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Xt Iy Lignocellulose cho san xudt ethanol sinh hoc thé hé hai bang phwong phdp héa hoc

1. Giéi thiéu

Trong nhirng nim gan day, viéc sir dung ngay cang tang
nhién liéu hoa thach hiru han dan dén blen dong gia dau trén
toan thé gidi [1-3] . Theo béo céo, nhu cau vé nhién liéu hoa
thach s& tang 1én 105 Mb/ngay vao nam 2030 va ngay cang
tang cao; trong khi s lugng phwong tién tham gia giao thong
s€& tang nhanh 1én 1,3 ty vao nam 2030 va 1én 2 ty vao ndm
2050 [4]. Do d6, nhién liéu hoa thach khong thé dap ung
dugc nhu cau ning luong wde tinh vao nam 2040-2050 [5].
Cho dén nay, nhiéu loai nhién liéu sinh hoc da dugc nghién
ctru, ching han nhu ethanol sinh hoc, diesel sinh hoc, hydro
sinh hoc va dau sinh hoc [6]. Trong sb cac loai nhién liéu
sinh hoc khac nhau, ethanol sinh hoc da duogc chép nhan trén
toan cau nhu mot chit thay thé véi tiém ning to 16n dé thay
thé nhién liéu long tir ddu mo [7]. Nhiéu bién phap da duoc
thuc hién dé ting cuong san xuat ethanol sinh hoc. Tuy
nhién, nhién liéu sinh hoc thé hé dau tién st dung luong thuc
lam nguyén liéu, chiung canh tranh truc tiép v6i chudi thirc
an va gy ra m01 de doa ddi voi an ninh luong thuc. Do dé,
cac nghién ctru gan ddy dang tap trung vao viéc sir dung sinh
khéi lignocellulose dé san xuét ethanol thé hé tha hai. Su
xut hién cua sinh khi lignocellulose nhu mot nguén tai
nguyén tdi tao da nhén duge sy chip nhan 16n do tinh sin ¢,
ré tién va kha nang san xut cac san pham c6 gia tri bao gom
nhién lidu sinh hoc mét cach bén viing [8, 9].

Pé san xuat ethanol sinh hoc thé hé hai qua con duong
duong hoa vat liéu lignocellulose, viéc quan trong dau tién
d6 1a phai xir y vat liéu lignocellulose dé thu nhan cac duong
(chu yéu 1a glucose va xylose) cho qua trinh 1én men ethanol.
Viéc xtr Iy nay co thé thuc hién bang phuong phép vat 1y,
hoa hoc, sinh hoc hodc két hop cac phuong phap v6i nhau.
Trong thuc té, phuong phap hoa 1y dugc nhidu nghién ctru
quan tam va ap dung hon so vdi cac phuong phap con lai.
Bai viét nay s€ thao luan vé Xt 1y vat liéu lignocellulose bz"mg
phuong phap héa hoc mot cach chi tiét va hé thong.

2. Noi dung
2.1 Quy trinh san xuit ethanol thé h¢ hai tir lignocellulose
2.1.1 Vit liéu lignocellulose

Lignocellulose c6 thé 1a san phdm phu ctia nong nghiép
hoic cac nganh lién quan ciia n6, chang han nhu than bong,
ba mia, la mi va rom ra, 16i ngd, vo dua, s¢i day va trau
hoic phan htru co cua chét thai rén do thi hodc cht thai 1am
nghiép bao gdm dam gd, mun cua va vo cay [10]. Thanh
phan hoa hoc cua vat liéu lignocellulose 1a yéu t6 chinh anh
huéng dén higu qua san xuét nhién liéu sinh hoc trong quéa
trinh chuyén d6i. Lignocellulose 1a cac polyme dya trén
carbohydrate dugc luu trir trong thanh té bao thuc vat, bao
gdm cac vt lidu lién két nhiéu 16p, dan hdi cia ba polyme
d6 1a cellulose (40-60%), hemicellulose (20-40%) va lignin
(10-25%) (hinh 1) gitip ching c6 kha ning chdng lai sy tin
cong cua vi sinh vat [11, 12]. Cellulose bao gém cac chudi
dai don phan B-glucose dong gobi thanh cac bd microfibril.
Hemicellulose ¢6 trong lugng phan tir thip hon cellulose va
dugc chu tao chu yéu tir cic pentose (nhu xylose va
arabinose) va hexoses (nhu mannose, glucose va galactose).
Phan thir ba cua lignocellulose 1a lignin. Lignin 1a cac hop
chit phenol duoc tao thanh bing cach tring hop ba loai
monome (rugu p-coumaryl, coniferyl va synapyl), cé trach
nhiém cung cap do cing cho thanh té bao thuc vat va kha
nang chdng lai sy tAn cong cua vi sinh vat [13]. Do dic tinh
clia cac monome va su tuong tac giita cac polyme, ciu tric

nay thé hién tinh bén sinh hoc, hoa hoc va co hoc can trd viée
phén tach va phuc hoi ba thanh phan chinh ctia n6 [14].
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Hinh 1. Cdu tric ciia sinh khoi lignocellulose [11]
2.1.2 Quy trinh sian xuét ethanol tir lignocellulose

Viéc san xuét ethanol sinh hoc thé hé thi hai bt dau béng
viéc thu thap nguyén li€u tho lignocellulose tir moi truong tu
nhién, sau d6 dugc lam sach, lam kho va nghién nhé dé tién
bao quan va tao thuén loi cho céc cdng doan chinh cta qua
trinh san xudt. Do c4u triic bén ving cua lignocellulose (hinh
1), viéc san xuét ethanol sinh hoc tir sinh khéi lignocellulose
can trai qua cac giai doan chinh nhu hinh 2.

Giai doan diu tién cua san xudt ethanol tir lignocellulose
1a tién xur ly dé loai bé cac tap chét hodc cac chat/ciu tric
bao v¢ cellulose (va hemicellulose). Giai doan hai cua quy
trinh nay la thity phéan cellulose (va hemicellulose) dé thu
nhan cac duong cho qua trinh 1én men. Giai doan tiép theo
clia quy trinh 1a khir doc dé loai bo cac chét wc ché vi sinh
vat dugc sinh ra tir qua trinh thily phan (néu c6) dé chuan bi
cho qua trinh 1én men. Giai doan 1én men s& chuyén cac
duong thanh ethanol bang tac nhan vi sinh vat.
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Hinh 2. Quy trinh san xudt ethanol tir lignocellulose [11]

Nhu vdy, dé thu nhan duong cho qua trinh 1én men,
lignocellulose phai trai qua qua trinh xur ly véat li¢u quan
trong va phtrc tap. Trong s6 cac phuong phap xir 1y vat lidu
lignocellulose, phwong phap hoa hoc duoc nhiéu nghién ciru
quan tdm va ap dung vi hiéu qua xur Iy cao va thoi gian ngin
[11, 12]. Ciing chinh vi vay, xt 1y vat liéu lignocellulose
bang phuong phap hoa hoc can duoc trinh bay mét cach rd
rang va hé thong.
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2.2 Xir ly lignocellulose b%ng phuong phap héa hoc
2.2.1 Tién xir Iy (pretreatment)

Tién xir 1y 1a khau quan trong dau tién trong xir 1y vét ligu
lignocellulose dé thu nhan dwong. Pbi voi cach san xuét
ethanol thé hé hai truéc ddy, thuong 1én men ethanol tir
duong glucose. Do d6, tién xir 1y s& loai bo ca lignin va
hemicellulose. Tuy nhién, gan déy, dé sir dung hiéu qua hon
nguyén vét li€u lignocellulose, viéc san xuét ethanol thé hé
hai tir ca dudng glucose va xylose dugc quan tim. Mot s6
hoéa chit hay st dung va uvu nhugc diém cua chiung dugc tom
tat trong bang 1.

Bing 1. Cdc phirong phdp tién xit Ii lignocellulose [15, 16]
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Tién xtr Iy hoa hoc thuong dung cac hoa chit nhu acid
(H2COs, HCI, HNOs3, H3PO4, H2S0.) hay bazo (Ca(OH)s,
NaOH, NH,OH), dung méi hay dung dich ion dé ph4 huy
chu trac lignin. Uu diém cta cac phuong phép nay 1a hiéu
quéa cao va it tén thoi gian. Tuy nhién, chung giy an mon
thiét bi va gy thét thoat hemicellulose (xylose) néu tach bo
hay rira hén hop tién xir 1y [17].

Mot trong nhimg phuwong phap tién xt 1y truyén théng
dugc wa chudng nhat ddi voi lignocellulose 1a acid vi kha
nang loai bo lignin va sy phan hiy cua hemicellulose [18].
Bén canh nhing wu diém cia né, diéu quan trong 1a acid 1a

chat oxy hoa manh. Céac nghién ctru cho thdy ring ndng do
acid cao hon ciing c6 thé gay ra thiét hai nghiém trong cho
céc thiét bi. Canilha va cong su [19] d4 thyc hién tién xir Iy
bang acid sulfuric ciia bd mia ¢ nhiét do, ndng do va thoi gian
phan ung khac nhau, trong d6 pham vi nhiét do la 112,5-
157,5°C, ndng d6 thay di tir 0-3%, va thoi gian phan tmg 13
5-35 phiit. Két qua thyc nghiém cho thay nhiét d6 1a yéu to
anh huong nhiéu nhit, tiép dén 1a ndng do acid. Trong cac
thi nghiém nay, hiéu suit thu hdi duong xylose cao nhét 1a
61,8%. Tién xir ly bang kiém cua lignocellulose bao gdm qué
trinh solvat hoa va saponin phan tng cation trong qua trinh
thiy phan. Phuong phap xt ly nay giap tang d truong nd
clia cau trac sinh khdi va giam do két tinh [15]. Do d6, qua
trinh tién xir Iy bang kiém gitp cai thién hidu suat ciia qua
trinh thiy phan va 1én men sinh khdi. Tién xu ly bang natri
hydroxit (NaOH) co thé 1am ting kha nang tiép xuc cua chu
tric té bao bén trong bang cach phan cit thanh té bao bén
ngoai cua lignocellulose. Cudi ciing, n6 1am ting dién tich bé
mit bén ngoai cho qua trinh thily phén, giam d6 két tinh va
thay doi cau triic hinh thai cua cellulose [20].

Tién xir Iy oxy hoa 1a mot phuong phap tién xur 1y phd
bién trong nganh cong nghiép gidy dé loai bo lignin khoi
nguyén li¢u tho [21]. Trong qua trinh nay, hemicellulose chi
bi hoa tan sau khi tach khéi sinh khéi, con cellulose tinh thé
khéng bao gio bi hoa tan. Perocit hoac dung dich peracit
dugc su dung trong phuong phap nay dé hoa tan lignin va
cellulose v6 dinh hinh [22]. Chat long ion (IL) gan day da
ndi 1én ¢ tim quan trong dang ké do céc dic tinh doc dao
ctia chung nhu diém nong chay thap (duei 100°C), ap suét
hoi khong déng ké, dai chét long rong, on dinh nhiét va hoa
hoc cao, phéan cuc cao va dac tinh hoa tan t6t [23]. Vicac ciu
trac sinh khdi khac nhau c6 cac dic tinh hoa ly khac nhau,
nén s& khong c6 mét phuong phép riéng cho tat ca sinh khéi,
thay vao d6 1a phwong phap tién xtr Iy va cac diéu kién cua
no thay doi tiy thudc vao ban chat cia sinh khéi. Hon nita,
cling can luu y rang cac phuong phép tién xir ly nhit dinh
anh huong dang ké dén cac budc chuyén doi tiép theo ctia
sinh khéi lién quan dén kha ning tiéu hoa cellulose, tao ra
céc hop chét doc hai, nhu cau ning luong trong qua trinh ha
ngudn va nhu cau xur 1y nudc thai.

2.2.2 Thity phén

Thily phan hoa hoc lién quan dén viéc tiép xuc cua vat
liéu lignocellulose v&i hoa chat trong mot khoang thoi gian
& nhiét d6 cu thé va dan dén cac monome dudng tir polyme
cellulose va hemicellulose. Acid dugce tmg dung chu yéu
trong qua trinh thuy phan héa hoc [24]. Trong thuy phan hoa
hoc, tién xir Iy va thiy phan co thé duogc thuc hién két hop.
Céc van dé chinh ddi v6i qua trinh thity phan bang acid 1a
cac yéu cau thu hdi hodc trung hoa acid trudce khi tién hanh
1én men va tao ra mot lwong 16n chét thai.

2.2.2.1 Thity phan bing acid dic

Qua trinh ndy bao gdm tién xir 1y bang acid (loing hoic
dic) dé giai phong duong hemicellulose trong khi giai doan
tiép theo yéu ciu sinh khdi dwoc 1am kho sau d6 bd sung acid
sulfuric dam dic (70-90%) [25]. Nong d6 acid dwoc sir dung
trong qua trinh c6 ddc nam trong khoang 10-30% [26]. Thoi
gian phan tmg thuong lau hon nhiéu so véi qua trinh acid
lodng. Qua trinh nay giup chuyén ddi hoan toan va nhanh
chong cellulose thanh glucose va hemicellulose thanh duong
5 carbon ma it bi phén huy. Mot sO quy trinh dién hinh da
dugc phat trién va cap bang sang ché cho qua trinh thily phan
vat li¢u lignocellulosse bang acid dam dac (CAH) duoc trinh
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bay trong Bang 2. Tuy nhién, khong c6 tién bo dang ké nao
v€ cong ngh¢ thuy phén trong nhiing thap ky gan day. Cac
yéu td quan trong can thiét dé lam cho phuong phap nay co
hiéu qua kinh té 1a t&i wu hoa viéc thu hdi duong va chi phi
hiéu qué thu hdi acid dé tai ché [27].

Qué trinh CAH cho thiy mot s wu diém so véi qua trinh
thiy phan bang acid lodng (DAH). CAH c6 thé dugc thuc
hién & nhiét do thép véi san lugng duong cao (thuong 12 90%
ly thuyét) va it bi phan huy duong [28]. Tuy nhién, tinh in
mon cao cua acid dam dac doi hoi phai ¢6 hop kim dét tién
hoic cac cdu kién phi kim loai chuyén dung nhu 16p 16t bang
gém hodc gach carbon. Han ché chinh ciia qua trinh thity
phan cellulose bang acid 14 yéu cau nhiét d cao va nguy co
cao tao ra chit trc ché théng qua sy phan huy duong. Qua
trinh thu hdi acid ciing 1a mot qua trinh tiéu ton nhiéu ning
luong. Hon nita, mot lugng 1on thach cao dugc tao ra khi
dung voi séng dé trung hoa H,SO,. Trong nhiing thap ky qua,
do d¢ thu hdi acid da duoc cai thién dang ké tir 80% 16n 97%
[29], chi phi CAH da giam déng ké va quy trinh CAH da thu
lai loi nhuan cho viéc san xuét nhién liéu sinh hoc va héa
chit trén lignocellulose.

Bdng 2. Mét s6 nghién ciru thiry phén lignocellulose bang axit
dam dac

Vit Hoéa
liéu  chit

Tham
khao

Hiéu

suit Mo ta qua trinh

Tién thay phén v&i 0,25M
H2S04 & 140-150 -C tiép
theo 14 90% H2SO4 xur ly &
nhiét d¢ phong trong 30s va
sau thily phan ¢ 100-C. Mang
loc ding dé ngan cach acid va
duong 80% H2SO4 duoc
phuc hdi.

83-
85%
)

G6 H:SO
vun 4

[30]

Sinh khéi thé dugc xtr Iy so
bd trong 65-85% H2SO0s &
75,5-  30-70C,tiép theo la duong
80,2%  hoa voi20-60% HpS04 40— [31]
(Y)  100°C. Mot thiét b phun/ tron
H2S0s dugc sir dung dé cai
thién qua trinh thuy phan.

Gb H2SO
vun 4

Trude hét sinh khéi duge xir

ly bang bazo dé thu dugc chét

ran dwgc lam  giau
polysaccharide. Chét rin tiép

tuc duogc giai két tinh voi 70-  [32]
100% H2SO4 hodc hén hop

dam dac H2SO4 va HsPOs &
20-30°C tiép theo la thay

phan acid loang & 60 100-C

Lsi HPO  99%
bip 4 )

Gd dugce thuy phan bang HCI
40% va dung dich acid-
dudng dugc tai ché dé thuy
x phan dam g6 twoi. Dung dich
& Hel 4(000;) sau 6 dugc chung ¢t 536°C  [30]
: O ap suat giam dé thu hoi 80%
HCI dudi dang khi. Puong
dugc 1am kho phun dé loai bo
HCl con lai.

2.2.2.2 Thity phan bang acid loing (DAH)

Thity phan bang acid loang 1a cong nghé lau doi nhat dé
chuyén hoa sinh khéi cellulose thanh con sinh hoc. Qua trinh
nay duoc thuc hién dudi nhiét 46 va ap sut cao va co thoi
gian phan tng trong khoang vai gidy hodc vai phut, tao didu

kién cho qua trinh xur ly lién tuc. Nhu dugc liét ké trong Bang
3, qua trinh thily phan hang loat ¢6 thé dugc van hanh trong
mdt pham vi nhiét d6 rong voi san lwong duong khac nhau.
Thuy phéan bang acid loing (DAH) c6 trién vong hon thuy
phan bang acid dam dic do luong acid tiéu thu thap hon. Noi
chung, chét thity phan thu dugc bang DAH c6 thé dwoc sir
dung tryc tiép sau khi trung hoa bang voi, tranh sir dung cac
qué trinh khac nhau dé tach acid va duong. DAH da dugc
nghién ciru trong nhiéu nim va nhiéu tién bd d3 dat duoc ddi
v6i DAH cua sinh khéi lignocellulosic vé t&i wu héa quy
trinh, phat trién 10 phan tng, dong hoc, co ché va danh gia
kinh té.

Bang 3. Mot $6 céng trinh dirgc bado cdo gan ddy vé s thiy phdn
bang acid loang cua cdc sinh khoi lignocellulosic khac nhau trong
cac diéu kién khdac nhau

Nguyén Nhigt Acid va T:‘:; BN &t qua Kétqua Tham
li¢u dd  nong do (phtit) glucose  xylose  Kkhao
Rom H,S0, 107,59 53,39
ra 256 g5y 10 kg kg 0
G6 van H,SO, 946g/k  95g/k
am 200 50 40 9 . [34]
, H.SO, 1259/
Co 180 20 100g 55g/1  [35]
00g
G& phé HsPO, 109/10  2g/10
thai 200 gy 10 0g 0g [36]

DAH cua sinh khdi lignocellulosic thuong duogc tién
hanh véi 0,1-5% axit & muc cao nhét 1a 210°C. Céac axit
khoang nhu H,SO4, HCI va HsPO4 ¢6 thé dugc sir dung va
H,S0, 1a loai axit dwoc sir dung phd bién nhit [37]. San
luong duong phu thude rat nhiéu vao nhiét do, ndng do axit
ciing nhu thoi gian khang. Tuy nhién, mét nhwoc diém chinh
ciia DAH 1a sy phan huy dudng dé tao thanh cac san pham
phu khac nhau, khong chi 1am giam ning suat duong ma con
trc ché sy phat trién cua vi sinh vét trong qua trinh 1én men
tiép theo. Tly thudc vao mirc dd nghiém trong cua phan tng,
duong duoc tao thanh chét trc ché chu yéu bao gom furfural
tor xylose, 5-hydroxymethylfurfural (HMF) tao thanh
hexose, va cac axit hitu co nhu axit formic va axit levulinic
tir viéc chuyén doi thém furfural va HMF [38] .

Trong nghién ctru ciia Girio va cong sy nam 2010, ndng
d6 H,S04 va nhiét do trong qua trinh thity phan bang acid
lodng nam trong khoang tir 0,5% dén 1,5% va 120-160°C
[39]. Giai doan dAu tién ¢ nhiét d6 thap (vi du 0,7% H,SOq,
190°C), dé thuy phan hemicellulose va tao dudng 5 cacbon.
Giai doan thir hai xay ra ¢ nhiét do cao hon (215°C, nhung
nong d¢ acid thip hon) dé thu hoi duong sau carbon [40].

2.2.3 Khir doc

Nhiéu chét wrc ché duoc tao ra trong qua trinh tién xir ly
sinh kh01 lignocellulose, ¢6 thé ¢ anh hudng tiéu cuc dén
san xuét ethanol. Cac chét tic ché tao ra méi trudng hoa chat
dam dic, 1am suy yéu hoat tinh 1én men cta vi sinh vét hodc
gay chét ching [41]. Chung lam tang do dai cua pha tré, gy
mat mat do té bao va giam téc do phat trién cua vi khudn 1én
men, lam giam san luong ethanol [42]. Céc chét trc ché bao
gdm cac hop chat khac nhau, chu yéu 1a cac dan xuét furan
nhu 5 hydroxymethyl-2-furaldehyde (HMF) va 2-
furaldehyde (furfural), cac acid hitu co yéu (acid formic,
acetic va levulinic) va cac hop chét phenolic duoc hinh thanh
tir cong doan tién xir Iy va thiy phan nhu hinh 3 [43].
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Hinh 3. Cdc chat irc ché duwoc tao ra tir sw phdn huy cua ga’c hop
chat khdc nhau trong LCBs sau khi xit y trudc trong diéu kién
acid. Cdc mii tén chi ra cdac con dwong hinh thanh du kien [44]

Céc hop chit phenolic can thiép vao chirc ning va tinh
toan ven ctia mang té bao. Cac vi sinh vat bi anh hudng bai
cac dan xudt furan dugc phat hién c6 nang suét khoi luong té
bao thap hon, toc do tang truong cu thé thap hon va nang suét
ethanol thé tich thap hon. Do d6 muén tang nang suét cua
ethanol thi can phai loai bo cac chét trc ché. Hiéu qua cua
phuong phéap khir doc phu thude vao loai chit tre ché ¢ trong
dich thuy phan va vi sinh vat dugc st dung dé 1én men dich
thity phan [45]. Mot s6 phuong phap khir doc (vat 1y, hoa hoc
va sinh hoc) da duoc sir dung aé chuyen dbi cac hop chét tc
ché thanh vat lidu tro hodc dé giam ndng do ciia chung. Trong
sd cac phuong phap vat 1y, bay hoi loai bo cac hop chit dé
bay hoi nhu acid acetic, furfural va vanilin [46]. Mot sb
phuong phap khtr ddc hda hoc nhu vo hi¢u hoa, phu 1én canxi
hydroxit, st dung nhya trao ddi ion, than hoat tinh hodc oxit
thiéc. Viéc khir doc khong nhitng tn chi phi ma phuong
phap nao ciing lam that thoat mot lugng cac duong khi loai
bo ddc chét nén can phai can nhéc ¢ nén tién hanh khir doc
hay khong. Vi vay, lua chon phuong phap tién xir ly, thay
phan it tao ra chit can tro, it lam that thoat cac loai duong la
didu quan trong trong san xudt ethanol tir lignocellulose.

3. Kétluan

Viéc san xudt con sinh hoc tir lignocellulose lién quan
dén nhidu van dé, dic biét 1a cong doan xtr 1y nguyén vt licu.
Tuy nhién, nhitng nghién ctru céi tién van dang duge thyc
hién, nhitng rao can ky thuat nay co thé s& duoc vuot qua
trong tuong lai gan. Do d6, viéc san xuét ethanol sinh hoc
thé h¢ hai tir lignocellulose dé giam ap luc 1én ngudn nhién
liéu hoa thach dang can kiét, giam nguén lignocellulose thai
va gop phan giam phat thai khi nha kinh 14 huéng di rét trién
vong va mang nhiéu y nghia.
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