HOA - CHE BIEN DAU KHi

T6ng hop Mot sé chdat 1dng ion dang bisunfat
Ung dung dé tdch luu huynh trong ddu diesel

TS. Bui Thi Lé Thay
Truong BH M6 - Dia chdt Ha Ngi

Tom tat

Cdc chdt Iéng ion (IL) n-butyl metyl imidazol hydrosunfat ([BMIM][HSO,]) va n-butyl pyridin hydrosunfat
(IBPy][ HSO,]) dé duoc téng hop va sir dung lam dung méi cho qud trinh chiét cdc hop chdt luu huynh trong ddu diesel
thuong phdm. Chdt Iéng ion n-butyl metyl imidazol hydrosunfat cé kha ndng chiét luu huynh cao hon mét chiit so véi
chdt Idng ion n-butyl pyridin dihydrosunfat. Hiéu sudt chiét luu huynh dat 98,5% va 96% tuong ting sau 6 ldn chiét
(ty Ié IL/déu = 1:1, 25°C). Qud trinh duoc thuc hién & nhiét dé va dp sudt thudng, khéng cdn sir dung hydro. Sau khi tdi
sinh bdng cdch chiét véi dung méi thich hop, chdt I6ng ion dugc sir dung lai, kha ndng chiét cia chdt I6ng ion gigm

khéng ddng ké.

1. Giéi thiéu

Trong dau md ludn ton tai cadc hgp chat chda luu
huynh. Cac chét nay la nhitng chat khéng mong muén
trong qua trinh ché bién ciing nhu s dung dau mé va cac
sdn pham cuta nd. Luu huynh trong dau thé, khi ché bién
sé& gay an mon thiét bi, gay ngd ddc xuc tac, gay 6 nhiém
moi trudng. Luu huynh trong nhién liéu, khi chdy sé tao ra
khi SO, gay 6 nhiém méi trudng (mua axit), an mon dong
co, anh hudng dén suic khde con ngudi. Vi vay, can phai
loai luu huynh ra khéi dau mé va cac san phdm dau mé.

Ngay nay, quy dinh cla cac nudc trén thé gidi vé ham
lugng luu huynh t6i da trong nhién liéu ngay cang ngat
ngheéo. Thuc t€, khoi thai dong co khong chia luu huynh
tuc la nhién liéu c6 ham lugng luu huynh xap xi bang
khong sé dugc kéu goi trén toan thé gidi[1, 2]. Loai bo luu
huynh ti nhién liéu van tai da tr& thanh mot thir thach ky
thuat I6n ma nha may loc dau phai déi mat.

Quéd trinh loai luu huynh hién dang s dung la
hydrodesunfua hda. Trong qua trinh nay, cac hgp
chat chda luu huynh dugc chuyén thanh H,S va cac
hydrocacbon tuong ng st dung chat xuc tac dua trén
CoMo hodc NiMo. Diéu kién phan Gng thudng dung la
350°C va ap suat hydro la 30 - 100 bar. Diéu kién nay doi
hoi hé thiét bi phan ting chiu dp suat cao va chi phi dau tu
cao dé tach H,S ra khoi dau.
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Hoat tinh clia hgp chat luu huynh trong qua trinh
hydrodesunfua héa phu thuéc vao cau tric phan ti. Cac
hop chat chia luu huynh dién hinh trong nhién liéu van
tai dugc chira & Hinh 1 [3].

Trong khi cac hgp chat dang paraffin nhu thiol (1),
sunfua (2) va disunfua (3) dugc chuyén héa tuong ddi dé
dang thi cac hop chat vong, dac biét la vong tham chira
luu huynh nhu thiophen (4) hodc dibenzothiophen (5)
kém hoat dong trong qua trinh hydrodesunfua hoéa. Cac
hgp chat dibenzothiophen (6), metyldibenzothiophen
(7), 4, 6 - dimetyldibenzothiophen (8) va cac hop chat
Iuu huynh cé nhiéu nhém thé ankyl lai kho chuyén hoa
hon n(a.

Vivay, cdng nghé hydrodesunfua héa bi han ché hodc
can chi phi cao cho qua trinh loai sau luu huynh, dac biét
la loai sau luu huynh trong dau diesel va mét s6 phan
doan trung binh nhu dau nhién liéu. Vi dau nay chtéia ham
lugng cac hgp chat luu huynh thom da vong cao hon cac
phan doan nhe nén luén doi hoi diéu kién ap suat va thoi
gian luu Ién.

Mot s6 phuang phap loai sau luu huynh khéng su
dung hydro dang dugc nghién cttu nhu: oxy hoa loai sau
Iuu huynh, sinh hoc, hap phu chon loc, ankyl héa loai luu
huynh... [4-9]

Mét phuong phdp méi dang dugc quan tam la
phuong phap chiét st dung chét 16ng ion (hgp chat co



nhiét dé nong chay nhé hon 100°C). Chat
|6ng ion c6 tinh chat vat ly va héa hoc phu
thudc vao thanh phan va ciu tao cla cac
cation va anion tao nén chung. Cac tinh
chat nay c6 thé diéu chinh dugc, nhd d6 ma
chéat 16ng ion c6 pham vi ing dung rong
rai trong nhiéu linh vuc nhu: dién héa [10],
mang tach [11], xdc tac hoa hoc [12], hoa
sinh [13], polyme [14], dung mdi cho céc
phén Gng va qua trinh... Chat 1éng ion bén
véi nhiéu loai héa chat, cé ap suat haoi bao
hoa rat nho (gan nhu khong do dugc) va
c6 kha nang tai sinh cao nén ching dugc
xem la dung méi va xuc tac than thién maoi
trudng (green solvents va catalysts; green
chemistry).

Cac hgp chat nay dugc xem la dung méi
thich hgp dé loai luu huynh trong nhién
liéu. Viéc st dung ching lam dung moi rat
thuan tién, vi ching cé kha nang céng két
vGi dung méi cao va rat dé tach pha. Chat
ldng ion da dugc nghién ctu st dung lam
dung méi cho nhiéu qua trinh tach khac
nhau nhu: chung cét chiét; hdp phu I1én
vat liéu mang dé tach amin, morpholin, khi
C0,, SO,..; chiét Iéng - long...

Mot s6 chat 1dng ion da thé hién hoat
tinh cao khi chiét luu huynh va cé kha nang
tai sinh dugc [10 - 14]. Nguyén tic chung
clia phuong phéap nay la st dung nhing
chat 16ng ion ¢ kha nang hoa tan cac hop
chat luu huynh trong nhién liéu ma hoan
toan khong tan trong nhién liéu.

Trong nghién ctiu nay, cac chat long ion
n-butyl metyl imidazol hydrosunfat ((BMIM]
[HSO,]) va n-butyl pyridin hydrosunfat
(IBPyI[HSO,]) dugc téng hop va si dung
dé tach luu huynh trong dau diesel thuong
phdm cua Viét Nam. Kha nang tai st dung
cla chat léng ion cing dugc nghién cdu.

2.Thuc nghiém

Dau diesel chira 498ppm luu huynh clia
Viét Nam.

Metyl imidiazol 99,5%, N-butyl bromua

99,5% mua cla Céng ty Hoa chat Merk Schuchardt OHG, Buc. Pyridin
99,5%, xyclohexan 99,5%, etyl axetat 99,5%, axit sunfonic 98%, dugc mua
cia Nha may Héa chat Guangdong Guanghua, Trung Quéc.

Tat ca déu dugc st dung khéng qua tinh ché thém.
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Hinh 1. Cdc hop chét chia luu huynh dién hinh trong nhién liéu déng co
2.1. Téng hop chdt Iéng ion [BMIM][HSO ] (Phuong trinh phan dng (1)
va (2))

-T6ng hgp n-butyl metyl imidiazol bromua ([BMIM][Br])
Me\ /\\

N MC\N N/Bu

N N + nC4HoBr —> \ P

(Me: metyl; Bu: n-butyl)

Br (1

Nho tir tir n-butyl bromua vao binh cau 500ml chia metyl imidiazol
va xyclohexan. Sau do6 khudy va gia nhiét & 70°C trong 48 gi&. Hon hgp
sau phan ung dugc khudy rdia 3 1an vdi etyl axetat dé loai bd cac chat
chua phan ting sau dé cho vao binh khudy, gia nhiét trong chan khéng &
80°C trong 10 gid d€ loai etyl axetat. Hiéu suat phan (ng dat 98%.

-Téng hgp n-butyl metyl imidiazol bisunfat (IBMIM][HSO,])
Nhé giot tif tir H,SO, vao binh cdu 500ml chia [BMIM][Br]. Khudy, gia

nhiét & nhiét d6 80°C trong 30 gi& dé€ loai HBr & ap suat thudng sau d6
thuc hién & p suat thap dé loai triét d€ hon. Hiéu suat phan ing dat 80%.

Phan tng:

PN

&)

0
B
- PN I
Br™+H,S0,—»J M~ @ N—Bu G—S—OH+HBr (2)

&/ 7

Me\

(Me: metyl; Bu: n-butyl)
2.2. Téng hop chdt I1éng ion [BPy][HSO J (Phuong trinh phdn iing (3) va (4)

- Téng hap N-butyl pyridin bromua ([BPy][Br])
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X —
O + /\/\Br . \ /N+/\/\ (3)
N
Br

Nho tir tir n-butyl bromua vao binh cau 500ml chia pyridin va xyclohexan.
Sau d6 khudy va gia nhiét & 70°C trong 48 gid. Loc lay két tda va rira sach 2
lan bang dung maéi etyl axetat. Sau d6 dem chéat rdn sdy chan khong dé dudi
nguyén liéu va dung moéi thira. Chat ran thu dugc ¢ mau trang duc, néng
chay & nhiét d6 75°C. Hiéu suat phan tng dat 97%.

- Téng hop N-butyl pyridin bisunfat ([BPy][HSO,])

<\ /N+/\/\ + HSO, —» \ /N+/\/\ + HBr (4)
Br HSO,

Thuc hién tuong tu nhu qué trinh téng hop [BMIM][HSO,]. San pham thu
dugc la chat 16ng cé mau nau do, sanh & nhiét d6 thudng. Hiéu suat phan
Ung dat 79%.

2.3. Chiét logi luu huynh béng IL

Cho dau diesel va chat 16ng ion vao mét coc thay tinh, khudy trong 50
phut & nhiét dé phong. Sau khi ngiing khudy chuyén hén hgp sang 6ng
nghiém va dé 1ang trong 30 phut (hodc quay ly tdm). Sau d6 tach I6p dau &
trén ra. Ham lugng luu huynh sau khi chiét dugc dinh lugng bang phuong
phép ASTM D 5453 - 08 [15].

Qua trinh chiét c6 thé 1ap lai nhiéu 1an dé loai sau luu huynh.
2.4. Tdi str dung chdt Idng ion

Cho chat I6ng ion sau khi da chiét vao mét binh tam giac trong dé da cé
san etyl axetat (hodc xyclohexan), ty 1& thé tich gilta IL va etyl axetat la 1:1.
Sau d6 khudy hén hgp & nhiét do phong trong 2 gid. D€ 1dng hén hop sau
khi khudy, sau dé loai bo etyl axetat & trén ra. Chat long ion thu dugc dem
dun nhe & 80°C trong 10 gi& dé€ loai bé dung méi du. Lap lai qua trinh 5 lan
va st dung lai chat 1dng ion dé chiét luu huynh trong dau.

3. Két qua va thao luan

3.1.Kha ndng chiét luu huynh sir dung
chdt Iéng ion

Dau diesel thuong pham cuda Viét
Nam dugc chiét lap lai nhiéu lan véi
cac chét long [BMIM][HSO,] va [BPy]
[HSO,] t6ng hop dugc. K&t qua trinh
bay ¢ Bang 1, Hinh 2 va 3 cho thay ham
lugng luu huynh trong dau ban dau la
498ppm da gidm nhanh qua céc lan
chiét va sau 6 lan chiét da giam xuéng
con 8ppm khi chiét bang [BMIM][HSO,]
va 19ppm khi chiét bang [BPy][HSO],
vGi hiéu suat chiét 98,5% va 96% tuong
ung. Nhu vay, chisau 5 - 6 lan chiét lap
lai v6i cac chat long ion thi ham lugng
luu huynh trong dau diesel da giam
xuéng < 10ppm. Néu chiét lap lai nhiéu
hon n(a thi ¢4 thé dua ham lugng luu
huynh gan dén khong dé dap ting nhu
cau ngay cang khat khe vé ham lugng
luu huynh trong nhién liéu.

Kha nang chiét luu huynh dua trén
co s& la chat 16ng ion hoa tan tét cac
hgp chat luu huynh ma khéng hoa tan
dau hay tan vao trong dau. Ap luc cao
cUa chat long ion ¢6 tinh phan cuc cao
vGi cac hgp chat luu huynh trong dau
c6 thé gidi thich 1a do lién két hydro
gilta nguyén t& hydro clia hgp chat
mercaptan véi di t6 & vong thom cua
chat 1dng ion va do tuong tac m-m gilia
vong thom clia chat léng ion va vong

Bdng1. Hiéu sudt chiét logi luu huynh ctia cdc chdt I6ng ion (25°C, 50 phat, ty 1€ IL/dédu = 1:1)

Chatléngion [BMIMI[HSO,]

Ham luong luu huynh Hiéu sudt chiét

S6 lan chiét trong dfu (ppm ki %K)
0 498 0
1 200 60
2 110 78
3 55 89
4 25 95
5 14 97
6 8 98,5
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Ham luong luu huynh
trong dau (ppm kl)

[BPy][HSO,]

Hiéu suat chiét (% kl)

498 0

270 45,8
155 71
90 82
55 89
31 93,8
19 96



thom cla thiophen, benzothiophen, dibenzothiophen va
cac dan xuat.
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Hinh 2. Ham lugng luu huynh con lai trong mau dau sau khi chiét
Idp lai véi cdc chdt 1ong ion (25°C, 50 phat, ty lé IL/ddu = 1:1)
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Hinh 3. Hiéu sudt chiét luu huynh bdng cdc chdt Idng ion (25°C, 50
phat, ty lé IL/dGu = 1:1)

Hiéu sudt chiét cla chat long ion [BPy][HSO,] thap
hon so véi [BMIM][HSO,]. Biéu nay c6 thé do hai nguyén
nhan. Thi nhat, hai chat1dng ion nay cé anion giéng nhau
(HSO,"), néu so sanh cac cation thi cation géc imidazol c6
kich thudc khéng gian nhd hon (vong 5 canh) con cation
g6c pyridin thi I6n hon (vong 6 canh), do dé cac cation
g6c imidazol cé d6 chon loc cao véi luu huynh cao hon.
Thu hai, chat 1éng ion goc pyridine c6 d6 nhét cao han,
diéu nay gay kho khan cho viéc trén lan chat 1dng ion va
dau, lam giam hiéu suat chiét.

Qua trinh dugc thuc hién don gidan & nhiét do
thudng va ap suat thudng, su tach pha dé dang, khéong
can st dung hydro. Do d6, cdng nghé don gian va chi phi
thap han so véi cac phuong phap xt ly bang hydro dang
st dung.

Cac két qua nay chuiing té chat 1dng ion la mét dung
moi phu hop dé loai sdu luu huynh. Cachop chatnay c kha

nang hoa tan tét cac hgp chat luu huynh, dic biét ca cac
hgp chat khé loai bang cac phuong phap hydrodesunfua
hoéa thong thuong nhu benzothiophen, dibenzothiophen
va dan xuat ctia chung. Dau diesel khéng bi hoa tan nén
dé tach ra khai chat 16ng ion sau khi chiét.

3.2. Khd néng tdi st dung chdt Iéng ion

Trong nghién ctu nay, chat 1éng ion sau khi st dung
dé chiét cac hgp chat luu huynh trong dau dugc tai sinh
bang dung méi xyclohexan va etyl axetat. Sau khi tai sinh
bang céach chiét véi lugng dung moi phu hop, chat long
ion lai dugc dung dé chiét luu huynh trong dau diesel.

K&t qua cla su loai luu huynh clia chat léng ion sau
khi tai sinh bang dung moi etyl axetat va xyclohexan dugc
thé hién trong Bang 2.

TU két qua trén cho thay hiéu suat chiét loai luu
huynh cla dau diesel véi chét Iéng ion [BMIM][HSO,] téi
sinh bang dung moi axetat la 54% va bang dung moi
xyclohexan la 52%, trong khi chiét vsi chat 16ng ion mdi
la 60%. Hiéu suat chiét loai luu huynh cta dau diesel vai
chat [BPy][HSO,] téi sinh bang dung méi axetat la 40,7%
va bang dung méi xyclohexan la 39,4%, trong khi chiét véi
chat ldng ion méi la 45,8%.

Tai sinh chat long ion bang dung méi etyl axetat cho
hiéu suat loai luu huynh cao hon moét chdt so véi téi sinh
bang dung moi xyclohexan. Xyclohexan va etyl axtat déu
la nhiing chat dé tim & Viét Nam, c6 nhiét do séi va gia
thanh tuong ducng nhau. Xyclohexan la chat dé chay né
va déc hai dén stic khée con ngudsi. Do dé, dung etyl axetat
lam dung méi tai sinh chat ldng ion thi thuan Igi hon.

So v6i hiéu suat chiét ctia chat 1éng ion sach thi hiéu
suat chiét ctia chat long ion sau khi tai sinh thap hon mot
chat. Su gidm hiéu suat chiét c6 thé do cac hap chat luu
huynh da hoa tan vao chat 16ng ion kho c6 thé tach hoan
toan bang dung mai, vi qua trinh chiét la mét qua trinh
can bang. Nhu vay, véi cac qua trinh lién tuc ngudi ta cé
thé tinh toén tai sinh chat Idng ion mot cach hop ly dé tiét
kiém chi phi.Vai qua trinh gian doan, lay chat 16ng ion clia
budc chiét th hai lam dung méi chiét budc mét cho mé
dau sau. P& thuc hién qua trinh lién tuc can nghién cdu
ky (c6 thé mé phéng trén may tinh) dé giam chi phi cho
dung moi.

Dung moi etyl axetat hodc xyclohexan cé thé dugc
thu hoi dé dang bang cach chung cét do chdng c6 nhiét
dé so6i thap hon cac hop chat luu huynh.
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Bdng 2. Hiéu sudt logi luu huynh cta cdc chdt Idng ion trudc va sau tdi sinh (25°C, 50 phut, ty Ié IL/dGu = 1:1, chiét 1 lan,
ham lugng luu huynh trong ddu ban dau = 498ppm)

N [BMIM]/HSO, [BPyl/HSO,
Dung méi sit dung R R . : — ——
dé taisinh IL Ham qur:g luu huynh Higu sust chiét (% ki) Ham |LI'(_)’I19 luvu huynh Hiéu suat chiét
trong dau (ppm kl) trong dau (ppm ki) (% kl)
IL m&i 200 60 270 45,8
Xyclohexan 230 52 295 39,4
Etyl axetat 239 54 302 40,7
Thiét bi chiét
Dau diesel < Chat Iéng ion <
10ppm S A H 43 tii sinh Hop chat clnra
- a Twu huynh
P -QO0 >
» 5 :
E .......... R-S-H s » E T
. . Thiét bi tai sinh
s HC 2 cH, B
. .
. B R-S-R i % :
Dau Diesel - v Chat léng ion
‘ e — + hop chit clhira
300ppm S Ivu huynh

Hinh 4. Quy trinh chiét luu huynh bdng chdt Idng ion [3] (cdc con s6 chi mang tinh chdt minh hoa)

Kha nang tai sinh cao clia chat léng ion cang cho
thdy tinh chat uu viét ctia ching khi s&t dung lam dung
mdi chiét luu huynh trong dau. Trong cong nghiép c6 thé
chuyén qua trinh chiét gian doan I3p lai trong nghién cdu
nay thanh qua trinh chiét lién tuc trong thap chiét dé tiét
kiém thai gian, dung moi va kinh phi déng thai cing loai
dugc luu huynh triét dé hon. So d6 tdng quét cta qua
trinh chiét dugc trinh bay & Hinh 4 [3].

4. Két luan

Cac chat long ion [BMIM][HSO,] va [BPy][HSO,] tong
hop dugc co kha nang loai luu huynh trong dau diesel
thuong phdm cda Viét Nam. Trong d6, [BMIM][HSO,] c6
kha nang tach cao hon [BPy][HSO,]. Biéu nay dugc giai
thich bai kich thudc cation cau tao nén cac chat long ion.

Sau 6 lan chiét dung chét Iong ion [BMIM][HSO,] ham
lugng luu huynh trong diesel thuong pham cuda Viét Nam
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da dat tiéu chudn < 10ppm, hiéu suat chiét loai luu huynh
dat 98,5%.

Quié trinh tach luu huynh bang chat 16ng ion c6 nhiéu
uu diém: thuc hién & diéu kién thudng; chat 1dng ion dé
tach pha, khéng bay hai, c6 thé tai st dung, dac biét co
thé diéu chinh kha nang chiét luu huynh bang cach thay
déi cau truc cation va anion cla chung.

Cac nghién cuu thém vé qua trinh tai sinh dung
moi, vé anh huéng cla cac yéu té dén qua trinh chiét
nhu: cdu trdc cta chat 1dng ion, nhiét do, téc do khudy,
thai gian méi lan chiét... can dugc thuc hién dé cé hiéu
sudt chiét cao hon véi lugng dung moi va thgi gian
it hon.
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