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THONG TIN KET QUA NGHIEN CUU

Véi muc tiéu “Lam chi cdng nghé téng hop chdt hoat déng bé mat khéng ion
trén co sé PEG ester ciia acid béo”, dé tai tong hop thanh cong polyethylene glycol
400 (PEG-400) dioleate. Cac két qua phan tich ESI-MS va IR da ching minh su
thanh céng cua qué trinh tong hop. Ngoai ra, dé tai da tién hanh khao sét cac yéu tb
anh huong dén hiéu qua tdng hop va khao sat so bo hoat tinh bé mat cua PEG
dioleate. Cac yéu té duoc khao sat bao gom anh hudng cua do dai mach PEG (PEG
véi cac khdi luong phan tir khac nhau: 200, 300, 400 va 600); anh hudng caa nhiét
d6 ; anh hudng cua ham luong xUc tac; anh huéng cua ty 16 chat tham gia phan ung
va anh hudng cua thoi gian dén phan ang. Két qua cho thay bo théng thich hop cho
quéa trinh tdng hop PEG400 ester 1a 200°C ; thoi gian 120 phdt; ty 1& mol ME :
PEG400 =2 : 3; ham luong xc tdc 5% Kl; toc do khuay 600 rpm. O diéu kién nay,
hiéu suat thu san pham PEG400 ester dat trén 62 %.

Hé nhii st dung chat tao nhii PEG-400 dioleate thu dugc 1a trong suét, kich
thude hat nhii do ngay sau khi pha ché 1a 162,7 nm. Sau 3 thang bao quan & nhiét do
phong, hé nhil van trong suét, kich thudc hat nhii nuée do duoc 1a 179,6 nm. Két
qua nay cho thay PEG-400 dioleate c6 hoat tinh bé mat tét, c6 thé hudng tdi cac ung
dung cho ché tao nhii nuéc trong dau cho céc nganh cong nghiép my pham, thuc

pham.



MO PAU
Tong quan tinh hinh nghién ciru

Polyoxyethylene glycol ester (PEG ester) cua acid béo thuoc nhdém céac
CHDBM khong ion than thién mdi trudong, dugc ang dung rong rai vai vai trd chat
nhil hoa trong cong nghiép va doi sbng boi doc tinh thap, khdng gay kich ¢ng khi sir
dung truc tiép. Bang su thay d6i do dai mach polyoxyethylene, gia tri HLB cua céc
PEG ester c6 thé thay doi trong khoang rong (tir 3-20). Cac PEG ester ¢6 thé dugc
sir dung dé ché tao ca hai loai nhil trong W/O hoic O/W.

Trong nhitng nam gan day, phan ung tong hop PEG ester di tir c4&C nguon
nguyén liéu sinh hoc, cé thé téi tao thdng qua phan &ng este hoa hoic transester hoa
thu hat duge nhiéu sy quan tdm caa cac nha nghién ciu. Phan tng xay ra trong su
c6 mat caa xuc tac dong thé hoac di thé (PTSA, HSO4, NaOH, BF;, KF/alumina,
MgO, zeolite,...). San pham cua cac qua trinh nay co thé 1a polyoxyethylene glycol
monoester (PEG monoester), polyoxyethylene glycol diester (PEG diester) hoic hon
hop ctia chling. Cé4c qué trinh sir dung xuc tac di thé c6 uu diém vé do chon loc va
su don gian caa qua trinh tach, thu hoi xuc tac. O Viét Nam, PEG ester ciing da duoc
quan tdm nghién cau.

Tinh céap thiét

Téc do khai thac va tiéu thy nhién liéu hoa thach da gay ra cac van dé nghiém
trong lién quan dén an ninh ning luong va 6 nhidém moéi trudng, gay suc ép 16n doi
véi moi nén kinh té trén thé gioi. Nhu cau c6 mot giai phap hiéu qua dé tiét kiem
nhién liéu va giam khai thai 6 nhiém tir cac hoat dong giao thong, van tai da trd nén
rat cap thiét.

Mot trong nhitng huéng nghién ciu nham tiét kiém ning luong va giam 6
nhidm tir khi thai cia dong co 1a cai tién dong co két hop st dung ki thuat xir Iy khoi
thai (céng nghé luan hdi khi xa EGR; Cong nghé ting ap dong co; Hé théng cung
cap nhién liéu Common Rail; Thiét bi xir Iy khi thai dang bay tai sinh lién tuc (CRT)
dé xir ly CO, HC, muoi; Két hop thiét bi CRT va thiét bi khir chon loc bang xuc tac
SCR dé xt Iy dong thoi CO, HC, mudi va NO,). Cac cong nghé cai tién nay cé gia



thanh cao, va khéng thé &p dung d6i vai thé hé dong co cii, dang van hanh phé bién
trén thé giéi. Vi vay, viéc phat trién céng nghé thich hop c6 thé &p dung cho cac
d6ng co hién co 1 can thiét. Mot trong nhitng giai phép 1a cai tién nhién liéu, nham
Kiém soat qué trinh d6t chay theo hudng ting cong suat dong co, tiét kiém nhién
lieu, giam phat thai. Mot trong cac hudng chinh cai tién hiéu qua st dung nhién liéu
c6 thé néi dén 1a sir dung nhién li¢u nhil twong.

Nhién liéu nhil twong diesel 12 nhil twong ctia nuéc trong dau diesel. Mot trong
nhitng hiéu tng hip dan nhét dugc quan sat d6i véi dang nhién liéu nay 1a su nguyén
tar hoa thir cap khac thuong cua cac giot chat long khi dugc phun vao trong moi
truong nhiét do cao, dan dén tang cuong hiéu qua chay. Hon nita, viéc st dung nhién
liéu nhil twong con c6 thé gilp giam phét thai cac oxit nito (NO,) va cac chat dang
hat (PM) c6 hai cho stic khoe. Tuy nhién, nhuoc diém caa nhién lidu nhil tuong 1a
kém bén. B¢ ting tinh bén cua nhién lidu doi hoi phai sir dung hé chat hoat dong bé
mait (HPBM) c6 dac tinh tot.

Khong nam ngoai xu hudng thé gidi, & Viét Nam, nghién ciu pha ché va thir
nghiém ng dung cac loai nhién liéu thé hé mai néi trén da duogc tién hanh va thu
duoc nhiéu két qua kha quan. Céc cdng trinh nho thuong di vao nghién ciu cu thé
mot s6 dbi twong nhu cach thuc pha ché, kha nang giam phét thai, kha nang chay
ctia nhién liéu méi hoic tong hop cac chat HDBM c6 thé tng dung cho ché tao nhién
licu thé hé mai. Céc cong trinh 1én ngoai viéc chu trong dbi tegng nghién ctu, con
quan tAm dén cac khia canh vé kinh té, ky thuat, moi trudng va an toan khi van hanh.

Dé tai “Nghién ciru tong hop chit hoat dong bé mat polyethylene glycol
ester tir ester ciia acid béo” 1a mot dé tai nhanh nho, nam trong dinh huéng muc tiéu
nghién ctu phét trién va ang dung nhién liéu vi nhii thé hé moi, trén co so diesel,
nuéc va chat HDBM ngudn goc tu nhién, dung cho dong co diesel nham giam tiéu
thu nhién liéu va phét thai doc hai. Viéc sir dung chat HDBM nhu 1a phu gia voi ham
lugng nho dé ché tao nhién liéu thé hé méi c6 y nghia dic biét quan trong. Lugng
phu gia khong du nhidu vé mat khdi luong dé c6 thé 1am anh hudng téi cac tinh chét

cuaa nhién liéu va dac biét khong anh hudng téi sy an toan trong van hanh dong co,



an toan trong bao quan, van chuyén nhién liéu nhung lai c6 thé ting hiéu qua chay
va giam phat thai 6 nhiém ra méi truong.

Véi nhitng déng gép mai mang tinh khoa hoc va thyc tién, hy vong rang két
qua caa Dé tai s& gop phan str dung hiéu qua nang lwong, giam thiéu 6 nhiém moi
truong, ting ning luc canh tranh cho cac hoat dong giao thong, van tai, san xuat
trong nudc, ¢ st dung nhién lidu diesel, dong gop vao su phét trién kinh té - xa hoi
cua dat nudc.

Muc tiéu, d6i twong va pham vi nghién ciu

Muc tiéu caa dé tai dit ra 1a “Nghién cizu tong hop thanh cong chdt hoat déng
bé mat polyethylene glycol este ti ester cuia acid béo”

Péi tugng nghién ciu: Chat hoat dong bé mat polyethylene glycol 400 ester

Pham vi nghién ctru: Nghién ctru phan Gng transester hoa gitra polyethylene
glycol 400 va ester cua acid béo.

Céch tiép can

- Tap hop va ké thira cac két qua trudc day cua cac dé tai lién quan dén doi
tugng can nghién ciu dé dinh hudng thiét ké nghién cau;

- Tang cudng trao doi va tiép thu y kién ctia cac chuyén gia trong nude va nudc
ngoai ¢6 kinh nghiém trong linh vuc nghién ciru dé hoan thién phuong phap
nghién ctu;

- M¢ rong hop tac véi cac don vi trong va ngoai trudng dé thuc hién tot viéc
nghién cau.

Phwong phap nghién ciu

- Phuong phap ké thira: Ké thira cac két qua nghién ctru da cong bd dé thiét ké
nghién cau;

- Phuong phép thu thap thong tin: dé nghién cau téng quan vé phuong phap
téng hop polyethylene glycol ester tir ngudn nguyén lidu ty nhién;

- Phuong phép chuyén gia: 1ay ¥ Kién tu van cta cac chuyén gia trong linh vuc
lién quan;

- Phuong phap thuc nghiém: str dung cac k¥ thuat tong hop hitu co va cac k¥



thuat phén tich hién dai nhu phuong phap IR, DLS, LC-MC;
- Phuong phép so sanh: dua vao céc két qua thuc nghiém dé so sanh véi cac két

qua da dugc cong bo.



Chuong 1. TONG QUAN TAI LIEU
1.1. Giéi thiéu vé nhii twong

Nhii trong c6 thé duoc dinh nghia 13 mot hé 2 pha bao gom hai chat 1ong khong
thé tron 14n, trong d6 1 chét 16ng (pha phén tan) duoc phan tan min va déng déu dudi
dang céc hat cau trong chat long con lai (pha lién tuc). Nhii twong duoc sir dung rong
rdi trong nhiéu linh vuc cdng nghiép nhu thuc pham (cac loai sita, nudc xdt,...); my
pham (cream, lotion, sita tim); duoc pham; pha ché thuc bao vé thuc vat; khai thac
dau khi (thu dau th, dau can); ché tao nhién liéu (nhién liéu nhii twong diesel); ...[1-
4]. Nhii twong c6 thé 1a hé lién tuc dang nhii twong thuan - dau trong nudc (O/W)
hoac dang nhil twong dao - nudc trong dau (W/O) hoic ban lién tuc (con goi 1a da
nhil trong hay nhii tuong phtc tap W/O/W, O/W/O...).

Nhii twong dugc chia thanh nhii twrong thuong (macroemulsion) hoac vi nhil
tuong (microemulsion). T4t ca cac hé nhil twong déu cau tao tir pha phan tan, pha
lién tuc va chat HDBM. Chat HPBM déng vai trd quan trong trong qua trinh ché tao
nhil twong. Ching duoc st dung dé duy tri sy 6n dinh ctia nhii twong. HLB 1a mot
thng sé quan trong, biéu thi cho sy can bang gitta hai dic tinh wa nudc va ua béo
cua chit HDBM. Pé duy tri dugc sy 6n dinh nhil tuong, chit HDBM can dap ung
yBu cau vé gia tri HLB (nam trong khoang tir 4 -15). Luong chat HPBM thuong
duoc sir dung vai lidu luong 0,5-5% thé tich trong nhién liéu.

1.2. Nhién li¢u nhii twong

Nhién liéu nhii tuong diesel 13 nhil twong ctia nude trong dau diesel. Nhii twong
nay dugc cau tao boi mot pha lién tuc (pha dau) va mot pha phan tan (pha nudc).
Hai pha nay Ia nhitng chat 1ong khong tu tron 13n véi nhau. Nhién liéu nhi tuong c6
thé 1a nhil twong thudng (macroemulsion) hoic 1a vi nhii (microemulsion). Sy khac
biét chu yéu giira hai dang nhii trong nay 1a tinh 6n dinh nhi (vi nhil twong 1a cac
hé bén nhiét dong, trong khi nhii twong thuong khdng bén dong hoc) va sy phan b
kich thudce hat (cac vi nhil tuong dugc hinh thanh mot cach tu nhién va cé kich thudc
giot nhii tir 10 dén 200 nm, trong khi nhii twong thudng dugc hinh thanh bai mot
qua trinh chia cit va kich thudc giot nhii tir 100 nm dén hon 1 um). Céc vi nhil twong

la dang hudng trong khi nhii twong thuong dé bi lang va co kich thudc hat thay doi



theo thoi gian. Ca hai dang déu sir dung chat hoat dong bé mat (HPBM) lam chat
tao nhii (hay con goi 1a chat nhil hoa) va co thé 1a hé lién tuc (dang nhii twong thuan
- dau trong nude (O/W) hodc dang nhii trong dao - nuée trong dau (W/0O)) hoic ban
lién tuc (con goi l1a da nhii twong hay nhii tuong phuc tap).

Nhién liéu nhii trong nuéc trong dau véi pha lién tuc 1a dau duge ang dung
trong ché tao hé nhii twong diesel (hodc kerosene hoac nhién liéu hdn hop cua
biodiesel) va nudc. Loai nhién lidu nay cé chira 5 - 30% khdi luong nudc.

Nhién liéu vi nhii twong W/O, duoc bdo cdo lan dau tién boi Gillberg va
Friberg, tr nam 1976 dugc str dung nhu 1a mét nhién liéu. Trong hé nhii trong nudc
trong dau, nude dugc phan tan dang giot bén trong pha dau diesel nho sy ¢6 mat caa
cac chat HPBM. Cac tac dong tich cuc cua viéc sir dung nhién liéu nhii twong thay
cho cac nhién liéu truyén thdng trong van dé phat thai chat 6 nhidm va hiéu qua chay
cua nhién lidu da duoc béo cao trong nhiéu tai liéu [5-10]. Mot trong nhiing hiéu
ting hap dan nhat dugc quan sat 1a su nguyén tir hoa thir cap khac thuong cua cac
giot chat long khi dugc phun vao trong mdi trudong nhiét do cao. Hai giai doan cua
qua trinh nguyén tir hda thir cdp cha yéu bao gom phut (puffing), khi hoi nudc phut
nhanh ra khoi bé mit giot & dang cac hat min, va vi né (micro - explosion) - khi cac
giot dot nhién bi v& tao thanh cac hat nhé hon va boc hoi ngay (hinh 1.1). Nguyén
nhan 1a do nuéc, ¢ nhiét d6 sbi thap hon nhiét do sbi cua diesel, s& hoa hoi trudc.
Khi c4c giot nhii twong duoc 1am néng béi qua trinh di luu va birc Xa tir moi truong,
cac giot nudc bén trong duoc bao quanh bai diesel ¢ thé vuot qua diém s6i va tro
nén siéu néng. Néu qua trinh ting nhiét tiép tuc, cac bong bong hoi nuéc s bat dau
phat trién phia bén trong giot nhii twong, dan dén sy hoa hoi nhanh va sy nd cua cac
giot diesel. Cac giot min hon duoc tao thanh tir su nd nay thudng duoc lan truyén
trén mot thé tich 16n hon, dugc tron véi khdng khi tét hon, dan dén ting cuong hiéu

qua chay.



Nhién liéu N
nhii twong

" @ Ee

Ngon Ira phun

3. 9.

Sau nguyén tlr hda so cép Nguyén tir héa thir cap

Hinh 1.1 Co ché vi no cia nhién liéu nhii twong nwéc trong dau

Hién tuwong vi nd nay bj anh hudng boi do bay hoi caa nhién liéu nén, dang nhil
twong, ham lugng nudc, kich thudc giot ctia pha phan tan, vi tri cua pha phéan tan va
diéu kién bén ngoai chang han nhu ap suat va nhiét d6. Qua trinh phun nhién liéu va
duong di cta nhién liéu nhii twong qua khe hep ctia dau phun duoc cho rang ¢ anh
huong t6i giot chat long phan tan trong nhién liéu.

Theo B.S. Bidita [5] vi nhil twong nuéc trong dau diesel c6 thé diéu ché mot
cach tryc tiép bang phuong phap nhil twong hoa ning luong cao, st dung chat
HDPBM Triton X-100. Khoang nong d6 chat HDBM thay doi tir 0,25 - 0,40 % thé
tich so véi diesel con ham lugng nude thay di tir 0,50 - 0,90 % thé tich so véi diesel.
Két qua nghién ctiu cho thay, kich thuéc giot vi nhii duoc tao thanh, dao dong trong
khoang 17 - 400 nm tai céc ty 1é chit HDBM : nudc khéac nhau. Hé vi nhii bén trong
16 ngay. Hé nhii ¢6 hiéu qua giam phat thai tot nhat 1a hé chtra chat HDBM véi nng
d6 0,40% thé tich, nudc véi nong do 0,9% thé tich.

Wenzel va cong su [6] dd nghién ciru ché tao hé vi nhil bén, bao gdm nhién
lidu, nudc, mot ancol va mot hdn hop chat HDBM nhiéu thanh phan, trong dé ¢
mudi natri hoic amoni cua acid béo mach dai, acid béo ty do mach dai chua bdo hoa
hoic hdn hop cua acid béo tu do mach dai bio hoa va chua bao hoa va chat HDBM
khong ion, 12 san pham ciia qua trinh ngung tu ethylen oxit hoac este hoa cua ethylen
oxit va acid béo.

Abu-Zaid va cong sy [7] d3 tién hanh nghién ctu anh hudng cua sy nhii hoa
nuéc trong nhién liéu diesel dén hiéu suat dong co va nhiét do khi thai. Thuc nghiém
duoc tién hanh trén dong co diesel Petter Phiw mot xilanh, véi b phan phun nhién

lidu truc tiép & dai téc do thir nghiém 1200 - 3300 vong/phut. Nhién lidu véi céc ti



¢ thé tich khac nhau ctia nugc/diesel, lan luot 14 0, 5, 10, 15 va 20, da dwoc phun
truc tiép vao dong co. Cac két qua di chi ra rang viéc thém nudc vao nhién liéu gidp
tang cuong hiéu qua chay cho dong co diesel, do d6 ting cudng hiéu suit dong co.
Momen xoan, cong suat va hiéu suat nhiét ham ting khi ti 1é nudc trong hé nhién
liéu nhil twong ting. Dng thoi, suat tiéu hao nhién lidu va nhiét d6 khi thai giam khi
ty 1& nuéc trong nhién liéu nhii twong ting 1én. Hiéu suat nhiét khi phanh ting trung
binh khoang 3,5% va suat tiéu hao nhién liéu giam tdi da 15% trén toan dai téc do
thir nghiém, khi sir dung nhién liéu nhii twong chtra 20% nude. Do giam cua suat
tiéu hao nhién liéu dugc tinh toan trén co s luong diesel sir dung, khdng bao gom
luong nuéc trong nhién liéu. Néu lwong nhién liéu tiéu thu 1a tong luong diesel va
nuéc trong nhién ligu thi két qua suat tiéu hao nhién liéu tiang theo chiéu ting ham
luong nudc.

Trong nghién ctu cta Kannan va cong su [8], anh hudng ctua kha nang chay
cua nhién liéu nhii twong nudc trong diesel dén hiéu suat hdm, suat tiéu hao nhién
licu, phat thai NO, va HC da dugc bao cdo. Thuc nghiém duoc tién hanh trén dong
co diesel bdn ky mot xilanh véi bo phan phun nhién liéu truc tiép & toe ¢ chay 1500
vong/phat, véi &p suat phun nhién lidu 1a 200 bar. Cac nhién liéu diesel thuong mai
va diesel nhii twong 10,20% thé tich nudc, duoc str dung trong cac thir nghiém nay.
Két qua cho thay, nhién liéu nhii twong c6 kha ning cai tién hiéu suat nhiét hdm va
suat tiéu hao nhién liéu cua dong co. Phat thai NOy giam 10% va 25% khi ham lugng
nude twong ung la 10 va 20%. Phat thai HC ciing c6 xu hudng giam khi tang ham
luong nudc trong diesel nhil twong. Két qua twong tu vé hiéu suat nhiét ham, suat
tiéu hao nhién liéu caa nhién liéu nhii twong nudc trong dau diesel ciing duoc bao
cao trong nghién ctru cta Jamil Ghojel va cong su [9].

Al-Sabagh va cong su [10] dd nghién cru ché tao nano nhii twong nudc trong
nhién liéu diesel véi sy c6 mat caa chat HDBM khong ion, bang phuong phép ning
luong cao. Ba hé nhil twong dugc ché tao twong (g v4i ba ham luong nuéc khéc
nhau, lan luot 12 5, 10 va 14% (vé thé tich). CAc hat nano nhii twong dugc bén hoa
nhd mot hon hop cua 20% sorbitan monooleate va 80% polyethoxylated (20 EO)

sorbitan trioleate. Kich thuéc hat nhii, d6 bén nhii ctia nhién liéu va cac dic tinh phat



thai ctia dong co, khi str dung nhién liéu nano nhii twong, da dugc nghién cau chi
tiét. Két qua cho thay, kich thudc giot nhil tuong thay doi tir 19,3 nm dén 39 nm tay
thudc vao ham lugng nudc va nong do chat nhii hoa. So véi sir dung nhién liéu diesel
thuong mai, nhién liéu nano nhii twong diesel chay tét hon, cho ndng do khi NO,
thap hon, ndng dd CO; cao hon, nhiét d6 khi thai va nhiét tri thip hon.

Hé nhién liéu c6 pha phan tan 1a c&c alcol mach ngan ciing dugc cong bé trong
mét s6 nghién ctru. Tuy nhién, do nhuge diém bay hoi nhanh, hé nhién liéu kiéu nay
duoc cho 1a khéng hiéu qua bang cac hé nhién liéu nhil twong nudce trong dau [11].

Glyxerin - mot nguyén liéu thong dung cho téng hop phu gia nhién liu - ciing
duoc str dung 14 pha phan tan trong mot sé hé vi nhii teong [12]. So véi hé nhil trong
nuéc trong dau, kich thudc hat nhii twong 16n hon déng ké, khoang trén 100 nm.

Nhién liéu diesel trén co so dau thuc vat cling duoc quan tam dang ké, véi vai
tro tiém nang trong viéc thay thé nhién liéu diesel, nho c6 uu diém khong doc hai va
c6 nguon gdc tai tao. Tuy nhién, cac loai dau thuc vat khéng thé dugc sir dung truc
tiép dé thay thé dau diesel vi do nhét cao, gay ra qué trinh nguyén tir hda nghéo trong
cac dong co diesel, khi dugc phun truc tiép. Diéu ndy dan dén mét sé van dé cho
d6ng co nhu tac kim phun va xilanh, déng thoi, tich tu nhién liéu khéng chay trong
cac-te, tao |&p boi tron day. Xuat phat tir d6, mot s6 phwong phap khac nhau da duoc
phat trién nham giam do nhét cua dau thyc vat. Pang chi v 1a nghién ciu tao ra hé
nhién liéu vi nhii trong cua dau thuc vat hoic hdn hop cta dau thuc vat va diesel
Vo1 nuocC.

Tohren C.G. Kibbey va cong su [13] da nghién ctru tong hop hé nhién liéu vi
nhii nuge trong dau thuc vat/diesel. Dau thuc vat sir dung 1a dau co, dau hat cai va
dau vi tao. Chat HDBM oleylamine va chat dong HDBM la rugu octanol, duoc sir
dung trong nghién ctu nay, nham 6n dinh céc hat vi nhii. Két qua cho thay trong
truong hop luong nudce str dung 1a khong déng ké, sy 6 mat caa nhiing giot vi nhil
it co tac dong dén do nhot cta nhién lidu nhii twong. PO nhét cua pha lién tuc va
nhién liéu thu duoc cé su chénh Iénh Ion.

Noulkamol Arpornpong va cong su [14] da nghién cau ché tao hé nhién liéu

vi nhil twong ethanol trong dau co/diesel (ti 1¢ 1:1 vé thé tich). Vi muc tiéu téi wu



hoa chat HDBM trén co so nhién liéu sinh hoc, anh hudng cua cau tric chat HDPBM
khong ion (c chira nhém no, chua no va ethylen oxit) dén sy phan bé pha, do nhét
va kich thudc giot vi nhil twong di dugc khao sat. Két qua cho thay, trong s6 bon
chat HDBM khong ion dugc khao sét, chat HDBM methyl oleat (c6 chira nhom chua
no) c6 thé 1am giam dang ké do nhét va tao ra kich thudc hat vi nhit dong nhat, trong
khi chi can st dung mét lwong nhé chat HDBM, cho viéc phan tan ethanol trong
dau. Két qua vé phan b kich thudc giot vi nhii cho thdy hé methyl oleat c6 phan b
kich thudc hat nam trong dai thap (kich thudc giot dudi 200 nm), véi kich thudc
trung binh caa giot 1a 21,86 nm, trong khi ba hé con lai, kich thuéc giot chu yéu
phan bé & dai cao hon, ¢& macro mét.

Qi va cong su [15] ciing d4 nghién ctu ché tao nhién liéu vi nhil twong c6
thanh phan gém hdn hop dau hat cai/diesel, ethanol va chat HDBM. Két qua thuc
nghiém d chi ra d6 nhot va ti trong cua hé vi nhii tuong dugc giam di va xap xi cia
diesel thuong mai, khi luong ethanol thém vao vi nhil twong dat 30% thé tich. Thoi
gian bat chay cua vi nhil twong mudn hon so véi diesel va &p suét dinh, toc do ting
ap dinh cua xilanh va toc do phong nhiét dinh cao hon so voi diesel. Goc quay tuong
rng bi tré khi tang ham luwong ethanol. Thoi gian bét chay cua vi nhii twong hoi ngan
hon so véi diesel, khi chay thir nghiém & téc do thap va hau nhu twong duong véi
diesel, khi chay & téc do cao. Picu nay duoc Iy giai 1a do tri so xetan cua ethanol
thap, dan dén thoi gian bat chay tré dai hon. Ngoai ra, véi nhién liéu vi nhii twong,
suat tiéu hao nhién liéu khi thiang hoi cao hon, trong khi hau hét twong duong véi
suat tiéu hao dong co khi thang. Sy giam manh khoi thai dong co thu duoc khi thir
nghiém & toc do cao. Phat thai NOy ctia dong co str dung nhién liéu vi nhii twong
cling thap hon mot chdt so véi diesel.

1.3. Chat hoat ddng bé mat trong ché tao nhién liéu nhii twong

Hiéu qua tiét kiém nhién liéu, giam phat thai cac chat 6 nhiém méi truong tir
khi thai dong co va do bén caa nhién liéu nhii twong phu thudc rat nhiéu vao kich
thuéc hat nhii. Diéu nay lai phu thuéc gan nhu hoan toan vao chung loai, cau tric
cua chat HPBM. Ngoai tinh hiéu qua cao trong Viéc tao nhii, chst HDBM duoc str

dung nén c6 dic tinh d& chay va khong tao bd hong, luu huynh va nito ty do. Ngoai



ra, ching khong dugc gy anh huong khéng tét dén céc tinh chét hoa - ly caa nhién
liu. Luong chat HPBM thudng duoc sir dung véi lidu lugng 0,5 - 5% vé thé tich
trong nhién li¢u [6].

Chat HPBM khong ion hién dang 14 Iya chon hang dau trong nghién ctu va
phat trién nhii twong nudc trong dau, voi vai tro ting cudng do 6n dinh nhiét dong
hoc cuia cAc giot nhil twong nudc trong dau, ngin ngira sy phan hay hat, két tu hat,
lang can hodc tach pha. Cac chat HDBM khéng ion phd bién nhat dugc sir dung dé
tao nhii twong nudc trong dau 14 sorbitan monooleate, hdn hop cua polyethylene
glycol sorbitan monooleate; hon hop polyethylene glycol sorbitan monooleate (poly-

sorbate 80) va sorbitol sesquioleate, sorbitan monolaurate, oleylamine, polyamine,

Pi c6 mot sb tac gia quan tm nghién ciru anh hudng cua chat HDBM dén céc
dac tinh nhién lidu vi nhil twong [16, 17]. Chang han, Nadeem va cac dong nghiép
da nghién ctu sir dung nhién lidu nhii twong nudc trong dau diesel véi chat HDBM
thuong mai (sorbitan monooleate) va Gemini. Két qua cho thay, véi ham luong nudc
15% da 1am giam 71% luong phéat thai PM véi chat HDBM gemini trong nhii tuong
dau diesel [17].

Theo cong bd cua Marchand va cong su [18], khi st dung chat dong HDBM
khong ion véi mot nong do thap hon nhiéu so véi chat HPBM anion sodium bis(2-
ethylhexyl)sulfosuccinate str dung trong hé, cac hat mixen c¢6 kich thudc giam tir 25
nm con 21 nm va kich thudc hat nano MoSy thu dugc ¢6 kich thudc giam tir 8 nm
con 4 nm so véi khi khéng sir dung thém chat dong HPBM.

Rakhi N. Mehta va cong su [16] d& nghién ctru anh huéng cua loai chit HDBM
dén do bén va tinh chat nhiét dong caa nhién liéu nano nhil twong nudce trong diesel.
Cac loai chat HPBM duoc sir dung trong nghién ciu nay bao gom chat HDBM
khdng ion Triton X-100, Sorbitan monooleate (Span 80), chat HDBM mono-cation
Tetradecyltrimethylammonium bromide (TTAB) va chat HPBM di-cation gemini.
Két qua cho thay, gemini c¢6 kha ning tao nhil kém nhat, hé nano nhil tuong tao ra
khong dong nhat, tach 16p sau khi pha ché. Trong khi d6, Triton X-100, Span 80 va

TTAB c6 kha nang tao nhii t6t hon, hé nhién liéu nano nhii twong khong bi tach 16p



sau pha ché. Tuy nhién, hé nhii tuong trén co sé TTAB tao thanh dang dung dich
stra mau trang sau 2 gio.

Schwab va cong su [19] da ché tao nhién liéu lai trén co s& vi nhil tuong tir dau
thuc vat va dung dich ancol véi chat HDBM ion trialkyl amin. Thanh phéan co ban
ctuia chit HPBM trialkyl amin bao gdm mét trialkyl tan trong nuéc ¢6 nhom alkyl 1a
methyl, ethyl, propyl hoac butyl. Khi dugc sir dung mét minh, trialkyl amin tao thanh
hé chat HDBM khong ion c6 kha nang giam bét do nhét caa nhién liéu lai. Khi cac
amin phan tng véi acid béo mach dai 1a cac acid monocacboxylic ¢é chiéu dai mach
carbon tir C9 - C22 va hén hop cua chdng, san pham tao thanh 1a xa phong trialkyl
amin c6 kha nang chiu nudc tét hon céc trialkyl amin. Cac hé nhién liéu vi nhii tvong
st dung céc chat HPBM trialkyl amin c6 tinh bén nhiét dong. Tuy nhién, quan sat
gian d6 pha cua hé nhién liéu vi nhil twong, c6 thé thay rang, lugng chat HDBM ion
can thiét cho ché tao hé vi nhil 1a tuong di cao (tir 27 - 32% thé tich) so véi cac hé
nhién liéu vi nhil twong khac str dung chit HDBM khong ion.

C6 thé ndi, chit HDBM khéng ion hién van 1a lya chon hang dau trong cac
nghién ctru ché tao hé nhii trong nudce trong dau, vai vai tro ting cudong do bén nhiét
dong cua cac giot nhii twong nudc trong dau, ngin can qué trinh pha va hat, két tu
hat, sa lang hoac tach pha.

1.4. Chat HPBM khéng ion va wng dung caa ching

Chat HDBM khong ion 1a cac chat HDBM khi tan vao nudc khéng bi ion hda
vi nhém wa nudc cua ching la mot 1a cdc nhom chic khdng bi phan ly, nhu ruou,
phenol, ete, este, hoac amide. CAu tao chung ciia chit HDBM khong ion gdm 2 phan

chinh, phan ky nuéc va phan wa nuéc (hinh 1.2).

\/\/\/\O

Ya béo
WFa nwéc

Hinh 1.2. M6 ta ciu tao chat HDBM
Trong thoi gian qua, thi phan cia chat HDBM khéng ion lién tuc ting va dang chiém
khoang 45% tong san lugng chat HDBM trén toan thé gi¢i. Chat HDBM khéng ion

khong tao ra c4c ion trong dung dich nudc, do d6 chung tuwong thich véi cac loai chat



HDPBM khac va ching thuong 1a su lva chon dau tién dé thém vao hdn hop phuc
tap. Vi vay, ching c6 mat trong rat nhiéu san pham thuong mai. Chang it nhay cam
véi chét dién giai, dac biét 1a cac cation hoa tri hai, so v&i chat HDBM ion, va c6 thé
duoc sir dung vaéi @6 man cao hoac nudc cung.
Mot sé ung dung chinh caa chat HDBM khéng ion :
- Dung lam chét tay rira va san xuat my pham va san phiam chiam séc c4 nhan
nhu dau goi dau, sira tam, .V.v.;
- Dung trong cdng nghiép dét may, soi va cdng nghiép san xuat do da va 16ng
thu;
- Ung dung trong khai thac mé va tuyén ndi quing nhu ting kha ning thu hoi
dau trong khai thac dau tho va lam thudc tuyén quing apatit, .v.v.;
- Ung dung trong san suat dugc pham véi vai trd 12 cac chét nhii hoa, dong thé
hoa nham ting tinh tan, tang tinh hap thy, va tang sinh kha dung cua thudc;
- San xuat thudc bao vé thuc vat va kiém soat sdu bénh, nhu 1am chat phan tan,
nhil hoa cac hoat chat va nudc, ting tinh thAm w6t cua hoat chét 18n sau, .v.v.;
- Ung dung lam chat lam mat cho gia cong, cat got kim loai;
- Ché tao hé vi nhii twong nudc trong dau 1am phuy gia cho nhién liéu.

C6 rat nhiéu phuong phép tong hop chit HDBM khéng ion. Tuy nhién, mot
cach tong quat, ching ta co thé phan loai cac phuong phap dwa trén mot sé phan ng
dién hinh nhu: phan tng este hda, phan ang trao ddi este hoa, phan ng alkoxyl hoa
(ethoxylat hoa), phan ttng amit hda va phan tng ete hoa.

1.5. Chat HPBM khéng ion PEG ester

Trong tat ca cac chat HDBM khong ion duoc nghién ctiu, san xuat va st dung,
cac dan xuat caa polyoxyethylene I1a pho bién va chiém nhiéu nhat vé san luong va
dong vai tro quan trong nhat vé mat ung dung. Céc chat HDBM dang nay c6 thé
duogc biéu dién bang cong thac chung RX(CH,CH,0).H, trong d6, X 1a O, N hoac
mot nhém chic ¢6 chire ning lién két gitra phan wa nudc va phan Ky nudc (nhu CO,
CON, ...). Polyoxyethylene glycol esters cua acid béo (PEG ester) thuéc nhom cac
chat HDBM khong ion 13 dan xuat caa polyoxyethylene than thién méi truong, dugc

tng dung rong réi véi vai tro chat nhii hoa trong cong nghiép va doi song boi doc



tinh thap, khéng gay kich ang khi st dung truc tiép. Bang su thay doi do dai mach
PEG, gia tri HLB cua cac PEG ester c6 thé thay ddi trong khoang rong (tir 3-20).
Céac PEG ester c¢d kha ning on dinh ca hai loai nhii trong W/O hoic O/W. C6 thé
chia cac phuong phap tong hop PEG ester la ethoxylat, este hoa va transester hoa
thanh cac nhom phan ung sau:

- Phan tng ethoxylat hoa: Trong cong nghiép cac PEG mono este dugc tong
hop thong qua phan ung ethoxylate hoa (hay con goi la phan Gmg ngung tu
gitra cac hop chat hiru co chira nguyén tir hydro linh déng nhu cac acid béo,
ancol, phenol, amin, amid vai ethylene oxide), trong su ¢ mat cua xuc tac
(NaOH, BFs, dat sét, ...). ethoxylate hda truc tiép caa methyl este cua axit béo
trén xuc tac ran gom oxit caa Al va Mg. San pham cua qué trinh ethoxylate

hoa la hdn hop cua cac oligo (poly) ethylene glycol.

MgO-Al,O;
C11H23COCHz + N § ; " " 3 Cy;Hy3 CO(OCH,CH,)NOCH4
0 A

- Phan tmg este hoa: Day 1a phan tng duoc sir dung phd bién nhat, PEG este
duoc tao thanh tir phan tng gitra acid béo va polyethylene glycol. Trong phan
rng ndy, cac xc tac kiém, acid, dong thé hay di thé déu co thé duoc sir dung.
Nhiét d6 phd hop cho phan tng nam trong khoang tir 150 dén 260°C. San
pham cua phan @ng nay cé thé 1a mono hoic dieste [20]. Ham luong cta chlng
trong san pham tly thudc vao ty 1é mol gitra acid béo va polyoxyethylene ban
dau. Thong thuong, vai ty 1é mol acid béo: polyoxyethylene = 2:1 thi san
pham thu duoc 1a dieste. Dé tong hop monoester, can thiét phai bao vé 1 trong
2 nhom OH cua polyethyleneglycol. Khi d6 acid broric thuong duoc lya chon

va st dung nhu 1a tac nhan bao vé cho nhom OH.

3H(OCH,CH)NOH  + B(OH)3 :—‘[H(OCHZCHZ)nO]gB + 3H20
[H(OCHZCHz)nO]sB + 3RCO2H === [RCO(OCHZCHZ)nOLB + 3H20

[RCO(OCHZCHZ)no]sB + 3H20 === RCO(OCH,CH,)nOH * B(OH)3



- Phan ng transeste hoa: Climent va cong su [21] da nghién ciru mot cach cé
hé théng céac phan tmg transeste hoa, trén co sd cac xuic tac bazo Lewis hoac
Bronsted, cling nhu nhimg diéu kién phan tng co ban dé dat dugc hiéu suét
t6i wu nhat. Xuc tac dugc nhoém nghién ciu cua Climent va sir dung trong
phan tng 1a hydrotalcite (HTc). Két qua nghién ctru da chi ra duoc kha ning
chon loc cua cac xuc tac di thé duwoc khao sat nhu sau: Li—Al,O; >
KF/alumina > MgO > HTr > HTc-Al/Li > HTc-Al/Mg > CeO, > XCs. Xlc
tac KF/alumina c6 hoat tinh cao nhung lai gay ra van dé vé moéi truong khi
sinh ra fluoride. Xuc tac MgO du kha nang hoat dong cao hon nhung d6 chon
loc cling nhur @ chuyén hoa déu khong bang HTc. Téc gia da mé ta chi tiét
cac thi nghiém phan ng transester hoa gitra PEG va este cua acid béo - methyl
oleate, vai ty 1€ mol 1 :1. Phan tmg dugc thuc hién ¢ 493K, trong vong mot

gio, dudi ap suat Ny, str dung cac xtc tac bazo di thé.

R-COOCH; + HO(CH,CH20)-CH,0H . R-COO(CH,CH,0),,-CH,0H +
CH,OH

FAME PEG monoester

lR-COOCH3

R-COO(CH,CH,0),,-CH,00CR +
CH40H
diester
Pay 1a phan ung gom hai giai doan va dé han ché san pham dieste can cho du PEG.
Ngoai ra dé tao chuyén dich can bang theo chiéu thuan can loai bo methanol trong

hén hop san pham.

Phan tng transseste hoa ciing duoc nghién ciru trén dbi tuong triglycerol va
fatty methyl ester [22, 23], sir dung xUc tdc MgO, ZnO, La,0s, CeO,, véi diéu kién
nhiét &6 phan tng 14 220°C, ty 1& nguyén lidu 1a 1 : 1, xdc tac chiém 2,7% khoi luong
nguy@n liéu, thoi gian phan tng 6 gio. Trong sé cac xtc tac duoc khao sat, La,03 co

d6 chuyén hoa tét nhat, dat 97%, do chon loc monoeste dat 28% va dieste dat 61%.



Cac tinh chat cua chat HDBM nhom PEG ester phu thudc vao sé nhom ethylene
oxide (s6 nhém EO trung binh c6 trong phan ta), loai nguyén liéu ban dau va cac

loai xUc tac sir dung.

Trong nhitng ndm gan ddy, phan tng tong hop PEG ester di tir C4&c nguon
nguyén liéu sinh hoc, cd thé téi tao thdng qua phan &ng este hoa hoic transester hoa
thu hat duoc nhiéu sy quan tdm cuaa cac nha nghién ciu. Phan ¢ng xay ra trong su
c6 mat caa xuc tac dong thé hoac di thé (PTSA, H,SO., NaOH, BF;, KF/alumina,
MgO, HTc-Al, zeolite, HPA, ...). San pham cta c4c qua trinh nay c6 thé 1a mono-,
diester hodc hdn hop cua chiing. Qua trinh st dung xuc tac di thé c6 wu diém vé do
chon loc va su don gian cia qué trinh tach, thu hoi xdc tac. O Viét Nam, PEG ester
cling dd dugc quan tdm nghién ctu [24, 25]. Pay 1a nhom chat hoat dong bé mat
(HBPBM) khong ion véi tinh nhii hda vuot troi. PEG este vira ¢d kha nang tao hé nha
tuong nudc trong dau, vira co kha ning tao hé nhii twong dau trong nudc (gia tri
HLB c6 thé thay doi trong khoang rong, tir 3 dén 20). Cac nhoém PEG c6 trong céc
chét hoat dong bé mat khdng ion nay c6 thé duoc san xuét tir cdn sinh hoc c6 ngudn
goc tir duong mia. Phan gdc acid cua PEG este ¢o thé duoc tong hop tir cac nguon
nguyén liéu téi tao, khdng canh tranh véi nguon luong thuc, nhu dau m& dong thuc
vat phé thai, hoac phy pham tir qué trinh tinh luyén dau an. Chung dugc dic trung
boi kha nang phan huy sinh hoc tét, doc tinh thap va cd thé duoc tong hop tir bat ky
loai nguyén liéu nao cé chua acid béo va/hoic chat béo trung tinh. Ngudn dau m&
dong thuc vat phé thai va cac san pham phu caa dau thyuc vat tinh ché duoc st dung
dé ha gia thanh san pham.

1.6. Két luan rat ra tir tdng quan tai liéu

Qua c4c thong tin tong quan di trinh bay & muc trén c6 thé rit ra mot sé nhan
x¢€t sau day:

- Nhién liéu diesel nhii twong 1a mot trong cac bién phap hiéu qua nham nang
cao hiéu qua chay trong dong co diesel dan dén tiét kiém nhién liéu va giam
phat thai khi doc hai;



- Nhién li¢u diesel nhii trong 1a nhién li€u trong d6 nudc phén tan dudi dang
cac hat nhii co kich thuéc ¢& tir micro mét dén nano mét;

- Chit HDBM dung trong pha ché nhién liéu nhil trong thudng 1a cac chét
HDBM khéng ion. C6 thé ké dén nhu hop chat ethoxylate caa alkanolamide
tir diu m& dong thuc vat va chat HDBM trén co sé dan xuat cua amidoamine
tir diu m& dong thuc vat va polyamine...

- O Viét Nam, da c6 nhiéu cbng trinh nghién ciru diéu ché va ung dung thi
nghiém nhién liéu diesel nhii twong, dd c6 mot s6 nhém tac gia nghién cau
tong hop chat HDBM cho qua trinh tao nhii n6i chung. Tuy nhién, chwa c6
cong bd nao lién quan dén tong hop chat HPBM trén co s& polyethylene
glycol 400 (PEG-400) dioleate nham wng dung trong ché tao vi nhii tuong

nudc trong dau véi d6 én dinh cao.

Viéc nghién ctu phét trién nhién liéu vi nhii thé hé méi dung cho dong co
diesel, nham giam tiéu thy nhién liéu va phat thai doc hai, 1a cap thiét va rat co y
nghia khoa hoc va thuc tién, vi vay Dé tai dat ra muc tiéu: “Xay deng va l1am cha
cdng nghé téng hep chdt hoat déng bé mit khéng ion trén co sé PEG ester cria
acid béo”.

Véi san pham chat hoat dong bé mat ché tao dugc, dé tai s& tién hanh cac
nghién ctru tham do vé phat trién phu gia nhién liéu vi nhii thé hé méi dung cho dong

co diesel nham giam tiéu thu nhién liéu va phét thai doc hai.

Pé thuc hién dugc muc tiéu trén, Dé tai tién hanh cac noi dung nghién cau

bao gom:

- Nbi dung 1: Tong quan tai liéu, xac dinh dbi twong chit HDBM nghién ctu
trong d¢é tai;

- Nbi dung 2: Nghién ctu tong hop chat hoat dong bé mat trén co so
polyethylene glycol ester. Noi dung nay trinh bay cac thi nghiém tong hop
chat hoat dong bé mat thong qua phan tng trasnester hoa gitta PEG400 va

methyl oleate vai cac yéu td bién d6i bao gdm: nhiét do, thoi gian, ham lugng



XUC tac va ty ¢ tac chat. Sau d6 tién hanh cac dic trung cau trdc va tinh chét
cuia san pham sau phan @ng.

Noi dung 3: Thu thap va xu Iy céc sb lidu thuc nghiém thu duoc, tir d6 két
luan vé anh huang caa nhiét do, thoi gian, ham luong Xdc tac va ty Ié tc chat
dén dén phan tng trasnester hda gitta PEG400 va methyl oleat. Viét béo céo

tong két qua trinh nghién ctu cua dé tai.



Chuong 2. THUC NGHIEM
2.1. Hoa chit, thiét bi va dung cu
Céc hoa chat ding téng hop vt lidu duoc cung cap boi hang Sigma Aldrich, Merck
va Trung Quéc. Cac dung cu va thiét bi st dung hau hét c6 ngudn gde tir cac nude

tién tién (bang 2.1 va 2.2).

Bang 2.1. HOA CHAT
STT Héa chat Po tinh khiét Nha cung cap
1 Acid 01‘1 cu\a qué trinh tinh ] Tuong An
luyén dau nanh

2 | Methanol 99,8% Sigma - Aldrich

3 | Dau diesel, 0,05S Petrolimex

4 | Dau dau nanh tinh luyén - Tuong An

5 | PEG400 > 98% Sigma - Aldrich

6 | PEG300 > 98% Sigma - Aldrich

7 | PEG200 > 98% Sigma - Aldrich

8 | PEG600 > 98% Sigma - Aldrich

9 Methy' oleate > 97% Slgma - Aldrich

10 | Hydrotalcite - Vigt Nam

11 | Chét hoat dong bé mit b6 tro >97% Sigma - Aldrich

12 | Ethy lactate >99% Sigma - Aldrich

13 | H,O da khir ion - Viét Nam
Sigma — Aldrich

14 |MgO >98%

Bing 2.2. DUNG CU VA THIET BI
STT Tén Muc dich Xuat xir
1 | Autoclave Téng hop vit lidu Pic




2 | Binhcau3 c6 250 ml Tong hop vat lidu Pric
3 | Khuy tur Téng hop vat lidu buc
4 | Sinh han Téng hop vat lidu birc
5 | Nhiét ké Tong hop vat lidu Pric
6 | Bay khi Tong hop vat liéu Pric
7 | Tusdy Téng hop vit lidu buc
8 | Tu sdy chan khong Téng hop vat lidu buc
9 | Phéu thay tinh Tong hop vat liéu Pric
10 | Cdc thuy tinh 250, 500 ml Tong hop vat liéu Pic
11 | Bom chan khong Tong hop vit lidu buc

2.2. Nghién ciru tong hop PEG 400 dioleate

Xuc tac MgO, methyl oleate va PEG400 vai ty 1€ mol 2:3 dugc dua vao binh
cau 3 ¢ dung tich 250 ml c6 trang bi nhiét ké, khuay tir, sinh han, bay khi va bom
chan khong. Phan tng duoc tién hanh trong diéu kién khudy tron & nhiét do 200°C,
0,1 atm. Hon hop sau phan tng dugc loc, ria bang dung dich mudi bdo hoa néng
(80°C) dé tach xuc tac va loai bo PEG du. Sau d6 say ¢ 110°C trong 6 gio. Hon hop
sau khi sy dugc chung cat ¢ nhiét do 220°C, &p suat 0,1atm.

San pham sau chung cat duoc dugc phan tich phd hdng ngoai IR va phé khoi
ESI-MS dé danh gia cau trc.

Hiéu qua cua phan tng dugc danh gia thong qua hiéu suét thu san pham (H)
va duoc tinh theo cong thic:

my;
my,

H = X 100%

Trong d6:  H: Hiéu suat thu san pham, %
my: Khoi luong san pham thuc té thu duoc, g
mi: Khéi luong san pham tinh theo ly thuyét, g
2.5.1. Ngoai quan
Quan sat bang mat thudng, mau nhii phai ¢4 ngoai quan trong, khong bi van

duc hay phan lap.



2.3. Nghién ciru c4c yéu té anh hwéng dén qua trinh tong hep PEG dioleate

Cac yéu t6 anh huong dén qua trinh tong hop PEG dioleate dugc khao st bao
gom: Anh hudng caa d6 dai mach PEG dén phan tng, téc d6 khuay, ham luong xdc
tac nhiét do va thoi gian phan ng
2.3.1. Anh hwéng cia d9 dai mach PEG dén phan ng

Do dai mach C duoc khao sét tai cac gié tri khdi lugng phan ta trung binh coa
PEG 1a 200, 300, 400 va 600. Diéu kién tién hanh: 180°C, ty 16 ME:PEG=2:3, ham
lwgng xdc tac: 5%, téc do khudy 300 rpm, thai gian: 100 phat
2.3.2. Anh hwéng cia toc do khuay

Anh huéng cua téc do khuay duoc tién hanh ¢ diéu kién: 180°C, ty l¢
ME:PEG=2:3, ham lugng Xdc tac: 5%, thoi gian: 30 phut, cac diém khao sat toc do
khuay bao gom: 300, 600 va 900 rpm.
2.3.3. Anh hwéng ciia ham lwgng xdc tac

Anh huéng cia xtic tac duoc tién hanh & diéu kién: 180°C, ty ¢ ME:PEG=2:3,
tbc do khudy 600 rpm, thoi gian: 60 phut, cac diém khao sat ham lugng xUc tac bao
gom: 1;2,5:5; 7,5 va 10%
2.3.4 Anh hwéng cia nhiét dd

Anh huong cua nhiét do duoc tién hanh ¢ diéu kién: ty 16 ME:PEG=2:3, ham
lugng xUc tac: 5%, tbe do khudy 600 rpm, thoi gian: 60 phat, cac diém khao sat nhiét
do bao gém: 140, 160, 180 va 200°C
2.3.5 Anh huéng cia ty 18 tac chat

Anh huéng cua ty 18 tAc chat duoc tién hanh ¢ diéu kién: ham luong x(c tac:
5%, 180°C, tdc d6 khudy 600 rpm, thoi gian: 60 phut, cac diém khao sét ty & bao
gom: 2:1; 2:2; 2:3; 2:4va 2:5
2.3.6. Anh hwéng cia thoi gian

Anh hudng cta thoi gian dugc tién hanh ¢ diéu kién: ham lwong x(c tac: 5%,
téc o khuay 600 rpm, nhiét d6 200°C, ty 16 ME:PEG=2:3, trong thoi gian 180 phut.
2.4. Cac phwong phap dic trung cau tric va chat lwong san pham

San pham caa phan tng duoc dic trung cu trdc va chat lugng bang phuong
phap do IR trén may GX - Perkin Elmer (USA); LC - MS va ESI - MS trén may



Agilent 1100 str dung detector ESI, cot C18 4.6 x 150 mm, 150°C, 30 psi, 3,8 kV,
hé dung méi methanol - nuéc, ché do gradient tir 20% methanol dén 100% methanol,
lwu lwong dong 1ml/phat. Qua trinh phan tich duoc tién hanh tai Khoa Hoa - Truong
Pai hoc Khoa hoc Tu nhién, Pai hoc Quéc gia Ha Nbi va Vién Héa hoc - Vién Han
lam Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.
2.5. Pic trung hoat tinh bé mit caa san pham
2.5.2. Xac dinh dai phan bé kich thwéc hat

Phan bé kich thudc hat vi nhil trong phu gia duoc xac dinh trén may zetasizer
nano ZS tai Vién Khoa hoc Vit liéu, Vién Han 1dam Khoa hoc va Cong nghé Viét

Nam.



Chuwong 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Tong hop PEG-400 dioleate

Tt phd MS ctia san pham sau tinh ché caa phan @ng giita ME va PEG-400 cho
thiy cac pic co ban véi gia tri m/z 759,0; 873,3 va 943,3 lan luot trong tng Véi cac
ion [C17H33COO(CH,CH,0)s0CCy7H33]™;
[C17H33CO0(CH,CH,0);0CC17H35]* Va [C17HasCOO(CH,CH20)s0CCr7Ha3]*, diic
trung cho PEG-400 dioleate.

Intens, M3, 22 Omin #1344
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Hinh 3.1. Phé MS ciia PEG-400 ester

Két qua phan tich pho IR san pham caa cac phan ung gitra methyl oleate va
PEG-400 quan sat thay cac nhom pic dic trung cho lién két C-H alkyl (2922,16 -
2852,72 cmt) , C=0 este (1735,93 cm™), va C-O ete (1114,86 cm™) va ving mit pic
dic trung cho lién két O-H ¢ ving (~3300 cm™). Khdng quan sét thay pic dic trung
cho lién két O-H cua PEG va PEG monooleate ¢ viing, ching to trong san pham
khong c6 PEG monooleate va PEG du.

Tir cac két qua phan tich IR va ESI-MS cho phép két luan rang phan tng da
din ra thanh céng, san pham cua phan tng giira methyl oleate va PEG-400 13 PEG
ester dang dioleate.

3.2. Nghién ciru c4c yéu té anh hwéng dén qué trinh tong hep PEG dioleate

Cac yéu t6 duoc khao sat trong qua trinh nghién ctu tong hop PEG ester bao
gom do dai mach PEG, téc do khuay, ham lugng xuc tac, nhiét do, ty 1é tac chat va

thoi gian phan ng.



3.2.1. Anh hwéng ciia dd dai mach PEG dén phan tng

Pé nghién ctru anh hudng cua do dai mach PEG dén hiéu qua phan ung, cac
PEG vai khéi lwong phan tir khac nhau (200, 300, 400 va 600 g/mol) di duoc st
dung.

100 e 100 vy - W— B
I { \
T.% T.% RN ‘ f | /| PEG-300 dioleate
50 PEG-200 dioleate } { Iy A
90 | il
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80 4
1244,09 80
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Hinh 3.2. Phé IR cia PEG-200 dioleate, PEG-300 dioleate, PEG-400
dioleate va PEG-600 dioleate
Trén phd IR cia PEG-200 dioleate, PEG-300 dioleate, va PEG-600 dioleate

(hinh 3.2) xuat hién dam pho dic trung cho lién két C-H alkyl ; lién két C=0 este ,
lien két C-O ete. Khéng quan sat thay pic dic trung cho lién két O-H cua PEG va
PEG monooleate , chiing té trong san pham khong ¢6 PEG monooleate va PEG du.
Anh huong cta do dai mach polyether trong phan tir PEG dén hiéu suat thu san pham
dwoc thé hién trén do thi hinh 3.3,
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Hinh 3.3. Anh hwéng ciia @9 dai mach polyether dén hiéu suat thu san pham

Quan sat thay hiéu suat thu san pham giam theo tht tu ting dan d6 dai mach
polyether trong phan tir PEG tham gia phan @ng. Cu thé, hiéu suat thu san pham
giam theo trat tu cua day sau: PEG-200 > PEG-300 > PEG-400 > PEG-600. Diéu
nay phu hop vai tai liéu da cong bd. Su khac biét vé kha nang phan tng cua cac PEG
trong phan mg nay c6 lién quan dén kha ning hoa tron gitta PEG véi ME. Giam
tinh ua nuéc cia PEG hay ndi cach khac la giam do dai mach polyete s& dan téi ting
kha ning hoa tron 1an nhau gitta PEG va ME, tir d6 lam ting hiéu qua phan tng.
3.2.2. Anh hwéng cia toc do khuay

Phan tng transeste hoa methyl oleate bang PEG-400 duoc khao sat tai mot s6

gia tri toc do khuay (300, 600 va 900 rpm). Két qua thu duoc (hinh 3.4) cho thiy
hiéu suat thu san pham tang dang ké khi ting toc do khuay tir 300 1én 600 rpm. Tiép
tuc ting toc do khuay 1én 900 rpm khong 1am thay doi dang ké hiéu suat thu san
pham. Nhu vay, toc d6 khudy phu hop cho phan ang 1a 600 rpm.
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Hinh 3.4. Anh hwéng cia téc dd khudy dén hiéu suat thu san pham
3.2.3. Anh hwéng ciia ham lwgng xdc tac
Ham lugng xuc tac dugc khao sat trong khoang tir 1-10% Kkl so véi chat phan
g, cac diéu kién khac duoc gitt ¢b dinh (nhiét d6 180°C, thoi gian phan tng 60
phut, ty 1& mol ME:PEG=2:3, toc d6 khuay 600 rpm).
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Hinh 3.5. Anh hwéng cia xic tac dén hiéu qua phan @ng
Két qua (hinh 3.5) cho thay khi ting ham luong xuc tac tir 1 18n 5%, hiéu suat
thu san pham ting nhanh (tang tir 24,3 1én 49,6%). Tiép tuc tang ham luong Xxuc tac
1&n 10%, hiéu suat thu san pham tang gan nhu khong dang ké (50,9%). Do vay, ham
luong xuc tac thich hgp duoc lua chon cho phan tng la 5%.



3.2.4. Anh hwéng caa nhiét do

Nhiét do duoc khao sat trong khoang tir 140-200°C, cac diéu kién khac duoc
giit ¢4 dinh (ham luong Xuc tac 5%, thoi gian phan (ng 60 phut, ty 16 mol ME: PEG
=2 : 3, tbc d6 khudy 600 rpm).
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Hinh 3.6. Anh hwéng cia nhiét dé dén hiéu qua phan wng

Két qua cho thay hiéu suat thu san pham tang tir 28,7 % 1én 52,1 % khi ting
nhiét do tir 140°C Ién 200°C. Piéu nay cd thé giai thich la do kha nang hoa tan cua
methyl oleate trong PEG tang khi ting nhiét do, dan téi ting mirc do tiép xuc giita
ching, tir d6 tang hiéu qua phan ung. Hiéu suat thu san pham dat gia tri 16n nhat 1a
52,1% & nhiét 6 200°C. Pay 1a nhiét do 1on nhat c6 thé dat duoc cua hdn hop phan
g trong diéu kién khao sat. Do vay, né dugc lua chon I nhiét do thich hop cho
phan ang.
3.2.5. Anh hwéng cia ty 1é tac chat

Anh huéng caa ty 1& mol tac chat ME:PEG dén hiéu qua phan tmg dugc khao
sat trong khoang tir 2:1 dén 2:5. Két qua duoc trinh bay trong bang 3.1 dudi day.

Bang 3.1. Hiéu suat thu san pham cia phan &ng giita PEG va ME

Khoi HAm ,
lwong Thoi gian Nhiét T4 16 mol - Toc q"‘é
phantz | phanimg, | do, X w19 Whudy, | H, %
) . 0 ME:PEG xuc tac,
cua PEG, phut C % rpm
g/mol
400 60 180 2:1 5,0 600 41,8




Bang 3.1. Hiéu suit thu san pham cia phan &ng giita PEG va ME

Khoi HAm ,
luong Thoi gian Nhiét T4 16 mol hrom Toc do
phéan tu phan ung, do, I\;E"ePEG x(jfé tégc khuay, | H, %
cua PEG, phut °C ' % ’ rpm
g/mol
400 60 180 2:2 5,0 600 44,5
400 60 180 2:3 5,0 600 49,6
400 60 180 2:4 5,0 600 49,3
400 60 180 2:5 5,0 600 49,7

C6 thé thay viéc tang ty 16 mol ME:PEG tir 2:1 18n 2:3 din dén tang hiéu suét
san pham. Piéu nay duoc giai thich 1a do phan ung trans-ester hoa cd ban chat thuan
nghich, viéc cho du chit phan tng s& can bang dich chuyén vé phia tao san pham.
Tiép tuc tang ty 16 mol ME:PEG lén 2:5 khong 1am thay doi dang ké hiéu suat thu
san pham. Diéu nay 1a hop ly, viéc c6 mit luong du PEG 16n dan téi ting do nhot
hdn hop phan tng, giam kha nang tiép x(c giira cac phan tir tham gia phan (ng voi
nhau va vai chat xtc tac. Do do, ti 16 mol ME:PEG thich hop duoc lua chon 12 2:3.
3.2.6. Anh hwéng cia thoi gian phan &ng

Anh huong cua thoi gian dén phan ting duoc trinh bay trén db thi hinh 3.7.
Giai doan dau cua phan ung kéo dai trong khoang 30 phut dau tién. O giai doan nay,
phan tng dién ra véi téc do nhanh. O giai doan thir 2 (kéo dai khoang 90 phut tiép
theo), tdc d6 phan tng tré nén cham dan. Giai doan 3 13 giai doan phan ¢ng tro nén
can bang, hiéu suat thu san pham gan nhu khong ting khi kéo dai phan tng 1én dén

180 phat. Do vay, c6 thé két thdc phan ang sau 120 phit.
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Hinh 3.7. Anh hwéng cia thoi gian phan &ng

O diéu kién ty 16 mol ME:PEG =2 :3, bo théng s6 bao gom nhiét do, thoi gian,
ham luong xUc tac va tdc do khudy thich hop tim duoc 1a 200°C, 120 phut, xuc tac
5% kl, 600 rpm. Vi diéu kién nay, hiéu suat thu san pham dat 62,7 %. Diéu nay cho
thay hiéu qua ctia phan ang sir dung xtc tac MgO 1a twong duong cac xuc tac di thé
khéc [8].
3.3. Khao sat so' b hoat tinh bé mit ciia PEG dioleate

Két qua nghién ctru ban dau vé hoat tinh bé mit caa cac PEG dioleate dugc

trinh bay trong bang 3.2.

Bang 3.2. Hiéu qua tao nhii nwéc trong dau cia san pham PEG dioleate

Chat tao nhii Hé nhii nuéc trong dau
PEG-200 dioleate Tré nén duc sau 15 ngay pha ché
PEG-300 dioleate Tré nén dyc sau 1 thang pha ché
PEG-400 dioleate Trong sudt sau 3 thang pha ché
PEG-600 dioleate Trong sudt sau 3 thang pha ché

Co thé thay rang, trong diéu kién nghién ctu, kha nang tao nhii nudc trong dau ting
theo trat ty: PEG-200 < PEG-300 < PEG-400 ~ PEG-600. Piéu nay lién quan dén
kha niang tao can bang ua nudc - ua dau (HLB) caa chiing. PEG-400 dioleate va
PEG-600 dioleate thé hién kha niang tao nhii nuéc trong dau tét hon cac PEG-
dioleate con lai. Cac hé nha sir dung PEG-400 dioleate va PEG-600 dioleate trong

suét va bén sau 3 thang bao quan & nhiét do phong.



PEG-400 dioleate duogc sir dung dé pha ché hé nhil twong nuéc trong dau. Két
qua do kich thudc hat nhil ngay sau khi pha ché va sau 3 thang bao quan & nhiét do
phong (hinh 3.8-3.9) cho thiy: Hé nhii str dung chét tao nhit PEG-400 dioleate thu
duoc 1a trong sudt, kich thuéc hat nhit do ngay sau khi pha ché 1a 162,7 nm.

Size Distribution by Intensity
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Hinh 3.9. Sw phan bé kich thwéc hat nhii nwéc trong hé nhii sau 3 thang

Sau 3 thang bao quan & nhiét do phong, hé nhii van trong subt, kich thudc hat nhit
nuéce do duge 1a 179,6 nm, ting khong dang ké (bang 3.3).
Bang 3.3. Hé nhii nwéc trong dau véi chat nhii héa PEG-400 dioleate

_ Kich thwoc hat nhii
Hé nhii Ngoal quan
nwdc, NM




Ngay sau khi pha ché Trong suot 162,7

Sau 3 thang bao quan Trong sudt 179,6

Két qua nay cho thdy PEG-400 dioleate c6 hoat tinh bé mat tt, c6 thé hudng téi cac
rng dung cho ché tao nhil nudc trong dau cho céc nganh cdng nghiép my pham, thuc

pham.



KET LUAN

Dé tai da tong hop thanh cdng chit hoat dong bé mit PEG ester thdng qua
phan ung transeste hoa giira methyl oleate va PEG ¢ diéu kién ap suat thap. San
pham PEG400 ester dugc xac dinh bang cach phan tich cau trlc st dung cac phuong
phap hoa ly hién dai 1a LC-MS, ESI-MS va IR. Ngoai ra, dé tai da nghién ciru anh
huong cua cua cac yéu to do dai mach PEG, xuc téac, ty 1& chat tham gia, nhiét do va
thoi gian dén phan tng. Két qua nghién ctru thu duoc nhu sau:

- Nhiét d6 phan tng thich hgp : 200°C ;

- Thoi gian phan ung: 120 phat ;

- Ty lé mol ME : PEG400=2: 3;

- Ham luong xdc tac : 5% Kl ;

- Tbc do khuay: 600 rpm.

- Hiéu qua phan ung giam theo chiéu tang d6 dai mach PEG (chiéu tang khoi
luong phén tu)

Céc thir nghiém so bo hoat tinh bé mit cho thiy PEG-400 dioleate va PEG-
600 dioleate c6 kha niang tao nhii nudc trong dau tot hon cac dioleate con lai, cac hé
nhil trong sudt va bén sau 3 thang bao quan & nhiét d6 phong. Do hiéu suat tong hop
PEG-400 dioleate cao hon PEG-600 dioleate nén PEG-400 dioleate dugc lua chon
1a d6i tugng qua trinh nghién ctu tong hop. Bo thong sé thich hop cho qué trinh tong
hop PEG-400 dioleate tim duoc la: nhiét do phan ng 200°C, thoi gian 120 phdt,
ham luong xUc tac 5% kI, téc d6 khudy 600 rpm. O diéu kién nay, hiéu suat thu san
pham dat 62,7 %. Hé nhii nuéc trong dau s dung chat hoat dong bé mit PEG-400
dioleate bén, kich thuéc hat nhii nuéc do ngay sau khi pha ché va sau 3 thang bao

quan & nhiét d6 phong la 162,7 nm va 179,6 nm.
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