, theo ti 1&¢ phan khdi lugng 3/2/1, tao duoc hat nhii ¢6 kich thude dudi 2
nm. R® rang, viéc dua thém hop phan PEG 400 ester 1a hop 1y va dem lai hiéu
qua rd rét trong pha ché phy gia vi nhi.

Ngoai ra, trong qua trinh nghién ctu téng hop PEG ester, Luan an da
phat hién ra kha nang chon loc san pham PEG diester cua xtc tac hydrotalcite da
xt Iy nhiét va xtic tac trén co s MgO gém hda, & cac diéu kién phan tng nhiét
d6 cao, &p suat giam hoic diéu kién ap suét cao tu sinh véi diéu kién xac dinh
nhu sau : Polyethylene dioleate di dugc diéu ché bai phan tng ester hoa chéo
cua PEG-200 va methyl oleate, st dung xuc tac hydrotalcite da xtr ly nhiét ¢
500°C trong khong khi. Ty I¢ mol Mg/Al trong xtic tac 1a 5/1. Biéu kién phan
ting thich hgp 1a nhu sau: nhiét do 180°C, ty 1&¢ mol methyl oleate/PEG= 2/3,
thoi gian 100 phdt, dp suat 0,1 atm, ham luong xdc tac 5% so véi khéi luong
nguyén liéu. O diéu kién nay, hiéu suat PEG-diester dat 64,6%.

Vi dic diém chi s6 HLB c6 thé thay d6i trong khoang rong (tir 3 - 20)
bang cach diéu chinh phan tir khdi cua g polyethylene glycol, cac PEG diester
c6 thé tan trong dau hoic nudc. Pidu ndy md ra mot huéng nghién ciau moi,

nhiéu trién vong.
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3.2. Piéu ché phu gia vi nhii thé hé méi

Cac budc khao sét thiét 1ap ban dau ké thira cac két qua khao sat cua Dé
tai nghién cau caa PTN TP Cong nghé loc, hda dau [110]. Trong d6, cdng thirc
co s& cua hé phu gia vi nhii nuéc trong dau, dy kién s& bao gom nuéc va ho chat
HDBM khéng ion, trén co s& ethoxyl hda alkanolamide tir dau m& dong thuc vat
va/hoic dan xuit cua polyamine tr diu m& dong thuc vat va/hoic cac

polyamine.

Dé don gian hoa, dong thai c6 thé danh gia su anh hudng cua pha dau va
pha nuéc dbi véi qua trinh pha ché phu gia vi nhii nuée trong dau ma khoéng bi
anh huong boi cac yéu t ngoai lai, trudc hét chat HDBM khong ion thuong mai
1a oleyl diethanolamide (ODEA) di duogc lya chon, véi vai trd nhu hop chat
model. Cac két qua thu duoc trén hop chat model, s& duoc &p dung dbi véi cac
chat HDBM dugc diéu ché. Thong qua viéc danh gia sang loc mot sb loai dau tu
nhién, da xac dinh dugc thanh phan cha yéu cua pha dau 1a dau tall chung cét -
trong thanh phan chtra chu yéu l1a céac axit béo khong no (tong ham luong axit
oleic va axit linoleic dén 80%), mot lugng nho la axit béo no (axit palmitic va
cac axit no khac chiém khoang 20%) [121]. Piéu dang néi 13 dau tall chung cat
c6 gia thanh thap va san co do dau tall 1a san pham phu caa qué trinh xu ly Kraft
cua nganh céng nghiép gidy. Trong khi do, ddi véi cac chit HDBM duoc khao
sat, lwong nudc ti da co thé thém vao hdn hop phu gia ma van d¢am bao yéu cau

vé ngoai quan va kha nang tuong hop trong dau DO 1a 20%.

Cac nghién cttu ¢ ndi dung nay cua luan an chu yéu dé cap dén viéc st

dung céc chat hoat dong bé mat trong diéu ché phu gia vi nhii thé hé mai.
3.2.1. Nghién cizu si¢ dung hén hep chdat HPBM trong pha ché phu gia vi nhii

Két qua nghién ctu sy anh hudng cua viéc sir dung hdn hop cua céc chét
HDPBM dén hiéu qua tao vi nhil ciia phu gia duoc trinh bay trong Bang 3.29. C6
thé thdy viéc sir dung hdn hop gitra diethanolamide dau dira ethoxyl hoa va
hydroxyethyl imidazoline van chua cai thién dugc tinh 6n dinh caa phu gia vi
nhil sau mot thang bao quan, cling nhu do da phan tan cia hé. Vi cac mau két

hop véi chat hoat dong bé mat thuong mai ODEA con 1am tiang kich thudc hat
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nht hinh thanh Kkhi phéi tron véi dau DO. Do d6, can thiét phai tang thém tinh
ua nudc cua hé phy gia. Nhu da trinh bay ¢ muc 3.1.3, chit HDBM PEG 400

diester da dugc khao sat voi vai trd 1a hop phan tha ba trong hdn hop chat

HDPBM. Két qua st dung hé phu gia, trén co sd 3 chit HDBM noéi trén, duoc
trinh bay & bang 3.30.
Bang 3.29. Tinh chat ciia phu gia vi nhii khi str dung hdn hep chat HDBM

Hop phan chat HDBM Kich thwéc hat Z-
(ti 1& khéi lwong) nhii nwéc trong | Chi | average
DO, sau khi | so da | ciia hat
phaché (nm) | phan | nhi
. tan nuwoc
Str
(sau | trong
dung .
. . 3 ’ khi DO
Diethanolamide Hvdroxvethvl Sw phu ha (sau
ODEA | dau dira ethoxyl yaroxyetny dung | gia P )
. imidazoline y , phu | khi pha
hoa phu gia | bao : .
By X gia | phugia
moi quan . B
Mo moi
pha sau
N pha pha
mot X P
thé.n che) che)
) (nm)
1 2 3 11 15 | 0,489 28
1 3 2 12 24 | 0,574 39
1 3 1 13 32 | 0,614 41
1 1 3 9 12 | 0,451 23
1 1 1 14 23 | 0,601 26
0 3 2 4 11 | 0,633 28
0 2 3 5 8 0,575 19
0 1 2 8 9 0,413 21
0 2 1 4 11 | 0,991 15

biéu kién: Cho 12 g hon hop chdat HPBM vao coc chira 58 g pha dau

hodc hon hop pha ddu cdn khado sat va 16 g n-butanol, khudy manh, thu dwoc

hén hop trong suét, on dinh trong 15 phat. Tiép tuc thém 6 g Span 80, khudy én
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dinh trong 15 phat. Thém 20 g H,0, siéu am ¢ 20 kHz trong 90 gidy, cong suat
siéu am 200W. Cudi ciing bé sung thém 4 g dung dich NH; 28%.
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Bang 3.30. Tinh chit caa phu gia pha ché hdn hgp 3 chit HDBM

Hop ?prlan ihat HDEM Kich thwéc hat nhii nwéc trong DO, sau . X %-average~
(ti 1€ khoi lwgng) . Chi so da cua hat nhii
khi pha (nm) A uz .
phan tan (sau | nwéc trong
Dleth§n0|?.mld Hydroxyethyl PEG 400 ? ? o khl ph’a} phu | DO (sau khl
e dau dira . . . S dung phu Sw dung phu gia bao giamoéi pha | pha phugia
, imidazoline diester L ) e el £ £ 0 X
ethoxyl hoa gia méi pha guan sau mét thang che) méi pha che)
(nm)
0 0 1 40 41 0,239 59
1 1 1 5 15 0,387 19
2 1 1 4 12 0,412 22
1 2 1 7 11 0,311 18
3 2 1 2 2 0,218 9
2 3 1 3 4 0,345 17
0 1 1 21 22 0,287 28
0 2 1 14 16 0,274 21
0 3 1 11 13 0,241 20
1 0 1 9 16 0,448 26
2 0 1 12 21 0,527 31
3 0 1 4 15 0,551 39

biéu kién: Cho 12 g hon hop chdt HPBM vao céc chira 58 g pha dau hogc hén hop pha ddu can khdo séat va 16 g n-butanol,
khudy manh, thu dwoc hon hop trong suét, én dinh trong 15 phat. Tiép tuc thém 6 g Span 80, khudy én dinh trong 15 phat. Thém 20
g H,0, siéu am ¢ 20 kHz trong 90 giy, cong suat siéu &m 200W. Cudi cing bé sung thém 4 g dung dich NH; 28%.
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Dua vao két qua khao sat, c6 thé thay su két hop cia 3 chat HDBM nay
lam giam déng keé kich thudc hat nhil trong nuéc trong dau DO, vé ca chi s6 da
phan tan, cling nhu lugng hat cé kich thudc I6n. Hiéu qua caa phu gia sau thoi
gian bao quan mot thang ciing dugc cai thién. Pang chil y 1a mau phu gia st
dung hén hop chit HDBM diethanolamide dau dura ethoxyl héa/hydroxyethyl
imidazoline/polyethylene glycol ester theo ti 1 3/2/1, tao duoc hat nhii trong dau
DO 0,05S co6 kich thudc khoang 2 nm, ¢ ti 1€ pha 1/8.000, véi do da phan tan
thap va sb céc hat c6 kich thudc 16n giam (thé hién qua chi s Z-average).

Qua cac khao sat ung dung phuong phép siéu am dau do, Luan &n da xac
dinh dugc cong doan phan tan si€u am nén dwgc thuc hién sau khi thém nudc
vao hdn hop va truéce khi thém dung dich NH,. Cac diéu kién siéu &m thich hop
duoc x4c dinh 12 tan sb siéu &m 20 kHz, cong suét siéu am 200 W, thai gian siéu
am 90 giay.

Tir céc két qua thu duoc, xac dinh dugc phuong phap pha tron phu gia vi
nhil nugc trong dau bang phuong phép siéu 4m dau do, nhu trinh bay duédi day.

Str dung pha dau Ia dau tall, chit HDBM chinh duoc st dung 1a hdn hop
diethanolamide dau dira ethoxyl héa/hydroxyethyl imidazoline/polyethylene
glycol ester theo ti I¢ 3/2/1, v4i ham luong 1a 10,3%, nudc véi ham luong la
20%. Tién hanh phan tan siéu 4m sau khi thém nuéc vao hdn hop va truéce khi
thém dung dich NH;. Biéu kién siéu am 12 200 W, & tan s6 20 kHz, trong 90
gidy. Cac cong doan khuay tron khac sir dung thiét bi khuay can. San pham thu
duoc 14 phu gia vi nhii nuée trong dau.

C4c tinh chéat co ban cta phu gia vi nhii nudc trong dau dugc diéu ché
theo phuong phap néu ¢ muc 2.3.1 duogc trinh bay ¢ Bang 3.31.

Trén hinh 3.32 1a dai phan b kich thudc hat vi nhil nuée trong nhién
lisu DO ¢ ti I¢ thé tich pha ché véi phu gia vi nhil nuéc trong dau la 1/8.000, co
thé thay sb lwong hat vi nhil tap trung ¢ kich thuéc nano tir 1 dén 6 nm véi dinh

pic la 2 nm.
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Hinh 3.32. Dai phan bé kich thwéc hat nhii nwéc trong dau DO, sir dung
phu gia vi nhii nwéc trong dau (1/8.000 v.v)

Bang 3.31. Két qua xac dinh tinh chat miu phu gia vi nhii nwéc trong dau

STT Tén chi tieu Pon vi Ph“"’;‘r‘]%phap Két qua
o 0 TCVN
1 Chdp chay coc kin C 9693:2007 83,0
o Ao 2 TCVN
2 Do nhot 6 40°C mm-/s 31712011 46,46
X \ A 5 0 TCVN
3 An mon dong 6 50°C - 2694:2007 1b
Khoi lugng riéng ¢ 3 TCVN
4 15°C kg/m 6594:2007 42,2
5 NQoai quan ] TCVN Mau nau
goalq 7759:2008 d6, sach

3.2.2. Piéu ché phu gia vi nhii chira nano oxide sat

Phu gia vi nhii chira nano oxide sat trong phu gia vi nhii thé hé méi l1a
phu gia nano oxide sit duoc lya chon trén co s ké thira cac két qua cua Phong
Thi nghiém trong diém céng nghé loc, hda dau [107].

Phu gia vi nhii nano oxide sit dugc diéu ché theo qui trinh & muc 2.3.2.
San pham c6 d6 bén va kich thudc hat nhii dwoc mé ta bang 3.32.

C6 thé thay phu gia cac hat nhii kich thudc khoang 70 nm (hinh 3.33), ¢6
d6 bén tuong duwong véi cAc mau trong cac nghién cau trude do [107]. Kich

thudc hat nano oxide sit ciing dugce xac dinh bang kinh hién vi dién tr TEM
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(Hinh 3.33) cho thay cac hat nano thu dugc co kich thudc rat nho, tir 2 - 5 nm

duoc bao boc bai cac giot nhil, cac hat it c6 su két tu.

Size Distribution by Number
40
a0
2
é 20
z
10
0
0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)
B Record 7: PG-KL-009 1

Hinh 3.33. Anh TEM va phan bd kich thwéc hat cia mau cia miu phu gia
chira oxide sit

Biang 3.32. P9 bén va kich thwéc phu gia nano oxide st

Kich thwéc trong phu gia, nm
D¢ bén bao quan

Thoi diém méi pha Sau 1 thang

Trong sudt sau 30 ngay 64 68

Mot sb tinh chét co ban cia mau phu gia nano oxide kim loai dugc trinh
bay & bang 3.33.

Bang 3.33. Cac tinh chat cia phu gia chira nano oxide sat

Nhiét dd | Anmon | Khéilwong | P nhét
chép |thAmddng | riéng & & 40°C Ngoai quan
chay (°C) | &50°C | 15°C (g/ml) | (mm?/s)

63 1b 836 6,25 Mau nau vang, trong

3.2.3. Piéu ché phu gia vi nhii thé h¢ mdi

Theo ¥ twong thuc hién dé tai luan an, dé tang hiéu qua tao bé mat xc
tac cua phu gia nano oxide sat, lua chon luong phu gia nano oxide sat pha voi

phu gia vi nhii nudc trong dau ty 1& 16n nhat c6 thé ma dam bao chat lugng theo
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cac danh gia vé quan sat ngoai quan va cac tinh chat co ban nhu kich thudc hat
nhii, 6n dinh, bao quan.

Két qua khao sat duoc trinh bay & bang 3.34. Panh gia ngoai quan voi
cac ty Ié cua phu gia thanh phan & ché d6 bao quan thuong (day nap kin dé &
nhiét d6 phong), bao quan cap va 140 hda cip la bao quan & nhiét do cao 45 +
55°C. Vé6i mot s6 ty 1é phdi tron, khong xac dinh duoc kich thuéce hat nhii do
gidi han phat hién, phan tich ctia may do kich thudc hat nhit sir dung trong danh
gia chat luong phu gia.

Bang 3.34. Panh gia ngoai quan va kich thwéc hat nhii voi cac ty 1€ khac

nhau cia cac phu gia trong phu gia vi nhii thé hé méi

Ty Ié theo thé tich Kich thwéc hat nhii nwéc trong
phu gia vi nhii dau DO sau khi pha (nm)
yc trong dau / Ngoai quan h .
o . Jta . o1 q Thoi diem maoi .
phu gia nano oxide Sau 2 thang
Z pha

sat

1/0 Trong suét, mau nau do 2 2

1/1 Puc, xuat hién két taa ndu | Khong xac dinh |Khong xac dinh

Puc, xuat hién két tua nau

2/1 5 .
sau 1 tuan bao quan cap

Khong xac dinh|Khong xac dinh

Trong su6t, mau nau do
xuat hién it két tia nau va
3/1 duc sau 1,5 tuan bao quan 2 Khong xac dinh
cap, 4 tuan bao quan

thuong

Trong sudt, mau nau do
khong xuat hién két taa
trong thoi gian 4 tuan ¢ ca
hai diéu kién bao quan

4/1

C6 thé thay, & ti 16 phdi tron phu gia vi nhil nuée trong dau va phu gia vi
nhil chtra oxide sit 12 4/1 theo thé tich, hai hop phan phu gia hoan toan twong

hop va c6 do bén bao quan cao.
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Do vay, ti 18 phdi tron nay duoc sir dung dé tao hé phu gia hdn hop gitra
phu gia vi nhil chira nano oxide kim loai va phu gia vi nhii nuéc trong dau va
dugc dat tén 1a phu gia vi nhii thé hé méi.

Phu gia vi nhil thé hé méi duge diéu ché theo phuong phap di néu ¢ muc

2.3.3. ¢6 céc tinh chat co ban dugc néu ¢ bang 3.35.

Bang 3.35. Két qua x4c dinh tinh chat caa phu gia vi nhii thé hé méi

n Y pin . Phwong £ X
STT Tén chi tiéu Pon vi ohap thir Két qua
Chop chay 0 TCVN
1 cde Kin ¢ 2693:2007 73,0
Do nhét & 2 TCVN
2 40°C mm°/s 3171:2011 42,13
3 An mon dong ] TCVN 1
& 50°C 2694:2007
Khoi luong 3 TCVN
4 rieng 615°C | K9/M 6594:2007 921,2
5 NQoai quan ] TCVN Mau nau do,
goalq 7759:2008 sach

Hinh 3.34. Hinh anh c&c mau phu gia hop phan: Phu gia vi nhii chia oxide

sit (a), phu gia vi nhii nwéc trong dau (b) va phu gia vi nhii thé hé méi (c)
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3.3. Panh gia tinh chit cia phu gia vi nhii thé hé méi

3.3.1. Xdc dinh ti 1¢ pha ché phu gia vi nhii thé hé méi vao nhién ligu dau

diesel

Tiéu chi lya chon ty Ié phu gia pha tron véi nhién lidu nho nhat cé thé
ma van dam bao phat huy duoc co ché vi nd caa phu gia vi nhii thé hé méi va
phu hgp véi danh gia ngoai quan va gisi han phat hién, phan tich cia may do
kich thudc hat nhil str dung trong danh gia chét luong phu gia.

Céc két qua nghién ctiu cua ti 1é pha tron phu gia dén d6 6n dinh cua hat
nhil trong nhién liéu tuong tu theo phuong phap da néu & muc 2.5.4, dugc trinh
bay ¢ bang 3.36.

Vi nhién liéu pha phu gia vi nhii thé hé moi, hiéu qua tao nhii nudc
trong dau tir 2-4 nm & céc ty & 1/8.000 téi 1/5.000, 6n dinh sau 1 thang pha ché.
Bang 3.36. Ngoai quan va kich thwéc hat nhii nhién li€éu pha phu gia vi nhii

thé hé méi véi cac ty 18 phdi tron khac nhau

T¢ 18 pha Kich thwdéc
yiep Ngoai quan hat nhii,
(VIV)
nm

Trong suot, xuat hién van day sau 2 tuan & diéu kién

11000 |, ebAe & 4t LA g s ‘ 2
bao quan cap va 1 thang & dieu kién bao quan thuong
Trong sudt, xuat hién van day sau 2,5 tuan & diéu

1/3.000 | kién bao quan cip va 1 thang & diéu kién bao quan 2
thuong
Trong suét, khdng xuat hién van két tu sau thoi gian

1/5.000 \ e a x A LA . N , 3
bao quan & diéu kién khao sat trong thoi gian 1 thang
Trong suot, khéng xuat hién van két tu sau thoi gian

1/6.000 \ e a g A LA . N , 3
bao quan ¢ diéu kién khao sat trong thoi gian 1 thang
Trong suét, khdng xuat hién van két tu sau thoi gian

1/8.000 \ o a g A LA . N . 3
bao quan & diéu kién khao sat trong thoi gian 1 thang

Ti 1é thé tich pha ché nho hon 1/8.000 s& khong duoc khao sat trong

khuén kho dé tai luan an nay dua trén cac co s khoa hoc sau:

- O ty 1& nho hon 1/8000 khong xac dinh dugc kich thudc hat nhii do
gidi han phat hién cua thiét bi do.
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- Mat khac, trén co sd xay dung va tinh todn mé hinh mé phong cua

dong co D4BB (dong co thir nghiém trén bé tht trén phan mém AVL-Boost khi

str dung céc loai nhién liéu DO, DO pha phu gia vi nhii thé hé mai ty 1¢ 1/8.000

va cac ty I 1an can (hinh 3.35 va 3.36) va thuc nghiém (trinh bay & phan 3.3.4)

Vi sy thay doi trung binh nho hon 2,0%, dam bao danh gia dinh huéng két qua

nghién cau.

50
45
g a0
% 35
“g 30
g
O 20
15
10

1000

L

~“ 8 NeDO
B Ne DO-Phu gia 1/6000
— i - Ne DO-Phu gia 1/7000
Ne DO-Phu gia 1/8000
— & — Ne DO-Phu gia 1/9000
— 4— Ne DO-Phu gia 1/10000

1500 2000 2300 3000
Téc a6 déng co (vong/phit)

>

3500

300 . ge DO
£ 290 ® - pe DO-Phy gia 1/6000
= 280 — & - peDO-Phy gia 1/7000 > |
& 21 ge DO-Phu gia 1/2000 -
.g =260 —® —ge DO-Phu gia 1/9000 ,j;
o= — &— ge DO-Phu gia 1/10000 -,
2 e 230 &
= 3240 — S
& e
2 230 S
“E 220
@ 210
200
1000 1500 2000 2500 3000 3500

Téc d5 déng co (vong/phiit)

Hinh 3.35. M6 phéng hiéu qua giam tiéu hao nhién liéu va tang cong suat
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o » = -
g 600 = £
et k2
% 3¢
& s00 ¢ ==
-
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Téc a§ ddng co (vong/phiit)
40 I
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3
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(8- — & —DO-Phu gia 1/7000
+- - DO-Phu gia 1/8000
1 —® — DO-Phuy gia 1/9000
4— DO-Phu gia 1/10000
0
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ciia cac ti [é pha ché phu gia theo dwong diic tinh ngoai
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—® — DO-Phy gia 1/9000
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2500 3000 3500

Téc @6 aéng co (vong/phiit)

Hinh 3.36. Md phéng phat thai ciia ddng co ¢ cac ti 1é pha ché phu gia theo

dwong dic tinh ngoai
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Khi mé phong dong co st dung nhién liéu pha phu gia, thong sé cua mo
hinh chay can duoc hiéu chinh 14 tham sé chay, cac hé sé phét thai NO,, muoi.
Két qua cho thdy dong co sir dung nhién liéu pha phu gia véi ty 1& 1/8.000 co
muic do cai thién cao hon so véi c4c ty 16 md phong khac. Cu thé vai nhién ligu
diesel gia tri tham s chay 1a 0,95, véi nhién liéu diesel pha phu gia 1/8000 gia
tri tham sb chay 1a 0,98. Biéu nay cho thdy nhién liéu diesel pha phu gia tac
dong tai qué trinh chay hiéu qua cuaa nhién liéu.

Két qua md phong da thé hién dién bién qua trinh chay théng qua dién
bién &p suat trong xy lanh, & téc d6 2.000 vong/phit cd mémen 16n nhat 1a 147,1
Nm, va & toc do thtr nghiém dat cdng suat I6n nhat 3.500 vong/pht, ap sut, toc
d6 toa nhiét, thé tich chay... trong xy lanh caa nhién liéu DO-phu gia 1/8.000 cai
thién hon nhién liéu véi két qua thay d6i <4,0%. Vi vay dong co str dung nhién
licu pha phu gia khéng gay anh huong téi vat liu, két cau dong co.

Theo két qua md phong ciing cho thay, cong suat dong co co xu huéng
tang trong khi suat tiéu hao nhién liéu lai giam khi sir dung diesel pha phu gia vi
nhil thé hé mai ty 18 1/8.000. Theo d9, tinh trung binh trén toan dai toc do, cong
Suit ting tang trung binh 2,7%, suét tiéu hao nhién liéu giam 2,6%.

Céc phat thai CO, NO, va do khoi déu giam khi str dung nhién liéu diesel
pha phu gia vi nhil thé hé méi ty 18 1/8.000. Tinh trung binh trén toan dai téc do,
d6 giam lan luot 14 10,8%, 12,1% va 5,5%.

Céc két qua nay da duoc trinh bay trong luan an chuyén vé co khi dong
luc cua tac gia [122] thuoc cung nhom thuc hién nhiém vu khoa hoc cdng nghé
[107] voi tac gia dé tai luan an nay.

Véi cac két qua trén day, Luan an lua chon ty 1& phéi tron phu gia véi
dau DO Ia 1/8.000 Ia ty I¢ dung dé phan tich thanh phan, quy trinh phéi tron,
danh gia chat lwong nhién liéu pha phu gia va twong thich vat liéu.

3.3.2 Pdnh gia chit lweng diesel pha phu gia

Chat luong caa nhién liéu diesel va nhién liéu diesel pha phy gia vi nhii
thé hé mai phéi tron theo qui trinh di néu & muc 2.5.4 duoc danh gia theo tiéu
chuan TCVN 5689:2018. Phép do duoc tién hanh tai Phong thi nghiém trong
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diém Cong nghé loc, hod dau va tai Phong thir nghiém Xang Dau Khi - Trung
tam K§ thuat Tiéu chuan Po ludng Chét luong 1 (Quatest 1) - Tong cuc Tiéu
chuan Do luong Chét luong (bang 3.37).

Bang 3.37. Chi tiéu chat lwgng, tinh chat nhién ligu dau diesel thwong mai

va dau diesel pha phu gia vi nhii thé hé méi

Mau DO
TCVN pha phu
A N Phwong -
STT | Ténchitiéu | Pon vi ] 5689:20 | Mau DO | gia vi nhii
phap thi ,
18 the hé
mai
Ham  lugng TCVN
1 mg/kg <500 213,0 204,1
luu huynh 7760:2013
, TCVN
2 | Triso Cetan - >50 55,3 55,3
7630:2013
Nhiét do cét
_ , 0 TCVN
3 |tai 90% theé C <360 346,4 347.8
. 2698:2011
tich thu hoi
biém  chép . TCVN
4 , C > 55 69,0 66,0
chay coc kin 2693:2007
Do nhot dong ) TCVN
5 0 mm-</s 20+45 3,50 3,49
hoc 6 40°C 3171:2011
Can cachon |
% khoi TCVN
6 |cua 10% can <0,30 0,05 0,03
. lwong | 7865:2008
chung cat
Piém  déng . TCVN
7 C +3 ++12 0 0
dac 3753:2011
8 |Hamluongtro | % khéi| TCVN <0,01 0,005 0,005
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luong | 2690:2011
Ham  luogng TCVN
9 mg/kg <200 61,8 71,5
nudc 3182:2013
Tap chat dang TCVN
10 mg/L <10 2,2 2,6
hat 2706:2008
An mon manh TCVN _
11 . 0 - Loal 1 la la
dong 6 50°C 2694:2007
Khoi  luong , | TCVN 820 +
12 | . kg/m 839,6 839,6
riéng 6 15°C 6594:2007 860
Sach,
trong, Mau
_ TCVN khéng c6 | vang, | Mau vang,
13 | Ngoali quan -
7759:2008 | nudc tu sach, sach, trong
dovatap| trong
chét

Ngoai ra, két qua phan tich ham luong Fe-Mn (Bang 3.38) cho thay su
gia ting ctia ham lugng cac kim loai nay trong nhién liéu pha phu gia so véi mau
nhién liéu khéng pha phu gia. Diéu nay la dé hiéu boi thanh phan phu gia vi nhil
thé hé méi c6 chira nano oxide sit. Mac du vay, ham luong Fe-Mn van rat nho.
Bang 3.38. Ham lwong Fe-Mn va ham lwong nhwa thuc té cia mau dau DO

c6 phu gia va dau DO

VAL Ham lwong Fe- | Ham lwong nhua thuc té
Mn (mg/l) (mg/100ml)
Dau DO thuong mai 0,113 2485,7
Dau DO pha phu gia 0,216 2578,7

Két qua tir bang 3.38 ciing cho thay ham lugng nhua thuc té trong cac

mau thir nghiém déu trong duong so véi mau DO thuong mai.

119




Nhu vay, viéc pha céc phu gia vi nhii thé hé méi vao dau DO theo ty 18
thé tich 1/8000 khéng lam anh huéng dang ké dén cac chi tiéu theo TCVN
5689:2018, ham lugng Fe-Mn va ham luong nhya thuc té cua nhién liéu. Két
qua do kich thudc trung binh cua hat nhii nudc trong dau bang phuong phap
DLS 14 3 nm (Hinh 3.37).

Size Distribution by Number

0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

[ Record 1: DO-Ad02-002 1]

Hinh 3.37. Dai phan bé kich thwéc hat nhii nwéc trong mau nhién liéu pha
phu gia vi nhii thé hé méi (ti 18 pha ché theo thé tich 1/8.000)

Tir cac két qua trén cho thay cac chi tiéu chat lwong cua mau nhién ligu
da pha phu gia hoan toan dap tng TCVN 5689:2018 va gan nhu twong duong
véi mau dau DO khong pha ché phu gia.

3.3.3. Khdo sat khd nding twong thich déi véi céc chi tiét tiép xac truc tiép Vi
nhién ligu ciia déng co diesel ciia nhién ligu ddu DO 0,05S pha phu gia Vi
nhii thé hé méi

Céc két qua xac dinh chi tiéu an mon tim dong caa ban than phu gia vi
nhil thé hé mai va nhién liéu dau DO pha phu gia déu dat loai 1, tirc 1a mac do
an mon thap. Tuy nhién can kiém ching kha ning tuong thich ctia nhién liéu pha
phu gia ddi voi d6i véi cac chi tiét tiép xGc truc tiép voi nhién liéu cia dong co
diesel, ché tao bang vat liéu phi kim, kim loai.

Anh SEM ¢ do phong dai 500 l1an (hinh 3.38 va 3.39) clia cic miu

nghién ctru cho théy khong cé sy khac biét vé hinh thai bé mit cta vat liéu ban
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dau va vat liéu ngam trong nhién liéu c6 phu gia va khong c6 phu gia sau quéa
trinh thur nghiém.

Tir bang 3.39 trinh bay bién d6i khéi luong ciing cho thay khong co bién
d6i dang ké nao vé miat khdi luong cia cac mau khao sat. Cac mau gioang cao
su ¢6 su ting nhe khéi lwong do trwong nd tuy nhién bién d6i nay 1a khong déng

ké va tuong duong giita hai mau khao sat.

Hinh 3.38. Anh SEM hinh thai bé mit cia miu gioing lam kin dwoc ngam

trong: a) mau ban dau b) miu DO khdng cé phu gia va ¢) miu DO pha phu

gia

Hinh 3.39. Anh SEM hinh thai bé mit ciia mau piston bom cao ap dwoc
ngam trong: a) mau ban dau, b) miu DO khéng c6 phu gia va ¢) mau DO
pha phu gia
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Bang 3.39. Bién ddi khéi lwong cia cac miu nghién ciu

Dau DO khdng pha phu | Dau DO pha phu gia Vi
- Tén | Mb gia nhii thé hé méi
chi tiét | ta Ban | Sau 60 Ban | Sau 60
. % . %
dau ngay dau ngay
Piston
Hop
1 bom y 40,2848 | 40,2847 | -0,00 | 40,2652 | 40,2654 | +0,00
im
cao ap
Gioan
Cao
2 | glam 6,7169 | 6,7218 |+0,073| 7,0304 | 7,0349 | +0,06
su
kin

3.4. Khao sat hoat tinh ciia phu gia vi nhii thé hé méi
3.4.1. Ther nghiém nhién lidu pha phu gia vi nhii thé hg méi trén bé thee

Céc thir nghiém nay duogc thuc hién tai Trung tam nghién ciu Pong co,
nhién liéu va khi thai, Vién Co khi dong luc - Pai hoc Bach khoa Ha Noi theo

qui trinh da néu & muc 2.7.

3.4.1.1. Két qua thir nghiém cong sudt, mémen va tiéu hao nhién liéu va phat

thai theo durong dac tinh ngoai (100% tay ga)

Hinh 3.40 chi ra cong suat va suat tiéu hao nhién liéu cua dong co D4DB
theo dac tinh ngoai khi st dung nhién liéu diesel DO 0,05S, DO pha phu gia vi
nhil thé hé mai, két qua cho thay khi st dung véi hai loai nhién liéu, cong suat
va suat tiéu hao nhién liéu c6 cing xu hudng.

Khi ting tc, cong suit dong co ting, suit tidu hao nhién liéu giam dén
tbc do 2.000 vong/phlt, tiép tuc ting toc do, suat tiéu hao nhién lieu giam. Khi
st dung nhién liéu pha phu gia DO pha phu gia vi nhii thé hé méi, cong suét

dong co cao hon so véi nhién liéu diesel, trong khi tiéu hao nhién liéu thap hon.

122




Tinh trung binh trén toan dai toc do, khi sir dung nhién liéu pha phu gia, cong

suat dong co ting 2,60%, suét tieu hao nhién liéu giam 5,47%.

350 60
ge (g/kWh)

300 A

—+=ge-Do 0,058

Cong suat (kW) va M6 men (Nm)
8
Suét tiéu hao nhién liéu (g/kwh)

150 A
—»—ge-DO-PG
- 20
100 A
d -+=Ne-DO 0,05S
50 - - 10
—o—-Ne-DO-PG
0 T r T T 0
1000 1500 2000 2500 3000 3500
Toc do (rpm)

Hinh 3.40. Két qua do cong suat va suat tiéu hao nhién li¢u theo dwong dic
tinh ngoai

Hinh 3.41 chi ra dac tinh phat thai cua dong co theo dac tinh ngoai khi

st dung nhién liéu diesel DO 0,05S va DO pha phu gia vi nhil thé hé méi. Két

qua cho thay dic tinh phét thai c6 chung xu huéng. Khi ting téc do dong co

thanh phan CO c6 xu hudng ting dan, NO, ting sau d6 giam, thanh phan muoi

va HC ¢6 xu huéng giam dan sau d6 ting.
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Hinh 3.41. Két qua do phat thai CO, HC, NO, theo dwdng dic tinh ngoai

123



4
2.6
2 =
. | , ,
-2 '
-4 :
-6 -5.68 -5.47
-8 T % phat thai CO
S22EERR: # % phat thai HC
-10 9.13 % % phat thai NOx
= % phat thai khoi (PM)
o % % Sudt tiéu hao nhién liu
=% Cong suit dong co

-14

Hinh 3.42. Sy thay ddi cong suat, suat tiéu hao nhién liéu va phat thai cia
dong co khi sir dung diesel pha phu gia so véi diesel thong thwong theo
dwong dic tinh toc d

Khi st dung nhién liéu pha phu gia, cac thanh phan khi phét thai CO,
NO,, HC va mudi diéu c6 xu hudng thap hon so véi nhién liéu diesel DO 0,05S,
trung binh trén toan dai tbc do, khi st dung nhién liéu pha phu gia CO giam
9,13%, HC giam 10,19%, NO, giam 11,47%, d6 khdi giam 5,68% (hinh 3.42).

3.4.1.2. Két qua thir nghiém cong sudt, mémen va tiéu hao nhién liéu va phat

thai theo duong dac tinh tai

Hinh 3.43 chi ra dac tinh cdng suat va suat tiéu hao nhién liéu theo
duong dac tinh tai, khi st dung nhién liéu diesel DO 0,05S va DO pha phu gia vi
nhil thé hé méi tai 3.500 vong/phdt, cho thay cdng suat dong co tang khi ting
tai. Khi sir dung nhién liéu diesel va diesel pha phu gia, suét tiéu hao nhién liéu
c6 cung xu hudéng. Khi ting tai, suat tiéu hao nhién liéu giam sau d6 ting. Cu
thé, khi str dung nhién liéu diesel pha phu gia, suat tiéu hao nhién liéu thap hon
so véi diesel DO 0,05S la 5,10%.

124



50 400
1 350
2 40 - ge (g/kwh) 2
& 300 &
g 35 ——— C
S 30 = - 250 &
= =
S 25 - i - 200 2
= =#=Ne-DO 0,058
o
= 20 - 150 =2
Z 15 - —o—ge-DO 0,058 3
% - 100 3
S 10 - . &
| +—ge-DO-PG L 50
0 T T T 0
20 40 60 80 100

Tée do
Hinh 3.43. Két qua do cong suat va suit tiéu hao nhién liéu theo
dwong dic tinh tai

Hinh 3.44 cling chi ra dac tinh phéat thai CO, HC, NO, va mugi cua dong
co theo duong dac tinh tai véi nhién liéu diesel DO 0,05S va DO pha phu gia vi
nhil thé hé méi, két qua cho thay khi tang tai, thanh phan phat thai CO, HC, NO,

va mudi c6 xu hudng tang.
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Hinh 3.44. Sw thay d6i cong suat, suat tiéu hao nhién liéu va phat thai cia
dong co khi sir dung diesel pha phu gia so véi diesel thong thwong theo

dwong dic tinh tai
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Hinh 3.45. Swr thay d6i cong suat, suat tiéu hao nhién liéu va phat thai cia
dong co khi sir dung diesel pha phu gia so véi diesel thong thwong theo

dwong dic tinh tai tai 3.500 vong/phut

Khi str dung DO pha phuy gia vi nhii thé hé méi, thanh phan phét thai CO,
HC, NO, va mudi déu thap hon so véi khi sir dung DO 0,05S. Trung binh khi sir
dung nhién liéu pha phu gia, thanh phan phat thai CO giam 5,87%, thanh phan
HC giam 10,68%, thanh phan NO, giam 10,51%, ham luong mudi giam 6,24%
(hinh 3.45).

3.4.1.3. Két qua thiz nghiém theo chu trinh ECE R49

Hinh 3.46 chi ra su thay doi phat thai CO, HC, NOy va PM cua dong co
str dung nhién liéu DO pha phu gia vi nhii thé hé méi so voi dau diesel DO
0,05S khi thir nghiém theo chu trinh ECE R49. Két qua cho thay khi sir dung
nhién liéu pha phu gia, thanh phan phat thai CO, HC, NO, va PM déu giam so
v6i khi stir dung nhién liéu diesel DO 0,05S. Cu thé, CO giam 10,76%, HC giam
11,46%, NOy giam 11,19%, PM giam 5,52%.
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Két qua do luogng nhién liéu tiéu hao khi sir dung nhién liéu khéng phu
hu gia trong 4 gio ¢ ch

Tht nghiém hién truong dugc tién hanh theo cac diéu kién d

O ché do dong, luong nhién

7

Hinh 3.46. Sy thay d
giavacop

phu gia giam trén xe s

pha phu gia giam 8,2% so véi trueong hop stir dung nhién liéu DO (hinh 3.47a).
dung nhién liéu DO (hinh 3.47D).

hao cua 2 xe tai CAT 769D & ché o dong khi st dung nhién liéu DO va DO pha
phu gia cho thay, & ché d6 tinh, luong nhién liéu tiéu hao khi chay nhién liéu DO

3.4.2. Thar nghiém phu gia vi nhii th
3.4.2.1. Xac dinh tiéu hao nhién liéu

2.8.1.
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Hinh 3.47. Két qua thir nghiém do lwong nhién ligu tiéu hao

3.4.2.2. Két qud thir nghiém do phat thdi

moi

Két qua do cac phat thai CO, NO,, do khéi cua 2 xe tai CAT 769D sau

chuyén van chuyén & ché do dong vai cac toc do khac nhau khi str dung

nhién liéu DO va DO pha phu gia duoc thé hién trén hinh 3.48.
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Hinh 3.48. Két qua thir nghiém do phat thai trén 6 to tai

Vé phat thai CO, khi st dung nhién liéu c6 phu gia trén xe s6 1 & cac

muc toc do thap (700 vong/phut va 1300 vong/phit), luong CO ting tuong wng

a9,

1% va 12,9%. O téc d 1on nhat (2300 vong/phdt), mic d6 phat thai CO cua

ca hai xe 13 twong dwong nhau va gan bang véi mac phat thai khi sir dung nhién
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licu khéng pha phu gia. Véi xe s6 1, ¢ toc ¢6 1900 vong/phdt, mic phat thai CO
giam 4,7% khi st dung nhién liéu pha phu gia. i véi xe sé 2, ngoai trir diém
thir nghiém & téc do 16n nhét da nhic dén & trén, ¢ cac tée do 700, 1300 va 1900
vong/phat, mac giam phat thai CO dat tuong tng la 6,3%, 9,5% va 2,4% so voi
khi sir dung nhién liéu c6 pha phu gia. Lay trung binh trén toan dai téc do, muc
d6 giam CO dat 3,4%, trong khoang toc do khao sat.

Trong khi do, phat thai NO, ctia ca hai xe, trong truong hop st dung
nhién liéu cd pha phu gia, dugc cai thién rd rét. O tat ca cac ché do thwr, trung
binh mic giam NO, & ca hai xe déu khé cao, cu thé: 23,8% dbi vai xe s6 1 va
26,9% ddi véi xe sb 2.

Do khoi trén ca hai xe st dung nhién liéu c6 pha phu gia déu giam hon
so v&i hai xe khdng su dung phu gia. O tdc do 2.300 vong/phit, mic giam cua
xe s6 112 4,5%, xe s6 2 12 5,6%.

Véi cac két qua o phan 3.3.5, nhan thay khi sir dung phu gia o ti 1¢ thé
tich pha ché khao séat 1/8.000 (v.v) luong nhién liéu tiéu hao va hau hét cac phat
thai thap hon so voi 6 td khi khdng sir dung phu gia. Vi lugng nhién liéu tiéu
hao, & ché do tinh giam 8,2%, & ché do dong tinh trung binh trén 2 & t6 giam
5,0%. V&i cac phét thai CO, NO, va do khoi mac giam lan luot 1,1%, 25,3% va
5,0%.

Ngoai ra, sau khi str dung phu gia, dong co van lam viéc tt va on dinh.

3.5. Pé xuat co ché hoat dong ciia phu gia vi nhii thé hé méi

Hiéu qua thu duoc cua phu gia thu dugc nhd su két hop cua hai co ché
tuong tng véi hai phu gia hop phan. Trong d6, phu gia vi nhii nuéc trong dau khi
phu gia dugc pha vao dau diesel, nd c6 thé nhanh chéng phan tan va tao ra
nhitng nhiing giot nuéc hinh cau bén, ¢ dudng kinh duéi 10 nm, mdi giot dugc
bao boc bdi mot mang chat hoat dong bé mat co tinh dan hdi cao. Hon hop nay
bén vé mit nhiét dong nhd chuyén dong Brown. Khi nhién liéu dugc phun vao
budng dét dong co, mdi “giot swong” nhién liéu, kich ¢& 60 - 100 micro mét da

chtra trong nd hang van “giot nuéc hinh cau” nhu da noi ¢ trén. Dudi tac dung
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cua luc nén va nhiét do cao trong budng dbt, cac hat nudc nano, lc nay cé nhiét
d6 cao hon nhiét d soi cua nd, 1ap tac hoa hoi, lam v& vun cac “giot suong”
nhién liéu thanh cac tiéu phan c6 kich thudc siéu nhé ¢ cip d6 nano mét. Qué
trinh nay, tuan theo co ché “vi nd” da trinh bay ¢ phan tong quan, da tao nén su
tron lan dac biét tét gitta khong khi va hdn hop nhién liéu, 1am cho qué trinh
nguyén tir hda nhién lidu c6 hiéu qua hon dan dén 1am ting kha ning chay. Vi
thé, cong suat dong co ting 1én va suat tiéu thu nhién liéu duoc cai thién.

Hon nira, khi hién tuong vi nd caa céc giot nudc xay ra, tac dong vao bé
mat caa céc cin lang dong trong budng ddt s& cé tac dung lam sach budng dot
boi Vi c4c lang dong trudce tién bi bé giy va sau do s& phan huy. Trong khi céc
hat vi nhil 13p tirc duoc phén toan dong déu trong toan bo khéi nhién lidu, sé& tao
nén cac hat vi nhii chra nano oxide kim loai c¢6 kich c& chi vai nano mét. Cac
hat nano oxide kim loai cua hé phu gia c6 kha nang xtc tac cho qua trinh oxy
hoa hoan toan céc hydrocacbon c6 mat trong nhién li¢u trong qua trinh dt chay
nhién liéu. Bén canh d6, cac hat nano oxide kim loai c6 mat trong nhién liéu
long s& tao ra mot bé mat xdc tac ¢d kha ning cung cap oxy cho qua trinh dét
chay, 1am cho qué trinh chay dién ra thuan loi va triét dé hon. Nho vay, hiéu suat
tiéu thu nhién liéu s& giam di, cac chat 6 nhiém sinh ra tir qua trinh dét chay

khong hoan toan nhién liu (muoi, CO, HC chua chay hét) sé giam di dang ké.
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KET LUAN

1. Pi nghién cau tong hop thanh cdng cac hop chat HDBM phu hop
dé ché tao phu gia vi nhii thé hé méi, bao gom :

+ Qua trinh téng hop chit HDBM diethanolamide dau dira ethoxyl
hoa, tir methyl ester dau dira, diethanolamine va ethylene oxide, bao gém hai
cong doan, cong doan chuyén hda methyl ester dau dira va diethanolamine thanh
diethanolamide dau dira va cong doan ethoxyl hda diethanolamide dau dua
thanh diethanolamide dau dira ethoxyl hda voi cac diéu kién tdi wu : ty 16 mol
amine:ester=1,6, nhiét 6 154°C, thoi gian 6 gio. O cac diéu kién nay, thu duoc
hiéu suit san pham trén 91%. Ham lugng diethanolamide dau dira ethoxyl hoa
trong san pham dat trén 99%. San pham ethoxyl hoa thu dugc ¢d chira s6 nhom
ethylene oxide tir 1 - 16 (tap trung trong khoang 8). Khoang gia tri HLB cua san
pham 14 6 - 8.

+ Qué trinh tong hop chat HPBM hydroxyethyl imidazoline acid
béo tir dau tall tir N-(2-Hydroxyethyl)ethylenediamine va acid béo tir dau tall
véi didu kién téi wu : Ty 1é mol amine:acid = 1,8, nhiét d¢ giai doan 1 1a 140°C
trong 6h va giai doan 2 1 250°C, 5 mmHg trong 2 gio. O cac diéu kién nay, thu
dugc san pham c6 mau vang nau, cd cic dic trung tinh chat cta hop chat
hydroxyethyl imidazoline, hiéu suat dat trén 92%.

+ Tong hop HPBM polyethylene glycol ester cua acid béo bang
phan ung ester hoa chéo gitra methyl oleate va polyethylene glycol sir dung xuc
tac MgO va xtc tac hydrotalcite dd xtr Iy nhiét ¢ diéu kién: Ty 1& mol methyl
oleate:PEG = 2/3, 4p suit giam & 0,1 atm, ham luong xdc tac 5% khdi luong
nguyén liéu, nhiét do phan tng 180°C trong 100 phat. Chat HDBM nay c6 kha
nang 6n dinh hé vi nhii trong phu gia vi nhii dao khi két hop véi 2 chit HDBM
da diéu ché ¢ trén.

2. Pi nghién ctru diéu ché thanh cong phu gia vi nhii thé hé mai gom
thanh phan phu gia vi nhii nudc trong dau duoc phan tan ¢ cap do nano bang
cach st dung st dung hdn hop 3 chiat HDBM (diethanolamide dau dua ethoxyl

hoa, hydroxyethyl imidazoline acid béo tir dau tall va polyethylene glycol ester
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cua acid béo) va phuong phap phan tan siéu am cong suat Ion va thanh phan phu
gia nano oxide sit, theo ti 1¢ phu gia vi nhii nudc trong dau va phu gia vi nhil
nano oxide kim loai & 4/1 theo thé tich. Phu gia vi nhii thé hé mai cho hiéu qua
tiét kiém nhién liéu trén bé thir 12 5,1% & ché d6 toan tai va giam phat thai CO 1a
10,76%, HC dat 11,46%, NO, dat 11,19% va PM dat 5,52%, theo chu trinh
ECER 49 ¢ ti 1¢ pha ché thap 1/8.000 theo thé tich véi kich thuéc hat vi nhil
trong nhién liéu dat 2-4 nm, khéng 1am anh hudng dén céc tinh chat co ban cua
nhién liéu theo TCVN 5689:2018 va céc chi tiét tiép xdc truc tiép véi nhién ligu
cua dong co.

3. P thir nghiém tng dung phu gia vi nhi trén d6i teong xe khai thac
mé va thu duoc cac két qua giam tiéu hao nhién liéu, giam phét thai kha quan,
phU hop voi két qua nghién cau trén bé th.

4, D3 dé xuat dugc co ché hoat dong cua phu gia vi nhil thé hé méi
dua trén su két hop hién tugng vi nd va xdc tac nano di thé trong viéc tang

cuong hiéu qua chay cua nhién li¢u diesel, giam phét thai khi doc hai va muoi.
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CAC PIEM MOI CUA LUAN AN

v Pi nghién cau tong hop thanh cdng cac hop chat HDBM phu hop
dé ché tao phu gia vi nhii thé hé méi, bao gom : Tong hop chit HDBM
diethanolamide dau dura ethoxyl hda chta sé6 nhém ethylene oxide tap trung
trong khoang 8. Khoang gié tri HLB cua san pham 1a 6 - 8; Téng hop chat
HDBM hydroxyethyl imidazoline acid béo tir dau tall, véi khoang HLB tir 8-10;
Téng hop polyethylene glycol ester (PEG) cua acid béo bing phan ung ester hoa
chéo gitra methyl oleate va polyethylene glycol sir dung xuc tac MgO va xdc tac
hydrotalcite. Chat HDBM nay c6 kha nang 6n dinh hé vi nhii trong phu gia vi
nhii d4o khi két hop véi 2 chat HDBM d3 diéu ché o trén.

v Pa nghién ctru diéu ché thanh cong phu gia vi nhii thé hé mai gom
thanh phan phu gia vi nhii nudc trong dau duoc phan tan ¢ cap do nano bang
cach str dung sir dung hén hop 3 chat HPBM (diethanolamide dau dira ethoxyl
hoa, hydroxyethyl imidazoline acid béo tir dau tall va polyethylene glycol ester
cua acid béo) va phuong phap phan tan siéu am cong suat Ion va thanh phan phu
gia nano oxide sat, theo ti 1¢ phu gia vi nhii nudc trong dau va phu gia vi nhil
nano oxide kim loai 1a 4/1 theo thé tich. Phu gia vi nhii thé hé méi cho hiéu qua
tiét kiém nhién liéu trén bé thir 13 5,1% ¢ ché d6 toan tai va giam phat thai CO 1a
10,76%, HC dat 11,46%, NO, dat 11,19% va PM dat 5,52%, theo chu trinh
ECER 49 ¢ ti 1¢ pha ché thap 1/8.000 theo thé tich véi kich thuéc hat vi nhit
trong nhién liéu dat 2-4 nm, khong 1am anh hudng dén céac tinh chat co ban cua
nhién liéu theo TCVN 5689:2018 va céc chi tiét tiép xdc truc tiép véi nhién ligu
cua dong co.

v Pa dé xuat dugc co ché hoat dong cta phu gia vi nhil thé hé moi
dua trén su két hop hién tuwong vi nd va xdc tac nano di thé trong viéc tang

cuong hiéu qua chay cua nhién liéu diesel, giam phat thai khi doc hai va muai.
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