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. . ABSTRACT

Théong tin chung:

Ngay nhdn bai: 23/10/2021 The study focused on synthesizing lignin microparticles from sugarcane

Ngay nhdn bai sira: 15/11/2021 bagasse lignin via chemical crosslinking with the supporting of probe-

Ngay duyét dang: 22/04/2022 type sonication. During the synthesis process, the study gradually
controlled the size of lignin particles by adjusting parameters such as the

Title: volume ratio between the crosslinking solution and the lignin solution in

Size-controlled synthesis of ethanol and the sonication frequency. Specifically, the optimal

lignin particles from sugarcane  parameters such as the volume ratio between citric acid and lignin

bagasse supported by probe- solution is 4/100 and the sonication frequency is 15 kHz. With these

type sonication parameters, lignin nanoparticles were obtained with the smallest particle
diameter at 187.9 = 6.7 nm, complete spherical morphology, clear grain

Tir khoa: boundaries, and relatively uniform particle size distribution. The results

Bad mia, hat lignin kich thudc from the FTIR exhibit the characteristic peaks of the synthetic lignin and

nano, lién két ngang, lignin, the purity is quite high. In addition, the glass transition temperature of the

siéu am dang thanh lignin partilces is ~109°C and the melting point is determined to be ~75°C
through the DSC.

Keywords: . .

Crosslinking, lignin, probe- TOMTAT

type sonication, nano-sized Nghién civu tdp trung tong hop cdc hat vi cau lignin tir lignin bd mia théng

lignin particles, sugarcane qua qud trinh khau mang héa hoc voi su hé tro ciia thiét bi siéu dm dang

bagasse thanh. Trong qud trinh tong hop, nghién ciru da dan kzem soat dugc kich

thwée cia hat lignin bang cach diéu chinh cdc théng sé nhie ty 1é the tich
gitta dung dich khdu mang va dung dich lignin trong ethanol va tan sé
siéu am. Cu thé, cac thong sé toi wu nhw ty 1é thé tich giita citric acid va
dung dich lignin la 4/100 va tan s siéu ém la 15 kHz. Véi cdc thong sé
nay, vi hat lignin thu dwoc voi duong kinh hat nho nhét ¢ 187,9 £ 6,7 nm,
hinh thdi hat cau hodn thién, ¢6 ranh gidi ré rang giita cdc hat va sw phdn
bé kich thude hat twong doi dong déu. Két qua tir FTIR thé hién cac dinh
ddc trung ciia hat lignin tong hop va dg tinh khiét khd cao. Ngodi ra, nhiét
aé chuyén thuy tinh cia hat lignin ~109°C va nhiét d¢ néng chay dwoc
xac dinh ~75°C thong qua DSC.
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1. GIOI THIEU

Hang nam, nganh nong nghiép Viét Nam tao ra
mot khéi lugng phé pham 16n. Theo du bao cua To
chic Hop tac Phat trién Kinh té va T6 chiic Nong
Luong cua Lién hop quc (OECD-FAO), tiéu thu
duong ndi dia tai Viét Nam s& dat khoang 1,8 tri¢u
tan vao nam 2023 (Ngoc, 2019). Vi thé, lugng ba
mia thai ra rat 16n, gay nguy co 6 nhiém méi truong
cao0. Mic du véy, ba mia chira dang ké ham luong
cellulose, lignin va céc loai lignocellulose khac nén
gan day co rat nhiéu nghién ctu tan dung ba mia dé
trich ly, bién tinh va tong hop cac hop chét c6 gia
tri. Tuy nhién, hau hét cac nghién ctru déu tap trung
vao cellulose ma it quan tdm dén lignin — mot hop
chit cao phan tir o cau trac vo dinh hinh v6 ciing
tiém nang, co thé tao ra san pham co gia tri tng
dung. Hon thé nira, viéc tong vat liéu nano tir lignin
mang dén nhiéu dic tinh doc d4o, lanh tinh va than
thién véi moi truong, mo ra nhiéu hudng di trong
nganh thyc pham, polymer, my pham, y hoc,
nham nang cao gia tri hién c¢6 cua lignin. Cac hat
nanolignin ¢ cac (g dung tiém ning trong linh vyc
y sinh va méi truong, chang han nhu k§y thuat tai tao
mo, co nhan tao va chat mang dan thudc trang dich
(Parvathy et al., 2021).

O Viét Nam, tinh hinh nghién cuu vé viéc thu
hoi Ilgnln tir dich den nha méy gidy va nhiéu ngudn
phu phiam khac nhau trong nong nghiép da va dang
1a vén d& dugc cac nha nghién ctru quan tim. Hoang
va ctv. (2018) da tong hop lignosunfonate tir lignin
thu hdi theo phuong phap kiém trong dich den dugc
ldy tir nha may gidy Hoa Binh. Két qua la da tong
hop thanh céng san pham lignosunfonate c6 stc
cang bé mat bé hon nudc, ¢6 nhiéu tng dung véi vai
tro 1a chat hoat dong bé mat trong nhiéu linh vuc
trong cong nghiép. O linh vyc cong nghé vat liéu,
lignin thu hdi va tai sir dung tir dich den nha may
gidy dem tron voi nhya novolac nardanol
formaldehyde va st dung cac nguyén liéu tir thién
nhién nhu: bot gd, bot trdu, xo dira,... thong qua
nghién ctru ctia Phu va ctv. (2012). Nghién ctru da
ché tao thanh cong tdm vat liéu composite di tir vo
hat diéu bién tinh bang lignin va vat liéu c6 ngudn
géc tir tw nhién cho d6 bén udn kha tét so voi mot sb
vat liéu co cung chirc nang trén thi truong. Bén canh
do, lignin trich ly tir phu trong phdam néng nghiép
nhu ba mia, 161 ngd, rom ra, trau,... cling dugc quan
tdm nghién ciru. Vi xu hudng tao ra vat liéu than
thién v4i méi truong, nghién ctru vién Nguyén va
ctv. (2021) da ché tao mang composite phan hity
sinh hoc dua trén polyvinyl acohol va lignin véi ty
18 khdi lugng khac nhau giira hai thanh phan. Két
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qua cho thiy, mang chira lignin véi ham luong 25%
¢6 co tinh vuot troi hon hin so véi mang PVA ban
dau va dong thoi lignin gitip ting kha nang hap thy
birc xa UV ciia mang. Cac tinh chit nay gitp mang
composite PVA/lignin c6 thé (g dung lam vat li¢u
than thién moi truong co kha nang khang tia Uv.
Nhu vay, hau hét cac ‘nghién clru trong nudc vé
lignin nhin chung con rat han ché. Pa sb cac bai bao
tap trung vao viéc trich ly lignin tir cac ngudn phu
pham trong néng nghiép nhu rom ra hoic dich den
nha may gidy, hay sir dung lignin tho hoac bién tinh
dé két hop véi vat liéu khac dé tao ra vat liéu
composite than thién véi modi trudng.

Nhimg nghién ctru vé lignin va cac g dung cia
lignin ciing da dugc cac nha khoa hoc nghién cuu tu
rat 1au trong lich st khoa hoc trén thé gisi. Su cai
tién cua cac hat nanolignin so véi cac vat liéu dang
khdi hodc polymer goc dd dugc nghién ctu bai
Yearla et al. (2015). Trong nghién ctru nay, phuong
phap két tia nano dugc sir dung, cac hat nano dioxan
lignin (DLNP) va céc hat nanolignin kiém (ALNP)
duogc ché tao tir hai ngudn lignin khac nhau, tic 1a
lignin dioxan tir g& cing (DL) va lignin kiém trong
gd mém (AL). Ca DLNP va ALNP déu dugc ché tao
& dang hinh cau véi kich thudc trung binh 1a 80-104
nm. Két qua phan tich cho thay ring ca DLNP va
ALNP déu c6 hoat tinh chéng oxy héa va c6 kha
ning bao vé E. coli chdng lai ty 18 tir vong do chiéu
xa UV cao hon so v6i DL va AL. Hon thé nita, khi
chiéu xa trong cac khoang thodi gian khac nhau,
DLNP di thé hién kha ning bao vé E. coli chéng lai
tia cuc tim vuot troi hon so véi ALNP. Do do,
nghién ctru nay ching minh rang cac dic tinh chong
oxy hoa va chdng tia cuc tim ciia DLNP c¢6 thé duoc
ng dung trong cac nganh cong nghiép thuc pham,
dugc pham va my pham. Vai kha ning phan huy tu
nhién, trong thich sinh hoc va thanh phan hoat tinh
an toan, lignin tr& thanh tién chat 1y twong cho tiém
ning phat trién vat liéu nano than thién véi moi
treong. Trong nghién ctu cuaa Richter et al. (2016),
chc tac gia dd tong hop cac hat nano tir tién chat
lignin dugc hinh thanh dya trén qua trinh qua bao
hoa, tao mam va sy phat trién cua hat théng qua
phuong phép két tua nhanh. Két qua tao ra cac hat
nanolignin véi su phan bd kich thudc trong khoang
45 — 250 nm dong vai tro nhu chat mang hoat tinh
diét khuan c6 thé phan huy sinh hoc véi kha ning
anh huong dén moéi truong & mic tdi thiéu. Hon thé
Nira, nghién ctru con chi ra rang khi két hop voi 16p
phu bé mat polyelectrolyte, 16p phu cho phép klem
soat dién tich bé mat cua hat nano va kéo dai sy 6n
dinh cua chiing nhim tao tiém ning tng dung cua
vt lidu & diéu kién pH ti wu. Bén canh do, vat liéu
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nanolignin ciing mang nhiéu tiém niang ung dung
trong linh vyuc y sinh. Trong nghién ctru cua Siddiqui
et al. (2020), tac gia da st dung mét ky thuat mai,
trong d6 dam bao sy tu tong hop hoan toan cua
lignin bang phuong phap dich chuyén dung moi
(solvent shift method) va thay d6i do pH nhanh dé
t6i uu hoa kich thudc cua cac hat nanolignin rong
(BLNP) dé phu hop trong viéc hap thy té bao véi
hiéu suat toi wu. Dé thiét lap BLNP lam chat van
chuyén thudc, cac nghién ciru vé tinh an toan bao
gom kha nang tuong thich v&i mau, doc tinh té bao
va cac nghién ctu vé doc tinh di truyén
trén drosophila melanogaster nhu mét sinh vat mé
hinh di duoc thuc hién. Cubi cung, cic hat
nanolignin nap irinotecan (DLNP) dé dugc téng hop
thanh cong vai hiéu qua tai thudc cao. BLNPs twong
thich véi cac t& bao ung thu phdi va cé hiéu qua ngay
ca & ndng do rit cao va do d6 an toan dé st dung
lam chét van chuyén thudc. Cac nghién ctru trén tap
trung dé tao ra vat liéu tir lignin véi kich thuéc nano
bang nhiéu cach dé mo ra cac hudng ung dung khéac
nhau. Tuy nhién, cac hat lignin téng hop dugc chi
yéu di tir ngudn gd, 1a chinh pham gia tri cao.

Trong nghién ctru nay, cdc vi hat lignin duoc
téng hop tur phé pham, cu the la ba mia. Viéc tan
dung ngudn ba mia thai ra mdi nam dé trich ly thu
lignin, sau d6 tong hop hat nanolignin ¢6 tiém ning
g dung trong nhiéu linh vyc khac nhau 1a huéng
di méi day tiém ning va trién vong. Muc tiéu chinh
ctia dé tai 1a tim ra nhiing thong s6 t6i wu nhat cho
qua trinh tong hop hat lignin c6 kiém soat kich thugc
hat trong pham vi tir nanomet dén micromet. Diém
MGi cua nghién ctru la khau mang cac chudi lignin
hoa tan duoc giam cip nho vao luc cét cua thanh
siéu 4m dé hinh thanh céc vi hat lignin. Céc hat sau
khi tong hop duoc xac dinh vé kich thude, hinh

dang, cdu trac va kiém tra tinh chét nhiét cua vat

Ba mia tho

Ba mia sau say
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ligu. Nham cai thi¢n kich thudc vi hat lignin tao ra
bang viéc khau mang, thiét bi siéu am dang thanh
duogc st dung trong nghién ctu.

2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. Nguyén li¢u

Céc hoa chat dugc sir dung trong nghién ciru bao
gém: sodium hydroxide (NaOH, 98%, Xilong,
Trung Quéc), sulfuric acid (H2S04, 98%, Xilong,
Trung Quéc), ethylene glycol (CzHsO2, 99%,
Xilong, Trung Quéc), formaldehyde solution
(CH20, Xilong, Trung Quéc), citric acid
monohydrate (CsHgO7.H.0, > 99,5%, Guangdong,
Trung Qudc), trisodium citratedihydrate
(CeHsNaz07.2H,0, > 99%, Guangdong, Trung
Qudc), ethanol (C2HsOH, 99,5%, Viét Nam). Tat ca
céc hoa chat dugc sir dung ma khong can tinh ché
thém.

2.2. Trich ly lignin tir ba mia

Qua trinh trich ly dya trén nghién ciu cia Arni
et al. (2018) véi nhimng thong s tdi uru da dugc khao
sat vé nhiét do, thoi gian va ndng d6 phan tram cua
dung dich kiém, hiéu suét trich ly twong déi cao.
Quy trinh trich ly lignin tir bd mia duoc thuc hién
bang phuong phap thiy phén bd mia trong mdi
truong kiém, sau dé lignin khong hoa tan duoc két
tua voi sulfuric acid tao ra lignin dang tho.

Bé mia sau khi thu gom, phoi kho 1 ngay va cét
nhé khoang 0,5 — 1 cm. Sau d6, ba mia dugc ngam
V6i nudce cat va dun trong bé diéu nhiét & 70°C trong
2 gio nham loai bo lugng duong con sot lai. Sau khi
loai duong, ba mia duoc ldy ra va sdy & 60°C trong
24 gio. Ba mia sau khi sy khé dem nghién min va
dugc st dung cho thi nghiém trich ly lignin (Arni et
al., 2018). Cac budc chuan bi nguyén liéu dugc mod
ta trong Hinh 1.

Ngam nudc cit

Pun 70°C

Ba mia cat nho trong 2 gid

Ba mia xu ly duong

Hinh 1. Tién xir Iy ba mia
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Bi mia sau khi nghién duoc xir Iy bang cach dun
véi NaOH 10% ¢ 90°C trong 90 phut, sau d6 loc bo
phan ba thu dugc dich den; nho tir tir H2SO, 98%
vao dich den tao két tiia vang nhat, diéu chinh pH 2.
Sau d6, mau dugc ly tim véi toe d6 5.000 vong/phiit

+NaOH 10%
1:10 w/v

Ba mia thd

Lignin Két tua lignin
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trong 15 phut thu dugc két tia. Két taa duoc tiép tuc
ngam rira nhidu 1an bang nudc cit dén pH 7. Mau
thu duoc sdy & 50°C trong 24 gid thu duoc lignin tho
(Arni et al., 2018). Quy trinh trich ly lignin dugc mé
ta cu thé trong Hinh 2.

loc loai ba

Dich den loc

l

nho tir tir
H,SO,

Acid hoa

Dich den

Hinh 2. Quy trinh trich ly lignin tir ba mia

2.3. Téng hgp vi hat lignin tir lignin bi mia
2.3.1. Hoa tan lignin ba mia trong dung moi
ethanol

Qua trinh hoa tan lignin ba mia trong dung moi
dugc khao sat dya trén nhiéu yéu t6 nhu: loai dung
moi, ndng d6 dung moi, ham luong lignin hoa tan,
nhiét do va thoi gian hoa tan. Tuy nhién, két qua
khao sat nay khong dugc trinh bay ma chi sir dung
két qua t6i wru dé thuc hién. Cu thé 1a hoa tan 0,2
gam lignin vao 10 mL dung méi ethanol 70° vao
trong binh cau ba ¢ va dit vao hé théng sinh han
hoan luu. Sau d6, hon hop duoc gia nhiét tir nhiét do
phong dén nhiét o6 50°C trén may khudy tir gia
nhiét, giir & nhiét d6 nay va tiép tuc khudy tir trong
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10 phit dé hdn hop hoa tan hoan toan va thu dwgc
dung dich lignin.
2.3.2. Khdu mang chugi lignin bang phwong
phap hoa hoc

Sau khi hoa tan tao thanh dung dich lignin, giai
doan tiép theo dién ra qué trinh khau mach tao hat
lignin. Chét lién két ngang (nhu formaldehyde hozc
citric acid) dugc nho tir tir vao 5 mL dung dich lignin
V6i cac ty 16 khac nhau. Sau d6, hdn hop dwoc khudy
tir 3 gio ¢ nhiét do phong, ly tam véi toc d6 5.000
vong/phut trong 10 phut, rira, sdy kho & 60°C trong
2 gio thu duoc hat lignin. Quy trinh khau mang héa
hoc duoc trinh bay chi tiét nhu Hinh 3.
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khau mang,
nhé tir i khuay tir 3 gio
Formaldehyde hoac Dung dich lignin MaAu khuéy tr
citric acid trong ethanol

15 phat

5.000 vong/phi, l Ly tim

rira voi
nudc khur ion

0.0k SEM

Hat nanolignin Mau trung hoa pH Mau sau ly tam

Hinh 3. Quy trinh khiau mang chudi lignin bang phwong phap héa hoc

2.3.3. Khau mang chudi lignin bdng phwong 5 ML dung dich lignin dat dudi thiét bj siéu am dang

phdp vét Iy — héa hoc thanh véi cac ty 1€ duoc khao st ¢ cac mire d khac

) ) N o R . nhau. Sau do6, hon hop guqc khuay tir 3 gio ¢ nhiét

Cac bu(,yc tt“.IC, hlfn qua 'Eflnh khﬁiu mang bang d6 phong, ly tAm véi toc do 5.000 vong/phit trong

phuong phap vt ly ket hop hoa hoc cling dugc thuc 15 phut, rira, sy kho thu dugc hat lignin. Quy trinh

hién tuong tw nhu khdu mang hoa hoc nhung c6 su khau mang vat 1y - hoa hoc duoc trinh bay chi tiét
ho tro cua séng siéu am vai cac tan so khac nhau. nhu Hinh 4.

Cu thé 1a chat tao lién két ngang dugc nho tir tir vao

nho tur tur N khau mang

i

Citric acid Dung dich lignin Mau dénh .

Mau ligni
trong ethanol siéu am

da khau mang

khudy tir | 3 gio

. > .. D ' R
N say 60°C, [ . Travei ly tam
2 gio ~ nudc cat 5.000 vong/phut
Hat nano[ignin M§u trung hoa pH Mau sau ly tam Ma:lu khuéy tr

Hinh 4. Quy trinh tdng hgp hat lignin bing phwong phap vat 1y — héa hec
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2.4. Phwong phap phan tich

Hat lignin sau khi tong hop duoc tién hanh phan
tich hinh dang, cdu trac, kich thuéc dya trén kinh
hién vi dién tir quét (JEM 2100, Jeol, Nhat Ban).
Mau duoc xac dinh va phan tich cdu triic hoa hoc
bang thiét bi quang phd hdng ngoai Fourier (Nicolet
100 Thermo Scientific) véi do phan giai 500 cm™
phd duoc ghi lai trong pham vi 400 dén 4.000 cm™.
Thiét bi phan tich nhiét quét vi sai DSC (200
F3 Maya, Netzsch) dugc ding dé xac dinh céc tinh
chat chuyén pha nhiét cia mau théng qua viéc do
dong nhiét toa ra hoac thu vao tir mot mau dét nong
trong dong nhiét vai nhiét do quét trong cac toc do
khac nhau. Mau dugc thuc hién bang cach gia nhiét
mAau trong mdi truong khi N,. Chén nung duoc gia
nhiét tir 30 dén 350°C vai tde do gia nhiét 10 K/phit
va duge 1am mat tir 350°C dén nhiét d6 phong dé
xac dinh nhiét 6 chuyén thay tinh (Tg) véi toe do
truyén 20 mL/phiit.

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Hiéu suit trich ly lignin tir ba mia

Lignin duoc téng hop dua trén quy trinh véi cac
théng s6 toi wu cia nhiing nghién ctru trude va dugc
st dung cho giai doan tiép theo. Sau khi trich ly,

o

----------

s6 lwong (hat)
S

o
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khéi lugng lignin thu dugc 1a 4,85 g tir 35 g ba mia
ban dau. Vay, phan tram lignin dugc trich ly tir ba
mia:

4.85

m
H :AXmo:TxlOO:M%

MBM

Trong d6: m,, 1a khéi lugng lignin thu dugc;
Mg, 1a khdi luong ba mia ban dau

Nhu véy, qué trinh trich ly lignin trai qua nhiéu
giai doan tir kiém hoa dén acid hoa nén hi¢u suat s&
bi tac dong bai nhiéu yéu t. Dya vao 1y thuyét, phan
tram lignin trong ba mia chiém khoang 18 — 24%
(Anwar et al., 2014) c6 thé thay hiéu suit trich ly
duoc udce tinh trong khoang 60 — 80%.

3.2. Két qua téng hep hat lignin bang

phwong phap héa hoc

Hinh déng, kich thudc va su phan bd cac hat
lignin dugc phan tich thong qua anh SEM va gian
dd phan bd kich thudc hat thng ké dua vao anh
SEM. Pau tién, xét vé dung dich lignin/EtOH sir
dung lién két ngang 1a formaldehyde véi cac ty 1&
thé tich gitra formaldehyde va dung dich lignin 1a
1/100 va 3/100 thé hién trong Hinh 5.

304

.1 (©)

575,4+ 15,8 nm

o
L

400 600 800 1000

kich thuéc (nm)

1200 1400

771,7+ 2,1 nm

600 800 1000

kich thuéc (nm)

1200 1400

Hinh 5. Két qua SEM cia m‘?tu hat lignin véi ty 1& thé tich formaldehyde/dd lignin: 1/100 (a), 3/100 (b)
va biéu do phan bo kich thwéc hat cia cac mau twong @ng (c, d)
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Nhin chung, két qua anh SEM cho thiy cac hat
lignin tong hop tir dung dich lignin/EtOH voi
formaldehyde duoc st dung nhu chat lién két ngang
¢6 dang cac hat cau hoan chinh véi bé mat nhin
dugc thé hién 1 rang khi dugc phong dai 1én 80.000
lan va kich thudc hat twong di to. Cu thé, mau hat
lignin véi ty 1& thé tich formaldehyde/dd lignin
1/100 c6 dudng kinh hat trung binh 1a 575,4 + 15,8
nm (Hinh 5a) va kich thuéc hat phan bd trong
khoang tir 200 d&n 1.200 nm (Hinh 5c¢, duoc théng
ké dua trén anh SEM thu dugc va duoc xur li béng
phan mém ImageJ phién ban 1.52). i véi miu co
ty 1é thé tich formaldehyde/dd lignin 3/100, dudng
kinh hat trung binh 771,7 + 20,0 nm (Hinh 5b) va sy
phan bd kich thudc hat khong ddng déu trai dai trong
khoang 400 — 1.200 nm (Hinh 5d). Nhu vay, khi st
dung formadehyde dé khau mang cho cac chudi
lignin thi kich thudc hat twong ddi to va tang dan tir
575,4 nm dén 771,7 nm khi tang thé tich lién két

5.00um

IMS-NKL 5.0kV 5.0mm x10.0k SE(M)
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ngang trong dung dich lignin tir 1 dén 3. Diéu nay
phu hop véi nghién ctu trude day cua tac gia Xiao
et al. (2019) khi nhan dinh rang thé tich lién két
ngang tang 1én s& anh hudng tiéu cuc dén kich thudc
hat lignin thu duoc. B&i vi véi mat do lién két ngang
day dac, chudi lignin trong dung dich dé& dang khau
mang dan dén hinh thanh cac hat véi kich thuéc 16n
thong qua qua trinh tu lip rap. Thém vao do, cac
phan tur lignin dang chudi dugc didu khién boi hinh
thanh tuong tac Vander Waals va lién két n-n giira
cac vong thom cua lignin va lién két ngang (Gao et
al., 2019).

Thir hai, xét vé& dung dich lignin/EtOH sir dung
chat lién két ngang la citric acid véi ty 1& thé tich
1/100 va 3/100. Két qua khao sat khi tang ty I¢ lién
két ngang tir 1/100 dén 3/100 cta cac miu tuong
{mg dugc thé hién trong Hinh 6.

IMS-NKL 5.0kV 5.0mm x 500nm

Hinh 6. Két qua SEM ciia miu hat lignin véi ty 1¢ thé tich citric acid/dd lignin: 1/100 (a), 3/100 (b) véi
d9 phong dai 10.000 lan va 1/100 (c), 3/100 (d) véi do phong dai 80.000 lan

Két qua SEM cho thay qué trinh khau mach hinh
thanh hat lignin nhung hinh thai cia khong rd rét va
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khong co6 ranh gidi rd rang gitta cac hat. Tuong tu
nhu formaldehyde khi tang theé tich lién két ngang
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thi kich thuéc ciing tang. Tuy nhién, c6 thé quan sat
thdy rang, cac hat lignin lién két ngang Véi citric
acid c6 kich thuéc nhé hon rat nhiéu so vai khi st
dung formaldehyde. Nhu vay, can c6 bién phap cai
thién hinh thai va muc do phan tan cta hat lignin
khau mang bang phuong phép héa hoc.
3.3. Két qua tong hep hat lignin bang
phwong phap vat 1y - héa hec

Céc két qua téng hop hat lignin bang phwong
phap hoa hoc thé hién kich thuéc hat trung binh 1én
dén hon 500 nm, cac hat phan tan khong dong déu,
hinh dang khong 16 rang. Vi vay, dé cai thién kich
thudc hat dén pham vi nho hon thi can sy hd tro cia
song siéu am ma cy thé 1a thiét bi siéu 4m dang thanh
(probe-type sonication). V& nguyén 1y, song am
thanh di chuyén qua moi truong gay ra sy bién thién
ap sudt tao ra cac 16 hong giita cac hat va lam v hat,
bién d6i song 4m thanh thanh ning luong co hoc.
Phan ung két hop siéu 4m trong chét long ¢ thé tao
diéu kién cho phan ing xay ra nhanh hon, ting
cuong qua trinh khau mang, cai thién sy phén tan va
kich thudc hat thong qua niang lwong 4m thanh & tin
s6 siéu am. Bén canh do, két qua khi s dung hai
loai lién két ngang chi ra rang mac du mau sir dung
citric acid cac hat bi két tu nhung kich thuéc hat lai
dugc cai thién. Chinh vi thé, nghién ctru ¢6 két hop
véi thanh siéu 4m nay chi tap trung vao viéc su dung
citric acid trong qua trinh tao hat lignin.

Pé khao sat anh huong cua cac yéu 5, 5 mL
dung dich lignin/EtOH dat dudi thiét bi siéu am
dang thanh dugc nho tir tir citric acid vao vai ty 1€
thé tich giita citric acid va dung dich lignin hoa tan
1a 1/100 va danh siéu 4m trong 15 phat véi tan sb
siéu 4m 1an luot 14 5, 10 va 15 kHz. Sau d6, hdn hop
dugc khudy tir, ly tam, rira va sdy kho thu duoc hat
lignin. Hinh déang, kich thudc va sy phan bd cac hat
lignin dwoc phan tich bang anh SEM nhu thé hién
trong Hinh 7. Nhin chung, hat lignin tao thanh co
dang khdi cau hoan chinh va kich thudc hat & cac
tan s6 siéu am 1a 5, 10 va 15 kHz twong dbi 16n; tuy
nhién, c¢6 su cai thién dang ké vé hinh dang, do két
tu so véi mau khong c6 sy hd tro cua thanh siéu Am
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va dic biét 1a sy giam dan vé kich thude khi ting tan
s6 cua qué trinh siéu am.

Cu thé, ¢ tan s siéu am 1a 5 kHz, duong kinh
trung binh hat lignin 570,5 + 4,8 nm va kich thudc
dao dong tir ~ 350 — 750 nm (Hinh 7a va 7d). Nhu
vay, V6i tan sb siéu 4m 1a 5 kHz, kich thuéc hat hau
nhu chua dugc cai thién. Tiép theo, tin sé siéu am
dugc tang 1én 10 kHz, cac khoi cau lignin dan cai
thién vé kich thudc hat (528,9 + 10,6 nm) va bé mat
vit liéu twong ddi nhan. Gian d6 phan bb kich thudc
hat (Hinh 7e) chi ra raing mic du hat van kha 16n
trong khoang 250 — 750 nm, song da dugc cai thién
khi c6 sy xuat hién cua hat véi kich thugc khoang
250 — 350 nm, diéu nay chua ghi nhan tai tan s6 siéu
am 5 kHz. V6i tan s6 siéu am 10 kHz, kich thuéc
hat da cai thién nhung chua rd rét. Khi tan sb siéu
am duoc tang 1én 15 kHz, kich thudc hat (507,2 +
12,3 nm) va d6 nhin bé mit ciing dan cai thién so
v6i mau 5 kHz va 10 kHz. Sy phan bd kich thugc
hat trén gian d6 (Hinh 7f) da duoc cai thién 16 rét
trong khoang 250 — 650 nm, trong do6 cac hat kich
thudc trén 500 nm giam dang ké thay vao d6 1a sy
gia tang hat c6 kich thudc 250 — 500 nm. Nhu mong
doi, su hd trg cua yéu té vat Iy ma cu thé 1a thanh
siu am da giap cai thién kich thudc caa hat lignin
hinh thanh do qué trinh lién két chéo. Tan sb siéu
am cang tang thi kich thudc hat cta cac hat lignin
tao thanh cang giam. Nguyén nhén 13 do khi diéu
chinh cuong do song siéu dm 16n hon, nang lugng
co va ap sudt tac dong vao cac chudi lignin ciing
tang lén lam giam do dai cac chudi lignin tham gia
trong qué trinh hinh thanh hat thong qua lién két
ngang, dan dén kich thudc hat cai thién dang ké. Vi
vay, viéc danh siéu am véi tan s6 15 kHz duoc chon
dé téng hop trong cac thi nghiém tiép theo.

Véi tan s6 siéu am 15 kHz, cac mau véi ty 16 thé
tich gitta citric acid va dung dich lignin nhu 2/100,
3/100, 4/100, va 5/100 dwoc tdng hop va tién hanh
phan tich vé c4u tric, hinh dang va kich thu6c thong
qua anh SEM. Nhin chung, c6 su thay dbi rd rét vé
kich thuéc hat khi ting thé tich cua chit lién két
ngang trong khi qua trinh téng hop hat lignin.
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Hinh 7. Két qua SEM ciia miu hat lignin véi ty 1¢ thé tich citric acid/dd lignin 1a 1/100 véi cic tan s
siéu Am khac nhau: 5 kHz (a), 10 kHz (b), 15 kHz (¢) va biéu do phan bo kich thwéc hat clia cic mau
twong wng (d, e, f)

Nhu dd phan tich & trén, vai ty 18 thé tich 1a
1/100, cac hat cau lignin c6 kich thuéc hat phan bd
trong khoang 250 — 650 nm, duong kinh trung binh
507,2 + 12,3 nm. Khi tang ty 1¢ lién két ngang 1én
dén 2/100, hat lignin & Hinh 8a van la cac khdi cau
ddng dang song c6 sy giam vé mat kich thugc gan
nhu mot nira so véi Hinh 7c. Tuy nhién, Hinh 8a thé
hién rang cac hat ciu co bé mat go ghé hon, hat cau
khong con hoan chinh so véi khi c6 it lién két ngang

59

tham gia phan tmg hon. Gian d6 phén b6 kich thudc
hat Hinh 8¢ cho thiy cac hat co kich thudc trong
khoang 100 — 400 nm v&i duong kinh trung binh 1a
232,8 + 7,1 nm. Tiép tuc tang ty 1& 3/100 kich thuéc
hat khong thay d6i nhiéu nhung trén gian d phan
bé chi ra rang hat van giam dan vé kich thuéc khi ty
1¢ hat trong khoang 100 — 200 nm tang 1én, duong
kinh trung binh 1a 225,8 £+ 8,4 nm.
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Hinh 8. Két qua SEM ciia mAu hat lignin & tan sb siéu am 15 kHz véi ty 1¢ thé tich citric acid/dd lignin
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Nhu vay, sau khi gia tang ty 18 thé tich tir /100
1én 3/100, duong kinh hat da dugc cai thién hon mot
nta tir 507,2 + 12,3 nm chi con 225,8 + 8,4 nm. Mau
hat lignin véi ty 1¢ 4/100 cho thay sy hinh thanh cac
hinh cau twong d6i hoan chinh, kich thudc hat van
tiép tuc duoc cai thién (Hinh 8c). Su phéan bd kich
thudc hat dugc ghi nhan trong khoang 75 — 300 nm,
6 su xuat hién cua cac hat véi kich thuge 75 — 200
nm chiém ty I kha cao, duong kinh hat trung binh
giam dang ké dén 187,9 + 6,7 nm, giam khoang 40
nm so véi mau co ty 1& 3/100. Tuy nhién, khi ting ty
& thé tich 1a 5/100, két qua ghi nhan hat c6 dau hiéu
tang kich thudc hat tro lai. Két qua & Hinh 8d chi ra
rang bé mat cac hat cau lignin go ghé va hinh cau
dan tro nén khong hoan chinh. Puong kinh hat ghi
nhan trong khoang 150 — 350 nm trén gian d phan
bé kich thudc hat (Hinh 8h) véi dudng kinh trung
binh ting dén 303,2 + 3,1 nm. Nhu vay, ¢ su trai
nguoc Ve sy ting giam kich thudc hat khi ting thé
tich lién két ngang va két hop voi thanh siéu 4m so
véi viéc chi su dung phuong phap hoa hoc. Boi vi,
khi mau duoc dit dudi thiét bi siéu am dang thanh,
nang lugng co hoc ban dau lam cho cac chudi lignin
phan bd roi rac va tach biét. Tur d6, khi két hop voi
lién két ngang, cac chudi lignin gan nhau véi mat do
thip s& dé& dang bi tac dong bai twong tac Vander
Waals va thuc hién phan Gng khau mang nén kich
thudc hat duoc cai thién.

Tir cac két qua phan tich trén, c6 thé két luan
rang véi tan sb siéu 4m 15 kHz va ty 16 thé tich giira
citric acid va dung dich lignin trong ethanol 1a 4/100
thi vat liéu nanolignin tong hop duoc dat kich thudc
trung binh ti wru (187,9 £ 6,7 nm) v6i hinh dang cac
khdi hat cau hoan chinh, ddng nhat va cac hat hau
nhu khong bi két tu. Phuong phép sir dung lién két
ngang két hop véi song siéu am cho thay sy phan
tan roi rac cia cac hat lignin va hinh thai hat rd rang
1a mot ddc diém cai thién hon so véi khi st dung
phuong phap phun lanh dya trén dac tinh nong chay
va d0 hoa tan cua lignin trong dung moi
dimethyl sulfoxide (DMSQ) trong nghién curu cua
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tac gia Mishra et al. (2019). Trong nghién cuu cua
Mishra, cac khdi hat duoc tao thanh c6 dudng kinh
trung binh khoang 150 nm song hinh dang hat chua
hoan chinh va sy phan bd kich thudc hat khong dong
déu. Bén canh do, bang phuong phép str dung vi nhii
tuong nuoc trong dau dé phan tan lignin kiém sau
d6 tao hat rin bang lién két ngang epichlorohydrin,
Nypelo et al. (2015) da tong hop hat nanolignin véi
kich thudc phan b trong pham vi kha rong tir 90 —
1000 nm. Vi nghién ciru nay, khoang phéan bé kich
thudce chi tir 75 — 300 nm, hat nanolignin tong hop
duogc c6 kich thugc chi mét nira so véi nghién ciu
cta Nypeld et al. (2015).
3.4. Két qua phan tich phé héng ngoai
Fourier (FTIR)

Nanolignin sau khi tong hop s& duoc xéc dinh va
phan tich cau tric thong qua quang phé hdng ngoai
Fourier. Phd FTIR cua nanolignin tong hop dugc thé
hién trong Hinh 9 va dugc so sanh vai phd FTIR coa
cac nghién ctru trude ddy vé nanolignin cia Chen et
al. (2019) va lignin ctia tac gia Zhao et al. (2011).

Phé FTIR ctia mau da chi ra mot s dinh thé hign
c4c nhom chirc dic trung c6 trong cdu trac dién hinh
cua nanolignin dic biét & cac dinh 1597 cm't, 1507
cm?tva 1423 em™ twong ing vai lién két C-C trong
cac vong thom ctia phenyl propan. Ngoai ra, tir gian
d6 co thé thiy mot day phd rong tap trung ¢ dinh
3446 cm, dinh phd nay dic trung cho nhém OH™ ¢d
trong vong thom, trong khi d6 ¢ cac dinh 2941, 2844
va 1462 cm™ dic trung cho lién két C-H khong dbi
xung trong nhém methyl va methylene (Lawther et
al., 1996). Binh 1692 cm™' thé hién lién két C=0 cua
nhom ketone, carbonyl va ester khong lién hop. Tiép
tuc & cac dinh 1329 cm va 1230 cm™ lan luot 1a cac
dic trung cho vong syringyl va lién két C-O cua
vong guiacyl. Ngoai ra, dinh tai bude song 1125 cm”
! 1a biéu hién dic trung cho lién két cua xylan
(Boeriu et al., 2004). Bén canh do, dinh 836 cm™ diic
trung cho lién két & vi tri 2, 6 cia vong thom
syringyl va cac hydro cta vong thom.


https://hoachatthinghiem.org/dimethyl-sulfoxide-dmso-la-gi-va-ung-dung-cua-dmso/
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Hinh 9. Phé hang ngoai bién d6i Fourier (FTIR) cia mau hat nanolignin véi ty 18 thé tich citric
acid/dd lignin 4/100 & mirc do siéu 4m 15

Két qua FTIR cia miu twong ddng vai két qua
nghién ciru vé nano lignin cua tac gia Chen et al.
(2019). Gian d6 quang phd FTIR cua tac gia ciing
cho thdy cac nhom chirc dic trung cua lignin ¢ cac
dinh tir 1.600 cm* dén 1.500 cm™ 1a ddc trung ciia
lién két C-C trong vong thom cua phenyl propan.
Dong thoi, két qua ciing chi ra mot day phd rong ma
dinh cua n6 & 3.400 cm™ dic trung cho nhém OH
trong vong thom. Tiép theo 1a cac dinh tir 2.900 cm-
1dén 2.800 cm dai dién cho lién két C-H khong ddi
xtng trong nhém methyl va methylene. Ngoai ra,
két qua nghién ctru cling cho thdy sy xuat hién cua
vong syringyl, nhom ketone hay carbonyl,... Pac
biét, dinh 1.125 cm™ 1a biéu hién dic trung cho
nhém xylan ciing 14 dic trung trong cu tric cua
lignin (Chen et al., 2019).
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So sanh két qua FTIR caa mau nano lignin tong
hop va két qua cua tac gia Chen et al. (2019) va tac
gia Zhao et al. (2011) c6 thé két luan ring mau
nanolignin tong hop chira cac nhom dic trung twong
dong vai cac nhom dic trung dwoc tim thiy trong
lignin cua cac nghién ciru. Ngoai ra, lignin dugc
tong hop tir cac ngudn nguyén lidu ciing nhu phuong
phap tong hop khac nhau, din dén c6 su chénh léch
vé cac dinh (Lawther et al., 1996), tuy nhién sy
chénh 1éch nay 1a khong dang ké.

3.5. Két qua phan tich nhiét lrong quét vi

sai (DSC)

Tinh chét nhiét cia nanolignin dugc xac dinh
bang phuong phap phan tich nhiét quét vi sai DSC.
Gian d6 DSC cua nanolignin tong hop duoc so sanh
vé6i két qua cua tac gia Juikar et al. (2017) va tac gia
Watkins et al. (2015), duoc thé hién trong Hinh 10.
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Hinh 10. Gian d6 DSC ciaia mau hat nanolignin véi ty 18 thé tich citric acid/dd lignin 4/100 & mirc do
siéu am 15

Hinh 10 cho thiy sy hinh thanh cua nanolignin
da dugc ching minh boi sy phan ang nhiét cia mau
trong khoang nhiét do tir 48 dén 125°C (Mousavioun
& Doherty, 2010; Mandal & Chakrabarty, 2011).
Nhiét do chuyén thay tinh (Tg) dugc xac dinh
~109°C va nhiét d6 nong chay (Tm) dugc xac dinh
~75°C. Cac khoang nhiét hip thu cia mau do dugc
kha twong dong véi nghién ctiru vé nanolignin cua
tac gia Juikar et al. (2017). Su chénh léch nho vé cac
dinh nhiét ciing nhu 1a nhiét d6 chuyén thay tinh cua
MAU SO Vi nghién cliu cua tac gia la do & mdi ngudn
nguyén liéu lignin khac nhau thanh phan ciu tric
cling nhu khéi lugng phén tir cia lignin ciing khac
nhau. P tinh khiét cia lignin ban dau ciing anh
huéng dén nhiét do6 chuyén thuy tinh cia mau
(Heitner et al., 2019). Ngoai ra, két qua cia nghién
clru nay ciing twong ddng vai két qua cua Kohnke et
al. (2019).

So sanh hai két qua phan tich DSC cua mau nano
lignin tong hop duoc va két qua cua tac gia véi két
qua DSC cua lignin trong bai nghién ctru cua tac gia
Watkins et al. (2014) c6 thé thay réng nhiét do
chuyén thiry tinh cua lignin tr 60 dén 120°C. Tuy
thudc vao nguon nguyén liéu tong hop lignin ban
dau ma thanh phan cac phenyl propan hay cac lién
két cua xylan co sy khac nhau vé s lugng dan dén
co su khac nhau vé mat cAu tric (Heitner et al.,
2019). Hon thé nita, trong qua trinh tong hop
nanolignin, do c6 su khac nhau vé mat ki thuat dan
dén san pham nanolignin sau cung c6 sy chénh léch
vé nhiét do chuyén thay tinh so v&i lignin ban dau.
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4. KET LUAN

Nghién cttu da trich ly thanh cong lignin tur
ngudn phy pham ba mia v6i hiéu suat tuong dbi cao
dua trén cac thong sb tdi uu ciia nhitng nghién ctu
truéc. Hon nira, tir ngudn lignin ba mia trich ly
dugc, nghién ciru da su dung phuong phap khau
mach bang cach sir dung formaldehyde hoic citric
acid véi su hd trg cua thanh siéu am dé tong hop
thanh cong cac hat lignin ¢6 dang hinh cau hoan
chinh. Trong qua trinh t6ng hop, nghién ctru da dan
kiém soat duogc kich thudc cua hat lignin bang cach
diéu chinh cac thong sb nhu ty 16 thé tich gitra dung
dich khau mang va dung dich lignin trong ethanol
va tan sb siéu am. Tir do, céac thong sb t6i vu duogc
thiét lap, cu thé 1a ty 18 thé tich giira citric acid va
dung dich lignin 1a 4/100 va tan s siéu am la 15
kHz. Nhu mong doi, véi cac thong sb téi wu nay, cac
hat nanolignin dugc tao thanh c6 duong kinh hat nho
nhat & 187,9 + 6,7 nm, hinh thai hat cau hoan thién,
¢6 ranh giGi 16 rang gitra cac hat, phan bé roi rac.
Quang phd hap thu hong ngoai FTIR thé hién cac
dinh dic trung cua vat liéu nanolignin tong hop va
do tinh khiét kha cao khi khong ¢ sy xuét hién cac
dinh nhiu xa la hay tap chit so v&i mau chuin da
duoc cong nhan caa nghién ctru truée. Két qua phan
tich tir DSC chi ra rang nhiét do chuyén thuy tinh
ctia mau nanolignin ~109°C va nhiét ¢ nong chay
duogc xac dinh ~75°C. Cac khoang nhiét hap thy cua
vt liéu phu hop véi nghién ctru da cong bd.

LOI CAM TA

Nhom tc gia xin chan thanh cim on Truong Dai
hoc Can Tho da ho kinh phi dé thuc hién nghién ciru
nay.
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