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Linh vie k§ thuat dwoce dé cap

Sang ché dé cap dén phuong phap va ché phdm hiru ich trong viéc phan hity vét liéu
hitu co nhu sinh khéi béng quy trinh oxy hoa, chéng han nhu, nhung khong gidi han, su |
phan tach chat gd nhu mét vi du rong va cu thé hon, vé& phuong phap va ché pham dé thuc
hién diéu nay trong cac diéu kién don gian hon so vé6i nhitng diéu kién ma quy trinh kraft
dugc tién hanh.

Tinh trang ky thuit ciia sang ché

Budc thir nhit trong san xuét gidy va tiéu tén nhiéu ning lugng nhét 14 san xuét bot
gidy. Khong phu thudc vao nudc, gd va cac nguyén lidu thuc vat khac duoc st dung dé
lam bot gidy c6 chta ba thanh phan chinh: soi xenluloza; lignin; va cac hemixenluloza.
Viéc nghién bdt ¢6 muc ti€u chinh 1a tach cac sg¢i ra khoi lignin. Lignin 1a mdt polyme ba
chiéu, theo nghia bong hoat dong nhu mot 16p vita dé gitr tét ca cac soi lai v6i nhau trong
cdy. Su hién dién cta n6 trong bot gidy thanh phim 1a khong mong mubn va khéng bd
sung gi cho thanh phim. G& nghién dé cip dén viéc phd vo cdu tric khdi lugng 16n cua
nguén soi, ¢6 thé 1a vun, than cdy hodc cac bd phan thuc vat khéc, thanh céc sgi cAu thanh.
Soi xenluloza 14 thanh phin mong muén nhit khi tham gia vao quy trinh san xuét gidy.
Hemixenluloza 12 mét polyme cacbohydrat phan nhanh ngén hon bao gdm cic monome
dudng khac nhau tao thanh cAu tric polyme vd dinh hinh ngiu nhién. Su hién dién cua
hemixenluloza trong bot gidy thanh phim khong quan trong dbi véi d6 ciing cua gidy nhu
xenluloza. Didu nay ciing ding dbi v6i chuyén dbi sinh khéi. Cac thach thiic cling twong
tu nhu vay. Chi c6 két qua mong mudn 1a khac nhau. Chuyén ddi sinh khdi s& c6 su phan
huy sdu hon thanh monocacbohydrat nhu mot két qua mong muén trong khi quy trinh gidy

va bot gidy thuong dimg ngay sau khi hoa tan lignin.

C6 hai céch tiép can chinh d& didu ché bot gb hodc sinh khéi gb: xir 1y co hoc va xir
Iy hoa hoc. X 1y co hoc hodc nghién thanh bot thudng bao gém viéc xé manh vun gd ra
mot cach vat ly va do d6, xé soi xenluloza dé cb géng tach chung ra khoi nhau. Nhiing
thiéu sot ctia phuong phap nay bao gdm: s¢i xenluloza bi dirt hodc bi hu hong, do d6 soi
ngén hon; va lam 6 nhiém lignin hodc cén trén sgi xenluloza, do dé dua vao hodc dé lai
cac tap chat ctia san phim cudi cing. Quy trinh nay ciing tiéu tdn mot lwong 16n nang lugng
va tén nhiéu vdn do ap suét cao, hoa chit an mon va yéu cau vé nhiét. C6 mdot sb cach tiép
can hoidc quy trinh bao gdm trong quy trinh nghién bot héa hoc. Chung thudng tip trung

vao su phan hity lignin va hemixenluloza thanh cac phén tir c6 thé hoa tan trong nuée. Cac
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thanh phén hién da bi phan huy nay dugc tach ra khéi sgi xenluloza bing cach rira phin
sau ma khong lam hoéng sgi xenluloza. Quy trinh hoa hoc hién cling ti€u tén nhiéu nang
lugng, vi thudong yéu cau luong nhiét cao; va, trong nhiéu trudng hop, ciing doi hdi sy tac

dong hodc can thiép méay moc lam tang thém su kém higu qua va chi phi cho quy trinh.

C6 nhiing phuong phép nghién bot két hop & nhiéu mtc dd khac nhau gifta cac khia
canh hoa hoc ctia quy trinh nghién bdt véi cac khia canh co hoc cla nghién bot. Dé ké ra
mot vai céi tén, nguoi ta phai xem xeét dén phuong phap nghién bot co nhiét (con thudng
dugc goi 1a TMP) va nghién bot co dién tir (CTMP). Thong qua mét s6 wu diém dugc cung
cép béi mdi phuong phép nghién bot néi chung, cdc phuong phép xir ly duge thiét ké dé
giam luong ndng luong can thiét ctia mit co hoc ctia quy trinh xt ly nghién bot. Diéu nay
cling co thé tac dong truc tiép dén su suy giam do bén clia c4c s¢i chiu cac phuong phép
nghién bot két hop nay. N6i chung, cdc phuong phap nay bao gbm xtr 1y héa hoc rit ngan

(so voi nghléu bot hoa hoc thong thirdng), sau do 1a xir Iy co hoc dé tach cac soi.

Quy trinh phd bién nhat dé tao ra bot gidy cho san xuét gidy 13 quy trinh kraft. Trong
quy trinh kraft, manh vun gd duoc chuyén thanh bot gd, gan nhu hoan toan 1a céc s¢i
xenluloza nguyén chét. Quy trinh kraft gbm nhiéu budc - budce thu nhét, trong d6 manh
vun gb dugc ngdm tdm véi dung dich héa hoc. Diéu nay duoc thuc hién bang cach ngam
manh vun g va lam néng so bd bang hoi nuéc. Bude nay lam phdng cac manh vun gb va
loai bo khong khi ¢6 trong ching va thay thé khong khi bang chét léng. Sau d6, cac manh
vun g5 duoc bdo hoa véi mot loai chét long mau den va mot loai chét long mau tréng. Chét
long mau den la san pham thu dugc tir quy trinh kraft. San pham nay ngdm nuéc, du lugng
lignin, hemixenluloza va cac héa chét v6 co. Chét 16ng mau tring 1a dung dich kiém manh
bao gdm natri hidroxit va natri sulfua. Sau khi cac manh vun gd di dugc ngdm trong cac
dung dich hoa chit khac nhau, chung s& dugc niu chin. Pé dat duoc su phén tach trong
manh vun gd, quy trinh niu duoc thuc hién trong vai gio' & nhiét do 1én dén 176 °C. O nhiét
do6 nay, lignin bi phan huy dé tao ra cdc manh hoa tan trong nuge. Cac soi xenluloza con

lai dugc thu gom va rira sach sau budc nau.

Axit cua Caro, con duge goi 1a axit peroxymonosulfuric (H2SOs), 1a mt trong nhiing
chét oxy hoa manh nhét duoc biét dén. C6 mot sd phén Umg da biét dé diéu ché axit cua
Caro nhung mot trong nhitng phan tng don gian nhét lién quan dén phan tng gifta axit
sulfuric (H2SO4) va hydro peroxit (H202). Piéu ché axit Caro theo phuwong phép nay cho
phép mdt san lugng trong phéan Umg tiép theo la kali‘monopersulfat (PMPS) la chat tay
trdng va chit oxy hoa hiéu qua. Mic du axit cia Caro ¢ mot sb tng dung hitu ich da biét,
nhung dang cht y 1a viéc st dung né trong viéc phan tach g0.

Bing sing ché Hoa Ky s6 5,080,756 dé cap dén quy trinh nghién bt kraft cai tién c6

khac biét & chd viéc bd sung thanh phén axit sulfuric ddm dic di qua st dung c6 chtra chét
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hitu co vao hé théng thu hoi kraft dé cung cap hdn hop dugc lam gidu trong tong ham luong
lwu huynh, ma c6 thé bi khir nwéc, nhiét phan va phén téch trong 16 thu hoi. Chét hitu co
ctia thanh phan axit sulfuric dic biét c6 loi nhu mot ngudn nang lwong nhiét cho phép dé
dang duy tri mtrc nhi€t cao dé tao diéu kién thuan loi cho cac phan Gng oxy hoa va khir
dién ra trong 10, do do din dén sy hinh thanh sulfit dugc st dung dé diéu ché ruou ndu

thich hgp cho nghién bot.

Tai liéu Rackemann va cdng sy v6i ndi dung “The effect of pretreatment on
Metansulfonic acid-catalyzed hydrolysis of bagasse to levulinic acid, formic acid and
furfural” (2018) boc 16 viéc str dung axit metansulfonic trén ba mia duge xir Iy so bo bang
dung dich kiém.

Pon dang ky sang ché Hoa Ky s6 2016/0074549 boc 16 ché pham phan tach hydro
peroxit dugc hoat hoa cho cac tmg dung it tao bot. Mot chét co dac dé pha lodng b&1 nguoi

dung cudi duge cung cap, bao gom hydro peroxit, axit sulfonic hitu co khong hoat dong bé

o

mit hodc mubi cia chét nay, chét hoat dong bé miat khong ion va axit hitu co tly chon.
Sang ché con dé cap dén dung dich phan tach, hydro peroxit sin sang dé str dung bao gdm
mot lugng hydro peroxit di€t khuén, axit sulfonic hitu co khong hoat dong bé mat hoac
mudi cia chét nay, chat hoat dong bé mat khong ion, nude lam dung moi va axit hiru co
tuy chon. Nguoi dung cubi c6 thé phan tach b& mit vi sinh vat bang cach tiép xuc bé mit
v6i ché phdm phan tach trong mot khoang thoi gian c6 hig¢u qua dé tiéu diét phan 1on vi

sinh vat nam trén bé mat.

San xuét nhién lidu sinh hoc 1a mot img dung tiém nang khéc cho quy trinh kraft. Mot
trong nhiing han ché hién nay cta san xuat nhién liéu sinh hoc 1a n6 doi hoi phai st dung
cac bd phan cua thuc vit loai thuc pham (chdng han nhu hat gidng) dé chuyén hoa
cacbohydrat thanh nhién liéu trong mot quy trinh hiéu qua hop ly. Cacbohydrat c6 thé thu
duoc tir soi xenluloza, bang cach sit dung sinh khéi khong phai thuc pham trong quy trinh
kraft, tuy nhién, ban chat tiéu tdn nhiu nang lwgng cua quy trinh kraft dé phan tach lam
cho diéu nay tré thanh mot lya chon kém kha thi hon vé mit thuong mai. bé xay dung mot
chu trinh tai nguyén hoéa hoc dua trén thuc vat, rt can cac quy trinh tiét kiém ning luong
c6 thé st dung céc nguyén liéu tir thuc vét khong canh tranh véi san xuét thue pham cla
con nguoi.

Trong khi quy trinh nghién bot kraft 1a quy trinh nghién bot héa hoc dugce st dung
rong rai nhét trén thé gidi, no cuc ky ti€u ton ndng luong va c6 nhitng nhuoc diém khac,
chang han nhu mui hoi phét ra xung quanh cdc nha mdy san xuét bot gidy.

Trudc nhitng thach thirc mdi trudng hién tai va nhitng thay d6i khi hau xiy ra do 6
nhiém nhan tao, tic gia sdng ché rat mong mudn c6 thé thuc hién phan hiy vat chat hitu co

bang quy trinh oxy hoa nhe. Diéu nay sé& gilip cai tién cong nghé nghién bot dé cung cép
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c4c soi chét luong tot ma khong gy anh hudng dang ké dén moi truong trong quy trinh
san xuét ching. Do do, van ton tai nhu cAu vé mot ché phém c6 kha nang thyc hién quy
trinh phan tach chit gb trong diéu kién nhiét do va 4p suét vira phai.

Ban chit ky thuit ciia sing ché

Theo phuong 4n clia sang ché, sang ché da dé xuat che pham axit ngdm nudce, ché

pham nay bao gom:
- axit alkylsulfonic; va
- peroxit;
trong d6 axit alkylsulfonic va peroxit c6 mit theo ty 1€ mol tir 1: 1 dén 15: 1.

Céc tac gia da phat hiénra réng su tach roi vat liéu hitu co nhu vt lidu 20 (chéng han
nhu, nhung khéng giéi han &, vun hoiic mim cua) c6 thé xay ra ¢ nhiét do thap hon déng
ké so v6i nhiét do duoc sit dung trong quy trinh nghién bot kraft thong thudong. Trén thuc
té, cac thi nghiém duoc tién hanh & nhiét @6 phong véi cac ché pham tét hon theo sang ché
d& duoc chirng minh 13 1am phén huiy lignin ¢6 trong manh vun g0 dé tao ra soi xenluloza
chét luong cao. Theo phuong 4n t6t hon theo phuong phép theo sang ché, mau gb duoc xur
ly ¢ 30 °C khi tiép xuc véi ché pham theo phwong 4n t6t hon theo sang ché. Theo phuwong
4n tbt hon theo sang ché, ngudi ta c6 thé giam dang ké chi phi nang lugng lién quan dén
viéc khir tap chat bot gidy bang cach 4p dung phuong phap lién quan dén ché phdm t6t hon

cua sang cheé.

Bing cach giam yéu cau nang luong va do d6 chi phi von trong quy trinh nghién bot,
nhitng gido 1y nay s& lam cho quy trinh nghién bot it gdy 6 nhiém mdi trudng hon bing
cach dbt chdy it nhién li¢u hda thach hodc chét hitu co hon dé tao ra nhiét luong can thiét
trong quy trinh nghién bot thong thudng. N6 cling s€ gitt lai nhidu thanh phéan c6 gia tri
trong sinh khéi thudong bi phan huy hodc pha huy trong quy trinh Kraft, chang han nhu
monome thom. Céng nghé duogc boc 1o & day thé hién mot tién bod dang ké ca vé trong tim
moi tredong ma con la phuong phap tao ra cac hop chit héa hoc dugc st dung lam khdi xay

dung hodc nguyén liéu ban dAu trong mot s6 quy trinh héa hoc cong nghiép.

Theo phuong &n cua sang ché, ché pham axit ngdm nuGe bao gom:

- axit alkylsulfonic; va

- peroxit;

trong d6 axit chiém tir 20% - 65% khéi luong cia tong khéi luong cta ché pham va
trong d6 peroxit c6 mét voi lugng nam trong khoang tir 1% - 30% khéi lwong cia tong
khdi lwong ctia ché pham.

Theo phuong &n khéc cua sang ché, ché phim axit ngdm nudc bao gbm:
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- axit alkylsulfonic; va

- peroxit;

trong d6 axit alkylsulfonic; va peroxit ¢ mit theo ty 1€ mol khdng nh6 hon 1: 1.
T6t hon 13, ché phdm con bao gbm hop chét bao gdm gbc amin.

Tét hon 13, axit alkylsulfonic dugc chon tir nhém bao gém: axit alkylsulfonic trong
d6 cac nhém alkyl nam trong khoang tir C1-C6 va mach thing hodc mach phén nhanh; va
su két hop cua cac chét nay. Tét hon 13, axit alkylsulfonic dugc chon tir nhom bao gém:
axit metansulfonic; axit etansulfonic; axit propansulfonic; Axit 2-propansulfonic; axit
isobutylsulfonic; axit t-butylsulfonic; axit butansulfonic; axit iso-pentylsulfonic; axit t-
pentylsulfonic; axit pentansulfonic; axit t-butylhexansulfonic; va su két hop ctia cac chét

nay. Tét hon nita 13, axit alkylsulfonic 1a axit metansulfonic.

11 2

[2 o TP TR AN Lo A ~11A+ 1
Theo phuong an knac

c hé, sang ché d& xuit md

stt dung trong viéc phan tach sinh khoi/gd, trong d6 ché pham nay ba gbm:
- axit alkylsulfonic; va

- peroxit,

trong d6 axit alkylsulfonic va peroxit c6 mat theo ty 1€ mol tir 1: 1 dén 15: 1.

Tt hon 13, peroxit 1a hydro peroxit.

Theo phuong an khic cua sang ché @& cap dén phwong phép phan tach sinh
khéi/nguyén liéu thuc vat, phwong phap nay bao gbm:

- cung cap nguyén liéu thuc vat bao gbm s¢i xenluloza va lignin;

- dé 16 nguyén lidu thuc vat yéu cau cho ché pham bao gbm:

- axit alkansulfonic; va

- peroxit,

trong d6 axit alkansulfonic va peroxit c6 mét theo ty 1¢ mol tur 1: 1 dén 15: 1 va thoi
gian tiép xtic du dé loai bo vé co ban tat ca lignin c6 trén nguyén liéu thyuc vat. Tt hon 14,
ché phdm con bao gdm hop chét bao gb6m gdc amin. Tét hon 14 hop chét bao gb6m gbc amin
c6 khéi luong phan tir dudi 300 g/mol. Tét hon 1 hop chat bao gdm gbc amin 12 amin béc
mdt. TSt hon nita 13, hop chit bao gdm gbc amin 14 alkanolamin. Tét hon 1a hop chit bao
gbm gbc amin 13 amin béc ba.

Theo phuong an t6t hon theo sang ché, alkanolamin dugc chon tir nhom bao gom:

monoetanolamin; dietanolamin; trietanolamin; va sy két hop cia cac chat nay. Tot hon 13,

alkanolamin 1a trietanolamin.
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Céc tac gia sang ché d3 phat hién ra rang su khong dong nhét cta vat lidu gd (ching
han nhu, nhung khong giéi han & manh vun gb hoic sinh khéi thong thuong khac) co thé
xay ra & nhiét do thép hon dang ké so véi nhiét dd duge st dung trong quy trinh nghién
bot kraft thong thuong. Trén thuc t&, mot sé thi nghiém dugc tién hanh & nhiét do phong
trung binh trong khoang 18 - 21 °C vi céc ché pham t6t hon va theo séng ché duoc ching
minh 13 1am phén hiy lignin ¢6 trén manh vun gd dé giai phong soi xenluloza rat hiéu qua.
Theo phuong an t6t hon khéc cia phuong phap theo sang ché, mau gb dugc hoa tan & 30
°C khi tiép xtic v6i ché pham theo phuong 4n t5t hon theo sang ché. Theo phuong én tbt
hon theo sang ché, ngudi ta c6 thé giam dang ké chi phi nang lugng, chi phi vbn lién quan
va giam dang ké lugng khi thai lién quan hién phat ra trong quy trinh phén tach bot gidy
bing cach ap dung phuong phép lién quan dén ché pham t6t hon cua sang ché.

Theo phuong an t5t hon theo sang ché, cé mot quy trinh gbm nhiéu bude tiy thude
vao thoi gian va nhiét d va ty 1€ mol cia ché pham t6t hon theo séng ché, trong d6 cac
budc hoa tan riéng biét dat dugc:

1. Su phén tach;

2. Su hoa tan ciia hemixenluloza; va

3. Su hoa tan cta xenluloza nguyén ven.

M6 ta vin tit cac hinh vé
Sang ché co thé dugc hiéu ddy da hon khi xem xét mo ta sau day vé cac phuong 4n
khac nhau cta sang ché lién quan dén céc hinh kém theo, trong do:

Hinh 1 14 hinh anh ctia mot manh vun gd trong ché pham theo phuong 4n t6t hon theo
sang ché & ¢ =1 phit;

Hinh 2 13 hinh 4nh cia m6t manh vun g trong ché phim theo phuong 4n t6t hon theo
sang ché & ¢ = 60 phut;

Hinh 3 12 hinh anh ctia mot manh vun gd trong ché pham theo phuong 4n t6t hon theo
sang ché tai £ = 1 ngay; va

Hinh 4 13 hinh 4nh ctia mot manh vun gd trong ché pham theo phuong 4n t6t hon theo
séng ché & t = 8 ngay.

M6 ta chi tiét sang ché

Nhitng mo ta chi tiét mang lai sy hiéu biét rd rang vé cac phuong an lay lam vi du
duoc mo ta trong muc nay sé duge danh gia cao. Tuy nhién, nhitng ngudi c6 hiéu biét trung
binh trong linh vyc k¥ thuét s& hiéu ring cac phuong dn duge mo ta trong muc nay c thé
dwoc thuc hién ma khong can c6 cdc md ta chi tiét nay. Trong céc trudng hop khéc, cic
phuong phép, quy trinh va thanh phan dugc biét rong rai chwa dugc mo ta chi tiét dé khong
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1am kho hiéu cac phuong an dugc md ta trong muc nay. Hon nita, mo ta nay khong dugc
xem xét dé giéi han pham vi ctia cac phuong 4n duge mo ta trong sang ché nay theo bat ky
cach nao, ma chi 12 mo ta viée trién khai cac phwong an khac nhau duge mo ta trong sang

ché nay.

Theo phuong an t6t hon theo sang ché, ché pham nay dugc dé xuét 1a ché pham c6
tinh axit bao gdm thanh phan axit alkylsulfonic va thanh phan peroxit. Khi ché pham nay
tiép xtc voi sinh khéi ching han nhu manh vun gd, né s& phan tach cic manh vun gd va
dé lai nguyén ven xenluloza va hemixenluloza. Xt Iy nhu md ta ¢ trén c6 thé duoc xem 13
thuan loi khi diéu ché bot gidy tir vt liéu hitu co. Viée tach vat liéu lignin khoi ca vét liéu
xenluloza va hemixenluloza gitp quy trinh xur ly xubng day chuyén d& dang hon dé thu hoi
monome lignin va cac thanh phan khac. Cac monome lignin dugc hiéu rang do 1a nhiing
héa chat 1a mot phan ctia cAu trac lignin trudce khi vat liéu trai qua quy trinh thiy phan bang

At
AdL.

Theo phuong an t5t hon theo sang ché, sang ché d& cap dén phuong phép dé xu ly
vat liéu hitu co dé thu duge bot gidy va/hodc vat liéu xenluloza, trong d6 phwong phép nay

bao gom cac budc:
- cung cap vat liéu hitu co bao gom xenluloza va lignin;

- cung cip ché phdm c6 tinh axit bao gdm thanh phan axit alkylsulfonic va thanh phan

peroxit;

- tiép xtic v6i vat lidu hitu co 6 thanh phan trong mot khoang thoi gian di dé loai bo

vé co ban tit ca lignin khoi vét liéu httu co do; va
- tiiy chon tach lignin khéi xenluloza.

Theo phuong an tdt hon theo sang ché, vat liéu xenluloza con lai c6 thé duoc xu ly
thém dé cubi cing thu dwgc cac monome glucoza. Tbt hon 13, budce xir Iy nay duge thuc

hién bang cach st dung axit sulfuric hodc axit bién tinh c6 chtra thanh phan axit sulfuric.

T6t hon 13, quy trinh xt 1y vét liéu hitu co da dugc phén tach bao gdm buédc trung
gian trong d6 hemixenluloza duogc tach ra khoi xenluloza va sau d6 duoc loai bd khéi
xenluloza con lai. Hemixenluloza hién da duoc tach ra cé thé duoc xu Iy thém dé tao ra
nhiéu loai hop chét hoa hoc khac nhau dé s dung trong twong lai. Xenluloza con lai ¢ thé
duge tiép tuc phan hiy bang cach thily phéan axit dé tao ra cac monome glucoza. Sau do,
glucoza thu dugc c6 thé duge st dung lam nguyén liéu ban dAu trong nhiéu quy trinh héa

hoc cong nghiép.

Theo phuong an t6t hon theo phuong phép theo sang ché, lignin dugc thu hdi khong
yéu cau xir Iy déng ké dé tach no ra khoi hemixenluloza va/hodc xenluloza vi phuong phap
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nay kha chon loc. Tét hon 14 thuc hién phuong phap dudi su kiém so4t thich hop ctia chiing
s& tao didu kién thuén loi hon rat nhiéu cho quy trinh xt Iy lignin tiép theo trude khi tmg
dung no6 vao céc linh vuc khac. Lignin ¢6 nhiéu linh vuc tng dung nhu: phu gia khoan
giéng dau khi; héa chét nong nghiép; polyme dic ching; cling nhu viéc str dung phd bién
nhét ctia n6 nhu mot ngudn nhién liéu. Trén thuc té, viéc tmg dung lignin va cac dan Xuét
ctia n6 trong cac nganh cdng nghiép khac nhau hién 12 mot thi truong tri gid hang ty do la,
va viéc cai thién chudi cung tng trong khi giam céc yéu cdu xtr Iy dé str dung trong tuong
lai s& rat co loi.

Céc thi nghiém dugc thuc hién bang cach st dung ché pham axit ngdm nuéc theo
phuong an t6t hon theo sang ché da chi ra rang manh vun gd ¢6 thé duoc tach 16p trong
céc didu kién phan tmg dugc kidm sodt va loai bo hogc it nhét 1a giam thiéu déng ké su
phéan huy cuia xenluloza. Sy bién chit duoc hiéu 13 sy sim mau cuia xenluloza hodc cacbon

2 2 /4 R
6a (chuyén doi thanh mudi than), 1a déu hiéu ctia sy xam nhép khong k

=

i

axit vao xenluloza va lam n6 bi 0 vang.
Thi nghiém 1

Phuong 4n tét hon theo ché pham theo sdng ché da duoc thtr nghiém dé xac dinh kha
nang phan tich mot manh vun gd.

Céc thi nghiém duoc hoan thanh bang cach sir dung khoang 0,2¢ gd va khoang 20g
dung dich. Hon hop dugc khudy & tdc d6 200 vong/phut & nhiét do 30 °C trong mot gio
(Hinh 1 va2) . Hinh 3 va 4 cho thay cac manh vun gb trong dung dich theo thoi gian. Dung
dich dugc thu nghiém bao gdm axit metansulfonic va hydro peroxit & ndng do tir 5,6: 1.
Chudn d6 ché phdm thu duogc bing cach sit dung pemanganat va két qua dugc 1ap bang

trong Bang 1 dudi day.
Bang 1: Chuin d6 thanh phan cta Vi du 1

Thoi gian MSA-H20; (% hiéu suat ciia H,O,)
Khi téng hop (trdn) 100

Sau 4 ngay 97,6

Sau 7 ngay 95.8

Gia tri pH ghi duoc 1a -0,45 & diéu kién moi trudng xung quanh (pH <0). Ty 1&€ mol
ctia MSA so véi peroxit 1a 5,6: 1.

Theo phuong an tot hon theo séng ché, axit metansulfonic 1a thanh phén chinh vé

khéi lwong va phéan trim khéi luong ctia ché phim theo sang ché. Theo phuong an tét hon
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theo sang ché, do pH ctia ché pham nhé hon 1. Theo phuong 4n t6t hon khac ctia sang ché,
d6 pH cta ché phdm nho hon 0,5.

Hinh 3 va hinh 4 cho thdy su phén tach ctia mdt manh vun gd khi c6 mit cua axit
alkylsulfonic (axit metansulfonic) va hydro peroxit trong khoang thoi gian 1én dén 8 ngay
& nhiét d6 khoang 22 °C. Dang chu y 13 vao cubi thi nghiém (ngay thw 8) khong c6 déu
hiéu ctia mudi than. Dy 12 mot dAu hiéu cho thdy khong c6 su bién chat cia vét lidu

xenluloza doi véi cau triic goc cua nod.

Thi nghiém trén 1 mot chi dan rd rang rang ché pham theo sng ché khong chi cung
cép axit hoa tan dﬁy du dé phan chia nguyén liéu thuc vat, ma con c6 gia tri trong viéc han
ché su phan huy vat liéu xenluloza thanh can mudi than, mang lai nang suit cao hon cho
ngudi van hanh nha may, va tang lgi nhuén dong thoi giam lugng khi thai va rai ro cho
nhan vién, nha thau va xa hoi.

Phuong phép dé tao ra glucoza tir bot g0 sé dai dién cho mot tién bo dang ké dbi véi
quy trinh hién tai, khi ma quy trinh chuyén d6i hién tai tbn nhiéu nang luong va khi thai;
tdn kém; va nguy hiém trong khi khong mang lai két qua hiéu qua cao, dic biét 1a trong
cac hoat dong quy mo 16n. Téc gid sang ché mong mudn st dung mot ché phdm c6 thé
phén tach gd nhung ciing cho phép nguoi van hanh kiém soat dé bao quan xenluloza thay
vi phan huy n6 thanh mudi than, nhdm néng cao hiéu qua va san lugng, ting d6 an toan va

giam chi phi tong thé.

Tét hon 1a hop chét axit alkylsulfonic va hydro peroxit c6 mat véi 36 lugng nam trong
khoang tir 1: 1 dén 15: 1 theo ty 1& mol. Tét hon 1a 6 pH thu duge cta ché phdm nhé hon
1. Tét hon 12 do pH thu dugc ctia ché pham nhd hon 0,5.

Theo phuong an t5t hon theo sang ché, hop chét chtra gbc axit sulfonic duge chon tir
nhém bao gém: axit alkylsulfonic trong d6 nhom alkyl nam trong khoang tir C1-C6 va la
mach thing hodc mach phan nhénh; va sy két hop clia cac chét nay. Tt hon 1a hop chét
nay bao goém gbc axit sulfonic duoc chon tir nhém bao gdm: axit metansulfonic; axit
etansulfonic; axit propansulfonic; Axit 2-propanulfonic; axit isobutylsulfonic; axit t-
butylsulfonic; axit butansulfonic; axit iso-pentylsulfonic; axit t-pentylsulfonic; axit
pentansulfonic; axit t-butylhexansulfonic; va su két hop cta cac chét nay. Tét hon nita 13,

hop chat nay bao gdm gde axit sulfonic 14 axit metansulfonic.
Béng su hiéu biét ctia ngudi c6 hiéu biét trong linh vuc k¥ thuét nay, axit alkylsulfonic
duoc hiéu 1a bao gdm céc hop chét axit alkylsulfonic, trong d6 alkyl bdo hoa hoac khong

bao hoa, mach vong, mach théng hodc phan nhanh va/hodc duoc thé hoac khong dugce thé.



52657 10/16

Theo phuong an t5t hon theo sang ché, su két hop ndng d6 cao cia axit alkylsulfonic
va peroxit tao ra ché phim axit da bién tinh c6 kha ning tao ra sy phén tach c6 kiém soat

ctia vat lidu hitu co va dé céc s¢i xenluloza twong doi khong bi anh huong.

Khi thuc hién phan tach g bing ché phdm theo phuong 4n t6t hon theo sang ché,
quy trinh nay ¢o thé duoc thuc hién & nhiét do va ap suat thap hon dang ké so v6i quy trinh
hién dang dugc st dung trong quy trinh nghién bot kraft thong thuong. Dudi déy 12 mot sb
vu diém dang ké: quy trinh nghién bot Kraft yéu cAu nhiét d6 trong khoang 176 - 180 °C
dé thuc hién quy trinh phan tach, phuong 4n tdt hon theo quy trinh theo sang ché c6 thé
phén loai gb & nhiét do nhu thip dén 25 °C. Theo phuong 4n t6t hon theo sang ché, quy
trinh phén tach g3 c6 thé dugc thuc hién & nhiét do thép nhat la 10 °C. Theo phuong 4n tot
hon theo sang ché, quy trinh phéan tach gd ¢ thé dugc thuc hién & nhiét do thép dén 0 °C.
Theo phuong an t5t hon theo sang ché, quy trinh phan tach g6 ¢c6 thé duge thuc hién &
nhiét d6 thdp dén 20 °C. Theo phurong 4n t5t hon theo sang ché, quy trinh phan tdch 20 ¢co
thé duoc thuc hién & nhiét do thép dén 30 °C. Theo phuong 4n tdt hon khéc cia sang ché,
quy trinh phén tach cua g6 ¢6 thé duoc thuc hién & nhiét do thap dén 40 °C. Theo phuong
4n t6t hon khéc cta sang ché, quy trinh phén tach gb c6 thé dugc thuc hién & nhiét do thap
dén 50 °C. Theo phuong an tot hon khac clia séng ché, quy trinh phan tach gb c6 thé duoc
thuc hién & nhiét d6 thap dén 60 °C. Theo phuong an t6t hon khac cua sang ché, quy trinh
phan tach g5 ¢ thé duoc thuc hién & nhiét do thép dén 80 °C. Theo phuong an tdt hon
khéc ctia sang ché, quy trinh phan tach gd c6 thé dugc thuc hién & nhiét do thép dén 90 °C.
Theo phuong an t5t hon khéc cta sang ché, quy trinh phéan téch g6 ¢6 thé duge thuc hién
& nhiét do thdp dén 100 °C. Theo phuong an t6t hon khac cua sang ché, quy trinh phan
tach gd c6 thé dugc thuc hién & nhiét do thap dén 120 °C. Theo phuong an t6t hon khéac
clia sang ché, quy trinh phan tach g8 c6 thé dugc thuc hién & nhiét do thip dén 130 °C.

Theo mdi phuong an tot hon & trén, nhiét do tai d6 cac quy trinh duge thuc hién vé
co ban thap hon ddng ké so v6i quy trinh kraft st dung nhiéu nang lugng va tuong d6i kém
hi€u qua hién tai.

Hon nita, quy trinh kraft doi hoi ap sudt cao dé thuc hién quy trinh phan tach gd.
Theo phuong an t5t hon theo sang ché, quy trinh khir tap chét cua gb ¢6 thé dugce thuc hién
& ap suét khi quyén. Do do, diéu nay 1am giam nhu cau vé cac thiét bi cong nghiép chuyén
dung cao va dat tién. N6 ciing cho phép thuc hién cac cong vige phan tach ¢ nhiéu noi trén
thé gii, noi ma trude ddy viée trién khai mot nha may lam gidy va bot gidy 1a khong thé
thuc hién dugc do nhiéu 1y do.

Mot sb wu diém cua quy trinh theo phuong an t6t hon theo sang ché, so v&i quy
trinh kraft thong thuong la dang ké vi nhiét dua vao quy trinh sau khong chi 1a ngudn 6
nhidm 16n ma phan 16n 12 Iy do khién bot gidy tao thanh c¢6 gi cao. Chi riéng viéc tiét kiém

10
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ning lugng tir viée thuc hién quy trinh theo phwong an t6t hon theo sang ché s& dugc phan
anh trong gia bot giéy thép hon va loi ich v& méi treong, ca hai déu co tac dong tirc thi va

loi ich méi truong va thuong mai da thé hé.

Tiét kiém chi phi hon nita tir viéc thuc hién quy trinh theo phuong én t6t hon theo
sang ché, c6 thé dugc tim thdy khi khong c6 hodc gidm thiéu cac quy dinh han ché ddi véi

hoat dong ctia thiét bi dun noéng bot gidy & nhiét d6 cao va ap suét cao.

Phuong phép dé tao ra glucoza tir bot gd s& 12 mot tién bo dang ké dbi véi cac quy
trinh hién tai, trong d6 viéc chuyén déi nhu vy tén nhiéu hoa chit va tén kém va khong
mang lai két qua dang cht y, ddc biét 1a trong cac hoat dong quy md 16n. Téc gid mong
mudn st dung mot ché phdm c6 thé phén dinh sinh khdi, nhung cling cho phép ngudi thuc
hién mot sb kiém soat dé bao quan xenluloza hon 12 phan huy né thanh mu¢i than. Cung

cAp thém céc gié tri doanh thu cho nguoi diéu hanh cac nha may do.

Theo phuong an tdt hon theo phuong phép theo sang ché, viéc tach lignin c6 thé
dugc thuc hién va céac sgi xenluloza tao thanh co6 thé duoc xu 1y thém dé tao ra cac monome
glucoza. Puong héa hoc glucoza co6 rAt nhidu tng dung, bao gdm nhu mot tién chét trong
viéc didu ché cac hoa chét duge sir dung rong rai, bao g6m nhung khong gi6i han, d6i voi

diaxetonit, dithioaxetal, etanol, glucosit, glucal va hydroxyglucal.

Mot wu diém khac cta viéc st dung ché phém tot hon theo sang ché, so véi cach
nghién bot kraft hién tai, 12 khong c6 khi hodc khi doc hai. Ngudn khi trong quy trinh
nghién bot kraft duge cho 1a chu yéu phat thai SO,. Cho dén nay, viéc phan tach bang cach
st dung ché phdm tdt hon theo séng ché da cho dén nay va véi kha ning phét hién t6t nhat

hién c6, khong dan dén viée tao ra SOa.

Axit metansulfonic (MSA), trietanolamin (TEOA) va hydro peroxit dugc pha tron
v6i cac chat MSA, TEOA va hydro peroxit khdc nhau va phan Gng vé6i sinh khoi (méanh
vun g3) qua dém & diéu kién nhiét do va ap sudt moi truong xung quanh dé danh gia hiéu
qua cua su thay dbi dua trén ty 1€ sb mol. Cac thtr nghiém débi ching dugc thuc hién v6i
cac cong thire twong tng chi c6 kraft lignin hodc chi thém xenluloza so vé&i sinh khéi.
Lignin c6 sén trén thi truong (Sigma-Aldrich; Lignin, kraft; Prod # 471003) dugc st dung
lam chét kiém soét trong thir nghiém. Xenlulo thuong mai (Sigma-Aldrich; Xenluloza, soi
(trung binh); Prod # C6288) cling dugc sir dung lam chét kiém soét trong thit nghiém.

Pha rdn cua mdi hdn hop duoc loc sau thoi gian phan Gng 20 gio, rira sach bang nudc
va 1am kho trong ti sdy & 45 °C dén khdi luong khan khong ddi. Tét ca dit liéu 1a trung
binh ciia céc 14n chay ba 1in. Mot cong thirc hiéu qua s& hoa tan tat ca lignin va dé lai
xenluloza cang nguyén ven va khong bi hu hai. Két qua ctia c4c thi nghiém dugc bao cdo

trong Bang 2 dudi day.

11
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Bang 2: Thu hdi chit rén (% khbi lwong ban du) sau 20 gid phan ing

T§ 16 cong thite | G8 (% khdilwgng | Kiém soat lignin Kiém soat
con lai sau phan | (% khéi hrgng con | xenluloza (% khéi
rng) lai sau phan @wng) | lwgng con lai sau
phan #ng)
1:0: 1 57,61 25,47 80,89
1:0: 7 85.07 51,16 79,54
15:0: 1 58,8 37,73 82,94
1:1:1 100 54,39 83,87
1:1: 7 100 71,05 91,57

St dung quy trinh hang loat - pha tron MSA: HyO»theo ty 1€ mol 1: 1

Mot quy trinh hang loat 16n hon da dugc thuc hién dé danh gia va xac minh céc thanh
phan va quy trinh da thao luan truéc d6 da thuc hién trén cac khéi lrong nhé hon. Dé chuin
bi cho mét quy trinh 16n hon, 548g axit metanulfonic (MSA) (70%) dugc tron véi 453¢g
dung dich hydro peroxit (29%) trong mot cdc 16 & diéu kién thong thudng (khong can lam
mat do phan ng tda nhiét t61 thiéu). Ty 1é pha tron mol 1a 1: 1. 50g dam bao gd (mun cua)
khong co kich thude dugce thém vao va khudy hdn hop & didu kién moi trudong xung quanh.
Sau 20 gi®, hon hop phan Gng duoc chuyén sang hé théng loc véi tim loc Teflon 20um va
chét rén con lai duoc 1am kho & 45 °C trong 12 gio. Hiéu suat chét rén khi so v6i sinh khoi
thém vao la 54,2%.

Ham luong hydrocacbon ctia xenluloza tao thanh duoc xac dinh 1a 93,0%, gan véi
ham luogng xenluloza Sigma-Aldrich # WXBC9745V - 95,7% dugc st dung dé so sanh.
Ham luong nuée dugc xac dinh 1a 3,38%, tuong duong véi Sigma-Aldrich xenluloza #
WXBC9745V - tidu chuén 3% duoc st dung dé so sanh. Kappa # = 11, ¢4 nghia la d6 phan
tach khong hoan toan nhung du t6t cho cac tong va gidy tién ich. Su nhiéu xa tia X dugc
the hién trén mAu va chi ra ring do két tinh bidu kién 1a 58,2%, phit hop véi cac con sb
da thir nghiém truéc diy clia cac tac gia va xenluloza thuong mai tir Aldrich dugce do la
61,3%. Kinh hién vi dién t&r quét dugc thuc hién trén cac mau va cho théy ham lwong soi

rat cao.

Theo phuong 4n t6t hon khac cua sang ché, ché phdm nay c6 thé duoc sir dung dé
phén huy vt liéu hitu co bang quy trinh oxy hoa, ching han nhu ché pham dugc sir dung

trong xir Iy nuéc, loc nuéce vashode khir mudi trong nude. Mot vi du cua diu nay 1a loai

12
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bo (tlrc 12 phan hiy) tao trén mang loc. Vi nhitng mang nhu vay dat tién, nén didu bat bude
vé mat tai chinh 14 chiing phai duoc st dung cang lau cang t6t. Tuy nhién, do khé khin
trong viéc loai bd cac chét hitu co tich tu theo thoi gian, cdc phuong phéap tiép cAn moi 14
can thiét dé lam didu d6 mot cach hiéu qua va it 1am hong mang nhét c6 thé. Axit vo co
qué manh, trong khi chuing s& loai bé céac chét hitu co, ching s& lam héng mang loc. Ché
pham tbt hon theo sang ché khic phuc van d& nay vi né it xdm thuc hon axit v6 co va nhu
vay, s€ loai bo cac chit ban hitu co theo cach tiép can nhe nhang hon nhiéu, do dé giam

thidu thiét hai mang.

Mic du sang ché ¢ trén da dugc mo ta mot s6 chi tiét nham muc dich rd rang va dé
hiéu, nhung sang ché d6 s& dugc nhitng ngudi ¢6 hiéu biét trong linh vurc k¥ thuat c6 lién
quan déanh gia cao, khi ho d4 quen thudc voi sang ché nay thi c6 thé thuc hién céc thay ddi
khéc nhau vé hinh thic va chi tiét ma khong vugt qua pham vi thuc su cua sang ché trong

.
A A1 ] .
céc yéu cau bao hg dinh kem.

Jyu vau G .

>
Qu
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YEU CAU BAO HOQ
1. Ché phdm axit ngdm nuéc bao gom:
axit alkylsulfonic trong d6 nhom alkyl c¢6 tir Ci-Ce va 1a mach thang hodc mach
nhanh;
hop chét chtra nhom amin duge chon tir nhém bao gém cac alkanolamin; va
peroxit;

trong do axit c6 mat vi ham luong nam trong khoang tir 20 dén 65% trong luong so
v6i tong trong luong cla ché pham va peroxit c6 mit v6i ham luong nim trong khoang tir
1 dén 30% trong lugng so véi téng trong lugng clia ché pham; va

trong d6 axit alkylsulfonic n6i trén va peroxit c6 mit véi ty 1€ mol nim trong khoang

tir 1:1 dén 15:1 va ché pham c6 pH dudi 1.

2. Ché phém theo diém 1, trong do axit alkylsulfonic néi trén dugc chon tir nhém bao
gbm: axit metansulfonic; axit etansulfonic; axit propansulfonic; axit 2-propansulfonic; axit
isobutylsulfonic; axit t-butylsulfonic; axit butansulfonic; axit iso-pentylsulfonic; axit t-
pentylsulfonic; axit pentansulfonic; axit t-butylhexansulfonic; va cac két hop clia cac chét

nay.

3. Ché phém theo diém 1 hodc 2, trong d6 axit alkylsulfonic néi trén la axit

metansulfonic.
4. Ché pham theo diém bat ky tir 1 dén 3, trong d6 peroxit 12 hydro peroxit.

5. Ché phdm theo diém bét ky tir 1 dén 4, trong d6 hop chat chira nh6m amin c6 trong
luong phén tir dudi 300 g/mol.

6. Ché pham theo diém bét ky tir 1 dén 5, trong d6 alkanolamin noi trén duge chon
tr nhém bao gdm: monoetanolamin; dietanolamin; trietanolamin; va cac két hop clia cac

chét nay.
7. Ché pham theo diém 6, trong d6 alkanolamin n6i trén 12 trietanolamin.

8. Phuong phép tach lignin cta vét liéu sinh khéi/thuc vat, phurong phap ndi trén bao

gom:
cung cap vat liéu thuc vat néi trén chira cac soi cellulose va lignin;

tiép xuc vat liéu thuc vat can thiét v6i ché pham bao gbm: axit alkylsulfonic; hop chét

chra nhém amin; va

peroxit;

14



52657 15/16

trong d6 axit alkylsulfonic néi trén trong d6 nhém alkyl c6 tr C1-Ce va 1a mach thang
hodc mach nhanh; va hop chét néi trén chira nhém amin dugc chon tir nhdém bao gém cac

alkanolamin; va

trong d6 axit alkylsulfonic néi trén va peroxit c6 mt véi ty 1€ mol nam trong khoang
tir 1:1 dén 15:1 va thoi gian tiép xtc di dé loai bé dang ké tat ca lignin hién dién trén vat
liéu thuc vat noi trén.

9. Phuong phap theo diém 8, trong d6 hop chét chira nhém amin c6 trong lugng phén
tr dudi 300 g/mol.

10. Phuong phap theo diém & hoic 9, trong d6 hop chét néi trén chira nhém amin
duoc chon tir nhém bao gém: monoetanolamin; dietanolamin; trietanolamin; va cac két

hop cda céc chit nay.

11. Phuong phép theo diém 9 hoac 10, trong d6 hop chét néi trén chira nhém amin la

trietanolamin.

12. Phuong phap theo diém bat ky tir 9 dén 11, trong d6 peroxit 1a hydro peroxit.

15
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HINH 1 HINH 2

(Thoi gian da troi qua ¢ = 1 phat (MSA- (Thoi gian da tr6i qua ¢ = 60 phat (IMSA-
HxO2)) H202))

HINH 3 HINH 4

(Thoi gian da trdi qua ¢ = 1 ngay (MSA- (Thoi gian da troi qua ¢ = 8 ngay (MSA-
H>02)) H>02))
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