NHIN RA THE GIGI

CHUYEN HOA LIGNIN THANH PHENOLIC MONOMER
V0IXUC TAC MgO

Vi cong thifc cau tao bao gdm nhiéu vong huong phuang, lignin - mét polymer thién
nhién ton tai chii yéu trong than cay, ludn dugc hy vong co thé dung l1am nguyén liéu dé
diéu ché nhiéu hgp chat tham co ich, chang han nhu cac phenolic monomer. Tuy nhién, do
tinh chat bén va tro cha lignin, rat it cac nghién ciu thanh cdng trong viéc phan giai mach
polymer ctia lignin dé tao thanh cac phenolic monomer. Gan ddy, nhém nghién cifu cia
gido su Longlong Ma, dén tif Vién Nghién cifu chuyén héa ndng lwgng Quang Chau (Trung
Qudc), da dé nghi mét phuong phap méi diéu ché phenolic monomer ti lignin trong hé
thang thiy nhiét vdi xic tac baz di thé Mg0 két hgp véi dung madi tetrahydrofuran. Két qua
cho thay, khong chi do chuyén héa cdia lignin gia ting, ma thanh phan phenolic monomer
trong san pham ciing ting manh, khién cho muc tiéu chuyén héa lignin thanh cac hgp chat
co gia tri cao hoan toan co thé dat dwgc trong mot twang lai gan.

Phan giai lignin thanh cac chat hiiu co co ich

Lignin (hinh 1) la mét polymer sinh hoc huong
phuang, vén ton tai chi yéu trong than cay nhu mot
thanh phan chinh va c6 vai trd lam cho cay trd nén
cling cap han. Polymer sinh hoc nay chiia gan 30%
ham lugng cacbon trén trai dat [1] va 1a mét trong s6
it nhiing ngudn nguyén liéu ty nhién cho phép tai tao
lai cac hgp chat hiiu co huong phuang [2]. Tuy nhién,
khac vdi cellulose va hemicellulose, ciling 1a nhiing
hgp chat sinh khoi chinh trong cay [3], lignin ¢ do bén

va trg rat cao, khié€n cho polymer nay rat khé dugc sl
dung lam nguyén liéu dau trong téng hgp hiiu ca. Vi
vay, lignin thudng dugc xem la chat thai trong cong
nghiép gidy va bot gidy, bi d6t chay dé cung cép nang
lugng cho qua trinh van hanh cla nha may giay [4].

Ngay nay, nhu cau vé viéc chuyén héa lignin thanh
cac hgp chét co gia tri cao ngay cang dugc chu y hon.
Trong do, phan gidi mach polymer cla lignin dugc
xem l& diém khdi dau va ciing la diém quan trong
nhat cla toan bd qua trinh chuyén hda vi cé thé tao
ra cac hgp chat hudng phudng c6 gia tri hodc cung
cdp mot ngudn cac hop chéat phan ti lugng nhd, thich
hop s dung dé téng hop cac chat méi [5]. Mot s6
cong trinh nghién clu truéc day da cho thdy, mot sé
loai lignin (lignosulphonate) c6 thé dudc chuyén héa
thanh vanillin va cac san phdm thi trudng khac [6].
Gan day nhiéu nghién ctu cho rang, vé mat ly thuyét,
lignin hoan toan c6 thé chuyén héa thanh céc phenolic
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Hinh 1: hinh &nh kinh hién vi cda mét mau lignin
monomer, vén c6 gia tri cao va la nhiing tién chat

hoan h&o cho viéc tc“§ng hgp nhién liéu sinh hoc va
polymer sinh hoc [2]. Do do, bat chdp kho khan trong
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Hinh 2: ¢6ng thiic cdu tao phic tap cda lignin
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viéc phan giai mach polymer cta lignin do sy phtic tap,
cong kénh va bén viing clia cau trdc phan t (hinh 2),
rat nhiéu nghién clu trén thé gidi da nd luc tap trung
tim cach chuyén héa lignin thanh phenolic monomer
mdt cach hiéu qua va kinh t€ hon [7]. Mac du vay, cho
dén thai diém hién tai, dd chuyén héa phan giai mach
polymer clia lignin chi khodng tif 10 dén 20% [8].

v 4 4 A ~ o2 e
Xuc tac baz cho qua trinh phan giai polymer

Gan day, nhd vao kha nang xuc tac phan hdy hiéu
nang cao cung vdi uu diém it tao ra cacbon, cac qua
trinh phan giai polymer cé xuc tadc baz dang dudgc
xem la mot phuong phap htia hen cho viéc chuyén
hda lignin thanh nhién liéu sinh hoc hay nhiing hgp
chat sinh hoc hiiu dung nhu phenolic monomer [9,10].
Chang han, Thring va cac cong su [11] da phan huy
thanh céng lignin véi xtic tdc NaOH dé tao ra cac chat
1dng co6 chia 4,4% phenolic monomer véi hiéu suét ti
7%. Sau do, Lavoie [12] trong nghién cliu cla minh
cling da nhan thay hiéu suét tao ra phenolic monomer
c6 thé dugc cai thién téi 10-12% khi lignin dugc xd ly
trudc véi hai nude. Tuy nhién, nhiing hé thong xuc tac
déng thé nay thusng rat khé hodc khong thé dugc tach
ra khdi s&n phdm va thu héi. Vi vay, nhu cau vé mot
xuc tac baz di thé da dugc dat ra cho cong déng khoa
hoc thé gidi.

Mot vai nghién ctiu da thd nghiém MgO nhu la mét
xuc tac baz pha ran cé gia thanh th&p dé thay thé cac
xuc tac déng thé nhu NaOH va KOH [13]. K&t qué so
bd cho thdy, MgO c6 thé hoat dong t6t trong cac phan
ing c&n xuc tac baz, tuy nhién cho dén thdi diém hién
tai, gan nhu chua cé nghién ctiu st dung MgO lam xuc
tac baz cho phan ting phan giai lignin.

Ngoai ra, qua trinh phan giai polymer véi xuc tac baz
thudng can c6 mét dung moi phu hgp. Tetrahydrofuran
(THF) la mo6t dung méi thudng dugc s dung réng
rai trong cac phan ung t6ng hop hiiu co. Hgp chat
nay khong doc, c6 thé thu dudc tryc tiép ti nhiing
lignocellulose tai ché. Dac biét, THF rdt phu hgp vGi
nhiing phan Ging can mot dung moi cd nhiét do soi
tuang doi cao [14].

Chinh vi vy, nhom nghién ctu dén tu Vién Nghién
cliu chuyén héa nang lugng Quang Chau, ding dau
la gido su Longlong Ma [15] da th( nghiém phan giai
mach polymer cia lignin bdng mét quy trinh hiéu qua
véi gia thanh thap dua vao viéc st dung xuc tac MgO
két hop véi dung méi THF.

Phan giai lignin bang xic tac Mg0

Trong nghién clu nay, lignin tinh khi§>’t dugc tach ra
tt ba mia. Dau tién, 3 g ba mia, 50 ml hdn hgp rugu va
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nudc (ty 1& thé tich 4:1) dugc cho vao autoclave dung
tich 100 ml trang bi canh khudy. Binh phan ting dugc
thdi khi N, ba 1an, sau dé dugc nung dén 200°C trong
30 phut. Sau qua trinh nung, binh phan ting dugc lam
ngudi dén nhiét do phong trong 10 phit bang nuéc
lanh. San pham thu dudc tiép tuc dudgc dem di loc Vi
mang loc ¢c6 kich thuéc 16 x6p 0,45 pm. 200 ml nudc
lanh dugc cho vao dung dich qua loc dé két tha lignin.
Cudi cung, lignin dudc loc va sdy khoé & 80°C trong
chan khong.

Pé tién hanh phan giai 0,5 g lignin, nhém nghién
cliu st dung MgO lam chat xuc tac cho toan bd qua
trinh. MgO dudc hoat héa truéc 6 550°C trong 5 gid.
Tiép theo, lignin dugc cho vao trong mét autoclave
dung tich 100 ml chia sén 40 ml dung moi phan ting
(bao gébm mét trong cac dung méi sau day: CH,OH,
C,H,OH, H,O va THF véi ham lugng thay déi). Mot
Iu’dng MgO dUdC bé sung vao hé. Quy trinh phan ling
phan gidi lignin dugc thuc hién tuong tu nhu khi co lap
lignin. Khi N, dugdc suc vao trong hé 3 Ian dé dudi hét
oxy. Hé phan Uing sau dé dugc gia nhiét dén khoang
nhiét do dao dong ti 220 dén 280°C trong 30 phut.

Anh hudng cia dung mdi, xic tac va nhiét
dé phan ing

P& danh gia tac dong clia dung mdi dén thanh phéan
s&n pham va hiéu suat phan ting, nhém tac gia da thuc
hién phan (ing véi 5 loai dung moi khac nhau: CH,OH,
C,H,OH, C,H,OH/H,O, THF va H,0. Két qua chothay,
phén ung phan g|a| polymer ch|u anh hudng manh
clia moi trudng dung moi. BGi v6i nhiing dung madi
thudng dugc st dung cho phan (ing chuyén héa lignin
(methanol, ethanol), hon 84,5% lignin da dugc chuyén
héa vdi 8,45% phenolic monomer dugc tao ra. Khi
thém nudc vao, ca do chuyén hoéa va hiéu suét sinh ra
phenolic monomer déu gia tdng dang ké (92,5% lignin
dugc chuyé°n hoa, phenolic monomer chiém 11,2%
san phdm). Diéu nay la do qua trinh héa 1dng lignin
thudng kém theo sy thly phan. Tuy nhién, néu chi s
dung nudc, ca lignin va MgO déu khong tan trong nuéc,
khién cho sy phan tan gilia xtc tac va nguyén liéu bi
han ché. Vi vay, hiéu suat phan Ging chuyén héa chi
dat 42%. Tuy nhién, khi dung méi THF dugc sU dung,
dd chuyén héa lignin (97,5%) va hiéu suét tao phenolic
monomer (15,8%) dat gia tri cao nhat, chiing t6 THF la
mét dung moi c6 kha nang phan tan tét lignin.

Anh hudng clia ham lugng xuc tac va nhiét do phan
Ging dugc nghién clu va trinh bay lan lugt trong hinh 3
va 4. Khi khong sl dung xtc tac MgO, do chuyén héa
cla lignin du tuong doi cao (khoang 94%) nhung hiéu
suét diéu ché phenolic monomer réat thap (chi khoang



5%). Ngugc lai khi MgO hién dién (1 mmol), mac du
ddé chuyén héa lignin chi tang nhe, nhung hiéu suét
tao phenolic monomer da tang gédp doéi. Dong thdi khi
lugng MgO cang tang, ham lugng phenolic monomer
trong san pham ciing tang theo va dat cuc dai 13% vdi
4 mmol MgO. Nhiing k&t qua nay cho thay vai tro rat
quan trong cla xuc tac baz MgO trong viéc phan giai
lignin thanh céac phenolic monomer hiiu dung.
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Hinh 3: dnh hudng cta lugng xtc tac (mmol)
1én dé chuyén héa lignin va thanh phan san phdm

Hinh 3 ciing thé hién sy thay déi muc dé chuyén
héa lignin va thanh phan san pham theo nhiét d6 phan
Ging. Khi nhiét dd phan Uing tang tu 220 dén 250°C,
dd chuyén héa tang déu cung véi ham lugng céc chat
phenolic monomer. Tuy nhién, khi nhiét dé6 phan tng
dat 280°C, ham lugng phenolic monomer bi gi&m
xudng con 12%, dong thdi hon 46% lugng lignin bi
chuyén héa thanh cac ba ran khong cé ich. Diéu nay
c6 thé dudc giai thich dua vao nghién ctu cla Heitner
[16]: khi nhiét d6 vugt qua 240°C, céac lién két chua
bao hoa clia nhiing oligomer phan gidi tu lignin c6 thé
tai trung hdp lai, tao thanh céc két tha ba ran tach ra
khéi dung dich 16ng.
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Hinh 4: &nh hudng cta nhiét dé6 phan ung dén dé chuyén héa
lignin va hidu sudt tao phenolic monomer
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Nhu vay, bang viéc sii dung mét cach don gian
xuc tac MgO cé gia thanh thap két hgp véi dung moi
THF, nhém tac gia Longlong Ma da thanh cong trong
viéc nang cao muc do phan giai lignin va gia tang
ham lugng phenolic monomer trong thanh phan san
ph&m. Diéu kién t8i uu cho phan ting ciling dugc xac
dinh: dung méi THF, 4 mmol MgO, nhiét do phan tng
250°C. Nhiing két qua cla nghién ctiu nay, vi thé, da
md ra hy vong vé viéc c6 thé s dung lignin mét cach
hiéu qua hon trong tuang lai &

LTK (t6ng hgp)
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