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(21) 1-2023-00773

(57) Sang ché dé cép dén phuong phap san xuat lignin & dang hat tir chét 16ng chtra
nguyén liéu thd chira lignin, phwong phap nay bao gdm it nhat: budce cho chit long
phan tmg v6i tac nhan lién két ngang (bude a)), bude két tia lignin, nhe d6 tao thanh
c4c hat lignin trong chit 16ng (budc b)), va bude tach chat 1ong tir cac hat lignin dwgc
tao ra & bude b) (bude ¢)), va trong d6, & bude b), chat 1ong dugce xir Iy nhiét, sau khi
két tiia, & nhiét db trong khoang tir 60 °C dén 200 °C trong khoang thoi gian 1 phut
dén 6 gio, va/hoic, trong bude bd sung d) sau bude ¢), cac hat lignin dugc tach tir chat
16ng duge xr 1y nhiét & nhiét do trong khoang tir 60 °C dén 600°C. Sang ché ciing dé
cép dén cac hat lignin c6 thé thu duge theo phuong phép nay, ban than céac hat lignin,
va ché phim cao su chira, khong ké cac thanh phan khéc, thanh phan don, thanh phan

nay chira cdc hat lignin 1am chit don.
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Linh vwe k§ thuit dwec dé cap

Sang ché dé cap dén phuong phap san xudt lignin & dang hat tir chat 1ong chira
nguyén liéu tho chira lignin, trong d6 phuwong phap nay bao gdm it nhat mot bude phan
g v6i tac nhan lién két ngang (budc a)), bude két tha cta lignin véi su tao thanh cua
céc hat lignin trong chét 16ng (bude b)) va tach chat 1ong chira cac hat lignin dugc tao
ra & budc b) (budce ¢)), va trong do, trong budc b), chét 16ng sau khi két tia duoc xir
ly nhiét & nhiét d6 nim trong khoang tir 60 °C dén 200 °C trong mot khoang thoi gian
1 phut dén 6 gio, va/hodc, trong bude d) nita sau bude ¢), cac hat lignin duoc tach khéi
chit 16ng duge xtr 1y nhiét & nhiét d6 nam trong khoang tir 60 °C dén 600 °C, ciing
nhu cac hat lignin ma c6 thé thu duoc theo phuwong phép nay, dé cap dén cac hat lignin
néu trén, viéc st dung cac hat lignin lam chit don, cling nhu ché phém cao su chura,
khong ké cac thanh phin khac, thanh phan d6n ma chira cac hat lignin nay lam chat

don.
Tinh trang k¥ thuit ciia sing ché

Lignin tir g6 cimg, g6 mém va ciy hang nam thé hién do hoa tan cao trong
nhiu méi trudong phan cuc va kidm sau khi chiét / thu hdi & dang, vi du, kraft lignin,
lignosulfonat hozc lignin thity phan. Lignin thé hién, ngodi nhitng déc tinh khdc, su
chuyén pha thuy tinh & nhiét d6 cha yéu tir 80 °C dén 150 °C. Céu triic vi m6 clia cac
hat lignin bi thay d6i bang cach lam mém & nhiét do thap. Vi vay, nguyén liéu chira
lignin thudng khong 6n dinh, ma thay dbi déc tinh ctia chiing & nhiét d§ cao. Hon nita,
do hoa tan cua lignin trong dung méi phan cuc nhu dioxan va axeton chua, chang han,
10% nude hodc trong mdi truong kiém thuong > 95% (Sameni et al., BioResources,
2017, 12, 1548-1565; Podschun et al., European Polymer Journal, 2015, 67, 1-11).
Trong US 2013/0116383 Al, viéc san XUAt lignin lién két ngang duoc boc 10, va nd

duoc du kién dé tang do hoa tan cta lignin nhu vay trong dung moi phan cuc, nhu
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dung dich nuéc kiém. Do céc ddc tinh ndy va céc dic tinh khac, lignin chi c6 thé dugc
sir dung & pham vi gi¢i han céc tmg dung vét liéu (DE102013002574A1). Sau day,
lignin dwoc hiéu 1a téng cta Klason lignin va lignin hoa tan trong axit. Ngoai ra, khéi

luong kho ¢6 the con chira cac thanh phan hitu co va v6 co khac.

Dé khic phuc duoc nhitng nhugce diém nay, nguoi ta da dé xudt san xuat lignin
bn dinh bang qua trinh cacbon hoa thiy nhiét hogc xtt Iy thiry nhiét ma dugc dc trung
boi nhiét do lam mém (nhiét d6 chuyén pha thuy tinh) l6n hon 200 °C
(WO2015018944A1). Bing céch diéu chinh do pH trong céc phwong phap nhu vay,
c6 thé thu duoc lignin 6n dinh v&i phan bd c& hat xéc dinh (WO2015018944A1).

Céc phuong phap cai tién sir dung lignin lam nguyén liéu thd dé san xuat vét
liéu cacbon dang hat ma co thé dung lam, vi du, cac chit don chirc nang trong chat
dan hdi (WO2017085278A1). Thong sb chat luong thiét yéu cho cac chat don chirc
nang la dién tich bé mit ngoai clia vat liéu cacbon dang hat, ma n6 duge xac dinh
théng qua phép do STSA. Céc phuong phap nhu vdy sir dung qua trinh cacbon hoa
thiy nhiét chét 16ng chita lignin, thuong & nhiét d6 nim trong khoang tir 150 °C dén
250 °C. Do hoat tinh cao cua lignin ¢ cac nhiét do nhu vay, can dat duogc viée tinh
chinh gi4 tri d pH, cudng d6 ion va ham lugng lignin cua chét 1ong chira lignin ciing
nhu nhiét d6 va khoang thoi gian cua qua trinh cacbon hoa thity nhi€t dé dat duoc dién
tich bé mat riéng 16n. Didu nay dat dugc bang cach didu chinh d6 pH dén gia tri thude

khoéng kiém, thuong 1a dén céc gia trj trén 7.

Ddi v6i cac nguyén lidu cacbon dang hat nhu vay, diéu nay mo ra kha nang cho
cac (g dung trong cac vat liéu khac voi cac vat liu ctia cac lignin ban dau twong Ung.
Do d6 hoa tan thip nho hon 40% trong moéi trudng kiém va dién tich bé mit riéng lon
hon 5 m?/g va nhé hon 200 m?/g, chung c6 thé dugc st dung 1am chét don gia cb trong

chit dan hdi va thay thé hoan toan hodc mot phan mugi than.

Nhuoe diém cta céc phuong phap da biét nay 1a hiéu suét thdp, thudng ndm
trong khoang tr 40% dén 60%. Mot nhuge diém khac nita ctia cac phuong phap nay
13 can nd luc dé didu chinh céc dac tinh ctia chat 1ong chira lignin (gia tri d6 pH, cuong
do ion, ham lwong lignin) phu hop véi cac thong s6 qua trinh ctia qua trinh cacbon hoa
thuy nhiét (nhiét d6 va thoi gian luu) dé dat duoc dién tich bé mat riéng 16n hon. Mic
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du tuong dbi dé dé dat duge dién tich bé mat nam trong khoang tir 5 m%/g dén 40 m%/g,
dién tich bé mat trén 40 m?/g dat dugc trong phong thi nghiém dé hon & quy mé cong
nghiép, do d nhay cAn thiét ctia viéc didu chinh néu trén. C6 thé gia dinh rang viéc
diéu chinh nhdm muc dich gia tang dién tich bé mit riéng nhur vay s& dan dén su giam

hiéu suat.

Nhuoe didm cta cdc phuong phap vi du di biét tr WO2015018944A1 va
WO02017085278A1 13, ngoai vide cn c6 nhiét do twong dbi cao nhu néu trén dé xur ly
thity nhiét - didu nay 1a ciing bét loi vi Iy do kinh té, cu thé 1a ty 1€ twong dbi cao cta
cac hop chit hoa tan trong mdi truong phan cuc hodc kiém trong san phdm thu dugc
tur budce xur ly thiy nhiét, cac hop chét tao thanh do phan tmg khir polyme hoa xay ra
& nhiét do tuong déi cao duoc chon. Tuy nhién, cu thé 14 khi lignin d& dwoc xir 1y thiy
nhiét thu duge duoc sir dung 1am cac chat don chirc nang trong chat dan hoi, do khong
hoa tan cao nhét c6 thé c6 trong cac moi trudng néu trén duge mong mudn hodc can
thiét. Mot bt loi khac cia cac phuong phép di biét vi du tir WO2015018944A1 va
W02017085278A1 1a & chd lignin d& duoc xir Iy thity nhiét ¢6 thé thu duoc tir chung
c6 ham luong céc hop chét hitu co twong dbi cao ma ¢6 thé c6 khi thoat ra tir d6 (khi
thai), do d6 ching phai duoc gia nhiét dén nhiét d6 tir 150 °C dén 250 °C trong budc
xir 1y riéng riéng sau khi san xuit chung dé dat dugc cac thong sé k¥ thuét lién quan

dén khi thai va/hodc dé dam bao trung tinh vé mui.

Mot phuong phép da biét khac dé 1am ting hidu suét ctia chit rin va tang cuong

" su chuyén hoa lignin dé san xuét nhién liéu tir huyén phu chira dung dich den da duoc
lam khé va nudc bang qué trinh cacbon hoa thuy nhiét ¢ nhiét do ndm trong khoang
tr 220 °C dén 280 °C 1a bd sung formaldehyt [Bioressource Technologie 2012,
110715-718, Kang et al.]. Kang va ddng tac gia goi y bd sung 37 g formaldehyt tinh
trén 100 g lignin khé ¢ ham lugng chit ran 20% (100 ml dung dich formaldehyt 2,8%
trén 25 g chat kho thu duoc bing cach lam khd dung dich den v6i ham lugng lignin 1a
30% tinh trén chit khd). Diéu nay cho phép gia tang su chuyén héa lignin dugc chira
trong dung dich den thanh cac chét rén tir 60% - 80% dén gid tri ndm trong khoang tir
90% dén 100%, véi cc gid tri cao nhét dat duge & nhiét do nim trong khoang tir

220 °C dén 250 °C. Giap phép k¥ thuat da biét nay cho ring sy gia tang hiéu suat 1a
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do su polyme hoa gitta formaldehyt, chét ran trong dung dich den, va cac san phém

cacbon hoa duoc tao thanh tir cht rén nay (trang 716, doan cubi).
Nhuoc diém ctia giai phdp k¥ thuat da biét nay:
- liéu dac hiéu cao ctia formaldehyt 12 37 g trén 100 g chat khé lignin,

- ham luong tro cao ctia chat khé dugc st dung cling nhu ctia san phdm duoc

tao thanh tir né,
- nhiét do qua trinh cao va ap suat qua trinh cao lién quan dén no,

- su polyme hoa gitra formaldehyt, chét ran trong dung dich den cling nhu céc

san pham cacbon hoa duoc tao thanh tir chat ran nay,
- 36 hoa tan cao cua san pham thu duoc,
- ty 1€ clia cac thanh phan tao mui hodc dé bay hoi la cao, va

- su han ché ¢6 lién quan cta viée sit dung san pham nay cho cac ung dung

nhién liéu (xem Kang et al.).

Vi vAy, cin ¢ cac phuong phap méi dé san xuat lignin on dinh ¢ dang hat va
can ¢6 céac san phdm thu duge bang cac phuong phap nay, cling nhu cac nguyén ligu
duoc san xuét bang cach sir dung cac sén pham nay, tat ca déu khong c6 nhimg nhuoc

diém néu trén ctia cac phuong phap va san pham da biét.
Ban chét k§ thuét cia sang ché

Muc dich cua sang ché 1a dé xuit phurong phép tao ra lignin 6n dinh thich hop

cho cac tng dung vat liéu déng thoi dat duoc hiéu suit cao.
Muc dich cua sang ché cu thé 1a dé xuat phwong phap
- ]am giam d6 hoa tan ctia lignin trong moi truong kiém va/hodc phan cuc,
- lam tang hoac loai bo nhiét do chuyén pha thuy tinh cta lignin,
- tao ra lignin 4n dinh c6 cac dic tinh c6 lgi cta hat,

- tao ra cac san pham on dinh c6, néu co, cac hop chat hiru co chi v6i ham

luong thdp ma c6 thé dugc thoat ra tir d6 (khi thai),
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- ¢6 hiéu suat cao va/hodc

- chiyéu cAu nhiét do twong dbi thép, cu thé 1a dé xir Iy moi truong long, sao
cho ¢6 thé thuc hién trinh tw quy trinh don gian va c6 loi vé mat kinh té so

v6i cac phuong phap thudce tinh trang k¥ thuat.

Muc tiéu nay dat duge bai cac dbi twong duge yéu cdu bao ho trong bd yéu cu
bao hd cling nhu cac phuong an duoc wu tién cua cac dbi tuong nay nhu duge md ta
trong phan mb ta sau day. Cu thé bat ngd 14, muc tiéu nay c6 thé duoc giai quyét bang
phuong phap trong do, khong ké nhiing chdt khdc, tic nhan két tha duoc ding dé két
tta lignin d4 duwoc hoa tan tir dung dich v6i su tao thanh ctia cac hat lignin.

Trong dbi tuong thi nht, sang ché dé cap dén phuong phép san xuat lignin &
dang hat tir chat long chira nguyén liéu thé chira lignin, trong do lignin nay it nhét
duoc hoa tan mot phan trong chét léng, trong d6 phuong phap nay bao gbm cac bude
sau.

a)  cho lignin duoc hoa tan trong chét long phan tmg véi it nhat mot tic nhén lién
két ngang trong chét long & nhiét do nam trong khoang tr 50 °C dén 180 °C dé
thu duoc lignin dugce cai bién dugc hoa tan trong chét long,

b)  Iét tua lignin cai bién dugc hoa tan thu duge & bude a) bang cach tron chét long
v6i tac nhan két tiia & nhiét 46 nim trong khoang tir 0 °C dén duéi 150 °C véi
su tao thanh cac hat lignin trong chat long, va

¢) tach chit 1ong ra khoi cac hat lignin dugc tao ra & bude b),

trong do:

& bude b) chat long duoc tron véi tac nhan két tia duge xir ly nhiét sau khi két tua &

nhiét d6 nim trong khoang tir 60 °C dén 200 °C, t6t hon 14 tir 80 °C dén 150 °C, dac

bidt tét hon 12 tir 80 °C dén dusi 150 °C, trong khoang thoi gian tir 1 phit dén 6 gio,
va/hoac

trong budc bd sung d) & sau bude ¢), cac hat lignin dugc tach tr chét long dugc xtr ly

nhiét & nhiét 6 ndm trong khoang tir 60 °C dén 600 °C,

hodc
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phuong phap san xuét lignin & dang hat tur chét 16ng chira nguyén liéu thd chira lignin,
trong do6 lignin dugc hoa tan it nhit mot phan trong chét 16ng, trong d6 phuong phap

nay bao gdm céc budc sau:

a)  cho lignin di duoc hoa tan trong chat 1ong phan tmg véi it nhat mot tic nhén lién
két ngang trong chat 16ng & nhiét do nim trong khoang tir 50 °C dén 180 °C dé
thu dugc lignin duoc cai bién dugc hoa tan trong chét long,

b)  két tua lignin cai bién duoc hoa tan thu dugc & budc a) bang cach tron chat long
v6i tac nhan két tha & nhiét 6 nim trong khoang tir 0 °C dén duéi 150 °C v6i
su tao thanh céc hat lignin trong chat long, va

c) tach chét 16ng ra khoi cac hat lignin dugc tao ra & bude b),

trong do:

& budc b) chit 1ong duoc trén voi tic nhan két tha dugc xir Iy nhiét ¢ nhiét do
nim trong khoang tir 80 °C dén150 °C, va/hoic
trong bude b sung d) sau bude c), cac hat lignin duge tach tur chat long dugc
xtr Iy nhiét & nhiét do ndm trong khoang tir 60 °C dén 600 °C.
Trong mdt ddi twong khac, sang ché cling d& cap dén cic hat lignin c6 thé thu
duoc bang phuong phap theo sang ché, trong d6 cac hat lignin nay:
c6 gia tri d50 cua phéan bd c& hat, twong tmg véi trung binh theo thé tich, nho
hon 500 pm, 6t hon 14 nhé hon 50 pm, tot hon nita 1a nhé hon 20 pm, va/hodc
¢6 dién tich bé mat STSA nim trong khoang tir 2 m%/g dén 180 m*g, tot hon la
10 m%/g dén 180 m2/g, t5t hon 1a tir 20 m*/g dén 180 m?/g, t6t hon nita la tir 35
m¥g dén 150 hoac 180 m¥g, ddc biét tot hon 1a tir 40 m*/g dén 120 hodc 180
m?/g.
Trong mot d6i twong khac, sang ché ciing dé cap dén cac hat lignin, trong d6
cac hat lignin nay:
c6 gia tri d50 cta phan bd ¢ hat, twong ung véi trung binh theo thé tich, nho

hon 500 pm, tét hon 1a nhé hon 50 pum, t6t hon nita 1a nho hon 20 pm, va/hodc
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c6 dién tich bé mit STSA nim trong khoang tir 2 m%g dén 180 m*/g, t6t hon la
10 m¥g dén 180 m¥g, tt hon l1a tir 20 m%/g dén 180 m?/g, tot hon nita 1a tir 35
m¥g dén 150 hodc 180 m?%/g, ddc biét t6t hon 1a tir 40 m*g dén 120 hozc 180

m?%/g,

trong d6 cac hat ¢6 ty 18 hop chat hoa tan trong méi truong kiém nhé hon 30%,
t6t hon 1a nhod hon 25%, dic biét tdt hon 1a nho hon 20%, ngoai ra tot hon 1a nhé
hon 15%, dic biét t6t hon nita 1a nho hon 10%, tét hon nita 1a nhé hon 7,5%, cu
thé 1a nho hon 5%, t6t nhét 1a nhé hon 2.5% hodc nho hon 1%, so véi tong khdi
luong cua hat, trong tmg, trong d6 méi truong kiém 1a dung dich nudc NaOH
(0,1 mol/1 hodc 0,2 mol/l), va ty 1€ nay dugc xac dinh theo phuong phéap duoc
mo 4 trong phin mo ta va céc hat c6 ty 18 hop chét hitu co ma khi c6 thé duoge
thoat ra tir d6 (khi thai), nhu dugc xac dinh boi phuong phap phan tich giai hép
nhiét theo VDA 278 (05/2016), ndm & < 200 pg/g, ddc biét tét hon 1a < 175 pg/g
hat lignin, dic biét tdt hon nita 1a < 150 pg/g hat lignin, tt hon nita 1a < 100 pg/g
hat lignin, t6t hon nita 12 < 50 pg/g hat lignin, cu thé 13 < 25 ug/g hat lignin.

Béng phuong phap theo sang ché, céc hat lignin 6n dinh voi dién tich bé mit
riéng 16n, ching han, lignin 6n dinh v6i dién tich bé mat STSA it nhat 1a 2 m%g, ot
hon 1a 10 m%/g, ¢6 thé duoc tao ra tir nguyén liéu tho chira lignin. Dé tao thanh cac hat
ndy, chi yéu cu nhiét do twong ddi thap trong méi truong long. Pidu nay cho phép
quan ly quy trinh don gian va co6 lgi vé mit kinh té.

Ngoai ra, san phim c6 thé thu dugc theo sang ché khac biét & chd chi c6 ty 1&
rat thip céc hop chét hoa tan trong méi trudng phan cuc hodc kiém, néu c6, t6t hon la
< 30%, dac biét t6t hon 1a < 20%, dic biét t6t hon nita 1a < 10%, t6t hon nita 14 nho
hon 7,5%, cu thé 14 nhé hon 5%, tot nhat 1a nhé hon 2,5% hodc nhd hon 1%, so véi
tong khoi luong ctia ching, twong tng, néu céc san pham nay duoc dung lam céc chat
don chitc ning trong chét dan hdi. Trong ngft canh nay, di phat hién ra rang cu thé 1a
trinh tu qua trinh dugc lua chon co thé duoc ngan ngira hoic it nhét 1a ngan ngira phan
16n sy xudt hién ctia cac phan g khir polyme hoa, gay ra ty 1€ hop chét hoa tan trong
méi truong phan cyc hodc kiém 1a tuong déi thip. Trong ngit canh nay, cu thé da phat

hién ra ring déi v6i phuong phap thay thé cho phwong phap theo sang ché, theo d6

7
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cac hat lignin duogc tach tu chét long dugc xtr ly nhiét & nhiét do nim trong khoang tir
60 dén 600 °C trong budce bb sung d) sau khi thuc hién budc c), khoang nhiét 46 dugce
chon ctia bude xtr Iy nhiét phit hop véi ty 18 twong d6i thip cua cac hop chat hoa tan
trong mdi trudong phén cuc hodc kiém trong san pham duoc tao ra theo sang ché. Pa
chi ra trong phan thi nghiém ctia tai liéu nay ring viéc xir Iy nhiét & nhiét do thap hon
nhu 40 °C (Vi du “tdch nudc PS2 57), nhu da dugc chon, chéng han, trong vidu 1 ctia
US 2013/0116383 Al 1a nhiét d6 lam kho, ddn dén do hoa tan cao hon déng ké va,
theo sang ché, khong mong muén trong méi truong phan cuce hodc kiém. Diéu nay la
phi hop v&i huéng dan chung ctia US 2013/0116383 Al nham muc dich cai thién do

hoa tan, nhung trai ngugc voi muc dich dugce du kién bdi sang ché nay.

Hon nita, san phim theo sang ché khac biét boi viée, néu c6, chi chira ham
Juong thip cac hop chét hitu co ma khi c6 thé thoat ra ngoai (khi thai), nhu dugc xac
dinh bing phwong phap phén tich giai hip nhiét theo VDA 278 (05/2016). Vi vay,
ching dap tmg cac théng sb k§ thuat cong nghiép cu thé 1a lién quan dén khi thai
va/hodc trung tinh vé mui, ma khéng cdn mot bude xir 1y riéng ré khac dé lam giam
ham luong ctia cac hop chét hitu co ma khi ¢6 thé duoc thoat ra tir 6. Tt hon 13, cac
hat lignin ¢6 ty 18 hop chat hiru co ma khi ¢ thé duoc thoét ra tir d6 (khi thai), nhu
duoc x4c dinh bing phuong phép phan tich giai hip nhiét theo VDA 278 (05/2016), &
<200 pg/g, dac biét tot honla & <175 ng/g hat lignin, dic biét tdt hon nita 1a & < 150
ng/g hat lignin, ngoai ra t6t hon 1 & < 100 pg/g hat lignin, dc biét tot hon 1a & < 50
ng/g hat lignin, trong mét sé trudng hop & < 25 pg/g hat lignin.

Hon nita, dac biét bit ngd phat hién ra rang khoang thoi gian xtr ly duge lua
chon ctia qua trinh xtr Iy nhiét & budce b) tir 1 phut dén 6 gio dat duoc va cho phép dat
duoc do hoa tan chdm can thiét néu trén cu thé 14 trong méi truong kiém (“Do hoa tan
trong kiém”). Tuong tu, bat ngd d4 phat hién ra ring khoang thoi gian xir ly duoc lua
chon cua qua trinh xr ly nhiét & budce b) tir 1 phut dén 6 gid dat dugc va cho phép chi
dat duoc cac mirc phat thai thip mong mudn néu trén. Vi vy, viéc xir 1y nhiét khong
chi don thuin 12 déng tu c4c hat. Cu thé 1a d& phat hién ra ring cac tic dung c6 lgi nay
c6 thé dat duoc khi khoang thoi gian xir Iy nhiét sau két ta & bude b) it nhét 1a 5 hodc
it nhat 10 phut, t&t hon 14 it nhét 15 hodc it nhit 20 phit, dac biét t6t hon la it nht 25

8/74



50878

phut hodc it nhit 30 phut, hodc khoang thoi gian xt 1y nhiét sau khi két tha & budc b)
ndm trong khoang tir 5 phit dén 5 gio, t6t hon 1a tir 10 phut dén 4,5 gid, dac biét tot
hon 14 tir 15 phit dén 4 gid, dic biét tot hon 1a tir 20 phut dén 3,5 gid, cu the 1a tir 25
hodc 30 phit dén 3 gid. Cu thé 1a, khong thé dat dugc do hoa tan trong kiém mong
mubn va/hodc cac gia tri phat thai mong mudn khi khoang thoi gian xir Iy nhiét & budce
b) qua ngan. Ngoai ra, da biét rang voi khoang thoi gian xir Iy nhiét qua dai & bude b)
¢ hat ctia cdc hat lignin, dugce xac dinh 1a gia tri d50 cua phan bd ¢& hat, tuong ing
v6i trung binh theo thé tich, s& qué cao, diéu nay c6 thé, vi du lién quan dén viée sur
dung céc hat 1am chit don, ¢6 bét lgi, va biét ring dién tich bé mat STSA cua hat s&
tr& nén qua thap véi khoang thoi gian xtt Iy qua dai.

Mot déi tuong khéc ctia sang ché 1a viée sir dung cac hat lignin 1am chat don,

cu thé 1a trong cac ché pham cao su.

Mot dbi twong khac cla sdng ché 1a ché phim cao su chira it nhat mot thanh
phan cao su va it nhat m6t thanh phan don, trong d6 thanh phan don chira cac hat lignin

theo sang ché & dang chét don, trong d6 ché phdm cao su tot hon 1a ¢6 thé luu héa.
M ta vén tit cac hinh vé

Fig. 1 1a duong cong DSC, nhu dugc xac dinh bang phuong phép phén tich
nhiét vi sai, ctia lignin &n dinh tir PS2 gia nhiét 2 khong thé hién bat ky nhiét d chuyén
pha thay tinh nao 1én t&i 200 °C.

Fig. 2 1a phd 3C-NMR ctia nguyén li¢u thd chira lignin (duong nét lién) va
lignin cai bién (PS2 tach nuée 5, dudong nét dat).

Fig. 3 1 phd 3C-NMR cta lignin cai bién (PS2 tich nuée 5, duong nét lién) va
lignin n dinh (PS2 gia nhiét 6, dudng nét dut).

Fig. 4 chira sb do phan bd ¢& hat PSD cua PS2 gia nhiét 2 (dinh, d50 = 12,0
um) va PS2 gia nhiét 4 (day, d50 = 12,2 pm).

Fig. 5 thé hién anh chup bang kinh hién vi dién tr quét ciia céc hat ctia PS2 gia
nhiét 1, trong d6 dién tich bé mat cfing dugc thé hién rd rang tir cau tric hat min.

Fig. 6 thé hién gi4 tri 6 pH va do din dién cua nguyén liéu th6 chira lignin,
PS2 tach nuédce 6, PS2 tach nude 9 va PS tach nude 10.

Fig. 7 thé hién d6 hoa tan cua nguyén liéu tho chira lignin, PS2 tich nudce 9 va
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PS2 tach nude 11 trong dimetylformamit.

Fig. 8 thé hién d6 hoa tan ctia nguyén liéu thdé chira lignin, PS2 tach nudce 6 va
PS2 tach nude 8 trong hdn hop gdm etanol va nuée (1:1).

Fig. 9 thé hién miic phat thai theo VDA278 cua PS2 tach nuée 6, PS2 tach nuwde
8, PS2 tach nudce 9 va PS2 tach nude 11.

Fig. 10 1a phd 3C-NMR ciia nguyén liéu thé chira lignin (dudng nét lién mau
den) va lignin d4 6n dinh trong budc b) (PS2 tach nude 10, PS2 tach nude 8, PS2 tich
nude 15, PS2 tach nude 20, dudong nét 1ién mau xam va duong nét dirt mau den).

Fig. 11 thé hién qué trinh cia dong nhiét, duge do bang DSC, cta hat da duoc
lam 4n dinh & budc b) sau quy trinh két tia.

Fig. 12 thé hién thanh phin cua céc khéi kién tao lignin theo ty 1& phan trdm,
nhu duogc xac dinh bang Py-GC/MS.

Fig. 13 thé hién s6 do ctia phan bd ¢& hat PSD ctia PS2 tach nude 8 (d50 = 2,1
pm), PS2 tach nuéc 9 (d50 = 1,9 um), PS2 tach nude 10 (d50 = 1,7 pm), PS2 tach
nuée 11 (d50 = 1,7 um), PS2 tach nude 12 (d50 = 135,2 pm).

Fig. 14 thé hién sb do ctia phan b6 c¢& hat PSD ctia PS2 tach nude 17 (d50 =
125,2 um) va PS2 tach nude 15 (d50 = 2,4 um).

Fig. 15 thé hién s do ctia phan b6 c¢& hat PSD ctia PS2 tach nude 19 (d50 =
27,1 pm) va PS2 tach nuée 20 (d50 = 2,4 um).

Fig. 16 thé hién sb do ctia phan b ¢& hat PSD cua PS2 tach nude 6 (d50 = 6,5
pum).

M3 ta chi tiét sang ché

Trong ngit canh clia sang ché nay, lignin & dang hat dugc san xuét bang phuong
phap theo sang ché s& dugc d& cap dén & dang lignin 6n dinh. Dé lam 6n dinh cac hat
lignin, chit long dwoc tron véi tac nhan két tia & budce b) dugce xir Iy nhiét sau khi két
taa & bude b) & nhiét do nim trong khoang tir 60 °C dén 200 °C, tot hon la tir 80 °C
dén 150 °C, dic biét tdt hon la tir 80 °C dén duéi 150 °C, tot hon 14 trong mot khoang
thoi gian 1 phiit dén 6 gio, va/hodc trong bude d) sau bude ¢), cac hat lignin duge tich

tir chat 16ng duoc xtt 1y nhiét & nhiét d6 ndm trong khoang tir 60 °C dén 600 °C.
Nguyén liéu tho chtra lignin duoc uu tién
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Trong phuong phap theo sang ché, cht 16ng chita nguyén liéu thd chira lignin
duoc ding lam nguyén liéu ban dAu, trong d6 lignin nay it nhat dwoc hoa tan mot phan

trong chat 1ong.

Nguyén liéu thé chira lignin duoc wu tién cu thé 1a:

dung dich den tir buéc nghién bt gidy kraft ciia sinh khdi g6 hoge chét ran

dugc tao ra tr nd (chang han, LignoBoost lignin, LignoForce lignin),
- chét rin tir qua trinh thity phén sinh khéi g6 nho enzym,

- dung dich den tir qué trinh nghién bot gidy cta sinh khéi gb bang sulfit

(lignosulfonat) hodc chét ran duoc tao ra tir nd, hodc

- chét 16ng tir qua trinh nghién bt sinh khdi gd bang cac dung mdi hitu co
nhu, chéng han, etanol, hodc axit hitu co, hodc chat rén dugc tao ra tir nd

(ching han, lignin Organosolv).

Chét rin duoc tao ra tir chét 16ng chira lignin néu trén nhu ruou den vé ban chit
1a chét ran chira lignin. Chiing ¢ thé, chang han, thu dugc bang céch tich riéng céac
thanh phan chét 16ng ra khoi chat 1ong chira lignin, chang han, bang cach lam bay hoi,
trong do ty ¥ céc bude xir 1y khéc ¢6 thé duge thue hién, chéng han, tinh ché. Cac

chét rén chtra lignin nhu vay 14 sin c6 trén thi truong.

Néu nguyén liéu thd chira lignin 1 chit 1ong, ban than né c6 thé duge st dung
1am chét 1ong chira nguyén liéu thé chira lignin, trong d6 it nhit mét phin lignin dwoc
hoa tan trong chit long. Duong nhién, céc chit 1ong hode phu gia khac ¢6 the duge

bao gom, néu can.

Néu nguyén lidu thd chira lignin 1a chat rén, ching s& dugc tron v&i mot chat
long sao cho chét 16ng duoc chira trong d6 s& dugc hoa tan hoan toan hodc mot phan
trong chit long & giai doan hoa tan trude bude a) (giai doan xu ly thir nhét) dé tao ra
mot chét 16ng thich hgp cho phuong phap theo sang ché ma chira nguyén liéu tho chua

lignin, chra lignin duoc hoa tan trong chat long.

C6 loi 1a, & giai doan hoa tan, nguyén liéu thé chira lignin dugc tron vo1 mot

chét 1ong va duoc hoa tan it nhit mot phin trong chat long nay. Chét 1ong ¢6 the bao
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gdm vai chat, va chit phu gia c6 thé dugc bd sung vao chat 1ong 1am tang do hoa tan
ctia nguyén lidu thd chira lignin hodc hitu dung theo cach khac. Chét 16ng c6 thé chita

nuéce va/hodac dung moéi hitu co.

Theo m6t phwrong an duge wu tién, qué trinh hoa tan cua nguyén liéu tho chira
lignin duoc tién hanh trong chat 16ng kiém. Chét long duge wu tién bao gom nudc,
chang han, dung dich nuéc kiém. Chét léng duge wu tién bao gbm natri hydroxit, nuéc

vOi trong va/hoac dung dich xut dn da.

Theo mdt phuong an duge wu tién khéc, qua trinh hoa tan ctia nguyén liéu tho
chira lignin duoc tién hanh trong chét 1éng ¢6 tinh axit, chang han, dung dich nuée
axit. Chit 1ong dwoc wu tién bao gdm nude va it nhat mét axit carboxylic, vi du axit
formic, axit xitric va/hodc axit axetic. Theo mét phuong an duge uu tién, chét long ¢6
thé chira axit carboxylic, chéng han, axit formic va/hodc axit axetic, voi lugng 16n,
ching han, 16n hon 50% khdi luong hoic 16n hon 80% khéi luong, chat long, trong

d6 16 ¢6 thé 13 axit carboxylic loai k§ thuat khong chira 16n hon 10% khéi lugng nudc.
Chét 16ng c6 thé con bao gbm ruou, vi du etanol.
Dic biét tot hon 1a chét long bao gém hoac duoc chon tu:

- dung dich nudce axit hoac dung dich nude kiém, tot hon 12 natri hydroxit,

- it nhit mot axit carboxylic, tot hon 1a axit formic va/hodc axit axetic, hodc

- it nhAt mot ruou, tot hon 1a etanol.

Ngoai lignin dd duoc hoa tan phan tng voi tac nhén lién két ngang trong giai
doan xtr Iy thir nhat (budc a)), lignin chua dugc hoa tan cling c6 thé c6 mat & dang
duoc phan tan trong chat 1ng. Vi vy, ddi vi phuong phap theo sang ché, khong nhét
thiét toan bé lignin c6 mat trong chat 1ong phéi & dang hoa tan. Theo mt s6 bién the,
16n hon 0,5%, 16n hon 1%, 16n hon 2,5%, 16n hon 5% hoc 16n hon 10% chat kho cta
nguyén lidu thd chira lignin khong duge hoa tan. Theo mét s6 bién thé, 16m hon 0,5%,
16m hon 1%, 16n hon 2,5%, 1én hon 5% hodc 16n hon 10% lignin ctia nguyén li€u tho

chira lignin khong dugc hoa tan.

Da phat hién ra rang cac dic tinh sau ddy cta chat long duroc dua vao & budce
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a) (giai doan xur ly thu nhat), chita nguyén liéu tho chira lignin, dac biét thich hop dé
quan ly quy trinh thanh cong:

- C6lgi 14, 16n hon 50%, t6t hon 1a 16n hon 60%, dac biét t6t hon 14 1én hon
70%, ngoai ra tot hon 1a 16n hon 80%, cu thé 1a 16n hon 90%, ngodi ra tot
hon 12 16n hon 95% chét kho ctia nguyén liéu tho chira lignin dugc hoa tan

trong chét long.

- C6 1oi 1a, 16n hon 50%, t6t hon 1 16n hon 60%, dac biét t6t hon 1a 16n hon
70%, ngodi ra tét hon 1a 16n hon 80%, cu thé 1a 1on hon 90%, ngoai ra tot
hon 12 16n hon 95% lignin ctia nguyén liéu thd chira lignin duogc hoa tan

trong chat 1ong.

- C6 loi 13, ham luong chét khd cla chét long chira nguyén liéu thd chua
lignin cao hon 3%, dac biét tot hon 1a cao hon 4%, dac biét t6t hon nita 1a

cao hon 5%.

- C6 loi 13, ham luong chat kho chét 16ng chira nguyén liéu thd chia lignin

thép hon 25%, t&t hon 1 thip hon 20%, dac biét tét hon 1a thép hon 18%.

Trong don sang ché nay, tat ca cac gia tri phan tram duoc dua ra dua trén phan

tram khéi lugng, trir khi dugc chi ra theo cach khéc.

Lignin cta nguyén li¢u thd chira lignin co thé duoc xac dinh & dang Klason
lignin va & dang lignin hoa tan trong axit. Klason lignin md ta, theo Tappi T 222 om-
02 (https://www.tappi.org/content/SARG/T222.pdf), s6 do phan tich c6 thé thay doi
sau khi xtr 1y trong 72% H>SO4 va 1a san phdm can dinh lugng trong phuong phap
phan tich nay. Lignin c6 thé 13, chang han, lignin Kraft, lignosulfonat hogc lignin thuy
phan, véi lignosulfonat thuong it duge wu tién. Lignin ¢6 mét cac nhom chttc ma thong
qua do co thé lién két ngang. Lignin c6 thé c6 mat, chang han, cac hop chat phenol
thom, cdc nhém hydroxy thom va béo va/hodc cac nhom carboxy lam cac don vi co

thé lién két ngang.
Céac phuong an dugc uu tién cua giai doan xu ly thir nhat

Phuong phap theo sang ché bao gdm giai doan xur ly thir nhat, & ddy con duge
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dé cap dén nhu 1a bude a), trong d6 a) lignin dugce hoa tan trong chét 1ong dugce phan
Ging v&i it nhat mot tic nhan lién két ngang trong chét long & nhiét do nam trong
khoang tir 50 °C dén 180 °C d& thu dwoc lignin cai bién duge hoa tan trong chat long.
Phén Gmg duoc tién hanh mét cach nhanh chéng trong chét 1ong dwoc chuyén dong
trong d6 su chuyén dong nay c6 thé dugc gay ra vi du bang cach khudy hoac tuan hoan
lai chét long. Tét hon 13, budc a) duoc tién hanh & gia tri do pH cua chat long trong
Khoang tir 7 dén 14, dac biét tét hon 1a tir > 7 dén 14, dic biét tot hon nita 1a tir 8 dén
13.5 va cu thé 1a tir 9 dén 13, tét hon nita 1a t6i da 1a 12, nhu trong trudng hop tir 9 dén
12, ngodi ra tot hon 1a t6i da 1a 11,5, nhu trong trudng hop tir 9 dén 11,5.

Theo mot phuong 4n duogc wu tién cta giai doan xtr ly thix nhét, tic nhan lién
két ngang duoc bd sung vao chit 16ng ma chira nguyén ligu thd chira lignin. Tac nhén
lién két ngang c6 thé tuy y duge bd sung truée hodc trong khi bd sung chat long vao
nguyén liéu thd chira lignin. Theo mot phuong an thay thé, tién chat ctia tac nhan lién
két ngang duoc bd sung thay cho tac nhan lién két ngang dugc tao thanh in situ tir tién
chét nay. Cac chi tiét sau ddy cia tac nhan lién két ngang ciing 4p dung cho cac tac
nhan lién két ngang dugc tao thanh in sifu tur tién chét.

Téc nhén lién két ngang ¢6 it nhat mot nhém chire ma c6 thé phan tmg véi céc
nhém lién két ngang cia lignin. T4c nhan lién két ngang 6t hon 1a ¢6 it nhat mot nhom
chitc duoc chon tir aldehyt, anhydrit ctia axit carboxylic, epoxit, cac nhom hydroxyl

va isoxyanat, hodc t6 hop cua ching.

Néu tac nhan lién két ngang c6 nhém chitc ma c6 thé phan tng v6i hai nhém
c6 thé lién két ngang cta lignin trong qué trinh phan ung, nhu, ching han nhém
aldehyt, anhydrit axit hogc epoxit, mdt nhom chirc nhu vy la du. Theo cach khac, tac
nhan lién két ngang c6 it nhdt hai nhém chire, nhu, chang han, cac nhém hydroxyl

hodc isoxyanat ma c6 thé phan ing v6i cac nhom lién ket ngang cua lignin.

Theo mot phuong an duoc wu tién, it nhit mot tic nhan lién két ngang dugc
chon tir it nhat mot aldehyt, epoxit, anhydrit axit, polyisoxyanat hogc polyol, trong do
it nhat mét tac nhan lién két ngang tét hon la dugc chon tir cac aldehyt, dac biét tot
hon 1a formaldehyt, furfural hodc aldehyt duong. Polyisoxyanat 1a hop chat v6i it nhat
hai nhém isoxyanat, trong d6 diisoxyanat hodc triisoxyanat dugc wu tién. Polyol la
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hop chét voi it nhat hai nhém hydroxyl, trong d6 diol hodc triol duge wu tién.

Trong giai doan xur ly thu nhét (theo budce a)), lignin dugc hoa tan trong mot
chét 16ng va chia, chéng han, cac hop chét phenol thom, cac nhom hydroxyl thom va
béo va/hodc cde nhom carboxylic 1am cac don vi ¢6 thé lién két ngang, va it nhat mot
t&c nhan lién két ngang co mat it nhit mot nhom chire lam don vi ¢6 thé lién két ngang
c6 kha ning phan ung voi don vi ¢ thé lién két ngang cua lignin dugc dua di phan
{mg & nhiét d6 cao trong khoang thoi gian xac dinh, vi vay tao ra lignin cai bién dugc

hoa tan.

Khi sir dung tac nhan lién Kkét ngang hai chirc, hai mol don vi ¢6 thé lién két
ngang 13 sén cé trén mdt mol tac nhan lién két ngang hai chtic. Theo do, khi sir dung
t4c nhan lién két ngang ba chirc, ba mol don vi ¢6 thé lién két ngang 1a san c6 trén mot
mol téc nhén lién két ngang ba chite, va cir nhur vay. O ddy can luu ¥ ring mac du tac
nhan lién két ngang 1a da chirc, thuong chi mét phan ctia cac nhém sén c6 1a phan Gng,
do kha nang phan (g gidm khi c4c nhém nay phan tmg lai, mot phan 1a do can tré v

mit khong gian va mdt phan 14 do su dich chuyén dién tich.

Trong phén trinh bay sau ddy, don vi c6 thé lién két ngang ciia tac nhan lién két
ngang dung dé chi don vi ma c6 thé phan ung véi don vi ¢6 thé lién két ngang cta
lignin. Nhém chitc ma ¢6 kha ning phan tng v6i hai nhom co thé lién két ngang cua
lignin trong qué trinh phan tng, nhu, chéng han, nhém aldehyt, anhydrit axit hoac

epoxit, dugc tinh 12 hai don vi c6 thé lién két ngang theo do.

Tét hon 1, luong ding cta tac nhan lién két ngang duoc tién hanh sao cho t6i
da 13 4 mol, tét hon 12 t6i da 13 3 mol, t5t hon nita 12 t5i da 1a 2,5 mol, dac biét tt hon
12 t4i da 12 2 mol, tham chi t6t hon nita 1a t5i da 1a 1,75 mol, cu thé 1a t6i da 1a 1,5 mol
don vi ¢6 thé lién két ngang ctia tac nhan lién két ngang c6 mat trén mot mol don vi
c6 thé lién két ngang voi né trong lignin dugce st dung.

T6t hon 13, luong dung cua tac nhan lién két ngang duoc thyc hién sao cho it
nhét 0.2 mol, tét hon 14 it nhat 0,5 mol, tt hon nita 14 it nht 0,75 mol, tot hon nira la
it nhat 1 mol, dic biét tét hon 1a it nhat 1,1 mol, cu thé 1a ft nhat 1,15 mol, don vi ¢6

thé lién két ngang cta tic nhan lién két ngang ¢ mit trén mét mol don vi ¢4 thé lién
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két ngang véi né trong lignin duge sir dung.

Tt hon 13, lugng dung cta tic nhén lién két ngang nam trong khoang tir 0,2

mol dén 4 mol, tét hon nita 12 & 0,5 mol dén 3 mol, dic biét t6t hon 1a ¢ 1 dén 2 mol.

T4c nhan lién két ngang c6 thé phan tmg trong lignin véi cac vi tri ortho va para
tu do thudc vong phenol (cac nhém phenol guaiacyl va cac nhom p-hydroxyphenyl).
Téc nhan lién két ngang thich hgp dé phan tmg & céc vi tri ortho va para ty do cla cac
vong phenol vi du 1a cac aldehyt nhu formaldehyt, furfural, 5-hydroxymety] furfural
(5-HMF), hydroxybenzaldehyt, vanillin, syringaldehyt, piperonal, glyoxal,
glutaraldehyt hogc aldehyt duong. Céc tac nhan lién két ngang duoc wu tién dé phan
ing tai cdc vong phenol 1a formaldehyt, furfural, va aldehyt duong (etanal/propanal)
nhu vi du glyxeraldehyt va glycolaldehyt.

Ngoai ra, cac tac nhan lién két ngang c6 thé phan tng v6i cac nhom OH thom
va béo (cac nhom phenol guaiacyl, cac nhoém p-hydroxyphenyl, cac nhém syringyl)
trong lignin. Nham muc dich nay, vi du cac hop chét hai chirc va ca da chiic ¢6 cac
nhom epoxy, nhu glyxidyl ete, cdc nhom isoxyanat, nhu diisoxyanat hoac oligome
diisoxyanat, hodc anhydrit axit ¢6 thé tt hon 1 duge ding. Céc tac nhan lién két
ngang dugc uu tién dé phan tmg & cac nhom OH thom va béo la cac polyisoxyanat,

cu thé 1a diisoxyanat ho#c triisoxyanat, va cac anhydrit axit.

Ngoai ra, tic nhan lién két ngang ciing c6 thé phan tig v6i cac nhom carboxyl.
Nhim muc dich nay, polyol, vi dy, cu thé 1a diol va triol c¢6 thé duogc dung. Céc tac

nhan lién két ngang dugc wu tién dé phan tmg véi cac nhom carboxyl 1a cac diol.

Ngoai ra, tac nhan lién két ngang c6 thé phan tng voi mdi trong sb cac vong
phenol, cac nhém OH thom va béo, va cac nhom carboxyl. Nhim muc dich nay, chang
han, céc hop chét hai chirc va ca da chirc ¢6 it nhat hai nhém chirc lién két ngang néu
trén ¢6 thé duoc st dung.

Khi str dung tac nhan lién két ngang ma phan tng v&i vong phenol, don vi c6
thé lién két ngang trong lignin dugc dung duoc hiéu cé nghia 1a cac nhém phenol
guaiacyl va cac nhom p-hydroxyphenyl. Nong d6 ctia don vi c6 thé lién két ngang

(mmol/g) dugc xac dinh vi du bang phuong phap quang phé 31P NMR (Podschun et
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al., European Polymer Journal, 2015, 67, 1-11), trong d6 cadc nhom guaiacyl chira mdt
don vi c6 thé lién két ngang va céc nhém p-hydroxyphenyl chira hai don vi ¢6 thé lién
két ngang. Tt hon 13, lignin duoc dimg c¢6 cic nhém phenol guaiacyl ma it nhat 30%,
t4t hon 1a it nhat 40%, ctia n6 c6 thé duge cai bién bing it nhat mot tac nhan lién két
ngang ¢ budc a) theo phuong phép theo sang ché. Trong trudong hop dung formaldehyt
lam tac nhan lién két ngang, viéc tao cdu ndi mot phan trong trudng hop hydroxymetyl

hoa s€ xay ra.

Khi sir dung tac nhan lién két ngang ma phan tmg véi cac nhém OH thom va
béo, don vi c6 thé 1ién két ngang trong lignin duge ding duoc hiéu c6 nghia la tat ca
cac nhém OH thom va béo. Nong d6 cua don vi c6 thé lién két ngang (mmol/g) duoc
xéc dinh vi du bang phuong phép quang phd 31P NMR, trong d6 mdt nhom OH twong

ung vo1 mot don vi co the 1ién két ngang.

Khi str dung tac nhan lién két ngang ma phan tmg véi cac nhém carboxyl, don
vi ¢6 thé 1ién két ngang trong lignin duoc ding duoc hiéu c6 nghia la tAt ca cac nhom
carboxyl. Nong d6 cua don vi c6 thé lién két ngang (mmol/g) dugc xac dinh vi du
bang phuong phap quang ph6 31P NMR, trong d6 mdt nhém carboxyl twong tng v&i

mot don vi ¢6 thé lién két ngang.

Tét hon 14, luong tac nhan lién két ngang t6i da 14 35 g/ 100 g lignin, t6t hon
1a t6i da 12 30 g / 100 g lignin, ddc biét tot hon 1a téi da la 25 g / 100 g lignin.

Khi formaldehyt duoc dung 1am tdc nhan lién két ngang, lugng formaldehyt tt
hon 1 t6i da 14 25 g / 100 g lignin, t5t hon nita 14 t6i da 14 20 g / 100 g lignin, ddc biét
t5t hon 1a tdi da 1a 15 g/ 100 g lignin, cu thé 14 t6i da 1a 12 g/ 100 g lignin. Vi vy,
lwong formaldehyt dugce bd sung c6 thé, ching han, trong khoang tir 1 - 20 g/100 g
lignin, t&t hon 1a tir 5 - 15 g/100 g lignin, dac biét tot hon 14 tir 6 - 10 g/ 100 g lignin.
Thay vao d6 cling c6 kha nang bd sung, toan bd hodc mot phdn, tién chit ctia tac nhan
lién két ngang, nhu formaldehyt hodc cac aldehyt khac, vao chét 1ong, tir d6 tac nhan

lién két ngang thuc té duoc tao thanh in situ.

Theo mot phuong an cé loi, tdc nhan lién két ngang dugc tao ra it nhéat mot

phan in situ trong giai doan xtr ly thir nhat (budc a)), nhu da néu & trén. Loi ich cua
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viéc san xuét tac nhan lién két ngang trong giai doan xu 1y thtt nhét 1 & chd lugng tac
nhan lién két ngang duoc bd sung trong giai doan xi 1y thir nhit ¢6 thé duoc giam

hodc loai b6 hoan toan.

C6 loi 13, thc nhan lién két ngang duoc tao thanh in situ trong giai doan xir 1y
thtr nhat, chéng han, tr cac hydrat cacbon tot hon 1a xenluloza, hemixenluloza hodc
glucoza, ma dugc phan tan hodc duoc hoa tan trong chat 1ong chira lignin da duoc hoa
tan. TSt hon 14, cac hydrat cacbon tdt hon 1a xenluloza, hemixenluloza hodc glucoza,
c6 thé duge bd sung vao chét 16ng chira lignin di duge hoa tan dé lam tién chét cta
tac nhan lién két ngang, hoac ching c¢6 thé da dugc chira sén trong d6. Theo trinh tur

quy trinh c6 1gi nhu vay, vi du
- trong giai doan xtr ly tht nhit theo budc a) ctia phuong phap theo sang ché,

o  tac nhan lién két ngang trén co s& hydrat cacbon, tét hon 14 aldehyt,
t6t hon 1a glyxeraldehyt hozc glycolaldehyt, thu dwoc tir hydrat
cacbon duogc hoa tan hodc duoc phan tan trong chat 1ong chia lignin

da duoc hoa tan,

o lignin dugc hoa tan trong chat 1ong va tac nhan lién két ngang trén co
s& hydrat cacbon duoc dua di phan tng, vi vay tao ra lignin ci bién
duoc hoa tan, va
- trong giai doan xur ly thir hai theo cac budc b), ¢) va tuy y d) ctia phuong
phap theo sang ché, lignin cai bién dugc hoa tan duge chuyén hoa thanh
lignin chua dugc hoa tan 6n dinh & dang hat.

C6 loi 13, tac nhan lién két ngang duoc tao thanh in situ trong giai doan xir 1y
thtr nhat tir lignin dugce phén tin hodc duoc hoa tan trong chat 1éng chira lignin da
duoc hoa tan. Theo trinh ty quy trinh ¢6 loi nhu vay, vi du

- trong giai doan xtr 1y thtr nhat theo budc a) ctia phuong phép theo sang ché,

o  tacnhan lién két ngang trén co so lignin, t6t hon 1a aldehyt, tot hon 1a
metandiol hoac glycolaldehyt, thu dugc tir lignin dugc hoa tan hodc

duoc phan tan trong chat long chira lignin da dwoc hoa tan,
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0 lignin con lai dugc hoa tan trong chét 16ng va tic nhan lién két ngang
trén co so lignin duge dua di phan tmg, vi vay tao ra lignin cai bién

duoc hoa tan, va

- trong giai doan xtt ly thit hai theo cac budc b), ¢) va tiry y d) ctia phuong
phap theo sang ché, lignin cai bién dugc hoa tan duge chuyén héa thanh

lignin chwa dugc hoa tan 6n dinh & dang hat.

Phén tmg cua lignin d3 dugc hoa tan va tac nhéan lién két ngang & budc a) dugc
tién hanh & nhiét 6 nim trong khoang tir 50 °C dén 180 °C, t5t hon 1a 60 °C dén
130 °C va t5t hon nita 1a 70 °C dén 100 °C. Dac biét tot hon 13, nhiét d6 cao hon 70 °C.

Nhiét do cua giai doan xur ly thir nhét (budc a)) ¢6 loi 1a cao hon 50 °C, t6t hon
1 cao hon 60 °C, dic biét t5t hon 1a cao hon 70 °C va thip hon 180 °C, t6t hon 1a thap
hon 150 °C, t6t hon nita 1a thip hon 130 °C, dac biét t5t hon 1a thip hon 100 °C.

C6 loi 14, thoi gian luu trung binh trong giai doan xir Iy th nhét it nhat la 5
phiit, t6t hon nita 1a it nhat 10 phut, tham chi t5t hon nita 1a it nhat 15 phit, ddc biét
t5t hon 1a it nhat 30 phut, cu thé 1a it nhit 45 phut, nhung thudng nho hon 400 phit,
t6t hon 14 nho hon 300 pht.

T hop c6 loi ciia cac cira sb thoi gian va nhidt do ddi véi giai doan xir 1y thi
nhit 14 nhiét d6 ndim trong khoang tir 50 °C dén 180 °C & thi gian luu it nhat 15 phit,
t&t hon 13 it nhat 20 phut, t5t hon nita 13 it nhat 30 phut, dac biét tot hon 14 it nhat 45
phiit. M6t tb hop ¢6 1oi khac cta céc cira sb thoi gian va nhiét do doi véi giai doan xir
Iy th nhat 1a nhiét do nim trong khoang tir 50 °C dén 130 °C & thdi gian luu it nhat
10 phut, t6t hon 1a {t nhat 15 phit, t8t hon nita 12 it nhat 20 phut, dac biét tot hon la it
nhét 30 phut, cu thé 1a it nhét 45 phut.

Theo mét phuong an duoc dac biét wu tién, hén hop gbém lignin da duge hoa
tan trong chat léng va ft nhat mot tac nhén lién két ngang duge gitt & nhiét do nam
trong khoang tir 50 °C dén 180 °C trong thoi gian luu it nhat 20 phut, tét hon 14 it nhét
60 phut trong giai doan xir 1y thi nhat.

Theo mdt phuong an dugc dac biét vu tién khac, hdn hop gém lignin da duoc

hoa tan trong chat long va it nhét mot tc nhan lién két ngang duoc gitt & nhiét do nam
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trong khoang tir 70 °C dén 130 °C trong thi gian lwu it nhat 10 phut, tét hon la it nhét
50 phut trong giai doan xir 1y thi nhat.

Theo mdt phuong an duge dac biét uu tién khac, hén hop g6m lignin da duoc
hoa tan trong chat 10ng va it nhAt mot tc nhan lién két ngang dugc gitt & nhiét do nam
trong khoang tir 50 °C dén 110 °C, dac biét tot hon la ndm trong khoang tir 16n hon
70 °C dén 110 °C, trong khoang thdi gian luu it nhét 1a 10 phut, t5t hon 1a it nhat 180
phut trong giai doan xur ly thir nhat.

C6 1oi 13, ¢6 thé thuc hién gia nhiét chét 1ong chua lignin da dugc hoa tan va
thc nhan lién két ngang trong giai doan xir Iy thir nhit. O day, tc d6 gia nhiét tt hon
1 thip hon 15 Kelvin trén mot phut, t5t hon nita 1a thap hon 10 Kelvin trén mdt phut

va dac biét tot hon 1a thap hon 5 Kelvin trén mot phut.

C6 loi 13, nhiét do trong giai doan xi Iy thir nhit dugc gitt phan 16n 1a khong
dbi trong khoang thdi gian it nhit 5 phut, tot hon 12 it nhéit 10 phut, tot hon nita la it
nhat 15 phut, dic biét tbt hon 14 it nhat 30 phut.

Viée két hop gia nhiét va gitt nhiét do khong dbi trong giai doan xit 1y thir nhat

cling co6 loi.

Ap suét trong giai doan xtt ly thir nhét tét hon 1a cao hon it nhét 0,1 bar, tot hon
nita 1a it nhat 0,2 bar va tot hon 14 t6i da 1a 5 bar so v6i ap suét hoi bdo hoa ctia chat
long chira lignin. Phan tng c6 thé duogc thuc hién, chéng han, o ép sult nim trong
khoang tir ap sudt khi quyén dén cao 1 bar so v6i hon ap suat khi quyén, cu thé 1a & ap

suat t6t hon 1a cao hon 1én dén 500 mbar so voi ap suét khi quyén.
Lignin cai bién duoc hoa tan duge wu tién

Tir giai doan xtr Iy thit nhét, hén hop xuit hién bao gdm lignin céi bién duogc
hoa tan va mot chit long va thich hop dé san xuat céc hat lignin 6n dinh tir d6 trong

giai doan xu ly thir hai.

D3 phat hién ra ring céc ddc tinh sau ddy ctia hdn hop dwoc thai hoi tir giai
doan xu ly thir nhét va dugc dua vao giai doan xtt ly thit hai dac biét thich hop dé quan

1y quy trinh thanh cong:
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~ (6 loi 13, 16n hon 50%, tét hon 1a 16n hon 60%, dic biét tt hon 1a 16n hon
70%, ngoai ra tt hon 14 16n hon 80%, cu thé 1a 16n hon 90% chét kh cta

hdn hop duge hoa tan trong chat long.

- C6loi 14, 16n hon 50%, t5t hon 1a 16n hon 60%, dac biét t6t hon 1a 16n hon
70%, ngoai ra tt hon 1a 16n hon 80%, cu thé 1a 16n hon 90% lignin ctia hén

hop dugc hoa tan trong chat long.

- C6 loi Ia, ham luong chit kho ctia hdn hop cao hon 3%, dac biét tot hon la

cao hon 4%, tham chi dac biét tot hon nita 1a cao hon 5%.

(6 loi I3, ham lugng chét khé ctia hdn hop thip hon 25%, tot hon 1a thap
hon 20%, ddc biét tét hon 1a thap hon 18%.

- C6 loi 1a cac hop chét thom ca lignin dugc chira chil yéu lién két nho cac

lién két ete.

. C6loi 1, ty 1& cia cc vong phenol dugce thé & vi tri para trong tong ty 1¢
cta vong thom cao hon 95%, t6t hon 1a cao hon 97%, cu thé 14 cao hon

99%.

(6 loi 1, ham luong ctia phenol ty do thdp hon 200 ppm, tét hon 1a thép
hon 100 ppm, t&t hon nita 1a thAp hon 75 ppm, dic biét tét hon 1a thap hon
50 ppm.

€6 loi 1a, ham luong ciia Klason lignin tuong tmg v6i chat khé it nhét 1a
70%, tét hon Ia it nhét 75%, ddc biét tt hon 1a it nhat 80%, cu thé 1a it nhat
85%.

- C6 loi 14, ty 16 cua guaiacyl va cac don vi p-hydroxyphenyl v6i vi tri ortho
twr do trén vong phenol 1a thip hon 50%, t6t hon 1a thdp hon 40%, dac biét
t6t hon 1a thip hon 30% tong s6 nhém OH cta phenol.

Ham luong ctia phenol tw do duoc xac dinh theo DIN ISO 8974. Ham lugng
ctia Klason lignin duge xac dinh & dang lignin khong tan trong axit theo TAPPI'T 222.
Viéc dinh tinh va dinh lugng cac nhém OH dugc xac dinh béng 31P-NMR theo M.
Zawadzki, A. Ragauskas (Holzforschung 2001, 55, 3).

21



50878

Gia thiét ring lignin dd duoc hoa tan duge cai bién thu duoc bang phan tng,
trong do lignin phan g véi tac nhan lién két ngang, nhung viéc lién két ngang nho
tac nhan lién két ngang chi xay ra mot phan hogc khong hé xay ra. Noi cach khac,
phan tit tac nhan lién két ngang c6 thé lién két v6i lignin & mot vi tri, nhung viée gan
két khac ctia phan tir ndy voi lignin v6i sy tao thanh lién két ngang chi dugc thyc hién

mot phan, néu co.
Céac phuong an duoc vu tién cta giai doan xur ly thir hai

Céc phuong an c6 loi clia viée san xuét cac hat tir lignin cai bién dugc hoa tan
v6i su ¢d mat cuia chét long s& dugc boc 10 trong phén sau day: Giai doan xir ly thir
hai bao gdm budc két tiia (budc b)) va bude tach (budc ¢)), trong d6, dé 1am 6n dinh
céac hat lignin, viéc xtr ly nhiét dugc tién hanh & budc b) sau khi két tha va/hoac viéc
xir Iy nhiét duoc tién hanh sau buée ¢) trong bude bo sung d). Vi vdy, giai doan xir ly

thit hai bao gdm bude b) va bude ¢), va iy y bude bd sung d).

Vi véy, viéc 1am 6n dinh céc hat lignin c6 thé duge thuc hién trong diéu kién
u6t (bude b)) va’hoac trong didu kién kho (budc d)). Viée lam 4n dinh céc hat lignin
c6 thé duoc thuc hién & bude b) hodc & budce bd sung d), hodc né ¢6 thé duoe thuc

hién & ca bude b) va bude d),

Phuong phap theo sang ché bao gdm & bude b) viée két tia lignin cai bién duoc
hoa tan thu duoc & budc a) bing cach tron chat long voi tic nhan két tia & nhiét do
nim trong khoang tir 0 °C dén dudi 150 °C dé tao thanh cac hat lignin trong chat 1ong.
Tét hon 14, vide két taa & budce b) duge tién hanh & nhiét 46 ndm trong khoang tir 0 °C
dén dudi 100 °C, dic biét tét hon 12 tir 0 °C dén dudi 80 °C, t6t hon nita 14 0 dén 50 °C,
dic biet tt hon nia 14 tir 0 °C dén dudi 40 °C, cu thé 1a tir 10 °C dén dudi 30 °C. Tot
hon 13, nhiét d6 it nhét 1 10 °C, t6t hon nita 14 it nhat 15 °C, ngoai ra tét hon 14 it nhat
20 °C.

Trong budc ny, chit long thu duge tir bude a) chira lignin cai bién duge hoa
tan duoc tron voi tac nhan két tia. Trong ban mo ta ndy, tac nhan Kkét tha c6 thé dugc
bb sung vao chét long hoac chét long dugc bb sung vao tac nhan két taa. Viéc tron co

thé duoc hd tro béi chuyén dong gy ra bing cach khudy hodc tuan hoan lai chét 16ng,
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ma thiét bi tron thong thudng c6 thé duge dung cho qua trinh nay.

Téc nhan két tha 1a chét hodc hdn hop gay ra su két tia ctia cc chat hoa tan &
dang chét ran khong tan (chat két tha). Trong sang ché nay, tic nhan két tha gdy ra su
tao thanh cua cac hat lignin (c4c hat ran) & dang chét ran khong tan trong chat long,
sao cho thu dugc thé phan tin hodc huyén phu dic cua cac hat lignin trong chat long.
CAn hiéu 16 rang su lwa chon tac nhan két tta thich hop, ngoai nhitng yéu t6 khac, s&

phu thudc vao loai chét long duoc dung.

Céc vi du v& cac tac nhan két tha c6 loi 1 cac axit, cu thé 1a dung dich nude
axit, t6t hon 12 axit sulfuric, axit axetic hoac axit formic, hogc khi axit, nhu, ching han,
CO» hoiic HaS, hodc t6 hop gdm CO» hodc HaS, cu thé 1a néu hdn hop nay di vao giai
doan xit Iy thit nhét c6 gid tri @ pH 16n hon 5, t6t hon 1a 16n hon 6, t6t hon nita 12 16n

hon 7, dic biét t6t hon 13 16n hon 8.

Mot vi du khac vé cac tac nhan két tia c6 loi la nude, cu thé la néu hon hop di

vao giai doan xir ly thir nhét chira reou hodc axit carboxylic.

Mot vi du khac nita v& téc nhan két tia c6 lgi chira cac mudi, cu thé 1a mubi
nay hodc voi mubi ctia kim loai kiém hodc kiém thd, cu thé 1a véi anion chira oxy, t6t
hon 1a sulfat, cacbonat va phosphat, cu thé 13 tot hon 12 mudi natri, nhu, chéng han,
natri cacbonat va/hodc natri sulfat, hoac hdn hop ctia no, cling nhu dung dich nude

chtra cdc muodi nay hodc hon hop ctia né.

Theo mot phuong an duge uu tién, tac nhan két tha duge chon tir it nhéit mot
axit, tdt hon 13 dung dich nuéc axit, khi axit, bazo, tdt hon 1a dung dich nude bazo,
nuéce, hoac mudi, tot hon 14 dung dich nu6e mubi, trong d6 tic nhan két tha tot hon 1a
duoc chon tur axit, t5t hon 1a dung dich nuée axit, va nudc. Néng d6 duoc uu tién ciia
dung dich nudc axit duge dung trong nurde nho hon 20%, tot hon nita 1a nho hon 15%,
ngoai ra t6t hon 1a nhé hon 10%.

Néu chit long thu duge & bude a) la hoac bao gdm dung dich nu6c bazo, tbt
hon 14 natri hydroxit, tc nhan két tua 5t hon 1a axit, t6t hon Ia dung dich nuéc axit.
Néu chét long thu dugc tir budce a) la hodc bao gbm axit carboxylic, t6t hon la axit

formic va/hodc axit axetic, hodc it nhat mét ruou, tdt hon 12 etanol, thi tdc nhan két tua
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tot hon 1a nuée.

Tét hon 13 gi4 tri @0 pH cia chat 1ong sau khi trén vé6i tac nhan két ta va thy ¥

phu gia két tha & budc b) thip hon 10.

C6 loi 13, vide san xudt cac hat tir lignin cai bién dugc hoa tan v6i sy c6 mat
clia chét 1ong trong giai doan xit Iy thit hai duge tién hanh bang céch két tia ¢ gia tri
d6 pH thip hon 10, tét hon 1a thap hon 9,5, t6t hon 1a thép hon 9, tt hon 14 thap hon
8.5, t6t hon 1a thap hon 8, tét hon 1a thip hon 7,5, t6t hon 1a thap hon 7, 6t hon 14 thdp
hon 6.5, tdt hon 14 thap hon 6, tét hon 1a thip hon 5,5, tét hon 1a thap hon 5, t6t hon
14 thép hon 4.5, t5t hon 14 thap hon 4, t6t hon 14 thdp hon 3,5, t5t hon 14 thap hon 2 or
t6t hon 1a thip hon 1,5 hodc thép hon 1,0 hodc thép hon 0,5 hodc gia tri do pH cang
thép dén 0 cang tét. Tuy nhién, c6 lgi 1, viée san xuét cac hat tir lignin cai bién dugc
hoa tan véi su cb mit ctia chit long trong giai doan xi Iy tht hai dugc tién hanh bang
céch két tia & gia tri 6 pH nim trong khoang tir 0,5 dén 9, dac biét t6t hon 1a tir 1,0
dén 8.5, dic bidt tot hon nita 1a tir 1,5 d&én 8,0, tham chi t6t hon nita 1a tir 2,0 dén 7.5,
tham chi t&t hon nita 1 tir 2,5 hogic > 2,5 dén 7,0, tham chi tot hon nifa 1 tir> 2,5 hodc
3.0 dén 6,0, t6t nhat 1a tir > 2,5 hodc 3,0 &én < 6,0 hogc < 5,5.

C6 loi 13, viéc san xuét cac hat tir lignin cai bién duoc hoa tan v6i sy c6 mat
clia chét 1ong trong giai doan xir Iy thit hai dugc tién hanh bang céch két tua nho 1am
giam gi4 tri d6 pH dén nho hon 10, t6t hon 14 nhé hon 9,5, tot hon 1 nhé hon 9, t6t
hon 14 nhé hon 8,5, t&t hon 13 nho hon 8, tét hon 1a nhé hon 7,5, tot hon 1a nhé hon 7,
t6t hon 13 nhé hon 6,5, t6t hon 1a nhé hon 6, t6t hon 1a nho hon 5,5, t6t hon 1a nhé hon
5, t6t hon 1a nho hon 4,5, t6t hon 12 nho hon 4, tot hon 1a nho hon 3,5. C6 loi la, viée
san xudt cac hat tir lignin cai bién duoc hoa tan voi su ¢6 mat ctia chét long trong giai
doan xi 1y thir hai duge tién hanh bing céch két tia nho 1am giam gié tri d6 pH dén
Khoang tir 0,5 dén 9, ddc biét tdt hon 1a tir 1,0 dén 8.5, ddc biét tot hon 1a tir 1.5 dén
8,0, tham chi t6t hon nita 1a tir 2,0 dén 7,5, tham chi tot hon nita Ia tir 2,5 hodc > 2.5
dén 7.0, tham chi t6t hon nita 1a tir > 2,5 hogc 3,0 dén 6,0, tt nhat 1 tir > 2,5 hodc 3,0
dén < 6,0 hodc < 5.5.

Trong qua trinh san xuét cac hat lignin tir lignin cai bién duoc hoa tan voi sy
c6 mat cla chat long, gia tri do pH tot hon 1a duoc giam dén mirc ma hon hop gém
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céc hat va chét long khong tao thanh gel, hoac dén muc ma gel bat ky co thé dugc tao
thanh duoc hoa tan lai. Theo sang ché, lignin cu thé c6 mit ¢ dang hat, va khong &
dang chét long dugce tao gel, trong qua trinh tach & budce ¢), nghia la, trude khi phan

tan.

Vide két tha duoc tién hanh bing cach tron chit long véi tac nhan két tia &
nhiét d6 nim trong khoang tir 0 °C dén dudi 150 °C. Tét hon 14, viée két tia dwoc tién
hanh & nhiét d6 niim trong khoang tir 0 °C dén dui 100 °C, dic biét tét hon la tir 0 °C
dén duéi 80 °C, tbt hon nita 13 0 °C dén 50 °C, dic biét tdt hon nita 1a tir 0 °C dén dudi
40 °C, cu thé 1a tir 10 °C dén dusi 30 °C. Tét hon 13, nhiét d6 it nhét 1a 10 °C, tot hon
nita 13 it nhét 15 °C, ngoai ra tét hon 1a it nht 20 °C. Trong qu trinh két tiia, céc hat
lignin duoec tao thanh tir lignin cai bién dugc hoa tan. Viée xi Iy tiép tiy y bitky ¢
buéc b) s& phu thudc vao phuong an thay thé nao sau day duoc tién hanh @& 1am 6n
dinh céc hat lignin tao thanh. Trong truong hop bt ky, bude b), ma c6 thé chira bude
hoa gia hodc xi 1y nhiét sau khi két tia, s& duoc tién hanh cho dén khi tach chat long
tlr cac hat lignin, nhin chung trong khoang nhiét do tir 0 °C dén duéi 150 °C.

P4 1am 6n dinh cac hat lignin, chit 1ong duoc tron véi tic nhan két tha duge xir
Iy nhiét & nhiét d6 ndm trong khoang tir 60 °C dén 200 °C, 5t hon la tix 80 °C dén
170 °C, dac biét tot hon 14 tir 80 °C hozc 100 °C dén 160 °C, dac biét tot hon nita 1
tir 80 °C dén dudi 150 °C, va/hodc theo bude bd sung d) sau budce c), cac hat lignin

duoe téch tir chét long duoe xtt Iy nhiét & nhiét do nim trong khoang tir 60 dén 600 °C.

Trong truong hop ma viéc lam én dinh cac hat lignin dwoc tién hanh bang cach
xtt Iy nhiét & bude bd sung d), viéc két tia & bude b) duoc tién hanh t6t hon la & nhiét
d6 chét long nam trong khoang tir 0 °C dén dusi 100 °C, ot hon 14 0 °C dén dudi
90 °C. Trong truong hop ndy, viéc két tia c6 thé duge thuc hién, chang han, & nhiét
d6 moi trudong, ching han, nim trong khoang tir 10 °C dén 40 °C. Tuy nhién, tot hon
14, viée két tiia duge thuc hién & nhiét do nim trong khoang tir 0 °C dén dudi 40 °C,
cu thé 1a tir 10 °C dén dusi 30 °C. Ngay ca khi khong thuc hién xir Iy nhiét dé lam 6n
dinh & bude b), ¢6 thé tiy ¥ thich hop dé gitt cac hat lignin tao thanh trong chat long

trong mot thoi gian nhét dinh, ching han, & nhiét do néu trén, dé hoa gia.

Trong trudong hop viée 1am én dinh cac hat lignin duge tién hanh bang cach xu
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1y nhiét chét 1ong duoc tron véi tac nhan két tha & bude b), viée xit 1y nhi€t & bude b)
t6t hon 14 ¢6 thé duoc tién hanh & nhidt do chét 1ong nim trong khoang tir 60 °C dén
200 °C, t&t hon 1a tir 80 °C dén 170 °C, dc biét tdt hon la tir 80 °C hodc 100 °C dén
160 °C, dic biét t6t hon nita 1a tir 80 dén dudi 150 °C, t8t hon nita 1a 90 °C dén 148 °C,
tham chi tdt hon nfta 1a 100 °C dén 148 °C. Trong trudng hop xir Iy nhiét & bude b)
nay nhiét do tét hon 1 t6i da 14 180 °C hozc t6i da la 160 °C hofc t6i da 1a du6i 150 °C
hodc t4i da 1a 140 °C, dac biét tt hon 1a t6i da 1a 130 °C, tot hon nita la ti da 1a
120 °C, cu thé 1a t6i da 13 110 °C, ciing nhu it nht 80 °C, t6t hon 1a it nhat 90 °C, dic
biét 6t hon 1a it nhét 100 °C. C4c hat lignin tao thanh c6 thé duge lam 6n dinh bang
céch xi Iy nhiét. Nhiét do i da tét hon 1a dudi 150 °C, it nhét néu bazo, t6t hon la

dung dich nuéc bazo, duge dung 1am tac nhan két tia

Tt hon 13, viée xit Iy nhiét & budc b) duge tién hanh sau khi két ta trong mot
trong sb cac khoang nhiét d6 néu trén, trong mot khoang thoi gian it nhét 2 phut, it
nhat 3 phit, it nhét 4 phut, it nhat 5, 6, 7, 8, 9 hodc it nhit 10 phut, tot hon 14 it nhét
11,12, 13, 14,15, 16, 17, 17, 19 hodc it nhat 20 phit, dac biét t5t hon 1a ft nhat 21, 22,
23, 24 hodc 25 phut hodc it nhét 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70, 75, 80, 85, 90, 95
hodc 100 phut. Tét hon 14, khoang thoi gian xir Iy nhiét sau khi két tia & budc b) ndm
trong khoang tir 5 hodc 7,5 phit dén 5 gio, t6t hon la tir 10 hodc 12,5 phit dén 4,5 gio,
dic biét t6t hon 1a tir 15 hodc 17,5 phut dén 4 gid, dac biét tot hon nita la tir 20 hodc
22,5 phut dén 3,5 gio, cu thé 1a tir 25, 27,5 hodc 30 phit dén 3 gio. Tt hon 13, khoang
thoi gian xtt Iy nhiét t6i da & bude b) 14 5,5, 5. 4.5, 4, 3.5, 3, 2,5, 2, 1,5 hodc 1 gid.
Nhu di méu trén day, do hoa tan trong kiém cta cac hat lignin va/hodc ham lugng cua
cac hop chat hitu co ma khi c6 thé duoc thoat ra tir d6 (phat thai), nhu duge x4c dinh
biing phuong phap phan tich giai hip nhiét theo VDA 278 (05/2016), c6 thé chiu anh
huéng tich cuc hodc duge diéu chinh boi khoang thoi gian xtr ly. C& hat va dién tich
bé mat STSA ciing c6 thé bi anh hudng.

C6 loi 13, phu gia két tia dugc ding ngoai tic nhan két tha dé két tha. Phu gia
két tha c6 thé duoc bd sung vao chat long trudc, trong hodc sau khi tron véi tac nhan
két thia. Phu gia két tia gy ra su gia ting hodc cai thién qua trinh solvat héa lignin cai

bién duge hoa tan va/hoic solvat hoa cac hat lignin. Cac vi du vé cac phu gia két tha
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thich hop la dung mo6i hitu co, nhu ruou, chéng han, etanol, hoac keton, chéng han,

axeton. Axeton la phu gia két tha duoc uu tién.

Bude b) c6 thé duoc tién hanh & ép sudt khi quyén hoac trong diéu kién 4p suét
duong. Cu thé 1a néu bude b) dwoc tién hanh ¢ nhiét do gia tang, chang han, & 80 °C
hodc 16m hon, cu thé 1a 90 °C hodc 16n hon, t6t hon 1a ding 4p sudt duong, ching han,
cao hon t6i da 12 5 bar so v6i ap suat hoi bdo hoa. C6 loi 1a thuc hién budce nay trong
diéu kién 4p sudt duong dé ngan ngira su bay hoi béat ky cia chat long & mic do 16n

nhét c6 thé.

Theo mot phuong an duge uu tién, ham lugng chét kho cua chit long & budce
b) sau khi tron véi tac nhan két tha va tiry ¥ phu gia két tia it nhat la 2% khoi luong,
dic biét tot hon 14 it nhét 3% khdi luong, ddc biét tdt hon nita la it nhit 4% khdi lugng.
Trong ban mb t ndy, him lugng chat khé t6t hon 1a < 26% khdi lwong, dac biét tot
hon 1 < 24% khéi luong, dac biét tot hon nita 1a < 20% khdi lugng, tuwong ing.

Sau khi két tiia va tiy ¥ tién hanh xir Iy nhiét hodc gia héa chat 16ng v6i céc hat
lignin dugc tao thanh trong do, chit 16ng duoc tach riéng, & bude c¢), khoi cac hat
lignin dugc tao ra & bude b). Cac phuong an co 1gi dé tach chat long ra khoi cac hat

duoc boc 16 trong phan sau day:

Dé tach cac hat lignin duoc tao thanh ra khoi chét 16ng, tt ca cac phuong phap
tach rén-16ng thong thudng c6 thé duge ding. Tét hon 13, chét long duge tach tir hat
béng cach loc hoi#c ly tim. Khi sir dung loc hodc ly tam, tdt hon 1a dat dugc ham lugng
chit kho 16n hon 15%, tét hon 12 1én hon 20%, t6t hon nita 1a 16n hon 25% dac biét
t6t hon 12 16m hon 30%, va nho hon 60%, t6t hon 1a nho hon 55%, tot hon nita 1a nho
hon 50%, dic biét tét hon la nho hon 45%, ngoai ra tét hon 1a nhd hon 40%. Mot kha
nang nita dé tach céc hat lignin Ia 1am bay hoi chét long, ching han, & nhiét do tang
va/hodc ap suat giam. Bude tach thudong cling bao gbm rira va/hogc lam khé. Dung
dich rira duge ding dé rira tot hon 1a 6 gié tri 6 pH nim trong khoang kiém nhe, dic
bidt tdt hon 1a nim trong khoang tix > 7,0 dn 10, t6t hon 1a > 7 dén 9, t6t hon nita 12 >

7 dn 8.5.

Sau khi tach, cu thé 1a bé“lng cach ly tdm hodc loc, rtra cac hat béng mot chét
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long c6 thé duoc thue hidn mot cach c6 loi. Tt hon 1a, gia tri do pH cua chét long rira
duoc st dung chi khac t6i da 1a 4, t6t hon 1a t6i da 14 2 don vi so v6i gia tri d0 pH cua

chét 10ng trudce khi tach hat.

Cubi cing, c4c hat lignin da dugce rira thuong duoce lam khd, trong do it nhat
mdt phan chét 1éng con lai duge loai bo t5t hon 1a bang céch 1am bay hoi nd, chang
han, bang cach gia nhiét va/hodc giam ap suit. Néu bude bd sung d) duge mo ta dudi
day duoc tién hanh, bude 1am kho c6 thé 13, & dang toan bd hoge mot phan, mot phan
qua trinh 4n dinh & budce d). Cac hat lignin dugc tach tir chat 1ong, ma duge dung &
buée d), ¢6 thé da duge lam khd mot phan hodc c6 thé vin chira mot lugng chit long
con lai. Trong qué trinh xir Iy nhiét, it nhét mot phan cht 16ng con lai ¢6 thé dugc bay
hoi tiép. Bt ké 1a bude bd sung d) ¢6 thé duoc tién hanh hay khong, tot hon la thu
duoc céc hat lignin én dinh da dwoc 1am khé & dang san phim cudi. Tot hon 13, ham
lugng chit kho cao hon 90%, t6t hon nita 1a cao hon 92%, cu thé 14 cao hon 95%. Vi
vay, trong sang ché nay, cac hat kho duoc hiéu 12 cac hat v6i ham lugng chat kho 16n

hon 90%, t6t hon nta 13 16n hon 92%, cu thé 1a 16n hon 95%.

Nhu duoc md ta, quy trinh lam 6n dinh cac hat lignin d3 dugc tao thanh duogc
tién hanh trong budc bo sung d) sau bude ¢), & dang quy trinh thay thé hodc ngoai quy
trinh 1am 6n dinh cAc hat lignin trong chat 16ng & bude b). O ddy, céc hat lignin duge
tach tir chét 16ng, cu thé 1a c4c hat khé, duge xu Iy nhiét & nhiét do nam trong khoang
tir 60 °C dén 600 °C, trong do nhiét do tét hon 1 nim trong khoang tir 80 °C dén
400 °C, 5t hon nita 13 80 °C dén 300 °C, t&t hon nita 12 80 °C dén 240 °C, thdm chi
t6t hon nita 1 90 °C dén 130 °C. C6 thé hitu hidu khi tién hanh xtt ly nhiét trong chan
khong hodc trong diéu kién ham luong oxy giam nhd viée sit dung khi tro, chéng han,
& nhé hon 5 phin tram thé tich Oz, cu thé 1a khi nhiét do trén 150 °C, dé bao vé hat
bang cach tro v6i cac phan tmg khong mong mubn. Khoang thoi gian xi 1y nhiét phu
thudc nhiéu vao nhiét d6 duoc dung, tuy nhién cé thé, chang han, nam trong khoang
fir 1 phit dén 48 gid, t5t hon la tir 1 phit dén 24 gid, tot hon la 10 phit dén 18 gio
hodc 30 phut dén 12 gio.

Theo mdt phuong an duge uu tién, su chuyén hoa lignin cai bién da duogc hoa

tan trong mot chét 1ong thanh cac hat lignin 4n dinh trong giai doan quy trinh duoc
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tién hanh trong vai budc quy trinh, trong dé it nhat trai qua cac bude sau day: San Xuét
céc hat lignin tir lignin cai bién dugc hoa tan v6i sw co mat cia mot chat long & bude
b), tich chit 16ng ra khoi cac hat & bude c), 1am khd va xi ly nhiét bang céch gia nhiét

céc hat lignin kho ¢ budc d).

Nhiét do xit Iy nhiét dé lam 6n dinh cac hat lignin & budc d) t6i da 1a 600 °C,
ching han, tt hon 1a t6i da 1a 550 °C, t6i da la 500 °C, t0i da l1a 475 °C, t6i da la
450 °C, ti da 1a 425 °C, t5i da 12 400 °C, t6i da 1a 375 °C, t6i da 1a 350 °C, t0i da 1a
325 °C, t6i da 1a 300 °C, téi da 1a 270 °C, t6i da 12 260 °C, t6i da 1a 250 °C, t6i da 1a
240 °C, t6i da 14 230 °C, t6i da 12 220 °C, t5i da 12 215 °C.

C6 loi 13, bude lim kho hat dugc tién hanh it nhdt mt phan bang cach lam bay
hoi chat Iong, trong do nhiét dé ctia hat trong qué trinh bay hoi t6i da la 150 °C, tot
hon 13 t&i da 13 130 °C, dic biét tét hon 13 ti da 1a 120 °C, thdm chi t5t hon nita 1a t6i
dala 110 °C, dac biét tt hon 14 t6i da 1a 100 °C, cu thé 1a tot hon 14 t6i da 1a 90 °C.

C6 101 14, budce gia nhiét hat d3 duoc lam kho trong giai doan xur ly thit hai duoc
tién hanh 16n dén nhiét d6 hat it nhat 60 °C, t6t hon 1a it nhat 80 °C, 90 °C, 100 °C,
110 °C, 120 °C, 130 °C, 140 °C, 150 °C, 160 °C, 170 °C, 180 °C, 190 °C, 200 °C.

C6 loi 14, budc gia nhiét hat d3 duoc lam kho trong giai doan xur ly thir hai dugc
tién hanh 1én dén nhiét d6 hat t6i da 1a 600 °C, t6t hon 1a t6i da la 550 °C, 500 °C,
475 °C, 450 °C, 425 °C, 400 °C, 375 °C, 350 °C, 325 °C, 300 °C, 270 °C, 260 °C,
250 °C, 240 °C, 230 °C, 220 °C, 215 °C.

Viéce xir 1§ nhiét céc hat lignin khé ¢6 thé duoc tién hanh, ching han, & ép suat
nim trong khoang tir it nhét 200 mbar, 16t hon Ia tir it nht 500 mbar, déc biét tot hon
1a tir it nhat 900 mbar dén t6i da 1500 mbar.

Céc hat lignin 6n dinh dugc vu tién

Phuong phap theo sang ché dung dé san xuét lignin 6n dinh & dang hat. Téthon
1, lignin 6n dinh thu dugc sau budc ¢) hodc sau bude d) khong tham gia tiép vao bét
k¥ phan Gmg nao ma nhd né cac nhom axit sulphonic va/hodc cac anion khac dugc dua
v&0. Cu thé 13, phan tmg sulphonat héa lignin 6n dinh thu dugc sau bude c) hodc sau

buée d) khong duoe tién hanh. Cu thé 14, toan b phuong phap theo sang ché khong
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tao ra budc sulphonat hoa nao. Lignin thu dugc bang phuwong phap nay theo sang ché
c6 mat & dang hat, nghia 13, & dang céc hat lignin, trong d6 san phém cudi thu duoc
trong phuong phap nay t&t hon 12 bot kho hodc bot da duge lam kho. Vi vay, ching la
cac hat ran c6 thé duoc phan tan trong mét cht 16ng hodc & dang bt kho hodc bot da
duoc lam kho. Viéc lam n dinh lignin dan dén cac dac tinh duoc cai thién, ching han,
din dén d6 hoa tan giam trong cac chét 16ng c6 tinh kiém va/hodc diém chuyén pha
thuy tinh ting hodc khong hé c6 diém chuyén pha thiy tinh c6 thé do duoe. Cac hat
lignin da én dinh cy thé tt hon 1a c4c hat lignin véi nhiét do chuyén pha thiy tinh lén
hon 160 °C, tét hon 12 16n hon 180 °C, ddc biét t6t hon la 16n hon 200 °C, cu thé 1a
16 hon 250 °C. Tét hon 14, khong hé ¢6 nhiét do chuyén pha thity tinh c6 thé do dugc
dbi véi cac hat lignin da 6n dinh.
Viéc do nhiét d6 chuyén pha thiy tinh duoc tién hanh theo DIN 53765.

Céc hat lignin 6n dinh thu dugc bang phuong phap theo sing ché c6 cac dic
tinh ¢6 loi khac cua hat ma cho phép st dung chung trong cac tng dung vat liéu. Tét
hon 13, céc hat lignin dugc nghién sau bude d), dac biét tt hon la dén mic sao cho
ching thé hién gia tri d50 va/hodc gia tri d99 nhur dugc xéac dinh sau day trong ban mo
ta nay.

Tét hon 14, céc hat lignin d én dinh c6 gia tri d50 (trung binh theo thé tich) cta
phén bé & hat nhé hon 500 pm, t6t hon 1a nhd hon 300 um, tot hon nita 1a nhé hon
200 pm, cu thé 1a nhd hon 100 um, cu thé 1a tét hon 1a nhd hon 50 pm, tot nhat 1a nho
hon 20 pm.

Tét hon 14, céc hat lignin da én dinh ¢6 gid trj d99 (trung binh theo thé tich) ctia
phén bé ¢ hat nhé hon 600 pm, tdt hon 12 nhd hon 400 pm, t6t hon nita 1a nhé hon

300 pm, cu thé 1a nho hon 250 pm, cu thé 1 tot hon 1& nho hon 200 pm, t6t nhét 1a

nho hon 150 pum.

Hon nita, cac théng s6 d50 va d90 cling nhu d99 cia phan bb c& hat ctia c4c hat
lignin d duge lam khd va lam 6n dinh & cudi giai doan xir 1y thit hai tot hon 1a duge
ting 1én, t4i da 12 20 14n, tdt hon nita 1 1én t6i da la 15 lan, dac biét tot hon 1a lén t61

da 12 10 14n, cu thé 1a 1én t6i da 12 5 14n, so v6i thoi diém truéce khi tach chat long trong
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giai doan xr ly thur hai, twong rng.

Phuong phap do phan b ¢ hat ctia lignin 6n dinh duoc tién hanh trong huyén
phu vé1 nude cAt bang nhiéu xa laze theo ISO 13320. Trudc va/hodc trong qua trinh
do phan b ¢& hat, mAu cAn do dugc phén tan bing cach siéu am cho dén khi phan b
¢& hat dat duoc van 6n dinh sau nhidu 1an do. D6 6n dinh nay dat duoc néumdi lan do
riéng ré€ trong mot loat lan do, chéng han, cta d50, khdng chénh léch nhau 16n hon

5%.

Tét hon 13, céc hat lignin da én dinh c6 STSA it nht 2 m*/g, tt hon 1 it nhat
5 m%/g, tét hon nita 1a it nhit 10 m/g, t6t hon nita 1a it nhit 20 m*/g. T6t hon 13, STSA
nhé hon 200 m?/g, ddc biét tdt hon la nhé hon 180 m?¥/g, t6t hon nita la nhé hon 150
m2/g, cu thé 1a tot hon 14 nho hon 120 m?/g. Trong ban mo ta ndy, STSA (dién tich bé
mdt theo dé déy théng ké) 1a mo ta dién tich bé mat ngoai cua cac hat lignin da on

dinh.

Theo mot bién thé cia lignin 4n dinh hodc vat lidu cacbon dang hat theo sang
ché, dién tich bé mit STSA c6 céc gia tri ndm trong khoang tir 10 m?/g dén 180 m%/g,
t6t hon 14 tir 20 m?/g dén 180 m?/g, tdt hon nita 1a tir 35 m?/g dén 150 hodc 180 m?/g,
dic biét t5t hon 1a tir 40 m2/g dén 120 hodc 180 m?%/g.

C6 loi 14, dién tich bé mat BET ctia lignin 6n dinh theo sang ché chi chénh léch
141 da 12 20%, t6t hon 12 t6i da 12 15%, t6t hon nita 1a tdi da 1a 10% so véi dién tich b
miit STSA. Dién tich bé mat BET dugc xac dinh 1 tong dién tich bé mat tir dién tich
bé mit ngoai va trong bang phuong phap hép thu nito theo Brunauer, Emmett va

Teller.

Ngoai ra, dién tich bé mat BET va STSA sau khi gia nhiét cac hat lignin kho ¢
bude d) & cubi giai doan xit Iy tht hai it nhat 1a 30%, t5t hon nita la it nhét 40%, dac
biét t6t hon 1a it nht 50%, so v6i thoi diém trude khi gia nhiét cac hat lignin kho trong

giai doan xu ly thi hai.

Tét hon 13, cac hat lignin d4 6n dinh duoc san xuat bang phuong phap theo sang
ché chi ¢6 do xp thap. C6 loi 13, thé tich 15 rng ctia céc hat lignin da 6n dinh 1 < 0,1

cm?/g, t6t hon nita la < 0,01 cm?/g, dac biét tot hon 1a < 0,005 cm?/g. Vi vy, lignin
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duoc én dinh theo sang ché khéc véi cac vat ligu x6p duoc chia nhd nhu bt than hoat
tinh sinh hoc duoc nghién min, ma, ngoai dién tich bé mat BET thuomg 16n hon 500
m?/g, ciing ¢6 thé c6 dién tich b& mat STSA nhidu nhét 1a 10 m*/g.

Cac hat lignin theo sang ché khéc voi nhua trén co s lignin ma dugc tao ra boi
phan tng voi formaldehyt va dugc chuyén hoa tir dung dich nay thanh duromer thong
qua trang thai gel, t6t hon 14 & cac dic tinh c6 loi dugc uu tién cua hat, vi du gia tri
d50 ctia phan b c& hat nhé hon 500 um hogc STSA 16n hon 10 m?g, t6t hon la 16n
hon 20 m%/g.

Viéc xéc dinh dién tich bé mat BET va dién tich bé mat STSA duoc tién hanh
theo ticu chudn ASTM D 6556-14. Nguoe lai véi né, viéc chuin bi/thoat khi mau dé
xéc dinh STSA va BET trong sang ché duoc tién hanh ¢ 150 °C.

Tét hon 14, céc hat lignin thu duoc theo sang ché chi hoa tan ¢6 diéu kién trong
céc chét 1ong co tinh kiém. Tét hon 14, do hoa tan cta lignin 6n dinh thap hon 30%,
dic biét tét hon 13 thép hon 25%, dc biét tdt hon nita 12 thip hon 20%, tham chi t6t
hon nita 14 thip hon 15%, tham chi t5t hon nita 12 thép hon 10%, tét hon nita 12 thép
hon 7.5%, tham chi t6t hon nita 14 thédp hon 5%, tham chi tot hon nita la thap hon
2,5%, cu thé 1a t5t hon 14 thap hon 1%.

Do hoa tan trong kiém cuta lignin 6n dinh duoc xac dinh nhu sau:

1. Dé xac dinh d6 hoa tan ctia mau chét rdn, mau nay phai c6 mat & dang bot kho
min (DS > 98%). Néu khong phai nhu vy, mau khd dugc nghién hodc dugc
gia k¥ trudce khi xac dinh do hoa tan.

2. D6 hoa tan duoc xéc dinh ba 1dn. Nhim muc dich nay, 2,0 g mdi chét don kho
duoc can vao mdi 20 g NaOH 0,1 M, tuwong tmg. Tuy nhién, néu gia tri pH
x4c dinh duge cia mau < 10, mau bi loai, va thay vao d6 2,0 g mdi chat don
khd duoc can vao 20 g NaOH 0,2 M. Néi cach khéc, tuy thudc vao gia tri do
pH (< 10 hodc > 10), NaOH 0,1 M duoc sir dung (40 pH > 10) hodac NaOH
0,2 M (pH < 10) dugc stir dung.

3. Huyén phu c6 tinh kidm nay duoc lac & nhiét do trong phong trong 2 gio, ©

téc do lic 200 trén mot phat. Khi chét long tiép xtc véi nap trong qué trinh,
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tdc do may lac can phai giam dé tranh xay ra diéu nay.

4. Tiép theo, huyén phii c6 tinh kiém duoc ly tdm & 6000 x g.

5. Phan dich ndi cta dich ly tAm dugc loc qua phéu loc thiy tinh Por 4.

6. Chat rn sau khi ly tim dugc rira hai lin bang nude cét, bang cach 1ap lai cac
bude tir 4 dén 6.

7. Chét rin duge lam kho trong ti siy trong it nhét 24 h & 105 °C cho dén khi
khéi lugng khong doi.

8. Do hoa tan trong kiém ctia chét rén giau lignin duge tinh toan nhu sau:
D6 hoa tan trong kiém ciia chat rén gidu lignin [%] = khoi lugng ctia phan
khéng tan sau khi ly tam, loc va lam kho [g] * 100/ khdi luong ctia san pham
kho thu dugc & phan 2. [g]

Séang ché cling dé cap dén cac hat lignin da dn dinh ¢6 thé thu duge bang phuong
php theo sang ché, nhur dugc mé t trén ddy, trong d6 céc hat lignin d& on dinh
cé gia tri d50 cta phan bd ¢ hat, tuong g v6i gia tri trung binh theo thé tich, nho
hon 500 pm, t6t hon 1a nho hon 50 pm, tham chi 6t hon nita 1a nhé hon 20 pm,
va/hoac
¢6 dién tich b mit STSA ndm trong khoang tir 2 m/g dén 180 m*/g, t6t hon 14 tir 10
m?/g dén 150 hodc 180 m¥g, t6t hon nita la 40 m?/g dén 120 hozc 180 m?/g.

Theo sang ché, ciing ¢ thé thu duoc cac hat lignin da 4n dinh c6 mot hoic
nhiéu dic tinh sau day, trong d6 cac hat nay t5t hon 1a c6 thé thu duoc béng phuong
phap theo sang ché nhu duoc mo ta trén day:

- STSA it nhét 1a 2 m¥g, t&t hon la 10 m%/g, tt hon nita 1a it nhat 20 m*/g,
tham chi tot hon nita 1a it nhét 40 m*g. Tét hon 1a, STSA nhé hon 180
m?/g, tbt hon nita 1a nhé hon 150 m?/g, tham chi tot hon nita 1a nho hon 120
m?/g

- tin hiéu trong '*C-NMR trang thi rin & 0 dén 50 ppm, tot hon 12 & 10 dén

40 ppm, dic biét t5t hon 1a & 25 dén 35 ppm, c6 cudng do twong ing véi
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tin hiéu clia cc nhom metoxy & 54 dén 58 ppm 1 1 - 80%, tot hon 1a 5 -
60%, cu thé 13 tdt hon 12 5 - 50%, va tin hi¢u PC-NMR & 125 to 135 ppm,

t5t hon 13 & 127 dén 133 ppm, gia ting so v6i lignin duge dung

ham luong *C, tét hon 1a cao hon 0,20 Bg/g cacbon, cu thé 1a t6t hon 1a
cao hon 0,23 Bg/g cacbon, nhung t5t hon 1a thap hon 0,45 Bg/g cacbon, tot
hon 13 thip hon 0.4 Bq/g cacbon, dic biét tot hon 14 thap hon 0,35 Bq/g

cacbon

ham lugng cacbon twong ung voi chéat kho khéng chira tro nam trong
khoang tir 60% khdi luong dén 80% khdi luong, t6t hon 1a ndm trong
khoang tir 65% khéi lugng dén 75% khéi luong

nhiét d6 chuyén pha thuy tinh 16n hon 160 °C, t6t hon nita 1a 16n hon
180 °C, dic biét tot hon Ia 16n hon 200 °C, cu thé 1a 16n hon 250 °C. Tét
hon 1, khong ¢6 nhiét do chuyén pha thay tinh ndo ¢6 thé do duge di v6i
céc hat lignin da 6n dinh.

thé tich 15 rBng cla cac hat lignin d& n dinh nho hon 0,1 cm?/g, t6t hon
ntta 12 nhé hon 0,01 cm?/g, déc biét tdt hon 1a nho hon 0,005 cm?/g.

£y 18 ctia cac thanh phan bay hoi theo DIN 51720 16n hon 1a 5%, tot hon 1a
16n hon 10%, dic biét tot hon 13 1én hon 15%, ngoai ra tot hon 12 16n hon
20%, dic biét tét hon nita 1a 16n hon 25%, cu thé 1a ngoai ra t6t hon 1a 1on
hon 30%, cu thé 14 16n hon 35%.

ty 16 cta céc thanh phan bay hoi theo DIN 51720 nho hon 60%, tot hon la
nhod hon 55%, dic biét tot hon 1a nhé hon 50%.

d6 hoa tan trong kidm nho hon 30%, tdt hon 12 nhé hon 25%, dac biét tot
hon 14 nhé hon 20%, ngoai ra tdt hon 1a nho hon 15%, moreover dac biét

t6t hon 13 nhdé hon 10%, cu thé 1a nho hon 5%,

d6 hoa tan trong kidm 16n hon 0,5%, t6t hon 1a 16n hon 1%, ngoai ra tot
hon 13 16n hon 2,5%, hodc thip hon 30%, dac biét tt hon la thap hon 25%,
dic bidt tdt hon nita 1a thip hon 20%, tham chi t6t hon nita 1a thap hon 15%,
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tham chi t6t hon nita 1 thip hon 10%, tham chi tt hon nita 1a thap hon

5%, cu thé 1a tdt hon 1a thap hon 1%.

- ham luong oxy nim trong khoang tir > 8% khéi luong dén < 30% khéi
luong, 6t hon 1a tir > 10% khéi lwong dén < 30% khdi luong, ddc biét tot
hon 1a tir > 15% khéi luong dén < 30% khbi lwong, dac biét tét hon nita 1a
tir > 20% khéi Iwong dén < 30% khdi lugng, tuong tmg véi chat kho khong

chira tro, tuong Ung.

- ham luong cua cac khéi kién tao syringyl tot hon 12 trong khoang thip hon
5.0%, dic biét tbt hon 14 thép hon 4,0%, trong d6 % la chi % khéi luong va

duoc hiéu 1a so véi tong khoi lugng cua cac hat lignin,

. gid tri d6 pH it nhAt 1a 6, t&t hon 12 it nhAt 7, t&t hon nita 1a it nhat 7.5 va t6i

da 12 10, tot hon 14 i da 14 9, tbt hon nita 13 toi da 12 8,5.

Tét hon 13, cac hat lignin da n dinh c6 ty 18 cac hop chat hoa tan trong mdi
trudmg kidm nho hon 30%, 6t hon 1a nho hon 25%, dc biét tot hon 1a nho hon 20%,
ngodi ra tét hon 1a nhd hon 15%, dic biét tdt hon nira 1a nho hon 10%, cu thé 1a nhé
hon 5%, &t nhét 1a nhé hon 1%, so v6i tong khdi luong ctia cac hat, twong ung, trong
d6 mdi truong kiém la dung dich nuée NaOH (0,1 mol/l hoéc 0,2 mol/l), va ty 1€ dugc
x4c dinh theo phuong phap dugc md ta trong phin mo ta. O day, % duogc hiéu 1a %

khéi lugng.

Tét hon 13, céc hat lignin duoc n dinh c6 ty 1& hop chét hitu co ma khi ¢6 thé
dugc thodt ra tir d6 (khi thai), nhu duge xéac dinh bang phuong phap phan tich giai hip
nhiét theo VDA 278 (05/2016), nim & < 200 pg/g hat lignin, dac biét tot hon la & <
175 pg/g hat lignin, dac biét tot hon nita 1a & < 150 pg/g hat lignin, tot hon nita 1a & <
100 pg/e hat lignin, tdt hon nita 1a & < 50 pg/g hat lignin, trong mot s6 truong hop &
<25 pg/g hat lignin.

Vi du vé cac hop chat hitu co ¢6 thé thodt khi 1a vanillin, etanol va 4-hydroxy-
3-metoxyaxetophenon. T6t hon 13, ham lugng cta cac thanh phan riéng & c6 thé thoat
khi vanillin, etanol hoic 4-hydroxy-3-metoxyaxetophenon 1én hon 1 pg/g, t6t hon la

16n hon 2 pg/g.
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Tét hon 13, céc hat lignin d4 6n dinh ¢6 t3 1& c4c thanh phan don 18 c6 thé thoét

- 2-metoxyphenol

- phenol

- guaiacol

- 4-metoxy-3-metyl-phenol
- 4-propanolguaiacol

- apocynin

- 2-metoxy-4-metylphenol
- 2-metoxy-4-etylphenol
- 4-propylguaiacol

- dimetyl trisulfua

- metanol

- etanol

- syringol

- vanillin

- 1,2-dimetoxybenzen

- hydroxy-dimetoxyetanon va/hoac
- coniferyl aldehyt

nhr dugc xac dinh biang phuong phép phén tich giai hap nhiét theo VDA 278
(05/2016), twong tmg, nhé hon 50 pg/g hat lignin, t6t hon 13 25 pg/g hat lignin, déac
biét tbt hon 1a nhé hon 15 pg/g hat lignin, ngoai ra 6t hon 1a nho hon 10 pg/g hat
lignin, cu thé 1a t6t hon 14 nho hon 5 pg/g hat lignin, trong mot s6 truomg hop nhd hon
1 pg/g hat lignin.

Tét hon 13, cac hat lignin da 6n dinh c¢6 ham luong 14C cao hon 0,20 Bg/g
cacbon, cu thé 1a t6t hon 14 cao hon 0,23 Bg/g cacbon, nhung t5t hon 13 thap hon 0,45
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Bq/g cacbon, tham chi t5t hon nita 1a thdp hon 0,4 Bq/g cacbon, dac biét tot hon 1a
thap hon 0,35 Bg/g cacbon, va/hodc ¢6 ham luong cacbon tuong ung v6i chét kho
khéng chira tro nim trong khoang tir 60% khéi lugng dén 80% khéi lugng, t0t hon 1
ndim trong khoang tir 65% khéi lugng dén 75% khéi luong.

Theo mdt khia canh khéc, sdng ché cling dé cap dén cac hat lignin, trong d6 cac

hat lignin:

co gia tri d50 cua phin bd ¢ hat, twong tmg v6i trung binh theo thé tich, nho
hon 500 pm, t8t hon 1 nhé hon 50 pm, tét hon nita 12 nho hon 20 um, va/hodc

c6 dién tich bé mat STSA ndm trong khoang tir 2 m¥g dén 180 m*/g, t6t hon la
10 m%/g dén 180 m%/g, tét hon 1a tir 20 m%/g dén 180 m?/g, t6t hon nita 1a tir 35
m¥g dén 150 hodc 180 m¥/g, ddc biét tot hon 1a tir 40 m/g dén 120 hodc 180

m?/g,

trong d6 cac hat c6 ty 1€ cac hop chét hoa tan trong moi truong kiém nhé hon
30%, t6t hon 13 nho hon 25%, déc bidt t5t hon 1a nhé hon 20%, tot hon nita 1a
nhé hon 15%, dic biét t&t hon nita 1a nhé hon 10%, tot hon nita 1a nho hon 7,5%,
cu thé 13 nho hon 5%, t6t nhit 1a nhé hon 2,5% hodc nho hon 1%, so véi tong
khéi luong ctia céc hat, twong tmg, trong d6 mdi truong kiém 1a dung dich nuée
NaOH (0,1 mol/l hodc 0,2 mol/l), va ty 1é nay dugc xéc dinh theo phuong phap
duge mo ta trong phan mo ta, va/hodc cac hat c6 ty 1& hop chét hitu co ma khi ¢6
thé dugc thoat ra tir @6 (khi thai), nhu duge xac dinh bing phwong phap phan
tich giai hip nhiét theo VDA 278 (05/2016), ndm & < 200 pg/g hat lignin, dac
biét tot hon 1 & < 175 pg/g hat lignin, dic biét tot hon nira 1a & < 150 pg/g hat
lignin, t5t hon nita 12 & < 100 pg/g hat lignin, t6t hon nita 1a & < 50 pg/g hat
lignin, trong mot s trudmg hop & < 25 pg/g hat lignin.

Tét hon 13, cac hat lignin nay ¢6 ham luong 14C cao hon 0,20 Bg/g cacbon, cu

thé 1a t6t hon 1a cao hon 0,23 Bg/g cacbon, nhung t6t hon 14 thdp hon 0,45 Bg/g
cacbon, thim chi t6t hon nita 1a thép hon 0,4 Bg/g cacbon, ddc biét tot hon 1a thép hon
0,35 Bg/g cacbon, va/hodc c6 ham luong cacbon tuong ing voi chat kho khong chira

tro nim trong khoang tir 60% khéi lwong dén 80% khdi luong, tot hon 1a nam trong
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khoang tir 65% khdi luong dén 75% khéi luong.

Mbt khia canh khac cia sang ché 1a sir dung c4c hat lignin lam chat don, cu thé

la trong ché pham cao su.

Mot khia canh khéc cta sang ché 1a ché phdm cao su chira it nhat mot thanh
phan cao su va it nhat mét thanh phin don, trong d6 thanh phan don chita céc hat lignin

theo sang ché 1am chét don, trong do6 ché phém cao su tot hon 12 ¢6 thé luu hoa.

Ché phim cao su ciing ¢6 thé chira it nht mot hé luu héa chira it nhat mot tac

nhan lién két ngang. Vi du vé tac nhan lién két ngang 1a Iuu huynh va/hoge peroxit.

Céc hat lignin theo sang ché c6 thé dugc ding trong ché pham cao su, chang
han, vé6i lugng 10% khéi luong dén 150% khéi lugng, t6t hon 1a 20% khéi luong dén
120% khéi luong, t6t hon nita 1a 40% khéi luong dén 100% khoi lwong, dac biét 61
hon 13 50% khéi lugng dén 80% khéi luong, tuong tmg véi khdi lwgng cao su duge

ding cho ché pham cao su.

Tir ché pham cao su, thu dugc vt pham cao su, cu thé 1a vat pham cao su k§
thuat hoac 16p bang cach lién két ngang. Cac vat phim cao su la cac vat pham trén co
s& cao su hoac chit dan hoi cao su, nghia 13, cao su dugc luu hoa, dong vai tro lam
nguyén liéu nén cho vat phém nay. Cac vat phém cao su, dic biét la cac vat phém cao
su k¥ thuat hodc 16p xe, d6i khi con goi 1a cac mat hang cao su (Gummiwaren,
Kautschukartikel hoac Kautschukwaren theo tiéng Ptrc). Mot trong nhing thuét ngit
k§ thuat d6i véi cac vat phdm cao su k¥ thudt bing tiéng Anh 1a “cac mat hang cao su
co khi - Mechanical Rubber Goods” (duoc viét tit 1a MRG). Vi du vé cac vt pham
cao su, cu thé 1a cac vat phém cao su k¥ thuat hodc lép xe, la lép xe, cac vat phém lam
kin, day dai, bang tai, ddy dai bing chuyén, dng mém, cac bd phan 10 xo, cac bo phan

lam tlr composit cao su-kim loai, 16p 16t con lan, cac vat pham dtc, phét va day cap.

Theo mot phuong an duge wu tién, vat phém cao su, cu thé 1a vat phém cao su
k§ thuat hodc 18p, c6 thé chira cac chét don khac, cu thé 1a mudi than va/hodc axit
silicic va/hodc cac chat don vo co hodc hitu co da duge xu ly bé mat khac, nhu, chang
han, phén va silic dioxit.

Cac vt phAm cao su, t6t hon 1a cac thanh dinh hinh, ddy cap hoac vong dém,
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ma chira cac hat lignin theo sang ché véi ty 18 it nhét 10% khéi luong, t6t hon la it
nhit 20% khéi luong, ngoai ra t6t hon 1a it nhat 30% khéi lugng, va chira ty 1¢ hop
chit hitu co ma khi c6 thd duoc thoat ra tir d6 (khi thai), nhu duge xac dinh bang
phuong phap phan tich giai hdp nhiét theo VDA 278 (05/2016) nam & < 200 pg/g vat
phim cao su, ddc biét tét hon 1a & < 175 pg/g vat pham cao su, dac biét tot hon nita 1a
o < 150 pg/g vat phim cao su, ngoai ra t6t hon 1a & < 100 ng/g vat phim cao su, cu
thé 1a t5t hon 1a & < 50 pg/g vt pham cao su, trong céac truong hop don lé & <25 pg/g
vét pham cao su la dugc wu tién.

Céc vat phdm cao su ma chira lignin theo sang ché véi ty 16 it nhat 10% khoi
luong, tbt hon 1a it nhat 20% khéi lugng, ngoai ra tt hon 1a it nhat 30% khoi luong,
cu thé 14 t6t hon 1a it nhit 40% khdi lugng va c6 do truong nd, nhu duge xac dinh theo
DIN ISO 1817:2015 trong 0,1 mol NaOH, t4i da 12 30%, t5t hon 1a téi da la 25%, t6t
hon nita 1a t8i da 12 20%, ngoai ra tét hon 1a ti da 12 15%, cu thé 1a t6i da 1a 10%,
trong cac truong hop don lé t61 da 1a 5%.

Céc phwong phap xac dinh:

1. Xac dinh dién tich bé mat BET va STSA

Dién tich bé mit riéng clia san phim dugc nghién ctru dugc xac dinh bang cach
hip thu nito theo tiéu chudn ASTM D 6556 (2019-01-01) dugc dua ra d6i v6i mudi
than cong nghiép. Theo tiéu chun nay, dién tich bé mat BET (tong dién tich bé mat
riéng theo Brunauer, Emmett va Teller) va dién tich bé mit ngoai (dién tich bé mat

STSA: dién tich b& mit theo do day thong ké) dugc x4c dinh nhu sau.

Mdu cin phan tich dugc lam khé dén ham luong chit khd > 97,5% khdi lugng
& 105 °C trudce khi do. Ngoai ra, ngéan do duoc sdy trong ti sdy & 105 °C trong vai gio
trwde khi cAn mau. Sau d6 mau duge nap vao ngan do béng cach str dung phéu. Trong
truong hop thdn ngan do phia trén bi nhiém ban trong qua trinh nap mau, né duoc lam
sach bﬁng cach su dung chéi thich hop hodc dung cu lam sach 6ng. Trong truong hop
nguyén liéu bay manh (tinh dién), bong thuy tinh dugc can bd sung vao mau. Bong
thuy tinh duoc st dung dé gift lai nguyén liéu bat ky ma c6 thé bi bay 1én trong qué

trinh nung va 1am ban thiét bi.
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M3u can phan tich dugc nung ¢ 150 °C trong 2 gio, va chat chudn Al,O3 dugc
nung & 350 °C trong 1 gio. Liéu lugng N> sau day dugc st dung dé x4c dinh, tiry thude
vao khoang 4p suat:
p/p0 =0 -0,01: Liéu luong Na: 5 ml/g
p/p0=0,01 -0,5: Liéu luong Na: 4 ml/g.

Dé x4c dinh BET, phép ngoai suy duoc thuc hién trong khoang p/p0 = 0,05 -
0,3 véi it nhat 6 diém do. Pé x4c dinh STSA, phép ngoai suy duge thuc hién trong
khoang chiéu day 16p N2 duoc hép phu tir t = 0,4 - 0,63 nm (twong tmg voi p/p0 = 0,2
- 0,5) v6i it nhit 7 diém do.

2. X4c dinh phan bd ¢& hat

Phén bd c& hat duge xac dinh bang nhidu xa laze nguyén liéu dugc phan tin
trong nude (1% khéi luong trong nuéc) theo ISO 13320:2009. Phan thé tich duge chi
18, vi du, & dang d99 theo pum (dudng kinh hat chiém 99% thé tich mau nam dudi gia

tri nay).

3. X4c dinh ham lugng “C

Viéc xé4c dinh ham luong “C (ham lugng ctia cacbon trén co s¢ sinh hoc) duogc

tién hanh bang phuong phap cacbon phong xa theo DIN EN 16640:2017-08.

4. X4c dinh ham luwong cacbon

Ham lugng cacbon dugc xac dinh bang phuong phap phén tich nguyén t6 theo
DIN 51732:2014-7.

5. X4c dinh ham luong oxy

Ham luong oxy dugce xac dinh bang phuong phép nhiét phan 6 nhiét d6 cao st
dung thiét bi phan tich EuroEA3000 CHNS-0 ctia cong ty EuroVector S.p.A.

6. Xac dinh gia tri d6 pH

Do pH duogc xéc dinh theo tiéu chuan ASTM D 1512 nhu duoc mé ta dudi day.
M3u kho, néu khong sén & dang bot, duge gid hozc nghién thanh bot. Trong mdi trudong

hop, 5 g mau va 50 g nuéc da loai ion hoan toan duge cén vao coc thiy tinh c6 mo.
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Huyén pht duge gia nhiét dén nhiét do 60 °C kém theo khudy lién tuc bang cach su
dung thiét bi khudy tir c6 chitc ning gia nhiét va thanh khudy, va nhiét d6 dugc duy
ti & 60 °C trong 30 phut. Tiép theo, chitc ning gia nhiét cta thiét bj khudy dwoc it
sao cho hdn hop co thé ngudi dan trong khi khudy. Sau khi lam ngudi, nudc da bay
hoi duoc bb sung lai bing cach bé sung lai nude di loai ion hoan toan vao va khudy
lai trong 5 phut. Gia tri do pH cua huyén phul duge xac dinh v6i dung cu do da duoc
hiéu chinh. Nhiét d ctia huyén phu phai 1 23 °C (& 0,5 °C). Tién hanh xéc dinh 13p

lai hai 1an d6i véi mdi mau va gia tri trung binh duge bao céo.

7. X4c dinh ham luong tro

Ham lugng tro khong chira nudc cua mAau duge x4c dinh bang phuong phap
phén tich nhiét trong theo ti€u chu4n DIN 51719 nhu sau: Trude khi can, mau duoc
nghién hoidc gid. Trudce khi xac dinh tro, ham luong chit khé ctia nguyén liéu da can
duoc xac dinh. Nguyén liéu mau dugc cén chinh xéc dén 0,1 mg trong chén nung. Lo
nung, ¢6 chita mau, duoc gia nhiét dén nhiét do dich 815 °C & toc do gia nhiét
9 °K/phiit va sau dé gitt & nhiét do nay trong 2 h. Sau d6 16 duoc lam ngudi dén 300 °C
trude khi mau duoc 14y ra. MAu duoc 1am ngudi dén nhiét d6 moi trudong trong binh
hat 4m va duoc cén lai. Phén tro con lai duoc so sanh voi khéi luong ban dau va do
d6 xéc dinh duge ty 18 phan trim khdi luong tro. Tién hanh xéc dinh 13p lai ba lan doi

v6i moi mau, va gia tri trung binh duoc bao cao.

8. Xac dinh d6 hoa tan trong mdi truong kiém

Viéc xac dinh do hoa tan trong kiém duoc tién hanh theo phuong phap dugc

md ta trén ddy trong phan mo ta.

9. Xac dinh luong khi thai

Ham lugng cta cac hgp chét hitu co ¢6 thé thoat ra & dang khi (chét phat thai)
duoc xéc dinh bing phuong phap phan tich giai hap nhiét theo VDA 278 (05/2016).
Téng luong chét thai hitu co c6 thé thoat ra & dang khi dugce dua ra ¢ dang tong céc
gid tri do duge tir chu trinh VOG va FOG. Néng do ctia céc thanh phan don 1¢ duge
xéc dinh bing cach chi dinh céc dinh tin hiéu dua trén ph6 khéi va cac chi s6 luu. Cac

chéit phat thai hitu co ciia céc hat lignin hodc cac hat lignin da on dinh duoc xac dinh
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trén chinh c4c hat nay. Céc chat phét thai hitu co ctia cac vt pham cao su chita céc hat
lignin duoc xac dinh trén chinh céc vat phém cao su. Dbi voi téng lwong cac chét phat
thai hitu co c6 thé thoat ra & dang khi cua cac vat pham cao su, chi cac hop chat hiru
co duoc tinh dén. Céc chit phat thai x4c dinh duge chira cac thanh phan hitu co clia

ché pham cao su dugc lién két ngang khong duge tinh dén.

10. X4c dinh do dan dién

Viéc xac dinh d6 din dién duge tién hanh theo tiéu chuan ISO 787-14 nhu sau.
MAu khé, néu khong san & dang bot, duge gid hoac nghién thanh bot. Trong mdi trudng
hop, 5 g miu va 50 g nudc da loai ion hoan toan dugc can vao cbe thiy tinh c6 mo.
Huyén phi duge gia nhiét dén nhiét do 60 °C kém theo khudy lién tuc bang céch su
dung thiét bi khudy tir c6 chirc nang gia nhiét va thanh khudy, va nhiét d6 dugc duy
tri & 60 °C trong 30 phut. Tiép theo, chirc ning gia nhiét cta thiét bi khudy duoc tat
sao cho hdn hop c6 thé ngudi dan trong khi khudy. Sau khi lam ngudi, nuéc da bay
hoi duoc bd sung lai vao bing cch bd sung lai nudce da loai ion hoan toan va Khudy
lai trong 5 phut. Huyén phu duoc loc trong diéu kién 4p suat am qua phéu loc Biichner
bing cach sit dung gidy loc ¢6 ¢& 15 3-5 um. Trong qua trinh nay, binh hut ¢6 thé duge
sir dung dé thu hdi nuée loc. P din ctia nuée loc duge xac dinh bang thiét bi do d6
din da duoc hiéu chinh. Nhiét d6 phai 1a 23 °C (+ 0,5 °C). Do dan cta nudce loc dugc
chi ra theo [uScm™]:

11. Xac dinh nhiét dd chuyén pha thuy tinh

Viée do nhiét 6 chuyén pha thity tinh duge tién hanh theo DIN 53765.

12. Xac dinh dd hoa tan trong etanol

Pé xéc dinh d6 hoa tan ctia mAu rén trong etanol, mAu véi ham luong chatkho >
98% duoc ding. Néu khong phai truong hop nay, mau trude tién duoc nghién hoic
duogc gid k§ va duge lam kho trén dung cu cén bf?lng 4m hoic trong tu séy trudce khi
xac dinh. Khi lam kho trong ta sy, ham lugng chat kho ciing phai duoc xac dinh, do
n6 can phai duge tinh dén trong qua trinh tinh todn d6 hoa tan. Ong xenluloza dugc
nap dén khoang 2/3 bang mot lwgng mau hodc it nhit 3 g, do d6 viéc can can phai

duge tién hanh trén can phén tich véi do chinh xéc 0,1 mg. Tiép theo, mau dugc chiét
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trong didu kién hdi luu bing 250 mL hdn hop etanol-nude (ty 16 khéi lwong 1:1) bang
céch sir dung d4 sbi cho dén khi dung dich hdi luu gan nhu khong mau (khoang 24 h).
Ong dugc lam khd, trong ta hut (1 h) trude tién va sau do trong t sdy trong 24 h, cho
dén khi khdi luong khong d6i va sau d6 dugc can. Sau do, do hoa tan trong etanol c6

thé duoc tinh nhu sau:

D0 hoa tan trong etanol cua chét rn giau lignin [%] = khdi lugng ctia phan khong

tan sau khi ly tAm, loc va lam kho [g] > 100 / lugng cén dugc [g]

13. Xac dinh d6 hoa tan trong dimetylformamit

D06 hoa tan trong dimetylformamit (DMF) dugc xac dinh béng cach xac dinh
lp lai ba lan. Trudc tién, 1x gidy loc, @ = 55 mm, v6i phéu loc Biichner thich hop
(BT) dugc 1am kho twong Gng trong qua trinh chuén bi, va khdi lvong rdng twong tmg
(d6 chinh x4c dén 0,1 mg) dwoc ghi lai trong quy trinh do d6 hoa tan. 2 g mau khd moi
loai dugc can vao 40 g DMF trong binh Erlenmeyer dung tich 100 ml. Huyén phu
duoc gitt chuyén dong trén rotator trén diu & téc @6 trung binh trong 2 gid va sau d6
duoc ly tAm trong 15 phut. Phan dich ndi duoc gan ra duge loc qua phéu loc Biichner
da duoc chudn bi sau khi lam 4m gidy loc. Sau khi loc xong, gié tri d6 pH cta dich loc
cAn duoc kiém tra va ghi lai. Sau d6 thyuc hién hai chu trinh rira v6i khoang 30 ml nude
da loai ion mdi 14n, sau do ly tim va loc phan dich néi qua ph&u Biichner dé tinh ché
bénh loc tir DMF hoa tan. Cudi cling, éng ly tam va phéu Biichner chira gidy loc duoc
lam kho trong tu sdy trong 24 gid. Sau do, do hoa tan trong DMF ¢6 thé duoc tinh nhu

sau.

Do hoa tan ctia chit ran giau lignin trong DMF [%] = khéi lugng cua phan khong
tan sau khi ly tAm, loc va lam kho [g] * 100 / lugng can dugc [g]

14. X4c dinh ham luong cac khéi kién tao syringyl

Ham luong clia cac khéi kién tao syringyl dugc xac dinh bang phuong phap
nhiét phan-GC/MS. Khoang 300 pg mAu duoc nhiét phan & 450 °C bang cach st dung
10 nhiét phan EGA / Py 3030D (Frontier Lab). Viéc tich cac thanh phan duoc tién
hanh bing cach st dung sic ky khi GC 7890D (Agilent technologies) trén cot ZB-
5MS (30 m x 0,25 mm) véi chuong trinh nhiét d tir 50 °C dén 240 °C v6i tbe do gia
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nhiét 1 4 °K/phut, va gia nhiét tiép dén 300 °C véi toc d6 gia nhiét 1a 39 “K/phit voi
thori gian gift 12 15 phut. Chét duge chi dinh bing cach sit dung thu vién pho kh6i 5977
MSD (SIM) va NIST 2014.

Trong phn sau ddy, sang ché s& duoc giéi thich chi tiét hon ¢6 tham chiéu dén
cac phuong an dugce néu lam vi du.
Vi du thye hién sang ché

Trong cac vi du sau day, BET duoc dua ra thay cho STSA. Tuy nhién BET va
STSA khéng khac nhau nhidu hon 10% déi v6i cac hat lignin d& 6n dinh duge san

xuat & day.

Vidu 1 - Lam 6n dinh béng c4ch xt Iy nhiét & bude d)

Nguyén liéu tho dbi voi vi du nay 1a LignoBoost lignin (BioPiva) duge thu hdi
tir dung dich den tir qua trinh nghién bot gidy Kraft. Chét rin trude tién duge tao huyén
phu trong nude cat. Gia tri d6 pH dugc diéu chinh dén khoang 10 bang cch bb sung
natri hydroxit ran. Ngoai ra, budc bd sung nuée duogc lya chon theo cach dat dugce
ham luong chit kho xac dinh. Dé tao ra lignin dugc hoa tan trong chét 1ong, hdn hop
dwoc khudy & nhiét do trong khoang thoi gian xac dinh, luu ¥ can béng bat ky luong

nudce bi bay hoi nao bang cach thém vao.

44/74

Tén thi | Luong Luong va loai | Lugng va loai chit | Nhiét @6 [°C] | Thoi
nghiém lignin [g] | dung dich phu | long gian
gia [phut]
Dung dich 1 | 100 9 g/ NaOH 420,3 g/ nuée cat | 80 180
Dung dich 2 | 200 18 g/NaOH | 944 g/ nudc ct 80 180
Dung dich 1 | 1000 90 g /NaOH | 4000 g/ nuce cit |80 180
Dung dich 4 | 381 27 g/NaOH | 1500 g/ nude cat |80 180

Lignin di dugc dung ¢6 1,15 mmol/g nhém phenol guaiacyl va 0,05 mmol/g

nhom p-hydroxyphenyl, do vay c6 1,25 mmol/g don vi c6 thé lién két ngang.

Lignin dugc hoa tan trong chét long hién duoc dua di phan img véi tdc nhan
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lién két ngang trong giai doan xu ly thir nhit. Formaldehyt dugc dung lam tac nhan
lien két ngang dé cai bién lignin c6 66,6 mmol don vi c6 thé lién két ngang / g
formaldehyt kho. Phan tmg xay ra trong bau thiy tinh. T4c nhén lién két ngang duoc
bd sung va thiét bi khudy tao ra qué trinh tron can thiét. Nhiét dugc cung cip bang
chau nude. Sau khi vuot qua nhiét do thép hon 5 °C so v6i nhiét d§ phan (mg, bt dau
thoi gian gitt. Sau khi thoi gian gift troi qua, chau nude dugce loai bo va dung dich phan

ting duoc khudy trong mot gid nita.

Tén thi | Nguyén liéu | Luong tac | Loai tic nhan | Nhigt do | Thoi

nghiém thod chta | nhan lién | lién két | [°C] gian
lignin Kkét ngang | ngang [phut]

[g]

PS1 caibién 1 | Dungdich 1 | 6,2 Formaldehyt | 95 180

PS1 caibién 2 | Dung dich2 | 12,6 Formaldehyt | 95 240

PS1 cai bién|600 g dung |- - 95 240

3% dich 3

PS1 caibién 4 | 1000 g dung | 12,6 Formaldehyt |95 240
dich 4

* khong theo sang ché

Hon hop dugc tao ra trong giai doan xtr ly thu nhét sau d6 duoc chuyén dén
giai doan xur ly thir hai.

Trong giai doan xtr ly thir hai, viéc san xudt hat v6i su c6 mit cua chét long va

bd sung tac nhan két tha va phu gia két tia duoc tién hanh trudce tién.

Tén thi | Hon hop chta | Luong Luong va | Luong va loai tac | Nhiét
nghiém lignin dugc cai | va loai | loai phu gia | nhan Kkét tia do [°C]
bién hoa tan tir | chét Kkét tua

trang thai tht | long

nhét
PS1taohat 1 |50 gPSI caibién | 50 g | 100 g axeton | 120 ml 20-25
1 nudc H>S040,05 M
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PS1taohat2 | 1100 g PSI cai | 1100 g |2214 g | 3400 ml 20-25
bién 2 nude axeton H28040,05 M
PS1 tao hat 3* | 600 g PS1 cai |- 300 g axeton | 900 ml 20-25
bién 3 H2S040,1 M
PS1taohat4 | 1019 g PSI cai| 1004 g|2011 g | 1380 ml 20-25
bién 4 nudéc axeton H,S04 0,1 M;
300 ml
H2S040,05 M

* khong theo sang ché

Viée tach chét long ra khéi cac hat duoc tién hanh bang céch ly tam trudc tién.

Sau d6, cac hat van con am sau khi ly tdm duoc lam kho.

PS2 tach nudce 3 chi xay ra nho nhiét.

Tén thi nghiém Hat tir Nhiét do 1am kho [°C]
PS2 tach nude 1 PS2 tao hat 1 105

PS2 tach nude 2 PS2 tao hat 2 105

PS2 tach nude 3* PS2 tao hat 3 105

PS2 tach nudc 4 PS2 tao hat 4 105

PS2 tach nudc 5* PS2 tao hat 4 Ti da 40

*khong theo sang ché

Cubi clng, viéc gia nhiét hat dé 1am 6n dinh dugc tién hanh (xt Iy nhiét). Trong

truong hop PS2 tach nude 5 (vi du so sanh), khdng c6 qua trinh x 1y nhiét nao khac

duoc thue hién ngoai vide 1am kho & 40 °C duge tién hanh nhu da mo ta trén day.

Tén thi nghiém Hat tu Nhiét do | Khoang thoi Ap suét
[°C] gian [phut] [mbar]

PS2 gia nhiét 1 PS2 tach nudc 1 105 Téi thiéu 960 | 1000

PS2 gia nhiét 2 PS2 tach nudc 2 105 Ti thiéu 960 | 1000

PS2 gia nhiét 3 PS2 gia nhiét 2 200 45 200

PS2 gia nhiét 4 PS2 gia nhiét 2 210 120 200

PS2 gia nhiét 5* PS2 tach nudce 3 105 Téi thiéu 960 | 1000

PS2 gia nhiét 6 PS2 tach nudc 4 105 Téi thiéu 960 | 1000

46

46/74



50878

PS2 gia nhiét 7 PS2 gia nhiét 6 210 180 100

* khong theo sang ché

Nguyén liéu thu duge trong bude PS2 gia nhiét 2 duge nghién dé kiém tra anh

hudng clia bude gia nhiét 4 dén phan bé c& hat.

Hat thu dugc duoc phén tich tiép theo:

Nguyén liéu tur thi | BET Do hoa tan [%] Hiéu suit | Cac phuong phap
nghiém [m?/g] [%o] phan tich khac

PS2 gia nhiét 1 33 7,0 NaOH 0,2 M) 72 REM

PS2 gia nhiét 2 10 21,8 NaOH 0,1 M) | 79 PSD, REM, Tg

PS2 gia nhiét 3 9 3,0 (0,1 M NaOH)

PS2 gia nhiét 4 9 0,2 (NaOH 0,1 M) PSD, REM

PS2 gia nhiét 5* 56 99,8 (NaOH 0,1 M) | 100

PS2 gia nhiét 6 3 6,0 (NaOH 0,1 M) 59 13C-NMR

PS2 gia nhiét 7 3 0 (NaOH 0,1 M)

PS2 tach nude 5* n.d. 97,6 NaOH 0,1 M) | 59 13C-NMR

* khong theo sang ché; n.d. = khong duge xac dinh

Puong cong dong nhiét duoc do bing DSC cho thiy khong c6 diém uén gitra
c4c murc khac nhau. Nhiét d6 chuyén pha thiy tinh khong thé xac dinh dugc. Vi dy,
Fig. 1 1a duong cong DSC, nhu dugc xac dinh bang phuong phép phén tich nhiét vi
sai, ciia lignin én dinh tir PS2 gia nhiét 2 khong thé hién bat ky nhiét do chuyén pha
thiy tinh nao 1én t&i 200 °C.

Fig. 2 1a ph6 C-NMR ctia nguyén liéu thd chira lignin (duong nét lién) va
lignin cai bién (PS2 tach nudc 5, duong nét dat).

Fig. 3 1a phd *C-NMR ciia lignin cai bién (PS2 tach nudc 5, dudng nét lién) va
lignin én dinh (PS2 gia nhiét 6, duong nét dirt)

Trong *C-NMR, c6 thé theo ddi qud trinh cai bién va lién két ngang cta lignin.
Pinh & 60 ppm dbi v6i nhém hydroxymetyl méi duge dua vao ¢6 thé duoc nhan thiy
trong pho nay véi lignin da duge chirc hda & dang phan vai ctia dinh 13 rét cua cac

nhém metoxy & 56 ppm. Lignin duoc céi bién va 6n dinh thé hién guaiacyl C-5 va p-
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hydroxyphenyl C-3 va C-5 nho déng ké trong ving khoang 115 ppm. Viéc lién két
ngang c6 thé dwoc tao ra rd rét boi sw khac biét cia pho PS2 tach nude 5 va PS2 gia
nhiét 6. Ngoai s giam nhém hydroxymetyl & 60 ppm, viéc gia nhiét hat cling dan dén
su dich chuyén cudng dé tin hidu trong ving xung quanh 115 ppm dén cudng d6 16n
hon & tin hiéu trong viing xung quanh 127 ppm, nghia la, su chuyén héa ctia cdc nhém
C-H- trong guaiacyl C-5 ciing nhu p-hydroxyphenyl C-3 va C-5 thanh C-C. Dinh nbi
bat nhat 1a dinh & 30 ppm, ma dugc gy ra boi nguyén tir cacbon cua cau n6i metylen

méi duge tao thanh gitra cac hop chit thom.

Fig. 4 chi ra s§ do phén b6 c& hat PSD ctia PS2 gia nhiét 2 (dinh, d50 = 12,0
um) va PS2 gia nhiét 4 (ddy, d50 = 12,2 pm).

Sb do ¢& hat cua PS2 gia nhiét 2 va PS2 gia nhiét 4 chimg to6 do 6n dinh cta
hat (Fig. 4). Sau khi nung trong hai gio ¢ 210 °C, nghia la, ¢ trén nhiét do chuyén pha
thity tinh thong thuong dbi voi lignin, céc hat khéng duge nung két. Phan bo c& hat
duoc bao tdn. O cung thoi diém, d6 hoa tan ctia PS2 gia nhiét 2 va PS2 gia nhiét 4 chi

ra rang né c6 thé duoc diéu chinh bang cach gia nhiét hat.

MAu PS2 gia nhidt 5, khong bd sung tac nhan lién két ngang, déng vai tro lam
mAu tham chiéu va thé hién d6 hoa tan trong kiém cao hon déng ké. Theo cach twong
tw, mau PS2 tach nude 5 thé hién rang budc lam kho theo nghia xir ly nhiét chi ¢ 40 °C
12 khong du, do mAu nay cling thé hién d6 hoa tan trong kiém rét cao.

Fig. 5 thé hién anh chup bing kinh hién vi dién tir quét cua cac hat ciia PS2 gia
nhiét 1, trong d6 dién tich bé mit cling duoc thé hién r6 rang tix cAu tric hat min. Céc
thong s6 do cia anh 1a: HV 11,00 kV, WD 10,0 mm, InLens, Mag 50,00 K X, B1 =
20,00 um, 2 56,6 s Drift Comp. Frame Avg.

Vidu 2 - Lam dn dinh bing cach xtt Iy nhiét sau khi két ttia trong budc b)

Nguyén liéu tho dbi vé6i vi du nay 1a LignoBoost lignin (BioPiva) dugc thu hoi
tir dung dich den tir qua trinh nghién bot gidy Kraft. Chét rén truée tién dugc tao huyén
phu trong nuéc cat. Gia tri do pH dugc diéu chinh dén khoang 10 bang cach b sung
natri hydroxit ran. Ngoai ra, budc bd sung nude dugc lya chon theo cach dat duge

ham luong chit kho x4c dinh. Dé tao ra lignin dugc hoa tan trong chat 16ng, hon hop
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duge khudy & nhiét do trong khoang thoi gian xéc dinh, luu ¥ cAn bang bét ky luong

nude bi bay hoi nao bang cach thém vao.

Tén thi | Luong Luong va loai | Luong va loai | Nhiét  d6 | Thoi

nghiém lignin [g] dung dich phu chét long [°C] gian
gia [phut]

Dung dich | 1364,74 1215 g /|763536 g /|80 180

5 NaOH nuée cét

Lignin di duoc dung c6 1,15 mmol/g nhém phenol guaiacyl va 0,05 mmol/g
nhém p-hydroxyphenyl, do vy ¢6 1,25 mmol/g don vi c6 thé lién két ngang.

Lignin dugc hoa tan trong chét 16ng hién duge dua di phan ung voi tac nhan
lién két ngang trong giai doan xir Iy thit nhat. Formaldehyt dwoc ding lam tdc nhan
lién két ngang dé cai bién lignin c6 66,6 mmol don vi ¢6 thé lién két ngang / g
formaldehyt khd. Phan Gmg xay ra trong bau thiy tinh. Tac nhan lién két ngang duoc
bd sung va thiét bi khuéy tao ra qua trinh tron can thiét. Nhiét dugc cung cép béng
chau nuéc. Sau khi vuot qua nhiét do thép hon 5 °C so v6i nhiét do phan (g, bt dau
thoi gian gift. Sau khi thoi gian giit tréi qua, chédu nude duoc loai bo va dung dich phan

g duge khudy trong mot gid nita.

Tén thi nghiém | Nguyén liéu thd | Luong  tdc | Loai tdc nhén Nhiét do | Thoi gian
chua lignin nhan lién két | lién két | [°C] [phut]
ngang [g] ngang
PS1 caibién 5 | 200 g dung dich 5 | 7.8 Formaldehyt | 80 180
PS1 caibién 6 | 200 g dungdich5 | 7,8 Formaldehyt | 80 180
PS1 caibién7 | 200 g dung dich 5 | 7.8 Formaldehyt | 80 180
PS1 cai bién 8 | 200 g dung dich 5 | 7,8 Formaldehyt | 80 180
PS1caibién9 | 200 g dung dich5 | 7,8 Formaldehyt | 80 180
PS1 cai bién 10 | 200 g dung dich 5 | 7.8 Formaldehyt | 80 180
PS1 caibién 11 | 200 g dung dich 5 | 7.8 Formaldehyt | 80 180
PS1 cai bién 12 | 800 g dung dich 5 | 31,1 Formaldehyt | 80 180
PS1 cai bién 13 | 800 g dung dich 5 | 31.1 Formaldehyt | 80 180
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PS1 cai bién 14

200 g dung dich 5 | 7,8

Formaldehyt | 80

180

PS1 cai bién 15

800 g dung dich 5 | 31,1

Formaldehyt | 80

180

Hon hop duoc tao ra trong giai doan xir ly thir nhét sau d6 dugc chuyén dén

giai doan xur ly thir hai.

Trong giai doan xit Iy thir hai, viéc san xuét hat bing cach bé sung tac nhan két

taa (khong bd sung phu gia két tia) dugc tién hanh trude tién.

Tén thi nghiém Hdn hop chira lignin dugc cai biénhoa | Luong va loai tac | Nhiét do
tan tir trang thai thir nhét nhan két tia [°C]

PS2taohat5 |207.8 g PSI cai bién 5 200 g HoSO4 0,2 M | 20-25
PS2taohat6 |207,8 g PSI cai bién 6 200 g H2SO4 0,2 M | 20-25
PS2 tao hat 7 207,8 g PS1 cai bién 7 200 g H2SO4 0,1 M | 20 -25
PS2taohat8 | 207.8 g PSI cai bién 8 200 g H2SO4 0,1 M | 20 - 25
PS2taohat9 |207,8 g PS1 cai bién 9 200 g H2SO4 0,1 M | 20-25
PS2 tao hat 10 | 207,8 g PS1 cai bién 10 200 g H2SO4 0,1 M | 20-25
PS2tao hat 11 | 207,8 g PS1 cai bién 11 200 g H2SO4 0,1 M | 20-25
PS2 tao hat 12 | 415,6 g PS1 cai bién 12 400 g H2SO4 0,1 M | 20-25
PS2 tao hat 13 | 415,6 g PS1 cdi bién 13 400 g H2SO4 0,1 M | 20-25
PS2 tao hat 14 | 207,8 g PS1 cai bién 14 200 g H2SO4 0,1 M | 20-25
PS2 tao hat 15 | 415,6 g PS1 cai bién 15 400 g H2SO4 0,1 M | 20-25

Viéc 1am 6n dinh cta cac hat duge tién hanh trong giai doan xu ly thir hai béng

cach xtr ly nhiét sau quy trinh két tua duoc tién hanh & trong budc b).

Tén thi nghiém tuong Gng vai | Céc hat lignin tir Nhiét do | Khoang

Xt 1y nhiét trong budc b) [°C] thoi gian
[phut]

PS2 xu ly nhiét 1 PS2 tao hat 5 95 180

PS2 khong HT* PS2 tao hat 6 - -

PS2 xur ly nhiét 2 PS2 tao hat 7 95 180

PS2 xur Iy nhiét 3 PS2 tao hat 8 110 180

PS2 xur ly nhiét 4 PS2 tao hat 9 130 180

PS2 xtr Iy nhiét 5 PS2 tao hat 10 150 180
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PS2 khong HT* PS2 tao hat 11 - -

PS2 xtt ly nhiét 6 PS2 tao hat 12 95 180
PS2 x1r ly nhiét 7 PS2 tao hat 13 110 180
PS2 xtr ly nhiét 8 PS2 tao hat 12 130 180
PS2 xtr Iy nhiét 9 PS2 tao hat 14 150 180
PS2 khong HT* PS2 tao hat 15 - -

PS2 xtr ly nhiét 10 PS2 tao hat 12 95 180
PS2 xir Iy nhiét 11 PS2 tao hat 13 110 180
PS2 x1r Iy nhiét 12 PS2 tao hat 12 130 180
PS2 x1r Iy nhiét 13 PS2 tao hat 14 150 180

PS2 khéng HT*

PS2 tao hat 15

* khong theo sang ché; HT = xi ly nhiét

Viée tach chét 1ong ra khoi cac hat dugc tién hanh bang cach loc trude tién.

Tiép theo, hat vin am sau khi loc duoc 1am kho.

Tén thi nghiém Hat tir Nhiét do lam | Khoang  thoi [ Ap  suét
kho [°C] gian [phit] [mbar]

PS2 Tach nudc 6 PS2 Xt Iy nhiét 1 | 105 48 1000
PS2 Tach nuéc 7% | PS2 Tao hat 6 105 48 1000
PS2 Tach nuéc 8 PS2 Xur Iy nhiét2 | 105 48 1000
PS2 Téch nude 9 PS2 Xurly nhiét3 | 105 48 1000
PS2 Tach nu6ec 10 | PS2 Xirly nhiét4 | 105 48 1000
PS2 Tach nuwée 11 | PS2 Xt ly nhiét 5 | 105 48 1000
PS2 Tach nudce 12% | PS2 Tao hat 11 105 48 1000
PS2 Tach nudc 13 | PS2 Xt ly nhiét 6 | 40 48 100
PS2 Tach nuéc 14 | PS2 Xirly nhiét 7 | 40 48 100
PS2 Tachnuée 15 | PS2 Xirly nhiét 8 | 40 48 100
PS2 Tach nudc 16 | PS2 Xirly nhiét9 | 40 48 100
PS2 Tach nude 17% | PS2 Tao hat 15 40 48 100
PS2 Tach nuéc 18 | PS2 Xir Iy nhiét 10 | 150 48 1000
PS2 Tach nudc 19 | PS2 Xt Iy nhiét 11| 150 48 1000
PS2 Tach nu6c 20 | PS2 Xirly nhiét 12 | 150 48 1000
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PS2 Téch nude 21 PS2 X Iy nhiét 13 . 150 48 1000
PS2 Téach nudc 22 PS2 Tao hat 15 l 150 48 1000
* khong theo sang ché
Hat thu duoc dugce phan tich tiép theo:

Nguyén liéu tir thi | BET Do hoa tan [%] Hiéu sudt | Cac phuong phap phan

nghiém [m%/g] [%] tich khac

PS2 Téch nudc 6 15,0 3,8 NaOH 0,1 M) | n.d. PSD, pH/LFK, Tg, do

. hoa tan EtOH, VDA278

PS2 Téch nuée 7% | 0,3 5,9 (NaOH 0,1 M) | n.d.

PS2 Téch nudc 8 66,9 5,3 (NaOH 0,1 M) | 76,4 PSD, Tg, do hoa tan
EtOH, VDA278, 13C-
ss-NMR

PS2 Téch nudc 9 78,3 2,9 (NaOH 0,1 M) | 77,7 PSD, pH/LFK, Tg, do
hoa tan DMF, VDA278

PS2 Téach nu6e 10 | 81,2 1,7 (NaOH 0,1 M) | n.d. PSD, 13C-ss-NMR,
pH/LFK, Py-GC/MS,
Tg

PS2 Té4ch nuée 11 | 65,0 4,6 (NaOH 0,1 M) | 79,3 PSD, Tg, dd hoa tan
DMF, VDA278

PS2 Téch nude 12* | 0,7 12,2 (NaOH 0,1 M) | 87,3 PSD

PS2 Tach nuée 13 | 46,4 8,7 (NaOH 0,1 M) | 77,5

PS2 Téch nuée 14 | 60,2 6,7 (NaOH 0,1 M) | n.d. Tg

PS2 Téach nuée 15 | 82,1 5,6 NaOH 0,1 M) | n.d. PSD, 13C-ss-NMR,
pH/LFK, Py-GC/MS,
Tg

PS2 Téch nu6e 16 | 76,0 4,8 (NaOH 0,1 M) | 75,6 Tg

PS2 Téch nuge 17* | 0,5 86,8 (NaOH 0,1 M) | 86,7 PSD

PS2 Téach nuée 18 | 18,0 0,0 (NaOH 0,1 M) | 70,3 Tg

PS2 Téach nuéc 19 | 18,4 0,9 (NaOH 0,1 M) | 68,8 PSD, Tg

PS2 Téch nu6e 20 | 32,0 0,4 (NaOH 0,1 M) | 74,7 PSD, 13C-ss-NMR, Py-

GC/MS
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PS2 Tach nuéc 21 | 53,2 | 1,0 NaOH 0,1 M) | 89,4 Tg .
PS2 Téach nuéc 22* | 0,1 0,0 (NaOH 0,1 M) | 78,9 ~

* khong theo sang ché;
n.d. = khéng duge xac dinh

Fig. 6 thé hién gi4 tri d6 pH va d6 din dién ciia nguyén li¢u tho chira lignin,
PS?2 tach nuéc 6, PS2 tach nude 9 va PS tach nude 10. So v6i nguyén ligu thd chua
lignin, cac hat d& én dinh & budc b) sau khi két tia c6 d6 dan thap hon va, tuy thude

vao tac nhan két tha duoc st dung, gia tri d6 pH cao hon.

Fig. 7 thé hién d6 hoa tan clia nguyén liéu tho chira lignin, PS2 tach nude 9 va

PS2 tach nuéce 11 trong dimetylformamit.

Fig. 8 thé hién d6 hoa tan ctia nguyén lidu thd chira lignin, PS2 tach nudce 6 va

PS2 tach nuée 8 trong hdn hop gbm etanol va nuée (1:1).

Két qua ching to rang sy 6n dinh cua hat & budce b) sau khi két tha din dén su

giam déng ké d6 hoa tan trong dung méi phan cuc, so v6i nguyén liéu tho chira lignin.

Fig. 9 thé hién mrc phét thai theo VDA278 ctia PS2 tich nude 6, PS2 tach nude
8, PS2 tach nudc 9 va PS2 tach nude 11.

Cac hat d dugc 1am én dinh & bude b) sau khi két tia c6 thé duge dic trung
bai mitc phat thai thip theo VDA278. M phat thai chiu anh huong boi nhi¢t do trong
qué trinh 1am 4n dinh hat & budc b) sau khi két thia. Vi viée gia tang nhiét d0 lam on
dinh, murc phat thai theo VDA278 la giam.

Fig. 10 12 phd 3C-NMR ctia nguyén liéu thd chira lignin (duong nét lién mau
den) va lignin da dn dinh trong budc b) (PS2 tach nude 10, PS2 tach nudce 8, PS2 tach

nude 15, PS2 tach nude 20, dudng nét lién mau xam va dudng nét dat mau den).

Tuong tu nhu bude 1am én dinh hat & budc d), cling ¢6 thé theo ddi s cai bién
va lién két ngang ctia lignin trong 3C-NMR trong truong hop lam 6n dinh hat & budc
b) sau khi két tia. Dinh ¢ 60 ppm d6i v6i nhém hydroxymetyl méi duge dua vao ¢6
thé duoc nhan thiy trong phd nay véi lignin d duge chitc héa & dang phan vai clia

dinh rd rét ctia cac nhom metoxy & 56 ppm. Lignin duoc cai bién va 6n dinh thé hién
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guaiacyl C-5 va p-hydroxyphenyl C-3 va C-5 nho dang ké trong vung khoang 115
ppm. So véi viéc lam 4n dinh & bude d), dinh & 30 ppm, ma dugc giy ra béi nguyén
tlr cacbon clia cac cau ndi metylen méi duge tao thanh gitra cac hop chat thom, chi
duge bidu thi & dang gié tri vai trong trudmg hop 1am 6n dinh hat & bude b) sau khi két

taa.

Fig. 11 thé hién qua trinh cua dong nhiét, dugc do bang DSC, cta hat da duoc
1am &n dinh & bude b) sau quy trinh két tha. Diém ubn gifta cac muc khac nhau khong
thé phat hién dugc. Nhiét do chuyén pha thity tinh khong thé xac dinh duge. Fig. 11
la dudng cong DSC, nhu duoc x4c dinh bang phwong phép phén tich nhiét vi sai, cia
lignin 4n dinh tir PS2 tach nudce 6, PS2 tach nude 8, PS2 tach nudce 9, PS2 tach nude
10, PS2 tach nude 11, PS2 tach nude 14, PS2 tach nude 15, PS2 tach nudc 16, PS2
tach nuée 18, PS2 tach nude 19, PS2 tach nude 20 va PS2 tach nuée 21, duong cong
thé hién khong c6 nhiét do chuyén pha thuy tinh 1én dén 200 °C.

Fig. 12 thé hién thanh phin cta cac khéi kién tao lignin theo ty 1¢ phan trdm,
nhu duoc xéc dinh bing Py-GC/MS. Ham luong cta céc khéi kién tao S theo phan
tram tang 1én do qua trinh lam 4n dinh hat & budc b) sau khi két tha. Didu nay co thé
1a do su dua vao nhom hydroxymetyl la két qua clia qua trinh cai bién, va do céc cau
ndi metylen méi dugc tao thanh gitra cac hop chét thom 12 két qua ctia qua trinh lam

4n dinh.

Fig. 13 thé hién sb do ctia phan bd c& hat PSD cuia PS2 tach nuge 8 (d50 = 2.1
um), PS2 tach nude 9 (d50 = 1,9 um), PS2 tach nude 10 (d50 = 1,7 pm), PS2 tach
nuée 11 (d50 = 1,7 um), PS2 tach nude 12 (d50 = 135,2 pm).

Fig. 14 thé hién s do cta phan bd c& hat PSD ctia PS2 tach nuée 17 (d50 =
125,2 pm) va PS2 tach nude 15 (d50 = 2,4 pm).

Fig. 15 thé hién sb do ctia phan bd ¢& hat PSD ctia PS2 tich nude 19 (d50 =
27,1 um) va PS2 tach nude 20 (d50 = 2,4 um).

34 do ctia c& hat chi ra ring phan bd ¢& hat (PSD) ¢6 thé dugc diéu chinh nho
nhiét d6 trong qua trinh lam 6n dinh. MAu PS2 tach nudc 12, ma khong lam 6n dinh

hat & budc b) sau khi két tiia, déng vai trd 1am mAu tham chiéu va thé hién d6 hoa tan

54

54/74



50878

cao hon trong kidm ciing nhu dién tich b& mit thip hon. Bang cach u cac hat & bude
b) sau khi két tita, cdc hat min hon dang k& véi dién tich b& mat 1n va do hoa tan thap
hon duogc tao thanh. Theo cach tuong tu, cac mAau PS2 tach nude 17 va PS2 tach nude
15 chi ra ring céc didu kién lam kho diu nhe & 4p sudt giam c6 thé dan dén két qua
tuong tu.

Ngodi ra, cac mAu PS2 tach nuée 19 va PS2 tach nuée 20 chi ra rang bang cach
gia tang nhiét do trong qua trinh 1am kho, theo nghia tach nude, d6 hoa tan trong kiém
6 thé duge diéu chinh.

Fig. 16 thé hién s6 do ciia phan b6 ¢& hat PSD cuia PS2 tach nuée 6 (d50 = 6,5
pm).

Phép do ¢ hat chira rang phan bd ¢& hat ¢6 1gi c6 thé dat duoc ngay ca khi st
dung téc nhan két tia ndng do cao hon. MAu nay dugc phan biét bsi do hoa tan thap

trong kiém va etanol.
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YEU CAU BAO HOQ

1. Phuwong phép san xuat lignin & dang hat tix chét 1ong chira nguyén liéu thd chira

lignin, trong d6 lignin it nhit duoc hoa tan mot phan trong chat long, trong d6 phuong

phap nay bao gbm céc budc sau:

a)  cho lignin di duoc hoa tan trong chat 1ong phan tmg vé6i it nhat mot tac nhéan lién
két ngang trong chat 16ng & nhiét do ndm trong khoang tir 50 °C dén 180 °C dé
thu dugc lignin dugc cai bién duoc hoa tan trong chit long,

b)  két ta lignin cai bién dugc hoa tan thu duge & bude a) bang cach tron chét long
v6i tac nhan két tha & nhiét do ndm trong khoang tir 0 °C dén duéi 150 °C véi
su tao thanh cac hat lignin trong chét long, va

¢)  tach chét 16ng ra khoi cac hat lignin dugc tao ra & bude b),

trong do

& budc b) chét long duoe tron véi tac nhan két tia duge x Iy nhiét sau khi két tia &

nhiét d6 nim trong khoang tir 60 °C dén 200 °C trong khoang thai gian 1 phit dén 6

gi0, va/hoac

trong bude bo sung d) sau bude c), cac hat lignin duge tach tur chat long duoc xir ly

nhiét & nhiét 6 ndm trong khoang tir 60 °C dén 600 °C.

2. Phuong phép theo diém 1, dic trung & chd chat long chita nguyén li¢u thé chira

lignin dugc chon tur:

dung dich den tir busc nghidn bot gidy Kraft ctia sinh khdi gd hodc chat rén dugc

tao ra tr n6 ma dugc tron véi chat long,

- chét ran tir qué trinh thity phan sinh khéi gb nhd enzym ma duge tron voi chit

long,

- dung dich den tr budc nghién bot gidy cta sinh khdi gb bang sulfit

(lignosulfonat) hodc chét ran duoc tao ra tir n6 ma duoc tron voi chét long, hoac

- chét long tir buée nghién bot gidy cta sinh khoi gd véi dung moi hitu co hode

axit hitu co, hodc chat ran dugc tao ra tir n6 ma duge tron véi chat long.
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3. Phuong phap theo diém bét ky trong s cac diém néu trén, dac trung & chd chét

long bao gém hoac duoc chon tu:

- dung dich nuéc axit hogc dung dich nudc kiém, tét hon 1a natri hydroxit,
- it nhat mot axit carboxylic, tot hon 14 axit formic va/hodc axit axetic, hoac
- it nhit mét ruou, tt hon 14 etanol.

4.  Phuong phép theo diém bat ky trong s6 cac diém néu trén, ddc trung & chd it nhét
mét tac nhan lién két ngang dugc chon tir cac aldehyt, epoxit, anhydrit axit,
polyisoxyanat hodc polyol, trong do it nhit mot tic nhan lién két ngang t6t hon la dugc

chon tir cac aldehyt, dac bict t6t hon 1a formaldehyt, furfural hoac aldehyt duong.

5. Phuong phép theo diém bét k¥ trong sb cac diém néu trén, dic trung & chd tac
nhan két tia dugc chon tir it nhit mét axit, tot hon 1a dung dich nudc axit hoac khi
axit, bazo, t6t hon 1a dung dich nuéc bazo, nude, hodc mudi, tt hon 1a dung dich nwde

chtra cac mubi, trong d6 tac nhan két tha tot hon 1a duge chon tir:

- axit, t6t hon 1a dung dich nudc axit, cu thé 12 néu chit long chira hodc 1a dung

dich nuéc bazo, t6t hon 1a natri hydroxit, hodc

- nudc, cu thé 13 néu chat 1ong chita hodc 1a it nhit mét axit carboxylic, t5t hon 1a

axit formic va/hoac axit axetic, hodc it nhat la mot ruou, tot hon la etanol.

6. Phuong phap theo diém bat ky trong s céc diém néu trén, dic trung & chd &
bude b) gia tri 40 pH cia chét long sau khi tron v6i tac nhan két tua thap hon 10, va
bude két tia t6t hon 1a duoc tién hanh & gia tri do pH nim trong khoang tir 0,5 dén 9,
dic biét tot hon 1a tir 1,0 dén 8.5, dic biét tt hon nita 13 tir 1,5 dén 8,0, tét hon nita 1a
tir 2,0 dén 7.5, t&t hon nita 1a tir 2.5 hodc > 2,5 dén 7,0, t6t hon nita 1a tr > 2,5 hoac
3,0 dén 6,0, t6t nhét 1a tir > 2,5 hodc 3,0 dén < 6,0 hodc < 5.5.

7. Phuong phép theo diém bt ky trong sb cac diém néu trén, ddc trung & chd o
bude b) phu gia két tha duoc tron 14n ngoai tic nhan két tua, va/hodc ¢ budc a) téc
nhan lién két ngang duoc tao thanh in situ tir tién cht cla tic nhan lién két ngang ma

duoc chira trong chat long.
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8.  Phuong phép theo diém bit ky trong s6 cac diém néu trén, dac trung & chd ham
lugng chat kho ctia chit 1ong ma chira nguyén liéu thé chira lignin & bude b), sau khi
trdn Vi tac nhan két tha va tiy ¥ phu gia két toa, it nht 12 2% khéi lugng, dac biét t6t
hon 14 it nhét 3% khéi lugng, ddc biét t6t hon nita 12 it nhat 4% khéi lugng, trong d6
ham luong chét khd tdt hon 1a < 26% khdi lugng, dac biét tot hon 1a < 24% khéi lugng,

dac biét t6t hon nita 1a < 20% khdi luong, twong tng.
9.  Phuong phép theo diém bat ky trong sb cac diém néu trén, déc trung & chd:

phan tmg & bude a) duge tién hanh & nhiét d6 ndm trong khoang tir 60 °C dén 130 °C,
t6t hon 1 70 °C dén 100 °C, t6t hon 1a & gié tri d6 pH cta chat 1éng trong khoang tir
7 dén 14, dac biét tot hon 1a tir > 7 dén 14, dac biét t6t hon nita la tir 8 dén 13,5 va cu
thé 1a tir 9 d&én 13, va/hoic

viée két tha & bude b) duoc tién hanh & nhiét d nim trong khoang tir 0 °C dén dusi
100 °C, t6t hon 1a 0 °C dén duéi 90 °C, t6t hon nita 14 0 °C dén dudi 80 °C, dac biét
t6t hon nita 13 tir 0 °C dén dudi 40 °C, cu thé 1a tir 10 °C dén dudi 30 °C, néu viée xir
1§ nhiét duge tién hanh & bude bd sung d), hodc viée két tia & bude b) duge tién hanh
& nhiét do ndim trong khoang tir 90 °C dén 130 °C néu viée xir Iy nhiét duoc tién hanh

O budce b), va/hoac

vide xtt 1y nhiét & bude b) duge tién hanh & nhiét d6 nim trong khoang tir 80 °C dén
170 °C, dic biét tot hon 14 tir 80 °C hogc 100 °C dén 160 °C, ddc biét tot hon nita la
tir 80 °C dén dudi 150 °C, tét hon nita 12 & 100 °C dén duéi 150 °C, trong d6 nhiét do
ti da t6t hon 1a it nhit dudi 150 °C néu bazo, tot hon 1a dung dich nudce bazo, dugc

st dung lam tac nhan két tha, va/hodc

xtr Iy nhiét & bude bd sung d) duoc tién hanh & nhiét d6 nam trong khoang tir 80 °C
dén 400 °C, t6t hon 1a 80 °C d&n 300 °C, t6t hon nita 14 80 °C dén 240 °C, tham chi
t5t hon nira 1 90 °C dén 130 °C.

10. Phuong phép theo diém bt ky trong s6 cac diém néu trén, ddc trung & chd
khoang thoi gian xu ly nhiét & budc bd sung d) ctia cac hat lignin dugc tach tir chét
l6ng 1a 1 phit dén 48 gid, tét hon 1a 1 phat dén 24 gio, tét hon nita 1a 10 phut dén 18
gidr hodic 30 phit dén 12 gio.
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11. Phuong phap theo diém bt ky trong s6 cac diém néu trén, ddc trung & chd
khoang thi gian xtt Iy nhiét sau khi két tia & bude b) it nhat la 5 hogc {t nhat 10 phut,
tét hon 14 it nhét 15 hodc it nhat 20 phut, dic biét tdt hon 1a it nhdt 25 phit hodc it nhat
30 phut, hodc trong khoang thoi gian xur Iy nhiét sau khi két tha & bude b) nam trong
khoang tir 5 phut dén 5 gio, t5t hon 1a tir 10 phut dén 4,5 gid, dac biét t6t hon 1a tir 15
phiit dén 4 gio, dic biet tdt hon nira 1a tir 20 phut dén 3,5 gio, cu thé 1a tr 25 hoac 30
phut dén 3 gio.

12. Phuong phép theo diém bat ky trong s céac diém néu trén, dac trung & chd cac

hat lignin duoc tao thanh trong phuong phap nay:

c6 gia tri d50 cua phin bb c& hat twong tmg v6i trung binh theo thé tich, nhé hon 500
um, tot hon 14 nho hon 50 pm, tot hon nita 1a nhé hon 20 pm, trong d6 gia tri d50 cua
phan b ¢& hat tét hon 1 thu dugc bing bude nghién ma duge tién hanh sau budc c)

hodc sau budc d), va/hoac

¢6 dién tich bé mit STSA nim trong khoang tir 10 m*/g dén 180 m?/g, tot hon 1a tir 20
m?/g dén 180 m*/g, t5t hon nita 1a tir 35 m¥g dén 150 m*/g hodc 180 m?/g, déic biét tot
hon 1a tir 40 m%g dén 120 m*/g hogc 180 m?/g.

13. Céc hat lignin, c6 thé thu duoc bing phuong phép theo diém bt ky trong s céc
diém tir 1 dén 12, trong d6 cac hat lignin:

¢6 gié tri d50 ctia phan bé ¢ hat, trong img v6i trung binh theo thé tich, nho hon 500
um, t6t hon 1a nho hon 50 pm, tt hon nita 1a nhé hon 20 pum, va/hoac

c6 dién tich bé mat STSA nam trong khoang tir 2 m*g dén 180 m?/g, t6t hon 1a 10
m>2/g dén 180 m¥/g, t6t hon la tir 20 m?/g dén 180 m?/g, tot hon nita 1a tir 35 m*/g dén
150 m?/g hodc 180 m2/g, dc biét t6t hon 1a tir 40 m*/g dén 120 m?/g hodc 180 m%/g,
va

trong d6 cac hat nay co ty 1¢ cac hop chét hoa tan trong moi truong kiém nho hon 30%,
t6t hon 14 nhd hon 25%, dic biét t5t hon 1a nhd hon 20%, ngoai ra tét hon 1a nhé hon
15%, dic biét tt hon nita 1a nhé hon 10%, t5t hon nita 1a nhé hon 7,5%, cu thé 1a nho

hon 5%, t6t nhat 1a nho hon 2,5% hodc nho hon 1%, so voi tong khéi lugng cua céc
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hat, twong Ung, trong dé moi truong kiém la dung dich nuwéc NaOH (0,1 mol/l hodc
0,2 mol/l).

14. Céac hat lignin theo diém 13, trong d6 c4c hat c6 ty 1& hop chit hitu co ma khi c6
thé duoc thoat ra tir d6 (khi thai), nhur duoc xé4c dinh bing phuong phép phén tich giai
hép nhiét theo VDA 278 (05/2016), ndm & < 200 pg/g hat lignin, ddc biét tot hon 1a &
< 175 pg/g hat lignin, dac biét t6t hon nita 1a & < 150 pg/g hat lignin, t6t hon nita la &
<100 pg/g hat lignin, t5t hon nita 1a & < 50 pg/g hat lignin, cu the la & <25 pg/g hat
lignin.

15. Céc hat lignin theo diém bét ky trong s6 cac diém 13 va 14, trong d6 céc hat nay
c6 ham luong “C cao hon 0,20 Bg/g cacbon, cu thé la t6t hon 1a cao hon 0,23 Bg/g
cacbon, nhung t6t hon 1a thdp hon 0,45 Bq/g cacbon, t6t hon nita 13 thdp hon 0,4 Bq/g
cacbon, dic biét t6t hon 14 thdp hon 0,35 Bg/g cacbon, va/hoac trong do cac hat nay
c6 ham lugng cacbon tuong tmg voi chét kho khong chia tro nim trong khoang tir
60% khdi luong dén 80% khéi luong, tt hon 1a ndm trong khoang tir 65% khéi luong
dén 75% khbi lugng.

16. Céc hat lignin ma:

c6 gia tri d50 cta phan bb c& hat, twong tmg v6i trung binh theo thé tich, nho hon 500
um, t6t hon 1a nho hon 50 pm, tot hon nita 1a nhd hon 20 pm, va/hodc

c6 dién tich bé mat STSA nim trong khoang tir 2 m%/g dén 180 m?/g, t6t hon 1a 10
m?/g dén 180 m?/g, tbt hon 1a tir 20 m*/g dén 180 m?/g, tot hon nita la tir 35 m%/g dén
150 m?/g hodc 180 m?/g, ddc biét tét hon la tir 40 m?/g dén 120 m%/g hoac 180 m*/g,

trong do céc hat ¢6 1y 1¢ cac hop chét hoa tan trong méi truong kiém nhé hon 30%, t6t
hon 13 nhé hon 25%, dic biét tdt hon 1a nhé hon 20%, ngoai ra tot hon 1a nho hon
15%, dac biét tét hon nita 12 nho hon 10%, tét hon nita la nhé hon 7,5%, cu thé 1a nhé
hon 5%, tot nhit 1a nhé hon 2,5% hodc nhé hon 1%, so véi tong khdi lugng cua céc
hat, twong Ung, trong d6 moi truong kiém 1a dung dich nuéc NaOH (0,1 mol/l hoac
0,2 mol/l), va/hodc cac hat nay c6 ty 1€ hop chét hiru co ma khi ¢ thé duge thoat ra tir
d6 (khi thai), nhu duoce x4c dinh bing phuong phap phan tich giai hap nhiét theo VDA
278 (05/2016), ndm & < 200 pg/g hat lignin, ddc biét tot hon 1a & < 175 pg/g hat lignin,
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dic biét tot hon nita 1a & < 150 pg/g hat lignin, t6t hon nita 1a & < 100 pg/g hat lignin,
t6t hon nita 13 & < 50 pg/g hat lignin, cu thé 14 & < 25 pg/g hat lignin.

17. Ché phim cao su chira it nhit mét thanh phan cao su va it nhat mot thanh phan
d6n, trong do thanh phan don nay chira cac hat lignin theo diém bat ky trong s6 cc

didm tir 13 dén 16 1am chit don, trong d6 ché phim cao su t6t hon 1a ¢6 thé luu hoa.
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