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1. Thực nghiệm

1.1. Chế tạo xúc tác dị thể CS và MCS bằng phản ứng 

đồng ngưng tụ

   Xúc tác CS được chế tạo theo phương pháp đồng 
ngưng tụ trong môi trường kiềm với chất tạo môi trường 
là NaOH, các tiền chất sử dụng là TEOS và CaO với tỷ lệ 
CaO/SiO2 thích hợp. Nhiệt độ phản ứng giữ tại 90oC trong 
24 giờ. Xúc tác thu được đem đi lọc, rửa đến khi pH = 7 và 
sấy ở nhiệt độ 120oC trong 12 giờ, sau đó nung ở nhiệt độ 
650oC trong 4 giờ.

Xúc tác MCS được chế tạo tương tự như xúc tác CS, chỉ 
khác là sử dụng thêm chất tạo cấu trúc mao quản trung 
bình CTAB cho quá trình hình thành mao dạng meso. Các 
điều kiện tổng hợp tương tự như CS, tuy nhiên nhiệt độ 
nung là 550oC trong 4 giờ để tách chất tạo cấu trúc.

Xúc tác sau khi phản ứng lần 1 được tái sử dụng bằng 
cách gạn lọc hết dung dịch sản phẩm, sau đó cho tiếp hỗn 
hợp phản ứng (dầu mỡ và ethanol) vào để thực hiện tiếp 
các phản ứng lần sau. Tái sinh CS và MCS bằng phương 
pháp rửa với dung môi là cồn công nghiệp, sấy khô ở 
nhiệt độ 120oC trong 2 giờ rồi nung tiếp ở nhiệt độ 550oC 
trong 3 giờ.

1.2. Chuyển hóa dầu hạt cao su và cặn béo thải thành 

biodiesel trong phản ứng 1 giai đoạn

Để thực hiện phản ứng trao đổi ester, thông thường 
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Sản xuất biodiesel từ cặn béo thải và dầu hạt cao su đang được coi là một trong những hướng đi tiềm năng để phát 

triển nhiên liệu sinh học ở Việt Nam. Tuy nhiên, cặn béo thải thu được từ dây chuyền tinh luyện dầu ăn có 80 - 90% acid 

béo [12 - 16], dầu hạt cao su vừa có chỉ số acid cao, vừa chứa enzyme lipase có khả năng thủy phân các triglyceride, 

nên càng để lâu chỉ số acid càng tăng mạnh, có thể lên tới 40 - 50% [15]. Phương pháp tổng hợp biodiesel từ hai loại 

nguyên liệu này chủ yếu dựa vào quá trình 2 giai đoạn, tốn nhiều nước, năng lượng và thời gian phản ứng; thiết bị 

phức tạp… khiến chi phí vận hành tăng cao [3]. Bài viết giới thiệu quá trình chế tạo xúc tác dị thể lưỡng chức năng 

calcium silicate (CS) và mesoporous calcium silicate (MCS). Đây là loại xúc tác dị thể tiên tiến thế hệ mới dựa trên cơ sở 

silicalite, chứa cả 2 loại tâm hoạt tính acid và bazơ, xúc tiến cho phản ứng ester hóa và trao đổi ester. Xúc tác này được 

chế tạo thành công với quy trình đơn giản và đã được sử dụng hiệu quả để tổng hợp biodiesel từ các loại nguyên liệu 

có chỉ số acid cao, đặc biệt là cặn béo thải và dầu hạt cao su.

Hình 1. Sơ đồ thiết bị cao áp tổng hợp biodiesel
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phải tiến hành ở nhiệt độ thấp hơn so với nhiệt độ sôi của 
rượu. Nhóm tác giả đã sử dụng tác nhân rượu là ethanol, 
một loại rượu thân thiện môi trường nên nhiệt độ phản 
ứng không vượt quá 78oC. Đối với phản ứng trong pha 
lỏng, yếu tố khuếch tán đóng vai trò quan trọng, nên 
nhóm tác giả đã chế tạo thiết bị chịu được áp lực đến 
5at và thực hiện quá trình trao đổi ester trong thiết bị đó. 
Phản ứng tổng hợp biodiesel được thực hiện trong thiết 
bị phản ứng cao áp có khuấy trộn. Nhiệt độ phản ứng 
được thay đổi từ 90  - 130oC, thời gian từ 1 - 4 giờ, tỷ lệ thể 
tích methanol/nguyên liệu thay đổi từ 0,5/1 đến 3/1, tốc 
độ khuấy 100 - 500 vòng/phút. Sản phẩm tạo thành sau 
khi lắng tách xúc tác được gạn lọc qua phễu chiết, rửa sản 
phẩm bằng nước nóng 80oC. Biodiesel sau đó được tách 
nước ở nhiệt độ 120oC, đo GC-MS để xác định các cấu tử 
thành phần và tính toán hiệu suất phản ứng.

1.3. Xác định một số chỉ tiêu quan trọng chính của 

nguyên liệu và sản phẩm

- Tỷ trọng được xác định bằng tỷ trọng kế (phù kế) 
theo ASTM D1298. 

- Chỉ số acid được xác định theo tiêu chuẩn TCVN 
6325-1997, ASTM D664. Hòa tan mẫu thử trong một dung 
môi hỗn hợp, sau đó chuẩn độ acid béo với dung dịch 
KOH trong ethanol. Chỉ số acid xác định theo công thức:

Trong đó: 

V: Thể tích dung dịch KOH 0,1N đã dùng để chuẩn độ;

C: Nồng độ chính xác của dung dịch chuẩn KOH đã sử 
dụng (mol/l).

- Chỉ số iodine được xác định theo tiêu chuẩn ISO 
3961 (TCVN 6122) và theo công thức sau:

Trong đó: 

C: Nồng độ chính xác của dung dịch natrithiosulfate 
chuẩn đã sử dụng (mol/ml);

V1: Thể tích dung dịch natri thiosulfate chuẩn đã sử 
dụng cho mẫu trắng (ml);

V2: Thể tích dung dịch natri thiosulfate chuẩn đã sử 
dụng cho mẫu thử (ml);

m: Khối lượng mẫu thử (g).

- Chỉ số xà phòng được xác định theo tiêu chuẩn 

ASTM D2896. Đun sôi mẫu thử với dung dịch KOH trong 
ethanol và cho hồi lưu bằng bộ sinh hàn, sau đó chuẩn độ 
bằng dung dịch chuẩn HCl.

Lấy 2g dầu vi tảo cho vào bình nón 250ml. Dùng pipet 
lấy 25ml dung dịch KOH 0,1N trong ethanol cho vào bình 
nón chứa mẫu thử. Cho tiếp một ít chất trợ sôi. Nối bộ sinh 
hàn với dụng cụ đun nóng và đun sôi từ từ, khuấy nhẹ 
trong 1 - 2 giờ. Sau khi đun nóng để hỗn hợp về nhiệt độ 
phòng, cho thêm vào bình nón 3 - 5 giọt phenolphthalein 
và chuẩn độ với dung dịch HCl 0,1N đến khi màu hồng của 
chất chỉ thị biến mất.

Tiến hành chuẩn độ với dung môi trắng (khi không 
cho dầu vi tảo vào) với các bước như trên.

Chỉ số xà phòng được xác định theo công thức:

- Độ nhớt động học được xác định ở nhiệt độ 40oC 
theo phương pháp thử ASTM D445 hoặc TCVN 3171-1995. 

Độ nhớt xác định theo công thức: vo = k x t

 Trong đó: k: Hằng số nhớt kế mao quản được xác định 
riêng cho từng nhớt kế;

t: Thời gian chảy của mặt cong của dầu (tính bằng 
giây) trong nhớt kế từ vạch 1 đến vạch 2 của bầu đo.

- Nhiệt độ chớp cháy được xác định theo tiêu chuẩn 
ASTM D93.

- Hàm lượng nước và chất bay hơi trong dầu được 
xác định bằng cách sấy đến khối lượng không đổi .

Trong đó: 

m: Lượng mẫu thử (g);

m 1 : Khối lượng cốc và mẫu trước khi sấy (g);

m 2 : Khối lượng cốc và mẫu sau sấy (g).

- Hàm lượng ethyl ester được xác định thông qua 
phổ GC-MS tại Phòng thử nghiệm sắc ký - VILAS 335, 
Trung tâm Giáo dục và Phát triển Sắc ký, Đại học Bách 
khoa Hà Nội, bằng máy sắc ký khí GC 6890 MS5898 cột 
mao quản HT-5MS, chiều dài 30 × 0,25μm × 0,25μm, nhiệt 
độ detector là 290oC, tốc độ dòng 1,5ml/phút, khí mang là 
Heli (He), chất pha loãng là n-hexane.

Các kết quả tổng hợp xúc tác, thực hiện phản ứng trao 
đổi ester và xác định các chỉ tiêu chất lượng của nguyên 
liệu và sản phẩm được đưa ra ở phần thảo luận và kết quả.

m
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2. Kết quả và thảo luận

2.1. Đặc trưng của xúc tác

2.1.1. Giản đồ nhiễu xạ tia X góc hẹp (SAXRD) của CS và MCS

Giản đồ SAXRD trên Hình 2 và 3 chỉ rõ sự khác biệt 
về cấu trúc của 2 loại xúc tác. Trong khi xúc tác CS không 

có tín hiệu cực đại nhiễu xạ ở mặt phản xạ (100) - peak 
đặc trưng nhất cho cấu trúc mao quản trung bình, xúc tác 
MCS lại xuất hiện 2 cực đại nhiễu xạ tại các góc 2θ = 2,2o 
và 3,8o đặc trưng cho hai mặt phản xạ (100) và (110). Điều 
này chứng tỏ cấu trúc mao quản trung bình chỉ xuất hiện 
tại vật liệu MCS. Chất tạo cấu trúc mao quản trung bình 

CTAB đóng vai trò quan trọng nhất 
trong sự định hướng cấu trúc đó. Với 
cường độ nhiễu xạ cao và các peak 
tách bạch chứng tỏ mao quản trung 
bình tạo thành có cấu trúc trật tự.

Cấu trúc mao quản trung bình 
làm cho xúc tác MCS có nhiều ưu điểm 
vượt trội: tăng khả năng khuếch tán 
của nguyên liệu đến các tâm hoạt tính 
tốt hơn; sự phân tán đồng đều của các 
tâm hoạt tính; hạn chế tối đa ngộ độc 
xúc tác sau các lần tái sử dụng. Do đó, 
MCS có hoạt tính, độ chọn lọc và số lần 
tái sử dụng rất cao. Xúc tác CS không 
có cấu trúc mao quản trung bình nên 
hoạt tính xúc tác chủ yếu phụ thuộc 
vào bề mặt ngoài và độ mạnh của các 
tâm hoạt tính acid, bazơ. Do không 
có cấu trúc mao quản với diện tích bề 
mặt lớn nên các tâm hoạt tính phân bố 
không đồng đều trên bề mặt, khiến 
khả năng tái sử dụng của xúc tác CS 
không cao bằng MCS.

2.1.2. Giản đồ nhiễu xạ tia X góc rộng 
(WAXRD) của CS và MCS

Cả 2 giản đồ WAXRD cho thấy, xúc 
tác CS và MCS đều là các vật liệu vô 
định hình, không xuất hiện các pha 
tinh thể riêng rẽ của CaO hay CaSiO3. 
Mục đích của cả hai xúc tác là thay thế 
một phần Si trong mạng lưới liên kết 
SiO2 bằng Ca để tạo ra hệ phức hợp 
chứa các liên kết Ca-O-Si. Do vậy, Ca 
đã thay thế thành công Si trong vật 
liệu ban đầu. Sự thay thế thành công 
này làm cho vật liệu từ chỗ có tính 
acid xấp xỉ với SiO2, tăng lên cao hơn 
nhiều nhờ hiệu ứng gần kề của Si và 
Ca thông qua cầu nối oxy [9], xúc tác 
hiệu quả cho quá trình chuyển hóa 
các loại dầu có chỉ số acid lớn.
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Hình 2. Giản đồ SAXRD của xúc tác CS

Hình 3. Giản đồ SAXRD của xúc tác MCS

Hình 4. Giản đồ WAXRD của xúc tác CS
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Một số nghiên cứu chỉ ra cấu trúc vô định hình sẽ cho 
hoạt tính xúc tác cao nhất [1, 2]. Sự tạo thành các tinh thể 
CaSiO3 hoặc Ca2SiO4 làm mất tính chất lưỡng tính của vật 
liệu, do đó mục tiêu của nghiên cứu là đưa xúc tác CS và 

MCS về dạng vô định hình. Theo 
phổ XRD góc rộng, quá trình 
tổng hợp xúc tác đã thành công. 
Tuy nhiên cũng có một peak sắc 
nhọn thể hiện một phần nhỏ có 
cấu trúc tinh thể. Đây có thể là 
peak của CaO khi Ca chưa được 
liên kết vào trong mạng Ca-O-Si. 
Nhưng cấu trúc này không ảnh 
hưởng gì đến hiệu quả tổng hợp 
biodiesel.

Hình 6 là ảnh hiển vi điện tử 
quét (SEM) của xúc tác CS và MCS. 
Về mặt hình thái học, hai loại xúc 
tác khá giống nhau với các hạt 
xúc tác dạng sâu đục [1, 2]. Tuy 
nhiên MCS có kích thước hạt 
nhỏ hơn (khoảng 30nm) so với 
CS (khoảng 100nm). Để tạo cấu 
trúc mao quản trung bình, các 
hạt được sắp xếp để hình thành 
dạng trật tự xa nên có kích thước 
nhỏ hơn. Xúc tác CS tuy không 
có cấu trúc mao quản đặc thù, 
nhưng kích thước hạt đạt khoảng 
100nm, góp phần tăng diện tích 
bề mặt ngoài, đẩy nhanh tốc độ 
khuếch tán của nguyên liệu đến 
các tâm hoạt tính. Xúc tác MCS 
có kích thước hạt rất nhỏ, cấu 
trúc mao quản trung bình thông 
thoáng làm tăng mạnh bề mặt 
ngoài và bề mặt trong, tăng hoạt 
tính xúc tác và số lần tái sử dụng 
lên rất nhiều [2]. Nhóm tác giả đã 
thử nghiệm hoạt tính của xúc tác 
CS và MCS trong cùng điều kiện 
phản ứng, từ đó lựa chọn xúc tác 
thích hợp nhất để đa dạng nguồn 
nguyên liệu, nhất là các nguyên 
liệu có chỉ số acid cao như cặn 
béo thải và dầu hạt cao su.

2.2. Thử nghiệm hoạt tính và lựa 

chọn xúc tác

Quá trình phản ứng trong các thiết bị phản ứng áp 
suất khí quyển thường bị giới hạn bởi nhiệt độ sôi của 
methanol (khoảng 65oC). Nhiệt độ phản ứng không thể 
vượt qua nhiệt độ đó vì sẽ làm methanol bay hơi rất nhanh, 

Hình 5. Giản đồ WAXRD của xúc tác MCS

Hình 6. Ảnh SEM của xúc tác CS (a) và MCS (b)

Bảng 1. Kết quả thử nghiệm hoạt tính và khả năng tái sử dụng của xúc tác CS và MCS
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Hình 7. Hiệu suất thu biodiesel qua 9 lần phản ứng của xúc tác CS và MCS
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giảm mạnh hiệu suất phản ứng. Đặc điểm của 
xúc tác CS và MCS là cho hoạt tính không cao 
tại nhiệt độ thấp nên cần thời gian phản ứng 
khá dài cho quá trình chuyển hóa hoàn toàn 
nguyên liệu thành biodiesel (từ 24 - 30 giờ). Do 
đó, nhóm tác giả đã sử dụng thiết bị phản ứng 
cao áp, nâng nhiệt độ phản ứng lên 120oC. Với 
phương pháp này, phản ứng xảy ra chỉ sau 3 
giờ, làm tăng hiệu suất thu biodiesel mà không 
tiêu tốn nhiều năng lượng. 

Cả hai xúc tác CS và MCS được thử nghiệm 
trong phản ứng chuyển hóa dầu hạt cao su 
thành biodiesel với cùng điều kiện phản ứng 
như sau: nhiệt độ 120oC, thời gian 3 giờ, tỷ lệ 
thể tích methanol/dầu là 2/1, tốc độ khuấy 500 
vòng/phút, hàm lượng xúc tác 8% khối lượng 
dầu. Sau mỗi lần phản ứng, sản phẩm được 
gạn lọc giữ lại xúc tác trong bình chứa và đưa 
tiếp nguyên liệu để thực hiện phản ứng tiếp 
theo. Các thử nghiệm được thực hiện trong 9 
lần phản ứng, trong đó 8 lần tái sử dụng. Kết 
quả thể hiện trong Bảng 1 và Hình 7.

Theo Bảng 1, hiệu suất thu biodiesel trong 
phản ứng lần 1 gần bằng nhau. Tuy nhiên, hiệu 
suất thu biodiesel của phản ứng sử dụng xúc 
tác CS giảm nhanh chóng khi được tái sử dụng 
trong các lần phản ứng tiếp theo. Trong khi đó, 
hiệu suất thu biodiesel của phản ứng sử dụng 
xúc tác bởi MCS gần như không thay đổi. Với 
cả 2 loại xúc tác, sự thất thoát tâm hoạt tính 
vào pha phản ứng hầu như không xảy ra do 
các trung tâm này xuất hiện tại chính các vị 
trí mắt xích liên kết trong xúc tác. Hiện tượng 
mất hoạt tính chỉ xảy ra khi ngộ độc xúc tác và 
thất thoát bột xúc tác vào pha phản ứng. Như 

Bảng 2. Một số tính chất của cặn béo thải và dầu hạt cao su

Hình 8. Ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng đến hiệu suất tạo biodiesel

Hình 9. Ảnh hưởng của thời gian phản ứng đến hiệu suất tạo biodiesel

Hình 10. Ảnh hưởng của hàm lượng xúc tác đến hiệu suất tạo biodiesel
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phân tích ở trên, MCS có diện tích bề mặt 
riêng rất lớn (1.082m2/g) nên khả năng phân 
tán các pha hoạt tính, tính rửa trôi các cấu 
tử gây che phủ bề mặt xúc tác (như dầu hay 
glycerine… được tạo ra sau một lần phản 
ứng) lớn hơn nhiều so với CS không có hệ 
thống mao quản đặc thù. Vì thế, xúc tác CS 
dễ bị ngộ độc che phủ hơn và làm giảm khả 
năng tái sử dụng của xúc tác (mặc dù 8 lần 
tái sử dụng đã là con số rất lý tưởng cho các 
loại xúc tác dị thể khác).

Xúc tác MCS đến 
lần phản ứng thứ 9 vẫn 
giữ nguyên hoạt tính. 
Theo khảo sát của nhóm 
nghiên cứu, MCS có thể 
tái sử dụng đến 20 lần 
mà vẫn đạt hiệu suất 
trên 80%, tăng hiệu quả 
kinh tế của xúc tác lên 
rất nhiều so với các xúc 
tác khác nghiên cứu cho 
quá trình này từ trước 
đến nay. Do đó, nhóm 
tác giả chọn MCS làm 
xúc tác cho quá trình 
tổng hợp biodiesel từ 
cặn béo thải và dầu hạt 
cao su.

2.3. Kết quả tổng hợp 

biodiesel từ cặn béo thải 

và dầu hạt cao su

2.3.1. Đặc trưng nguyên 
liệu cặn béo thải và dầu 
hạt cao su

Theo Bảng 2, cặn béo 
thải và dầu hạt cao su 
đều có hàm lượng acid 
béo tự do và nước rất lớn. 
Tính chất này không phù 
hợp để sản xuất biodiesel 
sử dụng xúc tác kiềm 
hay xúc tác acid. Xúc tác 
lưỡng chức MCS đã khắc 
phục được nhược điểm 
của tất cả các loại xúc tác 
trước đó để chuyển hóa 
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Hình 11. Ảnh hưởng của tỷ lệ thể tích methanol/nguyên liệu 
đến hiệu suất tạo biodiesel

(a)

(b)

Hình 12. Sắc ký đồ của biodiesel từ cặn béo thải (a) và dầu hạt cao su (b)
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thành công nguyên liệu này thành biodiesel chỉ trong 
một giai đoạn phản ứng. 

2.3.2. Khảo sát một số yếu tố ảnh hưởng đến quá trình 
phản ứng

*  Ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng:

Từ kết quả trình bày trong Hình 8, nhóm tác giả rút ra 
nhận xét sau: khi nhiệt độ tăng lên, hiệu suất tạo biodiesel 
của phản ứng cũng tăng theo và đạt cực đại tại nhiệt độ 
120oC với cả 2 nguyên liệu. Khi nhiệt độ tăng quá giá trị 
này, hiệu suất gần như không thay đổi. Hiện tượng này 
do các phản ứng trong thiết bị thông thường, khi nhiệt 
độ tăng lên, tốc độ phản ứng sẽ tăng theo cấp số mũ, 
làm tăng độ chuyển hóa của phản ứng nhanh chóng. Tuy 
nhiên, tác nhân methanol sẽ bay hơi mạnh nếu nhiệt độ 
phản ứng vượt quá điểm sôi (khoảng 65oC), làm thất thoát 
tác nhân phản ứng và nhanh chóng giảm tốc độ cũng như 
hiệu suất phản ứng.

Với thiết bị phản ứng cao áp, methanol không bị thất 
thoát, do đó hiệu suất gần như ổn định khi hệ thống đạt 
tới trạng thái cân bằng. Vì vậy, nhiệt độ tối ưu cho 
cả hai loại nguyên liệu đều là 120oC.

*   Ảnh hưởng của thời gian phản ứng:

Hình 9 cho thấy khi thời gian tăng, hiệu suất 
của phản ứng cũng tăng theo, đến một giá trị 
cực đại rồi không tăng nữa. Hiện tượng này do 
phản ứng trao đổi ester và ester hóa luôn thuận 
nghịch, trong đó chiều thuận chiếm ưu thế hơn 
so với chiều nghịch trong các điều kiện khảo sát; 
tốc độ phản ứng thuận (tạo các methyl ester) khi 
bắt đầu phản ứng rất lớn hơn tốc độ phản ứng 
nghịch, đặc trưng bằng độ dốc lớn của quãng 
thời gian này; càng về sau, tốc độ của hai chiều 
phản ứng càng gần nhau nên độ dốc của đồ thị 
cũng giảm theo. Tại thời điểm tiệm cận với trạng 
thái cân bằng sẽ cho độ chuyển hóa cao nhất, 
trên đồ thị là 3 giờ với cả hai nguyên liệu; đến 
thời điểm đó dù có tăng thời gian cũng không 
làm tăng hiệu suất biodiesel. Vậy thời gian phản 
ứng tối ưu để đạt hiệu suất phản ứng cao nhất 
là 3 giờ.

* Ảnh hưởng của hàm lượng xúc tác: 

Hàm lượng xúc tác có ảnh hưởng lớn đến độ 
chuyển hóa phản ứng: nếu quá ít xúc tác, lượng 
tâm hoạt tính chưa đủ nên tốc độ phản ứng 
chậm, độ chuyển hóa thấp. Ngược lại, nếu quá 

nhiều xúc tác, quá trình khuấy trộn sẽ khó khăn do tạo ra 
hệ huyền phù đặc, giảm hiệu suất của phản ứng. Hình 10 
chỉ rõ cả hai phản ứng của 2 nguyên liệu đều tồn tại một 
giá trị độ chuyển hóa cực đại tại 8% khối lượng xúc tác 
theo khối lượng dầu.

* Ảnh hưởng của tỷ lệ thể tích methanol/nguyên 
liệu:

Cả hai loại nguyên liệu đều đạt hiệu suất cực đại khi 
tỷ lệ thể tích methanol/dầu là 2/1. Tại tỷ lệ này, trạng 
thái cân bằng của phản ứng xuất hiện nên dù có tăng 
methanol cũng không làm tăng hiệu lượng biodiesel tạo 
thành, mà làm tăng năng lượng thu hồi sản phẩm sau 
phản ứng. Từ tỷ lệ thể tích này có thể tính ngược lại tỷ lệ 
mol methanol/dầu vào khoảng 40 - 50/1, rất cao nếu so 
sánh với các phản ứng sử dụng xúc tác thông thường. 
Nguyên nhân là xúc tác tồn tại cả hai hệ thống tâm acid 
và bazơ nên độ mạnh của hai loại tâm này không thể 
bằng độ mạnh của các xúc tác acid - bazơ riêng rẽ truyền 
thống. Điểm vượt trội của xúc tác thể hiện ở khả năng tái 
sử dụng rất nhiều lần, hơn nữa methanol không bị thất 

Bảng 4. Hàm lượng các gốc acid béo có trong biodiesel từ dầu hạt cao su

Bảng 3. Hàm lượng các gốc acid béo có trong biodiesel từ cặn béo thải
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thoát và hoàn toàn có thể thu hồi để ứng dụng cho các 
giai đoạn phản ứng tiếp theo.

Như vậy, qua quá trình khảo sát, nhóm tác giả đã 
thu được một số thông số tối ưu cho phản ứng tổng 
hợp biodiesel từ 2 loại nguyên liệu cặn béo thải và dầu 
hạt cao su. Các thông số này giống nhau cho cả hai loại 
nguyên liệu: nhiệt độ 120oC, thời gian 3 giờ, tỷ lệ thể tích 
methanol/nguyên liệu là 2/1 và hàm lượng xúc tác 8%. 
Hiệu suất biodiesel trung bình đạt 93,8% cho cặn béo thải 
và 94,5% cho dầu hạt cao su. Tương quan hiệu suất này có 
thể giải thích dựa trên chỉ số acid của cặn béo thải lớn hơn 
nhiều so với dầu hạt cao su, làm giảm nhẹ hoạt tính xúc 
tác, kéo theo giảm nhẹ hiệu suất thu biodiesel.

* Đánh giá một số chỉ tiêu của sản phẩm biodiesel 
theo tiêu chuẩn ASTM D6751:

Sản phẩm biodiesel từ dầu hạt cao su và cặn béo thải 
được xác định thành phần hóa học theo phương pháp 
GC-MS, kết quả thể hiện trong Hình 12.

Kết hợp với kết quả MS, đưa ra được thành phần các 
gốc acid béo có trong sản phẩm (Bảng 3). 

Có thể thấy, thành phần hóa học của các cấu tử trong 
biodiesel khá tương đồng với những loại biodiesel đi từ 
các nguyên liệu khác. Nhóm tác giả cũng đã xác định một 
số chỉ tiêu kỹ thuật chính của biodiesel thu được (Bảng 5).

Kết quả một số chỉ tiêu của biodiesel thu được từ cặn 
béo thải và dầu hạt cao su trong Bảng 5 đều đáp ứng các 

chỉ tiêu của biodiesel chuẩn B100. Trên cơ sở nghiên cứu 
này, nhóm tác giả sẽ tiếp tục công bố kết quả xác định 
độ acid (thông qua phương pháp TPD-NH3) và độ bazơ 
(thông qua phương pháp TPD-CO2) để chứng minh tính 
lưỡng tính của xúc tác CS, MCS và các ứng dụng hiệu quả 
khác của hệ xúc tác tiên tiến này ở các phản ứng trong 
lĩnh vực lọc hóa dầu.

3. Kết luận

1. Chế tạo thành công 2 xúc tác dị thể lưỡng chức 
năng silicate chứa calcium (CS và MCS) qua phản ứng 
đồng ngưng tụ, trong đó CS không có cấu trúc mao 
quản đặc thù và MCS có hệ thống mao quản trung bình 
thông thoáng, diện tích bề mặt riêng cao với tường 
thành mao quản là vô định hình có hình dạng sâu đục. 
Phản ứng đồng ngưng tụ của hai xúc tác có điều kiện 
giống nhau: nhiệt độ 90oC, thời gian 24 giờ. Nhiệt độ 
nung cho xúc tác CS là 650oC và xúc tác MCS là 550oC. 
Cả hai dạng xúc tác đều tồn tại dưới dạng các liên kết 
phức hợp Ca-O-Si, chứa cả tâm acid và bazơ nên có khả 
năng chuyển hóa hoàn toàn những loại nguyên liệu có 
chỉ số acid cao thành biodiesel chỉ trong phản ứng một 
giai đoạn.

2. Xác định được một số chỉ tiêu kỹ thuật của cặn 
béo thải và dầu hạt cao su, kết quả cho thấy hai nguyên 
liệu này có chỉ số acid và hàm lượng nước rất cao, không 
phù hợp cho các phản ứng sử dụng xúc tác acid hay bazơ 
truyền thống. 

Bảng 5. Một số chỉ tiêu của biodiesel thu được khi so sánh với diesel khoáng
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3. Lựa chọn xúc tác dị thể lưỡng chức năng MCS cho 
phản ứng tổng hợp biodiesel từ dầu hạt cao su và cặn béo 
thải do MCS có số lần tái sử dụng vượt trội. Chuyển hóa 
thành công cả hai loại nguyên liệu này thành biodiesel 
trong phản ứng pha lỏng một giai đoạn ở các điều kiện 
phản ứng giống nhau: 120oC, 3 giờ phản ứng, hàm lượng 
xúc tác 8% khối lượng, tỷ lệ thể tích methanol/nguyên liệu 
là 2/1. Hiệu suất thu biodiesel khi sử dụng cặn béo thải 
và dầu hạt cao su lần lượt là 93,8% và 94,5%. Kết quả này 
cho thấy hiệu quả rất cao khi sử dụng xúc tác dị thể lưỡng 
chức thế hệ mới MCS đối với nguyên liệu có hàm lượng 
acid béo tự do cao.

4. Mặc dù sử dụng hai loại nguyên liệu khác nhau, 
nhưng các chỉ tiêu kỹ thuật của biodiesel thu được từ 
cặn béo thải và dầu hạt cao su đều đáp ứng tiêu chuẩn 
biodiesel theo ASTM cho B100.
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Summary

In this study, feedstocks with high free fatty acid content such as rubber seed oil and waste vegetable fat were con-

verted into biodiesel through esterifi cation and trans-esterifi cation using bi-functional heterogeneous catalysts of 

the calcium containing silicate type. The catalysts were prepared by co-condensation method with precursors such 

as tetraethylorthosilicate TEOS and calcium oxide in an alkaline environment. There were two types of the as-synthe-

sised catalysts: calcium silicate (CS) and mesoporous calcium silicate (MCS). The preparation of MCS was similar to 

that of CS but using a template (CTAB-cetyltrimethylammonium bromide) for mesoporous structure formation. The 

co-condensations were carried out at 90oC for 24 hours; then calcination took place at 650oC with CS and 550oC with 

MCS to get the highest activity. Rubber seed oil (acid number of 64) and vegetable oil deodoriser distillate (acid num-

ber of 160) were converted into biodiesel in a high pressure reactor with optimum conditions: 120oC, 3 hours, volume 

ratio of methanol/feedstock of 2/1, and agitating speed of 400 rpm. The reaction yield was above 92%, and several 

fuel characteristics were determined.
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