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TÓM TẮT
Phế phụ phẩm nông lâm nghiệp là nguồn sinh khối tái tạo rất dồi dào và rẻ tiền. Bioethanol từ
lignocellulose do đó được quan tâm đặc biệt trong những thập kỷ gần đây vì yêu cầu cấp thiết
nhân loại phải cắt giảm mức tiêu thụ nhiên liệu hóa thạch. Để chuyển hóa lignocellulose thành
bioethanol, một khâu có tính tiên quyết là tiền xử lý nguyên liệu này để loại bỏ lignin, phá vỡ cấu
trúc chặt chẽ của phức hợp lignin-cellulose-hemicellulose nhằm tạo điều kiện cho sự tiếp xúc giữa
tác nhân thủy phân và cellulose diễn ra. Trong các phương pháp tiền xử lý hiện nay, phổ biến nhất
là phương pháp ngâm kiềm. Trong nghiên cứu này, dung dịch NaOH sau khi tiền xử lý mùn cưa
gỗ cao su lần thứ nhất sẽ được sử dụng lần nữa với phương án bổ sungmột lượng tối thiểu NaOH.
Lượng NaOH bổ sung được tính toán sao cho tổng lượng NaOH trong 2 lần sử dụng sẽ giảm đi
đáng kể trong khi vẫn đảm bảo hiệu quả tiền xử lý như ban đầu. Kết quả các thí nghiệm cho thấy,
dung dịch NaOH 2,0% KL tiền xử lý gỗ lần đầu trong 24 giờ cho phép làm giàu cellulose nguyên
liệu từ 41,2% KL lên 53%; và trong lần tái sử dụng lần thứ hai bổ sung tối thiểu NaOH cũng cho hiệu
quả tương đương. Tổng lượng kiềm sử dụng để xử lý cùng một lượng nguyên liệu giảm 30,3% và
lượng nước sạch giảm 41,2% so với phương pháp truyền thống. Phương pháp được đề ra đã đạt
mục đích cắt giảm rất đáng kể chi phí hóa chất, có ý nghĩa tích cực và thực tế trong việc góp phần
tiến gần hơn tới việc giải quyết bài toán kinh tế - kỹ thuật của công nghệ sản xuất bioethanol thế
hệ 2.
Từ khoá: cao su, hemicellulose, cellulose, lignin, tiền xử lý

GIỚI THIỆU
Trong những năm gần đây, khủng hoảng dầu mỏ
và hiện tượng nóng lên toàn cầu đã tạo động lực
phát triển các nguồn năng lượng thay thế, đặc biệt
là bioethanol. Trên lý thuyết lẫn thực hành, các
nguồn carbohydrate như tinh bột, glycogen, cellu-
lose… trong tự nhiên đều có thể là nguyên liệu để lên
men bioethanol1.
Sinh khối lignocellulose là nguyên liệu hữu cơ tái sinh
phong phú trên trái đất với lượng cung cấp hàng năm
khoảng 200 tỷ tấn và do đó là một lựa chọn hấp dẫn
cho việc sản xuất nhiên liệu sinh học. Sự đa dạng,
dồi dào và rẻ tiền của sinh khối lignocellulose hứa
hẹn một chiến lược sản xuất bioethanol có tính cách
mạng, mặc dù trước mắt, công nghệ này vẫn chưa thể
thương mại hóa công nghiệp vì chi phí cao 2.
Chuyển hóa sinh khối lignocellulose thành cồn sinh
học bằng phương pháp thủy phân và lên men đồng
thời là một hướng công nghệ thu hút nhiều nghiên
cứu trên thế giới. Tuy nhiên với sinh khối là gỗ, các
nghiên cứu có phần hạn chế vì cấu trúc lignocellu-
lose của gỗ khá hoàn chỉnh, do cellulose tạo thành
khung được bao bọc bởi màng hemicellulose và gắn
kết với nhau bởi lignin tạo thành cấu trúc bền vững

và rõ ràng, dẫn đến quá trình tiền xử lý khó khăn hơn
và khả năng lên men bị hạn chế3. Trong nhiều các
phương pháp tiền xử lý như tiền xử lý bằng kiềm, acid,
enzyme, thủy nhiệt cao áp… tiền xử lý bằng kiềm
được ưa chuộng vì đơn giản và khá hiệu quả do các
thành vô định hình như hemicellulose, lignin trong
nguyên liệu dễ bị hòa tan bởi kiềm4,5.
Để cắt giảmchi phí tiền xử lý lignocellulose, dungdịch
kiềm thải sau khi đã sử dụng lần thứ nhất có thể được
tận dụng để tiền xử lý các lần sau. Cơ sở của ý tưởng
này là dung dịch kiềm thải vẫn chứa một lượng kiềm
đáng kể với pH cao. Vì vậy, một lượng NaOH được
tính toán hợp lý, khoa học, bổ sung vào dung dịch
tái sử dụng này có thể đảm bảo cho quá trình tiền xử
lý lần sau vẫn đạt hiệu quả như ban đầu mà không
cần phải tiêu tốn NaOH và nước sạch nhiều như lần
thứ nhất do đã tận dụng những gì còn sử dụng được
của lần trước đó6,7. Trong nghiên cứu này, mùn cưa
thương mại của gỗ cao su (từ các phụ phẩm cưa xẻ
như gỗ bìa, gỗ vụn, cành, nhánh cây cao su thanh lý
sau khai thác mủ) được chọn làm nguyên liệu để tiến
hành nghiên cứu phương pháp tiền xử lý lignocellu-
lose bằngdungdịch kiềm tái sử dụng có bổ sung lượng
NaOH phù hợp. Đây là nguồn nguyên liệu lignocel-
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lulose rất lớn hiện thường chỉ được dùng làm chất đốt
rẻ tiền 8.

VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP
Vật liệu
Nguyên liệu sử dụng là hỗn hợp phụ phẩm gỗ cao su
đã được xử lý thành mùn cưa đồng nhất từ xưởng gỗ
Mộc Lâm, tỉnh BìnhDương, có độ ẩm< 12%. Nguyên
liệu sàng, rây đến kích thước mong muốn rồi sấy khô
để tránh bị nấm mốc trước khi lưu trữ. Trong các
thí nghiệm, phần khối lượng lignocellulose được tính
dựa trên khối lượng khô của mẫu mùn cưa và phần
ẩm được tính vào lượng nước trong dung dịch.
Hóa chất: dung dịch H2SO4 98 wt%; NaOH 99,99
wt%, dung dịchHCl 37wt%đều là sản phẩm của hãng
TCL (Đài Loan).

Quy trình tổng quát tiền xử lý gỗ với kiềm
Quá trình ngâm nguyên liệu trong kiềm được tiến
hành với bình cầu 250 ml. Các thí nghiệm được tiến
hành ở nhiệt độ phòng với dung dịch NaOH có nồng
độ khác nhau, cụ thể là 0,2 wt%, 0,4 wt%, 0,8 wt%, 1,0
wt%, 2,0 wt%, 3,0 wt%, 4,0 wt% và 5,0 wt%. Tỉ lệ khối
lượng gỗ và dung dịch kiềm 1:10 với 5g nguyên liệu
khô cho mỗi lần thí nghiệm 9,10. Hiệu suất được tính
theo (CT1) để chọn ra nồng độ tối ưu nhất.
Khảo sát thời gian tiền xử lý gỗ thông qua các thí
nghiệm là 1 giờ, 3 giờ, 6 giờ, 12 giờ, 18 giờ, 24 giờ
và 30 giờ. Quá trình được tiến hành trên máy lắc
với tốc độ 150 vòng/phút. Hiệu suất tính được dựa
vào (CT1) để chọn ra mốc thời gian cho hiệu quả tốt
nhất. Hỗn hợp sau khi tiền xử được lọc để thu được
dịch kiềm dùng cho mục đích tái sử dụng. Phần bã
được rửa bằng nước cất và trung hòa đến pH 7 để loại
bỏ kiềm dư. Sau đó đem sấy khô và được phân tích
các thành phần tro, lignin, hemicellulose và cellulose.
Dung dịch kiềm được lấy từ lần tiền xử lý đầu tiên
được tái sử dụng sao cho tỉ lệ lignocellulose/dung dịch
là 1/10.

Định nghĩa hiệu quả tiền xử lý
Hiệu quả tiền xử lý trong nghiên cứu được định nghĩa
là mức độ loại bỏ lignin và làm giàu thành phần cel-
lulose của mẫu. Vì lignocellulose có nguồn gốc từ
những nguyên liệu rẻ tiền, nên nếu bỏ qua những
thất thoát cơ học mẫu rắn trong giới hạn cho phép
(5-10%), hiệu quả tiền xử lý được tính theo công thức
sau:

%H = 1− Y2/Y1 (1)

Trong đó:
Y1 là tỉ lệ lignin/cellulose trong nguyên liệu đầu
Y2 là tỉ lệ lignin/cellulose trong sản phẩm sau tiền xử
lý kiềm, xác định từ phân tích bằng HPLC.

Tính lượng kiềm bổ sung thích hợp

Hình 1: Minh họa ý tưởngNaOH cho quá trình tái sử
dụng kiềm thải nhưmô tả trong bài với A1 là tiền xử
lý với dung dịch C1 wt%; B1 là tiền xử lý với C1 wt%
lần thứ 2; A2: tiền xử lý với dung dịch C2 wt% lần 1

Như đã mô tả trong nghiên cứu trước đây11, giả sử
dung dịch kiềm nồng độ C1 (wt%) tương đương với a
(g)NaOH sử dụng lần thứ nhất có thể tíchV1 (ml) đạt
hiệu quả tiền xử lý là H1(%). Dung dịch thu được sau
lần tiền xử lý đầu tiên có thể tích V2 (ml), khi đemV2
(ml) để tiền xử lý mà không bổ sung thêm NaOH thì
cho hiệu quả H2 (thấp hơn H1) và tương đương hiệu
quả đạt được khi dùng dung dịch nồng độ C2 wt%
mới tương đương với b (g) NaOH. Sự tương quan này
được thể hiện trênHình 1 với 3 điểmA1, B1, A2. Như
vậy, nếu giả thuyết rằng dung dịch C1 khi tái sử dụng
muốn có cùng hiệu quả H1 như ban đầu thì phải bổ
sungmột lượngNaOH tương đương với lượngNaOH
có thể dùng để nâng nồng độ từ dung dịch C2wt% lên
C1wt%, lượngNaOHcòn lại được tính gần đúng theo
công thức:
Lượng NaOH cần thêm vào:

madd = a−b (g)

Lượng nước cần thêm vào được tính theo công thức:

Vadd =V1 −V2 (ml)

Phương pháp phân tích, đánh giá kết quả
Quá trình đo hàm lượng lignin được tiến hành bằng
phương pháp đo quang phổ UV-VIS NiR V770 Jasco,
Nhật Bản.
Lignin không tan được tính theo công thức:

AIR =
m
M

×1000 mg/g

Trong đó: AIR là lignin không tan (mg/g)
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m là khối lượng( bã sau khi sấy), (g).
M là trọng lượng mẫu nung khô( oven-dry) (g)
Lignin tan được xác định như sau:

ASL =
A.D.V
a.b.M

×1000
(

mg
g

)
Trong đó: ASL là lignin tan (mg/g)
A: độ hấp thu ở bước sóng 205nm.
D: hệ số pha loãng
V: thể tích dịch lọc ( L)
a: hệ số của lignin, g/l cm (theo TAPPI UM 250)
b: chiều dài cuvette, cm (thường là 1cm)

Lignin tổng = AIR + ASL (mg/g)
Quá trình định lượng hemicellulose và cellulose bằng
hệ thống sắc ký lỏng hiệu năng cao (HPLC – Liquid
Chromatography Hight Performance) của hãng Shi-
madzu, Nhật Bản.
Gọi m1 là khối lượng đầu; m2 là khối lượng ẩm
% Cellulose = CcellulosexVcellulose / (m1– m2)
%Hemicellulose = ChemicellulosexVhemicellulose / (m1–
m2)
Công thức tính hiệu suất tiết kiệm lượng kiềm và
lượng nước
Giả sử lượng nước và lượng kiềm sử dụng cho 3 lần
tiền xử lý riêng biệt là A; A; A
Lượng nước và kiềm cho 2 lần tái sử dụng dung dịch
kiềm lần lượt là A; B; C (C<B<A)

%H = 100%− [(A+B+C)/(A+A+A)] ∗100 (2)

KẾT QUẢ

Hình 2: Thành phần nguyên liệu ban đầu (Dựa trên
khối lượng khô)

Kết quả phân tích nguyên liệu ban đầu (Hình 2) cho
thấymẫumùn cưa cao su sử dụng trong thí nghiệm có
thành phần trung bình của lignin và cellulose là 25%
và 41,2%. Kết quả này khá tương đồng với một số báo
cáo về thành phần hóa học của một số loại gỗ12,13.
Với kết quả này, nếu có thể chuyển hóa 100% cellulose
trong mẫu thành bioethanol, thì 1kg mùn cưa có thể

chuyển hóa thành 0,22 kg ethanol. Hiện nay, giá mùn
cưa khoảng 800 VNĐ/1kg còn giá cồn tuyệt đối (giá
xuất xưởng khoảng 6000 VNĐ/1kg)9. Nếu không kể
đến chi phí sản xuất, thì lượng ethanol lý tưởng thu
được từ chuyển hóa mùn cưa cao su có giá trị quy đổi
là 1320 đồng/kgmùn cưa. Bên cạnh đó, hemicellulose
cũng có thể thủy phân thành xylose để chuyển hóa
thành ethanol. Vì vậy, sản xuất bioethanol từmùn cưa
gỗ cao su có tiềm năng nhất định, dù chắc chắn là với
công nghệ hiện nay việc thương mại hóa có rất nhiều
thách thức về mặt kỹ thuật để giải quyết bài toán kinh
tế.
Bên cạnh việc chuyển hóa lignocellulose thành
bioethanol, lignin cũng là sản phẩm có giá trị nếu có
thể thu hồi sau quá trình tiền xử lý10. Và điều đó cũng
có nghĩa việc tái sử dụng dung dịch kiềm làm gia tăng
nồng độ lignin trong dung dịch cuối, khiến việc thu
hồi lignin càng thêm hiệu quả.

Hình 3: Ảnh hưởng của thời gian đến quá trình tiền
xử lý với nồng độ kiềm 0,2 wt%; 2 wt%; 4 wt%, tỉ lệ
lignocellulose/dung dịch là 1/10

Hiệu quả tiền xử lý lignocellulose với kiềm phụ thuộc
vào thời gian tiền xử lý được trình bày nhưHình 3. Rõ
ràng, dù nồng độ thay đổi nhưng sau 18 giờ đến 30 giờ
ngâm kiềm, hiệu quả tiền xử lý gần như không tăng
lên nữa. Điều này có thể được giải thích bằng việc
dung dịch kiềm đã tiếp xúc và ngấm vào bên trong
nguyên liệu đạt bão hòa và mức độ truyền khối hỗ trợ
cho phản ứng giữa lignin và NaOH cũng không thể
tăng lên nữa14. Điều này cũng chứng tỏ rằng dung
dịch kiềm để xử lý lignocellulose luôn có dư lượng
kiềm sau phản ứng. Việc tận dụng được dư lượng
kiềm này như ý tưởng trình bày ban đầu chắc chắn
có ý nghĩa tích cực.
Trong các thí nghiệm tiếp theo, thời gian tiền xử lý 24
giờ được chọn làm thời gian chuẩn để khảo sát các yếu
tố khác.
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Khảo sát nồng độ dung dịch kiềm
Hiệu quả tiền xử lý phụ thuộc vào nồng độ dung dịch
kiềm trong 24 giờ tiền xử lý được trình bày cụ thể như
đồ thị Hình 4.

Hình 4: Ảnh hưởng của nồng độ dung dịch đến quá
trình tiền xử lý với thời gian 24 giờ, tỉ lệ lignocellu-
lose/dung dịch là 1/10

Khi nồng độ NaOH tăng thì hiệu quả tiền xử lý cũng
tăng theo. Tuy nhiên từ nồng độ 1% trở lên, thì hiệu
quả tiền xử lý tăng lên rất chậm. Dung dịch NaOH
tương tác với lignin và hòa lignin vào trong dung dịch,
làm lộ ra các nhóm cellulose. Tiền xử lý kiềm sẽ tác
động làm phá vỡ thành tế bào vì kiềm hòa tan hemi-
cellulose, lignin và silica, phân thủy liên kết este của
acid uronic và acetic, làm trương cellulose và giảm độ
kết tinh của cellulose. Hơn nữa, kiềm phá vỡ liên kết
α-ete giữa lignin và hemicellulose, liên kết este giữa
lignin hoặc hemicellulose với các acid như acid p-
coumaric, acid ferulic 15,16. Từ đó giúp cho quá phần
thủy phân dễ dàng hơn cho quá trình lên men. Tuy
nhiên bên trong của các cấu trúc vi mô, phía sau các
mạch lignin đã lộ ra ngoài hạt nguyên liệu vẫn còn
một phần lignin và đó là lý do quá trình tiền xử lý khó
đạt được 100% như mong đợi.
Dựa vào đồ thị dung dịch có nồng độ NaOH 2% được
lựa chọn cho các khảo sát tiếp theo vì các nồng độ lớn
hơn làm gia tăng không đáng kể hiệu quả tiền xử lý.

Hiệuquả tiền xử lý củaquá trình tái sửdụng
Sau quá trình tiền xử lý lần thứ nhất, lượng dung dịch
thu hồi có tính cao (pH 9-11) nên hoàn toàn còn hoạt
tính tiền xử lý loại lignin ở mức độ nào đó. Như ý
tưởng đã trình bày ban đầu, việc bổ sung một lượng
kiềm thích hợp có thể giúp dung dịch này có được
hiệu quả tiền xử lý lignocellulose như ban đầu.
Thực vậy, đồ thị Hình 5 cho thấy việc bổ sung này vào
dung dịch kiềm thải của quá trình tiền xử lý thứ nhất
(1) cho phép tái sử dụng ở quá trình tiền xử lý thứ hai
(3) với hiệu quả tiền xử lý gần tương đương. Trong

Hình 5: Hiệu quả tiền xử lý trong 24 giờ tỉ lệ ligno-
cellulose/dung dịch là 1/10 với (1) Quá trình tiền xử
lý NaOH lần 1; (2) Hiệu quả tiền xử lý không bổ sung
NaOH; (3) Hiệu quả tiền xử lý có bổ sung thêmNaOH
và nước

khi đó, nếu không bổ sung thêm kiềm thì hiệu quả
tiền xử lý thấp hơn rõ rệt (2).
Rõ ràng, phương pháp tái sử dụng dung dịch kiềm
với một lượng bổ sung nhỏ NaOH đã tiết kiệm được
rất nhiều NaOH và nước sạch so với việc dùng một
dung dịch NaOH 2 wt% mới, vì có sự tận dụng dung
dịch kiềm thải của lần thứ nhất. Bảng 1(tính toán theo
CT2) trình bày sự so sánh mức tiêu hao hóa chất và
nước sạch khi tiền xử lý hai mẻ nguyên liệu với dung
dịch NaOH 2 wt% mới và dung dịch tái sử dụng có
bổ sung NaOH. Lần tiền xử lý lần đầu cho hiệu quả
làm giàu cellulose cao nhất đạt 53,52wt%. Tái sử dụng
dung dịchmà chưa có bổ sung cho thấy hiệu quả giảm
đi một nữa so với ban đầu (24,79 wt%). Chứng tỏ
lượng kiềm còn lại tương đối nhiều, sau khi tính toán
lượng kiềm cần bổ sung thì hiệu quả của quá trình
tiền xử lý đạt tương đương với lần đầu tiên.
Sau khi bổ sung một lượng kiềm tối ưu cho quá trình
tiền xử lý thì hiệu quả làm giàu cellulose đạt 52,83%
tương đương với tiền xử lý lần đầu tiên. Dựa vào
Bảng 1 ta thấy rõ mức độ tiết kiệm lượng NaOH
và lượng nước sạch khi thay đổi khối lượng NaOH.
Lượng NaOH bổ sung cho các lần sau càng ngày càng
ít đi do qua càng nhiều lần tái sử dụng thì hàm lượng
kiềm trong dung dịch càng nhiều. Tuy nhiên lượng
nước qua nhiều lần tái sử dụng thì khả năng thu hồi
càng giảm vì độ đậm đặc của dung dịch cản trở khả
năng lọc. Với nồng độ NaOH 2 wt% sau hai lần tái
sử dụng có bổ sung kiềm đã tiết kiệm được 30,3% và
lượng nước sạch tiết kiệm được 41,2%. Theo nghiên
cứu trước đây của Jun Seok Kim, et al cho thấy hiệu
quả tương đương với lượng NaOH tiết kiệm được
trong nghiên cứu là 26,84 % 14.
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Bảng 1: Bảng tiết kiệm hóa chất

Tiêu hao NaOH và H2O
trong lần tiền xử lý mới

Tái sử dụng NaOH lần 1 Tái sử dụng có bổ sung
NaOH lần 2

Mức độ tiết
kiệm (%)

KL Kiềm
(g)

KL nước
(ml)

KL Kiềm
(g)

KL nước
(ml)

KL Kiềm
(g)

KL nước
(ml)

Kiềm (g) Nước (g)

0,5 50 0,39 17 0,22 21 30,1 40,2

1 50 0,65 17 0,43 23 30,3 41,2

1,5 50 0,91 18 0,72 23 31,5 40,5

2 50 1,23 19 1,02 25 30,2 38,4

2,5 50 1,57 18 1,14 25 31,6 38

Quá trình được thực hiện hai lần do dịch tiền xử lý
có độ nhớt tăng một phần là vì các thành phần trong
nguyên liệu như lignin, hemicellulose được tách ra,
gây cản trở quá trình tác động của dung dịch vào
nguyên liệu 17.

KẾT LUẬN
Với điều kiện sử dụng dung dịchNaOH2wt%, ở nhiệt
độ phòng, tiền xử lý trong 24 giờ cho hiệu quả làm
giàu cellulose đạt 53%. Lượng NaOH bổ sung cho 2
lần tiền xử lý đã tiết kiệm được 30,3% và lượng nước
là 41,2% so với phương pháp thông thường. Đây là
một nghiên cứu góp phần làm giảm ảnh hưởng xấu
đến môi trường và tiết kiệm chi phí, có thể áp dụng
cho quy mô công nghiệp lớn.
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ABSTRACT
Agricultural and forestry wastes are the popular renewable resources due to its price and efficiency.
In recent decades, there are a lot of successful researches about bioethanol from lignocellulose
to decrease the fossil fuels consumption. To produce bioethanol from lignocellulose materials,
the prerequisite step is pretreatment step to remove lignin, to break the tight structure of lignin-
cellulose-hemicellulose complex, to facilitate the contact between hydrolysis agent and cellulose.
Alkaline pretreatment has been known as the most popular method. In this study, NaOH solution
after the first pretreatment will be used again, adding aminimum amount of NaOH. The addition is
calculated so that the total amount is reducedwhilemaintaining the pretreatment efficiency. Anal-
ysis results showed that an aqueous solution of 2.0 wt.% NaOH can be used to pretreat the biomass
for the first time in 24h, the first pretreatment allow the cellulose enrichment of rawmaterials from
41.2 % to 53%, in the second reused pretreatment, the addition give the same efficiency. The to-
tal amount of alkaline solution decreases 30.3% and the pure water decrease 41.2%, compared to
the traditional method. The proposed method achieves the main goal: reduce significantly chem-
ical costs, have a positive and practical meaning in contributing to solve the economic - technical
problem of the second generation bioethanol's production technology.
Key words: rubber, hemicellulose, cellulose, lignin, pretreatment
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