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Toém tat

Dung méi sinh hoc la san phd@m thén thién véi méi trudng, nhung kha ndng iing dung thdp do c6 gid thanh cao,
kha néng hoa tan kém hon so véi dung méi ddau khodng, 6 tinh chdt théi vu phu thuéc vao ndng sudt cdy tréng ldy
ddu [2, 10, 14, 21]. Trong bai viét nay, nhém tdc gia giéi thiéu qud trinh téng hop dung méi sinh hoc da ndng tirnguén
nguyén liéu tdi tao nhu ddu mé déng thuc vit thdi (nguyén liéu thé hé Il va Ill) théng qua phdn (ing trao déi ester trén
xuc tdc di thé bazo rdn NaOH/zeolite NaY. Qua nghién ciru nay, nhém tdc gid ché tao thanh céng chdt tdy son hiéu qua
cho nhiing céng trinh cé dinh nhu céng trinh dau khi... véi ky thudt quét dung méi lén bé mdt. Hiéu quad tdy son trén

bé mdt rdn ciia dung méi téng hop dat gan 100%.

1. Thuc nghiém

Nhom tac gia da chon ethyl ester c6 nguén géc tu
nhién, thu dugc ti qua trinh chuyén héa mé& déng vat
thai (m6 ca, m& bo) bang phan (ng trao ddi ester va xuc
tadc NaOH/zeolite NaY la loai xUc tac bazo ran dé téng hap
dung moi sinh hoc.

1.1. Téng hop va ddc trung xuic tdc di thé bazo rdn NaOH/
zeolite NaY

1.1.1. T6ng hop chdt mang zeolite NaY

Qua trinh t8ng hgp zeolite dugc tién hanh trong
lo teflon dung tich 100ml. Gel t6ng hgp c6 thanh phan
6Si0,:A1,0,:9Na,0:249H,0, pH cla gel thu dugc dat tu
13 - 14. Gel dugc gia héa & nhiét doé 50°C trong 24 gi¢
trudc khi két tinh & nhiét d6 100°C trong 48 gid. Bot zeolite
NaY dugc loc chan khéng va rlia véi nudc cat cho dén khi
pH bang 9 - 10. Sau d6, tinh thé dugc sdy & nhiét d6 100°C
trong 16 gi& thu dugc chat mang zeolite NaY. Zeolite NaY
dugc xac dinh cac dac trung hda ly bang cac phuong phap
phan tich hoéa ly hién dai nhu: XRD, SEM, EDX...

1.1.2. Téng hop xuc tdc NaOH/zeolite NaY

Hoa tan mot lugng chinh xdc NaOH trong mét lugng
nudc nhat dinh, sau dé ngdm tdm chat mang zeolite NaY
trong dung dich NaOH &6 v&i mét lugng tinh toan trudc.
Qua trinh ngdm tdm dién ra & nhiét d thudng trong 24

gid dé dadm bao lugng NaOH di chuyén vao cadc mao quan
va phan tan trén khap bé mat clia zeolite NaY. Hon hgp
sau khi ngadm tdm dugc tach nudc va sdy kho & nhiét do
100°C trong vong 10 gig, sau dé nung & nhiét dé 350°C
trong 4 gio trudc khi dua di tao hat.

1.1.3. Tao hat xtc tdc NaOH/zeolite NaY

Xuc tdc NaOH/zeolite NaY dugc tron véi 7% chat két
dinh tao hat la thay tinh 16ng, sau d6 dem sdy & nhiét do
120°C trong 2 gid dé tach nudc, ti€p theo nung lai xdc tac
& nhiét dé 350°C trong 3 gio. Gia va ray lay hat cé kich
thudc 0,25mm (kich thudc hat nay da dugc khdo sat va lua
chon 1a t8i uu & mot cong trinh khac). Xdc tac sau tao hat
c6 d6 x6p va do ciing cao, da diéu kién dé sir dung trong
qua trinh t8ng hagp ethyl ester. D bén co hoc clia xUc tac
tuang d6i cao (khoang 21,8.105N/m?).

1.1.4. Nghién ciu d@é bén cua chdt mang va xuc tdc

D6 bén cua xuc tac NaOH/zeolite NaY dugc xac dinh
bang phuong phéap nhiéu xa tia X (XRD) tai cac nhiét d6
nung khac nhau. Trén ph& XRD chiing td xic tac bén
nhiét, chua bi sap khung.

1.2. Xir ly nguyén liéu mé bo va mé cd thai
- Lang: Qua trinh lang dugc tién hanh trong c6c

dung tich 1.000ml. Céc dugc gia nhiét lién tuc bang
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phuong phap dun cach thuy, dé yén trong khoadng thdi
gian1-1,5gid.

- Loc:Péthuc ddy quatrinh loc dién ra nhanh chéng,
tranh mé& bi déng, nhém nghién ciu loc tap chét co hoc
c6 trong m& bang phéu Buchner véi su hé trg ciia bom
hut chan khéng. Sau thai gian dé€ 1dng, mé bo dugc d6 tu
tir vao phéu Buchner ¢6 16t gidy loc. Dung may hat chan
khéng dé qua trinh loc dién ra nhanh hon.

- XU ly mau, mui va tach acid béo ty do: Cho 700ml
mé& vao binh cau ba ¢6 dung tich 1.000ml. Mét ¢6 dugc
néi véi voi phun hoi nudc tir thiét bi tao hai va mét c6
dugc 13p vai sinh han ndm ngang dé ngung tu toan bd
lugng hai nudc bay ra khoi binh, sinh han ¢é [ap nhiét ké
cé thang chia dén 400°C. Do so d6 lam viéc & nhiét dé cao,
nén can diéu chinh t6c d6 suc hoi nudc bang kep dinh
vit sao cho via phai dé sinh han c6 thé ngung tu dugc
toan bé hoi nudc va cac tap chat cing thoat ra. Toan bd
hé théng dugc lap dat trén gid d6 c6 dinh va chac chan.
Tién hanh suc hoi nudc qua nhiét & nhiét dé 220°C trong
2 gid. Khi d0, cac acid béo tu do, cac chat chira mau va gay
mui khé chiu dugc cat cudn theo hai nudc qua nhiét. Sau
khi suc hoi nudc, mé dugc chung & nhiét d6 120°C dé loai
b6 hoan toan lugng nudc con lai. M& bo va mé ca thai sau
x0 ly déu dap ung cac chi tiéu cho mét phan tng trao déi
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3. May khudy gia nhiét

ester st dung xuc tac kiém va c6 thé dua vao quy trinh
phan Ung.

1.3. Chuyén héa mé boé va mé cd thadi thanh cdc ethyl
ester sif dung xtic tdc NaOH/zeolite NaY

Qua trinh trao d6i ester theo phuong phap pha léng
gian doan dugc tién hanh trong binh cau ba c6. S¢ dé
phan ting dugc minh hoa & Hinh 2.

Trong binh cau ba ¢, nhém tac gia cdm thém 1 nhiét
ké& dé theo d6i nhiét do, cdm sinh han dé haoi ethanol bay
Ién ngung tu trd lai thiét bi phan Ung, ¢ con lai d€ nap
xuc tac. Sau khi ldp xong so d6 thiét bi, cho 5g xtc tac vao
binh phan tng, sau dé cho thém 65ml ethanol, day kin ¢
binh dé tranh hoi ethanol bay ra ngoai. Tién hanh khudy
trén gia nhiét 10 phut dé hoat hoa xtc tac, cho 100ml mé
ca va m& bo thai da xur ly vao binh phan ting, nang nhiét
dd 1én nhiét dé can khao sat va bat dau tinh thoi gian
phan Ung.

Sau phan tng, dé ngudi, loc tach xuc tac, cho thém
chat trg lang la glycerine (ty 1& 30% so vé&i khéi lugng mé)
khudy trén trong 5 phut. Bua toan bo hén hop sang phéu
chiét va phan thanh 2 I6p: 16p trén chi yéu la ethyl ester;
I&p dudi chira glycerine da dua vao, glycerine tao ra trong
phan ng trao d6i ester, ethanol du sau phan (ng, xa

phong tao ra trong qua trinh phan ng, mot it ethyl
ester bi cuén theo. Lép trén dugc rira bang nudc
néng (néu cé su hinh thanh nhi bén gida ethyl ester
va nudc thi pha nhii bang dung dich nudc muéi
néng 10%), sau do6 tach nudc & nhiét do 120°C. Su
dung can phan tich dé xac dinh lugng ethyl ester
thu duoc.

1.4. Pha ché dung méi tdy son tir cdc tién chdt

Cac tién chat dé pha ché dung méi sinh hoc bao
gém: cac ethyl ester t m& ca va mé bo thai da téng
hap, ethyl lactate dugc téng hop trong mot nghién
ctru khac va cac phu gia tir nguyén liéu dau théng.
Qua trinh pha tron dugc tién hanh trong céc c6 moé
loai 200ml. Toc d6 khudy trén hén hop pha ché la
250 vong/phut trong thai gian 10 phat.

1.4.1. Thar nghiém theo phuong phdp ngém méu

Cac tam sat o kich thudc 4 x 4cm, dugc vé sinh
sach bé mat va dé kho. Mbi tdm dugc danh s6 tha
tu va can trén can phan tich. St dung son alkyd dé
son ph 5 16p 1én bé mat cac miéng sat, dé kho sau
6 gid va tiép tuc son thém 1 16p. Mau dugc dé kho
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tu nhién trong ta hut khodng 6 thang. Can khoi lugng cla
ting tam sét sau khi son dé xac dinh luong son bam trén
bé mat moi tam.

Ngam cac tam sat nay vao trong c6c c6 mo loai 200ml
chita dung méi da pha dé tdy trong thai gian 1 gio 30
phut. Trong khi ngdm mau, tién hanh lac nhe dé thac day
qua trinh hoa tan son trén bé mat. Sau dé dem sdy kho va
can lai dé xac dinh lugng son da hoa tan vao dung mai.

1.4.2. Tha nghiém theo phuong phdp quét chdt tdy son Ién
bé mdt méu

Chuén bi nhiing miéng st da dugc san vdi kich thudc
I6n hon, khoang 10 x 10cm. Pha ché hén hgp tdy son gém
ethyl ester 100ml (85%) va ethyl lactate 18ml (15%) c6
thanh phan t6i uu da xac dinh & trén. Cho thém phu gia la
mot chat hoat dong bé mat tir dau thong dé thuc ddy qua
trinh tay son tai bé mat phan chia pha gitta dung maéi tay
son va san can tay.

Dung chéi quét chat tdy son lén bé mat, sau d6 dung
ding miéng sat, cu 30 phut quét lai 1 1an va quét tir 2 - 3
lan. Dung miéng sat khac gat nhe lugng son bong ra trén
bé mat mau, rta sach, dem sdy khoé va dé trong tu
hat khodng 6 thang. Khi thir nghiém, dung dung
maéi sinh hoc quét 1én bé mat mau, sau d6 can lai
dé xac dinh luong son da bong ra.

2. Két qua va thao luan
2.1. Két qua ché tao xtic tdc NaOH/zeolite NaY

2.1.1. Biéu ché chdt mang zeolite NaY

Ln {Cps)
$ 75 3 i

Chat mang zeolite NaY dugc diéu ché theo
phuong phap két tinh thay nhiét trong diéu kién
t6i uu va dugc phan tich dac trung bang phuong
phap nhiéu xa tia X, dnh hién vi dién t&r quét (SEM).

Quan sat két qua thu dugc c6 thé thdy mau
zeolite NaY téng hgp xudt hién cac peak dac trung
clia zeolite Y & cac goc 26 = 6°20, 10°20... (theo
Database of Zeolite Structure) véi cudng dé manh,
dudng nén thap ching té cac mau zeolite téng
hop dugc la zeolite Y va c6 d6 tinh thé cao. TU anh
SEM, c6 thé thdy cac hat tinh thé thu dugc cé cau
trac lap phuong phu hgp véi cau tric tinh thé cta
zeolite NaY va c6 kich thudc kha déng déu.

2.1.2. Két qua téng hgp xuc tdc NaOH/zeolite NaY
- Giadn d6 nhiéu xa tia X

T gian do6 nhiéu xa tia X cho thay, zeolite NaY

sau khi dugc tdm va nung tai nhiét d6 350°C van gil
dugc cac peak dac trung, nhu cac peak tai goc 20 = 6°20,
10°20... Tuy nhién, cuong dé cac peak c6 giam di, dudng
nén dang cao hon, bdi trong qua trinh tdm NaOH sé lam
gidm do tinh thé cla zeolite, xtc tac thu dugc cé nhiéu
thanh phan vé dinh hinh ctia NaOH hon. Bén canh do,
trong qua trinh ché tao xuc tiac, do NaOH dugc nung &
trang thai nong chay nén da lam thay déi mét phan ciu
tric clia xuc tac. Do d6, cac peak cla zeolite cling bi thay
déi theo.

- Anh SEM clia xtc tac

Dé khao sat su phan bé ctia pha hoat tinh clia xtc tac
trén chat mang zeolite NaY, nhém tac gid da chup anh
SEM cUa xdc tac (Hinh 5). K&t qua cho thay véi ham lugng
30% NaOH, thanh phan hoat tinh ctia xuc tac da bao phu
hoan toan trén bé mat chat mang, khong con nhin thay
cac hat tinh thé cla zeolite NaY. Trong khi d6, mau chura
25% NaOH xuat hién moét s6 chd trén bé mat tinh thé
cua zeolite NaY chua dugc che phl bai pha hoat tinh.
Khi ham lugng NaOH dugc nang lén dén 35%, hoan toan
khong con nhan thdy cau trac tinh thé ban dau nira, thay

2. Thats - Scale

Hinh 3. Gian d@é nhiéu xa tia X va anh SEM cta zeolite NaY

2L Lia

[, . I'H. ! s
2.Treta - Scale

Hinh 4. Gian dé nhiéu xa tia X cla xuc tdc NaOH/zeolite NaY
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(a)

vao d6 la cac ddm NaOH. Hién tugng nay do lugng
NaOH qua nhiéu, tao thanh nhiéu I6p trén bé mat
chat mang va trén cac I6p NaOH da dugc tao thanh
tir trudc. Do khéng duoc lién két chat ché véi bé
mat tinh thé zeolite NaY, nén lugng NaOH du nay
rat dé bong ra trong lan phan (ng dau tién (giéng
xUc tac déng thé), gay ra hién tugng xa phong hoa,
lam gidm chét lugng sdn pham va tén kém héa
chat.

Un({Cps)

Két hap phan tich phS XRD va anh SEM véi qua
trinh khéo sat kha nang tai st dung clia xdc tac, mau
xuc tadc 30% NaOH/zeolite NaY dugc lva chon cho
phan tng chuyén héa m& déng vat thai thanh ethyl
ester.

2.1.3. Nghién ciu dé bén ctia xtc tdc NaOH/zeolite NaY

Hinh 6 thé hién phd XRD tai cac nhiét d& nung khac
nhau cla mau xuc tac 30% NaOH/zeolite NaY da dugc
lua chon. K&t qua cho thady khi nung chat mang cé tam
30% NaOH dén nhiét d6 500°C thi cac peak dac trung
cho zeolite Y van con véi cudng dé peak giam, nhung cac
peak khac van sdc nhon va dudng nén van phang, ching
td & nhiét d6 nay mau chat mang van bao toan dugc cau
trdc va bén nhiét. Khi ti€p tuc nung xuc tac [én nhiét do
550°C, cac peak dac trung mat dan, dudng nén vé dinh
hinh dang cao, peak dac trung & goc hep bién mat. Diéu
nay cho thay khi tdm NaOH lén chat mang thi do bén
nhiét cla chat mang giam. Tuy nhién, xuc tac van bén
nhiét dén nhiét d6 500°C, hoan toan dap Ung dugc yéu
cau lam xuc tac cho phan ting & pha long trong nghién
clu nay.

Két qua trén cho thdy, chat mang va xuc tac c6 d6 bén

rat cao, cao hon nhiéu so véi nhiét dé phan ung trao déi
ester trong pha léng nén dam bao chac chan xdc tac sé
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(b)
Hinh 5. Anh SEM ctia cdc méu zeolite duoc ngdm tdm véi ham luong NaOH khdc nhau (a) 25% NaOH/zeolite NaY;
(b) 30% NaOH/zeolite NaY; (c) 35% NaOH/zeolite NaY
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Hinh 6. Xdc dinh d6 bén nhiét cua xuc tdc 30%NaOH/zeolite NaY bédng

gidn doé nhiéu xa tia X cda xuc tdc & nhiét dé phong (25°C)
vd sau khi dugc nung dén 500°C va 550°C

khoéng bi bién déi cau tric va v& vun trong qua trinh dién
ra phan tng.

2.2. Xdc dinh cdc tinh chdt nguyén liéu ddu vao truéc va
sau xt ly véi hoi nuéc qud nhiét

M& cé va m& bo thai déu dugc xt ly bang phuong
phap suc hoi nudc qua nhiét tai nhiét d6 hoi nudc t6i uu
da dugc nghién ctru la 220°C. Két qua trong Bang 1 chi
ra sau khi xtr ly, cac théng s6 dac trung clla mé ca va mé
bo déu tét |én, thich hop dé dua vao phan tng téng hop
ethyl ester lam tién chat ché tao dung méi sinh hoc.

2.3. Khdo sdt cdc yéu té anh huéng dén qud trinh téng
hop cdc ethyl ester tir mé cd va mé bo thai

Hién tai c6 rat it cong trinh téng hgp ethyl ester, ma
cht yéu chi t8ng hgp methyl ester. Nguyén nhan do viéc
tach sdn pham trong qua trinh téng hgp ethyl ester kho
khan hon nhiéu so v6i methyl ester. Ethanol kho trén
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lan vd&i glycerine & nhiét doé

Bdng 1. Cdc chi s6 co ban cia mé cd va mé bo thdi trudc va sau xar ly

thudng. Nhung trong diéu L M& bo Mé ca
kién cGa phan dng, nhiet do TV Cacchitiéu Chuaxitly  Daxitly  Chuaxily Daxily
cao, c6 khudy tron sé thuc day 1 Tytrong tai 15,5°C 0,9056 0,9011 0,908 0,88
qua trinh truyén khéi, dan dén 2 Diém chay (°C) 44 45 29 30
ethanol tao véi dau nha tuong 3 Chiséacid (mg/g) 6.3 0,7 5,4 0,5
bén trong suét qua trinh phan 4 Chiséxaphong (mg/g) 191 190 198,8 196
ting, gay kho khan cho viéc tach 5 Chiséiodine (g/g) 40,5 39,8 78,5 82
glycerine va hiéu sudt glycerine 6  Ham lugng nudc (mg/kg) 703 206 800 200
thu duoc rét thdp, lam sach 7 155 chit co hoc (mg/kg) 1428 324 1324 300
e | Wy
st dung chét trg lang dé tach 9  Mui(cdm quan) Hoi R4t it hoi Tanh, hoi [t tanh
ethyl ester t6i uu, khac phuc
hoan toan nhugc diém trén. a5
91

Viéc dung methanol d€ téng hgp methyl ester 0
sé gay hai dén suc khoe ngusi lao déng (c6 thé gay g 85 —82.8
mu mat), nhat la khi methanol khéng tach hoan = 80 o
toan khoi methyl ester. Vi vay, dé téng hop dugc cac ?«3 75
ethyl ester ddm bdo an toan trong qua trinh lam viéc § 70 / /
va st dung, nhém tac gia da st dung rugu ethylic dé £ 65 / /
tao ethyl ester thay vi rugu methylic doc hai. oo $ 615 W62 B } i :
2.3.1. Anh huéng ctia théi gian phan ting : 4 3 T dsigian (gig) 8 °

Thai gian phan Gng anh hudng Ién dén hiéu
suat tao ethyl ester. D& khao sat thai gian phan ting

Hinh 7. Anh huéng cta thoi gian phdn (ing téi hiéu sudt tao ethyl ester

cla qua trinh téng hgp ethyl ester vai xuc tac 30%
NaOH/zeolite NaY, nhém tac gia da c6 dinh cac diéu
kién phan (ng téng hop cac ethyl ester nhu: ham
luong xuc tac 30g, xuc tac dang hat véi chat két
dinh tao hat la thay tinh long cé ham lugng 7%, kich
thudc hat 0,25mm, 300g m& da x{ ly, 195g ethanol
(E100), nhiét d6 phan tng 75°C. Thay déi thai gian
phén Ung ti 4 - 8 giG, thu dugc két qua nhu d6 thi
Hinh 7.

Hiéu suat ethyl ester

95
90 +

85

809 ——M& bo

—&—-MJ ca

75

73,
¢,

Ty 1& mol ethanol/mé&
65 .

6 " 16 21

Theo két qua Hinh 7, khi thai gian phan tng
tang tl 4 - 6 gid véi md cad va 3 - 5 gid véi m& bo thi

Hinh 8. Anh hudng cta ty Ié mol ethanol/mé téi hiéu sudt tao ethyl ester

hiéu suat phan ing tang nhanh. Tuy nhién, khi thai
gian phdn ingla 6 -7 gid véim& cadva 5 - 6 gid véi
m& bo thi hiéu sudt phan ting chénh léch khong
nhiéu. Hién tuogng nay dugc ly giadi do mé& nguyén
liéu va cac ethyl ester khéng tan 1an vao nhau nén
xay ra phan Ging mot cach manh mé, phai khuay
trdn va can co thai gian dé cac phan ti triglyceride
va ethanol ti€p xuc vai nhau. Mat khac qua trinh
ester hoa triglyceride xay ra qua cac giai doan tao

thanh diglyceridte va monoglyceridte nén can cé

Hiéu suét etyl este (%)

95 %18
90 - 0.5
5 N\
81.5
80 —— .
20 ==& bo
75 —B=—-M& ca
\?0,1
70
70
65 : : . . : .
60 65 70 75 80 85 90
Nhiét do (°C)

thoi gian da dai méi thu dugc hiéu suat cao. Tuy

Hinh 9. Anh huéng cta nhiét @6 phan ting dén hiéu sudt ethyl ester
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nhién, néu thai gian phan ing qua dai thi phan (ng gan
dat dén diém ding; hiéu suat tang khéng dang ké, tham
chi c6 thé gidm do tao san pham phu hay phan hdy san
pham chinh va tiéu hao nhiéu nang luong. Nhu vay, thdi
gian phan tng t6i uu cho phan ing téng hgp cac ethyl
ester tymd ca la 6 gio vamd bo la 5 gid.

2.3.2. Anh huéng caa ty 1é mol ethanol/mé

Véi phan (ing trao déi ester, ty |& mol ethanol/mé& theo
ly thuyét la 3:1. Nhung do day la phan tng thuan nghich
nén can tang lugng ethanol dé phan tng chuyén dich
theo chiéu thuan tao nhiéu ethyl ester (tuy nhién, néu st
dung ethanol qua nhiéu sé tén nang lugng dé thuc hién
qua trinh thu hoi ethanol). Nhom tac gia da khao sat phan
Uing v3i cac ty 1é mol ethanol/m& khac nhau nhung van gitr
nguyén cac diéu kién: 300g ma, 30g xuc tac 30% NaOH/
zeolite NaY, xuc tdc dang hat véi kich thudc 0,25mm, nhiét
d0 phan ung 75°C, thai gian phan ing 6 gio véim& cava 5
gi® vGi mé& bo. Két qua thu dugc & Hinh 8.

Theo két qua thuc nghiém, hiéu suat tao ethyl
ester ting dang ké khi lugng ethanol tang. Khi ty 1& mol
ethanol/ma la 12:1 thi hiéu suat tao ethyl ester sé dat muc
t6i da. Tuy nhién, néu ty I& mol ethanol/m& cao hon nira
thi khéng nhimng hiéu suét cta phan ting khéng tang ma
con tiéu tén nhiét nang dé chung tach thu héi ethanol.

2.3.3. Anh huéng ctia nhiét @6 phan ting

Hinh 9 cho thdy khi tdng nhiét do tir 60°C lén 75°C,
hiéu suat thu céc ethyl ester tang nhanh, néu nhiét d6 cao
han (80 - 85°C) thi hiéu suat phan (ng gidm manh. Hién
tugng nay do nhiét d6 phan ting thap (thap han 75°C), su
chuyén ddng va tiép xdc gilta cac cdu ti phan ung va xuc
tac cham, t6c d6 phan tiing xay ra cham, dan dén hiéu suat
tao cac ethyl ester thap. Khi nhiét d6 tang, téc do phan
Uing tang nhanh do cac phan tr chat phan tng va xdc tac

Bdng 2. Mét s6 chitiéu ky thudt chinh cda cdc ethyl ester

o Ethyl ester Ethyl ester
Chitiéu dimacs | timabod
Ap sudt hoi bao hoa (mmHg) 0,8 0,9
DO nhét & 40°C (cSt) 51 53
Piém chay (°C) 2 14
Piém chép chay coc kin (°C) 164 167
Ty trong 0,8867 0,8786
Do tan trong nuéc (ppm) vét vét
Tinh &n mon 1A 1A
Tri s6 kauri-butanol 60 67
Do bay hai (%) 1,2 09
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va cham rat manh, tuy nhién chi trong mot giéi han nhat
dinh. Néu nhiét d6 phan (ing tang cao (trén 75°C) sé thuan
Igi cho qua trinh xa phong hoa, téc d6 bay hai clia ethanol
tang manh (nhiét d6 s6i cia ethanol la 78°C), lam giam toc
d6 phan tng thuan. Hai yéu t6 nay lam hiéu suat tao cac
ethyl ester gidam manh. Do d6, nhiét do t6i uu cta phan
ung la 75°C.

Sau nhiéu quy trinh khao sat, nhom tac gia da xac
dinh dugc mét bd théng s6 t6i uu cho qua trinh téng hap
cac ethyl ester trong pha ldng gidn doan véi nguyén liéu
m& ca va m& bo thai, sit dung hé xuc tac di thé bazo ran
30% NaOH/zeolite NaY nhu sau: nhiét d6 phan ung 75°C;
thai gian phan ting véi mé bo la 5 gid, véi mé ca la 6 gio;
ham lugng xuc tac chiém 5% khoi lugng mé va ty 1& mol
ethanol/mé&la 12:1.

Nhom nghién ctiu tién hanh do mét s6 chi tiéu chinh
cUa céc loai ethyl ester tdng hop (Bang 2).

Bang 2 cho thay cac ethyl ester t6ng hap duoc cé dac
diém sau:

- Nhiét dé chdp chay cao, an toan chay né. Dé nhét
nam trong gidi han can thiét cho dung méi. Ethyl ester
khoéng gdy an mon (dn mon & muc dé 1A) nén thich hgp
lam dung moi.

- Tri s6 kauri-butanol thu dugc thap hon cac
hydrocarbon thom (nhu benzene, toluene, xylene) trong
dung méi khoang cé ngudn goc tir dau mo, nhung lai cao
han so véi n-pentane, n-hexane. D& nang cao d6 hoa tan
cUa ethyl ester trong thanh phan cdu thanh dung moi
sinh hoc, nhém tac gid da pha thém ethyl lactate (co tri
s6 kauri-butanol > 1.000) va mét s6 phu gia khac dé cai
thién do6 hoa tan va mét sé tinh chat khac ctia dung moi
sinh hoc.

2.4. Két qud pha ché dung méi sinh hoc da ndng thir
nghiém cho muc dich tdy son

Do ethyl ester t6ng hgp dugc c6 dd nhdt cao, ty
trong kha 16n, d6 bay hoi kém va d6 hoa tan chua cao...
nén can pha ché thém mot chat long thd hai nham cai
thién dang ké céc tinh chat ctia dung méi tao thanh. Yéu
cau cla chat 1éng do phai cé ty trong thap, nhiét dé chap
chéy cao, d6 bay hoi cao va cé kha nang hoa tan tot céc
chat nhua va chat mau. Do 2 loai ethyl ester t6ng hap tu
m& ca va ma bo thai cé tinh chat tuong tu nén nhém téac
gia chi st dung ethyl ester m& bo dé khao sat pha ché
tim thanh phan t6i uu cho dung méi sinh hoc. Trong qua
trinh nghién cu, nhom tac gia da tim ra thanh phan tha
2 |a ethyl lactate (da dugc nghién ctu téng hgp trong moét
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nghién ctiu khac). Khi pha ché ethyl lactate véi ethyl ester
sé tao ra mot dung méi cé kha ndng hoa tan cac hgp chat
dau va polymer trong san, déng thai tao ra mot dung moi
c6 d6 nhdt vira phai, c6 nhiét d6 chdp chdy cao, do bay
hoi vira phai phu hgp lam dung méi sinh hoc cho cdc muc
dich tdy son. Ethyl lactate & nhiét doé phong la chat léng
khong mau, c6 mui ém diu, s6i & 153°C (3 760mmHg).
Ethyl lactate c6 thé hoa tan nudc, alcol, ketone, ester,
hydrocarbon, ether va dau. Gigi han thap nhat phat
hién thay mui la 0,89mg/m? va gidi han gay kho chiu la
65mg/m?. Cong thiic cau tao nhu sau:
0]

/\o

OH

TU cac tién chat téng hop dugc |a cac ethyl ester va
ethyl lactate, nhoém tac gia ché tao dugc dung méi sinh
hoc bang cach phai tron cac thanh phan trén véi phu gia
theo ty & t6i uu chon dugc khi khao sat. Dung méi sinh
hoc da ché tao st dung cho muc dich tdy son, do vay can
phai nghién ctu tdc ddng clia dung mai nay trén tung loai
bé mat son cu thé dé tim ra thanh phan téi uu cho méi ddi
tuong can tdy sach.

Ethyl ester la thanh phan c6 mach carbon dai, d6 bay
hai thap nén rat an toan khi stt dung, tuy nhién d6 hoa tan
chua cao nhu mong muén. Trong khi d6, ethyl lactate c6
mach ngan, dé bay hoi va d6 hoa tan rat cao. Viéc két hop
ethyl lactate vao ethyl ester sé tao thanh mét t6 hop dung
moi ly tudng lam tang tinh hoa tan chung cia dung moi
sinh hoc thu dugc ma van dam bao tinh an toan nhg dé
bay hoi khong qua cao.

DPé tim thanh phan téi uu clia dung méi sinh hoc s
dung dé tdy son va tdy muc in, can phai khao sat dé tim ra
ty lé thich hop. Trong bai viét nay, nhém tac gia chi duara
két qua nghién ctiu trong tdy san, con cac nghién cdu tng
dung khéc clia dung méi sinh hoc nhu tdy mucin trén bao
bi polymer nham tai st dung, téi sinh loai bao bi nay, nhat
la d8i vdi cong nghiép sdn xudt phan dam urea hoac tay
dau mé trong cac loai may moc cong nghiép sé duge dé
cap dén & cong trinh nghién ctu khac.

2.4.1. Kha ndng tdy son cta dung méi sinh hoc trén bé mdt
kim logi theo phuong phdp ngdm mau

- Anh huéng cua thanh phan ethyl ester va ethyl
lactate dén hiéu sudt tay son:

Bdng 3. Anh huéng ctia thanh phan ethyl ester va ethyl lactate dén
hiéu sudt tdy son trén bé mat

Mau Ethyl ester = Ethyllactate = Hiéu suat tdy son
(%) (%) (%)
1 100 0 20
2 95 5 45
3 90 10 70
4 85 15 85
5 80 20 85
6 50 50 85
7 30 70 60
8 0 100 45
9%
S
= 94
e
2 92
>
‘E 920
> 88
T 86 |
T 4
84
0 5 10 15 20 25
Luong phu gia 1, ml

Hinh 10. Anh huéng cta luong phu gia 1 dén hiéu sudt tdy son

Qua trinh tdy son dugc tién hanh & nhiét dé thudng
nhu mo6 ta trong phan thuc nghiém. Két qua duoc dua ra
G Bang 3.

Bang 3 va qua trinh th& nghiém cho thay, khi chua
cho ethyl lactate (mau 1) vao thi I6p san trén bé mat mau
th{ chi bi hoa tan mét phan nho, hiéu qua tay son thap
(20%). Khi thém ethyl lactate, I16p son bat dau mém va
truong nd, phan I6n lugng son trén bé mat dugc hoa tan.
Do dé ethyl lactate khi dugc két hgp vai ethyl ester lam
tang d6 truong nd va dé hoa tan cta polymer la thanh
phan chinh trong san.

Bang 3 con cho thdy mau 4 c6 thanh phan 85% ethyl
ester, 15% ethyl lactate cho hiéu qua tdy son cao nhat
la 85%. Mac du vay, hiéu suat tdy son van chua dat t6i
da do thanh phan ctia son chli yéu gém chat tao mang,
chat mau, phu gia. Trong chat tao mang cé nhua alkyd la
thanh phan kho tdy nhat. Hon hgp gém ethyl lactate va
ethyl ester chi cé kha nang hoa tan va lam truong né mot
phéan nhua va bét mau, con lai mét phan nhua qua thoi
gian s dung dudi tdc dung cla oxy trong khéng khi tré
nén rat ciing va bam dinh chat vao bé mat mau rat khé
tdy. Do dé, can tim phu gia trg giup dung méi tham sau
vao Iép nhua nay. Qua mét s6 khao sat, nhom tac gia tim
dugc phu gia 1 la chat hoat dong bé mat dugc ché tao
tir dau théng.
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TU d6 thi Hinh 10 cho thay, khi cho 10ml phu gia 1,
hiéu sudt tdy son tang tu 85 - 95% va gia tri d6 én dinh
ngay ca khi cho 20ml phu gia. Diéu nay cé thé giai thich
nhu sau: Trong thanh phan nhua alkyd (c6 trong mang
son) c6 dau thdo moc (chda cac acid béo dan chic) bién
tinh, cac acid béo nay co6 chua lién két doi nhu oleic acid,
linoleic acid, linolenic acid...

Cac dau thao moc bién tinh trong qua trinh s dung
ti€p xuc vai oxy trong khong khi tao lién két oxy lién phan
ti gilta cac acid béo véi nhau lam cho mang son ngay
cang ran chac. Trong qua trinh nay xay ra cac phan ting
(a), (b) va (c) nhu sau:

+ Oxy c6 2 cach két hgp véi lién két déi trong acid
béo:

—CH=CH— + 0, —CH—CH— (a)
O —20
—CH,—CH=CH— + 0,—— —CH—CH=CH— (b)
O—OH

Hinh thanh lién két oxy lién phan tur:

—C—C—+—CH=CH— — — CH— CH—

| / \

0—0 0 o (©
\ /
—CH— CH—

Lién két oxy trong lién phan t&r cang nhiéu thi mang
son cang ran chac, chiu mai mon tét han. Phu gia 1 1a chat
hoat dong bé mat c6 hoat tinh cao va dong vai trd quan
trong trong viéc pha vé lién két oxy, lién phan ti C. Khi lién
két oxy lién phan tl bi pha v, ethyl ester va ethyl lactate
sé hoa tan nhanh chéng thanh phan dau thdo moc, do do
lam tang hiéu qua tdy son 1én 95%.

Nhu vay, phu gia 1 van chua thé hoa tan hét nhiing
phan son con lai. Theo quan sat, lugng son con sét da
mém ra nhung van bam dinh lén bé mat mau, do d6 can
tim thém phu gia c6 kha nang manh hon dé tay nét lugng
son nay.

- Anh hudng clia luong phu gia 2 dén hiéu suét tdy
son:

D& c6 hiéu qua hoa tan cao, nhém tac gid tiép tuc
thém vao thanh phan phu gia 2 la chat hoat déng bé
mat ti dau théng da duoc bién tinh bang phuong phap
sulphate hoa. Két qua, khi cho thém phu gia 2 c6 hoat
tinh va dé phan cuc cao, hiéu sudt tdy son dat dén 99%
(Hinh 11), do phu gia 2 cé tac dung trg gitp lam tan cac
thanh phan nhua da truong n& con bam dinh chat trén
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Hiéu sudt tdy son, %

0 2 4 6 8 10 12
Lugng phu gia 2, ml

Hinh 11. Anh hudéng cta luong phu gia 2 dén hiéu sudt tdy son

Hiéu suat tay son, %
~N
wv

50 o 0.5 1 15 2 2.5 3 35
Thai gian, gio

Hinh 12. Anh huéng ctia thoi gian ngdm mdu dén hiéu sudt tdy son

bé mat mau son. Lugng téi uu cla phu gia 2 la 6ml. Tuy
nhién van con khoang 1% son chua dugc tdy hét do mét
phan nho son di vao cac khuyét tat trén bé mat kim loai
ma dung maéi chua tdy dugc. Do dé, can tang thdi gian
ngam mau dé dung moi ¢ thé tham sau hon va tdy hét
lugng san nay.

- Anh hudng ctia thdi gian ngdm mau dén hiéu suét
tdy son:

K&t qua Hinh 12 cho thay, thai gian ngdm mau cang
dai thi hiéu qua tdy son cang cao, tuy nhién sau 2 gi&
ngam mau trd lén hiéu qua tdy son khéng tang thém. Do
d6, nhém tac gid chon thai gian ngdm mau trong 2 gid dé
tdy son trén bé mat.

T cac két qua khao sat trén, nhdm tac gia rdt ra thanh
phan t8i uu clia dung méi sinh hoc ting dung trong tay
son theo phuang phap ngdm mau, trong d6 lugng céac
chat phu gia dugc chuyén déi sang % thé tich (Bang 4).

Khi d6 lugng son trén bé mat da dugc loai bd hau nhu
hoan toan. D& lam sach bé mat son cl, phuong phap tay
son bang dung méi sinh hoc téi uu hon nhiéu so véi cac
phuong phép truyén théng khac nhu dung gidy rap danh
bang phuong phap ca hoc, phuong phap bén cat...

2.4.2. Nghién ctiu kha néng tdy son cta dung mai sinh hoc
trén bé mdt kim loai theo phuong phdp quét chdt tdy son
lén mau

Phuong phap ngdm mau chi ing dung dugc trong
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pham vi rat hep. Pai da sé nhiing chi tiét may moc hoac
nhiing céng trinh ¢é dinh nhu cac thiét bi dau khi, thiét bi
trong cac nha may, gian khoan, cac cay cau... khong thé
ap dung phuang phap ngam mau hodc doi khi chi can tay
cuc bé tai mot vung nhat dinh thi phai st dung phuong
phap quét dung moi 1én bé mat san.

Nhoém tac gid da dung dung méi sinh hoc cé thanh
phan téi uu nhu Bang 4 dé quét 1én bé mat mau son, sau
dé dung ding mau. K&t qua la hiéu suat tdy son chi dat
65%. Nguyén nhan la do dung méi sinh hoc da téng hgp
c6 d6 nhot thap, dé bam dinh kém nén khi quét va dung
ding mau thi phan 1én dung méi tdy son bi tréi di, chi
hinh thanh mét I6p moéng trén bé mat. Chinh su hinh
thanh I6p méng nay lam tang kha néng bay hoi clia dung
moi, nén dung méi bi that thoat nhanh.

Tu d6 nhém téc gia cho thém phu gia dé lam tang do
nhét va dé bam dinh cia dung méi trén bé mat, gidp hinh
thanh |6p dung méi dac trén bé mat mau dé khong bi troi

Bdng 4. Thanh phdn cdia dung mai sinh hoc dé tdy son theo phuong phdp ngam

khi bé mat mau & trang thai nghiéng hodc dung dung.
Nhém tac gid da tim ra phu gia 3. D6 la HEC (hydroxyethyl
cellulose) trong ethanol, mot chat tao dac rat hiéu qua, cé
kha nang phan huy sinh hoc cao, khong déc hai, khéng
phan tng véi cac thanh phan trong dung méi va khéng
lam anh huéng dén chat lugng clia dung moi.

Khi pha phu gia 3 vao dung méi sinh hoc, sé thu dugc
mot hén hgp tdy son hoat tinh cao & thé dac sét. Tién
hanh khao sat ham lugng phu gia 3 dén hiéu qua tay son,
dung hén hgp co6 thanh phan: 100ml ethyl ester (74,6%),
18ml ethyl lactate (13,4%), 10ml phu gia 1 (7,5%), 6ml phu
gia 2 (4,5%). Qua mot loat cac thi nghiém khdo sat, da tim
dugc luong phu gia 3 t6i uu la 15ml.

Dung moi chia phu gia 3 dugc goi la chat tdy son
hoat tinh cao. Khi dung chat tdy son quét Ién bé mat mau,
sau 4 lan quét (trong 2 gi®) nhém tac gia quan sat thay
toan bo I6p son trén bé mat mau bi rdp, sui lén, chi can lau
nhe la toan bo I6p son trén bé mat bong ra thanh mang
I6n. K&t qua cho thay hiéu qua clia
chéat tay son c6 chia phu gia 3 rat

Pon vi Ethyl ester Ethyl lactate Phu gia 1 Phu gia 2 cao. Sau khi tim ra thanh phan t6i
ml 100,0 18,0 10,0 6,0 uu, nhom tac giad da chuyén déi ty
% thé tich 74,6 134 713 45 lé sang % thé tich dé tién cho qua
Bang 5. Anh huéng clia ham lugng phu gia 3 dén hiéu sudt tdy son trinh pha ché dung méi & bt ky
Lugng phu gia 3 (ml) 0 S 10 15 20 Py 'Ic;e tich nao. Két qua thé hién &
Hiéu sudt tdy son (%) 65 8 93 100 100 95 ang 6.

Bdng 6. Thanh phdn ctia chét tdy son hoat tinh cao 2.4.3.Cdc chitiéu lfy thugt cda dung

méi sinh hoc dd téng hop

: . . Phu gia 3

Pon vi Ethyl ester = Ethyl lactate Phu gia 1 Phu gia 2 . . o )
(chat tao dac) Sau khi da xac dinh dugc
ml 100 18,0 10,0 6 15 thanh phan t6i uu ctia dung mai

9% thé tich 67 12,3 6,7 4 10

sinh hoc trong céc truong hgp
trén, nhém tac gia xac dinh cac

Bdng 7. Cdc chitiéu ky thudt cia dung méi sinh hoc sau khi da pha ché tr cdc thanh phdn o N ) 7
chi tiéu ky thuat chinh cda dung

Chi tiéu Phuong phap Gia tri Cl:la dung mai da téng hop (Bang 7).
thu maoi tay son

Do nhat & 40°C (cSt) ASTM D 445 57 3. Kétluan

Ty trong & 20°C, so véi nudc 6 4°C ASTM D 3142 0,954 ’

Nhiét d6 chép chay céc kin (°C) ASTM D 93 138 1. Ché tao thanh cong hé
An mon tdm déng ASTM D 130 loai 1A xtc tac 30% NaOH/zeolite Na¥
Do tan trong nudc (%) 25 bang phuong phap ngam tdm
Diém si (°C) ASTM D 86 275 dung dich NaOH trén chat mang
D6 phan huy sinh hoc sau 28 ngay, (%) ASTM E 1367 98% zeolite NaY. Qua trinh ngén:) tam
Chi s6 acid, mg KOH/g ASTM D 664 0,15 khong nhiing bao toan phan I6n
Piém van duc (°C) ASTM D 2500 3 cau truc tinh thé cla zeolite, ma
Do bay hoi sau 24 gio (%) ASTM D 5191 0,05 con tang manh tinh bazg cho
Thanh phan cit phan doan &90% thé tich °C)  ASTM D 1160 343 xtc tac. Giai doan x{f ly nung tai
Tri s6 kauri-butanol ASTMD 1133 302 nhiét dd 350°C gitp cac phan t

NaOH noéng chdy va di chuyén
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sau vao cac 16 x6p, bam dinh chat Ién bé mat chat mang,
do dé gidm lugng pha hoat tinh that thoat sau méi lan
phén Ung. Xdc tac clng dudc tao hat st dung chat két
dinh thay tinh 1dng 7%, kich thudc hat t6i uu thu dugc la
0,25mm gilp tang kha nang lang tach pha nhanh, dam
bao sé lan téi st dung hop ly.

2. Xt ly lang, loc 2 loai nguyén liéu 1a m& bo va mé ca
thai, sau dé xt ly gidm d6 acid, mau, mui bang phuong
phép suc hai nudc qué nhiét & diéu kién: 220°C trong 2
gi®. Nguyén liéu sau xt ly c6 chi sé acid gidm xuéng dudi
0,5 va khong tang Ién trong qua trinh bao quan, dam bao
cho qua trinh t8ng hgp tién chat ethyl ester cho dung méi
thuan loi.

3. Chuyén héa thanh cong mé& bd va mé ca thai sau
xU ly thanh cac ethyl ester lam tién chat chinh dé pha ché
dung méi sinh hoc, sit dung hé xuc tac di thé bazo ran
30% NaOH/zeolite NaY. Cac diéu kién phan ting téi uu thu
dugc: nhiét d6 75°C, thai gian phan Uing 5 gio véi nguyén
liéu mé bo va 6 giG véi ma c3, ty [é mol ethanol/mé&la 12:1,
ham lugng xuc tac 5% khéi lugng. Hiéu sudt thu ethyl
ester dat hon 90% da ching t6 hiéu qua cao cta qua trinh
phan (ng trao déi ester.

4. Pha ché va khdo sat dé tim thanh phan téi uu cho
dung méi sinh hoc véi muc dich tdy son trén bé mat kim
loai. VGi dung méi tdy son theo kiéu ngam mau, thanh
phan t6i uu thu dugc la: 74,6% ethyl ester; 13,4% ethyl
lactate; 7,5% phu gia 1; 4,5% phu gia 2. Hiéu qua tdy son
dat gan 100%.

5. Ché tao thanh coéng chat tdy son c6 st dung chat
tao ddc HEC. San phdm nay s dung dé tdy son trén
nhing coéng trinh c6 dinh nhu cau dudng, céc cdng trinh
dau khi, cac bé phan cuc bé ctia may moc... vai ky that
quét dung méi Ién bé mat. Thanh phan thé tich téi uu
thu dugc cho dung méi tdy son theo phuang phéap quét
bé mat nhu sau: 67% ethyl ester; 12,3% ethyl lactate;
6,7% phu gia 1; 4% phu gia 2 va 10% phu gia 3 (la chat
tao ddc HEC). Ca hai hé dung méi viia c6 kha nang tay
sach, viia c6 thé iing dung cho nhiéu kiéu bé mat. Hiéu
sudt tdy son dat gan 100%.

6. Xac dinh mot sé chi tiéu ky thuat ch yéu ctia dung
moi sinh hoc, cac thong s6 thu dugc déu nam trong gidi
han cho phép clia dung méi ting dung trong tdy son va
nhiéu muc dich khac.
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Summary

Pham Van Phong

Petrovietnam Gas Projects Management Consulting Company
Vu Do Hong Duong

Vietsovpetro

Nguyen Thi Quynh Hoa, Dinh Thi Ngo

Hanoi University of Science and Technology

In this article, the authors present the process of preparing an environmentally friendly bio-solvent system which
consists of ethyl ester as a main component derived from waste tallow such as beef tallow and catfish oil. The trans-
esterification was carried out in a batch reactor using the heterogeneous base catalyst 30% NaOH/NaY to produce
ethyl esters. The ethyl esters, ethyl lactate and some additives were blended and tested for paint removal capacity.
Lots of component ratios had been tested until the removal performance reached 100%.
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