A- GIOI THIEU LUAN AN
1. Tinh cip thiét caa luan an

Pung trude nguy co ngudn nguyén lidu hoa thach dang dan
can kiét va thach thic vé tinh trang 6 nhim méi trudng do khoi
thai tir cAc phuong tién giao thdng ngay mot gia ting, bén canh
viéc tim kiém cac ngudn ning lugng mai, sach, cac qubc gia trén
thé gigi van ludn tim kiém céc giai phap tiét kiém nhién liéu, giam
6 nhiém khai thai tir dong co. Song song vdi viéc nghién cau phat
trién cac giai phap cai tién phuong tién giao thong theo hudng tiét
kiém nhién liéu, giam phat thai khi 6 nhiém. Céc bién phap cai
tién nhién liéu trong d6 co viéc st dung nhién liéu nhii twong va
st dung phu gia tiét kiém nhién liéu luén dugc quan tam.

Nhién li¢u diesel nhii twong la nhién li€u trong d6 nudc phan
tan dudi dang cac hat nhii co kich thuéc ¢& tir micro mét dén nano
mét. Phu gia tiét kiém nhién liéu cho diesel thuong 13 bao gom
phu gia tao nhii twong nudc trong dau va phy gia tiét kiém nhién
liéu trén co s cac nano oxide kim loai.

Trong nhitng nim gan ddy, su phat trién manh mé cua cong
nghé nano gop phan vao viéc thiic day sy phat trién cia nhiéu
nganh khoa hoc c6 lién quan, dac biét la phu gia nhién liéu. Cac
phu gia nhién liéu trén co s& cbng nghé nano thuong cé hiéu qua
cao vé mat ki thuat va kinh té. Mot lugng nhé phu gia nano da co
thé dem lai hiéu qua tiét kiém nhién liéu va giam phat thai rat
dang ké.

Trén co so d6, dé tai luan an tap trung nghién ctru diéu ché va
khao sét hoat tinh cua hé phu gia vi nhii thé hé méi, tiét kiém
nhién liéu va giam khi thai cho dong co diesel, thong qua viéc
nghién ctru diéu ché céc chat hoat dong bé mat c6 kha ning phan
tan cac thanh phan hoat tinh cua phu gia trong nhién liéu dén kich
cd vai nano met trong nhién li¢u, tir d6 tang cuong hiéu qua cua
phu gia.

Véi céch tiép can nhu vay, c6 thé néi dé tai luan &n ma nghién
ctru sinh da lya chon mang tinh thoi su, ¢6 ¥ nghia khoa hoc va cé
kha ning ting dung trén thuc tién.

2. Muc tiéu va ngi dung nghién ciru caa luan an



Muc tiéu chinh cua luan an 1a “Nghién ciru tong hep va khao
sat hoat tinh ctia h¢ phu gia vi nhi thé hé¢ méi cho nhién ligu
diesel”.

Luan an duoc thyuc hién duéi sy huéng dan khoa hoc cua
GS.TS. Vii Thi Thu Ha.

Dé dat muc tiéu, luan an da thuc hién céc noi dung nhu sau:

v' Nghién ctru diéu ché chat/hé HPBM dat chit lugng lam

nguyén liéu ché tao phu gia vi nhi;

v" Nghién ctru diéu ché phu gia nhién liéu vi nhii thé hé méi

dung cho dong co diesel;

v" Nghién ctru danh gia cac tinh chat cia phu gia va nhién

liéu pha phu gia;

v" Nghién ctu thir nghiém phu gia vi nhii thé hé mai trén

bang thir phong thi nghiém va hién truong;

v' Tim hiéu va dé xuét co ché cua phu gia vi nhii thé hé méi;

3. Y nghia khoa hoc va thyc tién caa luan an

Vé mit khoa hoc, luan 4n di c6 nhiing dong g6p nhat dinh
trong viéc nghién cuau tong hop va tng dung cac chat hoat dong bé
mat khong ion trong diéu ché phu gia vi nhii thé hé mai.

Kha nang ung dung phu gia lam giam tiéu hao nhién li¢u, tang
cong suat dong co, giam phat thai khi thai doc hai ¢ ti 1& phdi ché
véi nhién liéu nho 1/8.000 v.v. khi st dung phu gia vi nhii thé hé
méi d6i véi cac phurong tién, thiét bi st dung nhién liéu diesel

4. Pong gop mai ciaa luan an
v Pi nghién ctiu tong hop thanh cdng cac hop chat HDBM
phU hop dé ché tao phu gia vi nhii thé hé méi, bao gom: Tong hop
chat HDBM diethanolamide dau dura ethoxyl hda chira s6 nhom
ethylene oxide tap trung trong khoang 8. Khoang gia tri HLB cua
san pham 14 6 - 8; Tong hop chit HPBM hydroxyethyl
imidazoline acid béo tir dau tall, voi khoang HLB tir 8-10; Téng
hop polyethylene glycol ester (PEG) cua acid béo bang phan tng
ester hda chéo gitta methyl oleate va polyethylene glycol st dung
xdc tic MgO va xuc tac hydrotalcite. Chat HDBM nay c6 kha
nang on dinh hé vi nhii trong phu gia vi nhii dao khi két hop véi 2
chit HDBM di diéu ché o trén.



v ba nghién ctru diéu ché thanh cong phu gia vi nhil thé hé
mai goém thanh phan phu gia vi nhii nudc trong dau duoc phan tan
& cap do nano bang cach st dung str dung hon hop 3 chit HDBM
(diethanolamide dau dura ethoxyl hoa, hydroxyethyl imidazoline
va PEG) va phuong phap phan tan siéu 4m cong suét Ién va thanh
phan phu gia nano oxide sit. Phu gia cho hiéu qua tiét kiém nhién
liéu trén bé thir 12 5,1% & ché do toan tai va giam phat thai CO 1
10,76%, HC dat 11,46%, NOx dat 11,19% va PM dat 5,52%, theo
chu trinh ECER 49 ¢ ti & pha ché thip 1/8.000 theo thé tich voi
kich thudc hat vi nhit trong nhién liéu dat 2-4 nm, khéng lam anh
huong dén cac tinh chat co ban cua nhién liéu theo TCVN
5689:2018 va cé4c chi tiét tiép xdc truc tiép voi nhién liéu cua
dong co.
v Di dé xuit dugc co ché hoat dong cua phu gia vi nhii thé
hé moi dya trén sy két hop hién twong vi né va xuc tac nano di thé
trong viéc tang cuong hiéu qua chay caa nhién liéu diesel, giam
phéat thai khi doc hai va muoi.

5. Cau truc caa luan an

Luan an gdm 142 trang khong ké danh muc céc chir viét tat,
hinh va bang biéu, 43 bang, 65 hinh vé& va db thi, duoc phan bd
thanh céc phan gdm: M& dau - 3 trang; Tong quan - 36 trang;
Thyc nghiém va phuong phap nghién ctru - 21 trang; Két qua va
thao luan - 65 trang; Két luan - 2 trang; Diém mai cua luan an — 1
trang, Danh muc cac cong trinh cong bé - 2 trang; Tai liéu tham
khao - 12 trang (122 tai liéu tham khao).

***k

B — NQI DUNG CHINH CUA LUAN AN

Chuong 1: TONG QUAN

Hién nay, su phét trién manh mé caa cdng nghé nano gop phan
vao Viéc thiic day su phat trién caa nhiéu nganh khoa hoc c6 lién
quan, dic biét 1a phu gia nhién liéu. Céng nghé ché tao phu gia
cling duoc cai thién dang ké khi tng dung cong nghé nano. Céc
phu gia nhién li¢u trén co s cdng nghé nano dem lai hi¢u qua cao
vé mat ky thuat va kinh té. Mot luong nho phu gia nano dé c6 thé
dem lai hiéu qua tiét kiém nhién liéu va giam phat thai rit dang ké.
Viéc ttng dung cong nghé nano trong ché tao phu gia htra hen kha
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nang giai quyét duoc nhiéu van dé con ton tai tir trude khi cong
ngh¢ nano ra doi.

Nhién liéu diesel nhil twong va phu gia tiét kiém nhién liéu va
giam phat thai 12 nhitng bién phap hiéu qua nhiam nang cao hiéu
qua chay trong dong co diesel dan dén tiét kiém nhién liéu va
giam phat thai khi doc hai;

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

Chat HDBM dung trong pha ché nhién liéu nhii twong hoic
phu gia vi nhil thuong 1a cac chat HDBM khéng ion nhu hop chét
ethoxyl hoa alkanolamide tir dau m& dong thuc vat va chat
HDBM trén co s dan xuit cia amidoamine tir dau m& dong thuc
vat va polyamine. O Viét Nam, c6 mot sé nhom tac gia nghién
ctiu tong hop chat HDBM cho quaé trinh tao nhil néi chung. Tuy
nhién, chua cd cong trinh nao nghién ciu téng hop ho chat
HDBM trén co so ethoxyl hoa alkanolamide tir dau m& dong thuc
vat va chat HPBM trén co s& dan xuat cua amidoamine tir diu ma
dong thuc vat va polyamine, nham ung dung trong ché tao vi nhii
trong nudc trong dau véi kich thuéc hat nhii vai nm, c6 do on
dinh cao.

D3 c¢6 nhiéu cong trinh nghién ctru didu ché va tng dung thir
nghiém nhién li¢u diesel nhil tuong. Tuy nhién, chua c6 cong trinh
nao nghién ciru mot cach hé théng va toan dién tir khau diéu ché
chat HPBM dap (ng yéu cau ché tao hé vi nhii, diéu ché phu gia,
pha ché phu gia vao nhién liéu dén khiu danh gia tac dong cua
nhién ligu 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, méi c¢ong trinh nghién ctu chi chd trong dén mot
khia canh cua van dé trong khi dé c6 thé dua dwoc mot loai phu
gia vao ung dung rong réi, phai quan tam toi moi khia canh, vé
kinh té, k§ thuat, méi trudng, an toan chay no. Pic biét, hau nhu
khong c6 cong trinh nao nghién ctiu vé anh huong cua phu gia hay



noi mot cach truc tiép 1a cua chit HDBM dén ham luong nhuwa
trong nhién liéu, anh huéng caa chit hoat dong dén an toan van
hanh cua dong co (viéc tao nhya c6 thé din dén hién twong lam
tic voi phun, bau loc,....). Hon nita, phan 16n cic cong trinh déu
st dung mot lwong 16n phu gia dé pha tron vai diesel (c6 khi 1&n
dén gan 1% khdi luong);

C6 nhiéu cong trinh nghién ctu vé phu gia tiét kiém nhién liéu
trén co s nano oxide kim loai cho nhién li¢u xang. Tuy nhién, co
rat it cong trinh nghién ciru mot cach hé théng 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, khéng thua kém nhu cau ddi véi nhién ligu
xang.

Vi vay, viéc nghién ciu 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 thdng va toan dién, 1a cap thiét va
rat c6 y nghia khoa hoc va thyc tién.

Chuong 2: THUC NGHIEM

2.1. Hoa chat, dung cu va thiét bi

Céc hda chat co nguon gdc tir cac nha cung cap hoa chat nhu
Sigma Aldrich, Merck, Trung Quéc va Viét Nam. Luan &n st dung
c4c thiét bi chuyén dung nhu thiét bi rung siéu 4m dau do v.v..
2.2. Tong hop chat hoat dong bé mit sir dung trong phu gia Vi
nhii
2.1.1. Tong hep chdt HPBM khéng ion trén co s ethoxyl hoa
alkanolamide tir dau mé dgng thuc vit
Tong hop alkanolamide

Alkanolamide dugc diéu ché bang phan tng amide hoa giita
diethanolamine va methyl ester ctua dau thuc vat ¢ 154°C trong 6
gio, chiét phan 16p san pham. tinh ché bang cthyl acetate lanh, ria
bang nudc cat dén trung tinh, sdy trong ti siy chan khong, theo
phuong trinh phan Gng:

RCOOCH; + NH(CH,CH,0H), — CH3;0H + RCON(CH,CH,0H),

Ethoxyl hoa alkanolamide

Alkanoamide duogc ethoxyl héa bing cach cho alkanolamide
va KOH vao autoclave, phan tng voi khi ethylenne oxide &



160°C, trung hoa xUc tac bang dung dich HCI, tinh ché bang
isopropanol, theo phuong trinh phan tng:
RCON(CH,CH;0H), + CH,CH,0 — RCON(CH;CH,0)ps:H

2.2.2. Phwong phdp tong hop chit HPBM trén co sé din xuit
ctia amidoamine
Tong hop imidazoline

Qua trinh téng hop imidazoline trai qua 2 giai doan: tong hop
amidoamine va téng hop imidazoline tir amidoamine thu duoc.
Amidoamine duoc tong hop bang cach cho methyl ester phan tmg
v6i ethylendiamine & 135°C trong 5 gid, chung céat thu
ethylendiamine du & 116°C. Tinh ché bang ethyl acetate. Sau d6
san pham amidoamine thu dugc dugc dua vao binh gia nhiét ¢ ap
Sut thép, nhiét d6 250°C sau d6 tinh ché béng ethyl acetate nong,
dich loc dugc lam lanh két tinh, thu va sdy kho chét ran thu dugc
san pham. Phuong trinh phan (g nhu sau:

RCOOCH; + HyNCH,CH,NH, —— 3 RCOHNCH,CH;NH, —® “T
- CH,OH A1:0 g N

Téng hop hydroxyethyl imidazoline

Acid béo dau tall va N-(2-Hydroxyethyl)ethylenediamine
phan ng & 140°C trong 6 gid. Sau do 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 Gmg nhu sau:

RCOOH + HoNCH,CH,NHCH,CH,0OH ——m H;CH:CO-*D
-H,0
R =N

2.2.3. Tong hop chdt HPBM trén co sé ester cia polyethylene
glycol véi acid béo
Methyl ester ddu dira phan tng v6i polyethylene glycol duuoc
gia nhiét t6i 200°C, thém xuc tac MgO, duy tri & 200°C trong 2
gid. Loc xuc tac, rira bang nudc mudi néng bio hoa, tach 1iy pha
hiru co, sdy thu san pham. Phwong trinh phan tng nhu sau:
RCOOCH; + HO(CH,CH,0),H

- RCOO(CH,CH,O)H
-CH:OH



2.3. Piéu ché phu gia nhién liéu vi nhii thé hé¢ méi dung cho
dong co diesel
biéu ché phu gia vi nhii néc trong dau

Han hop diethanolamide dau dira ethoxyl hoa/hydroxyethyl
imidazoline/polyethylene glycol ester theo ti 1& 3/2/1 vé khdi
lwong, 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.
Giit hon hop 6n dinh trong 15 phat. Thém 100 g H,0O, siéu am &
20 kHz trong 90 gidy, cong suat siéu &m 200 W. Cudi cing, b
sung thém 20 g dung dich NH3 28%. H¢ vi nhii thu dugc ¢6 dang
trong sudt va khong bi phan tach, khi quan sat bang mat thuong.
Piéu ché pha ché phu gia vi nhii chira nano oxide sdt

Hon hop Trito-X va n-hexanol duoc thém vao hén hop
hydrocarbon phan doan diesel sau d6 tich thanh hai phan bang
nhau, mot phan duoc thém dung dich FeCls, mot phan dugc thém
dung dich NHs. Sau d6 nhé tir tir phan chira mudi sit vao phan
NHs. Sau d6 thém n-butanol (1/1 v.v).

Piéu ché té hop phu gia vi nhii thé hé méi

Phéi tron phu gia vi nhil nudc trong dau va phu gia vi nhii
chira nano oxide sit theo ti 1& thé tich 4/1 thu duoc phu gia vi nhil
thé hé méi.

2.4. Panh gia chit lrgng san pham

Chét luong san pham cua cac mau tong hop duogc dic trung
cau tric bang cac phuong phép IR, MS, HPLC, NMR.

Thuc nghiém xac dinh HLB, xac dinh mau va céac phan tich
khéc cua san pham duoc thyc hién tai PTNTD Cong nghé loc, ho
dau. Dai phan bé kich thudc hat, duge do trén may Zetasizer nano
ZS tai Vién Khoa hoc Vit liéu, Vién Han 1dam Khoa hoc va Cong
nghé Viét Nam bang phuong phap DLS.

Chét lugng cua nhién liéu diesel va nhién liéu diesel pha phu
gia duoc danh gia theo tidu chuan TCVN 5689:2013.

2.5. Panh gia tinh twong thich ciia nhién ligu pha phu gia déi
véi cac chi tiét tiép xuc truc tiép véi nhién li¢u trong dong co
diesel

Cac chi tiét thir nghiém dugc chon loc tir cac bd phan cua
bom cao ap PE IFA TGL 12 378 chang han nhu piston bom cao ap



va mot sé chi tiét 1am tir vat liéu phi kim, chang han gioang bom
cao ap.
2.6. Thir nghiém hiéu qua cia nhién liéu pha phu gia trén bé
thir

Tién hanh danh gia hiéu qua cua nhién liéu phu gia vi nhii
thé hé mai, theo ti I pha theo thé tich khuyén nghi 1a 1/8.000, céc
nhién liéu thir nghiém dat TCVN 5689:2018, theo cac phuong
phép thir theo tiéu chuan hoic phwong phap thir d6i chiing. Cac
thir nghiém nay duoc thuc hién tai Trung tdm nghién ciru Bong co
nhién liéu va khi thai, Vién Co khi dong luc - Pai hoc Bach khoa
Ha Noi (Hinh 2.1).

>

Hinh 2.1. Pong co thir nghiém trén bé thi
Déi voi phu gia vi nhii thé hé méi, dong thir nghiém 1a dong
co Hyundai D4DB (Han Quéc).
Bing 2.1. Thong s6 ky thuit ciia déng co D4DB

Model dong co Hyundai DADB
Dung tich xy lanh (cc) 3.907
buong kinh x hanh trinh (mm) 104 x 105
Cong suat 1on nhat (Hp/vong phut) 130/2.900
M6-men 16n nhét (kg.m/vong phit) 37/1.600
Dai 815
Kich thudce (mm) Rong 695
Cao 765,5
Trong lugng kho (kg) 350
Loai dong co (ky) 4
S6 xy lanh 4
B4 tri xy lanh Thang hang




Thir tu chay 1-3-4-2

Ti lé nén 18:1

Dan dong cam Curoa

Thir nghiém theo phuong phéap déi ching dong co vai ting cap
mau nhién liéu theo cac budc co ban sau:

- Kiém tra va hiéu chinh cac thiét bi thir nghiém;

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

- On dinh nhiét d6 nuéc 1am mét, nhiét do dau boi tron va
nhiét @6 nhién liéu;

- Do déc tinh dong co theo du’(mg dac tinh ngoai (100% tai).
Tai cac diém trén duong dic tinh ngoai, lugng nhién liéu cung cap
cho 1 chu trinh, ge, 1a khong d6i khi thir nghiém véi céac loai
nhién liéu khac nhau;

- Do suét tiéu hao nhién liéu va cac thanh phan phét thai
theo duong dac tinh tai ¢ toc d6 vong/phat xac dinh, voi mdi tc
d6 thay d6i momen twong Gng 10%, 25%, 50%, 75% va 100% tai.
Momen tai cac diém tuong tng trén duong dic tinh tai dugc gitr
bang nhau khi thir nghiém véi cac nhién liéu khac nhau (g thay
doi tiy thudc vao hiéu suat chay caa nhién lidu);

- Po cac thanh phan phéat thai & ché 6 khong tai.

- Pénh gia ddi chiang két qua thar nghiém cbng suat, suat
tiéu thu nhién liéu va phat thai cia dong co vai tirng cap nhién
liéu.

2.7. Thir nghiém hiéu qua cia phu gia trén ddi véi xe tai khai
thac mé

Thtr nghiém hién truong duoc thuc hién tai Xudong khai thac
da voi Trang Kénh — Cong ty xi mang Vicem Hai Phong theo
phuong phap dbi chung trén xe tai & cac ché do tinh va dong
nham danh gia hiéu qua cua phu gia vi nhi thé hé maéi trong diéu
kién van hanh thyuc té. Déi tuong thur nghiém 1a 02 xe tai CAT
769D st dung dong co CAT 3408E, déy 1a xe tai tu d6 cua hdng
Caterpillar (M) thudng st dung lam phwong tién van chuyén trén
cac cong trinh xay dung, mo khai thac.

Nhién liéu thir nghiém 1a dau DO thuong mai va dau DO pha
phu gia vi nhil thé hé méi theo ti 1¢ thé tich 1/8.000.




Mic tiéu hao nhién liéu duoc so sanh d6i ching ¢ ché do tinh
va ché do dong. Quy trinh thir nghiém do tiéu hao nhién liéu & ché
d6 tinh va ché d6 dong dwoc md ta ¢ hinh 2.2.

Thir nghiém tién hanh voi xe st dung nhién liéu diesel
khdng phu gia trudce, sau d6 chuyén sang véi nhién liéu diesel c6
phu gia. Trong qua trinh thay nhién liéu, nhién liéu khéng phu gia
duoc rat sach, nhién liéu ¢ phu gia duoc dién vao, sau dé6 dong
co hoat dong ¢ khong tai trong 30 phuat trude Khi thuc hién thu
nghiém nhién liéu pha phu gia.

Cac bai phu phuc vu chét tai va d tai duoc tao ra dé ting
tinh twong dong trong cac chuyén van chuyén, dong thoi thir
nghiém dugc thuc hién d6i véi 2 xe dé tang tinh khach quan.

Chon cac khao sat c¢6 diéu kién twong dong dé 1am can c
déi ching/so sanh. Loai bo cac s6 ligu thdng ké ¢ cc khao sét c6
sy ¢b lam mét tuong dong trong qua trinh khao nghiém: xe hong
bo phan, xe hong 16p, xe mat diéu hoa, tinh trang k¥ thuat cua xe
khéng 6n dinh,... lai xe stc khoe bat thuong, xe chay ngoan
ngoéo chen lan, XUt hién tinh trang Un tic giao théng cuc bo....
mua gi6 bat chot.

DPéi v6i mdi loai nhién liéu thu nghiém, khi thai s€ dugc do
tai vi tri dau dng khoi cua mdi xe. Lay it nhat 3 gia tri ndng d6 CO
va NOx 6n dinh tai cac ché do may chay khong tai & cac vong tua
may khac nhau. Dbi voi do khoi HSU%, gia tri do dugc xac dinh
tai vong tua may 16n nhat.

10



a) Ché aj tinh

Khoi dongdongea |
']

Piéu chinh dé toc 44 ddng co on dinh
@ 1510 v/ph, ¢6 dinh chin pa

Nhiét 4§ nude lam
mit 60°C

Cén hromg nhién héu trong phuy vi
bat dan thoi gian do

Dong co hoatddng
trong 4 gi&r

b) Ché dg dgng

I Bao dudng xe trioc khi thir nghiém

Xac dinh e nhién héu trong binh

truoe khi thir nghiém

!

Thyo hién vin chuyén dd: 7 chuyén
Chiéu dai tuyén duomg: 1150m

'

Xic dinh ouire nhién liéu 43 tiéu thy

Tt may, doi 5 phit, cén lrong nhién
liéu trong phuy

Hinh 2.2. Quy trinh thér nghiém xac dinh tiéu hao nhién li¢u
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Chwong 3: KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Nghién ciru diéu ché chat hoat dong bé mit
3.1.1. Nghién ciu diéu ché chdt HPBM trén co sé ethoxyl hoa
cua alkanolamide tir dau mé dgng thuc vat

Dé tai da sir dung mé hinh Box Behnken, véi su tro gilp cua
phan mém Modde 5.0 t6i wu hoa thyc nghiém va di xac dinh dugc
diéu kién tong hop alkanoamide tir dau dira nhu sau:

Han hop gom diethanolamine va methyl este cua dau dira, V6i
ty 16 mol amine:este = 1,6 trong binh cau 3 ¢6 ¢6 trang bi khudy tr,
sinh han va nhiét ké, dugc gia nhiét 18n 154°C trong diéu kién sinh
han hoi luu, khudy 500 vong/phdt va gitr & nhiét 6 nay trong thoi
gian 6 gio. Sau dé, chuyén hdn hop sang phéu chiét va dé ling
trong mot gio. HoNn hop sau phan tng tach thanh 2 phan 16p. Phan
I6p trén nhat mau, chira phan Ién 1a methyl laurat du. Phan 16p
dudi ¢ddm mau, chira phan 16n 1a san pham. Tach riéng 2 phan 16p
va rira phan 16p dudi bang ethyl axetat lanh (0 - 5°C) 5 lan. San
pham thu duoc duoc sdy & nhiét do 70°C trong chan khéng, trong
6 gid. Hiéu suit qua trinh dat 91%.

Luan &n da xac dinh duoc diéu kién thich hop cia phan wng
diéu ché chit HDBM diethanolamide dau dira ethoxyl hda tir
diethanolamide dau dura va ethylen oxide, dé lam nguyén liéu pha
ché phu gia vi nhi, c¢6 thé tom tat nhu sau :

- Nhiét do phan ung: 160°C;

- Ty l&¢ mol amide:etylen oxide=10

- Thoi gian phan tng: 60 phut;

- Tinh ché : Hdn hop sau phan ung duoc trung hoa bing
dung dich HCI 0,01M, réi chiét lay san pham bang céch sir dung
dung méi chiét la isopropanol, véi ty 1& 20 ml dung méi/10g san
pham. Qua trinh chiét duoc lap lai 2 lan. Phan Iop isopropanol
chira san pham duoc tach ra va chung cét & nhiét d6 82,6°C dé thu
hoi isopropanol. San pham thu duoc duoc sdy & 105°C dé dudi vét
nuoc.

Phd LC va MS ctiia mau ethoxyl héa duoc trinh bay trén cac
hinh 3.1 va 3.2.
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Hinh 3.1. Phé LC miu san pham diethanolamide dau dira
ethoxyl héa

Ta thiy trén phd MS cia mau san pham xuat nhiéu pic véi
buéc nhay vé khdi lugng 1a 44 - 44,1 dic trung cho manh
CH,CH,0. Pic m/e ion phan tor tai 274,1 dac trung cho manh
RCON(CH2CH),. Tur pho MS cd thé thay san pham ethoxyl hoa
V6i so don vi ethylene oxide (n+m) tir 1 - 16, trong d6 chu yéu la
san pham ethoxyl hoa véi s don vi ethylene oxide tir 7 - 10.

l-lllll lll“l.

Hinh 3. 2 Phé MS mau san pham dlethanolamlde dau dlra
ethoxyl héa

Thuc hién theo cach nay, thu dwoc hiéu suat san pham trén
91%. Ham luong diethanolamide dau dira ethoxyl héa trong san
phdm dat trén 99%. San pham ethoxyl hoa thu dwoc ¢ chira sb
nhém ethylen oxide tir 1-16 (tap trung trong khoang 8). Khoang
gia tri HLB cuaa san pham la 6-8. Vi céc tinh chat va thanh phan
nhu vay, san pham chat HDBM thich hop dé pha ché phu gia vi
nhl.
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3.1.2. Nghién cizu diéu ché chdt HPBM trén co sé ddn xudt cria
amidoamine tr ddu mé dgng theec vdt va polyamine

Luan an da su dung mé hinh Box Behnken, véi su tro gitp
cua phan mém Modde 5.0 ti vu hoa thuc nghiém va da xac dinh
dugc diéu kién tong hop amidoamine, Két qua pha ché thu
nghiém hé phu gia vi nhii st dung chat HDPBM imidazoline cho
thdy hdn hop thu duoc bi duc. Diéu nay thé hién chat HDBM
imidazoline tong hop duoc khong twong thich voi cac thanh phan
khac trong hé phu gia. Do d6, can thiét phai tong hop dan xuit cua
imidazoline nham ting tinh wa nuéc cho chat HDBM dang nay.

Trong s6 cac dan xuit cua amidoamine, hydroxyethyl
imidazoline c6 chira vong imidazoline, ddng thoi chira thém nhém
chac OH, hta hen c6 d0 wa nudc cao hon so véi imidazoline
khong nhém thé. Hon nita, chat HDBM nay lai c6 thé tong hop
tryc tiép tir acid béo ma khéng can phai chuyén héa thanh methyl
este cua acid béo.

Luan an da xac dinh duoc diéu kién thich hop dé tong hop
hydroxyethyl imidazoline, nhu dugc tom tit dudi day.

- Ty lé mol amine:acid = 1,8

- Nhiét do giai doan 1: 140°C, 6 gio;

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

- Tinh ché bang dung moi etyl axetat véi ty & 20
ml dung méi /10 g san pham, sé lan tinh ché : 2 lan. Say
dudi dung méi ¢ 70°C trong tu sdy chan khong, trong 2 - 3
gio dé thu san pham.

Thuc hién theo cach nay, thu duoc san pham c6 mau vang nau,
c¢6 cac dac trung tinh chat ciia hop chat hydroxyethyl imidazoline.
Hiéu suit dat trén 92%.

Phé *H NMR cua san phiam dugc trinh bay trén hinh 3.3 xuit
hién céc pic véi o = 0,838 - 0,865 ppm, dac trung cho H cua nhom
CHs trong gbc acid (R); cac pic véi o = 1,176 - 2,021 ppm dic
trung cho cac H lién két véi C no cua gc R ; cac pic voi o =
2,088 - 2,507 ppm dic trung cho cac H lién két véi C khong no
cua goc R; cac pic voi 6 = 2,601 - 2,627 ppm dic trung cho cac H
lien két véi C?; cac pic voi o = 2,974 - 3,000 ppm dic trung cho
cac H lién két vai C*; céc pic v6i o = 3,145 - 3,183 ppm diic trung

14



cho céc H lién két V('ri’Cl; cac pic voi o = 3,434 - 3,473 ppm dac
trung cho cac H lién két vai C*.

1" 10 0 [ ? ' s 4 1 2 1 0 A ppm

Hinh 3.3. Phé *"H NMR miu san phidm hydroxyethyl
imidazoline

Phé *C NMR cua san phdm dugc trinh bay trén hinh 3.4.
Quan sét thay trén phd xuit hién pic cua C° tai 6 = 166,41 ppm;
pic cua cac C khong no trong goc R xuit hién tai o = 125,56 -
129,67 ppm; pic cia C* xuét hién tai o = 51,54 ppm; pic cua Cac
C? C3va C* xuat hién tai o = 49,86 ppm, 49,76 ppm va 39,0 -
40,41 ppm; pic cua cac C no trong goc R xuit hién tai o = 13,85
ppm, 21,91-22,03 ppm va 25,16 - 31,22 ppm.

w0 L0 1 40 17 "wo 2] o @ o t ppm

Hinh 3.4. Phé *C NMR miu san phim hydroxyethyl
imidazoline
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Trén phé IR cua san pham hydroxyethyl imidazoline (hinh
3.5) xuét hién pic tai 3.261,63 cm™, dic trung cho dao dong cua
lien két OH hydroxylethyl. Lién két C=N c6 pic dic trung &
1.610,56 cm™.
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Hinh 3.5. Phé IR miu san pham hydroxyethyl imidazoline
Cac két qua dic trung trén ddy cho phép két luan san pham tong
hop ¢6 ciu tric nhu du kién.

Phé MS caa miu san pham hydroxyethyl imidazoline duoc
trinh bay trén hinh 3.6.

il _l .A.A_‘ A,_.... - |

et i s

Hinh 3.6. Phé MS miu san pham hydroxyethyl imidazoline
Ham luong amine tong cua mot so mau duoc xac dinh theo
ASTM D2073-92 cho thidy mau téi wu c6 ham lwong amine tong
dat trung binh 151 mg/qg.
Cho du nhu vay, hiéu qua tao nhii nudc trong nhién liéu DO
cua phu gia vi nhii, dugc diéu ché tir mot trong hai chit HDBM
néu trén déu chua thuc sy cao, thé hién qua kich thudc hat nhii
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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. Két qua
nay goi y can thiét phai ting thém tinh wa nuéc cho hé phu gia, cu
thé 1a can phai bo sung thém chit HDBM wa nuéc vao thanh phan
phu gia. Xét thay polyethylene glycol este cua acid béo 1a nhém
chit HDBM c6 tng dung rong réi, than thién méi trudng va cé thé
d4p g dugc y8u cau k¥ thuat dat ra, phuong phap diéu ché chat
HDBM nay di dugc nghién ciru. Dya vao két qua khao sat cd thé
thiy su két hop cua 3 chit HDBM nay lam giam dang ké kich
thudc hat nhii trong nude trong dau DO, & thoi diém méi pha tron
cling nhu sau mot thang bao quan. Pang chu y 1a mau phu gia st
dung hén hop chat HDBM ethoxyl hoa tir dau dira/hydroxyethyl
imidazoline/PEG 400 este, theo ti 1& phan khéi luong 3/2/1, tao
duogc hat nhit ¢6 kich thude dudi 2 nm. RO rang, viéc dua thém
hop phan PEG 400 este 1a hop 1y va dem lai hiéu qua rd rét trong
pha ché phu gia vi nhii.

3.2. Nghién ciru diéu ché phu gia nhién li¢u vi nhii thé h¢ méi
dung cho dong co diesel

3.2.1. Nghién citu diéu ché phu gia vi nhii nwéc trong dau

Tir céc két qua thu duoc, luan 4n dé xuat quy trinh pha ché
bang phuong phap siéu 4m dau do nhu sau :

Str dyng pha dau la dau tall, chit HDBM chinh duoc st
dung 1a hdn hop diethanolamide dau dua ethoxyl hda /
Hydroxyethyl imidazoline/ polyethylene glycol este theo ti 1€
3/2/1 véi ti 18 1a 10,3 %, ham lugng nude 13 20%. Budce tién hanh
phan tan siéu am duoc thuc hién & sau budc thém nudc vao hon
hop va trudc budc thém dung dich NHa, diéu kién siéu am 200W
& tan s6 20 kHz trong 90 giay.

3.2.2. Nghién citu diéu ché phu gia vi nhii chiva oxide kim logi
Két qua nghién ciu vé diéu ché phu gia vi nhii chira nano
oxide kim loai, trén co so ké thira phuong phap diéu ché phu gia
cia PTN TP nhu sau: Pha 156 g Triton X-100 va 102 g n-hexanol
vao hdn hop hydrocarbon phan doan diesel, tao thanh pha dau c6
thé tich 1.000 L, khudy déu véi toc d6 200 vong/phut, trong 15
phat. Chia hdn hop trén thanh 2 phan bing nhau, chira trong hai
cdc 2.000 ml. Phan thé tich thtr nhat duoc tron véi 20 mL dung
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dich FeCI3 1M. Phan thé tich thir hai duoc tron véi 20 mL dung
dich NH3 28%. Khudy tron déu hai hdn hop trén may khudy tir ¢
200 vong/phut trong 10 phat cho dén khi thu dwgc hai hé vi nhit
trong sudt. Tién hanh nho tir tir hé vi nhii cua mudi sit vao hé vi
nhii cia NH3, khudy 200 vong/phdt cho toi khi hdn hop thu dugc
1a trong sudt. Hé vi nhii duoc dé 6n dinh trong 5 gio. 1.000 mL hé
vi nhit diéu ché & trén va 1.000 mL n-butanol 99% duoc cho vao
cbe 5.000 mL va dugc tron déu bang may khudy can o toe do
khoang 200 vong/phut, thoi gian khudy 10 phat. Kich thudc hat
nhil nuéc trong dau cua phu gia vi nhii chira nano oxide kim loai
la gan 70 nm.
3.2.3. Khd nang twong hop ciua phu gia vi nhii chira nano oxide
kim logi va phu gia vi nhii nwéc trong dau

Phu gia vi nhii chtra oxide kim loai dugc khao sat phéi tron
véi phu gia vi nhil nudc trong dau theo cac ti 1¢ khac nhau nham
khao sat anh huong cua viéc phdi tron dbi véi ngoai quan cua hon
hop ca hai phu gia trén. O ti I& phéi tron 1/4, hai loai phu gia hoan
toan twong hop va c¢6 do bén bao quan cao. Viéc két hop hai hé
phu gia van cho kich thudc trung binh hat nhil nuéc trong dau DO
gan nhu 1a tvong duong so véi mau phu gia vi nhii nuée trong dau
& ti 1¢ pha ché 1/8.000 vé thé tich. San pham thu duogc 1a phuy gia
vi nhil thé hé méi. Phu gia vi nhil thé hé méi c6 cac tinh chat co
ban duoc néu ¢ bang 3.1.

Bang 3.1. Két qua xac dinh tinh chat cia
phu gia vi nhii thé hé méi

STT| Tenchitiu | O™ | Phuong phap thir | Kétqui
1 | Chopchay cdckin | °C TCVN 2693:2007 73,0
2 | Ponhotg40°C | mm%s | TCVN3L7L1:2011 | 42,13
3 | An mggog"”g o - TCVN 2694:2007 1b
g | Khoi luf‘f)rl%r'e”g 9| kg/m® | TCVN6594:2007 | 9272
. ) Mau nau
5 Ngoai quan - TCUN 7750:2008 | ot

O ti 1¢ phoi che vai nhién ligu diesel 1/8.000, phu gia khong
lam anh huong dang ké dén cac chi tiéu theo TCVN 5689:2018,
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trong khi d6 ham luong Fe-Mn va ham lugng nhua thuc té cua
nhién li¢u. Ket qua do kich thusc trung binh cua hat nhi nuoc
trong dau bang phuong phap DLS 1a 3 nm.
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Hinh 3.7. Dai phan bé kich thwéc hat nhii nwéc trong miu
nhién liéu pha phu gia vi nhii the h¢ méi (ti I€ pha che theo the
tich 1/8.000)

Hinh 3.8. Hinh anh cac mau phu gia hep phan: Phu gia vi nhii
chira oxide sit (a), phu gia vi nhii nwéc trong dau (b) va phu
gia vi nhii thé hé méi (c)

3.4. Nghién ciru tac dong caa nhién ligu pha phu gia ddi véi

cac chi tiét tiép xdc véi nhién ligu

Cac két qua nghién ctu trong khudn khé cua Luan an dbi voi
cac chi tiét 1am bang kim loai va phi kim tiép xGc truc tiép voi
nhién liéu trong dong co Diesel cho thay tac dong cua nhién lidu
c6 pha phu gia va nhién liéu goc khi bit dau thir nghiém ngan va
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sau khi két thac thir nghiém ngam 13 twong ddng nhau (Hinh 3.9,
3.10 va bang 3.2)

Hinh 3.9. Anh SEM hinh thai bé mit ciia miu gioding lam kin
dwoc ngam trong: a) méu ban dau b) mau DO khong c6 phu
gia va c) mau DO pha phu gia

Hinh 3.10. Anh SEM hinh thai bé mit cia miu piston bom
cao ap dwoc ngdm trong: a) mau ban dau, b) miu DO khéng
¢6 phu gia va ¢) mau DO pha phu gia
Bing 3.2. Bién ddi khéi lwgng ciia cac miu nghién cieu

Diu DO khong pha phu gia Dau DO pha phu gia Vi nhi
T +a4 sz P thé hé méi
T Tén chi tiet | M6 ta Sau 60 Sau 60
Ban diu N % Ban dau N %
ngay ngay
Piston bom | Hop | 46 5018 | 402847 | -0,00 | 40,2652 | 40,2654 | +0,00

cao ap kim
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Gioang lam
kin

Cao
su

6,7169 | 6,7218 | +0,073 | 7,0304 | 7,0349 | +0,06

Pong thoi, ca hai loai nhién liéu déu khong co tac dong dang
ké dén céc chi tiét tiép xdc véi nhién liéu caa phuong tién. Céac két
qua nay cho phép khang dinh, phu gia vi nhii thé hé mai khi duoc
pha vao nhién liéu s& khdng gay ra bit ky anh hudng nao déi voi

nhién liéu.

3.5. Thir nghiém hiéu qua cia phu gia trén bé thir

%

T % phit thisi CO

-

% phit this NC
#% phit this NOx
%5 phat thia khol (PM)
%6 St Tidu hao oheda Ilu
% Cing swht &dag <o

Hinh 3.11. Swr thay ddi cong suat, suat tiéu hao nhién ligu va
phat thai cia dong co khi sir dung diesel pha phu gia so véi
diesel thong thwong theo dwong dic tinh toc do

*

<14

- ' //%

-11.46 -11.49
+ % phat thai CO
£ % phat thai HC
%% phit thai NOx
& 9% phat thai kb (PM)
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Hinh 3.12. Su thay ddi phat thai CO, HC, NO, va PM caa DO

pha phu gia so véi DO-0,05S theo chu trinh ECE R49

Két qua danh gia hiéu qua caa nhién liéu pha phu gia vi nhi
thé hé méi so vai nhién liéu ddi ching trén bé thir cho thay st
dung nhién liéu pha phu gia tiét kiém dwoc 5,1% nhién liéu tai ché
do toan tai va giam phét thai CO la 10,76%, HC dat 11,46%, NOy
dat 11,19% va PM dat 5,52% theo chu trinh ECER 49 (Hinh 3.11
va hinh 3.12).

3.6. Thir nghiém hién truwong

Déi véi phuong tién van tai mo s dung dong co diesel: St
dung nhién liéu pha phu gia vi nhii thé hé mai gidp tiét kiém trung
binh 5% (hinh 3.13). Phat thai CO giam trung binh 6,08%. Phat
thai NOx giam khoang 24% - 25% (hinh 3.14). Sau khi su dung
phu gia, dong co van lam viéc tét va on dinh.

12 5 DO DOphiy gia LHO00

Luwng nhien Biu this hao
kg'h)
-~ ) =
Lugng nhita Béu ten hao
i

=

Do DO-phy gla Xewir 1 Xewih 2
a) Che dp tinh by Ché do deng

Hinh 3.13. Két qua thir nghiém do lwgng nhién liéu tiéu hao
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Hinh 3.14. Két qua thir nghiém do phat thai trén 6 t6 tai mé

KET LUAN

1. Da nghién ciru tong hop thanh cong cac hop chait HDBM
phU hop dé ché tao phu gia vi nhii thé hé mai, bao gom :

+ Qua trinh tong hop chat HDBM diethanolamide dau dira ethoxyl
hoa, tir methyl ester dau dira, diethanolamine va ethylene oxide,
bao gom hai céng doan, cong doan chuyén hda methyl ester dau
dira va diethanolamine thanh diethanolamide dau dira va cong
doan ethoxyl hoa diethanolamide dau dira thanh diethanolamide
diau dua ethoxyl hda véi cac diéu kién téi wu: ty & mol
amine:este=1,6, nhiét 46 154°C, thoi gian 6 gio. O cac diéu kién
nay, thu duoc hiéu suat san pham trén 91%. Ham lugng
diethanolamide dau dira ethoxyl hoa trong san pham dat trén 99%.
San pham ethoxyl hoa thu dwoc ¢6 chira sé nhém ethylene oxide
tur 1 - 16 (tap trung trong khoang 8). Khoang gié tri HLB cua san
pham 12 6 - 8.

+ Qua trinh tong hop chat HDBM hydroxyethyl imidazoline acid
béo tir dau tall tir N-(2-Hydroxyethyl)ethylenediamine va acid béo
tir dau tall vai diéu kién tbi wu : Ty 16 mol amine:acid = 1,8, nhiét
do giai doan 1 la 140°C trong 6h va giai doan 2 1a 250°C, 5 mmHg
trong 2 gio. O cac diéu kién nay, thu dwoc san pham c6 mau vang
nau, c6 cac dic trung tinh chat cua hop chat hydroxyethyl
imidazoline, hiéu suat dat trén 92%.
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+ Tong hop HPBM polyethylene glycol ester cua acid béo bang
phan ung ester hoa chéo gitta methyl oleate va polyethylene
glycol sur dung xuc tac MgO va xtc tac hydrotalcite da xu ly nhiét
& diéu kién: Ty 1& mol methyl oleate:PEG = 2/3, &p suét giam &
0,1 atm, ham luong xGc tac 5% khéi luong nguyén lidu, nhiét do
phan &ng 180°C trong 100 phit. Chit HDBM ndy c6 kha nang on
dinh hé vi nhii trong phu gia vi nhii dao khi két hop véi 2 chat
HDBM di diéu ché & trén.
2. D3i nghién ctru diéu ché thanh cdng phu gia vi nhil thé hé
méi gdm thanh phan phu gia vi nhii nuéc trong dau dugc phan tan
& cap do nano bang cach sir dung st dung hdn hop 3 chat HDBM
(diethanolamide dau dura ethoxyl héa, hydroxyethyl imidazoline
acid béo tir dau tall va polyethylene glycol ester cia acid béo) va
phuong phap phéan tan siéu am cong suét 16n va thanh phan phu
gia nano oxide sat. Phy gia cho hiéu qua tiét kiém nhién liéu trén
bé thir 14 5,1% & ché d6 toan tai va giam phat thai CO 1a 10,76%,
HC dat 11,46%, NOx dat 11,19% va PM dat 5,52%, theo chu trinh
ECER 49 & ti |é pha ché thap 1/8.000 theo thé tich véi kich thudc
hat vi nhii trong nhién liéu dat 2-4 nm, khong lam anh huéng dén
cac tinh chat co ban cta nhién liéu theo TCVN 5689:2018 va cac
chi tiét tiép xdc truc tiép voi nhién liéu caa dong co.
3. ba thir nghiém ng dung phu gia vi nhil trén dbi twong xe
khai thac mo va thu duoc cac két qua giam tiéu hao nhién liéu,
giam phét thai kha quan, phi hop véi két qua nghién ctu trén bé
thir.
4. Pi dé xuat duoc co ché hoat dong cua phu gia vi nhii thé
hé mai dua trén su két hop hién twong vi nd va xuc tac nano di thé
trong viéc tang cuong hiéu qua chay caa nhién liéu diesel, giam
phat thai khi doc hai va mudi.
*k*k
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