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BAI TOM TAT

Muc tiéu cta dé tai 1a nghién ctru hoan thién cong nghé tinh luyén glyxerin thu
duoc tr qud trinh ché€ bién nhién liéu sinh hoc thanh glyxerin 95% dat tiéu chuéin
thuong pham.

Dé dat duoc muc tiéu nay, trudc tién, dic tinh va tap chat ctia cdc miu glyxerin
thu duogc tir qua trinh san xuat thir biodiesel da dugc xac dinh: ham lugng
glyxerin khoang 56%, phan tap chit con lai 1a xa phong, cac triglyxerit chua
chuyén hoa hét, metanol, nudc va mot s6 tap chat khéc.

Tiép dén, viéc tinh ché glyxerin & qui mo phong thi nghiém nham xac dinh céc
thong so thich hop da dugc ti€n hanh. Két qua cho thdy viéc su dung axit H,SO,
mang lai hiéu qua kinh t€ hon so véi axit H;PO,. Cac diéu kién thich hgp da
duoc lua chon 1a : ty 1é khoi luong axit/glyxerin tho 1a 41,7 kg/tan, thoi gian lang
tdch muoi 12 1 gio, thoi gian lang tdch axit béo 1a 30 phiit, 4p suét chung cét chan
khong khoang 2 mbar. Sau khi chung cat, thu dugc glyxerin 98%. Két qua san
xudt thir dé xdc dinh cdc thong s6 thich hop & qui mo 10 lit glyxerin tho/mé cho
thady qua trinh do 1ap lai rdt cao, hiéu suét thu hoi glyxerin trén 91%, gan nhu
bang nhau déi véi moi mé phan ting. 10 kg san pham glyxerin 98% da duoc san
xuat. Cu6i cling, dé tai da so b tinh todn gia thanh san phdm va dé xuét qui trinh
cong nghé & qui mo 16n hon. Néu 18y gia glyxerin tho 1a 4 000 dong/kg, sau khi
tinh ché, gid thanh cua glyxerin 98% la 12 600 dong/kg trong khi gid ban trén
thi truong 1a 40 000 dong/kg.

RO rang rang viéc thu hoi va tinh ché€ glyxerin thu dugc tir cic qud trinh san xuat
biodiesel da mang lai hiéu qua kinh t€ rit cao cho cidc nha may san xuit
biodiesel. Ngoai ra, viéc tan thu va tinh ché glyxerin con gép phan lam giam su 6
nhiém moi truong do viéc thai glyxerin tho hoidc do khéi thai ctia qua trinh sur
dung glyxerin tho lam chit d6t gay ra. Hon thé nita, vé lau dai, san phim
glyxerin sau tinh ch€ s& dugc sir dung cho céc qud trinh ch€ bién ti€p theo nham
san xuat ra cac san pham c6 gid tri cao hon nita.

Mot don dang ky giai phdp hitu ich da duoc chap nhan, giai ba Festival « Sang
tao tré » 2008 do Poan By Cong Thuong t6 chic, mot bai bdo da dugc cong b6
la cac két qua khéc cta dé tai.
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MO PAU

Qua trinh trans-este héa ddu thuc vat tao ra san pham phu 1a glyxerin. Sau khi tach este
va dau chua phan ting hét réi trung hoa kiém bang phuong phap xtr 1y véi axit, chung
cét, loc, xir ly bing than hoat tinh hodc nhua trao déi ion hodc két hop ca hai chiing ta

thu duoc glyxerin k¥ thuat.

Hién nay, 6 nuéc ta ¢6 rat nhi€u co s& san xuat este ddu md dong thuc vat lam nhién
liéu sinh hoc (udc tinh 1én dén vai tram nghin tdn/ndm trong vai nam t6i). San pham
phu clia qud trinh nay 1a glyxerin tho. Thong thudng, cit san xuét 1 tdn san phdm nhién
liéu sinh hoc thi tao ra 0,1 tan glyxerin tho. Nhu vay, trong thoi gian téi, san luong
glyxerin tho & nude ta dat khoang vai chuc nghin tan. Hién nay, cic co s& san xuét
nhién liéu sinh hoc chua c6 phuong 4n sit dung ngudn san phidm phu ndy ngoai viéc
dung lam chat dot hoac ban véi gia 3500 - 4 000 dong/kg, trong khi gid glyxerin ky
thuat (ham luong glyxerin > 95%) dao dong trong khoang 20 000 — 30 000 dong/kg
con gid glyxerin 98% dao dong tir 35 000 — 40 000 dong/kg. Tan dung ngudn san
pham phé thai déi dao nay dé ché bién thanh cdc san phdm c6 gid tri cao 12 mot viec
lam ¢6 ¥ nghia khoa hoc va thuc tién cao. Hién tai, cdc co s& san xudt nhién liéu sinh
hoc & céc tinh phia Nam san sang ti€p nhan cong nghé tinh ché glyxerin tho thu dugc
tlr qud trinh san xuat nhién liéu sinh hoc biodiesel thanh glyxerin cong nghiép 95% cé
gid tri kinh t€ cao hon. V& lau dai, san phdm glyxerin sau tinh ché€ s& duoc st dung cho

céc qua trinh ché bién ti€p theo nhim sn xuat ra cic san phdm c6 gid tri cao hon nita.

Quad trinh chung cat glyxerin dé tao ra san pham c6 do sach trén 95% da dugc 4p dung
nhiéu trén thé gidi . O Viéet Nam, nam 2006, Vién Héa hoc cong nghiép Viét Nam c6
dat van dé nghién ciu cong nghé thu hoi va tinh ché so bo glyxerin. D€ tai da ti€n hanh
khao sdt cdc yéu t6 anh hudng nhu nhiét do, thoi gian lang, ty & dung moi
metanol/dung dich dén qua trinh thu héi glyxerin tir nuGe thai cua qua trinh thiy pan
dau m& dong thuc vat va qua trinh metyl héa. Tuy nhién, day chi la mot nghién ctu c6
tinh chat tham do, chua duogc ti€én hanh mdt cach cé hé thong va chua dua ra dugc qui

trinh cong nghé hoan thién.



Vi nhitng 1y do d6, dé tai dat ra muc tiéu nghién citu hoan thién cong nghé tinh luyén
glyxerin thu dugc tir qué trinh ché€ bi€n nhién liéu sinh hoc thanh glyxerin 95% dat tiéu

chuén thuong pham.

Dai tuong nghién ciu cua chiing toi trong dé tai nay 1a cong nghé tinh ché glyxerin thu

dugc tlir qua trinh san xuét nhién liéu sinh hoc biodiesel.
D¢ tai sé ti€én hanh nghién cttu cdc noi dung sau :

- Nghién cttu phuong phap tach tap chat trong phu phdm ctia qud trinh san xuét
biodiesel nham thu dugc glyxerin tho 70%

- Nghién ctru hoan thién qua trinh chung cat glyxerin tho thanh glyxerin 95% dat
tieu chuén thuong pham

- San xuét thr qui m6 phong thi nghiém



PHAN L. TONG QUAN
I. TINH HINH NGHIEN CUU O NUGC NGOAI
I.1 Gidi thiéu vé glyxerin [1]

Glyxerin (C;HgO5) 12 mot polyol. D6 1a mot triol ¢6 3 nhém chic alcol. Cong thitc hoa

hoc ctia glyxerin dugc trinh bay trong hinh 1.

CH, — OH
|
CH — OH
|
CH, — OH

Hinh 1: Cong thitc héa hoc caa glyxerin
Mot s6 thong tin chung va tinh chét héa 1y ctia glyxerin duoc trinh bay trong bang 1.

Nam 1783, nha héa hoc Carl Wilhelm Scheele ngudi Thuy Pién thu dugc glyxerin
bang cdch dun soi ddu oliu véi oxit chi. Nam 1823, nha héa hoc nguoi Phap Eugene
Chevreul chiing minh riang cic chat béo dugc tao thanh tir su két hop gitta glyxerin va

cac axit béo.

Trong co thé song, glyxerin 1a mot thanh phin quan trong cuia glyxerit (m& va dau) va
phospholipide. Khi co thé sit dung m& duoc du trit nhu ngudn nang luong, glyxerin va

axit béo dugc giai phong trong mau.
Glyxerin dugc tao thanh trong qua trinh 1én men qua nho khi san xuat rugu vang.

Glyxerin 12 san phdm phu cta phan Gng xa phong héa trong qué trinh san xuét xa

phong tir ddu m& dong thuc vat theo phan tng sau :
Dau/mé& dong thuc vat + Xut --> Xa phong + Glyxerin

Glyxerin con 12 san phdm phu clia qué trinh este hoa chéo (transesterification) ctia diu

m& dong thuc vat véi metanol dé san xuat nhién liéu sinh hoc biodiesel.



Bang 1: Thong tin chung va tinh chat hoa ly cua glyxerin

Tén quoc t&€ (IUPAC) propan-1,2,3-triol hay 1,2,3-propanetriol

Vé bé ngoai Chat 16ng khong mau, nhét, ¢6 vi ngot, hit 4m manh

Khoi lugng phan ti (g/mol) | 92,09

Nhiét do néng chay (°C) -17,8
Nhiét do héa hoi (°C) 290
Tinh tan Tan vo han trong nuéc, rugu

Tan mot phan trong etyl axetat va ete etylic

Khong tan trong benzen, cloroforme, dau, CCl,, ete

dau hoa

Ty trong 1,261

Do nhét dong hoc & 20°C | 1,49

(Pa.s)

An toan chdy né C6 kha nang gay nd khi tiép xic v6i CrO,;, KCIO;,
KMnO,

Poc tinh DL, 20 ml/kg (Chuot, qua dudng uong)

4.4ml/kg (Chudt, qua dudng tiém)

Glyxerin c6 tng dung trong nganh Dugc lam chat hydrat hoa trong qua trinh bao ché

thudc va lam phu gia di€u ché xiro chong ho.

Trong m§ pham, glyxerin thudng dugc st dung lam chat giit &m, dung moi va chat boi

tron. Glyxerin c¢6 mat trong kem ddnh rang, nudc sic miéng, kem giit 4&m va xa phong.

Trong thuc phdm, glyxerin (thudng c6 ky hiéu 1a E422) ciing duoc st dung vi n6 ¢é vi

ngot, ¢6 tinh chat giit 4m va lam dung moi.

Ngoai ra, glyxerin con c6 ung dung trong nganh héa chat va mot s6 nganh khac, vi du
dé san xuat nitroglyxerin; 1am chat héa déo trong cong nghiép san xuét cellophane;
chat héa déo va dau nhon trong san xuét gidy, sgi, vai; chat chong dong; chat boi 1én

guong dé tranh hoi nudc dong lai; .v .v.
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Mot ting dung khac clia glyxerin con it dugc biét dén 1a dé san xudt thifc an gia sic. O
Dic, glyxerin da dugc cac nha san xuat thiic an gia sic st dung hoac da dugc st dung
truc ti€p & cac trang trai 16n. Theo Karl-Heinz Sudekum, dai hoc Bonn, ngudi lam viéc
trong Iinh vuc nay, viéc st dung glyxerin lam thdc an gia stc, dac biét 1a cho bo, cé

nhiéu vu diém :

- N6 s& la mot nguén nang luong duoc chuyén héa mot cach nhanh chéng, cé thé
thay th€ cac nguon glucide khac c6 cuing tinh chat, vi du nhu lda mi

- La chat 6n dinh ch6ng su phat trién clia nAm maoc

- La san pham c6 vi ngot, kich thich su thém an din dén viéc gia sic an dugc

nhiéu

Viéc thir nghiém trén bo céi to dugc ti€n hanh bang cédch cho an 1 kg glyxerin/ngay véi
ty 1& tron 15%. O da c0, glycerin duoc lén men hoan toan dé tao thanh axit

propionique. D6i v6i lgn va ga, c6 thé tron 5 — 10% glyxrine vao thic an.
1.2 Tinh hinh sdn xudt, tiéu thu va gid ban glyxerin trén thé gioi

Trén thé€ gidi, nguon glyxerin chinh dau tién thu duogc tir qua trinh san xudt xa phong.
Trong khoang 20 nam gan day, con c6 thém nguén glyxerin nita tir qué trinh san xuét
axit béo va qua trinh san xuat metyl este diu m& dong thuc vat lam nhién liéu sinh hoc
biodiesel [2].

Pén nam 2001, téng san lugng glyxerin trén the gidi khoang 760 000 tan/nam vdi su
tang muc tiéu thu khoang 3%/nam. Cac nudc san xudt nhiéu glyxerin nhat 1a cic nudc
Tay Au (chi€ém khoing 40% téng san luong thé gidi). Tiép dén 1a cdc nuéc Pong Nam
chau A, dac biét 12 Malaysia, Philippin va Indonesia (khoang 32% san luong thé gidi)
va cudi cung la My (khoang 23,5% san luong thé gi6i) [3] (bang 2).

Trén thé€ gidi, chi con Dow Chemical dang van hanh cdc nha mdy san xudt glyxerin
téng hop do sach 99,7% tir propylen (téng san lugng & M§ va Chau Au khoang
100 000 tan/nam). Solvay da nging van hanh day chuyén cong suat 15 000 tdn/nam

cua ho & Bic nam 2000.



Bang 2 : Kha nang san xuat va san luong glyxerin trén thé giéi (nam 2001)

Don vi:Nghin tdn

Khu vuc My Tay Au Nhat Pong Nam A Téng
Kha nang 169 315 59 216 759
san xudt

San luong 159 247 53 216 675

Thi trudong glyxerin trong thoi gian gan day c6 su tang trudng cht yéu do mot s6 1y do

sau day :

- Su tang truong kinh t€ thé gidi dac biét 1a vao cudi nhitng nam 1990
- Su phat trién nhitng ing dung mdi nhu céc san pham cham séc cd nhan, vé sinh

ring miéng hodc su ting nhu ciu st dung glyxerin trong thuc pham.

Bang 3 : Tiéu thu glyxerin & Chau Au (nghin tin)

Nam Glyxerin Glyxerin le.Ig lwong
tinh luyén tho tién thu
1997 230 - 230
1998 241 - 241
1999 267 = 267
2000 295 - 295
2001 280 - 280
2002 300 - 300
2003 325 - 325
2004 337 20 357
2005 351 60 411
2006 423 130 553
2007 408 135 542

Trong tuwong lai, khuynh huéng nay con ti€p tuc tic la su tang trudng mic tiéu thu vao

khoang 3 — 4%/nam chi yéu boi céc thi trudng san pham cham séc¢ va vé sinh c4 nhan,



vé sinh ring miéng, cong nghiép thuc pham va dugc pham. Hinh 2 cho thdy tinh hinh
tiéu thu & mot s6 khu vuc trén th€ giGi vao nam 2001 [3] con bang 3 cho thdy tinh hinh

tiéu thu glyxerin & chau Au tir nam 1997 dén nam 2007 [4].

[ San pham cham séc ca nhan
B Ducc pham i

O Thuc pham va do uéng

O Poly ete va polyvol

B Thuéc 1a

@ Nhua

W Khac

Hinh 2 : Thi truong tiéu thu
glyxerin ¢ mot so khu vuc

trén thé gioi

Cac nuéc phét trién xuat khau rat it glyxerin, san phdm ho sdn xuat ra chli yéu dé phuc
vu nhu cdu noi dia. Thuc t&, chi 10% san luong chau Au dugc xudt khiu sang hai thi

trudng uu tién 1a cdc nuée Pong Au va My.

Nguoc lai, cdc nuéc Pong Nam A lai chii yéu huéng t6i viec san xudt dé xuét khdu ; vi
du dién hinh 12 Malaysia : xuat khdu 140 000 tdn/nim sang thi trudng chinh 12 My.
Mot ghi nhan rat dang quan tam la viéc tang san luong glyxerin ciia Malaysia chi méi
xudt hién trong vong 10 nam trd lai day (tang 50% trong vong 5 nam, tir 1995 dén

1999) khi nudc nay tim ki€ém nhitng dau ra méi cho diu co cua ho.



Trong nhitng nam gan day, giad ban glyxerin ¢6 nhi€u bién dong (hinh 3). Vi du, chi
trong vong mot nam, tir dau nam 2007 dén dau nam 2008, gia ban si (khong dong bao)

glyxerin 99,7% da tang tir 440 euros/tdn lén 1250 euros/tin & thi trudng chau Au (bang

4).
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Hinh 3 : Gia ban glyxerin 99,7 % tai cac thi truong khac nhau tir nam 1995 - 2008

Tuong tu, gid glyxerin 80% & céc thi truong chau Au ciing ¢6 ciing xu huéng (hinh 4),
tang tir khoang 60 USD/tan nam 2007 1én 800 USD/t4n nam 2008.



Hinh 4 : Gia ban glyxerin 80 % tai thi truong chau Au tir nam 1995 - 2008
C6 nhiéu Iy do khién gid ban glyxerin thay doi nhanh trong thoi gian gan day.

- Anh huéng cta nhu cdu st dung glyxerin : gi4 ban glyxerin khé thap tir nam
2004 da lam bung né nhu cdu sir dung glyxerin (bang 3). O Trung Qudc, tiéu
thu glyxerin ciing tang tir 120 000 tdn/nam nam 2006 1én 270 000 tdn/nam nam
2007.

Anh hudng ctia kha nang cung cép glyxerin : ¢6 nhiéu yéu t6 lién quan dén kha

nang cung cap glyxerin, trong dé cé nhiing yéu td sau :

+ Gi4 nguyén liéu dé€ san xuat biodiesel tang 1én (hinh 5). Trong vong 1 nam, tir
thang 3 nam 2007 dén thang 3 nam 2008, gia céc loai diu tho nhu dau hat cai

dau, dau dau nanh, dau co da tang tir 2 — 2,35 lan.
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Hinh 5: Bién dong gia dau thuc vat tir 3/2007 dén 3/2008

+ Anh hudng cla trg gid kiéu My “blender credit”: déng gép vao gi ¢6 dinh va
gia luu dong cua mot nha may san xuat biodiesel

+ Chat lugng xoang cuia glyxerin tho cia My

+ San luong toan cau cua biodiesel tir nam 2002 dén 2007 tang lén (bang 4).
Thuc t€, san lugng biodiesel trén thé gidi tir nam 2004 — 2006 tang 150%, tit nam 2006
— 2007 tang - 14%. Kém theo do6, viéc tang luong glyxerin tho & M¥ (goi la glyxerin

“c6 thé vit bd”) va viec giam glyxerin tinh ché & chau Au da lam tang gid bdn
glyxerin.
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Bang 4: San lugng biodiesel toan cau (nghin tan)

2002 2003 2004 2005 2006 2007
Chau Au 1065 1434 1933 3184 4890 4200
mwong dé
Diic 450 715 1035 1669 2662 1500
Phip 366 357 348 492 743 1300
Khu vue con lai 35 65 120 500 1200 2150
wong dé
My 30 60 100 400 1080 1500
Brazin s S g S 20 30
Achentina _ - - R R 150
Déng Nam A 5 5 10 70 70 400
Khéc - - 10 30 30 70
Toung 1100 1499 2053 3684 6090 6350
Tang trudng - 36% 37% 79% 65% 4%
Glyxerin tho 110 150 205 368 609 635
Glyxerin sir dung dé chung cat 107 145 180 308 444 366

Nguon: Europe 2002 — 2006: European Biodiesel Board
+ Khong ¢6 nha san xuat hang dau thé gidi
+ C6 nhiéu nguén glyxerin khac (bang 5)

Du bdo trong thoi gian t6i san lugng biodiesel trén thé gidi ti€p tuc tang (khoang 8,5
triéu tan vao cudi nam 2008) dan dén san lugng glyxerin thu dugc tir qua trinh san xuat
biodiesel ciing tang 1én (khoang 850 000 tan vao cudi nam 2008) - bang 6. Nhu cau su
dung glyxerin tinh luyén tir nay dén 2010 ciing déu dan tang lén khoang 2 — 10%, tiy
theo tirg quoc gia (bang 7). Cac nha nghién ctu kinh t&€ va thi truong, sau khi khao sat
cac yéu to lién quan nhu viéc thay thé glyxerin badi cac polyol khac, viéc ting dung
glyxerin lam thic an gia suc..., dd dua ra du bao tinh hinh cung va cau glyxerin trong
mot vai nam tGi (bang 8). Trén cd s& tinh toan kinh t&€, nguoi ta du bao dén cudi nam
2009, gia glyxerin tinh luyén va glyxerin tho 80% (giao tai cang) tuong ting la 650 va
300 Euros/tan.
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Bang 5: Nguon cung cap glyxerin dé chung cat trén thé gi6i tir nam 2005

Bang 6:

Don vi: nghin tdn

Nghin tan, 100% 2005 2006 2007
Xa phong 160 150 155
Axit béo 410 450 470
Biodiesel 308 444 366
Rugu béo 130 160 180
Téng hop 20 - -
Khac 35 30 30
TONG 1063 1234 1201
Lugng glyxerin tho "c6 thé vit bd" clia 60 165 269

qua trinh san xudt biodiesel

Tong san luong biodiesel va glyxerin thu dugc tir qua trinh san xuat biodiesel

Don vi : Nghin tin

qua trinh san xuat biodiesel

Vung dialy 2005 2006 2007 2008
Chau Au 3184 4890 4200 5500
Trong do Buc 1669 2662 1500 1500
Phap 492 743 1300 2450
Khu vuc con lai 500 1200 2150 3030
Trong dé My 400 1080 1500 1900
Brazin - 20 30 100
Achentina - - 150 400

bong Nam A 70 70 400 300

Cac nudc khac 30 30 70 30
TOTAL 3684 6090 6350 8530
Glyxerin tho thu dudc tir 168 609 635 853
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Bang 7: Miic tang truéng du bio cua nhiing iing dung truyén thong cua glyxerin
tinh luyén (nam 2006 — 2010)

Pon vi : Nghin tin

Mirc tang Tieu thu glyxerin tinh
Tiéu thu glyxerin trudng luyén danh gia
Vung dia ly tinh luyén danh gia

2006 2007 | 2008 | 2009

Chau Au 403 2.25% 412 421 431
My 212 2.55% 217 223 229
Trung Quée 115 10.5% 127 140 155
Nhat Ban 100 2.0% 102 104 106

AnBo 35 7.25% 38 40 43
Cac nudc khac 342 5.0% 359 377 396
TONG 1207 - 1255 | 1305 | 1360

Bang 8: Can bang cung va cau cia glyxerin dén 2009

Don vi : Nghin tin

2007 | 2008 | 2009
Cung cap glyxerin 1470 | 1673 | 1830
Nhu cau glyxerin tinh luyén 1327 | 1380 | 1570
Chénh léch cung va cau +143 | +293 | +260
glyxerin tinh luyén
Sur dung glyxerin tho lam 269 | 120 | 250
thirc an gia suc
Su bién dong luong -126 | +173 | +10
glyxerin du trir

Nhu vay, qua cdc s6 liéu thong ké va cdc thong tin da trinh by & trén, c6 thé tém tat

mot s6 diém chinh lién quan dén tinh hinh san xuat, tiéu thu, gia ban glyxerin nhu sau :

- Thoi gian qua, nhu cau st dung glyxerin trén thé giéi ¢6 xu huéng tang 3-

4% /nam
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- C6 nhiéu nguon cung cip glyxerin khac nhau, trong dé glyxerin dén tir qua trinh
san xuat biodiesel 1a mot trong nhitng ngudn chinh hién nay

- Gid béan glyxerin luon bién dong va phu thudc nhiéu yéu t6, dac biét 1a vao tinh
hinh san xuat biodiesel trén th€ giGi. Gia glyxerin tinh luyén thuong cao gap 3
lan gia glyxerin tho

- Du bdo trong nhiing nam t&i, san luong biodiesel trén th€ gidi ti€p tuc tang dan
dén san lugng glyxerin thu dugc tir qua trinh san xuét biodiesel ciing tang 1én

- Nhu cdu st dung glyxerin tinh luyén tir nay dén 2010 ciing déu dan tang lén
khoang 2 — 10% (tuy theo tling qudc gia) va tinh trén toan thé gidi, lugng cung
dap tng dugc cau

- Du bdo dén cuo6i nam 2009, gia glyxerin tinh luyén va glyxerin tho 80% (giao

tai cang) tuong ung la 650 va 300 Euros/tan.
1.3 Cong nghé tinh luyén glyxerin
1.3.1 Glyxerin thoé thu duoc tix qud trinh sdn xudt biodiesel

Nhu trén da trinh bay, glyxerin 12 san phdm phu ctia qua trinh san xudt biodiesel (hinh 6).

0

H
|
c
H-C-0-C—R, +3CHOH > H-C-0—H 4 CH,0-C—R,
l 0
c |
||-| CH,0-C—R,

Dau/mo dong thuc vat + Metanol = Glyxerin + Metyl este axit béo (Biodiesel)
(Triglyxerit)
Hinh 6 : So do phan ting este hoa chéo cua triglyxerit thanh biodiesel [5]
Bing cich st dung dang lugng héa hoc, c6 thé tinh todn dugc ring cé khoang 10%

khoi luong glyxerin duoc tao thanh (day 1a gid tri da qui déi thanh glyxerin tinh khiét).

Glyxerin tho thu dugc tir qua trinh san xuit biodiesel thuong c6 do sach trong khoang
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55 - 90%. Déi v6i cac nha may san xudt biodiesel cong suat 16n, do sach cé thé cao
hon, dat 75 — 80%. Phan con lai trong glyxerin thé bao gom cdc triglyxerit chua
chuyén héa hét, metanol chua chuyén héa hét, biodiesel, xa phong va céc tap chat.
Nhiing tap chat c6 mat trong glyxerin tho nay lam cho luong glyxerin tho thu duoc tir
qua trinh san xuat biodiesel thudng nhiéu hon tir 1,1 dén 1,8 14n so véi luong glyxerin
tinh khiét theo tinh toan.

Lugng metanol c¢6 mat trong glyxerin thuong chiém tir 0,01 - 3% khoi luong. Pay la
luong metanol du, chua bay hoi hét sau khi chung cat tach metanol. Ngoai ra, trong so
cac tap chat, cé su c6 mat ctia xut hoac hydroxit kali (tuy loai xic tdic ma nguoi ta st
dung trong qua trinh san xuat biodiesel). Cac kim loai nhu K, Na, Ca, Mg cé mat trong
thanh phan clia diu thuc vat. Mudi sulphat hodc photphat c6 thé sinh ra tir qud trinh

trung hda kiém bdi axit sulfuaric hoac axit photphoric [6].
1.3.2 Cong nghé tinh ché glyxerin

C6 nhiéu qué trinh khac nhau dé tinh ché glyxrine [7 — 13]. Tuy nhién, hau hét cac qud
trinh d6 déu gébm c6 giai doan tdch xa phong va tiép theo 1a 2 budc tach chinh: loai
mudi va metanol. Mot s6 ky thuat tich c6 thé phai tién hanh trong chan khong vi

glyxerin 1a mot chat nhay véi nhiét va dé bi tich nuéc dan dén phan huy & 180°C [14].

Nhin chung, sau khi tdch xa phong, c6 thé sir dung céac k¥ thuat sau day dé tinh ché
glyxerin: chung cét phan doan, trao d6i ion, hap phu, két tla, chiét, két tinh, thidm tdch.
Qua trinh gdm cdc budc: tach xa phong, ti€p theo boi budc loai metanol, chung cat
phan doan, trao ddi ion (zeolit hodc nhua trao doi) va hap phu (than hoat tinh) c6 vé 1a

qua trinh tinh ché& thong dung nhat.

Hinh 7 1a so d6 nguyén 1y hai day chuyén cong nghé san xuét biodiesel t6 hgp véi day
chuyén cong nghé tinh ché€ glyxerin cia ciac hiang Buss SMS-Canzler va MEGTEC
[18].

1.3.2.1 Giai doan tach xa phong va metanol

Nhu da trinh bay trong phén trén va theo s6 tay biodiesel [28], budc dau tién cta qua

trinh tinh ch€ glyxerin 1a budc tach xa phong. Budc nay lién quan dén viéc trung hoa
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bang cach sir dung mot axit dé loai xic tdc va xa phong. Phan ting clia mot axit v6i xa

phong s& tao ra axit béo va mudi con phan tGng cua axit véi xic tdc kiém thi tao ra

mudi va nudc. Vi axit béo khong tan trong glyxerin nén ching s€ tach thanh 16p trén

cung va chiing c6 thé duoc gan ra. Mot s6 mudi khong tan trong glyxerin cling s& két

tta. Glyxerin trong suét mau nau d6 nam & I6p gitra. Tach cdc 16p nay khdi nhau s& thu

duogc glyxerin.

AUc tac - Metyl este kho ] B|od|es=z|
[ o— M Chung cat chung cét
e | biodiesel —
Metanol
Trans- ] ) L
_esterification—{ Rla va ling |—|Say biodiesel Phén néing
Dauthovat | va lang Biodiesel thanh phém
Trun Co dac = Metanol <29%
hoarkét tinh alyxerin Thu %t’tgﬂ;at G
Axit sulfuanc hoi metanol Can
Metanol l l [ I ély;e;rin
" . ) tinh khi&t
1 Tach musi Cihling) G=1 Tinh luyen r
glyxerin alyvxerin T
: T [ 1 duge phdm
]
Can mudi
hitu ca

M%—‘, R QEJNE.OH i <;DIJ

au
g thuic vt

Chudn bi
nguyén ligu

Pha glyxerin

Axit hda va
tach axit béo

Clyxerin thd

Clyxerin Glyxerin tinh i
tinh khiét luy&n

Hinh 7: So do nguyén ly qua trinh san xuat biodiesel va tinh ché glyxerin ctua

Buss SMS-Canzler (trén) va MEGTEC (dudi) [18]
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Budc tiép theo 1a loai metanol 1an trong glyxerin. Lugng metanol 1an trong glyxerin ¢
thé dugc loai bang phuong phép bay hoi nhanh hodc sir dung thiét bi bay hoi mang
mong. Thiét bi bay hoi mang mdéng c¢6 mot wu diém la gitt thoi gian ti€p xdc ngan va
thich hgp nhat d6i véi qud trinh nay vi né 1am viéc & nhiét do thich hop dé khong xay
ra su phan huy glyxerin. Sau khi loai metanol, do sach cua glyxerin dat xap xi 85%.
Trong nhitng budc tiép theo, glyxerin 85% dugc xir 1y ti€p dé dat do sach theo yéu cau
(tr 95 —99,5%).

1.3.2.2 Cdc phuong phdp tinh ché glyxerin hién hanh

Céc qua trinh tinh ché& glyxerin hién hanh gém cdc budc sau day: xu 1y so bo, co dac,
lam sach va tinh luyén. BuGc xtr 1y so bo dugc tién hanh nham loai khoi glyxerin tho
cac chat tao mau, gay mui cling nhu cac thanh phan chat béo con sét lai. Trong budc
xtr 1y so bo, NaOH dugc st dung dé loai cdc chat béo nhd phan ting xa phong héa con

than hoat tinh dugc stt dung dé tdy mau.

Budc co dic lién quan dén viéc loai bo hop chét ion bang cédch sir dung siac ky loai ion.
Trong qué trinh nay, dong glyxerin dugc cho di qua cot nhdi diy nhua trao déi c6 tinh
axit manh. Nguyén 1y sit dung cho qu4 trinh tach 1a loai Donnan. Chat mang ion bi ddy
khoi bé mat nhua giit trong chat 16ng nho dién tich cta chdng trong khi chit khong ion
c6 thé di vao trong 16 x6p clia nhua. Sau qué trinh trao déi, cot dugc trang bing nuéc,
truGe tién dé loai cdc hop chat ion trong chat 16ng va sau d6 dé loai cdc hop chat khong
ion. Trong mot s6 truong hop, khi nong do cac hop chat ion trong glyxerin rat cao, ca
nhua trao d6i cation va anion dugc sir dung. Budc ti€p theo 1a lam sach béng cdch sir
dung nhua trao déi ion. Nhu da dé cap dén truée day, nhua trao déi duoc sir dung thanh
cip (cation va anion). Trong nhua trao ddi cation, ion duong dugc trao déi vé6i ion HY
trong khi trong nhua trao déi anion, ion am duoc trao déi v6i ion OH". Buéc lam sach
nay s€ loai cic mudi vo co, chat béo va xa phong, cdc chit mau va mui. Budce ti€p theo
1a xr 1y glyxerin trong thi€t bi bay hoi nhanh trong chan khong (10 — 15 kPa) dé tao ra
glyxerin néng do 90 — 95% (hinh 8). C6 thé thay thé phuong phdp ndy bing cich si
dung thiét bi chung cat mang mong (hinh 9). Trong thiét bi chung cat mang mong,
dong glyxerin duoc phan b6 dudi dang mang mong trén thanh cuia thiét bi bay hoi gia

nhiét bén ngoai. Glyxerin s€ di xudng phia ddy cta thiét bi giong nhu can con cac ciu
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t dé bay hoi nhu metanol va nudc dugc boc hoi va tap hop ¢ dinh thap. Giai doan co
dac cuoi ciing dé thu duge glyxerin 99,5% duge ti€n hanh trong chan khong ( 0,5 — 1
kPa) trong thiét bi bay hoi tudn hoan cudng bic [19].

. Chan __,-h) _@_fH Chan
khdng | I Dung khdng

V' 1dich I

glyxerin

trong

nuidic

(héi

Iuu)

| - ]/
. Dung dich ! i
Hude glyxerin NuGc Glyxerin
trong nuidic c6 dac
Hinh 8: Qua trinh co6 dac lién tuc glyxerin [20]

a — thiét bi gia nhiét nguyén liéu b — thiét bi héa hoi
¢ — thiét bi tach c¢6 b ngan khong cho hoi suong dong lai
d — thi€t bi ngung tu nude e — thiét bi gia nhiét glyxerin
f — thi€t bi trao déi nhiét g - thiét bi bay hoi mang mong

h — thi€t bi ngung tu glyxerin

fL g H}ﬁ‘{TE(H'__ Chan
’—"JHI I khéng

Glyxerin g
khéng dat

tiéu chudn

(hdi luu)

Glyxerin
thd b
—(\f-— —LJ‘

1
San pham Can Glyxerin
chung cét khong dat

tiéu chudn
(héi Tuu)

Hinh 9: Thiét bi chung cat lién tuc glyxerin [20]
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a - thiét bi trao doi nhiét b - thiét bi gia nhiét

c- thiét bi chung cat mang mong d - cot cat phan doan
e - ndi gia nhiét glyxerin hoi luu f - thiét bi ngung tu hoi luu
g - thiét bi ngung tu glyxerin h - thiét bi ngung tu nudc

Hinh 10 1a so d6 nguyén 1y ctia day chuyén tinh ch€ glyxerin ctia Lurgi [17].

Hut chan khéng Hut chan khéng

N

T4y mau bang
than hoat tinh

r s

Say/
Tach
khi

" Chung cét

?Nu’n tu
9 g'—»Can
<

nong

Gia
nhiét

Poan | Poanll

Glyxerin tho

Hinh 10: So do nguyén ly cua day chuyén tinh ché glyxerin cua Lurgi

Day chuyén cong nghé nay duoc 4p dung dé tinh luyén glyxerin tho thu dugc tir qui

trinh san xuat axit béo va qud trinh san xuat biodiesel. Uu di€ém cta cong nghé 1a:

- Hoat dong lién tuc

- Su tiéu hao héa chat da duoc t6i vu hoa
- It t6n hao glyxrin

- Hiéu suit cao

- Khir mau t6t (APHA < 5)

- Tri s0 este thiap < 0,3

Nguyén liéu ctia qua trinh 12 dung dich glyxerin 12 — 25 %. San phdm clia qu4 trinh la

glyxerin do sach 99,8% (chat lugng dugc pham).
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Qui trinh van hanh:

- Céc tap chat gébm céc protein va axit béo duoc tach khoi glyxerin tho bang cach
thém axit vo co vao. Sau khi tach cac tap chat ti€n hanh trung hoa axit.

- Tiép theo, trong thi€t bi bay hoi da giai doan hoat dong lién tuc, dung dich
glyxerin tho trong nuGc dugc co diac dé thu duge glyxerin 88%

- Tiép do, glyxerin dugc chung cat tir glyxerin tho & dp sudt 15 mbar va nhiét do
khoang 160°C. Phan can chung cat tap hop & day thap chung hoac dugc chung
cit lan 2 hoac dugc xUr 1y trong thiét bi bay hoi mang moéng. Phan 16n hoi
glyxerin (khodng 92 — 95% san phdm doan I) dugc ngung tu trong thiét bi
ngung tu néng. Trong thiét bi ngung tu lanh cac cdu tir c6 nhiét do bay hoi thap
va hoi glyxerin con lai duoc ngung tu riéng dé dam bdo chat lugng cho doan 1.
Dé san xudt glyxerin pham cép dugc pham, vét mau va mui duge khir nho than

hoat tinh trong thiét bi tdy mau, mui dang 16p c6 dinh.
1.3.2.3 Cdc budc phdt trién méi trong qud trinh tinh ché glyxerin

John E. Aiken di dua ra mot vai cai tién trong qud trinh tinh ché glyxerin [31]. Ong di
dé xuét qud trinh gém 5 budc tach c6 thé tién hanh theo kiéu gidn doan hodc lién tuc

(hinh 11).

Qua trinh nay dugc dp dung dé san xuat glyxerin c¢6 do sach cao hon 99,5% tir glyxerin
tho ¢6 chia hdon hop mono-, di- va triglyxerit, metanol du, nuGc, alkyl este axit béo,
xtc tdc va muodi. Qua trinh gém hai thi€t bi phan tng noi ti€p dung dé thu hoéi
triglyxerit nho phan ting giita metyl este va glyxerin dé tao thanh glyxerit va metanol

(ngugc véi phan tng tao thanh biodiesel).

Thiét bi lang dugc dat sau thiét bi phan tng thi hai. Thiét bi nay c6 vai trd nhu mot
thiing chita nguyén liéu cho cot chung cat nhanh va thiét bi tdich dé loai 16p dau cta
dong glyxerin bang cach ha pH xudng du6i 7 va gan n6 khoi 16p glyxerin. Dong hoi

luu tir ddy cot chung cat nhanh dugc tron véi dong glyxerin trong thiét bi ling nay.
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Hinh 11: So do nguyén ly ctia qua trinh tién tién lam sach glyxerin

Cot chung cat nhanh gdbm mot cot nhoi, lam viéc & nhiét do 185°C va ap suét 5 — 20
mmHg. Khong c6 dong hoéi luu quay vé dinh cua cot. Khoang 80 — 90% glyxerin trong
dong nguyén liéu dugc 16i cuon 1én phia trén roi duge ngung tu trong hai thiét bi ngung
tu noi ti€p nhau. Thiét bi ngung tu thit nhat duoc sit dung dé ngung tu glyxerin con
thi€t bi thit hai dugc sir dung dé ngung tu nuéc ma nudc dé s& duoc dua vao dong nudc
thai. San phdm & ddy cot, chita glyxerin va cdc san phdm niang duoc bom trd lai thiét bi
ling. Mot phan cta dong san phdm ddy dugc 1am sach theo phuong phép lién tuc hoac

gidn doan dé dé phong mudi va glyxerin tao cin trong thiét bi lang.

Budc tinh ché glyxerin cudi cing la khir mau va cdc vét tap chét. Rt nhiéu vat liéu cé
thé dugc sir dung 1am chat hap phu, vi du, than hoat tinh, nhua trao ddi ion, ray phan ti.

Sau do, glyxerin sach dugc bom vao thung chra.
1.3.2.4 K5 thudt sdc ky va ky thudt hdp phu cot tdi sinh

T4ch glyxerin bing céch 4p dung céc k§ thuat hap phu 12 mot cong nghé da duoc kiém
ching. Mot s6 hang ban thiét bi biodiesel tinh ché€ glyxerin bang cach st dung than

hoat tinh dang bot tir nhitng nha cung c4p nhu Norit chang han.
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Than hoat tinh dang bot ¢ dién tich bé mit riéng trong khoang 500 — 1500 m?/g va
kich thuéc < 150 micron rat thich hop dé hap phu cac phan tir hitu co nhung chi phi dé
tai sinh rat ton kém. Chi phi van hanh s€ cao khi st dung cot hap phu vi glyxerin tho ¢
do nhét rat cao. Than hoat tinh dugc ap dung vi n6 ¢ tinh chat tot trong viéc xu ly

nudc thai.

Céc tién bo méi trong k§ thuat hdp phu hdu nhu dua trén nguyén 1y tach sac ky. K§
thuat nay dugc bat ngudn tir viéc 4p dung dé tach mot luong nhd mau trong phong thi

nghiém. Ngay nay, cong suit va kha nang ting dung da duoc tang lén.

Bang sau day cho thdy mot s6 k§ thuat sic ky c6 thé 4p dung va cdc tinh chat cla
ching [32].

Bang 9: Qua trinh tach bang phuong phap sic ky

Ky thuat sac ky Thong so tach Thong s6 quan trong
Tham thau gel Kich thuéc hat Chiéu dai cot
Séc ky trao doéi ion bién tich pH, luc ion
Tuong tic ky nuée Tinh ky nuéc Do phan cuc, luc ion
Pha dao Tinh ky nuéc Do phan cuc, luc ion
Sac ky i luc Tuong tic c6 dac tinh sinh | Ligant, chat rua giai
hoc

Cong ty Rohm & Haas va Lanxess bdn nhua trao déi ion dang hat, c6 thé str dung dé
tinh ché glyxerin (dé loai mudi, tdy mau, mui). Tuy nhién, quan trong hon ca 1a qud
trinh tach cac phan ti nudc va glyxerin dua trén ai luc va kich thuée hat. Phan ti nude
bi bao boc bdi cdc phan tir glyxrin nén rat khé tach. Do d6, diéu quan trong la tim dugc
kiéu chat hip phu thich hgp c6 kha ning tdch (phan gidi) cao & téc do thé tich cao va su
giam 4p sudt thap. Bang 10 gidi thiéu mot s6 k¥ thuat sac ky, do phan giai va cong sudt

dong thé tich cua ching.
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Bang 10: Mot so ky thuat sic ky va dac tinh cua ching

Ky thuat sac ky Po phan giai Cong suat
Tham thau gel Trung binh Trung binh
Trao ddi ion Thap/trung binh Rat cao
Tuong tdc ky nuéc Cao Cao
Pha dao Rét cao Cao
Sac ky 4i luc Rt cao Cao

C6 thé can phai thiét k&€ mot kiéu dic tinh hap phu mdi it nhiéu thda man céc tiéu chi

dé tinh ché glyxerin. C6 thé sir dung cot trao ddi ion thit nhat n6i véi cot thit hai. Cot

nay c6 thé dua trén nguyén ly chit hap phu c6 tinh chat 4i luc va thim thau. Nguyén ly

nay duoc chi ra trén hinh 12.

Tinh chét dién hinh clia qu4 trinh tham thau gel 1a:

Phan tu
kich thuéc nhé

Phan tl
" kich thudc
trung binh

Phan td
|~ kich thudc
1N

Hinh 12: Nguyén ly tham thau gel

- Kich thuéce hat: 0,1 — 0,2 mm

- Chiéu dai cot: > 1 mét

- Dong chat 16ng: dén 5 x 10° m/s
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Cac dac tinh nay thuong kém hon khi 4p dung & qui mo6 16n nhung céc ti€n bo méi nay
thé hién tiém nang tng dung & téc do dong cao hon, 4p suét 6n dinh hon. Tuy nhién,

viéc 4p dung k¥ thuat nay hién nay chua mang lai hiéu qua kinh té.
IL. TINH HINH NGHIEN CUU O TRONG NUGC

Nguon glyxerin & nudc ta trudc day chu yéu dén tir qué trinh san xuat xa phong. Tuy
nhién, ching thuong dugc st dung & dang tho lam chat dot (doi khi con thai bo). Chua

c6 co s& san xuat xa phong nao tién hanh tinh ché dé nang cao gi4 tri clia glyxerin tho.

Trong thoi gian gan day, & nudc ta cé rit nhi€u co sé dang va s& diu tu san xuat este
ddu m& dong thuc vat 1am nhién liéu sinh hoc (u6c tinh téng san luong lén dén vai traim
nghin tdn/nam). San pham phu ctia qua trinh nay 1a glyxerin tho. Thong thudng, cd san
xudt 1 tdn san pham nhién liéu sinh hoc thi tao ra 0,1 tin glyxerin tho. Nhu vay, trong
vai nam t6i, san lugng glyxerin tho & nude ta dat khoang vai chuc nghin tan. Hién nay,
céc co sO san xuét nhién liéu sinh hoc chua c6 phuong 4n sir dung ngudn san phdm phu
nay ngoai viéc st dung lam chat dot hodc ban véi gida 4 000 dong/lit, trong khi gia
glyxerin trén 95% dao dong trong khoang 20 000 — 30 000 dong/lit. Ngoai ra, con ¢6
thé chuyén hoa glyxerin thanh cdc san phiam ting dung 1am chét boi tron, diu nhon,
chat nhii hod, chat hoat dong bé mat c6 gia tri kinh t€ cao. Hién tai, cdc co s& san xuét
nhién liéu sinh hoc & cac tinh phia Nam san sang ti€p nhan cong nghé tinh ché glyxerin
tho thu dugc tir qué trinh san xuat nhién liéu sinh hoc biodiesel thanh glyxerin cong
nghiép 95% c6 gia tri kinh t€ cao hon. V& lau dai, san pham glyxerin sau tinh ché s&
duoc str dung cho cac qud trinh ché bién ti€p theo nhim san xuat ra cdc san phadm c6

gia tri cao hon nira.

Cho t6i thoi diém nay, & Viét Nam chua ¢6 cong bé ndo lién quan dén viéc nghién citu
qua trinh cong nghé tinh ché glyxerin thu duogc tir qua trinh san xuit biodiesel. Nam
2006, Vién Hoéa hoc cong nghiép Viét Nam c¢6 dat van dé nghién citu cong nghé thu
hoi va tinh ché so bo glyxerin [33]. D€ tai da tién hanh khao sat céc yéu t6 anh hudng
nhu nhiét do, thoi gian lang, ty 1é dung moi metanol/dung dich dén qud trinh thu hoi

glyxerin tit nudc thai ctia qua trinh thuy pan dau m& dong thuc vat va qua trinh metyl
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héa. Tuy nhién, day chi 1a mot nghién ctu c6 tinh chat tham do, chua duoc tién hanh

mot cach c6 hé thong va chua dua ra dugc qui trinh cong nghé hoan thién.

Vi thé, dé dua ra qui trinh hoan thién tinh ché glyxerin thu dugc tir qua trinh san xuat
biodiesel n6i riéng va glyxerin tho néi chung, ching ta can ké thira cac két qua nghién
cttu & nuée ngodi ciing nhu & trong nuéc dé tién hanh cdc nghién cttu mot cach cé hé
thong tr viéc xac dinh cac dac tinh va tap chit trong glyxerin thé dén cac giai doan xur

1y so bo, tinh ché glyxerin.
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PHAN IL. THUC NGHIEM

I. PHUONG PHAP TIEN HANH NGHIEN CUU

Nhu trong phin téng quan da trinh bay, ban chit cdc tap chat trong glyxerin tho thu
duoc tr qua trinh san xuét biodiesel phu thuoc vao ngudn nguyén liéu va vao qui trinh
cong nghé cua qua trinh nay. Vi vay, sé thich hgp hon néu ching ta ti€én hanh nghién
ctru qui trinh cong nghé trén co s& s dung nguon glyxerin tho thu dugc tir qué trinh
san xuat biodiesel dang dugc ap dung rong rai & Viét Nam. Hién tai, qua trinh san xuét
biodiesel dugc ting dung rong rai & Viét Nam, dic biét 1a & mién Nam 1a qud trinh este

héa chéo m& ca v6i metanol, sir dung xiic tdc dong thé KOH.

Vi vay, trudc tién, ching toi ti€én hanh dinh tinh tap chat c6 mat trong glyxerin thu
duoc tir qud trinh san xudt biodiesel. Ti€p theo, ching t6i s€ nghién ctu phuong phép
tach céc tap chat nhiam thu duoc glyxerin tho 70%. Trén co sG cac tai liéu nghién citu
v€ qué trinh chung cat, ching t6i nghién cttu hoan thién qua trinh chung cét glyxerin
tho thanh glyxerin 95% dat tiéu chuin thuong pham. Trén co s& cdc s6 liéu thu dugc,
s€ tién hanh san xuit thir nghiém & qui mo phong thi nghiém, sit dung nguyén liéu la
glyxerin thu duoc tlr qud trinh san xuét biodiesel dé san xuat dugc 10 lit glyxerin 95%
dat chét luong thuong pham. Cac két qué thu dugc tir qué trinh qua trinh san xuét thir

s& 1a co s dé dé xudt qui trinh cong nghé & qui mo 16n.
IL. NGUYEN VAT LIEU, HOA CHAT, THIET BL, DUNG CU VA QUI TRINH
II.1 Nguyén vat liéu, h6a chat

Céc hoéa chat sir dung trong dé tai 1a cdc hoa chat tinh khiét, dugc cung cap boi Sigma
Aldrich. Glyxerin tho dugc thu hoi tir qué trinh san xuat biodiesel tir m& cd qui mo 1
tan/mé tai Vién héa hoc cong nghiép Viét Nam. Céc héa chét chinh sit dung trong dé

tai bao gom:

1. Glyxerin tho
2. Dung moi cic loai
3. KOH
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4. H;PO,, H,SO,
5. Héa chat phan tich

6. Va mot s hoa chat khac.
I1.2 Thiét bi, dung cu va qui trinh
I1.2.1 Nghién citu trong phong thi nghiém
I1.2.1.1. Thiét bi phdn ting

Hé thong thiét bi phan ting phong thi nghiém gém coc thuy tinh thé tich tir 500 ml -
2000 ml, phéu chiét, may khudy tlr c6 gia nhiét, binh cau 3 c¢6 thé tich 500 ml — 1000
ml, hé thong dung cu loc hit chan khong, hé thong dung cu chung cat chan khong
(hinh 13).

Hé chung cét chan khong bao gobm mot
binh cAu mot ¢6 nhdm, bép gia nhiét, cot
vigro. Mot dau cot ndi véi binh cau, mot
dau thong qua chac ba dé ndéi vé6i nhiét k&
va sinh han. Sinh han dugc néi véi binh
thu va bom hut chan khong. Khi ti€n hanh
thuc nghiém can st dung 16p vo bao on

bén ngoai cot vigro.

Hinh 13: Hé thiét bi chung cat chan
khong qui mo6 phong thi nghiém
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11.2.1.2. Qui trinh thuc nghiém

(Cdc két qua cua dé tai da duoc dang ky Gidi phdp hitu ich, hién don da duoc chdp
nhdn la hop 1é, dang dang cong bdo cho tham dinh két qud, vi vday cho phép chiing
toi chua phdi cong bo cdc so liéu chi tiét cua phan thuc nghiém. Cdc so liéu trinh
bay trong phdn thuc nghiém la s6 liéu trong qua trinh tién hanh khdo sdt cdc yéu to,

chua phdi la cdc so liéu da toi uu hoa ).

Can mot luong xac dinh glyxerin tho vao coc thuy tinh 2000 ml, khuay véi toc do tir
500 — 800 vong/phit. Thém tir tir axit H,SO, hoac H;PO, cho dén khi tao két tua. Ti€p
tuc khuay thém 5 phit réi d€ lang hén hgp trong 15 phiit. Hon hop phan thanh 3 16p :
trén cung 12 16p axit béo, ti€p dén 1a 16p glyxerin va cu6i cuing 1a 16p mudi. Loc dé tach

mudi. Dich 16ng thu dugc duoc dé lang trong 2 gid. Chiét glyxerin khoi axit béo.

Axit béo thu duoc c6 thé diing dé san xuat nhién liéu sinh hoc biodiesel biang phan ting
este héa. Mué6i c6 thé dung 1am phan bén. Trung hoa glyxerin thu dugc duoc bing
KOH réi xur 1y ti€p bang phuong phdp chung cét chan khong & dp sudt < 80 mbar.
Metanol trong glyxerin s€ dugc tach ra dau tién, ti€p d6 1a nude. Glyxerin dugc cat ra
trong khoang nhiét do tir 130 — 180°C (tuy thudc vao ap sudt). Phan can con lai dugc

xr 1y dé€ tranh 6 nhiém moi trudng.

Glyxerin thanh pham thu dugc trong su6t, khong mau, khong mui, do sach > 98 %.

Hinh 14 1a dnh chup cdc mau glyxerin trung gian va thanh pham.

Hinh 14 : Glyxerin thu duoc sau cac cong doan xir ly
(tiw phdi qua trdi : glyxerin tho, mdu sau khi chung cdt & dp sudt 80 mbar, mdu sau khi

chung cdt ¢ dp sudt 2 mbar)
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I1.2.2 San xuat thir nghiém & qui mé phong thi nghiém
I1.2.2.1. Thiét bi phan ting

Thuc nghiém nghién ctiu hoan thién cong nghé & qui mo pilot phong thi nghiém 10 lit
nguyén liéu/mé dugc ti€n hanh trén thié€t bi pilot phong thi nghiém Chemglass — M¥
(hinh 15) clia Phong thi nghiém trong diém quoc gia vé cong nghé Loc va Héa dau —

Vién Héa Hoc Cong nghiép Viét Nam.

Hé thong phan ting bao gdm binh phén ing bing thuy tinh, c6 thé tich phan tng la 10
lit, ¢6 1dp céc sinh han héi luu, cdnh khudy, c6 bo diéu khién té¢c do khudy. Binh phan
ting duogc thiét k& hai 16p vo dé gia nhiét bing céch héi luu du gitta hai 16p vo. Nhiét
do phan tng duoc diéu chinh bing thiét bi di€u chinh nhiét do bing k¥ thuat s6. Hé
thong thi€t bi c6 van thao day dé dé dang thu hoi san pham.

Metanol dugc thu héi bang phuong phap chung cat.

Hinh 15: Thiét bi phan ing qui mo pilot phong thi nghiém
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11.2.2.2 Qui trinh thuc nghiém

Nguyén liéu cho mot mé phan ting bao gom :

e 10 kg glyxerin tho
e axit H;PO, 85%, hodc axit H,SO, 96%
e KOH 82%

Qua trinh san xuat thir duoc tién hanh 1an luot theo cic budc sau :

R

o

8.
9.

Nap 10 kg glyxerin vao thiét bi phan ting. Khai dong may khudy & toc do
khudy thich hop

Chuan bi dung dich axit

Thém tir tit dung dich axit vao glyxerin (hinh 16)

Dé lang 1 gio (hinh 17)

Loc dé tach mu6i khoi hén hop axit béo va glyxerin (thu duge 2,3 kg
muoi)

Dé lang hén hgp dé tach axit béo khoi glyxerin

Thdo van xa ddy dé tach riéng 2 16p, thu dugc 3,1 kg axit béo va 4,1 kg
glyxerin,

Trung hoa lugng axit du trong glyxerin bing KOH

Téach phan mudi tao thanh khoi glyxerin, thu duge 4 kg glyxerin

10. Chung cat chan khong & ap sudt 2 mbar, thu dugc glyxerin thanh phdm

I1.3 Phan tich nguyén liéu, san pham va tinh toan két qua

Céc tinh chét clia glyxerin tho va glyxerin thanh phdm duoc phan tich tai phong Thir

nghiém Hoéa chit va Vat liéu, phong Thi nghiém Trong diém Cong nghé Loc va Hoéa

dau — Vién Héa hoc Cong nghiép Viét Nam va Vién Kiém nghiém — Bo Y Té.

Hiéu suat thu héi glyxerin dugc dinh nghia 1a phan tram cua glyxerin thanh phdm so

v6i glyxerin ¢ mat trong nguyén liéu tho.
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Hinh 17: D¢ ling san pham
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III. KET QUA THUC NGHIEM VA THAO LUAN
II1.1 Thu hoi glyxerin tir qua trinh san xuat nhién liéu sinh hoc biodiesel

Sau khi két thic qua trinh transeste héa ddu m& dong thuc vat v6i metanol dé san xuat
biodiesel, metanol du duoc tdch khoéi hdn hop san phdm dé héi luu trd lai phan tng.
Sau khi lang hén hop san pham, thu dugc hai pha. Pha phia trén 1a pha giau biodiesel
con pha phia dudi la pha giau glyxerin. T4ach hai pha ta s€ thu dugc biodiesel tho va

glyxerin tho.

Bang 11: Luong metanol thu hoi 6 cac nhiét do va ap suat khac nhau

Thuc | Nhiét do chung cat (°C) Glyxerin tho (g) Metanol thu dugc
nghiém (2
Ap sudt khi quyén
1 60 1 000 220
2 70 1 000 235
3 80 1000 252
4 90 1 000 260
5 110 1 000 260
Ap sudt chan khong (530 mbar)
5 60 1 000 250
6 70 1 000 260
7 80 1 000 260
8 90 1 000 260

Doi v6i cac qui trinh san xudt biodiesel khong tach metanol du ngay sau khi két thic
phan ting transeste hoa, hau nhu toan bd lugng metanol du tan trong pha giau glyxerin
(pha lang xu6ng phia dudi). Trong trudng hop nay, cin phai chung cét dé tach metanol
khoi glyxerin. Qu4 trinh chung cét dugc tién hanh & 4p sudt khi quyén, hodc chan
khong, trong khoang nhiét do 60°C — 110°C. Trong loat thuc nghiém nay, lugng
metanol thu dugc duge tinh todn mot cach gidn ti€p va bang su chénh léch khdéi lugng

gifta luong nguyén liéu glyxerin tru6c va sau qud trinh chung cit (dé tranh hién tuong
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that thoat metanol do qua trinh chung cét chan khong lam sai 1éch két qua). Ngoai ra,
cling can chid ¥ rang, nhiét do ¢ day 1a nhiét do dp dat cho hén hgp can chung cét,
khong lién quan dén nhiét do soi clia metanol. K&t qua nghién ctiu qua trinh chung cat

tach metanol ¢ ap sudt thuong va chan khong dugc trinh bay trong bang 11.

Nhu vay, nhiét do thich hop dé chung cat tdich metanol & 4p suat thuong 1a tir 90 —
110°C, t6t nhét 1a & 90°C dé tranh sy phan hiy cta glyxerin & nhiét do cao. Néu chung
cat tich metanol & dp sudt chan khong 530 mbar thi nhiét do 1am viéc thich hop la
70°C. Luong metanol thu hoi duge tir glyxerin (ngay sau qué trinh transete h6a) & diéu

kién nay la 26% (260 g metanol/1000 g nguyén liéu glyxerin tho).
II1.2 Phan tich dac tinh va dinh tinh tap chat cua glyxerin tho

Céc két qua phan tich dac tinh va dinh tinh tap chat trong glyxerin tho sau khi da tach

metanol du (tir qua trinh san xuat biodiesel) dugc trinh bay trong bang 12 va 13.

Bang 12: Pac tinh cia mau glyxerin tho

STT Pac tinh Mau 1 Mau 2 Mau 3 Trung binh
I |pH 8.5 8.7 9,0 8.7
2 | Do nhét dong hoc 121 122 121 1213
(mm?/s)
3 | Vé bé ngoai Mau nau rat | Mau nau rat | Mau nau rat | Mau nau rét
sam, mui sAm, mui sAm, mui sAm, mui
khé chiu | khéchiu | khéchiu | khé chiu

Tir cdc két qua phan tich nhan thdy cac mau glyxerin thu dugc tir cic mé san xuat
biodiesel khac nhau c¢6 cdc diac tinh khong khac nhau nhi€u. Diéu nay cho thay chét
luong glyxerin tho thu duge tir qué trinh san xuét biodiesel rat 6n dinh. Gia tri pH trung
binh ctia 3 mau glyxerin tho 1a 8,7. Ban chat tinh kiém cua glyxerin tho 1a do su c¢6 mat
clia xa phong tao thanh trong qua trinh san xuét biodiesel va su ¢6 mat cua xdc tac
KOH. Ca ba méu glyxerin tho déu c¢6 do nhét dong hoc trong khoang 121 — 122
mm?/s. Cdc miu glyxerin tho ¢6 mau nau rat sdm va ¢6 mui khé chiu (mui tanh dac

trung cla cd).
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Bang 13: Dinh tinh tap chat c6 trong mau glyxerin tho

STT | Pinh tinh tap chat Nguon goc Dau hiéu
1 | Xa phong Tao thanh trong qud trinh | Tac dung véi axit tao thanh
san xuit biodiesel axit béo va mudi
2 | KOH Xidc tdc cho phan tng | Moi truong kiém

transeste hoa

3 | Nuée Tao thanh tir phan tng xa 11,2 %
phong hoda gilta xic tac
KOH va axit béo tu do c6

mat trong nguyén li¢u

4 | Metanol Con lai sau quéd trinh 1,42 %

chung cat tich metanol

Céc tap chat chinh c¢6 mat trong glyxerin th6 gobm c6 xa phong, KOH, nudc va
metanol. Xa phong duogc tao thanh trong qua trinh san xuat biodiesel (phan tng xa
phong héa cua KOH véi axit béo tu do c6 mat trong nguyén liéu san xuat biodiesel).
D4u hiéu dinh tinh sy c¢6 mat cta xa phong trong glyxerin tho 1a phan Gng tao mudi
(ling xuong dudi) va axit béo (ndi 1én trén) khi thém axit vao trong glyxerin tho. Sau
khi chung cat & 4p suét khi quyén dé tdch metanol du sau phan tng transete héa van
con khoang 1,42% metanol trong glyxerin. Két qua nay hoan toan phu hop véi cac két
quéa da cong bo trong tai liéu tham khao (ham lugng metanol trong glyxerin tho nam
trong khoang 0,01 % - 3% khai luong [6]). Nudc cé mat trong glyxerin thd véi ham
luong khoang 11,2%. Pay la lugng nudc dugc tao thanh tir phan tng xa phong hoda gitra
KOH (xtc tac cho phan ting transeste hoa) va axit béo tu do cd mat trong nguyén liéu.

Ciing c6 thé trong qua trinh thu héi va ton trit, glyxerin tho hdt 4m trong khong khi.
II1.3 Nghién citu phuong phap xir 1y so bo glyxerin dé tach tap chat

Nhu trong phén tong quan da trinh bay, giai doan x{t ly so bo glyxerin dé tach tap chat

bao gébm cac cong doan :

- X ly béng axit dé chuyén héa xa phong thanh muéi va axit béo

- Tach muoi va axit béo khoi glyxerin
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- Trung hoa axit du trong glyxerin bang kiém
- Téach muéi tao thanh tir qua trinh trung hoa dé thu duoc glyxerin ¢6 ham luong
khoang 70%)

Cic axit vo co, thong dung nhat 12 H;PO, va H,SO, thudng duoc sit dung dé chuyén
héa xa phong thanh mu6i va axit. Chdng toi s€ l1an lugt khao sat cac yéu t6 anh hudng
t6i qud trinh khi sit dung mot trong céc loai axit nay. Trong rat nhiéu tai liéu cta nudc
ngoai, ngudi ta thudng st dung axit H;PO, dé€ chuyén héa xa phong thanh mu6i va axit.

Vi vay, ching t6i s€ tién hanh khao sat viéc st dung axit H;PO, trudc.
I11.3.1 Qud trinh su dung axit H,PO,
I11.3.1.1 Nghién citu su anh huong ciia nhiét do

Qua4 trinh duoc tién hanh & nhiét do thay déi tir 20°C — 50°C. Axit H;PO, dugc thém
vao tir tir & nhiét do khao sat cho dén khi pH ctia dung dich dat dén trang thai trung
hoa. Thoi gian lang tach 1a 12 gid dé cho qué trinh khong bi anh hudng boi yéu t6 thoi
gian ling tach. Sau d6, loc dé tdch mudi. Két qua nghién citu su anh hudng ctia nhiét

do cta qua trinh x1r ly axit dé€n kha nang tdch mudi duoc trinh bay trong bang 14.

Bang 14: Anh huéng ciia nhiét do xix Iy axit dén kha nang ling ctia mugi

Nhiét do (°C) Luong muoi tach ra

(% khoi luong so véi glyxerin)

20 17,2
30 17,0
40 16,2
50 14,4

Nhu vay, nhiét do thich hgp nam trong khoang 20°C — 30°C. Do nhiét do c6 anh hudng
dén qua trinh két tinh nén khi nhiét do tang kha nang hoa tan cua mudi ciing tang 1én.
Vi thé, luong mudi thu duge trong truong hop nhiét do xur ly axit trén 30°C it hon so
vGi lugng mudi thu duge ¢ nhiét do 20°C — 30°C. Ngoai ra, ching toi ciing thir ha nhiét

do dung dich lang xu6ng duéi 15°C nhung luong mudi thu dugc tang khong dang ké,
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trong khi do, chi phi dé€ ha nhiét do rit ton kém. Vi vay, viéc ha nhiét do xuong duéi
20°C la khong thuc su can thiét.

I11.3.1.2 Nghién cteu su anh huong ctia thoi gian lang tach muoi

Do dung dich glycerin ¢6 do nhét cao lam cho viéc lang mu6i dién ra khong dé dang
nén cén c6 thoi gian thich hop dé luong mudi thu duge sau khi trung hoa cé thé ling
duoc triet dé. Két qud nghién citu su anh hudng cla thoi gian lang mudi dén luong

mudi tach ra dugc trinh bay trong bang 15.

Bang 15: Anh huéng cua thoi gian ling dén luong mudi tach ra

Thoi gian lang (gio) Luong muoi tach ra (% khoi luong so
v6i nguyén liéu)
0,25 15,5
0,5 16,1
1 17,2
2 17,3
3 17,3
12 17,3

N6i chung, khi thoi gian lang tang 1én thi luong mudi tich ra tang lén. Tuy nhién, khi
tang thoi gian ldng 1én dén 2 gid thi lugng mudi tang 1én khong déng ké va bat dau tir 3
gi0 thi luong mudi tach ra khong tang 1én. Vay thoi gian thich hgp duge lua chon 1a 1

gio.
I11.3.1.3 Nghién citu su anh huong cua toc dé khudy

Do toc do khudy c6 anh hudng dén kha nang ti€p xic gitta cdc chat phan dng, dong
thoi anh hudng dén kich thudc cia két thia mudi duge tao thanh nén chiing toi ti€n hanh
nghién ctu anh hudng cta toc do khuay dén lugng mudi tich ra. Thuc nghiém duoc
ti€n hanh ¢ nhiét do phong (trong khoang 25°C — 30°C), thoi gian ling mudi 1a 1 gid.
Céc két qua trinh bay trong bang 16 cho thay toc do khudy thich hgp (trong trudng hop
st dung may khudy tir) 1a tir 400 dén 500 vong/phiit. O téc do khudy thap hon, kha
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ning tié€p xtc giita cac chit phan tng kém nén phan ting dién ra khong triét dé, vi vay,
mac di mudi lang nhanh (két tha bong to, x6p) nhung luong mudi tao thanh khong
nhiéu. Khi t6¢ do khudy 16n hon 500 vong/phit, két tha tao thanh rat min va rat khé

lang, phai doi tir 10 dén 12 gio muoi mdéi lang hét.

Bang 16: Anh huéng cua toc do khudy trong qua trinh xir 1y dén luong muéi tach ra

Toc do khuay Thoi gian lang (gio) Luong mudi tach ra (%
(vong/phiit) khéi lugng so véi nguyén

liéu)
200 1 14,9
300 1 16,1
400 1 17,0
500 1 17,3
600 1 16,5
600 3 17,3
700 1 16,0
700 3 17,3

Tur cac két qua khao sat trén, ching toi nhan thay cdc diéu kién thich hop trong trudong
hop stt dung axit H;PO, dé xir Iy glyxerin 1a nhiét do xt ly tir 20°C — 30°C, thoi gian
lang muoi 12 1 gio, toc do khuay 1a 400 dén 500 vong/phuit.

Ap dung céc diéu kién thich hop nay cho thuc nghiém, ching toi da xdc dinh duoc
lugng axit H;PO, (qui thanh axit 85%) can st dung dé xir Iy glyxerin ndm trong
khoang tir 4,6% - 4,7% khoi lugng so véi glyxerin tho.

I11.3.2 Qua trinh su dung axit H,SO,

Ciac diéu kién thuc nghiém thich hop (nhiét do, toc do khudy, thoi gian lang tach mudi)
trong truong hop st dung axit H;PO, duoc ap dung cho truong hop str dung axit H,SO,
nhiam xédc dinh ty 1¢ khoi lugng axit/glyxerin tho. K&t qua cho thay ty 1é khéi luong
axit H,SO, (qui thanh axit 96%) so véi glyxerin tho trong truong hop st dung axit
H,S0,124,2% - 4,3%.
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Tu cac két qua thu duge & muc I11.3.1 va I11.3.2 chiing t6i nhan thiy khoi lugng axit
H,SO, (96%) hoac axit HyPO, (85%) dung dé xu 1y glyxerin tho 1a tuong duong nhau.
Trong trudng hgp xir 1y bing axit H;PO, c6 thé tan dung mudi tao thanh dé lam phan
bén. Ngoai ra, dé€ san xuat glyxerin 85 % (khong can qua giai doan chung cat), ngudi
ta cling thudng sir dung axit H;PO, vi ion PO, rit dé tao phic véi cdc ion kim loai, 12
céc tap chat c6 mat trong glyxerin, dac biét 1a ion sat. Tuy nhién, & Viét Nam, axit
H;PO, (85%) dit gap nhiéu 14n axit H,SO, (96%). Vi vay, trong trudng hop ctia ching
toi cling nhu trong mot s6 tai liéu nude ngoai da cong bo, xir 1y bang axit H,SO, s& ¢6
hiéu qua kinh t&€ cao hon. Vi ly do d6, trong nhitng thuc nghiém ti€p theo, ching toi lua

chon axit H,SO, dé xir 1y glyxerin tho.
I11.3.3 Khdo sdt qud trinh lang tach pha axit béo va glyxerin

Sau khi loc tdch muoi ta thu dugc hoén hgp gébm hai pha, pha axit béo & phia trén, pha
glyxerin & phia dudi. Bang 17 trinh bay cac két qua nghién cttu su phu thudc ctia kha
nang tach pha vao thoi gian lang tdch. T cdc két qua trong bang 17 ta thay thoi gian

ling tach thich hop nhat Ia tir 30 phiit dén 1 gio.

Bang 17: Anh huéng ctia thoi gian ling dén kha nang tach pha axit béo va glyxerin

Thoi gian lang (gio) Luong axit béo tach ra (% khoi luong
so v6i nguyén liéu)
0,25 25,8
0,5 26,5
1 26,7
2 26,7
3 26,7
12 26,7

I11.3.4 Khdo sdt qud trinh trung hoa axit du boi kiéem

Sau khi tach axit béo khoi glyxerin, ching ta can ti€n hanh trung hoa axit vo co (H,SO,
hoiac H;PO,) c6 mit trong glyxerin (tlr qua trinh x{r 1y glyxerin béi axit dé chuyén héa

xa phong thanh mu6i va axit béo). Thuc nghiém mang tinh ké thira cac két qua da duoc
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nghién ctiu nay nhim xdc dinh luong KOH tiéu ton dé trung hda mot don vi glyxerin
(qui theo glyxerin tho ban dau). Dé tién hanh qud trinh trung hoa, dung dich KOH
loang dugc thém tir tir vao glyxerin & nhiét do thuong cho dén khi dat moi truong trung
hoa. Két qua thuc nghiém cho thay luong KOH (qui thanh KOH ran 82 %) can sut dung
cho 1000 g glyxerin (qui theo glyxerin thd ban dau) la 42,53 g. K&t qua nay sé duoc st

dung dé tinh toan tiéu hao nguyén liéu d6i v6i qud trinh tinh ché glyxerin.
II1.4 Khao sat qua trinh chung cat dé thu glyxerin tinh

Qua trinh chung cat dugc ti€n hanh & 3 gid tri 4p suat khac nhau. Tai cdc 4p sudt thay
d6i, nhiét do cét cling thay d6i theo. Bang 18 trinh bay cdc két qua khao sat su phu
thuoc cta khoi luong glyxerin thu dugc vao dp suat chung cat va tit nhién, tuong Gng

vGi ap suat 1a nhiét do cua qua trinh.

Bang 18: Khao sat su anh huong caa ap suat chung cat

Ap suat | Nhiét do thu hoi glyxerin % khoi lugng glyxerin thu hoi *
(mbar) (°C)

80 155 50

40 145 79

2 120 90

* % khoi luong glyxerin thu hoi la % khoi luong glyxerin thu dugc so vdi luong

glyxerin dua vao chung cdt

Khi chung cat & 4p sudt 80 mbar, nhiét do thu hoi glyxerin cao (> 180°C) nén glyxerin
trong binh cat bi phan hiy, vi vay, luong glyxerin chung cat duoc khong nhi€u, dong
thoi san pham glyxerin ¢6 mau trang duc, c6 mui khét do bi nhiém tap chat va hoi khét

clia cdc san phdm phan huy. Can chung cat con lai rat nhiéu, dang sén sét, mau den.

O mot thuc nghiém khac, khi giam 4p sudt chung cit con 2 mbar, luong glyxerin thu
duoc tang lén dang ké va san pham glyxerin c6 mau trong sudt, khong mui. Két qua

phan tich cho thay glyxerin ¢6 ham lugng 98% (xem két qua phan tich & phan phu luc).
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II1.5 San xuat thir qui mo pilot phong thi nghiém
II1.5.1 Chung cdt tdach metanol

Qua4 trinh chung cat & 4p sudt 530 mbar dé tich methanol du clia qua trinh san xuét
biodiesel dugc tién hanh trong thiét bi phan ting qui moé 10 lit nguyén liéu/mé. Nhiét do

chung cat la 70°C.
Két qua khdo sdt do 6n dinh cua qua trinh chung cat duoc trinh bay trong bang 19.

Bang 19 : Qua trinh chung cat tach metanol

Thuc nghiém Glyxerin st | Metanol thu hoi (kg) % khoi luong
dung (kg) methanol so véi
glyxerin
1 12,18 3,2 26,0
2 12,03 3,1 25,8
3 12,30 32 26,0
4 12,11 3,1 25,6
5 12,45 3,2 25,7

Nhu vay, v6i moi thuc nghiém, Iuong metanol ¢6 mat trong glyxerin tho, duoc thu hoi
nhd chung cat, nam trong khoang tir 25,7 — 26%. K&t qua nay phu hop vdi két qua thu

duoc tr cac thi nghiém & qui mo phong thi nghiém.
I11.5.2 X1t ly 5o bo glyxerin dé tdach tap chdt
I11.5.2.1 Nghién citu su anh huong cua toc do khudy

Qua trinh thuc nghiém qui m6 phong thi nghiém dugc tién hanh véi mdy khudy tir con
qué trinh thuc nghiém qui mo pilot phong thi nghiém va qud trinh cong nghiép duoc
ti€n hanh trén thiét bi khudy can. Vi vay, khong thé 4p dat t6c do khuay tir cho thuc
nghiém ti€n hanh véi thiét bi khudy can. Vi ly do dd, ching t6i tién hanh nghién ctu su

anh huong cua toc do khudy dén qua trinh x{r 1y so bo glyxerin bang axit. Bang 20
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trinh bay su phu thuoc ctia luong muoi tich dugc tir 10 kg glyxerin tho vao tdc do
khudy.

Ciac két qua thuc nghiém cho thdy lugng mudi cuc dai thu duoc bat dau tir toc do khudy
200 vong/phut. Tiép tuc tang téc do khudy, luong mudi thu hoi khong tang 1én. Hon
nita, toc do khudy manh lam cho mudi két tua tré nén min va rat min gay khoé khan cho
viéc loc tach mudi sau nay. Toc do khuay nho hon 200 vong/phut cho hiéu suét thu hoi
muoi thap hon & toc do khuay 200 vong/phit. C6 1€, & toc do khudy thap, su ti€p xtc
gitta cac chat phan tng bi han ch€ dan dén lam giam hiéu suét cua phan tng. Vay trong

truong hop cac thuc nghiém nay, toc do khudy thich hop nhat 1a 200 vong/phuit.

Bang 20: Su phu thuéc cua luong muéi tach duge vao toc do khuay

Thuc Toc do Khuay Luong mudi Nhan xét
nghiém (vong/phiit) tach ra (kg)

1 120 1,80 Muoi x0p, loc nhanh

2 150 1,91 Muéi xdp, loc nhanh

3 200 1,96 Muoi x0p, loc nhanh

4 220 1,96 Muéi min, loc khé

5 240 1,96 Mudi rat min, loc khé
6 265 1,96 Muéi rat min, loc rat kho

I11.5.2.2 Nghién ctru su anh huong ctia thoi gian ldng muoi

Nhin chung, trong qud trinh ling dé tach pha, thoi gian ling 1a yéu t6 rit quan trong.
Tuy nhién, trong truong hgp cua ching to6i, sau khi xtr 1y glyxerin tho véi axit, ching
toi sir dung k¥ thuat loc dé tdch mudi khoi hén hop axit béo va glyxerin nén yéu t6 thoi
gian khong con thuc su quan trong. Mic du vay, viéc dé lang mot thoi gian nhét dinh
ciing tao diéu kién thuan 1oi cho viéc loc thu héi mu6i. Thoi gian lang d dai gép phan
lam cho phan ting xay ra triét dé hon, mudi két tha c6 thé két tu lai thanh cac hat to hon
lam cho qud trinh loc tré nén dé dang hon. Bang 21 dua ra két qua nghién citu su phu

thuoc clia lugng mudi tach ra vao thoi gian lang.
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Bang 21 : Su phu thudc cua luong muoéi tach duoc vao thoi gian ling

Thue Thoi gian Luong mudi Nhan xét
nghiém lang (gio) tach ra (kg)
1 0,25 1,88 Muéi min, loc hoi kho
2 0,5 1,92 Muéi min, loc hoi khé
3 1 1,96 Muoi x6p, loc nhanh
4 2 1,96 Muoi x0p, loc nhanh
5 5 1,96 Muoéi hoi cting, khé 1ay san pham
6 12 1,96 Muoi dong tang & day thiét bi, kho thao
san pham ra

Ciac két qua thuc nghiém cho thdy thoi gian lang tir 1 gid trd 1én cho phép ta thu dugc
luong mudi nhiéu nhat. Tiép tuc kéo dai thoi gian lang, lugng mudi tdch ra khong tang
lén ma mudi lai két tdng & dudi ddy cua thiét bi gay khé khian cho viéc thdo san phdm

ra khoi thiét bi lang. Vay thoi gian lang thich hgp nhat trong trudng hop nay 1a 1 gio.
I11.5.3 Chung cdt dé thu glyxerin tinh

Qua trinh chung cat & qui mo pilot phong thi nghiém duogc tién hanh & cting diéu kién

vGi qua trinh chung cit qui mo6 phong thi nghiém tic 1a & ap sut chan khong 2 mbar.

2,8 kg glyxerin thu dugc sau khi trung hoa bang KOH va loc tdich muéi dugc nap vao
thiét bi chung cat. Gia nhiét va chung cat dudi ap sudt 2 mbar thu dugce 0,5 kg nudc va
metanol va 2,2 kg glyxerin va 0,1 kg can. Glyxerin thu dugc trong suét, khong mau,
khong mui, ham lugng 98%. Nhu vay, két qua thu dugc tir qua trinh chung cét & qui
mo pilot khong khac so véi két qua thu dugc tir qua trinh chung cit & qui mo phong thi

nghiém.
I11.5.4 Xdc dinh do lap lai va hiéu sudt cta qud trinh

Dé danh gia do lap lai clia cac thuc nghiém va xdc dinh hiéu suét trung binh clia qua
trinh tinh ché, ching toi ti€én hanh mot loat thuc nghiém qui mo pilot phong thi nghiém

vGi cac diéu kién nhu nhau. Két qua thuc nghiém duoc trinh bay trong bang 22.
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Bang 22 : Thuc nghiém danh gia dé lap lai va xac dinh hiéu suat qua trinh

Thuc | Glyxerin | Glyxerin tinh theo ly Glyxerin tinh thu Hiéu suat
nghiém | tho (kg) thuyét (kg) duoc (kg) (%)
1 10 5,6 5,09 90,9
2 10 5,6 5,15 92,0
3 10 5,6 5,12 91,4
4 10 5,6 5,08 90,7
5 10 5,6 5,13 91,6
Trung 10 5,6 511 91,3
binh

Céc két qua trong bang 22 cho thiy céac thuc nghiém cé do lap lai cao va hiéu suit
trung binh 12 91,3%. Diéu nay cho thdy qui trinh cong nghé dua ra rit 6n dinh va cho
hiéu suat cao. Luong ton hao glyxerin trong qud trinh tinh ch€ c¢6 thé do qua trinh

chung cat chua triét d€, con c¢6 mot luong nho glyxerin 14n trong cin chung cat.

Tur loat thuc nghiém trén, chdng toi 14y ra 10 kg glyxerin 98% lam san phdm cho dé
tai.

II1.6 Panh gia chat luong san pham

Sén pham glyxerin thu dugc tir qué trinh san xuat thir dugc phan tich dé ddnh gia chat

luong san pham. Két qua phan tich duoc trinh bay trong bang 23.

Chat lugng glyxerin thanh pham dugc dang ky trong ban thuyét minh dé tai tuong
duong v6i glyxerin thuong phdm 95%. Tuy nhién, trong qu4 trinh thuc hién, glyxerin
diéu ch€ duoc c6 chat lugng tuong duong glyxerin thuong phdm 98%. Két qua nay
khong nhiing ¢6 ¥ nghia khoa hoc ma con ¢6 y nghia thuc tién rat 16n vi né mang lai

hiéu qua cao cho qua trinh tinh ché glyxerin.
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Bang 23 : Két qua phan tich chat luong glyxerin

STT | Chi tiéu chat | Gia tri dang Glyxerin Glyxerin Gia tri do
luwgng ky trong 95% thuong | 98% thuong dugc
thuyét minh pham pham
1 | Ham luong 95 Min. 95 Min. 98 98
glyxerin (%)
2 | Ty trong 1,2481 Min. 1,2481 | Min. 1,2559 1,2559
20/4°C
3 | Ham luong 0,05 Max. 0,05 Max. 0,01 0,01
tro sulphat
(%)
4 | Tri sO axit 0,3 0,3 0,1 0,02
(mg KOH/g)
5 | Vé bé ngoai Trong sudt, Trong suot, Trong suot, Trong sudt,
khong mui khong véan khong véin khong mau,
duc duc khong mui

I11.7 Pé xuat phuong 4n trién khai & qui mé 16n
So d6 cong nghé do chiing t6i dé xuat duoc trinh bay trong hinh 19 va 20.

Cong doan thu héi glyxerin bao gom hai thiét bi chinh 1a thiét bi lang tach pha va thiét
bi chung cat (hinh 19). Trong thiét bi lang tich pha, san phdm tir qud trinh san xuét
biodiesel dugc tdch thanh hai pha. Pha phia trén la pha giau biodiesel, pha phia duéi 1a
pha giau glyxerin. Hau hét luong metanol du tir qué trinh san xudt biodiesel déu tan
vao pha giau glyxerin. Pha giau glyxerin dugc chuyén sang thiét bi chung cit chan
khong. Trong thiét bi chung cat chan khong, lugng metanol du duogc tich ra, xu 1y roi
hoi luu trd lai qué trinh san xuat biodiesel. Glyxerin tho thu dugc ¢ ddy thap chung
duoc chuyén dén qud trinh tinh luyén dé thu glyxerin tinh (hinh 20). Trong cong doan
nay, trude tién, glyxerin thd dugc nap vao thiét bi xur ly axit. Tai day, axit H,SO, duoc
thém tir tr vao glyxerin, ¢6 khudy. Két tia dugc tao thanh, dong thdi pH clia hon hop

giam di. Khi pH dat 6 — 7, ngimg thém axit. Dé lang hén hop 1 gid réi chuyén hén hop
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qua thiét bi loc dé loc tdch mudi. Tiép theo, dich loc dugc dua vao thiét bi ling dé tach

axit béo khoi glyxerin. Thoi gian lang khoang 30 phiit. Sau khi tach axit béo, glyxerin

dugc dua vao thiét bi trung hoa. Tai day, dung dich kiém duoc thém tir tir vao cho dén

khi dat duoc pH trung tinh. Loc hén hgp dé tdich mu6i tao thanh trong qua trinh trung

hoa. Dich loc duoc dua vao thiét bi chung cat chan khong ap suat chung cat khoang 2

mbar. V&t metanol va nudc duoc tach ra dau tién. Tiép do, glyxerin dugc tich ra &

nhiét do khoang 120 — 130°C. Phan can chung cit duoc tap hop lai dé xir 1y, tranh 0

nhiém moi trudng.

Nguyén liéu

=

THIET
Bl
PHAN
UNG

LANG
TACH
PHA

Biodiesel

tho

uriexA|b neib eyd

}

MeOH

Glyxerin
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Hinh 19: Thu hoi glyxerin tir qua trinh san xuat biodiesel
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Hinh 20: So do nguyén ly cong nghé tinh ché glyxerin tho
II1.8 Tinh toan so bé gia thanh san pham

Hién tai, gid glyxerin 98% (d¢ tinh khiét ky thuat) cua Malaysia ban tai Viét Nam
(déng phuy 250 kg) la 35000 dong/kg, dong can 20 lit 1a 40 000 dong/kg. Gia
glyxerin tho thu duoc tir qué trinh san xuat biodiesel tir m& c4 dung dé dot 10 ¢6 gid 1a
700 000 dong — 800 000 dong/phuy (200 kg), tuong duong 3 500 dong — 4 000
dong/kg.

Dua theo s6 liéu thuc nghiém ctia qua trinh san xudt thir ching ta c6 thé tinh toan duoc

tiéu hao hoéa chat dé san xuat ra 1 tan glyxerin tinh (bang 23).
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Bang 23 : Tiéu hao héa chat cho 1 tan glyxerin tinh

STT Nguyén liéu, hoa chat Tiéu hao Pon gia Thanh tién
(nghin dong) | (nghin dong)
1 | Glyxerin tho (tin) 1,96 4000 7 840,0
2 | H,50, 96% (kg) 81,73 10 8173
3 KOH 82% (kg) 42,53 18 765,5
Tong cong 94228

Dua trén nguyén tac chung 1a chi phi cho nguyén liéu va héa chat chiém 60% gia thanh

san phdm, chiing ta c6 thé tinh todn dugc gi4 thanh san pham la:
9 422 800 dong/tan x 100/60 = 15 704 670 dong/tan

Ngoai san phdm glyxerin tinh ching ta con thu dugc 519,4 kg axit béo/tan glyxerin
thanh pham. Gi4 bén axit béo tho vao khoang 6 000 dong/kg. SO tién thu duge tir 519,4

kg axit béo s€ 1a :
6 000 dong/kg x 519,4 kg =3 116 400 dong
Vay gia thanh thuc cta 1 tdn glyxerin tinh luyén s€ la:
15704 670 — 3 116 400 = 12 588 270 (dong/tan)

Tat nhién, day chi 1a gid thanh dugc tinh todn mot cach so bo tir qua trinh san xuat thir
nghiém & qui mo pilot phong thi nghiém. Khi san xuat thuc t€, c6 thé gid thanh san
pham s& khac di. Tuy nhién, du gid thanh nay c6 thay déi thé nao thi so véi gid ban
glyxerin tinh 40 000 000 dong/tdn nhu da trinh bay & trén thi vin mang lai 1gi nhuan

Cao.

RO rang rang viéc thu hdi va tinh chat glyxerin da mang lai hiéu qua kinh t€ rit cao cho

cac nha may san xuat biodiesel.
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PHAN IIL. KET LUAN

1. Pa téng quan tinh hinh sdn xuat, tiéu thu, gid ban glyxerin trén thé gi6i va Viét
Nam nhdm 1am 18 tinh cén thiét ctia viéc tinh ché glyxerin tho thanh san phiam c6
gid tri hon. DA téng quan vé céc phuong phap tinh ché glyxerin, tir d6 da lua chon
phuong phép tinh ché so bo va tiép theo 1a chung cét trong chan khong dé tinh ché
glyxerin tho thu duoc tir qua trinh san xuit biodiesel thanh glyxerin tinh khiét.

2. i xdc dinh dac tinh va tap chat cua cac mau glyxerin thu duoc tir qua trinh san
xuat thir biodiesel : ham luong glyxerin khoang 56%, phan tap chit con lai la xa
phong, cac triglyxerit chua chuyén héa hét, metanol, nudc va mot s6 tap chat khéc.

3. Da tién hanh tinh ch€ glyxerin & qui mo phong thi nghiém nhiam xéc dinh céc thong
s0 thich hop. Két qua cho thdy viéc st dung axit H,SO, mang lai hiéu qua kinh t&
hon so vé6i axit H;PO,. Ti€p theo, qua trinh san xuat thir nghiém & qui mo pilot
phong thi nghiém da duoc ti€n hanh nham khao nghiém cdc két qua nghién citu va
tim ra di€u kién thich hop. Cdc diéu kién d6 1a : t6c do khudy khi xur 1y boi axit 1a
200 vong/phit ; thoi gian 1ang tdch mu6i 1a 1 gid; thoi gian lang tach axit béo 1a 30
phut ; ap suat chung cat chan khong khoang 2 mbar. Sau khi chung cat, thu duoc
glyxerin 98% véi hiéu suit 91 % so véi ly thuyét. Qua trinh san xuat thir c6 do lap
lai rat cao, hiéu suat thu hoi glyxerin gan nhu bing nhau doi v6i moi mé phan tng.

4. Da san xuat thur 10 kg glyxerin 98%

5. Da so bo tinh toan gid thanh san phdm va dé xudt qui trinh cong nghé & qui mo 16n
hon. Néu lay gid glyxerin tho 1a 4 000 dong/kg, sau khi tinh ch€, gid thanh cua
glyxerin 98% la 12 600 dong/kg trong khi gid ban trén thi truong 1a 40 000
dong/kg. R rang riang qud trinh tinh ché€ glyxerin da mang lai hiéu qua kinh t€

khong nho.

V6i céc noi dung da thuc hién va cac két qua thu duge, c6 thé noi, dé tai da hoan thanh

cdc nhiém vu d¢ ra trong thuyét minh dé tai.
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PHAN IV. KIEN NGHI

Hién nay, mot s6 cong ty san xuét biodiesel c6 nguon glyxerin kha doéi dao nhung dugc
ban véGi gid gan nhu cho khong hoac duoc st dung truc ti€p lam chat dot. Cac cong ty
ndy sin sang nhan chuyén giao cong nghé tinh ché dé nang cao gid tri ctia glyxerin tho.
Ngodi ra, trong thoi gian t6i, dé thuc hién dé 4n Nhién liéu sinh hoc ctia Chinh phi,
kha nang san xuat nhién liéu sinh hoc, va kéo theo la san luong glyxerin & nudc ta sé

tang lén lam cho nhu cau nang cao gia tri ctia glyxerin tho ciing tang 1én.

TruGc nhu cdu d6, nhém thuc hién dé tai kién nghi Bo Cong Thuong, cap kinh phi dé

thuc hién mot s6 ndi dung nghién ctu sau :

- Thiét k& va ché tao hé thiét bi san xuat glyxerin & qui mo cong nghiép dé nghién
ctru san xuat thir nghiém tai Cong ty Héa sinh Vam co, mot co s& san xuat
biodiesel & Mién Nam dang cé nhu ciu nhan chuyén giao cong nghé tinh ché
glyxerin thu dugc tir qua trinh san xudt biodiessel

- Nghién cttu cong nghé chuyén hoa glyxerin thanh cdc hop chat c6 gid tri kinh t€
cao, mot huéng di ma thé giéi dang hét siic quan tam va rat c6 kha nang trién

khai 4p dung & Viét Nam

bPay 1a nhitng ndi dung nghién ctru vira c6 tinh khoa hoc lai vira ¢6 tinh thuc tién cao,

hoan toan ¢6 kha niang chuyén giao cong nghé dé dp dung trén thuc té.
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