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abstract 

Biodiezel have been investigated and used as an alternative fuel for replacing traditional 
diesel. There were some initial researches of biodiesel synthesis in Vietnam. This article presents 
the results of our investigation by the new method, transesterification in supercritical etanol 
environment. 
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I - §Æt vÊn ®Ò 

Biodiezel lµ lo¹i nhiªn liÖu thay thÕ diezel 
cã nguån gèc sinh häc, ®−îc s¶n xuÊt nhê qu¸ 
tr×nh este ho¸ chÐo cña dÇu thùc vËt hoÆc mì 
®éng vËt víi r−îu. Qu¸ tr×nh s¶n xuÊt biodiezel 
truyÒn thèng, sö dông xóc t¸c baz¬ ®ång thÓ [1 - 
5] ®ßi hái nguyªn liÖu ph¶i cã hµm l−îng n−íc 
vµ axit bÐo tù do thÊp, ®ång thêi, qu¸ tr×nh tiªu 
tèn nhiÒu thêi gian vµ n¨ng l−îng do dÇu thùc 
vËt kh«ng tan trong r−îu vµ s¶n phÈm cña qu¸ 
tr×nh cÇn ph¶i lµm s¹ch khái c¸c t¹p chÊt. V× lý 
do ®ã, gi¸ thµnh cña biodiezel th−êng cao h¬n 
gi¸ thµnh nhiªn liÖu diezel [6]. Ngoµi ra, s¶n 
phÈm phô cã gi¸ trÞ cao lµ glyxerin kh«ng s¹ch 
do cã lÉn nhiÒu t¹p chÊt tõ qu¸ tr×nh tæng hîp. 

Qu¸ tr×nh tæng hîp biodiezel trong ®iÒu kiÖn 
siªu tíi h¹n cña metanol kh¾c phôc ®−îc hÇu hÕt 
c¸c nh−îc ®iÓm trªn [7]. ë ®iÒu kiÖn th−êng, 
r−îu kh«ng tan trong dÇu thùc vËt nh−ng ë tr¹ng 
th¸i siªu tíi h¹n, tuú thuéc vµo ¸p suÊt vµ nhiÖt 
®é  mµ  liªn kÕt hydro liªn ph©n tö gi÷a c¸c ph©n 
tö metanol còng nh− ®é ph©n cùc cña chóng bÞ 
yÕu ®i cho phÐp dÇu thùc vËt hßa tan mét phÇn 
hoÆc hoµn toµn vµo metanol. Lóc nµy, metanol 

trë thµnh mét monome tù do trùc tiÕp t¸c dông 
lªn nguyªn tö cacbon cña nhãm cacbonyl cña 
triglyxerit ®Ó thùc hiÖn ph¶n øng este ho¸ chÐo 
nªn thêi gian ph¶n øng rÊt ng¾n [8]. N−íc vµ axit 
bÐo tù do lµ c¸c t¸c nh©n cã h¹i trong ph−¬ng 
ph¸p xóc t¸c truyÒn thèng nh−ng trong ph−¬ng 
ph¸p siªu tíi h¹n chóng lµ c¸c t¸c nh©n ¶nh 
h−ëng tÝch cùc ®Õn thêi gian ph¶n øng vµ hiÖu 
suÊt biodiezel. Ph−¬ng ph¸p míi nµy cho hiÖu 
suÊt biodiezel cao h¬n ®ång thêi qu¸ tr×nh xö lý 
s¶n phÈm ®¬n gi¶n h¬n vµ ®Æc biÖt glyxerin thu 
®−îc cã ®é tinh khiÕt cao h¬n rÊt nhiÒu so víi 
ph−¬ng ph¸p truyÒn thèng [9].  

Tuy nhiªn, ®Ó qu¸ tr×nh trë nªn th©n thiÖn 
víi m«i tr−êng h¬n n÷a, hiÖn nay ng−êi ta ®ang 
cã xu h−íng sö dông t¸c nh©n chuyÓn este hãa 
lµ etanol thay cho metanol. Nh− vËy, qu¸ tr×nh 
sö dông 100% nguyªn liÖu cã nguån gèc tù 
nhiªn. Trong c«ng tr×nh tr−íc [10], chóng t«i ®· 
c«ng bè c¸c kÕt qu¶ nghiªn cøu liªn quan ®Õn 
qu¸ tr×nh ®iÒu tr×nh biodiezel b»ng ph−¬ng ph¸p 
siªu tíi h¹n cña metanol. Trong bµi b¸o nµy, 
chóng t«i tiÕn hµnh kh¶o s¸t mét sè yÕu tè ¶nh 
h−ëng ®Õn ph¶n øng este ho¸ chÐo dÇu thùc vËt 
víi t¸c nh©n etanol ë ®iÒu kiÖn siªu tíi h¹n cña 
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etanol. Ngoµi ra, ®Ó so s¸nh chóng t«i còng tiÕn 
hµnh ph¶n øng este hãa chÐo dÇu dõa víi etanol 
ë ®iÒu kiÖn th−êng cã sö dông xóc t¸c ®ång thÓ.  

II - Thùc nghiÖm 

Nguyªn liÖu dÇu dõa tinh luyÖn ®−îc cung 
cÊp bëi C«ng ty dÇu T−êng An. Etanol vµ c¸c 
ho¸ chÊt kh¸c ®−îc cung cÊp bëi Sigma Aldrich. 
S¶n phÈm ph¶n øng ®−îc ph©n tÝch trªn s¾c kÝ 
láng hiÖu n¨ng cao HPLC 1200 Agilent. Qu¸ 
tr×nh este ho¸ chÐo víi t¸c nh©n etanol sö dông 
xóc t¸c ®ång thÓ ®−îc tiÕn hµnh nh− ®· m« t¶ 
trong tµi liÖu [11].  

Qu¸ tr×nh este ho¸ chÐo trong m«i tr−êng 
siªu tíi h¹n ®−îc tiÕn hµnh trong thiÕt bÞ ph¶n

 øng chÞu ¸p ë 200 bars vµ 300oC (c¸c gi¸ trÞ tíi 
h¹n cña etanol lµ Pc = 61,47 bars, Tc = 
240,90C). Sau khi kÕt thóc ph¶n øng, lµm nguéi 
nhanh thiÕt bÞ vµ thu håi hçn hîp ph¶n øng ®Ó 
ph©n tÝch.  

III - KÕt qu¶ vµ th¶o luËn 

Khi tiÕn hµnh qu¸ tr×nh este ho¸ chÐo trong 
m«i tr−êng siªu tíi h¹n, ®Ó x¸c ®Þnh chÝnh x¸c 
l−îng chÊt ph¶n øng trong thiÕt bÞ ph¶n øng 
nh»m b¶o ®¶m c¸c gi¸ trÞ nhiÖt ®é vµ ¸p suÊt 
cña hÖ ®¹t tíi c¸c gi¸ trÞ tíi h¹n nªu trªn (®iÒu 
kiÖn ®¼ng tÝch), chóng t«i ®· sö dông m« h×nh 
nhiÖt ®éng SRK ®Ó tÝnh to¸n. B¶ng 1 ®−a ra 
thµnh phÇn hçn hîp ph¶n øng t¹i c¸c tû lÖ 
EtOH/dÇu kh¸c nhau víi thÓ tÝch. 

  
B¶ng 1: Thµnh phÇn hçn hîp ph¶n øng t¹i c¸c tû lÖ EtOH/dÇu kh¸c nhau  

(trong sù cã mÆt cña 5% khèi l−îng n−íc so víi dÇu) thiÕt bÞ ph¶n øng lµ  4,5 cm3 

Tû lÖ mol EtOH/dầu EtOH, g Dầu dừa, g  H2O, g 

10/1 0,975 1,395 0,049 
15/1 1,082 1,031 0,054 
20/1 1,139 0,815 0,057 
25/1 1,180 0,675 0,059 
30/1 1,209 0,576 0,060 
40/1 1,247 0,446 0,062 

 
Ngoµi ra, ®Ó so s¸nh, phæ HPLC cña mÉu dÇu dõa nguyªn liÖu ®· ®−îc x¸c ®Þnh (h×nh 1). 

 

H×nh 1: S¾c ký ®å cña nguyªn liÖu dÇu dõa 
 

1. ¶nh h−ëng cña tû lÖ mol EtOH/dÇu 

Tû lÖ mol EtOH/dÇu lµ mét trong nh÷ng 
th«ng sè quan träng ¶nh h−ëng ®Õn ph¶n øng 

chuyÓn este v× nã lµm chuyÓn dÞch c©n b»ng vÒ 
phÝa t¹o s¶n phÈm. 

Tuy nhiªn, tû lÖ mol qu¸ cao ®ßi hái thiÕt bÞ 
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cã thÓ tÝch lín, qu¸ tr×nh t¸ch pha khã kh¨n h¬n 
vµ hiÖu qu¶ qu¸ tr×nh gi¶m ®i. Trong c«ng tr×nh 
nµy, chóng t«i tiÕn hµnh kh¶o s¸t tû lÖ mol 
EtOH/dÇu t¨ng tõ 10 - 40 trong ®iÒu kiÖn cã mÆt 
5% n−íc ë nhiÖt ®é ph¶n øng 300oC víi thêi 
gian ph¶n øng lµ 2 giê. KÕt qu¶ ph©n tÝch s¶n 
phÈm ®−îc tr×nh bµy trong h×nh 1. Tõ c¸c s¾c ký 
®å nhËn thÊy khi tû lÖ mol EtOH/dÇu = 10/1 ®· 
cã sù gi¶m ®¸ng kÓ c−êng ®é c¸c pic triglyxerit 
cña dÇu dõa. Khi tû lÖ mol EtOH/dÇu t¨ng tõ 
15/1 ®Õn 25/1, ®é chuyÓn hãa t¨ng lªn thÓ hiÖn 
qua viÖc c¸c pic cña triglyxerit gi¶m dÇn ®Õn lóc 
kh«ng xuÊt hiÖn trªn s¾c ký ®å. V−ît qua gi¸ trÞ 
25/1 ¶nh h−ëng cña tû lÖ EtOH/dÇu trë nªn 
kh«ng ®¸ng kÓ. Do tû lÖ EtOH/dÇu quyÕt ®Þnh 
®Õn c«ng suÊt cña thiÕt bÞ ®ång thêi, qu¸ tr×nh 
thùc nghiÖm ®· chøng tá r»ng khi tû lÖ nµy t¨ng 
lªn, qu¸ tr×nh ph©n t¸ch pha trë nªn khã kh¨n 
h¬n nªn chóng t«i chän tû lÖ tèi −u lµ 25/1. 

2. ¶nh h−ëng cña hµm l−îng n−íc 

Qu¸ tr×nh kh¶o s¸t ¶nh h−ëng cña hµm 
l−îng n−íc ®−îc tiÕn hµnh ë tû lÖ EtOH/dÇu = 
25/1 víi thêi gian ph¶n øng lµ 2 giê, nhiÖt ®é 
300oC. C¸c kÕt qu¶ nghiªn cøu ®−îc tr×nh bµy 
trªn h×nh 2 vµ 3. C¸c kÕt qu¶ thùc nghiÖm cho 
thÊy sù cã mÆt cña n−íc ®· cã ¶nh h−ëng tÝch 
cùc cho qu¸ tr×nh este hãa chÐo ë ®iÒu kiÖn siªu 
tíi h¹n cña etanol. ë cïng ®iÒu kiÖn ph¶n øng, 
trong sù cã mÆt cña n−íc, hÇu hÕt triglyxerit 
®−îc chuyÓn hãa thµnh s¶n phÈm trong khi 
kh«ng cã mÆt n−íc, vÉn cßn thÊy nhiÒu pic cña 
triglyxerit cã mÆt trªn s¾c ký ®å. Sù cã mÆt cña 
n−íc trong nguyªn liÖu ®· t¨ng c−êng ph¶n øng 
thñy ph©n c¸c triglyxerit t¹o thµnh c¸c axit bÐo 
mµ c¸c axit bÐo nµy sau ®ã l¹i tham gia vµo 
ph¶n øng este ho¸ t¹o ra c¸c metyleste t−¬ng 
øng.  

  

 

 

 
 

 

H×nh 1: C¸c s¾c ký ®å cña s¶n phÈm ë c¸c tû lÖ mol EtOH/dÇu kh¸c nhau 
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3. ¶nh h−ëng cña thêi gian ph¶n øng 

Qu¸ tr×nh kh¶o s¸t ¶nh h−ëng cña thêi gian ph¶n øng lªn hiÖu suÊt metyl este cña s¶n phÈm 
®−îc thùc hiÖn trong ®iÒu kiÖn cã mÆt 5% träng l−îng n−íc, tû lÖ EtOH/dÇu b»ng 25/1, nhiÖt ®é 
ph¶n øng lµ 300oC. 
 

 
H×nh 2: MÉu s¶n phÈm ph¶n øng  

(cã mÆt 5% n−íc) 

 
 

H×nh 3: MÉu s¶n phÈm ph¶n øng (kh«ng cã mÆt n−íc) 
 

 

 

H×nh 4: S¾c ký ®å cña s¶n phÈm ë c¸c thêi gian ph¶n øng kh¸c nhau 
 

H×nh 4 lµ c¸c s¾c ký ®å cña s¶n phÈm ph¶n 
øng ë c¸c thêi gian ph¶n øng kh¸c nhau. Sau 30 
phót ®Çu tiªn, ph¶n øng x¶y ra kh«ng ®¸ng kÓ, 
c¸c pic chÝnh trong nguyªn liÖu vÉn cßn xuÊt 
hiÖn trªn s¾c kÝ ®å víi c−êng ®é kh¸ lín. T¨ng 
thêi gian ph¶n øng, ®é chuyÓn hãa t¨ng lªn vµ 
sau 150 phót ®é chuyÓn hãa ®¹t gi¸ trÞ cùc ®¹i. 
T¹i thêi gian nµy, kh«ng cßn thÊy sù xuÊt hiÖn 

cña c¸c pic ®Æc tr−ng cho triglyxerit trong 
nguyªn liÖu n÷a.  

4. So s¸nh hai ph−¬ng ph¸p s¶n xuÊt 
biodiezel 

Qu¸ tr×nh este hãa chÐo dÇu dõa b»ng t¸c 
nh©n metanol tiÕn hµnh ë nhiÖt ®é th−êng sö 
dông xóc t¸c ®ång thÓ KOH cho ®é chuyÓn hãa 
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hoµn toµn sau tõ 90 ®Õn 120 phót ph¶n øng. Khi 
thay thÕ metanol b»ng etanol, qu¸ tr×nh ph¶n 
øng diÔn ra khã kh¨n h¬n rÊt nhiÒu. C¸c kÕt qu¶ 
nghiªn cøu cho thÊy khi sö dông xóc t¸c kiÒm 
KOH, sau 8 giê, vÉn cßn thÊy pÝc cña 
triglyxerit. KÐo dµi thêi gian ph¶n øng, ®é 
chuyÓn hãa kh«ng hÒ thay ®æi. Trong tr−êng 
hîp sö dông xóc t¸c axit H2SO4, kh¶ n¨ng 
chuyÓn hãa tèt h¬n nh÷ng cÇn kÐo dµi thêi gian 
ph¶n øng ®Õn 96 giê ®Ó thu ®−îc ®é chuyÓn hãa 
cao (kh«ng ®−a ra s¾c ký ®å ë ®©y). Sö dông 
ph−¬ng ph¸p siªu tíi h¹n cña etanol, chØ sau 150 
phót ph¶n øng, cã thÓ thu ®−îc ®é chuyÓn hãa 
hoµn toµn cña dÇu dõa. Ngoµi ra, viÖc sö dông 
ph−¬ng ph¸p truyÒn thèng ®ßi hái qu¸ tr×nh tinh 
chÕ s¶n phÈm rÊt phøc t¹p. Ph−¬ng ph¸p siªu tíi 
h¹n bá qua ®−îc hÇu hÕt c¸c c«ng ®o¹n nµy 
ngo¹i trõ c«ng ®o¹n thu håi r−îu d−. Ngoµi ra, 
glyxerin thu ®−îc tõ qu¸ tr×nh siªu tíi h¹n cã 
mµu s¸ng, trong suèt, ®é s¹ch cao, kh«ng bÞ 
nhiÔm bÈn nªn kh«ng cÇn qu¸ tr×nh tinh chÕ 
phøc t¹p. 

IV - KÕt luËn 

Chóng t«i ®· tiÕn hµnh nghiªn cøu qu¸ tr×nh 
este hãa chÐo dÇu dõa víi etanol trong m«i 
tr−êng siªu tíi h¹n vµ so s¸nh víi qu¸ tr×nh 
truyÒn thèng sö dông xóc t¸c ®ång thÓ.  KÕt qu¶ 
cho thÊy ph−¬ng ph¸p siªu tíi h¹n cã nhiÒu −u 
®iÓm, vÝ dô sù cã mÆt cña n−íc kh«ng lµm ¶nh 
h−ëng ®Õn ph¶n øng, s¶n phÈm thu ®−îc cã ®é 
tinh khiÕt cao tr¸nh ®−îc qu¸ tr×nh tinh chÕ phøc 
t¹p. Thªm vµo ®ã, qu¸ tr×nh rÊt th©n thiÖn víi 
m«i tr−êng v× sö dông 100% nguyªn liÖu cã 
nguån gèc sinh häc. C¸c ®iÒu kiÖn thÝch hîp ®Ó 
tiÕn hµnh tæng hîp trong phßng thÝ nghiÖm ®· 
®−îc chóng t«i kh¶o s¸t lµ: nhiÖt ®é 300oC, ¸p 
suÊt 200 atm, thêi gian ph¶n øng 150 phót, tû lÖ 

mol EtOH/dÇu = 25/1, cã mÆt 5% khèi l−îng 
n−íc so víi dÇu.  
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