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SUMMARY

By the reaction between hydrosulfuric and hydrochloride acid with various amine, three ion liquids have

been synthezied with the high yield of 98 % - 99,3 %. The structures of synthesized ion liquids were confirmed
by IR, TH-NMR and mass spectroscopy. The obtained ion liquids have been investigated on preparation of
micro crystal cellulose (MCC) from corn leaf (1 kg), bagasse (1 kg; 10 kg) at pilot scale. Evaluation of MCC was

based on analysis of SEM.

Tir khéa: cellulose, céng nghé xanh, du'phdm néng nghiép, quy mé pilot, td dugc.

Dat vén deé

Cellulose vi tinh thé (MCC) la cellulose dugc
thady phan mot phan va xu ly tinh khiét. MCC dang
dugc st dung réng khap trong nganh céng
nghiép dugc pham, ddng nhiéu vai trd nhu ta
dugc doén, ta dugc ra, ta dugc dinh cho nhiéu
dang bao ché nhu vién nang, vién nén. Ngoai vai
tro lam td dugc, MCC con la phu gia quan trong
trong nganh céng nghiép my pham va thuc
pham. Vi ban chat la cellulose dugc xt Iy bang cac
phuong phap khac nhau nén cé thé san xuat MCC
tUr cdc ngudn nguyén liéu c6 ham lugng cellulose
cao nhu bong tu nhién, cac loai g6, tre nia hay
cac sadn pham phu ctia néng nghiép (romra, la
ngo,...) goi chung la sinh khoi lignocellulose. Thay
vi vUt bo hay st dung lam chat d6t tao khi thaira
moi trudng thi viéc tan dung nguén du pham
ndéng nghiép sau thu hoach nay dé san xuét
thanh sdn pham cé gia tri kinh té€ cao la mét
hudng di tiém nang va day hia hen [2].
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Chat 16ng ion 1a mot loai dung moi c6 nhiéu
dac tinh dang chd y nhu than thién véi méi
truong, kha nang tai st dung cao. Trong thdi gian
gan day, chat l16ng ion bat dau dugc nghién ctu
s dung trong qua trinh x&r ly nguyén liéu sinh
khai va c6 kha nang tng dung t6t cho nhiéu loai
sinh khoi khac nhau [1], [2], [3], [6], [7], [8], [9]. Hon
nlia, c6 thé lua chon dugc chat 16ng ion ¢4 hop
phan c6 tinh acid xuc tac cho phan ting thiy phan
cellulose dé diéu ché MCC tir lignocelloluse [8].
Xuat phat tir ngudn nguyén liéu déi dao du phdm
sau thu hoach nhu la ngé, ba mia & Viét Nam va
nhling dac tinh uu viét clia chat 1dng ion, ching
toi ti€n hanh nghién ctu va bao cao két qua diéu
ché cellulose vi tinh thé t&r nguén du pham néng
nghiép sau thu hoach (4 ng6, ba mia) tai Viét Nam
& quy mo pilot bang chat 16ng ion.

Phuong phap nghién cov
T6ng hop chdt 1dng ion: Dua trén két qua
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nghién ctiu da cong bé ctia nhom nghién cutu
va cac thr nghiém khao sat, 3 chat léng ion
dugc téng hop bang phuang phap téng hop
protic v&i anion hydrosulfat va anion clorid [1].
Quy trinh téng hop chdt I6ng ion: ty 1& mol amin :
acid la 1:1; s&r dung binh composite sgi thdy tinh
(FRP) dung tich 10 L dé pha loang acid, dung
thiét bi phan ting thay tinh 2 I6p dung tich 20 L
chiu dugc acid dé tién hanh phan (ing téng hop.
Phan Ung gilta amin véi acid sulfuric hodc acid
hydrocloric la phan tng téa nhiét, khi thuc hién
cac phan ing nay, téc d6 thém acid vao hon hop
phan Uing dugc diéu chinh phu hop, déng thoi
binh chita hén hgp phan tng cliing dugc lam
lanh va khudy tron lién tuc dé phan tan nhiét déu
trong khoi phan ting. Két thic phan tng, rat hon
hgp phan ting qua van xa & ddy binh. Phan chat
I6ng ion dugc rat ra theo lugng nudc hinh thanh
sé dugc tach riéng, ti€p tuc quay chan khéng dé
loai hoan toan nudc.

Phuong phdp hoa tan xt'ly sinh khéi: Véi tling
chat 16ng ion, khao sét kha nang hoa tan hoan
toan du pham la ng6, ba mia bang chat lIong ion
theo cac ty 1&é khac nhau dugc thuc hién theo cac
budc tién hanh nhu sau: Can chat long ion vao
binh phan Ung (khéi lugng theo céc ty Ié khao
sat tuong Ung tu 7 - 10 kg), thém 1 kg nguyén liéu
da so ché tuong Ung. Bat thiét bi gia nhiét, nang
lén nhiét do 6n dinh véi mai loai chat Idng ion.
Duy tri khudy tron hén hgp phén ting trong 3 gid
kém theo qua trinh gia nhiét. Khudy tron va gia
nhiét, cho tGi khi hdn hgp tré nén déng nhat. Lay
mau soi dudi kinh hién vi v6i d6 phong dai 10 1an
dé kiém tra su hoa tan ctia du pham.

Phuong phdp tdch cellulose tir hdn hop du
phdm - chdt Iéng ion: st dung dung dich phén
dung méi aceton : nudc ti & 1:1 (v/v); ty |& thé
tich dung dich phan dung méi: khéi lugng chat
[dngionla 1:2 [3].

Tay trdng cellulose thé: cho cellulose thé vao
binh ciu 3 ¢6 dung tich 5 L, 1ap sinh han thang,
nhiét ké. Thém tur tir dung dich H.0, 30 % theo ty
& 3:1 (v/m) bang phéu nho giot. Thém 2 mL
NaOH 10 % vao hén hgp lam xdc tac. Nang nhiét
dd hén hgp phan tng 1én 80 °C, dun hoi luu
trong 1 gi&. D& ngudi dén nhiét d6 phong. Loc
hén hgp phén tng bang phéu loc thay tinh x6p
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dudi ap suat giam, rtta chat ran thu dugc véi nudc
cat lanh 100 mL x 3 1an. D& san pham kho tu
nhién ngoai khong khi 3-5 gid. Sdy & nhiét dé 60
°C trong 3 gi&. Nghién min chat ran thu dugc bot
cellulose thé mau trang. Tién hanh thi nghiém
lap lai 3 1an véi cellulose tho ti méi chat long ion
va lay gia tri trung binh cac két qua thu duoc.

Kiém tra so bé kich thuéc hat MCC: bang
chup SEM dé danh gia do két tinh cia MCC
diéu ché dugc theo quy trinh do SEM véi mau
ran thudng quy.

Két qua thuc nghiém

T6ng hop chdt Iéng ion: Cac chat léng ion thu
dugc la chat 16ng trong suét khong mau, sanh
nhu dau khéng mau hoac cé6 mau vang nhat.
Hiéu suat téng hgp céac chat 1éng ion trong
nghién ctu clia nghién clu nay dat 98 - 99,3 %
tinh theo amin.

Xay dung quy trinh diéu ché MCC & quy mé
1 kg nguyén liéu/mé tur nguyén liéu Id ngd va
ba mia

Qua trinh chiét tach cellulose tir du pham
noéng nghiép sau thu hoach (la ngo, ba mia)
bang chat 16ng ion gobm 2 giai doan: hoa tan
hoan toan nguyén liéu bang chat long ion va
tach cellulose tir hén hop du pham - chat long
ion, tdy trang cellulose tho.

Khdo sdt muc dé hoan tan sinh khéi cua chat
I6ng ion: ty 1& chat1dng ion dé hoa tan sinh khéi
clia nguyén liéu la ngo, ba mia dugc khao sat la
1:7, 1:8, 1:9 va 1:10. VGi cac thong s6 nhiét do
cho qua trinh xtr ly du phdm ciaIL11a 120 °C va
IL21a90°C, IL31a 110 °C gir nguyén khong thay
déi trong qua trinh khao sat.

Bdng 1. Miic d6 hoa tan sinh khéi cia chdt Idng ion

Tylésinhkhoi:IL  Micdd hoa tan sinh khdi ciia chét 1ong ion

IL1 IL2 IL3
1:7 Khongtanhét  Khongtanhét  Khdng tan hét
1:8 Khéngtanhét  Tanhoantoan  Khdng tan hét
1:9 Tan hoan toan ~ Tan hoan toan  Tan hoan toan
1:10 Tanhoantoan  Tan hoantoan  Tan hoan toan

Tu két qua khao sat trén cho thay ty [& 1: 8
gira sinh khéi va IL v&i chat 16ng ion pyridin
hydroclorid (IL2) la t6i uu nhat dé hoa tan hoan
toan du pham.
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Khdo sdt thoi gian hoa tan hoan toan sinh khéi
ld ng6, ba mia

S dung ty lé chat Iong ion da khao sat & trén
va cac théng sé phan ting hoa tan sinh khéi clia
hai nguyén liéu 1a ngd, ba mia vai ti 1& khéi
lugng gilra nguyén liéu va chat long ion 1a 1:8
(IL2), 1:9 (IL1 va IL3), théng s6 nhiét d6 cho qua
trinh xtrly nguyén liéu cdalL1a 90 °C, 110 °C va
120 °C. Bang 2 trinh bay thdi gian hoa tan hoan
toan sinh khéi clia chat 16ng ion.

Bdng 2. Thai gian hoa tan hoan toan sinh khéi

cta chdt Iéng ion
Chét léng ion IL1 L2 L3
Khoi lugng IL (kg) 9 8 9
Khoi lugng sinh khi 1 1 1
Nhiét d phan ting 120 90 110
Thdi gian hoa tan B? mll?: 3h B'? mi?: Th B? mi?: 2sh
Ld ngo: 3h Langd: Th Ld ngd: 2,5h

Nhdn xét: Két qua khao sat cho thdy dé hoa
tan hoan toan sinh khéi can cac diéu kién nhu
sau: chatléng ion pyridin hydroclorid (IL2), ty 1é
sinh khoi : chat1dng ion la 1:8, nhiét dé la 90 °C,
thdi gian thuc hién phan ting 1 gid.

Tdch cellulose tir hén hop duphdm - chdt 1éng
ion: Thém thé tich phdn dung méi theo ty lé
tuong Ung vao binh chita hén hop sinh khéi du
pham da dugc hda tan hoan toan trong chat
l6bng ion noi trén. Vira thém vira khudy tron. Xuat
hién két tda trang duc. Thé tich dung dich phan
dung méi st dung dé tach cellulose dugc trinh
bay & bang sau:

Bdng 3. Thé tich dung dich phan dung méi tdch

.1

long ion va lay gid tri trung binh cac két qua thu
dugc. Khéi lugng va hinh thidc cdm quan san
pham cellulose thé thu dugc dugc ghi trong
bang dudi day.

Bdng 4. Tinh chdt cua cellulose thé thu duoc sau

khi xa ly véi IL
Chétléngion IL1 L2 L3
Khoi lugng IL (kg) 9 8 9
Khai lugng sinh khéi mo (kg) 1 1 1
Khdi Iugng cellulose thd tir ba mia 0,61 075 0,68
migm (kg)
Hiéu sudt Hiem (%) 61 75 68
Mau sdc cellulose tho Nausim  Vangndu Vangnéu
Khdi lugng cellulose thd tir 1d ngd 0,58 0,69 0,59
miw (kg)
Hiéu sudt Hun (%) 58 69 59
Mau sdc cellulose tho Ndusam  Naunhat  N&unhat

Ghi cha: H1BM: la hiéu sudt cellulose thu duoc
turnguyén liéu ba mia; H1LN: la hiéu sudt cellulose
thu dugc tirnguyén liéu Id ngé.

Tdy trdng cellulose thé: Khéi lugng va cdm
quan cellulose thu dugc sau khi tay trdng dugc
trinh bay bang dudi day.

Hiéu suat diéu ché MCC tu cellulose tho su
dung chat 16ng ion nhu sau: diethanoamoni
hydrosulfat dat hiéu suat: 80 %; pyridin
hydroclorid dat hiéu suat: 85 %; diethanolamoni
clorid dat hiéu suat: 76 %.

Bdng 5. Két qua khi tay trdng cellulose
(hiéu sudt, mau sdc)

cellulose Chét long i’on L1 L2 L3
Klg sinh khdi mo (kg) 1 1 1
Chatléngion IL1 IL2 I3 Klg cellulose thé tir ba mia trudc tdy 0,61 075 0,68
Khoi lugng IL (kg) 9 8 9 mim (kg) ’
V dung dich phan dung méi 45 4 45 Klg cellulose tho tir ba mia sau tay 0,55 070 061
masu (Kg) ! ! !
Xt ly hén hop sau phdan tng: Loc hdn hop  Hiéu suét Huu (%) 55,0 70,0 61,0
bang phéu hut chan khéng. Thu dugc tha thd  Mausic cellulose Tringhoivang  Tring  Tringnga
mau trang duc. Rfa két tda thu dugc bang nudc  Kig cellulose tho tirlango tudetdy oo 0.69 063
cat lanh 3 1an, mdi lan v6i 300 mL dé loai hét Muke " : :
chét 16dng ion. Dich loc duagc thu héi véi muc ﬂ?m‘(eli:‘)"’se tho tirldngd sautay g g 0,65 0,57
dich tdi ché IL. Sau khi loc, dé tta tho kho tu Hieu sudt Haun 00 290 59,5 57,0

nhién ngoai khéng khi trong vong 3 h, sau dé
say khé 6 60 °C trong 4 gid. Tha thé sau khi sdy
kho sé dugc nghién min thu dugc cellulose tho.
Tién hanh thi nghiém lap lai 3 1an véi méi chat
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Mau sdc cellulose Trang heivang Trang nga Trdng hoi vang

Két qua khao sat diéu ché MCC & quy mo 1
kg nguyén liéu/mé tu nguyén liéu 1d ngo va ba
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Chat lénglon (IL) '« Nguyén liéu so ché
IL1 (9 kg)/120°C; | t=3h (la ngd, ba mia) 1kg
1L2 (8 kg)/90°C; | t=1h (la ngd, ba mia)
IL3 (9 kg)/1100C; ), t=2,5h (14 ngé, ba mia)
Dung dich sinh | _ V() Phan DM (1) -
khdi/IL ““mkg) IL 2) Phan dung mdi
Loc tia

Rl’l’a nudc3 lsn Aceton:H,0 =11
+ DE khd. Sdy 60°C/4h

m(kg) : V(1) = 1:3

Cellulose thd
m(kg)

NaOH 10% (2 ml)

Pun hoi luu 1h, dé ngudi

Loc

Rl"n;a nudc lanh 3 [@n

DPé kho 3-5h

v Sy 60°C/3h

Cellulose da tay cellulose tay tréng
trang =1:10
Pun nong: 100°C (IL1),
l 90°C (IL2), 110°C (IL3)

Dung dich < Vi : Vg = 1110
Cellulose/IL |~
Dun hdi luu 1h,

P& ngudi

H20 (Vizo: Vaa = 1:1)
Loc

Rira nuéc lanh 5 [an
D& khé. Sdy 60°C/3h
il Nghién min

Dung dich H,0,30%
V()

Chét lng lon (1,2,3)

H,0 cét, 100°C

Cellulose vi tinh thé

Sodd 1. Quy trinh diéu ché MCC quy m6 1 kg
nguyén liéu/mé tu'ld ngé va ba mia
mia cho thay lua chon nguyén liéu ba mia kho
sau so ché cho quy mé 10 kg/ mé, do hiéu suat
diéu ché cellulose thé cao 70 % (IL2) va mau sac
cla cellulose trang khéng 1an tap; Vé chat long
ion dé hoa tan hoan toan sinh khéi la pyridin
hydroclorid. Ty |é khoi lugng nguyén liéu : IL
(khdo sat 1: 7, 1: 8, 1:9 va 1:10); nhiét do phan
tng hoa tan hoan toan sinh khéi (khao sat 80

g

N

°C, 90 °C va 110 °C). Két qua cho thay ty lé khoi
lugng nguyén liéu va chat 1dng ion dé hoa tan
hoan toan la 1:8; nhiét d6 phu hop dé xu ly sinh
khéi la 90 °C. Thai gian hoa tan hoan toan du
pham la 1,5 gi&. V&i khéi lugng ban dau 10 kg
ba mia, hiéu suat cellulose thé thu dugc 61 %,
cellulose c6 mau nau sam.

Diéu ché MCC tur cellulose thé sir dung chdt
I6ng ion: Ty |é chat 16ng ion: cellulose thé la 1:10;
Nhiét d6 hoa tan hoan toan cellulose thé IL1 la
100°C,IL21a90°CvalL3la 110°C; Ty lé nudc cat
3 100 °C dugc thém vao hén hop 1a 25 % thé
tich/khoi lugng so véi khoi lugng chat 1ong ion.
XU ly hén hgp sau phan ting: Thém nuéc cat vao
hon hop trén theo ty 1é 1:1, khudy tron déu hon
hop. D€ yén hén hop trong 2 gid. Loc qua vai
sach. Phan chat 1éng ion dugc gir lai dé tai thu
hoi. Phan chat ran la MCC dugc ria bang nudc
cét lanh 5 lan, dé€ loai hoan toan chat 1dng ion
con lai. Cho vao mdy vat ly tdam ban cong nghiép
dé vét sach nudc. Sau do, sdy MCC & 60 °C bang
ta say trong 3 gid. Nghién min khoi chat ran
bang mdy nghién thu dugc bot MCC thanh
pham. Két qua hiéu suat diéu ché MCC (so vdi
luong cellulose thoé) s dung cac chat long ion
khac nhau nhu sau: diethanolamoni hydrosulfat
dat hiéu suat 80,5 %; pyridin hydroclorid dat
hiéu suat 83,0 %; diethanolamoni clorid dat hiéu
suat 75,0 %.

Quy trinh diéu ché MCC & quy mé 10 kg
nguyén liéu/mé tir nguyén liéu ba mia dugc thé
hién & luu d6 (flowchart) dudi day: nguyén liéu
dau vao ba mia; chat1dng ion dé xu ly budc dau

. SR AT g Gia Nhiétva Dung phan dung mai
L

( Bat Dau >—' XrLySoBo > XirLyBudcDau Khudy —> (Aceton+Nu6c néng)

v
Tdy tréng bang L, Loc rira, thu Thiyphan | | 5 e |
H20, Cellulose thd Cellulose béang IL e
A |
hatLong lon/ <«
A4
ThuMCC  —*Nghién mjn MCC =/Ké't Thic

Sodé 2. Luu do diéu ché MCC & quy mé 10 kg nguyén liéu/mé
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Hinh 1. Anh SEM mdu MCC PB160920,
do phdng dai: 300X

Hinh 3. Anh SEM mé&u MCC PB160920,
doé phéng dai: 1000X

IR R

=100 um+

uong phdm,

Hinh 5. Anh SEM Avicel® PH-102 th
doé phéng dai: 200X

va diéu ché MCC la pyridin hydroclorid; ty 1&
chat 16ng ion phu hgp dé xir ly sinh khéi ba mia
la 1:8; nhiét dé phu hgp dé xur ly sinh khéi ba
mia: 90 °C; thai gian hoa tan hoan toan du pham
ba mia bang chat I1dng ion pyridin hydroclorid
& quy mod 10 kg/mé la 1,5 gig; ty 1é phan dung
moi st dung: aceton : nuGc ty 1é 1: 1.

Kiém tra kich thuéc hat MCC diéu ché dugc
bang trén kinh hién vi dién ti quét qua (SEM)
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Hinh 2. Anh SEM mdu MCC PB160920,
doé phong dai: 500X

Hinh 4. Anh SEM mdu MCC PB160920,
doé phéng dai: 3000X

Hinh 6. Anh SEM méu MCC PB261020, @6 phéng
dai: 200X

Cac mau MCC diéu ché duoc da dugc kiém
tra so bd kich thudc bang chup SEM dé danh gia
do két tinh ctla MCC diéu ché dugc theo quy
trinh do SEM véi mau ran thudng quy. Két qua
chup SEM cla caéc mau MCC diéu ché dugc, thé
hién qua cac hinh anh dudi day & cac d6 phéng
dai khac nhau:

Qua hinh anh chup SEM cho thay bé mat tiéu
phan MCC tuang doi tron tru, min mugt, it thod
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rap. Tu anh d6é phong dai 300 va 500 lan cho
thay cac tinh thé MCC tuong déi lap thé, c6
dang khéi hop hinh chit nhat, dang khoi hinh
tru va lugng MCC vé dinh hinh chiém ty lé rat
thap. Kich thuéc trung binh cla cac tiéu phan
MCC la khodng 100 um. Diéu nay gép phan
quan trong déi vai tinh tron chay va kha nang
chiu nén tét khi dap vién ctia MCC diéu ché
trong cac thr nghiém vé tinh tron chay va kha
nang chiu nén.

Khi so sanh dnh SEM cia mau MCC diéu ché
va mau thuong pham Avicel® PH-102 & d6
phéng dai 200, ta nhan thay su khac biét vé ty
& tinh thé & mau MCC diéu ché cling nhu lugng
b6t v dinh hinh & mau diéu ché cling tuong
(ng vGi mau Avicel® PH-102, bén canh d6 hinh
dang cta tinh thé ctia mau MCC diéu ché dugc
cling ¢6 hinh dang 1ap thé, dang thuén dai, déu
dan hon so v6i mau thuong pham.

Ban luén

So sanh véi cac quy trinh diéu ché MCC da
dang ky sang ché va su nang cap quy mé: Ha va
cdng su vao 1998 cong bé moét sang ché su
dung phuong phap nd hoi nudc (steam
explosion) dé xtr ly buéc dau nguyén liéu sinh
khéi va dudi ap suat cao lam thay phan
cellulose tao nén MCC [12]. Quy trinh can su
dung &p suat cao 26,5 — 29,3 atm nén yéu cau
cao vé thiét bi va an toan chay né lam tang chi
phi, d6 phuc tap cing nhu muc kiém soat rui ro.
MCC thu dugc tir sang ché trén c6 mot phan ba
(1/3) ¢6 kich thudc tiéu phan nhé hon 10 um,
chua thich hgp cho muc dich dugc dung. Trong
khi MCC tu quy trinh xay dung dugc cho kich
thudc trung binh khoang 100 um, rat phu hop
trong khodng MCC thuong pham dugc dung.

Mot sang ché diéu ché MCC tir thudc 14 va
cac du phdm clia né st dung ClO2 dé tdy trang

N

va base manh dé xtr ly. Néng do alpha-cellulose
it nhat khoang 88 % trong lugng va d6 DOP
trong khoang 100 dén khoang 750 va con chira
mot lugng hemicellulose va lignin [10]. So sdnh
VvGi quy trinh san xuat MCC ctia nghién c(ru xay
dung thi MCC diéu ché c6 DOP thap dugi 350
cho thdy quy trinh xay dung cho MCC tinh khiét
va dat tiéu chuan cta USP 42.

Mot sang ché khac nam 2009 [8] st dung
acid (HCl, H2SO4 , HNO:s); hai nudc & ap suat va
nhiét dé cao; tac nhan oxy hoa trong kiém dé
tach cellulose va stt dung HCl dé diéu ché MCC.
Qua trinh nay ton lugng acid I6n va khéng cé
kha nang tai s&r dung dung moi xt ly sé véi quy
trinh xay dung vi chat 1dng ion c6 thé tai su
dung nhiéu lan ma khéng giam hiéu suat xt ly
qua Ién. Ngoai ra can st dung mét lugng I6n
nudc dé san xuat MCC.

Két lvan

Pa téng hgp dugc 3 chat léng ion
diethanoamoni hydrosulfat (H = 99,3 %),
diethanoamoni clorid (H = 99,0 %) va pyridin
hydroclorid (H 98,0 %) va diéu ché dugc celluose
vi tinh thé strdung chat 16ng ion & quy mo 1 kg,
10 kg nguyén liéu va so bd danh gia chat luong
cellulose vi tinh thé diéu ché dugc theo kich
thudc hat bang phuong phap do SEM. Ba khao
sat cac yéu té anh hudng tai diéu ché MCC bang
chat 16ng ion cho thay kha nang xt ly du pham
cla pyridin  hydroclorid (85 %) va
diethanoamoni hydrosulfat (80 %). Da xay dung
dugc quy trinh diéu ché MCC & quy mo 1 kg
nguyén liéu 1d ngd va ba mia va quy trinh diéu
ché MCC quy mo6 10 kg nguyén liéu ba mia / mé.

Nghién ctru ndy duoc tai tro cda BS Y té trong
khuén khé dé tai khoa hoc céng nghé dugc phé
duyét theo quyét dinh 1602/QD-BYT ngay
07/4/2020.
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