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1. Giới thiệu

Theo tiêu chuẩn châu Âu thì từ năm 2010 gần như 
phải loại sạch các hợp chất lưu huỳnh ra khỏi nhiên liệu 
(< 10ppm). Do đó hiệu quả của các quá trình khử lưu 
huỳnh là rất quan trọng [1, 2].

Các quá trình xử lý với hydro đang sử dụng trong công 
nghiệp làm giảm hàm lượng lưu huỳnh một cách hiệu 
quả. Tuy nhiên các quá trình này không đáp ứng được nhu 
cầu khử sâu lưu huỳnh vì benzothiophen, dibenzothiophen 
và các dẫn xuất của chúng bền vững với quá trình hydro hóa 
nên cần nhiều năng lượng và hydro hơn. Ngoài ra, để tránh 
các phản ứng phụ làm giảm chất lượng nhiên liệu, chất xúc 
tác phải hoạt động hơn, chọn lọc hơn kéo theo một số vấn 
đề như giá đầu tư cao và chi phí vận hành cao [3]. 

Do đó, việc tìm ra các phương pháp mới để loại sâu 
lưu huỳnh và khắc phục được các nhược điểm trên đang 
thu hút rất nhiều sự quan tâm của thế giới. 

Trên thế giới, trong những năm gần đây, một số quá 
trình loại lưu huỳnh không sử dụng hydro đang được 
nghiên cứu. Quá trình loại lưu huỳnh sử dụng xúc tác sinh 
học để chuyển lưu huỳnh thành các hợp chất sunfat đã 
được báo cáo [4]. Phức chất chứa nikel và platin đã được 
sử dụng có hiệu quả để ankyl hóa và khử lưu huỳnh trong 
dibenzothiophen [5]. Quá trình oxy hóa và khử lưu huỳnh 
dùng hydropeoxit và axit formic đã được nghiên cứu bởi 
Zhao và cộng sự [6]. Quá trình chiết dibenzothiophen với 
chất lỏng ion và oxy hóa benzothiophen thành sulfon 
trong pha lỏng đã được báo cáo [7].

Chất lỏng ion là một nhóm chất mới nhưng chúng 
hứa hẹn nhiều ứng dụng như làm dung môi, xúc tác, đồng 
xúc tác cho nhiều phản ứng và quá trình khác nhau. Đặc 
tính ưu việt của chúng là: tính đa dạng (sự kết hợp các 
anion và các cation khác nhau có thể tạo ra một số lượng 
lớn các chất lỏng ion với các tính chất khác nhau), nhiệt 
độ nóng chảy thấp, áp suất hơi bão hòa rất thấp, ổn định 
nhiệt và điện hóa, phân cực, dẫn điện và nhiệt, có thể điều 
chỉnh được các tính chất như hoạt tính hóa học, tính axit, 
đặc biệt là tính tan, độ nhớt, khả năng cộng kết, độ phân 
cực (cần thiết cho quá trình chiết) bằng cách thay đổi cấu 
trúc của các cation và anion cấu tạo nên chúng.

Chất lỏng ion có khả năng cộng kết cao với các phân 
tử khác và có áp suất hơi bão hòa thấp nên rất thích hợp 
dùng làm dung môi chiết. Quá trình chiết dựa trên cơ 
sở là các hợp chất lưu huỳnh dễ tan trong chất lỏng ion 
hơn các hydrocarbon. Một số nghiên cứu cho thấy có thể 
sử dụng chất lỏng ion làm dung môi chiết [8 - 10] hoặc 
dùng phối hợp với tác nhân oxy hóa [11 - 13]. Chiết loại 
lưu huỳnh sử dụng chất lỏng ion được Andreas Jess và 
cộng sự đặc biệt quan tâm [14 - 18]. Andreas Jess cho 
rằng chiết với chất lỏng ion là lựa chọn tốt nhất cho giai 
đoạn tách lưu huỳnh cuối cùng sau khi đã thực hiện khử 
lưu huỳnh bằng hydro với xúc tác. Quá trình tách lưu 
huỳnh bằng chất lỏng ion có nhiều ưu điểm: thực hiện ở 
điều kiện thường, chất lỏng ion dễ tách pha, không bay 
hơi, có thể tái sử dụng, đặc biệt có thể điều chỉnh khả 
năng chiết lưu huỳnh bằng cách thay đổi cấu trúc cation 
và anion của chúng.
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Tóm tắt

Khả năng tách lưu huỳnh (S) của chất lỏng ion không chứa halogen n-butyl pyridin axetat ([BPy][Ac]) được nghiên 

cứu trên dầu diesel của Việt Nam. Kết quả nghiên cứu cho thấy chất lỏng ion này phù hợp để loại sâu lưu huỳnh trong 
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lượng lưu huỳnh giảm từ 498ppm xuống còn 18ppm sau 6 lần chiết (30oC, tỷ lệ thể tích chất lỏng ion/dầu = 1:1). Hiệu 

suất chiết giảm khi giảm tỷ lệ thể tích của chất lỏng ion và dầu. Khả năng chiết phụ thuộc vào cấu trúc của chất lỏng 

ion và hợp chất chứa lưu huỳnh. Sau khi tái sinh chất lỏng ion được sử dụng lại.
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 Với mục đích sử dụng các dung môi không có halogen, trong nghiên cứu 
này, chất lỏng ion n-butyl pyridin axetat ([BPy][Ac]) được tổng hợp và sử dụng 
làm dung môi chiết lưu huỳnh trong dầu diesel thương phẩm. Tỷ lệ dung môi và 
khả năng tái sử dụng chất lỏng ion cũng được nghiên cứu.

2. Thực nghiệm

Dầu diesel thương phẩm được mua từ cửa hàng bán lẻ Việt Nam. Pyridin 
99,5%, amoni axetat 99%, xyclohexan 99,5%, etyl axetat 99,5% và metanol 
99,5% được mua từ Nhà máy Hóa chất Quảng Đông Quang Hoa (Trung Quốc). 
N-butyl bromua 98% được mua từ công ty hóa chất Merk Schuchardt  OHG, Đức. 
Tất cả đều được sử dụng không qua tinh chế thêm.

2.1. Tổng hợp chất lỏng ion n-butyl pyridin axetat [BPy][Ac]

Quy trình tổng hợp IL [BPy][Ac] gồm 2 giai đoạn:

- Tổng hợp chất lỏng ion N-butyl pyridin bromua ([BPy][Br]) (phản ứng 1):

Nhỏ từ từ n-butyl bromua vào bình cầu 500ml chứa pyridin. Sau đó khuấy 
và gia nhiệt ở 70oC trong 48 giờ. Hỗn hợp sau phản ứng được khuấy rửa 3 lần 
với etyl axetat để loại bỏ các chất chưa phản ứng sau đó cho vào bình khuấy, 
gia nhiệt trong chân không ở 80oC trong 10 giờ để loại etyl axetat. Chất rắn thu 
được có màu trắng đục, nóng chảy ở nhiệt độ 75oC.

- Tổng hợp chất lỏng ion N-butyl pyridin axetat ([BPy][Ac]) (phản ứng 2):

Cho lượng mol bằng nhau của n-butyl pyridin bromua [BPy][Br] và amoni 
axetat vào bình cầu 500ml trong đó đã có sẵn 250ml metanol. Sau đó gia nhiệt 
hỗn hợp ở nhiệt độ phòng trong 48 giờ. 

Hỗn hợp phản ứng thu được chứa kết tủa dạng keo màu nâu đỏ. Đem đi lọc 
bằng giấy lọc thu được chất lỏng ion [BPy][Ac] màu đỏ có độ nhớt tương đối lớn. 
Sau đó làm bay hơi chân không để loại bỏ dung môi thừa. 

2.2. Chiết loại lưu huỳnh bằng chất lỏng ion

Cho dầu diesel và chất lỏng ion vào bình cầu, khuấy trong 50 phút ở nhiệt 
độ phòng. Sau khi ngừng khuấy chuyển hỗn hợp sang ống nghiệm để quay ly 
tâm hoặc chuyển sang phễu chiết nhỏ và để lắng trong 30 phút, tách lấy lớp dầu 
ở phía trên. Hàm lượng lưu huỳnh trong dầu sau khi chiết được định lượng bằng 
phương pháp ASTM D 5453 - 08 [19].

Quá trình chiết có thể lặp lại nhiều lần để loại sâu lưu huỳnh.

Hàm lượng lưu huỳnh trong nguyên liệu và trong sản phẩm phản ứng được 
xác định trên máy phân tích lưu huỳnh. Hiệu suất chiết các hợp chất chứa lưu 
huỳnh trong diesel được xác định như sau:

(1)

(2)

Trong đó:

X: hiệu suất chiết lưu huỳnh %.

S0: hàm lượng lưu huỳnh tổng 
ban đầu (kl).

S: hàm lượng lưu huỳnh cuối (kl).

Dầu diesel trong nghiên cứu 
này có hàm lượng lưu huỳnh ban 
đầu là 498ppm kl.

2.3. Tái sử dụng chất lỏng ion

Cho chất lỏng ion sau khi đã 
sử dụng chiết vào bình cầu chứa 
etyl axetat, tỷ lệ thể tích giữa chất 
lỏng ion và etyl axetat là 1:1. Sau đó 
khuấy hỗn hợp ở nhiệt độ phòng 
trong 2 giờ. Để lắng hỗn hợp sau 
khi khuấy, tách lớp etyl axetat ở trên 
ra. Chất lỏng ion thu được đem gia 
nhiệt ở 80oC trong 10 giờ để loại bỏ 
dung môi dư. Lặp lại quá trình 5 lần 
và sử dụng lại chất lỏng ion để chiết 
lưu huỳnh trong dầu. Dung môi etyl 
axetat sau khi chiết có thể thu hồi 
bằng cách chưng cất đơn giản (Ts 
của etyl axetat là 77oC). Hợp chất 
lưu huỳnh thu hồi được có thể là 
nguyên liệu cho các quá trình khác.

3. Kết quả và thảo luận

3.1. Ảnh hưởng của tỷ lệ dầu 

diesel/chất lỏng ion [BPy][Ac] đến 

khả năng chiết lưu huỳnh 

Nồng độ chất lỏng ion [BPy]
[Ac] trong hỗn hợp chiết có ảnh 
hưởng quyết định đến hiệu suất 
tách lưu huỳnh ra khỏi dầu do hằng 
số phân bố của mỗi hợp chất chứa 
lưu huỳnh giữa một chất lỏng ion 
nhất định và dầu là cố định. Nếu 
dùng ít chất lỏng ion thì hiệu suất 
chiết thấp. Do đó, để loại sâu lưu 
huỳnh cần thực hiện quá trình chiết 
lặp lại nhiều lần gây tốn kém thời 
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gian, phức tạp hóa quá trình. Nếu dùng nhiều chất lỏng 
ion thì việc thu hồi chất lỏng ion lại phức tạp và tốn kém. 
Vì vậy, cần phải nghiên cứu mức độ ảnh hưởng của dầu 
diesel/chất lỏng ion dùng để chiết đến hiệu suất chiết. 
Các thí nghiệm được thực hiện ở cùng điều kiện với tỷ 
lệ thể tích của dầu diesel/chất lỏng ion thay đổi. Kết quả 
được trình bày ở Hình 1.

Kết quả cho thấy khi lượng chất lỏng ion bằng với 
lượng dầu diesel, hàm lượng lưu huỳnh trong dầu giảm từ 
498 ppm xuống còn 234ppm (H = 43%) sau một lần chiết. 
Khi dùng chất lỏng ion thì không cần dùng H2 nên có thể 
thực hiện ở áp suất thấp, nhiệt độ thường. Khi giảm thể 
tích chất lỏng ion dùng để chiết đi 2 hoặc 3 lần thì hiệu 
suất giảm từ 43% xuống còn 28% và 23% tương ứng. Sự 
giảm này có thể áp dụng khi thực hiện chiết ở quy mô lớn 
để giảm chi phí. Khi đó, quá trình chiết cần lặp lại nhiều lần 
hơn hoặc cần chiết liên tục. Một số nghiên cứu trước đây 
về chiết lưu huỳnh trong dầu sử dụng một số chất lỏng 
ion gốc tetrafl oborat cũng cho kết quả hứa hẹn tương tự 
với hiệu suất chiết tương đối cao (Bảng 2). 

Việc chiết một lần như thí nghiệm trên (hàm lượng 
lưu huỳnh trong dầu đạt 283ppm) chưa đạt được yêu cầu 

quy định về hàm lượng lưu huỳnh đang kêu gọi trên thế 
giới. Theo lý thuyết của quá trình chiết thì mức độ tách 
càng cao nếu thực hiện chiết lặp lại càng nhiều lần. Việc 
chia nhỏ một lượng dung môi để chiết nhiều lần cho hiệu 
suất tách cao hơn việc chiết một lần với chính lượng dung 
môi đó. Do đó chúng tôi đã tiến hành chiết lặp lại một 
mẫu dầu diesel với chất lỏng ion [BPy][Ac].

3.2.  Hiệu suất chiết lưu huỳnh qua các lần chiết lặp lại

Kết quả loại lưu huỳnh trong dầu diesel thương 
phẩm bằng [BPy][Ac] thực hiện qua 6 giai đoạn được 
trình bày ở Hình 2. Có thể thấy rằng nồng độ lưu huỳnh 
của dầu mẫu giảm từ 498ppm đến 18ppm sau 6 lần chiết 
lặp lại. Hiệu suất chiết đạt 96,4%. Như vậy sau 4 lần chiết 
với chất lỏng ion thì dầu diesel đã đạt tiêu chuẩn Euro 
4 và sau 6 lần chiết thì gần đạt tiêu chuẩn Euro 5. Từ đó, 
có thể thấy rằng để đạt được hàm lượng lưu huỳnh thấp 
hơn nữa cần thực hiện thêm một số lần chiết tùy theo 
yêu cầu.

Hình 1. Ảnh hưởng của tỷ lệ dầu diesel/chất lỏng ion đến khả năng 
chiết lưu huỳnh của IL [BPy][Ac] (30oC, 50 phút, chiết 1 lần)

Bảng 1. Khả năng chiết lưu huỳnh của một số chất lỏng ion trong 
dầu Dongying (25oC, 20 phút, hàm lượng lưu huỳnh trong dầu ban 
đầu là 711ppmkl)

Hình 2. Quá trình chiết lặp lại lưu huỳnh trong dầu diesel (30oC, tỷ 
lệ thể tích chất lỏng ion/dầu = 1:1)
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Kết quả nghiên cứu cho thấy chất lỏng ion là dung 
môi tiềm năng để loại sâu lưu huỳnh trong dầu. Khả năng 
chiết lưu huỳnh của chất lỏng ion được giải thích do hai 
loại tương tác chính giữa chất lỏng ion và các hợp chất 
lưu huỳnh:

 + Tương tác dạng liên kết hydro xảy ra giữa nguyên tử 
hydro của hợp chất chứa lưu huỳnh với dị tố của chất lỏng 
ion. Dạng tương tác này liên quan đến việc tách các hợp chất 
mạch hở chứa lưu huỳnh.

 + Hiệu ứng vòng thơm là tương tác π- π trong những hợp 
chất có cấu trúc vòng thơm giống nhau. Tức là tương tác π-π 
giữa vòng thơm của chất lỏng ion và vòng thơm của hợp chất 
chứa lưu huỳnh. Tương tác này phù hợp để tách các hợp chất 
vòng thơm chứa lưu huỳnh như: thiophen, benzothiophen, 
dibenzothiophen và các dẫn xuất.

Do đó, hệ số phân bố của các hợp chất lưu huỳnh 
trong chất lỏng ion phụ thuộc vào bản chất hóa học của 
chất lỏng ion và hợp chất lưu huỳnh. Thông thường, hệ 
số phân bố của các hợp chất thơm chứa lưu huỳnh cao 
hơn của các hợp chất béo (Bảng 2) [17]. Vì thế khi chiết 
lưu huỳnh trong dầu mẫu (pha thiophen, benzothiophen, 
dibenzothiophen với nồng độ cho trước vào hydrocacbon 
như n-octan), hiệu suất chiết thường cao hơn chiết với 
xăng và diesel thực. Quá trình chiết với chất lỏng ion sẽ 
hiệu quả hơn nếu thực hiện sau bước khử lưu huỳnh bằng 
hydro. Các hợp chất béo chứa lưu huỳnh dễ dàng bị loại 
trong quá trình khử lưu huỳnh bằng hydro. Các hợp chất 
thơm như: thiophen, benzothiophen, dibenzothiophen 
và các dẫn xuất của chúng khó tách còn lại sẽ được tách 
bằng cách chiết với chất lỏng ion.

Khả năng tái sinh và tái sử dụng của xúc tác cũng như 
dung môi trong các quá trình hóa học là một tính chất 

quan trọng chỉ đứng sau hoạt tính. Tính chất này quyết 
định xúc tác hay dung môi đó có được dùng trong công 
nghiệp hay không. Xúc tác hay dung môi có khả năng tái 
sinh và tái sử dụng sẽ tiết kiệm chi phí để tổng hợp chúng. 
Ngoài ra, việc tái sinh xúc tác và dung môi còn tránh được 
việc thải ra môi trường một lượng lớn chất thải làm ảnh 
hưởng đến môi trường.

Trong nghiên cứu này, chất lỏng ion sau khi dùng để 
chiết các hợp chất lưu huỳnh trong dầu được tái sinh bằng 
dung môi thích hợp. Sau khi tái sinh chất lỏng ion lại được 
dùng để chiết lưu huỳnh trong dầu diesel.

3.3. Khả năng tái sinh chất lỏng ion [BPy]Ac

Kết quả loại lưu huỳnh bằng chất lỏng ion sau khi 
tái sinh bằng cách chiết ba lần với xyclohexan (tỷ lệ thể 
tích chất lỏng ion/xyclohexan là 1:1) được thể hiện trong 
Bảng 3.

So với hiệu suất chiết của chất lỏng ion sạch thì hiệu 
suất chiết của chất lỏng ion sau khi tái sinh thấp hơn một 
chút. Kết quả tương tự cũng đạt được khi thay đổi tỷ lệ thể 
tích của dầu/chất lỏng ion. Với các quá trình liên tục người 
ta có thể tính toán để tái sinh chất lỏng ion một cách hợp 
lý để tiết kiệm chi phí.

Trong công nghiệp quá trình chiết gián đoạn lặp lại 
như trong nghiên cứu này có thể thay bằng một quá trình 
liên tục sử dụng phương pháp chiết nhiều bậc ngược 
chiều [20]. Có thể tiến hành trong các thiết bị khuấy mắc 
nối tiếp nhau hoặc trong một tháp (tháp đĩa, tháp đệm, 
tháp đĩa hình vành khăn có cánh khuấy...). Dầu diesel (F) đi 
vào đầu này, chất lỏng ion (G) đi vào đầu kia của hệ thống 
được mô phỏng trên Hình 3.

Bảng 2. Hệ số phân bố của một số hợp chất chứa lưu huỳnh trong 
[BMIM]/OcSO4 [17]

a: dầu mẫu, hợp chất lưu huỳnh hòa tan trong i-octane/1-octene, tỷ lệ khối lượng chất lỏng ion/dầu = 1:1, 15 phút.
b: dầu mẫu, hợp chất lưu huỳnh hòa tan trong n-dodecan, tỷ lệ khối lượng chất lỏng ion/dầu = 1:1, 15 phút.

Bảng 3.  Hiệu suất chiết lưu huỳnh trong diesel của IL trước và sau khi 
tái sinh (30oC, tỷ lệ thể tích chất lỏng ion/dầu = 1:1, chiết 5 lần liên tục)



PETROVIETNAM

39DẦU KHÍ - SỐ 3/2012   

Pha dầu đang chiết (R) và chất lỏng ion hòa tan lưu 
huỳnh (E) đi ngược chiều và tiếp xúc trực tiếp với nhau. 
Như vậy khi chất lỏng ion hòa tan ít lưu huỳnh nhất lại 
tiếp xúc với dầu có nồng độ lưu huỳnh bé nhất nên có khả 
năng tách được triệt để lưu huỳnh trong dầu. Ngược lại, 
khi cho chất lỏng ion có nồng độ lưu huỳnh đậm đặc tiếp 
xúc với dầu có hàm lượng lưu huỳnh cao thì chất lỏng ion 
thu được có nồng độ càng cao. Quá trình này có thể tiết 
kiệm dung môi, thời gian và chi phí.

4. Kết luận

Chất lỏng ion là một nhóm dung môi mới với nhiều 
tính chất ưu việt. Các nghiên cứu ban đầu cho thấy 
dung môi này có thể dùng để chiết lưu huỳnh trong dầu 
diesel như là một công nghệ bổ sung sau công nghệ 
khử lưu huỳnh bằng hydro truyền thống. Quá trình được 
thực hiện nhẹ nhàng ở áp suất thấp do không cần sử 
dụng hydro. 

Sau 5 lần chiết lặp lại hàm lượng lưu huỳnh đã giảm 
từ 498ppm xuống còn 18ppm. Theo lý thuyết chiết, hàm 
lượng lưu huỳnh có thể giảm hơn nữa khi thực hiện chiết 
lặp lại thêm vài lần. 

Quá trình chiết có thể thực hiện ở áp suất thấp, nhiệt 
độ thường nên giảm được chi phí đầu tư cho thiết bị nếu 
thực hiện trong qui mô công nghiệp. Chất lỏng ion gần như 
không bay hơi nên không bị mất mát dung môi. Ngoài ra, 
chất lỏng ion có khả năng tái sinh và tái sử dụng cao nên 
tránh lãng phí dung môi và giảm ô nhiễm môi trường. 

Tuy các chất lỏng ion có hạn 
chế về giá thành vì chưa được sản 
xuất nhiều với quy mô công nghiệp 
nhưng chúng lại bền, ổn định, có 
thể sử dụng lại. Những nghiên cứu 
sâu về quá trình chiết liên tục để tiết 
kiệm dung môi và tái sinh dung môi 
một cách hợp lý cần được thực hiện 

để có thể áp dụng phương pháp này vào thực tế.
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Các nghiên cứu ban đầu cho thấy chất lỏng ion có thể dùng để chiết lưu huỳnh 
trong dầu diesel như là một công nghệ bổ sung sau công nghệ khử lưu huỳnh 
bằng hydro truyền thống.


