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tổng hợp thấp, dễ tổng hợp, thân thiện với môi trường và 
tạo ra sản phẩm có khả năng phân hủy sinh học từ nguồn 
nguyên liệu thô bền vững (cellulose). 

Trong nghiên cứu này, vật liệu aero-cellulose được 
tổng hợp từ cellulose có trong giấy in thải. Nguyên liệu 
này có các ưu điểm như: giàu cellulose nhất; chiếm tỷ lệ 
lớn nhất trong rác thải rắn và thuận lợi cho việc thu gom 
nguyên liệu; không cần tiền xử lý loại nhựa (wax) bằng 
phương pháp thủy nhiệt trên nguyên liệu giấy thải trong 
quá trình trích ly cellulose; không cần xử lý lignin bằng 
kiềm và hóa chất tẩy trắng ở điều kiện khắc nghiệt do giấy 
thải chứa rất ít lignin. Do không sử dụng nhiều chất hóa 
học ở điều kiện khắc nghiệt, sợi cellulose trích ly thu được 
từ nguyên liệu giấy thải chất lượng cao, thân thiện với môi 
trường, thuận lợi cho việc tổng hợp cellulose aerogel. Sản 
phẩm aero-cellulose được nghiên cứu biến tính tăng tính 
ưa dầu, kỵ nước nhằm hướng đến ứng dụng xử lý dầu tràn 
và nước nhiễm dầu. Đặc trưng hóa lý và hiệu năng xử lý 
của vật liệu nghiên cứu khi mô phỏng tràn một số loại dầu 
thông dụng trên thị trường ra môi trường nước với tỷ lệ 
dầu:nước khác nhau cũng được trình bày.

2. Thực nghiệm

2.1. Thu thập, tiền xử lý và bảo quản nguyên liệu

Nguyên liệu giấy in thải sau khi được phân loại, làm 
sạch không lẫn rác, được ngâm trong nước qua đêm, sau 
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Tóm tắt

Vật liệu aero-cellulose ưa dầu kỵ nước (độ xốp > 90%, độ nổi tuyệt đối) được tổng hợp thành công từ sợi cellulose trích ly (độ tinh 
khiết 95%) từ nguồn giấy in thải. Phương pháp hoàn lưu dung môi được áp dụng giúp giảm thời gian và tăng hiệu quả biến tính cả về 
mặt kỹ thuật và kinh tế. Vật liệu sau biến tính có góc thấm ướt trung bình cao hơn 120o và độ ưa nước gần bằng 0 trong xử lý hút dầu từ 
hỗn hợp dầu - nước. Mỗi gam vật liệu sau 3 giờ hoàn lưu dung môi ETMS có thể thu hồi từ 30 - 45g dầu không lẫn nước và có thể tái sử 
dụng nhiều lần.

Từ khóa: Aerogel, cellulose tự nhiên, xử lý dầu tràn, hoàn lưu dung môi.  

1. Mở đầu

Sự cố tràn dầu không chỉ gây ra tổn thất rất lớn về 
kinh tế, mà còn ô nhiễm môi trường sinh thái, đe dọa sức 
khỏe con người... do đó cần phải ứng cứu nhanh, sạch và 
an toàn. Ứng dụng chất hấp thụ dầu trong xử lý sự cố dầu 
tràn có thể xử lý thuận lợi và dễ dàng vật liệu sau khi hấp 
thụ dầu với độ thu hồi dầu tràn cao [1], được xem là một 
giải pháp mang lại hiệu quả, tính kinh tế và thân thiện với 
môi trường.

Yêu cầu phát triển vật liệu sở hữu các đặc tính quan 
trọng quyết định đến hiệu quả thu hồi dầu đang thúc 
đẩy xu hướng nghiên cứu biến đổi cấu trúc bề mặt và 
cấu trúc nội tại của sợi cellulose rỗng trong các sản phẩm 
thiên nhiên [2 - 6] và tổng hợp vật liệu siêu xốp cellulose 
aerogel (aero-cellulose) từ phế phẩm nông nghiệp [7 - 
9]. Aero-cellulose là vật liệu siêu xốp, siêu nhẹ với 99% 
thể tích là không khí, sở hữu diện tích bề mặt nội tại rất 
lớn và cấu trúc lỗ xốp lý tưởng cho ứng dụng thấm hút. 
Trong tự nhiên, cellulose là polymer hữu cơ đan kết trong 
phần đệm lignocellulose, gồm lignin và hemicellulose của 
khoảng 150 triệu tấn sinh khối sản xuất hàng năm. So với 
vật liệu aerogel dựa trên silic nano [10], vật liệu dạng aero-
gel dựa trên cellulose có các ưu điểm: chi phí cho quá trình 



53DẦU KHÍ - SỐ 3/2019

PETROVIETNAM

đó nấu sôi trong 12 giờ, để nguội và cho vào máy xay 
nhỏ, tốc độ trung bình. Bột giấy sau đó được lọc, sấy 
ở 60oC trong 24 giờ và bảo quản trong bình hút ẩm.

2.2. Phương pháp và quy trình tổng hợp - biến tính 

Hình 1 trình bày quy trình trích ly cellulose tự 
nhiên từ phế phẩm giấy in thải sau giai đoạn tiền xử 
lý, trong đó bước xử lý kiềm và tẩy loại lignin được 
thực hiện đồng thời. Bột giấy thải được khuấy trộn 
trong hỗn hợp dung dịch có chứa 1.000ml NaOH 2M 
(Trung Quốc) và 375ml NaClO 12% (Trung Quốc), 
trong thời gian 3 giờ ở nhiệt độ 100oC. Lượng nước 
mất trong quá trình đun sôi được bù bằng nước cất. 
Sau đó, bột rắn được lọc và rửa với nước cất cho đến 
khi dung dịch lọc có pH trung tính. Chất rắn thu được 
sau lọc được sấy khô ở nhiệt độ 40oC trong 24 giờ và 
bảo quản trong bình hút ẩm. 

Hình 2 trình bày phương pháp tổng hợp vật liệu 
aero-cellulose từ sản phẩm cellulose trích ly. Quá 
trình siêu âm đầu dò dung dịch chứa bột cellulose 
trích ly phân tán trong nước cất được thực hiện ở 
nhiệt độ phòng trong khoảng 5 - 30 phút. Sau đó, 
huyền phù phân tán cellulose trong nước chứa trong 
cốc nhựa được đông rắn trong tủ cấp đông qua đêm. 
Lấy cốc nhựa chứa huyền phù nanocellulose đã 
đông ra khỏi tủ cấp đông, bổ sung EtOH (tỷ lệ thể 
tích rắn:lỏng = 1:2) và ngâm 2 ngày, thay mới EtOH 
mỗi ngày. Loại bỏ EtOH, thay bằng nước cất, tiếp 
tục ngâm trong 2 ngày, thay mới nước cất 3 lần mỗi 
ngày. Sản phẩm thu được đã được đông lạnh trong 
12 giờ, trước khi được đưa vào máy sấy thăng hoa. 
Vật liệu aero-cellulose thu được sau 2 ngày. 

Vật liệu aero-cellulose (Hình 2) cấu thành từ 
mạng lưới 3 chiều đan xen giữa các sợi cellulose trích 
ly. Trên bề mặt sợi cellulose tồn tại nhiều nhóm chức 
hydroxyl nên aero-cellulose thu được có tính ưa nước 
rất cao. Để tăng tính ưa dầu kỵ nước của vật liệu, các 
nhóm hydroxyl được chuyển hóa thành alkoxysilane 
và phương pháp thông dụng là ngâm nhúng trực 
tiếp vật liệu trong dung dịch alkoxysilane. Khối vật 
liệu aero-cellulose được đặt trong đĩa petri ở nhiệt 
độ phòng có chứa dung môi ethyl trimethoxysilane 
(99% ETMS, Trung Quốc). Sau 1 phút, khối vật liệu 
được lấy ra khỏi đĩa petri và chuyển vào cốc sứ đặt 
trong tủ sấy ở nhiệt độ 90oC. Quá trình ngâm nhúng 
và sấy được lặp lại nhiều lần. 

Hình 3 trình bày quy trình silan hóa bề mặt vật 
liệu aero-cellulose nhằm tăng tính ưa dầu kỵ nước 

Hình 2. Quy trình tổng hợp vật liệu aero-cellulose từ cellulose trích ly

Hình 1. Quy trình trích ly cellulose tự nhiên từ giấy in thải
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và cellulose được đem đi đốt để tính thành phần tro theo 
tiêu chuẩn NREL/TP-510-42622 [13], từ đó tính được lignin 
tổng (lignin tan và không tan trong acid). Lignin không 
tan trong acid được xác định dựa theo tiêu chuẩn TAPPI 
T222 om-02 [14], sử dụng H2SO4 đậm đặc (72%). 

Độ tinh khiết sản phẩm trích ly được xác định theo % 
khối lượng cellulose có trong mẫu. Hiệu suất trích ly cel-
lulose (%) được xác định bằng tỷ lệ hàm lượng cellulose 
trong sản phẩm trích ly so với hàm lượng cellulose trong 
nguyên liệu phế phẩm ban đầu.

Tỷ trọng vật liệu xốp được xác định bằng phương 
pháp cân thủy tĩnh (định luật Archimedes). Tỷ trọng vật 
liệu xốp được tính theo công thức sau:

Trong đó: 

m: Trọng lượng vật thể trong không khí (g); 

m’: Trọng lượng vật thể trong nước (g); 

V: Thể tích vật thể (cm3);

ρ’: Tỷ trọng của nước ở nhiệt độ phòng (ρ’ = 1g/cm3).

Độ xốp của vật liệu được xác định bằng tỷ lệ thể tích 
không khí bên trong khối vật liệu và thể tích khối vật liệu 
đặc theo công thức sau: 

Trong đó:

Vkk: Thể tích không khí bên trong khối vật liệu, được 
xác định từ thể tích nước tăng lên khi nhúng ngập vật liệu 
xốp vào trong nước; 

Vđặc: Thể tích cả khối vật liệu đặc, được xác định theo 
thể tích hình học của khối; 

Vđặc = D × R × C.

Cấu trúc tinh thể của sản phẩm trích ly được xác định 
bằng phép phân tích nhiễu xạ tia X (XRD). Phổ XRD được 
ghi nhận ở nhiệt độ phòng từ giá trị 2θ = 5 - 55o, bước 
nhảy 0,02o/giây trên thiết bị D8 Advance (Bruker) theo 
phương pháp ASTM D-3906 [15].

Hình thái học của mẫu được xác định qua hình ảnh 
kính hiển vi điện tử quét (SEM) chụp trên thiết bị EVO 
MA10 (Carl Zeiss).

Phổ quang phổ hồng ngoại chuyển đổi đo trên máy 
quang phổ FR-IR Mattson ATI Genesis, dùng để xác định 

của sản phẩm bằng phương pháp hoàn lưu dung môi cải 
tiến. Khối vật liệu aero-cellulose có khối lượng 0,3g được 
cho vào ống soxhlet. Cho 200ml ethyl trimethoxysilane 
(99% ETMS) vào bình cầu 2 cổ, tiến hành đun sôi. ETMS 
được hóa hơi và ngưng tụ vào soxhlet có chứa vật liệu 
aero-cellulose và được hoàn lưu liên tục trong thời gian 
2 giờ. Sau đó, hơi ETMS được dẫn qua một hệ thống ống 
sinh hàn ruột thẳng để ngưng tụ, thu hồi dung môi trong 
thời gian 1 giờ. Vật liệu aero-cellulose sau biến tính với 
ETMS trong giai đoạn hóa hơi - ngưng tụ được sấy khô 
một phần trong thời gian hóa hơi - thu hồi dung môi, sau 
đó tiếp tục sấy khô trong tủ sấy và bảo quản ở nhiệt độ 
phòng.

2.3. Phương pháp phân tích thành phần và đặc trưng 
hóa lý

Hàm lượng xơ sợi (hemicellulose, cellulose và lignin) 
của nguyên liệu giấy in thải được xác định dựa theo tiêu 
chuẩn AOAC 973.18 [11] và AOAC 2002.04 [12] dựa trên 
quá trình phân giải mẫu trong dung dịch tẩy trung tính 
NDS. Sau khi tách phần chất hòa tan trong dung môi NDS 
và phần còn lại NDF, phần rắn NDF tiếp tục được xử lý với 
dung dịch tẩy rửa acid (ADS). Acid trong dung dịch ADS sẽ 
thủy phân hemicellulose, CTAB và acid sẽ hòa tan các chất 
trích ly, phần còn lại là cellulose, lignin, tro. Phần bã rắn 
gồm lignin và tro thu được sau khi hòa tan hemicellulose 

Hình 3. Quy trình biến tính vật liệu aero-cellulose nhằm tăng tính ưa dầu kỵ nước  
bằng phương pháp hoàn lưu dung môi
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nhóm chức silane trong mẫu sau biến tính. Tổng cộng có 64 lần 
quét qua mẫu với độ phân giải 4cm-1 trong vùng 4.000 - 500cm-1.

Độ ưa dầu kỵ nước, thể hiện qua góc thấm ướt trên 100o, được 
xác định trên máy đo mã hiệu OCA20 (Dataphysics). 

2.4. Phương pháp đánh giá hiệu năng xử lý dầu tràn ra môi 
trường nước và nước biển

Khả năng ứng dụng của vật liệu trong lĩnh vực xử lý dầu tràn 
và nước nhiễm dầu được đánh giá thông qua các chỉ tiêu như: độ 
nổi, độ hút dầu, độ hút nước và số lần tái sinh. Các chỉ tiêu này 
được xác định bằng phương pháp kiểm tra hiệu năng thấm hút 
dầu không tạo nhũ hay chất lỏng không tan nổi trên bề mặt nước 
theo tiêu chuẩn ASTM F 726 - 06 [16]. Môi trường nước biển mô 
phỏng theo tiêu chuẩn ASTM D1141-98 (2013) [17] được sử dụng 
trong các phép thử đánh giá, so sánh. 

Hàm lượng nước trong dầu sau khi thu hồi được xác định 
bằng phương pháp chuẩn độ Karl Fischer theo tiêu chuẩn ASTM 
D6304-04 [18] trên thiết bị Karl Fischer Coilometric C30 (Mettler 
Tonedo, Thụy Sĩ).

3. Kết quả và thảo luận

Kết quả phân tích thành phần xơ sợi của giấy 
in thải và thành phần xơ sợi của sản phẩm cel-
lulose trích ly từ phế phẩm này được trình bày 
trong Bảng 1. Kết quả cho thấy hàm lượng cel-
lulose trong giấy in thải tương đối cao trong khi 
hàm lượng lignin rất thấp, đặc biệt hàm lượng tro 
cao. So sánh với kết quả phân tích thành phần xơ 
sợi trên đối tượng sản phẩm trích ly thu được từ 
quy trình Hình 1, có thể thấy phương pháp trích 
ly sử dụng đồng thời NaOH và NaClO làm trương 
nở bó sợi, hòa tan hợp phần hữu cơ (hemicellu-
lose và lignin) có trong giấy thải đạt hiệu quả cao: 
sản phẩm trích ly từ giấy in thải chứa 95% cellu-
lose, tăng lên đáng kể so với hàm lượng cellulose 
trong phế phẩm ban đầu. Dựa vào kết quả phân 
tích hemicellulose và lignin của nguyên liệu giấy 
in thải trước và sau khi trích ly, có thể thấy cách 
kết hợp sử dụng tác chất NaOH và NaClO hòa tan 
mạnh hợp phần vô cơ (silic), hòa tan vừa phải hợp 
phần hữu cơ (hemicellulose và lignin) và tác động 
ít đến cellulose có trong mẫu giấy thải. 

Cấu trúc tinh thể của sợi cellulose trích ly từ 
giấy in thải được xác định qua phổ chiếu xạ tia X 
(Hình 4). Có thể thấy rằng các peak xuất hiện ở 2θ 
= 14,8o; 16,4o; 22,6o và 34,2o trong phổ nhiễu xạ 
của mẫu trích ly từ giấy in là các peak đặc trưng 
của cellulose I kết tinh tương ứng với các mặt 
mạng nhiễu xạ lần lượt là (110), (110), (200) và 
(040), phù hợp với kết quả phân tích cấu trúc tinh 
thể của cellulose của nhóm tác giả Klemm [19] và 
Takahashi [20]. Cellulose I là cấu trúc cellulose có 
nguồn gốc thiên nhiên, bao gồm pha dị hình Iα (có 
chủ yếu trong tảo) và pha Iβ (có ở một số thực vật 
bậc cao như gỗ và bông) [21]. Kết quả phổ nhiễu 
xạ XRD trên các mẫu trích ly từ nguồn giấy in và 
nguồn vỏ trấu cho thấy có sự tồn tại của một peak 
nhỏ ở 2θ = 18o, tương ứng với peak đặc trưng của 
hemicellulose theo như công bố của nhóm tác giả 
Yang [22], nhưng với hàm lượng không đáng kể 
do cường độ peak xuất hiện rất thấp. 

Hình 5 thể hiện hình chụp SEM của bề mặt sản 
phẩm trung gian thu được theo trình tự các bước 
trong quá trình tổng hợp aero-cellulose. Hình 5a 
thể hiện hình ảnh SEM của nguyên liệu giấy in thải 
cho thấy bó sợi có bề mặt mượt, đường kính trong 
khoảng 20 - 50μm, không có dấu vết phá hủy. Sau 

Đối tượng 
Thành phần xơ sợi (% khối lượng) 

Cellulose Hemicellulose Lignin Tro Chất 
béo Khác 

Giấy in thải 71,4 8,6 1,3 15,5 2,2 1,0 
Sản phẩm 

trích ly  95,3 0,4 0,2 0,2 1,6 2,3 
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Hình 4. Kết quả phân tích cấu trúc tinh thể của sản phẩm trích ly từ giấy in thải

Bảng 1. Kết quả phân tích thành phần xơ sợi của giấy in thải và sản phẩm thu được  
sau quá trình trích ly (Hình 1)
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bước xử lý với NaOH và NaClO, Hình 5b cho thấy quá trình 
thủy phân hòa tan các hợp phần hữu cơ trong nguyên liệu 
(chủ yếu là hemicellulose), dẫn đến tạo thành bó sợi cel-
lulose với đường kính nhỏ hơn, trong khoảng 8 - 12μm. 
Bề mặt bó sợi cellulose trong mẫu giấy in thải sau khi xử 
lý NaOH và NaClO cho thấy rõ mức độ kết nối giữa các sợi 
với nhau giảm mạnh. Điều này có lợi cho bước xử lý siêu 
âm tiếp theo, khi áp lực cao do các bong bóng khí liên 
tục hình thành và vỡ ra trong thời gian rất ngắn dưới tác 
động của sóng siêu âm (cavitation) có thể tách sợi hiệu 
quả (Hình 5c). 

Hình 6 trình bày hình chụp kính hiển vi điện tử quét 
vật liệu aero-cellulose làm từ sợi cellulose trích ly của 
nguồn giấy in thải. Kết quả chụp hình thái học của vật 
liệu aero-cellulose thu được từ sợi cellulose trích ly của 
nguồn giấy in thải cho thấy các sợi cellulose ở kích thước 
micrometre, đan xen ngẫu nhiên trong mạng lưới, nguyên 
nhân bởi lực liên kết hydro và liên kết Van der Waals. Kích 
thước sợi cellulose trong vật liệu aero-cellulose từ nguồn 
phế liệu giấy in dao động trong khoảng hẹp, từ 5 - 15μm. 
Theo kết quả hình thái học, vật liệu aero-cellulose được 

tạo thành do các sợi cellulose đan xen ngẫu nhiên thành 
một mạng lưới không gian 3 chiều, có độ xốp cao.

Vật liệu aero-cellulose thu được có độ xốp xác định 
khoảng 92%, tỷ trọng khoảng 0,024g/cm3, thấp hơn tỷ 
trọng của nước nên có độ nổi tuyệt đối. 

Vật liệu aero-cellulose từ giấy in sau khi biến tính 
ETMS được đặt cố định trên tấm phim. Hình ảnh giọt nước 
được nhỏ giọt lên nhiều vị trí khác nhau của vật liệu với 
tốc độ nhỏ giọt được kiểm soát bằng máy vi tính (Hình 7). 
Qua đó cho thấy bằng chứng của quá trình silane hóa xảy 
ra trên vật liệu aero-cellulose. Hình ảnh giọt nước tròn đầy 
được ghi nhận trên nhiều vị trí bề mặt vật liệu sau biến 
tính cho thấy góc thấm ướt lớn, là dấu hiệu cho biết tính 
ưa dầu - kỵ nước của vật liệu aero-cellulose sau khi biến 
tính được cải thiện. 

Kết quả phân tích quang phổ hồng ngoại chuyển đổi 
trên mẫu aero-cellulose trước biến tính (Hình 8a) và trên 
mẫu aero-cellulose sau biến tính ETMS (Hình 8b) cũng cho 
thấy sự xuất hiện các peak đặc trưng cho dao động của liên 
kết silicon. Các peak hấp thụ trong khoảng 3.700 - 3.000cm-1 
(Hình 8a) đặc trưng cho dao động giãn trong các nhóm O-H 

Hình 5. Hình chụp kính hiển vi điện tử quét (SEM) bề mặt sản phẩm thu được theo trình tự tổng hợp aero-cellulose: (a) nguyên liệu giấy in thải ban đầu;  
(b) sản phẩm trung gian sau bước xử lý NaOH và NaClO đồng thời; (c) sản phẩm sau bước xử lý siêu âm

Hình 6. Hình chụp kính hiển vi điện tử quét vật liệu aero-cellulose dựa trên sợi cellulose trích ly của nguồn giấy in thải

(a) (b) (c)
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của cellulose [23], dãy peak giữa 3.000 và 
2.800cm-1 tương ứng với dao động giãn 
đối xứng và bất đối xứng của liên kết C-H 
[24] và peak ở khoảng 1.640cm-1 ứng 
với dao động uốn của nhóm O-H trong 
các phân tử nước hấp phụ [25]. Mặc dù 
mẫu đo FTIR được sấy khô, nước hấp phụ 
trong các phân tử cellulose rất khó loại bỏ 
hoàn toàn, do tương tác cellulose - nước. 
Trong khi đó, các peak xuất hiện ở khoảng 
1.430cm-1 và 1.320cm-1 trong cả 2 phổ 
(a) và (b) lần lượt là dao động uốn của 
nhóm CH2 và dao động uốn của nhóm 
C-H và C-O trong polysaccharide [26]. 
Ngoài ra, peak hấp thụ trong khoảng 
1.160 - 1.030cm-1 tương ứng với dao 
động giãn C-O và dao động dịch ngang 
(rocking) của C-H trong khung vòng py-
ranose [27]. Theo Mincheva [28], các dãy 
peak trong khoảng 1.240 - 1.000cm-1 
tương ứng với các vòng carbonhydrate 
của khung cellulose. Peak dao động ở 
900 - 895cm-1 trong phổ tương ứng với 
các liên kết glycoside (ứng với dao động 
biến dạng của C1-H trong polysaccha-
ride, đại diện cho liên kết glucosidic giữa 
các đơn vị glucose trong cellulose [29]. 

Sau khi biến tính hóa học với ETMS, 
một số vùng peak có cường độ hấp thụ 
cao xuất hiện lần lượt ở khoảng 2.970 
- 2.930cm-1, 1.270 - 1.240cm-1 và 800 - 
775cm-1, tương ứng với dao động giãn 
của C-H, dao động giãn của Si-H, dao 
động giãn đối xứng và bất đối xứng của 
Si-O [30] cho thấy nhóm chức alkoxysi-
lane được đưa thành công lên trên bề 
mặt của cellulose. Các nhóm peak đặc 
trưng cho dao động giãn bất đối xứng 
của cầu nối Si-O-cellulose ở khoảng 
1.103 - 800cm-1 và peak xuất hiện ở 
1.189cm-1 tương ứng với dao động của 
liên kết C-H trong nhóm methoxy gắn 
kết với nguyên tử Si [28] bị chồng lấp 
với vùng dao động rộng C-O-C của cel-
lulose nên không thể chỉ rõ trên phổ. Tuy 
nhiên, nhờ sự đóng góp của các nhóm 
peak này mà vùng phổ chồng lấp (Hình 
8b) có cường độ cao hơn rõ rệt. Hình 8. Phổ FTIR thực hiện trên mẫu aero-cellulose không biến tính ETMS (a) và aero-cellulose  

sau khi biến tính ETMS (b) 

Hình 7. Hình ảnh giọt nước trên nhiều vị trí bề mặt vật liệu aero-cellulose sau khi biến tính sử dụng ETMS

(a)

(b)
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Kết quả giá trị góc thấm ướt trung bình trên vật liệu 
aero-cellulose sau khi biến tính bằng phương pháp truyền 
thống (ngâm nhúng trực tiếp) và phương pháp hoàn 
lưu dung môi lần lượt được trình bày trong Bảng 2 và 3. 
Phương pháp hoàn lưu dung môi có ưu điểm là chỉ cần 
biến tính với hóa chất ETMS trong thời gian 120 phút, bề 
mặt vật liệu aero-cellulose đã có tính ưa dầu, do góc thấm 
ướt đạt đến giá trị > 100o trong khi cần phải biến tính với 
ETMS trong thời gian 360 phút bằng phương pháp ngâm 
nhúng trực tiếp để đạt được góc thấm ướt tương đương 
trên bề mặt vật liệu aero-cellulose. Ngoài ra, phương pháp 
truyền thống hầu như không thể thu hồi dung môi ETMS 
đắt tiền trong khi phương pháp hoàn lưu dung môi cho 
phép thu hồi > 98% dung môi sử dụng. Điều này cho thấy 
hiệu quả kinh tế và kỹ thuật của phương pháp hoàn lưu 
dung môi trong quá trình biến tính vật liệu. 

Độ ưa nước của vật liệu aero-cellulose từ nguồn giấy 
in thải sau 180 phút biến tính được xác định thông qua 
hàm lượng nước có trong dầu ép ra từ vật liệu aero-cel-
lulose sau biến tính, kết quả được trình bày trong Bảng 
4. Hàm lượng nước trong mẫu dầu thu hồi đều < 0,025% 

khối lượng, trên thực tế được xem là 0% nước. Hàm lượng 
nước trong mẫu dầu thu hồi không thay đổi khi thay đổi 
tỷ lệ thể tích dầu:nước, chứng tỏ quá trình biến tính đạt 
hiệu quả tối đa. 

Độ hút dầu tối đa của vật liệu aero-cellulose trong xử 
lý dầu thô Bạch Hổ (thu được từ bể chứa dầu thô của nhà 
máy lọc dầu) tràn ra môi trường nước và môi trường nước 
biển mô phỏng, với tỷ lệ dầu:nước = 2:8 được khảo sát ở 
điều kiện nhiệt độ 25oC và nhiệt độ 40oC, kết quả thu được 
trình bày trong Bảng 5. Kết quả cho thấy: (i) nhiệt độ có 
ảnh hưởng đến độ hút dầu tối đa và (ii) môi trường xảy 
ra sự cố nhiễm dầu trên sông và trên biển không có ảnh 
hưởng đến độ hút dầu tối đa của vật liệu aero-cellulose. 
Khi nhiệt độ môi trường tăng từ 25 - 40oC, vật liệu có độ 
hút dầu thô Bạch Hổ tăng tối đa theo nhiệt độ, với biên độ 
gia tăng khoảng 8%. 

Vật liệu aero-cellulose tổng hợp có đặc tính ưu việt 
hơn những vật liệu nghiên cứu tương đương khác trong 
ứng dụng thu hồi dầu tràn. Nhóm tác giả Duong M.H. 
[9] nghiên cứu tổng hợp vật liệu cellulose aerogel từ sản 
phẩm sợi cellulose thương mại có nguồn gốc giấy thải 

 
Thời gian biến tính bằng phương pháp ngâm nhúng trực tiếp (phút) 

60 150 180 240 300 360 

Giá trị góc thấm ướt trung bình (o) 0 0 0 0 100 120 

Bảng 6. Giá trị độ hút dầu tối đa (gam dầu/gam vật liệu) ở nhiệt độ 25oC theo số lần tái sử dụng vật liệu aero-cellulose biến tính ETMS bằng phương pháp hoàn lưu dung môi trong 3 giờ

Bảng 2. Giá trị góc thấm ướt trung bình trên vật liệu aero-cellulose của nguồn giấy in thải sau khi biến tính bằng phương pháp ngâm nhúng trực tiếp

Bảng 3. Giá trị góc thấm ướt trung bình trên vật liệu aero-cellulose của nguồn giấy in thải sau khi biến tính bằng phương pháp hoàn lưu dung môi

 
Thời gian biến tính bằng phương pháp hoàn lưu dung môi (phút) 

30 60 90 120 150 180 
Giá trị góc thấm ướt trung bình (o) 0 0 100 124 131 142 

 Hàm lượng nước trong dầu (ppm) 
Dầu:nước = 8:2 (v/v) Dầu:nước = 5:5 (v/v) Dầu:nước = 2:8 (v/v) 

Vật liệu aero-cellulose 24 25 28 

Bảng 4. Hàm lượng nước trong dầu hút vào vật liệu aero-cellulose của nguồn giấy in sau biến tính

Nhiệt độ 
Độ hút dầu thô Bạch Hổ tối đa (gam dầu/gam vật liệu) 

Nước nhiễm dầu Nước biển nhiễm dầu 
25oC 40,6 40,4 
40oC 44,1 44,3 

Bảng 5. Độ hút dầu tối đa của vật liệu aero-cellulose trong xử lý dầu thô Bạch Hổ tràn ra môi trường sông nước và môi trường biển ở điều kiện nhiệt độ khác nhau

Loại dầu 
Độ hút dầu tối đa (g dầu/g vật liệu) ở nhiệt độ 25oC 

Lần 1 Lần 2 Lần 3 Lần 4 Lần 5 Lần 6 Lần 7 Lần 8 Lần 9 Lần 10 
DO-0,3S 40,4 38,7 37,3 35,0 32,4 28,7 26,6 25,0 24,5 24,1 
Bạch Hổ 38,0 36,4 34,6 32,0 29,7 27,0 25,9 25,0 24,4 24,0 

FO 29,6 29,2 28,7 27,5 26,4 25,9 25,2 24,8 24,2 24,0 
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bằng quy trình tổng hợp tương tự. Kết quả xuất bản của 
nhóm tác giả cho thấy sản phẩm cellulose aerogel thu 
được có tỷ trọng 0,04g/cm3, sau thí nghiệm biến tính 
tăng độ ưa dầu kỵ nước bằng phương pháp ngâm nhúng 
trực tiếp thì mỗi gam vật liệu ở điều kiện nhiệt độ 25oC và 
40oC có thể hút được lần lượt 20,5g và 24,4g dầu thô Rạng 
Đông. Trong khi đó, sản phẩm aero-cellulose của nghiên 
cứu này có tỷ trọng 0,02g/cm3, sau khi biến tính tăng độ 
ưa dầu kỵ nước thì mỗi gam vật liệu ở điều kiện nhiệt độ 
25oC và 40oC có thể hút được lần lượt 40,6g và 44,1g dầu 
thô Bạch Hổ - loại dầu có độ nhớt cao hơn. 

Bảng 6 trình bày giá trị độ hút dầu tối đa đối với 3 loại 
dầu đặc trưng (DO, FO và Bạch Hổ) ở nhiệt độ 25oC của 
vật liệu aero-cellulose khi biến tính bằng phương pháp 
hoàn lưu dung môi trong thời gian 3 giờ theo số lần tái sử 
dụng. Kết quả cho thấy độ hút dầu tối đa giảm dần theo 
số lần tái sử dụng, mức độ giảm lượng dầu thấm hút cao 
hơn đối với loại dầu DO-0,3S có độ nhớt thấp và mức độ 
giảm lượng dầu thấm hút thấp hơn đối với loại dầu FO có 
độ nhớt cao. Có thể thấy, dầu có độ nhớt thấp khi thấm 
hút vào trong vật liệu siêu xốp có mức độ lưu giữ kém, 
dễ chảy tràn ra ngoài khi vận chuyển vật liệu, trong khi 
dầu có độ nhớt cao có mức độ lưu giữ cao hơn, khó chảy 
tràn ra ngoài. Kết quả cũng cho thấy xu hướng hút dầu 
của vật liệu đối với dầu thô Bạch Hổ tuân theo nguyên 
tắc giảm dầu theo số lần tái sinh, đồng thời những lần tái 
sinh tương ứng thì độ hút dầu Bạch Hổ tối đa của vật liệu 
nhỏ hơn độ hút dầu DO-0,3S và lớn hơn độ hút dầu FO. 
Qua đó thấy được hiệu năng xử lý dầu tràn của vật liệu 
aero-cellulose sau biến tính chịu ảnh hưởng chủ yếu bởi 
độ nhớt của loại dầu cần xử lý. Dầu cần xử lý có độ nhớt 
càng thấp càng dễ được thu hồi.

4. Kết luận

Vật liệu aero-cellulose với đặc tính hấp thụ dầu được 
tổng hợp thành công từ sợi cellulose trích ly từ nguồn giấy 
in thải. Quy trình tổng hợp vật liệu aero-cellulose bao gồm 
các bước: (i) tiền xử lý nguyên liệu và trích ly cellulose; (ii) 
chuyển hóa huyền phù sợi cellulose thành aero-cellulose 
và (iii) biến tính silan hóa vật liệu aero-cellulose thành ưa 
dầu, kỵ nước để ứng dụng làm vật liệu hấp thụ trong xử lý 
dầu tràn hoặc nước nhiễm dầu. 

Từ nguyên liệu giấy in thải, sợi cellulose thu được sau 
trích ly có cấu trúc cellulose I kết tinh, đạt độ tinh khiết 
95% với hiệu suất trích ly 92%. Vật liệu aero-cellulose thu 
được nhờ các sợi cellulose có kích thước cỡ micrometre 
đan xen với nhau trong một mạng lưới 3 chiều, nhờ vậy 
có độ xốp cao hơn 90% và tỷ trọng thấp (0,024g/cm3). Vật 

liệu aero-cellulose sau khi biến tính 3 giờ bằng ETMS theo 
phương pháp hoàn lưu dung môi thể hiện tính ưa dầu 
rất cao: mỗi gam vật liệu có thể thu hồi từ 40 - 45g dầu 
DO không lẫn nước và có thể tái sử dụng nhiều lần. Hiệu 
năng xử lý dầu tràn của vật liệu aero-cellulose sau biến 
tính càng cao khi xử lý dầu có độ nhớt càng thấp. Sở hữu 
những đặc tính quan trọng của chất hấp thụ lý tưởng, bao 
gồm tính dễ phân hủy sinh học, tính ưa dầu kỵ nước, độ 
nổi tuyệt đối trên nước và cấu trúc rỗng xốp với bộ khung 
có khả năng tự phục hồi, vật liệu aero-cellulose trong ng-
hiên cứu này chứng tỏ có thể ứng dụng trong xử lý dầu 
tràn và nước nhiễm dầu với hiệu quả kỹ thuật và hiệu quả 
môi trường cao, đặc biệt phù hợp sử dụng ở Việt Nam do 
giải quyết nguồn phế phẩm khổng lồ vừa bảo tồn nguồn 
tài nguyên rừng, đồng thời giải quyết triệt để các vấn đề 
liên quan đến các ca xử lý nước nhiễm dầu đang có xu 
hướng ngày càng tăng. 

Sản phẩm aero-cellulose thu được từ nghiên cứu này 
có thể được định hướng cải thiện hiệu năng xử lý dầu tràn 
(độ hút dầu tối đa và số lần tái sử dụng) bằng cách gia 
tăng độ xốp sản phẩm (giảm đường kính sợi cellulose) 
nhưng vẫn duy trì độ bền vững của cấu trúc ba chiều (duy 
trì chiều dài sợi) thông qua tối ưu điều kiện thực hiện quy 
trình trích ly và siêu âm đầu dò. Cụ thể, đường kính và 
chiều dài sợi cellulose trích ly từ phế phẩm nông nghiệp 
có thể được cải thiện bằng cách gia tăng hiệu quả quá 
trình trương nở cấu trúc sợi tự nhiên bằng tác chất kiềm 
có độ hoạt hóa cao hơn và quá trình hòa tan lignin bằng 
tác chất oxy hóa mạnh hơn. Quá trình siêu âm phân tán 
sợi cellulose trong dung môi nước và sấy loại bỏ dung môi 
trong cấu trúc aerogel đóng vai trò quyết định trong việc 
cải thiện hiệu năng sản phẩm. 

Nhóm tác giả đề xuất sử dụng năng lượng sóng siêu 
âm lớn hơn, nhiệt độ bể siêu âm thấp hơn và trao đổi 
dung môi nước bằng dung môi cồn. Ngoài ra, bước biến 
tính silan hóa  bề mặt vật liệu có thể thực hiện đồng thời 
trong quá trình trao đổi dung môi nhằm nâng cao hiệu 
quả kỹ thuật và kinh tế cho sản phẩm.
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Summary

Aero-cellulose with porosity over 90% and absolute buoyancy was successfully produced from the highly pure cellulose fibres 
extracted from office paper wastes. Solvent recycling method was applied to reduce the time and increase the technical and economic 
efficiency of hydrophobisation of the as-produced hydrophilic aero-cellulose product. The obtained material exhibits super hydrophobicity 
in various oil-water mixtures. Every gram of the aero-cellulose material obtained from 3 hours of ETMS modification could restore up to 
30 - 45 grams of water-free oil and could be re-used. 

Key words: Aerogel, natural cellulose, oil spill treatment, solvent recycling.
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