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Lol Cam on !

Qua thoi gian hoc tap tai truong dai hoc dan 1ap Hai Phong, duoc su phan
cdng cta nha tredng va bo mon Ky thuat méi trudng, 1am nhiém vu tét nghiép,
em d3 hoan thanh ban d6 &n t6t nghiép nay. Qua ddy em xin guri 1oi cam on sau
sac toi thac sy Bang Chinh Hai ngudi da hudng dan em hét sire tan tinh va chu

d4o vé chuyén mon dé hoan thanh ban d6 &n.

Pong thoi, em ciing xin chan thanh cam on cac thy cb gido truong dai
hoc Dan Lap Hai Phong di tao diéu kién gitp d& vé co so vat chat trong subt

thoi gian em 1am tt nghiép.

Cubi cuing em xin chan thanh cam on téi gia dinh va ban bé, ho la nguon

dong luc 16n lao ciia em trong sudt thai gian em hoc tap va lam do an tét nghiép.
Hai Phong, ngay  thang nam 2012.
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Loi mé dau

Ngay nay,viéc nghién ctiru cac nguodn ning luong thay thé cic ngudn nang
luong hoa thach theo huwdng than thién vai méi truong dang dugc cac nudc trén
thé giéi quan tam vi hai li do:

Ngay nay cung sy phat trién caa khoa hoc ki thuat (KHKT) Ia su can dan
ngudn ning luong hda thach, trong khi nguén ning lwgng nay khong thé tai sinh
va ¢ han.Néu qua trinh sir dung va khai thac khong dugc kiém soét thi s& gay ra
khung hoang nang luong.

Viéc sir dung céc san pham duoc ché bién tir nguon nguyén liéu d6 da thai
ra cac khi doc hai: COx H,S, SOx...1am 6 nhiém moi trudong.Cac khi nay cé tac
dong xau dén moi trudng dong thoi sic khoe con nguoi.

Trong nhitng nim gan ddy , ngudi ta di tim ra cac ngudn ning luong MG
thay thé nhu: nang lugng mit troi ,ning lugng gio, nang lugng nude, nang luong
sinh hoc...Cac ngudn ning luong nay han ché nhiéu tac dong xau dén moi
truong. Trong d6,nang luong sinh hoc dugc quan tdm hon ca.

Hién nay dong co diesel c6 ti s6 nén cao hon dong co xing va nhién liéu
diesel ré hon xing nén thé gidi co xu hudng diesel hoa dong co.

Biodiezel 1a diezel dugc coi la mot loai nhién liéu sinh hoc, khi tron
biodiesel véi diezel theo ty Ié thich hop 1am cho nhién liéu diezel giam dang ké
lwong khi thai ra mé trudng ma khdng can phai cai tién dong co. Biodiezel duoc
san xuat tir cac loai dau thuc vat, mg dong vat,tham chi tir dau thai. ..

Viét Nam 1a mét nuéc nong nghiép do vay c6 ngudn thuc vat phong phd,
str dung chdng trong san xuat nhén liéu sinh hoc sé& c6 gia tri khoa hoc va thuc
tién 16n. Trong ban luan vin tot nghiép nay toi dé cap téi van dé sau:

Nghién ctu ché tao ning lwong than thién moi truong tir dau thuc vat trén

xuc tac MgO.
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Phan I: TONG QUAN LY THUYET

1.1. Khai quat chung vé nhién liéu khoang va nhién liéu diesel
[1,2,6,7]

Hién nay, su phat trién kinh té va khoa hoc k¥ thuat (KHKT) cang ngay
cang dugc phat trién va hoan thién. Dé dap tmg su phat trién ctia nén kinh té va
KHKT thi nganh ning luong phai dugc phat trién ca vé sb lugng va chit luong,
vi ning luong dugc vi 1a dau tau dé thuc ddy su phap trién kinh té cia mot qudc
gia.

Cac ngudn ning luong dang st dung hién nay trén thé giéi chu yéu 1a
nguodn ning luong hoa thach nhu than ,dau mé va ngudn niang luong thuy dién,
hat nhan... Trong d6 ngudn ning luong dau mé quan trong nhat chiém 65%
nang luong st dung trén thé gidi trong khi d6 than da chiém 20- 22%; 5-6% tir
nang lugng nudce va 8-125 tir ndng luong hat nhan.

Tuy nhién nang lugng hoa thach dan dan s& bi can kiét. Néu nhu khong
phat hién ra mé nio trén toan thé gidi thi nguon dau mo nay sé bi can kiét trong
vong 41 nam. Trong khi dé thi lugng tiéu thy dau mé ngay cang ting cung véi
su bung nd dan sé va su phat trién lién tuc ctia cic phuong tién giao thong .Tat
ca Iy do trén 1am day gia dau 1én cao.

Viét Nam 1a mot nude 6 tiém nang dau khi khong phai 1on 1am, tuy nhién
vai ndm gan day ta dd khai thac duoc dau va dang duoc xuit khau dwdi dang
dau tho con cac san pham dau ta van phai nhap khau. Khi sir dung cac ngudn
nhién liéu hod thach thi gip phai mot van dé 1on nira d6 1a van dé 6 nhiém méi
truong. Py 12 mot van dé 16n ma cac nudc trén thé giéi dang quan tam.

St dung nhién liéu hod thach gy tac dong 16n dén moi truong toan cau
nhu gay hiéu tng nha kinh 1am trai dat néng dan 1én( do nhién liéu hoa thach
thai nhiéu khi CO,), gy 1én mua axit( thai khi SOy ) va cac khi doc hai véi st
khoé con ngudi nhu hydro cacbon thom, CO ...Do viy, viéc ning cao chat
luong cic san pham nhién liéu giam lwong khi thai va tim kiém nhién liéu moi

dang dugc quan tam.

Sinh vién: Nguyén Thu Huong 2
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Pbi v6i dong co xdng nguoi ta dung phuong phap hydro hoa lam sach
hodc pha tron cOn tao nhién liéu sach. ..

Dbi voi dong co diesel do co ti sb nén cao hon dong co xing, gia thanh
diesel lai ré hon nhiéu so véi dong co xing do vy trén thé gidi dang c6 su
huéng diesel hoa dong co diesel. Do vay van dé lam sach diesel dang duge quan
tam. c6 rat nhiéu phuong phap nhung nhin chung c6 bén phuong phap chinh
Sau.

s Phwong phdp pha tron: d6 la st dung viéc pha tron gitta nhién li¢u
diesel sach véi nhién liéu diesel ban hon dé thu dugc nhién liéu diesel dam bao
chat lugng. Phuong phéap nay c6 hiéu qua kinh té kha cao, c6 thé pha tron voi
cac ty 1é khac nhau dé c6 nhién liéu diesel théa min yéu cau. Tuy nhién trén thé
gidi c6 rat it dau mo chira it thanh phan phi hydrocacbon (diu mo sach), ma chi
yéu 1a dau mo c6 thanh phan phi hydrocacbon cao. Vi vy, phuong phap nay
cling khong phai 1a phuong phéap kha thi.

% Phwong phdp hydro hod lam sach: phuong phap nay cé wu diém Ia
hiéu qua 1am sach rat cao, cac hop chat phi hydrocacbon duoc giam xubng thap
nén nguyén liéu diesel rat sach.Tuy nhién phuong phap nay it duoc lya chon vi
von dau tu kha cao khoang 60 dén 80 triéu d6 la cho mot phan xudng hydro hoa.

s Phwong phdp nhii hoa nhién liéu diesel: dua nudc vao nhién li¢u
diesel va tao thanh dang nhil tvong. Loai nhién liéu nay c6 ndng do oxy cao hon
nén qué trinh chay sach hon. Phuong phap nay néu thyc hién duoc thi khong
nhimg giam duoc 6 nhidm méi trudng, ma con cd gi trj kinh té rat cao. Nhung
phuong phap nay van dang trong giai doan nghién ctru phong thi nghiém.

% Phwong phdp thir tw: 13 dua cic hop chat chira oxy vao nhién liéu
diesel goi la nhién li€u sinh hoc. Dang nhién li€u nay co néng do oxy cao hon,
thém vao do nhién li€u sinh hoc lai co6 it tap chat, vi vay qud trinh chay sach, it
tao can.

Phuong phap dua cac hop chét chira oxy vao nhion liéu diesel 1a phuong
phap dugc nhiéu nudc quan tim va tap trung nhién ctru nhiéu nhat vi day 1a

phuong phép lay tir nguon nguyén liéu sinh hoc, d6 1a mot ngudn nguyén liéu vo

Sinh vién: Nguyén Thu Huong 3
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tan, tai st dung dugc, hon nita nhién li¢u nay khi chay tao rat it cac khi thai nhu
COx; SOx; H5S; hydro cacbon thom ...cac khi nay 1a nguyén nhan gy 6 nhiém
moi trudng.

Biodiesel 12 mot nhién liéu sinh hoc dién hinh, né dugc diéu ché tir dau
thuc vat( dau dira, dau bong, dau hat huong duong, dau co, dau dau nanh, dau
s0...) hodc 12 m& dong vt sach hodc phé thai. DAy 1a nhimg nguyén liéu khong
doc hai, c6 kha nang phan huy sinh hoc,co thé tré)ng trot va chan nudi duoc.
Ngoai ra, trong qué trinh san xuat biodiesel , c6 tao ra san pham phu 1a glyxerin,
day ciing 1a mot chat co gia tri kinh té cao, chung duogc sir dung trong cac nganh
dugc, my pham. ...

Biodiesel rat sach, day 1a mot ngudn nhién liéu thay thé t6t nhat cho dong
co trong tuong lai khi ma ngudn nguyén liéu khoang bi can kiét, khong 1am suy
yéu cac nguon tu nhién, c6 loi vé mat sttc khoé va méi truong. Viéc san xuat
biodiesel tir dau thuc vat, md dong vat va phé thai khong nhimng giup can bang
moi trudng sinh thai ma con lam da dang hoa cac dang ning luong cung cip cho
con nguoi, dong gop vao dam bao an ninh nang lugng, gidm su phu thudc vao
nhién liéu khoang, déng tho1 dem lai lgi nhuan va viéc lam cho nguo1 dan.

Trén thé gioi, dac biét 1a cdc nudc phat trién, mat do phuong tién giao
thong cao vi vy ma viéc sir dung nguyén liéu sach 1a rat 16n. Viéc nghién ciru
tim ra nguyén li¢u sach cho dong co da dugc thuc hién tir lau. Hién nay,viéc su
dung nhién liéu sach nhu xing pha con, diesel pha biodiesel rat phd bién & cac
nuéc ndy. Dic biét, trong nhitng nim gan day viéc str dung biodiesel cho nhién
li¢u diesel da taing manh & MY, Phap, Ptc, Austria...

11.2 Tong quan vé dau thwe vat [4,7,11,12]
I1.2.1. Thanh phan hiia hoc ciia dau thue vat

Céac loai dau khac nhau thi c¢6 thanh phén hoa hoc khéac nhau. Tuy nhién,
thanh phﬁn chu yéu ctia dau thuc vat 1a céc glyxerit, né 1a este tao thanh tur axit
béo c6 phan tir lugng cao va glyxerin (chiém 95-97%). Cong thirc cau tao chung

cua no la:

Sinh vién: Nguyén Thu Huong 4
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R,COO CH|2

R,COO CH

|

R,COO CH,

R1, Ry, R3 1 cac gbe hydrocacbua ciia axit béo, khi chiing ¢6 cau tao gidng
nhau thi goi 1a glyxerit dong nhat, néu khac nhau thi goi 1a glyxerit hon tap. Céc
gbc R c6 chur tir 8 dén 22 nguyén tir cacbon. Pai bo phan dau thuc vat co thanh
phan glyxerit hon tap.

Thanh phan khac nhau cta dau thyuc vat d6 1a cac axit béo. Céc axit béo c6
trong dau R;COOCH, thuc vat dai bd phan ¢ dang két hop trong glyxerit va mot
luong nho & trang thai tu do. Céac glyxerit c6 thé thily phan tao thanh axit béo
theo phuong trinh phan (mg sau: nho & trang thai tu do. Cac glyxerit ¢ thé thity
phan tao thanh axit béo theo phuong trinh phan trng sau:

R,COO CH, CH,OH R,COOH
_

R,COOCH +3H,0 CH,OH + R,COOH
2 2 S— 2 2

R,COO J:H2 CH,OH R,COOH

Thudng axit béo sinh ra tir ddu m& c6 thé vao khoang 95% so voi trong
luong dau m& ban dau. Vé ciu tao, axit béo 1a nhitng axit cacboxylic mach
thang c6 cau tao khoang 6-30 nguyén tir cacbon. Cac axit luc ndy c6 thé no hoic
khéng no.

C6 thé tham khéo thanh phﬁn % cua cac axit béo cua cac loai dau thuc vat

khéc nhau ¢ bang 11.1

Sinh vién: Nguyén Thu Huong 5
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Bing I.1 :Cdc thanh phan axit béo ciia cdc loai dau thwce vit

%

C16:0 | C16:1 | C18:0 | C18:1 | C18:2 | C18:3 | Khac
Loai dau
Dau bong 28.7 0 0.9 13.0 57.4 0 0
Dau hudng

6.4 0.1 2.9 17.7 72.9 0 0

duong
DAu co 42.6 0.3 4.4 40.5 10.1 02 | 11
Dau thau dau 1.1 0 3.1 4.9 1.3 0 | 899
Dau dau nanh 13.9 0.3 2.1 23.2 56.2 4.3 0
DAau lac 11.4 0 2.4 48.3 32.0 09 | 4.0
Dau dira 9.7 0.1 3.0 6.9 2.2 0 | 657
Dau so 13-15 |- 0.4 74-87 | 10-14 |- -

Mot thanh phan nita trong dau thyc vat 13 glyxerin, n6 ton tai & dang két
hop trong glyxerit. Glyxerin 12 ruou ba chirc, trong dau m& lugng glyxerin thu
dugc khoang 8- 12% so voi trong lugng dau ban dau.

Ngoai cac hop chét chu yéu O trén trong dau thyuc vat con chira mot luong
nho cac hop chit khac nhu cac photphatit, cac chét sép , chit nhua , chit nhon,
cac chat mau, cac chat gdy mui, cac tién t6 va sinh to...

1.2.2. Tinh chit 1y hoc ciia dau thue vat

e Nhiét d6 nong chay va nhiét do dong dic: vi cac dau khac nhau c6 thanh
phz‘in hoa hoc khac nhau do vay véi loai dau khéc nhau thi c6 nhiét do néng chay
va nhiét do0 dong dic khac nhau. Cac gia tr1 nhi¢t do nay khong 6n dinh nd
thuong 1a mot khodng nao do.

e Tinh tan cta dau thuc vat: vi diu khong phéan cuc do vy ching tan rét tot
trong dung moi khong phan cuc, chiing tan rét it trong rugu va ching khong tan
trong nude. do tan ctua dau vao trong dung mdi ching phu thudc vao nhiét do

hoa tan.
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e Mau ctia dau: dau c6 mau gi 1a tuy theo thanh phan hop chat ¢6 trong dau.
Dau tinh khiét khéng mau, diu c6 mau vang 1a do céc carotenoit va cac dan
xudt, ddu c6 mau vang 1a cua clorofin...

e Khéi lugng riéng: Khéi luong riéng cua dau thuc vat thudng nhe hon
nude, dy” = 0,907- 0,971, ddu ma c6 thanh phﬁn ¢6 nhiéu cacbon va cang no thi
ty trong cang cao,

1.2.3. Tinh chit ho4 hoc ciia dau thwe vt

Thanh phﬁn héa hoc ctia dau thuc vat cha yéu la este cua axit béo voi
glyxerin do vy ching c6 dy du tinh chit cia mot este:

*Phan tmg xa phong hoa:

C3Hs(OCOR); + 3H,O <+=— 3 RCOOH +C3Hs5(OH)3

Phan Ung qua cac giai doan trung gian tao thanh cac diglyxerit va
monoglyxerit.

Néu trong qua trinh thuy phan c6 mit cac loai kiém (NaOH, KOH), thi sau
qua trinh thuy phan, axit béo s& tac dung v4i kiém tao thanh xa phong:

RCOOH + NaOH ———» RCOONa + H;0

T6ng quat hai qué trinh trén :

C3Hs(OCOR); +3NaOH 3RCOONa + C3Hs (OH);3

Pay 1a phan tng co ban trong qua trinh san xuat xa phong va glyxerin tir
dau thyc vat.

*Phan tmg cong hop :

Trong diéu kién thich hop, cac axit béo khong no s& cong hop véi mot
s6 chat khac:

+Phan rng hydro hoa : 1a phan tng duoc tién hanh & diéu kién nhiét do,
ap suat va c6 mat cua xuc tac Niken

+Trong nhing diéu kién thich hop , dau c6 chira cac axit béo khong no
c6 thé cong hop véi cac halogen.

* Phan tng trao ddi este (rugu phan):

Céc glyxerit trong diéu kién c6 mit clia xic tac vo co nhu cic xic tic axit

H,S0,, HCI hodc cac xtc tac bazo NaOH, KOH c6 thé tién hanh este hod trao
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ddi véi cac rugu bac mot nhu metylic, etylic... tao thanh cac alkyl este axit béo
va glyxerin:

C3Hs(OCOR); + 3CH;0H «——» 3RCOOCH; + C3Hs(OH);

Phan mg nay c6 ¥ nghia thyuc té rat quan trong vi ngudi ta co thé st dung
cac alkyl este axit béo lam nhién liéu giam mot cach dang ké lugng khi thai doc
hai ra méi truong, dong thoi ciing thu duge mot luong glyxerin st dung trong
nhiéu nganh cong nghiép thuc pham va vat dung, san xuét nitro glyxerin lam
thudc no. ..

*Phan g oxi1 hoa:

Dau thuc vat c¢6 chtra nhiéu cac loai axit béo khong no dé bi oxi hoa,
thuong xay ra & ndi d6i trong mach cacbon. Tuy thudc vao ban chat cta chat
oxi hod va diéu kién phan tmg ma tao ra cic san pham oxi hoa khong hoan toan
nhu peroxyt, xetoaxit,...hodc cac san phém dt mach co6 phan tur luong bé. Dau
thuc vat tiép xtic voi khong khi ¢6 thé xay ra qua trinh oxi hod lam bién chat dau
mo.

*Phan tng trung hop:

Dau m& c6 chira nhiéu axit khong no d& phat sinh phan tng tring hop tao
ra cac hop chét cao phan tir.

*Su 6i chua ctia ddu m& : Do trong dau c6 chtra nudc, vi sinh vat, cic men
thuy phan... nén trong qua trinh bao quan thuong phat sinh nhiing bién dbi lam
anh hudng dén mau sic, mui vi ma nguoi ta goi 1a sy 01 chua cua dau md.

1.2.4. Cac chi s6 quan trong ciia dau thuec vt

Dé biéu thi ph?m ndo tinh chit va ciu tao cta tung loai dau, nguoi ta théng
nhat quy dinh mot sé chi tiéu co tinh chéat dic trung cho dau thuc vat. Nhiing
tinh chat nay co6 thé so b giup ta danh gia pham chat ciia dau md, dong thoi
gilp ta tinh toan trong qua trinh san xuat duoc thun loi.

* Chi s6 xa phong hoa : 1a s6 mg KOH céan thiét dé trung hoa va xa
phong hoa hoan toan 1g dau. Thong thudng, dau thuc vat c6 chi s6 xa phong hoa
khoang 170-260. Chi sé nay cang cao thi dau cang chira nhiéu axit béo phan tir

luong thap va nguoc lai.
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* Chi sb axit: La s6 mg KOH can thiét dé trung hoa hét lugng chat béo
ty do c6 trong 1g dau. Chi s axit cua dau thuc vat khéng ¢ dinh, dau cang bién
chat thi chi sé axit cang cao.

*Chi s6 iot; 12 s6 gam iot tac dung véi 100g dau m& (I5). Chi sé iot biéu
thi mtrc d6 khoéng no cua dau md, chi sé ndy cang cao thi mic d6 khéng no cang
I6n va nguoc lai

Bing 1.2: Cdc tinh chét vit Iy va hod hoc ciia dau thuc vit

Tén dau KV | CR | CN |HHV | AC | SC AV} SV

Dau bong 33.7 | 0.25 | 33.7 | 394 | 0.02 | 0.01 |113.20 | 207.71
Dau nho 373 | 031 | 375 | 39.7 | 0.006 | 0.01 | 108.05 | 197.07
Dau huéng duong | 344 | 0.28 | 36.7 | 39.6 | 0.01 | 0.01 | 132.32 (191.70
Dau ving 36.0 | 0.25 | 404 | 394 | 0.002 | 0.01 | 91.76 |210.34
Dau nanh 280 | 0.24 | 276 | 39.3 | 0.01 | 0.01 | 156.74|188.71
Dau thau dau 33.1 | 0.24 | 38.1 | 39.6 | 0.006 | 0.01 | 69.82 | 220.78
Dau lac 240 | 0.21 | 529 | 398 | 0.01 | 0.02 | 98.62 | 197.63
Dau co 342 | 0.22 | 345 | 398 | 0.01 | 0.01 | 102.35|197.56

Trong do:

KV: B nhét dong hoc, mm?/s tai 311K AC: Ham luong tro,% khoi
luong

CR: Cin cacbon,% khdi luong SC: Ham luong luu huynh,%
CN: Tri sb xetan IV: Chi s iot, g I/g dau

HHV: Nhiét tri, MJ/kg SV: Chi sb xa phong, mgKOH/g dau

1.2.5. Giéi thiéu vé diu dau nanh

Dau dau nanh tinh khiét c6 mau vang sang, thanh phan axit béo chu yéu
ctia nd 1a linoleic (50% - 57%), oleic (23% - 29%). Dau dau nanh dugc dung
nhiéu trong muc dich thuc phém. Ngoai ra , dau diu nanh da tinh luyén duogc
dung 1am nguyén liéu dé san xuat macgaric. Ttr dau dau nanh c6 thé toch ra

dugc lexetin dung trong dugc li¢u, trong san xuat banh keo. Dau dau nanh con

Sinh vién: Nguyén Thu Huong 9
Lép: MT 1201




Kho4 luan tot nghiép Truong Dai hoc Dan 18p Hai Phong

dugc dung dé san xuit son, vecni, xa phong... va dic biét 1a co thé san xuat
biodiesel.

1.3.Dong co diesel va nhién li¢u diesel [6,8,10,13]

1.3.1. Nhién liéu diesel truyén thong

Dé dong co diesel lam viéc 6n dinh doi hoi nhién liéu diesel phai dam bao
cac chi tiéu chat lugng nhu sau:

*Phai c6 tinh ty chay phu hop : Tinh chit ndy dugc danh gid qua tri sd
xetan.

Trj s6 xetan 1a don vi do quy udc dic trung cho kha ning tu bat lra cua
nhién liéu diesel 1a mot sé nguyén, co gia tri dung bang gia tri cua hdn hop
chuan c6 cung kha ning tu bat chay.

* C6 kha nang tao hdn hop chay tbt: bay hoi t6t va phun tron t6t dugce danh
gia qua thanh phan phan doan, do nhét, ty trong, sitc cing bé mit.

*Tinh luu bién t6t: @& dam bao kha ning cip liéu lién tuc.Yéu cau nay
dugc danh gia béng nhiét do dong dac, nhiét do van duc, tap chit co hoc, ham
luong nudce, nhya.

*[t tao can : phu thudc vao thanh phﬁn phan doan, danh gia qua do axit,
lru huynh, d6 an mon 14 déng, mercaptan. ..

*An toan vé chay nd va khong gay 6 nhiém moi truong : duoc danh gia
qua nhiét do chop chay.

*[t an mon, c6 kha nang bao v¢: danh gia qua tri s6 axit, ham lugng luu
huynh, 6 dn mon 14 ddng, ham lugng mercaptan.

1.3.2. Khi thai nhién liéu diesel truyén thong

Nhién liéu diesel chii yéu dugc lay tir hai ngudn chinh 13 qua trinh chung
cat tryc tiép didu mo va qua trinh cracking xuc tac. Cac thanh phan phi
hydrocacbon trong nhién li¢u diesel cao nhu cac hop chét luu huynh, nito, nhya,
asphanten. Céc thanh phan nay khong nhiig gy nén cic van dé vé dong co, ma
con gdy 6 nhidm moi trudng rat manh. Pic biét xu hudng hién nay 1a diesel hoa
dong co thi van dé 6 nhiém moéi trudng ngdy cang tang manh. Cac loai khi thai

chu yéu 1a SO,, NO,, CO, CO,, hydrocacbon, vét chit dang hat...Khi SO, khdng
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nhiing gay 4n mon ma con anh hudng xau dén stc khoé clia con ngudi, gy mua
axit...Khi CO, la nguyén nhan gay ra hi¢u img nha kinh. Khi CO dugc tao ra do
qua trinh chay khong hoan toan cua nhién liéu. Khong giéng nhu nhimg khi
khac khi CO khong c6 mui, khong mau, khong vi va khong gay kich thich da,
nhung né rat nguy hiém ddi v6i con nguoi. Luong CO khoang 70 ppm c6 thé
gay ra cac triéu chimg nhu dau ddu, mét moi, budn nén. Luong CO khoang 150
dén 200 ppm giy bat tinh, méat tri nhé va co thé chét. Cac thanh phan
hydrocacbon trong khi thai ctia nhién liéu diesel dic biét 1a cac hop chat thom
rat c6 hai cho con ngudi 12 nguyén nhan gy ra bénh ung thu. Céac vat chit dang
hat c6 1an trong khi thai cling gdy 6 nhiém khong khi manh, chung rat kho nhan
biét, 1a nguyén nhan gy ra cac bénh vé ho hap, tim mach.

Cac nudc trén thé gidi hién nay déu quan tdm dén van dé vé hiéu qua kinh
té va moi trudng, vi vy xu hudng phat trién chung cta nhién liéu diesel 1a t6i
uu hod trj s6 xetan, tim moi cach dé giam ham lugng luu huynh xudng, mé rong
nguén nhién liéu, tao nhién liéu sach it gdy 6 nhiém méi trudng. Viéc dua
biodiesel vao nhién liéu diesel c6 thé noi la phuong phap hiéu qua nhét trong xu
thé phat trién cta nhién liéu diesel hién nay, no vua co loi vé mat kinh té, hoat
dong cua dong co, vira ¢o 191 vé mit moi truong.

1.4. Tong quan vé biodiesel [1,2,7,8 ,9]
1.4.1. Nhién liéu sinh hoc

Nhién liéu sinh hoc (biodiesel) 1a loai nhién liéu dugc san xuat tir ngudn
nguyén liéu sinh hoc — sinh khéi nhu dau thuc vat,md dong vat, tinh bot, tham
chi chat thai ndng nghiép, 1am nghiép (rom, ra, b mia, trau, mun cua, phan
chudng...).DPay 13 ngudn nhién liéu sach (chat thai it doc hai), va dic biét Ia
ngudn nhién liéu co thé tai tao duoc, nén né lam giam su phu thudc vao ngudn
tai nguyén nhién liéu khoang vén cd. Chinh hai dic diém noi bat nay ma nhién
liéu sinh hoc duoc sy lva chon cua nhiéu nudc trén thé gisi hién nay va ca trong
tuong lai.

Nhién liéu sinh hoc c6 nhiéu loai nhu xang sinh hoc (biogasiol), diesel sinh

hoc (biodiesel), va khi sinh hoc (biogas) — loai khi dugc tao thanh do su phan
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haty yém khi cac chat thai ndng nghiép,chin nudi va 1am nghiép. Trong céc dang

thi chi c6 biogasiol va biodesel dugc quan tdm nghién ciu, san xuat va ang dung
trong quy mo céng nghiép

Bdng 1.3 : So sanh nhién li¢u sinh hoc vdoi nhién liéu dau mo

Nhién ligu dau mé Nhién liéu sinh hoc
San xuat tir dau mo San xuét tur nguyén li¢u tai tao thuc vat
Ham lugng Iuu huynh cao Ham lugng luu huynh cuc thap
Chtra ham luong chat thom Khéng chira ham luong chat thom
khé phan huy sinh hoc C6 kha nang phan huy sinh hoc cao
Khong chtra ham lugng oxy C0 11% oxy
Piém chdp chay cao Piém chép chay cao

1.4.2. Gidi thiéu veé biodiesel

Biodiesel hay diesel sinh hoc 1a mot loai nhién liéu c6 ngudn gbc tir dau
thuc vat hay m& dong vat, c¢d chi tiéu ki thuat gan gidng voi diesel khoang. Vé
ban chat hoa hoc né 12 alkyleste cua cac axit béo. Biodiesel dugc xem 1a mot
loai phu gia rat tét cho diesel truyén thng.

Biodiesel cd thé tron 13n véi diesel khoang theo moi ty 1&. Tuy nhién, mot
diéu rat dang cha y 1a phai pha tron véi diesel khoang, chir khdng thé sir dung
100% biodiesel. Vi néu vay trén dong co s& nay sinh mot so van dé lien quan
dén két cau va tudi tho dong co. Hién nay nguoi ta sir dung hdn hop 5% va 20%
biodiesel (ky hiéu B5,B20), dé chay dong co. Néu pha bioiesel cang nhiéu thi
cang giam luong khi thai doc hai, nhung khong c6 lgi vé kinh té vi gia thanh
biodiesel cao, can diéu chinh két ciu dong co diesel cil.

Biodiesel dugc san xuat tir nhiéu nguon nguyén lidu khac nhau nhu céc loai
dau thyc vat, m& dong vat, tham chi dau thai. Nhu vay nguyén liéu san xuat
biodiesel kha phong phu, cd thé tai tao duoc. Hon nita, dau thuc vat cé do nhét
cao gap 10,20 lan nhién liéu diesel. Vi vay su pha lodng, nhii hoa nhiét phan,

cracking xuc tac va metyleste hoa la cac ki thuat duoc &p dung giai quyét van dé
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d6 nhot cao caa nhién liéu. Pay ciing 1a diém thuan loi caa ngudn nguyén liéu
biodiesel.

*Pha loang dau thue vat . DO nhét cua dau thye vat ¢o thé duoc lam thép
xubng bang viéc tron 1an véi ethanol tinh khiét, hoac hdn hop 25% dau hudng
duong va 75% dau khoang thong thudong thu dugce nhién liéu nhu nhién lidu
diesel. B nhét cua nd 1a 4,88 ¢St tai 313 d6 Kenvil, trong khi theo tiéu chuin
ASTM, gia tri 16n nhét 1 4,0 ¢St tai 313 do Kenvil. Hon hop nay khong phu hop
cho tinh sir dung 1au dai ctia dong co ddt trong.

*Chuyén hoa este tao biodiesel: qua trinh ndy tao ra cac alkyl este axit béo
(biodiesel 1a tén goi cac alkyl este axit béo nay khi chiing dugc dung lam nhién
lidu) c6 trong luong phan tir va d6 nhot thap hon nhiéu so véi cac phan tir dau
thuc vt ban dau. Céc este nay c6 trong lwong phan tir bang mot phan ba khéi
luong phan tir cua dau thuc vat va c6 do nhdt rat thap (xap xi bang diesel
khoang). Vi vay, biodiesel thu dugc o tinh chat phu hgp nhu 1a mét nhién liéu
st dung cho dong co diesel.

*Cracking xuc tac dau thuc vat: tao ra cdc ankan, cycloankan,
alkylbezen, ... Tuy nhién viéc dau tu cho mot ddy chuyén cracking xtc tac rat tén
kém.

*Nhiét phan dau thuc vat : nhiét phan 1a phan hay cac phan tu dau thuc vat
béng nhiét khong c6 mat cua oxy, két qua tao ra cac ankan, ankadien, cic axit
cacboxylic, hop chat thom va luong nho cac san pham khi. Qua trinh nhiét phan
cac hop chit béo da duge thuc hién cach day hon 100 nam dac biét & nhiéu noi
trén thé gidi co it hodc khong co dau mo.

Phuong phap chuyén héa este tao biodiesel 1a sy lua chon tét nhat, vi cac
dic tinh vat 1y ctia cac metyl este rat gan voi nhién liéu diesel thong thuong va
cac qué trinh ndy cling twong ddi don gian, chi phi khong cao. Hon nita, cac
alkyl este c6 thé chay trong dong co ma khong can phai thay doi cac chi tiét ciia
dong co véi sy tao cdn thép.

C6 thé tham khéo tinh chat vat 1y cua diesel khoang va mot s metyleste &

bang sau:
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Bing L.4: Tinh chit vt ly ciia diesel khodng so véi mot sé metyleste

Nhién liéu
STT Tinh chat Diesel Metyleste dau ddu nanh
1 Tri sO xetan 40 - 52 50,9
2 | Nhiét do chép chay, °C 60 — 72 131
3 | Ty khéi (kg/l) 0,85 0,885
4 | D6 nhét & 40°C, cSt 2,6 4,08
5 | Nhiét 46 dong dic -25 + -15 -0,5
T, dau 185 299
T,10% 210 328
T.50% 260 336
T.90% 315 340
T.cudi 345 346
6 Chi s6 iot 8,6 133,2

*Biodiesel 1a ca&c mono ankyl este mach thang duoc diéu ché boi phan tng
trao ddi este giita cac loai dau thuc vat va m& dong vat véi céc loai ruou mach

thang

R,COOCH, CH,0H R,COOR

|

R,COOCH +3ROH <«—» CHOH + R,COOR

R,COOCH, CH,OH R,COOR
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Bing L.5: So sanh tinh chit ciia nhién ligu diesel véi biodiesel

Cac chr tiéu Biodiesel Diesel
Ty trong 0.87 + 0.89 0.81+0.89
Do nhét dong hoc & 40°C, ¢St 3.7+58 1.9+4.1
Tri s6 xetan 46 +70 40 + 55
Nhiét lugng toa ra khi chay, 37000 43800
cal/g
Ham luong luu huynh,% 0.0 =+ 0.0024 0.5
Piém van duc, °C -11+16 -
Piém rét, °C -15+13 - 25+ -15
Chi so iot 60 + 135 8.6

San pham chdy cua biodiesel sach hon nhiéu so voi nhién liéu diesel khoang.

> Uu diém ciia biodiesel :

o Tri 56 xetan cao: tri s6 xetan 1a mot don vi do kha nang phan mg bat chay
cta nhién liéu diesel . Tri s xetan cta diesel cang cao thi su mdi lira va su chay
cang tot, dong co chay déu din hon. Nhién liéu diesel thong thudong cé tri sd
xetan tir 50 dén 52 va 53 dén 54 ddi véi dong co cao toc. Biodiesel 1a cac alkyl
este mach théng do vay nhién li¢u nay co tri s6 xetan cao hon diesel khoang, tri
s6 xetan cua biodiesel thuong tir 56 dén 58. Vi tri s6 xetan nhu vay biodiesel
hoan toan c6 thé dap tmg d& dang yéu ciu cta nhimng dong co doi hoi nhién licu
chat lugng cao véi kha ning tu bat chay cao ma khong can phu gia ting trj sd
xetan.

o Ham leong lwu hupnh: trong biodiesel ham lwong luwu huynh rat it,
khoang 0.001%. Dic tinh nay cia biodiesel rat tot cho qua trinh sir dung l1am
nhién liéu cho dong co diesel , vi né lam giam dang ké khi thai SO, gdy dn mon

thiét bi va gay 6 nhiém méi truong.
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e Qud trinh chdy sach: do trong nhién li€u biodiesel chira khoang 11% oxy,
nén qua trinh chdy ctia nhién li¢u xay ra hoan toan. Vi vay véi nhitng dong co st
dung nhién li¢u biodiesel thi sy tao mudi, dong can trong dong co gidm dang ké.

o Kha nang boi tron giam mai mon: Biodiesel c6 kha nang boi tron bén
trong rat tot. Cac cudc kiém tra da chi ra rang. biodiesel c6 kha ning boi tron tot
hon diesel khoang. Kha nang boi tron cua nhién liéu dugc dac trung boi gia tri
HFRR (high-frequency receiprocating rig), néi chung gia tri HFRR cang thip thi
kha ning bdi tron ctia nhién liéu cang tot. Diesel khoang d xtr 1y luu huynh co
gia tri HFRR > 500 khi khong c6 phu gia, nhung gi61 han dac trung cua diesel 1a
450. Vi vay, diesel khoang yéu cau phai c6 phu gia dé ting kha ning boi tron.
Nguoc lai, gid trt HFRR cua biodiesel khoang 200. Vi vay, biodiesel rat phu hop
nhu 1 mdt phu gia rat tét d6i véi nhién lidu diesel thong thuong. Khi thém vao
v6i ty 16 thich hop su hoat dong cua dong co co thanh phan biodiesel, sy mai
mon dong co duoc giam dang ké. Thuc nghiém di ching minh sau khoang
15000 gid 1am viéc, sy mai mon van khong dugce nhan théy.

e Kha nang thich hop cho mua dong: Biodiesel phai dugc phu hgp cho tinh
chét st dung vao mua déng & nhiét d6 —20°C (do ¢ gia tri CFPP twong tu cho
cach do cua diesel khoang). Ca cac nhién liéu chap nhan phu gia phai dam bao
diéu nay. Su két tinh (tao parafin) xay ra trong nhién liéu diesel gy tré ngai cho
cac duong ong dan nhién liéu , bom phun. Néu diéu nay xay ra thi qua trinh 1am
sach 1a rat can thiét. Con biodiesel thi chi bi déng dic lai khi nhiét do ting, va né
khong can thiét phai lam sach hé théng nhién liéu .

e Gidm lwong khi thdi déc hai va nguy co mdc bénh ung thi: Theo cac
nghién ctru cia BO nang lugng My da hoan thanh tai mét truong dai hoc &
Califonia, sit dung biodiesel tinh khiét thay cho diesel khoang co thé giam
93.6% nguy co mac bénh ung thu tir khi thai cua diesel , do biodiesel c¢6 chira rat
it cac hop chat thom, chua rat it luu huynh, qué trinh chdy cta biodiesel triét dé

hon nén giam dugc nhiéu cac hydrocacbon trong khi thai.
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e An toan chdy né: biodiesel c6 nhiét do chdp chay trén 110°C cao hon so
v6i diesel vi vy tinh chat nguy hiém cua né thap hon, an toan hon trong ton
chtra va véan chuyén.

o Céthé troA‘ng va nuoi duoc: Tao ra nguén nang luong doc 1ap voi dau mé,
khong 1am suy yéu cac ngudn ning luong tu nhién, khong gdy anh hudng t6i
suc khoe con ngudi va moi trudong

» Nhuoc diém chil yéu cua biodiesel la:

e Gia thanh kha cao: biodiesel thu duge tir dau thuc vat dét hon so voi
nhién liéu diesel thong thuong. Vi du nhu & My 1 gallon dau d4u nanh gia xap
xi bang 2 dén 3 1an 1 gallon diesel thong thuong. Nhung trong qua trinh san xuat
biodiesel co thé tao ra san pham phu 14 glyxerin 1a mot chét c6 tiém ning thuong
mai 16n c6 thé bu lai phan nao gia ca cao ciia biodiesel

e Biodiesel ciing c6 nhitng nhwoc diém la thdi ra nhiéu khi NO, : ching
thai khi NOx hon so véi diesel. Lugng khi nay tang 1én khi st dung biodiesel
v6i ty 18 pha tron biodiesel /diesel cao. Tuy nhién ciing c6 thé giam NO, bang
cach st dung bo tudn hoan khi thai, hodc lép hop xtc tac & 6ng x4 cua dong co.

o Tinh chdt thoi vu ciia nguon nguyén liéu dau thwe vt . Vi vy mudn s
dung biodiesel nhu 1a mot dang nhién liéu thuong xuyén thi can phai quy hoach
t6t ving nguyén liéu.

o  Tinh kém én dinh. Biodiesel dé bi phan huy do vdy kém 6n dinh.

o Qud trinh sdan xudt biodiesel khéng dam bdo: rira diesel khong sach thi
khi str dung van giy ra cac van dé vé 6 nhiém: do van con xa phong, kiém du,
methanol, glyxerin ty do 13 nhitng chat gy 6 nhiém manh. Vi vay phai c6 cac

tiéu chuan cu thé dé danh gia chat luong cua biodiesel .
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Céc tiéu chuan danh gia chit luong cua biodiesel duoc cho trong bang 1.9:

Bing 1.6: Chi tiéu danh gid chdt lwong biodiesel theo ASTM — D6751

STT Chi tiéu danh gia Giatri
1 | Tytrong 0.8-0.9
2 | Do nhét (40°C, mm?/s) 1.9-6.0
3 | Nhiét d6 chép chay (°C) Min 130
4 | Ham luong nudc ( % thé tich) Max0.05
5 | Glyxerin tu do ( % khoi lugng) Max0.02
6 | Ham luong luu huynh sulfat ( % khoi 0.02

lugng)
7 | Ham luong lwu huynh (% khoi Max 0.05
lugng)
8 | Ham luong phot pho (% khéi luong) Max 0.001
9 | Chi sé axit, mg KOH/g nhién liéu Max 0.8
10 | B¢ an mon dong (3h/50°C) <N’
11 | Tri s6 xetan >47
12 | Can cachon (% khoi luong) <0.05
13 | Tong lwong glyxerin ( % khoi luong) Max 0.24

1.4.3. C4c qué trinh chuyén hoda este tao biodiesel [8]

Biodiesel c6 thé dugc san xuat bai nhiéu cong nghé este hoa khac nhau. Vé
phuong dién hoa hoc qua trinh chuyén héa este (hay con goi la qua trinh rugu
hoa) c6 nghia la tr mot phan tir glyxerit hodc cac axit béo, trung hoa céc axit
béo ty do, tdch glyxerin va tao ra cac alkyl este. Rugu dugc s dung trong cac
qua trinh nay thudng 1a cac ruou don chirc chira khoang tir mot dén tam nguyén
tr cacbon: metanol, etanol, butanol, va amylalcol.Ngoai ra, metyl este c6 nang
luong 16n hon etyl este, kha ning tao coc & voi phun thap hon. C6 ba phuong
phéap co ban dé san xuét biodiesel tir dau thuc vat va md dong vat la:

e Phuong phap siéu t6i han: Dy 1a phuong phap méi khong can sir dung

xuc tac nhung nhiét do va ap suét tién hanh phan mg rat cao (4p suat trén
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100Mpa va nhiét do 850K). Phuong phap nay cho d6 chuyén hoa cao, thoi gian
phan mg ngan nhét, qua trinh tinh ché san pham don gian nhat vi khong st
dung xtc tac, nhung doi hoi ché do cong nghé cao, phuc tap.

e Phuong phap chuyén héa dau thanh axit, va sau d6 este hoa thanh
biodiesel . Phuong phap nay phai trai qua hai giai doan, hiéu qua cua qua trinh
nay khong cao nén it dugc str dung.

e Phuong phap trao doi este cé sit dung xuc tac. C6 ba loai xu tac hay
dugc st dung do 1a

= Xuc tac axit

= Xuc tac bazo: Xuc tac bazo duoc st dung trong qué trinh chuyén héa

este dau thuc vat co thé 1a xuc tac dong thé trong pha 10ng nhu: KOH, NaOH,
K,CO3;, CH3ONa hoac xuc tac di thé nhu: MgO, nhua trao doi cation
Amberlyst 15, titanium silicate TIS...X0c tic dong thé CHsONa cho do
chuyén hoa cao nhat, thoi gian phan ng ngan nhét, nhung yéu cau khong
duogc c6 médt cua nude vi vay khong thich hgp trong cac qua trinh cong nghiép.
Con xuc tac di thé c6 hoat tinh cao nhat 14 MgO nhung hiéu suat san pham thu
duoc khi str dung xtc tac nay thap hon khoang 10 1an so vdi NaOH hay KOH.
= XUc tdc enzym
R,;COOCH, CH,OH R;COOR

R,COOCH +3ROH <«— CHOH + R,COOR

|

R;COOCH, CH,OH R;COOR

1.4.4.Qua trinh chuyén hoa este sir dung xtc tdc MgO

MgO la xuc tac di thé, cho do chuyén hoa rat thap( khoang 11%).

Dau dau nanh duoc tron vai ancol (methanol) va xc tac MgoO. .

Céc phan tir dau glyxerit bi bé giy va chuyén hoé thanh este va glyxerin.

San pham thu dugc sé tach thanh hai pha este va glyxerin . Metanol chua
phan mg hét va chat xuc tac phan tan trong ca hai pha. Glyxerin cé ty trong
nang hon( d=1.261) nén ling xudng dudi va duoc tach ra & day thap. Pha giau

biodiesel s€ dugc lay ra & trén sau do este dugc rira bang nudc ( dé€ loai bo
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metanol chua phan tmg va tach chat chat xtc tic va vét glyxerin ) sau d6 say
chan khong va loc

Qua trinh san xuét biodiesel c6 thé duoge thue hién theo so dd sau day:

Metanol Xlc tac Dau thuc vat
A 4
v v Chuyén hod
Khuay tron > este
A v
Thu hoi )
metanol tir | Tach pha Trung hoa Xxuc t.ac
biodiesel cua pha glyxerin
A 4
ki 4 A\ 4
Rua nuéce
Thu ho6i metanol
v
Lam khan ) .
Tinh che
glyxerin
A 4
Biodiesel da il
tinh ché Glyxerin di
tinh ché

Hinh 1.1: So dé cong nghé sin xudt biodiesel

Sinh vién: Nguyén Thu Huong 20
Lép: MT 1201



Kho4 luan tot nghié Truong Pai hoc Dan 1ap Hai Phon
ghiep g P g

*Ché @9 cong nghé clia qua trinh phan ung.

C6 rat nhiéu cac thong sé anh hudng dén tdc do phan img nay nhu nhiét do,
thoi gian phan ung, tbc do khudy, cac thong sb cia nguyén liéu vao, ty 18
nguyén liéu.... Sau ddy 1a cac thong sé anh huong téi phan tmg nay:

> Anh huong cua nhiét do:

Phan tng este hoa co thé tién hanh & cac nhiét do khac nhau phu thude vao
loai dau str dung. Nhiét do cang cao thi téc d6 phan tng cang ting nhanh. Doi
v6i loai dau thong dung thi nhiét do thich hop thuong nam trong khoang 55-
70°C. Vi nhiét d6 cao tbc d6 phan tmg xa phong hoa s& tang 1én, va nhiét 4o sbi
ctia metanol 1a 64°C nén nhiét do cao lam bay hoi metanol lam d6 chuyén hoa
ctia phan tng s& giam xubng .

> Anh hudng ap suat:

Khong anh hudng nhiéu téi toc do phan tng . Phan tng thuong tién hanh
& ap suat khi quyén.

> Anh huong cua toc d6 khudy :

Do phan tmg ton tai trong hai pha khac biét nén toc d6 khudy dong vai tro
quan trong. C6 nhiéu nghién ctru d chimg minh rang: véi cung diéu kién phan
tmg néu téc do khudy 13 300 vong/phut thi sau 8 h hiéu suit chuyén hoé dat
12%. Nhung néu téc do khudy 600 vong/phit thi trong 2 h d6 chuyén hoa dat
97%

> Anh huong ciia luong metanol du:

Mot trong nhitng yéu to quan trong nhat anh hudng dén hiéu suat este 1a
ty 1& mol giira ancol va glyxerit. Ty 1& dang hoa hoc ddi voi phan ung trao d6i
este d0i hoi 3 mol ancol va 1 mol triglycerit dé tao thanh 3 mol este cua axit béo
va 1 mol glyxerin . Tuy nhién do phan tng nay la phan ing thuan nghich do vay
dé tang hiéu sudt chuyén ho4 thi ta phai dung luong metanol du . Déi véi qua
trinh chuyén hoa sir dung xtc tac kiém thi ty 16 mol metanol/ dau 1a 5 dén 7.25.

> Anh huong ciia thdi gian phan tng;

Thoi gian phan tng c6 anh hudng nhiéu téi d6 chuyén hoa cia phan tng.

Thoi gian phan tng cang dai thi toc d6 chuyén hoa cang ting. thoi gian phan
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g thuong tir 1 — 8 h. thap hon thi d6 chuyén hod chua say ra hoan toan con cao

qua thi khong hiéu qua trong san xuat cong nghiép.
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Phan ITI: Thyc nghiém
11.1. Qué trinh tong hop biodiesel tir dau ddu nanh
11.1.1. Y&u céu vé nhién liéu
11.1.1.1. Alcol

Qua trinh san xuat biodiesel yéu cau st dung tac nhan hoa tinh khiét( do
tinh khiét trén 99%). Luong alcol phai can chinh xac, mot sai s6t nho trong qué
trinh can do s& anh huong t6i tién trinh phan tmg, do tinh khiét ctia este tao ra va
ca gia ca cua nd. Trong céac loai alcol thi metanol duoc st dung nhiéu nhét vi :

> cho hiéu sut tuong d6i cao.

> Khong tao dang phi voi cac chat khac nhu nudc..

>  Sau khi tao ra san pham thi viéc tach san pham d& dang do co su
phan 16p gitra este/glyxerin

>  Metanol tuong d6i ré tién .

Pbi v6i ca hai loai ancol nay khi str dung ta can chy ¥ vé van dé an toan
choy nd v nhiét d6 bat choy cua etanol 12 8°C trong khi d6 thd metanol 1a
10°C.

Vé do6 6n nay em xin nghidn ctru vé qué trdnh tong hop biodisel tir
nguyon li¢u metanol.

I1.1.1.2. Dau thuc vat (diu diu nanh)

Dau thuc vat sir dung cho qué trinh san xuét biodiesel, cu thé 1a dau dau
nanh phai c6 chi s axit thip hon 0,5 mg KOH/g dau( véi dau c6 chi sb axit cao
hon 0,5 mg KOH/g dau thi d6 chuyén ho4 tao ra biodiesel thip hon 30%) . dbi
v6i dau da duge tinh ché thi ¢6 thé st dung duoc ngay dé tién hanh phan ung.
Nhung ddi véi dau thuc vat tho hay dau thai c6 chi sd axit cao thi phai tién hanh
tinh ché loai b6t thanh phan axit béo bang cach trung hoa bang kiém. qué trinh
tinh ché co thé dugc tom tit nhu sau

Rira axit ty do bang dung dich Na,COs( s6 da)10%, sau d6 rira sach s6 da
bang nude néng 80-90° C( dung chi thi phenolphalein dé thtr). Khi lugng so6 da

va mot phan xa phong bi rira hét, nudc rira s€ bi nhii hod do lugng xa phong, vi
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vy phai rira tiép xa phong bang dung dich mudi sunphat natri ndng d6 5% cho
dén khi nude rira c6 moi trudng trung tinh( thir bang gidy pH). Tiép tuc rira bang
nuéc nong cho dén khi khir hét ion sunphat( thir bang dung dich clorua bari ).
Sau d6 dudi nuéce dén 130°C.

Déi véi cac dau thyuc vat hay dong vat c¢6 chi sb axit cao ( cao hon 20 mg
KOH/g dau ) thi qua trinh tinh ché rat khé khan va lau, do véy ta c6 thé xir Iy
chung béng cach khéac d6 1a : cho dau thyc vat hay dong vat co chi s6 axit tu do
cao phan ing vdi metanol, xuc tac l1a cac axit manh nhu axit sunforic. Qua trinh
nay s€ tao ra biodiesel bo1 cac axit béo tu do phan trng vé1 metanol trude. Sau
qua trinh nay thi luong axit béo tu do trong dau sé& giam di rat nhiéu. Tuy vy thi
qua trinh phan Ung véi xtc tac axit manh say ra rat lau, thuong 8 tiéng tro 1én.
I1.1.2. Cac yéu t6 anh huwéng dén qua tong hop biodiesel.

Phuong trinh phan tng tong quét ctia qua trinh san xuat biodiesel véi tac

nhan ruou hoa 1a CH;OH la:

ngOO CH, EHZOH R;COOR
R,COOCH + 3CH;0H » CH,OH + R,COOR
R;COOCH, H,OH R;COOR

Co ché phan ung 14 co ché ai nhan di dugc trinh bay ¢ phan tong quan.
Pay 1a mot phan tng thuan nghich, vi viy mudn ting tdc do theo chiéu thun thi
ta phai dung du ruou.

Céc yéu to anh hudng dén téc do phan ting d6 1a: nhiét do phan tng, nong
do xuc tac, tbe do khuéy, thot gian phan ung, ty 1¢ metanol/dau. ap suét cla qua
trinh 13 4p suét khi quyén, néu tién hanh & ap suét cao s& khong can thiét ma ton
thém nang luong:

> Nhiét do: toc do phan huy cac glyxerit bi ruou ting 1én véi sy ting
nhiét d6. Tuy nhién phan tmg thudng tién hanh & nhiét do tir 40- 80°C, do nhiét
do soi cua metanol 1a 64,7°C do vAy nhiét dd phan ing thuong tién hanh & nhiét
do 60°C .
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> Nong do xuc tac: xtic tic MgO c6 do chuyén hoa thap (11%). Toc do

phan tmg ting 1én khi c6 ndng d6 xuc tac thich hop .theo nhu cac cong trinh
nghién ctru trude day thi ndong d6 xuc tac téi wu cho qué trinh chuyén hoa 1a 0.5-
2% khoi luong. Néu luong xuc tac it thi tde do phan tmg chim dan dén hiéu suit
thap, con néu lugng xtc tac 1on qué thi d& say ra phan tmg xa phong hoa.
> Tdc do khudy ciing anh huong dén hiéu suit chuyén hoa néu téc do
khudy chim thi kha ning tiép xtic khong tdt hiéu suét s& kém
> Thoi gian phan Gmg c6 anh hudng t6i tbc d6 chuyén hoa thudng thoi
gian phan tng tir 1.5 dén 8 h 1a phu hop . néu thoi gian ngan, phan tng chua xay
ra hoan toan nén hiéu suat kém, con néu dé 1au ton niang luong, khong phu hop
v1 cong nghiép
I1.1.3. Céch tién hanh tong hep biodiesel.
I1.1.3.1. Cac thiét bi chinh trong qua trinh thwe nghiém
e Thiét bi phan tng 14 mot binh ba ¢6, dung tich 500 ml. mdt c6 cam nhiét
ké do nhiét d6 theo yéu cau, mot cb lap sinh han dé ngung tu alcol bay hoi 1én
quay lai thiét bj phan tmg, mot ¢d dé nap hdn hop alcol va xtc tac vao thiét bi
phéan Ung.
e Mot nhiét ké 100°C.
e Mot may khudy tir ¢ thiét bi gia nhiét diéu chinh duoc.
Mot sinh han 1am lanh bang nudc dé ngung tu alcol.
So d6 mé ta thiét bi phan ung nhu sau:
1. Thiét bi khuay tir c6 gia nhiét.
2. Binh phén tng.
3. Nhiét ké.
4. Sinh han nudc.
5. Khuay tir.

Hinh II.1 Thiét bi phén trng
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Ngoai ra, can phai c6 binh tam giac 250 ml, cdc 500 ml, phéu chiét 500ml.
Trudce khi phan Gng cac thiét bi phan Gng can phai dugc rua that sach, séy kho
dé khong 1an bui va nude lam chidm qué trinh phan tmg, 1am sai két qua.
I1.1.3.2. Cac budc lam.

Qua trinh san suit biodiesel gdm cac budc sau day:

» Tron rugu voi xuc tac : xuc tac 1a MgO duogce can mot luong chinh xac
theo tinh toan. sau khi can xong cho ngay vao binh tam giac dung tich 250 ml cé
nat nham day ngay, dong thdi dong chinh xac luong methanol ) da duge tinh
toan trudc roi cho ngay vao xuc tac, tién hanh khuay dé hoa tan ngay xuc tac vao
trong alcol.

» Phan ung: Dau thuc vat dugc can mot luong chinh x4c theo tinh toan
dua vao trong thiét bi phan tng. Lap hé théng so d6 phan tmg nhu so dd trén,
sau do tién hanh gia nhiét dau thuc vat toi 40°C, bat may khudy tir va cho hdn
hop ruou va xuc tic vao thiét bi phan tmg. Sau khi cho hét vao day nap sao cho
binh thiét bi phai kin, sau d6 gia nhiét hon hop téi nhiét d6 phan mg ma minh
da dinh va giit ¢ dinh & nhiét d6 trong sudt thoi gian phan tng. Phai chu y rat
can than trong qua trinh nap thiét bi phan Gmg va trong qua trinh thao tac thi
khéng duoc 1an nudc vao trong dau va cac dung cu phai hoan toan kho.

> Qua trinh tach va tinh ché san pham dé thu duoc biodiesel va glyxerin
tinh khiét tir d6 co thé tinh ra do chuyén hoa cta phan tmg. Do chuyén hoa cd
thé duoc tinh theo cic cong thic sau day:

C = Myio . Chio/Mbio/ { My ( Maiu-3)}-
Trong do:

® Mpio, Mz : khoi lwong san pham va khéi luong nguyén liéu, g.

® Cpio : ham lugng biodiesel c6 trong san phém.

© Myio, Mgzu: khéi lugng phan tu trung binh cua dau va biodiesel .

e H¢ s6 3 xuét hién trong phuong trinh vi mdi phan tir triglyxerit tao ra 3
phan tir metyl este.

- Ciing c6 thé tinh do chuyén hod cua san pham theo luong glyxerin

tao thanh theo cong thurc sau:
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C=mgy[{ 92.( Mgau /Mazu) }
Trong do:

Mgau: khoi lwong dau dem di phan tmg, g.

Mga,: khéi lugng phan tir trung binh cua dau thuc vat.

Mgly: Khéi luong glyxerin thu duoc.

S6 92 1a phan tir luong cua glyxerin.
11.1.3.3. Qua trinh tach va tinh ché san pham:

Sau khi phan mg xong, chuyén hdn hop phan tng sang binh chiét dung
tich 500 ml, dé yén hon hop phan tng lang trong binh chiét cang lau cang tot,
nhung thuc té thi thoi gian ling khoang tir 8 dén 12 h. Hon hop phan tng duoc
phan tach thanh hai pha: M6t pha(1) gdm chu yéu 1a cac metyl este c6 1an mot it
metanol du, MgO du, glyxerin c6 ty trong thap hon (d = 0.895- 0.9 ) nén & trén
.Pha con lai (2) chira chu yéu 1a glyxerin va céc chit khac nhu metanol du, xuc
tac, xa phong co ty trong 16n hon (dg,= 1.261) nén ¢ duoi. Chiét phan glyxerin
& dudi con phan metyl este tiép tuc xir 1y tiép.

C6 rat nhiu yéu t6 anh hudng toi qua trinh phén tach thanh hai 16p: luong
metanol du, ham lugng xtc tic va hiéu suat phan tng.

> Tinh ché biodiesel thu dioc:

Sau khi tach ta duoc biodiesel c6 1an tap chét bao gém metanol du xuc tac,
glyxerin... metanol duoc tach ra khoi este bang cach chung cat & nhiét do 70°C (
t° s6i ctia metanol 1a 64.7°C ), phai cit rat can than khong dé nudc 1an vao
metanol duoc thu hoi dé c6 thé dung mé sau.

Sau khi chung cit, ta tién hanh rira este dé tach ndt glyxerin , cin xuc tac ...
hau hét cac tap chat nay déu tan trong nudc ( do cac chit nay déu 1a cac chat
phan cyc ) trong khi d6 este khong tan trong nuéc, do vy ta rira bang nudc am (
t° cao dé tranh tao nhii ). Cho metyl este vao cdc 500 ml rdi rira bang nudc cat
néng nhiét d670°C, luong nude rira khoang 80% thé tich metyl este. Tién hanh
khudy tron nhe trong khoang 15 phut, sau d6 cho hon hop sang binh chiét 500
ml, dé ling cho dén khi phan tach thanh hai pha rd rang, thudng khoang 30 phut.

Chiét bo phan nudc rira & phia dudi sau d6 lai tién hanh lai nhu trén. qua trinh
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rira nay két thuc khi este c6 moi truong trung tinh( thir bang gidy pH). Thuong
qua trinh rira két thiic sau 6-7 1an rira.

Sau khi rira nudc xong, ta tién hanh dudi nudc. Qua trinh dudi nude bang
cach dun hon hop c6 khuéy tron & nhiét do 105°C. sau khi dudi duoc khoang 15-
20 phut cho san phim sang binh chtra san pham va cho CaCl, vao dé tién hanh
lam khan.

> Thu héi metanol

Ta thay rang glyxerin tuy 13 san pham phu cta phan ung, nhung chiing
cling tao ra mot luong tuong dbi 16n trong qua trinh téng hop biodiesel. Hon
nita, glyxerin 1a mot chat c6 gia tri kinh té cao vi glyxerin ¢6 rat nhiéu tng dung
trong nganh céng nghiép hoa chat va mot s6 nganh coéng nghiép khac, do vay
viéc thu hoi glyxerin 1 rat can thiét.

Sau khi tdch pha giau glyxerin & dudi ta cho vao binh tam giac 500 ml
dem di chung dé tach metanol. Do metanol nam chu yéu & pha nay do vay khi
chung ta can lap sinh han dé thu hdi metanol dung cho mé sau, do viy ¢ qua
trinh nay phai rat can than khong dé nudc 13n vao metanol. Qua trinh chung tién
hanh & nhiét do 70°C trong thoi gian khoang 20-30 phdit.

Sau khi dudi hét metanol ta tién hanh trung hoa lugng xuc tac co trong
glyxerin( qua trinh axit ho4) bang dung dich HCI 10%. Luong glyxerin s& duoc
cho vao cdc 500ml sau d6 cho HCI 10% vao trung hoa luong NaOH sau do
dugc dua 1én phéu chiét dé lang tach thanh hai pha. Pha duéi 14 luong glyxerin
da dugc trung hoa, dugc tach ra ta s€ thu hoi duoc glyxerin dat d§ tinh khiét
khoang 80%. Nguyén nhén 14 glyxerin bi mat mat trong pha giau biodiesel .
I1.2. Cac phwong phap phan tich chat lwong san pham [3,5]

Phuong phép xac dinh chat lugng san pham bao gdm c¢6 : phuong phap xéac
dinh do nhét, ti trong, chi sb axit, nhiét do chdp chay, nhiét d§ dong dac, tri )
xetan, cin cacbon, phuong phap phd hap thu hong ngoai, phuong phép sic ky
khi. Sau day, giéi thiéu mot sé phuong phap chinh:

1> Xdc dinh chi sé axit (TCVN 6127- 1996)
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Chi s6 axit 1a s6 mg KOH can dung dé trung hoa hét lugng axit co trong 1g

dau thuc vat
2>Xac dinh do nhot dong hoc (TCVN 3171-1995, ASTM-D 445)

Do nhdt dong hoc 1a ty ) gitra d0 nhét dong luc va mat do cua chét long.

N 1a s6 do lue can chay cua mot chat long dudi tac dung cua trong luc.
3>Xdc dinh nhiét dé chdp chay coc kin (TCVN 2693-1995, ASTM-D
93)

Nhiét d6 chép chay cdc kin 1a nhiét d6 thap nhat (d3 dugc hiéu chinh vé ap
suat khi quyén 760mmHg hodc 101,3 KPa) ma & d6 hdn hop hoi cia miu va
khong khi trén mat mau trong cde bi chdp Itra khi dua ngon Itra thir qua mat cde,
dudi diéu kién thir nghiém va lap tirc lan truyén khap mat thodng ctia mau.

4> Xac dinh ty trong (ASTM-D1298).

Ty trong 1a dai lugng dic trung cho do ning nhe, dic chac cua nhién licu
dugc do bang khoi luong trén mot don vi thé tich nhién lidu. Co ba phuong phap
xac dinh ty trong la:

e Dung phu ké.

¢ Phuong phéap dung céan thuy tinh.

¢ Phuong phap dung picomet.

Chung ta s& nghién ctiru phuwong phéap xac dinh ty trong dung phu ké.
5>Phwong phdp xdc dinh chi s6 xetan ( ASTM- D613)

Tri s6 xetan 1a dai luong dic trung cho kha ning tu bdc chay cua nhién licu
diesel. tri s6 xetan 1a don vi do qui udc, dic trung cho kha ning tu bat chay cia
diesel, 1a mot s6 nguyén co gia tri dung bang gia tri ctia hdn hop chuan nay gém
hai hydrocacbon : n- xetan(CisHss) quy dinh 13 100, c6 kha nang tu bat chay tét
va a - metyl naphtalen(C1,Ho) quy dinh 1a 0, ¢6 kha ning tu boc chay kém.

6> Phuwong phdp phé hdp thu hong ngoai.

Phé hip thu hong ngoai 1a mot phuong phép xac dinh nhanh va kha chinh
x4c cdu tric san pham. Phuong phap ndy dua trén nguyén tic khi chiéu mot
chum tia don sdc c6 budc song nim trong ving hong ngoai( 400-4000 cm™) qua

chat can phan tich thi mot phan niang luong cua tia sang bi hap thu va giam
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cuong do tia téi. Sy hdp thu tudn theo dinh luat Lambert-beer: D=Ig(lo/1)=
K.Cd
Trong do:
D: mat d§ quang.
lo,I: cudng d6 anh sang trude va sau khi ra khoi chit phan tich.
C : ndng dd chét phan tich. Mol/lugng
d : o day cia mau, cm.
K : Hé s6 hap phu.

Phan tir hép thu ndng lugng sé€ thuc hién cac dao dong( x€ dich cac hat nhan
nguyén tir xung quanh vi tri can bang) 1am giam d6 dai lién két cac phan tir va
cac goc hoa tri s& thay d6i mot cach tudn hoan. dudng cong biéu thi sy phu
thudc do truyén quang vao budc 1a phd hong ngoai ciia miu phéan tich. Mdi
nhom chirc hodc lién két co6 mot tan sd dic trung bang cac pic trén phd hong
ngoai. Nhu vady can cur vao cac tan s6 dic trung nay co thé xac dinh duoc lién
két gifta cac nguyén tir hoac nhom nguyén tu, tor do6 xac dinh duoc cAu tric dic

trung ciia chat can phan tich.

7> Phwong phdp sdc ky khi.

Phuong phap ndy dung dé xac dinh thanh phan cac metyl este ¢ trong san
pham.
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Phan 111: Két qua va thao luan

Khao séat cac thong sé téi wu khi tong hep biodiesel tir dau nanh trén
xuc tdc MgO

Trong thoi gian lam thi nghiém chung toi d& nghién ctru cac yéu té anh
huong to1 hi¢u suat biodiesel sau: nhiét do, thoi gian phan ung, ty 1€ alcol/dau,
tdc do nap li€u, ham lugng xuc tac, tde do khué\y; két qua thu duoc nhu sau:
111.1. Anh hwéng cia nhiét d téi hidu suat thu san pham

Dé khao sat anh huong nhiét d6 cua phan ¢ng téi hiéu suat cua san pham,
ching t6i tién hanh phan tng ¢ ba mac nhiét do khac nhau:50°C, 60°C,70°C.
Cac thong so khac duoc gitr ¢b dinh nhu sau:

¢ Thoi gian phan Gng : 5h

e T6c do khudy : 320 vong / phut

eHam lugng xuc tac MgO: 29

Ta thu dugc két qua nhu sau:

Bang I11.1. Hiéu suat san pham phu thudc nhiét d6 phan tng

STT Nhiét do phan tng,°C Hiéu sut biodiesel, %
50 3,94

2 60 4,83
3 70 3,06

L 6

2

% 4 7 /—\

§=

O

S 2

2

S O T T T

%’ 0 50 60 70

Nhiét do phan ang(h)

Hinh II1.1. Anh hwéng nhiét dp dén hiéu sudt thu sin phiam
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Tir d6 thi trén ta thay,khi ting nhiét do phan ung thi hiéu suét cho san pham
tang va cuc dai & 60°C thi hiéu suat bat dau giam. Vay nhiét d6 tdi uu cua qué
trinh 1a 60°C.

111.2. Anh hwéng cia ham lwgng xac tac dén higu suat san
pham

Ham luong xuc tdc ma cang cao thi hiéu sudt chuyén hoa cang cao, tuy
nhién ta can chon lugng xtc tac toi vu nhét vi :

» Khi phan ung tao ra glyxerin thi glyxerin 1a cac hat nho min lo lung
trong hon hop can phai c6 thoi gian lang tach. Néu ma luong xtc tac 16n ( chua
trung hod) ching s& 1am cho cac hat glyxerin ling tach khé hon rat nhiéu. Do
vay ta can phai tim ra luong xuc tac toi wu.

> Trong phan mg néu luong xuc tac 16n ta rat khé khan trong qua trinh
tinh ché ( ton nhiéu thoi gian dé rira va trung hoa hét lugng xuc tac ¢ trong san
pham.

e Ham lugng dau nanh:100ml
¢ Thoi gian phan ung : 6h
e THc do khudy : 320 vong / phit
e Ham luong methanol:30ml
e Nhiét do phan tng:60°C
Hiéu sut cia san phém tao thanh dugc dua ra trong bang sau:

Bing II1.2. Hiéu sudt san phdm phu thugc vao ham lwong xUc tac

STT Ham luong xdc tac () Higu su?&giodiesel
1 1 7,7
2 1.5 8,5
3 2 4,84

Trén co s& c4c sb liéu thu dugc ta v& d thi biéu dién phu thudc cua hiéu

suat san pham vao lugng xuc tac nhu sau:
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Ta c6 db thi su phu thugc ham lugng xtc tac dén hiéu suat biodiesel :

0 T T 1
0 1 2 3

Hiéu suat biodiesel(%)

Ham luong xuc tac(%)
Hinh [iI.2.Anh hwéng ciia xtic tdc dén hiéu sudt thu san phdm.
Tir do thi ta thay ham lugng xuc téc téi wu 1a 1,5g.
111.3.Anh hwéng cia thei gian phan dng dén hiéu suat phan &ng
Thoi gian phan ung ciing anh hudng ti hiéu suat diesel. Thoi gian phan
ring cang dai thi hiéu suét cang cao nhung lai anh huéng toi niang suét. Vi vay
can toi wu hoa thoi gian phan tng dé dat ca hai yéu té hiéu suat va ning suat.
Phan tmg duoc tién hanh & cac thoi gian 1a: 5h,6h,7h.
Cac théng s6 khac dugc giir ¢d dinh nhu sau:
e Ham lugng dau nanh:100 ml
e Ham luong xuc tac: 1,59
e Toc @6 khudy: 320 vong/phit
e Ham lugng methanol:30 ml
e Nhiét do phan tng: 60°C
Hiéu suat cia san pham tao thanh dugc tong hop trong bang sau:

Bing I11.3.Higu sudt san pham phu thuéc vao thoi gian phdn ieng

STT Thai gian phan tng, h Hiéu suat biodiesel, %
5 3,92
6 8,5
7 8,5

Trén co s& cac s lidu thu duoc ta v& d6 thi biéu dién phu thudc cua hiéu

suat san pham vao thoi gian phan tng nhu sau:
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thoi gian phan tng(h)

Hinh 111.3. Anh hwéng ciia thoi gian dén hiéu sudt thu sin phdim
Tur do thi ta thdy khi ting thoi gian phan tng thi hiéu suat thu san pham

tang,dat cuc dai & mac 6h.
111.4. Piéu kién toi wu khi tong hop biodiesel trén dau nanh véi
xuc tac MgO.

e Ham luong xudc tac: 1,59

e Nhiét do phan ung: 60°C

e Thoi gian phan tng: 6h

Khi d6 s& cho hiéu suit tdi wu 1a 8,5%.
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*San pham thu duoc ta co két qua nhu sau.
Bing II1.4 Chi tiéu sidn pham biodiesel thu dwoc.

Biodiesel B100

ST e L i ; . | Theo QCVN
T Chi tiéu phan tich Phuwong phap | Két qua 1:2007/BKHC
N
~ r A 2 O
y | Donhot dozithoc 040°C, | ASTM-D445 | 3.90 1,6-6,0
2 | Chi s6 axit, ngKOH/g ASTM D664 | 0,027 0,8
g | Nhietdo Ch"?o‘:hay cockin, | AsTM Do3 70 130 min
4 Ham lugng nudc va can, ASTM D2709 thing 500
%Kl co
5 | Khbilugng riéng 6 15°C | ASTM D1298 | 866,4 800 - 900
6 Nhiét tri, kj/kg ASTM D240 | 40.027
7 | Ham lugng luu huynh, ASTM D5453 | 0,038 0,02
mg/kg
Thanh phan cat phan doan,
oC
Nhiét do s6i dau 183
8 10%vV/v ASTM D86 234 Thu hdi 98%
50%V/v 303 Can 1.8%
90%V/v 356 Hao Hut 0.2%
Nhiét d6 s6i cudi 367
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KET LUAN

Qua mot thoi gian nghién ctru ching t6i ¢6 két luan nhu sau:

1. D3 tong hop duoc biodiesel tir diu dau nanh bang phan tmg trao doi este
v6i xtc tic MgO thoa man cac tiéu chuan theo QCVN 1:2007/BKHCN. Diéu
kién t6i wu cho phan Gmg nhu sau:

Nhiét do phan tmg : 60° C

e Ham lugng xuc tdc MgO :1,59
e Thoi gian phan tmg : 6 h
2. Xac dinh cac thong sd hoa 1y cua san pham , chung té san pham

biodiesel dam bao cac tiéu chuan vé nhién li¢u cho dong co diesel.
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