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(57) Sang ché dé cap dén phuong phap san xuat diesel sinh hoc va mudi k&m carboxylat tir
chat béo c6 ham lugng axit béo tr do trén 3%. Bing cach xa phong hoa axit béo tu do
trong chit béo voi dung dich kiém, sau d6 két tua dudi dang mudi k&m carboxylat. Phan
triglyxerit tach ra khong chira axit beo tu do, dugce chuyen hoa thanh diesel sinh hoc bang
phan ing chuyen d6i este. Phuong phap theo sang ché cho phép san xuit dong thoi diesel
sinh hoc va mudi k&m véi hiéu suét cao, on dinh. San pham thu duoc dap tmg yéu cau vé
chét lugng 1am nhién li¢u diesel sinh hoc va lam chét 6n dinh nhiét cho nhya PVC.
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Linh vie ky thuét dwoce dé cap

Sang ché thudc linh vuc hoa hoc tng dung, cu thé 13 sang ché dé cip phuong
phap san xuét diesel sinh hoc (biodiesel fuel: BDF) va mubi kém carboxylat lam phu
gia 6n dinh nhiét cho nhua PVC. Quy trinh theo sang ché cho phép san xuit ddng thoi
diesel sinh hoc va mudi k&m carboxylat tir chat béo c6 ham luong axit béo ty do (free
fat acid: FFA) cao.

Tinh trang k§ thuit ciia sang ché
Trong cdng nghé san xuét diesel sinh hoc, ¢6 hai ky thuat duoc 4p dung tiy vao

chat lugng ctia chat béo nguyén liéu dau vao.

Trudng hop nguyén lidu 12 ddu md dong, thuc vat ¢6 ham luong axit béo tu do
dudi 3% va ham lugng nudce dudi 0,05% thi qué trinh san xuit duge thue hién theo
phuong phap mot giai doan goi 1a chuyén dbi este triglyxerit trong chét béo véi alcol
trong diéu kién c6 mat ctia chit xuc tac kiém (KOH, MeONa...). Qua trinh nay cén
kiém so4t dé ham lugng axit béo tw do tir nguyén liéu dau vao thdp va thuong phai la
dau tinh luyén nén san phadm diesel thu dugc c6 gia thanh cao, khong canh tranh duoc
v6i diesel tir dau mo.

Pbi voi chét béo c6 ham luong axit béo tu do trén 3%, néu 4p dung qui trinh
chuyén dbi este phuong phap mét giai doan nhu trén s& xay ra phan Ung xa phong héa
gy dinh tré qué trinh san xuit. Khi d6, viéc san xuét diesel sinh hoc phai st dung
phwong phép hai giai doan. Giai doan ddu la phai este héa nguyén liéu dau vao véi su
¢6 mit cua xuc tac axit, vi du HySOq, dé ha ham lugng axit béo tu do Xuéng dudi 3%,
tiép do6, trong giai doan hai, thuc hién qua trinh chuyén ddi este vdi chét xac tac kidm
tuong tu nhu phuong phdp mot giai doan dugec md tad & trén. Phuong phap nay cho
phép san xudt duogc diesel sinh hoc tir nhidu ngudn chét béo gia ré ¢6 ham luong axit
béo tr do cao. Tuy nhién, qua trinh nay phirc tap, phai trai qua nhidu budc, thoi gian

dai, hiéu suét diesel sinh hoc thip, nén gi4 thanh san phdm ting cao.

D3 ¢6 nhiéu ky thuat san xuét diesel sinh hoc tir cac ngudn nguyén lidu c6 ham
lwong axit béo tu do dudi 3%. Vi du, trong sang ché US 6015440 d3 md ta quy trinh
chuyén ddi este diu (md) véi metanol co6 mit xuc tac KOH theo cong nghé “dun va
khudy”. DAy 1a phuong phép truyén thdng c6 nhiéu han ché. Tht nhét, chuyén doi este

1a qua trinh thudn nghich, nén dé phan tung chuyén dich vé phia tao ra san phdm thi
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phai st dung lugng du 16n metanol. Thi hai, vi ddu (m&) khong tan trong metanol,
phan tng chi x4y ra trén bé mat pha, nén dé phan tng két thic hoan toan, phai tién
hanh khudy d4o manh hdn hop & nhiét do cao, trong thdi gian twong dbi dai. Dé ting
su dong thé héa gitra diu (m&) va metanol, nhim rut ngin thoi gian phan tng, céc tac
gia Nurhan Ergun va Peter Panning (US 6440057, 2002) dd ding k§ thuat khudy tinh
két hop kich thich phan ung bang séng siéu 4m. Twong tu, trong tai liéu EP 1411042
Al d3 mb ta k¥ thuat khudy siéu 4m véi tin sb va cong suit thay ddi. Uu diém cia
phuong phap ding séng siéu 4m 14 thoi gian phan tmg duoc rut ngin dang ké (<30
phut) v6i d6 chuyén hoa triglyxerit 1én t6i 98% va diesel sinh hoc san xudt dugc dép
ng tiéu chudn chét lugng ASTM D6751 va EN14142.

Tuy nhién, céc tai li€u trén st dung nguyén liéu 1a dau huéng duong, dau hat cai,
dau db tuong ban tinh luyén, 1 nhitng nguyén liéu chinh dé san xuit diu thuc pham,
nén viée san xuét diesel sinh hoc tir ngudn nguyén liéu nay s& khong chi anh huong
truc tiép dén an ninh luong thuc ma diesel sinh hoc san Xuét ra con ¢ gia thanh cao,

khong canh tranh dugc vé6i diesel ddu mo.

Pé ha gia thanh diesel sinh hoc ngudi ta da nghién ctru st dung cac loai chét béo
phé thai khong str dung trong thuc pham. Pic diém cia cac loai chit béo nay 1a co
ham luong axit béo tw do cao trén 3%. Vi du vé céac loai chit béo phé thai nay 1a du
in di qua st dung, phan doan thai trong qué trinh san xudt diu in, mét sb loai dau
khong in duge, nhu dau jatropha, dau hat cao su, v.v.. Chi riéng ddi véi cay cao su,
hang nim mdi hecta cdy cao su cho thu hoach khoang 400 dén 800 kg hat. Hat cao su
chura tir 20 dén 25% dau. T dau nhitng nim 90 cta thé ky trude, nhidu co s khoa hoc
bat dau nghién ctru st dung dau hat cao su 1am nguyén lidu san xuét diesel sinh hoc.
Wendi Pei Qin Ng. va cong su (Clean Techn Environ Policy (2014) 16:439-453) da
chi ra rang, diesel sinh hoc tir ddu hat cao su dap tng rit tt tiéu chudn ASTM D6751
va EN 14214 vé nhién lidu cho dong co dét trong. Ciing nhu cac loai ddu (md) phé
thai khac, dau hat cao su chira ham luong FFA cao, tir 20 dén 60%.

Pi ¢6 nhidu phuong phap dwoc st dung dé san xudt diesel sinh hoc tir ngudn
chét béo chira ham luong axit béo tu do cao. Trong sang ché W02006043281 da mo ta
phuong phap, trong dé st dung k¥ thuat xa phong hoda axit béo tu do trong nguyén li¢u
v6i dung dich kiém, sau khi loai bé mudi kiém carboxylat, thu triglycerit dé san xuét
diesel sinh hoc bing phuong phap mot giai doan - chuyén ddi este. Pay 1a phuong
phap hiéu qua kinh té thdp, do mit mat phan nguyén lidu 1a cic axit béo tw do duéi

dang mubi kiém carboxylat. Tai liéu WO2014084938 A1 dwa ra phwong phép san xut
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diesel sinh hoc 2 giai doan tir nguyén liéu diu (md) c6 ham luong axit béo tu do cao.
Pau tién 13 nguyén lidu duoc xir Iy bang dung méi dé loai bo cac thanh phan khong
tan. Sau d6 1a este hoa axit béo tu do bang metanol véi xuc tac 13 axit & nhiét do va ap
suit cao. Cudi cling tién hanh chuyén doi este san phdm giai doan truGe biang metanol
v6i chat xtc tac kiém. Qua trinh ndy ¢6 wu diém 13 chuyén hoa ca axit béo ty do trong
nguyén liéu thanh nhién liéu sinh hoc. Tuy nhién, ddy la qué trinh 2 giai doan, thoi
gian dai, ti€u hoa ndng lugng 16n, lai phai thyc hién trong diéu kién nhiét do va ap suét

cao nén can nhing thiét bi chuyén dung lam ting chi phi san xuét.

Tai lidu US8088183 B2 dua ra phuong phap san xuit diesel sinh hoc tir nguyén
liéu c6 ham lrong axit béo tu do cao bang hai giai doan, nhung véi cach tiép can khac,
trong d6 & giai doan 1, axit béo tw do c6 trong dau (md) dwgc chuyén hoa thanh
glycerit bing phan tmg vé6i glyxerin st dung xuc tac axit (H2SO4). Tiép theo tién hanh
chuyén ddi este glycerit bang metanol st dung xuc tac kim dé thu diesel sinh hoc.
Tuong tu, US2012/0073187 ciing dé cp téi phuong phéap san xuét diesel sinh hoc hai
giai doan vé&i hé xtic tic cai tién retra-butyl titannat va NaOH. Viéc dung phéan tmg
nguoc dé chuyén axit béo ty do thanh glyxerit trude khi chuyén ddi este s& mét nhidu
thoi gian do phan Gng x4y ra cham va phai tach lugng nudce tao ra do su este héa axit
béo tu do. Trong US2010/0242346 da loai nudc tr phan tng este hoda axit béo tu do
bang glyxerin. Tuy nhién, viéc bd sung glyxerin khién qua trinh san xuét bi kéo dai do

viéc tach glyxerin ra khéi hdn hgp sau khi phan (mg 1a mot qua trinh tén thoi gian.

Tai lidu WO2007/147237 da md ta phuong phap san xuét diesel sinh hoc tir dau
(m&) chtra ham hrong axit béo tu do cao bang hai phwong phap. Phuong phép thir nhat
la este hoa toan bd axit béo tu do v4i metanol béng xuc tac axit H2SOs, tiép do thuc
hién phan tng chuyén ddi este bing cach bd sung hdn hop KOH hoa tan trong metanol
ma khong tadch nudc chira xuc tac axit cia giai doan mdt. Phuong phap thi hai, 1a thuy
phan toan bo glyxerit trong diu (m&) bang phan tng xa phong hoa vai NaOH, tiép do
14 axit hoa xa phong natri bang axit vo co dé thu hdi axit béo tu do (FFA) rdi san xudt
diesel sinh hoc béng cach este hoa axit béo tu do vdi metanol béng xuc tac axit HySOs4.
Cé hai phuong phap nay déu rit tén héa chit. Trong phuong phap thi nhat, ngoai
luong kiém dung dé trung hoa xuc tac axit HySO4 cho phan mg este hoéa & giai doan
mdt, con phai bd sung luong kidm dé thuc hién chuyén ddi este trong giai doan hai.
Trong phuong phap thtr hai, phai st dung luong kiém 16n dé thuy phén toan bd
glyxerit thanh xa phong, sau d6 phai dung luwong 1on axit HySOs dé chuyén hoa xa

phong thanh axit béo tu do. Cudi cung phai bd sung thém lugng axit HoSO4 dé thuc
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hién qué trinh este hoa axit béo tu do v&i metanol thanh diesel sinh hoc. Méc du ¢6 cai
tién, nhung quy trinh qua nhiéu giai doan, tn nhiéu thoi gian, tiéu thu lugng 16n héa

chét s& 1am tang chi phi nén khé 4p dung trong san xuét.

Mot huéng phat trién khac ciia céng nghé str dung chat béo chira axit béo tu do
cao 12 san xuit mudi carboxylat kim loai nhém II, nhu kém, canxi, bari..., dé lam phu
gia dn nhiét cho nhua PVC va cao su thay thé cho céc phu gia truyén théng doc hai
chira chi, cadimi.... Pay 14 thé hé chit on nhiét méi c6 gi tri kinh té cao, than thién
hon v4i moi truong.

b3 ¢6 nhiéu k¥ thuit san xuét chit dn nhiét tr ddu (md&) dong thuc vét, vi duy,
dugc md ta trong céc tai lidu US4316852, US2003/0092923, US2013/0008341, trong
d6 vé co ban cac k¥ thuat déu dua trén phan Gng gitta diu (md) véi oxit hodc hydroxyt
kim loai kém (canxi, bari...) & nhiét d6 cao (c6 thé dudi ap suét tir 3 dén 10 at) va
thuong thuc hién trong mdi trudng khi nito. Vi dy, trong sang ché US 2013/0008341
Al d3 mo ta phuong phap san xuét cac chét on dinh nhiét cacboxylat kim k&m (canxi,
bari) bang cach dun truc tiép dau (md) véi oxit, hydroxyt kim loai hoa tri I & nhiét do
khoang 400°C trong méi trudng khi nito, hoic xa phong héa diu (md) & nhiét do
khoang 100°C bang dung dich NaOH hoic KOH, sau d6 cho x4 phong 16ng natri hodc
kali thu dugc tac dung vai mudi kim loai nhom II dé tao ra mudi carboxylat dung [am
chét 6n nhiét. Tuy nhién, céc k¥ thuat nay chi san xuét dugc mot loai san phém va phai

thyc hién trong diéu kién nhiét do va ap suét cao, thiét bi phtrc tap, khé van hanh.

C6 thé thiy tir tai lidu, cho dén nay, tir cic ngudn chét béo chtra ham lugng axit
béo cao, ngudi ta chi san xuét dugc mét loai san phém, hodc la diesel sinh hoc, hoac
mudi cacboxylat kim loai nhém II bing hai cong nghé doc 1ap véi nhau. Thi nhat,
viéc san xuat diesel sinh hoc tir ngudn chét béo chira ham lugng axit béo cao dang gip
phai hai khé khian; trude hét 13 phai st dung cong nghé hai giai doan, tén thoi gian va
nang lugng, d6 chuyén hoa thap; kho khan tiép theo 13 trong bdi canh gia ddu mo
khong 6n dinh, néu chi san xuét mot loai san phém, thi gi4 diesel sinh hoc cao, khong
thé canh tranh dugc vai gia diesel dAu mo. Thit hai, tir chit béo mubn san xuit mudi
carboxylat kim loai nhom II 1am chét on nhiét, phai tién hanh & nhiét do va ap suit
cao, thiét bi phtec tap, kho6 van hanh, do d6 chi phi san Xuét cao.

Do d6, cin ¢6 quy trinh cai tién nham giai quyét cac van dé k¥ thuat, theo huéng
da dang hoa san phdm, san xuét dong thoi diesel sinh hoc va chat phu gia 6n nhiét kém

carboxylat tir cac loai chit béo chira ham lugng axit béo ty do cao, ting hiu suét
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chuyén hoa, giam dugc chi phi san xuat, vira gop phan bdo dam an ninh nang lugng va

bao v€ moi trudng.

Ban chét ky thuit ciia sang ché

Sang ché nham giai quyét cac van dé k¥ thuat trong san xuét ddng thoi hai san
phdm 1a diesel sinh hoc va mudi kém carboxylat dung 1am phu gia én dinh nhiét cho
nhua PVC tir cac nguén chit béo c6 ham lugng axit béo tu do cao, cu thé 13 c6 ham
lwong axit béo tw do trén 3%. Trong d6, bang cach xa phong héa axit béo tu do trong
nguyén liéu dau (md) béi cac dung dich kiém va xir Iy voi mudi k&m sunfat dé két tua
hoan toan lwrong axit béo tu do dudi dang mudi kém carboxylat dung lam chit én dinh
nhiét; déng thoi thu dugc triglyxerit khong chira axit béo tu do dé 1am nguyén li€u san

xuit diesel sinh hoc bang phan tng chuyén ddi este theo phuong phap 1 giai doan.

Sang ché d& cap dén phuong phap san xuit ddng thoi diesel sinh hoc va mudi
kém carboxylat tir nguyén liéu chit béo c¢6 ham lugng axit béo tu do cao, trong d6 quy

trinh bao gdm céc budec:

a) xa phong héa axit béo tu do trong nguyén liéu bing dung dich kiém, ty 1& mol
chit kiém/FFA tir 1/1 d&n 1,1/1 (thé tich/thé tich) v6i dung méi 1a nuée hodc
etanol/nuée; khudy & nhiét do tir 50°C dén 90°C trong thoi gian tir 30 dén 120 phit,

thu dugc hdn hop bao gdm xa phong 1dng va triglyxerit;

b) két tia mudi kém carboxylat bang cach ha nhiét d6 hdn hop phan tng thu
dugc tir bude xa phong hoa axit béo ty do xudng 40°C, sau d6 bd sung dung dich muédi
kém ZnSO04.7H,0 ndng d6 20%, ty 18 mol ZnSO4.7H,O/FFA tir 1/1 dén 1,2/1, tién
hanh khudy trong khoang thoi gian tir 30 dén 60 phut, thu duoc hdn hop két tua bao

gdm mudi kém carboxylat va triglyxerit;

¢) thu mudi kém carboxylat bang cach hoa tan hdn hop thu duoc tir bude két tua
mubi kém carboxylat vao axeton, sau do loc thu phén két tua khong tan, dich loc chtra
triglyxerit duoc tach riéng, rira két tia bang axeton, siy & nhiét do 40°C trong diéu

kién 4p suét giam thu duoc mudi kém carboxylat dang bt mau tring nga; va

d) thu diesel sinh hoc biang cach cét loai dung méi tir phan dich loc, thu
triglyxerit, 1am kho dén ham luong nuée dudi 0,05%, tiép d6 bd sung dung moi axeton
ty 18 20% khoi luong triglyxerit, metanol theo ty 1é mol metanol/triglyxerit nim trong
khoang tir 3/1 dén 7/1 va xuc tac KOH véi luong tir 1 dén 2% khdi lugng triglyxerit
rdi khudy tron trong khoang tir 30 dén 60 phut & nhiét d6 trong khoang tir 30 dén 60°C

de phan tng chuyén doi este x4y ra hoan toan, sau khi cat loai dong dung modi axeton
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va metanol du, san phdm dugc dé yén tir 15 dén 30 phut, tach loai glyxerin 1An KOH &
16p dudi, phan diesel sinh hoc thd duoc rira bang nudc khoang 40°C dén trung tinh,
sau do ¢b nudc & nhiét do tir 95 dén 100°C trong diéu kién ap suét gidm, thu dugc san

pham diesel sinh hoc dang 16ng sanh.

Theo mdt phuong 4n uu tién, dung dich kiém trong budc xa phong héa duoc
chon tir nhém dung dich bao gdm NaOH, KOH, NaCO3, NH4OH trong nuéc nbng do
20% (khdi lwong/thé tich).

Theo mét phuong 4n uvu tién, trong d6 dung dich kiém trong budc xa phong hoa
axit béo tu do dugc sir dung theo ty 1& du tir 1 dén 10% mol so véi triglyxerit va ty 18
chét xtc tic KOH hoa tan trong metanol & budce thu diesel sinh hoc 1a tir 0,75 dén 2%

theo khdi lugng triglyxerit.

Theo mot phuong 4n uu ti€n, trong dé nhiét do trong budc xa phong hdéa dugc
tién hanh trong khoang tir 70°C dén 80°C va nhiét do két tia mudi kém carboxylat
duoc thuc hién & 40°C.

Theo mdt phuong 4n wu tién, trong d6 thoi gian dé thuc hién phan tng xa phong

héa va thoi gian két tia mudi kém carboxylat 13 tir 30 dén 60 phit.

Theo mot phuong 4n uu tién, trong phan tmg chuyén ddi este gtriglyxerit thanh
diesel sinh hoc, ty 16 mol metanol/triglyxerit trong nim trong khoang tir 4,5/1 dén
5,5/1, luong ddng dung méi axeton 1a 20% khdi luong triglyxerit, lugng xac tic KOH
nim trong khoang tir 1% dén 1,1% khéi lugng triglyxerit, nhiét dd nam trong khoéng
tir 35dén 40°C va thoi gian trong khoang tir 30 dén 60 phut.

Mo ta van tat cac hinh vé

Hinh 1 13 hinh chup phdé hong ngoai khang dinh ciu tric cta mudi kém
carboxylat tir diu hat cao su.

Hinh 2 1a anh SEM chimg minh c4u trac tinh thé ctia mudi kém carboxylat tir dau
hat cao su.

Hinh 3 1a gian dd DSC thé hién sy chuyén pha cia mubi kém carboxylat tir diu
hat cao su.

Hinh 4 13 gian dd TGA thé hién do bén nhiét va qua trinh phan huy theo nhiét do

cua muoi kém carboxylat tir dau hat cao su.
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Hinh 5 14 anh chup sic ky do sic ky 1éng siéu nhanh (UFLC) thé hién d6 chuyén
hoéa trong phan (mg chuyén ddi este cia triglyxerit tir dau hat cao su v6i metanol bang
chét xtic tac KOH.

M6 ta chi ti€t sing ché
Sau day, sang ché mo ta chi ti€t v4i cadc phuwong dn va céc vi du thuc hién cu the,
tuy nhién, cidc phuong an thyc hién va cic vi du nay chi nham lam r6 ban chat cta

sang ché chir khong nham muc dich han ché pham vi yéu cau bdo hd cla sang che.

Theo sang ché, chét béo c6 ham lugng axit béo tu do cao la cac loai chit béo bao
gém dau mé& dong thuc vat, vi du dau hat cao su, dau hat cdy coc rao (cay jatropa), dau
an da qua sir dung, dau ca tir cac nha may ché bién thuy hai san, m& gia stic phé thai tir
cac 10 giét md, trong d6 ham lugng axit béo ty do trén 3%, cu thé 1a ndm trong khoang
tir 3% dén 60%. Cac loai diu nay dugc goi 13 ddu m& phé thai khéng st dung dugc

trong thuc pham.

Sang ché dé cap dén phuong phép san xuét diesel sinh hoc va mubi kém
carboxylat tir chit béo c6 ham lugng axit béo tu do cao, trong d6 quy trinh bao gém
cac bude: a) xa phong hoa axit béo tu do c6 trong chit béo; b) két tia mubi kém

carboxylat; ¢) thu mudi kém carboxylat; va d) thu diesel sinh hoc.

Nguyén liéu dugc st dung trong quy trinh theo sang ché 13 chit béo c6 ham
lugng axit béo tu do cao, bao g61n dau m& dong thuc vat, vi du dau m& thai, dau hat
cao su, dau hat cdy coc rao (cdy jatropa), ddu an dd qua st dung, ddu c4 tir cac nha
may ché bién thiy hai san, m& gia stic phé thai tir cac 10 giét md, trong d6 ham luong

axit béo tu do trén 3%, cu thé 1a ndm trong khoang tir 3% dén 60%.

Trong budc xa phong hoéa axit béo tu do cé trong nguyén li€u chita ham luong
axit béo tu do trén 3% duoc thu gom dé lam nguyén liéu cho qua trinh san xuét theo
sang ché. Can luu y ring, cac chit béo c6 ham lugng axit béo tu do dudi 3% 1a loai
chéit béo co thé dung lam thyc phém; con néu 12 loai ddu mo dong thuc vat khong dn
dugc thi hoan toan c6 thé sir dung lam nguyén liéu dé san xuét diesel sinh hoc bing
phan tmg chuyén ddi este theo phuong phéap 1 giai doan, do d6 ddu m& dong thuc vat
chira ham lrong axit béo tw do dudi 3% khong thudc pham vi ciia sang ché nay.

Theo d6, nguyén liéu 12 chét béo c6 ham luong axit béo ty do nim trong khoang
tir 3% dén 60%, tot hon 12 2% dén 55%, hodc tot nhat 1a mot gia tri bat ky nim trong
khoang tir 20% dén 60% déu c6 thé sir dung dé 1am nguyén liéu trong quy trinh theo

sang ché. Theo d6, sau khi lugng chit béo dugc thu gom, tién hanh xtr 1y loai b tap
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chét, phai xac dinh ham luong FFA. Do ty 18 lugng axit béo trong dau (md) thay do6i
trong mot khoang rong, nén phai dinh lwong ham lugng FFA dé diéu chinh ty 1¢ chat
kiém dung cho budc xa phong hoa va ty 16 mudi ZnSO4.7H20 cho bude két tia mudi

k&m carboxylat nham tranh lang phi hoa chat.

Trong budc xa phong hoéa axit béo ty do chira trong nguyén liéu dugce thuc hién
v6i dung dich kiém trong dung mdi la nudc hodc dugng moi EtOH/H,O, nhiét do 50
dén 90°C. Xa phong hoa axit béo tyr do chira trong nguyén liéu bang dung dich kiém
theo ty 1& mol ki®m/FFA 1a tir 1/1 dén 1,1/1. Dung dich kiém dugc st dung dé xa
phong héa axit béo tu do dugc chon tor nhom dung dich bao gém NaOH, KOH,
Na;COs, NH4OH, tbt hon 1a si dung dung dich NH;OH, tdt hon nita 1a dung dich
NaOH 20% (khdi lugng/thé tich). Theo cac phuong 4n wu tién, thoi gian phan tmg xa
phong héa tir 30 phut dén 120 phut, t6t hon 1a tir 30 dén 60 phut. Theo cac phuong 4n
wu tién, nhiét 6 xa phong héa duoc thuc hién trong khoang tir 60°C dén 80°C, t6t hon
1a 70°C.

Trong budc két tia mudi kém carboxylat, sau khi phan tng xa phong héa két
thuc, tién hanh ha nhiét do hdn hop phan tng xudng 40°C, tiép d6, bd sung dung dich
mudi k&m ZnS04.7H,0 20%. Luong dung dich mudi k&m dugc bd sung sao cho ty 18
mol ZnSO4.7HO/FFA nim trong khoang tir 1,1/1 dén 1,2/1, nghia 1a luong
ZnS04.7H,0 duge bd sung du tir 1% dén 20% mol so v6i FFA, tot hon 13 du tir 5%
dén 10% mol so v&i FFA. D& phan ung két tiia x4y ra hoan toan, tién hanh khudy trong
khoang tir 30 dén 60 phut va giit nhiét d6 & 40°C. Sir dung ZnSO4.7H,0 cho phép tach
duge két tia chira mudi kém carboxylat va triglyxerit d& dang, bang cach gan bod pha
nude va tap chit tan trong nude, hidu suat thu hoi triglyxerit va mudi k&m carboxylat

dat twong tng 95 va 96%.

Trong budc thu mudi kém carboxylat, hoa tan hdn hop két tia mudi kém
carboxylat va triglyxerit thu dugc trong axeton. Sau do, loc 14y phan két tia, dich loc
chira triglyxerit dugc tach riéng, rira phan két tia bang axeton, sy & nhiét do 40°C
dudi ap sudt giam, thu duge mudi kém carboxylat 12 chét rin dang bot mau tring nga,
hiéu sut dat 96%.

Mubdi kém carboxylat 1a chit 6n dinh nhiét than thién hon véi moi truong, dugce
ding trong coéng nghiép ché bién PVC thay cho cho cic chét 6n dinh nhiét truyén

théng chtra chi va cadimi dgc hai dang bi han ché sur dung.



29904

Trong budc san xuét diesel sinh hoc, v& ban chét, qué trinh nay dugc thuc hién
trong tu nhu phuong phéap san xuat diesel sinh hoc tir nguyén liéu 14 chit béo c¢6 ham
lugng axit béo tu do dudi 3% va ham luong nude dudi 0,05%. Do triglyxerit khong
tan trong metanol, phan tng chi xay ra trén bé mit pha, nén da st dung déng dung moi
axeton dé hoa tan triglyxerit va metanol dé qua trinh chuyén dbi este xay ra trong moi
truong déng thé, tdc do nhanh, do chuyén héa cao, chét lugng diesel sinh hoc thu dugc
tot.

Theo d6, phﬁn dich loc sau buéc tach mudi kém carboxylat néu trén, dugc ct
loai dung méi. Tiép d6, triglyxerit dugc tach va lam kho dén ham luong nuée dudi
0,05%. Qua trinh san xuit diesel sinh hoc duoc thuc hién béng cach cho hdn hop
triglyxerit chita 20% khéi lugng axeton phan tng voi metanol theo ty 16 mol ndm
trong khoang 3/1 dn 7/1 so véi triglyxerit. Theo phwong 4n wu tién, ty 1& mol
metanol/triglyxerit tot nhit ndm trong khoang tir 4,5/1 dén 5,5/1, khéi luong xuc tac
KOH dugc bd sung niam trong khoang tir 0,75 dén 2%, t6t hon 13 1% dén 1,2% so vdi
triglyxerit.

Qua trinh phan tmg dugc thuc hién trong diéu kién khudy tron trong khoang thoi
gian tir 30 dén 120 phut, t6t hon 1a tir 30 dén 60 phut, tt nhét 1 khoang tir 30 dén 40
phut. Nhiét do phan tng duge duy tri trong khoang tir 30 dén 60°C, t&t nhat 13 tir 35
dén 40°C. Két qua sau khi phan tng chuyén dbi este két thic thu duge hdn hop chtra

diesel sinh hoc.

Pé tinh ché thu diesel sinh hoc thd, tién hanh ct loai dung mdi axeton va
metanol du. Tiép d6, dé yén hdn hop trong 15 dén 30 phut, tach loai glyxerin 1in KOH
& 16p dudi. Phan diesel sinh hoc thd dugce rira bing nude 4m khoang 40°C dén trung
tinh. Tiép d6, co loai nu6c & nhiét do tir 95 dén 100°C trong diéu kién 4p suét giam,
thu duoc diesel sinh hoc thanh phdm dang 16ng sanh.

San phdm diesel sinh hoc thu duge tir quy trinh theo sang ché dap tmg duogc tidu
chuin QCVN1:2015/BKHCN va tiéu chudn ASTMD 6751 d6i v6i cac chi tiéu vé ham
lugng metyl este, nudce, cdn cacbon, tri sb axit, do 6n dinh oxy hoéa, d6 nhét dong, téng
glyxerin, luu huynh.

San phém diesel sinh hoc thu dugc thich hgp 1am nhién li€u st dung cho dong co
dbt trong va c6 thé 1am chat hoa déo cho PVC va cao su, thay thé mot phan chit hoa

déo dioctyl phtalat truyén théng dang bi han ché sir dung do doc hai cho sirc khoe.
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Vi du thwe hién sang ché
Vi du 1. Sin xudt diesel sinh hoc va chit én dinh nhiét kém carboxylat

Thtr nghiém dugc thuc hién véi nguyén ligu 1a dau hat cao su chtra 36% FFA.
Tién hanh khudy 300kg dau hat cao su trong 1000 lit nudc vé6i 81,1 kg dung
dich NaOH 20% (du 5% mol so v&i FFA) & nhiét dd 70°C trong thoi gian 2 gio.

Sau khi phan ting xa phong héa xay ra hoan toan, ha nhiét o hdn hop dén 40°C,
vira khudy vira bd sung 171 kg (119 mol) dung dich mudi ZnSO4 20% (du 10% mol so
v6i FFA). Gan thu két tia mudi kém carboxylat va triglyxerit. Tiép d6, hoa tan két tia
trong 500 lit axeton. Loc mudi kém carboxylat, phan dich loc chira triglycerit dugc
tach riéng. Rtra mudi k&m carboxylat bing axeton. Sdy mudi k&m carboxylat thu dugc
& nhiét do 40°C duéi ap suét thap. Hidu sudt mubi kém carboxylat dat 96% tinh theo
lugng FFA.

Phéan dich loc dugc cit loai dung moi, thu dugc triglyxerit, tach va lam khé nuéce
dén 0,05%. Tiép d6 hoa tan 42,5 kg triglyxerit (50 mol) trong 8,5 kg ddng dung mdi
axeton (20% khdi luong triglyxerit) trong ndi phan tng. Cho tiép hén hop 0,425kg
KOH (1% khéi lwong triglyxerit) trong 8,8 kg metanol (ty 1& mol MeOH/triglyxerit =
5,5/1). Tién hanh khudy hén hop & nhiét d6 40°C trong thoi gian 40 phut. Sau khi phan
tng két thuc, cét thu hdi dung moi axeton va metanol du. D& yén hdn hop trong 15 dén
30 phut, tach glyxerin 1an KOH & 16p dudi. Phan diesel sinh hoc thd dugc rira lai bﬁng
nu6e 4m 40°C cho dén méi trudng trung tinh. Sau d6 ¢ san phim & nhiét do 95°C dén
100°C trong diéu kién ap suét giam. Hiéu sudt diesel sinh hoc thu dugc dat 96% so véi

triglyxerit, o chuyén hoa este dat 98,1%.
Vi du 2. Xdac dinh cdu tric va chit lwong ciia muoi kém carboxylat

Thanh phén, cu tric va tinh chit chét cta san phim mudi kém carboxylat tir thi
du 1 duoc x4c dinh bang phuong phap phd hap thu nguyén tir (AAS), phd hdng ngoai
(IR), kinh hién vi dién tir quét (SEM) va phan tich nhiét (TGA/DSC). Két qua xac dinh
cdu trac cua kém carboxylat bang phd hdng ngoai dugc thé hién trén Hinh 1. Trén phd
hdng ngoai c6 cac cuc dai hp thu & 2954, 2848 va 1452 cm’!, dic trung cho dao dong
hoa tri bat ddi xtmg Vas(CHa), dao dong hoa tri dbi xing Vs(CHz) va dao dong bién
dang V3(CHz) cua cac nhém metylen trong gdc alkyl; cuc dai hip thu & 1398 va 1543
cm! voi cuong d0 manh, dic trung cho dao dong hoa tri bat dbi xung \/as(COO-) va

dbi xtmg Vs(COO) ctia nhom carboxylat lién két v6i Zn>*. Cuc dai 4p thu & 1743cm’!
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lién quan dén nhém CO este cua triglyxerit (lugng vét ciia TG). Cac két qua phd IR
phu hgp véi du liéu trong cic tai liéu tham khdo (Ind Eng. Chem. Res.,
2005;44:1627e33 va J. Phys. Chem. B, 2006, 110, 22407-14).

CAu truc tinh thé ctia mubi k&m carboxylat duge xac dinh bang kinh hién vi dién
tr quét (SEM). Hinh 2 thé hién anh SEM ctia miu mudi k&m carboxylat thu dugc tir
Vi du 1. Theo dé, kich thudc tinh thé k&m carboxylat thay ddi trong khoang tir 2 pm
dén 4pm.

Mubi kém carboxylat thu dugc tur dau hat cao su theo Vidu 1 & dang chét ran. Su
chuyén pha va d6 bén nhiét cia mudi kém carboxylat duoc x4c dinh bing phuong
phap phan tich nhiét (TGA). Két qua khao sat sy chuyén pha bing phuong phip do
nhiét lugng quét vi sai (DSC) trong khoang tir 35 dén 200°C, téc do dbt nong
10°C/phiit, mdi truong khi Na, cho thdy c6 1 pic chuyén tir pha rin sang pha l6ng rét
nét & 91,56°C (Hinh 3), tng vé6i nhiét ¢ néng chay cia mudi k&m carboxylat. Nhiét
do chuyén pha phi hop véi két qua do nhiét néng chay (92°C) ching té6 mubi

carboxylat ké€m thu dugc c6 do tinh khiét cao.

Do bén nhiét ctia mudi kém carboxylat tor Vi du 1 dugc do béng ton that khoi
luong trong khoang nhiét d6 tir 35 dén 600°C, tdc do ting nhiét 10°C/phut, méi truong
khi Np. Két qua do TG (Hinh 4) cho thdy, mubdi kém carboxylat bén dén 200°C. Tur
250°C dén khoang 470°C 1a khoang nhiét d6 giam khéi lugng 16n nhit, gdn 70%, tmg
v6i su oxy héa k&m carboxylat thanh CO, va ZnO. Sau 570°C, khéi lwong con lai gin
nhu khong thay ddi theo nhiét do, khoang 13,5% 1a khéi lugng ZnO tao thanh, (mg véi
10,83% kém (so véi ly thuyét 1 10,18%). Két qua nay phi hop vé6i khdi luong Zn2*
xé4c dinh duoc trong mudi carboxylat kém bing phuong phap AAS.

Két qua trén cho thdy mudi kém carboxylat thu duoc theo sang ché c¢6 do tinh
khiét cao, chit luong tét, phit hop dé sir dung lam chét dn dinh nhiét cho cong nghiép
ché bién PVC va cao su.

Vi du 3. Xdc dinh chit lwong diesel sinh hoc biang dp chuyén hoa triglyxerit ciia

phan teng chuyén doi este

D6 chuyén hoa triglyxerit cia phan tng chuyén ddi este duge tién hanh trén may
sic ky 1ong siéu nhanh UFLC LC 20AD (detector RID 10 A) ciia hing Shimadzu va
trén may quang phd hdng ngoai AVARTA 630 hang Nicole. Trén hinh 5 1a séc ky dd
UFLC ctia mu triglyxerit (1) tir ddu hat cao su va sic ky do ctia mau diesel sinh hoc

(2) thu dugc tir triglyxerit. Trén sic ky dd (1), bén phai pic ndi chuin hexadecan &
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17767 1a cac cuc dai hép cua triglyxerit. Trén sdc ky dd (2), cuc dai & 17757 v6i dién
tich 420.653 14 pic ctia chat ndi chuan hexadecan. Cac metyl este thu dugc sau phan
g chuyén ddi triglyxerit ra trudc pic ndi chudn (bén trai) ¢ dién tich 3.336.632, con
bén phai pic ndi chudn, hip thu cia mono-, di- va triglyxerit c6 tin hiéu rat nhé, khong

phét hién dugc, chiing t6 do chuyén hoa triglyxerit dat gdn nhu toan luong.

Chét lwong cua diesel sinh hoc ciing dugc xac dinh bing cac phuong phap phén
tich v6i cac thong sb theo QCVN 1:2015/BKHCN. Két qua, phan tich dugc thé hién

trén bang 1.

Bang 1. Chét luong cua diesel sinh hoc theo sang ché

ey QCVNI1:2015/ . Giéihan | Chuén qudc
Thong so Mau . .
BKHCN Max. | Min. té
Ham luong metyl este, %
96,5 98,1 - 96,5 | ASTMD6751
KL
Nude, % thé tich 0,050 0,055 {0,050 - ASTMD6751
Tri sO axit, mgKOH/g 0,050 0,04 0,05 - ASTMD664
D6 nhoét dong, 40°C,
1,9-6,0 4,99 6 1,9 | ASTMD445
mm?2/s
Glyxerin tu do, %KL 0,020 - 0,020 - ASTMD6584
Glyxerin tong, %KL 0,240 0,200 | 0,240 - ASTMD6584
Tro sunfat,% KL 0,020 - 0,020 - ASTMD 874
ASTM
Luu huynh, %KL 0,005 0,0007 |0.005 -
D5453
Kali, mg/kg 0,800 - -
Natri, mg/kg 3,300
Canxi, mg/kg 3,100
Magie, mg/kg 0,600
Photpho, %KL 0,001 0,0005 | 0,001 - ASTMD4951

Két qua Bang 1 cho thdy, bang phuong phip san xuét theo sang ché, chét luong
san phdm diesel sinh hoc thu dugc dap tng tiéu chudn QCVN1:2015/ BKHCN ciing
nhu tiéu chun quéc té ASTMD 4p dung ddi v6i nhién liéu diesel sinh hoc, dic biét 1a

glyxerin tu do va tap chat nhu tro sunfat duéi ngudng cho phép.
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Hiéu qua dat dwgc ciia sang ché

Phuong phéap san xuét diesel sinh hoc va mudi kém carboxylat theo sang ché giai
quyét dugc cac khé khan trong viéc san xuét diesel sinh hoc hodc chét én dinh nhiét
kém carboxylat tir nguyén liéu chat béo c6 ham lugng axit béo tw do cao. Phuong phap
nay mé ra mot huéng mdai, cho phép san xudt dugce dong thoi diesel sinh hoc va mubi
k&m carboxylat tir ngudn nguyén liéu chit béo phé thai, gia ré, khong canh tranh véi

diu (m&) dung 1am thuc pham.

Phuong phap theo sang ché san xuat duge ddng thoi diesel sinh hoc va mudi kém
carboxylat tir chit béo chtra ham lugng axit béo cao bang k§ thuat dun khudy binh
thuong, & nhiét d6 khong cao (dén 70°C) trong didu kién 4p suét khi quyén, thoi gian
phan tng nhanh, sit dung thiét bi ré tién, d& van hanh,vén dau tu ban dau it, chi phi san

xuat thap, trién khai dugc ¢ moi dia di€m, v4i moi quy mo.

Phuong phap theo sang ché 1a ky thuat méi, don gian, hiéu qua, tao gid tri gia
tang cho cac nguyén li€u chit béo chira ham lugng axit béo cao, khic phuc duoc
nhuoc diém cua phuong phép truyén thdng 13 chi san xuit mot loai san phdm, hoic
diesel sinh hoc phai dung cdng nghé 2 giai doan, thoi gian phan Ung dai, tén ning
lugng, hiéu suét thép; hodc chi chit &n nhiét, phai tién hanh & nhiét do va ap suét cao,

st dung thiét bi dat tién, van hanh phtrc tap, vbn diu tu cao.

Céc san phdm duogc san xuat bing phuong phap theo sing ché c6 chit luong cao;
kém carboxylat dép ung tiéu chuin ASTM D638-2014, phi hop lam cht 6n dinh nhiét
than thién v&i moi truong, phuc vu cho viéc phat trién cong nghiép ché bién PVC, cao
su va diesel sinh hoc thu dugc dat QCVNI1:2015/BKHCN va tiéu chudn ASTM
D6751, thich hop sir dung cho dong co dbt trong, thay thé mot phan nhién liéu hoa
thach, gép phan dam bao an ninh ning lugng va bao vé€ moi trudng; hodc lam chat hoa
déo cho PVC thay thé mot phan chit hoa déo truyén théng dioctyl phtalat, dang bi phat

hién 1a doc hai cho stc khoe.
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YEU CAU BAO HO

1. Phuong phap san xuit diesel sinh hoc va mubdi k&m carboxylat tir nguyén lidu chét

béo ¢c6 ham lugng axit béo ty do (FFA) trén 3%, trong d6 quy trinh bao gbm cac budc:

a) xa phong hoa axit béo tu do trong nguyén li¢u bang dung dich kiém, ty 1& mol
chat kidm/FFA tr 1/1 d&n 1,1/1 (thé tich/thé tich) v6i dung méi 13 nuéc hodc
etanol/nu6c; khudy & nhiét do tir 50°C dén 90°C trong thoi gian tir 30 dén 120 phut,
thu duoc hdn hop bao gdbm xa phong 1éng va triglyxerit;

b) két tia mudi kém carboxylat bing cach ha nhiét do hdn hop phén tmg thu
dugc tir bude xa phong hda axit béo tu do xudng 40°C, sau d6 bd sung dung dich mubi
kém ZnSO4.7H,0 ndng dd 20%, ty 16 mol ZnSOs.7H,O/FFA tir 1/1 dén 1,2/1, tién
hanh khudy trong khoang thoi gian tir 30 dén 60 phut, thu duoc hdn hop két tia bao

g6m mubi k&m carboxylat va triglyxerit;

¢) thu mubi k&m carboxylat bang cach hoa tan hdn hgp thu duge tr bude két tha
mudi k&m carboxylat vio axeton, sau d6 loc thu phan két tia khong tan, dich loc chira
triglyxerit dugc tach riéng, rira két tha bing axeton, sy & nhiét do 40°C trong didu

kién ap suét giam thu dugc mudi kém carboxylat dang bot mau trang nga; va

d) thu diesel sinh hoc béng cach cét loai dung moi tir phén dich loc, thu
triglyxerit, 1am kho dén ham lugng nude dudi 0,05%, tiép d6 bd sung dung mdi axeton
ty 16 20% khdi luong triglyxerit, metanol theo ty 1€ mol metanol/triglyxerit nim trong
khoang tr 3/1 dén 7/1 va xuc tac KOH véi lugng tir 1 dén 2% khéi lugng triglyxerit
rdi khudy tron trong khoang tir 30 dén 60 phut & nhiét do trong khoang tir 30 dén 60°C
dé phan tmg chuyén doi este xay ra hoan toan, sau khi cit loai ddng dung moi axeton
va metanol du, san phdm dugc dé yén tir 15 dén 30 phut, tach loai glyxerin 1an KOH &
16p dudi, phan diesel sinh hoc thd dugc rira biang nudc khoang 40°C dén trung tinh,
sau d6 c6 nuéc & nhiét do tir 95 dén 100°C trong diéu kién ap sudt giam, thu dugc san

pham diesel sinh hoc dang 16ng sanh.

2. Phuong phap theo diém 1, trong d6 dung dich kiém dugc chon tir nhém dung dich
bao gdm NaOH, KOH, Na,COs, NH4OH v6i nuée ndng do 20% (khdi lugng/thé tich).
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