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1. Thực nghiệm

Nhóm tác giả đã chọn ethyl ester có nguồn gốc tự 
nhiên, thu được từ quá trình chuyển hóa mỡ động vật 
thải (mỡ cá, mỡ bò) bằng phản ứng trao đổi ester và xúc 
tác NaOH/zeolite NaY là loại xúc tác bazơ rắn để tổng hợp 
dung môi sinh học. 

1.1. Tổng hợp và đặc trưng xúc tác dị thể bazơ rắn NaOH/

zeolite NaY

1.1.1. Tổng hợp chất mang zeolite NaY 

Quá trình tổng hợp zeolite được tiến hành trong 
lọ tefl on dung tích 100ml. Gel tổng hợp có thành phần 
6SiO2:Al2O3:9Na2O:249H2O, pH của gel thu được đạt từ 
13 - 14. Gel được già hóa ở nhiệt độ 50oC trong 24 giờ 
trước khi kết tinh ở nhiệt độ 100oC trong 48 giờ. Bột zeolite 
NaY được lọc chân không và rửa với nước cất cho đến khi 
pH bằng 9 - 10. Sau đó, tinh thể được sấy ở nhiệt độ 100oC 
trong 16 giờ thu được chất mang zeolite NaY. Zeolite NaY 
được xác định các đặc trưng hóa lý bằng các phương pháp 
phân tích hóa lý hiện đại như: XRD, SEM, EDX…

1.1.2. Tổng hợp xúc tác NaOH/zeolite NaY

Hòa tan một lượng chính xác NaOH trong một lượng 
nước nhất định, sau đó ngâm tẩm chất mang zeolite NaY 
trong dung dịch NaOH đó với một lượng tính toán trước. 
Quá trình ngâm tẩm diễn ra ở nhiệt độ thường trong 24 

giờ để đảm bảo lượng NaOH di chuyển vào các mao quản 
và phân tán trên khắp bề mặt của zeolite NaY. Hỗn hợp 
sau khi ngâm tẩm được tách nước và sấy khô ở nhiệt độ 
100oC trong vòng 10 giờ, sau đó nung ở nhiệt độ 350oC 
trong 4 giờ trước khi đưa đi tạo hạt. 

1.1.3. Tạo hạt xúc tác NaOH/zeolite NaY

Xúc tác NaOH/zeolite NaY được trộn với 7% chất kết 
dính tạo hạt là thủy tinh lỏng, sau đó đem sấy ở nhiệt độ 
120oC trong 2 giờ để tách nước, tiếp theo nung lại xúc tác 
ở nhiệt độ 350oC trong 3 giờ. Giã và rây lấy hạt có kích 
thước 0,25mm (kích thước hạt này đã được khảo sát và lựa 
chọn là tối ưu ở một công trình khác). Xúc tác sau tạo hạt 
có độ xốp và độ cứng cao, đủ điều kiện để sử dụng trong 
quá trình tổng hợp ethyl ester. Độ bền cơ học của xúc tác 
tương đối cao (khoảng 21,8.106N/m2).

1.1.4. Nghiên cứu độ bền của chất mang và xúc tác

Độ bền của xúc tác NaOH/zeolite NaY được xác định 
bằng phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) tại các nhiệt độ 
nung khác nhau. Trên phổ XRD chứng tỏ xúc tác bền 
nhiệt, chưa bị sập khung.

1.2. Xử lý nguyên liệu mỡ bò và mỡ cá thải

- Lắng: Quá trình lắng được tiến hành trong cốc 
dung tích 1.000ml. Cốc được gia nhiệt liên tục bằng 
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Tóm tắt

Dung môi sinh học là sản phẩm thân thiện với môi trường, nhưng khả năng ứng dụng thấp do có giá thành cao, 

khả năng hòa tan kém hơn so với dung môi dầu khoáng, có tính chất thời vụ phụ thuộc vào năng suất cây trồng lấy 

dầu [2, 10, 14, 21]. Trong bài viết này, nhóm tác giả giới thiệu quá trình tổng hợp dung môi sinh học đa năng từ nguồn 

nguyên liệu tái tạo như dầu mỡ động thực vật thải (nguyên liệu thế hệ II và III) thông qua phản ứng trao đổi ester trên 

xúc tác dị thể bazơ rắn NaOH/zeolite NaY. Qua nghiên cứu này, nhóm tác giả chế tạo thành công chất tẩy sơn hiệu quả 

cho những công trình cố định như công trình dầu khí… với kỹ thuật quét dung môi lên bề mặt. Hiệu quả tẩy sơn trên 

bề mặt rắn của dung môi tổng hợp đạt gần 100%. 
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phương pháp đun cách thủy, để yên trong khoảng thời 
gian 1 - 1,5 giờ.

- Lọc: Để thúc đẩy quá trình lọc diễn ra nhanh chóng, 
tránh mỡ bị đông, nhóm nghiên cứu lọc tạp chất cơ học 
có trong mỡ bằng phễu Buchner với sự hỗ trợ của bơm 
hút chân không. Sau thời gian để lắng, mỡ bò được đổ từ 
từ vào phễu Buchner có lót giấy lọc. Dùng máy hút chân 
không để quá trình lọc diễn ra nhanh hơn. 

- Xử lý màu, mùi và tách acid béo tự do: Cho 700ml 
mỡ vào bình cầu ba cổ dung tích 1.000ml. Một cổ được 
nối với vòi phun hơi nước từ thiết bị tạo hơi và một cổ 
được lắp với sinh hàn nằm ngang để ngưng tụ toàn bộ 
lượng hơi nước bay ra khỏi bình, sinh hàn có lắp nhiệt kế 
có thang chia đến 400oC. Do sơ đồ làm việc ở nhiệt độ cao, 
nên cần điều chỉnh tốc độ sục hơi nước bằng kẹp đinh 
vít sao cho vừa phải để sinh hàn có thể ngưng tụ được 
toàn bộ hơi nước và các tạp chất cùng thoát ra. Toàn bộ 
hệ thống được lắp đặt trên giá đỡ cố định và chắc chắn. 
Tiến hành sục hơi nước quá nhiệt ở nhiệt độ 220oC trong 
2 giờ. Khi đó, các acid béo tự do, các chất chứa màu và gây 
mùi khó chịu được cất cuốn theo hơi nước quá nhiệt. Sau 
khi sục hơi nước, mỡ được chưng ở nhiệt độ 120oC để loại 
bỏ hoàn toàn lượng nước còn lại. Mỡ bò và mỡ cá thải sau 
xử lý đều đáp ứng các chỉ tiêu cho một phản ứng trao đổi 

ester sử dụng xúc tác kiềm và có thể đưa vào quy trình 
phản ứng.

1.3. Chuyển hóa mỡ bò và mỡ cá thải thành các ethyl 

ester sử dụng xúc tác NaOH/zeolite NaY

Quá trình trao đổi ester theo phương pháp pha lỏng 
gián đoạn được tiến hành trong bình cầu ba cổ. Sơ đồ 
phản ứng được minh họa ở Hình 2.  

Trong bình cầu ba cổ, nhóm tác giả cắm thêm 1 nhiệt 
kế để theo dõi nhiệt độ, cắm sinh hàn để hơi ethanol bay 
lên ngưng tụ trở lại thiết bị phản ứng, cổ còn lại để nạp 
xúc tác. Sau khi lắp xong sơ đồ thiết bị, cho 5g xúc tác vào 
bình phản ứng, sau đó cho thêm 65ml ethanol, đậy kín cổ 
bình để tránh hơi ethanol bay ra ngoài. Tiến hành khuấy 
trộn gia nhiệt 10 phút để hoạt hóa xúc tác, cho 100ml mỡ 
cá và mỡ bò thải đã xử lý vào bình phản ứng, nâng nhiệt 
độ lên nhiệt độ cần khảo sát và bắt đầu tính thời gian 
phản ứng.

Sau phản ứng, để nguội, lọc tách xúc tác, cho thêm 
chất trợ lắng là glycerine (tỷ lệ 30% so với khối lượng mỡ) 
khuấy trộn trong 5 phút. Đưa toàn bộ hỗn hợp sang phễu 
chiết và phân thành 2 lớp: lớp trên chủ yếu là ethyl ester; 
lớp dưới chứa glycerine đã đưa vào, glycerine tạo ra trong 
phản ứng trao đổi ester, ethanol dư sau phản ứng, xà 

phòng tạo ra trong quá trình phản ứng, một ít ethyl 
ester bị cuốn theo. Lớp trên được rửa bằng nước 
nóng (nếu có sự hình thành nhũ bền giữa ethyl ester 
và nước thì phá nhũ bằng dung dịch nước muối 
nóng 10%), sau đó tách nước ở nhiệt độ 120oC. Sử 
dụng cân phân tích để xác định lượng ethyl ester 
thu được.

1.4. Pha chế dung môi tẩy sơn từ các tiền chất

Các tiền chất để pha chế dung môi sinh học bao 
gồm: các ethyl ester từ mỡ cá và mỡ bò thải đã tổng 
hợp, ethyl lactate được tổng hợp trong một nghiên 
cứu khác và các phụ gia từ nguyên liệu dầu thông. 
Quá trình pha trộn được tiến hành trong cốc có mỏ 
loại 200ml. Tốc độ khuấy trộn hỗn hợp pha chế là 
250 vòng/phút trong thời gian 10 phút. 

1.4.1. Thử nghiệm theo phương pháp ngâm mẫu

Các tấm sắt có kích thước 4 × 4cm, được vệ sinh 
sạch bề mặt và để khô. Mỗi tấm được đánh số thứ 
tự và cân trên cân phân tích. Sử dụng sơn alkyd để 
sơn phủ 5 lớp lên bề mặt các miếng sắt, để khô sau 
6 giờ và tiếp tục sơn thêm 1 lớp. Mẫu được để khô 

3

2

1

4

5

Hình 1. Sơ đồ xử lý mỡ bò, mỡ cá thải bằng phương pháp 
sục hơi nước quá nhiệt

1. Sinh hàn nước
2. Bình phản ứng
3. Máy khuấy gia nhiệt
4. Nhiệt kế
5. Khuấy từ

Hình 2. Sơ đồ thiết bị phản ứng tổng hợp ethyl ester từ mỡ cá và mỡ bò thải
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tự nhiên trong tủ hút khoảng 6 tháng. Cân khối lượng của 
từng tấm sắt sau khi sơn để xác định lượng sơn bám trên 
bề mặt mỗi tấm. 

Ngâm các tấm sắt này vào trong cốc có mỏ loại 200ml 
chứa dung môi đã pha để tẩy trong thời gian 1 giờ 30 
phút. Trong khi ngâm mẫu, tiến hành lắc nhẹ để thúc đẩy 
quá trình hòa tan sơn trên bề mặt. Sau đó đem sấy khô và 
cân lại để xác định lượng sơn đã hòa tan vào dung môi. 

1.4.2. Thử nghiệm theo phương pháp quét chất tẩy sơn lên 
bề mặt mẫu

Chuẩn bị những miếng sắt đã được sơn với kích thước 
lớn hơn, khoảng 10 × 10cm. Pha chế hỗn hợp tẩy sơn gồm 
ethyl ester 100ml (85%) và ethyl lactate 18ml (15%) có 
thành phần tối ưu đã xác định ở trên. Cho thêm phụ gia là 
một chất hoạt động bề mặt từ dầu thông để thúc đẩy quá 
trình tẩy sơn tại bề mặt phân chia pha giữa dung môi tẩy 
sơn và sơn cần tẩy.

Dùng chổi quét chất tẩy sơn lên bề mặt, sau đó dựng 
đứng miếng sắt, cứ 30 phút quét lại 1 lần và quét từ 2 - 3 
lần. Dùng miếng sắt khác gạt nhẹ lượng sơn bong ra trên 
bề mặt mẫu, rửa sạch, đem sấy khô và để trong tủ 
hút khoảng 6 tháng. Khi thử nghiệm, dùng dung 
môi sinh học quét lên bề mặt mẫu, sau đó cân lại 
để xác định lượng sơn đã bong ra. 

2. Kết quả và thảo luận

2.1. Kết quả chế tạo xúc tác NaOH/zeolite NaY

2.1.1. Điều chế chất mang zeolite NaY

Chất mang zeolite NaY được điều chế theo 
phương pháp kết tinh thủy nhiệt trong điều kiện 
tối ưu và được phân tích đặc trưng bằng phương 
pháp nhiễu xạ tia X, ảnh hiển vi điện tử quét (SEM). 

Quan sát kết quả thu được có thể thấy mẫu 
zeolite NaY tổng hợp xuất hiện các peak đặc trưng 
của zeolite Y ở các góc 2θ = 6o20, 10o20… (theo 
Database of Zeolite Structure) với cường độ mạnh, 
đường nền thấp chứng tỏ các mẫu zeolite tổng 
hợp được là zeolite Y và có độ tinh thể cao. Từ ảnh 
SEM, có thể thấy các hạt tinh thể thu được có cấu 
trúc lập phương phù hợp với cấu trúc tinh thể của 
zeolite NaY và có kích thước khá đồng đều.

2.1.2. Kết quả tổng hợp xúc tác NaOH/zeolite NaY

- Giản đồ nhiễu xạ tia X

Từ giản đồ nhiễu xạ tia X cho thấy, zeolite NaY 

sau khi được tẩm và nung tại nhiệt độ 350oC vẫn giữ 
được các peak đặc trưng, như các peak tại góc 2θ = 6o20, 
10o20… Tuy nhiên, cường độ các peak có giảm đi, đường 
nền dâng cao hơn, bởi trong quá trình tẩm NaOH sẽ làm 
giảm độ tinh thể của zeolite, xúc tác thu được có nhiều 
thành phần vô định hình của NaOH hơn. Bên cạnh đó, 
trong quá trình chế tạo xúc tác, do NaOH được nung ở 
trạng thái nóng chảy nên đã làm thay đổi một phần cấu 
trúc của xúc tác. Do đó, các peak của zeolite cũng bị thay 
đổi theo.

- Ảnh SEM của xúc tác

Để khảo sát sự phân bố của pha hoạt tính của xúc tác 
trên chất mang zeolite NaY, nhóm tác giả đã chụp ảnh 
SEM của xúc tác (Hình 5). Kết quả cho thấy với hàm lượng 
30% NaOH, thành phần hoạt tính của xúc tác đã bao phủ 
hoàn toàn trên bề mặt chất mang, không còn nhìn thấy 
các hạt tinh thể của zeolite NaY. Trong khi đó, mẫu chứa 
25% NaOH xuất hiện một số chỗ trên bề mặt tinh thể 
của zeolite NaY chưa được che phủ bởi pha hoạt tính. 
Khi hàm lượng NaOH được nâng lên đến 35%, hoàn toàn 
không còn nhận thấy cấu trúc tinh thể ban đầu nữa, thay 

Hình 3. Giản đồ nhiễu xạ tia X và ảnh SEM của zeolite NaY

Hình 4. Giản đồ nhiễu xạ tia X của xúc tác NaOH/zeolite NaY
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vào đó là các đám NaOH. Hiện tượng này do lượng 
NaOH quá nhiều, tạo thành nhiều lớp trên bề mặt 
chất mang và trên các lớp NaOH đã được tạo thành 
từ trước. Do không được liên kết chặt chẽ với bề 
mặt tinh thể zeolite NaY, nên lượng NaOH dư này 
rất dễ bong ra trong lần phản ứng đầu tiên (giống 
xúc tác đồng thể), gây ra hiện tượng xà phòng hóa, 
làm giảm chất lượng sản phẩm và tốn kém hóa 
chất.

Kết hợp phân tích phổ XRD và ảnh SEM với quá 
trình khảo sát khả năng tái sử dụng của xúc tác, mẫu 
xúc tác 30% NaOH/zeolite NaY được lựa chọn cho 
phản ứng chuyển hóa mỡ động vật thải thành ethyl 
ester. 

2.1.3. Nghiên cứu độ bền của xúc tác NaOH/zeolite NaY

Hình 6 thể hiện phổ XRD tại các nhiệt độ nung khác 
nhau của mẫu xúc tác 30% NaOH/zeolite NaY đã được 
lựa chọn. Kết quả cho thấy khi nung chất mang có tẩm 
30% NaOH đến nhiệt độ 500oC thì các peak đặc trưng 
cho zeolite Y vẫn còn với cường độ peak giảm, nhưng các 
peak khác vẫn sắc nhọn và đường nền vẫn phẳng, chứng 
tỏ ở nhiệt độ này mẫu chất mang vẫn bảo toàn được cấu 
trúc và bền nhiệt. Khi tiếp tục nung xúc tác lên nhiệt độ 
550oC, các peak đặc trưng mất dần, đường nền vô định 
hình dâng cao, peak đặc trưng ở góc hẹp biến mất. Điều 
này cho thấy khi tẩm NaOH lên chất mang thì độ bền 
nhiệt của chất mang giảm. Tuy nhiên, xúc tác vẫn bền 
nhiệt đến nhiệt độ 500oC, hoàn toàn đáp ứng được yêu 
cầu làm xúc tác cho phản ứng ở pha lỏng trong nghiên 
cứu này.

Kết quả trên cho thấy, chất mang và xúc tác có độ bền 
rất cao, cao hơn nhiều so với nhiệt độ phản ứng trao đổi 
ester trong pha lỏng nên đảm bảo chắc chắn xúc tác sẽ 

không bị biến đổi cấu trúc và vỡ vụn trong quá trình diễn 
ra phản ứng.

2.2. Xác định các tính chất nguyên liệu đầu vào trước và 

sau xử lý với hơi nước quá nhiệt

Mỡ cá và mỡ bò thải đều được xử lý bằng phương 
pháp sục hơi nước quá nhiệt tại nhiệt độ hơi nước tối ưu 
đã được nghiên cứu là 220oC. Kết quả trong Bảng 1 chỉ 
ra sau khi xử lý, các thông số đặc trưng của mỡ cá và mỡ 
bò đều tốt lên, thích hợp để đưa vào phản ứng tổng hợp 
ethyl ester làm tiền chất chế tạo dung môi sinh học.

2.3. Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình tổng 

hợp các ethyl ester từ mỡ cá và mỡ bò thải

Hiện tại có rất ít công trình tổng hợp ethyl ester, mà 
chủ yếu chỉ tổng hợp methyl ester. Nguyên nhân do việc 
tách sản phẩm trong quá trình tổng hợp ethyl ester khó 
khăn hơn nhiều so với methyl ester. Ethanol khó trộn 

Hình 5. Ảnh SEM của các mẫu zeolite được ngâm tẩm với hàm lượng NaOH khác nhau (a) 25% NaOH/zeolite NaY; 
(b) 30% NaOH/zeolite NaY; (c) 35% NaOH/zeolite NaY

(a) (b) (c)

Hình 6. Xác định độ bền nhiệt của xúc tác 30%NaOH/zeolite NaY bằng 
giản đồ nhiễu xạ tia X của xúc tác ở nhiệt độ phòng (25oC) 

và sau khi được nung đến 500oC và 550oC
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lẫn với glycerine ở nhiệt độ 
thường. Nhưng trong điều 
kiện của phản ứng, nhiệt độ 
cao, có khuấy trộn sẽ thúc đẩy 
quá trình truyền khối, dẫn đến 
ethanol tạo với dầu nhũ tương 
bền trong suốt quá trình phản 
ứng, gây khó khăn cho việc tách 
glycerine và hiệu suất glycerine 
thu được rất thấp, làm sạch 
ethyl ester là khó khăn. Nhóm 
tác giả đã tìm ra phương pháp 
sử dụng chất trợ lắng để tách 
ethyl ester tối ưu, khắc phục 
hoàn toàn nhược điểm trên.

Việc dùng methanol để tổng hợp methyl ester 
sẽ gây hại đến sức khỏe người lao động (có thể gây 
mù mắt), nhất là khi methanol không tách hoàn 
toàn khỏi methyl ester. Vì vậy, để tổng hợp được các 
ethyl ester đảm bảo an toàn trong quá trình làm việc 
và sử dụng, nhóm tác giả đã sử dụng rượu ethylic để 
tạo ethyl ester thay vì rượu methylic độc hại.

2.3.1. Ảnh hưởng của thời gian phản ứng

Thời gian phản ứng ảnh hưởng lớn đến hiệu 
suất tạo ethyl ester. Để khảo sát thời gian phản ứng 
của quá trình tổng hợp ethyl ester với xúc tác 30% 
NaOH/zeolite NaY, nhóm tác giả đã cố định các điều 
kiện phản ứng tổng hợp các ethyl ester như: hàm 
lượng xúc tác 30g, xúc tác dạng hạt với chất kết 
dính tạo hạt là thủy tinh lỏng có hàm lượng 7%, kích 
thước hạt 0,25mm, 300g mỡ đã xử lý, 195g ethanol 
(E100), nhiệt độ phản ứng 75oC. Thay đổi thời gian 
phản ứng từ 4 - 8 giờ, thu được kết quả như đồ thị 
Hình 7.

Theo kết quả Hình 7, khi thời gian phản ứng 
tăng từ 4 - 6 giờ với mỡ cá và 3 - 5 giờ với mỡ bò thì 
hiệu suất phản ứng tăng nhanh. Tuy nhiên, khi thời 
gian phản ứng là 6 - 7 giờ với mỡ cá và 5 - 6 giờ với 
mỡ bò thì hiệu suất phản ứng chênh lệch không 
nhiều. Hiện tượng này được lý giải do mỡ nguyên 
liệu và các ethyl ester không tan lẫn vào nhau nên 
xảy ra phản ứng một cách mạnh mẽ, phải khuấy 
trộn và cần có thời gian để các phân tử triglyceride 
và ethanol tiếp xúc với nhau. Mặt khác quá trình 
ester hóa triglyceride xảy ra qua các giai đoạn tạo 
thành diglyceridte và monoglyceridte nên cần có 
thời gian đủ dài mới thu được hiệu suất cao. Tuy 

Bảng 1. Các chỉ số cơ bản của mỡ cá và mỡ bò thải trước và sau xử lý

Hình 7. Ảnh hưởng của thời gian phản ứng tới hiệu suất tạo ethyl ester

Hình 8. Ảnh hưởng của tỷ lệ mol ethanol/mỡ tới hiệu suất tạo ethyl ester

Hình 9. Ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng đến hiệu suất ethyl ester

H
iệ

u 
su

ất
 e

th
yl

 e
st

er
H

iệ
u 

su
ất

 e
th

yl
 e

st
er

Thời gian (giờ)

Tỷ lệ mol ethanol/mỡ

Nhiệt độ (oC)



HÓA - CHẾ BIẾN DẦU KHÍ

30 DẦU KHÍ - SỐ 8/2013   

nhiên, nếu thời gian phản ứng quá dài thì phản ứng gần 
đạt đến điểm dừng; hiệu suất tăng không đáng kể, thậm 
chí có thể giảm do tạo sản phẩm phụ hay phân hủy sản 
phẩm chính và tiêu hao nhiều năng lượng. Như vậy, thời 
gian phản ứng tối ưu cho phản ứng tổng hợp các ethyl 
ester từ mỡ cá là 6 giờ và mỡ bò là 5 giờ.

2.3.2. Ảnh hưởng của tỷ lệ mol ethanol/mỡ

Với phản ứng trao đổi ester, tỷ lệ mol ethanol/mỡ theo 
lý thuyết là 3:1. Nhưng do đây là phản ứng thuận nghịch 
nên cần tăng lượng ethanol để phản ứng chuyển dịch 
theo chiều thuận tạo nhiều ethyl ester (tuy nhiên, nếu sử 
dụng ethanol quá nhiều sẽ tốn năng lượng để thực hiện 
quá trình thu hồi ethanol). Nhóm tác giả đã khảo sát phản 
ứng với các tỷ lệ mol ethanol/mỡ khác nhau nhưng vẫn giữ 
nguyên các điều kiện: 300g mỡ, 30g xúc tác 30% NaOH/
zeolite NaY, xúc tác dạng hạt với kích thước 0,25mm, nhiệt 
độ phản ứng 75oC, thời gian phản ứng 6 giờ với mỡ cá và 5 
giờ với mỡ bò. Kết quả thu được ở Hình 8.

Theo kết quả thực nghiệm, hiệu suất tạo ethyl 
ester tăng đáng kể khi lượng ethanol tăng. Khi tỷ lệ mol 
ethanol/mỡ là 12:1 thì hiệu suất tạo ethyl ester sẽ đạt mức 
tối đa. Tuy nhiên, nếu tỷ lệ mol ethanol/mỡ cao hơn nữa 
thì không những hiệu suất của phản ứng không tăng mà 
còn tiêu tốn nhiệt năng để chưng tách thu hồi ethanol.

2.3.3. Ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng

Hình 9 cho thấy khi tăng nhiệt độ từ 60oC lên 75oC, 
hiệu suất thu các ethyl ester tăng nhanh, nếu nhiệt độ cao 
hơn (80 - 85oC) thì hiệu suất phản ứng giảm mạnh. Hiện 
tượng này do nhiệt độ phản ứng thấp (thấp hơn 75oC), sự 
chuyển động và tiếp xúc giữa các cấu tử phản ứng và xúc 
tác chậm, tốc độ phản ứng xảy ra chậm, dẫn đến hiệu suất 
tạo các ethyl ester thấp. Khi nhiệt độ tăng, tốc độ phản 
ứng tăng nhanh do các phân tử chất phản ứng và xúc tác 

va chạm rất mạnh, tuy nhiên chỉ trong một giới hạn nhất 
định. Nếu nhiệt độ phản ứng tăng cao (trên 75oC) sẽ thuận 
lợi cho quá trình xà phòng hóa, tốc độ bay hơi của ethanol 
tăng mạnh (nhiệt độ sôi của ethanol là 78oC), làm giảm tốc 
độ phản ứng thuận. Hai yếu tố này làm hiệu suất tạo các 
ethyl ester giảm mạnh. Do đó, nhiệt độ tối ưu của phản 
ứng là 75oC.

Sau nhiều quy trình khảo sát, nhóm tác giả đã xác 
định được một bộ thông số tối ưu cho quá trình tổng hợp 
các ethyl ester trong pha lỏng gián đoạn với nguyên liệu 
mỡ cá và mỡ bò thải, sử dụng hệ xúc tác dị thể bazơ rắn 
30% NaOH/zeolite NaY như sau: nhiệt độ phản ứng 75oC; 
thời gian phản ứng với mỡ bò là 5 giờ, với mỡ cá là 6 giờ; 
hàm lượng xúc tác chiếm 5% khối lượng mỡ và tỷ lệ mol 
ethanol/mỡ là 12:1.

Nhóm nghiên cứu tiến hành đo một số chỉ tiêu chính 
của các loại ethyl ester tổng hợp (Bảng 2).

Bảng 2 cho thấy các ethyl ester tổng hợp được có đặc 
điểm sau:

- Nhiệt độ chớp cháy cao, an toàn cháy nổ. Độ nhớt 
nằm trong giới hạn cần thiết cho dung môi. Ethyl ester 
không gây ăn mòn (ăn mòn ở mức độ 1A) nên thích hợp 
làm dung môi.

- Trị số kauri-butanol thu được thấp hơn các 
hydrocarbon thơm (như benzene, toluene, xylene) trong 
dung môi khoáng có nguồn gốc từ dầu mỏ, nhưng lại cao 
hơn so với n-pentane, n-hexane. Để nâng cao độ hòa tan 
của ethyl ester trong thành phần cấu thành dung môi 
sinh học, nhóm tác giả đã pha thêm ethyl lactate (có trị 
số kauri-butanol > 1.000) và một số phụ gia khác để cải 
thiện độ hòa tan và một số tính chất khác của dung môi 
sinh học. 

2.4. Kết quả pha chế dung môi sinh học đa năng thử 

nghiệm cho mục đích tẩy sơn

Do ethyl ester tổng hợp được có độ nhớt cao, tỷ 
trọng khá lớn, độ bay hơi kém và độ hòa tan chưa cao... 
nên cần pha chế thêm một chất lỏng thứ hai nhằm cải 
thiện đáng kể các tính chất của dung môi tạo thành. Yêu 
cầu của chất lỏng đó phải có tỷ trọng thấp, nhiệt độ chớp 
cháy cao, độ bay hơi cao và có khả năng hòa tan tốt các 
chất nhựa và chất màu. Do 2 loại ethyl ester tổng hợp từ 
mỡ cá và mỡ bò thải có tính chất tương tự nên nhóm tác 
giả chỉ sử dụng ethyl ester mỡ bò để khảo sát pha chế 
tìm thành phần tối ưu cho dung môi sinh học. Trong quá 
trình nghiên cứu, nhóm tác giả đã tìm ra thành phần thứ 
2 là ethyl lactate (đã được nghiên cứu tổng hợp trong một 

Bảng 2. Một số chỉ tiêu kỹ thuật chính của các ethyl ester
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nghiên cứu khác). Khi pha chế ethyl lactate với ethyl ester 
sẽ tạo ra một dung môi có khả năng hòa tan các hợp chất 
dầu và polymer trong sơn, đồng thời tạo ra một dung môi 
có độ nhớt vừa phải, có nhiệt độ chớp cháy cao, độ bay 
hơi vừa phải phù hợp làm dung môi sinh học cho các mục 
đích tẩy sơn. Ethyl lactate ở nhiệt độ phòng là chất lỏng 
không màu, có mùi êm dịu, sôi ở 153oC (ở 760mmHg). 
Ethyl lactate có thể hòa tan nước, alcol, ketone, ester, 
hydrocarbon, ether và dầu. Giới hạn thấp nhất phát 
hiện thấy mùi là 0,89mg/m3 và giới hạn gây khó chịu là 
65mg/m3. Công thức cấu tạo như sau:  

Từ các tiền chất tổng hợp được là các ethyl ester và 
ethyl lactate, nhóm tác giả chế tạo được dung môi sinh 
học bằng cách phối trộn các thành phần trên với phụ gia 
theo tỷ lệ tối ưu chọn được khi khảo sát. Dung môi sinh 
học đã chế tạo sử dụng cho mục đích tẩy sơn, do vậy cần 
phải nghiên cứu tác động của dung môi này trên từng loại 
bề mặt sơn cụ thể để tìm ra thành phần tối ưu cho mỗi đối 
tượng cần tẩy sạch.

Ethyl ester là thành phần có mạch carbon dài, độ bay 
hơi thấp nên rất an toàn khi sử dụng, tuy nhiên độ hòa tan 
chưa cao như mong muốn. Trong khi đó, ethyl lactate có 
mạch ngắn, độ bay hơi và độ hòa tan rất cao. Việc kết hợp 
ethyl lactate vào ethyl ester sẽ tạo thành một tổ hợp dung 
môi lý tưởng làm tăng tính hòa tan chung của dung môi 
sinh học thu được mà vẫn đảm bảo tính an toàn nhờ độ 
bay hơi không quá cao. 

Để tìm thành phần tối ưu của dung môi sinh học sử 
dụng để tẩy sơn và tẩy mực in, cần phải khảo sát để tìm ra 
tỷ lệ thích hợp. Trong bài viết này, nhóm tác giả chỉ đưa ra 
kết quả nghiên cứu trong tẩy sơn, còn các nghiên cứu ứng 
dụng khác của dung môi sinh học như tẩy mực in trên bao 
bì polymer nhằm tái sử dụng, tái sinh loại bao bì này, nhất 
là đối với công nghiệp sản xuất phân đạm urea hoặc tẩy 
dầu mỡ trong các loại máy móc công nghiệp sẽ được đề 
cập đến ở công trình nghiên cứu khác.

2.4.1. Khả năng tẩy sơn của dung môi sinh học trên bề mặt 
kim loại theo phương pháp ngâm mẫu

-  Ảnh hưởng của thành phần ethyl ester và ethyl 
lactate đến hiệu suất tẩy sơn: 

Quá trình tẩy sơn được tiến hành ở nhiệt độ thường 
như mô tả trong phần thực nghiệm. Kết quả được đưa ra 
ở Bảng 3. 

Bảng 3 và quá trình thử nghiệm cho thấy, khi chưa 
cho ethyl lactate (mẫu 1) vào thì lớp sơn trên bề mặt mẫu 
thử chỉ bị hòa tan một phần nhỏ, hiệu quả tẩy sơn thấp 
(20%). Khi thêm ethyl lactate, lớp sơn bắt đầu mềm và 
trương nở, phần lớn lượng sơn trên bề mặt được hòa tan. 
Do đó ethyl lactate khi được kết hợp với ethyl ester làm 
tăng độ trương nở và độ hòa tan của polymer là thành 
phần chính trong sơn. 

Bảng 3 còn cho thấy mẫu 4 có thành phần 85% ethyl 
ester, 15% ethyl lactate cho hiệu quả tẩy sơn cao nhất 
là 85%. Mặc dù vậy, hiệu suất tẩy sơn vẫn chưa đạt tối 
đa do thành phần của sơn chủ yếu gồm chất tạo màng, 
chất màu, phụ gia. Trong chất tạo màng có nhựa alkyd là 
thành phần khó tẩy nhất. Hỗn hợp gồm ethyl lactate và 
ethyl ester chỉ có khả năng hòa tan và làm trương nở một 
phần nhựa và bột màu, còn lại một phần nhựa qua thời 
gian sử dụng dưới tác dụng của oxy trong không khí trở 
nên rất cứng và bám dính chặt vào bề mặt mẫu rất khó 
tẩy. Do đó, cần tìm phụ gia trợ giúp dung môi thấm sâu 
vào lớp nhựa này. Qua một số khảo sát, nhóm tác giả tìm 
được phụ gia 1 là chất hoạt động bề mặt được chế tạo 
từ dầu thông.

Bảng 3. Ảnh hưởng của thành phần ethyl ester và ethyl lactate đến 
hiệu suất tẩy sơn trên bề mặt

Hình 10. Ảnh hưởng của lượng phụ gia 1 đến hiệu suất tẩy sơn
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Từ đồ thị Hình 10 cho thấy, khi cho 10ml phụ gia 1, 
hiệu suất tẩy sơn tăng từ 85 - 95% và giá trị đó ổn định 
ngay cả khi cho 20ml phụ gia. Điều này có thể giải thích 
như sau: Trong thành phần nhựa alkyd (có trong màng 
sơn) có dầu thảo mộc (chứa các acid béo đơn chức) biến 
tính, các acid béo này có chứa liên kết đôi như oleic acid, 
linoleic acid, linolenic acid… 

Các dầu thảo mộc biến tính trong quá trình sử dụng 
tiếp xúc với oxy trong không khí tạo liên kết oxy liên phân 
tử giữa các acid béo với nhau làm cho màng sơn ngày 
càng rắn chắc. Trong quá trình này xảy ra các phản ứng 
(a), (b) và (c) như sau:

 + Oxy có 2 cách kết hợp với liên kết đôi trong acid 
béo:

       
       
       
                 

Hình thành liên kết oxy liên phân tử:

Liên kết oxy trong liên phân tử càng nhiều thì màng 
sơn càng rắn chắc, chịu mài mòn tốt hơn. Phụ gia 1 là chất 
hoạt động bề mặt có hoạt tính cao và đóng vai trò quan 
trọng trong việc phá vỡ liên kết oxy, liên phân tử C. Khi liên 
kết oxy liên phân tử bị phá vỡ, ethyl ester và ethyl lactate 
sẽ hòa tan nhanh chóng thành phần dầu thảo mộc, do đó 
làm tăng hiệu quả tẩy sơn lên 95%.

Như vậy, phụ gia 1 vẫn chưa thể hòa tan hết những 
phần sơn còn lại. Theo quan sát, lượng sơn còn sót đã 
mềm ra nhưng vẫn bám dính lên bề mặt mẫu, do đó cần 
tìm thêm phụ gia có khả năng mạnh hơn để tẩy nốt lượng 
sơn này.

-  Ảnh hưởng của lượng phụ gia 2 đến hiệu suất tẩy 
sơn:

Để có hiệu quả hòa tan cao, nhóm tác giả tiếp tục 
thêm vào thành phần phụ gia 2 là chất hoạt động bề 
mặt từ dầu thông đã được biến tính bằng phương pháp 
sulphate hóa. Kết quả, khi cho thêm phụ gia 2 có hoạt 
tính và độ phân cực cao, hiệu suất tẩy sơn đạt đến 99% 
(Hình 11), do phụ gia 2 có tác dụng trợ giúp làm tan các 
thành phần nhựa đã trương nở còn bám dính chặt trên 

bề mặt mẫu sơn. Lượng tối ưu của phụ gia 2 là 6ml. Tuy 
nhiên vẫn còn khoảng 1% sơn chưa được tẩy hết do một 
phần nhỏ sơn đi vào các khuyết tật trên bề mặt kim loại 
mà dung môi chưa tẩy được. Do đó, cần tăng thời gian 
ngâm mẫu để dung môi có thể thấm sâu hơn và tẩy hết 
lượng sơn này. 

- Ảnh hưởng của thời gian ngâm mẫu đến hiệu suất 
tẩy sơn:

Kết quả Hình 12 cho thấy, thời gian ngâm mẫu càng 
dài thì hiệu quả tẩy sơn càng cao, tuy nhiên sau 2 giờ 
ngâm mẫu trở lên hiệu quả tẩy sơn không tăng thêm. Do 
đó, nhóm tác giả chọn thời gian ngâm mẫu trong 2 giờ để 
tẩy sơn trên bề mặt.

Từ các kết quả khảo sát trên, nhóm tác giả rút ra thành 
phần tối ưu của dung môi sinh học ứng dụng trong tẩy 
sơn theo phương pháp ngâm mẫu, trong đó lượng các 
chất phụ gia được chuyển đổi sang % thể tích (Bảng 4).

Khi đó lượng sơn trên bề mặt đã được loại bỏ hầu như 
hoàn toàn. Để làm sạch bề mặt sơn cũ, phương pháp tẩy 
sơn bằng dung môi sinh học tối ưu hơn nhiều so với các 
phương pháp truyền thống khác như dùng giấy ráp đánh 
bằng phương pháp cơ học, phương pháp bắn cát… 

2.4.2. Nghiên cứu khả năng tẩy sơn của dung môi sinh học 
trên bề mặt kim loại theo phương pháp quét chất tẩy sơn 
lên mẫu

Phương pháp ngâm mẫu chỉ ứng dụng được trong 
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Hình 11. Ảnh hưởng của lượng phụ gia 2 đến hiệu suất tẩy sơn

Hình 12. Ảnh hưởng của thời gian ngâm mẫu đến hiệu suất tẩy sơn
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phạm vi rất hẹp. Đại đa số những chi tiết máy móc hoặc 
những công trình cố định như các thiết bị dầu khí, thiết bị 
trong các nhà máy, giàn khoan, các cây cầu… không thể 
áp dụng phương pháp ngâm mẫu hoặc đôi khi chỉ cần tẩy 
cục bộ tại một vùng nhất định thì phải sử dụng phương 
pháp quét dung môi lên bề mặt sơn.

Nhóm tác giả đã dùng dung môi sinh học có thành 
phần tối ưu như Bảng 4 để quét lên bề mặt mẫu sơn, sau 
đó dựng đứng mẫu. Kết quả là hiệu suất tẩy sơn chỉ đạt 
65%. Nguyên nhân là do dung môi sinh học đã tổng hợp 
có độ nhớt thấp, độ bám dính kém nên khi quét và dựng 
đứng mẫu thì phần lớn dung môi tẩy sơn bị trôi đi, chỉ 
hình thành một lớp mỏng trên bề mặt. Chính sự hình 
thành lớp mỏng này làm tăng khả năng bay hơi của dung 
môi, nên dung môi bị thất thoát nhanh. 

Từ đó nhóm tác giả cho thêm phụ gia để làm tăng độ 
nhớt và độ bám dính của dung môi trên bề mặt, giúp hình 
thành lớp dung môi đặc trên bề mặt mẫu để không bị trôi 

khi bề mặt mẫu ở trạng thái nghiêng hoặc dựng đứng. 
Nhóm tác giả đã tìm ra phụ gia 3. Đó là HEC (hydroxyethyl 
cellulose) trong ethanol, một chất tạo đặc rất hiệu quả, có 
khả năng phân hủy sinh học cao, không độc hại, không 
phản ứng với các thành phần trong dung môi và không 
làm ảnh hưởng đến chất lượng của dung môi. 

Khi pha phụ gia 3 vào dung môi sinh học, sẽ thu được 
một hỗn hợp tẩy sơn hoạt tính cao ở thể đặc sệt. Tiến 
hành khảo sát hàm lượng phụ gia 3 đến hiệu quả tẩy sơn, 
dùng hỗn hợp có thành phần: 100ml ethyl ester (74,6%), 
18ml ethyl lactate (13,4%), 10ml phụ gia 1 (7,5%), 6ml phụ 
gia 2 (4,5%). Qua một loạt các thí nghiệm khảo sát, đã tìm 
được lượng phụ gia 3 tối ưu là 15ml.

Dung môi chứa phụ gia 3 được gọi là chất tẩy sơn 
hoạt tính cao. Khi dùng chất tẩy sơn quét lên bề mặt mẫu, 
sau 4 lần quét (trong 2 giờ) nhóm tác giả quan sát thấy 
toàn bộ lớp sơn trên bề mặt mẫu bị rộp, sùi lên, chỉ cần lau 
nhẹ là toàn bộ lớp sơn trên bề mặt bong ra thành mảng 

lớn. Kết quả cho thấy hiệu quả của 
chất tẩy sơn có chứa phụ gia 3 rất 
cao. Sau khi tìm ra thành phần tối 
ưu, nhóm tác giả đã chuyển đổi tỷ 
lệ sang % thể tích để tiện cho quá 
trình pha chế dung môi ở bất kỳ 
thể tích nào. Kết quả thể hiện ở 
Bảng 6.

2.4.3. Các chỉ tiêu kỹ thuật của dung 
môi sinh học đã tổng hợp 

Sau khi đã xác định được 
thành phần tối ưu của dung môi 
sinh học trong các trường hợp 
trên, nhóm tác giả xác định các 
chỉ tiêu kỹ thuật chính của dung 
môi đã tổng hợp (Bảng 7).

3. Kết luận

1. Chế tạo thành công hệ 
xúc tác 30% NaOH/zeolite NaY 
bằng phương pháp ngâm tẩm 
dung dịch NaOH trên chất mang 
zeolite NaY. Quá trình ngâm tẩm 
không những bảo toàn phần lớn 
cấu trúc tinh thể của zeolite, mà 
còn tăng mạnh tính bazơ cho 
xúc tác. Giai đoạn xử lý nung tại 
nhiệt độ 350oC giúp các phân tử 
NaOH nóng chảy và di chuyển 

Bảng 7. Các chỉ tiêu kỹ thuật của dung môi sinh học sau khi đã pha chế từ các thành phần

Bảng 6. Thành phần của chất tẩy sơn hoạt tính cao

Bảng 5. Ảnh hưởng của hàm lượng phụ gia 3 đến hiệu suất tẩy sơn

Bảng 4. Thành phần của dung môi sinh học để tẩy sơn theo phương pháp ngâm



HÓA - CHẾ BIẾN DẦU KHÍ

34 DẦU KHÍ - SỐ 8/2013   

sâu vào các lỗ xốp, bám dính chặt lên bề mặt chất mang, 
do đó giảm lượng pha hoạt tính thất thoát sau mỗi lần 
phản ứng. Xúc tác cũng được tạo hạt sử dụng chất kết 
dính thủy tinh lỏng 7%, kích thước hạt tối ưu thu được là 
0,25mm giúp tăng khả năng lắng tách pha nhanh, đảm 
bảo số lần tái sử dụng hợp lý.

2. Xử lý lắng, lọc 2 loại nguyên liệu là mỡ bò và mỡ cá 
thải, sau đó xử lý giảm độ acid, màu, mùi bằng phương 
pháp sục hơi nước quá nhiệt ở điều kiện: 220oC trong 2 
giờ. Nguyên liệu sau xử lý có chỉ số acid giảm xuống dưới 
0,5 và không tăng lên trong quá trình bảo quản, đảm bảo 
cho quá trình tổng hợp tiền chất ethyl ester cho dung môi 
thuận lợi.

3. Chuyển hóa thành công mỡ bò và mỡ cá thải sau 
xử lý thành các ethyl ester làm tiền chất chính để pha chế 
dung môi sinh học, sử dụng hệ xúc tác dị thể bazơ rắn 
30% NaOH/zeolite NaY. Các điều kiện phản ứng tối ưu thu 
được: nhiệt độ 75oC, thời gian phản ứng 5 giờ với nguyên 
liệu mỡ bò và 6 giờ với mỡ cá, tỷ lệ mol ethanol/mỡ là 12:1, 
hàm lượng xúc tác 5% khối lượng. Hiệu suất thu ethyl 
ester đạt hơn 90% đã chứng tỏ hiệu quả cao của quá trình 
phản ứng trao đổi ester.

4. Pha chế và khảo sát để tìm thành phần tối ưu cho 
dung môi sinh học với mục đích tẩy sơn trên bề mặt kim 
loại. Với dung môi tẩy sơn theo kiểu ngâm mẫu, thành 
phần tối ưu thu được là: 74,6% ethyl ester; 13,4% ethyl 
lactate; 7,5% phụ gia 1; 4,5% phụ gia 2. Hiệu quả tẩy sơn 
đạt gần 100%.

5. Chế tạo thành công chất tẩy sơn có sử dụng chất 
tạo đặc HEC. Sản phẩm này sử dụng để tẩy sơn trên 
những công trình cố định như cầu đường, các công trình 
dầu khí, các bộ phận cục bộ của máy móc… với kỹ thật 
quét dung môi lên bề mặt. Thành phần thể tích tối ưu 
thu được cho dung môi tẩy sơn theo phương pháp quét 
bề mặt như sau: 67% ethyl ester; 12,3% ethyl lactate; 
6,7% phụ gia 1; 4% phụ gia 2 và 10% phụ gia 3 (là chất 
tạo đặc HEC). Cả hai hệ dung môi vừa có khả năng tẩy 
sạch, vừa có thể ứng dụng cho nhiều kiểu bề mặt. Hiệu 
suất tẩy sơn đạt gần 100%.

6. Xác định một số chỉ tiêu kỹ thuật chủ yếu của dung 
môi sinh học, các thông số thu được đều nằm trong giới 
hạn cho phép của dung môi ứng dụng trong tẩy sơn và 
nhiều mục đích khác.
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Summary

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%.

Synthesis of a bio-solvent from waste tallow over a 
heterogeneous catalyst and its application for paint removal
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