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MỞ ĐẦU 

Đứng trƣớc nguy cơ nguồn nguyên liệu hóa thạch đang dần cạn kiệt và 

thách thức về tình trạng ô nhiễm môi trƣờng do khói thải từ các phƣơng tiện 

giao thông ngày một gia tăng, bên cạnh việc tìm kiếm các nguồn năng lƣợng 

mới, sạch, các quốc gia trên thế giới vẫn luôn tìm kiếm các giải pháp tiết kiệm 

nhiên liệu, giảm ô nhiễm khói thải từ động cơ. Song song với việc nghiên cứu 

phát triển các giải pháp cải tiến phƣơng tiện giao thông theo hƣớng tiết kiệm 

nhiên liệu, giảm phát thải khí ô nhiễm, các biện pháp cải tiến nhiên liệu trong đó 

có việc sử dụng nhiên liệu nhũ tƣơng và sử dụng phụ gia tiết kiệm nhiên liệu 

luôn đƣợc quan tâm. 

Nhiên liệu diesel nhũ tƣơng là nhiên liệu trong đó nƣớc phân tán dƣới 

dạng các hạt nhũ có kích thƣớc cỡ từ micro mét đến nano mét. Phụ gia tiết kiệm 

nhiên liệu cho diesel thƣờng là bao gồm phụ gia tạo nhũ tƣơng nƣớc trong dầu 

và phụ gia tiết kiệm nhiên liệu trên có sở các nano oxide kim loại.  

Nhiều công trình nghiên cứu điều chế nhiên liệu diesel nhũ tƣơng, chứng 

minh đƣợc hiệu quả tiết kiệm nhiên liệu và giảm phát thải của loại nhiên liệu 

này thông qua các ứng dụng thử nghiệm. Tuy nhiên, chƣa có công trình nào 

nghiên cứu một cách hệ thống và toàn diện từ khâu điều chế chất hoạt động bề 

mặt đáp ứng yêu cầu chế tạo hệ vi nhũ, điều chế phụ gia, pha chế phụ gia vào 

nhiên liệu đến khâu đánh giá tác động của nhiên liệu pha phụ gia đến tính an 

toàn trong vận hành, trong bảo quản, vận chuyển, đánh giá tính hiệu quả tiết 

kiệm nhiên liệu và giảm phát thải. Nhìn chung, mỗi công trình nghiên cứu chỉ 

chú trọng đến một khía cạnh của vấn đề trong khi để có thể đƣa đƣợc một loại 

phụ gia vào ứng dụng rộng rãi, phải quan tâm tới mọi khía cạnh, về kinh tế, kỹ 

thuật, môi trƣờng, an toàn cháy nổ. Đặc biệt, hầu nhƣ không có công trình nào 

nghiên cứu về ảnh hƣởng của phụ gia hay nói một cách trực tiếp là của chất hoạt 

động bề mặt đến hàm lƣợng nhựa trong nhiên liệu, ảnh hƣởng của chất hoạt 

động đến an toàn vận hành của động cơ (việc tạo nhựa có thể dẫn đến hiện 

tƣợng làm tắc vòi phun, bầu lọc,….). Hơn nữa, lƣợng phụ gia sử dụng vẫn còn 

khá cao, đôi khi đến 1% khối lƣợng mới cho kết quả rõ rệt, do kích thƣớc vi nhũ 

thƣờng lớn, nằm trong khoảng 20 – 100 nm. Điều này không những làm cho chi 
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phí phụ gia cho một đơn vị nhiên liệu tăng lên mà còn có thể gây ảnh hƣởng lên 

các tính chất, đặc tính của nhiên liệu pha phụ gia dẫn đến các nguy cơ mất an 

toàn trong vận hành phƣơng tiện.  

Về phụ gia tiết kiệm nhiên liệu trên cơ sở nano oxide kim loại, hầu nhƣ 

chƣa có công trình nghiên cứu một cách hệ thống và bài bản phụ gia tiết kiệm 

nhiên liệu diesel trên cơ sở nano oxide kim loại trong khi nhu cầu tiết kiệm 

nhiên liệu diesel và giảm phát thải từ động cơ diesel cũng rất cao, không thua 

kém nhu cầu đối với nhiên liệu xăng. 

Trong những năm gần đây, sự phát triển mạnh mẽ của công nghệ nano 

góp phần vào việc thúc đẩy sự phát triển của nhiều ngành khoa học có liên quan, 

đặc biệt là phụ gia nhiên liệu. Công nghệ chế tạo phụ gia cũng đƣợc cải thiện 

đáng kể khi ứng dụng công nghệ nano. Các phụ gia nhiên liệu trên cơ sở công 

nghệ nano đem lại hiệu quả cao về mặt kỹ thuật và kinh tế. Một lƣợng nhỏ phụ 

gia nano đã có thể đem lại hiệu quả tiết kiệm nhiên liệu và giảm phát thải rất 

đáng kể. Việc ứng dụng công nghệ nano trong chế tạo phụ gia hứa hẹn khả năng 

giải quyết đƣợc nhiều vấn đề còn tồn tại từ trƣớc khi công nghệ nano ra đời. 

Vì những lý do đó, việc nghiên cứu phát triển một cách hệ thống và toàn 

diện thế hệ phụ gia nhiên liệu vi nhũ mới, dựa trên công nghệ nano, dùng cho 

động cơ diesel nhằm giảm tiêu thụ nhiên liệu và phát thải độc hại là cấp thiết và 

rất có ý nghĩa khoa học và thực tiễn. 

Trên cơ sở đó, ý tƣởng của đề tài luận án là nghiên cứu chế tạo hệ phụ 

gia nhiên liệu vi nhũ thế hệ mới cho nhiên liệu diesel, đƣợc tổ hợp từ hai loại hệ 

vi nhũ nƣớc trong dầu có cấu tạo hoàn toàn khác nhau. Hệ phụ gia này đảm 

nhiệm chức năng tiết kiệm nhiên liệu và giảm phát thải khí ô nhiễm theo hai cơ 

chế khác nhau gồm cơ chế vi nổ của các hạt nhũ tƣơng nƣớc trong dầu và cơ chế 

xúc tác cho quá trình cháy hoàn toàn nhờ các hạt nano oxide sắt. Ƣu điểm nổi 

bật của hệ phụ gia là các thành phần đều có kích cỡ ở cấp độ nano mét nên thể 

hiện đƣợc đầy đủ các đặc tính đặc biệt ƣu việt của vật liệu nano. Nhờ thế, chỉ 

cần sử dụng một lƣợng phụ gia rất nhỏ nhƣng có thể mang lại hiệu quả tiết kiệm 

nhiên liệu và giảm phát thải đáng kể. Việc sử dụng lƣợng nhỏ phụ gia còn có ý 

nghĩa đặc biệt quan trọng vì nó không đủ nhiều về mặt khối lƣợng để có thể làm 
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ảnh hƣởng tới các tính chất của nhiên liệu và đặc biệt không ảnh hƣởng tới sự an 

toàn trong vận hành động cơ, an toàn trong bảo quản, vận chuyển nhiên liệu. 

Những nghiên cứu cơ bản về bản chất của mối liên hệ giữa thành phần phụ gia 

và kích thƣớc hạt vi nhũ, kích thƣớc hạt vi nhũ và hiệu quả cháy của nhiên liệu 

pha phụ gia sẽ giúp xây dựng cơ sở khoa học cho việc điều chỉnh thành phần 

phụ gia nhằm đạt đƣợc hiệu quả cao nhất. Trong đó, vấn đề cốt lõi trong nghiên 

cứu điều chế phụ gia vi nhũ nƣớc trong dầu là việc nghiên cứu tổng hợp và sử 

dụng chất HĐBM có HLB thấp, dao động trong khoảng từ 4 – 15, thƣờng là các 

chất HĐBM không ion. Chất HĐBM đƣợc sử dụng có tác dụng biến đổi giao 

diện của các mixen, giảm sức căng bề mặt giao diện, giảm độ cong và tăng độ 

linh động của các mixen làm cho các hạt mixen có thể trao đổi, “nhập – tách”, 

dẫn tới sự tái phân bố các chất phản ứng (chẳng hạn nhƣ trong phản ứng phản 

ứng hình thành các nano oxide kim loại). Việc nghiên cứu thử nghiệm phụ gia 

trên thực tế sẽ góp phần làm tăng khả năng ứng dụng của hƣớng nghiên cứu của 

đề tài luận án.  

Do vậy, mục tiêu của Luận án “ Nghiên cứu tổng hợp và khảo sát hoạt 

tính của hệ phụ gia vi nhũ thế hệ mới cho nhiên liệu diesel” là: Nghiên cứu 

tổng hợp hệ phụ gia nhiên liệu vi nhũ thế hệ mới, trên cơ sở nƣớc, chất hoạt 

động bề mặt nguồn gốc tự nhiên và nano oxide kim loại, dùng cho động cơ 

diesel. 
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CHƢƠNG 1. TỔNG QUAN  

1.1. Tổng quan về các biện pháp tiết kiệm nhiên liệu và giảm phát thải động 

cơ diesel 

1.1.1. Cải tiến động cơ 

Do có ƣu điểm hiệu suất chuyển đổi năng lƣợng cao hơn động cơ xăng 

và nhiên liệu sử dụng rẻ hơn xăng, động cơ diesel luôn đƣợc ƣu tiên sử dụng 

trong các lĩnh vực giao thông vận tải, công nghiệp nặng và máy móc nông 

nghiệp. Tuy nhiên, khí thải từ động cơ diesel cũng là một trong những nguyên 

nhân chính gây ô nhiễm môi trƣờng. Chất ô nhiễm chính phát ra từ động cơ 

diesel là các hạt bụi mịn (Particulate Matter – PM), oxide nitơ (NO𝑥�), oxide lƣu 

huỳnh (SO𝑥�), các hydrocarbon chƣa cháy hết (HC), carbon monoxít (CO), và 

carbon dioxide (CO2) [1]. Các qui định về môi trƣờng ngày càng nghiêm ngặt 

đối với khí thải dẫn đến những nỗ lực nghiên cứu trong phát triển động cơ nhằm 

giảm phát thải các chất ô nhiễm [2].  

Các giải pháp cải tiến thiết kế động cơ để kiểm soát ô nhiễm môi trƣờng 

có thể kể đến nhƣ: 

- Công nghệ luân hồi khí xả ERG (Exhaust Gas Recirculation): Thành 

phần khí thải chủ yếu bao gồm carbon dioxide, nitrogen,... và nó có 

nhiệt dung cao hơn so với không khí. Khí luân hồi, thay thế một lƣợng 

khí mới nạp vào trong buồng đốt động cơ, bao gồm chủ yếu là carbon 

dioxide và hơi nƣớc. Nhờ vậy, lƣợng ôxi trong không khí nạp vào 

động cơ giảm xuống và làm giảm hệ số A/F (không khí/nhiên liệu). 

Việc giảm tỷ lệ A/F làm giảm đáng kể các thành phần phát thải độc hại 

trong khí thải động cơ diesel. Thêm vào đó, việc đƣa các thành phần 

khí thải có nhiệt dung riêng cao kết hợp với không khí mới làm giảm 

nhiệt độ ngọn lửa cháy trong buồng đốt. Nhƣ vậy, việc giảm lƣợng ô-

xy cung cấp và giảm nhiệt độ ngọn lửa cháy trong buồng đốt giúp cho 

việc giảm lƣợng NOx hình thành [3]. 

- Công nghệ tăng áp động cơ (Turbocharger): Giúp tăng áp suất phun 

nhiên liệu tới khoảng 2.000 bar hoặc cao hơn giúp cho nhiên liệu đƣợc 
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phun thành các giọt nhỏ hơn do đó cải thiện quá trình đốt cháy nhờ sử 

dụng tác động của dòng khí xả [4]. 

- Hệ thống cung cấp nhiên liệu Common Rail, trong đó áp suất phun 

đƣợc thực hiện cho mỗi vòi phun một cách riêng rẽ, nhiên liệu có áp 

suất cao đƣợc chứa trong ống chứa (Rail) và đƣợc phân phối theo yêu 

cầu đến từng vòi phun) [5].  

Song song với các công nghệ trên là các giải pháp công nghệ phối hợp 

quá trình phun nhiên liệu với kết cấu buồng đốt nhằm đảm bảo cho quá trình 

hình thành hỗn hợp cháy tốt nhất.  

Bên cạnh đó, các biện pháp xử lý sau quá trình đốt cháy cũng đƣợc đặc 

biệt quan tâm chẳng hạn nhƣ hệ thiết bị xử lý khí thải dạng bẫy tái sinh liên tục 

(CRT - Continuously Regenerating Trap) [6] có thể loại đến 90% hạt rắn và loại 

gần nhƣ hoàn toàn hydrocarbon và carbon monoxide. Hệ thiết bị này là sự kết 

hợp của hệ thiết bị xúc tác oxi hóa và một bộ lọc chất thải hạt bằng gốm. Trong 

đó, modul xúc tác oxi hóa có tác dụng oxi hóa hoàn toàn CO, các hydrocarbon 

và một phần chất thải hạt thành CO2 và H2. Bộ lọc bằng gốm có tác dụng lọc các 

hạt bụi mịn (PM) ra khỏi dòng khí thải. Công nghệ trên có hiệu quả rất tốt trong 

việc giảm hàm lƣợng CO, hydrocarbon và hạt rắn trong khí thải nhƣng chƣa 

giảm đƣợc NOx. Việc kết hợp cả 2 công nghệ CRT và SCR (Selective catalytic 

reduction – xúc tác khử chọn lọc, cho phép khử NOx) [6 - 8] sẽ tạo ra hệ thiết bị 

xử lý khí thải có khả năng giảm đƣợc cả CO, HC, muội và NOx.  

Tuy nhiên, các công nghệ cải tiến trên đi kèm với giá thành cao và chỉ 

phù hợp với các thiết kế động cơ mới, khó can thiệp vào các động cơ có thiết kế 

cũ đang vận hành. Vì vậy, việc phát triển công nghệ thích hợp có thể áp dụng 

cho các động cơ hiện có là cần thiết. Một trong những giải pháp không cần can 

thiệp vào “phần cứng” động cơ là cải tiến nhiên liệu, nhằm kiểm soát quá trình 

đốt cháy theo hƣớng tăng công suất động cơ, tiết kiệm nhiên liệu, giảm phát 

thải.  



 

6 

1.1.2. Cải tiến nhiên liệu 

Có hai hƣớng chính cải tiến hiệu quả sử dụng nhiên liệu bao gồm sử 

dụng nhiên liệu nhũ tƣơng và sử dụng nhiên liệu chứa phụ gia tiết kiệm nhiên 

liệu, giảm phát thải. 

1.1.2.1. Nhiên liệu nhũ tương diesel 

Nhiên liệu nhũ tƣơng diesel là nhũ tƣơng của nƣớc trong dầu diesel. Nhũ 

tƣơng này đƣợc cấu tạo bởi một pha liên tục (pha dầu) và một pha phân tán (pha 

nƣớc). Hai pha này là những chất lỏng không tự trộn lẫn với nhau. Nhiên liệu 

nhũ tƣơng có thể là nhũ tƣơng thƣờng (macroemulsion) hoặc là vi nhũ 

(microemulsion). Sự khác biệt chủ yếu giữa hai dạng nhũ tƣơng này là tính ổn 

định nhũ (vi nhũ tƣơng là các hệ bền nhiệt động, trong khi nhũ tƣơng thƣờng 

không bền động học) và sự phân bố kích thƣớc hạt (các vi nhũ tƣơng đƣợc hình 

thành một cách tự nhiên và có kích thƣớc giọt nhũ từ 10 đến 200 nm, trong khi 

nhũ tƣơng thƣờng đƣợc hình thành bởi một quá trình chia cắt và kích thƣớc giọt 

nhũ từ 100 nm đến hơn 1 µm). Hệ vi nhũ tƣơng có tính đẳng hƣớng về mặt 

quang học và đƣợc ổn định về mặt nhiệt động học giống một dung dịch lỏng, 

trong khi đó hệ nhũ tƣơng thƣờng dễ bị kết tụ và có kích thƣớc hạt thay đổi theo 

thời gian [9]. Cả hai dạng đều sử dụng chất hoạt động bề mặt (HĐBM) làm chất 

tạo nhũ (hay còn gọi là chất nhũ hóa) và có thể là hệ liên tục (dạng nhũ tƣơng 

thuận - dầu trong nƣớc (O/W) hoặc dạng nhũ tƣơng đảo - nƣớc trong dầu 

(W/O)) hoặc bán liên tục (còn gọi là đa nhũ tƣơng hay nhũ tƣơng phức tạp).  

Nhiên liệu nhũ tƣơng nƣớc trong dầu với pha liên tục là dầu đƣợc ứng 

dụng trong chế tạo hệ nhũ tƣơng diesel (hoặc kerosene hoặc nhiên liệu hỗn hợp 

của biodiesel) và nƣớc. Loại nhiên liệu này có chứa từ 5 – 30% khối lƣợng 

nƣớc.  

Nhiên liệu vi nhũ tƣơng W/O, đƣợc báo cáo lần đầu tiên bởi Gillberg và 

Friberg, từ năm 1976 đƣợc sử dụng nhƣ là một nhiên liệu. Trong hệ nhũ tƣơng 

nƣớc trong dầu, nƣớc đƣợc phân tán dạng giọt bên trong pha dầu diesel nhờ sự 

có mặt của các chất HĐBM. Các tác động tích cực của việc sử dụng nhiên liệu 

nhũ tƣơng thay cho các nhiên liệu truyền thống trong vấn đề phát thải chất ô 
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nhiễm và hiệu quả cháy của nhiên liệu đã đƣợc báo cáo trong nhiều tài liệu [10 - 

15]. Một trong những hiệu ứng hấp dẫn nhất đƣợc quan sát là hiện tƣợng tán 

sƣơng thứ cấp khác thƣờng của các giọt chất lỏng khi đƣợc phun vào trong môi 

trƣờng nhiệt độ cao. Hai giai đoạn của quá trình tán sƣơng thứ cấp chủ yếu bao 

gồm phụt (puffing), khi hơi nƣớc phụt nhanh ra khỏi bề mặt giọt ở dạng các hạt 

mịn, và vi nổ (micro - explosion) - khi các giọt đột nhiên bị vỡ tạo thành các hạt 

nhỏ hơn và bốc hơi ngay (hình 1.1). Nguyên nhân là do nƣớc, có nhiệt độ sôi 

thấp hơn nhiệt độ sôi của diesel, sẽ hóa hơi trƣớc. Khi các giọt nhũ tƣơng đƣợc 

làm nóng bởi quá trình đối lƣu và bức xạ từ môi trƣờng, các giọt nƣớc bên trong 

đƣợc bao quanh bởi diesel có thể vƣợt quá điểm sôi và trở nên siêu nóng. Nếu 

quá trình tăng nhiệt tiếp tục, các bong bóng hơi nƣớc sẽ bắt đầu phát triển phía 

bên trong giọt nhũ tƣơng, dẫn đến sự hóa hơi nhanh và sự nổ của các giọt diesel. 

Các giọt mịn hơn đƣợc tạo thành từ sự nổ này thƣờng đƣợc lan truyền trên một 

thể tích lớn hơn, đƣợc trộn với không khí tốt hơn, dẫn đến tăng cƣờng hiệu quả 

cháy.  

 

Hình 1.1. Cơ chế vi nổ của nhiên liệu nhũ tƣơng nƣớc trong dầu 

Hiện tƣợng vi nổ này bị ảnh hƣởng bởi độ bay hơi của nhiên liệu nền, 

dạng nhũ tƣơng, hàm lƣợng nƣớc, kích thƣớc giọt của pha phân tán, vị trí của 

pha phân tán và điều kiện bên ngoài chẳng hạn nhƣ áp suất và nhiệt độ. Quá 

trình phun nhiên liệu và đƣờng đi của nhiên liệu nhũ tƣơng qua khe hẹp của đầu 

phun đƣợc cho rằng có ảnh hƣởng tới giọt chất lỏng phân tán trong nhiên liệu.  

Theo B.S. Bidita [10] vi nhũ tƣơng nƣớc trong dầu diesel có thể điều chế 

một cách trực tiếp bằng phƣơng pháp nhũ tƣơng hóa năng lƣợng cao, sử dụng 

chất HĐBM Triton X-100. Khoảng nồng độ chất HĐBM thay đổi từ 0,25% - 

0,40% thể tích so với diesel còn hàm lƣợng nƣớc thay đổi từ 0,50% - 0,90% thể 

tích so với diesel. Kết quả nghiên cứu cho thấy, kích thƣớc giọt vi nhũ đƣợc tạo 
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thành, dao động trong khoảng từ 17 - 400 nm tại các tỷ lệ chất HĐBM : nƣớc 

khác nhau. Hệ vi nhũ bền trong 16 ngày. Hệ vi nhũ có hiệu quả giảm phát thải 

tốt nhất là hệ chứa chất HĐBM với nồng độ 0,40% thể tích, nƣớc với nồng độ 

0,9% thể tích.  

Wenzel và cộng sự [11] đã nghiên cứu chế tạo hệ vi nhũ bền, bao gồm 

nhiên liệu, nƣớc, một ancol và một hỗn hợp chất HĐBM nhiều thành phần, 

trong đó có muối natri hoặc amoni của acid béo mạch dài, acid béo tự do mạch 

dài chƣa bão hòa hoặc hỗn hợp của acid béo tự do mạch dài bão hòa và chƣa bão 

hòa và chất HĐBM không ion, là sản phẩm của quá trình ngƣng tụ ethylene 

oxide hoặc ester hóa của ethylene oxide và acid béo. 

Abu-Zaid và cộng sự [12] đã tiến hành nghiên cứu ảnh hƣởng của sự nhũ 

hóa nƣớc trong nhiên liệu diesel đến hiệu suất động cơ và nhiệt độ khí thải. 

Thực nghiệm đƣợc tiến hành trên động cơ diesel PETTER PHIW một xilanh, 

với bộ phận phun nhiên liệu trực tiếp ở dải tốc độ thử nghiệm 1.200 - 3.300 

vòng/phút. Nhiên liệu với các tỉ lệ thể tích khác nhau của nƣớc/diesel, lần lƣợt là 

0, 5, 10, 15 và 20, đã đƣợc phun trực tiếp vào động cơ. Các kết quả đã chỉ ra 

rằng việc thêm nƣớc vào nhiên liệu giúp tăng cƣờng hiệu quả cháy cho động cơ 

diesel, do đó tăng cƣờng hiệu suất động cơ. Mômen xoắn, công suất và hiệu suất 

nhiệt hãm tăng khi tỉ lệ nƣớc trong hệ nhiên liệu nhũ tƣơng tăng. Đồng thời, suất 

tiêu hao nhiên liệu và nhiệt độ khí thải giảm khi tỷ lệ nƣớc trong nhiên liệu nhũ 

tƣơng tăng lên. Hiệu suất nhiệt khi phanh tăng trung bình khoảng 3,5% và suất 

tiêu hao nhiên liệu giảm tối đa 15% trên toàn dải tốc độ thử nghiệm, khi sử dụng 

nhiên liệu nhũ tƣơng chứa 20% nƣớc. Độ giảm của suất tiêu hao nhiên liệu đƣợc 

tính toán trên cơ sở lƣợng diesel sử dụng, không bao gồm lƣợng nƣớc trong 

nhiên liệu. Nếu lƣợng nhiên liệu tiêu thụ là tổng lƣợng diesel và nƣớc trong 

nhiên liệu thì kết quả suất tiêu hao nhiên liệu tăng theo chiều tăng hàm lƣợng 

nƣớc. 

Trong nghiên cứu của Kannan và cộng sự [13], ảnh hƣởng của khả năng 

cháy của nhiên liệu nhũ tƣơng nƣớc trong diesel đến hiệu suất hãm, suất tiêu hao 

nhiên liệu, phát thải NOx và HC đã đƣợc báo cáo. Thực nghiệm đƣợc tiến hành 

trên động cơ diesel bốn kỳ một xilanh với bộ phận phun nhiên liệu trực tiếp ở 
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tốc độ 1.500 vòng/phút, với áp suất phun nhiên liệu là 200 bar. Các loại nhiên 

liệu diesel thƣơng mại và diesel nhũ tƣơng chứa 10, 20% thể tích nƣớc, đƣợc sử 

dụng trong các thử nghiệm này. Kết quả cho thấy, nhiên liệu nhũ tƣơng có khả 

năng cải tiến hiệu suất nhiệt hãm và suất tiêu hao nhiên liệu của động cơ. Phát 

thải NOx giảm 10% và 25% khi hàm lƣợng nƣớc tƣơng ứng là 10 và 20%. Phát 

thải HC cũng có xu hƣớng giảm khi tăng hàm lƣợng nƣớc trong diesel nhũ 

tƣơng. Kết quả tƣơng tự về hiệu suất nhiệt hãm, suất tiêu hao nhiên liệu của 

nhiên liệu nhũ tƣơng nƣớc trong dầu diesel cũng đƣợc báo cáo trong nghiên cứu 

của Jamil Ghojel và cộng sự [14]. 

Al-Sabagh và cộng sự [15] đã nghiên cứu chế tạo nano nhũ tƣơng nƣớc 

trong nhiên liệu diesel với sự có mặt của chất HĐBM không ion, bằng phƣơng 

pháp năng lƣợng cao. Ba hệ nhũ tƣơng đƣợc chế tạo tƣơng ứng với ba hàm 

lƣợng nƣớc khác nhau, lần lƣợt là 5, 10 và 14% (về thể tích). Các hạt nano nhũ 

tƣơng đƣợc bền hóa nhờ một hỗn hợp của 20% sorbitan monooleate và 80% 

polyethoxylated (20 EO) sorbitan trioleate. Kích thƣớc hạt nhũ, độ bền nhũ của 

nhiên liệu và các đặc tính phát thải của động cơ, khi sử dụng nhiên liệu nano nhũ 

tƣơng, đã đƣợc nghiên cứu chi tiết. Kết quả cho thấy, kích thƣớc giọt nhũ tƣơng 

thay đổi từ 19,3 nm đến 39 nm tùy thuộc vào hàm lƣợng nƣớc và nồng độ chất 

nhũ hóa. So với sử dụng nhiên liệu diesel thƣơng mại, nhiên liệu nano nhũ 

tƣơng diesel cháy tốt hơn, cho nồng độ khí NOx thấp hơn, nồng độ CO2 cao 

hơn, nhiệt độ khí thải và nhiệt trị thấp hơn.  

Hệ nhiên liệu có pha phân tán là các alcol mạch ngắn cũng đƣợc công bố 

trong một số nghiên cứu. Tuy nhiên, do nhƣợc điểm bay hơi nhanh, hệ nhiên 

liệu kiểu này đƣợc cho là không hiệu quả bằng các hệ nhiên liệu nhũ tƣơng nƣớc 

trong dầu [16]. 

Glyxerin – một nguyên liệu thông dụng cho tổng hợp phụ gia nhiên liệu 

- cũng đƣợc sử dụng là pha phân tán trong một số hệ vi nhũ tƣơng [17]. So với 

hệ nhũ tƣơng nƣớc trong dầu, kích thƣớc hạt nhũ tƣơng lớn hơn đáng kể, khoảng 

trên 100 nm. 

Nhiên liệu diesel trên cơ sở dầu thực vật cũng đƣợc quan tâm đáng kể, 

với vai trò tiềm năng trong việc thay thế nhiên liệu diesel, nhờ có ƣu điểm 
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không độc hại và có nguồn gốc tái tạo. Tuy nhiên, các loại dầu thực vật không 

thể sử dụng trực tiếp để thay thế đƣợc dầu diesel vì độ nhớt cao, gây ra quá trình 

nguyên tử hóa nghèo trong các động cơ diesel, khi đƣợc phun trực tiếp. Điều 

này dẫn đến một số vấn đề cho động cơ nhƣ tắc kim phun và xilanh, đồng thời, 

tích tụ nhiên liệu không cháy trong các-te, tạo lớp bôi trơn dày. Xuất phát từ đó, 

một số phƣơng pháp khác nhau đã đƣợc phát triển nhằm giảm độ nhớt của dầu 

thực vật. Đáng chú ý là nghiên cứu tạo ra hệ nhiên liệu vi nhũ tƣơng của dầu 

thực vật hoặc hỗn hợp của dầu thực vật và diesel với nƣớc.  

Tohren C.G. Kibbey và cộng sự đã nghiên cứu tổng hợp hệ nhiên liệu vi 

nhũ nƣớc trong dầu thực vật/diesel. Dầu thực vật sử dụng là dầu cọ, dầu hạt cải 

và dầu vi tảo. Chất HĐBM oleylamine và chất đồng HĐBM là rƣợu octanol, 

đƣợc sử dụng trong nghiên cứu này, nhằm ổn định các hạt vi nhũ. Kết quả cho 

thấy trong trƣờng hợp lƣợng nƣớc sử dụng là không đáng kể, sự có mặt của 

những giọt vi nhũ ít có tác động đến độ nhớt của nhiên liệu nhũ tƣơng. Độ nhớt 

của pha liên tục và nhiên liệu thu đƣợc có sự chênh lệnh lớn [18].  

Noulkamol Arpornpong và cộng sự [19] đã nghiên cứu chế tạo hệ nhiên 

liệu vi nhũ tƣơng ethanol trong dầu cọ/diesel (tỉ lệ 1:1 về thể tích). Với mục tiêu 

tối ƣu hóa chất HĐBM trên cơ sở nhiên liệu sinh học, ảnh hƣởng của cấu trúc 

chất HĐBM không ion (có chứa nhóm no, chƣa no và ethylene oxide) đến sự 

phân bố pha, độ nhớt và kích thƣớc giọt vi nhũ tƣơng đã đƣợc khảo sát. Kết quả 

cho thấy, trong số bốn chất HĐBM không ion đƣợc khảo sát, chất HĐBM 

methyl oleate (có chứa nhóm chƣa no) có thể làm giảm đáng kể độ nhớt và tạo 

ra kích thƣớc hạt vi nhũ đồng nhất, trong khi chỉ cần sử dụng một lƣợng nhỏ 

chất HĐBM, cho việc phân tán ethanol trong dầu. Kết quả về phân bố kích 

thƣớc giọt vi nhũ cho thấy hệ methyl oleate có phân bố kích thƣớc hạt nằm trong 

dải thấp (kích thƣớc giọt dƣới 200 nm), với kích thƣớc trung bình của giọt là 

21,86 nm, trong khi ba hệ còn lại, kích thƣớc giọt chủ yếu phân bố ở dải cao 

hơn, cỡ macro mét. 

Qi và cộng sự [20] cũng đã nghiên cứu chế tạo nhiên liệu vi nhũ tƣơng 

có thành phần gồm hỗn hợp dầu hạt cải/diesel, ethanol và chất HĐBM. Kết quả 

thực nghiệm đã chỉ ra độ nhớt và tỉ trọng của hệ vi nhũ tƣơng đƣợc giảm đi và 
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xấp xỉ của diesel thƣơng mại, khi lƣợng ethanol thêm vào vi nhũ tƣơng đạt 30% 

thể tích. Thời gian bắt cháy của vi nhũ tƣơng muộn hơn so với diesel và áp suất 

đỉnh, tốc độ tăng áp đỉnh của xilanh và tốc độ phóng nhiệt đỉnh cao hơn so với 

diesel. Góc quay tƣơng ứng bị trễ khi tăng hàm lƣợng ethanol. Thời gian bắt 

cháy của vi nhũ tƣơng hơi ngắn hơn so với diesel, khi chạy thử nghiệm ở tốc độ 

thấp và hầu nhƣ tƣơng đƣơng với diesel, khi chạy ở tốc độ cao. Điều này đƣợc 

lý giải là do trị số xetan của ethanol thấp, dẫn đến thời gian bắt cháy trễ dài hơn. 

Ngoài ra, với nhiên liệu vi nhũ tƣơng, suất tiêu hao nhiên liệu khi thắng hơi cao 

hơn, trong khi hầu hết tƣơng đƣơng với suất tiêu hao động cơ khi thắng. Sự 

giảm mạnh khói thải động cơ thu đƣợc khi thử nghiệm ở tốc độ cao. Phát thải 

NOx của động cơ sử dụng nhiên liệu vi nhũ tƣơng cũng thấp hơn một chút so với 

diesel.  

Sử dụng các chất phụ gia nhƣ nano nhôm [21], CeO2 [22, 23], ống nano 

carbon [24], dimethyl ete, diethyl ete [25],… cho tổng hợp các hệ vi nhũ tƣơng 

cũng đƣợc nghiên cứu trong thời gian gần đây. Hệ nano nhũ tƣơng nƣớc trong 

dầu chứa kim loại Al/H2O/diesel cũng đƣợc nghiên cứu bởi Rakhi N. Mehta và 

cộng sự [21] với hàm lƣợng nƣớc trong hệ là 1% thể tích và hàm lƣợng nhôm 

thay đổi từ 0,1 – 1% khối lƣợng. Kết quả cho thấy hệ nano nhũ tƣơng có chứa 

đồng thời 1% nƣớc và 0,1% Al là bền nhiệt động học, kích thƣớc hạt nhũ tƣơng 

dƣới 2 nm. Khi tăng hàm lƣợng Al lên 0,5% khối lƣợng, hệ nano nhũ tƣơng thu 

đƣợc kém bền, có kích thƣớc các giọt nhũ khoảng 100 nm. 

1.1.2.2. Phụ gia tiết kiệm nhiên liệu 

Nhóm phụ gia tiết kiệm nhiên liệu thứ nhất đã đƣợc khảo sát cho xăng và 

dầu diesel, gồm các phụ gia không chứa kim loại, nhƣ các hợp chất chứa ôxi - 

alcohol, ester và ether; hợp chất chứa nitơ - một số amine, nitrile hoặc hợp chất 

chứa nitơ, oxi - các nitrat, amid [26]. Nhóm thứ hai gồm các phụ gia chứa hợp 

chất của kim loại nhƣ ferrocene và hợp chất chứa Ce, Ca, Ba, Ni nhƣ 

naphthenate, sulphate, carbonate [26]. Nghiên cứu về phụ gia Ca, Ba, Fe, Ni 

naphthenate cho thấy Ca và Ba có hiệu quả nhất trong việc giảm sự hình thành 

muội và tăng cƣờng sự oxi hóa muội [27]. Hệ phụ gia nano nhằm cải thiện khả 
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năng cháy của nhiên liệu trên cơ sở nano kim loại và/hoặc nano oxide kim loại 

là một trong những hệ phụ gia có hiệu quả nhất hiện nay. Các phân tử của hệ 

phụ gia có khả năng xúc tác cho quá trình oxi hóa các hydrocarbon có mặt trong 

nhiên liệu, trong quá trình đốt cháy nhiên liệu. Nhờ vậy, suất tiêu thụ nhiên liệu 

sẽ giảm đi. Mặt khác, các hạt nano khi có mặt trong nhiên liệu lỏng tạo ra một 

bề mặt xúc tác có khả năng cung cấp oxi cho quá trình đốt [28, 29]. 

Nano kim loại hoặc nano oxide kim loại, hoặc kết hợp cả 2 loại, khi 

đƣợc thêm vào nhiên liệu làm tăng nhiệt cháy. Quá trình đốt cháy (quá trình ôxi 

hóa các hydrocarbon) có thể xảy ra nhanh hơn, nhờ phản ứng dị thể trên bề mặt 

xúc tác rắn (của các hạt nano), so với các quá trình oxi hóa tƣơng tự trong các 

phản ứng pha khí đồng thể không có kim loại và các hạt oxide kim loại. Phân tử 

kim loại hoặc oxide kim loại có kích thƣớc nano phù hợp làm chất xúc tác 

cho phản ứng đốt cháy các nhiên liệu, có khả năng đi qua bộ lọc nhiên liệu và tự 

đốt cháy, hoặc thăng hoa, hoặc đƣợc tiêu thụ, sao cho sự phát thải đƣợc giảm 

thiểu hoặc loại bỏ. Để đạt đƣợc điều đó, đƣờng kính của hạt nano phải nhỏ hơn 

10 nm.  

Ali Keskin và cộng sự [30] đã nghiên cứu sử dụng phức của kim loại Ni, 

Pd với N,N-dimethyl-N′-2-chlorobenzoylthiourea làm phụ gia nhiên liệu cho 

động cơ diesel, nhằm cải thiện hiệu suất động cơ và giảm lƣợng khí phát thải 

xảy ra sau quá trình đốt cháy. Hiệu quả của việc bổ sung các phức bis- (N, N-

dimethyl-N'-2-chlorobenzoylthioureato) paladi (II), kí hiệu là PdL2, và bis- (N, 

N-dimethyl-N'-2-chlorobenzoylthioureato) nicken (II), kí hiệu là NiL2 vào nhiên 

liệu diesel nhƣ một phụ gia kim loại đã đƣợc nghiên cứu. Các phức PdL2 và 

NiL2 đƣợc thêm vào diesel với hàm lƣợng 50 và 100 ppm. Các đặc tính kỹ thuật 

của từng nhiên liệu bao gồm tỷ trọng, độ nhớt, nhiệt trị, chỉ số xetan, hàm lƣợng 

lƣu huỳnh, điểm chớp cháy, điểm chảy và ăn mòn tấm đồng đã đƣợc đánh giá và 

cho thấy việc bổ sung các phụ gia kim loại này không làm thay đổi hầu hết các 

tính chất của nhiên liệu diesel, ngoại trừ đặc tính về điểm chảy giảm nhẹ và 

nhiệt độ chớp cháy tăng nhẹ so với diesel ban đầu. Các thử nghiệm đánh giá 

hiệu suất động cơ và phát thải của nhiên liệu chứa phụ gia đƣợc tiến hành trên 

động cơ diesel bốn kỳ một xi lanh. Kết quả cho thấy, việc bổ sung các phụ gia 
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phức kim loại PdL2 và NiL2 không có ảnh hƣởng đáng kể đến mômen xoắn và 

công suất hãm của động cơ. Trong khi đó, phát thải CO, NOx và khói giảm đáng 

kể. Suất tiêu thụ nhiên liệu nhìn chung có xu hƣớng giảm trung bình từ 1,29% 

đến 3,28%, trên toàn dải tốc độ, giảm tối đa 7,75% ở tốc độ 1.600 rpm đối với 

nhiên liệu diesel pha 100 ppm PL2.  

Ngoài ra, Ali Keskin và cộng sự [31] cũng nghiên cứu ảnh hƣởng của 

phụ gia trên cơ sở kim loại đến hiệu suất và khí thải của động cơ diesel. Các chất 

phụ gia trên cơ sở kim loại đã đƣợc chế tạo bằng phản ứng tổng hợp của acid 

abietic với MnO2 hoặc MgO. Các phụ gia này đƣợc pha vào nhiên liệu diesel với 

tỷ lệ 8 µmol/lít và 16 µmol/lít. Các tính chất của nhiên liệu diesel sau khi pha 

hai phụ gia kim loại nhƣ độ nhớt, điểm chớp cháy, điểm sƣơng và điểm chảy đều 

đƣợc cải thiện. Trong quá trình thử nghiệm động cơ, các nhiên liệu đƣợc phun 

trực tiếp vào động cơ diesel một xilanh, ở chế độ chạy toàn tải. Kết quả cho 

thấy, tính trung bình trên toàn dải tốc độ, việc bổ sung thêm phụ gia giúp giảm 

tối đa suất tiêu hao nhiên liệu 4,16%, phát thải CO và muội giảm tƣơng ứng 

16,35% và 29,82%, phát thải NOx tăng và phát thải CO2 thay đổi không đáng 

kể. 

Mặc dù các phụ gia đã đƣợc khảo sát ít nhiều đều có tác dụng đối với 

việc tăng hiệu suất cho nhiên liệu, yêu cầu cải tiến các phụ gia nhiên liệu có hiệu 

quả cao vẫn luôn đƣợc đặt ra [32]. Trong những thập kỉ trƣớc, khả năng sử dụng 

nƣớc và chất HĐBM để tạo hệ phụ gia nhũ tƣơng nƣớc dầu có tác dụng giảm 

thải độc, giảm tiêu thụ nhiên liệu và tăng công suất động cơ đã thu hút nhiều 

nghiên cứu [33]. Một số nghiên cứu khảo sát hệ phụ gia vi nhũ, với sự tổ hợp 

giữa hạt nano và nƣớc, nhằm mục đích kết hợp và tăng cƣờng đƣợc những ƣu 

điểm của cả 2 loại phụ gia nêu trên. 

Shafii và cộng sự [34] đã tổng hợp phụ gia nhiên liệu diesel dùng cho 

động cơ bốn kỳ từ chất lỏng từ, gồm các hạt nano Fe3O4 trong nƣớc. Dung dịch 

tetra methyl ammoni hydroxide đƣợc dùng làm chất HĐBM bao quanh hạt nano 

từ tính và tạo ra lực đẩy tĩnh điện giữa các hạt trong môi trƣờng nƣớc, làm cho 

chất lỏng từ này ổn định và không tách pha ngay cả trong từ trƣờng mạnh. Kết 

quả cho thấy hệ phụ gia này làm giảm suất tiêu thụ nhiên liệu khoảng 11%, giảm 
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phát thải NOx (nhƣng phát thải CO lại tăng). Các hạt nano từ tính có thể đƣợc 

thu hồi từ khí thải, tránh thải ra môi trƣờng. 

Y. Gan và cộng sự [35] đã chế tạo phụ gia trên cơ sở huyền phù nano 

nhôm và micro nhôm trong n-decan và ethanol, nhằm tăng cƣờng khả năng cháy 

của nhiên liệu. Kết quả cho thấy trong huyền phù chứa hạt nano, các hạt nano 

nhôm chuyển động hỗn độn, trong khi đó các hạt micro nhôm chuyển động dạng 

đối lƣu trong lòng chất lỏng. Điều đó ảnh hƣởng rõ rệt đến quá trình cháy của 

nhiên liệu. Ngoài ra, ảnh hƣởng của bản chất hạt, nồng độ hạt và loại chất lỏng 

mang, đến chất lƣợng hệ nhũ, khả năng đốt cháy nhiên liệu, cũng đƣợc các tác 

giả trên nghiên cứu đối với phụ gia chứa hạt nano B và Fe [36, 37]. Khi nồng độ 

của hệ nhũ tƣơng nano tƣơng đối lớn, ở giai đoạn nhiên liệu đã cháy hết, một 

phần hạt nano kết tụ thành các tiểu phân có kích thƣớc lớn. Những tiểu phân này 

đôi khi có thể bị đốt cháy nếu nhiệt độ cháy của chất lỏng mang nhƣ n-decan 

cung cấp đủ năng lƣợng (khác với trƣờng hợp chất lỏng mang là ethanol). Khác 

với Al và B, một số tiểu phân Fe kết tụ lớn nổ ngay sau khi đánh lửa, bắn các tia 

lửa ra xung quanh. Điều này đƣợc giải thích là do với cỡ hạt tăng lên khi kết tụ, 

nhiệt tạo ra sau khi đánh lửa, gây ra sự không ổn định trên bề mặt, đã làm vỡ 

hạt. Đối với nồng độ của nhũ tƣơng nano nhỏ, các hạt nano sẽ cháy hết cùng 

nhiên liệu. Quá trình cháy đồng thời của hạt và nhiên liệu xảy ra là do hạt đƣợc 

đƣa ra khỏi bề mặt của giọt nhiên liệu và đƣa tới vùng ngọn lửa. Cơ chế của sự 

tách hạt ra khỏi giọt nhiên liệu khi có chất HĐBM là do sự phá vỡ giọt nhiên 

liệu khi có sự chênh lệch điểm sôi giữa chất lỏng mang và chất HĐBM. 

Tác giả Bidita và cộng sự [22] đã nghiên cứu ảnh hƣởng của phụ gia 

nhiên liệu CeO2 tới sự hình thành và các tính chất cháy của nhiên liệu nhũ tƣơng 

nƣớc trong dầu. Trong nghiên cứu này, tác giả đã sử dụng chất HĐBM Triton X-

100 với tỉ lệ 0,25 - 0,4% thể tích và hàm lƣợng nƣớc 0,7% - 1%. Đối với mẫu 

chứa phụ gia nhiên liệu CeO2, hàm lƣợng CeO2 đƣợc duy trì khoảng 80 ppm. 

Các mẫu đều đƣợc đồng nhất hóa bằng phƣơng pháp siêu âm. Kết quả thu đƣợc 

cho thấy hệ nhiên liệu nhũ tƣơng có pha phụ gia Ce2O cho suất tiêu hao nhiên 

liệu, dòng khí thải và nhiệt độ khí thải thấp hơn mẫu diesel ban đầu, trong khi lại 

có hiệu suất nhiệt cao hơn khi tiến hành thử nghiệm trên động cơ công suất 2,2 
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KW, 2.600 vòng/phút và vận hành ở 50% công suất. Các hàm lƣợng khí thải 

CO2, NOx cũng thấp hơn so với khi sử dụng dầu diesel. Để đạt đƣợc điều này, 

tác giả giải thích, ngoài hiệu ứng vi nổ làm hạ nhiệt độ khí thải (tức là nhiệt độ 

đốt cháy đã giảm xuống), nhƣ đã đề cập ở phần trên, còn xuất hiện vai trò của 

CeO2 tích trữ ôxi, hỗ trợ quá trình oxi hóa hoàn toàn các hydrocarbon thành 

CO2.  

 

Hình 1.2. Cơ chế vi nổ của nhiên liệu nhũ nƣớc trong dầu, chứa kim loại 

Kết quả là, muội đen cũng nhƣ tiêu hao nhiên liệu đã đƣợc giảm đáng kể. 

Cơ chế của quá trình này đƣợc mô tả ở hình 1.2. 

1.2. Tổng quan về các phƣơng pháp điều chế hệ vi nhũ tƣơng nói chung 

Các nano nhũ tƣơng là các hệ không cân bằng, năng lƣợng cung cấp từ 

bên ngoài là cần thiết cho việc điều chế chúng. Có hai phƣơng pháp để điều chế 

phụ gia vi nhũ là phƣơng pháp nhũ hóa năng lƣợng thấp (phƣơng pháp ngƣng 

tụ) và phƣơng pháp nhũ hóa năng lƣợng cao (thƣờng sử dụng máy trộn cắt, máy 

đồng hóa áp lực cao và/hoặc siêu âm cƣờng độ cao, …). 

Phƣơng pháp nhũ hóa năng lƣợng thấp không áp dụng đối với sản xuất 

công nghiệp do yêu cầu hàm lƣợng chất HĐBM cao và qui trình điều chế phức 

tạp [38]. Năng lƣợng cần thiết cho quá trình nhũ hóa năng lƣợng cao có thể 

đƣợc cung cấp bởi sự hỗ trợ của quá trình rung cơ học, nhƣ quá trình khuấy, trộn 

cắt cao, đồng hóa áp lực cao hoặc siêu âm cƣờng độ cao. Hai phƣơng pháp đồng 

hóa áp lực cao và siêu âm cƣờng độ cao đã đƣợc chứng minh là tốt hơn cả, vi 

nhũ tƣơng thu đƣợc trong mờ với pha phân tán có kích thƣớc nhỏ hơn 100 nm 

[39].  
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Nguyên liệu cho quá trình đồng hóa áp lực là hệ nhũ tƣơng thô, với kích 

thƣớc giọt khoảng 10µm, đƣợc điều chế nhờ máy nghiền keo rotor-stator. Nhũ 

tƣơng thô đƣợc đẩy vào một buồng và cƣỡng bức ở áp suất rất cao (trên 1.000 

bar) thông qua một van hẹp (van đồng hóa) hoặc chia thành hai dòng hơi đi qua 

các vi kênh và sau đó va chạm với nhau ở tốc độ rất cao để bị chia cắt thành các 

vi giọt. Công nghệ đồng hóa áp lực cao có một số nhƣợc điểm, nhƣ tiêu thụ 

nhiều năng lƣợng, vệ sinh thiết bị khó khăn, điều kiện làm việc phức tạp do vận 

hành ở áp suất rất cao, chi phí thiết bị cao [40]. 

Hiện nay, công nghệ siêu âm đang đƣợc phát triển nhanh chóng, thay thế 

cho công nghệ đồng hóa áp lực cao [12, 39, 41]. Phƣơng pháp sử dụng sóng siêu 

âm cƣờng độ cao đƣợc coi là phƣơng pháp rất hiệu quả trong việc chế tạo hệ 

nhũ tƣơng. Sóng siêu âm khi đƣợc chiếu vào hệ chất lỏng tạo ra một chu trình 

giãn nở trong thời gian rất ngắn, làm xuất hiện các vị trí nén và giãn kế tiếp nhau 

rất nhanh, nhờ thế mà các hạt nhũ tƣơng (hoặc các thành phần phụ gia khác) 

đƣợc phân tán đều trong pha liên tục. Ƣu điểm của công nghệ siêu âm so với 

công nghệ đồng hóa áp lực cao là đầu tƣ thiết bị không cao, ít yêu cầu hỗ trợ kỹ 

thuật, dễ dàng vệ sinh thiết bị. Ngoài ra, so với phƣơng pháp đồng hóa, khi sử 

dụng phƣơng pháp siêu âm, kích thƣớc của hạt nhũ nhỏ hơn và tốc độ tách pha 

thấp hơn dẫn đến hiệu ứng vi nổ mạnh mẽ hơn, hiệu quả cháy vì thế cao hơn, tốc 

độ tiêu thụ nhiên liệu thấp hơn, phát thải CO ít hơn [12]. 

1.3. Tổng quan về các phƣơng pháp chế tạo hệ phụ gia nhiên liệu trên cơ sở 

nano oxide kim loại/kim loại 

Các phụ gia nhiên liệu trên cơ sở nano oxide kim loại/kim loại có thể 

đƣợc đƣa trực tiếp vào trong nhiên liệu bằng cách phân tán các nano oxide kim 

loại/kim loại trong sự có mặt của chất HĐBM và sự hỗ trợ của khuấy từ, khuấy 

siêu âm, hoặc nghiền bi. Các nano oxide kim loại/kim loại có thể đƣợc tổng hợp 

bằng các phƣơng pháp hóa học hoặc vật lý khác nhau nhƣ sol-gel, thủy nhiệt, 

nhiệt phân, thủy nhiệt – vi sóng, … R.W. Tock và cộng sự [28] đã đƣa ra phƣơng 

pháp đƣa các hạt nano oxide kẽm, điều chế bằng phƣơng pháp hóa học, từ muối 
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kẽm, vào các nhiên liệu khác nhau, nhƣ xăng, kerosen, diesel, ethanol, biodiesel, 

…  

Các phụ gia nano oxide kim loại/kim loại cũng có thể đƣợc đƣa gián tiếp 

vào trong nhiên liệu bằng cách chế tạo một hệ phân tán chứa các nano oxide kim 

loại/kim loại có khả năng tƣơng thích tốt với nhiên liệu. Do có diện tích bề mặt 

riêng lớn, năng lƣợng bề mặt cao nên các hạt nano trong hệ có khuynh hƣớng 

kết tụ và việc sử dụng chất HĐBM là một kỹ thuật quan trọng thƣờng dùng để 

tăng cƣờng độ bền cho hệ phân tán. Tuy nhiên, việc sử dụng chất HĐBM cần 

đƣợc lƣu ý với những ứng dụng ở nhiệt độ cao. Những chất HĐBM có thể dễ 

dàng tạo thành dạng huyền phù trong thành phần nhiên liệu, ngăn ngừa keo tụ, 

phát triển sự tƣơng thích giữa các hạt nano và nhiên liệu.  

Hệ phân tán có thể là dạng huyền phù chứa hạt nano [28] hoặc dạng nhũ 

nƣớc trong dầu chứa hạt nano [42, 43]. Trong đó, phƣơng pháp tổng hợp sử 

dụng hệ nhũ tƣơng nƣớc trong dầu có nhiều ƣu thế hơn cả do tránh đƣợc quá 

trình sấy khô, lƣu giữ, vận chuyển và khuếch tán hạt nano nên giảm đƣợc sự kết 

tụ của hạt nano và tăng độ ổn định của hệ.  

 

Hình 1.3. Minh họa hạt mixen đảo trong hệ nhũ nƣớc trong dầu 

Trong quá trình tổng hợp sử dụng hệ vi nhũ nƣớc trong dầu, xảy ra đồng 

thời sự hình thành và phân tán hạt trong dung dịch. Phản ứng hình thành các 

nano oxide kim loại diễn ra ngay trong các “lõi nƣớc” của hạt nhũ. Các lõi nƣớc 

này đƣợc bảo vệ bởi lớp chất HĐBM bền vững, tạo ra các giọt nhũ phân tán 

trong dầu (hình 1.3). Do đó, quá trình phát triển hạt bị ngăn cản, các nano oxide 

kim loại tạo ra có kích thƣớc nhỏ và không bị kết tụ lại với nhau. Phân tử của 

nhiều chất HĐBM khi ở trong các dung môi không phân cực tạo ra các hạt 

mixen đảo, có khả năng hòa tan nƣớc và các dung môi phân cực khác. Môi 
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trƣờng nƣớc tan trong các mixen nghịch có các đặc tính đặc biệt khác với nƣớc 

thƣờng nhƣ độ nhớt, tính ái nucleophile và độ phân cực thấp hơn [44]. Các vi 

nhũ nƣớc trong dầu hay hạt mixen nghịch đƣợc dùng nhƣ một “bình phản ứng” 

cỡ nano cho phản ứng hình thành hạt nano kim loại/oxide kim loại, gồm cả quá 

trình tạo mầm và phát triển tinh thể. Lớp chất HĐBM sẽ cản trở sự kết tụ của 

các hạt vừa tạo thành, tạo ra sự ổn định của hệ về mặt không gian. Cơ chế về sự 

hình thành hạt nano trong vi nhũ đƣợc trình bày trong hình 1.4 [45]. Theo đó, 

khi hai hệ vi nhũ với các mixen chứa các chất phản ứng đƣợc trộn vào nhau, 

chuyển động Brown của các giọt mixen dẫn tới sự va đập giữa các hạt và khi sự 

va chạm đủ năng lƣợng làm cho lớp chất HĐBM mở ra và các mixen hợp nhất. 

Khi đó, lƣợng chất trong các giọt nhũ đƣợc trộn lẫn (dimer - giọt kép), phản ứng 

giữa các chất tham gia phản ứng tạo phân tử sản phẩm xảy ra và sau đó giọt kép 

sẽ tách trở lại thành 2 giọt nhũ (quá trình “nhập - tách”) nhƣng thành phần sẽ 

bao gồm sản phẩm phản ứng và các chất phản ứng dƣ sẽ đƣợc phân bố (đối với 

sản phẩm) và tái phân bố (đối với các chất phản ứng dƣ). 

 

Hình 1.4. Các giai đoạn hình thành hạt nano C với các chất phản ứng A và 

B đƣợc hòa tan trong 2 hạt nhũ, chất B dƣ 

Sự phát triển hạt có thể là sự hợp nhất mầm hạt với các phân tử trong 

giọt nhũ kép và/hoặc sự kết tụ các mầm trong giọt nhũ kép. Các khảo sát ở nồng 

độ chất phản ứng nhỏ cho thấy sự kết tụ mầm đƣợc giới hạn do cỡ tinh thể 

không thể vƣợt quá kích thƣớc của giọt nhũ ban đầu, vì nếu tinh thể đạt tới 

đƣờng kính của giọt nhũ, các nhóm ƣa nƣớc của phân tử chất HĐBM bao quanh 

giọt sẽ hấp phụ vật lý trên bề mặt hạt và giữ chặt trong giọt nhũ [45]. Với nồng 

độ lớn hơn, hạt phát triển có kích thƣớc lớn hơn và khi trọng lực đủ lớn sẽ làm 

hạt lắng xuống, hệ nhũ không còn ổn định. 
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1.4. Phƣơng pháp điều chế chất HĐBM không ion 

1.4.1. Vai trò của chất HĐBM không ion trong chế tạo vi nhũ nước trong dầu 

diesel 

Có thể thấy rằng hiệu quả tiết kiệm nhiên liệu, giảm phát thải các chất ô 

nhiễm môi trƣờng từ khí thải động cơ và độ bền của nhiên liệu nhũ tƣơng phụ 

thuộc rất nhiều vào kích thƣớc hạt nhũ. Điều này lại phụ thuộc gần nhƣ hoàn 

toàn vào chủng loại, cấu trúc của chất HĐBM. Ngoài tính hiệu quả cao trong 

việc tạo nhũ, chất HĐBM đƣợc sử dụng nên có đặc tính dễ cháy và không tạo bồ 

hóng, lƣu huỳnh và nitơ tự do [46]. Ngoài ra, chúng không đƣợc gây ảnh hƣởng 

không tốt đến các tính chất hóa - lý của nhiên liệu. Lƣợng chất HĐBM thƣờng 

đƣợc sử dụng với hàm lƣợng 0,5 - 5% về thể tích trong nhiên liệu [10]. Chất 

HĐBM thông dụng nhất đƣợc sử dụng để chế tạo nhũ tƣơng nƣớc trong dầu chủ 

yếu là các chất HĐBM không ion nhƣ sorbitan monooleate [21, 47, 48] và hỗn 

hợp polyethylene glycol sorbitan monooleate [12, 49-51]; hỗn hợp polyethylene 

glycol sorbitan monooleate (poly- sorbate 80) và sorbitol sesquioleate [52], 

sorbitan monolaurate [53], polyoxyethylene nonylphenyl ether [54-56], 

polysorbate 20 [57]; các amine, amide (oleylamine, polyamine, ...) [17, 58-59], 

chất HĐBM cation nhƣ Tetradecyl trimethyl ammonium bromide, chất HĐBM 

anion nhƣ solgen 40 and noigen TDS-30 [60], gemini [48], … 

Đã có một số tác giả quan tâm nghiên cứu ảnh hƣởng của chất HĐBM 

đến các đặc tính nhiên liệu vi nhũ tƣơng [21, 48]. Chẳng hạn, Nadeem và các 

đồng nghiệp đã nghiên cứu sử dụng nhiên liệu nhũ tƣơng nƣớc trong dầu diesel 

với chất HĐBM thƣơng mại (sorbitan monooleate) và Gemini. Kết quả cho thấy, 

với hàm lƣợng nƣớc 15% đã làm giảm 71% lƣợng phát thải PM với chất HĐBM 

gemini trong nhũ tƣơng dầu diesel [48].  

Chất HĐBM sử dụng cho hệ nhũ tƣơng nƣớc trong dầu cần có HLB 

thấp, dao động trong khoảng từ 4 - 15. HLB là cân bằng giữa hai tính chất ƣa 

nƣớc và ƣa béo của một chất HĐBM. Chất HĐBM đƣợc sử dụng có tác dụng 

biến đổi giao diện của các mixen, giảm sức căng bề mặt giao diện, giảm độ cong 
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và tăng độ linh động của các mixen làm cho các hạt mixen có thể trao đổi dẫn 

tới sự tái phân bố các chất phản ứng [61].  

Theo công bố của Marchand và cộng sự [62], đối với phản ứng tổng hợp 

hạt nano molypden sulfide bằng phƣơng pháp axít hóa lõi nƣớc trong hạt vi nhũ 

đảo chứa tiền chất AOT (Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinate) trong dung môi n-

heptan, khi sử dụng chất đồng HĐBM không ion 

polyoxyethylene(5)nonylphenylether (NP-5) với một nồng độ thấp hơn so với 

chất HĐBM anion sodium bis (2-ethylhexyl) sulfosuccinate sử dụng theo 

phƣơng pháp thông thƣờng, các hạt mixen có kích thƣớc giảm từ 25 nm còn 21 

nm và kích thƣớc hạt nano MoSx thu đƣợc có kích thƣớc giảm từ 8 nm còn 4 nm 

so với khi không sử dụng thêm chất đồng HĐBM.  

Rakhi N. Mehta và cộng sự [21] đã nghiên cứu ảnh hƣởng của loại chất 

HĐBM đến độ bền và tính chất nhiệt động của nhiên liệu nano nhũ tƣơng nƣớc 

trong diesel. Các loại chất HĐBM đƣợc sử dụng trong nghiên cứu này bao gồm 

chất HĐBM không ion Triton X-100, Sorbitan monooleate (Span 80), chất 

HĐBM mono-cation Tetradecyltrimethylammonium bromide (TTAB) và chất 

HĐBM di-cation gemini. Kết quả cho thấy, gemini có khả năng tạo nhũ kém 

nhất, hệ nano nhũ tƣơng tạo ra không đồng nhất, tách lớp sau khi pha chế. Trong 

khi đó, Triton X-100, Span 80 và TTAB có khả năng tạo nhũ tốt hơn, hệ nhiên 

liệu nano nhũ tƣơng không bị tách lớp sau pha chế. Tuy nhiên, hệ nhũ tƣơng trên 

cơ sở TTAB tạo thành dạng dung dịch sữa màu trắng sau 2 giờ.  

Schwab và cộng sự [59] đã chế tạo nhiên liệu lai trên cơ sở vi nhũ tƣơng 

từ dầu thực vật và dung dịch ancol với chất HĐBM ion trialkyl amine. Thành 

phần cơ bản của chất HĐBM trialkyl amine bao gồm một trialkyl tan trong nƣớc 

có nhóm alkyl là methyl, ethyl, propyl hoặc butyl. Khi đƣợc sử dụng một mình, 

trialkyl amine tạo thành hệ chất HĐBM không ion có khả năng giảm bớt độ nhớt 

của nhiên liệu lai. Khi các amine phản ứng với acid béo mạch dài là các acid 

monocarboxylic có chiều dài mạch carbon từ C9 - C22 và hỗn hợp của chúng, 

sản phẩm tạo thành là xà phòng trialkyl amine có khả năng chịu nƣớc tốt hơn 

các trialkyl amine. Các hệ nhiên liệu vi nhũ tƣơng sử dụng các chất HĐBM 

trialkyl amine có tính bền nhiệt động. Tuy nhiên, quan sát giản đồ pha của hệ 
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nhiên liệu vi nhũ tƣơng, có thể thấy rằng, lƣợng chất HĐBM ion cần thiết cho 

chế tạo hệ vi nhũ là tƣơng đối cao (từ 27 – 32% thể tích) so với các hệ nhiên liệu 

vi nhũ tƣơng khác sử dụng chất HĐBM không ion. 

Có thể nói, chất HĐBM không ion hiện vẫn là lựa chọn hàng đầu trong 

các nghiên cứu chế tạo hệ nhũ tƣơng nƣớc trong dầu, với vai trò tăng cƣờng độ 

bền nhiệt động của các giọt nhũ tƣơng nƣớc trong dầu, ngăn cản quá trình phá 

vỡ hạt, kết tụ hạt, sa lắng hoặc tách pha. 

1.4.2. Sơ lược về chất HĐBM không ion và ứng dụng của chúng 

Chất HĐBM không ion là các chất HĐBM khi tan vào nƣớc không bị 

ion hóa vì nhóm ƣa nƣớc của chúng là một là các nhóm chức không bị phân ly, 

nhƣ rƣợu, phenol, ete, ester, hoặc amide.  

Cấu tạo chung của chất HĐBM không ion gồm 2 phần chính, phần ƣa 

béo và phần ƣa nƣớc (hình 1.5).  

 

Hình 1.5. Mô tả cấu tạo chất HĐBM 

Trong thời gian qua, thị phần của chất HĐBM không ion liên tục tăng và 

đang chiếm khoảng 50% tổng sản lƣợng chất HĐBM trên toàn thế giới (2018) 

[63]. 

Chất HĐBM không ion không tạo ra các ion trong dung dịch nƣớc, do 

đó chúng tƣơng thích với các loại chất HĐBM khác và chúng thƣờng là sự lựa 

chọn đầu tiên để thêm vào hỗn hợp phức tạp. Vì vậy, chúng có mặt trong rất 

nhiều sản phẩm thƣơng mại. Chúng ít nhạy cảm với chất điện giải, đặc biệt là 

các cation hóa trị hai, so với chất HĐBM ion, và có thể đƣợc sử dụng với độ 

mặn cao hoặc nƣớc cứng. 

Một số ứng dụng chính của chất HĐBM không ion:  

- Dùng làm chất tẩy rửa và sản xuất mỹ phẩm và sản phẩm chăm sóc cá 

nhân nhƣ dầu gội đầu, sữa tắm, .v.v.; 
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- Dùng trong công nghiệp dệt may, sợi và công nghiệp sản xuất đồ da và 

lông thú;  

- Ứng dụng trong khai thác mỏ và tuyển nổi quặng nhƣ tăng khả năng thu 

hồi dầu trong khai thác dầu thô và làm thuốc tuyển quặng apatit, .v.v.; 

- Ứng dụng trong sản suất dƣợc phẩm với vai trò là các chất nhũ hóa, đồng 

thể hóa nhằm tăng tính tan, tăng tính hấp thụ, và tăng sinh khả dụng của 

thuốc;  

- Sản xuất thuốc bảo vệ thực vật và kiểm soát sâu bệnh, nhƣ làm chất phân 

tán, nhũ hóa các hoạt chất và nƣớc, tăng tính thấm ƣớt của hoạt chất lên 

sâu, .v.v.; 

- Ứng dụng làm chất làm mát cho gia công, cắt gọt kim loại; 

- Chế tạo hệ vi nhũ tƣơng nƣớc trong dầu làm phụ gia cho nhiên liệu.  

1.4.3. Các phương pháp tổng hợp chất HĐBM không ion 

Có rất nhiều phƣơng pháp tổng hợp chất HĐBM không ion. Tuy nhiên, 

một cách tổng quát, chúng ta có thể phân loại các phƣơng pháp dựa trên một số 

phản ứng điển hình nhƣ: phản ứng ester hóa, phản ứng trao đổi ester hóa, phản 

ứng alkoxyl hóa (ethoxyl hóa), phản ứng amit hóa và phản ứng ether hóa.  

1.4.3.1. Chất HĐBM tổng hợp thông qua phản ứng ester hóa – trao đổi ester 

hóa 

a. Chất HĐBM dạng ester acid béo và polyethylene glycol 

Trong tất cả các chất HĐBM không ion đƣợc nghiên cứu, sản xuất và sử 

dụng, các dẫn xuất của polyoxyethylene là phổ biến và chiếm nhiều nhất về sản 

lƣợng và đóng vai trò quan trọng nhất về mặt ứng dụng. Các chất HĐBM dạng 

này có thể đƣợc biểu diễn bằng công thức chung RX(CH2CH2O)nH, trong đó, X 

là O, N hoặc một nhóm chức có chức năng liên kết giữa phần ƣa nƣớc và phần 

kỵ nƣớc (nhƣ CO, CON, …). 

Phƣơng pháp truyền thống để điều chế các polyoxyethylene là sử dụng 

phản ứng ester hóa giữa acid béo và polyoxyethylene với tỷ lệ mol 2 :1 để tạo 

diester. Trong phản ứng này, các xúc tác kiềm, acid, có thể đƣợc sử dụng. Nhiệt 
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độ phù hợp cho phản ứng này nằm trong khoảng từ 150 đến 250
0
C. Trong phản 

ứng này methyl ester của acid béo có thể đƣợc sử dụng nhƣ là chất đầu thay thế 

cho acid béo tự do thông qua phản ứng trao đổi ester với sự hiện diện của xúc 

tác kiềm.  

Một phƣơng pháp khác thƣờng đƣợc sử dụng để tổng hợp mono ester 

của polyethylene glycol là sử dụng phản ứng ester hóa giữa acid béo và 

polyethylene glycol có một nhóm OH ở cuối mạch đã đƣợc bảo vệ, khi đó acid 

broric thƣờng đƣợc lựa chọn và sử dụng nhƣ là tác nhân bảo vệ cho nhóm OH 

trong trƣờng hợp này.  

3 H(OCH2CH2)nOH + B(OH)3 ↔ [H(OCH2CH2)nO]3B + 3H2O 

[H(OCH2CH2)nO]3B + 3 RCO2H ↔ [RCO(OCH2CH2)nO]3B +3H2O 

[RCO(OCH2CH2)nO]3B + 3H2O ↔ RCO(OCH2CH2)nOH + B(OH)3 

Các phƣơng pháp chính để tổng hợp polyoxyethylene là ethoxyl hóa, 

ester hóa và transester hóa, trong đó :  

- Phản ứng ethoxyl hóa: Trong công nghiệp các PEG mono ester đƣợc tổng 

hợp thông qua phản ứng ethoxyl hóa (hay còn gọi là phản ứng ngƣng tụ 

giữa các hợp chất hữu cơ chứa nguyên tử hydro linh động nhƣ các acid 

béo, ancol, phenol, amine, amid với ethylene oxide), với sự có mặt của 

xúc tác (NaOH, BF3, đất sét, …)  

- Phản ứng ester hóa: Đây là phản ứng đƣợc sử dụng phổ biến nhất, PEG 

ester đƣợc tạo thành từ phản ứng giữa acid béo và polyethylene glycol. 

Trong phản ứng này, các xúc tác kiềm, acid, đồng thể hay dị thể đều có 

thể đƣợc sử dụng. Nhiệt độ phù hợp cho phản ứng nằm trong khoảng từ 

150 đến 260
o
C. Sản phẩm của phản ứng này có thể là mono hoặc diester 

[64]. Hàm lƣợng của chúng trong sản phẩm tùy thuộc vào tỷ lệ mol giữa 

acid béo và polyoxyethylene ban đầu. Thông thƣờng, với tỷ lệ mol acid 

béo : polyoxyethylene = 2 : 1 thì sản phẩm thu đƣợc là diester. Để tổng 

hợp monoester, cần thiết phải bảo vệ 1 trong 2 nhóm OH của 

polyethylene glycol. Khi đó acid broric thƣờng đƣợc lựa chọn và sử dụng 

nhƣ là tác nhân bảo vệ cho nhóm OH.  
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- Phản ứng transester hóa: Climent và cộng sự [65] đã nghiên cứu một cách 

có hệ thống các phản ứng transester hóa, trên cơ sở các xúc tác bazơ 

Lewis hoặc Bronsted, cũng nhƣ những điều kiện phản ứng cơ bản để đạt 

đƣợc hiệu suất tối ƣu nhất.  

Xúc tác đƣợc nhóm nghiên cứu của Climent và sử dụng trong phản ứng 

là hydrotalcite. Kết quả nghiên cứu đã chỉ ra đƣợc khả năng chọn lọc của các 

xúc tác dị thể đƣợc khảo sát nhƣ sau: Li–ᵞ Al2O3 > KF/alumina > MgO > HTr > 

HTc–Al/Li > HTc–Al/Mg > CeO2 > XCs. Xúc tác KF/alumina có hoạt tính cao 

nhƣng lại gây ra vấn đề về môi trƣờng khi sinh ra fluoride. Xúc tác MgO dù khả 

năng hoạt động cao hơn nhƣng độ chọn lọc cũng nhƣ độ chuyển hóa đều không 

bằng HTc. 

Tác giả đã mô tả chi tiết các thí nghiệm phản ứng transester hóa giữa 

PEG và ester của acid béo - methyl oleate, với tỷ lệ mol 1 :1. Phản ứng đƣợc 

thực hiện ở 493K, trong vòng một giờ, dƣới áp suất N2, sử dụng các xúc tác 

bazơ dị thể. 

 

Đây là phản ứng gồm hai giai đoạn và để hạn chế sản phẩm diester cần 

cho dƣ PEG. Ngoài ra để tạo chuyển dịch cân bằng theo chiều thuận cần loại bỏ 

methanol trong hỗn hợp sản phẩm. 

Phản ứng transsester hóa cũng đƣợc nghiên cứu trên đối tƣợng 

triglycerol và fatty methyl ester [66, 67], sử dụng xúc tác MgO, ZnO, La2O3, 

CeO2, với điều kiện nhiệt độ phản ứng là 220
o
C, tỷ lệ nguyên liệu là 1 : 1, xúc 

tác chiếm 2,7% khối lƣợng nguyên liệu, thời gian phản ứng 6 giờ. Trong số các 

xúc tác đƣợc khảo sát, La2O3 có độ chuyển hóa tốt nhất, đạt 97%, độ chọn lọc 

monoester đạt 28% và diester đạt 61%. 
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b. Các ester của sorbitan (Span) và dẫn xuất ethoxyl hóa của chúng 

(Tween) 

Ester sorbitan (tên thƣơng mại là Span) là các chất HĐBM an toàn đối 

với cơ thể con ngƣời, thƣờng đƣợc sử dụng rộng rãi nhƣ một phụ gia thực phẩm 

trong quá trình chế biến và sản xuất thực phẩm (chất nhũ hoá). Ester sorbitan 

cũng đƣợc biết đến với vai trò là chất chất nhũ hoá trong dƣợc phẩm và trong 

một số ứng dụng khác. Có hai qui trình thƣờng đƣợc áp dụng để sản xuất ester 

sorbitan đó là qui trình sản xuất một giai đoạn và quy trình sản xuất hai giai 

đoạn. Đối với quy trình sản xuất một giai đoạn, phản ứng ester hóa trực tiếp giữa 

sorbitol với các acid béo đƣợc thực hiện trong sự có mặt của các chất xúc tác 

acid hoặc kiềm [64]. Đối với quy trình sản xuất hai gian đoạn, giai đoạn đầu tiên 

là phản ứng tách nƣớc từ sorbitol để tạo thành sorbitan. Giai đoạn 2 là phản ứng 

ester hóa của sorbitan với acid béo, đƣợc xúc tác bởi acid hoặc kiềm, nhƣ 

H2SO4, p-toluenesulfonic, KOH, NaOH, K2CO3 [68].  

Các dẫn xuất ethoxyl hóa của ester sorbitan (tên thƣơng mại là Tween) 

đƣợc sản xuất bởi phản ứng của ethoxyl hóa trên bất kỳ nhóm hydroxyl còn lại 

của Span.  

c. Chất HĐBM từ mono và polysacarit  

Một số chất HĐBM đã đƣợc tổng hợp từ mono hoặc oligosaccharides 

dựa trên phản ứng của các nhóm hydroxyl. Ở đây việc gắn một nhóm kỵ nƣớc 

một cách chọn lọc vào một trong các nhóm hydroxyl là rất khó khăn. Tuy nhiên, 

một số chất HĐBM đã đƣợc tổng hợp qua phản ứng ester hóa và phản ứng trao 

đổi ester hóa, ví dụ ester acid béo của đƣờng sacarozơ với các acid béo [69-72].  

Deshpande và cộng sự [73] đã nghiên cứu mô hình hóa động học của quá 

trình tổng hợp chất HĐBM thông qua phản ứng trao đổi ester giữa methyl ester 

của acid béo dầu dừa và đƣờng sacarozơ.  
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1.4.3.2. Chất HĐBM tổng hợp thông qua phản ứng alkoxyl hóa (ethoxyl hóa) 

Ngày nay, trong công nghiệp các polyoxyethylene mono ester và các 

chất HĐBM không ion khác cùng dạng (nhƣ amine béo ethoxyl hóa, ancol béo 

ethoxyl hóa, ankyl phenol ethoxyl hóa,...) đƣợc sản xuất theo một quy trình 

chung thông qua phản ứng ethoxyl hóa, hay còn gọi là phản ứng ngƣng tụ giữa 

các hợp chất hữu cơ chứa nguyên tử hydro linh động nhƣ các acid béo, ancol, 

phenol, amine, amid với ethylene oxide để tạo thành ete, với sự có mặt của xúc 

tác.  

 

Xúc tác kiềm, ví dụ NaOH, đã đƣợc sử dụng cho phản ứng này nhƣ 

trong nghiên cứu của Schönfeld [74] và trong sản xuất công nghiệp. Xúc tác 

acid Lewis (BF3) cũng đã đƣợc Fainermain [75] mô tả trong phản ứng tổng hợp 

chất HĐBM không ion. 

Một số công trình công bố sử dụng xúc tác dị thể, từ khoáng vật đất sét 

(Clay) cho phản ứng hydroxyl ethyl hóa, nhƣ công trình của Sallay và cộng sự 

[76]. Chất xúc tác này có tính chọn lọc cao đối với phản ứng monohydroxy ethyl 

hóa [77] (các sản phẩm phụ đƣợc dihydroxy ethyl hóa chỉ tạo ra với lƣợng rất 

nhỏ).  

 

Hana và cộng sự [78-79] đã nghiên cứu tổng hợp chất HĐBM thông qua 

phản ứng ethoxyl hóa trực tiếp của methyl ester của acid béo, trên xúc tác rắn 

gồm oxide của Al và Mg.  

 

Sản phẩm của quá trình ethoxyl hóa là hỗn hợp của các oligo (poly) 

ethylene glycol. Do đó, các tính chất của chất HĐBM không ion phụ thuộc vào 

số nhóm ethylene oxide đƣợc thêm vào (số nhóm EO trung bình đƣợc thêm vào 

phân tử), các loại nguyên liệu ban đầu và các loại xúc tác sử dụng. 

C11H23CO2CH3

O

+ n C11H23 CO(OCH2CH2)nOCH3

MgO-Al2O3
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1.4.3.3. Tổng hợp chất HĐBM qua phản ứng amit hóa 

Chất HĐBM không ion điển hình đƣợc điều chế qua phản ứng amide 

hóa là các alkanolamide và dẫn xuất ethoxyl hóa của chúng.  

Alkanolamide là những sản phẩm ngƣng tụ của các phản ứng của 

alkanolamine bậc 1 và bậc 2 với acid béo, methyl ester của acid béo, hoặc một 

triglyceride, ví dụ, dầu dừa. Các thuộc tính thành phần và chức năng của 

alkanolamide thay đổi đáng kể, tùy thuộc vào các chất phản ứng đƣợc sử dụng 

và các điều kiện phản ứng. Chúng đƣợc sử dụng với vai trò chất thấm ƣớt, chất 

tạo bọt, chất ổn định bọt, chất nhũ hóa, chất ức chế ăn mòn. 

Alkanolamide của acid béo đƣợc chia làm 4 nhóm chính: (1) 

monoethanolamides (MEA), (2) diethanolamide (DEA), (3) 

monoisopropanolamides (MIPA), và (4) PEG alkanolamide. Mỗi nhóm có các 

nhóm chức đặc trƣng, đƣợc thể hiện trong công thức cấu tạo. 

Kritchevsky là ngƣời đầu tiên mô tả các thí nghiệm đƣợc dùng để tổng 

hợp alkanolamide [80, 81]. Các thí nghiệm này mô tả các phản ứng ngƣng tụ 

của acid béo, triglycerides, ester, amit, các anhydrit, halogenua và với một 

alkanolamine. Phản ứng đƣợc thực hiện tại 100 - 300
o
C, ở áp suất khí quyển. 

Khi alkanolamine phản ứng với acid béo, theo tỷ lệ 1: 1 ở 140 - 160
o
C, 

N-alkylolamides đƣợc tạo thành:  

 

Phản ứng này là phản ứng hai giai đoạn, với sự hình thành của xà phòng 

alkanolamine, tiếp theo là quá trình mất nƣớc để tạo thành alkanolamide. Đồng 

thời, có một lƣợng đáng kể các sản phẩm phụ, là các ester amine và ester amide, 

đƣợc tạo thành. 

 

Phản ứng giữa dialkanolamine và acid béo, theo tỷ lệ mol 2:1, cho sản 

phẩm chính là các alkanolamide, hỗn hợp sản phẩm sau phản ứng có khả năng 

tan trong nƣớc.  

RCO2H + NH(CH2CH2OH)2 RCO2CH2CH2NHCH2CH2OH + H2O
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Một cải tiến quan trọng đã đƣợc thực hiện bởi Meade [82], sử dụng một 

oxide kim loại kiềm nhƣ một chất xúc tác ở 100
o
C trong môi trƣờng không khí, 

ở điều kiện giảm áp so với áp suất khí quyển. 

 

Các thí nghiệm trong điều kiện êm dịu hơn đã đƣợc thực hiện bởi Tesoro 

[83], ngƣời đã tiến hành các phản ứng tại 55 - 75
o
C trong điều kiện hút chân 

không, với áp suất 4 - 8 kPa.  

Schurman [84] đã đƣợc cấp bằng sáng chế cho việc ứng dụng thiết bị 

phản ứng màng mỏng trong quá trình sản xuất liên tục để tổng hợp 

alkanolamide. Theo đó, quá trình phản ứng xảy ra với tốc độ cao, với thời gian 

tiếp xúc ngắn, và thƣờng áp dụng để sản xuất các alkanolamide có độ tinh khiết 

cao [85].  

Phản ứng của methyl ester của acid béo với alkanolamines, theo tỷ lệ 

mol 1:1, đƣợc dùng để sản xuất các sản phẩm alkanolamide có độ tinh khiết cao 

trong thƣơng mại. Khác với alkanolamide điều chế từ acid béo, sản phẩm này 

chỉ chứa một lƣợng nhỏ các sản phẩm phụ hoặc nguyên liệu ban đầu không phản 

ứng. Trong quá trình này, có hai phản ứng cạnh tranh là phản ứng tạo amide và 

phản ứng tạo ester. Để nâng cao hiệu suất của quá trình tạo amide, lên trên 90%, 

việc giảm áp suất, giảm nhiệt độ phản ứng và tăng nồng độ chất xúc tác là cần 

thiết [79]. Điều kiện phản ứng đƣợc sử dụng để sản xuất alkanolamide, theo 

phƣơng pháp này là 0,3 - 0,5% chất xúc tác, nhiệt độ 70 - 75
o
C, trong điều kiên 

giảm áp, 4 kPa hoặc ít hơn. 

Các hợp chất thu đƣợc từ phản ứng của một acid béo hoặc ester của 

chúng với một polyamine (ethylenediamine, diethylenetriamine, 

trimethylenetetramine, v.v.) tạo ra một họ hợp chất HĐBM quan trọng, đã đƣợc 

thƣơng mại hóa. Ví dụ, ethylenediamine phản ứng với acid béo, theo tỷ lệ 1:1, 

tạo ra amidoamine:  

 RCO2H H2NCH2CH2NH2+ RCONHCH2CH2NH2 + H2O
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Diethylenetriamine phản ứng với acid béo hoặc ester của acid béo cũng 

tạo ra một amidoamine. Khi kéo dài thời gian phản ứng, bằng cách đun nóng 

trong điều kiện giảm áp suất để loại nƣớc, imidazoline đƣợc tạo ra [86].  

 

Với R1 khác nhau, ta có các dạng chất hoạt động khác nhau nhƣ sau [87]:  

 

Ngoài ra còn một số chất HĐBM không ion có cấu tạo đặc biệt cũng 

đƣợc nghiên cứu và phát triển gần đây nhƣ các chất HĐBM không ion của 

sulphonamide [88].  

Amidoamine đƣợc tao ra trong phản ứng giữa acid béo (stearic, oleic, 

palmitic, lauric, …) hoặc ester của chúng với một polyamine (ethylenediamine, 

diethylenetriamine, trimethylenetetramine, v.v.). Tỷ lệ mol giữa các chất tham 

gia phản ứng thƣờng là 1:1 [89, 90]. 

RCOOH + H2NCH2CH2NH2 → RCONHCH2CH2NH2 + H2O 

RCOOCH3 + H2NCH2CH2NH2 → RCONHCH2CH2NH2 + CH3OH 

RCOOH + H2NCH2CH2NHCH2CH2R’→ RCONHCH2CH2NHCH2CH-

2R’ + H2O 

Phản ứng có thể tiến hành theo phƣơng pháp gia nhiệt truyền thống hoặc 

dƣới tác động của vi sóng. Phƣơng pháp gia nhiệt thông thƣờng có thời gian 

phản ứng dài, hiệu suất thấp. Phƣơng pháp chiếu xạ vi sóng có một số ƣu điểm 

nhƣ thời gian phản ứng ngắn, hiệu suất cao, sản phẩm có chất lƣợng tốt, tuy 

nhiên phản ứng đòi hỏi trang thiết bị phức tạp, chuyên biệt, khó triển khai trên 

qui mô lớn.  

RCO2H H2NCH2CH2NHCH2CH2R1+ RCONHCH2CH2NHCH2CH2R1

RCONHCH2CH2NHCH2CH2R1 R C

N

N

CH2

CH2

CH2CH2R1

- H2O

- H2O
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Là sản phẩm kết hợp giữa hai phƣơng pháp amit hóa và ethoxyl hóa, 

nhóm chất HĐBM không ion trên cơ sở ethoxyl hóa alkanolamide từ dầu mỡ 

động thực vật có nhiều tính chất bề mặt ƣu việt. Nhóm chất này đƣợc tổng hợp 

từ dầu mỡ động thực vật qua 2 giai đoạn là: 

- Amide hóa acid béo, methyl ester của acid béo hoặc dầu mỡ động thực vật 

để tạo thành alkanolamide;  

- Ethoxyl hóa alkanolamide.  

Giai đoạn amide hóa xảy ra phản ứng ngƣng tụ giữa alkanolamine bậc 1, 

bậc 2 với acid béo, alkyl ester của acid béo, triglycerides ... ở nhiệt độ cao (100 - 

300
o
C). Các thuộc tính thành phần và chức năng của sản phẩm alkanolamide tạo 

ra trong giai đoạn này thay đổi đáng kể, tùy thuộc vào tác chất và điều kiện phản 

ứng [85]. Ví dụ: 

- Khi alkanolamine phản ứng với acid béo, theo tỷ lệ 1: 1 ở 140 - 160
o
C, N-

alkylolamide đƣợc tạo thành:  

 

Phản ứng này là một phản ứng hai giai đoạn với sự hình thành ban đầu 

của xà phòng alkanolamine, tiếp theo là quá trình mất nƣớc để tạo thành 

alkanolamide. Đồng thời, có một lƣợng đáng kể các sản phẩm phụ là các ester 

amine và ester amide đƣợc tạo thành bởi các phản ứng phụ. Trong sản phẩm này 

(gọi là alkanolamide loại 1) thƣờng có chứa sản phẩm phụ là amine ester và 

amide ester. 

- Phản ứng của alkanolamine và ester của acid béo theo tỷ lệ 2:1 tạo ra sản 

phẩm alkanolamide loại 2 (hay còn gọi là Krichevsky). Sản phẩm có chứa 

khoảng 60 - 70% alkanolamide. Nếu amine là diethanolamine thì sản 

phẩm phụ thƣờng là morpholine và piperazin. Phản ứng của alkanolamine 

và ester của acid béo theo tỷ lệ 1:1, đƣợc dùng để sản xuất các sản phẩm 

alkanolamide có độ tinh khiết cao trong thƣơng mại - đƣợc gọi là siêu 

amide (superamide). Đây là alkanolamide loại 3 với hàm lƣợng 

RCO2H + NH2CH2CH2OH

RCO2H + NH(CH2CH2OH)2 RCON(CH2CH2OH)2 +

RCONHCH2CH2OH + H2O

H2O

Fatty acid

Fatty acid

MEA

DEA

Fatty acid monoethanolamide

Fatty acid diethanolamide
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alkanolamide trong sản phẩm chiếm hơn 90%. Khác với alkanolamide 

điều chế từ acid béo, sản phẩm alkanolamide loại 3 chỉ chứa một lƣợng 

nhỏ các sản phẩm phụ hoặc nguyên liệu ban đầu không phản ứng.  

- Phản ứng của alkanolamine và triglycerides tạo ra sản phẩm alkanolamide 

loại 4. Sản phẩm phụ glyxerin có thể không cần tách ra khỏi sản phẩm. 

Sản phẩm alkanolamide loại 4 chứa khoảng 80 - 85% alkanolamide, 5 - 

7% amine, vết xà phòng và sản phẩm phụ. Loại alkanolamide này thƣờng 

đƣợc sử dụng làm phụ gia cho chất tẩy rửa. 

Phản ứng amide hóa có thể tiến hành trong sự có hoặc vắng mặt xúc tác. 

Xúc tác cho phản ứng amide hóa có thể là muối, oxide của kim loại hoặc 

enzyme, ví dụ CH3ONa, CaO, ZnCl2 ... So với quá trình không xúc tác [91, 92], 

các quá trình sử dụng xúc tác [93 - 99] đƣợc tiến hành ở nhiệt độ thấp hơn và 

trong thời gian ngắn hơn. Tuy nhiên, quá trình đòi hỏi công đoạn tách xúc tác 

khỏi hỗn hợp sản phẩm. 

1.4.4. Giới thiệu phương pháp qui hoạch hóa thực nghiệm 

Trong khuôn khổ Luận án, phƣơng pháp bề mặt đáp ứng RSM đƣợc ứng 

dụng trong một số khảo sát điều chế chất hoạt động bề mặt. Phƣơng pháp bề mặt 

đáp ứng (Response surface methodology: RSM) đƣợc phát triển từ những năm 

50 của thế kỉ trƣớc bởi nhà khoa học Box và đồng sự. Phƣơng pháp bề mặt đáp 

ứng bao gồm một nhóm các kĩ thuật toán học và thống kê dựa trên sự phù hợp 

của mô hình thực nghiệm để các dữ liệu thực nghiệm thu đƣợc liên quan đến 

thiết kế thí nghiệm. Theo hƣớng mục tiêu này, các hàm đa thức bậc hai hay bậc 

nhất đƣợc sử dụng để mô tả hệ nghiên cứu đó và khảo sát các điều kiện thực 

nghiệm để tìm ra sự tối ƣu. Ứng dụng kĩ thuật tối ƣu RSM cần trải qua các bƣớc 

sau: (1) Lựa chọn các biến độc lập ảnh hƣởng quan trọng tới hệ nghiên cứu 

trong phạm vi giới hạn của nghiên cứu đó theo mục tiêu và kinh nghiệm của 

ngƣời nghiên cứu; (2) Thiết kế thí nghiệm và tiến hành thực hiện các thí nghiệm 

đó theo một ma trận đã vạch ra trƣớc đó; (3) Xử lý về mặt thống kê toán học các 

dữ liệu thực nghiệm thu đƣợc thông qua sự tƣơng thích của hàm đa thức; (4) 

Đánh giá tính tƣơng thích của mô hình; (5) Xác minh tính khả thi và tính thiết 
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yếu để tiến hành chuyển hƣớng sang ranh giới tối ƣu; (6) Tiến hành thí nghiệm 

dựa trên kết quả tối ƣu cho từng biến. 

Trong khuôn khổ Luận án, mô hình thiết kế Box-Behnken (BBD) dựa 

trên RSM đƣơc áp dụng. Cụ thể thiết kế Box-Behnken làm đầy cho một khối đa 

diện, xấp xỉ một hình cầu. Nó đƣợc áp dụng cho 3 mức yếu tố (chạy 15 thí 

nghiệm), trong đó có 3 thí nghiệm ở tâm. BBD là sự kết hợp giữa thiết kế 2 nhân tố 

2 cấp với thiết kế block chƣa đầy đủ (hình 1.6). 

Trong nghiên cứu tối ƣu hóa các điều kiện thực nghiệm cho quá trình 

phản ứng hóa học đề cập trong Luận án này, các điều kiện thí nghiệm đƣợc tiến 

hành theo phƣơng pháp leo dốc ứng với 3 yếu tố khảo sát gọi là biến độc lập 

(xi). Hiệu suất phản ứng đƣợc gọi là biến phụ thuộc (hàm số Y, %). 

Phƣơng trình hồi qui có dạng: 

ŷ = bo + b1x1 + b2x2 + b3x3 + b1,2,3 (x1 x2 x3) + b11x1
2
+ b22x2

2
 + b33x3

2
 

Với:  

x1 - Biến số mã hóa của biến thực 1  

x2 - Biến số mã hóa của biến thực 2  

x3 - Biến số mã hóa của biến thực 3  

Y - Hàm mục tiêu 

bo, b1, b2, b3… - Các hệ số của phƣơng trình hồi quy.  

Dựa vào các thông số trên, phần mềm xử lý sẽ đƣa ra các thông số thí 

nghiệm cần thực hiện với các yếu tố biến thực tƣơng ứng. Từ các kết quả xác 

định hàm mục tiêu (ở đây là hiệu suất phản ứng), nhập lại số liệu vào phần mềm 

tính toán xác định hệ số tƣơng quan của phƣơng trình hồi qui, đánh giá mức độ 

phù hợp của mô hình khảo sát. 
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Hình 1.6. Thiết kế Box-Behnken cho 3 yếu tố - (a) dƣới dạng hình học và (b) 

dƣới dạng thiết kế 

1.5. Tình hình nghiên cứu trong nƣớc 

Việt Nam đứng trong top 10 nƣớc ô nhiễm không khí trên thế giới (Theo 

The Environmental Performance Index). Bên cạnh đó, một nghiên cứu về hơn 

190 quốc gia cho thấy Việt Nam đứng thứ 23 trong số các nền kinh tế dễ bị tổn 

thƣơng nhất đối với biến đổi khí hậu.  

Việt Nam cũng đang đứng trƣớc thách thức về nguy cơ thiếu hụt năng 

lƣợng trong vòng một thập kỷ tới. Giai đoạn tới có thể xuất hiện sự mất cân đối 

giữa khả năng cung cấp và nhu cầu sử dụng các nguồn năng lƣợng nội địa, và 

Việt Nam chuyển từ nƣớc xuất khẩu thành nƣớc nhập khẩu năng lƣợng, mức độ 

phụ thuộc vào năng lƣợng nhập khẩu ngày một tăng. Theo thống kê sơ bộ của 

Tổng cục Hải quan, nhập khẩu xăng dầu các loại năm 2019 đạt 9,8 triệu tấn, trị 

giá 5,95 tỷ USD, giá trung bình 607,7 USD/tấn. Riêng tháng 12/2019 nhập khẩu 

952.468 tấn xăng dầu, tƣơng đƣơng 561,85 triệu USD, giá trung bình 589,9 

USD/tấn, giảm 4,7% về lƣợng, giảm 5,3% về kim ngạch và giảm 0,6% về giá so 

với tháng 11/2019, nhƣng so với cùng tháng năm 2018 thì tăng mạnh 36,3% về 
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lƣợng, tăng 46,4% về kim ngạch và tăng 7,4% về giá. Tuy nhiên, nhập khẩu 

xăng dầu các loại trong quý 1/2020 giảm cả về lƣợng, kim ngạch và giá so với 

cùng kỳ năm 2019, với mức giảm tƣơng ứng 11,5%, 20,1% và 9,7%, đạt 1,84 

triệu tấn, trị giá 980,13 triệu USD, giá trung bình 532,4 USD/tấn [100], nguyên 

nhân là do tác động to lớn của Đại dịch COVID-19. Với việc phụ hồi trở lại của 

nền kinh tế hậu COVID, dự báo khả năng tăng trƣởng nhanh, mạnh về lƣợng, 

kim ngạch nhập khẩu tăng nhanh, mạnh trong nửa cuối năm 2020. 

1.5.1. Nhiên liệu nhũ tương 

Đứng trƣớc những thách thức về nguy cơ ô nhiễm do sử dụng nhiên liệu 

diesel truyền thống, các nhà nghiên cứu trong nƣớc đã tìm cách cải tiến quá trình 

cháy của nhiên liệu diesel bằng cách pha chế các phụ gia khác nhau vào nhiên 

liệu.  

Năm 2011, Phan Minh Tân và cộng sự [101] đã thực hiện đề tài của Sở 

Khoa học công nghệ thành phố Hồ Chí Minh về nghiên cứu chế tạo nhiên liệu 

nhũ tƣơng nƣớc trong diesel 0,05% S, với hàm lƣợng nƣớc trong khoảng 15 - 

20%, sử dụng các chất tạo nhũ tƣơng khác nhau, bao gồm một số chất đƣợc 

nhập khẩu và một số chất tự tổng hợp từ Polyethylene glycol và acid oleic, với 

các chỉ số hydroxyl khác nhau. Kết quả nghiên cứu cho thấy, nhũ tƣơng diesel 

có thể tồn trữ đến 60 ngày. Kích thƣớc hạt nhũ tƣơng đối lớn, từ 2 - 4µm và tăng 

dần theo thời gian bảo quản. Kết quả thử nghiệm trên xe bus, xe cẩu Tadano và 

với xe container Renault có tải trọng 22 tấn, chạy tuyến TP. Hồ Chí Minh - Vũng 

Tàu - TP. Hồ Chí Minh, trên quãng đƣờng 270 km cho thấy, dùng nhiên liệu nhũ 

tƣơng tiết kiệm đƣợc trên dƣới 10% chi phí nhiên liệu, động cơ máy mát hơn, 

hàm lƣợng CO, NOx và muội trong khói thải giảm so với khi sử dụng DO thông 

thƣờng. Tuy nhiên, khi tính hiệu quả kinh tế, các tác giả đã không tính chi phí 

nƣớc khử khoáng để trộn vào nhiên liệu mà chỉ nói là “nƣớc máy rất rẻ”. Thực 

tế, nƣớc máy không thể dùng làm nhiên liệu nhũ tƣơng đƣợc vì các khoáng chất 

trong đó sẽ làm tắc vòi phun và đóng cặn trên các bộ phận tiếp xúc với nhiên 

liệu. Tuy nhiên, với các kết quả ban đầu đã thu đƣợc nhƣ vậy, đây cũng là một 

hƣớng nghiên cứu triển khai rất khả quan. 
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Đỗ Huy Thanh và cộng sự [102] đã nghiên cứu chế tạo hệ nhiên liệu vi 

nhũ tƣơng của ethanol trong diesel với sự có mặt của các chất phụ gia khác nhau 

nhƣ các chất HĐBM (Oleyl-bis-2 hydroxyethylamine - HYAEA, acid oleic) 

hoặc các chất trợ tan (nhƣ isopropanol - IPA, ethyl acetate - EA, methyl ester 

của acid béo - FAME). Kết quả cho thấy, độ tan của ethanol trong diesel tăng lên 

khi có mặt các phụ gia trong hệ, trong đó, phụ gia HYAEA là tốt nhất, sau đó 

đến EA và FAME, còn IPA là kém nhất. Ngoài ra, nghiên cứu về độ bền nhũ 

tƣơng cũng cho thấy HYAEA có khả năng nhũ hóa cao nhất. Tuy nhiên, HYAEA 

có giá thành cao, EA và FAME có giá rẻ hơn nên có thể mang lại hiệu quả kinh 

tế cao hơn. Kết quả đánh giá về đặc tính kỹ thuật và hiệu quả cháy của nhiên 

liệu vi nhũ tƣơng cho thấy, so với diesel ban đầu, nhiên liệu vi nhũ tƣơng có suất 

tiêu hao nhiên liệu tăng không đáng kể, mômen xoắn giảm không nhiều, hàm 

lƣợng CO2 và NOx giảm ở tất cả các chế độ tải, tƣơng ứng từ 2,1 – 26,85% và từ 

4,3 – 29,9%. Tuy nhiên, nhƣợc điểm của việc sử dụng nhiên liệu vi nhũ tƣơng 

ethanol/diesel là nhiệt độ chớp cháy giảm mạnh từ 71 xuống khoảng 30
o
C do sự 

có mặt của hợp phần ethanol trong nhiên liệu. Đây cũng là hạn chế của loại 

nhiên liệu này. Ngoài ra, nghiên cứu này cũng chƣa khảo sát một cách hệ thống 

độ ổn định của nhiên liệu, ảnh hƣởng của nhiên liệu đến các chi tiết và vận hành 

của phƣơng tiện.  

Ngoài ra, Nguyễn Huỳnh Hƣng Mỹ và cộng sự [103] đã thực hiện đề tài 

thuộc Đề án phát triển Nhiên liệu sinh học đến năm 2015, tầm nhìn 2025, nhằm 

mục đích xây dựng qui trình công nghệ sản xuất nhiên liệu nhũ tƣơng của bio-

oil trong DO (hệ nhũ tƣơng bicontinuous) làm nguyên liệu cho các máy nông 

nghiệp với hàm lƣợng bio-oil trong khoảng từ 0-25% khối lƣợng. Trong đó, bio-

oil đƣợc tổng hợp từ quá trình nhiệt phân nhanh các nguồn nguyên liệu sinh khối 

trong nƣớc nhƣ rơm, trấu, bã mía và lõi ngô. Theo cách này, hạt nhũ bio-oil 

trong dầu có kích thƣớc khoảng 300 nm đến 10 μm và nhũ tƣơng bền trong 

khoảng 7 ngày. Các chất HĐBM sử dụng thƣờng có HLB trong khoảng 8-10. 

1.5.2. Phụ gia tiết kiệm nhiên liệu 

Không nằm ngoài xu hƣớng thế giới, việc triển khai đón bắt ứng dụng 

các phụ gia nano tiết kiệm nhiên liệu ở Việt Nam đã đƣợc quan tâm thể hiện qua 
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một số chƣơng trình thử nghiệm thực tế. Năm 2006, thông qua việc phối hợp với 

các nhà khoa học thuộc Tập đoàn Phƣơng Chính (PKUBOYA) - Đại học Bắc 

Kinh, Công ty Phát triển ứng dụng kỹ nghệ mới (SAV) đã tiến hành chƣơng 

trình thử nghiệm phụ gia nhiên liệu trên cơ sở nhũ tƣơng nƣớc trong dầu, với 

kích thƣớc hạt nƣớc phân tán trong diesel cỡ vài nano mét, trên động cơ trong 

phòng thí nghiệm và trên một số xe thực địa của Tập đoàn Công nghiệp Than-

Khoáng sản Việt Nam và Tổng công ty Công nghiệp Xi măng Việt Nam. Kết 

quả bƣớc đầu cho thấy phụ gia nano giúp tiết kiệm bình quân 5% nhiên liệu 

diesel, giảm khói thải độc hại, động cơ chạy khỏe hơn, êm hơn, thiết bị hoạt 

động ổn định, khi tiến hành bảo dƣỡng không thấy có hiện tƣợng khác thƣờng 

nào trên động cơ và các chi tiết tiếp xúc với nhiên liệu. Mặt khác, việc pha chế 

phụ gia với nhiên liệu đơn giản dễ dàng và không phát sinh thêm nhiều chi phí. 

Đây là loại phụ gia tiên tiến, có tác dụng tăng cƣờng quá trình cháy sạch của 

nhiên liệu thông qua cơ chế vật lý - vi nổ của các hạt vi nhũ tƣơng nƣớc trong 

dầu có kích thƣớc cỡ nano mét [104].  

Hiệu quả của loại phụ gia tiết kiệm nhiên liệu diesel chứa các hạt nano 

oxide kim loại cũng thu hút sự quan tâm của các nhà khoa học trong nƣớc.  

Trần Thị Nhƣ Mai và cộng sự đã tổng hợp hạt nano CeO2 ứng dụng làm 

phụ gia cho nhiên liệu diesel [105]. Nhóm tác giả trên đã tạo ra đƣợc hạt nano 

CeO2 kích thƣớc 5 nm bằng phƣơng pháp thủy phân muối cerium oleate trong 

môi trƣờng PVA. Kết quả thử nghiệm nhiên liệu pha hạt nano CeO2 trên động cơ 

trong phòng thí nghiệm cho thấy các chỉ tiêu về CO, HC và độ khói và mức tiêu 

hao nhiên liệu đều giảm. Điều này cho thấy khả năng ôxi hóa của nano CeO2 có 

hiệu quả cao trong việc xúc tiến cho quá trình oxi hóa hoàn toàn nhiên liệu. Tuy 

nhiên hàm lƣợng phát thải NOx tăng do hiệu quả cháy tăng. 

Cù Huy Thành [106] đã nghiên cứu tổng hợp hạt nano CeO2, bằng 

phƣơng thủy phân muối Ce(NO3)3 làm phụ gia cho nhiên liệu diesel để giảm tiêu 

hao nhiên liệu và thành phần phát thải của động cơ. Chất HĐBM BP (họ hợp 

chất carboxyl hóa) cho thấy khả năng phân tán hiệu quả hạt nano CeO2 trong dầu 

diesel. Với phụ gia nano điều chế đƣợc, suất tiêu hao nhiên liệu giảm tới 7%, 

NOx giảm tới 22,26%, HC giảm tới 34,61%, CO giảm tới 28%, CO2 giảm tới 
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5,5%, độ khói giảm tới 25%. Thử nghiệm cho nhiên liệu diesel chạy xe tăng cho 

thấy với hệ vi nhũ chứa 15 ppm hạt CeO2 cỡ 5 nm, suất tiêu thụ nhiên liệu giảm 

14% mà không làm giảm các đặc tính vận hành của thiết bị. 

Từ năm 2013 đến năm 2020, nhóm tác giả Vũ Thị Thu Hà và cộng sự đã 

tập trung nghiên cứu phát triển một số phụ gia tiết kiệm nhiên liệu, giảm phát 

thải, trong đó nổi bật là các nhiệm vụ khoa học công nghệ sau: 

- Nhiệm vụ khoa học công nghệ cấp Bộ Công thƣơng “Nghiên cứu chế 

tạo tổ hợp phụ gia nano cho xăng nhằm tiết kiệm nhiên liệu xăng và giảm phát 

thải ô nhiễm” [107], phụ gia điều chế đƣợc sau khi pha vào xăng: trị số octan 

tăng 0,43%, lƣợng nhiên liệu tiết kiệm so với khi chƣa pha chế là 2,07%, giảm 

24,43% hàm lƣợng hydrocarbon và 13,99% carbon monoxide trong khói thải. 

Đã chứng minh xăng pha phụ gia nano oxide sắt và nano oxide kẽm đảm bảo 

các chỉ tiêu chất lƣợng theo TCVN 6776 và nhiên liệu pha phụ gia không gây 

ảnh hƣởng đối với các chi tiết tiếp xúc với nhiên liệu trong động cơ. Đặc biệt, 

nhiệm vụ đã thăm dò thử nghiệm ứng dụng hệ phụ gia nano oxide sắt cho nhiên 

liệu diesel và thu đƣợc kết quả là lƣợng nhiên liệu tiết kiệm so với khi chƣa pha 

chế là 6,09%, hàm lƣợng hydrocarbon, carbon monoxide và muội trong khói 

thải giảm tƣơng ứng là 8,8%, 9,94% và 20,42%.  

- Đề tài Độc lập cấp Nhà nƣớc “Nghiên cứu công nghệ chế tạo phụ gia 

nhiên liệu vi nhũ thế hệ mới dùng cho động cơ diesel” năm 2018 [108]. 

1.5.3. Chất HĐBM 

Việc nghiên cứu tổng hợp và ứng dụng các chất HĐBM khác nhau cũng 

đƣợc thu hút sự quan tâm của các nhà nghiên cứu trong nƣớc.  

Ngô Thị Thuận và cộng sự đã nghiên cứu tổng hợp chất nhũ hóa trên cơ 

sở monoglyceride từ dầu hạt cao su [109], chất HĐBM không ion từ dầu trẩu 

[110] hoặc trên cơ sở dầu thực vật [111]. 

Nguyễn Bá Xuân và cộng sự đã tiến hành tổng hợp chất HĐBM 

monoester trên cơ sở sacarozơ (từ đƣờng mía) và ester của acid béo (từ nguồn 

dầu mỡ động thực vật) và chất HĐBM cocomonoglyxerit sunfat natri trên cơ sở 

glyxerin và dầu dừa [112]. 
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Nguyễn Hoài Vân và đồng nghiệp [113] đã nghiên cứu chế tạo thành 

công chất HĐBM Gemini dạng anion từ acid oleic (Lauryl 9,10-dihydroxy 

octadecanoat) và ứng dụng chúng trong tuyển nổi quặng Apatit Lào Cai.  

Trong lĩnh vực khoan, khai thác dầu khí, Phan Văn Minh và đồng nghiệp 

[114] đã nghiên cứu phối trộn hai chất HĐBM ƣa nƣớc và ƣa dầu, nhập ngoại, 

nhằm tạo ra hệ nhũ hóa thích hợp, giúp tăng cƣờng độ bền của nhũ tƣơng acid 

trong dầu, có khả năng làm việc trong điều kiện nhiệt độ cao ở vỉa vùng lân cận 

đáy giếng.  

Vũ An và cộng sự đã nghiên cứu tổng hợp chất HĐBM oleyl 

diethanolamide (ODE) từ methyl ester của dầu bông để tổ hợp với các hoạt chất 

khác, bao gồm natrimetasilicat (SMS), natri lauryl ete sunfat (SLES), coco 

dimethyl betain (betain), alkylbenzen sulfonat mạch thẳng (LABS), ứng dụng để 

xử lý mùn khoan thải trong hoạt động tìm kiếm thăm dò, khai thác dầu khí ở 

Việt Nam [115]. 

1.6. Nội dung chính của Luận án 

Qua các thông tin tổng quan đã trình bày ở mục trên có thể rút ra một số 

nhận xét sau đây: 

- Hiện nay, sự phát triển mạnh mẽ của công nghệ nano góp phần vào việc 

thúc đẩy sự phát triển của nhiều ngành khoa học có liên quan, đặc biệt là phụ gia 

nhiên liệu. Công nghệ chế tạo phụ gia cũng đƣợc cải thiện đáng kể khi ứng dụng 

công nghệ nano. Các phụ gia nhiên liệu trên cơ sở công nghệ nano đem lại hiệu 

quả cao về mặt kỹ thuật và kinh tế. Một lƣợng nhỏ phụ gia nano đã có thể đem 

lại hiệu quả tiết kiệm nhiên liệu và giảm phát thải rất đáng kể. Việc ứng dụng 

công nghệ nano trong chế tạo phụ gia hứa hẹn khả năng giải quyết đƣợc nhiều 

vấn đề còn tồn tại từ trƣớc khi công nghệ nano ra đời. 

- Nhiên liệu diesel nhũ tƣơng và phụ gia tiết kiệm nhiên liệu và giảm phát 

thải là những biện pháp hiệu quả nhằm nâng cao hiệu quả cháy trong động cơ 

diesel dẫn đến tiết kiệm nhiên liệu và giảm phát thải khí độc hại; 

- Nhiên liệu diesel nhũ tƣơng là nhiên liệu trong đó nƣớc phân tán dƣới 

dạng các hạt nhũ có kích thƣớc cỡ từ micro mét đến nano mét; 
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- Phụ gia tiết kiệm nhiên liệu cho diesel thƣờng là bao gồm phụ gia tạo nhũ 

tƣơng nƣớc trong dầu và phụ gia tiết kiệm nhiên liệu trên có sở các nano oxide 

kim loại; 

- Chất HĐBM dùng trong pha chế nhiên liệu nhũ tƣơng hoặc phụ gia vi nhũ 

thƣờng là các chất HĐBM không ion nhƣ hợp chất ethoxyl hóa alkanolamide từ 

dầu mỡ động thực vật và chất HĐBM trên cơ sở dẫn xuất của amidoamine từ 

dầu mỡ động thực vật và polyamine. Ở Việt Nam, có một số nhóm tác giả 

nghiên cứu tổng hợp chất HĐBM cho quá trình tạo nhũ nói chung. Tuy nhiên, 

chƣa có công trình nào nghiên cứu tổng hợp họ chất HĐBM trên cơ sở ethoxyl 

hóa alkanolamide từ dầu mỡ động thực vật và chất HĐBM trên cơ sở dẫn xuất 

của amidoamine từ dầu mỡ động thực vật và polyamine, nhằm ứng dụng trong 

chế tạo vi nhũ tƣơng nƣớc trong dầu với kích thƣớc hạt nhũ vài nm, có độ ổn 

định cao. 

- Đã có nhiều công trình nghiên cứu điều chế và ứng dụng thử nghiệm 

nhiên liệu diesel nhũ tƣơng. Tuy nhiên, chƣa có công trình nào nghiên cứu một 

cách hệ thống và toàn diện từ khâu điều chế chất HĐBM đáp ứng yêu cầu chế 

tạo hệ vi nhũ, điều chế phụ gia, pha chế phụ gia vào nhiên liệu đến khâu đánh 

giá tác động của nhiên liệu pha phụ gia đến tính an toàn trong vận hành, trong 

bảo quản, vận chuyển, đánh giá tính hiệu quả tiết kiệm nhiên liệu và giảm phát 

thải. Nhìn chung, mỗi công trình nghiên cứu chỉ chú trọng đến một khía cạnh 

của vấn đề trong khi để có thể đƣa đƣợc một loại phụ gia vào ứng dụng rộng rãi, 

phải quan tâm tới mọi khía cạnh, về kinh tế, kỹ thuật, môi trƣờng, an toàn cháy 

nổ. Đặc biệt, hầu nhƣ không có công trình nào nghiên cứu về ảnh hƣởng của phụ 

gia hay nói một cách trực tiếp là của chất HĐBM đến hàm lƣợng nhựa trong 

nhiên liệu, ảnh hƣởng của chất hoạt động đến an toàn vận hành của động cơ 

(việc tạo nhựa có thể dẫn đến hiện tƣợng làm tắc vòi phun, bầu lọc,….). Hơn 

nữa, phần lớn các công trình đều sử dụng một lƣợng lớn phụ gia để pha trộn với 

diesel (có khi lên đến gần 1% khối lƣợng); 

- Có nhiều công trình nghiên cứu về phụ gia tiết kiệm nhiên liệu trên cơ sở 

nano oxide kim loại cho nhiên liệu xăng. Tuy nhiên, có rất ít công trình nghiên 

cứu một cách hệ thống và bài bản phụ gia tiết kiệm nhiên liệu diesel trên cơ sở 
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nano oxide kim loại trong khi nhu cầu tiết kiệm nhiên liệu diesel và giảm phát 

thải từ động cơ diesel rất cấp bách. 

Vì vậy, việc nghiên cứu phát triển phụ gia nhiên liệu vi nhũ thế hệ mới 

dùng cho động cơ diesel nhằm giảm tiêu thụ nhiên liệu và phát thải độc hại, một 

cách hệ thống và toàn diện, là cấp thiết và rất có ý nghĩa khoa học và thực tiễn.  

Để đạt đƣợc mục tiêu của Luận án, NCS tiến hành thực hiện các nội 

dung sau: 

- Nghiên cứu điều chế chất/hệ HĐBM đạt chất lƣợng làm nguyên liệu chế 

tạo phụ gia vi nhũ; 

- Nghiên cứu điều chế phụ gia nhiên liệu vi nhũ thế hệ mới dùng cho động 

cơ diesel;  

- Nghiên cứu đánh giá các tính chất của phụ gia và nhiên liệu pha phụ gia; 

- Nghiên cứu thử nghiệm phụ gia vi nhũ thế hệ mới trên băng thử phòng thí 

nghiệm và hiện trƣờng; 

- Tìm hiểu và đề xuất cơ chế của phụ gia vi nhũ thế hệ mới;  
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CHƢƠNG 2.THỰC NGHIỆM 

2.1. Hóa chất, dụng cụ và thiết bị  

Nguyên vật liệu, hóa chất sử dụng trong Luận án có nguồn gốc từ Sigma 

Aldrich, Merck, Trung Quốc, Việt Nam,.. đƣợc trình bày trong bảng 2.1. Các 

hóa chất đƣợc sử dụng mà không cần phải xử lý thêm. 

Bảng 2.1. Danh mục nguyên vật liệu, hóa chất sử dụng trong Luận án 

HÓA CHẤT 

STT Hóa chất Hàm lƣợng Nhà cung cấp 

1 Diethanolamine ≥ 98 % Merck 

2 Acid lauric ≥ 98% Trung Quốc 

3 Dầu dừa ≥ 98 % Việt Nam 

4 H2SO4 ≥ 98 % Trung Quốc 

5 NaOH ≥ 99% Trung Quốc 

6 Ethyl acetate Tinh khiết phân tích Trung Quốc 

7 Bromophenol blue Tinh khiết phân tích Trung Quốc 

8 HCl 1N Merck 

9 Nƣớc deion Tinh khiết Việt Nam 

10 Ethylene oxide ≥ 99 % Merck 

11 KOH ≥ 99% Merck 

12 Ethanol ≥ 99,5% Trung Quốc 

13 Diethyl ete ≥ 99,5% Trung Quốc 

14 Isopropanol ≥ 99,5% Trung Quốc 

15 Span 80 ≥ 90 % Singapore 

16 Acid Oleic ≥ 98% Trung Quốc 

17 NH3 28% Trung Quốc 

18 n-butanol 99% Trung Quốc 
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19 Methanol ≥ 99% Trung Quốc 

20 Ethylene diamine ≥ 98% Merck 

21 Acid béo dầu cọ (PFAD) 

Chỉ số acid: 178 

mgKOH/g, Hàm 

lƣợng cặn cơ học: 

0,01 % kl 

Hàm lƣợng nƣớc: 

0,2 % kl 

Việt Nam 

22 Mỡ bò 

Chỉ số acid: 1,3 

mgKOH/g, Hàm 

lƣợng cặn cơ học: 

0,03 % kl 

Hàm lƣợng nƣớc: 

0,2 % kl 

Việt Nam 

23 Acid béo dầu tall Acid oleic ≥ 85% Trung Quốc 

24 Ethyl acetate ≥ 98% Trung Quốc 

25 
Polyethylene glycol 400 (PEG 

400) 
≥ 98% Merck 

26 NaCl ≥ 98% Merck 

27 MgO ≥ 98% Việt Nam 

28 Hydrotalcite đã xử lý nhiệt ≥ 98% Việt Nam 

29 FeCl3.6H2O ≥ 97% Merck 

30 Dung dịch NH3 28% ≥ 28% Merck 

31 Triton X ≥ 99% Merck 

32 Hexanol ≥ 99% Merck 

33 

Dầu tall, chỉ số acid tối thiểu 

140 mgKOH/g, độ ẩm tối đa 

0,5% 

chỉ số acid tối thiểu 

140 mgKOH/g, độ 

ẩm tối đa 0,5% 

Trung Quốc 
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34 n-butanol, hàm lƣợng ≥ 99,5% ≥ 99,5% Merck 

35 
Hỗn hợp các hydrocarbon 

phân đoạn DO, từ C14-C18 
- Việt Nam 

DỤNG CỤ VÀ THIẾT BỊ 

STT Tên Đặc tính Xuất xứ 

1 Cốc thủy tinh 250 – 10.000 ml - Đức 

2 Phễu thủy tinh - Đức 

3 Bình cầu 3 cổ 250 ml, 500 ml - Đức 

4 Sinh hàn - Đức 

5 Bếp khuấy từ, có gia nhiệt - Đức 

6 
Bơm chân không vòng nƣớc 2 

cấp 
- Đức 

7 Nhiệt kế 200
o
C - Đức 

9 Autoclave Thể tích 500 ml Đức 

10 Tủ sấy chân không - Đức 

11 Hệ Chemglass 10 - Đức 

12 Bơm chân không - Đức 

13 Phễu chiết - Đức 

14 Máy khuấy cần - Ý 

15 Cân kĩ thuật Sai số 0,1 g Ý 

16 Cân phân tích Sai số 0,001 g Ý 

17 Thiết bị siêu âm đầu dò 750W 
Công suất tối đa 750 

W 
Mỹ 

18 
Hệ thiết bị siêu âm đầu dò 

ISP-3000 

Tần số hoạt động 20 

kHz, công suất tối đa 

3.000W 

Mỹ 
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2.2. Phƣơng pháp tổng hợp chất hoạt động bề mặt sử dụng trong phụ gia vi 

nhũ 

Có thể tóm tắt các bƣớc thực nghiệm ở phần 2.2 bằng sơ đồ trình bày ở 

hình 2.1. 

 

Hình 2.1. Các qui trình/công đoạn cần khảo sát trong nghiên cứu điều chế 

chất HĐBM 

2.2.1. Phương pháp tổng hợp chất HĐBM không ion trên cơ sở ethoxyl hóa 

alkanolamide từ dầu mỡ động thực vật 

2.2.1.1. Tổng hợp alkanolamide 

Alkanolamide đƣợc điều chế bởi phản ứng amide hóa giữa 

diethanolamine và methyl ester của dầu thực vật, theo phƣơng trình phản ứng: 

RCOOCH3 + NH(CH2CH2OH)2 → CH3OH + RCON(CH2CH2OH)2 

Một ví dụ cụ thể về phƣơng pháp điều chế alkanolamide đƣợc trình bày ở sơ 

đồ khối trên hình 2.2: 

141 g methyl ester dầu dừa và 85,5 g diethanolamine (DEA) đƣợc đƣa 

vào bình cầu 3 cổ có trang bị nhiệt kế, khuấy từ, sinh hàn, bình ngƣng tụ và bơm 

chân không (tạo áp suất khoảng 200 mmHg). Khuấy và gia nhiệt hỗn hợp lên 

154
o
C và giữ ở nhiệt độ này trong thời gian 6 giờ. Sau đó, chuyển hỗn hợp sang 

phễu chiết và để lắng trong 2 giờ. Hỗn hợp sau phản ứng tách thành 2 phân lớp. 

Phân lớp trên nhạt màu, chứa phần lớn là ester dƣ. Phân lớp dƣới đậm màu, 

chứa phần lớn là sản phẩm. Tách riêng 2 phân lớp và rửa phân lớp dƣới bằng 

ethyl acetate lạnh (0 - 5
o
C) 2 - 3 lần, mỗi lần 200 ml (đến khi phân lớp trên sau 
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rửa có pH trung tính). Sau đó sấy sản phẩm ở nhiệt độ 70
o
C trong tủ sấy chân 

không trong 6 giờ. Sản phẩm thu đƣợc là chất lỏng có màu vàng nâu, hơi nhớt. 

 

Hình 2.2. Sơ đồ khối phƣơng pháp tổng hợp alkanolamide 

2.2.1.2. Ethoxyl hóa alkanolamide  

Alkanoamide đƣợc ethoxyl hóa bằng cách cho alkanolamide và KOH 

vào autoclave, phản ứng với khí ethylenene oxide ở 160
o
C, trung hòa xúc tác 

bằng dung dịch HCl, tinh chế bằng isopropanol, theo phƣơng trình phản ứng: 

RCON(CH2CH2OH)2 + CH2CH2O → RCON(CH2CH2O)n+1H 
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Một ví dụ cụ thể về phƣơng pháp ethoxyl hóa alkanolamide đƣợc trình 

bày dƣới đây (hình 2.3). 

Trƣớc tiên, 130 g diethanolamide từ dầu dừa và 1,3 g KOH đƣợc đƣa 

vào autoclave thể tích 1.000 ml có trang bị khuấy, nhiệt kế và đồng hồ đo áp. 

Vặn kín autoclave và đuổi không khí trong autoclave bằng khí N2 trong 10 phút. 

Bật thiết bị khuấy và khuấy hỗn hợp với tốc độ 200 vòng/phút. Gia nhiệt 

autoclave đến nhiệt độ 160
o
C trong điều kiện có khuấy. Khi đạt nhiệt độ, nạp 

ethylene oxide (EO) với lƣợng đã tính toán vào autoclave thông qua van nạp. 

Sau khi nạp đủ EO, khóa van nạp và duy trì phản ứng ở điều kiện này cho đến 

khi áp suất trong hệ trở về áp suất ban đầu. Sau đó, tắt gia nhiệt, mở van xả áp. 

Lƣu ý là đƣờng xả khí của autolave cần kết nối sẵn với bình sục đựng dung dịch 

H2SO4 để hấp thu EO chƣa phản ứng hết. Để nguội hỗn hợp trong autoclave về 

nhiệt độ thƣờng.  

Hỗn hợp sau phản ứng đƣợc trung hòa bằng dung dịch HCl đến pH trung 

tính. Chiết sản phẩm ra khỏi hỗn hợp bằng isopropanol 2 - 3 lần. Tiến hành 

chƣng cất hỗn hợp isopropanol và sản phẩm ở 82,6
o
C để đuổi isopropanol và thu 

sản phẩm. Sau đó sấy trong tủ sấy chân không ở 90
o
C trong 6 giờ. Sản phẩm thu 

đƣợc không màu, nhớt. 
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Hình 2.3. Sơ đồ khối phƣơng pháp alkanolamide ethoxyl hóa 

2.2.2. Phương pháp tổng hợp chất HĐBM trên cơ sở dẫn xuất của 

amidoamine  

Hai đại diện thuộc 2 nhóm dẫn xuất của amidoamine là imidazoline và 

hydroxyethyl imidazoline đƣợc nghiên cứu tổng hợp. 

2.2.2.1. Tổng hợp imidazoline 

Quá trình tổng hợp imidazoline trải qua 2 giai đoạn: tổng hợp 

amidoamine và tổng hợp imidazoline từ amidoamine thu đƣợc, phƣơng trình 

phản ứng nhƣ sau: 
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- Tổng hợp amidoamine 

Bình cầu 3 cổ dung tích 500 ml chứa hỗn hợp phản ứng gồm 344,6 g 

methyl ester của dầu dừa và 90,4 g ethylenediamine (EDA) đƣợc gia nhiệt lên 

tới nhiệt độ 135
o
C trong điều kiện sinh hàn hồi lƣu, có khuấy và giữ ở nhiệt độ 

này trong thời gian 5 giờ. Sau khi kết thúc phản ứng, tiến hành chƣng cất thu hồi 

ethylenediamine dƣ ở nhiệt độ 116
o
C. Sau đó, chuyển hỗn hợp sang cốc thủy 

tinh (dung tích 250 ml) và để nguội về nhiệt độ phòng. 

Tiến hành lọc rửa bằng dung môi ethyl acetate cho đến khi nƣớc rửa có 

màu trong suốt. Sản phẩm amide thu đƣợc ở thể rắn, có màu trắng đến vàng 

nhạt. Sấy trong tủ sấy chân không ở 70
o
C trong 6 giờ. 

- Tổng hợp imidazoline từ amidoamine  

300 g amidoamine (là sản phẩm ở trên) đƣợc đƣa vào bình cầu 3 cổ có 

trang bị sinh hàn, nhiệt kế, khuấy từ và kết nối với bơm chân không. Bật khuấy 

từ và khuấy trộn đều. Gia nhiệt hệ lên 250
o
C, bật bơm hút chân không cho đến 

khi đạt áp suất 5 mmHg. Giữ ở điều kiện này trong 2 giờ. Kết thúc phản ứng, tắt 

bơm chân không và thiết bị gia nhiệt, để hệ phản ứng trở về áp suất và nhiệt độ 

thƣờng.  

Hòa tan hỗn hợp sau phản ứng vào ethyl acetate nóng, lọc nóng và thu 

dịch lọc. Làm lạnh dịch lọc về 0
o
C, tách lấy phần chất rắn và sấy trong tủ sấy 

chân không ở 70
o
C trong 6 giờ.  

2.2.2.2. Tổng hợp hydroxyethyl imidazoline 

Acid béo dầu tall và N-(2-Hydroxyethyl)ethylenediamine phản ứng ở 

140
o
C trong 6 giờ. Sau đó giảm áp suất (5 mmHg) nâng nhiệt lên 250

o
C trong 2 

giờ. Tinh chế bằng ethyl acetate, thu sản phẩm ở phân lớp dƣới. 

Phƣơng trình phản ứng nhƣ sau: 
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Một ví dụ cụ thể về phƣơng pháp hydroxyethyl imidazoline đƣợc trình 

bày dƣới đây (hình 2.4).  

 

Hình 2.4. Sơ đồ khối phƣơng pháp tổng hợp hydroxyethyl imidazoline 

Đƣa vào bình cầu 3 cổ thể tích 1.000 ml một hỗn hợp gồm 282 g acid 

béo của dầu tall và 105,2 g N-(2-Hydroxyethyl)ethylenediamine. Bật khuấy từ 

và khuấy trộn đều hỗn hợp phản ứng. Gia nhiệt lên 140
o
C và giữ ở điều kiện này 

trong 6 giờ. Sau đó, kết nối hệ phản ứng với bơm chân không. Bật bơm chân 

không cho đến khi đạt áp suất 5 mmHg. Gia nhiệt lên 250
o
C và giữ ở điều kiện 
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này trong 2 giờ. Sau khi kết thúc phản ứng, tắt bơm chân không, tắt thiết bị gia 

nhiệt và để hệ phản ứng trở về áp suất và nhiệt độ thƣờng. 

Rửa hỗn hợp sản phẩm 2 - 3 lần bằng dung môi ethyl acetate. Phân lớp 

dƣới chứa chủ yếu là hydroxyethyl imidazoline đƣợc sấy ở 70
o
C trong tủ sấy 

chân không. Sản phẩm hydroxyethyl imidazoline thu đƣợc là chất lỏng, sánh, 

màu vàng nâu. 

2.2.3. Phương pháp tổng hợp chất HĐBM trên cơ sở ester của polyethylene 

glycol với acid béo 

Methyl ester dầu dừa phản ứng với polyethylene glycol đƣuọc gia nhiệt 

tới 200
o
C, thêm xúc tác MgO, duy trì ở 200

o
C trong 2 giờ. Lọc xúc tác, rửa bằng 

nƣớc muối nóng bão hòa, tách lấy pha hữu cơ, sấy thu sản phẩm. 

Phƣơng trình phản ứng nhƣ sau: 

 

Một ví dụ cụ thể về quá trình tổng hợp ester của polyethylene glycol 

đƣợc mô tả nhƣ sau (hình 2.5). 

99 g methyl ester dầu dừa và 266,67 g polyethylene glycol (khối lƣợng 

phân tử 400 g/mol) PEG 400 đƣợc đƣa vào bình cầu 3 cổ dung tích 1.000 ml có 

trang bị khuấy từ, sinh hàn và bơm chân không. Gia nhiệt hỗn hợp phản ứng lên 

200
o
C. Khi đạt nhiệt độ, đƣa vào bình 18,3 g bột MgO. Duy trì phản ứng ở 

200
o
C trong chân không trong 2 giờ. 

Kết thúc phản ứng, để nguội hỗn hợp, sau đó tiến hành lọc tách xúc tác, 

thu dung dịch sau phản ứng và rửa bằng dung dịch muối nóng bão hòa 3 lần. 

Tách pha hữu cơ và sấy trong tủ sấy chân không ở nhiệt độ 90
o
C trong 6 giờ. 

Sản phẩm thu đƣợc là chất lỏng màu vàng, hơi sánh. 
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Hình 2.5. Sơ đồ khối phƣơng pháp tổng hợp polyethylene glycol ester 

2.3. Phƣơng pháp điều chế phụ gia nhiên liệu vi nhũ thế hệ mới dùng cho 

động cơ diesel 

2.3.1. Thực nghiệm điều chế phụ gia vi nhũ nước trong dầu  

Một ví dụ điển hành về pha chế phụ gia vi nhũ nƣớc trong dầu đƣợc 

trình bày dƣới đây (hình 2.6). 

Cho 60 g hỗn hợp diethanolamide dầu dừa ethoxyl hóa/hydroxyethyl 

imidazoline/polyethylene glycol ester theo tỉ lệ 3/2/1 về khối lƣợng, vào cốc 

chứa 290 g dầu tall, 80 g n-butanol và 15 g Span-80, khuấy ở tốc độ 120 

vòng/phút, thu đƣợc hỗn hợp trong suốt. Giữ hỗn hợp ổn định trong 15 phút. 
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Thêm 100 g H2O, siêu âm ở 20 kHz trong 90 giây, công suất siêu âm 200 W. 

Cuối cùng, bổ sung thêm 20 g dung dịch NH3 28%. Hệ vi nhũ W/O thu đƣợc có 

dạng trong suốt và không bị phân tách, khi quan sát bằng mắt thƣờng.  

 

Hình 2.6. Sơ đồ khối phƣơng pháp điều chế phụ gia vi nhũ nƣớc trong dầu 

2.3.2. Thực nghiệm pha chế phụ gia vi nhũ chứa nano oxide sắt  

Một ví dụ điển hình về pha chế phụ gia vi nhũ chứa nano oxide sắt đƣợc 

trình bày dƣới đây (hình 2.7). 

Pha 156 g Triton X-100 và 102 g n-hexanol vào hỗn hợp hydrocarbon 

phân đoạn diesel, tạo thành pha dầu có thể tích 1.000 L, khuấy đều với tốc độ 

200 vòng/phút, trong 15 phút. Chia hỗn hợp trên thành 2 phần bằng nhau, chứa 

trong hai cốc 2.000 ml. Phần thể tích thứ nhất đƣợc trộn với 20 ml dung dịch 

FeCl3 1M. Phần thể tích thứ hai đƣợc trộn với 20 ml dung dịch NH3 28%. Khuấy 

trộn đều hai hỗn hợp trên máy khuấy từ ở 200 vòng/phút trong 10 phút cho đến 

khi thu đƣợc hai hệ vi nhũ trong suốt. Tiến hành nhỏ từ từ hệ vi nhũ của muối 

sắt vào hệ vi nhũ của NH3, khuấy 200 vòng/phút cho tới khi hỗn hợp thu đƣợc là 

trong suốt. Hệ vi nhũ đƣợc để ổn định trong 5 giờ. Sau đó, 1.000 ml hệ vi nhũ 

điều chế ở trên và 1.000 ml n-butanol 99% đƣợc cho vào cốc 5.000 ml và đƣợc 

trộn đều bằng máy khuấy cần ở tốc độ khoảng 200 vòng/phút, thời gian khuấy 

10 phút. 
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Sản phẩm thu đƣợc có thể bảo quản trong bình thủy tinh trung tính (hoặc 

chai nhựa đục PP) 1.000 ml; bảo quản nơi râm mát, tránh nhiệt độ và ánh sáng 

trực tiếp. 

 

Hình 2.7. Sơ đồ khối phƣơng pháp điều chế phụ gia vi nhũ chứa oxide sắt 

2.3.3. Thực nghiệm pha chế tổ hợp phụ gia vi nhũ thế hệ mới  

Phụ gia vi nhũ nƣớc trong dầu và phụ gia vi nhũ nano oxide kim loại 

đƣợc phối trộn theo tỉ lệ 4/1 về thể tích tạo thành phụ gia vi nhũ thế hệ mới. 

Một ví dụ điển hình về pha chế tổ hợp phụ gia vi nhũ thế hệ mới đƣợc 

trình bày dƣới đây. 

400 ml phụ gia vi nhũ nƣớc trong dầu và 100 ml phụ gia vi nhũ nano 

oxide kim loại đƣợc cho vào cốc 1.000 ml và đƣợc trộn đều bằng máy khuấy cần 

ở tốc độ khoảng 200 vòng/phút, thời gian khuấy 10 phút. 

Sản phẩm thu đƣợc có thể bảo quản trong chai HDPE hoặc dụng cụ chứa 

phù hợp; bảo quản nơi râm mát, tránh nhiệt độ và ánh sáng trực tiếp. 
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2.4. Các phƣơng pháp phân tích, đánh giá chất lƣợng sản phẩm 

2.4.1. Các phương pháp phân tích, đánh giá chất lượng chất HĐBM 

2.4.1.1. Đặc trưng cấu trúc sản phẩm trung gian và sản phẩm cuối cùng 

Chất lƣợng sản phẩm đƣợc đặc trƣng cấu trúc bằng các phƣơng pháp phổ 

hồng ngoại (IR), phổ cộng hƣởng từ hạt nhân (NMR) và phổ khối (MS). Trong 

đó:  

- Phổ hồng ngoại đƣợc đo trên máy Shimadzu FT IRAffinity 1S (Khoa 

Hóa, Đại học Tự nhiên - Đại học Quốc gia Hà Nội).  

- Phổ NMR đƣợc đặc trƣng trên máy Bruker AM500 FT - NMR (Viện Hóa 

học, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam). 

- Phổ MS đƣợc đo trên máy Agilent 1100 MS (Viện Hóa học, Viện Hàn 

lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam), theo phƣơng pháp ESI 

Electrospray Ionization. 

- Phổ HPLC đƣợc đo trên máy Agilent 1100 Ion Trap SL (Viện Hóa học, 

Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam), sử dụng cột C18 4,6 x 

150 mm. Hệ dung môi dùng để phân tích là MeOH - H2O, theo chế độ 

gradient từ 20% MeOH tới 100% MeOH, trong 30 phút. Mẫu đƣợc bơm 

với lƣu lƣợng dòng 1 ml/phút. Nguồn ion hóa kiểu ESI, nhiệt độ 150
o
C, 

áp suất khí 30 psi, sử dụng khí nitơ sạch (99,9%), điện áp 3,8 KV. 

2.4.1.2. Xác định chỉ số amine  

Chỉ số amine tổng đƣợc xác định theo phƣơng pháp ASTM D2073-92. 

Các thực nghiệm xác định chỉ số amine đƣợc thực hiện tại Phòng Thí 

nghiệm Trọng điểm Công nghệ lọc, hóa dầu.  

2.4.1.3. Đặc trưng sức căng bề mặt 

Sức căng bề mặt đƣợc đo trên máy SEO-DST30M, Surface & Electro-

Optics (Phòng Thí nghiệm Lọc - Hóa dầu, trƣờng Đại Học Bách Khoa Hà Nội). 

Mẫu đƣợc đo ở điều kiện nhiệt độ 20
o
C, áp suất 1 bar. 
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2.4.1.4. Xác định giá trị HLB 

Thực nghiệm xác định HLB của sản phẩm đƣợc thực hiện tại PTNTĐ 

Công nghệ lọc, hoá dầu. 

Khoảng HLB của chất HĐBM đƣợc đánh giá thông qua khả năng tạo 

nhũ của nó với nƣớc, dựa theo tham khảo tài liệu [116]. Khả năng hòa tan trong 

nƣớc cho biết độ ƣa nƣớc- kị nƣớc của chất. Mối liên hệ giữa khả năng hòa tan 

trong nƣớc và khoảng HLB của chất HĐBM đƣợc đƣa ra trong bảng 2.2. 

Bảng 2.2. Mối quan hệ giữa khả năng hòa tan trong nƣớc và khoảng giá trị 

HLB 

Khả năng hòa tan trong nƣớc Khoảng HLB 

Không phân tán trong nƣớc 1 - 4 

Phân tán kém trong nƣớc 3 - 6 

Phân tán sau khi khuấy mạnh 6 - 8 

Sữa ổn định 8 - 10 

Hơi mờ 10 - 13 

Dung dịch trong suốt > 13 

2.4.3. Đánh giá các chỉ tiêu hóa lý của phụ gia vi nhũ thế hệ mới  

Các chỉ tiêu hóa lý của phụ gia vi nhũ thế hệ mới đƣợc đánh giá bởi 

Phòng thử nghiệm Xăng – Dầu – Khí, Trung tâm Kỹ thuật Đo lƣờng Chất lƣợng 

I, Tổng cục Tiêu chuẩn Đo lƣờng Chất lƣợng và Phòng Phân tích – PTN TĐ 

Công nghệ lọc, hóa dầu. 

Đối với phụ gia vi nhũ thế hệ mới, dải phân bố kích thƣớc hạt trong 

nhiên liệu pha phụ gia đƣợc đo trên máy Zetasizer Nano ZS tại Viện Khoa học 

Vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam bằng phƣơng pháp 

DLS. 

2.4.4. Các phân tích các chỉ tiêu của nhiên liệu và nhiên liệu pha phụ gia 

- Đối với phụ gia vi nhũ thế hệ mới, lƣợng phụ gia 10 ml đƣợc bơm bằng 

xi lanh từ từ vào dòng chảy nhiên liệu đang đƣợc bơm vào bồn chứa, tổng thể 
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tích nhiên liệu là 80 L, tƣơng đƣơng tỉ lệ thể tích phối trộn phụ gia/nhiên liệu là 

1/8.000. 

Chất lƣợng của nhiên liệu diesel và nhiên liệu diesel pha phụ gia đƣợc 

đánh giá theo tiêu chuẩn TCVN 5689:2018. Phép đo đƣợc tiến hành tại PTNTĐ 

Công nghệ lọc, hoá dầu và tại Phòng thử nghiệm Xăng Dầu Khí - Trung tâm Kỹ 

thuật tiêu chuẩn đo lƣờng chất lƣợng 1 (Quatest 1) - Tổng cục Tiêu chuẩn Đo 

lƣờng Chất lƣợng. 

2.5. Đánh giá tính an toàn của nhiên liệu pha phụ gia đối với vật liệu tiếp 

xúc với nhiên liệu 

Trƣớc tiên, nhiên liệu không pha phụ gia và nhiên liệu pha phụ gia sẽ 

đƣợc đánh giá khả năng ăn mòn vật liệu bằng phƣơng pháp ăn mòn tấm đồng, 

theo TCVN 2694-2007 “Sản phẩm dầu mỏ - Phƣơng pháp xác định độ ăn mòn 

đồng bằng phép thử tấm đồng”.  

Tiếp theo, tiến hành các thực nghiệm trên mẫu chi tiết thực, , trên cơ sở 

tham khảo các phƣơng pháp trong [117, 118]. Cụ thể nhƣ sau: 

- Ngâm các chi tiết, bằng vật liệu kim loại hoặc phi kim, sao cho tiếp xúc 

trực tiếp với nhiên liệu, trong 60 ngày, ở điều kiện nhiệt độ 55
o
C ± 2

o
C. 

Dụng cụ để ngâm là chai thủy tinh trung tính đạt tiêu chuẩn phòng thí 

nghiệm; 

- Kết thúc quá trình ngâm, tiến hành đánh giá tác động của nhiên liệu đối 

với các chi tiết đƣợc ngâm, thông qua các thông số: 

o Khối lƣợng: Đánh giá sự thay đổi khối lƣợng mẫu trƣớc và sau khi 

ngâm đối với cùng loại nhiên liệu pha hoặc không pha phụ gia và giữa 

nhiên liệu không pha và pha phụ gia; 

o Cấu trúc tế vi: Cấu trúc bề mặt của các chi tiết đƣợc đo bằng phƣơng 

pháp chụp ảnh bằng kính hiển vi điện tử truyền qua (SEM) trƣớc và 

sau khi ngâm 60 ngày. Phép đo này đƣợc thực hiện trên kính hiển vi 

điện tử Hitachi S-4800 tại Viện Khoa học vật liệu – Viện Hàn lâm 

Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 
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2.6. Thực nghiệm thử nghiệm nhiên liệu pha phụ gia trên băng tải động lực 

học cao 

Tiến hành đánh giá hiệu quả của nhiên liệu phụ gia theo tỉ lệ pha theo thể 

tích khuyến nghị là 1/8.000 (các nhiên liệu thử nghiệm đạt TCVN 5689:2018) 

trên động cơ trên bệ thử (động cơ diesel) theo các phƣơng pháp thử theo tiêu 

chuẩn hoặc phƣơng pháp thử đối chứng. Các thử nghiệm này đƣợc thực hiện tại 

Trung tâm nghiên cứu Động cơ, nhiên liệu và khí thải, Viện Cơ khí động lực - 

Đại học Bách khoa Hà Nội.  

Băng thử động cơ động lực cao (High Dynamic Engine Testbed) (hình 

2.8) với mục đích thực hiện các thử nghiệm phục vụ công tác nghiên cứu và phát 

triển động cơ, đƣợc trang bị nhiều thiết bị hiện đại và đồng bộ nhƣ: 

- Phanh điện APA 100; 

- Thiết bị làm mát dầu bôi trơn AVL 554; 

- Thiết bị làm mát nƣớc làm mát AVL 553;. 

- Thiết bị đo tiêu hao nhiên liệu AVL 733S; 

- Bộ ổn định nhiệt độ nhiên liệu AVL 753; 

- Bộ điều khiển tay ga THA 100. 

Các thiết bị phụ trợ khác nhƣ: DiGas 4000, DiSmoke 4000, Opacimeter 

439, Smokemeter 415S, dùng cho việc nghiên cứu độ phát thải của động cơ 

(thành phần khí thải, độ mờ khói, độ đen khí thải, mật độ thành phần dạng hạt). 

 

 

Hình 2.8. Động cơ thử nghiệm trên bệ thử 
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Động thử nghiệm là động cơ Hyundai D4DB (Hàn Quốc) với các thông 

số của động cơ đƣợc trình bày ở bảng 2.3. 

Bảng 2.3. Thông số kỹ thuật của động cơ D4DB 

Model động cơ Hyundai D4DB 

Dung tích xy lanh (cc) 3.907 

Đƣờng kính x hành trình (mm) 104 x 105 

Công suất lớn nhất (Hp/vòng phút) 130/2.900 

Mô-men lớn nhất (kg.m/vòng phút) 37/1.600 

Kích thƣớc (mm) 

Dài 815 

Rộn

g 
695 

Cao 765,5 

Trọng lƣợng khô (kg) 350 

Loại động cơ (kỳ) 4 

Số xy lanh 4 

Bố trí xy lanh Thẳng hàng 

Thứ tự cháy 1 - 3 - 4 - 2 

Tỉ lệ nén 18:1 

Dẫn động cam Curoa 

 

Các thí nghiệm đƣợc tiến hành theo phƣơng pháp nội bộ của Trung tâm 

nghiên cứu Động cơ, nhiên liệu và khí thải, Viện Cơ khí động lực - Đại học 

Bách khoa Hà Nội trên cơ sở thử nghiệm đối chứng động cơ với từng cặp mẫu 

nhiên liệu theo các bƣớc cơ bản sau: 

- Kiểm tra và hiệu chỉnh các thiết bị thử nghiệm; 

- Chạy ổn định động cơ trong thời gian 3 tiếng với chế độ chạy 200Nm 

tƣơng ứng 70% tải trƣớc khi đo; 

- Ổn định nhiệt độ nƣớc làm mát, nhiệt độ dầu bôi trơn và nhiệt độ nhiên 

liệu; 

- Đo đặc tính động cơ theo đƣờng đặc tính ngoài (100% tải). Tại các điểm 

trên đƣờng đặc tính ngoài, lƣợng nhiên liệu cung cấp cho 1 chu trình, gct, 

là không đổi khi thử nghiệm với các loại nhiên liệu khác nhau; 
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- Đo suất tiêu hao nhiên liệu và các thành phần phát thải theo đƣờng đặc 

tính tải ở tốc độ vòng/phút xác định, với mỗi tốc độ thay đổi mômen 

tƣơng ứng 10%, 25%, 50%, 75% và 100% tải. Mômen tại các điểm tƣơng 

ứng trên đƣờng đặc tính tải đƣợc giữ bằng nhau khi thử nghiệm với các 

nhiên liệu khác nhau (gct thay đổi tùy thuộc vào hiệu suất cháy của nhiên 

liệu); 

- Đo các thành phần phát thải ở chế độ không tải. 

- Đánh giá đối chứng kết quả thử nghiệm công suất, suất tiêu thụ nhiên liệu 

và phát thải của động cơ với từng cặp nhiên liệu. 

Đối với thử nghiệm theo chu trình ECE R49, các chế độ thử đƣợc mô tả ở 

hình 2.9 và Bảng 2.4. 

 

Hình 2.9. Chu trình thử ECE R49 

Bảng 2.4. Diễn giải các chế độ của chu trình thử ECE R49 

Điểm đo 
Chế độ thử 

nghiệm 
Tải (%) Trọng số (%) 

Thời gian 

(phút) 

1 Không tải - 25/3 6 

2 

Mômen lớn nhất 

10 8 6 

3 25 8 6 

4 50 8 6 

5 75 8 6 
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6 100 25 6 

7 Không tải - 25/3 6 

8 

Công suất lớn nhất 

 

100 10 6 

9 75 2 6 

10 50 2 6 

11 25 2 6 

12 10 2 6 

13 Không tải - 25/3 6 

2.7. Thử nghiệm hiệu quả của phụ gia trên đối với xe tải khai thác mỏ 

Thử nghiệm hiện trƣờng đƣợc thực hiện tại Xƣởng khai thác đá vôi 

Tràng Kênh – Công ty xi măng Vicem Hải Phòng theo phƣơng pháp đối chứng 

trên xe tải ở các chế độ tĩnh và động nhằm đánh giá hiệu quả của phụ gia vi nhũ 

thế hệ mới trong điều kiện vận hành thực tế. Đối tƣợng thử nghiệm là 02 xe tải 

CAT 769D sử dụng động cơ CAT 3408E, đây là xe tải tự đổ của hãng Caterpillar 

(Mỹ) thƣờng sử dụng làm phƣơng tiện vận chuyển trên các công trình xây dựng, 

mỏ khai thác. 

Nhiên liệu thử nghiệm là dầu DO thƣơng mại và dầu DO pha phụ gia vi 

nhũ thế hệ mới theo tỉ lệ thể tích 1/8.000. 

Mức tiêu hao nhiên liệu đƣợc so sánh đối chứng ở chế độ tĩnh và chế độ 

động. Quy trình thử nghiệm đo tiêu hao nhiên liệu ở chế độ tĩnh và chế độ động 

đƣợc mô tả ở hình 2.10. 

Thử nghiệm tiến hành với xe sử dụng nhiên liệu diesel không phụ gia 

trƣớc, sau đó chuyển sang với nhiên liệu diesel có phụ gia. Trong quá trình thay 

nhiên liệu, nhiên liệu không phụ gia đƣợc rút sạch, nhiên liệu có phụ gia đƣợc 

điền vào, sau đó động cơ hoạt động ở không tải trong 30 phút trƣớc khi thực 

hiện thử nghiệm nhiên liệu pha phụ gia. 

Các bãi phụ phục vụ chất tải và dỡ tải đƣợc tạo ra để tăng tính tƣơng 

đồng trong các chuyến vận chuyển, đồng thời thử nghiệm đƣợc thực hiện đối 

với 2 xe để tăng tính khách quan. 
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Hình 2.10. Quy trình thử nghiệm xác định tiêu hao nhiên liệu 

Chọn các khảo sát có điều kiện tƣơng đồng để làm căn cứ đối chứng/so 

sánh. Loại bỏ các số liệu thống kê ở các khảo sát có sự cố làm mất tƣơng đồng 

trong quá trình khảo nghiệm: xe hỏng bộ phận, xe hỏng lốp, xe mất điều hòa, 

tình trạng kỹ thuật của xe không ổn định,… lái xe sức khỏe bất thƣờng, xe chạy 

ngoằn ngoèo chen lấn, xuất hiện tình trạng ùn tắc giao thông cục bộ,… mƣa gió 

bất chợt. 

Đối với mỗi loại nhiên liệu thử nghiệm, khí thải sẽ đƣợc đo tại vị trí đầu 

ống khói của mỗi xe. Lấy ít nhất 3 giá trị nồng độ CO và NOx ổn định tại các chế 

độ máy chạy không tải ở các vòng tua máy khác nhau. Đối với độ khói HSU%, 

giá trị đo đƣợc xác định tại vòng tua máy lớn nhất. 

 

Hình 2.11. Thử nghiệm phụ gia vi nhũ thế hệ mới trên xe tải mỏ 36 tấn 
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CHƢƠNG 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Nghiên cứu điều chế chất HĐBM phù hợp để điều chế phụ gia vi nhũ 

thế hệ mới 

3.1.1. Nghiên cứu điều chế chất HĐBM trên cơ sở ethoxyl hóa alkanolamide 

từ dầu mỡ động thực vật  

3.1.1.1. Tổng hợp diethanolamide dầu dừa từ methyl ester dầu dừa và 

diethanolamine 

Các điều kiện thích hợp để tổng hợp diethanolamide dầu dừa từ methyl 

ester dầu dừa và diethanolamine đƣợc xác định bởi phƣơng pháp quy hoạch hóa 

thực nghiệm. Trƣớc tiên, nhằm loại trừ sự ảnh hƣởng của các yếu tố nhiễu khi 

nghiên cứu trên nguyên liệu methyl ester dầu dừa (chứa các methyl ester của 

acid béo từ C12 đến C18), methyl laurat (là thành phần chiếm gần 50% khối 

lƣợng của methyl ester dầu dừa) đƣợc lựa chọn làm nguyên liệu model. Khi đó, 

sản phẩm tạo thành sẽ là lauryl diethanolamide. Kết quả nghiên cứu từ nguyên 

liệu methyl laurat sẽ đƣợc áp dụng cho nguyên liệu thực là methyl ester của dầu 

dừa.  

Để tìm đƣợc điều kiện tối ƣu cho phản ứng tổng hợp lauryl 

diethanolamide, các thực nghiệm đƣợc thiết kế theo mô hình Box Behnken, với 

sự trợ giúp của phần mềm Modde 5.0. Các yếu tố bao gồm tỷ lệ mol amine: 

ester, nhiệt độ, thời gian đƣợc khảo sát với các mức khác nhau và đƣợc mã hóa 

nhƣ bảng 3.1. Nhìn chung, các mức nghiên cứu của thực nghiệm tối ƣu hóa 

đƣợc nêu trong bảng 3.1 đƣợc xác định thông qua các khảo sát thăm dò ban đầu.  

 Các yếu tố này gọi là biến độc lập (xi). Hiệu suất phản ứng đƣợc gọi là 

biến phụ thuộc (hàm số Y, %). 

Phƣơng trình hồi qui có dạng: 

ŷ = bo + b1x1 + b2x2 + b3x3 + b1,2,3 (x1 x2 x3) + b11x1
2
+ b22x2

2
 + b33x3

2
 

Với:  

x1 - Biến số mã hóa của biến thực 1 – tỷ lệ mol amine:ester;  

x2 - Biến số mã hóa của biến thực 2 – nhiệt độ phản ứng;  

x3 - Biến số mã hóa của biến thực 3 - thời gian phản ứng;  

Y - Hàm mục tiêu (hiệu suất phản ứng);  
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bo, b1, b2, b3… - Các hệ số của phƣơng trình hồi quy.  

 

 

Bảng 3.1. Các mức nghiên cứu của thực nghiệm tối ƣu hóa 

Biến nghiên cứu Mã hóa Đơn vị 

Mức nghiên cứu 

-α -1 0 +1 +α 

Tỷ lệ mol 

amine:ester 
X1 - -0,2 1,2 1,4 1,6 +0,2 

Nhiệt độ X2
 o

C -10 150 160 170 +10 

Thời gian X3 giờ -2 4 6 8 +2 

Kết quả thiết kế thí nghiệm tổng hợp lauryl diethanolamide, do phần 

mềm Modde 5.0 đƣa ra, trên cơ sở các biến độc lập nêu trên, gồm 15 thí nghiệm.  

Bảng 3.2 trình bày kết quả thiết kế thí nghiệm và kết quả thực nghiệm 

thu đƣợc. 

Nhập kết quả thực nghiệm vào phần mềm Modde 5.0, nhận đƣợc phƣơng 

trình hồi qui nhƣ sau: 

Y = 81,48 +7,26626X1 –0,4325X2 –1,35625X3 +2,56625X1
2
 – 

9,61625X2
2 
– 6,67875X3

2
– 7,635X1 X2 –0,262497X1 X3–0,439999X2 X3 

Phƣơng trình có hệ số tƣơng quan R
2 
= 0,965, chứng tỏ mô hình khảo sát 

là phù hợp. 

Hình 3.1 là khối lập phƣơng mô tả tƣơng tác của các yếu tố tỷ lệ mol 

amine:ester, nhiệt độ và thời gian đến hiệu quả phản ứng. Theo đó, hiệu suất đạt 

cao nhất khi các yếu tố trên tƣơng tác tại các điểm màu đỏ.  
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Bảng 3.2. Kết quả thiết kế thí nghiệm và kết quả thực nghiệm thu đƣợc 

Tên 

mẫu 

Tỷ lệ mol 

amine:ester 

Nhiệt độ 

(
o
C) 

Thời gian phản ứng 

(giờ) 

Hiệu suất 

(%) 

N1 1,2 150 6 60,51 

N2 1,6 150 6 92,57 

N3 1,2 170 6 71,56 

N4 1,6 170 6 73,08 

N5 1,2 160 4 73,44 

N6 1,6 160 4 86,24 

N7 1.2 160 8 69,02 

N8 1,6 160 8 80,77 

N9 1,4 150 4 63,74 

N10 1,4 170 4 67,11 

N11 1,4 150 8 64,14 

N12 1,4 170 8 65,75 

N13 1,4 160 6 81,33 

N14 1,4 160 6 81,95 

N15 1,4 160 6 81,16 

 

Hình 3.1. Khối lập phƣơng thể hiện tƣơng tác của 3 yếu tố tỷ lệ mol 

amine:ester, nhiệt độ và thời gian lên hiệu suất phản ứng (màu đỏ: cao, màu 

vàng: trung bình, màu xanh nƣớc biển: thấp) 

Đồ thị minh họa sự phụ thuộc của hiệu suất vào các yếu tố tỷ lệ mol 

amine : ester, nhiệt độ và thời gian đƣợc trình bày trên hình 3.2. 
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Hình 3.2. Đồ thị minh họa sự phụ thuộc của hiệu suất vào các yếu tố 

Hình 3.2 là đồ thị bề mặt 3 chiều tƣơng tác đƣợc xây dựng với trục Z là 

hiệu suất phản ứng và 2 biến độc lập bất kỳ, trong khi duy trì biến còn lại ở mức 

tối ƣu của chúng. Phân tích ảnh hƣởng yếu tố kết hợp và từng yếu tố độc lập cho 

thấy: khi tỷ lệ mol amine:ester tăng, hiệu suất tăng. Khi tăng nhiệt độ từ 150
o
C 

lên 160
o
C, hiệu suất có tăng, nhƣng tiếp tục tăng nhiệt độ lên 170

o
C thì hiệu suất 

lại giảm nhẹ. Thời gian phản ứng tăng lên 6 giờ, dẫn tới hiệu suất tăng, kéo dài 

thời gian phản ứng lên trên 6 giờ không làm thay đổi đáng kể về mặt hiệu suất. 

Trong 3 yếu tố khảo sát, mức độ ảnh hƣởng tới hiệu suất đƣợc sắp xếp từ ít tới 

nhiều nhƣ sau: thời gian < nhiệt độ < tỷ lệ mol amine:ester. Chạy chƣơng trình 

tối ƣu hóa trên phần mềm Modde 5.0 với kết quả từ 15 mẻ thực nghiệm thu 

đƣợc bộ thông số tối ƣu nhƣ sau: tỷ lệ mol amine:ester= 1,6, nhiệt độ 154
o
C, 

thời gian 6 giờ. Ở điều kiện này, hiệu suất đạt 92,69 %. Tiến hành thực nghiệm 

với các điều kiện tối ƣu trên để kiểm chứng lại kết quả dự đoán trên phần mềm 

đƣa ra. Kết quả (bảng 3.3) cho thấy, hiệu suất thực tế thu đƣợc khoảng 92,26 %. 

Bảng 3.3. Kết quả của các thực nghiệm kiểm chứng 

STT Tỷ lệ amine:ester Nhiệt độ (
o
C) Thời gian (giờ) Hiệu suất (%) 

1 1,6 154 6 92,59 

2 1,6 154 6 92,14 

3 1,6 154 6 92,06 

Hiệu suất trung bình, % 92,26 
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Khi áp dụng bộ thông số ở điều kiện tối ƣu của phản ứng giữa 

diethanolamine và methyl laurat cho phản ứng giữa diethanolamine với methyl 

ester của dầu dừa, hiệu suất phản ứng đạt khoảng 91,02% (mô tả ở bảng 3.4). 

Điều đó cho thấy, điều kiện tối ƣu đối với phản ứng tổng hợp diethanolamide từ 

đối tƣợng methyl laurat phù hợp khi áp dụng với đối tƣợng methyl ester của dầu 

dừa. 

Bảng 3.4. Kết quả tổng hợp diethanolamide từ methyl ester dầu dừa 

STT Tỷ lệ amine:ester Nhiệt độ (
o
C) Thời gian (giờ) Hiệu suất (%) 

1 1,6 154 6 90,47 

2 1,6 154 6 91,52 

3 1,6 154 6 91,07 

Hiệu suất trung bình, % 91,02 

Kết quả đặc trƣng cấu trúc của sản phẩm diethanolamide dầu dừa, bằng 

phƣơng pháp phổ hồng ngoại (IR), phổ cộng hƣởng từ hạt nhân (NMR) và phổ 

khối (MS) đƣợc trình bày dƣới đây. 

Trên phổ IR của mẫu (hình 3.3) thấy xuất hiện các pic sau: 

- Pic có chân píc rộng, ở 3.338,78 cm
-1

,
 
đặc trƣng cho liên kết O-H; 

- Các pic sắc nhọn, cƣờng độ mạnh, ở 2.922,16 cm
-1

 và 2.850,79 cm
-1

, đặc 

trƣng cho dao động bất đối xứng và đối xứng của liên kết C-H trong phân 

tử amide. Liên kết này còn có các dao động biến dạng cho pic ở 1.463,97 

cm
-1

. 

- Các pic ở 1.616,35 cm
-1

 (cƣờng độ mạnh) và 1.363,67 cm
-1

 (cƣờng độ 

yếu) đặc trƣng cho liên kết C=O và C-N của amide. Điều này cho thấy 

phản ứng đã diễn ra thành công. Sản phẩm tạo thành có chứa nhóm chức 

amide.  

- Pic ở 1.049,28 cm
-1

 cƣờng độ mạnh, đặc trƣng cho liên kết C-OH. 
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Hình 3.3. Phổ IR của mẫu diethanolamide dầu dừa 

Hình 3.4 trình bày kết quả phân tích phổ 
1
H NMR và 

13
C NMR của mẫu. 

Ta thấy trên phổ 
1
H NMR của mẫu diethanolamide dầu dừa (hình 3.4a) 

xuất hiện tín hiệu của H nhóm CH3 với độ dịch chuyển σ = 0,841 - 0,868 ppm; 

tín hiệu của các H của gốc alkyl với độ dịch chuyển σ = 1,240 ppm, 1,467 - 

1,479 ppm và 2,187 - 2,580 ppm. Tín hiệu của các H (CH2) của nhóm 

CH2CH2OH với độ dịch chuyển 3,304 - 3,510 ppm.  

 

Hình 3.4. Phổ 
1
H NMR (a) và Phổ 

13
C NMR (b) của diethanolamide dầu 

dừa 

Trên phổ 
13

C NMR của mẫu diethanolamide dầu dừa (hình 3.4b) xuất 

hiện tín hiệu của C thuộc nhóm CH3, với độ dịch chuyển σ = 13,88 ppm, các C 

của các nhóm CH2 trong gốc alkyl, với độ dịch chuyển σ = 22,04 - 40,00 ppm. 

Nguyên tử C của các nhóm CH2 liên kết trực tiếp với nhóm amide CON cho tín 

hiệu với độ dịch chuyển σ = 48,28 ppm. Các C thuộc nhóm CH2 liên kết với 

nguyên tử N cho tín hiệu với độ dịch chuyển σ = 50,50 - 51,64 ppm. Các C 

thuộc nhóm CH2 liên kết với nguyên tử O cho tín hiệu với độ dịch chuyển σ = 
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58,87 - 60,42 ppm. Nguyên tử C trong nhóm chức amide CON cho tín hiệu với 

độ dịch chuyển σ = 172,33 ppm. 

Phổ MS của mẫu diethanolamide dầu dừa đƣợc trình bày trong hình 3.5. 

 

Hình 3.5. Phổ MS của diethanolamide dầu dừa 

Ta thấy trên phổ MS xuất hiện các pic chính với m/z = 287 đặc trƣng cho 

phân tử lauryl diethanolamide. 

 

 Các pic chính quan sát thấy trên phổ MS của mẫu diethanolamide dầu 

dừa (m/z = 270; 253; 242; 225; 197) cho thấy thành phần chính của 

diethanolamide từ dầu dừa là lauryl diethanolamide, với các phân mảnh có thể 

có nhƣ sau : 

a) m/z = 270 

CH3[CH2]10 C N

O

CH2 CH2

CH2 CH2 OH
 

b) m/z = 242 

CH3[CH2]10 C N

O

CH2 CH2 OH
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c) m/z = 197 

  

CH3[CH2]10 C N

O

. .

 

Các kết quả trên đây cho phép xây dựng đƣợc bộ thông số tối ƣu để tổng 

hợp ethanolamide dầu dừa, nhƣ dƣới đây. 

Hỗn hợp gồm diethanolamine và methyl ester của dầu dừa, với tỷ lệ mol 

amine:ester = 1,6 trong bình cầu 3 cổ có trang bị khuấy từ, sinh hàn và nhiệt kế, 

đƣợc gia nhiệt lên 154
o
C trong điều kiện sinh hàn hồi lƣu, khuấy 500 vòng/phút 

và giữ ở nhiệt độ này trong thời gian 6 giờ. Sau đó, chuyển hỗn hợp sang phễu 

chiết và để lắng trong một giờ. Hỗn hợp sau phản ứng tách thành 2 phân lớp. 

Phân lớp trên nhạt màu, chứa phần lớn là methyl laurat dƣ. Phân lớp dƣới đậm 

màu, chứa phần lớn là sản phẩm. Tách riêng 2 phân lớp và rửa phân lớp dƣới 

bằng ethyl acetate lạnh (0 - 5
o
C) 5 lần. Sản phẩm thu đƣợc đƣợc sấy ở nhiệt độ 

70
o
C trong chân không, trong 6 giờ. Hiệu suất quá trình đạt 91%. 

3.1.1.2. Nghiên cứu điều chế diethanolamide dầu dừa ethoxyl hóa 

Các yếu tố đƣợc khảo sát trong quá trình nghiên cứu tổng hợp dẫn xuất 

ethoxyl hóa của diethanolamide dầu dừa, bằng phản ứng ethoxyl hóa của 

diethanolamide dầu dừa và ethylene oxide, bao gồm nhiệt độ, thời gian phản 

ứng và dung môi tinh chế. Bên cạnh đó, các đối tƣợng nguyên liệu 

diethanolamide dầu mỡ động thực vật, gồm diethanolamide dầu dừa, mỡ cá, acid 

béo thu đƣợc từ quá trình tinh luyện dầu cọ (PFAD) cũng đƣợc khảo sát. 

a) Ảnh hưởng của nhiệt độ 

Bảng 3.5 trình bày hiệu suất thu sản phẩm diethanolamide dầu dừa 

ethoxyl hóa ở các nhiệt độ phản ứng khác nhau. 

Kết quả cho thấy hiệu suất tăng nhanh, từ 76,55% lên 91,21%, khi tăng 

nhiệt độ phản ứng từ 140
o
C lên 160

o
C. Sau đó, tiếp tục tăng nhiệt độ, từ 160

o
C 

lên 180
o
C, hiệu suất tăng nhƣng không đáng kể. Do vậy, nhiệt độ thích hợp cho 

phản ứng đƣợc lựa chọn là 160
o
C. 
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Bảng 3.5. Hiệu suất thu sản phẩm và nhiệt độ phản ứng 

(Điều kiện phản ứng: tỷ lệ mol amide:ethylene oxide = 1:10; 60 phút) 

STT Hiệu suất thu sản phẩm (%) Nhiệt độ phản ứng (
o
C) 

1 76,55 140 

2 86,54 150 

3 91,21 160 

4 91,70 170 

5 92,36 180 

b) Ảnh hưởng của thời gian phản ứng 

Sự phụ thuộc hiệu suất vào thời gian phản ứng đƣợc trình bày trên hình 

3.6.  

 

Hình 3.6. Sự phụ thuộc hiệu suất phản ứng vào thời gian 

(Điều kiện phản ứng: tỷ lệ mol amide:ethylene oxide =1:10; nhiệt độ 

160
o
C) 

Có thể thấy hiệu suất phản ứng tăng nhanh khi tăng thời gian phản ứng 

từ 0 lên 60 phút. Tiếp tục kéo dài thời gian phản ứng lên 80-180 phút không làm 

thay đổi đáng kể hiệu suất. Nhƣ vậy, thời gian phản ứng đƣợc lựa chọn là 60 

phút. 
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Khi tăng độ dài mạch ethylene oxide, nghĩa là tăng số nhóm ƣu nƣớc 

trong phân tử ethoxyl hóa, sẽ dẫn đến sự giảm giá trị HLB của phân tử này. Với 

mục đích tổng hợp loại phụ gia có khả năng tạo hệ nhũ nƣớc trong dầu, HLB 

cần đảm bảo trong khoảng giá trị trung bình, không quá thấp. Chính vì vậy, 

phƣơng pháp phổ LC-MS đã đƣợc sử dụng để xác định số nhóm ethylene oxide 

trong sản phẩm ethoxyl hóa, thu đƣợc ở thời điểm 60 phút phản ứng, để từ đó 

xác định khoảng HLB của sản phẩm có phù hợp với yêu cầu hay không. 

Phổ LC và MS của mẫu ethoxyl hóa tổng hợp trong thời gian 60 phút 

đƣợc trình bày trên các hình 3.7 và 3.8. 

 

Hình 3.7. Phổ LC mẫu sản phẩm diethanolamide dầu dừa ethoxyl hóa  

 

Hình 3.8. Phổ MS mẫu sản phẩm diethanolamide dầu dừa ethoxyl hóa  

Ta thấy trên phổ MS của mẫu sản phẩm xuất nhiều pic với bƣớc nhảy về 

khối lƣợng là 44 - 44,1 đặc trƣng cho mảnh CH2CH2O. Pic m/e ion phân tử tại 

274,1 đặc trƣng cho mảnh RCON(CH2CH2)2. Từ phổ MS có thể thấy sản phẩm 
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ethoxyl hóa với số đơn vị ethylene oxide (n+m) từ 1 - 16, trong đó chủ yếu là 

sản phẩm ethoxyl hóa với số đơn vị ethylene oxide từ 7 - 10. 

HLB của sản phẩm ethoxyl hóa với số đơn vị EO = 10 nằm trong khoảng 

6. Do vậy, thời gian phản ứng nên đƣợc khống chế để không vƣợt quá 60 phút, 

nhằm đảm bảo thu đƣợc sản phẩm ethoxyl hóa có thể đáp ứng yêu cầu nhƣ là 

phụ gia cho hệ vi nhũ nƣớc trong dầu.  

c) Nghiên cứu qui trình tinh chế sản phẩm 

Dung môi có thể đƣợc phân thành 3 nhóm, gồm dung môi không phân 

cực, phân cực không chứa hydro linh động và phân cực chứa hydro linh động. 

Độ phân cực của dung môi đƣợc sử dụng nhằm đánh giá sơ bộ khả năng tan của 

các chất phản ứng và sản phẩm phản ứng trong dung môi. 

Phản ứng tổng hợp sản phẩm ethoxyl hóa diễn ra trong sự có mặt của 

xúc tác kiềm. Sau phản ứng, xúc tác đƣợc trung hòa bằng dung dịch acid. Để 

tách đƣợc sản phẩm ra khỏi pha nƣớc, cần lựa chọn dung môi kém phân cực hơn 

nƣớc. Tuy nhiên, dung môi này lại cần chứa H linh động, để tăng độ tƣơng thích 

đối với sản phẩm cần tách. Trên cơ sở đó, nhóm dung môi kém phân cực có 

chứa H linh động đã đƣợc nhắm tới. Ngoài ra, trong qui trình tinh chế sản phẩm 

thƣờng có bƣớc cất đuổi dung môi để thu sản phẩm nên trong các tiêu chí lựa 

chọn dung môi còn phải xem xét về khả năng bay hơi của chúng. Căn cứ vào các 

tiêu chí này, isopropanol có vẻ là dung môi thích hợp để nghiên cứu tinh chế sản 

phẩm.  

Kết quả nghiên cứu sự ảnh hƣởng của khối lƣợng dung môi sử dụng đến 

khối lƣợng sản phẩm thu đƣợc sau tinh chế đƣợc trình bày trong bảng 3.6. 

Từ kết quả trên có thể thấy hiệu suất tinh chế tăng khi lƣợng dung môi 

isopropanol tăng từ 15 lên 20 ml. Khi tăng lƣợng dung môi sử dụng lên 40 ml, 

hiệu suất tinh chế có tăng thêm, tuy nhiên không đáng kể. Cùng với sản phẩm, 

lƣợng nƣớc hòa tan vào pha isopropanol cũng tăng thêm khi tăng lƣợng 

isopropanol, dẫn đến thời gian sấy sản phẩm phải kéo dài. Ngoài ra, sử dụng 

nhiều dung môi sẽ tiêu tốn nhiều năng lƣợng khi thu hồi. Cân nhắc đến yếu tố 

kinh tế, lƣợng dung môi thích hợp nên là 20 ml. 
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Nhƣ vậy, tỷ lệ thích hợp của dung môi tinh chế so với sản phẩm cần tinh 

chế là 20 ml isopropanol/10 g sản phẩm cần tinh chế. 
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Bảng 3.6. Ảnh hƣởng của lƣợng dung môi đến hiệu suất tinh chế 

(Khối lượng mẫu tinh chế: 10 g) 

STT Dung môi (ml) Hiệu suất tinh chế (%) 

1 15 89,13 

2 20 92,76 

3 25 93,03 

4 30 93,55 

5 40 93,01 

 

Kết quả nghiên cứu ảnh hƣởng của số lần chiết bằng dung môi đến hiệu 

suất quá trình tinh chế, đƣợc trình bày trong bảng 3.7. 

Kết quả thu đƣợc cho thấy hiệu suất tinh chế tăng khi tăng số lần chiết. 

Tuy nhiên, sau 3 - 4 lần chiết, khối lƣợng sản phẩm thu đƣợc tăng không đáng 

kể so với khối lƣợng sản phẩm thu đƣợc sau 2 lần chiết. Do đó, số lần chiết thích 

hợp đƣợc lựa chọn là 2 lần. 

Bảng 3.7. Ảnh hƣởng của số lần chiết đến hiệu suất tinh chế  

(Khối lượng mẫu tinh chế: 10 g, lượng dung môi sử dụng: 20 ml isopropanol) 

STT Số lần chiết Hiệu suất tinh chế (%) 

1 1 93,61 

2 2 92,25 

3 3 96,04 

4 4 95,82 

d) Nghiên cứu ảnh hưởng của loại nguyên liệu diethanolamide dầu mỡ 

động thực vật 
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Các nguyên liệu, gồm diethanolamide dầu dừa, diethanolamide mỡ bò và 

diethanolamide acid béo từ quá trình tinh luyện dầu cọ (PFAD), đƣợc điều chế 

bởi PTNTĐ Công nghệ lọc, hóa dầu, đã đƣợc sử dụng cho các thực nghiệm khảo 

sát sự ảnh hƣởng của nguyên liệu diethanolamide dầu mỡ động thực vật đến quá 

trình ethoxyl hóa. 

Sản phẩm ethoxyl hóa từ dầu dừa (ký hiệu la E-DD) đƣợc đặc trƣng 

bằng phƣơng pháp MS. Kết quả (hình 3.9) cho thấy sản phẩm E-DD có chứa số 

đơn vị ethylene oxide (n+m) dao động trong khoảng từ 1 - 16, trong đó chủ yếu 

là ethoxyl hóa với số đơn vị ethylene oxide từ 7 - 10. 

 

Hình 3.9. Phổ MS mẫu E-DD 

Phổ MS của mẫu sản phẩm ethoxyl hóa từ PFAD (E-PFAD) (hình 3.10) 

cho thấy sản phẩm này chứa số đơn vị ethylene oxide từ 1 - 12, trong đó chủ yếu 

là số đơn vị ethylene oxide từ 7 - 8. 

 

Hình 3.10. Phổ MS mẫu E-PFAD 
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Phổ MS của sản phẩm ethoxyl hóa từ mỡ bò (ký hiệu là E-MB) (hình 

3.11) cho thấy sản phẩm chứa số đơn vị ethylene oxide từ 1 - 14, trong đó chủ 

yếu là số đơn vị ethylene oxide từ 7 - 8. 

 

Hình 3.11. Phổ MS mẫu E-MB 

Kết quả khảo sát sơ bộ về tính chất của các mẫu phụ gia vi nhũ, đƣợc 

phối trộn bằng cách sử dụng các chất HĐBM đã điều chế đƣợc ở trên, đƣợc 

trình bày trong bảng 3.8. 

Bảng 3.8. Khảo sát tính chất mẫu phụ gia vi nhũ đƣợc điều chế từ các chất 

HĐBM ethoxyl hóa 

Chất 

HĐBM 
Ngoại quan 

Kích thƣớc hạt nhũ nƣớc trong DO (nm) 

Ngay sau khi pha 

phụ gia 

Sau một tháng 

bảo quản 

E-MB Đục - - 

E-PFAD 
Trong suốt, đục 

sau 15 ngày 
11 - 

E-DD 

Trong suốt, ổn 

định trong một 

tháng 

8 17 

Điều kiện : Cho 6 g chất HĐBM vào cốc chứa 29 g pha dầu hoặc hỗn 

hợp pha dầu cần khảo sát, khuấy ở tốc độ 300 vòng/phút, thu được hỗn hợp 
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trong suốt, ổn định trong 15 phút. Tiếp tục thêm 8 g n-butanol và 3 g Span 80, 

khuấy ổn định trong 15 phút. Thêm 10 g H2O trong điều kiện khuấy mạnh trong 

30 phút. Cuối cùng bổ sung thêm 2 g dung dịch NH3.  

Kết quả cho thấy, trong số các chất HĐBM ethoxyl hóa đã đƣợc khảo 

sát, chỉ có mẫu chất HĐBM ethoxyl hóa đƣợc tổng hợp từ methyl ester dầu dừa 

(E-DD) cho kết quả tạo hệ phụ gia có ngoại quan tốt nhất, đồng thời tạo đƣợc hệ 

vi nhũ tƣơng nƣớc trong dầu (khi pha phụ gia vào nhiên liệu DO) bền sau một 

tháng bảo quản.  

Các kết quả khảo sát ban đầu này cho phép Luận án định hƣớng tập 

trung khảo sát một cách hệ thống đối tƣợng chất HĐBM diethanolamide dầu 

dừa ethoxyl hóa trong tổng hợp hệ phụ gia vi nhũ.  

3.1.1.3. Nghiên cứu tính chất HĐBM của diethanolamide dầu dừa ethoxyl hóa 

a) Nghiên cứu ảnh hưởng của số nhóm ethylene oxide 

Để nghiên cứu ảnh hƣởng của số nhóm ethylene oxide trong 

diethanolamide dầu dừa ethoxyl hóa đến tính chất HĐBM của diethanolamide 

dầu dừa ethoxyl hóa, các mẫu ethoxyl hóa, đƣợc tổng hợp ở cùng điều kiện 

(160
o
C, 60 phút) nhƣng với tỷ lệ mol amide:ethylene oxide khác nhau đã đƣợc 

sử dụng làm đối tƣợng để pha chế phụ gia vi nhũ. Để đơn giản các mẫu đƣợc 

tổng hợp với tỷ lệ mol amide:ethylene oxide lần lƣợt là 10, 12 và 14 đƣợc ký 

hiệu tƣơng ứng là DDE-1, DDE-2 và DDE-3. Phổ MS của các mẫu này đƣợc 

trình bày trên các hình từ 3.12 đến 3.14. 

 

Hình 3.12. Phổ MS của mẫu DDE-1 



 

79 

 

Hình 3.13. Phổ MS của mẫu DDE-2 

 

Hình 3.14. Phổ MS của mẫu DDE-3 

Bằng cách so sánh phổ MS của các mẫu DDE-1, DDE-2 và DDE-3 có 

thể nhận thấy số nhóm ethylene oxide trong phân tử của sản phẩm tăng theo 

chiều tăng của thời gian phản ứng ethoxyl hóa. Theo đó, sản phẩm DDE-1 chứa 

chủ yếu là các phân tử ethoxyl hóa với số đơn vị ethylene oxide là 8, sản phẩm 

DDE-2 chứa chủ yếu là các phân tử ethoxyl hóa với số đơn vị ethylene oxide là 

10 và sản phẩm DDE-3 chứa chủ yếu là các phân tử ethoxyl hóa với số đơn vị 

ethylene oxide là 12. Nhƣ vậy, có thể nói, 3 mẫu sản phẩm chất HĐBM 

diethanolamide dầu dừa ethoxyl hóa, với số nhóm ethylene oxide khác nhau 

trong phân tử, đã đƣợc tổng hợp.  

Bảng 3.9 trình bày kết quả pha chế phụ gia vi nhũ, sử dụng các chất 

HĐBM diethanolamide dầu dừa ethoxyl hóa, DDE-1, DDE-2 và DDE-3, với số 

nhóm ethylene oxide trong phân tử tƣơng ứng là 8, 10 và 12. 
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Bảng 3.9. Ảnh hƣởng của số nhóm ethylene oxide trong chất HĐBM ethoxyl 

hóa đến hiệu quả của hệ phụ gia vi nhũ  

Chất HĐBM Ngoại quan 

Kích thƣớc hạt nhũ nƣớc trong DO (nm) 

Pha phụ gia vừa pha 

trộn 

Sau một tháng bảo 

quản phụ gia 

DDE-1 

Trong suốt, ổn 

định sau 1 

tháng 

8 17 

DDE-2 

Trong suốt, 

đục sau 15 

ngày 

18 - 

DDE-3 
Trong suốt, 

đục sau 8 ngày 
14 - 

Điều kiện : Cho 6 g chất HĐBM vào cốc chứa 29 g dầu tall cần khảo 

sát, khuấy ở tốc độ 300 vòng/phút, thu được hỗn hợp trong suốt, ổn định trong 

15 phút. Tiếp tục thêm 8 g n-butanol và 3 g Span 80, khuấy ổn định trong 15 

phút. Thêm 10 g H2O trong điều kiện khuấy mạnh trong 30 phút. Cuối cùng bổ 

sung thêm 2 g dung dịch NH3.  

Có thể thấy, trong số các chất HĐBM đƣợc khảo sát, chỉ có mẫu DDE-1 

cho kết quả tạo hệ phụ gia vi nhũ đáp ứng yêu cầu. Khi pha vào nhiên liệu DO, 

phụ gia có khả năng tạo đƣợc vi nhũ nƣớc trong dầu DO, với kích thƣớc hạt nhũ 

nhỏ, 8 nm. Ngoài ra, mẫu phụ gia vi nhũ đƣợc pha chế từ chất HĐBM DDE-1 có 

độ ổn định trên một tháng. Phụ gia sau một tháng bảo quản, khi pha vào dầu DO 

vẫn có khả năng tạo đƣợc hạt nhũ nƣớc trong dầu có kích thƣớc khá nhỏ (17 

nm). 

Từ các kết quả này có thể sơ bộ cho thấy chất HĐBM diethanolamide 

dầu dừa ethoxyl hóa, với khoảng 8 đơn vị ethylene oxide trong phân tử, là phù 

hợp để làm nguyên liệu pha chế phụ gia vi nhũ. 

Đặc trƣng cấu trúc và thành phần sản phẩm ethoxyl hóa DDE-1 

Sản phẩm ethoxyl hóa có công thức phân tử dự kiến nhƣ dƣới đây.  
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Kết quả đặc trƣng cấu trúc sản phẩm ethoxyl hóa bằng phƣơng pháp 

NMR, đƣợc trình bày trong hình 3.15. 

Quan sát thấy trên phổ 
1
H NMR của sản phẩm có các pic nhƣ sau:  

- Pic với σ = 0,839-0,867 ppm, đặc trƣng cho H của nhóm CH3;  

- Pic với σ = 1,238-1,382 ppm, đặc trƣng cho các H của phần kỵ nƣớc 

hydrophobic; 

- Pic với σ = 2,394-2,424 ppm, đặc trƣng cho 2H của nhóm CH2 liên kết 

với nhóm chức amide C=ON; 

- Pic với σ = 2,469-2,507 ppm, đặc trƣng cho H của 2 nhóm CH2 liên kết 

với các nhóm OH; 

- Pic với σ = 3,323-3,410 ppm, đặc trƣng cho H của nhóm polyethylene 

CH2CH2O-; 

- Pic với σ = 4,256 ppm, đặc trƣng cho 2H của nhóm OH. 

Kết quả phân tích phổ phù hợp với các tài liệu đã công bố về cấu trúc 

của hợp chất ethoxyl hóa [119, 120]. 

Kết quả đặc trƣng cấu trúc sản phẩm ethoxyl hóa bằng phƣơng pháp IR, 

đƣợc trình bày trong hình 3.15 và tóm tắt trong bảng 3.10. 

Trên phổ IR của mẫu thấy xuất hiện các pic ở 2.920,23 cm
-1

 và ở 

2.850,79 cm
-1

, đặc trƣng cho dao động bất đối xứng và đối xứng của nhóm 

methylene CH2. Pic ở 1.458,18 cm
-1

 đặc trƣng cho dao động biến dạng của liên 

kết C-H. Liên kết C=O (amide) đƣợc đặc trƣng bởi pic ở 1.618,28 cm
-1

. Liên kết 

O-H của alcol cho pic đặc trƣng ở 3.356,14 cm
-1

 và dao động của liên kết C-O-C 

cho pic đặc trƣng ở 1.051.20 cm
-1

. 
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Hình 3.15. Phổ 
1
H NMR mẫu sản phẩm ethoxyl hóa 

 

Hình 3.16. Phổ IR mẫu ethoxyl hóa 

Kết quả phân tích phổ IR phù hợp với tài liệu công bố về hợp chất 

ethoxyl hóa [119, 120]. 

Kết quả đánh giá độ sạch của sản phẩm, bằng phƣơng pháp LC-MS cho 

thấy sản phẩm có hàm lƣợng diethanolamide dầu dừa ethoxyl hóa trên 99%. 

Kết quả đo sức căng bề mặt của mẫu sản phẩm đƣợc trình bày trong 

bảng 3.11. Từ đó, xác định đƣợc sức căng bề mặt của sản phẩm là 62,314 

dyn/cm. 
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Bảng 3.10. Tóm tắt kết quả phân tích phổ IR mẫu diethanolamide dầu dừa 

ethoxyl hóa 

ʋ , cm
-1

 Liên kết 

2.920,23 

2.850,79 

1.463,97 

CHsp3 

1.618,28 C=O (amide) 

3.361,93 O-H (alcol) 

1.041,56 C-O-C 

Bảng 3.11. Sức căng bề mặt của sản phẩm ethoxyl hóa 

Lần đo a b, g λ, dyn/cm 

1 31,764 0,392 62,244 

2 31,584 0,390 62,349 

3 31,584 0,390 62,349 

Trung bình 31,644 0,391 62,314 

Giá trị HLB của sản phẩm ethoxyl hóa có thể đƣợc dự đoán dựa theo khả 

năng hòa tan của nó trong nƣớc do khả năng hòa tan trong nƣớc cho biết độ ƣa 

nƣớc- kị nƣớc của chất. Phƣơng pháp này đƣợc coi là chính xác hơn phƣơng 

pháp tính toán [116]. 

Hình 3.17 trình bày kết quả thử nghiệm khả năng hòa tan của sản phẩm 

ethoxyl hóa vào nƣớc, để xác định khoảng HLB.  

Từ các kết quả trên dự đoán HLB của sản phẩm ethoxyl hóa nằm trong 

khoảng 6 - 8. 

Nhƣ vậy, điều kiện thích hợp của phản ứng điều chế chất HĐBM 

diethanolamide dầu dừa ethoxyl hóa từ diethanolamide dầu dừa và ethylene 

oxide, để làm nguyên liệu pha chế phụ gia vi nhũ, có thể tóm tắt nhƣ trong bảng 

3.12. 
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Hình 3.17. Sản phẩm diethanolamide dầu dừa ethoxyl hóa trong nƣớc sau 

khi đã khuấy trộn mạnh 

Bảng 3.12. Điều kiện thích hợp của phản ứng điều chế chất HĐBM 

diethanolamide dầu dừa ethoxyl hóa 

Thông số Giá trị 

Nhiệt độ phản ứng 160
o
C 

Tỷ lệ mol amide:ethylene oxide 10 

Thời gian phản ứng 60 phút 

Tinh chế : Trung hòa bằng dung dịch HCl 0,01M. Chiết bằng dung môi chiết là 

isopropanol, với tỷ lệ 20 ml dung môi/10 g sản phẩm ; lặp lại 2 lần. Phân lớp 

isopropanol chứa sản phẩm đƣợc tách ra và chƣng cất ở nhiệt độ 82,6
o
C để thu 

hồi isopropanol. Sản phẩm thu đƣợc đƣợc sấy ở 105
o
C để đuổi vết nƣớc. 

Thực hiện theo cách này, thu đƣợc hiệu suất sản phẩm trên 91%. Hàm 

lƣợng diethanolamide dầu dừa ethoxyl hóa trong sản phẩm đạt trên 99%. Sản 

phẩm ethoxyl hóa thu đƣợc có chứa số nhóm ethylene oxide từ 1 - 16 (tập trung 

trong khoảng 8). Khoảng giá trị HLB của sản phẩm là 6 - 8. Với các tính chất và 

thành phần nhƣ vậy, sản phẩm chất HĐBM thích hợp để pha chế phụ gia vi nhũ. 
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3.1.2. Nghiên cứu điều chế chất HĐBM trên cơ sở dẫn xuất của amidoamine 

từ dầu mỡ động thực vật và polyamine  

3.1.2.1. Tổng hợp imidazoline 

Quá trình tổng hợp imidazoline đƣợc tiến hành qua 2 giai đoạn, gồm 

tổng hợp amidoamine từ methyl ester dầu dừa và ethylenediamine và chuyển 

hóa amidoamine thành imidazoline. 

a) Tổng hợp amidoamine từ methyl ester dầu dừa 

Để tìm đƣợc điều kiện tối ƣu cho phản ứng tổng hợp amidoamine, các 

thực nghiệm đƣợc thiết kế theo mô hình Box Behnken với sự trợ giúp của phần 

mềm Modde 5.0. Các yếu tố, bao gồm tỷ lệ mol amine:ester, nhiệt độ phản ứng, 

thời gian phản ứng, đƣợc khảo sát với các mức khác nhau và đƣợc mã hóa nhƣ 

bảng 3.13. Các yếu tố này gọi là biến độc lập (xi). Hiệu suất phản ứng đƣợc gọi 

là biến phụ thuộc (hàm số Y, %). 

Bảng 3.13. Các mức nghiên cứu của tối ƣu hóa 

Biến nghiên cứu Mã hóa Đơn vị 
Mức nghiên cứu 

-α - 1 0 + 1 +α 

Tỷ lệ mol 

amine:ester 
X1 - - 1 1 2 3 + 1 

Nhiệt độ X2
 o

C - 15 120 135 150 + 15 

Thời gian phản 

ứng 
X3 giờ - 2 1 3 5 + 2 

Phƣơng trình hồi qui có dạng : 

ŷ = bo + b1x1 + b2x2 + b3x3 + b1,2,3 (x1 x2 x3) + b11x1
2
+ b22x2

2
 + b33x3

2
 

Với : x1 - biến số mã hóa của biến thực 1 - tỷ lệ mol amine:ester; x2 - 

biến số mã hóa của biến thực 2 - nhiệt độ phản ứng; x3 - biến số mã hóa của biến 

thực 3 - thời gian phản ứng ; Y - hàm mục tiêu (Hiệu suất phản ứng); bo, b1, b2, 

b3… - các hệ số của phƣơng trình hồi quy. Sau khi đƣa các biến độc lập vào 

phần mềm Modde 5.0, phần mềm đƣa ra kết quả thiết kế gồm 15 thí nghiệm. 
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Tiến hành 15 thí nghiệm tổng hợp amidoamine theo thiết kế. Sau mỗi thí 

nghiệm, cân khối lƣợng sản phẩm và xác định hiệu suất phản ứng.  

Bảng 3.14 trình bày kết quả thiết kế thí nghiệm và kết quả thu đƣợc. 

Nhập kết quả thực nghiệm vào phần mềm Modde 5.0, nhận đƣợc phƣơng 

trình hồi qui nhƣ sau : 

Y = 96,06 + 4,11625 X1 + 6,07125 X2 – 0,385007 X3 – 20,0962 X1
2
 – 

22,7512 X2
2 
+ 8,23626 X3

2
 – 3,58251X1 X2 – 1,59 X1 X3 – 2,01 X2 X3 

Phƣơng trình có hệ số tƣơng quan R
2 
= 0,968, chứng tỏ mô hình khảo sát 

là phù hợp. 

Hình 3.18 mô tả ảnh hƣởng của các yếu tố lên hiệu suất phản ứng theo 

dạng đồ thị. 

Bảng 3.14. Kết quả thiết kế thí nghiệm và kết quả thu đƣợc 

STT 
Tên 

mẫu 

X1 

Tỷ lệ mol 

amine:ester 

X2, 

Nhiệt độ 

phản ứng 

(
o
C) 

X3, 

Thời gian 

phản ứng 

(giờ) 

Y, 

Hiệu suất 

phản ứng (%) 

1 N1 1 120 3 42,56 

2 N2 3 120 3 54,97 

3 N3 1 150 3 58,62 

4 N4 3 150 3 56,70 

5 N5 1 135 1 80,86 

6 N6 3 135 1 95,26 

7 N7 1 135 5 76,32 

8 N8 3 135 5 84,36 

9 N9 2 120 1 68,75 

10 N10 2 150 1 88,16 
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11 N11 2 120 5 78,95 

12 N12 2 150 5 90,32 

13 N13 2 135 3 96,66 

14 N14 2 135 3 95,89 

15 N15 2 135 3 95,63 

 

 

Hình 3.18. Mô hình bề mặt đáp ứng, thể hiện sự tƣơng tác của 3 yếu tố tỷ lệ 

mol amine:ester, nhiệt độ và thời gian lên hiệu suất phản ứng 

Kết quả tối ƣu hóa quá trình đƣợc trình bày trong bảng 3.15. 

Nhƣ vậy, điều kiện tối ƣu cho phản ứng đƣợc lựa chọn là: 

- Tỷ lệ mol amine:ester = 2;  

- Nhiệt độ phản ứng: 135
o
C; 

- Thời gian phản ứng: 3,8 giờ.  

Với điều kiện này, hiệu suất lý thuyết đạt khoảng 97,22 %. 
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Bảng 3.15. Điều kiện tối ƣu cho phản ứng tổng hợp amidoamine 

Tỷ lệ mol amine:ester Nhiệt độ (
o
C) Thời gian (giờ) Hiệu suất (%) 

2,053 136,189 5 104,153 

2,101 137,310 1 105,690 

2,142 137,604 1 105,715 

2,490 133,881 5 100,026 

2 135 3,8 97,224 

2 135 3,8 97,224 

2 135 3,8 97,224 

2 135 3,8 97,224 

Tiến hành thí nghiệm kiểm chứng tại điều kiện tối ƣu nhƣ trên, thu đƣợc 

hiệu suất sản phẩm là 95,85 % (bảng 3.16). Kết quả này cho thấy các điều kiện 

phản ứng tính toán từ qui hoạch thực nghiệm là tƣơng đối phù hợp. 

Bảng 3.16. Kết quả của các thực nghiệm kiểm chứng 

ST

T 
Tỷ lệ amine:ester Nhiệt độ, 

o
C Thời gian, giờ Hiệu suất, % 

1 2 135 3,8 95,83 

2 2 135 3,8 95,98 

3 2 135 3,8 95,74 

Hiệu suất trung bình, % 95,85 

Sản phẩm amidoamine tổng hợp đƣợc có công thức cấu tạo dự kiến nhƣ 

dƣới đây. 
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Kết quả đặc trƣng cấu trúc và thành phần của amidoamine bằng các 

phƣơng pháp NMR, IR và MS, lần lƣợt đƣợc trình bày trong các hình từ 3.19 

đến 3.21.  

Trên phổ 
1
H NMR của sản phẩm (hình 3.19) thấy xuất hiện pic với σ = 

0,858 - 0,956 ppm, đặc trƣng cho H của nhóm CH3; Pic với σ = 1,268 - 1,353 

ppm, đặc trƣng cho 17 H của gốc R; Pic với σ = 1,521 - 1,585 ppm, đặc trƣng 

cho 2 H của nhóm NH2; Pic với σ = 2,038 - 2,138 ppm, 2,498 - 2,688 ppm và 

3,040 - 3,203 ppm, đặc trƣng cho 6 H của các nhóm C
1
H2-C

2
H2 và C

4
H2. Pic với 

σ = 7,371 ppm, đặc trƣng cho H của nhóm NH (amide).  

 

Hình 3.19. Phổ 
1
H NMR mẫu amidoamine 

 

Hình 3.20. Phổ IR của mẫu amidoamine 
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Trên phổ IR (hình 3.20) của sản phẩm thấy xuất hiện các pic sau : 

- Pic rộng ở 3.294,42 cm
-1 

đặc trƣng cho dao động của liên kết NH2; 

- Các pic sắc nhọn, cƣờng độ mạnh ở 2.918,30 cm
-1

 và 2.848,86 cm
-1

 đặc 

trƣng cho dao động bất đối xứng và đối xứng của các liên kết C-H trong 

phân tử. Liên kết này còn có các dao động biến dạng đặc trƣng bởi pic ở 

1.471,69 cm
-1 

; 

- Các pic ở 1.639,49 cm
-1

 (cƣờng độ mạnh) và 1.384,89 cm
-1

 (cƣờng độ 

yếu) đặc trƣng cho liên kết C=O và C-N của amide. Điều này cho thấy 

phản ứng đã diễn ra thành công. Sản phẩm tạo thành có chứa nhóm chức 

amide. 

 

Hình 3.21. Phổ MS của mẫu amidoamine 

Trên phổ đồ MS của mẫu amidoamine (hình 3.21) thấy xuất hiện các pic 

chính ứng với m/z là 226 ; 212 ; 183 ; 87, đặc trƣng cho các mảnh a, b, c và d 

tƣơng ứng dƣới đây. 

a) m/z = 226 

CH3[CH2]10 C NH

O

CH2 CH2

.

 

b) m/z = 212 

CH3[CH2]10 C NH

O

CH2

.
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c) m/z = 183  

CH3[CH2]10 C O
 

 

d) m/z = 87 

O C NH CH2 CH2 NH2  

 Các kết quả trên đây cho thấy, sản phẩm của phản ứng tổng hợp 

amidoamine có cấu trúc nhƣ mong muốn.  

Do đó, có thể tóm tắt các điều kiện phản ứng tối ƣu của quá trình tổng 

hợp amidoamine nhƣ dƣới đây. 

Hỗn hợp phản ứng gồm methyl ester dầu dừa và ethylenediamine với tỷ 

lệ mol 1:2 đƣợc gia nhiệt lên tới nhiệt độ 135
o
C, trong điều kiện sinh hàn hồi 

lƣu, có khuấy và giữ ở nhiệt độ này trong thời gian 3,8 giờ.  

Sau khi kết thúc phản ứng, tiến hành chƣng cất để thu hồi 

ethylenediamine dƣ ở nhiệt độ 116
o
C. Sau đó, chuyển hỗn hợp sang cốc thủy 

tinh (dung tích 250 ml) và để nguội về nhiệt độ phòng. Tiến hành lọc rửa bằng 

dung môi ethyl acetate cho đến khi nƣớc rửa có màu trong suốt. 

Thực hiện theo cách này, thu đƣợc hiệu suất sản phẩm trên 95%. Sản 

phẩm phản ứng có cấu trúc đặc trƣng của hợp chất amidoamine. 

b) Chuyển hóa amidoamine thành imidazoline 

Sản phẩm amidoamine từ methyl ester dầu dừa, sau khi đƣợc dehydrat 

hóa ở 250
o
C, dƣới chân không cao (5 mmHg) đƣợc chuyển hóa thành 

imidazoline.  

Kết quả nghiên cứu ảnh hƣởng của lƣợng dung môi sử dụng để tinh chế 

đến hiệu suất tinh chế ở điều kiện thực nghiệm xác định, đƣợc trình bày trong 

bảng 3.17. 

Bảng 3.17. Ảnh hƣởng của lƣợng dung môi đến hiệu suất tinh chế 

STT Thể tích dung môi (ml) Hiệu suất tinh chế (%) 

1 20 65,32 

2 30 78,15 
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3 40 88,60 

4 50 88,91 

5 60 88,02 

Từ kết quả thu đƣợc có thể thấy hiệu suất tinh chế tăng khi lƣợng dung 

môi tăng từ 20 lên 40 ml. Khi tiếp tục tăng lƣợng dung môi sử dụng lên 60 ml, 

hiệu suất tinh chế gần nhƣ không thay đổi nữa. Do vậy, lƣợng dung môi tinh chế 

thích hợp đƣợc lựa chọn là 20 ml dung môi cho 10 g nguyên liệu cần tinh chế. 

Kết quả pha chế thử nghiệm hệ phụ gia vi nhũ sử dụng chất HĐBM 

imidazoline cho thấy hỗn hợp thu đƣợc bị đục.  

Điều này thể hiện chất HĐBM imidazoline tổng hợp đƣợc không tƣơng 

thích với các thành phần khác trong hệ phụ gia. Do đó, cần thiết phải tổng hợp 

dẫn xuất của imidazoline nhằm tăng tính ƣa nƣớc cho chất HĐBM dạng này. 

Trong số các dẫn xuất của amidoamine, hydroxyethyl imidazoline có 

chứa vòng imidazoline, đồng thời chứa thêm nhóm chức OH, hứa hẹn có độ ƣa 

nƣớc cao hơn so với imidazoline không nhóm thế. Hơn nữa, chất HĐBM này lại 

có thể tổng hợp trực tiếp từ acid béo mà không cần phải chuyển hóa thành 

methyl ester của acid béo. 

3.1.2.2. Tổng hợp hydroxyethyl imidazoline 

Phản ứng tổng hợp hydroxyethyl imidazoline, giữa N-(2-Hydroxyethyl) 

ethylenediamine và acid béo từ dầu tall, đƣợc tiến hành với tỷ lệ mol amine:acid 

dao động trong khoảng từ 1,0 đến 2,0. Sự ảnh hƣởng của tỷ lệ mol amine:acid 

đến hiệu suất đƣợc trình bày trong bảng 3.18. 

Bảng 3.18. Sự phụ thuộc hiệu suất vào tỷ lệ mol amine:acid 

(Điều kiện phản ứng: Giai đoạn 1:140
o
C, 4 giờ; giai đoạn 2: 250

o
C, 5 mmHg, 2 

giờ) 

STT Tỷ lệ mol amine:acid Hiệu suất (%) 

1 1 47,32 

2 1,2 62,78 
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3 1,4 74,23 

4 1,6 79,50 

5 1,8 89,12 

6 2,0 92,56 

Kết quả cho thấy hiệu suất tăng khi tăng tỷ lệ mol amine:acid từ 1 lên 

1,8. Tiếp tục tăng tỷ lệ này lên 2 không làm tăng đáng kể hiệu suất. Do vậy, tỷ lệ 

mol amine:acid thích hợp đƣợc lựa chọn là 1,8. 

Quá trình tổng hợp hydroxyethyl imidazoline trải qua 2 giai đoạn là giai 

đoạn tạo amide và giai đoạn tách nƣớc nội phân tử amide để hình thành vòng 

imidazoline. Do đó, sự ảnh hƣởng của nhiệt độ đến hiệu quả chuyển hóa đƣợc 

nghiên cứu ở cả 2 giai đoạn. Kết quả nghiên cứu ảnh hƣởng của nhiệt độ, ở giai 

đoạn 1, trong khoảng 120-180
o
C, đƣợc trình bày trong bảng 3.19.  

Bảng 3.19. Sự phụ thuộc hiệu suất vào nhiệt độ giai đoạn 1 

(Điều kiện: Tỷ lệ mol amine:acid =1,8; giai đoạn 1: 4 giờ; giai đoạn 2: 230
o
C, 

5 mmHg, 2 giờ) 

STT 
Nhiệt độ giai đoạn 

1 (
o
C) 

Ngoại quan sản phẩm Hiệu suất ( %) 

1 120 Màu vàng đến vàng nâu 34,67 

2 140 Màu vàng đến vàng nâu 81,50 

3 160 Màu vàng đến vàng nâu 82,24 

4 180 Màu nâu đen 83,13 

Kết quả cho thấy, ở khoảng nhiệt độ khảo sát từ 120
o
C - 160

o
C, sản 

phẩm thu đƣợc có màu vàng đến vàng nâu. Đồng thời, khi tăng nhiệt độ phản 

ứng từ 120
o
C lên 140

o
C, hiệu suất tăng nhanh, từ 34,67% lên 81,50%. Tiếp tục 

tăng nhiệt độ lên 160
o
C, hiệu suất tăng không đáng kể. Khi tăng nhiệt độ phản 

ứng lên 180
o
C, sản phẩm thu đƣợc có màu nâu đen. Có thể, tại nhiệt độ cao này, 

sản phẩm đã bị ôxi hóa. Trên quan điểm hài hòa hiệu quả kinh tế và kỹ thuật, 

nhiệt độ thích hợp cho giai đoạn 1 đƣợc lựa chọn là 140
o
C. 
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Sự phụ thuộc hiệu suất vào nhiệt độ giai đoạn 2 đƣợc trình bày trong 

bảng 3.21. 

Sự tăng nhiệt độ từ 200
o
C lên 250

o
C làm tăng hiệu suất. Tiếp tục tăng 

nhiệt lên 270
o
C thì hiệu suất không thay đổi đáng kể. Ngoài ra, quan sát thấy sự 

tăng độ đậm màu của sản phẩm khi tăng nhiệt độ phản ứng (không trình bày 

trong bảng 3.20). Do vậy, nhiệt độ thích hợp cho giai đoạn này đƣợc lựa chọn là 

250
o
C. 

Hình 3.22 trình bày ảnh hƣởng của thời gian phản ứng, dƣới điều kiện 

chân không cao, đến hiệu suất. Kết quả cho thấy hiệu suất tăng mạnh khi thời 

gian phản ứng tăng đến 2 giờ và đạt đến đƣờng nằm ngang, từ thời điểm này. 

Kéo dài thời gian phản ứng lên 3 và 4 giờ, hiệu suất thay đổi không đáng kể, 

trong khi đó màu sắc sản phẩm lại thay đổi đáng kể, chuyển từ màu vàng nâu 

sang nâu và nâu đậm (Bảng 3.21). Vì lý do đó, thời gian phản ứng đƣợc lựa 

chọn là 2 giờ. 

Bảng 3.20. Sự phụ hiệu suất vào nhiệt độ giai đoạn 2 

(Điều kiện: Tỷ lệ mol amine:acid =1,8; giai đoạn 1:140
o
C; 4 giờ; giai đoạn 2: 5 

mmHg, 2 giờ) 

STT Nhiệt độ (
o
C) Hiệu suất (%) 

1 200 68,23 

2 230 81,50 

3 250 92,70 

4 270 92,73 
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Hình 3.22. Sự phụ thuộc hiệu suất vào thời gian phản ứng 
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Bảng 3.21. Ngoại quan sản phẩm thay đổi theo thời gian phản ứng 

STT Thời gian phản ứng (giờ) Màu sắc sản phẩm 

1 1 Vàng nâu 

2 2 Vàng nâu 

3 3 Nâu 

4 4 Nâu đậm 

Kết quả nghiên cứu ảnh hƣởng của lƣợng dung môi sử dụng để tinh chế 

đến hiệu suất tinh chế ở điều kiện thực nghiệm xác định, đƣợc trình bày trong 

bảng 3.22. 

Bảng 3.22. Ảnh hƣởng của lƣợng dung môi đến hiệu suất tinh chế 

(lượng tinh chế: 10 g) 

STT Thể tích dung môi (ml) Hiệu suất tinh chế (%) 

1 10 73,02 

2 20 88,65 

3 30 89, 02 

4 40 87,25 

5 50 84,01 

Từ kết quả thu đƣợc có thể thấy hiệu suất tinh chế tăng khi lƣợng dung 

môi tăng từ 10 lên 20 ml. Khi tiếp tục tăng lƣợng dung môi sử dụng lên 50 ml, 

hiệu suất tinh chế gần nhƣ không thay đổi nữa. Do vậy, lƣợng dung môi tinh chế 

thích hợp đƣợc lựa chọn là 20 ml dung môi cho 10 g nguyên liệu cần tinh chế. 

Kết quả nghiên cứu ảnh hƣởng của số lần tinh chế đến hiệu suất tinh chế 

ở điều kiện thực nghiệm xác định, đƣợc trình bày trong Bảng 3.23. 
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Bảng 3.23. Ảnh hƣởng của số lần tinh chế đến hiệu suất tinh chế 

(Điều kiện tinh chế : 20 ml dung môi/10 g nguyên liệu cần tinh chế) 

STT Số lần tinh chế Hiệu suất tinh chế (%) 

1 1 88,65 

2 2 89,20 

3 3 85,65 

4 4 85,03 

5 5 81,06 

Từ kết quả thu đƣợc có thể thấy hiệu suất tinh chế tăng tăng số lần tinh 

chế từ 1 lên 2 lần. Tiếp tục tăng số lần tinh chế từ 2 lên 5 lần, hiệu suất tinh chế 

lại giảm. Điều này có thể giải thích là do một phần sản phẩm đã tan vào dung 

môi tinh chế. Do vậy, số lần tinh chế thích hợp đƣợc lựa chọn là 2 lần. 

Sản phẩm chất HĐBM hydroxyethyl imidazoline có công thức cấu tạo 

dự kiến nhƣ dƣới đây. 

 

Phổ 
1
H NMR của sản phẩm đƣợc trình bày trên hình 3.24 xuất hiện các 

pic với σ = 0,838 - 0,865 ppm, đặc trƣng cho H của nhóm CH3 trong gốc acid 

(R); các pic với σ = 1,176 - 2,021 ppm đặc trƣng cho các H liên kết với C no của 

gốc R ; các pic với σ = 2,088 - 2,507 ppm đặc trƣng cho các H liên kết với C 

không no của gốc R; các pic với σ = 2,601 - 2,627 ppm đặc trƣng cho các H liên 

kết với C
2
; các pic với σ = 2,974 - 3,000 ppm đặc trƣng cho các H liên kết với 

C
3
; các pic với σ = 3,145 - 3,183 ppm đặc trƣng cho các H liên kết với C

1
; các 

pic với σ = 3,434 - 3,473 ppm đặc trƣng cho các H liên kết với C
4
. 
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Hình 3.24. Phổ 
1
H NMR mẫu sản phẩm hydroxyethyl imidazoline 

Phổ 
13

C NMR của sản phẩm đƣợc trình bày trên hình 3.25. Quan sát thấy 

trên phổ xuất hiện pic của C
5
 tại σ = 166,41 ppm; pic của các C không no trong 

gốc R xuất hiện tại σ = 125,56 - 129,67 ppm; pic của C
1
 xuất hiện tại σ = 51,54 

ppm; pic của các C
2
, C

3
 và C

4
 xuất hiện tại σ = 49,86 ppm, 49,76 ppm và 39,0 - 

40,41 ppm; pic của các C no trong gốc R xuất hiện tại σ = 13,85 ppm, 21,91-

22,03 ppm và 25,16 - 31,22 ppm.  

 

Hình 3.25. Phổ 
13

C NMR mẫu sản phẩm hydroxyethyl imidazoline 
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Trên phổ IR của sản phẩm hydroxyethyl imidazoline (hình 3.26) xuất 

hiện pic tại 3.261,63 cm
-1

, đặc trƣng cho dao động của liên kết OH 

hydroxylethyl. Liên kết C=N có pic đặc trƣng ở 1.610,56 cm
-1

.  

 

Hình 3.26. Phổ IR mẫu sản phẩm hydroxyethyl imidazoline 

Các kết quả đặc trƣng trên đây cho phép kết luận sản phẩm tổng hợp có 

cấu trúc nhƣ dự kiến. 

Phổ MS của mẫu sản phẩm hydroxyethyl imidazoline đƣợc trình bày 

trên hình 3.27. 

 

Hình 3.27. Phổ MS mẫu sản phẩm hydroxyethyl imidazoline 

Trên phổ MS xuất hiện các pic chính sau pic đáng chú ý có m/z = 348,2 

nghĩa là khối lƣợng trung bình của gốc R thu đƣợc là 237,2, tƣơng ứng với gốc 

acid oleic. Điều này là phù hợp do trong acid béo của dầu tall, hàm lƣợng acid 

oleic chiếm hơn 85% kl; 
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 Kết quả đánh giá độ sạch của sản phẩm, bằng phƣơng pháp IR cho thấy 

sản phẩm có hàm lƣợng hydroxyethylimidazoline đạt trên 99%. 

Nhƣ vậy, trong sản phẩm tổng hợp đƣợc có trên 99% là 

hydroxyimidazoline. 

Hàm lƣợng amine tổng của một số mẫu đƣợc xác định theo ASTM 

D2073-92. Kết quả (Bảng 3.24) cho thấy mẫu có hàm lƣợng amine tổng đạt 

trung bình 151 mg/g. 

Sức căng bề mặt của mẫu đƣợc đo ở điều kiện nhiệt độ 20
o
C, áp suất 1 

bar. Kết quả đƣợc trình bày trong Bảng 3.24. 

Bảng 3.24. Hàm lƣợng amine tổng có trong sản phẩm hydroxyethyl 

imidazoline 

Mẫu Hàm lƣợng amine tổng (mg/g) 

1 151,0 

2 151,1 

3 151,0 

Trung bình 151,0 

Từ bảng 3.25 nhận thấy sản phẩm có sức căng bề mặt là 63,017 dyn/cm.  

HLB của sản phẩm hydroxyethyl imidazoline đƣợc dự đoán dựa theo 

khả năng hòa tan của nó trong nƣớc theo phƣơng pháp đã nêu ở mục 2.1.5.4 

theo đó có thể dự đoán HLB của hydroxyethyl imidazoline nằm trong khoảng từ 

8 – 10 (hình 3.28).  

Bảng 3.25. Sức căng bề mặt của hydroxyethyl imidazoline 

Lần đo a b (g) λ (dyn/cm) 

1 30,474 0,377 63,001 

2 30,026 0,372 63,254 

3 30,834 0,381 62,797 

Trung bình 30,445 0,3767 63,017 
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Kết quả nghiên cứu về khả năng ứng dụng của chất HĐBM hydroxyethyl 

imidazoline trong chế tạo hệ phụ gia vi nhũ nƣớc trong dầu, đƣợc trình bày 

trong Bảng 3.26. 

 

Hình 3.28. Hydroxyethyl imidazoline và nƣớc, sau khi khuấy mạnh 

Bảng 3.26. Đặc trƣng tính chất của hệ phụ gia vi nhũ pha chế từ chất 

HĐBM hydroxyethyl imidazoline 

STT Tính chất Kết quả 

1 Ngoại quan 

Trong suốt, màu đỏ, không vẩn đục, 

không bị tách lớp hoặc lắng cặn sau 3 

ngày 

2 
Kích thƣớc hạt nhũ nƣớc 

trong DO sau khi pha (nm) 
9 

3 

Kích thƣớc hạt nhũ nƣớc 

trong DO sau khi pha phụ 

gia một tháng (nm) 

12 

Điều kiện : Cho 6 g chất HĐBM vào cốc chứa 29 g dầu tall cần khảo 

sát, khuấy ở tốc độ 300 vòng/phút, thu được hỗn hợp trong suốt, ổn định trong 

15 phút. Tiếp tục thêm 8 g n-butanol và 3 g Span 80, khuấy ổn định trong 15 

phút. Thêm 10 g H2O trong điều kiện khuấy mạnh trong 30 phút. Cuối cùng bổ 

sung thêm 2 g dung dịch NH3 
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Kết quả cho thấy, phụ gia vi nhũ, đƣợc phối trộn trên cơ sở sử dụng chất 

HĐBM hydroxyethyl imidazoline, có ngoại quan trong suốt, không bị tách lớp 

hoặc lắng cặn sau 3 ngày chế tạo. Đồng thời, kích thƣớc hạt nhũ nƣớc trong dầu 

DO, tạo thành khi pha chế phụ gia với nhiên liệu DO, đạt 9 nm và chỉ tăng nhẹ 

lên 12 nm sau một tháng bảo quản. Kết quả này bƣớc đầu cho thấy chất HĐBM 

hydroxyethyl imidazoline có khả năng tƣơng hợp tốt với các hợp phần còn lại 

trong công thức phụ gia vi nhũ.  

Do đó, chất HĐBM này hoàn toàn có thể đƣợc sử dụng để khảo sát quá 

trình pha chế phụ gia vi nhũ trong các nội dung tiếp theo. 

Toàn bộ kết quả trên đây cho phép xác định đƣợc điều kiện thích hợp để 

tổng hợp hydroxyethyl imidazoline, nhƣ đƣợc tóm tắt dƣới đây. 

- Tỷ lệ mol amine:acid = 1,8; 

- Nhiệt độ giai đoạn 1: 140
o
C, 6 giờ; 

- Nhiệt độ giai đoạn 2: 250
o
C, 5 mmHg, 2 giờ; 

- Tinh chế bằng dung môi ethyl acetate với tỷ lệ 20 ml dung môi /10 g sản 

phẩm, số lần tinh chế : 2 lần. Sấy đuổi dung môi ở 70
o
C trong tủ sấy chân 

không, trong 2 - 3 giờ để thu sản phẩm. 

Thực hiện theo cách này, thu đƣợc sản phẩm có màu vàng nâu, có các 

đặc trƣng tính chất của hợp chất hydroxyethyl imidazoline. Hiệu suất đạt trên 

92%.  

3.1.3. Nghiên cứu điều chế chất HĐBM trên cơ sở polyethylene glycol ester 

của acid béo  

Các kết quả nghiên cứu tính chất HĐBM của hai họ chất HĐBM ethoxyl 

hóa và hydroxyethyl imidazoline đã điều chế đƣợc, đƣợc trình bày trong Bảng 

3.27, cho thấy chất HĐBM ethoxyl hóa cho độ ổn định của phụ gia vi nhũ tốt 

hơn nhiều so với hydroxyethyl imidazoline. Cho dù nhƣ vậy, hiệu quả tạo nhũ 

nƣớc trong nhiên liệu DO của phụ gia vi nhũ, đƣợc điều chế từ một trong hai 

chất HĐBM này đều chƣa thực sự cao, thể hiện qua kích thƣớc hạt nhũ còn khá 

cao, ngay sau khi pha chế phụ gia với nhiên liệu, cũng nhƣ khi bảo quản nhiên 

liệu pha phụ gia sau một tháng. 
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Kết quả này gợi ý cần thiết phải tăng thêm tính ƣa nƣớc cho hệ phụ gia, 

cụ thể là cần phải bổ sung thêm chất HĐBM ƣa nƣớc vào thành phần phụ gia. 

Xét thấy polyethylene glycol ester của acid béo là nhóm chất HĐBM có ứng 

dụng rộng rãi, thân thiện môi trƣờng và có thể đáp ứng đƣợc yêu cầu kỹ thuật 

đặt ra, phƣơng pháp điều chế chất HĐBM này đã đƣợc nghiên cứu. 

Bảng 3.27. Tính chất HĐBM của sản phẩm ethoxyl hóa và hydroxyethyl 

imidazoline 

Mẫu Chất HĐBM Ngoại quan 

Kích thƣớc hạt nhũ nƣớc 

trong DO (nm) 

Ngay sau khi 

pha phụ gia 

Sau một 

tháng bảo 

quản 

1 
Diethanolamide dầu 

dừa ethoxyl hóa 

Trong suốt, ổn 

định sau 1 tháng 
8 17 

2 
Hydroxyethyl 

imidazoline 

Trong suốt, đục 

sau 15 ngày 
9 12 

Bảng 3.28 trình bày giá trị HLB của một số polyethylene glycol ester của 

acid béo (sau đây gọi là PEG ester). 

Bảng 3.28. Một số PEG ester và giá trị HLB tƣơng ứng 

STT Tên gọi HLB 

1 PEG 200 monooleate 8,2 

2 PEG 200 dioleate 5,0 

3 PEG 400 monooleate 11,9 

4 PEG 400 dioleate 8,3 

5 PEG 600 monooleate 13,8 

6 PEG 600 dioleate 10,6 

7 PEG 1.000 monooleate 15,9 

8 PEG 1.000 dioleate 13,2 

9 PEG 400 oleate methacrylate diester 10,3 

10 PEG 600 oleate methacrylate diester 12,5 

Có thể thấy rằng: 
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- PEG ester mạch càng dài thì giá trị HLB thu đƣợc càng lớn; 

- PEG monoester có giá trị HLB cao hơn PEG diester. 

Nhƣ đã trình bày ở trên, mục tiêu hƣớng tới là điều chế đƣợc chất 

HĐBM ƣa nƣớc, trên cơ sở PEG ester, đồng thời có giá trị HLB phù hợp để tạo 

ra hệ nhũ tƣơng nƣớc trong dầu (khoảng 3 - 9) nên có vẻ PEG 400 diester là 

thích hợp hơn cả. Chính vì vậy, PEG 400 đƣợc lựa chọn là nguyên liệu cho tổng 

hợp PEG diester của acid béo.  

Luận án đã tiến hành tổng hợp PEG 400 diester theo qui trình đã nêu ở 

mục 2.2.3. 

Kết quả phân tích nguyên liệu methyl ester dầu dừa, PEG 400 và sản 

phẩm sau phản ứng giữa methyl ester và PEG 400, bằng phƣơng pháp LC-MS 

đƣợc trình bày trong các hình 3.28 - 3.30. Sự vắng mặt của nhóm pic đặc trƣng 

cho nguyên liệu methyl ester dầu dừa và PEG 400 trong phổ LC-MS của sản 

phẩm phản ứng cho thấy đã điều chế đƣợc PEG 400 diester. 

 

Hình 3.29. Phổ LC-MS mẫu methyl ester dầu dừa 

 

Hình 3.30. Phổ LC-MS của PEG 400 
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Hình 3.31. Phổ LC-MS mẫu PEG 400 diester 

Dựa vào kết quả khảo sát đƣợc trình bày chi tiết trong phần 3.4.1 tiếp 

theo có thể thấy sự kết hợp của 3 chất HĐBM diethanolamide dầu dừa ethoxyl 

hóa /hydroxyethyl imidazoline/PEG 400 diester làm giảm đáng kể kích thƣớc 

hạt nhũ tƣơng nƣớc trong dầu DO, ở thời điểm mới pha trộn cũng nhƣ sau một 

tháng bảo quản. Đáng chú ý là mẫu phụ gia sử dụng hỗn hợp chất HĐBM 

diethanolamide dầu dừa ethoxyl hóa /hydroxyethyl imidazoline/PEG 400 

diester, theo tỉ lệ phần khối lƣợng 3/2/1, tạo đƣợc hạt nhũ có kích thƣớc dƣới 2 

nm. Rõ ràng, việc đƣa thêm hợp phần PEG 400 ester là hợp lý và đem lại hiệu 

quả rõ rệt trong pha chế phụ gia vi nhũ.  

Ngoài ra, trong quá trình nghiên cứu tổng hợp PEG ester, Luận án đã 

phát hiện ra khả năng chọn lọc sản phẩm PEG diester của xúc tác hydrotalcite đã 

xử lý nhiệt và xúc tác trên cơ sở MgO gốm hóa, ở các điều kiện phản ứng nhiệt 

độ cao, áp suất giảm hoặc điều kiện áp suất cao tự sinh với điều kiện xác định 

nhƣ sau : Polyethylene dioleate đã đƣợc điều chế bởi phản ứng ester hoá chéo 

của PEG-200 và methyl oleate, sử dụng xúc tác hydrotalcite đã xử lý nhiệt ở 

500
o
C trong không khí. Tỷ lệ mol Mg/Al trong xúc tác là 5/1. Điều kiện phản 

ứng thích hợp là nhƣ sau: nhiệt độ 180
o
C, tỷ lệ mol methyl oleate/PEG= 2/3, 

thời gian 100 phút, áp suất 0,1 atm, hàm lƣợng xúc tác 5% so với khối lƣợng 

nguyên liệu. Ở điều kiện này, hiệu suất PEG-diester đạt 64,6%. 

Với đặc điểm chỉ số HLB có thể thay đổi trong khoảng rộng (từ 3 - 20) 

bằng cách điều chỉnh phân tử khối của gốc polyethylene glycol, các PEG diester 

có thể tan trong dầu hoặc nƣớc. Điều này mở ra một hƣớng nghiên cứu mới, 

nhiều triển vọng.  
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3.2. Điều chế phụ gia vi nhũ thế hệ mới 

Các bƣớc khảo sát thiết lập ban đầu kế thừa các kết quả khảo sát của Đề 

tài nghiên cứu của PTN TĐ Công nghệ lọc, hóa dầu [110]. Trong đó, công thức 

cơ sở của hệ phụ gia vi nhũ nƣớc trong dầu, dự kiến sẽ bao gồm nƣớc và họ chất 

HĐBM không ion, trên cơ sở ethoxyl hóa alkanolamide từ dầu mỡ động thực vật 

và/hoặc dẫn xuất của polyamine từ dầu mỡ động thực vật và/hoặc các 

polyamine. 

Để đơn giản hóa, đồng thời có thể đánh giá sự ảnh hƣởng của pha dầu và 

pha nƣớc đối với quá trình pha chế phụ gia vi nhũ nƣớc trong dầu mà không bị 

ảnh hƣởng bởi các yếu tố ngoại lai, trƣớc hết chất HĐBM không ion thƣơng mại 

là oleyl diethanolamide (ODEA) đã đƣợc lựa chọn, với vai trò nhƣ hợp chất 

model. Các kết quả thu đƣợc trên hợp chất model, sẽ đƣợc áp dụng đối với các 

chất HĐBM đƣợc điều chế. Thông qua việc đánh giá sàng lọc một số loại dầu tự 

nhiên, đã xác định đƣợc thành phần chủ yếu của pha dầu là dầu tall chƣng cất - 

trong thành phần chứa chủ yếu là các axit béo không no (tổng hàm lƣợng axit 

oleic và axit linoleic đến 80%), một lƣợng nhỏ là axit béo no (axit palmitic và 

các axit no khác chiếm khoảng 20%) [121]. Điều đáng nói là dầu tall chƣng cất 

có giá thành thấp và sẵn có do dầu tall là sản phẩm phụ của quá trình xử lý Kraft 

của ngành công nghiệp giấy. Trong khi đó, đối với các chất HĐBM đƣợc khảo 

sát, lƣợng nƣớc tối đa có thể thêm vào hỗn hợp phụ gia mà vẫn đảm bảo yêu cầu 

về ngoại quan và khả năng tƣơng hợp trong dầu DO là 20%.  

Các nghiên cứu ở nội dung này của luận án chủ yếu đề cập đến việc sử 

dụng các chất hoạt động bề mặt trong điều chế phụ gia vi nhũ thế hệ mới. 

3.2.1. Nghiên cứu sử dụng hỗn hợp chất HĐBM trong pha chế phụ gia vi nhũ 

Kết quả nghiên cứu sự ảnh hƣởng của việc sử dụng hỗn hợp của các chất 

HĐBM đến hiệu quả tạo vi nhũ của phụ gia đƣợc trình bày trong Bảng 3.29. Có 

thể thấy việc sử dụng hỗn hợp giữa diethanolamide dầu dừa ethoxyl hóa và 

hydroxyethyl imidazoline vẫn chƣa cải thiện đƣợc tính ổn định của phụ gia vi 

nhũ sau một tháng bảo quản, cũng nhƣ độ đa phân tán của hệ. Với các mẫu kết 

hợp với chất hoạt động bề mặt thƣơng mại ODEA còn làm tăng kích thƣớc hạt 



 

107 

nhũ hình thành khi phối trộn với dầu DO. Do đó, cần thiết phải tăng thêm tính 

ƣa nƣớc của hệ phụ gia. Nhƣ đã trình bày ở mục 3.1.3, chất HĐBM PEG 400 

diester đã đƣợc khảo sát với vai trò là hợp phần thứ ba trong hỗn hợp chất 

HĐBM. Kết quả sử dụng hệ phụ gia, trên cơ sở 3 chất HĐBM nói trên, đƣợc 

trình bày ở bảng 3.30. 

Bảng 3.29. Tính chất của phụ gia vi nhũ khi sử dụng hỗn hợp chất HĐBM 

Hợp phần chất HĐBM  

(tỉ lệ khối lƣợng) 

Kích thƣớc hạt 

nhũ nƣớc trong 

DO, sau khi 

pha chế (nm) 

Chỉ 

số đa 

phân 

tán 

(sau 

khi 

pha 

phụ 

gia 

mới 

pha 

chế) 

Z-

average 

của hạt 

nhũ 

nƣớc 

trong 

DO 

(sau 

khi pha 

phụ gia 

mới 

pha 

chế) 

(nm) 

ODEA 

Diethanolamide 

dầu dừa ethoxyl 

hóa 

Hydroxyethyl 

imidazoline 

Sử 

dụng 

phụ gia 

mới 

pha 

Sử 

dụng 

phụ 

gia 

bảo 

quản 

sau 

một 

tháng 

1 2 3 11 15 0,489 28 

1 3 2 12 24 0,574 39 

1 3 1 13 32 0,614 41 

1 1 3 9 12 0,451 23 

1 1 1 14 23 0,601 26 

0 3 2 4 11 0,633 28 

0 2 3 5 8 0,575 19 

0 1 2 8 9 0,413 21 

0 2 1 4 11 0,591 15 

Điều kiện: Cho 12 g hỗn hợp chất HĐBM vào cốc chứa 58 g pha dầu 

hoặc hỗn hợp pha dầu cần khảo sát và 16 g n-butanol, khuấy mạnh, thu được 

hỗn hợp trong suốt, ổn định trong 15 phút. Tiếp tục thêm 6 g Span 80, khuấy ổn 
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định trong 15 phút. Thêm 20 g H2O, siêu âm ở 20 kHz trong 90 giây, công suất 

siêu âm 200W. Cuối cùng bổ sung thêm 4 g dung dịch NH3 28%.  
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Bảng 3.30. Tính chất của phụ gia pha chế hỗn hợp 3 chất HĐBM 

Hợp phần chất HĐBM  

(tỉ lệ khối lƣợng) 
Kích thƣớc hạt nhũ nƣớc trong DO, sau 

khi pha (nm) 
Chỉ số đa 

phân tán (sau 

khi pha phụ 

gia mới pha 

chế) 

Z-average 

của hạt nhũ 

nƣớc trong 

DO (sau khi 

pha phụ gia 

mới pha chế) 

(nm) 

Diethanolamid

e dầu dừa 

ethoxyl hóa 

Hydroxyethyl 

imidazoline 

PEG 400 

diester 
Sử dụng phụ 

gia mới pha 

Sử dụng phụ gia bảo 

quản sau một tháng 

0 0 1 40 41 0,239 59 

1 1 1 5 15 0,387 19 

2 1 1 4 12 0,412 22 

1 2 1 7 11 0,311 18 

3 2 1 2 2 0,218 9 

2 3 1 3 4 0,345 17 

0 1 1 21 22 0,287 28 

0 2 1 14 16 0,274 21 

0 3 1 11 13 0,241 20 

1 0 1 9 16 0,448 26 

2 0 1 12 21 0,527 31 

3 0 1 4 15 0,551 39 

Điều kiện: Cho 12 g hỗn hợp chất HĐBM vào cốc chứa 58 g pha dầu hoặc hỗn hợp pha dầu cần khảo sát và 16 g n-butanol, 

khuấy mạnh, thu được hỗn hợp trong suốt, ổn định trong 15 phút. Tiếp tục thêm 6 g Span 80, khuấy ổn định trong 15 phút. Thêm 20 

g H2O, siêu âm ở 20 kHz trong 90 giây, công suất siêu âm 200W. Cuối cùng bổ sung thêm 4 g dung dịch NH3 28%.  
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Dựa vào kết quả khảo sát, có thể thấy sự kết hợp của 3 chất HĐBM này 

làm giảm đáng kể kích thƣớc hạt nhũ tƣơng nƣớc trong dầu DO, về cả chỉ số đa 

phân tán, cũng nhƣ lƣợng hạt có kích thƣớc lớn. Hiệu quả của phụ gia sau thời 

gian bảo quản một tháng cũng đƣợc cải thiện. Đáng chú ý là mẫu phụ gia sử 

dụng hỗn hợp chất HĐBM diethanolamide dầu dừa ethoxyl hóa/hydroxyethyl 

imidazoline/polyethylene glycol ester theo tỉ lệ 3/2/1, tạo đƣợc hạt nhũ trong dầu 

DO 0,05S có kích thƣớc khoảng 2 nm, ở tỉ lệ pha 1/8.000, với độ đa phân tán 

thấp và số các hạt có kích thƣớc lớn giảm (thể hiện qua chỉ số Z-average). 

Qua các khảo sát ứng dụng phƣơng pháp siêu âm đầu dò, Luận án đã xác 

định đƣợc công đoạn phân tán siêu âm nên đƣợc thực hiện sau khi thêm nƣớc 

vào hỗn hợp và trƣớc khi thêm dung dịch NH3. Các điều kiện siêu âm thích hợp 

đƣợc xác định là tần số siêu âm 20 kHz, công suất siêu âm 200 W, thời gian siêu 

âm 90 giây. 

Từ các kết quả thu đƣợc, xác định đƣợc phƣơng pháp pha trộn phụ gia vi 

nhũ nƣớc trong dầu bằng phƣơng pháp siêu âm đầu dò, nhƣ trình bày dƣới đây. 

Sử dụng pha dầu là dầu tall, chất HĐBM chính đƣợc sử dụng là hỗn hợp 

diethanolamide dầu dừa ethoxyl hóa/hydroxyethyl imidazoline/polyethylene 

glycol ester theo tỉ lệ 3/2/1, với hàm lƣợng là 10,3%, nƣớc với hàm lƣợng là 

20%. Tiến hành phân tán siêu âm sau khi thêm nƣớc vào hỗn hợp và trƣớc khi 

thêm dung dịch NH3. Điều kiện siêu âm là 200 W, ở tần số 20 kHz, trong 90 

giây. Các công đoạn khuấy trộn khác sử dụng thiết bị khuấy cần. Sản phẩm thu 

đƣợc là phụ gia vi nhũ nƣớc trong dầu. 

Các tính chất cơ bản của phụ gia vi nhũ nƣớc trong dầu đƣợc điều chế 

theo phƣơng pháp nêu ở mục 2.3.1 đƣợc trình bày ở Bảng 3.31.  

Trên hình 3.32 là dải phân bố kích thƣớc hạt vi nhũ nƣớc trong nhiên 

liệu DO ở tỉ lệ thể tích pha chế với phụ gia vi nhũ nƣớc trong dầu là 1/8.000, có 

thể thấy số lƣợng hạt vi nhũ tập trung ở kích thƣớc nano từ 1 đến 6 nm với đỉnh 

pic là 2 nm. 
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Hình 3.32. Dải phân bố kích thƣớc hạt nhũ nƣớc trong dầu DO, sử dụng 

phụ gia vi nhũ nƣớc trong dầu (1/8.000 v.v) 

Bảng 3.31. Kết quả xác định tính chất mẫu phụ gia vi nhũ nƣớc trong dầu 

STT Tên chỉ tiêu Đơn vị 
Phƣơng pháp 

thử 
Kết quả 

1 Chớp cháy cốc kín 
o
C 

TCVN 

2693:2007 
83,0 

2 Độ nhớt ở 40
o
C mm

2
/s 

TCVN 

3171:2011 
46,46 

3 Ăn mòn đồng ở 50
o
C - 

TCVN 

2694:2007 
1b 

4 
Khối lƣợng riêng ở 

15
o
C 

kg/m
3
 

TCVN 

6594:2007 
942,2 

5 Ngoại quan - 
TCVN 

7759:2008 

Màu nâu 

đỏ, sạch 

 

3.2.2. Điều chế phụ gia vi nhũ chứa nano oxide sắt 

Phụ gia vi nhũ chứa nano oxide sắt trong phụ gia vi nhũ thế hệ mới là 

phụ gia nano oxide sắt đƣợc lựa chọn trên cơ sở kế thừa các kết quả của Phòng 

Thí nghiệm trọng điểm công nghệ lọc, hóa dầu [107].  

Phụ gia vi nhũ nano oxide sắt đƣợc điều chế theo qui trình ở mục 2.3.2. 

Sản phẩm có độ bền và kích thƣớc hạt nhũ đƣợc mô tả bảng 3.32. 

Có thể thấy phụ gia các hạt nhũ kích thƣớc khoảng 70 nm (hình 3.33), có 

độ bền tƣơng đƣơng với các mẫu trong các nghiên cứu trƣớc đó [107]. Kích 

thƣớc hạt nano oxide sắt cũng đƣợc xác định bằng kính hiển vi điện tử TEM 
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(Hình 3.33) cho thấy các hạt nano thu đƣợc có kích thƣớc rất nhỏ, từ 2 - 5 nm 

đƣợc bao bọc bởi các giọt nhũ, các hạt ít có sự kết tụ. 

 

Hình 3.33. Ảnh TEM và phân bố kích thƣớc hạt của mẫu của mẫu phụ gia 

chứa oxide sắt 

Bảng 3.32. Độ bền và kích thƣớc phụ gia nano oxide sắt 

 

Một số tính chất cơ bản của mẫu phụ gia nano oxide kim loại đƣợc trình 

bày ở bảng 3.33. 

Bảng 3.33. Các tính chất của phụ gia chứa nano oxide sắt 

Nhiệt độ 

chớp 

cháy (
o
C) 

Ăn mòn 

tấm đồng 

ở 50
o
C 

Khối lƣợng 

riêng ở 

15
o
C (g/ml) 

Độ nhớt 

ở 40
o
C 

(mm
2
/s) 

Ngoại quan 

63 1b 836 6,25 Màu nâu vàng, trong 

 

3.2.3. Điều chế phụ gia vi nhũ thế hệ mới 

Theo ý tƣởng thực hiện đề tài luận án, để tăng hiệu quả tạo bề mặt xúc 

tác của phụ gia nano oxide sắt, lựa chọn lƣợng phụ gia nano oxide sắt pha với 

phụ gia vi nhũ nƣớc trong dầu tỷ lệ lớn nhất có thể mà đảm bảo chất lƣợng theo 

Độ bền bảo quản 

Kích thƣớc trong phụ gia, nm 

Thời điểm mới pha Sau 1 tháng 

Trong suốt sau 30 ngày 64 68 



 

113 

các đánh giá về quan sát ngoại quan và các tính chất cơ bản nhƣ kích thƣớc hạt 

nhũ, ổn định, bảo quản.  

Kết quả khảo sát đƣợc trình bày ở bảng 3.34. Đánh giá ngoại quan với 

các tỷ lệ của phụ gia thành phần ở chế độ bảo quản thƣờng (đậy nắp kín để ở 

nhiệt độ phòng), bảo quản cấp và lão hóa cấp là bảo quản ở nhiệt độ cao 45 ÷ 

55
0
C. Với một số tỷ lệ phối trộn, không xác định đƣợc kích thƣớc hạt nhũ do 

giới hạn phát hiện, phân tích của máy đo kích thƣớc hạt nhũ sử dụng trong đánh 

giá chất lƣợng phụ gia.  

Bảng 3.34. Đánh giá ngoại quan và kích thƣớc hạt nhũ với các tỷ lệ khác 

nhau của các phụ gia trong phụ gia vi nhũ thế hệ mới 

Tỷ lệ theo thể tích 

phụ gia vi nhũ 

nƣớc trong dầu / 

phụ gia nano oxide 

sắt 

Ngoại quan 

Kích thƣớc hạt nhũ nƣớc trong 

dầu DO sau khi pha (nm) 

Thời điểm mới 

pha 
Sau 2 tháng 

1/0 Trong suốt, màu nâu đỏ 2 2 

1/1 Đục, xuất hiện kết tủa nâu Không xác định Không xác định 

2/1 
Đục, xuất hiện kết tủa nâu 

sau 1 tuần bảo quản cấp 
Không xác định Không xác định 

3/1 

Trong suốt, màu nâu đỏ 

xuất hiện ít kết tủa nâu và 

đục sau 1,5 tuần bảo quản 

cấp, 4 tuần bảo quản 

thƣờng 

2 Không xác định 

4/1 

Trong suốt, màu nâu đỏ 

không xuất hiện kết tủa 

trong thời gian 4 tuần ở cả 

hai điều kiện bảo quản 

3 3 

Có thể thấy, ở tỉ lệ phối trộn phụ gia vi nhũ nƣớc trong dầu và phụ gia vi 

nhũ chứa oxide sắt là 4/1 theo thể tích, hai hợp phần phụ gia hoàn toàn tƣơng 

hợp và có độ bền bảo quản cao.  
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Do vậy, tỉ lệ phối trộn này đƣợc sử dụng để tạo hệ phụ gia hỗn hợp giữa 

phụ gia vi nhũ chứa nano oxide kim loại và phụ gia vi nhũ nƣớc trong dầu và 

đƣợc đặt tên là phụ gia vi nhũ thế hệ mới. 

Phụ gia vi nhũ thế hệ mới đƣợc điều chế theo phƣơng pháp đã nêu ở mục 

2.3.3. có các tính chất cơ bản đƣợc nêu ở bảng 3.35. 

Bảng 3.35. Kết quả xác định tính chất của phụ gia vi nhũ thế hệ mới 

STT Tên chỉ tiêu Đơn vị 
Phƣơng 

pháp thử 
Kết quả 

1 
Chớp cháy 

cốc kín 
o
C 

TCVN 

2693:2007 
73,0 

2 
Độ nhớt ở 

40
o
C 

mm
2
/s 

TCVN 

3171:2011 
42,13 

3 
Ăn mòn đồng 

ở 50
o
C 

- 
TCVN 

2694:2007 
1b 

4 
Khối lƣợng 

riêng ở 15
o
C 

kg/m
3
 

TCVN 

6594:2007 
927,2 

5 Ngoại quan - 
TCVN 

7759:2008 

Màu nâu đỏ, 

sạch 

 

Hình 3.34. Hình ảnh các mẫu phụ gia hợp phần: Phụ gia vi nhũ chứa oxide 

sắt (a), phụ gia vi nhũ nƣớc trong dầu (b) và phụ gia vi nhũ thế hệ mới (c)  
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3.3. Đánh giá tính chất của phụ gia vi nhũ thế hệ mới 

3.3.1. Xác định tỉ lệ pha chế phụ gia vi nhũ thế hệ mới vào nhiên liệu dầu 

diesel 

Tiêu chí lựa chọn tỷ lệ phụ gia pha trộn với nhiên liệu nhỏ nhất có thể 

mà vẫn đảm bảo phát huy đƣợc cơ chế vi nổ của phụ gia vi nhũ thế hệ mới và 

phù hợp với đánh giá ngoại quan và giới hạn phát hiện, phân tích của máy đo 

kích thƣớc hạt nhũ sử dụng trong đánh giá chất lƣợng phụ gia.  

Các kết quả nghiên cứu của tỉ lệ pha trộn phụ gia đến độ ổn định của hạt 

nhũ trong nhiên liệu tƣơng tự theo phƣơng pháp đã nêu ở mục 2.5.4, đƣợc trình 

bày ở bảng 3.36. 

Với nhiên liệu pha phụ gia vi nhũ thế hệ mới, hiệu quả tạo nhũ nƣớc 

trong dầu từ 2-4 nm ở các tỷ lệ 1/8.000 tới 1/5.000, ổn định sau 1 tháng pha chế. 

Bảng 3.36. Ngoại quan và kích thƣớc hạt nhũ nhiên liệu pha phụ gia vi nhũ 

thế hệ mới với các tỷ lệ phối trộn khác nhau 

Tỷ lệ pha 

(v/v) 
Ngoại quan 

Kích thƣớc 

hạt nhũ, 

nm 

1/1.000 
Trong suốt, xuất hiện vẩn đáy sau 2 tuần ở điều kiện 

bảo quản cấp và 1 tháng ở điều kiện bảo quản thƣờng 
2 

1/3.000 

Trong suốt, xuất hiện vẩn đáy sau 2,5 tuần ở điều 

kiện bảo quản cấp và 1 tháng ở điều kiện bảo quản 

thƣờng 

2 

1/5.000 
Trong suốt, không xuất hiện vẩn kết tụ sau thời gian 

bảo quản ở điều kiện khảo sát trong thời gian 1 tháng 
3 

1/6.000 
Trong suốt, không xuất hiện vẩn kết tụ sau thời gian 

bảo quản ở điều kiện khảo sát trong thời gian 1 tháng 
3 

1/8.000 
Trong suốt, không xuất hiện vẩn kết tụ sau thời gian 

bảo quản ở điều kiện khảo sát trong thời gian 1 tháng 
3 

Tỉ lệ thể tích pha chế nhỏ hơn 1/8.000 sẽ không đƣợc khảo sát trong 

khuôn khổ đề tài luận án này dựa trên các cơ sở khoa học sau:  

- Ở tỷ lệ nhỏ hơn 1/8000 không xác định đƣợc kích thƣớc hạt nhũ do 

giới hạn phát hiện của thiết bị đo. 



 

116 

- Mặt khác, trên cơ sở xây dựng và tính toán mô hình mô phỏng của 

động cơ D4BB (động cơ thử nghiệm trên bệ thử trên phần mềm AVL-Boost khi 

sử dụng các loại nhiên liệu DO, DO pha phụ gia vi nhũ thế hệ mới tỷ lệ 1/8.000 

và các tỷ lệ lân cận (hình 3.35 và 3.36) và thực nghiệm (trình bày ở phần 3.3.4) 

với sự thay đổi trung bình nhỏ hơn 2,0%, đảm bảo đánh giá định hƣớng kết quả 

nghiên cứu. 

 

Hình 3.35. Mô phỏng hiệu quả giảm tiêu hao nhiên liệu và tăng công suất 

của các tỉ lệ pha chế phụ gia theo đƣờng đặc tính ngoài 

 

Hình 3.36. Mô phỏng phát thải của động cơ ở các tỉ lệ pha chế phụ gia theo 

đƣờng đặc tính ngoài 
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Khi mô phỏng động cơ sử dụng nhiên liệu pha phụ gia, thông số của mô 

hình cháy cần đƣợc hiệu chỉnh là tham số cháy, các hệ số phát thải NOx, muội. 

Kết quả cho thấy động cơ sử dụng nhiên liệu pha phụ gia với tỷ lệ 1/8.000 có 

mức độ cải thiện cao hơn so với các tỷ lệ mô phỏng khác. Cụ thể với nhiên liệu 

diesel giá trị tham số cháy là 0,95, với nhiên liệu diesel pha phụ gia 1/8000 giá 

trị tham số cháy là 0,98. Điều này cho thấy nhiên liệu diesel pha phụ gia tác 

động tới quá trình cháy hiệu quả của nhiên liệu. 

Kết quả mô phỏng đã thể hiện diễn biến quá trình cháy thông qua diễn 

biến áp suất trong xy lanh, ở tốc độ 2.000 vòng/phút có mômen lớn nhất là 147,1 

Nm, và ở tốc độ thử nghiệm đạt công suất lớn nhất 3.500 vòng/phút, áp suất, tốc 

độ tỏa nhiệt, thể tích cháy... trong xy lanh của nhiên liệu DO-phụ gia 1/8.000 cải 

thiện hơn nhiên liệu với kết quả thay đổi <4,0%. Vì vậy động cơ sử dụng nhiên 

liệu pha phụ gia không gây ảnh hƣởng tới vật liệu, kết cấu động cơ.  

Theo kết quả mô phỏng cũng cho thấy, công suất động cơ có xu hƣớng 

tăng trong khi suất tiêu hao nhiên liệu lại giảm khi sử dụng diesel pha phụ gia vi 

nhũ thế hệ mới tỷ lệ 1/8.000. Theo đó, tính trung bình trên toàn dải tốc độ, công 

suất tăng tăng trung bình 2,7%, suất tiêu hao nhiên liệu giảm 2,6%. 

Các phát thải CO, NOx và độ khói đều giảm khi sử dụng nhiên liệu diesel 

pha phụ gia vi nhũ thế hệ mới tỷ lệ 1/8.000. Tính trung bình trên toàn dải tốc độ, 

độ giảm lần lƣợt là 10,8%, 12,1% và 5,5%. 

Các kết quả này đã đƣợc trình bày trong luận án chuyên về cơ khí động 

lực của tác giả [122] thuộc cùng nhóm thực hiện nhiệm vụ khoa học công nghệ 

[107] với tác giả đề tài luận án này. 

Với các kết quả trên đây, Luận án lựa chọn tỷ lệ phối trộn phụ gia với 

dầu DO là 1/8.000 là tỷ lệ dùng để phân tích thành phần, quy trình phối trộn, 

đánh giá chất lƣợng nhiên liệu pha phụ gia và tƣơng thích vật liệu. 

3.3.2 Đánh giá chất lượng diesel pha phụ gia 

Chất lƣợng của nhiên liệu diesel và nhiên liệu diesel pha phụ gia vi nhũ 

thế hệ mới phối trộn theo qui trình đã nêu ở mục 2.5.4 đƣợc đánh giá theo tiêu 

chuẩn TCVN 5689:2018. Phép đo đƣợc tiến hành tại Phòng thí nghiệm trọng 
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điểm Công nghệ lọc, hoá dầu và tại Phòng thử nghiệm Xăng Dầu Khí - Trung 

tâm Kỹ thuật Tiêu chuẩn Đo lƣờng Chất lƣợng 1 (Quatest 1) - Tổng cục Tiêu 

chuẩn Đo lƣờng Chất lƣợng (bảng 3.37).  

Bảng 3.37. Chỉ tiêu chất lƣợng, tính chất nhiên liệu dầu diesel thƣơng mại 

và dầu diesel pha phụ gia vi nhũ thế hệ mới 

STT Tên chỉ tiêu Đơn vị 
Phƣơng 

pháp thử 

TCVN 

5689:20

18 

Mẫu DO 

Mẫu DO 

pha phụ 

gia vi nhũ 

thế hệ 

mới 

1 
Hàm lƣợng 

lƣu huỳnh 
mg/kg 

TCVN 

7760:2013 
≤ 500 213,0 204,1 

2 Trị số Cetan - 
TCVN 

7630:2013 
≥ 50 55,3 55,3 

3 

Nhiệt độ cất 

tại 90% thể 

tích thu hồi 

0
C 

TCVN 

2698:2011 
≤ 360 346,4 347,8 

4 
Điểm chớp 

cháy cốc kín 

0
C 

TCVN 

2693:2007 
≥ 55 69,0 66,0 

5 
Độ nhớt động 

học ở 40
0
C 

mm
2
/s 

TCVN 

3171:2011 
2,0 ÷ 4,5 3,50 3,49 

6 

Cặn cacbon 

của 10% cặn 

chƣng cất 

% khối 

lƣợng 

TCVN 

7865:2008 
≤ 0,30 0,05 0,03 

7 
Điểm đông 

đặc  

0
C 

TCVN 

3753:2011 
+3 ÷ +12 0 0 

8 Hàm lƣợng tro % khối TCVN ≤0,01 0,005 0,005 
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lƣợng 2690:2011 

9 
Hàm lƣợng 

nƣớc 
mg/kg 

TCVN 

3182:2013 
≤ 200 61,8 71,5 

10 
Tạp chất dạng 

hạt  
mg/L 

TCVN 

2706:2008 
≤ 10 2,2 2,6 

11 
Ăn mòn mảnh 

đồng ở 50
0
C 

- 
TCVN 

2694:2007 
Loại 1 1a 1a 

12 
Khối lƣợng 

riêng ở 15
0
C 

kg/m
3
 

TCVN 

6594:2007 

820 ÷ 

860 
839,6 839,6 

13 Ngoại quan - 
TCVN 

7759:2008 

Sạch, 

trong, 

không có 

nƣớc tự 

do và tạp 

chất 

Màu 

vàng, 

sạch, 

trong 

Màu vàng, 

sạch, trong 

Ngoài ra, kết quả phân tích hàm lƣợng Fe-Mn (Bảng 3.38) cho thấy sự 

gia tăng của hàm lƣợng các kim loại này trong nhiên liệu pha phụ gia so với mẫu 

nhiên liệu không pha phụ gia. Điều này là dễ hiểu bởi thành phần phụ gia vi nhũ 

thế hệ mới có chứa nano oxide sắt. Mặc dù vậy, hàm lƣợng Fe-Mn vẫn rất nhỏ. 

Bảng 3.38. Hàm lƣợng Fe-Mn và hàm lƣợng nhựa thực tế của mẫu dầu DO 

có phụ gia và dầu DO  

Mẫu 
Hàm lƣợng Fe-

Mn (mg/l) 

Hàm lƣợng nhựa thực tế 

(mg/100ml) 

Dầu DO thƣơng mại 0,113 2485,7 

Dầu DO pha phụ gia 0,216 2578,7 

Kết quả từ bảng 3.38 cũng cho thấy hàm lƣợng nhựa thực tế trong các 

mẫu thử nghiệm đều tƣơng đƣơng so với mẫu DO thƣơng mại. 
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Nhƣ vậy, việc pha các phụ gia vi nhũ thế hệ mới vào dầu DO theo tỷ lệ 

thể tích 1/8000 không làm ảnh hƣởng đáng kể đến các chỉ tiêu theo TCVN 

5689:2018, hàm lƣợng Fe-Mn và hàm lƣợng nhựa thực tế của nhiên liệu. Kết 

quả đo kích thƣớc trung bình của hạt nhũ nƣớc trong dầu bằng phƣơng pháp 

DLS là 3 nm (Hình 3.37). 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.37. Dải phân bố kích thƣớc hạt nhũ nƣớc trong mẫu nhiên liệu pha 

phụ gia vi nhũ thế hệ mới (tỉ lệ pha chế theo thể tích 1/8.000) 

Từ các kết quả trên cho thấy các chỉ tiêu chất lƣợng của mẫu nhiên liệu 

đã pha phụ gia hoàn toàn đáp ứng TCVN 5689:2018 và gần nhƣ tƣơng đƣơng 

với mẫu dầu DO không pha chế phụ gia. 

3.3.3. Khảo sát khả năng tương thích đối với các chi tiết tiếp xúc trực tiếp với 

nhiên liệu của động cơ diesel của nhiên liệu dầu DO 0,05S pha phụ gia vi 

nhũ thế hệ mới 

Các kết quả xác định chỉ tiêu ăn mòn tấm đồng của bản thân phụ gia vi 

nhũ thế hệ mới và nhiên liệu dầu DO pha phụ gia đều đạt loại 1, tức là mức độ 

ăn mòn thấp. Tuy nhiên cần kiểm chứng khả năng tƣơng thích của nhiên liệu pha 

phụ gia đối với đối với các chi tiết tiếp xúc trực tiếp với nhiên liệu của động cơ 

diesel, chế tạo bằng vật liệu phi kim, kim loại.  

Ảnh SEM ở độ phóng đại 500 lần (hình 3.38 và 3.39) của các mẫu 

nghiên cứu cho thấy không có sự khác biệt về hình thái bề mặt của vật liệu ban 
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đầu và vật liệu ngâm trong nhiên liệu có phụ gia và không có phụ gia sau quá 

trình thử nghiệm. 

Từ bảng 3.39 trình bày biến đổi khối lƣợng cũng cho thấy không có biến 

đổi đáng kể nào về mặt khối lƣợng của các mẫu khảo sát. Các mẫu gioăng cao 

su có sự tăng nhẹ khối lƣợng do trƣơng nở tuy nhiên biến đổi này là không đáng 

kể và tƣơng đƣơng giữa hai mẫu khảo sát. 

 
Hình 3.38. Ảnh SEM hình thái bề mặt của mẫu gioăng làm kín đƣợc ngâm 

trong: a) mẫu ban đầu b) mẫu DO không có phụ gia và c) mẫu DO pha phụ 

gia 

 
Hình 3.39. Ảnh SEM hình thái bề mặt của mẫu piston bơm cao áp đƣợc 

ngâm trong: a) mẫu ban đầu, b) mẫu DO không có phụ gia và c) mẫu DO 

pha phụ gia 
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Bảng 3.39. Biến đổi khối lƣợng của các mẫu nghiên cứu 

TT 
Tên 

chi tiết 

Mô 

tả 

Dầu DO không pha phụ 

gia 

Dầu DO pha phụ gia Vi 

nhũ thế hệ mới 

Ban 

đầu 

Sau 60 

ngày 
% 

Ban 

đầu 

Sau 60 

ngày 
% 

1 

Piston 

bơm 

cao áp 

Hợp 

kim 
40,2848 40,2847 -0,00 40,2652 40,2654 +0,00 

2 

Gioăn

g làm 

kín 

Cao 

su 
6,7169 6,7218 +0,073 7,0304 7,0349 +0,06 

 

3.4. Khảo sát hoạt tính của phụ gia vi nhũ thế hệ mới 

3.4.1. Thử nghiệm nhiên liệu pha phụ gia vi nhũ thế hệ mới trên bệ thử 

Các thử nghiệm này đƣợc thực hiện tại Trung tâm nghiên cứu Động cơ, 

nhiên liệu và khí thải, Viện Cơ khí động lực - Đại học Bách khoa Hà Nội theo 

qui trình đã nêu ở mục 2.7. 

3.4.1.1. Kết quả thử nghiệm công suất, mômen và tiêu hao nhiên liệu và phát 

thải theo đường đặc tính ngoài (100% tay ga) 

Hình 3.40 chỉ ra công suất và suất tiêu hao nhiên liệu của động cơ D4DB 

theo đặc tính ngoài khi sử dụng nhiên liệu diesel DO 0,05S, DO pha phụ gia vi 

nhũ thế hệ mới, kết quả cho thấy khi sử dụng với hai loại nhiên liệu, công suất 

và suất tiêu hao nhiên liệu có cùng xu hƣớng.  

Khi tăng tốc, công suất động cơ tăng, suất tiêu hao nhiên liệu giảm đến 

tốc độ 2.000 vòng/phút, tiếp tục tăng tốc độ, suất tiêu hao nhiên liệu giảm. Khi 

sử dụng nhiên liệu pha phụ gia DO pha phụ gia vi nhũ thế hệ mới, công suất 

động cơ cao hơn so với nhiên liệu diesel, trong khi tiêu hao nhiên liệu thấp hơn. 
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Tính trung bình trên toàn dải tốc độ, khi sử dụng nhiên liệu pha phụ gia, công 

suất động cơ tăng 2,60%, suất tiêu hao nhiên liệu giảm 5,47%. 

 

Hình 3.40. Kết quả đo công suất và suất tiêu hao nhiên liệu theo đƣờng đặc 

tính ngoài 

Hình 3.41 chỉ ra đặc tính phát thải của động cơ theo đặc tính ngoài khi 

sử dụng nhiên liệu diesel DO 0,05S và DO pha phụ gia vi nhũ thế hệ mới. Kết 

quả cho thấy đặc tính phát thải có chung xu hƣớng. Khi tăng tốc độ động cơ 

thành phần CO có xu hƣớng tăng dần, NOx tăng sau đó giảm, thành phần muội 

và HC có xu hƣớng giảm dần sau đó tăng.  

 
Hình 3.41. Kết quả đo phát thải CO, HC, NOx theo đƣờng đặc tính ngoài 
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Hình 3.42. Sự thay đổi công suất, suất tiêu hao nhiên liệu và phát thải của 

động cơ khi sử dụng diesel pha phụ gia so với diesel thông thƣờng theo 

đƣờng đặc tính tốc độ 

Khi sử dụng nhiên liệu pha phụ gia, các thành phần khí phát thải CO, 

NOx, HC và muội điều có xu hƣớng thấp hơn so với nhiên liệu diesel DO 0,05S, 

trung bình trên toàn dải tốc độ, khi sử dụng nhiên liệu pha phụ gia CO giảm 

9,13%, HC giảm 10,19%, NOx giảm 11,47%, độ khói giảm 5,68% (hình 3.42). 

3.4.1.2. Kết quả thử nghiệm công suất, mômen và tiêu hao nhiên liệu và phát 

thải theo đường đặc tính tải 

Hình 3.43 chỉ ra đặc tính công suất và suất tiêu hao nhiên liệu theo 

đƣờng đặc tính tải, khi sử dụng nhiên liệu diesel DO 0,05S và DO pha phụ gia vi 

nhũ thế hệ mới tại 3.500 vòng/phút, cho thấy công suất động cơ tăng khi tăng 

tải. Khi sử dụng nhiên liệu diesel và diesel pha phụ gia, suất tiêu hao nhiên liệu 

có cùng xu hƣớng. Khi tăng tải, suất tiêu hao nhiên liệu giảm sau đó tăng. Cụ 

thể, khi sử dụng nhiên liệu diesel pha phụ gia, suất tiêu hao nhiên liệu thấp hơn 

so với diesel DO 0,05S là 5,10%.  
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Hình 3.43. Kết quả đo công suất và suất tiêu hao nhiên liệu theo 

đƣờng đặc tính tải 

Hình 3.44 cũng chỉ ra đặc tính phát thải CO, HC, NOx và muội của động 

cơ theo đƣờng đặc tính tải với nhiên liệu diesel DO 0,05S và DO pha phụ gia vi 

nhũ thế hệ mới, kết quả cho thấy khi tăng tải, thành phần phát thải CO, HC, NOx 

và muội có xu hƣớng tăng.  

 
Hình 3.44. Sự thay đổi công suất, suất tiêu hao nhiên liệu và phát thải của 

động cơ khi sử dụng diesel pha phụ gia so với diesel thông thƣờng theo 

đƣờng đặc tính tải 
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Hình 3.45. Sự thay đổi công suất, suất tiêu hao nhiên liệu và phát thải của 

động cơ khi sử dụng diesel pha phụ gia so với diesel thông thƣờng theo 

đƣờng đặc tính tải tại 3.500 vòng/phút 

Khi sử dụng DO pha phụ gia vi nhũ thế hệ mới, thành phần phát thải CO, 

HC, NOx và muội đều thấp hơn so với khi sử dụng DO 0,05S. Trung bình khi sử 

dụng nhiên liệu pha phụ gia, thành phần phát thải CO giảm 5,87%, thành phần 

HC giảm 10,68%, thành phần NOx giảm 10,51%, hàm lƣợng muội giảm 6,24% 

(hình 3.45).  

3.4.1.3. Kết quả thử nghiệm theo chu trình ECE R49 

Hình 3.46 chỉ ra sự thay đổi phát thải CO, HC, NOx và PM của động cơ 

sử dụng nhiên liệu DO pha phụ gia vi nhũ thế hệ mới so với dầu diesel DO 

0,05S khi thử nghiệm theo chu trình ECE R49. Kết quả cho thấy khi sử dụng 

nhiên liệu pha phụ gia, thành phần phát thải CO, HC, NOx và PM đều giảm so 

với khi sử dụng nhiên liệu diesel DO 0,05S. Cụ thể, CO giảm 10,76%, HC giảm 

11,46%, NOx giảm 11,19%, PM giảm 5,52%. 
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Hình 3.46. Sự thay đổi phát thải CO, HC, NOx và PM của DO pha phụ gia 

so với DO-0,05S theo chu trình ECER 49 

3.4.2. Thử nghiệm phụ gia vi nhũ thế hệ mới trên xe tải khai thác mỏ 

Thử nghiệm hiện trƣờng đƣợc tiến hành theo các điều kiện đã nêu ở mục 

2.8.1. 

3.4.2.1. Xác định tiêu hao nhiên liệu 

Kết quả đo lƣợng nhiên liệu tiêu hao khi sử dụng nhiên liệu không phụ 

gia và có phụ gia trong 4 giờ ở chế độ tĩnh và kết quả đo lƣợng nhiên liệu tiêu 

hao của 2 xe tải CAT 769D ở chế độ động khi sử dụng nhiên liệu DO và DO pha 

phụ gia cho thấy, ở chế độ tĩnh, lƣợng nhiên liệu tiêu hao khi chạy nhiên liệu DO 

pha phụ gia giảm 8,2% so với trƣờng hợp sử dụng nhiên liệu DO (hình 3.47a). 

Ở chế độ động, lƣợng nhiên liệu tiêu hao khi chạy nhiên liệu DO pha 

phụ gia giảm trên xe số 1 và số 2 lần lƣợt là 4,7% và 5,3% so với trƣờng hợp sử 

dụng nhiên liệu DO (hình 3.47b). 
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Hình 3.47. Kết quả thử nghiệm đo lƣợng nhiên liệu tiêu hao 

3.4.2.2. Kết quả thử nghiệm đo phát thải 

Kết quả đo các phát thải CO, NOx, độ khói của 2 xe tải CAT 769D sau 

mỗi chuyến vận chuyển ở chế độ động với các tốc độ khác nhau khi sử dụng 

nhiên liệu DO và DO pha phụ gia đƣợc thể hiện trên hình 3.48. 

 

Hình 3.48. Kết quả thử nghiệm đo phát thải trên ô tô tải 

Về phát thải CO, khi sử dụng nhiên liệu có phụ gia trên xe số 1 ở các 

mức tốc độ thấp (700 vòng/phút và 1300 vòng/phút), lƣợng CO tăng tƣơng ứng 

là 9,1% và 12,9%. Ở tốc độ lớn nhất (2300 vòng/phút), mức độ phát thải CO của 

cả hai xe là tƣơng đƣơng nhau và gần bằng với mức phát thải khi sử dụng nhiên 
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liệu không pha phụ gia. Với xe số 1, ở tốc độ 1900 vòng/phút, mức phát thải CO 

giảm 4,7% khi sử dụng nhiên liệu pha phụ gia. Đối với xe số 2, ngoại trừ điểm 

thử nghiệm ở tốc độ lớn nhất đã nhắc đến ở trên, ở các tốc độ 700, 1300 và 1900 

vòng/phút, mức giảm phát thải CO đạt tƣơng ứng là 6,3%, 9,5% và 2,4% so với 

khi sử dụng nhiên liệu có pha phụ gia. Lấy trung bình trên toàn dải tốc độ, mức 

độ giảm CO đạt 3,4%, trong khoảng tốc độ khảo sát. 

Trong khi đó, phát thải NOx của cả hai xe, trong trƣờng hợp sử dụng 

nhiên liệu có pha phụ gia, đƣợc cải thiện rõ rệt. Ở tất cả các chế độ thử, trung 

bình mức giảm NOx ở cả hai xe đều khá cao, cụ thể: 23,8% đối với xe số 1 và 

26,9% đối với xe số 2. 

Độ khói trên cả hai xe sử dụng nhiên liệu có pha phụ gia đều giảm hơn 

so với hai xe không sử dụng phụ gia. Ở tốc độ 2.300 vòng/phút, mức giảm của 

xe số 1 là 4,5%, xe số 2 là 5,6%. 

Với các kết quả ở phần 3.3.5, nhận thấy khi sử dụng phụ gia ở tỉ lệ thể 

tích pha chế khảo sát 1/8.000 (v.v) lƣợng nhiên liệu tiêu hao và hầu hết các phát 

thải thấp hơn so với ô tô khi không sử dụng phụ gia. Với lƣợng nhiên liệu tiêu 

hao, ở chế độ tĩnh giảm 8,2%, ở chế độ động tính trung bình trên 2 ô tô giảm 

5,0%. Với các phát thải CO, NOx và độ khói mức giảm lần lƣợt 1,1%, 25,3% và 

5,0%. 

Ngoài ra, sau khi sử dụng phụ gia, động cơ vẫn làm việc tốt và ổn định. 

3.5. Đề xuất cơ chế hoạt động của phụ gia vi nhũ thế hệ mới 

Hiệu quả thu đƣợc của phụ gia thu đƣợc nhờ sự kết hợp của hai cơ chế 

tƣơng ứng với hai phụ gia hợp phần. Trong đó, phụ gia vi nhũ nƣớc trong dầu khi 

phụ gia đƣợc pha vào dầu diesel, nó có thể nhanh chóng phân tán và tạo ra 

những những giọt nƣớc hình cầu bền, có đƣờng kính dƣới 10 nm, mỗi giọt đƣợc 

bao bọc bởi một màng chất hoạt động bề mặt có tính đàn hồi cao. Hỗn hợp này 

bền về mặt nhiệt động nhờ chuyển động Brown. Khi nhiên liệu đƣợc phun vào 

buồng đốt động cơ, mỗi “giọt sƣơng” nhiên liệu, kích cỡ 60 - 100 micro mét đã 

chứa trong nó hàng vạn “giọt nƣớc hình cầu” nhƣ đã nói ở trên. Dƣới tác dụng 
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của lực nén và nhiệt độ cao trong buồng đốt, các hạt nƣớc nano, lúc này có nhiệt 

độ cao hơn nhiệt độ sôi của nó, lập tức hóa hơi, làm vỡ vụn các “giọt sƣơng” 

nhiên liệu thành các tiểu phân có kích thƣớc siêu nhỏ ở cấp độ nano mét. Quá 

trình này, tuân theo cơ chế “vi nổ” đã trình bày ở phần tổng quan, đã tạo nên sự 

trộn lẫn đặc biệt tốt giữa không khí và hỗn hợp nhiên liệu, làm cho quá trình 

nguyên tử hóa nhiên liệu có hiệu quả hơn dẫn đến làm tăng khả năng cháy. Vì 

thế, công suất động cơ tăng lên và suất tiêu thụ nhiên liệu đƣợc cải thiện.  

Hơn nữa, khi hiện tƣợng vi nổ của các giọt nƣớc xảy ra, tác động vào bề 

mặt của các cặn lắng đọng trong buồng đốt sẽ có tác dụng làm sạch buồng đốt 

bởi vì các lắng đọng trƣớc tiên bị bẻ gãy và sau đó sẽ phân hủy. Trong khi các 

hạt vi nhũ lập tức đƣợc phân toán đồng đều trong toàn bộ khối nhiên liệu, sẽ tạo 

nên các hạt vi nhũ chứa nano oxide kim loại có kích cỡ chỉ vài nano mét. Các 

hạt nano oxide kim loại của hệ phụ gia có khả năng xúc tác cho quá trình oxy 

hóa hoàn toàn các hydrocacbon có mặt trong nhiên liệu trong quá trình đốt cháy 

nhiên liệu. Bên cạnh đó, các hạt nano oxide kim loại có mặt trong nhiên liệu 

lỏng sẽ tạo ra một bề mặt xúc tác có khả năng cung cấp oxy cho quá trình đốt 

cháy, làm cho quá trình cháy diễn ra thuận lợi và triệt để hơn. Nhờ vậy, hiệu suất 

tiêu thụ nhiên liệu sẽ giảm đi, các chất ô nhiễm sinh ra từ quá trình đốt cháy 

không hoàn toàn nhiên liệu (muội, CO, HC chƣa cháy hết) sẽ giảm đi đáng kể. 
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KẾT LUẬN 

1. Đã nghiên cứu tổng hợp thành công các hợp chất HĐBM phù hợp 

để chế tạo phụ gia vi nhũ thế hệ mới, bao gồm : 

+ Quá trình tổng hợp chất HĐBM diethanolamide dầu dừa ethoxyl 

hóa, từ methyl ester dầu dừa, diethanolamine và ethylene oxide, bao gồm hai 

công đoạn, công đoạn chuyển hóa methyl ester dầu dừa và diethanolamine thành 

diethanolamide dầu dừa và công đoạn ethoxyl hóa diethanolamide dầu dừa 

thành diethanolamide dầu dừa ethoxyl hóa với các điều kiện tối ƣu : tỷ lệ mol 

amine:ester=1,6, nhiệt độ 154
o
C, thời gian 6 giờ. Ở các điều kiện này, thu đƣợc 

hiệu suất sản phẩm trên 91%. Hàm lƣợng diethanolamide dầu dừa ethoxyl hóa 

trong sản phẩm đạt trên 99%. Sản phẩm ethoxyl hóa thu đƣợc có chứa số nhóm 

ethylene oxide từ 1 - 16 (tập trung trong khoảng 8). Khoảng giá trị HLB của sản 

phẩm là 6 - 8.  

+ Quá trình tổng hợp chất HĐBM hydroxyethyl imidazoline acid 

béo từ dầu tall từ N-(2-Hydroxyethyl)ethylenediamine và acid béo từ dầu tall 

với điều kiện tối ƣu : Tỷ lệ mol amine:acid = 1,8, nhiệt độ giai đoạn 1 là 140
o
C 

trong 6h và giai đoạn 2 là 250
o
C, 5 mmHg trong 2 giờ. Ở các điều kiện này, thu 

đƣợc sản phẩm có màu vàng nâu, có các đặc trƣng tính chất của hợp chất 

hydroxyethyl imidazoline, hiệu suất đạt trên 92%. 

+ Tổng hợp HĐBM polyethylene glycol ester của acid béo bằng 

phản ứng ester hóa chéo giữa methyl oleate và polyethylene glycol sử dụng xúc 

tác MgO và xúc tác hydrotalcite đã xử lý nhiệt ở điều kiện: Tỷ lệ mol methyl 

oleate:PEG = 2/3, áp suất giảm ở 0,1 atm, hàm lƣợng xúc tác 5% khối lƣợng 

nguyên liệu, nhiệt độ phản ứng 180
o
C trong 100 phút. Chất HĐBM này có khả 

năng ổn định hệ vi nhũ trong phụ gia vi nhũ đảo khi kết hợp với 2 chất HĐBM 

đã điều chế ở trên. 

2. Đã nghiên cứu điều chế thành công phụ gia vi nhũ thế hệ mới gồm 

thành phần phụ gia vi nhũ nƣớc trong dầu đƣợc phân tán ở cấp độ nano bằng 

cách sử dụng sử dụng hỗn hợp 3 chất HĐBM (diethanolamide dầu dừa ethoxyl 

hóa, hydroxyethyl imidazoline acid béo từ dầu tall và polyethylene glycol ester 
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của acid béo) và phƣơng pháp phân tán siêu âm công suất lớn và thành phần phụ 

gia nano oxide sắt, theo tỉ lệ phụ gia vi nhũ nƣớc trong dầu và phụ gia vi nhũ 

nano oxide kim loại là 4/1 theo thể tích. Phụ gia vi nhũ thế hệ mới cho hiệu quả 

tiết kiệm nhiên liệu trên bệ thử là 5,1% ở chế độ toàn tải và giảm phát thải CO là 

10,76%, HC đạt 11,46%, NOx đạt 11,19% và PM đạt 5,52%, theo chu trình 

ECER 49 ở tỉ lệ pha chế thấp 1/8.000 theo thể tích với kích thƣớc hạt vi nhũ 

trong nhiên liệu đạt 2-4 nm, không làm ảnh hƣởng đến các tính chất cơ bản của 

nhiên liệu theo TCVN 5689:2018 và các chi tiết tiếp xúc trực tiếp với nhiên liệu 

của động cơ. 

3. Đã thử nghiệm ứng dụng phụ gia vi nhũ trên đối tƣợng xe khai thác 

mỏ và thu đƣợc các kết quả giảm tiêu hao nhiên liệu, giảm phát thải khả quan, 

phù hợp với kết quả nghiên cứu trên bệ thử. 

4. Đã đề xuất đƣợc cơ chế hoạt động của phụ gia vi nhũ thế hệ mới 

dựa trên sự kết hợp hiện tƣợng vi nổ và xúc tác nano dị thể trong việc tăng 

cƣờng hiệu quả cháy của nhiên liệu diesel, giảm phát thải khí độc hại và muội. 
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CÁC ĐIỂM MỚI CỦA LUẬN ÁN 

 Đã nghiên cứu tổng hợp thành công các hợp chất HĐBM phù hợp 

để chế tạo phụ gia vi nhũ thế hệ mới, bao gồm : Tổng hợp chất HĐBM 

diethanolamide dầu dừa ethoxyl hóa chứa số nhóm ethylene oxide tập trung 

trong khoảng 8. Khoảng giá trị HLB của sản phẩm là 6 - 8; Tổng hợp chất 

HĐBM hydroxyethyl imidazoline acid béo từ dầu tall, với khoảng HLB từ 8-10; 

Tổng hợp polyethylene glycol ester (PEG) của acid béo bằng phản ứng ester hóa 

chéo giữa methyl oleate và polyethylene glycol sử dụng xúc tác MgO và xúc tác 

hydrotalcite. Chất HĐBM này có khả năng ổn định hệ vi nhũ trong phụ gia vi 

nhũ đảo khi kết hợp với 2 chất HĐBM đã điều chế ở trên. 

 Đã nghiên cứu điều chế thành công phụ gia vi nhũ thế hệ mới gồm 

thành phần phụ gia vi nhũ nƣớc trong dầu đƣợc phân tán ở cấp độ nano bằng 

cách sử dụng sử dụng hỗn hợp 3 chất HĐBM (diethanolamide dầu dừa ethoxyl 

hóa, hydroxyethyl imidazoline acid béo từ dầu tall và polyethylene glycol ester 

của acid béo) và phƣơng pháp phân tán siêu âm công suất lớn và thành phần phụ 

gia nano oxide sắt, theo tỉ lệ phụ gia vi nhũ nƣớc trong dầu và phụ gia vi nhũ 

nano oxide kim loại là 4/1 theo thể tích. Phụ gia vi nhũ thế hệ mới cho hiệu quả 

tiết kiệm nhiên liệu trên bệ thử là 5,1% ở chế độ toàn tải và giảm phát thải CO là 

10,76%, HC đạt 11,46%, NOx đạt 11,19% và PM đạt 5,52%, theo chu trình 

ECER 49 ở tỉ lệ pha chế thấp 1/8.000 theo thể tích với kích thƣớc hạt vi nhũ 

trong nhiên liệu đạt 2-4 nm, không làm ảnh hƣởng đến các tính chất cơ bản của 

nhiên liệu theo TCVN 5689:2018 và các chi tiết tiếp xúc trực tiếp với nhiên liệu 

của động cơ. 

 Đã đề xuất đƣợc cơ chế hoạt động của phụ gia vi nhũ thế hệ mới 

dựa trên sự kết hợp hiện tƣợng vi nổ và xúc tác nano dị thể trong việc tăng 

cƣờng hiệu quả cháy của nhiên liệu diesel, giảm phát thải khí độc hại và muội. 
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