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Linh vye ki thuit dwye dé cap

Sang ché dé cap dén phuong phap didu ché hdn hop chira dung moi sinh hoc,
béng céach este hoa theo mot bude cac axit ¢b ngudn gbe tir sinh khdi. Sang ché con
d& cap dén hén hop chita dung mai sinh hoc thu dugc tir d6. Sang ché ciing d& cap
dén phuong phép lam tang gi4 tri ctia axit carboxylic c6 ngudn gbc tir sinh khdi, bt
hon 1a céc axit 1én men.

Tinh trang k§y thuit cia sing ché

Dung mdi la nhém chit dugce st dung rong rdi trong nhiéu linh vuc kinh té
v6i nhiéu vai tro khac nhau. Ching 1a chét léng c6 kha ndng hoa tan, pha loang
hogc tach chiét cdc hop chit khac ma khong gy ra céc bién dbi hoa hoc. Tuy nhién,
céc dung moi truyén théng 1a cac hgp chit hitu co phd bién d& bay hoi, ¢6 hai déi
v6i stre khoe va moi trudng. Ngdy nay, cc quy dinh vé bao vé méi truong kéu goi
viéc st dung céc dung méi thay thé, dic biét 14 trong nganh cong nghiép. Trong tinh
hinh nay, cac dung méi mdi duge goi la cdc dung moi sinh hoc, cé ngudn gbe tir cac
nguyén liéu tho cé thé tai tao dugc, khong doc va dé phan huy sinh hoc, d3 ¢6 mat
trén thi truong. Chiing c6 wu diém mot mat 1a thay thé ngudn nguyén liéu héa thach,
dac biét la ngu611 tai nguyén ddu mo va mat khac 1a tac dong tich cuc dén moi
truong.

Dung méi sinh hoc chil yéu duogc dung trong cac ché ph:?im lam sach, cac san
phém thue vat ting cuong strc khde, muyc in, son, vécni hodc chit két dinh bitum 13
céc este cua cac axit hitu co 1én men, chéng han etyl lactat, este cla axit béo, etanol,
céc dan xuét terpen, glyxerol hodc cac din xudt clia dudng. Trong cac hop chét c6
ngudn gbc sinh hoc nay, etyl lactat va este cua axit béo da dugc biét 1a c6 cac dic
tinh dung mai, dugc st dung dudi dang don chét hoic hdn hop. Theo US 6,284,720,
hdn hop chira dung mdi sinh hoc dic biét dugc biét 1a chira este co 1-4 nguyén ti
cacbon ctia axit lactic, t5t hon 1a etyl lactat, v&i luong tir 40% dén 70% khdi luong
va este c6 16-20 nguyén tir cacbon cla axit béo c6 1-4 nguyén tir cacbon c6 diém
néng chay dudi -10°C, t6t hon 12 este etyl, voi lugng tir 1% dén 30% khdi luong (c6
wu diém 12 100% c6 ngudn géc sinh hoc, etanol dugc tao ra bing cach 1én men
dudng trong khi d6 methanol ¢ ngudn gbe tir ddu mo) hoidc este metyl clia cac axit
béo tir dau thyc vat. Hon hop nay c6 thé con chira cac chét phu gia, chit hoat dong
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bé mat, v.v. Theo US 6,191,087, hdn hop dung méi sinh hoc ciing dugc biét 1a chira
este c6 16-20 nguyén tir cacbon ctia axit béo c¢6 diém néng chay dudi -10°C véi
luong tir 10% dén 60% khdi lugng, este c6 1-4 nguyén tir cacbon ctia axit lactic véi
lugng tir 20% dén 75% khdi lugng, chit hoat dong bé mit véi luong tir 0% dén
20% khéi luong, chit lam dic véi lugng tir 0% dén 20% khéi lwong va dung moi
hiru co voi lugng tir 0 &én 50% khéi luong. Cong b ctia Datta va cac ddng tac gia
(Journal of Chemical Technology and Biotechnology, 2006, 81, 1119-1129) md ta
cac tng dung khac nhau clia axit lactic va cac din xuét ctia nd, dic biét la viéc st
dung etyl lactat trong hdn hop chira dung méi sinh hoc.

Hdn hop chita dung mdi sinh hoc dugc didu ché bing cach tron etyl lactat
Vi este clia axit béo mong mudn. Etyl lactat dugc tao ra bing cach este hoa axit
lactic v6i etanol. Tuy nhién, vin d& chii yéu ctia phan tmg nay 1a n6 14 phéan tng can
bing. Do d6, cin phai chuyén dich cin bing dé thu dugc hiéu suét thich hop. Pidu
nay déc biét co thé thuc hién dugc béng cach st dung etanol véi lugng du hoac
bang cach lién tuc loai nudc duge tao ra trong sudt qua trinh phan Gng. Cac gii
phép hién dugc dua ra dé giai quyét vin dé chu yéu nay xut phat tir su ting déng
ké gia thanh ctia etyl lactat. Mot vin dé khac 1a su polyme hoa & muc thip cta axit
lactic trong qué trinh phan Ung.

Nhiéu nghién ctru d dugc tién hanh dé tim cach giai quyét cac van dé nay va
c4i thién hiéu suét tao ra etyl lactat. GB 1,282,926 boc 16 phuong phép tach cac axit
bao gdm viéc este hoa céc axit, tach cac este thu dugc va thu lai axit twong tmg.
Phuong phép duge mé ta nay bao gdm céc budc sau: tron dung dich nude chira axit
lactic voi rugu trén 1dn duoc voi nude; chiét dung dich thu dugc béng cach dun
néng & mic do vira phai véi dung mdi hitu co khong tron 1an duoc véi nudc;
chuyén hoéa axit lactic duoc chira trong pha nudc thanh este cia axit lactic, este nay
chuyén sang pha hitu co; sau d6, cit pha hitu co nay dé thu dung méi khong trén
13n; sau do, cét cian dé thu este cta axit lactic & dang tinh khiét rdi chuyén thanh
axit. Bang phuong phap nay c6 thé chiét este dwoc tao ra tir pha nudc, lam chuyén
dich can bang vé& phia tao ra este. Tuy nhién, cic dung méi duoc str dung 1a cac
dung méi hitu co phi sinh hoc va mét s§ trong sb ching co6 tinh doc (benzen,
clorofom, v.v.).

US 1,651,666 boc 16 phuong phap didu ché este bang phan tng gitta hdn hop
chira rugu, axit va dung moi cia este twong ing. Tuy nhién, dung mdi cua este nay
1a diu c6 ngudn gbe tir ddu mo c6 diém s6i cao. Bing phuong phap nay, khong thé
thu duoc hdn hop dung méi sinh hoc chira cac este theo mot budc.
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US 2005/0143599 ciing boc 16 viée st dung dung méi ¢ ngudn gbe tir dau
mé dé este hoa va chiét axit dugc pha lodng trong nudc. Phuong phéap nay dic biét
nhdm muc dich tach cac axit va khong cho phép didu ché dung méi sinh hoc chia
céc este theo mot budc.

US 5,723,639 boc 16 phuong phép diéu ché etyl lactat bing cach cho amoni
lactat phan Ung v6i etanol, sau d6 cho dung dich thu duoc di qua mang béc hoi
thim thiu. Mang béc hoi thim thiu nay c6 kha nang cho nudc va amoniac dugc tao
ra di qua nhung khong cho rugu va este dugc tao ra di qua. Do d6, n6 lién tuc chiét
nuéce ra. Cong bd cia Budd va cac ddng tac gia (Ind. Eng. Chem. Res., 2004, 43,
1863-1867) cling m6 ta viéc str dung mang bdc hoi thdm thiu cho phan Umg este
héa giita axit lactic va etanol. Tuy nhién, c4c mang nay tuong d6i d& hong va c6 gia
thanh cao. Do d6, phuong phap diéu ché etyl lactat bing phuong phap nay khong
kinh té 1dm.

WO 2004/052826 boc 16 phwong phép diéu ché etyl lactat bang cach este hoa
axit lactic va etanol. Phuong phép ndy dwa trén su ton tai ciia hdn hop dong sbi
nudc/etanol. Trong quy trinh nay, hdn hop khi nudc-etanol duge chiét lién tuc, phén
chiét dugc loai nudc va cho phép thu hdi dong etanol ma c6 thé dugc quay vong.
Mot lan nita, phuong phép nay doi hoi phai c6 thém thiét bi va viec xt 1y dé chuyén
dich can béng, lam tang chi phi san xut etyl lactat.

Cubi ciing, WO 01/47860 boc 16 phuong phap san xuét etyl lactat theo hai
bude. Bude thir nhat 1a sy chuyén hoa, két hop loai nude, hdn hop chira axit lactic
thanh hdn hop oligome ctia axit lactic. Budc thir nhét nay cho phép su loai nudc ma
c6 thé duoc tao ra. Bude thir hai la qué trinh este hoa tit ca hodc mot phﬁn axit
lactic dugc chira, thanh dang monome, dime, oligome ho#c polyme, bing chit xuc
tac chuyén hoa este. Phuong phép nay c6 han ché la phai thuc hién theo hai budec,
lam téng thoi gian phan Ung cling nhu chi phi cia phuong phap nay.

Tom lai, tir khi ndp don patent GB 1,282,926, cac phuong phap tdng hop etyl
lactat bang cach este hoa da tré nén ngay cang phirc tap, dAn dén phuong phéap gdm
hai budc hodc phuong phap c6 st dung thém thiét bi hodc tham chi thiét bi chinh
xéc va dit tién (mang béc hoi thim thiu).

Hén hop chita dung mdi sinh hoc bao gdm etyl lactat duoc diéu ché theo 2
budc, budc thit nhit 14 tao ra etyl lactat va budc thr hai 1a trdn lactat nay véi céc
dung moéi sinh hoc. Phuong phép gbm hai budc nay vé co ban lam ting gid thanh
ctia hdn hop cubi, ngoai ra con doi hoi budce bd sung, dic biét 1a tinh ché etyl lactat.




Do d6, can phai tim ra phuong phép didu ché dung méi sinh hoc trén co s&
etyl lactat canh tranh hon ca vé mit chit thai méi truong va vé& mat chi phi, va dic
biét 14 cin tim ra phuong phap tdng hop hdn hop chira dung mai sinh hoc chi trong
mot budc.

Muc dich ciing 14 tim kiém phuong phép c6 thé ding duoc cho cac axit khac
¢6 ngudn gdce tir sinh khéi.

Ban chét ky thuit ciia sdng ché

Muc dich cta sang ché 1a d& xudt phuong phéap diéu ché hdn hop chira dung
moi sinh hoc theo mdt budc tir cac axit hitu co co nguén géc tr sinh khdi, c6 kha
nang khéc phuc dugc cac nhugce diém néu trén, va dic biét khong doi hoi viéc st
- dung rugu véi lugng du hay viéce chiét lién tuc nude duge tao ra.

Mot muc dich khac ctia sang ché 14 d& xuit phuong phap lam ting gia tri cta
sinh khdi, va dic biét cho cac axit co nguén géc tir sinh khéi, vi du, duoc tao ra
trong qua4 trinh 1én men, trong hén hgp chira dung méi sinh hoc.

Cac muc dich khac s& dugc dé cap trong phén mo ta.

Sang ché d& cap dén phuong phap diéu ché hdn hop chira it nhit mot este cua
axit c6 ngudn gbc tir sinh khdi va it nhit mot dung méi sinh hoc hiru co, phuong
phap nay bao gdm budc tién hanh phan mg este hoa giita it nhat mot axit ¢ ngudn
géc tr sinh khdi va it nhit mét ruou, véi sy c6 mit cua chit xuc tac axit va dung
moi sinh hoc hitu co, dung mdi sinh hoc hitu co nay 1a chon loc véi este dugce tao ra
tlr axit ban dau va dic biét 1a khong tron 1an voi dung dich chtra rugu va axit c6
ngudn gbc tir sinh khoi.

Do d6, hdn hop thu dugc bing phwong phap theo sang ché chira it nhit mot
axit co nguén géc tlr sinh khéi, it nhdt mot rugu va mot dung mdi sinh hoc hitu co,
axit va ruou niy phan ing dé tao ra este, este ndy s& dugc hoa tan trong dung méi
sinh hoc hitu co. Bing cé4ch tach hai pha, mét pha 1a hdn hop axit/rugu, pha kia 1a
hén hop dung méi sinh hoc hitu co/este, c6 thé thu duge hdn hop dung maéi sinh hoc
hiru co/este tuong tmg véi hdn hop theo sang ché.

M@ ta vin tit hinh vé

Fig. 1thé hién hiéu suit tao ra etyl lactat theo thoi gian bing phan mg este
hoa giita axit lactic va etanol, ma khong c6 chét xuc tic hodc dung mdi sinh hoc bit
ky (a), voi sy cd mét cta ziricon oxit duge sulfat héa lam chét xuc tac va khong co

dung moi sinh hoc bat ky (b), voi sy ¢6 mat cua axit sulfuric lam chat xtuc tac va
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khong c6 dung méi sinh hoc bat ky (c), véi sw ¢ mit cia Amberlyst-15® lam chit
xuc tac va khong c6 dung méi sinh hoc bat ky (d), vGi su ¢6 mit cua Amberlyst-15%
1am chét xtc tac va dung méi sinh hoc (e), v6i sw ¢6 mit cla axit sulfuric 1lam chét
xuc tac va dung moi sinh hoc (f).

MG ta chi tiét sang ché

Sinh khéi 14 toan bo nguyén liéu hitu co (hydrat cacbon) c6 nguén gdc thuc
vét hodc dong vat, cling nhu san phdm hodc dong chét 16ng ¢6 ngudn gbe tir su
chuyén héa co hoc, nhiét héa hoc, enzym cua nd hodc tir cac phuong phéap 1én men
cling nhu tr cac hdn hop cta chung.

Céc axit c6 thé c6 ngudn gdc tir sinh khéi qua cac qud trinh lén men (dac biét
cta dudng), vi du, cic axit lactic, xitric, sucxinic, levulinic hodc béng cach ép sinh
khéi, vi dy, axit aconitic ¢6 ngudn gdc tir viée ép ciy mia.

Trudce khi tién hanh phuong phép theo sang ché, cac axit c6 thé duoc tich
kh01 sinh khéi bing cac phuong phap da biét dbi voi ngudi ¢6 hiéu biét trung binh
trong linh vuc nay.

Céc axit nay c6 thé dugc ding dudi dang tinh ché hoic khong duoc tinh ché.
Do d9, céc axit nay, dic biét la axit khong duoc tinh ché, c6 thé con chia nuéc, voi
luong tiy thude vao quy trinh tao ra ching. |

Cac ruou ciing c6 thé duge ding dudi dang tinh ché hodc khong duoc tinh
ché. Do do6, cac rugu nay c6 thé con chtra nudce, voi lugng tuy thudc vao quy trinh
tao ra chung.

Trong phuong phép theo sang ché, “dung méi sinh hoc hitu co chon loc voi
este hodc cac este duge tao ra tir axit hodc cac axit ban diu” ¢ nghia 1a dung moi
sinh hoc hitu co c¢6 thé hoa tan este hodc cac este nay va khong tan trong hon hop
ruou/axit. Dung méi sinh hoc khong tan trong hdn hop ruou/axit nhu vay s€ tao ra
moi trudng hai pha. Este hodc cac este dugc tao ra tan trong dung méi sinh hoc hitu
co tdt hon nhidu so voi trong hon hop ruou/axit, nher vy c6 thé chiét (céac) este nay
vao dung mdi sinh hoc. Este dugc tao ra c6 d6 hoa tan trong dung mdi sinh hoc hitu
co 16n hon so v6i trong hdon hop rugu/axit ban dau.

MBbi truong hai pha cho phép hoa tan va chiét mot cach thuan loi (céc) este
ndy bang cach chuyén pha.

D¢ hoa tan cla este hodc ciia cac este duge tao ra trong dung mdi sinh hoc
16n hon so v6i trong hdn hop ruowaxit cho phép dich chuyén su can béng va thu
gom pha hitu co du gidu este sao cho khong cin quay vong hodc tai xu ly pha nudc.
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Ngudi ¢ hiéu biét trung binh trong linh vuc nay, véi trinh do hiu biét chung, co
thé x4c dinh dugc dung mo6i sinh hoc ¢6 tinh khong hoa tan trong hdn hop axit va
rwou du dé sir dung trong phuong phép theo sang ché nay. Do do, tit ca cac dung
mdi sinh hoc khong tan trong dung dich chita ruou va axit c6 ngudn gde tir sinh
khéi, tao ra moi truong phan Ung hai pha va c¢6 kha nang hoa tan este hoic cac este
duoc tao ra bdi phan Ung gita axit va rugu nay, c6 thé duge sir dung trong phuong
phap theo sang ché nay.

Hon hop hai pha sé& tao ra gitta mot bén 1a {ruou + axit ¢6 ngudn gbc tir sinh
khéi} va bén kia 1a dung moi sinh hoc hitu co. Khéong bi rang budc boi 1y thuyét bat
ky, duong nhu 14 ruou va axit phan ing dé tao ra este, este nay s& dugc hoa tan
trong dung mdi sinh hoc hitu co ngay khi n6 duogc tao ra. Su hoa tan cia este moi
duoc tao ra ndy 1am dich chuyén phan (g theo huéng tao ra este, tir d6 cho phép
1am tang hiéu suit tao este.

~ Ban chit hai pha ctia hdn hop phan tng nay cling c6 loi do né cho phép tach
cdc pha néu can, vi dy, bing cac phuong phap da biét dbi voi nguoi c6 hidu biét
trung binh trong linh vuc ndy, ching han bing cach ling gan va/hoic bang cach bb
sung nudc vao moi trudng dé loai céc axit va rugu du, va c6 thé thu dugc ché phém
chira dung méi sinh hoc duéi dang hdn hop cia (cac) este duge tao ra va dung moéi
sinh hoc hitu co. Ché phim nay c6 thé dugc sir dung truc tiép ma khong can buédc
xtr ly b sung bét ky, dic biét 1a budc tinh ché.

Hdn hop ruow/axit ciing c¢6 thé bao gdm nude.

Theo mdt phwong 4n, dung mdi sinh hoc hitu co khong phai 1a axit
pelargonic.

Theo phuong phép theo sing ché, cac dung modi sinh hoc hitu co ma c6 thé
dugc sir dung duge chon tlr este clia axit béo c6 ngudn gbe tu nhién va ete glyxerol
alkyl, duéi dang don chét hodc hdn hop.

Cac este cua axit béo c¢6 nghia 1a este béo c6 mach cacbon chira 4 dén 28
nguyén tir cacbon. T6t hon néu céc axit béo nay dugc chon tir cc este béo cb mach
cacbon chira 12 dén 22 nguyén tir cacbon.

Chiing c6 thé dugc diéu ché bing cac phuong phap di biét, vi du, chuyén
héa este tir cac chat béo c6 ngudn gbe thuc vat hodc dong vat bang metanol hoic
etanol (cac phuong phép thong thudng dé tdng hop dau diezel sinh hoc).

Theo phuong phép theo sang ché, este cta axit béo c6 ngudn gdc tu nhién tét
hon 14 céc este duoc tao ra bang cach chuyén hoa este bing etanol hodc metanol cua
déu thuc vat hodc chit béo dong vat, t6t hon 1a céc este etyl va metyl cua axit béo,



19390

duéi dang don chit hodc hdn hop, dédc biét la este metyl hodc etyl cta axit béo ¢
12-22 nguyén tr cacbon.

Theo phuong phép theo séng ché, este cta axit béo tt hon 1a dugc chon tir
este metyl hodc etyl cua dau hat cai, diu co, ddu me, diu oliu, dau vimng, dau lac,
dau ngd, dau cdy anh tic, dau rum, dau dau tuong, dau hudng dwong, dau thuc vat
hodc chit béo dong vat da st dung, dudi dang don chit hodc hdn hop.

Theo sang ché, ete glyxerol 14 ete cia glyxerol ¢6 mach béo. Tt hon 13, cac
ete glyxerol duoc chon tlr cac ete mono-, di- hodc tri-alkyl glyxerol, véi mach alkyl,
t6t hon 14 mach alkyl no hogc khong no c6 12-22 nguyén tir cacbon, dudi dang don
chit hoic hdn hop.

Mach alkyl khong no c¢6 nghia 1 mach alkyl khong bdo hoa hoan toan hodc
mdt phan.

Luong dung m6i sinh hoc hitu co dugc sir dung trong phuong phap theo sang
ché phai dii & cho phép hoa tan/chibt duoc (cac) este duoc tao ra.

bic tinh ciia hon hop dung méi sinh hoc, thu dwoc hodc c6 thé thu duoc,
bing phuong phép theo sang ché, phu thudc vao ty 18 cia cac thanh phan khac nhau
cua nd. Do do, lugng dung mdi sinh hoc hitu co dugc xé4c dinh theo cac dic tinh
mong muén ctia hdn hop.

T6t hon 14 ty 16 khéi luong hdn hop dung méi sinh hoc hitu co/ {rugu-+axit c6
ngudn gbc tir sinh khi} 13 16n hon hodc bing 1:1.

T6t hon 1a axit tir sinh khéi 13 axit tir qué trinh 1&n men sinh khéi,

Theo phuong phép theo sang ché, axit carboxylic (mono-axit, diaxit hoic
triaxit) c6 ngudn gdc tir sinh khéi (t5t hon 1a thu dwoc qua con dudng 1én men)
duoc ch‘c_)n tr axit lactic, axit levulinic, axit behenic, axit gadoleic, axit sucxinic, axit
adipic, axit glutaric, axit xitric, axit aconitic, axit itaconic, duéi dang don chét hoic
hén hop.

Phuong phap theo sang ché c6 thé duoc thuc hién duéi tic dung cua chit xtc
tac axit dong thé hoic di thé.

Theo mdt phuong 4n, chét xac téc 1a cht xtic tac axit dong thé. Theo mot
phuong 4an cu thé, chit xuc tac axit déng thé duoc chon tir céc axit vo co manh, t6t
hon 1a axit sulphuric, axit metan-sulfonic, axit triflic, axit triflometan-sulfonic, axit
clohydric, dudi dang don chit hosc hdn hop.

Céc axit manh c6 nghia la céc axit déng thé hoic di thé duoc dédc trung bdi
d6 axit Hammett - Ho>3.

Theo mét phuong 4n, chét xic tac 1a chit xuc tac axit di thé.
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Theo mot phwong 4an, chat xic tac axit di thd duoc chon tir nhém gdm cac
nhua trao dbi ion axit, tdt hon la nhua trao ddi ion sulfonic, dic biét 12 nhua ma nén
1a copolyme c6 lién két ngang 16n gitra styren va divinylbenzen, c6 kha ndng mang
cac nhom chirc khiac nhau (Amberlyst® 15, 35... do Rohm & Hass dua ra thi
trudmg). Trong cac phuong phap niy, ciing c6 thé st dung nhua trao ddi ion duoc
perflo héa loai Nafion® do du Pont de Nemours dua ra thi truong.

Theo mot phuong 4an khac, chit xuc tac dugc chon tir nhém gdm cac chét di
da axit gén trén than, t5t hon 13 cac chat di da axit c6 cAu tric Keggin H;PW,04,
H4SiW 1,040, H3PMo0,,04p, HySiMo12040; cdc mubi axit kidém ctia céc chét di da axit
ndy tot hon 13 c6 cong thire AxH;-xPM;,04 v6i A = Cs*, K, Rb", NH," va M=W
hodic Mo; hoiic c6 cong thirc AXH,-xSiM;,04 v6i A = Cs*, K*, Rb", NH," va M=W
hozic Mo; cac chit xtc tac trén nén than duoc sulfon hoa; cac chét xuc tac trén nén
oxit (ziricon, titan, nhom, niobi oxit) duoc bién ddi bai cac oxoanion (sulfat,
tungstat, phosphat...); cac chit xiic tac loai zeolit axit (H-Beta, H-ZSMS5 ...), silic
oxit-alumin ho#c cac oxit dugc tron axit khac, dit sét cation.

Tt hon 1a chit xuc tac duoc chon tir nhom g6m cac chét dj da axit gén trén
than, t6t hon 1 cac chét di da axit c6 cAu trac Keggin H3PW ,049, HsSiW 1,04,
H;3PMo 1,04, HsSiM0;,049; cdc mudi axit kiém cta cac chét di da axit nay t6t hon
1a c6 cong thirc AXxH3-xPM;,049 v6i A= Cs', K', Rb", NH," va M=W hoic Mo;
hodc c6 cong thirc AxH,-xSiM ;049 v6i A = Cs™, K, Rb", NH," va M=W hoic Mo;
cac chit xuc tac trén nén than duoc sulfon hoa; cic chit xuc tac trén nén oxit
(ziricon, titan, nhom, niobi oxit) dugc bién d6i boi cac oxoanion (sulfat, tungstat,
phosphat...); cac chat xuc tac loai zeolit axit (H-Beta, H-ZSMS5.. ).

Mot trong cac vu diém chu yéu cua viéc st dung cac chét xtc tac axit di thé
1a ¢6 thé loai bé chung mot cach d& dang va nhanh chéng khéi moi truong phan
tmg. Thyc vay, viéc loc don gian la di dé loai bo cac chét xtc tac nay khédi san
phim thu duoc.

Chét xtc tac, ddng thé hogc dj thé, c6 mit voi luong vira du, dic bist 1a nim
trong khoang tlr 0,1 dén 10% khéi lugng tinh theo axit hodc hdn hop céc axit ¢6
ngudn gbc tir sinh khéi, t6t hon 13 nim trong khoang tir 0,1 dén 5% khdi luong, tdt
hon nita 1a 1% khdi luong.

Tt hon 14 ruou duge chon tir etanol, metanol, propanol, butanol, dudi dang
don chét hozc hdn hop.

D& thiy rang khong c6 gioi han trén dbi véi luong rugu duge st dung trong
phuong phap nay. Thuc vay, luong ruou cang 1én thi kha nang phan tng cang 16n
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va do d6, hiéu suét este cang 16n. Tuy nhién, hdn hop dung méi sinh hoc cubi chi c6
thé chita mot lugng nhé ruou, vi néu lwong nay qué 16n thi né c6 thé lam thay ddi
céc ddc tinh cta hdn hop. Do d6, cac dic tinh mong mudn cta hdn hop dung moi
sinh hoc cudi c6 thé doi hoi phai gidi han lugng ruou dugc st dung.

Theo mdt phuong 4n, ty 1é rugu/axit c¢6 lgi ndm trong khoang tir 1 dén 5, tdt
hon 14 ndm trong khoang tir 2 dén 5, vi du, ty 18 nay béng 3.

Phuong phap theo séang ché ¢6 thé duoc thuc hién & cac nhiét do khac nhau.
Téc do phan Ung phu thudc vao nhiét d§ ma & d6 phan ing duoc thuc hién, do do,
nhiét d§ cang thép thi phan ing cang chdm. Nguogc lai, viéc tang nhiét d cho phép
lam ting téc d6 phan tmg.

Nhiét d6 dé thuc hién phuong phép theo sang ché, khong ké nhitng yéu t6
khéac, phu thudc vao ban chét cua cac hop chét dugc dua vao va dic biét 1a d6 6n
dinh nhiét cta chiing. Ngudi c6 hiéu biét trung binh trong linh vuc nay s€ xac dinh
duoc nhiét do tdi wu dé thuc hién phuong phap nay.

T6t hon 1a phuong phap nay duoc thyc hién ¢ nhiét do soi ctia hon hop phan
ung, vi & nhiét d6 ndy co6 su twong quan tbt giita tdc d6 phan mg va céc diéu kién
phéan tmg. Tuy nhién, nhu di néu trén, phuong phap nay cé thé dugc thuc hién &
nhiét do thap hon, vi vy, lam giam tc d6 phan tng. Phuong phép nay cling c6 thé
dugc thuc hién ¢ nhiét do cao hon nhiét do s6i ctia hdn hop nhung phai thip hon
nhiét 6 6n dinh gidi han ctia chét xc tac.

Vi dy, khi chat xtc tac 1a cht xic tic dong thé, thi nhiét d6 nay c6 thé ndm
trong khoang tir 40°C dén 200°C.

Vi dy, khi chat xtic tac 1a chit xuc tac di thé, thi nhiét d6 nay c6 thé ndm
trong khoang tir 40°C dén nhiét do &n dinh t4i da ctia chét xtc tac.

D6i voi Amberlyst”, nhiét d6 én dinh t8i da 1a khoang 130°C.

Vi dy, d6i v6i cac chit di da axit gén trén than, nhiét d6 nay t5t hon 1a ndm
trong khoang tir 40°C dén 300°C.

Tuong tu, phuong phap nay c6 thé dugc thuc hién & khoang ap sudt khac
nhau.

Theo mot phuong &n, phuong phap nay duge thuc hién & p suét khi quyén,
& &p sudt giam hodc & ap sudt ty sinh cia moi truong. Tt hon 1a phuong phap nay
dugc thuc hién & 4p sudt khi quyén.

Theo mdt phwong 4n theo sang ché, phuong phap nay con bao gdm budc thu
gom hdn hop dung moéi sinh hoc dugc tao ra. Theo mot phuong an, budc thu gom
nay la ling gan.
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Theo mot phuong an theo sang ché, phuong phép nay con bao gdm budc loai
chit xuc tac. Budc loai chét xic tic nay c6 thé duoc thuc hién bing cac phuong
phap bét ky da biét dbi véi ngudi co hibu biét trung binh trong linh vue k§ thuat
nay. Trong trudng hop chét xuc tac axit di thé, viée loai chét xuc tac c6 thé dat dwoc
bing cach loc don gian.

Sang ché ciing dé cap dén hdn hop dung méi sinh hoc thu duoc bang phuong
phap theo sang ché.

Mot cach thuan lgi, hon hop thu dwgc hodc c¢é thé thu dugc bing phuong
phép theo séng ché dic biét c6 thé dugc sir dung 1am céc san phdm dé 1am sach muc
in, dé tdy nhon cac bd phén kim loai, lam dung mdi cho son mong tay chan, san
phdm lam sach céc 16p phii, dung méi cho son, gibng nhu cic dung moi trong ché
phém muc in, ché phém thude trir loai gdy hai va chét bao vé thuc vat, san pham
lam sach dung trong gia dinh hodc cong nghiép, trong cdc sin phdm my phim, cac

_chét két dinh bitum, ché phdm chira este “lam kho”.

Sang ché con _dé cap dén phuong phap lam ting gid tri cla céc axit
carboxylic ¢6 ngudn gdc tir sinh khdi bing cach este hoa bing phuong phap theo
sang ché dé diéu ché cac hdn hop dung méi sinh hoc.

Céc vi dy duéi day s& minh hoa phuong phap theo sang ché va cac vu diém
cta nd. Phan duéi day duoc dwa ra @& minh hoa ma khong gidi han pham vi cla
sang ché.

Vi du thue hién sang ché
Cac vi du so sanh

Céc vi du nay duoc thuc hién véi axit lactic v&i sy ¢4 mat cua etanol. Cac
thtr nghiém nay duoc thuc hién véi cac chit xtc tac khac nhau hoic khi khong c6
cht xc tac bat ky hoic khi khong c6 dung méi sinh hoc hitu co bét ky.

Vi dy a: Phuong phép dugc thyc hién khi khong c6 chét xtc tac bt ky va khong co
dung mdi sinh hoc hitu co bét ky

Viéc téng hop etyl lactat dugc thuc hién trong binh Pyrex® dugc trang bi bd
phén ngung tu.

Luong cac chit phan tmg sau dugc dua vao binh phan tng: 66,7g etanol,
39,1g axit lactic (LA) (ty 1€ mol EtOH/LA = 3,3). Mdi trudng phan tng duoc khudy
bing m4y khudy tir. M6i truong phan tmg duoc diéu chinh dén nhiét do phan tng
bang bé dau 80°C 4n dinh. Qué trinh phan ng dwoc theo ddi bing cach Ay mau.
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Hiéu suit mol cta etyl lactat dugc xac dinh bang cach phan tich séc ky khi (gas
chromatography - GC).

Hiéu suit tao ra etyl lactat theo thi gian phan tng duoc minh hoa trén Fig,
1, dudng cong a.

Vi du b: Phuong phéap dugc thuc hién véi sw ¢6 mit cua ziricon oxit duge sulfat hda
lam chét xtic tac va khong ¢6 dung mdi sinh hoc hitu co bét ky

Viéc téng hop etyl lactat dugc thuc hién trong binh Pyrex® duogc trang bi bd
phan ngung tu. ‘

Luong céc chit phan tmg sau dugc dua vao binh phan ung: 66,7g etanol,
39,1g axit lactic (ty 1& mol EtOH/LA = 3,3). B4 sung 1,2g ziricon oxit duge sulfat

“hoa (0,75 mmol H"), dugc loai nude trude mot dém trong 10 & nhiét @6 110°C, vao

céc chét phan tmg. Mbi trudng phan tng dwoc khudy bing may khudy tir. Moi
truong phén tng duoc diéu chinh dén nhiét d6 phan img bing bé dau 80°C én dinh.
Qua trinh phan tng dugc theo ddi bang cach 14y mau. Hiéu sut mol cia etyl lactat
dugc xé4c dinh bang cach phan tich GC.

Hiéu suét tao ra etyl lactat theo thoi gian phan Umg duoc minh hoa trén Fig,
1, duong cong b.

Vi du c: Phuong phap dugc thuc hién véi su ¢6 mit cia axit sulfuric lam chét xuc
tac va khong c6 dung mdi sinh hoc hitu co bat ky

Viéc téng hop etyl lactat duge thuc hién trong binh Pyrex® dugc trang bi bd
phan ngung tu.

Luong cac chit phan mg sau dugc dua vao binh phan tng: 66,7g etanol,
39,1g axit lactic (ty 1& mol EtOH/LA = 3,3). B4 sung 0,33g axit sulfuric 96% (6,46
mmol H") vido cic chét phan tng. Moi trudng phan tmg duogc khudy bing may
khudy tir. M6i trudng phan tmg dugce diéu chinh dén nhiét do phan tng bing bé diu
80°C 6n dinh. Qua trinh phan g duoc theo ddi bang cach 14y mAu. Hiéu suit mol
cla etyl lactat dugc xac dinh bang cach phén tich GC.

Hiéu sut tao ra etyl lactat theo thoi gian phan g dugc minh hoa trén Fig.
1, dudng cong c.

Vi du d: Phuong phap duoc thuc hién véi su ¢d mit cla Amberlyst—lS® lam chét
xuc tac va khong cé dung méi sinh hoc hitu co bét ky
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Viéc téng hop etyl lactat dugc thuc hién trong binh Pyrex® dugc trang bi bd
phén ngung tu.

Lugng cac chit phan mg sau dugc dua vao binh phan tng: 66,7g etanol,
39,1g axit lactic (ty 16 mol EtOH/LA = 3,3). B sung 1,4g Amberlyst-15® (6,6
mmol H"), duoc loai nudc trudc mot dém trong 10 & nhiét d6 110°C, vao cac chit
phan ting. Mbi trudng phan ing dugc khudy bing may khudy tir. Méi truong phan
mg dugc didu chinh dén nhiét 46 phan tmg bing bé dau 80°C én dinh. Qua trinh
phan tng duoc theo doi béng cach lay mAu. Hiéu sudt mol cua etyl lactat duoc xac
dinh bing cach phan tich GC.

Hiéu suét tao ra etyl lactat theo thoi gian phan tmg dwoc minh hoa trén Fig.
1, dudng cong d.

Céc phuong phap lam vi du theo sang ché
Céc vi du dudi day dugc thyc hién véi axit lactic va etanol voi s ¢6 mit cla
dung moi sinh hoc, theo sang ché.

Vidu d’: Piéu ché dung moi sinh hoc: este metyl cta déu hat cai

Céc chit phan tmg sau dugc trén trong binh Pyrex®: 330g dau hat cai, 120g
MeOH, 3g KOH. Viéc khudy dugc duy tri bang bd phan khudy co hoc. Binh c6
trang bi by phan ngung tu, dugc dat trong bé dau 80°C 6n dinh. Phan ung duoc lam
nglmg sau 2 gi& 30 phut, este metyl duoc tach khoi glyxerol bang cach ling gan.
Thuc hién phén tich GC d6i v6i pha este metyl dé kiém tra xem c6 chuyén hoa hoan
toan khong.

Vi du e: Phuong phdp duoc thuc hién vdi sy c6 mat cua Amberlyst-lS® lam chét
xuc tac va dung méi sinh hoc hitu co

Viéc téng hop etyl lactat dugc thuc hién trong binh Pyrex® dugc trang bi b
phén ngung tu.

Luong cic chat phan tmg sau dugc dua vao binh phan tmg: 66,7g etanol,
39,1g axit lactic (EtOH/LA = 3,3). Pua 34g este metyl du hat cai thu duoc theo vi
du d’ (dung méi sinh hoc) vao binh. Trong binh Pyrex®, bd sung 1,4g Amberlyst-
15% (6,6 mmol H"), dugc loai nudc trudec mdt dém trong 16 & nhiét d6 110°C, vao
céc chat phan tmg. MJi truong phan tng dugc khudy bing méay khudy tir. Moi
truong phan tng duoc didu chinh dén nhiét d6 phan tmg bang bé dau 80°C én dinh.
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Qué trinh phan ung dugc theo d3i bang cach 14y mau. Hidu sudt mol clia etyl lactat
dugc xac dinh bang cach phén tich GC.

Hiéu suét tao ra etyl lactat theo thoi gian phan mg dugc minh hoa trén Fig.
1, dudng cong e.

Vi du f: Phuong phap dugc thuc hién voi sw ¢d mit cia axit sulfuric lam chét xtc
tdc va dung moi sinh hoc hitu co

Viéc téng hop etyl lactat duge thuc hién trong binh Pyrex” dugc trang bi bd
phén ngung tu.

Lugng cac chat phan ung sau duoc dua vao binh phan Ung: 66,7g etanol,
39,1g axit lactic (ty 1& mol EtOH/LA = 3,3). Dua 34g este metyl ddu hat cai thu
dugc theo vi du d’ (dung méi sinh hoc) vao. B sung 0,33g H,SO4 96% (6,46 mol
H") vao céc chat phan tmg. Mbi trudng phan tmg duoc khudy bing méy khudy tir.
Mbi truong phéan img dugc diéu chinh dén nhiét 6 phan Gng bing bé dau 80°C én
dinh. Qua4 trinh phan ung dugc theo ddi bing cach 14y mau. Hiéu sudt mol cta etyl
lactat dugc xac dinh béng cach phan tich GC.

Hiéu suét tao ra etyl lactat theo thoi gian phan ting dugc minh hoa trén Fig.
1, dudng cong f.

Nghién ctru céc két qua thu duge bing cac phuong phap khac nhau

Fig. 1, tap hop cac két qua tir cac vi du khac nhau, thuc su thé hién réng viéc
str dung chit xuc tac cho phép lam ting hidu suét tao ra etyl lactat khi dung moi
sinh hoc dugc st dung.

Fig. 1 cling thé hién su 4nh huong cua viée st dung dung méi sinh hoc va
chit xtic tac trong phwong phéap nay. Theo d6, mirc tang hiéu sudt dugc nhén thdy
sau 350 phut 14 gin 30% (so sanh céc dudng cong c vad va e va f).

Luu y tha vi 12 ban chit cta chét xtc tac dong thé (loai axit sulfuric) hoac di
thé (loai Amberlyst-15) khong &nh hudng dén hiéu sudt thu dugc (so sanh cac
duong cong e va f).

Cudi cung, Fig. 1 cho thdy ring muc hidu suét tao ra etyl lactat 16n hon nhiéu
khi c6 mit chét xuc tac va dung médi sinh hoc.
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YEU CAUBAO HO

1. Phuong phap diéu ché hdn hop chia it nhit mot este ctia axit c6 ngudn gdc tir
sinh khéi va dung mdi sinh hoc hitu co dugc chon tir cac este cua axit béo cé ngudn
gdc tu nhién hodc hdn hop cua chung, phuong phép nay bao gdm cac budc:

este hoa ft nhit mot axit co ngudn gdc tir sinh khdi voi it nhét mot rugu, voi
sur c6 mit cta chit xuc tac axit va dung mo6i sinh hoc hitu co, dung méi sinh hoc
hitu co nay la chon loc voi este dugce tao ra tir axit ban diu va khong tron 1an voi
dung dich chira rugu va axit c6 ngudn gbc tir sinh khéi,

trong d6 su este hda xay ra theo mdt bude, va

trong d6 phuong phép nay khong bao gém thém budc tinh ché bd sung.
2. Phuong phép theo diém 1, trong d6 este duoc tao ra c6 do hoa tan trong dung moi
sinh hoc hitu co' 16n hon so véi trong hdn hop rugu/axit ban dau.
3..Phuong phép theo diém 1, trong d6 hdn hop rugu/axit con chira nude.
4. Phuong phép theo diém 1, trong d6 dung méi sinh hoc hitu co dugc chon tir cac
este béo ¢ mach cacbon chira 12 dén 22 nguyén ti cacbon.
5. Phuong phap theo diém 1, trong d6 dung mdi sinh hoc hitu co dugc chon tir
nhém bao gdm céc este metyl hoic etyl clia axit béo, va hdn hop ctia ching.
6. Phuong phap theo diém 1, trong d6 dung mdi sinh hoc hitu co dugc chon tir
nhém bao gdm cac este metyl hodc etyl c6 ngudn gdc tir du hat cai, ddu co, diu
me, dau oliu, dau vimg, dau lac, ddu ngo, dau ciy anh tic, dau rum, dau déau tuong,
dau huéng dwong, dau thuc vat hodc chit béo dong vat da sir dung, va hon hop cia
chung.
7. Phuong phép theo diém 1, trong d6 rugu duge chon tir nhém bao gbém etanol,
metanol, propanol, butanol, va hdn hgp ctia ching.
8. Phuong phap theo diém 1, trong d6 axit c6 ngudn gde tir sinh khdi dugc chon tir
nhom bao gém axit lactic, axit levulinic, axit behenic, axit gadoleic, axit sucxinic,
axit aconitic, axit itaconic, axit glutaric, va hén hop ctia ching.
9. Phuong phép theo diém 1, trong d6 chét xtic tac 1a chét xuc tac axit dong thé hodic
chét xuc tac axit dj thé.
10. Phuong phap theo diém 9, trong d6 chit xic tac nay 1a nhya sulfonic.
11. Phuong phap theo diém 1, trong d6 ty 18 khdi lugng giita ruou va axit ndm trong
khoang tir 1 dén 5.
12. Phuong phép theo diém 1, trong d6 luong chét xtc tac nim trong khoang tir
0,1% dén 10% khéi luong, tinh theo lugng axit hodc hdn hop cia cac axit ban diu.
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13. Phuong phép theo diém 1, trong d6 ty 1& khéi lugng dung méi sinh hoc hitu
co/h6n hop {rugutaxit c6 ngudn gdc tir sinh khéi} 1a 16n hon hoic bang 1:1.
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