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Nghién ctu khd ndng s& dung chdat Idng ion dé tdch
luu huynh trong ddu diesel

TS. Bai Thi L& Thay
Dai hoc Mé - Bia chdt Ha Noi

Tom tat

Khd néing tdch luu huynh (S) cia chdt I6ng ion khéng chira halogen n-butyl pyridin axetat ([BPy][Ac]) duoc nghién
ctiu trén ddu diesel ciia Viét Nam. Két qud nghién ciu cho thdy chdt 16ng ion nay pha hop dé loai sau luu huynh trong
nhién liéu. Qud trinh tdch pha dé dang do chdt Iéng ion cé ty trong I6n va hoan toan khéng tan trong nhién liéu. Ham
luong luu huynh giagm tir 498ppm xuéng con 18ppm sau 6 ldn chiét (30°C, ty Ié thé tich chdt Idng ion/ddu = 1:1). Hiéu
sudt chiét giam khi giam ty Ié thé tich cta chdt I6ng ion va ddau. Kha ndng chiét phu thudc vao cdu tric cia chét Iéng

ion va hop chdt chira luu huynh. Sau khi tdi sinh chdt I6ng ion du'oc sir dung Iai.

1. Giédi thiéu

Theo tiéu chudn chau Au thi t&r ndm 2010 gan nhu
phai loai sach cac hgp chat luu huynh ra khoi nhién liéu
(< 10ppm). Do do hiéu qua cla cac qua trinh khi luu
huynh la rat quan trong [1, 2].

Céc qua trinh xtr ly v&i hydro dang st dung trong cong
nghiép lam gidam ham lugng luu huynh moét cach hiéu
qua. Tuy nhién cac qua trinh nay khéng dap Uing dugc nhu
cau khtr sau luu huynh vi benzothiophen, dibenzothiophen
va cac dan xuat ctia ching bén viing véi qua trinh hydro hoa
nén can nhiéu nang lugng va hydro hon. Ngoai ra, dé tranh
cac phan tng phu lam giam chat lugng nhién liéu, chat xdc
tac phai hoat déng hon, chon loc hon kéo theo mét s6 van
dé nhu gia dau tu cao va chi phivan hanh cao [3].

Do dé, viéc tim ra cac phuong phap mdéi dé loai sau
luu huynh va khic phuc dugc cac nhugc diém trén dang
thu hut rat nhiéu su quan tam clia thé gidi.

Trén thé gidi, trong nhiing nam géan day, mot s6 qua
trinh loai luu huynh khong st dung hydro dang dugc
nghién ctu. Qua trinh loai luu huynh s dung xuc tac sinh
hoc d€ chuyén luu huynh thanh cac hgp chat sunfat da
dugc bao cao [4]. Phic chat chida nikel va platin da duoc
st dung ¢6 hiéu qua dé ankyl héa va khit luu huynh trong
dibenzothiophen [5]. Qua trinh oxy hoéa va khtt luu huynh
dung hydropeoxit va axit formic da dugc nghién clu bai
Zhao va cong su [6]. Qua trinh chiét dibenzothiophen véi
chat I6ng ion va oxy hoa benzothiophen thanh sulfon
trong pha ldong da dugc bao cdo [7].

Chat 16ng ion la mot nhdm chat mai nhung chiing
htia hen nhiéu tng dung nhu lam dung moi, xtic tac, dong
xuc tac cho nhiéu phan ng va qua trinh khac nhau. DPac
tinh uu viét cta chuing la: tinh da dang (su két hgp cac
anion va céc cation khac nhau c6 thé tao ra mét sé lugng
I6n cac chat l6ng ion véi cac tinh chat khac nhau), nhiét
dé néng chdy thap, 4p suat hai bao hoa rat thap, 6n dinh
nhiét va dién héa, phan cuc, dan dién va nhiét, cé thé diéu
chinh dugc céc tinh chat nhu hoat tinh hoa hoc, tinh axit,
dac biét la tinh tan, d6 nhét, kha nang cong két, d6 phan
cuc (can thiét cho qua trinh chiét) bang cach thay ddi cau
tric cQia cac cation va anion cdu tao nén chung.

Chat ldng ion c6 khd nang cong két cao vai cac phan
t& khac va c6 ap suat hoi bao hoa thap nén rat thich hop
dung lam dung méi chiét. Qua trinh chiét dua trén co
s& la cac hgp chat luu huynh dé tan trong chat [ong ion
han cac hydrocarbon. Mét s6 nghién ctiu cho thay c6 thé
st dung chat 16ng ion lam dung méi chiét [8 - 10] hodc
dung phéi hop véi tac nhan oxy hoa [11 - 13]. Chiét loai
Iuu huynh st dung chéat 16ng ion dugc Andreas Jess va
cOng su ddc biét quan tam [14 - 18]. Andreas Jess cho
rang chiét véGi chat 1dng ion la lua chon tét nhat cho giai
doan tach luu huynh cuéi ciing sau khi da thuc hién khu
Iuu huynh bang hydro véi xuc tac. Qua trinh tach luu
huynh bang chat Idng ion ¢ nhiéu uu diém: thuc hién &
diéu kién thudng, chat 1ong ion dé tach pha, khéng bay
hai, c6 thé tai st dung, dac biét c6 thé diéu chinh kha
nang chiét luu huynh bang cach thay déi cau truc cation
va anion cua chung.
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V&i muc dich s& dung cac dung moi khong co6 halogen, trong nghién ctu
nay, chat 16ng ion n-butyl pyridin axetat ([BPyl[Ac]) dugc téng hgp va st dung
lam dung méi chiét Iuu huynh trong dau diesel thuong pham. Ty 1& dung méi va
kha nang tai stt dung chat ldng ion cling dugc nghién cdu.

2. Thuc nghiém

Dau diesel thuong phdm dugc mua ti clfa hang ban [ Viét Nam. Pyridin
99,5%, amoni axetat 99%, xyclohexan 99,5%, etyl axetat 99,5% va metanol
99,5% dugc mua ti Nha may Hoa chat Quang Dong Quang Hoa (Trung Quéc).
N-butyl bromua 98% dugc mua tir cdng ty hoa chat Merk Schuchardt OHG, Dc.
Tat ca déu dugc sir dung khong qua tinh ché thém.

2.1. Téng hop chdt 16ng ion n-butyl pyridin axetat [BPy][Ac]

Quy trinh t8ng hgp IL [BPy][Ac] gém 2 giai doan:
- Téng hop chdt 1dng ion N-butyl pyridin bromua ([BPy][Br]) (phdn tng 1):

Nho tir tur n-butyl bromua vao binh cau 500ml chira pyridin. Sau do6 khudy
va gia nhiét & 70°C trong 48 gid. H6n hgp sau phan tng dugc khudy rira 3 1an
VGi etyl axetat dé loai b6 cac chat chua phan (ing sau dé cho vao binh khudy,
gia nhiét trong chan khéng & 80°C trong 10 gid dé loai etyl axetat. Chat ran thu
dugc cé mau trang duc, ndng chay & nhiét dé 75°C.

N —
SIS
N

Br-

- T6ng hop chdt I6ng ion N-butyl pyridin axetat ([BPyl[Ac]) (phdn ting 2):

Cho lugng mol bang nhau ctia n-butyl pyridin bromua [BPy][Br] va amoni
axetat vao binh cau 500ml trong d6 da cé san 250ml metanol. Sau d6 gia nhiét
hén hop & nhiét dé phong trong 48 gid.

HAn hgp phan tng thu dugc chia két tia dang keo mau nau d6. Pem di loc

bang gidy loc thu dugc chatlong ion [BPy][Ac] mau do6 c6 dd nhét tuong déi I6n.
Sau d6 lam bay hai chan khong dé loai bé dung méi thira.

N "\ + CH,COONH, — >
N\ \
Br CH,CO0-

2.2. Chiét logi luu huynh bdng chdt I6ng ion

Cho dau diesel va chat 16ng ion vao binh cau, khudy trong 50 phut & nhiét
dé phong. Sau khi ngiing khudy chuyén hén hgp sang 6ng nghiém dé quay ly
tam hodc chuyén sang phéu chiét nhé va dé 1dng trong 30 pht, tach 1dy 16p dau
& phia trén. Ham lugng luu huynh trong dau sau khi chiét dugc dinh lugng bang
phuong phap ASTM D 5453 - 08 [19].

Qua trinh chiét ¢4 thé 13p lai nhiéu 1an dé loai sau luu huynh.

Ham lugng luu huynh trong nguyén liéu va trong san pham phan tng dugc
xac dinh trén may phan tich luu huynh. Hiéu suat chiét cac hgp chat chia luu
huynh trong diesel dugc xac dinh nhu sau:
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Trong do:
X: hiéu suat chiét luu huynh %.

Sy: ham lugng luu huynh téng
ban dau (kl).

S:ham luong luu huynh cudi (k).

Dau diesel trong nghién clu
nay c6 ham lugng luu huynh ban
dau la 498ppm k.

2.3. Tdi str dung chdt Idng ion

Cho chat long ion sau khi da
st dung chiét vao binh cau chua
etyl axetat, ty l& thé tich gitfa chat
Idng ion va etyl axetat la 1:1. Sau d6
khudy hén hgp & nhiét d6 phong
trong 2 gid. D€ ldng hén hagp sau
khi khudy, tach I6p etyl axetat G trén
ra. Chat long ion thu dugc dem gia
nhiét & 80°C trong 10 gi& dé loai bd
dung méi du. Lap lai qua trinh 5 lan
va st dung lai chat 16ng ion dé chiét
Iuu huynh trong dau. Dung méi etyl
axetat sau khi chiét c6 thé thu héi
bang cach chung cat don gian (T,
cla etyl axetat la 77°C). Hop chat
luu huynh thu héi dugc c6 thé la
nguyén liéu cho cac qua trinh khac.

3. Két qua va thao luan

3.1. Anh huéng cia ty Ié ddu
diesel/chdt 16ng ion [BPy][Ac] dén
khd néng chiét luu huynh

Néng do chat long ion [BPy]
[Ac] trong hén hgp chiét c6 anh
hudng quyét dinh dén hiéu suat
tach luu huynh ra khoi dau do hang
s6 phan b6 ctia méi hgp chét chua
luu huynh gitta mét chat long ion
nhat dinh va dau la c6 dinh. Néu
dung it chat 16ng ion thi hiéu suat
chiét thap. Do d6, dé loai sau luu
huynh can thuc hién qua trinh chiét
ldp lai nhiéu lan gay ton kém thoi
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gian, phuc tap hoa qua trinh. Néu dung nhiéu chat long
ion thi viéc thu héi chat 16ng ion lai phtic tap va tén kém.
Vi vay, can phai nghién ctu muic d6 anh hudng cta dau
diesel/chat 16ng ion dung dé chiét dén hiéu suat chiét.
Cac thi nghiém dugc thuc hién & cung diéu kién vai ty
1& thé tich clia dau diesel/chat 1dng ion thay d6i. Két qua
dugc trinh bay & Hinh 1.
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Ty lé dau diesel/IL (V)

Hinh 1. Anh huéng ctaty Ié ddu diesel/chdt Idng ion dén khd néing
chiét luu huynh cua IL [BPy][Ac] (30°C, 50 phat, chiét 1 ldn)

Két qua cho thady khi lugng chat l1ong ion bang vdi
lugng dau diesel, ham lugng luu huynh trong dau giam tur
498 ppm xudng con 234ppm (H = 43%) sau mot lan chiét.
Khi dung chat Iéng ion thi khéng can dung H, nén c6 thé
thuc hién & ap suat thap, nhiét d6 thudng. Khi gidm thé
tich chat 16ng ion dung dé chiét di 2 hodc 3 lan thi hiéu
suat giam tir 43% xudng con 28% va 23% tuong Ung. Su
gidm nay cé thé 4p dung khi thuc hién chiét & quy mé 1én
dé gidm chi phi. Khi d6, qua trinh chiét can I3p lai nhiéu lan
han hodc can chiét lién tuc. M6t s6 nghién clu trude day
vé chiét luu huynh trong dau s dung mét sé chat léng
ion goc tetrafloborat cling cho két qua hira hen tuong tu
vdi hiéu suat chiét tuong déi cao (Bang 2).

Bdng 1. Kha nding chiét luu huynh cia mét sé chdt Iéng ion trong
ddu Dongying (25°C, 20 phut, ham lugng luu huynh trong dédu ban
daula 711ppmkl)

Ty 1é dau diesel/IL Hiéu suat chiét

Chatléngion

(kh&i lugng) (% kl)
[OMIM]/BF, 11 29,96
[OMIM]/BF, 5:1 10,13
[OPy]/ BF, 11 16,17
[OPy]/ BF, 5:1 8,16

Viéc chiét mét lan nhu thi nghiém trén (ham lugng
luu huynh trong dau dat 283ppm) chua dat dugc yéu cau

quy dinh vé ham lugng luu huynh dang kéu goi trén thé
gidi. Theo ly thuyét clia qua trinh chiét thi muc do tach
cang cao néu thuc hién chiét 13p lai cang nhiéu lan. Viéc
chia nhé mot lugng dung méi dé chiét nhiéu lan cho hiéu
suat tach cao han viéc chiét mét lan véi chinh lugng dung
moi dé. Do d6 chung téi da tién hanh chiét lap lai mét
mau dau diesel véi chat 1dng ion [BPy][AC].

3.2. Hiéu sudt chiét luu huynh qua cdc lan chiét Idp lai

Két qua loai luu huynh trong dau diesel thuong
phdm badng [BPy][Ac] thuc hién qua 6 giai doan dugc
trinh bay & Hinh 2. C6 thé thdy rdng néng do luu huynh
cGia dau mau giam tir 498ppm dén 18ppm sau 6 lan chiét
lap lai. Hiéu sudt chiét dat 96,4%. Nhu vay sau 4 lan chiét
vGi chat 16ng ion thi dau diesel da dat tiéu chudn Euro
4 va sau 6 lan chiét thi gan dat tiéu chudn Euro 5. Tur d6,
c6 thé thay rang dé dat dugc ham lugng luu huynh thap
hon nita can thuc hién thém mét sé lan chiét tuy theo
yéu cau.
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Hinh 2. Qud trinh chiét Idp lai luu huynh trong ddu diesel (30°C, ty
Ié thé tich chdt Idng ion/ddu = 1:1)
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Két qua nghién cu cho thay chat léng ion la dung
mai tiém nang dé loai sdu luu huynh trong dau. Kha ning
chiét luu huynh cta chat 16ng ion dugc giai thich do hai
loai tuang tac chinh gilra chat ldng ion va cac hgp chat
[uu huynh:

+ Tuong tac dang lién két hydro xay ra gilia nguyén t
hydro ctia hgp chat chiia luu huynh véi di t6 clia chat long
jon. Dang tuong tac nay lién quan dén viéc tach cac hgp chat
mach h& chua luu huynh.

+ Hiéu tiing vong thom la tuong tac -1 trong nhiing hop
chat c6 cau tric vong tham giéng nhau. Tuc la tuong tac r-mt
gilra vong thom ctia chat 16ng ion va vong tham clia hop chat
chta luu huynh. Tuang tac nay phu hgp dé tach cac hop chat
vong thom chua luu huynh nhu: thiophen, benzothiophen,
dibenzothiophen va cac dan xut.

Do d6, hé s6 phan bé cta cac hop chat luu huynh
trong chat l6ng ion phu thudc vao ban chat héa hoc cla
chat I6ng ion va hgp chat luu huynh. Théng thudng, hé
s6 phan bé clia cac hgp chat thom chda luu huynh cao
hon cta cac hop chat béo (Bang 2) [17]. Vi thé khi chiét
luu huynh trong dau mau (pha thiophen, benzothiophen,
dibenzothiophen véi néng dé cho trudc vao hydrocacbon
nhu n-octan), hiéu suat chiét thudng cao hon chiét véi
xang va diesel thuc. Qua trinh chiét véi chat 1dng ion sé
hiéu qua hon néu thuc hién sau budc khit luu huynh bang
hydro. Cac hgp chat béo chira luu huynh dé dang bi loai
trong qua trinh khit luu huynh bang hydro. Cac hop chat
tham nhu: thiophen, benzothiophen, dibenzothiophen
va cac dan xuat cta chung kho tach con lai sé duoc tach
bang cach chiét véi chat 1dng ion.

Bdng 2. Hé s6 phdn b ciia mot s6 hop chdt chira luu huynh trong
[BMIM]/OcSO4 [17]

Hop chét luu huynh Hé sé phan bé (K,)
Dodecanethiol® 0,1
Tetrahydrothiophen? 04
Thiophen® 0,7
BT 1,6
DBT® 1,9
4-MDBT® 13
4,6-DMDBT® 09

Kha nang tai sinh va tai s dung cutia xuc tac cing nhu
dung méi trong cac qua trinh hda hoc la mét tinh chat

quan trong chi diing sau hoat tinh. Tinh chat nay quyét
dinh xuc tac hay dung méi dé c6 dugc dung trong cong
nghiép hay khong. Xuc tac hay dung méi cé khd nang tai
sinh va tai st dung sé tiét kiém chi phi dé téng hop ching.
Ngoai ra, viéc tai sinh xuc tac va dung maoi con tranh dugc
viéc thai ra moi trudng mot luong I6n chat thai lam anh
hudng dén moi trudng.

Trong nghién cttu nay, chat Iéng ion sau khi dung dé
chiét cac hgp chat luu huynh trong dau dugc tai sinh bang
dung mai thich hgp. Sau khi téi sinh chat 6ng ion lai dugc
dung dé chiét luu huynh trong dau diesel.

3.3. Khd néng tdi sinh chdt 16ng ion [BPy]Ac

Két qua loai luu huynh bang chat 1dng ion sau khi
tai sinh bang cach chiét ba lan véi xyclohexan (ty 1é thé
tich chat 1dng ion/xyclohexan la 1:1) dugc thé hién trong
Bang 3.

Bdng 3. Hiéu sudt chiét luu huynh trong diesel ctia IL trudc va sau khi
tdi sinh (30°C, ty Ié thé tich chdt I6ng ion/déu = 1:1, chiét 5 Idn lién tuc)

Ty Ié thé tich Hiéu suat chiét luu huynh (% kl)

dau diesel/IL Chétléng ion sach Chat'!oPg ion
’ tai sinh
1:1 94,2 88,8
2:1 92,6 87,0

So vdi hiéu sudt chiét ctia chat 16ng ion sach thi hiéu
suat chiét ctia chat ldng ion sau khi tai sinh thdp hon mot
chut. Két qua tuong tu cling dat dugc khi thay déi ty [& thé
tich cia dau/chat 1ong ion. Vi cac qua trinh lién tuc ngudi
ta co thé tinh toan dé tai sinh chat 1dng ion mot cach hap
ly dé tiét kiém chi phi.

Trong c6ng nghiép qua trinh chiét gian doan lap lai
nhu trong nghién ctiu nay c6 thé thay bang mét qua trinh
lién tuc st dung phuong phép chiét nhiéu bac ngugc
chiéu [20]. C6 thé tién hanh trong cac thiét bi khudy méc
néi ti€p nhau hodc trong mot thap (thap dia, thap dém,
thap dia hinh vanh khan c6 canh khudy...). Dau diesel (F) di
vao dau nay, chatléng ion (G) di vao dau kia clia hé théng
dugc mo phong trén Hinh 3.

a:ddu mau, hgp chdt luu huynh hoa tan trong i-octane/1-octene, ty 1€ khéi lugng chdt I6ng ion/déau = 1:1, 15 phuit.
b: dau mau, hop chdt luu huynh hoa tan trong n-dodecan, ty I khéi lugng chdt I6ng ion/déu = 1:1, 15 phit.
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Tuy céc chat 16ng ion c6 han

FXF Rl RZ RS Rn—Z 1 an A VA ail > 3 2
ché vé gia thanh vi chua dugc san

=% — — —.. —» —p — . gﬁ L. A L
xuat nhiéu véi quy mé cong nghiép
1 2 3 n—1 n , LA e . ,
G nhung chung lai bén, 6n dinh, c6
R— ] & & & & & thé st dung lai. Nhiing nghién ctiu

Y1E4 E, E; E, E, 4 E, Yo

Hinh 3. So d6 nguyén tdc chiét nhiéu bdc ngugc chiéu [20]

Bdng chu thich cdc chirviét tdt

[BPyl/Ac n-butyl pyridin amoni axetat
[BPyIBr n-butyl pyridin bromua
[OMIM]/BF, n-octyl metyl imidazol tetrafloborat
[OPyl/ BF, n-octyl pyridin tetrafloborat

BT benzothiophen

DBT dibenzothiophen

4-MDBT 4-metyl dibenzotiophen
4,6-DMDBT 4,6-dimetyl dibenzotiophen

IL chat long ion

Pha dau dang chiét (R) va chat long ion hoa tan luu
huynh (E) di ngugc chiéu va tiép xuc truc ti€p véi nhau.
Nhu vay khi chat ldng ion hoa tan it luu huynh nhat lai
ti€p xdc véi dau c6 ndbng d6 luu huynh bé nhat nén co kha
nang tach dugc triét dé luu huynh trong dau. Nguac lai,
khi cho chat ldng ion c6 néng do luu huynh dam dac tiép
xuc v6i dau c6 ham lugng luu huynh cao thi chat 1éng ion
thu dugc c6 ndng dé cang cao. Qua trinh nay cé thé tiét
kiém dung moi, thai gian va chi phi.

4. Két luan

Chat long ion la mét nhém dung moéi mai véi nhiéu
tinh chat uu viét. Cac nghién ctu ban dau cho thay
dung méi nay c6 thé dung dé chiét luu huynh trong dau
diesel nhu 1a mét cong nghé bé sung sau céng nghé
khtt luu huynh bang hydro truyén théng. Qua trinh dugc
thuc hién nhe nhang & 4p suat thap do khéng can s
dung hydro.

Sau 5 lan chiét Iap lai ham lugng luu huynh da giam
tUr 498ppm xuéng con 18ppm. Theo ly thuyét chiét, ham
lugng Iuu huynh c6 thé gidm hon niia khi thuc hién chiét
l3p lai thém vai lan.

Qua trinh chiét c6 thé thuc hién & ap suat thap, nhiét
d6 thudng nén gidam dugc chi phi dau tu cho thiét bi néu
thuc hién trong qui m6 cong nghiép. Chat Iéng ion gan nhu
khoéng bay hai nén khong bi mat mat dung moéi. Ngoai ra,
chat 16ng ion c6 kha nang tai sinh va tai s dung cao nén
tranh lang phi dung méi va giam 6 nhiém mai trudng.

sau vé qua trinh chiét lién tuc dé tiét
kiém dung méi va tai sinh dung moi
mot cach hop ly can dugc thuc hién
dé c6 thé ap dung phuong phap nay vao thuc té.
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