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DAT VAN DE
Tinh cap thiét caa dé tai nghién ciru

Ngay nay, sinh khéi lignoxenlulo, bao gdm g hay cac loai thuc vat phi gd chira xo
soi, trong d6 tiém ning 1a phé phu pham cay noéng nghiép, rit da dang va cé tinh chat phu
hop 1am nguyén liéu san xuat nhidu san phiam cd gia tri. L& ngudn nguyén liéu tai sinh va
gia thanh khong cao, khdng con nghi ngd gi nira cac dang nguyén liéu nay 1a ngudn cung
cap hda chat, vat liéu thiét yéu cho con nguoi trong twong lai thay thé nguon nguyén liu
hoa thach. San xuit vat liéu va hda chat “xanh” tir nguon nguyén liéu lignoxenlulo, 1a mot
trong nhimg huéng nghién ctu va phat trién cong nghé trén thé gioi.

Nudc ta 13 nuéc ndng nghiép, cac loai cay ndng nghiép rat da dang. Hang nam sau thu
hoach tao thanh mét luong phé phu pham chia xenlulo vé cuing 16n. Chi tinh riéng hai loai
cay luong thuc c6 hat chii dao 12 1Ga va ngd, vai dién tich trong lda hiang nam gan 4 triéu ha
va ngd trén 1 triéu ha véi nhiéu ving tap trung, luong phé phu pham 1a rom ra va than cay
ngd c6 thé dat hang chuc triéu tan (2-3 tan than cay kho gié/ha). Chi can thu gom va tan
dung duoc <50% lugng phé phu pham nay, thi day s& la nguon nguyén liéu tiém nang cho
san Xuat cac san pham c6 gia tri. Mac du duoc danh gia 1a dang nguyén liéu sinh khéi tiém
ning, nhung hién nay cac dang nguyén liéu nay van chua duoc st dung hiéu qua. Nguyén
nhan cha yéu dugc cho 1a do cac dang nguyén liéu nay la phé thai, phé phu pham cua qua
trinh san xuat nén chat luong khong dong déu, van dé thu gom, ton trir gap kho khin va co
ban nhét 1a chua c6 cong nghé ché bién phu hop dap tng hiéu qua kinh té va moi truong
nhat dinh.

Trén thyc té, ciing nhu ¢ nhiéu qudc gia khac, chi mot phan nho cac dang phé phu
pham nay duoc tan dung 1a chit d6t sinh hoat, phan bon hitu co,...con lai bi vt bo va phuong
thire xir Iy chu yéu 1a d6t, gay 1ang phi va khdng it van dé vé bao vé méi trudng va suc khoe
cong dong, nhat 1a déi voi cac ving gan d6 thi hoic khu dan cu c¢6 mat do cao. Nguyén do
cha yéu la véi san luong 16n va nhu cau doi séng ngay cang cao, ngudi ndng dan ngay cang
it sir dung phé thai ndng nghiép 1am chit ¢t ma thay vao do 1a cac loai chat dét khac nhu
than d4, khi dét.

Trén thé gi6i va trong nudc ciing dd c6 nhiéu nghién cau st dung rom ra va than ngd
dé ché tao vat liéu xo soi, vat liéu compozit, nhién liéu sinh hoc,..., nhung huéng nghién
ctru téng hop, dé tan dung toan bo sinh khdi hay ché bién sau dé tao ra san pham da dang va
nang cao gié tri san pham, van chua dugc chl trong. Bén canh do6, hién nay va trong twong

lai gan, da c6 nhu cau Ion vé cac san pham cd thé san xuat tir dang phé phu pham néng
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nghiép nay, nhu bot xenlulo, dioxit silic, cac san pham ty nhién, chat hip phy, vat liéu
nano,... Vi vay nghién ctru dinh huéng tan dung toan bo sinh khéi, hay ché bién tich hop
cac cong doan dé dua ra cong nghé kha thi, tao co sé dé phat trién céng nghé ché tao san
pham, 1a birc thiét, c6 v nghia khoa hoc va thuc tién.

Viéc nghién cu mot cach hé thong va chi tiét, tir d6 xay dung duoc cac phuong phap
ché tao cac san pham da dang tir hai dang vat liéu lignoxenlulo tiém ning va dé tiép can, s&
lam nén tang cho phét trién cong nghé kha thi ché bién vat liéu lignoxenlulo thanh cac san
pham hiru ich, dap (ng nhu cau trong nudc 1a van dé buc thiét. Giai quyét van dé nay khéng
nhitng s& mang lai loi ich kinh té, tang gia tri san xuat ndng nghiép, ma con gép phan bao vé

moi truong, sic khoe cong ddng.

Muc tiéu cua dé tai
- Gop phéan bo sung co so khoa hoc va cong nghé ché tao xenlulo va céc san pham hiru
ich tir rom ra va than ngd, 1am co so xay dung va phat trién cong nghé ché bién tich hop toan
b sinh khéi ctia cac dang phé phu phim nong nghiép tiém ning cua Viét Nam.
- Pua ra dugc phuong phap kha thi phéan tach cac hop chat vo co va hitu co ciia rom

ra va than ngd, dé ché bién thanh cac san pham co tinh ning st dung nang cao.

Céac néi dung nghién ciru cua dé tai

Luan an bao gém 03 noi dung nghién ciu chinh:

- Nghién ctu tién xur 1y rom ra va than ngd bang etanol dé thu cac chat trich ly;

- Nghién ctru xay dung 03 phuwong phap chuyén héa tich hgp rom ra va than ngd, thanh
xenlulo, dioxit silic va dwong C5, stir dung céc tdc nhan/hé tc nhan khac nhau;

- Nghién cttu ché tao microxenlulo va nanoxenlulo tir xenlulo cia rom ra.

Y nghia khoa hoc va thwec tién

D3 dua ra duge cac phuong phap ché tao xenlulo tir rom ra va than ngd dua trén co so
khoa hoc so bo tach cac thanh phan khéc ciia rom ra, cho phép str dung hiéu qua ngudn sinh
khéi thuc vat xo soi, véi tac dong t6i thiéu doi vai moi truong.

Két qua cua Luan an 13 co sé khoa hoc, 1a tién dé dé phét trién cong nghé san xuat héa
chat va vat lidu da dang tir nguon nguyén lidu sinh khéi lignoxenlulo 1a phé phu pham néng
nghiép, dong thoi 12 tai liéu tham khao bo sung vao co so dir liéu vé tinh chat va cong nghé

ché bién sinh khéi lignoxenlulo cua Viét Nam.
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Nhirng dong gop méi cua Luan an:

Vé cong nghé:

- Pay la cong trinh nghién cttu hé théng, ap dung cobng nghé hién dai va cong nghé
méi, phan tach cac thanh phan cua rom ra va than ngd, sir dung cac hé tac nhan khéc nhau
trong mot qua trinh nhiéu céng doan két hop, trong d6 c6 hé tdc nhan mai 1a hydropeoxit
trong méi truong axit sunfuric ¢ bd sung xtc tac natri molipdat, phi hop véi rom ra 1a dang
vat liéu dé chuyén hoa, dé thu dugc ddng thoi nhidu san pham.

- Pua ra duoc phuong phép méi ché tao nanoxenlulo tir rom ra, sir dung ciing hé tac
nhan 6xi hoa két hop véi thity phan (1a hydropeoxit trong méi trudng axit).

Vé khoa hoc ung dung:

- D3 dua ra duoc so do nguyén tic ché bién tich hop rom ra va than ngd thanh xenlulo
va cac san pham gia tri khéc.

- Pua ra dugce phuong phap méi ché tao xenlulo va nanoxenlulo tir rom ra, st dung hé

tac nhan hydropeoxit trong méi trudng axit bd sung xuc tac natri molipdat.
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CHUONG 1: TONG QUAN VAN BE NGHIEN Cl?U

1.1. Thanh phan va tinh chét caa sinh khai lignoxenlulo

Sinh khéi lignoxenlulo Ia thuat ngir ding dé mé ta cac vt lidu hitu co c6 ngudn gdc
tir thuc vat, cay cdi hoa mau va cac dang vat liéu twong tu c6 kha ning thu thap va luu trix
nang luong mit troi théng qua qua trinh quang hop. Lugng sinh khéi lignoxenlulo hang ndm
dugc tong hop khoang 10'° dén 10 tin nho qua trinh quang hop [71]. Thanh phan hda hoc
chinh caa thuc vat n6i chung bao gom xenlulo, hemixenlulo, lignin. Su té hop véi cac ty 1&
khéc nhau cuia ba thanh phan nay tao nén su phong phii, da dang cua cac loai thuc vat ngay
nay [20]. Ham luong caa ching tiy thudc vao ting loai nguyén liéu, c6 thé chi ra trong bang
1.1.

Bang 1.1: Ham lugng xenlulo, hemixenlulo, lignin trong mot s6 loai thyc vat [1]

Vit liéu Xenlulo (%) Hemixenlulo (%) Lignin (%)
Go cuing 40-53 27-40 16-30
G6 mém 41-44 25-30 26-33
Tre ntra 50-66 15-22 21-30
Rom ra 34-38 15-26 17-19
Théan ngb 35-39 16-28 16-27

Thanh phan va tinh chat caa mot s6 dang sinh khdi lignoxenlulo da dwoc nghién ciu
tuong ddi day du, nhu phé liéu gd [63,3,33,4], rom ra [9], b4 mia [10]. Cac nghién ctu da
duoc cong bd trong va ngoai nudc vé chuyén hoa sinh khdi thanh héa chit dugc tién hanh
bai nhom nghién ctu caa Vién Ky thuat Hoa Hoc, Dai hoc Bach khoa Ha Noi, nhung mai
chi duoc trién khai trong linh virc cdng nghé va thiét bi san xuat etanol tir phé liéu gd keo tai
tuong [63,3], go bach dan [2,4] hay rom ra [10,33,64,10], bd mia [5]. Bén canh d6 ciing da
nghién ctru thu nhan xenlulo tan tir rom ra. Cac nghién ctru trén cho thay tiém ning chuyén
hoa thanh hoa chat “xanh” cta cac dang sinh khéi lignoxenlulo day tiém ning,

Trén thé gioi, ché bién sinh-hoa hoc gb va vat liéu chira lignin va xenlulo hay sinh khéi
lignoxenlulo néi chung (lignocellulosic biomass), 14 linh vuc ¢dng nghiép rong 1én, bao gém
hai phan nhanh chinh: san xuét vat liéu xo soi va san xuat hda chat [38]. San xuét vat liéu
x0 sgi cho san pham chu yéu 1a bot gidy, sir dung cho san xuat gidy va cactong; xenlulo tan
str dung cho san xuit soi nhan tao, vat liéu compozit, vat liéu mai. San xuat hda chat cho san

pham 1a xenlulo tan va hda chat da dang, (g dung trong xay dung, céng nghiép, y hoc, duoc
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pham, qudc phong, ... V& su phi hop cua cac dang vat liéu lignoxenlulo 1am nguyén liéu
san xuét cac san pham hiru ich da dang, c6 thé tim thiy trong hang trim tai liéu da duoc xuat
ban va cong bé tir nhitng ndm 1930, duoc tong két trong céc tai lidu duoc xuat ban va cong
bd gan day [...19,42,44,37], phan anh thong tin dang tin cdy vé thanh phan héa hoc co ban,
¢6 thé minh hoa trén hinh 1 va kha nang chuyén héa cua chling trong qua trinh ché bién hoa
hoc, sinh-hoa hoc hay nhiét-héa hoc [36,28,6,8].

Vé hoa hoc va cong nghé chuyén hoa sinh khéi lignoxenlulo, trén thé gisi cong nghé
ché bién hoa hoc sinh khéi lignoxenlulo (Lignocellulosic biomass refineries), bao gém ca gb
vanguyén liéu phi gd (cay than réng, than thao, phé phu pham néng-1am nghiép, ...), da duoc
hinh thanh va ap dung & quy mé cong nghiép tir dau thé ky XX. Vao cudi thé ky XX, ngoai
vat liéu xo soi ra, cdng nghé san xuat mot loat cac san pham khéac, nhu etanol, furfural,
xylitol, glucozo, than hoat tinh, cac chét hoat tinh sinh hoc, ... di tuong d6i hoan thién va
phd bién & My, Tay Au va cc nude Lién X6 cii [85,85]. Nhitng nam dau thé ky XXI va hién
nay, cac nghién ciru chu yéu tap trung vao ang dung céng nghé sinh hoc vao céc qua trinh
san Xuét cac san pham néu trén va di dat dugc nhitng thanh tu dang ké, dac biét 1a trong linh
vuc san xuat nhién liéu sinh hoc (bioetanol, biobutanol, hydrocabon bac cao) va hda chét
khéc, tuy nhién ché bién hoa hoc va két hop sinh-hda hoc van dugc quan tam.

Trong hon thap ky gan day, nghién ciu sir dung sinh khdi lignoxenlulo 1am nguyén
liéu san xuat nhién liéu sinh hoc va cac san pham “xanh” lai cang dugc ting cuong, dac biét
|2 sinh khéi lignoxenlulo. Hang ndm c6 hang trim cong trinh nghién ctru duoc cong bd. Cac
Hai thao khoa hoc 16n vé ché bién sinh khéi lién tuc duoc to chirc tai nhiéu quéc gia trén thé
gidi, ké ca ¢ Viét Nam, nhu Hoi thao Biomass-Asia. Cac nghién ciru mai tap trung vao linh
vuc chuyén héa sinh-héa hoc va nhiét-hda hoc sinh khéi lignoxenlulo thanh céc san pham
hitu ich. Piéu nay co thé ciing dé hiéu, boi cong nghé ché bién sinh khdi thuc vat chira tinh
bot gan nhu di dat sy hoan thién, va viéc tiép tuc ting cuong st dung dang nguyén liéu nay
kh6 c6 thé dap ung, do quy dat han ché, van dé an ninh luong thuc thé gigi trong tuong lai,...
Bén canh d6, tiém ning sinh khéi lignoxenlulo 14 vé cuing I6n va khéng con nghi ngo gi nita
vé kha nang thay thé ctia chung ddi véi dau mo cho nhén loai trong tuong lai gan, bai so Véi
sinh khéi chira tinh bét, thi chung loai céc san pham c6 thé thu duoc tir sinh khéi lignoxenlulo
la vd cung phong pha.

C6 thé noi, khong kho dé nhan ra rang, cac nghién ctru co ban va cong nghé mai trong
linh vuc chuyén hoa hoa hoc va sinh-hda hoc sinh khéi lignoxenlulo, ¢4 nhanh chéng dugc
trién khai va da dat nhitng thanh tuu 16n tai cac nuge Tay Au, My, Canada, khu vic Dong
Nam A, Nhat Ban, Thai Lan, An D6 va Trung Qudc.
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Téng quan vé cac cong nghé ché bién toan bo sinh khéi lignoxenlulo d dugc trinh bay
trong nhiéu bdo céo cua cac chuong trinh, cong trinh nghién ciru dugc su hd trg cua Lién
hop quéc va nhiéu qudc gia khac [81,34,35,19,44,37]. Nhin chung, tdy thudc vao ngudn géc
va tinh chét caa nguyén liéu, qué trinh ché bién sinh khéi lignoxenlulo thanh cac san pham
muc tiéu c6 su khac biét nhat dinh, nhung so d6 nguyén tic ché bién c6 thé ap dung (hinh

1.1) van la nén tang cua cac cong nghé hién dai chuyén hoa sinh khéi lignoxenlulo.

Sinh khoi lignoxenlulo
( GO, phi go, phé phu pham khic)

r

v ) ‘ v B v
Lignin Hemixenlulo Xenlulo
(Phenol-Polyme) ( Pentozan, Hexozan) (Glucozo-Polyme)
v L " v S
- Keo va chat ket . Dwimg C5 Bot Giay Glucozo Dan xuit
dinh re nhién - ———— Xeniulo
- Hac in - : :
- Chat dot —  Xyltol : X
» -
5-HMF - Cac san pham
Furfural Levulinic axit 1én men
E— JyE— » E!(l"l()[
v — - Axit hiru co
-~ Keo furan = Chat lam mém - Dung méi hiru co
- Hoa chat L Char béi trom ‘
~ Nilon-6 « Hoa chat va

polyme da dang

Hinh 1.1. So d6 ché bién sinh khéi lignoxenlulo thanh cac san pham hitu ich

1.2. Tiém nang va tinh chat ctia mét sé6 dang phé phu pham néng

nghiép chira xo soi

Véi loi thé mot qudc gia nong nghiép, Viét Nam c6 ngudn sinh khéi 16n va da dang tir
g0 cti, trau, bi ca phé, rom ra va bi mia. Phé pham nong nghiép rat phong pha doi diao &
Ving dong bang séng Mé kong, chiém khoang 50% tong san lugng phé phim nong nghiép
toan qudc va ving ddng bang song Hong véi 15% tong san luong toan quédc (theo Tran Pinh
Man, 2007; FAO, 2005; GSO, 2002). Hién nay dién tich ngo trén ca nudc di dat trén 1 triéu
hecta, tap trung & cac ving trong diém nhu Son La, Nghé An, Thanh Hoa, Pak Lik...,trung
binh mdi hecta sau thu hoach cho 4-5 tan than ngd, tic lwong than ngd trén ca nudc co thé

dat trén 4 triéu tan nam. Hang nam tai Viét Nam c6 gan 60 triéu tan sinh khdi tir phé pham
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néng nghiép tir rom ra va than ngd. Co thé thdy tiém ning cta ngudn phé phu pham rom ra
va than ngd ¢ nudc ta 1a rat 16n.

Thanh phan hoa hoc cua céc loai phé phu pham ndng nghiép thi xenlulo 1a thanh phan
chinh yéu cua thanh té bao. Trong nguyén liéu nhitng thanh phan khéng phai xenlulo bao
gom hemixenlulo, pectin, lignin, protein, cac loai mubi khoang K, Na, Ca, Mg, P, S, Si,
Fe.... Co su khac nhau nhét dinh vé hinh thai hoc cua xo soi, kiéu té bao hinh thanh nén xo
soi, ham lugng cé4c chat gitra cac loai phé phu pham ndng nghiép va khéac so véi go.... Nhung
nhin chung, cac loai phé phu pham néng nghiép va cay gé c6 cac thanh phan hoé hoc gidng
nhau, mdi 16p té bao déu bao gom: Hydrat cacbon, lignin 1 nhitng thanh phan ciu tao nén
thanh té bao nguyén ligu.

Ham luong xenlulo trong cac loai phé phu pham néng nghiép thip hon so véi gd, voi
rom ra c6 khoang 38-40% la xenlulo (thdp hon so véi gd keo cd khoang 50% xenlulo). Chiéu
dai trung binh cua cta so xgi xenlulo trong c4c loai phé phy pham ciing ngan hon so véi go.

Do d6 ¢6 thé ang dung sir dung xenlulo cua cac loai phé phu pham nay dé san xuét xenlulo

tan.
Nguyén liéu Chiéu dai trung binh caa | Chiéu rong trung binh cua so
so xoi (mm) X0l (um)
Go ciing 3,0-4,0 20 — 40
G6 mém 1,0-1,4 14 -40
Tre nua 1,3-4 15
Romra 05-1,0 15

Ham lugng pentozan trong phé phu pham cao hon so véi gd, nhung ham lwong lignin
trong phé phu pham thap hon. Do d6 khi tach loai lignin dé thu nhan xenlulo tir rom ra va
phé phu pham néng nghiép dé dang hon so vai nguyén liéu gd.

Ngoai hydrat cacbon (xenlulo, pentozan) va lignin trong rom ra ciing nhu cac loai phé
phu pham khac con chira cht trich ly, hop chat vo co v6i ham luong cao hon so véi gb. Vi
rom ra c6 khoang 4% céc chat trich ly bang etanol va 13,5% cac chit vo co. Ham lugng va
thanh phan chat trich ly phu thudc vao ting loai phé phu pham khéac nhau. Chat trich ly bao
gom cac ruou, axit bac cao, cac axit nhwa, chét sap, chit dam, chit mau, cac glucozit, mot
s6 duong. Céc chat vo co gom K, Na, Ca, Mg, P, S, Si, Fe...ham luong cac chét vo co nay
phu thudc vao nhiéu yéu t6: Biéu Kién sinh trudng cia cdy nhu dat dai, khi hau,...Chat vo

co trong rom ra chu yéu la hop chat silic dioxit. Cac chat vo co va chét trich ly gay anh
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husng khdng nho t6i qua trinh thu nhan xenlulo, vi vy can c6 phuong phap thu nhan cac

chat nay trong qua trinh thu nhan xenlulo do chung ciing 14 nhitng chat cé gié tri.

1.3. Cac phwong phap truyén théng ché tao xenlulo

Céac phuong phép truyén théng dang sir dung dé san xut xenlulo 1a phuong phap st
dung céac tac nhan héa hoc dé tach loai lignin va cac thanh phan khong phai 1a xenlulo, dé
thu bot xenlulo. C6 2 phuong phap chinh 13: nau sunfit va nau kiém (ndu xat, ndu sunfat).

Phuong phap nau sunfit sir dung dich niu c6 cac thanh phan chinh khéc nhau, bao
goém:dich niu c6 pH<1,0 (c4c dung dich cua SO); dich niu c6 pH=1,5-2,8 (dung dich SO
va cac mudi bisunfit natri, magie, ... hay hdn hgp mudi bisunfit); dich niau c6 pH = 3,5 - 5,0
(dung dich bisunfit natri, magie, amoniac) va dich nau c6 pH = 6,0 — 10 (dung dich cua sunfit
natri, cacbonat natri,...). Cac phuong phap nau sunfit gdm nau mot cong doan va nhiéu cong
doan. Téch loai lignin bang cac dich nau sunfit dién ra nhd cac phan tng sunfit hda, tirc tao
thanh céc lignosunfonat, chira cac nhém —SO3H, va thily phan lignin. Vé téc ¢ phan tng c6
thé chia cac cau tric lignin thanh moét sé nhdm khéc biét nhau béi sy ¢6 mat caa nhém OH-
phenol & vi tri cacbon thir tu ctia vong benzen va nhom OH & vi tri a ciia mach propan. Phan
g sunfit hoa trong méi trwong trung tinh dién ra ¢ 135°C trong vong 24 gio, vi vay dé tang
téc d6 phan wng trong nau monosunfit can tang nhiét do 1&n téi 170-190°C. Nguyén liéu cha
yéu dé san xuét bot sunfit 12 g6 cac loai cay 1a kim (g6 mém), song mot sé loai cay 1a kim
¢6 ham luong 16n cac chat chiét suat nhu phenol, cac chat nhwra va cac chét tan trong nudc,
it duoc st dung cho san xuat sunfit. Ngoai ra, bot sunphit con duoc san xuat tir mot sé nguyén
liéu ngoai go nhu lau say, cac loai ciy than thao,...Tinh chon lya nguyén liéu cao 1a mot
trong nhiing nguyén nhan dan dén phuong phap nau sunfit it duoc phd bién trong cong
nghiép san xuat bot xelulo.

Phuong phép nau x(t hoic nau sunfat nguoi ta s dung tac nhan nau la cac dung dich
ctia hydroxit natri. Cac diéu kién cu thé ciia qua trinh phu thudc vao thanh phan cua dich niu
va duogc xac dinh boi quy cach chat luong cua bot xenlulo can san xuat: bot ding san xuit
gidy hay dé ché bién hoa hoc. Dich nau xdt chira tac nhan Ia hydroxit natri va cacbonat natri.
Thanh phan hoat tinh caa dich niu trong phuwong phap sunfat 12 NaOH+Na,S, ngoai ra trong
dich ndu con chira mot lugng nho cacbonat, thiosunfat, sunfat va polysunfua natri, sw ¢6 mat
ctia cac chat nay lién quan toi cac phan wng dién ra trong qua trinh thu hdi hoa chét.

Trong dich n4u xut, hydroxit natri phan ly theo phuong trinh :NaOH < Na* + OH", va
thanh phan hoat tinh 1 hydroxit-anion.
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Trong dich ndu sunphat, song song véi su phan ly cua NaOH, dién ra thiy phan NazS:
Na.S + H20 «» NaOH + NaSH va phan ly cua hydrosunfua natri vira dugc tao thanh: NaSH
— Na* + SH".Vi vay, cac phan tir hoat tinh caa dich nau sunfat 12 hydroxit-anion va anion
sunfuahydro. V& tinh bazo: OH™ > SH", véi phuong dién I cac nucleophin: SH™ > OH-".

Dé biéu thi cac tac nhan niu nguoi ta quy wdc cac khai niém sau:

Dich nau ban dau mai pha ché goi la dich tring. Dich thu dwoc sau nau (c6 mau den)
goi 1 dich den. Dich thu duoc trong qué trinh thu hdi hda chat dugc tai sir dung goi 12 dich
xanh.

Kiéem hoat tinh 1a luong NaOH trong ndu xdt, hoic tong lwong NaOH+NazS trong niu
sunfat.

Tong luwong kiém hoat tinh va cacbonat (NaOH+Na,COsz) khi nau xat, va
NaOH+Na»S+Na2COs khi nau sunphat goi la tong kiem.

Tong lugng tat ca cac mudi cua natri chta trong dich trang dung dé nau goi 1 toan
kiém.

Tt ca cac chi s6 trén déu biéu thi bang don vi NaOH hoic Na20 quy ddi. Dv NaOH=dv
Na20. 1,290; dv NaoO= dv NaOH. 0,775.

Ti sb gitra kiém hoat tinh va toan kiém goi la @ hoat tinh caa dich trang, thuong chi

s6 nay co tri s6 0,85-0,90. Ngoai ra, giira cac thanh phan cua dich co cac twong quan sau:

Do kidm hoat tinh =___NaOH - pssunphua= _ NasS
NaOH +Na:CO:s NaOH + Na.S

Céc twong quan nay thuong dugc biéu thi dudi dang %. Khi tinh toan, ham luong cac
mudi natri twong tng dugc quy doi sang don vi NaOH hozc Na20. Trong thuc té san xut,
tri s6 cua do kiém hoat tinh dao dong trong khoang 82-88%; d6 sunfua dao dong trong
khoang 15-35%.

Trong phuong phap nau kiém, tat ca cac thanh phan cia gd & mot mirc do nao do déu
tham gia vao phan ng véi cac tac nhan cuaa dich nau, cac san pham phan hay phan Ién la
lignin, mot phan 1a polisaccarit va cac chat chiét suat tan vao dung dich va tao thanh dich
den. Tong cong cd t&i trén dudi 50% nguyén liéu ban dau bi hoa tan. S lwong va thanh phan
cac san pham phan hay phu thudc vao loai nguyén liéu va diéu kién nau. Ching han, khi niu
g6 cay la kim, vai hiéu xuét bot 47% va ham luong lignin trong bot 3%, dich den tao thanh
chira 3% cac chat nhua, 24% lignin va 24% gluxit bi phan huy.

Khi nau, kiém bi tiéu hao cho cac phan &ng véi lignin, hoa tan gluxit, trung hoa cac
axit hiru co chtra trong gd ciing nhu duoc tao thanh trong qua trinh nau, cac phan tng véi

cac chat chiét suat, va mot phan kiém bi hap phu trén bé mit xo soi. Vi d6 sunphua 30%
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lwong kiém hoat tinh bj tiéu hao khoang 14% don vi Na2O quy ddi. Trong sé dé co khoang
3,1% tiéu hao cho hoa tan lignin, s6 con lai 8,5% tiéu hao cho phan ung thily phan cac nhom
nhom axetyl (1,1%) va trung hda cac san pham phan hay gluxit (1,4%).

Nhu vay, trong nau sunfat, c6 téi 25% téng luong kiém hoat tinh tiéu hao cho hoa tan
lignin. Sau cac phan tng caa cac tac nhan dich nau véi cac thanh phan caa g, & cudi qua
trinh niu trong dich con lai 65-80% sunfua natri va chi mot luong kiém nho.

Co ché chung caa qua trinh nau kiém bao gom cac giai doan lién tuc theo trinh tu sau
day:

- Nguyén liéu dwoc tim bang dich niu, tic sy thim dich niu vao sau trong vach té
bao cua sinh khdi thuc vat.

- Kiém hoat tinh hap phu trén bé mat chiu phan tng caa manh nguyén liéu, céc tac
nhan tham nhap qua vach té bao lam truong né mo thyc vat;

- Céc phan tng hoa hoc giita cac tAc nhan cua dich niu va cac thanh phan cua nguyén
lieu thuc vat (chu yéu 12 lignin) bat dau din ra trong pha ran, dudi tac dung caa kiém lignin
va hemixenlulo bi phéan huy;

- Céc san pham thay phan khuéch tan va hoa tan vao dung dich;

- Trong dung dich cac bién ddi hoa hoc cua cac san pham hoa tan thanh phan nguyén
liéu va céc qué trinh phu duoc tiép dién. Co ché cua qua trinh tim nguyén liéu bao gdm tham
wot va tam khuyéch tan. Khdng khi trong cac mao quan ctia nguyén lidu thuc vat duoc day
ra nhd qua trinh thdm uét, didn ra mot cach ty nhién nho cac luc hdt mao quan va mot phan
duéi tac dong cua ap suat ngoai duoc tao ra trong ndi nau.

Van @& c6 mot qué trinh hap phu trong toan bo co ché cua qua trinh niu 1a didu da
duoc khoa hoc xac dinh twong dbi rd rang, cho di trén thuc té kho cd thé phan biét dugc dau
la giGi han gitra sy hap phu va hap thy hda hoc cia kiém vao nguyén liéu.

Cac phan tng hda hoc giira cac tac nhan trong dich niu véi cac thanh phan caa nguyén
lieu bao gom kich hoat va lam dit cac lién két trong dai phan ti lignin va trong t6 hop lignin-
cacbohydrat, dudi tac dung cua cac ion hydroxin va sunfua hydro thdm nhap vao nguyén
licu. Céc phan ung nay bao gdm phan @ng phan hity cac lién két ete, phan @ng sunfua hoa
lignin, phan ang tach cac nhom axetyl va mot sé nhom thé mach nhanh khoi céc polisaccarit.
Co ché thay phan va hoa tan lignin va hemixenlulo c6 sy khéc biét. Cac dai phan ti lignin
bi phan huy maot cach vo trat tu tai cac lién két bi suy yéu do tac dung cua cac tac nhan. Két
qua, tao thanh cac mang phan tir ¢6 phan tir lugng rat khac nhau, ching chiu tac dong caa

kiém va cac chat chira trong dung dich, truong né va hoa tan vao dung dich.
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Duéi tac dung cua kiém, cac phan tir hemixenlulo bi thuy phan va bi phan hay dong
déu hon. Cac doan phan tir tan vao dung dich, tai d6 nhd cac phan ¢ng tach cac mét don
phan dau chudi va thiy phan, qua trinh khir tring hop duoc tiép dién dén khi tao thanh cac
oxiaxit don 1¢.

Cac hop chét hitu ¢ gdc axit tao thanh trong qua trinh niu duogc trung hoa boi kiém
va khuéch tan ra dung dich.

O giai doan cudi cta qua trinh nau c6 thé dién ra céc bién ddi hoa hoc va cac qué trinh
phu, nhu phan hity cdc mang phan tir lignin va hemixenlulo, phan tmg ngung két lignin, két
bam lignin va hemixenlulo trén bé mit xo soi,. ..

Khéc vai ndu sunfit, khi nau kiém céc phan ung héa hoc dién ra manh hon, ngay khi
nhiét d6 ciia qua trinh con twong ddi thap, su hoa tan cac chat trong nguyén liéu duoc bat
dau gan nhu ngay tir thoi diém nguyén liéu tiép xdc véi dich nau. Céc nghién cau dién bién
ctia qué trinh ndu xat va nau sunfat & cing mot ndng do va suat hao kiém hoat tinh nhu nhau
cho thay, sau 1 gio nau, khi nhiét do dat xap xi 100°C, ¢ ca hai trudng hop c6 t6i 6 + 8 %
cac chat da hoa tan vao dung dich, song vao thoi diém nay lignin con gan nhu chwa hé tan.
Sau 02 gio nau, khi nhiét @6 dat gan 160°C, trong trudng hop nau sunfat c6 tai 60% lignin
bi hoa tan, hiéu xuat bot twong (g khoang 55%, trong khi d6, d6i véi nau xut vao thoi diém
d6 lignin chi méi bat dau hoa tan, con hiéu suat bot twong tng vao khoang 73%.

Trong vong 1 gio gia nhiét tiép do, t6i nhiét do tdi da (khoang 170°C), trong ca hai
truong hop lignin tan rat nhanh kém theo 12 hiéu suat bot, dac biét ddi voi trudng hop nau
sunfat giam cham. Tc d hoa tan cta cac chat trong dung dich van tiép tuc giam ca khi bao
6n & nhiét do toi da, trong do, toc do hoa tan lignin giam dot ngot. Sau 05 gio ngirng nau,
két qua 1a hiéu suét bot dat 44,5%, bot chira 2,2% lignin con lai. Nau xdt cho hiéu xuat bot
gan nhu vay, song bot chta ti 5,1% lignin con lai. Bé dat duge ham luong lignin con lai
trong bot nhu trudng hop ndu sunfat, can kéo dai thoi gian nau thém 3 gio nira, két qua 1a
hiéu suat bot giam chi con 39%.

Van téc hoa tan cua cac polisaccarit, dic biét 12 pentozan, gan nhu bang nhau ddi véi
ca hai phuong phap nau. Phan Ién lugng kiém hoat tinh két hop voi cac axit tao thanh tir
polisaccarit. Nong d6 cac ion hydroxin trong dich niu luén ¢ mirc cao va hau nhu khong
thay doi trong suét qua trinh niu. Ca hai phuong phap nau x(t va nau sunfat déu khéng tao
ra cac axit htru co manh.

Trong trudng hop nau sunfat, ngoai kiém hoat tinh ra, mot lugng luu huynh dudi dang
mudi sunfua cling bi tiéu hao. Mirc do tiéu hao lwu huynh dién ra manh hon & giai doan dau

ctia qua trinh nau va giam dan khi luong lignin hoa tan ting.
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Téng lwong luu huynh bi tiéu hao vao khoang 1 + 1,5% so véi nguyén liéu gd khd
tuyét doi. Sy tham gia ciia luu huynh vao cac phan ang véi lignin 1am ting kha ning hoa tan
cua lignin mot céach rd rét so véi truong hop nau xdt.

Phuong phap nau kiém duoc &p dung véi nhiéu loai nguyén liéu khac nhau, yéu cau
Vi nguyén lidu dau vao khong khit khe nhu véi phuong phap nau sunfit, va it gay 6 nhidm
moi trudng nhu nau sunfit.

Bot xenlulo sau qué trinh ndu duoc tay tring, qua trinh tay tring bot xenlulo ndi chung
la mot qua trinh phuc tap nhiéu cong doan, sir dung mot s luong 16n héa chét, nude va hoi
nuée, dong thoi ciing thai ra mot luong nudc thai kha 16n, thong thudng cé doc td cao va xir
ly phtrc tap.

Mot cong doan cua qua trinh tay trang dugc hiéu 1a mot 1an xir ly bot, trong mot hé
théng thiét bi, véi quy trinh cdng nghé riéng va dic tha, khac biét so voi nhitng lan xir ly
khac, trong d6 tinh chét cua bot duoc thay doi tir do trang thip hon téi do trang cao hon. Dé
biéu thi cac cong doan tay trang bang cac chét tiy twong img ngudi ta st dung rong réi cac

ky hiéu duoc trinh bay trong bang sau.

Tén cong doan Hoa chat tdy s dung | Ky hiéu
Tay tring bang clo (Clo héa) Cly C
Kiém héa (trich ly kiém) NaOH E
Kiém hoa ting cuong oxi NaOH + O; Eo
Kiém hoa ting cuong hydropeoxit NaOH + H,0, Ep
Kiém hoa oxi hoa ting cuong oxi va hydro peoxit | NaOH + O, + H;0 Eop
Tay tring bang hypoclorit NaClO H
Tay tring bang dioxit clo ClO, D
Tay tring bang dioxit clo ¢ nhiét d6 cao ClO; Dt
Tay tring bang hydro peoxit H,0, + NaOH P
Tay tring bang hydro peoxit & nhiét do cao H,0, + NaOH Ph

O quy md cdng nghiép, tay tring duoc tién hanh trong céac thap tay c6 ciu tao khéc
nhau, tly theo muc tiéu cua timg cong doan. Nhin chung, trinh tu tién hanh cac céng doan
trong mot chu trinh tay tring twong ty nhau.

Sy lya chon hé thdng thiét bi 13 mot bai toan kho va duoc giai quyét trén co sé quy
trinh céng nghé va muc tiéu vé do trang caa bot. Cong nghé hién dai tay trang bot hoa hién
nay thuong thuc hién ¢ ndng do trung binh, dugc théng nhat 1a nong do 9-13%, chi duy nhat
tay tring bang clo 1a con ap dung vai nong do bot thap (3-5%). Nong do cao duoc hiéu 1a
nong do >20%, ¢ thé Ién ti 35-40% (nhu trudng hop ty tring bang ozon).

Mot chu trinh tay trang dugc hiéu 1a mot trinh tu cac cong doan lién tuc ké tiép nhau,
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duoc sap xép theo mot thir tu nhat dinh, véi hé théng thiét bi lién hop va quy trinh cdng nghé
thich hop, dam bao dat duoc muc tidu cua qua trinh tay tring.

Cac chu trinh tay trang hién dai bao gdm nhiéu cong doan, c6 rira bot gitta cac cong
doan, st dung ddng thoi nhidu hda chat va ap dung dong thoi cac diéu kién cong nghé khac
nhau. V& nguyén tic, cé thé tiy tring bot hoa hay bot hiéu suét cao bang mot cong doan,
nhung trong truong hop d6 muc tiéu hao hoa chit tay s& rat Ion va khong thé dat duoc do
trang toi da. Sy can thiét phai 4p dung chu trinh tay trang nhiéu céng doan chu yéu lién quan
dén dac diém hda-ly hoc cua qua trinh tay. DBé phan huy triét dé cac thanh phan phi xo soi
trong bot (lignin chang han), can phai sir dung céc hda chit tay co tinh chat hda hoc khac
nhau, ma diéu kién phan tung téi vu ciia ching véi lignin thong thuong lai rat khac nhau, vi
vay néu st dung két hop sé it hodc khdng cé hiéu qua. Bén canh do, cac san pham phan hay
lignin, 1a nhitng hop chét héa hoc hoidc khong tan hoic it tan trong nudc, toe dd khuéeh tan
cham, ching sé& hoic 14 can tro phan Gng caa cac hoa chat tay véi lignin hoic sé truc tiép
phan @ng véi hda chat tay, hau qua 1a 1am giam téc do phan ang va/hoic ting tiéu hao hoa
chat tay, vi vay sau mot thoi gian xir ly nhat dinh, can tién hanh xua Iy bot bang nuéc (tuc
rira) hodc dung dich kiém, rdi tiép tyc tay dé nang cao hiéu qua cia qué trinh. Mat khéc, vé
mat mat cong nghé va thiét bi, tay tring bot duoc tién hanh ¢ néng do cao, trong céac thap
tay v6i nang suat 1on, hoat dong lién tuc, khong cé co cau khudy tron bot, thoi gian tay trang
dé dat @6 trang can thiét thuong kéo dai, ma kich thuéc cua thiét bi han ché, vi vay can chia
qua trinh ty tring thanh nhiéu cong doan, mdi cong doan tién hanh trong mot thiét bi.

Vé thuc chat dién bién cua cac qué trinh, tay tring duoc xem nhu 13 su tiép tuc cia qua
trinh ndu. Sy khéc biét co ban duoc thé hién ¢ chd tach loai lignin duoc tién hanh trong diéu
kién 6n hoa hon, so véi khi ndu va st dung cac chat tay co tinh chon loc khac nhau. Tuy
nhién, cong nghé hién dai san xuat bot sunfat déu ap dung cong doan tach loai lignin bang
oxi, vi vay su khac biét giira qua trinh tay tring vai cong doan nay 1a khong 16n lim. Do do,
su phan biét giira tach loai lignin bang oxi véi tay trang ciing chi mang tinh twong dbi.

Tinh chon loc cua chét tay dugc hiéu 1a kha nang caa n6 chi tap trung tac dung vao cac
thanh phan can tach bo hoic bién déi cua bot gidy, ma khdng hozc it gy anh huong (tac
dung phuy) téi thanh phan 14 xo soi (cacbohydrat). Nhu d& néu trén, thanh phan can tach loai
trong bot 1a lignin va mét sé tap chat khac. Thuc té cho thay, chi can tach loai hét lignin ciing
du dé dat do tring can thiét cho bot, song chat luong cua bot s& cao hon néu khi tay cé thé

loai bo dugc ca cac chit tannit va cac chit mang mau khac.
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1.4. Téng quan tinh hinh nghién clru ché tao xenlulo va cac san
pham c6 gia trj khéac
1.4.1. Ché tao xenlulo

Céc phuong phap truyén théng san xuat bot xenlulo c6 nhirng mit han ché da duoc xéac
dinh, nhu van dé xtr 1y dich den thi quy mo san xuat phai lén. Do d6 hudng phat trién maéi
trong cong nghiép san xuét bot xenlulo hién nay Ia thay thé phuong phap san xuit bot xenlulo
truyén théng gay nhiéu van dé vé méi trudng, bang mot phwong phap san xuat méi thoa man
CAC yAu CAu sau:

- Ngan ngira cac khi ¢ mui sinh ra trong qua trinh nau bot;

- C6 thé hoa tan phan Ion lignin va khdng pha huy xenlulo;

- San xuét nay khong sir dung nhiét do va ap suat qué cao;

- Khéng san sinh ra cac chat gay 6 nhiém méi trudng;

- C06 thé &p dung cho nhiéu loai nguyén liéu khac nhau:

- Céac hoa chat c6 gia tri cd thé thu hoi lai;

- Chét lugng bot xenlulo duoc san xuat theo phuong phap méi ¢é chét lugng nhu
bot xenlulo duoc san xuét theo phuong phap truyén thng;

- Bot c6 thé tay tring bang cac hoé chit than thién véi moi truong;

- Chi phi dé san xuat thap hon.

D3 tir 1au hydropeoxit dugc biét dén nhur 1a mot tac nhan tach loai lignin, duoc sir dung
rong rai trong tay trang bot xenlulo. Chinh vi vay nhitng nim gan day c6 nhiéu nghién ctu
sir dung H20, lam tac nhan nau bot xenlulo. Phuong phap nau bot xenlulo bang tac nhan nau
la H20; trong méi trudng axit ¢ bo sung xuc tac 1a mot trong nhimg phuong phap méi trién
vong dap tmg duoc cac yéu cau da néu trén.

C6 nhiéu nghién cau ché tao bot xenlulo tir gd, rom ra va than ngd di dugc nghién ciu
trong va ngoai nudc, ¢d thé ké ra cac nghién ctu sau:

Niam 2003, Trudng Pai hoc Tong hop Cong nghé Quéc gia Siberi (Lién Bang Nga)
[65] da thuc hién duoc mot khédi lugng 16n cac nghién ctru trong linh vuc ly thuyét va céng
nghé san xuat bot xenlulo tir gd bang cach tach loai lignin & nhiét do thap trong diéu kién c6
tac nhan oxi hoa la H202 trong méi truong axit hitu co, bd sung xdc tac la phic chat peoxit
cua cac kim loai da hoa tri va cac axit vo co.

Trong diéu kién nhu vay H202 duoc kich hoat bai cac axit hitu co voi sy tao thanh céc

peoxit, chiing s& tham gia tich cuc vao qua trinh oxi hda lignin va tach loai lignin. Chat xuc
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tac & day chi dong vai tro chat mang oxi. Trén co so ly thuyét vé dong hoc xdc tac cac nha
nghién ciru di xac dinh duoc rang qué trinh xdc téc dién ra theo so d6 sau:
HO+Cat & M <« HxO0+1/6 02+ Cat
Trong d6, M 1a cac phirc chat ¢ thanh phan khac nhau, chung dwoc biét dén nhiéu
nhat 13 Mo, W, Cr. Xét mét hé xuc tac twong ddi don gian duogc tao thanh tir cac hop chat
cia W : Na,WOq téc dung véi H20; tao thanh H20 va hai hop chét trung gian 13 Na;WOs
(c6 hoat tinh manh) va Na;WOs (cd hoat tinh yéu). Hop chit Na;WOs kém bén tao ra xc
tac ban dau va O theo phuong trinh sau :
4H202 + Na2WOs <> 4H20 + NaaWOg
Na;WOsg — NaWO4 + O2
Hop chat Na;WOs ciing & trang thai can bang thuan nghich véi cac hop chat ban dau,
song no twong d6i bén va khong bi phan huy :
H.O2 + NaaWOs <« HO + NaWOs
Xét hé xUc tac phuc tap hon 1a hé peaxit cua Mo, khi cho H20> tc dung véi NazMoOa4
s& tao thanh 2 hop chét trung gian c6 kha ning phan tng cao: Na;MoOg (mau vang),
Na;MoOs (mau do) va 1 hop chit khong c6 kha nang phan tng la Na;MoOs. Su bién doi

giita cc hop chéat nay dugc minh hoa theo so dd sau:

T Na:MoOs

/
H,O, + Na:MoOq4 / T
% Na;MoOs

Khi nghién ctru dong hoc ctia phan tng tach loai lignin trong gd Van Sam, cac nha
nghién ctru dd xac dinh dugc ring, co it nhat 2 phan ung dién ra: oxi hoa lignin trong gb
khong hoa tan tao thanh lignin tan va phan img hoan nguyén axit axetic.

L +nAcOOH —  Lp+nAcOH
U'c ché lignin tao thanh lignin khong tan (Lk) hay lignin ngung két :
L - Lk

Két qua ctia cac nghién ciru tiép d6 cho thiy khi chon mot hé xtc tac thich hop thi ¢6
thé tach loai lignin nguyén lidu thuc vat mot cach hiéu qua bang hydropeoxit, kha ning nay
mo ra nhitng trién vong mdi cho viéc hoan thién cong nghé chuén bi dich niu va thu hdi hoa
chét tir dung dich sau nau. Trong d6, van giit dugc nhitng mit tot cua qua trinh nhu tinh chon
loc cao, tién hanh niu & nhiét 3o thép, ap suét thuong, khong co6 chét thai doc hai.
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Bing viéc sir dung phuong phap mé hinh toan hoc qua trinh nu cac nha nghién ciru
d3 xac dinh dugc yéu t6 cong nghé chinh anh huéng t6i qué trinh va dua ra cac diéu kién tdi
wu cia qué trinh ndu. Theo d6 ndu gd Van Sam duéi dang bot gb bang dung dich H,0, 15%,
bod sung xuc tac néu trén, nau & nhiét d6 85°C, ty dich 1:5, trong vong 3,5h, cho bdt giéy co
hiéu suat 65%, ham luong lignin trong bot 3,5%, do tring 65%ISO, chiéu dai dut 9,9 Km,
d6 bén nén 350 Kpa, d6 bén xé 270mN.

Nhuoc diém cta phuwong phap nu trén 1a muc tiéu hao H202 16n va ndng do xuc tac
ban dau ctia Mo va W cao, lignin phan huy kém tan trong méi trudng axit. Dé tach lignin ra
khoi bot nhiéu hon, thi hop 1y nhit 13 4p dung qué trinh ndu 2 cong doan. Trong d6 & giai
doan dau dién ra qua trinh phan huy lignin, nhung chi yéu khong hoa tan, con & giai doan 2
tién hanh trich ly kiém & nhiét 6 70-90°C dé tach lignin.

Qua trinh néu bot g5 Van Sam dién ra hiéu qua trong diéu kién khi ma & giai doan dau
ngudi ta thu dugc hiéu suat bot 80-85% vai ham lugng lignin trong bot 18-20%. Sau d6 trich
ly kiém thu bot hiéu sudt 50-52%, ham luong lignin 2-4%, bot song 0,4%, do trang ctia bot
35%IS0, chiéu dai dut 11 Km, d6 bén nén 400K pa, chi s6 bén xé 215mN.

Phuong phap ndu trén (c6 giai doan trich ly kiém) ddi voi cac loai gd khac nhau ¢ dang
bot nhu gb thong, bach duwong, gb dbi..., cling cho két qua twong ty. Tuy nhién mirc tach
loai lignin va tinh chon loc cia qué trinh ddi v6i nguyén liéu khac nhau c6 su khac biét. Mic
du vy trong tat ca cac truong hop bot hau nhu khong c6 bot sdng. PO triang cua bot thu duoc
trong phuong phép nau c6 trich ly kiém hiéu suat thip hon so véi niu mot cong doan va
tuong tu v4i bot sunfat chua tay trang.

Zinbergleit [66] da tién hanh nau bot xenlulo tir mot s6 loai nguyén lidu gb bang dung
dich H202 trong m0i truong axit, nhu axit sunfuric, axit photphoric, va peraxit axetic..., co
bd sung xuc tac. Xtc tac hi¢u qua dugce str dung la céc mudi cta cac kim loai nhu Cr, Mo,
W. ba xac dinh duoc réng axit sunfuric tdc dung co tinh chon loc dén dén qua trinh tach loai
lignin va con lam 6n dinh hydropeoxit hon tit ca cac axit khac. Axit sunfuric dugc sir dung
hiéu qua nhat véi t6 hop xuc tac 1a mudi cia Mo, Cr, W. Pay duoc xem 1a hdn hop tac nhan
nau bot gidy c6 nhiéu trién vong.

Khi ndu bot gd co kich thudce tir 0.5 dén 0.3 mm véi dich chira H2O2 trong méi truong
axit sunfuric, véi hé xtc tac NaoMoOs va Na;WOg4 ( ty 1€ xtc tac 1:1), nhiét d6 nhdé hon
100°C, di thu duoc két qua sau:
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Chi s6 G6 Van Sam G6 Thong
Hiéu suét bot, % 76,3 82,2
Do nhét 360,0 320,0
Do tring, % 61,0 75,9
Do bén gap ,sd gap 860,0 714,0
Do bén nén, Kpa 525,0 456,0
Do bén xé, nN 353,0 294,0
Chiéu dai dat, km 11,9 10,9

Khi nghién ciru tai st dung dich den trong qua trinh nau bot g bach dwong va gd vam

sam. N4u bang dung dich hydropeoxit dugc thuc hién trong binh thuy tinh gia nhiét bang

bép cach thuy. Dich nau c6 bé xung xdc tac natri volframat, natri molipdat va axit sunfuric.

Ty dich nau 1: 5 véi thoi gian nau 2h. Sau khi nau dich den duoc tach khoi bot, khéng pha

loang, lugng dich thu duoc chiém khoang 50-58% lugng dich nau ban dau. két qua nau thu

duogc nhu sau :

Bot nau tir gb van sam

Bot nau tir g6 bach duong

Khong tdi | Cotéist | Khongtaise | CO tai su
Thong s6 sfr durlg dungidich dungidich dung;dich
dich nau nau nau nau
1. hiéu suat bot (%) 54,2 54,6 56,8 56,2
- Bot chin 52,6 50,6 54,7 54,2
- Bot séng 1,6 4,0 2,1 2,0
2. Lignin con lai trong bot (%) 0,88 1,28 0,92 1,8
3. Thoi gian nghién dat 46| 13,5 13,5 10,5 10,5
nghién 60° SR ( phut)
4. D6 tring bot (1SO) 67 60 72 65
5. Mtc thu hdi dich den (%) 50,4 50,4 58,0 56,4
6. Muc tiéu hao H20-
- Trén 1g bét thu duoc 0,87 1,12 0,7 0,81
- Trén 1 g lignin hoa tan 1,61 2,11 2,01 2,39

Qua d6 c6 thé thay khi tai st dung khoang 40-45 % dich den cho nau d6i véi ca hai

loai nguyén liéu trén thi hiéu qua qué trinh ndu giam mot cach rd rét ( ham luong bot chin

giam va ham luong lignin trong bot tang). Po bén co hoc caa bot xenlulo thu duoc chi yéu

phu thuoc vao loai go.
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Mbt nghién ctiru khac, ndu bot xenlulo tir g bang dich niu chira H202 va NH3 [61] do
M.V. Efanov va R.Yu.Averin tién hanh di thu duoc bot xenlulo va dich den chira thanh phan
hitu co ctia phan bon, ht:a hen 12 mot phuong phéap phat trién trong twong lai. V&i dung dich
ammoniac ¢ chira 3-9% H20, c6 thé thu dugc bot xenlulo ¢é hiéu suat 54.6% véGi ham
luong lignin trong bot khoang 1.1%.

Pen, Byvshev, Shapiro, Kolmakova, Polyntov [76] da thu bot xenlulo tay tring tir gd
Thdng, Van Sam bang cach nau véi H20; trong méi trudng axit, ¢d xdc tac va xu ly kiém
lanh bt sau nau. Tinh chat cua bot thu duoc trong dwong vai bot sunfit.

Qua cac nghién ctru trén ta thdy, H,O, 12 mot tac nhan nau bot xenlulo rat tot. N6 khong
nhing c6 kha ning tach loai lignin t6t va con bao vé duoc polysaccarit, dic biét 1a trong qua
trinh nau ¢ nhiét do thip va & ap suit thuong.

Ngoai ngudn nguyén lidu chinh 1a gd, ciing da c6 nhiéu nghién ciru trong nudc va trén
thé gidi vé thu nhan bot xenlulo tir ngudn phé thai ndng nghiép nhu rom ra va than ngé theo
cac phuong phap khac nhau.

M. Sarwar JAHAN, Z.Z.LEE, Yongcan JIN [60] di tién hanh nghién ctru ndu rom ra
bang dung mdi hitu co & cac diéu kién sau :

- Nong d6 axit axetic ( focmic ) trong dich nau : 50-90 % vé thé tich.

- Ty dich 5/1, 10/1 va 15/1.

- Nong do xuc tac H2SO4 ( HCI ) trong dich nau : 0,3-1,5 % vé thé tich.
- Nhiét d¢ nau : 60-90°C.

- Thoi gian nau : 60- 180 phit.

Bot xenlulo thu dugc ¢ hiéu suat : 51- 87,7 % ; chi sé kappa cua bot : 31,6- 58,1 twong
ung véi ham luong lignin con lai trong bot : 8,9- 16%

Wikhan Anpanurak va Sawitree Pisuthpichet [84] da tién hanh nghién ctu quy trinh

thu bot xenlulo tir nguyén liéu Rom ra. Nguyén liéu ban dau cé thanh phan ciu tao nhu sau:

Thanh phan Ham luong (%)
Chat trich ly bang hdn hop con- benzen 6,26
Ham luong chat tan trong nudc néng 10,08
Lignin 17.50
Holoxenlulo 58,63
Pentozan 20,34
bé tro 14,55
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Nguyén liéu duoc cit ngan voi do dai trung binh 2,54 cm, dugc ngam trong dung dich
NaOH 1% véi ty dich 1:10 trong thoi gian 10 phit & nhiét do 45°C. Sau d6 tién hanh vit ép
hét nudce trong nguyén liéu va nau véi cac diéu kién sau :

- Mtc dung NaOH thay ddi tir 3 — 7% so véi nguyén liéu kho tuyét dbi (KTD).
-Tydich4: 1.
- Khi oxy ¢ p suét 5 kg/ cm?.
- Nhiét d6: thay dbi tw 100 — 140°C.
- Thoi gian: ti da 1a 90 phut.
Két qua thu duoc bot xenlulo hiéu suét 45 — 50,6 %, bot sdng 0,8 — 4,4 % tly thudc
vao mirc ding NaOH, nhiét d6 va thoi gian nau.

Diéu kién téi uu c6 thé thu duoc bot xenlulo st dung cho san xuat gidy bao goi, cactong
la:

- Muc dung NaOH : 7% so véi nguyén liéu KTD.

- Ty dich : 4:1.

- Khi oxy & &p suat 5 kg/cm?.

- Nhiét do : 140°C.

- Thoi gian nau : 30 phit.

Véi hiéu suat bot thu duoc 12 : 47 %, tri s6 kappa cua bot 1a 22,05.

V. Kachitvichyanukul , U. Purintrapian va P. Utayopas [82] d tién hanh nghién ciu
niu rom ra & cac diéu kién sau :

- Muc ding NaOH : 1% so vai nguyén ligu kho tuyét doi.

- Tydich:10:1.

- Nong do Etanol trong dich nau : thay dbi tir 40 — 65 % so vai thé tich dich nau.
- Thoi gian nau : thay doi tir 150 — 180 phdit.

- Nhiét 6 ndu : thay doi tir 195 — 210 °C.

Nguyén lidu ban dau c6 thanh phan héa hoc nhu sau :Holoxenlulo 58,65 ; Lignin 30%;
do tro 11,35%.

Két qua thu duoc bot ¢d hiéu suat : 50-61,77 %.véi tri s6 kappa tuong Gng: 51,6-104.

Tir thuc nghiém nghién ctiu cac tac gia da tim ra dugc truong hop nu téi wu, véi cac
diéu kién nhu sau :

-Tydich:10:1
- Mirc ding NaOH : 1% so véi nguyén liéu kho tuyét doi.
- Mic dung Etanol : 65% vé thé tich so véi dich nau.
- Thoi gian nau : 150 phut.
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- Nhiét d6 nau : 210 °C.
Hiéu suit thu bot xenlulo 1a 58% va tri s6 kappa la 52,5.

A.R.Galimova, A.V. Vurasco [25] va cac cong su da nghién ciru stir dung Rom ra lam
nguyén liéu san xuat bot xenlulo va thu mot sé san pham cé ich. Nguyén liéu c6 ham luong
cac chat nhu sau: xenlulo- 43,6%; lignin - 22,3%:; cé4c chat trich ly- 5,1%; do tro - 13,7 %.
Trudce tién rom ra dugc xir Iy bang hdn hop cdn — benzen dé thu céc chét trich ly. Sau d6
trich ly bang nuée néng, trich ly bang dung dich HC1 0,3% trong 3h dé thu cac chat tan trong
nuéc nong. Tiép do, nguyén liéu dugc xu ly bang dung dich NaOH 1N & 90°C trong khoang
90 phit va thu duoc dioxitsilic dang vo dinh hinh bang cach két tua vai axit HCI. Nguyén
liéu dd qua xtr 1y dwoc ndu ¢ 90°C trong 90 phit bang dung dich Peraxit Axetic vai: Muac
dung thay doi tir 0,3 — 1 g/ g nguyén liéu kho tuyét di va ty dich nau 1a 10:1. Két qua thu
duoc cac chat trich ly bang con — benzen 12 4,5% ; c4c chit tan trong nuéc nong 1a 12% so
véi nguyén liéu kho tuyét doi.

Trén co s nghién ctu cau trac xo sgi bang phuong phap hiém vi dién tir d3 xac dinh
dugc rang viéc xu ly kiém trudc khi nau, ngoai viéc tach loai duoc cac chat vo co con lam
tang muc do truong nd xenlulo, tao diéu kién tt cho qué trinh nau.

Tuy thudc vao mirc diing peraxit axetic ma bot gidy thu duoc c6 hiéu sut tir 42 — 83%
tuong ung vai ham lugng lignin con lai trong bot dao dong trong khoang 2,5- 12 %.

Cac nha nghién ciru di xac dinh duoc rang, voi mac dung 0,4 g/g nguyén liéu kho tuyét
di ( duoc cho la marc dung téi wu), voi hiéu suét bot 1a 87,7% va ham luong lignin con lai
trong bét 1a 2,5 %.

Céc tinh chat co 1y cua bot xenlulo ciing da duoc nghién ctu : véi dinh luong to gidy
76,7 g/cm? , do trang 89,6 %ISO thi bt gidy cd tinh chat co 1y nhu sau :

- Chiéu dai dut : 4200 m.

- Do bén xé : 160 mN.

- Do bén nén : 160 Kpa.

- Do bén kéo : 30 Mpa.

- Mirc tham thau khi 1am am mét chiéu : 127 g/ m?.
- P6 thAm nudc mao quan : 25 mm.

Bang phuong phap trén di thu dugc mot sé san ¢6 tng dung thyc tién. Bot xenlulo thu
dugc co do trang cao, hiéu suét cao.

M.O. Leonova, A.V. Burshev va L.V. Miroshnichenko [58] da nghién cuu thu bt
xenlulo tir gong lia mach bang cach nau véi dung dich hydropeoxit sir dung xuc téc 12 axit

sunfuric va hdn hop natri vonlfromat, natri molidat véi twong quan khéi luong nhu nhau, &
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nhiét d6 98°C. Bang cach thay ddi ty dich, nong d6 ban dau cia hydropeoxit va nong do chat
xtic tac da thu dugc bot xenlulo c6 hiéu suit 48,8-80,3%.

NA4u véi ty dich 5/1, ndng do hydropeoxit 16% va nong do xuc tac 1a 0,03M thu dugc
bot ¢6 hiéu suat 1a 54,5%, lignin con lai trong bot 5,4% va ham luong anpha xenlulo 12 67%

Nghién cuu tinh chét co 1y cta bot xenlulo thu dugc ¢ do nghién 67°SR, dinh luong to
gidy 75g/m? cho thay bot co do tring 77% 1SO c6 cac chi s6 d6 bén co hoc : chiéu dai dit
610 m, dd bén nén 260 Kpa. C4c nha nghién ctru di xac dinh duoc rang, bot xenlulo thu
dugc bang phuong phap nau trén co thoi gian nghién thip hon rat nhiéu so véi bot sunfit co
cuing hiéu suat, do trang va chiéu dai dut twong duong.

Aziz Ahmed [16] da nghién ctru phuong phap thu bot xenlulo tir than ngd bang cach
nau than cay ngd vai dung dich Na2COs, véi mirc ding kiém hoat tinh 12-15%, & nhiét do
150°C, trong vong 60 phut. Thu dugc bot xenlulo c6 hiéu suit 45-46%, tinh chét cua bot
tuong tu VSi bot g cing. Nghién ciu nay da duoc cap bang sang ché.

Sarwar Jahan M cung véi cac cong su ctia minh [78] da thu dugc bot xenlulo tir than
cay ngd theo cdng nghé niu sunfat bd sung anthraquinon va metanol(ASAM), c6 mic ding
kiém hoat tinh 12-15% so véi nguyén liéu KTD, ty dich 7:1, thu bot xenlulo ¢6 hiéu suat 45-
50%. Tay trang bot theo so d6 DED ¢6 thé thu duoc bot co do trang 80-85% ISO.

J. Behin, N. Akhavan Malayeri v&i nghién ctu ctia minh [43] da nghién ctu thu bot
xenlulo tir than cay ngd bang phuong phép tién xu ly than cay ngd bang nuéc va hydropeoxit
30 phut ¢ nhiét 6 160°C, sau d6 nghién trong 90 phut ¢ nhiét d6 170°C dé thu duoc bot
Kraft. Tiép theo bot dugc xir ly tay tring 2 cong doan HEH va HEHP. Qua nghién ctu anh
huong caa 2 théng sé nong do kiém (14-20%) va nong do sunfit (10-25%) thong qua dic
tinh cua gidy (hiéu suat, tri sé Kappa, bac tring hop cta xenlulo). Trong diéu kién t6i wu la:
tién xir Iy kiém sau d6 nghién véi 25% sunfit tiép d6 1a cong doan tay tring HEHP thi bot
thu duoc c¢6 ham luong anpha-xenlulo, bac tring hop va ham lwong tro hoa tan lan luot
tuong tng 1a: 94,1% ; 269 va 2%.

Robert W.Hurt ciing cac cong su [75] da tién hanh nghién ciu quy trinh thich hop thu
bot xenlulo tir nguyén liéu phi go (than cdy ngd va rom ra). Qua trinh tao bot xenlulo bao
gom cac budc sau: chuan bi nguyén lidu, xt ly nguyén liéu vai dung dich kiém & ap suit
thap, b6 sung vao nguyén liéu dung dich axit dé lam giam pH cta nguyén liéu, xir Iy nguyén
liéu bang 0z6n trong moi truong axit, tiép theo 1a qua trinh tay trang dé thu bot xenlulo. Bot
xenlulo thu dugc ¢ hiéu suat >70%, do tring 80-82% 1SO.

Tir tdng hop tom tét duoc trinh bay & trén ¢6 thé thiy, rom ra 12 nguyén liéu tiém ning

cho san xuat bot xenlulo. Céc nghién ciu vé thu bot gidy tir rom ra chir yéu tap trung vao sir
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dung cac tac nhan than thién moi trudng. Trong d6 cé thé thiy hydropeoxit 1a mot tac nhan
c6 tac dung thuc diy qué trinh tach loai lignin va cac thanh phan khac caa nguyén liéu. Cong
nghé tach loai lignin bang hydropeoxit két hop xuc tac 1a ca&c mudi molipdat, titan oxit da
dugc &p dung thanh cong trong tay tring bot xenlulo, tuy nhién c6 thé thiy déi vai céc loai
nguyén liéu khé tach loai lignin nhu gd khong hiéu qua lim. Vi vy viéc nghién ciu st dung
hé tac nhan nay ddi véi dang nguyén liéu dé tach loai hon lignin nhu rom ra 1a mot huéng

di day trién vong.

1.4.2. Bioetanol

V6i kha ning thay thé xing day tiém ning cua etanol sinh hoc, qué trinh san xuat
etanol tir sinh khdi lignoxenlulo da thu hut duoc sy quan tdm Ion caa déng dao nha nghién
ctru trong nhitng thap ky vira qua. Va thyc té, san xuét etanol sinh hoc toan cau ting manh
trong vong 25 nim qua, trén toan thé gi¢i cong suat san xuat hang nam ting déu dan va du
bao dén nam 2015 sé& dat 115 ty lit [57,51].

My, Brazil, Trung Quéc, An Do 1a nhitng nuéc san xuét etanol sinh hoc ¢6 san lwong
I6n nhat thé gigi. Trong d6, san xuit etanol sinh hoc c6 ngudn géc tir nguyén lidu
lignoxenlulo nhu cac phé phu pham ndng, 1am nghiép, réc thai sinh hoat, phan gia suc... c6
s6 luong ngay tang 1én (NLSH thé hé tha 1) [68,80].

Cong nghé chuyén héa sinh khéi lignoxenlulo bang cach thiy phan nguyén liéu bang
céc axit vo co lodng ¢ nhiét d6 cao co tir trudc chién tranh Thé gidi lan | ¢ Lién X6 di ci,
nén khong thé giam thém dugc gia thanh cong nghé [70]. Ngay nay, chuyén hoa sinh khbi
lignoxenlulo thanh nhién liéu thuong sir dung qua trinh thay phan sinh khbi bang enzym, do
tiét kiém chi phi hon (qua trinh thily phan dién ra ¢ nhiép do thap, khong doi hoi thiét bi
chuyén dung, chiu nhiét 6 va ap suit cao). Thay phan sinh khdi bang enzym doi hoi phai
xtr 1y so bo sinh khdi dé 1am cho phan carbohydrat dé tiép can hon véi hdn hop cac enzym,
sir dung dé thiry phan cac polysaccarit thanh cac dudng c6 thé 1én men. Qua trinh tién xu ly
sinh khdi c6 thé rat dat, khong dat duoc hiéu qua cao do phan hay carbohydrat, hinh thanh
cac chat irc ché enzym nhu lignin con lai, cac hop chit khac c6 ngudn gbc tir su phan hay
cacbohydrat nhu cac axit hitu co... lam giam hiéu qua cua qua trinh dudng hoa sinh khdi
bang enzyme. DAy la nhitng vudng mac Ion trong qué trinh chuyén héa sinh khi thanh nhién
liéu etanol [31].

Cong nghé hiéu qua va than thién méi trudng chuyén héa sinh khéi rom ra thanh nhién
liéu thuong sir dung thity phan bang enzym. Cac cong doan chinh cua qua trinh chuyén héa

rom ra thanh bioetanol sinh hoc bao gém tién xir 1y rom ra, thiy phan rom ra sau tién xu ly
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thanh cac loai dudng cé thé 18n men, 18n men dich dudng dé thu etanol va tinh ché thu etanol
nhién liéu (> 99,7%).

Khéc voi sinh khéi gd, trong thanh phan hda hoc rom ra, ngoai ba polyme chinh 1a
xenlulo, hemixenlulo va lignin, con c6 chita mot lwong 16n cac chit vo co [49]. Muc tiéu cua
tién xur 1y rom ra 1a dé loai bo cac chit vo co, lignin, cac chét trich ly... lam ting dién tich
bé mit, do xop cua sinh khdi rom ra sau tién xir ly ma van giit duoc phan Ién carbohydrat
cho qué trinh dudng héa bang enzym. Viéc lva chon mot ki thuat tién xi ly thich hop véi
rom ra van 1a mot trong nhiing thach thirc chinh, déng vai trd quan trong trong qué trinh
nang cao hiéu qua dudng hoa caa bang enzym.

Trén thé gidi co rat nhiéu nghién ciru vé qua trinh tién xtr Iy rom ra bang cac tac nhan
khéc nhau: nghién nho, né hoi, tién xtr Iy bang nudc ndng, tién xir ly bang cac tac nhan vat
ly, hda hoc, tién xir ly bang cac tac nhan sinh hoc nhu: ndm muc nau, nAm muc tring, Vi
nam... nhung thudng gap nhat 1a cac quy trinh tién xu ly két hop hai hay nhiéu tac nhan véi
nhau nhu co hoc-hda hoc, co hoc-sinh hoc.. ., tuy nhién hiéu qua con chua cao [87,67,26,70].

Sau qua trinh tién xu ly sinh khéi bang céc tac nhan khac nhau nham tach loai lignin
thi hdn hop enzym st dung cho thuy phan phan carbohyrat con lai thuong 1a hdn hop enzym
cellulase va xylanase (thay phan xylan). Sau d6 duong tao thanh dugc 1én men etanol bang

cach sir dung nam men.

1.4.3. Céc chét trich ly

Trén thé gidi, cac chat trich ly cua gd va nguyén liéu thuc vat (phi thao dugc) duoc
nghién ctru twong dbi nhiéu. Gan day nhat, mot sé nghién ciru vé cac chat trich ly cua go va
cay ngin ngay ciing da duoc cdng b [47,39,30,74]. Di véi nguyén liéu 13 rom ra, chi ¢6
mot nghién ctru sau cua Runcang Sun va cac cong su [30,74]. Trong nghién ctru nay : Rom
ra dugc thu gom tir cac trang trai thir nghiém cua Pai hoc Khoa hoc va Céng nghé Nong-
Lam (Yang Jing, Trung Qudc). Phoi ngoai nang va sau d6 cat nho, sang chon qua cac mat
sang co kich thudc ¢ 2,5 mm. Phuong phap twong ung su dung bé trich ly xoclet véi cac
dung mdi toluen-etanol (2:1), clorofom, ete dau mo, dicloetan, hoic hexan, va sic ky khi véi
cac cot mao mach ngan. Qua trinh trich ly dwoc tién hanh véi 5 g rom ra trong 220 ml dung
mdi trong 12h. Dich chiét dugc chung cat trong bo cat quay chan khéng & 35°C, sau d6 duoc

lam khd vé6i dong hoi nito va duge can dé xac dinh hiéu suét.

Phan tich cac chat trich ly trong rom ra dwoc thuc hién boi GC (sic ky khi) sir dung
cot mao mach dai vira phai vai mang mong va nhiét d6 cao, cho phép tach rira va tach cac
hop chat riéng I¢ tir chat béo cao phan tir c6 khéi lugng on.

32



So sanh hiéu qua cua cac dung méi stir dung, cac nha nghién ciru da chon toluen - etanol
(voi ty 1é 2:1 vé thé tich), clorofom, ete dau mo, diclometan va hexan la dung méi trich ly
dé thir nghiém hiéu qua trich ly cdc mau rom ra . Két qua thu dugc cho thay: hdn hop cua
toluen - etanol cho ning suit cao nhat (3,42%) , ete dau mo va hexan c6 hiéu suat thip nhat
(0,45 -0,65%) twong duong nhau trong khi ca clorofom va diclometan cho céc gié tri trung
binh (1,19 - 1.37 %).

Nguoc lai vé kha ning trich ly cac chét béo, ete dau mo va hexan thu duoc cac chat
béo tinh khiét hon so vai cac chat trich ly bang dung méi toluen-etanol (voi ty 18 2/1 vé thé
tich), clorofom va diclometan.

Céc két qua phan tich cho thay rang cac chét trich ly bang hdn hop 2/3 toluen-1/3 etanol
bao gom cac chét khac khdng phai chat béo nhu cacbohydrat thap phan tir, cac chét vo co,
mac du ¢6 hiéu suét trich ly cao nhat va ham lugng chit béo khong vuot qua 40%.

Ham luong cac chat béo trong dich chiét bang dung méi ete dau mo 1a 84,44%, d6i véi
hexan 1a 70,45%, vai clorofom 12 59,04% va 59,25% trong diclometan. Biéu nay cho thiy
néu chi quan tam t&i cac hop chat béo thi ete diu mo va hexan 1a dung méi hiéu qua nhat.
Néu quan tam téi ca hiéu suat va ham luong céc chat béo thi nén chon dung mai cloroform
va diclometan.

Két qua sac ky khi (GC) cho thay céc lipophilic tir rom ra ¢ thanh phan chu yéu la cac
axit béo tu do (16,40-24,08%), sterol (4,1-28,48%), sap (4,68-14,01%), steryl este (6,26-
12,44% ), tri-glycerides (5,59-14,83%) va lugng nho diglyxerit (0,19-0,33%)

Thanh phan hoa hoc ctia nam loai chat trich ly béo da duoc phan tich. Axit béo ty do,
nhya , sterol , sap , este steryl , va triglyxerit dugc xac dinh 12 thanh phan chi yéu cua chat
béo . Trong s6 céc axit béo ty do, phd bién nhat Ia axit panmitic (C16 : 0, 3,82-8,11 %), axit
linoleic (C18 : 2% ) va axit oleic ( C18: 1, 1,22-3,35 %), axit hexadecenoic ( CI6 :1,1.36 -
2 0,96 %), va acid heptadecanoic ( C17 : 0, 0.86 - 1.50 %). B-sitosterol va stigmasterol la
nhitng thanh phan chu yéu duoc xac dinh trong mot 16p sterol, bao gom hon 90% luong
sterol. Panmitic axit palmity este va axit panmitic oleyl este 1a cac thanh phan chinh phan
tich dugc trong nhém sap. Xac dinh duoc este steryl la thanh phan chu yéu cua steryl
panmitat, steryl oleat, steryl myristate, heptadecanoate va steryl laurat. D4i voi cac tri-
glyxerit, triolein 1 hop chat chinh. Tripanmitin va dipalmitoyl - oleoylglycerol ciing dugc
tim thay trong nhoém nay cua lipit. Diglyxerit chi chiém mét luong nhé (0,19-0,33 %) trong
t6ng sb cac chat trich ly.

Trong nudc cac nghién ctru chu yéu tap trung vao tach chiét va thanh phan héa hoc cua

cac hop chat tu nhién tir cac loai cay thao duoc, chua c6 nghién ciru ndo thude linh vuc nay.
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1.4.4. Dioxit silic

O trong nudc ¢6 mot s6 nghién ciu thu nhén silic dioxit vo dinh hinh tir vé trdu. C6
thé ké ra mot vai nghién ctu:

Nghién ctu tong hop nano silicdioxit tir tro vo trau bang phuong phap két tua cua
Nguy&n Tri Tuin [11] va cong su & Trudng Pai hoc Can Tho. Nhitng hat nano SiO; dugc
t6ng hop thanh cong tir vo trdu bang phuong phap két tia. Luc dau, vo trau duoc nung &
nhiét do tir 500 - 700° C trong thoi gian 4 gio, thu duoc tro vo trau. Sau d6 bot nano Silica
dugc tach chiét tur tro trau bang cach sirdung dung dich NaOH c6 nong d6 3N va tiép tuc
thém dung dich HCI & d6 pH = 6 cho dén khi dung dich két taa tring. San pham bot nano
trén duge dem do nhiéu xatia X (XRD), tan sic nang luong (EDS), quang pho hong ngoai
bién d6i Fourier dé xac dinh ciu tric mang, thanh phan pha, nguyén té va mau dugc dem
chup anh hién vi dién tir quét (FESEM), anh hién vi dién tir truyén qua (TEM) x4c dinh kich
thudce hat, hinh thai hoc. Két qua, nhiing hat nano SiO2 ché tao duoc ¢ pha vo dinh hinh va
kich thudc hat trung binh khoang 15 nm.

Trong luan van thac si cia Nguyén Van Binh [12] (chuyén nganh hoa hitu co — Dai
hoc Pa Ning) di tién hanh tach silic dioxit tir vo trau va tng dung 1am chat hap phu mot sé
hop chét hitu co. Trong nghién ciu ndy, vé triu dugc nung & 800°C thu dugc tro trau. Sau
d6 tro trdu dugc cho phan tng véi dung dich NaOH 5M & 100°C, bd sung HCI dé két taa va
thu silic dioxit. Silic dioxit thu duwoc & dang tinh thé, c6 d6 tinh khiét cao (chiém khoang
99,84% vé khdi lugng), c6 thé ding l1am chat hap phu, chat phy gia trong xi ming, cao su,
dung 1am chat hat am, ...

Celil va Saim Ates véi nghién ctru cia minh [32] da xac dinh su phan bé cua silic trong
nguyén liéu rom lta mi. Ham luong silic cao cta rom lia mi 1a mot yéu t6 han ché khi st
dung rom ra 1am bot gidy. Khéi luong silic dugc xac dinh dia vao tro hoa, dd xac dinh duoc
thanh phan khéi lugng cua l4 va than lda mi véi ty 1& 25,92% va 61,54%, 14 nguyén liéu
chiém 25,92% khdi luong nhung c6 téi 50,9% tong cac chat vo co & trong 14, vi vay cd thé
tach co hoc dé loai bo phan 14 dé l1am giam dang ké luong silic trong qua trinh san xuat bot
gidy.

Jan Pekarovic va cdc cong su [36] da xac dinh rom ra chia xenluloza, lignin,
hemixenluloza, c4c chit vo co (tro) chu yéu 1a silic. Ham lwong cua tro cua cac loai nguyén
liéu khac nhau nhiéu, do co ché quang hop cua cac loai, lugng nuéc van chuyén qua than,

loai dét,... Rom lua mi ¢6 khoang 4-10% silic (tinh thé nho bam vao rom), ching phan b
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trén toan than rom va xen k& véi cac thanh phan khac véi kich thudce khoang vai chuc micro
mét. Silic c6 trong bot gy tré ngai cho qua trinh nghién, silic dé bi hoa tan trong kiém c6
mit trong dich den da can trg qué trinh thu hdi hoa chat. Silic tao dung dich keo hinh thanh
l6p mang bam trong thiét bi ndu lam giam hiéu qua caa qua trinh. Chinh vi vay can loai bo
silic trong qua trinh san xuét. C6 nhiéu phuong phap tach loai silic dugc dwa ra nhu: tach
loai silic trong dich den bang khi cacbonic trong khi thai; phuong phap kiém hoa tach silic;
loai bo silic trong dich xanh véi voi; ngoai ra c6 thé két hop cac phuong phap xu ly dich
Va0 san suat mot sé san pham phu. Cac phuong phép tién xi 1y thich hop rom ra dé tach loai
silic trudc 12 mot trong nhitng giai phap dé giam thiéu quy md hé thong thu hdi, hé thdng co
dic,... 1a phwong phap don gian véi chi phi thap va giam tiéu thu dién ning cho qua trinh
san xuat. Phuong phép tién xir Iy rom ra dé tach loai silic sir dung hoa chét 13 Na,CO3 va
NaOH, rom ra duoc ngam véi mic st dung hoa chat, nhiét do va thoi gian khac nhau, trong
qué trinh xt ly, cac chat vo co va mot phan chat hitu co tan vao dich. Kha ning tach loai cac
chat vo co tir nguyén liéu rom laa mi ( tach duoc 90,8% lugng chét vo co) tot hon so voi
rom ltia gao ( tach dugc khoang 83,7% luong chit vo co). Kha ning tach loai cac chat vo co
Véi ca 2 loai hoa chat Na,COs3 va NaOH la tuong duong nhau, tuy nhién c6 thé chon Na,COs3
do NaxCOs dé san xuat, d& thu hoi. Thu héi silic hoa tan trong dich xu Iy théng qua phan
g kiém hoa va duy tri silica gidu canxi cacbonat dé thu san pham phu trong qua trinh san
XUAt.

Muhammad Ikaram Aujla va cac cong su ctia minh [54] da dua ra phuong phap két tua
silic trong dich den bang cach diéu chinh pH, silic bat dau két taa & pH = 10, hoic thap hon
& pH = 9,8 néu c6 mat cua mot sb loai mudi. Nguyén liéu rom ra (rom lta mi va rom laa
gao) dugc sir dung trong san xuét gidy, silic co trong nguyén liéu tan vao dich den, gay ra
van dé khi thu hoi dich den trong 10 hoi. Khi b6 sung hop chat ciia nhdm vao dich den thi
pH cua dich den dat khoang 9,8-10, khi d6 khoang 90% silic cd trong dich den bi két tua va
c6 thé tach ra khoi dich den, dong thoi do nhét cua dich den tang c6 loi cho qua trinh chung
bdc va dét chay dich den. Co khoang 45% silic tir nguyén liéu tan vao dich den va khoang
30% silic trong nguyén liéu tan vao dich trong qué trinh nghién bot. Co 2 cach dé két tua
silic 12 b6 sung ion kim loai nhu AI%* Mg?*, Ca?* ( trong hydroxit) hoic b sung axit dé ha
pH trong dich thu hdi xudng pH=10. Silic s& chuyén tir dang silicat hoa tan thanh dang axit
silicic & dang két tua va cd thé tach ra khoi dich den.

Jan Pekarovic va cac cong su [46] da xac dinh silic ¢6 trong thyuc vat séng ¢ 3 dang:
silic khdng hoa tan (90%), silication (0,5-8%) va axit silicic keo (0-3,3%). Silic c6 trong rom

ra duoc ria troi bang dung dich Na2COs, c6 khoang 70-75% silic trong rom ra dugc tach ra
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va tan vao dich den. Két tua silic trong dich den bang vdi, hau hét silic trong dich den dugc
két tua vai canxi cacbonat. Hon hop két taa nay duoc sir dung phéi tron véi PCC (canxi
cachonat két tua la chat don phé bién trong san xuat gidy) 1am chat don trong san xuét giay
cactong.

1.5. Khai quat nanoxenlulo va trng dung

1.5.1. Khai niém va trng dung nanoxenlulo

Thuat ngit micro xenlulo/nanoxenlulo (MC/NC) duoc st dung lan dau tién boi
Turbak, Snyder and Sandberg vao nam 1977 tai phong nghién cau ITT Rayonier, Whippany,
bang New Jersey, Hoa ky nham miéu ta mot loai vat liéu dang gel c6 nguon gc tir go, duoc
tao ra bang thiét bi dong héa Gaulin (Gaulin type milk homogenizer) trong diéu kién nhiét
do6, &p suat cao [88]. Sau ndy vao nhitng nam 1980 xuét hién nhiéu hon nhitng nghién ctu
vé Vi soi xenluloza, va cho dén nay dd c6 hang trim nghién ctu vé micro/nanoxenluloza
cling nhu tng dung cua chdng trén toan thé gidi.

Mic du vé mat hda hoc gidng hét nhau, thuat ngi nanoxenlulo bao gdm céc san pham
khac nhau vai hinh dang khac nhau. Trong mot vai truong hop, hat nano thuong bao gom it
nhét hai kich thudc, chiéu rong & mirc nanomet (5 dén 50nm) trong khi kich thugc chiéu dai
thay doi tir 0,2 dén vai micromet. Hién nay, c6 3 loai nanoxenlulo chinh dang duoc nghién
ctru va ung dung tai cac phong thi nghiém va nha may 1a: tinh thé nanoxenlulo (NCC), xo
soi nanoxenlulo (NFC) va nanoxenlulo vi sinh (BNC) [27]. V&i NCC, vung v6 dinh hinh bj
thuy phan, ving tinh thé duoc gitr lai, ca 3 kich thuéc cua tinh thé déu & mac nano. Vi
NFC, c6 thé bao gdm ca céc soi micro xenlulo (MFC), cé4c lién két hydro noi phan tir giira
cac x0 soi bi pha v& (Van ton tai ving vo dinh hinh) , xo sgi ¢6 2 Kich thudc & mac nano.
Nanoxenlulo vi sinh (BNC) la dang soi xenlulo dugc tong hop bang cac loai vi khuan dic
biét. BNC ¢ dang tinh thé c6 thé thu dwoc bang céch thiy phan bang axit, twong tu nhu voi
NCC [52].

Téc nhan axit s& thily phan ving vo dinh hinh va chi giir lai viing tinh thé (NCC) (hinh
1.2). Tac nhan co hoc s& gir lai ca ving vo dinh hinh va viing tinh thé nhung s& cit dut cac
lien két noi phan tir gitra cac xo soi, khién chiing c6 kich thudc ¢& nano & chiéu rong, va c&
micro & chiéu dai (NFC) [52-88].
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Hinh 1.2: M6t phan cua soi xenlulo bao gém ca ving tinh thé va vimg vo dinh hinh.

Céc ing dung cia nanoxenlulo dang dugc nghién ciu va tim hiéu mot cach rong réi
trén toan thé gii, nhiéu tng dung mang lai hiéu qua to I6n da duoc &p dung trong thuc té,
vi du nhu lam chat don trong céc vat liéu biocomposit. Nanoxenlulo mang nhitng tinh chat
¢6 loi nhu sy bén vitng, dién tich bé mat trén don vi thé tich I6n, d6 bén kéo cao, do cing
I6m, @6 linh hoat cao, tinh dan dién va nhiét tét. Ngoai ra, xenlulo con dugc danh gia 14 an
toan cho viéc xu |y va tiéu thu. Xenlulo va mét sé dan xuat cia né duoc chap nhan boi Co
quan an toan thuc pham chau Au va Vién thyc pham va duoc pham Hoa Ky (FDA) dé sir
dung lam phu gia trong thuc pham [53].

Dudi day 1a mot sé g dung quan trong cua nanoxenlulo:

Trong cdng nghiép gidy: nanoxenlulo dwoc sir dung nhu mét loai phu gia dé ting
thém do bén lién két giita cac xo soi, qua dé cai thién do bén cua cac loai gidy bia va cactong;
ngoai ra nanoxenlulo con duoc tng dung nhu mot chat trang phu cai thién kha nang bat muc
in cua gidy in viét.

Vit liéu x6p nano xenlulo xir Iy dau tran [90]: Ngay nay, tit ca cac hoat dong cong
nghiép déu can st dung lwong dau 16n, dau thuong dwoc van chuyén bang duong thiy.
Phuong phap xir Iy than thién méi truong nhat trong céc tai nan duong thay dan dén tran dau
1a hp thu va thu hoi 16p dau ndi trén mat nudc. Moi ddy, cac nha nghién cttu Thuy Si Tanja
Zimmermann va Philippe Tingaut két hop véi Gilles Sébe thudc Pai hoc Téng hop Bordeaux
(Phap) d phat trién mot loai vat liéu hap thu ¢6 kha ning xir Iy cAc va tran dau trong tuong
lai, d6 14 x6p nanoxenlulo da bién tinh hoa hoc. Vat liéu nay c6 kha nang hap thu dau troi

ndi trén mit nudc sau cac vu tran dau va sau do co thé duogc tai ché dé sir dung tiép. Hon
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nita, N6 c6 thé duoc san xuét bang quy trinh than thién méi trudng tir nguyén liéu gidy va gd
tai ché hoac phu pham ndng nghiép. Khao sét trong phong thi nghiém cho thay, vat liéu nay
hip thu luong dau khoang hoic dau dong co nhiéu gip 50 lan trong lugng cua nd. Nhung
nhém nghién ctru da xir Iy tiép cac miéng xp nanoxenlulo dé chiing c6 thé duoc sir dung
trong céac tai nan thuc té. Nguyén liéu co ban cho vat liéu x5p hap thu dau néi trén 1a soi
nanoxenlulo (NFC), soi nay dugc chiét xuat tir nguyén liéu chia xenlulo nhu bt gao, phu
pham ndng nghiép (nhu rom) hoic cac vat lidu phé thai (nhu gidy tai ché) bang cach nhao
tron véi nudce roi ép hdn hop bot thu duge qua cac dau phun hep & &p suit cao dé tao ra mot
loai gel, sau 6 dong kho gel dé loai bo nudc, tao thanh miéng x6p ma ban chét 1a cac soi
nanoxenlulo dai lién két véi nhau. Vat liéu xop nay c6 thé hip thu ca nudc va dau.
Nhung vat liéu x5p nanoxenlulo hit ca dau va nude nén n6 khdng hiru ich nhiéu cho muc
dich xtr ly dau tran. Vi vay, cac nha nghién ciru da bién dbi mot sé tinh chat héa hoc cua
nanoxenlulo bang cach bo sung alkoxysilan truéc khi thuc hién qua trinh dong kho. Khi do,
miéng x0p nanoxenlulo khong con wa nudc nira, nd chi hat cac chat dau nhon.
Két qua khao sét trong phong thi nghiém cho thiy, xop nanoxenlulo di xur Iy ¢6 kha ning
hap thu rat nhanh cac chat nhu dau dong co, dau silicon, etanol, aceton, cloroform. Nhu vay,
NFC xr ly bang silan c6 mét s6 dac tinh mong mudn: né 1a chat hap thy, noi trén mat nude
ngay ca khi d6 bio hoa hoan toan va c6 thé tu phan hiy sinh hoc.

San xuit vt liéu tir nanoxenlulo [91]: Innventia 14 ngudi dau tién duoc cap bang
sang ché san xuét soi nanoxenlulo (CNF). Innventia c6 kha ning san xuat soi nanoxenlulo
tir nhiéu ngudn khac nhau, va ciing 1a bi quyét cua chirc nang hoa cac nanoxenlulo. Innventia
dang phat trién va cai tién nhiing pham chat méi phi hop véi céc ting dung khac nhau.

San xuét tinh thé nanoxenlulo (CNC) tng dung cho dét may. Ung dung nanoxenlulo
dé san xuat mang phim trong sudt va thiét bi dién tu. Viéc lya chon qué trinh san xuét s& anh
hudng dén tinh chat cudi cing cua phim. Innventia hién dang lam viéc cing véi mot s6 cong
ty cong nghiép dé xac dinh va trién khai cong nghé san xuat phim nano. Sy phét trién cua
thi nghiém cho phép san xuat va danh gia linh hoat cac loai mang méng nanoxenlulo khac
nhau sé la mot budc quan trong hudng téi thuong mai hoa.

Nanoxenlulo duoc bd sung phan tan vao vat liéu conpozit dé gia cb ting d6 bén cua
vat liéu polyme.

C6ng nghiép thuc pham: nanoxenlulo c6 thé ¢ duéi dang nhii twong va dang phan

tan, phu hop cho st dung trong thuc pham nhu chat lam dic hodc chét on dinh.

38



Trong nganh y té va vé sinh: Véi tinh hip thy tdt, nano c6 thé duoc st dung dé tao
ra cac san pham siéu thim (t3, bing gat, ..), ta duoc, sir dung lam chit mang trong thudc
khang sinh, tao 16p mang dé loc céc hop chat sinh hoc va axit nucleic trong ching.

M@t vai ing dung khéac: phim anh, my pham, son, vo 8 td, quan su..

1.5.2. Cac phwong phap ché tao nanoxenlulo

Nguyén liéu dé san xuat nanoxenlulo rat da dang, nhu cac loai bot gd, phé phu pham
ndng nghiép (rom ra, ba mia,..), bun thai nganh gidy, giay tai ché,.... Ttr cac loai nguyén lidu
trén, bang cac phuong phap khac nhau ma ta c6 thé ché tao duoc cac loai nanoxenlulo khac
nhau. Dudi dy 13 mot s6 phuong phéap chu yéu dé san xuit nanoxenlulo dang duoc nghién
cau va tng dung hién nay:

Phwong phap co hoc

Phuong phép sir dung tac dong co hoc, bang cach nghién bot dudi ché do cao, dé cit
ngan xo soi xenlulo ban dau xudng cac kich thudc ¢& micro hodc nanomet. Dudi tic dong
cua lyc co hoc, cac lién két noi phan tir gitra cac xo soi, khién ching c6 kich thuéc ¢& nano
& chiéu rong, va ¢ micro & chiéu dai, chinh vi vay day 1a phuong phap chinh dé san xuat
cac loai xo sgi nanoxenlulo (NFCs) [52].

Chét lugng cua san pham phu thudc nhiéu vao loai thiét bi nghién va kiéu nghién. Khi
nghién trong mdi truong nude, xo soi chiu tc dung co hoc va thay dong hoc, bao gom tac
dung cat ngan truc tiép, nén ép va phéan to ciia cau tric nghién 1én xo soi, dong thoi va dap
ctia huyén phu bot 18n bé mit cia co cau nghién va véch cua thiét bi nghién, hay ma sét 1an
nhau va véi bé mit cua thiét bi nghién. Dudi nhimng tac dong nay, mot phan xo soi bi cat
ngan va xé nho.

Déi véi bot xenlulo, qué trinh nghién dé diéu ché nanoxenlulo chu yéu la cat ngan dua
trén nguyén Iy caa quéa trinh nghién va loai dao nghién. Cac yéu t6 anh hudong dén qua trinh
nghién bao gdm nhiét d, ndng do bot, khe nghién cua dia nghién, tan s quay va van téc
g6c cua dia nghién, hinh dang va do sic cua dao nghién, &p lec nghién, thoi gian nghién va
ti€u hao nang luong.

Véi sy phét trién caa thiét bi nghién ngay nay, nghién bot ndng do cao tré nén chiém
vu thé, bai nd cho phép gitr dugc nguyén trang d6 dai xo soi. P6i véi san xuat nanoxenlulo,
vu thé cit ngin xo soi dugc wu tién, do vay viéc sir dung thiét bi nghién kiéu dia nghién la
t6t hon. Ap luc va khe nghién gitta dao nghién c6 anh huéng quyét dinh dén chat luong bot,
tiéu hao ning luong va ning suat cua may nghién. Khi khe nghién nho, ap luc nghién ting

va tac dung cét dut cua dao nghién ciing ting, tiéu hao ning lugng ting. Trong thuc té san
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XUat, gia tri cua ap luc nghién duoc danh gia gian tiép thong qua tiéu hao ning luong dién
ciia may nghién.

O Nhat Ban, nanoxenlulo d dwoc san xuat & may nghién két hop ap luc, nghién &
nong d6 bot cao hay con goi 1a dang dun ép, chat luong san pham thu dwgc cao nhat khoang
60% x0 soi ¢6 kich thudc nano. Vé nguyén ly, cé thé tao ra san pham hat siéu min ma trong
gidng nhu thé hoa tan, dya trén hai dia nghién dang da mai, dia trén duoc lap cb dinh hoic
la thap hon véi tde do quay cao. Nguyén liéu dua vao phéu duoc phan tan boi luc ly thm vao
cac khe hé giira cac vién da mai, vang dién tich duoc nghién thanh céc hat siéu min, sau khi
chiu lyc nén 16n, cat, can va lyc ma sat. Gidng nhu loai may nghién d4, né tao nén vong tron
tron va muot S0 vai cac loai may nghién khéc. Thiét bi duoc ché tao tir thép khong gi, ¢6 hé
thdng van diéu tiét, giup dong va mo nap dé dang, may c6 thé hoat dong lién tuc sudt 24 gio
va d& dang thao nap, l1am sach trong qué trinh van hanh va bao dudng.

Phwong phap hoa hoc

Pay 1a phuwong phap sir dung céc tac nhan hoa hoc dé thiy phan phan vo dinh hinh
trong cau tric xo soi, C4c hat tinh thé duoc giit lai va thu nhan bang cac phuong phap loc
rira, ly tim. Phuong phap hoa hoc ¢6 thé dugc str dung dé san xuat ca NCC Ian NFC (Hinh
1.3).

Déi vai nghién ciu ché tao xo soi nanoxenlulo (NFC), tac nhan axit duoc st dung dé
tién xu 1y xo soi trudc qué trinh nghién. Pay 1a phuong phap giup lam giam dang ké mirc
tiéu hao nang lugng nghién ciing nhu gia thanh san xuat caa san pham NFC.

Tinh thé nanoxenlulo (NCC) dugc tao ra bang cach thuy phan hoan toan phan vé dinh
hinh trong cau truc soi xenlulo ban dau, c4c hat tinh thé dugc thu lai bang cac phuong phap
loc tach, ly tam . Kich thudc tinh thé thu duoc phy thudc vao ngudn nguyén liéu, thoi gian
tién hanh va nhiét do xir ly. Mot sb axit da dugc st dung trong quéa trinh thity phan axit nhu:
axit clohydric, axit sunfuric, axit photphoric, axit maleic,... Trong s6 do, axit clohydric va
axit sunfuric duoc st dung cha yéu. O giai doan dau cua qué trinh thuy phan, axit khuéch
tan vao trong phan vo dinh hinh cua xo soi va phan hay cac lién két glycozit. Sau d6 céac lién
két glycozit d& dang bi phan hay va cudi cling qua trinh thay phan dién ra & cac nhém cudi
va bé mat caa tinh thé nanoxenlulo, téc d6 qua trinh thuy phan phu thudc vao axit dugc sir
dung. Vi du nhu: bang cach str dung dung dich axit sulfuric 64 %, 0,5-2% nhom sunfat s&
dugc gan vao bé mat cua tinh thé nano. Do sy tan cdng caa nhom sunfat, NCC sé& thanh dang
keo phan tan khi duoc pha lodng voi nuéc & cac nong do khac nhau. Trong hau hét cac

truong hop st dung axit sunfuric thi ndng do axit vao khoang 65% (khdi lugng), nhiét do
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dao dong trong khoang 20°C — 70°C va thoi gian thuy phan con tuy thudc vao nhiét do phan

l bot xenlulo I

rng va ngudn xenlulo.
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Hinh 1.4 mé ta tac dong caa mot vai loai axit 1&n bé mit xo soi xenlulo [52]. Véi (a)
bé mat NCC sau khi thiry phan bang H2SOs4 ;(b) sau khi thuy phan bang HCI hoic HBr; (c)
sau khi thuy phan bang HsPO4;(d) sau khi thity phan bang H2SO4 két hop cation hda bé mit;
(e) sau khi thay phan biang HCI/HBr két hop chit oxi héa TEMPO.

Phwong phap TEMPO

Theo nhu hinh 1.5, d& thiy, véi tc nhan 13 axit H2SOs, trén bé mit cac vi sgi ¢6 gan
nhém SOz mang dién tich &m tao ra luc day giira cac vi soi, khién cho qua trinh tao hat va
phan tan NCC dién ra 6n dinh hon. Con dbi véi cac tac nhan axit con lai, bé mit vi sgi khdng
gan voi nhém mang dién tich am (HCI/HBr) hodc c6 dién tich 4m nhung rat yéu (HsPOu),
do d6, kho khan hon dé gitr cau trdc tinh thé nano ciing nhu tao dang keo phén tan 6n dinh,
vi vay khi thay phan bang cac loai axit nay nguoi ta thuong bo sung thém cac chat oxi hoa
nhu TEMPO dé tao lién két trén bé mat hat nano gitp 6n dinh phan tan [52]. Trong qué trinh
nay, ta stir dung tac nhan oxy héa gia thanh thap (nhu sodium hypoclorit) hogc axit HCI/HBr
véi sy co mat cua (2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl (goi tit 12 TEMPO) va chit xdc
tac 12 bromide hoc idt. Qua trinh oxy hoa cua xenlulo sir dung TEMPO nhu mét chat xdc
tac cho phép hinh thanh cac nhom carboxyl & vi tri Ce tir cAc nhdm hydroxyl hién dién & mat
d6 cao trén bé mit ciia soi. Khi nhém carboxyl phan ly dién tich am sé& tao ra luc day giita
cac vi soi. Két qua 13, chudi phan tir cua xenlulo bi cit dut nho d6 cac soi nanoxenlulo co
duoc hinh thanh.

CH_OH ] ( coo- Na+ |

; o | Phan rng oxy hoa —o ;
~<o 3, ~L bang TEMPO H sl
N\ OoH H i | OH i
1 x

L= O | * L= OH

]
i : - | o
l H pH: 8 TO 11 | H

Hinh 1.5. Phan tng oxy héa bang TEMPO

So dd diéu ché nanoxenlulo bang TEMPO dugc trinh bay ¢ hinh 1.6:
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Hinh 1.6. So d6 diéu ché NCC biang TEMPO

Phuong phap enzym

Phuong phap sir dung tac nhan sinh hoc dé tong hop 1én nanoxenlulo, cu thé 1a
nanoxenlulo sinh hoc (BNC) [52-73].

Puong kinh ciia BNC nho hon nhiéu so véi duong kinh cia MFC. N6 tao thanh mang
ludi sgi nano hinh thai khac nhau. Trai nguoc véi MFC va NCC, nanoxenlulo vi khuan, con
dugc goi 1a xenlulo sinh hoc, khong duogc san xuat tir xenlulo hién c6. BNC thu duoc bang
mét quy trinh cdng nghé sinh hoc sir dung vi khuan, vi duy tir dwong. Cac xenlulo sinh hoc
c6 do bén cao, trong tu nhu thép hodc Kevlar (dua trén soi quang BNC) va thuong d6 tinh
thé rit cao 80-90%. Chu yéu 1a gel khi dugc hinh thanh tir cdc mang BNC trong qué trinh
san xuat. Vi duong kinh nhé hon 10 micromet, cac gel nhin nhu vat liéu trong sudt.

Xenlulo ciing dugc tong hop boi mot s loai vi khuan nhu Gluconacetobacter,
Agrobacterium, Pseudomonas, Rhizobium, va Sarcin. Néi chung, xenlulo trong BNC c6
thanh phan héa hoc twong tu nhu nanoxenlulo tir thyc vat, nhung né dwoc san xuét trong
diéu kién khong co mit cia cac thanh phan khéc (chang han nhu hemi xenlulo hoic lignin)
vi thé ma no tinh khiét vé mat héa hoc.

BNC duoc san xuat bang cach nudi cay vi khuan trong méi trudng nudi cay dich chira
glucozo, phosphate, va oxy. N6 ¢6 hinh dang giéng nhu ribbon (rong dudi 100 nm) va do

tinh thé cao. Do su tong hop cua vi khuan, sgi nanoxenlulo trong mang moéng BNC tao thanh
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mot cau tric réi lap rap mot cach ngau nhién, c6 tinh chat co hoc tét ngay ca trong moi
truong am.

Quaé trinh téng hop BNC dién ra trong su hién dién cua oxy, su tong hop ngau nhién
c6 thé dinh huéng tao thanh hinh dang khéc nhau, tly thuc lwong 4m sir dung. Hon nita,
tinh khong doc va on dinh cia BNC 1am cho né mét vt ligu Iy tuong trong cac ang dung y

té va chan doan,va nhiéu tng dung khac...

Soi tu nhién Nuoi cay vi khuan

Lén men vi khuan

v

Thu sinh khéi

L\

Xt 1y

BNC

Hinh 1.7. So d6 san xuat nanoxenlulo bang enzym

1.5.3. Téng quan tinh hinh nghién ctru ché tao nanoxenlulo

Nguyén liéu dé san xuat nanoxenlulo rat da dang, nhu cac loai bot gd, phé phu pham
ndng nghiép (rom ra, ba mia,..), bun thai nganh giy, giay tai ché,...[27].

Dé chuyén hoa xenlulo thanh nanoxenlulo, c6 thé &p dung 02 nhém phwong phap
[69,24], bao gdom cat mach xenlulo (xu ly bang axit va kiém), bién tinh xenlulo két hop
nghién. Nhom phuong phap thir nhat phil hop véi cac ngudn xenlulo ¢6 bac triung hop thap,
x0 soi vun, nhu bun thai nha may gidy [83,59], chat thai ché bién trai cay (cam, buai) [62]
hay MCC Auvicel [55], ...Nhom phuong phap thir hai ap dung cho xenlulo cé bac trung hop
I6n hon, nhu tir g5, tre nira, phé phu phdm néng nghiép (rom ra, ba mia), bao gom qué trinh
bién tinh xenlulo két hop nghién va phan loai hat. Mot sé nghién ctru da dwoc cdng bd, nhu
phuong phap TEMPO (xir Iy bing NaBr/NaCIO/NaClO,) [22], cacboxyl hoa [86] hay bién
tinh cationic [56], ...
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Hién nay, phuong phap hiéu qua nhét dé thu nhan xo soi nanoxenlulo 12 tién xir Iy xo
soi bang tic nhan axit hay enzyme trudce, sau d6 méi st dung cac bién phap co hoc. Phuong
phap nay gitp lam giam dang ké mirc tiéu hao ning luong ciing nhu gia thanh cta san pham
nano [27]. Tinh thé nanoxenlulo duoc tao ra bang cach thuy phan soi xenlulo tu nhién trong
moi trudng axit (thuong 13 axit sunfuric va axit hydro clorit). Phan vé dinh hinh cua soi
xenluloza ban dau duoc thuy phan hoan toan, cac hat tinh thé dwoc thu lai bang ly tam va
ria. Kich thuéce tinh thé thu duoc phu thudc vao ngudn nguyén liéu, thoi gian tién hanh va
nhiét do xir Iy [52].

O trong nudc dd c6 nghién ctru vé nanoxenlulo caa Vién Cong nghiép gidy va xenluyld
[14],, ndm 2015 d4 trién khai d& tai khoa hoc cong nghé nghién ctru tham do thu nhan xenlulo
vi tinh thé (MCC) tir nguyén lidu g keo va nanoxenlulo tir MCC, cho tng dung lam t4 dugc.
Xenlulo (c6 ham lugng o-xenlulo >98%) c6 hiéu suit >35% so véi g, dugc thu nhan tir gd
keo theo phuong phap nau sunfat tién thay phan: tién thiy phan bang axit sunfuric véi mic
str dung axit 0,3% so véi nguyén lidu ¢ nhiét do 150°C, két hop vai ndu sunfat véi mic ding
kiém 19%, ty dich 1:4, nhiét &6 165°C, tay trang bot bang dioxit clo theo so d6 O — Do — Eop
— D1 va tinh ché bang kiém lanh (véi muc dung kiém 90%, trong thoi gian 30 phat). Xenlulo
thu duoc sir dung cho tong hop MCC theo phuong phap thiy phan bang axit sunfuric. MCC
thu dugc c6 bac tring hop 225, kich thudc hat <50 um, véi hiéu suat dat >96% so voi
xenlulo. Tham do tao nanoxenlulo tir MCC theo phuong phap xir Iy bang axit sunfuric nong
d6 20%, ¢ nhiét ¢ 100°C trong 30 pht, két hop nghién da thu dwoc san pham MCC c6 kich
thudc nano qua phén tich SEM.

Tran Coéng Minh, Nguyén Ba Xuén, Truong Pinh Thac — Vién Héa hoc cong nghiép
Viét Nam [13], diéu ché xenlulo vi tinh thé 1am nguyén liéu cho cong nghiép duoc pham.
Véi myc dich 1am ta duoc nén ngudn nguyén liéu san xuat ta duoc dwoc san xuat tir bdng va
bot gidy l1am gidu o — xenlulo 18n trén 98%. Sau d6, duoc nghién cau thay phan bang axit
HCI vé&i ndng d6 thay doi tir 4 — 18%, trong thoi gian tir 5 — 45 phit va & nhiét do tir 60 —
105°C. Két qua thu duoc hiéu suat MCC trén 90%, do tring hop trung binh 1a 221 ¢ diéu
kién cong nghé nhu sau: ndng d6 HCI 1a 10%, nhiét do xir ly & 105°C, trong thoi gian 30
phut.

Nguyén Chau Giang [7], Pai hoc Bach Khoa Ha Noi, diéu ché duoc vi soi xenlulo
(MFC) tir cay ludng voi muc dich 1am chét gia cuong cho vat liéu Celish [3]. Bot thu dugc

tir cay ludng dugc nghién ctu xir 1y theo 2 huéng 1a ngdm trong méi truong kiém khoang 3
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— 4h hoic str dung phuong phap nd hoi, sau d6 dugc nghién bang may nghién da. Két qua

thu duoc MFC c6 dudng kinh ¢& 10 pm, va chiéu dai c& vai cm.

O ngoai nudc c6 nhidu nghién ciru thu nhan nanoxenlulo, cé thé ké ra mot s nghién
cuu sau:

Ping Lu, You-Lo Hsieh [69] da dua ra quy trinh thu nhan nanoxenlulo tir rom ra, hda
chat chinh duoc sir dung: NaClO2 80% ,CH3COOH 99,7% ,KOH 85%, H2SO4 (95-98%) ,
nuéc cat. Tao bot xenlulo tir rom ra: rom ra duoc rira 3-4 1an bang nuéc 4m dé loai bo cac
tap chat, bui ban . Sau d6 dugc dem di say kho gi6 khoang 1 tuan. Sau d6 rom ra kho duogc
dem di nghién va sang (sang ludi 60) dé thu dugc xo soi c6 kich thudc yéu cau. Lay khoang
30 g rom ra dé qua xir Iy ngdm trong 450 ml hdn hop toluen/ethanol (ti dich 2:1) dé loai bo
cac chat trich ly, thoi gian ngdm 1a 20h, sau d6 sy trong ta siy & nhiét do 55°C, trong 24h.
Sau d6, xur ly bang 1000 ml dung dich NaClO2 1,4%, diéu chinh pH khoang 3-4 bang
CH3COOH tai 70°C trong 5h dé loai bo lignin. Bot thu duoc rira bang nudc sach dén khi dat
pH trung tinh. Hemixenlulo va silica duoc loai bo bang cach xir Iy bang 600 ml KOH 5% ¢
nhiét do phong trong 24h va sau d6 ¢ 90°C trong 2h. Sau d6 rira bot cho dén khi dat pH trung
tinh. Diéu ché NCC: bot thu dugc & qua trinh trén duoc thity phan bang axit H2SO4 64-65%,
véi mic dung 8,75 ml axit/1g bot, nhiét @6 phan ing la 30°C, thoi gian phan (ing 30-45 phut.
Sau d6 bo sung thém nudc lanh (gap 10 lan luong axit) dé dirng qué trinh thity phan thu duoc
dang huyén phu gel. Pem gel thu duoc li tm véi téc do 5000 vong/phut trong 25ph ¢ 10°C,
sau do trung hoa cho dén khi dat pH trung tinh. Huyén phu duoc loc dé loai bo thanh phan
kich thuéc 16n. Huyén phu NCC thu dugc ¢6 ndng do 0,06 %, dugc say lanh qua dém sau
d6 duogc xéac dinh cac tinh chat. Két qua do SEM cho thay phan 16n bot ¢ kich thude dudng
kinh khoang 4,5+1,3 um. Két qua do 2 mau NCC thay phan bang axit trong 30 va 45 phut (
CNC30 va CNC45). Ca 2 mau déu xuét hién tinh thé nano. Kich thudc cua 2 mau duoc thé
hién qua anh TEM cho thay kich thudc CNC30 dao dong trong khoang 10-65 nm chiéu rong
va 50 -700 nm chiéu dai, trung binh rong 30,7 nm va 270 nm dai. Mau CNC45 c6 kich thudc
nho hon véi chiéu rong dao dong ¢ 4 — 26 nm va dai 40 -260 nm, trung binh 12 11,2 nm rong
va 117 nm dai.

Yuvraj Singh Negi [24] va cac cong su da dua ra quy trinh ché tao nanoxenlulo tir b
mia. B4 mia sau khi siy kho gid, nghién va sang, duoc sy trong tu siy & 105°C trong 3h, va
bao quan ¢ nhiét dd phong. Hoa chat sir dung: Benzen, methanol, KOH, CH3COOH, mang
tham tach xenlulo. Xenlulo tinh ché (CPC) tir ba mia duoc tao ra theo quy trinh sau:
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Bi mia dd qua xtr 1y dwoc ngdm trong hdn hop toluen/ethanol (ti dich 2:1) dé loai bo cac
chat trich ly, thoi gian ngam 1a 6h, sau d6 siy trong ta siy ¢ nhiét d6 55°C, trong 24h. Sau
o, xir ly bang dung dich NaClO tai 70°C trong 1h dé loai bo lignin, Iap lai qué trinh khoang
4-5 lan cho dén khi bét tring hoan toan. Bot thu duoc rira bang nuéc sach dén khi dat pH
trung tinh. Sau d6 xt Iy bot bang KOH 2% & 90°C trong 2h. Cudi cung xu ly bot véi KOH
5% & 90°C trong 2h. Sau d6 loc, rira bot cho dén khi dat pH trung tinh, dem sdy ¢ 105 °C
thu duoc CPC. Diéu ché nanoxenlulo (NCC): st dung axit H.SO4 64%, mirc diing so véi bot
la 1g/10ml, nhiét &6 45°C thoi gian 60 pht, trong qua trinh c6 khudy tron dung dich. Sau d6
b6 sung thém nudéc lanh (gap 10 lan lugng axit) dé ding qua trinh thiy phan va thu duoc
dang huyén phu gel. Pem gel thu duoc li tm véi toe d6 10000 - 12000 vong/phdt trong 15
phut dé loai bo thanh phan axit. Mau thu dugc dem tham tach cho dén khi pH khoang 6-7.
Sau qua trinh tham tach mau duoc li tm lai véi tée d6 10000 vong/phut trong 15 pht, sau
d6 mau dugc siéu &m bang thiét bi siéu am trong 10 pht véi nudc lanh. Huyén phit NCC
dugc bao quan & nhiét do 4°C. két qua cho hinh anh TEM va AFM ctia NCC duéi dang que.
Puong kinh NCC dao dong trong khoang 20-60 nm va chiéu dai 250-480 nm. Phép do EDX
cho thay c6 khoan 0,72% thanh phan sunfua trong NCC cuing véi cac thanh phan chinh khéc.
Phép do FTIR va XRD cho thay sy thay ddi cau triic caa NCC.

Nor Fazelin Mat Zain [62] va cac cong su da tién hanh thu xenlulo va nanoxenlulo tir
v6 budi. Vo budi da duoc tach va cat thanh nhiéu manh nhoé va siy & 50°C trong 48 gio.
Mau say duoc nghién va sang dé dat kich thuéc mong mudn. Qué trinh tao bot xenlulo st
dung kiém sau d6 tay trang. Thu xenlulo: can 50g bt tir vo budi, sau d6 ngdm vao dung dich
NaOH 4%, diéu kién 100-120°C, thoi gian 2 gio. Hon hop sau dé duogc loc , rira véi nuéc
cat nhiéu lan dé tach hoan toan hemi xenluloza va lignin. Sau d6 mau dugc dem sy roi tay
trang. Qua trinh tay tring dién ra & 110-130°C, str dung NaClO2 1,7%. Sau dé tién hanh loc,
rira. Lap lai qua trinh cho dén khi thu duoc bot trang hoan toan. Sau d6 miu xenluloza dugc
say lanh ¢ -39°C trong 24h. Ché tao nanoxenlulo (NCC): NCC duoc diéu ché bang cach st
dung axit H.SO4 65%, bot stir dung khoang 5%, nhiét @6 phan ung la 45°C, thai gian 45 phat.
Sau d6 mau duoc rira 5 1an bang cach ly tam & tée do 10000 vong/phut, thoi gian 10 phit va
nhiét ¢6 10°C dé tach axit. Huyén phu thu duoc dem di tham tach cho dén khi dat duoc pH
trung tinh. Mau duoc bao quan ¢ 4°C. Két qua thu duoc cho thay xenlulo va NCC da duogc
tao ra thanh cong tir vo budi, nanoxenlulo thu duoc co do tinh khiét cao, d6 tinh thé thap,
kha nang giir nudc tot.

Céc phuong phap kha thi va tiém ning ung dung da dugc tong két trong mot s tai liéu
cdng bd, xuat ban gan nhat [52, 88] cho thay, van can tiép tuc nghién ctru cac phuong phap
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kha thi hon nham hién thuc héa qua trinh ché tao nanoxenlulo & quy mé céng nghiép tir cac

ngudn nguyén liéu khac nhau.

Két luan téng quan:

Tir nhitng van dé d trinh bay & trén c6 thé thay, cac dang phé phu pham néng nghiép
rom ra va than ngd 1a nhiing dang vt liéu lignoxenlulo tiém ning, d& chuyén hda va phu
hop cho san xuat cac san pham hiru ich c6 gié tri, dap tng nhu cau hién nay va trong tuong
lai gan.

Céc nghién ctru theo hudng tan dung ti da sinh khoi cua cac dang phé phu pham néu
trén, da thu hat nhiéu nha khoa hoc trén khap thé gisi. Tuy nhién, hau hét cac nghién ciu da
dugc tién hanh va céng bd, mai chi tap trung vao chuyén héa mét thanh phan nao do cua
rom ra hay than ngd, khé kha thi & quy md I6n. Bén canh d6 san pham cha yéu 1a vat liéu
x0 soi. Trong nuéc chwa cé nghién ciru ndo vé xay dyung phuong phap tich hop ché bién rom
ra hay than ngd dong thoi thanh nhiéu san pham. Trong d6 dang chd y 1a nhiing dang san
pham 1am vat liéu méi, vat liéu nano va vt liéu than thién méi trudng.

C6 thé ké thira cac két qua nghién ctru di cong b trong va ngoai nudc, dé phat trién
nghién ciru dua ra cac phuong phap hoan thién hon, kha thi hon dé ché tao cac san pham c6

gia tri dong thoi tir ngudn nguyén liéu rom ra va than ngd cua Viét Nam.

48



CHUONG 2 : VAT LIEU VA PHWONG PHAP THU'C NGHIEM

2..1. Nguyén vat liéu

Nguyén liéu st dung cho nghién ctru 13 rom ra (IGa ca cay) giong Q5 vu heé thu va than
ngd gidng NK7328 thu hoach & xa Dan Luc, huyén Triéu Son, Thanh Hoa.

Céc mau str dung cho nghién ctru duoc ldy tir déng rom ra va than ngd thu gom dugc
tir 300-400 m? dién tich trong, da duoc phoi kho gio, bao quan duéi dang xép déng sau 15-
20 ngay ké tir ngay thu hoach. Lay mau duoc tién hanh theo phwong phép 14y ngau nhién 10
mau mdi mau khoang 1 kg, & céc vi tri khac nhau caa déng rom ra/than cay ngoé.

Rom ra sau d6 duoc 1am sach hat thoc con lai, dit cat va dé kho gio, sau do6 cit thanh
timg doan 3-5 cm, rdi dugc nghién bang may nghién bla voi sang 16 7 mm. Sang chon lay
phan trén sang 0,5 mm, tron déu va bao quan trong tai nilon kin trong diéu kién binh thudng
ctia phong thi nghiém. Phan qua sang 0,5 mm la phan man vun, cat, bui duoc thai bo.

Nguyén liéu than ngd sau khi da boc be, bo ngon géc, 14 va cac phan muc nat dugc cat
thanh doan 1-2 cm, sau d6 duoc nghién nho bing may nghién bua véi sang 16 7 mm, sang
chon 13y phan trén sang 0,5 mm, tron déu va bao quan trong tai nilon kin trong diéu kién
binh thuong cua phong thi nghiém. Phan qua sang 0,5 mm 1a phan man vun, cat, bui duoc
thai bo.

Dé x4c dinh thanh phan héa hoc co ban cua nguyén liéu, 1ay ngau nhién rom ra va than
ngd tiép tuc dugc nghién véi sang 15 1,25 mm, rdi sang chon lay phan bot qua sang 0,5 mm
va con lai trén sang 0,25 mm dé phan tich. Nguyén liéu & dang bot dugce dé khé gi6 va 6n
dinh do am, sau d6 duogc bao quan trong lo nhya kin caa phong thi nghiém.

Hoéa chét sir dung cho nghién ctu 1a hda chat dang PA caa Trung Qudc, Han Quéc va

cua hang Mersh.
2.2. Phwong phap xac dinh thanh phan hoa hoc cta nguyén liéu

Céc thanh phan héa hoc co ban ciia nguyén liéu duge xac dinh theo cac phuong phap
tiéu chuan hoa vé phan tich hda hoc cia gb va nguyén liéu thuc vat:

- Do am nguyén liéu, cac san pham trung gian va san pham phan tich dugc xéac
dinh theo tiéu chuan TAPPI T207:

Can khoang 1+0,1g bot rom khé gio, chinh xac dén 0,1mg. Pua chén ciing bot rom ra
VA0 say trong tu say va say ¢ 105+ 3°C trong vong 3 gid, ma nap chén can khi say. Két thic
thoi gian sdy, day nap chén lai va Iy nhanh ra khoi ti, cho vao binh hdt am, 1am nguéi trong

binh hdt 4m trong vong 10 phut, sau d6 can va xac dinh khéi luong. Can xong tiép tuc siy
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lai 3 1an, mdi lan trong vong 1 gio, 1am nguoi va can téi khéi lugng khong doi, tac khoi
luong cua hai lan can lién tiép khéng chénh léch nhau qua 0,002g. Thi nghiém duoc tién
hanh ddng thoi vai hai chén caa ciing mét mau bot.

D6 4m tuong d6i cua vat liéu duoc tinh theo cong thic:
m, —m,
m,—m

W =

. 100%;
Trong d6:  m - khdi luong chén can (g);
ma - khdi luong chén can va vat liéu truge khi sy (g);
m2 - khdi luong chén can va vat liéu sau khi sy (g).
Hé s kho cua vat liéu duoc tinh theo biéu thic sau:

_100- W m,-m

K - 1
100 m, —m

Do kho ctia mau vat liéu (%) = 100K.
- Ham luogng xenlulo dugc xac dinh theo phwong phap xt 1i bang hdn hop con-axit
HNO3z dya trén TAPPI T17 wd — 70 :

Tir s6 nguyén lidu kho gio (rom ra va than ngd) can 1,0+0,1g. Can hai mau va tién
hanh song song. Cho nguyén liéu vao binh tam giac dung tich 250 ml, bé sung 35 ml hdn
hop con-axit méi pha. Lap sinh han nguoc vao binh va tién hanh dun trén bép cach thiay
trong 1 gio. Sau d6 ngimg dun, d& ngudi hdn hop rdi can than chat hét phan dung dich qua
phéu loc di duogc xac dinh khéi luong truéc. Tiép d6 bd sung 35 ml hdn hop etanol-HNO3
méi va 13p lai thi nghiém nhiéu 1an (8-12 1an) t&i khi bot xenlulo thu dwoc c6 mau trang tinh
va khong bi nga mau do khi nhé mot vai giot dung dich thir (dung dich phloroglucinol va
HCI). Sau lan xt Iy cudi cuing, can than chuyén hét phan con lai (1a xenlulo) sang phéu loc,
rira bang 50 ml hdn hop con-axit mai, sau d6 rira bang nudc cat néng nhiéu lan téi khi hét
axit (kiém tra bang metyl da cam). Say xenlulo & 105 + 3°C dén khéi luong khong doi.

Ham lugng xenlulo (%) so véi nguyén liéu khd tuyét déi duoc tinh theo cong thic sau:
=M =M 400
g
Trong d6: mi- khéi lwong cua xenlulo va phéu loc (gidy loc+chén can) (g);
m - khéi lwong phéu loc (gidy loc+chén can) (g);

g— khéi lugng nguyén liéu khd tuyét di (g).
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- Ham lugng cac chat trich ly bang dung mdi hitu co dwoc xac dinh theo phuong phap
TAPPI T204 cm-97:

Can mot lugng bot nguyén lidu kho gié (2,09+0,1g bot khd tuyét ddi) chinh xac tsi
0,1mg. Can hai mau thu dé tién hanh song song. Gai can than bing gidy loc thanh mét goi
hinh try, budc chit hai dau bang soi chi tring, sao cho dwdng kinh cua hinh tru nhé hon
duong kinh trong cua bng trich ly (dé c6 thé dat vao va lay ra khoi 6ng mot cach dé dang),
con chiéu dai diéu chinh, sao cho khi dit vao dng trich ly, dau trén cua né phai cach muc
trén caa ong xifon khoang 1,5 cm. R6t vao binh cau dung tich 250 ml khoang 200 ml dung
moéi. Pé diéu chinh lugng dung mdi hop 1y, don gian cho coéng doan chung béc dung mai
sau do, thuong né dugc rét vao binh qua dng trich ly, sao cho lugng dung méi du cho hai
lan ty rot tir dng trich ly sang binh. Lip b trich ly theo so @6 (hinh trén) va dat vao bé cach
thuy. Nhiét do cua bé duoc diéu chinh tay thudc vao dung méi st dung. Qué trinh trich ly
kéo dai trong vong 4-6 gid ké tir khi dung moi trong binh bat dau soi. Diéu chinh nhiét do
ctia bép sao cho, ctr 10 pht dung mai lai duoc ty rét 1 1an tir 6ng trich ly sang binh qua dng
xifon, hay khoang 30-35 lan rét (v6i tbe do rot tir sinh han xudng éng trich ly khoang 2-3
giay mot giot, khong nén dé téc do qué cao vi c6 thé gdy mat mat dung mdi do khong kip
ngung tu trén sinh han). Sau d6 ngung gia nhiét, b sung mat it nuéc lanh vao bé cach thuy
dé tranh dung méi tiép tuc bay hoi, thao bo trich ly. Dung dich cac chat trich ly rét sang mot
binh da sdy kho t6i khdi luong khong doi, trang binh bang dung méi nguyén chit, chung béc
dung mai trén bo chung béc (gia nhiét bang bép céch thuy hozc bép cat), khi dung madi gan
hét nén giam nhiét do. Say binh chira chét trich ly trong tu siy & nhiét 6 105+3°C trong
vong khoang 1 gio, téi khéi lwong khong doi, 1am ngudi va can dé xac dinh khdi luong
(chinh x&c tai 0,1mg).

Ham lugng céc chét trich ly (%) so voi nguyén lidu kho tuyét dbi, duoc tinh theo cong
thac sau:

m, —m
g

Trong d6: mi- khéi lugng binh (g) chia cac chat trich ly;

E= -100;

m- khéi lwong binh khdng ();
g — khéi lwong mau bot gd kho tuyét doi.
Sai s6 giira két qua cua hai lan xac dinh song song khong duoc vuot quéa 0,05%.
- Ham lugng lignin duge xac dinh bang phuong phéap sir dung HaSO4 72% dya trén
TAPPI T222 om - 98 :
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Can gan 1 gam nguyén liéu kho gi6 (da biét trudc do 4m) da tach nhya bang etanol
(chinh x&c t&i miligam). Can hai mau dé tién hanh song song. Cén than cho bét g6 vao binh
tam giac hoic cdc nho dung tich 100 ml, tranh dé bot gd bi dinh trén miéng va thanh binh.
B6 sung 20 ml dung dich H2SO4 72% (d=1,64), giir hdn hop & nhiét d6 24- 25°C trong vong
2,5 gio, thuong xuyén khudy tron déu tranh von cuc va bot bi dinh nhiéu trén thanh binh.
Song song d6, dun néng khoang 500 ml nuéc cit dén nhiét do 60-70°C dé pha lodng hon
hop. Két thic thai gian trén, chuyén hdn hop axit tir binh nho sang binh tam giac dung tich
500 ml, rira sach binh nho bang nuéc néng va rot sang binh lén, tranh mat mat lignin. B
sung nudc ndng téi 250 ml mdi binh. Lip sinh han ngugc vao binh va dun sdi trén bép dién
trong vong 1 gio (tinh tir khi bat dau s6i). Biéu chinh nhiét d6 sao hdn hop trong binh chi
s6i nhe va thudng xuyén lic déu binh tranh lignin bi két dinh trén thanh binh. Sau d6 tit bép
dién va dé& mét luc cho lignin lang va két tu, tiép do loc Iy lignin bang phéu loc, rira bang
nudc cat nong téi khi hét axit (kiém tra bang chi thi mau metyl da cam), say téi khéi luong
khong d6i va xac dinh khéi luong.

Nén dé vai gio hoic sang ngay hdm sau roi méi loc. Ban dau can than rét nhe phan
chét 16ng phia trén vao phéu loc, sau d6 méi rét phan lignin két tua phia du6i. Raa binh can
than tranh mat mat.

Ham Iuong lignin (% so véi g kho tuyét dbi), bo qua do tro, duoc tinh theo cong thirc
sau:

m, —m
g
Trong d6: mi- khéi lwong cua phéu loc (hoic giay loc) va lignin (g);

L= -K-100;

m - khéi luong phéu loc (gidy loc) (g);
g— khéi lugng bot gb kho tuyét dbi (g);
K — hé sé trich ly.
Sai s6 giira két qua cua hai lan xac dinh song song khong dugc vuot qua 0,05% .
- Ham luong cac chat tan trong nudc lanh dugc xac dinh dya trén tiéu chuan TAPPI
T207 cm-99 :

Tir nguyén liéu kho gio can 2,0£0,1g bot kho tuyét ddi chinh xac téi miligam. Can hai
mau va tién hanh song song. Cho nguyén liéu vao céc thuy tinh dung tich 500 ml, rot tir tir
vao cbc 300 ml nudc cat, can than khudy déu dé bot tham uét déu, khéng noi 1én trén mat
nudéc va dinh 1&n thanh céc. Day cbc va gitt hdn hop & 25 + 2° C (hoac nhiét d6 trong phong)

trong vong 48 gio, thinh thoang khuay tron déu. Sau d6 dem loc bang phéu loc xdp da biét
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khéi lwong (hoic bang gidy loc da biét khdi lwong). Rira phan khong tan con lai biang nuée
cat mot vai lan, roi dem sy ¢ 105 + 3°C t6i khdi lugng khong doi.
Ham luong cac chat tan trong nudc lanh duoc tinh theo cdng thuc sau:
_9=M =M 449,
g
Trong d6: g- khdi luong bot rom ra khd tuyét dbi (g);

E

ma- khdi lwong phéu loc (chén can+gidy loc) va bot rom ra sau khi say (g)
m - khéi lwong phéu loc (chén can+giay loc)(g);
g- khdi lwong nguyén liéu KTD di dung (g).
- Ham lugng céc chat tan trong nudc noéng dugc xac dinh dua trén tiéu chuan TAPPI
T207 cm-99 :

Tir nguyén liéu kho gi6 can 1,5+0,1g bot kho tuyét ddi. Cho nguyén lidu vao binh tam
giac dung tich 250 ml, bé sung 100 ml nudc cat. Dat binh 1én bép cach thay va ndi véi sinh
han nguoc, dun s6i nhe trong vong 5-8 gid, dam bao muc nuéc trong bép céch thay phai cao
hon trong binh. Sau d6 dem loc bang giay loc (phéu loc) da biét khdi luong. Rira phan khong
tan con lai bang nudc cat mot vai lan va sy ¢ 105 + 3°C t6i khdi luong khong doi.

Ham luong c4c chit tan trong nudc ndng (%) dugc tinh theo cong thuc sau:

_9=M =M 449,
g
Trong d6: g- khdi lwong nguyén lidu kho tuyét ddi (g);

E

ma- khéi lwong phéu loc (chén can+giay loc) va nguyén liéu sau khi siy (g).
m - khéi Iwong phéu loc (chén can+giay loc)(g);

- Ham lugng pentozan dugc xac dinh bang phuong phap bromua — bromat bién tinh
dya trén tiéu chuan TAPPI T223 cm-84 :

Can khoang 2 gam nguyén liéu kho gi6 da tach nhya bang etanol (chinh xac tgi mg)
cho vao binh cau ¢6 nham dung tich 500 ml, b6 sung 100 ml dung dich HCI 12%, cho vao
d6 mot vai hat chéng s6i manh (vai manh st va). Panh dau mirc dung dich trén binh. Lap
binh thanh bo chung cit. Pun néng binh trén bép dién (co ludi amiang bao vé) . Pit binh
thu dich chung cit 500 ml vao mét bé chira da lanh. Tién hanh chung cat véi toe do thu dich
chung cit vao khoang 50 ml/15 phdt. R6t mét it dung dich HCI 12% vao phéu nho giot. Diéu
chinh khda phéu sao cho n6 nho giot lién tuc va muac chat long trong binh khong thay doi.
Thu lay 360 ml dich chung cit. Thoi diém két thiic chung cat tot nhat nén kiém tra bang

anilinaxetat.
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Thi phan (ing véi anilin axetat: Hoa anilin va nudc, sau dé nho vao hdn hop nay vai
giot axit axetic rdi lic nhe cho dén khi dwoc mét dung dich trong suét. Nho mot giot nuéc
chung 1én t& gidy loc, tiép d6 nhomét giot anilin axetat da duwoc chuan bj theo phwong phap
trén, sao cho canh cua hai giot hoa 1an vao nhau. Néu chd tiép xuc khéng thiy c6 mau do
(man chin) hién 1én thi qua trinh chung cit 3 hoan thanh.

Sau d6 chuyén nu6c chung sang binh dinh mac dung tich 500 ml, rira binh thu dich
chung cét bang 50 ml nudce cat. Sau d6 bd sung dung dich HCI 12% t&i vach va lac tron déu.

Dung pipet 1dy 100 ml dung dich chung ct da pha cho vao binh tam giac c6 nham
dung tich 500 ml, b4 sung 25 ml dung dich kali bromua-bromat 0,1 N., lic déu, day nip binh
va dé vao chd tbi trong vong 1 gio ¢ nhiét dd phong. Sau d6 bd sung 10 ml dung dich KI
10% va day nap binh dé trong bong téi 5 phit nita. Tiép d6 chuan dung dich bang dung dich
Na2S203 0,1N cho t6i khi dung dich ¢6 mau vang nhat, bd sung chi thi mau tinh bot va tiép
tuc chuan cho téi khi dung dich chuyén tir mau xanh sang mau ghi nhat.

Rura phan dich chung con lai trong binh bang 50 ml nuéc cat va rét sang binh 16n. Bo
sung 250 g da lanh dap nho. Sau khi nhiét do trong binh dat gan 0°C, bé sung tir buret 20 ml
dung dich

Song song tién hanh thi nghiém trang, trong d6 d6 dung dich chung cat duoc thay bang
lugng dung dich HCI1 12% tuong duong.

Luong furfuron (% so véi gd kho tuyét dbi) dugc tinh theo cong thuc:

N = (v, —V,).0,0024.500.100
100.g

% Furfuro

Trong d6: Vi- lugng dung dich (ml) Na,S>0s 0,1 N tiéu hao cho thi nghiém trang;
V- luong dung dich (ml) Na2S203 0,1 N tiéu hao cho thi nghiém trang;
g — khéi luong bot gd kho tuyét déi (gam );
0,0024 1a duong lugng gam cua furfurol twong tng véi 1 ml dung dich
NaS2030,1 N
Pé chuyén furfuron thanh pentozan ta nhan luong furfuron véi hé sé 1,52 (hé sb
chuyén doi).
- Do tro caa nguyén lidu dugc xac dinh bang phuong phap dot dya trén tiéu chuan
TAPPI T211 :
Cho chén nung c6 nap vao 16 nung & nhiét do 575+25°C va nung trong vong 15 phdt,
lam ngudi ngoai khdng khi 2-3 phut va trong binh hat am khoang 10 phut rdi can. Thao tac

|p lai t6i khi thu dugc khdi lwong khong doi.
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Tur nguyén liéu kho gio, can 2-3 g bot kho tuyét déi chinh xac téi miligam va cho vao
chén nung da dugc biét khdi luong (can truc tiép bang chén nung c6 nap). Tién hanh song
song hai mau. Can than dét chén trén bép dién cho thanh tro (t6i khi chay hét khoi). Sau do
dua chén c6 tro vao 10 nung & nhiét d6 600 °C trong vong 3 gid téi khi khong con thay tro
den trong chén nira. Sau d6 day nap chén, lay chén ra khoi 10 va dé ngudi 1-2 phat, cho vao
binh hat 4m va 1am ngudi dén nhiét d6 phong. Sau khi lam ngudi, can chén cé tro rdi tiép
tuc nung lan hai trong vong 1 gid nira, lam ngudi va can. Lap lai cac thao tac cho dén khi thu
dugc khdi lugng khong dbi.

Ham lugng tro (%) so vai nguyén ligu kho tuyét ddi dugc tinh theo cong thuc sau:

m, —m
g

Trong d6: m1 - khéi lugng chén nung ¢4 tro (g);

A:

-100;

m — khéi lugng chén nung khéng tro (g);
- Ham luong cac chét tan trong dung dich NaOH 1% duoc xéac dinh dya trén tiéu

chuan TAPPI T212 om-98:

Can mot luong nguyén lidu kho gié twong duong 2+0,1 g bot khd tuyét ddi chinh xac
tGi miligam. Can hai mau va tién hanh song song. Cho nguyén liéu vao binh tam giac 250
ml va bd sung 100 ml dung dich NaOH 1+0,1%. Sau khi lic nhe, dat binh 1&n bép cach thuy
dang s0i, sao cho muc nudc trong bé ludn cao hon mirc dung dich trong binh, Iap vai sinh
han nguoc Pay binh bang nap thuy tinh va dun s6i hdn hop trong vong 1 gio, sau 10, 15 va
25 phat khudy tron déu mot lan. Sau d6 loc hdn hop bang phéu thuy tinh xép, rira phan
nguyén liéu khdng tan con lai bang nude cat ndng (khoang 100 ml). Tiép dé xir ly hai lan
bang 25 ml dung dich axit axetic 10% trong vong 1-2 pht, loc lay bot nguyén liéu, lai ria
sach bot bang nudc cat néng (t6i phan &ng trung tinh vai metyl da cam), siy ¢ 105 + 3°C t6i
khéi lugng khong doi.

Ham lugng cac chat tan trong dung dich NaOH 1% (% so véi nguyén lidu kho tuyét doi)
duogc tinh theo cong thuc:

E:m.loo;

g
Trong do:
ma- khdi lugng phéu loc (chén can+gidy loc) va nguyén liéu sau xir Iy (gam);
m- khéi lugng phéu loc (chén can+giay loc) (gam);

g- khéi lwong nguyén liéu kho tuyét déi (gam)
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2.3. Phwong phap trich ly rom ra va than ngd bang dung moi
hiru co’
Phwong phap thu nhan cac chat trich ly tir rom ra va than ngo:

Xt 1y rom ra va than ngd bang cac loai dung méi khac nhau, duoc tién hanh trong cac
binh tam giac dung tich 250 ml néi véi sinh han nguoc, gia nhiét trong bé 6n nhiét. Mdi
lan tién hanh véi khoang 20 g khé tuyét ddi. Ti 1é rin/long, nhiét do va thoi gian xir Iy dugc
diéu chinh tly theo muc tiéu cua ting thue nghiém. Két thic thoi gian xi 1y, loc 1y dich chiét,
rira ba 1an bang dung méi mai va thu lay dich chiét. Sau d6 dé lang dich chiét thu duoc & nhiét
d6 <10°C trong vong 15 gid, loc lai dé tach can va tach sap, chung thu hdi dung mdi bing
may cat quay chan khdng, say chan khong va xéac dinh hiéu suat cac chat trich ly. Cao chiét
thu dwgc st dung cho phan tich tiép theo.

Dé phan tich thanh phan cao chiét, da tién hanh trich ly 300 g nguyén liéu trong thiét
bi phan ung dung tich 5 lit. Ché d9 trich ly duoc diéu chinh theo diéu kién cong nghé thich
hop di dugc xac 1ap. Dich trich ly ciing duoc dé lang va gitr ¢ nhiét do <10°C trong 15 gio,
roi loc tach can, sap, chung thu hdi dung méi, sdy chan khong dé xac dinh hiéu suat va phan
tach.

Hiéu suét chét trich ly (49 trich ly) duoc tinh theo cong thic: H (%) = - .100
2.1)
Trong d6 my : khdi lugng chat trich ly kho tuyét ddi tach duoc ra khoi nguyén liéu;
M : khéi luong nguyén liéu kho tuyét di dugc tach chat trich ly.
Phwong phip phén tach cao chiét:

Cao chiét ete dau mo dugc hoa tan trong ete dau mo va tién hanh phan tach bang phéu
chiét theo so @6 hinh 2.1 [18].
Dich trich ly dwoc xt ly nhiéu lan bang dung dich NaHCOs; bdo hoa (mdi lan cho

khoang 10 (ml), thu duoc hai phan:

- Phan dudi 1a dung dich cac mudi, tiép tuc dugc xir Iy bang dung dich H2SO4 10% t6i
pH= 1-2, rdi trich ly bang ete, rira dich trich ly bang dung dich NaCl bio hoa va nudc tdi
phan ng trung hod, siy bang Na2SO4 khan, chung bdc dung mdi & nhiét do 40°C, siy chan
khong t6i khdi lwong khong ddi. Pay 1a phan axit hizu co. Tién hanh xac dinh hiéu suat va
thanh phan hoa hoc.

- Phan trén 1a dung dich ete, tiép tuc dugc xir Iy bang dung dich NaOH 2% trong phéu

chiét, ta thu dugc 2 phan:
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+ Phan trén la dung dich ete, dugc cho vao phéu chiét, tién hanh ria bang NaCl béo
hoa va nudc cat ndng nhiéu Ian téi phan tng trung hoa, nudc rira thu duwgc pha tron véi phan
dudi, say dung dich ete bang NaSO4 khan, chung bdc dung mdi ¢ nhiét d6 40°C, sy chan
khong t&i khéi lwong khong ddi. Pay 1a phan cac chat trung tinh. Tién hanh xac dinh hiéu
suit va thanh phan hoé hoc.

+ Dung dich phenolat trong nuéc, duoc xir If bang dung dich H2S04 10% t6i pH = 1-
2, rdi trich ly bing ete, tach dung dich ete ( chira cac chat phenol), rdi rira bang NaCl béo
hoa va nudc téi phan ¢ng trung hoa, sdy bang Na»SO4 khan, chung boc dung méi & nhiét do
35-40°C, say chan khong toi khdi lwong khong ddi va xac dinh hiéu suat phenol, phan tich

thanh phan héa hoc.

Dich trich Iy bang
Ete diu hoa

I

Xir Iy bing dung dich

NaHCO,
[ Dung dich nudre ” l[)ung dich ¢te diu hu.‘ll
v
Xir Iy biing dung dich Xir Iy bang dung dich
H.SO, NaOH
Trich ly l\ing A
cte diu hoa Dung dich ete Dung dich
<3| phenolat rong
v & l
Dung dich axit = | e r LA
trong ete diu hoa ' = Xir Iy ha“E, dung
Rura bang dung dich|— dich H=80,
l NaC’l
Rura bang dung dich | I'rich 1y bing ete
NacCl p——— - —
- | Sdy bang Na.SO, I
[ Rira bang dd NaCl
l Say bang Na;SO, | oYy 41—
- Chung boc
— _l B dung moi | Say bang Na:SO, ]
Chung boc g m—— — l -
dung moi .
Chumg boc

dung moi

i | o ek
Hinh 2.1: So db phan tach céc chét trich ly bang ete ddu mo (ete dau hoa)
Nhan biét cac hop chit bang phuong phap sac ky khdi phd (GC-MS trén may
SHIMADZU GCMS-QP2010), nhiét @6 cua injector 230°C, detector 280°C, lap trinh tur
70°C dén 250°C voi tde 6 6°C/phut, gitt 5 phat.
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2.4. Phwong phap tién thay phan rom ra va than ngé bang axit

sunfuric

Tién xir 1y rom ra bang axit sunfuric duoc tién hanh trong cac ndi phan tng (ndi nau)
bang inox dung tich 1 lit, lap dat trong thiét bi ndu (c6 thé Iap dat ddng thoi 6 ndi ndu) gia
nhiét trong bé glyxerin, c6 dao tron va diéu khién nhiét do.

M3i lan xtr 1y duogc tién hanh véi 30 g nguyén liéu kho tuyét dbi. Muc sir dung hoa
chat, ti dich dwoc diéu chinh tly theo muc tiéu cua tirng thuc nghiém. Dich thuy phan sau
d6 duogc trung hoa bang dung dich nudc voi trong, sau d6 loc tach loai cin ban va xéac dinh
hiéu suat duong khir theo phwong phép so mau.

Sau khi xac dinh duoc diéu kién cong nghé thich hop cho giai doan tién thuy phan,
tién hanh tién thuy phan mot lugng Ién nguyén liéu vai cac diéu kién cong nghé da duoc xac
dinh, rom ra di tién thiy phan duoc rira sach, dé kho gid va st dung cho nau sunfat.

Thanh phan dich duong thu duoc tir dich tién thuy phan nguyén liéu bang axit sunfuric
dugc phan tich bang phuong phap HPLC. Mau va dung dich chuan déu duoc loc qua mang
0,2 um. Céc dung dich duong chuan duoc pha tir duong tinh khiét cua Fluka véi cac nong
d6 tir 0,05 g/l — 1,5¢/1, st dung nudce cat khir ion. Ché d6 phan tich dwoc gitr ¢ nhiét d6 60°C,
nhiét d6 RID 35°C, ché d6 dong 0,4 ml/phit. Qua trinh phén tich dugc tién hanh tai Phong
K§ thuat Thu hoi san pham, Vién Cong nghé Sinh hoc va Cong nghé Thuc pham, Trudng
Dai hoc Bach Khoa Ha Noi.

2.5. Phwong phap ché tao xenlulo

2.5.1. Phwong phap nau xut

MJi lan tién hanh voi 30 gam rom ra trong ndi nau inox dung tich 1 lit, 1ap dat trong
thiét bi ndu (c6 thé lap dat dong thoi 6 ndi nau) gia nhiét trong bé glyxerin, c6 dao tron va
diéu khién nhiét d6. B4 sung dung dich natri hydroxit theo muc st sung cho cac thuc nghiém
va nudc dé dam bao ti 1& ran/long 1a 1/10 (ty dich t6i thiéu dé rom ra ngap trong dung dich
xur 1y). Muc sir dung kiém, thoi gian va nhiét do xu 1y dugc diéu chinh theo muyc tiéu cua
ting thuc nghiém. Két thic qué trinh, loc 1y ba ran (xenlulo) con lai, rira nhiéu lan bang
nudc t6i phan ung trung hoa, Vit nudc, sy, xac dinh hiéu suat va phan tich tinh chit cua bot
xenlulo thu duoc.

Hiéu suit bot duoc tinh theo cong thic: H (%):% 100 (2.2

Trong d6: m2 1a khdi lwong bot xenlulo KTD thu duoc;
M: khéi lwong nguyén liéu rom ra KTD dem nau.
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2.5.2. Phwong phap nau sunfat

MJi lan tién hanh voi 30 g rom ra (da tién thay phan), trong cac ndi phan tng (ndi
nau) bang inox dung tich 1 lit, Iap dat trong thiét bi ndu (c6 thé Iap dat dong thoi 6 ndi ndu)
gia nhiét trong bé glyxerin, c6 dao tron va diéu khién nhiét do. Dung dich NaOH (ndng dd
10 g/lit) va NazS (néng do 100 g/lit) va nude duoc bo sung vao ndi nau sao cho ti & (ran :
long) dat (1 :8). Do sunfua sir dung 1a 25% (xem muc 1.3). Muc sir dung kiém hoat tinh (xem
muc 1.3), nhiét d6 va thoi gian ndu dugc didu chinh tiy theo muc tiéu cua tirng thuc nghiém.

Bot sau ndu duogc rira bang phuong phap xdi rira va sang chon bot bang bd sang chon
phong thi nghiém dé tach bot chin va bt séng (néu cd). Bot chin duoc danh toi, trung hoa
bang axit axetic lodng toi pH = 6 + 7, roi loc rira va vat nudc (sir dung binh hat chan khong
va phéu sir phéu Buchner), siy & nhiét 6 105+3°C, t6i khdi lwong khong doi, xac dinh hiéu
suit va phan tich tinh chat cua bot xenlulo (goi 1a bot sunfat).

Hiéu suat bot xenlulo duoc tinh theo cong thic: H (%) = % 100 (2.3)

Trong d6: m1 : Khdi lwong bot KTD thu duoc;
M : khéi luong rom ra KTD d tién thiy phan dem nau sunfat.

2.5.3. Phwong phap nau bang dung dich hydropeoxit va axit sunfuric c6 bd
xung xuc tac natri molipdat

N4u rom ra duoc tién hanh 2 cong doan:

Cong doan 1: ndu bang dung dich hydropeoxit va axit sunfuric c6 bd xung xuc tac natri
molipdat, duoc tién hanh trong cac ndi phan ang (ndi nau) bang inox dung tich 1 lit, lap dat
trong thiét bi nau (c6 thé Iap dat ddng thoi 6 ndi nau) gia nhiét trong bé glyxerin, c6 dao tron
va diéu khién nhiét 6. M3i ndi ndu duoc tién hanh véi 30 g nguyén liéu kho tuyét doi. Mac
str dung hda chat, ti dich dugc diéu chinh tily theo muyc tiéu caa tirng thuc nghiém. Gia nhiét
duoc tién hanh tir nhiét d6 60°C dén nhiét do t6i da nhat dinh. Nhiét do ti da va thoi gian
bao 6n & nhiét d6 tdi da duge diéu chinh tly theo muc tiéu cua tirng thuc nghiém. Bot sau
niu duoc rira va tiép tuc xur ly bang dung dich kiém & cong doan 2.

Cong doan 2 (trich ly kiém): xt ly bang dung dich NaOH trong binh tam giéc 500 ml
ndi véi sinh han ngugc. Diéu kién xt ly (muc st dung kiém, nhiét do va thoi gian xu 1y)
duogc diéu chinh tiy theo muc tiéu cua tirng thuc nghiém. Sau khi két thuc giai doan 2, bot
xenlulo duoc rira sach, nghién, vit nudc, siy, xac dinh hiéu suat (theo cong thirc 2.2) va phan

tich tinh chét caa bot (goi 12 bot hydropeoxit).
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2.5.4. Phwong phap tay trang xenlulo
2.5.4.1. Phuwong phap tay trdng theo so d& cong nghé Do — EP — D1

Tay trang xenlulo (thu duoc theo phuwong phap nau sunfat) bang dioxit clo hai céng
doan két hop kiém hoa (xem muc 1.5), duoc tién hanh trong céc ndi phan ang kin bang inox
dung tich 300 ml, gia nhiét trong bé cach thay 6n nhiét. M&i lan xir Iy duoc tién hanh véi
khoang 69 bot kho gid.

Qua trinh duoc tién hanh nhu sau: Can mét luong bot khd gi6 nhét dinh da biét do kho,
ngam trong nuéc 12-16h va danh toi téi khi thu duoc huyén phi bot dong nhat, sau d6 bot
duoc rira va ép Vit roi cho vao ndi phan ang, dat 1&n bé on nhiét da gia nhiét téi nhiét d6 can
thiét trong thoi gian 15 phut, sau d6 bd sung luong dung dich ClO; can thiét trong cong doan
Do va nudc néng di dun nong ti nhiét do tay, sao cho nong do bot dat khoang 10%. Tiép
d6 bot duoc giir & nhiét d6 can thiét trong bé on nhiét, thuong xuyén lic ndi ndu. Két thic
thoi gian tay, pha lodng bot, rira bang may khuay, rira nhiéu lan va vat nuéc. Tiép d6 bot
duoc xur Iy bot bang dung dich NaOH ¢6 bo sung H202 véi s6 luong twong wng, sao cho
nong d6 bot dat 10% va dat 1én bé on nhiét da gia nhiét t6i nhiét do can thiét. Thoi gian xa
ly tiy thudc tirng thuc nghiém. Két thac thoi gian tay, pha lodng bot, khudy rira bang may
khuay, rira nhiéu lan, tach nudce rdi cho vao ndi phan tng, tiép tuc tay trang bang dioxit clo,
bang cach bo sung lwong dung dich CIO; cho cong doan D1 va nudc néng da dun ndng tGi
nhiét do can thiét, sao cho ndng d6 bot dat khoang 10%, rdi giit & nhiét do tay can thiét trong
bé 6n nhiét. Két thic thoi gian tay, pha lodng bot, rira bang may khudy, rira nhiéu 1an va tach
nuéc, cho vao coc pha lodng bang nuéc rdi bo sung dung dich NaHSO3 dé trung hoa toi pH
6,5-7, khuay tron déu va giir & nhiét do phong trong vong 30 phut. Sau d6 rira sach bot, ép
Vit va xeo mau bot dé phan tich tinh chat va hiéu suét tay.

Hiéu suat tiy dugc xéac dinh theo cong thic Ht= % .100 (2.4)

Trong do:

m2 : khéi lugng bot xenlulo KTD sau tay;

ma : khéi luong bot xenlulo KTD dem di tay.
2.5.4.2. Phuong phéap tay trdng bang hydropeoxit

Tay trang xenlulo (thu dugc theo phuong phap nau vai hydropeoxit va axit sunfuric
bd sung natri molipdat) duoc tién hanh trong cac ndi phan tng bang inox dung tich 300 ml,

gia nhiét trong bé cach thity on nhiét. Mdi lan xir 1y duoc tién hanh voi khoang 6g bot kho
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gio.

Qua trinh dugc tién hanh nhu sau: Can mét lugng bot khd gio nhat dinh da biét o kho,
ngam trong nude va danh toi t6i khi thu duoc huyén phu bot dong nhat, sau d6 bot dugc rira
va ép Vit rdi cho vao ndi phan tng, dit 1&n bé on nhiét da gia nhiét toi nhiét do can thiét
trong thoi gian 15 phut, sau d6 b sung lugng dung dich hydropeoxit va natri hidroxit can
thiét trong giai doan 1 va nudc néng di dun noéng tGi nhiét do tay, sao cho néng do bot dat
khoang 10%. Tiép d6 bot duoc giit & nhiét 6 can thiét trong bé on nhiét, thuong xuyén lic
noi nau. Két thic thoi gian tay, pha lodng bot, rira bang may khudy, rira nhiéu lan va vit
nuéce. Tiép d6 bot dugc bang dung dich NaOH va H202 véi sb lugng twong tng véi giai
doan tay thir 2, sao cho ndng d6 bot dat 10 % va dat 1&n bé 6n nhiét da gia nhiét téi nhiét do
can thiét. Két thac thoi gian tay thir 2, pha lodng bot, rira bang may khudy, rira nhiéu lan va
vat nudc. Tiép d6 bot dugc bang dung dich NaOH va H202 véi s6 lugng tuong g Véi giai
doan tay thir 3, sao cho ndng d6 bot dat 10 % va dat 1&n bé on nhiét da gia nhiét téi nhiét do
can thiét. Thoi gian xtr ly tdy thudc tirng thuc nghiém. Két thiic thoi gian tay, pha lodng bot,
khuay rira bang may khudy, rira nhiéu lan, dé trung hoa téi pH 6,5-7, khudy tron déu va giir
& nhiét do phong trong vong 30 phut. Sau do rira sach bot, ép vat, xac dinh tinh chat va hiéu
suat bot theo cong thuc (2.4).

2.5.5. Cac phwong phap phan tich tinh chat caa xenlulo

2.5.5.1. Xac dinh ham lwgng a-xenlulo

Ham lugng o-xenlulo trong bot xenlulo dugc xac dinh theo phuong phap tiéu chuan
héa TAPPI T203 cm 09:

Can khoang 3g (chinh xé4c t&i miligam) xenlulo khé gié dudi dang cac mau nho kich
thudc 10x10 mm, cho vao mot ce sir dung tich 150 + 200 m, tir tir rét vao céc 15 ml dung
dich NaOH 17,5%, khudy tron déu hdn hop trong vong 2 + 3 phdt, roi rét tiép 30ml nita va
tiép tuc khudy tron déu trong vong 1 phut. Pay cdc bang mot nap thuy tinh va gitr ¢ nhiét o
phong (20°C +0,2) trong vong 45 phat tinh tir khi bat dau xir ly bot xenlulo bang xut.

Sau d6 bo sung vao cc 45 ml nude cat va can than khuay tron déu khoang 1 + 2 phuit,
d6 hdn hop sang phéu st hay phéu thuy tinh xdp, dan déu 16p bot trén miat phéu va ding
bom hiit chan khéng hut nhe. Dé tranh mat mat xo soi, rot phan nuéce loc thu duoc 1én trén
I6p bot mot vai lan. Rira phan bot con lai trén phéu 3 1an bang 25 ml dung dich NaOH 9,5%
mdi 1an, thoi gian rira mai 1an kéo dai khoang 2 + 3 phut. Sau khi d hat hét xdt, tién hanh

rira bot nhiéu 1an bang nuéc cat toi phan ang trung hda caa nudc loc véi phenolphtalein.
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Thu ldy toan bo nuéc loc vao binh tam giac 500 ml dé st dung cho thyc nghiém xac dinh
ham luong B-xenlulo va y-xenlulo (néu can).

Dung kep can than ldy bot (a-xenlulo) cho vao chén can di biét khéi luong va say
trong ta sdy ¢ 105+2 °C trong vong 6 = 7h dén khéi luong khong doi.

Ham lugng a-xenlulo dugc xac dinh theo cong thuc:

Ham lugng a-xenlulo trong bot HL(a) = % 100 (2.5)
1

Trong do:

m2 : khéi lwong bot a-xenlulo KTD thu duoc;

ma : khéi lugng bot xenlulo KT dugc xac dinh ham luong a-xenlulo.

Tir hiéu suat bot xenlulo H(%) va ham luong a-xenlulo trong bot xenlulo HL(0), ta

xé4c dinh duoc hiéu suat thu o-xenlulo theo céng thuc:

Hiéu suat thu a-xenlulo: H(a-xenlulo) = %Lga) (%) (2.6)

2.5.5.2. Xac dinh ham lwong lignin

Xé mau xenlulo can phan tich thanh tirng manh nho 1x1,5mm. Can khoang 1g xenlulo,
chinh x4c téi miligam va cho vao binh tam giac dung tich 500 ml. Sau d6 can than tir tir rot
vao binh 10 ml dung dich HCI dam dic (d=1,19 g/cm®), khuay nhe bang diia thay tinh cho
toan bo luong bot tham déu axit va gitr & nhiét d6 30+0,5°C (¢ nhiét do phong hoic trong bé
on nhiét), cir sau mdi 5-6 phut lai khudy tron déu hdn hop phan ung bang diia thuy tinh dé
tranh von cyc. Sau d6 1am lanh hdn hop phan &ng téi nhiét do phong va bo sung 90 ml dung
dich H2S04 72% (d=1,64) va khudy tron déu. Giir hdn hop ¢ nhiét 6 phong trong vong 1,5h,
sau 15-20 phat lai khudy tron déu mét lan.

Két thuc thoi gian trén, bo sung 150 ml nudc cat va dun séi trén bép dién trong vong
1,5-2 phut (tinh tir khi bat dau so6i). Piéu chinh nhiét do sao cho hdn hop trong binh chi sdi
nhe va thudng xuyén lic déu binh tranh lignin bi két dinh trén thanh binh. Sau d6 14y ra khoi
bép dién, dé nguoi cho lignin lang két, rdi loc lay lignin bang giy loc khong tro 02 Iop, ria
bang nudc cat ndng nhiéu lan tai khi hét axit (kiém tra bang chi thi mau metyl da cam), siy
& 105+2°C t6i khoi lwong khong doi va xac dinh khéi luong.

Ham luong lignin (% so véi bo xenlulo khd tuyét d6i), duoc tinh theo cdng thic sau:
m, —m

g
Trong d6: mi- khéi lwong caa phéu loc (gidy loc) va lignin (g);

L=

100 2.7)

m - khéi luong phéu loc (gidy loc) (g);
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g— khéi lwgng bot xenlulo khé tuyét dbi (g).

Sai s6 giira két qua cua hai lan xac dinh song song khong dugce vuot qua 0,5% .
2.5.5.3. Xac dinh dé tro

Cho chén nung c6 nip vao 10 nung & nhiét do 575x25°C t6i khdi lugng khong doi
(nung trong vong 15-20 phdt, 1am ngudi ngoai khong khi 2-3 pht va trong binh hat am
khoang 10-15 phut dbi voi chén st va can).

Can khoang 2g bot xenlulo khé gio da biét d6 am chinh xac téi miligam. Can 2 mau
dé tién hanh song song. Dit chén nung I&n bép dién va tién hanh dbt bot thanh than (thuc
hién trong tu hat va mé nip chén nung). Néu chén nung khéng chira hét toan bo lugng bot
cuing ltc, thi cho dan dan bot vao sau khi phan trude di chay hét. Didu chinh bép dién can
than sao cho bt chay tur tir khong tao thanh ngon lra. Sau d6 dua chén ¢6 tro vao 10 nung &
nhiét ¢6 600 °C trong vong 3-4 gio t6i khi cacbon d chay hét (khong con thay tro den trong
chén nita). Sau d6 can than day nip chén, lay chén ra khoi 10 nung bang kep kim loai va dé
nguéi trén dé gach men sach 1-2 phut, sau d6 cho vao binh hut 4m 1am nguéi dén nhiét do
phong. Sau khi 1am ngudi, can chén cd tro va tiép tuc nung lan hai trong vong 1-2 gid nira,
lam nguoi va can.

Do tro (% ) so véi gb khd tuyét dbi duoc tinh theo cong thic sau:

m,—m
g

Trong d6: mu1 - khdi lwong chén nung cé tro (g);

A=

-100 (2.8)

m - khéi luong chén nung khéng tro (g):
g- khdi lugng bot xenlulo kho tuyét ddi (g).
Lap lai qua trinh nung va can cho dén khi thu duoc khdi luong khong do6i (chénh léch
khi lwong khong vuot qué 0,002 g).

Do tro caa xenlulo 1a két qua trung binh cong cia hai mau xac dinh song song.
2.5.5.4. Xac dinh do két tinh ctia xenlulo va phwong phap do SEM

Chi s6 @6 két tinh cua xenlulo trong rom ra duoc xac dinh théng qua cuong do pick
cia phd XRD cia mau, theo phwong phap [79], theo d6 chi sé do két tinh caa xenlulo rom
ra theo cong thurc sau:

Crl (%) = (looz — lam)/l002*100 (2.9)

Trong d6 ooz cuong do pick tai goc 2Theta = 22,6 va lam cuong do pick tai goc 2

Theta = 18,7
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Phwong phap do SEM

Kinh hién vi dién tir quét “Scanning electron microscopy” (SEM) duogc st dung dé
phan tich cau trdc cua nguyén liéu; céc loai bot xenlulo thu dwoc qua céc qué trinh. Cac mau
nguyén liéu va bot xenlulo duoc nghién nho, véi mau nanoxenlulo Iy 1 giot huyén phu thu
duoc nho Ién tim kinh tiéu ban, sau d6 mau duoc siy ¢ 70°C cho dén khi khd. Mau sau siy
duogc dat trén mot tim kim loai va duoc trang phu platinum bang k¥ thuat trang phu phun

trong 20s. Mau duoc chup bing may SEM 5kV véi cac mirc phong dai khac nhau.

2.6. Phwong phap thay phan xenlulo bang enzyme

Enzyme st dung la loai thuong pham Cellic CTec & HTec cua hing Novozymes, Dan
Mach, dang dung dich dic. Thay phan bot xenlulo duoc tién hanh trong binh tam giac 250
ml, 6n nhiét trong ta am.

Trinh tu tién hanh: ngdm bot xenlulo véi dung dich dém natri xitrat pH=5,0 trong 15
phut rdi Vit nude. Sau d6 bd sung dung dich dém va enzyme sao cho ti dich (rin:long) dat
muc 1:10, va tong mic st dung enzyme Ctec va Htec twong tng 1a 5,4 ml/g (80 FPU)/g va
1,6 ml/g (18 FPU/g) nguyén liéu khd tuyét ddi. Enzyme duoc bo sung hai 1an: 1an 1 khi bat
dau, 1an 2 sau khoang 70-75 gio. Thoi gian thuy phan tong cong: 120 gio.

Sau khi két thiic thoi gian thity phan, tién hanh loc dé thu dich duong, roi xac dinh hiéu

suat duong khir theo phurong phap so mau.

2.7. Phwong phap xac dinh dwong khor

Nong do (ham luong) duong khir trong dich duong thu dugc tir tién thiy phan rom ra
bang axit sunfuric (muc 2.4) hoic thay phan bang enzyme (muc 2.6) dugc xac dinh bang
phuong phap so mau trén may do quang (may so mau) OPTIMA SP-300 st dung dung dich
DNS (3, 5- dinitrosalixylic) c6 mau vang cam véi thanh phan héa hoc nhu sau: DNS (3-5
dinitrosalysilic): 5,3 g; NaOH : 9,9 g; C4H406KNa.4H,0: 153g; Na2S20s: 4,15g; CeHsOH:
4,0669 (7,6 ml); H20 : 708g.

Cach do:

Pha lodng dich thuy phan tir 25-500 lan trude khi do tiy thoc vao nong do duong co
trong miu dé thu duoc két qua nam trong dai do (bang cach lay 1 ml dich thuy phan va pha
lodng vao cac binh dinh mac 25 ml, 50 ml, 100 ml,... lic déu rdi chuyén sang cc thay tinh
100 ml , giit trong 1 gio trude khi do cho dich pha lodng 6n dinh).

L4y 2 ml dich duong can xac dinh va 1ml dung dich DNS cho vao dng nghiém dun soi

trong vong 5 phat, sau d6 dé nguoi dén nhiét d6 phong ri tién hanh do mat 6 quang hoc
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cua dung dich trén may do quang. Sau d6 dua vao biéu d6 duong chuin dé xac dinh nong
do.
Xay dung d6 thi dwong chuin

Phuong phéap do duong khir DNS c6 khoang tuyén tinh tir 0.12+0.42 g/1, do & budc
song 540nm. Nén dé xac dinh duoc ndng d6 cua dich thay phan ta can pha 1 ddy cac nong
d6 nam trong khoang do va do mat d6 quang hoc caa cac dung dich duong, ghi lai cac sb
licu. Sau d6 x4y dung dudng chuan tir cac s6 liéu thu dugc.

Phuong trinh dudng chuan c6 dang sau:

16
y - 4,729x - 0,066
R?=0.994

1.4

1.2
1.0
08

0.6

Mt do quang hoe

0.2

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

Nong do duong (g1)

Do do hap thy cua dich thuy phan pha lodng nhu véi dich chuan. Tir do hap thu do
dugc cua dich thay phan dya trén phuong trinh duong chuan da biét ta tinh duoc nong do
ctia mau trong dich thuy phan. Tir ndng d6 dudng cé trong mau ta xac dinh duoc khdi luong
duong duoc tao ra va tinh duoc hiéu suit duong khir theo cdng thic:

Hiéu suit duong khr = == .100 (%) (2.10)

mp

Trong d6 my : 1a khéi lugng dudng duoc tao ra;
m2: 1a khéi lugng nguyén liéu KTD dem tién thuy phan.

2.8. Phwong phap ché tao silic dioxit

Dioxit silic dugc tach tir rom ra bang phuong phap trich ly kiém (nau xdt) trong cac
ndi phan wng (ndi nau) bang inox dung tich 1 lit, ldp dat trong thiét bi ndu (co thé lap dat
ddng thoi 6 ndi nau) gia nhiét trong bé glyxerin, c6 d4o tron va diéu khién nhiét do. Mdi lan
tién hanh véi 30 gam rom ra di trich ly bang etanol. Muc sir sung NaOH, nhiét do va thoi
gian xtr Iy dwoc diéu chinh tdy thudc vao muc tiéu tirng thuc nghiém. Ti 1& (rdn : long) duoc
duy tri c6 dinh (1:10). T cac két qua thuc nghiém, xac dinh diéu kién cdng nghé thich hop,
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dap ung tach duoc cac chit vo co & muc tdi da co thé. Biéu kién nay chinh 1a diéu kién ché
tao xenlulo theo phwong phap ndu xdt (muyc 1.5).

Dé ché tao dioxit silic, tién hanh xt Iy 100g rom ra theo diéu kién céng nghé thich hop
d3 xac dinh duoc, loc xenlulo va thu dung dich kiém, réi xu ly dung dich kiém bang axit
sunfuric pH=6,5. Loc tach két tua, rira két taa bang nuéc cat, sau do siy khd, nung & 550°C
trong khoang 6 gio. Tro thu dugc hoa tan trong NaOH déc co gia nhiét trong khoang 4 gio,
sau d6 loc phan khong tan, thu nudc loc trong. Bb sung dung dich axit sunfuric dic vao dé
két tua silic dioxit, sau d6 lang li tdm thu silic dioxit, siy va xac dinh hiéu suét SiO; thu
duoc.

Hiéu suat dioxit silic so v&i rom ra duoc tinh theo cong thuc:

H = % .100 (%) (2.11)

Trong d6 : m - 1a khéi luong silic dioxit thu dugc;

M: 1a khéi lwong nguyén liéu KTD dem nau xut dé tach thu silic dioxit.
2.9. Phwong phap ché tao microxenlulo (MCC)

Trudc tién xenlulo tay trang dugc lam giau (tinh ché) theo phuong phéap kiém héa &
nhiét cao. Mdi 1an tién hanh véi 3 g xenlulo trong néi phan tng kin bang inox dung tich 300
ml, gia nhiét trong bé cach thay on nhiét: cho xenlulo vao ndi phan ung, dat 1én bé 6n nhiét
da gia nhiét t6i nhiét do can thiét trong thoi gian 15 phut, sau d6 bé sung luong dung dich
NaOH can thiét, roi khudy tron déu va gitr & nhiét do 6n dinh trong khoang thoi gian nhat
dinh. Sau d6 chuyén huyén phu bot sang phéu loc thaty tinh x6p va loc rira bang nuéc nong
t6i pH trung tinh, vat kho, siy dé xac dinh higu suat va phan tich ham lugng a-xenlulo.

Tiép theo,xenlulo di tinh ché dugc xu ly bang dung dich HC1 dé thu microxenlulo.

2.10. Phwong phap ché tao nanoxenlulo

Phuong phéap ché tao nanoxenlulo 1a phuong phép hoa-co két hop. Qua trinh bao
gom 2 cong doan: trudce tién bot xenlulo tay tring duoc xir ly véi dung dich H2SO4 va H202
trong cac ndi ndi nau bang inox dung tich 1 lit, gia nhiét trong bé glyxerin. Mdi thyc nghiém
duoc tién hanh véi 10 g bot kho tuyét dbi. Muc st dung héa chit, nhiét do va thoi gian xu
1y duoc diéu chinh ty theo muc tiéu cua ting thuc nghiém.

Két thuc qua trinh xir ly, bot duoc loc rira, roi xir Iy (tay trang) bang hydropeoxit véi
muc st dung 1% H20; va 0,5% NaOH so véi khéi luong bot, vai ndng do bot 10% ¢ 80°C
trong 30 phit. Sau d6 bot dugc ria, Vit nudc, rdi bd sung nudc cét toi thé tich 300 ml va

nghién bang may nghién phong thi nghiém trong 5 phat dé thu gel nanoxenlulo.

66



Dé xac dinh hiéu suét, gel nanognlulo dugc lic déu, roi ldy 10 mau mdi mau 2 ml va
ly tm trén may ly tam véi toc d6 10.000 vong/phdt, gan nudc, siy va xac dinh khéi luong.

Hiéu suat nanoxenlulo (%) duoc tinh theo cdng thic :

M = [(V/2)xBx100]/A

Trong d6 : V-Téong thé tich gel nanoxenlulo thu dwgc sau nghién (ml) ;

B-Khéi lwong trung binh cua nanoxenlulo thu dugc tir 2 ml gel nanoxenlulo sau siy
9);

A-Khdi lugng bot xenlulo ban dau (g).

Nanoxenlulo sau nghién dugc pha lodng véi etanol dé thu dugc huyén phi ndng do
khoang 0,05%, khuay siéu &m trong bé siéu am trong 15 pht, roi phan b mau trén tiéu ban
kinh, say kho & nhiét d6 phong va phan tich SEM trén may phan tich FESEM JEOL JSM-
7600F tai Phong phan tich Vién vé sinh dich t& trung wong va Phong thi nghiém hién vi dién
ttr va vi phan tich, Vién tién tién Khoa hoc va Cong nghé, Truong PHBK HN.

67



CHUONG 3 : KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Lwa chon so d6 chuyén héa rom ra va than ngd thanh xenlulo
N 7 > R ~ 7 7
va cac san pham hiru ich khac

Trén co sé cac két qua nghién ctu thanh phan héa hoc cua rom ra va than cay ngod
duoc tién hanh trong va ngoai nude, ddng thoi két qua xac dinh thanh phan hda hoc co ban
cia mau nguyén liéu rom ra va than cay ngd sir dung cho nghién ctiu trong Luan an, bang
cac phuong phép tiéu chuan hda vé phan tich héa hoc caa gé va nguyén liéu thuc vat (bang
3.1) c6 thé thy, ngoai cac thanh phan cau tric nén vach té bao, bao gdm xenlulo, lignin va
pentozan, ham lugng cac thanh phan khéac dé dang tach ra khoi nguyén lidu, nhu cac chat
trich ly va cac chat vo co ciing twong d6i I6n. Bac biét 1a ham luong cac chit vo co clia rom

ra rit cao, gap gan 30 lan so véi nguyén liéu go.

Bang 3.1. Thanh phan hda hoc co ban caa nguyén liéu rom ra va than cay ngd

. Ham luong (%)
1T Thanh phan
Rom ra Q5 Théan ngd NK 7328
1 | Xenlulo 39,7 38,2
2 | Pentozan 24,3 22,6
3 | Lignin 17,2 17,8
4 | Céc chit trich ly bang etanol 43 3,6
5 | botro 13,5 3,1
6 | Cac chit khac 1,0 14,7
Tong 100,0 100,0

Trong d6, ham luong cé4c chat tan trong nudc néng, nudc lanh va trong dung dich
NaOH 1% ciing twong ddi 16n so véi nguyén liéu gb (bang 3.2), mét lan nita khang dinh rom
ra va than ngd 1a nhiing vat liéu lignoxenlulo d& ché bién va d& phan hay sinh hoc. Nhu da
biét, nhitng hop chit tan trong nudc cd thé thuoc cac nhom chéat khac nhau, nhu pentozan
(arabinan) hay cac polysaccarit tan trong nudc (arabinogalactan, polyuronua, tinh bét, ...).
Céc chat tan trong dung dich NaOH 1% c6 thé Ia mét phan lignin, pentozan va céc chat tan
trong nuéc nong. Nhitng thong tin nay cho phép ta du doan vé muic do chuyén hda caa rom

ra hay than ngd trong qua trinh ché bién (xu ly kiém, thiy phan axit, ...).
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Bang 3.2. Cac thanh phan tan trong nuéc va dung dich NaOH

. . Ham luong (%)
Thanh phan — -
Rom ra Q5 Than ngd NK 7328
1 | Céc chit tan trong NaOH 1% 44,5 32,7
2 | Céc chit tan trong nudc néng 18,3 211
3 | Céacchéttan trong nudc lanh 11,8 16,3

Céc cdng nghé hién dai san xuét xenlulo, nhu phuong phap kiém lanh dé san xuét bot
gidy hiéu suat cao, nau kiém, nau sunfit sir dung 1am nguyén liéu cho san xuat bot gidy va
xenlulo tan, hay cac cong nghé tién tién sir dung dung méi hiru co, déu c6 chung mét han
ché 1a tach loai dong thoi tat ca cac thanh phan khac khdng phai 1a xenlulo. Trong khi d6
ham luong caa ching trong nguyén liéu rom ra twong d6i 16n va viéc tach bo gap nhiing kho
khin nhét dinh.

Khong nhiing thé, viéc xir Iy dung dich (dich den) sau khi tach xenlulo 1a mét qué trinh
phtc tap, chi kha thi va hiéu qua cao d6i véi nguyén liéu 1a g6 va quy mé san xuat 16n. Tuy
vay, phuong phap ddt thu hdi dich den hién nay, dugc ap dung rong rai d6i véi cac nha may
san xuat bot gidy sunfat trén thé gigi va & nudc ta, cling c6 nhirng han ché do ngoai lignin
kiém ra, cac thanh phan cua dich den c6 nhiét trj thip, gay nhiéu van dé vé két bam, thu hoi
hoa chat. Mot sb thanh phan khac, nhu cac chat vo co 6 ngudn goc tir nguyén liéu (go, tre
nira,...) khong sinh nhiét, nhat 1a cac hop chat silic, c6 anh huéng Xau t6i qua trinh chung
bdc, 6t va xut hda. Chinh vi thé, trong thuc té khi sir dung nguyén liéu c6 ham luong silic
cao, nhu tre nira, rom ra, ..., can phai c¢6 thém cong doan xu 1y silic riéng trude khi chung
béc dich den cho dbt. Pay ciing 1a mét trong nhiing van dé duoc chi y nghién ciru nang cao
hiéu qua qué trinh xt Iy dich den nau bot gidy (xenlulo) hién nay. Mot trong nhirng huéng
nghién ctru 13 tach so bo ra khoi nguyén liéu trude khi dwa vao san xuat. Thé con d6i véi san
Xuat & quy mé vira va nho, thi khdng thé dau tu hé thong xu ly dich den do khong c6 thiét bi
va céng nghé phu hop, chi con cach tach va thu hdi timg thanh phan, nghién ctu tan dung
dé ché tao ra cac san pham hitu ich.

So véi xenlulo tir g&, xenlulo tir ngudn phé phu pham néng nghiép (rom ra, than ngé,
ba mia, ¢o voi lai, ...) c6 wu diém la d& chuyén hda (sinh hoc, hoa hoc), vi vay phi hop cho
ché bién tiép theo. Tuy vay, cac nghién ctu ché tao xenlulo tir nguyén liéu tre nira, phé phu

pham ndng nghiép di chi ra rang, xenlulo thudng co do bén co hoc thap hon, d6 tro va ham
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lwong cac chit trich ly cao hon, han ché tinh ning sir dung. Vi vy, nghién ctiu cai thién chat
lwong cua xenlulo ciing rat can thiét.

Nhu d4 biét, dé thu duoc xenlulo can tach loai céc thanh phan khac. Céc chat trich ly
va cé4c chat vo co co thé tach loai dé dang hon, kho khian hon mét chat 1a hemixenlulo, con
d6i véi lignin can tién hanh qua trinh & nhiét d6 va 4p suat cao. Van dé dit ra 1 1am sao dé
tan dung duoc tat ca cac thanh phan cua rom ra.

Ciing nhu gd, c4c chat trich ly ctua rom ra c6 thanh phan twong déi phuc tap, trong d6
c6 ca cac hop chit hoat tinh sinh hoc, vi vay c6 thé tim nhirng tng dung phu hop. Trong sé
cac hop chit vo co co6 ham luong cao 1a hop chat cua silic. Nhiéu nghién ciru d4 cong b
cho thay, tir rom ra ¢6 thé thu duoc silic vo dinh hinh, 1a san pham c6 gié tri cao va linh vuc
g dung rong. Ung dung khoa hoc va cong nghé ché bién hoa hoc gd, cé thé tach cac chat
trich ly va céc chit vé co bang cac dung mdi khac nhau, két hop voi ché bién nhiéu cong
doan dé phan tach va chuyén hoa thanh céac san pham hiu ich.

Pé ché tao xenlulo su dung lam bét gidy c6 thé &p dung cong nghé nau kiém, nau
sunfat truyén théng. Tuy nhién, do rom ra 1 ngudn nguyén liéu xo soi kém chét lugng, nén
viéc sir dung 1am bot gidy s& khdng canh tranh dwgc véi nguyén liéu gd. Vi vay, trong nghién
clru nay, da dat muc tiéu ché tao xenlulo tir rom ra dé 1am nguyén liéu ché tao vat liéu va
hoa chat khéc trén nén xenlulo tan ciia rom ra va cac san pham khac c6 gia tri cao hon, nho
kha nang d& chuyén hoa hon cia xenlulo tir rom ra (o véi g6). Trong s6 cac san pham dugc
quan tam nhiéu trong thoi gian gan day trong nudc va trén thé gisi c6 nanoxenlulo, cac dan
Xuat cua xenlulo (nhu xenlulo xanthat, xenlulo axetat, ...). Dé thu duoc xenlulo ¢ tinh chat
phU hop cho cac muc dich nay, can nghién ciru sir dung céc tac nhan than thién méi trudng,
tién hanh qua trinh & nhiét do thap, két hop cdng nghé hién dai vai cong nghé tién tién trong
linh vuc ché bién hda hoc vit lidu lignoxenlulo. Tuy nhién phuong phap ché tao can phai co
tinh kha thi, chiing loai hda chat sir dung khong nhiéu va khong yéu cau cao vé thiét bi.

Tir nhitg phan tich va quan diém néu trén da dua ra so d6 ché bién rom ra va than ngd

thanh xenlulo va cac san pham khac (hinh 3.1).
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Hinh 3.1. So d6 cac cong doan chinh caia qua trinh chuyén hoéa rom ra va than ngd
thanh xenlulo va cac san pham c6 gia trj khac

Tir san pham chinh 1a xenlulo, c6 thé ché tao ra c4c san pham da dang. Trong khuén
khd cua Luan an, da nghién ciu ché tao mot vai san pham khac, 1a xenlulo vi tinh thé va

nanoxenlulo, nhitng dang vt liéu c6 ung dung rong rai va nhu cau ln.

3.2. Nghién ciru tach cac chat trich ly tte rom ra va than ngo

Tir két qua phan tich thanh phan hoa hoc co ban cia rom ra va than ngd (Bang 3.1) c6
thé thay duoc, ham luong céc trich ly bang dung mdi hitu co cua hai dang vat liéu nay khé
cao so vai gd (trung binh chi khoang 2,0-2,5%). Trong cong nghiép san xuat bot gidy tir go
bang phuong phap nau kiém, cac chat trich ly cia gb hoa tan trong kiém, dugc thu gom dudi
dang bot xa phong va duoc tan dung theo cac muyc dich khac nhau [53]. V& thanh phan hoa
hoc, bot xa phong nhu mot dang dau béo cé thanh phan vé co ciing phong phd, bao gom
hang tram hop chat khac nhau, co ban 1 nhitng hop chat tu nhién c¢6 ngudn gdc tir gd [15,17].

Dbi v6i rom ra, theo cac két qua nghién ctu tir trude dén nay da dugc cong bd
[30,74,77], thanh phan hda hoc co ban ciia nam loai chat béo trich ly tir rom ra bang etanol
va ete dau mo bao gom céc axit béo tir do, cac chat nhua, sterol, sap, este steryl va triglycerit
duoc xac dinh 1a nhitng thanh phan cha yéu caa chat béo. Tir d6 co thé thay, cac chét trich
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ly tir rom ra ¢ nhiéu @ng dung tiém ning. Mt khac, tach cac chat trich ly trude khi tién
hanh ché tao xenlulo va cac san pham khéc s& cai thién dugc qué trinh cong nghé.

Dénh gia dugc sy phong phi vé thanh phan va sy phirc tap cia nghién ctru xac dinh
thanh phan, da dat muc tiéu tach duoc cac chat trich ly & muc ti da c6 thé, nhan biét duoc
mét s thanh phan bang phuong phap phan tich cong cu don gian nhat, déng thoi tim duoc
ng dung tham do, dé c6 nhitng budc nghién ctru sau nay.

Dic diém tach chiét cac chat trich ly tir g6 va nguyén liéu thuc vat khac da duoc nghién
clru twong ddi day du. V& kha ning hoa tan (trich ly), c6 thé sap xép cac dung mdi phd bién
nhét theo thu tu sau: ete ddu mo < ete etylic < toluen < diclometan, dicloetan < axeton <
etanol. Khi st dung doc 1ap thi khdng mot dung méi nao ¢ kha nang trich ly triét dé duoc
cac chét trich ly trong gd.

Ete etylic dwoc st dung tuong ddi rong rai, bai nd hoa tan tét cac axit nhya, cac axit
béo, c4c chat béo, sap, fitosterin va d& dang chung boc khi thu hdi dung méi. Mic do hoa
tan trong ete etylic cua c4c chat tan trong nudc (nhu mot sé chat mau) khong 16n lam. Can
luu ¥ rang, dé trich ly can sir dung loai ete khan, khdng chira cac peoxit. Su ¢6 mit cua chiing
c6 thé gay nd, dac biét 1a khi sdy cac chét nhua thu duoc trong binh thuy tinh.

Ete dau mé c6 kha ning tham thau gd kém hon va kha niang hoa tan thap hon, dac biét
1a d6i vai cac chat xa phong hoa (cac chat béo va sap), tuy nhién chung ciing dé dang chung
béc khi thu hdi dung méi.

Toluen hoa tan tot cac chat nhya va chét béo, nhung kha nang tham thau gé kém, boi
n6 khong tan trong nuéc. Vi vay né thuong duoc sy dung dudi dang hon hop véi etanol.

Etanol c6 kha ning hoa tan cao dbi v6i cac chat trich ly, nhung ciing ¢ thé hoa tan
mét phan lignin.

Sir dung hdn hop cac dung méi hiéu qua hon, so véi cac dung moi riéng 1é. Trudce day,
hdn hop dung mdi tét nhat 1a hdn hop con-benzen (1:1 hodc 1:2). Ngay nay do do doc hai
cao, benzen da bi cam sir dung trong cac phong thi nghiém va thay vao dé c6 thé st dung
hdn hop etanol-toluen (1:2). Hn hop nay hoa tan tat ca cac chat nhya, tham chi ca cac chat
kh tan nhat, nhung khong tach dugc mot s6 chat béo (ké ca ching tan tét trong etanol). So
Véi ete etylic, hdn hop nay hoa tan nhiéu phenol (ké cac mot s tanin va cac chat mau) va
cac chat oxi hoa hon. Tuy nhién do tan ciia tanin trong hdn hop nay cao hon so vdéi trong
etanol.

Vé kha ning trich ly, axeton gan bang hdn hop etanol-toluen, song hdn hop trich ly
duoc cac axit nhya tt hon, con axeton lai trich ly cac axit béo va cac chat khdng xa phong

héa t6t hon.
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Trong cong nghiép san xuit bot gidy, cac chat trich ly bing axeton duoc sir dung lam
chi tiéu dé danh gia chét lwong nguyén liéu (g6, phi gd) hay bot gidy va gidy (ching han theo
tiéu chuan cua Hiép hoi bot gidy cong nghiép bot gidy va gidy My TAPPI T204 cm-07).

Ciing theo két qua caa nhitng nghién ctru néu trén [30,74,77], hon hop toluen - etanol
va ete dau mo déu 1a dung méi trich ly rom ra hiéu qua. V& kha ning trich ly cac cht béo,
str dung ete dau mo va hexan c6 thé thu duoc cac chat béo tinh khiét hon so vai khi sir dung
hon hop toluen-etanol. Thé nhung toluen c6 doc tinh cao, vi vay quyét dinh chon etanol va
ete dau mo 1a hop 1y. Chwa c6 nghién ctru ndo vé thanh phan céc chét trich ly tir than cay
ngd. Xac dinh ham luong c4c chat tan trong axeton va ete ddu mé cua rom ra va than cay
ngd (Bang 3.3) cho thay, cac chit tan trong hai loai dung méi nay thap hon nhiéu so Véi

treong hop cua etanol (Bang 3.1).

Bang 3.3. Ham luong c4c chit trich ly cua rom ra va than ngd

Théan ngo
Rom ra
NK 7328
1 | Céc chat trich ly bang ete dau mé (%) 1,33 1,42
2 | Céc chat trich ly bang axeton (%) 1,45 1,21

Nhu vay cd thé thay voi muc tiéu tach loai triét dé nhat cac chat trich ly, thi chon etanol
lam dung mai la hop ly. Mac du vay, két qua nghién ctu vé kha nang trich ly cia mot sé
dung méi khac ciing co y nghia khoa hoc nhit dinh. Tir d6 da tién hanh nghién cau tach céc
chat trich ly tir rom ra va than ngd bang 03 loai dung méi, 1a etanol, ete dau mo va axeton,
bang cach khao sat cu anh hudéng cua cac yéu té cong nghé ciia qua trinh trich ly, nhu: thoi
gian, nhiét do trich ly t&i hiéu suat thu cac chét trich ly. Qua d6 xac 1ap duoc ché do cong
nghé thich hop, kha thi thu nhan céc chat trich ly tir rom ra va than ng, theo phuong phap
trich ly & diéu kién tinh bang cac dung méi khac nhau. Chi tiéu xac dinh gia tri thich hop cua

cac thdng sb cong nghé, 1a hiéu suat chat trich ly.
3.2.1. Anh hwéng cua thei gian trich ly

Tién hanh trich ly rom ra véi ty dich 1:12 (dugc xéac dinh la ti 1¢ thich hop, du dé mau
rom ra/than ngd tham thau dung méi), & nhiét d6 sdi cua dung moi (etanol & 78°C, axeton &
58°C va ete dau mo ¢ 70°C), thoi gian trich ly thay ddi trong khoang 30-180 phut. Két qua
dugc trinh bay trén hinh 3.2.
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Hinh 3.2. Anh huong cua thoi gian xir ly téi hiéu suat cac cht trich ly (d6 trich ly) tir rom
ra va than ng0.(1- rom ra; 2 — than ngd; (e)-etanol & 78°C; (a)-axeton & 58°C; (et): ete dau mo & 70°C)

Déi vai ca hai loai nguyén liéu 1a rom ra va than ngd, khi thoi gian trich ly ting thi
lugng chat trich ly thu duoc ciing ting, do cac chét trich ly tan vao dung méi ting. Trudng
hop sir dung etanol, hiéu suat thu chat trich ly ting nhanh trong khoang thoi gian 120 phut,
luong chét trich ly thu dugc dat muac tbi da khoang 3,7% va 2,9% tuong trng SO V&i rom ra
va than ngd kho tuyét doi. Tiép do, khi tiép tuc kéo dai thoi gian thém 60 phut nita, hiéu suat
cac chat trich ly tang khong dang ké, dat mac twong tng 12 3.8% va 3,22%. C6 thé thay, &
nhiét do soi cia dung méi, thai gian trich ly thich hop 1a 120 phat. Ma ham luong cc chat
trich ly bang etanol trong nguyén liéu rom ra va than ngé twong 13 4,3% va 3,6% (bang 3.1),
tir 46 c6 thé nhan thay muc téch loai cac chat trich ly dat trong tng 88,3 % va 89,4 % so Véi
khéi luong co trong rom ra va than ngd. Khdng thé tach loai hoan toan céc chét trich ly ra
khoi nguyén liéu vi dang nguyén liéu dem trich ly co kich thudc 16n hon nhiéu so véi dang
nguyén liéu tién hanh xac dinh thanh phan hoa hoc (muc 2.1 nguyén vat liéu). C6 thé noi,
kha nang trich ly cua etanol gan twong duong nhau ddi véi nguyén liéu 1a rom ra va than
ngo.

Trudng hop sir dung axeton, ddi v6i rom ra hau hét cac chat trich ly duoc tach trong
khoang thoi gian khoang 70 phat, khi hiéu suat dat gan 1,2% (so véi nguyén liéu khd tuyét

d6i ban dau). Di vai nguyén liéu 1a than ngd can kéo dai thoi gian hon, khoang 120 phut dé
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dat hiéu suat gan 1,0% . Vi vay, khi st dung dung moéi axeton dé trich ly thi c6 thé chon thoi
gian trich ly khoang 60-70 phat hay 120 phat twong Gng dbi voi nguyén lidu 1a rom ra hay
than ngo.

Véi truong hop st dung ete dau mo, quy luat hoa tan cac chat trich ly c6 sy tuong
ddng nhét dinh gitta nguyén liéu 1 rom ra va than ngd. Vai thoi gian xt ly thich hop khoang
90 phut c6 thé thu duoc céc chét trich ly hiéu suat khoang 1,0% so véi nguyén liéu ban dau.

3.2.2. Anh hwéng cua nhiét dé

Tién hanh trich ly rom ra va than ngd véi ty dich 1:12, thoi gian xu Iy bang etanol 1a
120 phut d6i véi ca hai dang nguyén liéu; bang axeton 1a 70 phut ddi v6i rom ra va 120 phut
d6i voi than ngd; bang ete dau mo 1a 90 phit ddi véi ca hai dang nguyén ligu. Nhiét do xir
1y duoc diéu chinh ting dan & cac muc tir nhiét d6 phong (30°C) toi gan nhiét do sdi cua
dung méi. Két qua duoc trinh bay trén hinh 3.3.

Trong truong hop su dung dung maoi etanol, trong thoi gian xu ly téi 120 phat, sy hoa
tan cac chat trich ly cua rom ra trong dung mdi chu yéu dién ra trong khoang nhiét do tur
nhiét phong téi 50 °C, khi d6 da c6 khoang 88% luong chét trich ly c¢6 trong rom ra tan ra.
Déi vai nguyén liéu 1a than ngd, phai dén khi tang nhiét do téi 60-65°C thi mai c6 thé tach
loai dwoc gan hét cac chat trich ly (2,3-3,0% so véi khdi lugng than ngd, tirc khoang 83% so
véi khbi lwgng c6 trong nguyén liéu). Tiép tuc tang nhiét do xu ly, ¢d thé nang cao hiéu suat
nhung khong dang ké, tong cong ciing chi thu duoc xap xi 90% va 85% twong Gng SO Vi
luong co trong rom ra va than ngd. Do d6, co thé thiy nhiét do thich hop khi sir dung dung
moi etanol 1a khoang 50 °C va 65°C tuong tmg d6i v6i rom ra va than ngé.

Véi truong hop sir dung dung méi axeton, thoi gian xu 1y 70 phit d6i véi rom ra, cac
chat trich ly chii yéu da dugc hoa tan trong khoang nhiét < 40 °C. O 40°C, hiéu suat cac chat
trich ly dat 1,12% so v6i rom ra, tic & nhiét d6 nay di c6 gan 84,2% luong céc chat trich ly
da duoc hoa tan. Tiép tuc tang nhiét do 1én téi 55°C, hiéu suat cac chét trich ly ting khong
dang ké, chi dat muc 1,17% so vai rom ra, tic cao nhét ciing chi ¢d khoang gan 88% lugng
cac chat trich ly bi hoa tan. Nhu vay, nhiét do trich ly thich hop bang axeton dbi voi rom ra
chi khoang 40-45°C. éi voi nguyén lidu 1a than ngd, véi thoi gian xir ly 120 pht, téc do
hoa tan cac chat trich ly cham hon. Dé tach dwgc hau hét luwong cac chat trich ly, can duy tri
nhiét 6 xir Iy & muc cao nhat c6 thé. Nhu vay, nhiét do thich hop trich ly bang axeton 1a 40-

45°C @i véi rom ra va 50-55°C dbi véi than ngo.
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Hinh 3.3. Anh huéng cta nhiét d xu ly téi hiéu suat (do trich ly) thu céc chat trich ly
tir rom ra va than ngo. (1- rom ra; 2 —than ngd; (e): etanol; (a): axeton; (et): ete dau mo)
Truong hop sir dung ete dau mo, véi cing thai gian trich ly 70 phat, qua trinh hoa tan
cac chat trich ly ciia rom ra vao dung méi dat gan mirc bdo hoa ¢ gan 60°C (0,9% so Vi rom
ra, tirc 67,6% so véi khdi luong cé trong rom ra). DSi véi nguyén liéu 1a than ngd, kha niang
trich ly caa ete dau mo tiang déu khi nhiét do tang. C6 thé tién hanh trich ly ¢ nhiét do soi
ctia dung mdi (70°C), dé tach dugc nhiéu nhat cac chat trich ly.

3.2.3. Anh hwéng cua ty dich

Tién hanh xt 1y rom ra va than ngd véi cac dung mdi khac nhau, & cac diéu kién sau:
- Trich ly bang etanol: 120 phat, & 50°C;
- Trich ly bang axeton: 70 phut, ¢ 45°C;
- Trich ly bang ete dau mé: 70 phut, & 60°C.
Ty dich: thay doi tir 1:8 dén 1:14 (ti 18 thé tich cua nguyén lidu va dich xu Iy, coi 1g
nguyén liéu twong ung vai 1 ml).
Két qua thu duoc (hinh 3.4) cho thiy c6 thé giam (khong dang ké!) ti dich dé dat dugc
cling muc tiéu vé muc tach loai cac chat trich ly.
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Hinh 3.4. Anh huong cua ty dich tgi hiéu suat (d6 trich ly) thu cac chat trich ly tir rom ra
( (e): etanol; (a): axeton; (et): ete dau hoa)
Déi vai than ngd, vai kich thudc nguyén liéu da Iya chon, ti dich thip hon khong dam

bao thdm déu. Vi vay gitt nguyén muc ti dich la 1:12.

Tir nhitng két qua nghién ciu thu dwoc, c6 thé dwa ra cac diéu kién cia phwong

phép tach cac chat trich ly tir rom ra Q5 va than cay ngd NK 7328 nhu sau (bang 3.4

va 3.5):
Bang 3.4. Diéu kién trich ly rom ra Q5
Dung mdi | Nhiétdo | Thoi Tile Hiéu suat (@6 | Hiéu qua trich
TT| strdung Xt ly gian xtr | rin:long trich ly) cac ly (% so vai
(°C) ly (phat) (vé thé chat trich ly (% | ham luong
tich) SO V&iromra) | trong romra)
1 | Etanol 50 120 1:(11-12) 3,8 89,0
2 | Axeton 40-45 60-70 | 1:(10-11) 1,1 75,8
3 | Ete daumo 60 70 1:(10-11) 0,9 67,6
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Bang 3.5. Diéu kién trich ly than ngd NK 7328

Dung mdi | Nhiétdo | Thoi Tile Hiéu suat (@6 | Hiéu qua trich
TT| sudung xu ly gian xar | ran:long | trich ly)cac chat | Iy (% so voi
(°C) ly (phat) trich ly (% so ham luong
VGi rom ra) trong rom ra )
1 | Etanol 65 120 1:(11-12) 3,2 88,90
2 | Axeton 50-55 120 1:(10-11) 1,0 82,64
3 | Ete dau mo 70 70 1:(10-11) 0,9 63,38

Hinh anh SEM cutia rom ra sau khi tach chét trich ly bang etanol dugc so sanh véi

nguyén liéu ban dau duoc dua ra trong hinh 3.5. Nguyén liéu sau khi tch chét trich ly khdng

c6 su bién ddi nhiéu so véi nguyén liéu ban dau.

Hinh 3.5. Hinh anh SEM cuia rom ra (a,b- nguyén liéu ban dau; c,d- nguyén liéu sau
tach cac chat trich ly bang etanol)
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Theo cac diéu kién trich ly da xac dinh dugc néu trén, da tién hanh trich ly rom ra va
than ngd (mdi loai 2 kg), trong thiét bi dung tich 5 lit (hinh 3.6). M&i mé tién hanh vai 300
g nguyén liéu khd gié. Nguyén liéu sau chiét duoc lam déu, dé khd gio va sir dung cho nghién
ctru ché tao xenlulo. Dich chiét dugc xir 1y dé thu cao chiét va sir dung cho phan tich thanh

phan héa hoc.

Hinh 3.6: Trich ly rom ra va than ngd bang etanol

3.2.4. Khao séat thanh phan hoa hoc cta cac chat trich ly

Qua qué trinh thu nhan cac chit trich ly nhan thay, dich chiét (cao chiét) axeton c6
mau xanh la cdy, con dich chiét etanol va ete dau mé c6 mau xanh nga vang. Ngoai ra, sau
khi 1am lanh dich chiét etanol, cac chat sép ling két va c6 thé tach riéng bang céch gan lang.
Pi x4c dinh duoc ham lwong cac chat sap chiém 21,4% vé khéi lugng cac chat trich ly. Theo
két qua nghién cau [30,74,77] day 1a cac chat béo (axit béo va este ciia chung). Bac tinh cua
C4c chat sép ciia rom ra va than ngd 1a dé dang bay hoi hét khi siy & 103°C.

Pay méi 1a nhitng khao sat mang tinh dinh tinh tham do, dé c6 dinh huéng nghién ciu
tiép theo, boi dé xac dinh duoc thanh phan héa hoc cuia cac hop chat nay doi hoi cac nghién
ctru sau, hé thong tiép theo. Xac dinh day 1a nhiém vy hét sirc phuc tap va co nghia khoa hoc
I6n, nham tim ra tng dung thich hop cua cac hop chat nay. Trong khudn kh dé tai caa Luan
an, da tién hanh phan tach cac chét trich ly thanh cc nhdm Ion hop chit, thaim do nhan biét
mot s6 hop chat bang phuong phap phan tich don gian nhat 1 sic ky khdi phd (GS-MS).

Nhu di biét, cac hop chat tu nhién c6 thé phan tach thanh 3 nhom, 1a cac hop chit
phenol, axit hitu co va cac chat trung tinh. Vi dinh hudng tng dung cac chat trich ly tir rom

ra lam ché pham bao quan sinh hoc, xu ly 1am chat thudc da, da chon thir nghiém phan tach
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cao chiét ete dau mo, thu dugc tir trich ly 300 g rom ra theo ché d6 cong nghé néu trén (Bang
3.3), thanh cac nhém chét chinh, bao gdm phenol, axit hita co va cac chit trung tinh, theo so
d6 phan tach nhiéu cong doan [18]. Thu duoc axit hiru co ( 0,17 %), phenol (0,32%), cac
chét trung tinh (0,49 % ) so vé&i rom ra kho tuyét déi. Day ciing méi chi 1a cac chat tan trong
ete ddu mo, chir khdng phai toan b céc chat trich ly ctua rom ra. Tir cAc nhém chét nay c6
thé tiép tuc phan tach thanh cac nhém chat khac nhau c6 dic tinh hda hoc chung, rdi nhan
biét chiing bang nhitng ky thuat phan tich cong cu.

Thiam do nhan biét mot s6 hop chat bang GC-MS, nhung c6 thé néi két qua thu dugc
chwa dang tin cay do tinh phuc tap vé thanh phan, vi vay théng tin chi mang tinh tham khao
dinh huéng. D& phan tach va xac dinh duoc thanh phan héa hoc, can ¢ nhitng nghién ciu

sau va hé thong.

3.3. Nghién ctru xtr ly rom ra bang kiém dé ché tao xenlulo va silic
dioxit

Trong c6ng nghiép gidy, phuong phap kiém lanh hoic niu kiém duoc ap dung rong
rai dé san xuat bot gidy hiéu suat cao (bot kiém lanh cho san xuat gidy vang ma, gidy bao bi
cdng nghiép, bot ban héa cho san xuat gidy bao bi cdng nghiép). Tuy nhién, do nguyén lidu
sir dung 1a gd c6 ham luogng cac chat vo co twong ung chi khoang 0,5-3%, nén véan dé thu
hdi c&c chét vo co khong duge chu y. Nhung d6i véi nguyén lidu 1a rom ra, do ¢6 ham luong
c4c chit vo co cao nén van dé nghién ctiu tach va thu hoi co y nghia khoa hoc va thyc tién
cao.

Mot s6 nghién ciru da duoc cdng bd vé ché tao silic tir rom ra, bd mia, vo trau, co, sir
dung phuong phap dt nguyén liéu, roi trich ly kiém va tai két tia nhiéu cong doan, dé thu
duoc dioxit silic dang tinh thé, ma khong dat muc tiéu thu hoi xenlulo.

Muc tiéu caa ndi dung nghién ctru nay, la thu dugc dioxit silic vo dinh hinh va xenlulo
dong thoi, tir rom ra da trich ly bang etanol theo ché do cong nghé thich hop da xac dinh
(Bang 3.4). Viéc chon rom ra dé nghién ctru phuong phap ché tao xuat phat tir ham luong
cac chat vo co cia rom ra cao (13,5%), trong khi d6 than ngé c6 ham luong cac chét vo co
thap hon nhiéu (chi 3,1%). T4c nhan st dung dé tach cac chat vo co tir rom ra, 1a hydroxit
natri, vira c0 kha nang trich ly silic, vira la tac nhan phan huy va tach loai lignin. Nhu vay,
khi xir Iy rom ra bang dung dich NaOH, ta c6 thé thu dugc dung dich chtra cac hop chat silic
va lignin, dong thoi phan ba ran con lai cé thanh phan chinh I1a xenlulo. Véan dé déng chu y

& day, 1a cac chat trich ly (chu yéu la cac chat béo) c6 tinh két dinh, ching bi hoa tan boi
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kiém va c6 thé gay nhitng khé khin nhat dinh trong qué trinh tach silic, vi vdy sir dung
nguyén liéu da qua trich ly etanol s& ¢6 nhitng vu diém nhat dinh.

D3 nghién cru anh hudng caa cac yéu td, nhu muc sir dung kiém, thoi gian, nhiét do
xt |y, toi kha nang tach loai, hoa tan hop chit silic caa rom ra trong dung dich kiém, tir d6
xéc dinh dugc didu kién thich hop, kha thi dé thu nhan hop chat dioxit silic va xenlulo tir
rom ra theo phwong phap xir Iy bang dung dich natri hydroxit.

C6 thé noi day 1a qua trinh trich ly kiém cac chat vo co (chira silic) va cac chat hitu co
(cha yéu 1a lignin va cac chét trich ly con lai). Diéu kién thich hop (cac gia tri thich hop cua
thong s6 cong nghé) 1a khi mirc tach loai cac chat vo co cao nhat cd thé, thong qua xac dinh
hiéu suat ba ran con lai (xenlulo) thu dwgc va do tro cua xenlulo sau xir 1y bang kiém, tinh
toan va so sénh vai lugng cac chét vo co cb trong rom ra trudc xir ly. Vé didu kién nhiét do,
da dat muc tiéu trich ly kiém & nhiét do <100°C, dé don gian héa qua trinh va khéng gay anh
hudng dén xenlulo va hemixenlulo (ching chi bi phan hiy duéi tac dung cia kiém & nhiét
d6 >100°C).

Bén canh muc tiéu tach cac chat vo co, xéac dinh cac dic diém chuyén héa cua cac

thanh phan khac 1a lignin va xenlulo ciing d dat ra.

3.3.1. Anh hwéng cua mirc str dung natri hydroxit

Tién hanh xir 1y rom ra véi ty dich 1:10 (ty 1¢ vé thé tich), & nhiét d6 70°C, thoi gian
180 phat. Muc st dung NaOH thay doi trong khoang 5-20% so véi rom ra. Nhiét do cao
nhat va thoi gian xtr ly kéo dai nhit, duoc xac dinh qua tham khao cac két qua nghién ctu
da duoc cong bd, ddng thoi bang maot loat thyc nghiém tham do.

Két qua thu duogc (hinh 3.7) cho thiy, anh huong caa muc st dung kiém toi mic do
tach loai cac chat vo co, tuan theo quy luat ciia phuong trinh bac 3. V&i muac st dung NaOH
<10% s0 v&i rom ra, luong chit vo co bi hoa tan vao dung dich con chua dang ké, chi vao
khoang >45% so véi khéi lwong cé trong rom ra. Mic hoa tan cac chat vo co ting dan déu
khi tiép tuc ting mirc st dung kiém va dat ngudng & mic 82% khi muc st dung kiém 18%
$0 V6i rom ra. Khi mac sir dung natri hydroxit ting thi kha ning hoa tan cac chét vo co vao
dung dich xir 1y tang theo. Luong chat vo co tan vao dung dich xir 1y dat béo hoa khoang
81% luong co trong nguyén liéu ban dau. Vi vay, voi muc tiéu tach dugc luong cac chat vo

co tdi da c6 thé, mic sir dung NaOH 18% so véi rom ra la thich hop.
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Hinh 3.7. Anh huong caa mic s dung NaOH t6i mirc d6 tach loai cac chat vé co (1)
va hiéu suat xenlulo (2)

Sy hoa tan cac chat vo co ciing kém theo hoa tan mét lugng lignin va cacbohydrat.
Xéc dinh hiéu suat bot xenlulo thu duoc va ham luong lignin con lai trong bot cho thay, ¢
muc str dung kiém 10% hiéu suat bot thu dugc 1a 52,6%, ham luong lignin trong bot 1 7,2%,
do tro 1a 7,0%, tic dd co6 khoang 84% lignin, 46,4% céc chat vo co va khoang 20,7%
cacbohydrat bi phan hiy va hoa tan. Diéu d6 cho thay, hemixenlulo cta rom ra chira mot
luong 16n cac polysaccarit d& tan trong nudc nong va dung dich kiém, duoc biét dén la
arabinan va arabinogalactan. Nhiing dic diém nay lan dau tién dugc nghién ciu ddi véi
nguyén li¢u l1a rom ra.

Bing céach tinh toan va suy luan tuong tu c6 thé xac dinh duoc dic diém phan hay cac
thanh phan khéc & cac muc st dung kiém khac nhau. Ching han, & mic sir dung kiém 18%,
bot thu dwoc ¢ hiéu suat 46,4% (hinh 3.7), ¢6 ham lugng lignin 3,4% va d6 tro 5,3% (Xac
dinh dya theo tiéu chuan TAPPI muc 2.2). Gia sir tién hanh tach 100 g nguyén liéu ban dau
¢6 ham luong céc chat twong wng: cacbohydrat 64 g (xenlulo 39,7% va pentozan 24,3%);
lignin 17,2 g va cac chat v co 13,5 g ta thu duoc 46,4 gam bot xenlulo c6 ham luong lignin
3,4% (twong tng Véi 1,58 g) va do tro 5,3% (tuong &g Vi 2,45 g cac chit vo co). Tir d6 co
thé biét duoc trong 46,4 g bot xenlulo thu dugc ¢ 42,4 gam cachohydrat. Suy ra c6 21,8 g
cachohydrat va 15,62 g lignin véi 11,05 g cac chat vo co dugc tach ra (hoa tan vao dung
dich xu ly) khoi nguyén liéu rom ra. Nhu vdy da c6 khoang 97,4% lignin
(15,62:17,2=97,4%), 81,8% céc chat vo co (11,05:13,5 =81,8%) va 34% cacbohydrat bi phan

hity va hoa tan. Luong cacbohydrat con lai (42,4% so véi rom ra ban dau) cao hon ham
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lwong xenlulo c6 trong rom ra, tc mic sir dung kiém 18% chwa anh huong téi sy phan hay
xenlulo. Tuy nhién & muc sir dung kiém cao hon mét chit (20% so véi rom ra), luong
cachohydrat chi con lai xap xi tiép tuc bi hoa tan trong khi céc chét vo co hoa tan vao dich
xtr 1y khong ting, vi vy v6i muc tiéu gii lai xenlulo thi mac sir dung kiém 18% la thich

hop.

3.3.2. Anh hwéng cua nhiét do xir ly

Khi xt 1y rom ra bang NaOH véi muc sir dung 18% so voi rom ra, ty dich 1:10, trong
180 pht, & cac nhiét do khac nhau, tir 40°C dén 80°C, dé c6 thé danh gia su thich hop cua
nhiét d6 da lya chon, da thu duoc két qua (hinh 3.8). C6 thé thy, duong cong hoa tan cac
chat vo co co gia tri cuc dai (81,1-82,0%) hau nhu khong thay d6i trong khoang nhiét do 60-
80°C, nhung khi nhiét ¢ <60°C thi kha ning trich ly cac chit vo co boi kiém giam rd rét.

Phan tich tinh chat caa bot xenlulo thu dugc cho thay, & 60°C bot hiéu suat 50,0% cd
ham lugng lignin 1a 8,4%, d6 tro 5,1%, tac lwong cacbohydrat con lai 1a 43,3% so véi rom
ra ban dau. Nhu vay, mac du so vai khi xir Iy & 70°C, lugng cacbohydrat it bi phan hiy hon
(khdng nhiéu!), nhung ham Iuong lignin cua bot van con twong dbi cao, sé kho tay trang, vi
vay chon nhiét do 70°C la thich hop.
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Hinh 3.8. Anh huong caa nhiét do téi mic do tach loai cac chat vé co (1)
va hiéu suat xenlulo (2)
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3.3.3. Anh hwéng cua thei gian xe ly

Ti vu hoa thoi gian xu Iy theo hudng rit ngan thoi gian, da tién hanh mot loat thuc
nghiém trich ly Kiém rom ra Vi ty dich 1:10, mrc st dung NaOH 18% so voi rom ra, nhiét
do6 xir ly 70 °C, thoi gian xir 1y thay doi trong khoang 60-210 phdt.

Két qua thu duoc (hinh 3.9) cho thiy, c6 thé giam thoi gian xubng con 150 phut.
90 1
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Hinh 3.9. Anh huéng cua thoi gian xu 1y t6i mic d6 tach loai cac chat vo co (1)
va hiéu suat xenlulo (2)

Tiur nhitng két qua nghién ciru thu dwec, ¢ thé dwa ra diéu kién thich hep tach
cac chit vé co tir rom ra nhw sau:
- Ty dich 1:10
- Muc s dung NaOH: 18% so véi rom ra KTD
- Thoi gian xu ly: 150 phut
- Nhiét d¢ xir Iy 70 °C

Véi diéu kién nhu trén, co thé tach duoc trén 80% cac chat vo co ¢ trong rom ra,
tuong tng 12 11% so voi khéi lugng rom ra.

Trong trudng hop nay, lwong lignin hoa tan khong thu hdi duge. Hiéu suat bot xenlulo
thu dugc khoang 46,2-46,7 % so véi rom ra, c6 ham lugng lignin khoang 3,2-3,6%, d6 tro
5,2-5,5%.

Thuc nghiém tach céc chit vo co tir rom ra chua qua trich ly bang etanol cho thiy, voi
cung diéu kién cdng nghé duoc xac dinh, hiéu suit cac chat vo co thu dugc chi dat khoang
40% s0 voi khdi lugng c6 trong rom ra, tirc khoang 5,6% vé khéi lwong so véi rom ra, thap

hon han so véi trudng hop rom ra di qua trich ly bang etanol (11,0% vé khéi lwong). Qua
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d6 co thé thdy, mic du hau nhu khong cé su thay d6i vé hinh thai ciu trac rom ra (hinh 3.51),
nhung viéc tach loai céc chit trich ly ra khoi rom ra da cai thién rd rét qua trinh hoa tan cac
chét vo co bang kiém. Diéu nay cho phép khang dinh vé dic diém cau tao cua cay lda: 16p
cac hop chat silic phan bb ¢ phan biéu bi cua than cay lda (vi tri B, hinh 3.10), tao thanh mot
16p vo cimg, nhung lai duoc bao boc bai mét 16p cac chat trich ly (c6 thé gia thiét 1a 16p cac
chat sap chéng thim nudc va hoa chat).

Bén canh do, co thé gia thiét vé mdi lién két bén chat cua cac chat trich ly véi cac chat
v6 co (1a nhitng hop chat dé tan trong nudc ndng) hay khdi lugng thé tich cao cua I6p than
dac, bai nguyén liéu rom ra st dung cho nghién ciru da duoc nghién nho, lam cho 16p vo

bao boc than cay lua da vi pha vo.

Hinh 3.10: C4u tao mat cat ngang (a) va mat cat doc (b) cua 16ng than cay lua [9]
3.3.4. Ché tao silic dioxit vé dinh hinh

Tir diéu kién cong nghé thich hop tach cac chat vé co, da tién hanh xir 1y 1,0 kg rom
ra kho tuyét d6i bang kiém. Thu duogc 7,2 lit dung dich (dich den) str dung cho ché tao dioxit
silic va 420 g bot xenlulo chua tay tring.

Dé nghién ctu thu hoi dioxit silic, da tién hanh mot loat thuc nghiém, mdi 1an vai 500
ml dich den. B6 sung c6 khudy tron déu dung dich axit sunfuric 25% vao dung dich cho tgi
khi dat pH = 6,0-6,2. Khi d6 trong dung dich s& ¢ phan tng 1am két taa lignin va phan tng
lam két tua dioxit silic theo phuong trinh phan ing sau:

Na2SiO3 + H2SO4 = NapSO4 + SiOz + H20

Sau d6 dé lang két tua, loc tach két taa (chta lignin 13n véi dioxit silic), rira bang nuéc

néng téi phan tng trung hoa. Say két taa thu dugc, rdi nung & 600°C trong 6 gidr dé tro hda

hoan toan, thu duoc cac chit vo co.
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Phan v6 co thu dugc c6 thanh phan chinh 1a dioxit silic dugc hoa tan vao dung dich
NaOH lo&ng (t6i pH = 8), khudy tron va dun néng & 80°C trong 5 gid, sau d6 loc bo phan
khong tan thu phan nuéc loc trong. Phan nudc loc ndy cd thanh phan chinh 13 NazSiOs. BS
sung axit sunfuric 25% vao phan nudc loc thu dugce dé két tua dioxit silic. Sau d6 dé lang,
ly tm va sdy kho dé thu dioxit silic.

Dioxit silic thu dugc 6 hiéu suit 6,7% so vGi rom ra ban dau. Phan tich gian dd XRD
(hinh 3.11) cho thdy, mau vat liéu chi c6 1 pic xuat hién & goc 20 bang 23,5° cuong do thap,
1a pic dic trung cua dioxit silic vo dinh hinh. Phan tich thanh phan nguyén té (hinh 3.12) cho
thdy , trong mau c6 cac nguyén t6 Si, O, C, Na, Cl. Thanh phan nguyén té O va Si chiém ty
1& phan tram vé khdi luong twong tng 52% va 38%.

Két qua phan tich SEM (hinh 3.13) ciing cho thay, silic dioxit c6 dang dia, duong
kinh 6-8um.
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Hinh 3.13. Anh SEM cua dioxit silic

3.4. Nghién ctru ché tao xenlulo tir rom ra va than ngé theo
phwong phap nau sunfat tién thay phan

Nhu di biét [53], cdng nghé nau sunfat tién thiy phan dugc ap dung rong réi cho san
xuat xenlulo tir g6, str dung Iam nguyén liéu cho ché bién thanh xenlulo tan trong san xuat
hoa chat va vat liéu tir xenlulo. Qué trinh bao gom 02 cong doan: Tién thity phan ¢ 130+
140°C bing axit sunfuric va niu sunfat & nhiét d6 160+170°C. Bot xenlulo thu duoc sau d6
dugc rira, lam sach, tay trang va tinh ché (lam giau xenlulo).

Muc tiéu chinh cua tién thuy phan bang axit sunfuric 13 so bo tach loai hemixenlulo va
mot luong céc thanh phan khac, chii yéu 1a cac chit tan trong nudc ndng, nhim nang cao
kha ning phan ¢ng cua lignin trong céng doan tach loai theo phuong phap nau sunfat. Bang
cach nay cd thé tién hanh niu sunfat & diéu kién “mém” hon (mtrc dung kiém va nhiét do
thap hon, thoi gian ngan hon), nho d6 ¢ thé giam dugc muie do phan hay xenlulo, tic nang
cao hiéu suat va cai thién duoc tinh chét co - 1y hoa cua xelulo, st dung cho san xuat hoa

chét va vat liéu.
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Bén canh d¢, bang cach thay phan & nhiét d6 thap c6 thé thu dugc dudng pentozo lam

san pham phy, sir dung cho san xuét etanol sinh hoc, nAm mem Torula. ..

3.4.1. Tién thay phan rom ra va than ngd bang axit sunfuric

Dbi véi nguyén lidu 13 rom ra va than ngo, diéu kién cong nghé co thé khac biét nhiéu
so voi nguyén liéu gd, bai vé nguyén tic rom ra va than ngd la nguyén liéu than thao, dé
phan hiy hon so vé6i go. Dé xac lap dugc diéu kién cdng nghé thuy phan thich hop, di khao
sat anh hudng cua cac yéu té cong nghé téi hiéu suat duong khir thu duoc, xac dinh bang
phuong phép so mau.

Trong céc thdng s6 cong nghé (ti 18 ran: 1ong; mic stu dung; nhiét 6 va thai gian xir
ly), thi ti dich dugc chon ¢é dinh 1a (1:8). Mic nay vira da dé nguyén liéu rom ra ngap trong
dung dich axit, dong thoi ¢d thé thu duoc dich dudng cé ndng do cao, dugc khao st qua mot
s6 thyc nghiém tham do.
3.4.1.1. Anh huéng cltia ndng dd axit sunfuric

Tién hanh tién thay phan rom ra va than ngd & cac diéu kién sau:

- Thoi gian xur ly: 45 phat ;

- Nhiét d6 xu ly: 100°C;

Nong d6 H2S04 trong dung dich thay phén: thay doi tir 0,1 + 1,0%;

Két qua thu duogc (hinh 3.14) cho thay, & cing mot diéu kién xir ly, sy anh hudng cua
nong do axit tgi hiéu suat duong khir ddi vai ca hai dang nguyén liéu twong tw nhau. Trong
khoang nong d6 H2SOa4 tir 0,1% dén 1,0%, ting ndng d6 co thé ting dwoc hiéu suit duong
khir, nhd qua trinh thaty phan tt hon. Mt ting hiéu suat duong khir dat mic “ngudng”
(khoang 15,2% va 14,2% so véi nguyén liéu kho tuyét d6i tuong tmg d6i véi rom ra va than
ngb) v4i ndng do axit H2SO4 trong dung dich thuy phan khoang 0,75 + 0,8%. Tiép tuc ting
ndng d6 axit, hiéu suat dudng khir ting khong dang ké. Vi vay c6 thé thdy ndng do axit trong
khoang 0,75 +0,8% la thich hop.
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Hinh 3.14. Anh huéng cua nong d6 H2SO4 téi hiéu suat duong khir
(1-Rom ra; 2- Than ngo)

3.4.1.2. Anh huéng cla nhiét d6 xa ly

Tuong tu, da tién hanh thay phan nguyén liéu rom ra va than ngd ¢ cac diéu kién nhu sau:

- Nong d¢ axit H2SO4 : 0,75%;

- Thoi gian xu ly : 45 pht;

- Nhiét d6 xur Iy : thay d6i tir 70- 120 °C.

Tur két qua (hinh 3.15) c6 thé thay, dbi voi rom ra, trong khoang nhiét do xu ly <
100°C, hiéu suat duong khtr ti 18 thuan vaéi mirc tang nhiét do, dat mirc cao nhét trong khoang
15,3+15,4% so va4i rom ra ¢ nhiét do 100+102°C. Khi tang nhiét d6 xi ly > 100°C, thi hiéu
suat duong khir giam di c6 thé do mot lugng dudng tao thanh bi phan hay & nhiét d6 cao. Vi
vay, chon nhiét do xir Iy cho qué trinh thuy phan rom ra bang axit sunfuric 100°C 12 thich
hop.

Khéc véi rom ra, & cing nhiét do thiy phan, hiéu suat duong khir tir than ngd ludn
thap hon so voi rom ra. Ngoai ra, & nhiét ¢ 100-120°C hiéu suat duong khir gan nhu khong
bi suy giam. Diéu d6 cho thay su phan hay duong tao thanh khdng dién ra trong khoang
nhiét do trén. Két qua phan tich thanh phan duong cho thay, dich dudng tir than ngd ¢ ham
luong glucozo cao hon so véi dich duong tir rom ra, trong khi d6 arabinozo lai la thanh phan

chinh cta dich duong tir rom ra. Pay la sy khac biét gitra nguyén li¢u rom rava than ngo.
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Mic du vay, ciing c6 thé thiy thoi gian thiy phan thich hop dbi véi ca hai dang nguyén liéu
la 100-105°C.
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Hinh 3.15. Anh huéng cua nhiét do xu ly t6i hiéu suat duong khi
(1-Rom ra; 2-Than ngo)

3.4.1.3. Anh huéng cta thoi gian xa ly

Véi khoang nong d6 H2SO4 thich hop dd dugc xac dinh, da tién hanh tién thay phan
nguyén liéu rom ra & diéu kién sau:

- Nong d¢ axit H2SO04: 0,75% ;

- Nhiét @6 xur ly: 100°C;

- Thoi gian xtr Iy: thay d6i tir 20 + 60 phut.

Két qua thu duoc (hinh 3.16) khang dinh thoi gian thiy phan thich hop di véi ca hai
loai nguyén liéu la 40-45 phdt.
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Hinh 3.16. Anh huéng cua thoi gian xu ly t6i hiéu suat duong khi

Tir két qua thu dwoc, c6 thé dwa ra diéu kién tién thiy phan thich hop déi véi ca
hai dang nguyén li¢u la rom ra va than ngé nhw sau:

- Nong d6 H2S04 : 0,75% + 0,80%

- Thoi gian xur ly : 40 + 45 phat;

- Nhiét do xur ly : khoang 100-105 °C.

Véi diéu kién nay, hiéu suat duong khir thu duoc dat khoang 15,2 - 15,4% so V&i rom
ra hay 12,8-13,4% so véi than ngd. Di vaoi nguyén lidu 12 rom ra, thuy phan 30 g rom ra
cho dich dudng c6 nong do glucozo khoang 1,1 mg/l va arabinozo 1a 25,3 mg/l. Quy doi, tir
1 tdn rom ra c6 thé thu duoc 160 kg arabinozo va 6,6 kg glucozo. Vi thé c6 thé két luan ché
d6 cong nghé tién thuy phan la thich hop, cho phép thuy phan gan nhu hoan toan lugng
pentozan co trong rom ra.

Phan tich thanh phan duong thu duoc bang phuong phap HPLC (hinh 3.17) cho thay,

duong khir thu duoc chi cé arabinozo va mét lwgng nho glucozo.
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Hinh 3.17. Phd HPLC cua dich duong

Déi voi than ngd, dich dudng co6 ham lugng glucozo cao hon. Qua phén tich ham
luong pentozan trong ba ran con lai sau thay phan cho thay, lwong pentozan bi thity phan chi
dat khoang 86%.

3.4.2. Nau sunfat tién thay phan dé ché tao xenlulo

Ngay nay, khi ma nhiéu san phiam xenlulo tan, nhu cacboxy methyl xenlulo (CMC),
hydroxy ethyl methyl xenlulo (HEMC) hay hydroxy ethyl propyl xenlulo (HPMC), dugc su
dung rong réi 1am phu gia, chat don thuc pham, thay thé cac san pham tir tinh bot, thi céch
tiép can chat luong xenlulo ciing thay doi: thay vi san xuat xenlulo c6 d6 bén co hoc cao, c6
thé str dung xenlulo ¢6 bac tring hop thip, nhu trong truong hop ché tao nanoxenlulo. Vi
vay, xenlulo tir rom ra va than ngd c6 thé dap tng yéu cau l1am nguyén liéu cho san xuat vat
liéu va hoa chat da dang.

C6 thé thay tinh chat va su chuyén hoa cac thanh phan cua rom ra va than ngd co
nhimng ddc diém chung. Dé ché tao va danh gia tinh chét cia xenlulo tir rom ra va than ngé,
d3 nghién ctru mot s6 phuong phap ché tao xenlulo tir hai dang nguyén liéu trén da qua tién
thuy phan va chua qua tién thuy phan dé so sanh. Muc tiéu chinh 13 dwa ra dugc diéu kién
cdng nghé kha thi va phi hop véi diéu kién thuc té Viét Nam, ché tao xenlulo tir rom ra, sau
d6 4p dung diéu kién nay cho nguyén liéu 1a than ngod, dong thoi phan tich tinh chat dé so
sanh va danh gia.

Trén day dd nghién ctu tién thuy phan rom ra va than ngd bang axit sunfuric lodng,

thu duoc san pham 1a dung dich dudng pentozo. Phan rom ra va than ngd sau tién xir Iy duoc
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sir dung dé ché tao xenlulo theo phuong phap nau sunfat, 1a phuong phap nau bot gidy hoa
hoc phé bién & nudc ta, s dung cho san xuit gidy in, gidy viét. Phuong phap nay chwa dugc
nghién ctru ddi véi hai loai nguyén liéu nay trong va ngoai nudc.

Chi tiéu danh gi hiéu qua cta qua trinh 1a hiéu suat bot xenlulo thu duoc va hiéu suat
thu o — xenlulo ( x4c dinh thong qua ham lugng a — xenlulo trong bot). Bé xac lap duoc diéu
kién cong nghé ndu sunfat (mac st dung kiém, nhiét do, thoi gian ndu), da tién hanh thay
ddi lan luot cac gia tri cua yéu té cdng nghé dé tim gia tri thich hop. Ty dich 1:8 ciing da
duoc lya chon cd dinh.

3.4.2.1. Anh huwéng ctia mirc s dung kiém hoat tinh
Tién hanh niu rom ra v&i cac diéu kién sau:
- Ti dich 1:8;
- Nhiét do: 120°C;
- Thoi gian : 120 phut;
- B6 sunfua : 25%;

- Mirc sir dung kiém: thay doi tir 5 + 13% so véi nguyén liéu KTD.

t a-xenlulo (%)

Hiéu suat bot
¢u sua

Hi

30

5 6 7 8 9 10 1 12 13
Muc su dung kiém hoat tinh (% so véi rom ra)
Hinh 3.18. Anh huong caa muc sir dung kiém téi hiéu suat va tinh chat cua bot
(1: Hiéu suat bot, 2: Hiéu suit a -xenlulo)
Két qua thu duoc (hinh 3.18) cho thay, khi muc sir dung kiém ting thi muc tach loai
lignin ting, kéo theo hiéu suét bot xenlulo giam. Hiéu suét bot giam nhanh trong khoang

muc str dung kiém hoat tinh tir 5% dén 9%, sau d6 muc giam khong dang ké khi tiép tuc
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tang mirc sir dung kiém Ién 13% so voi rom ra di qua tién thiy phan. D4i vai xenlulo c6 thé
thdy, trong khoang mic st dung kiém 5+ 9%, thanh phan a-xenlulo hau nhu chua bi phan
hity, cu thé 1a hiéu suét chi giam nhe (khoang 1%), nhung ham lugng a-xenlulo trong bot
thu duoc tang kha nhanh, do cac thanh phan khac bi phan hay va hoa tan trong dung dich
kiém. V6i mirc sir dung kiém cao hon 9%, bit dau c¢d su phan hiay manh xenlulo, nén ké ca
hiéu suit bot, hiéu sut a-xenlulo va ham lugng a-xenlulo trong bt ciing giam.

Vi vay, c6 thé chon muc sir dung kiém khoang 9% so véi nguyén liéu KTD 1a hop

ly. Cb dinh muc sir dung nay cho céc nghién ctu tiép theo.

3.4.2.2. Anh hwéng cta nhiét dd ndu

Tuong tur, khi khao sat anh huéng cia nhiét ¢ nau toi hiéu suat va tinh chit caa bot
xenlulo thu dugce, da tién hanh niu sunfat & cac diéu kién sau:

- Ti dich: 1:8;

- Thoi gian : 120 phat;

- Mic sir dung kiém: 9% so véi nguyén liéu KTD;

- B0 sunfua: 25%;

- Nhiét @6 nau: thay doi trong khoang 80 + 120°C.

C6 thé thay, nhiét d6 nau cd anh huong nhét dinh dén hiéu suét va tinh chit cua bot
xenlulo (hinh 3.19). Trong khoang nhiét &6 niu 80 +120°C, hiéu suit bot giam manh téi khi
nhiét do dat 100°C, sau d6 giam nhe. Nguoc lai, ham luong a-xenlulo ting dan va dat muc
on dinh khoang 77% & nhiét d6 khoang 100°C, trong ¢ng véi hiéu suat thu a-xenlulo khoang
36,5% so vai nguyén liéu KTD ban dau. Nhiét d6 ting ciing 1am phan huy mét luong a-
xenlulo nhét dinh, nhung khong nhiéu, chi khoang 1+2% . T d6 ¢ thé thay nhiét do thich

hop chinh 1a nhiét d6 s6i cua dung dich nau ¢ &p suat thuong, tic khoang 100°C.
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Hinh 3.19. Anh hudng cua nhiét &6 nau téi hiéu suét va tinh chat caa bot xenlulo
(1: Hiéu suét bot, 2: Hiéu suit a-xenlulo)

3.4.2.3. Anh huéng cla thoi gian niu

Tién hanh nau sunfat véi mac ding kiém va nhiét do thich hop trén, thay doi thoi gian
nau dé tim thoi gian hop 1y cho giai doan nau:

- Ti dich: 1:10;

- Mic sir dung kiém: 9% so véi nguyén liéu KTD;

- B0 sunfua : 25%;

- Nhiét do néu: 100°C;

- Thoi gian ndu: thay d6i tir 70 + 120 phuit.

Thoi gian cang kéo dai thi hiéu suat thu bot cang giam, ¢ diéu kién nay chi yéu la do
phan hay polysaccarit va cac chat khac. Thoi gian tang c6 thé 1am ting kha nang tach loai
lignin nhung dé dat duoc hiéu suat thu bot va ham lwong o -xenlulo 12 rat kho, cu thé qua
hinh 3.20, cho thay hiéu suat cang giam khi ting thém thoi gian va ty Ié thuan véi viéc lam
giam ham luong thu hoach a -xenlulo.

bé dat dugc hiéu suit va ham lugng a -xenlulo cao trong diéu kién nay ta théy thoi
gian nau trong khoang 95 + 100 phut 12 hop ly.
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Hinh 3.20. Anh hudng cua thoi gian nu téi hiéu suat va tinh chét cia bot xenlulo
(1: Hiéu suat bot, 2: Hiéu suat a-xenlulo)

Trén co sé cac két qua thu dwgc, c6 thé dwa ra diéu kién cong nghé thich hep nau
sunfat nhw sau:

- Ti dich: 1:8;

- Miic sir dung kiém hoat tinh: 6,5% so véi nguyén liéu ban dau;

- Nhiét d6 nau: 95 +100°C;

- Thoi gian nu: 95+100 pht.

Diéu kién cdng nghé nay da dugc ap dung cho nguyén liéu 1a than ngd di qua tién thuy
phan (c6 hiéu suat sau tién thuy phan 1a 64%). Thu duoc bot xenlulo hiéu suat 44,3%, ham
luong a-xenlulo 69,2%.

Két qua nau sunfat & didu kién cong nghé thich hop néu trén, d6i véi ca hai dang
nguyén liéu da qua xu ly tién thay phan va chwa qua tién thity phan cho thay, tién thuy phan
da cai thién rd rét qua trinh ndu. Néu nhu st dung nguy@n liéu chua qua tién thay phan, qua
trinh nu sunfat cé thé tién hanh véi mirc sir dung kiém hoat tinh trong dwong (~18% so V6i
nguyén liéu), nhung phai tién hanh & nhiét do cao hon nhiéu (155-170°C). N4u sunfat tién
thiry phan cho bot 6 ham luong a-xenlulo cao hon, dong thoi cho hiéu suét thu a-xenlulo
cao hon (bang 3.6).
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Bang 3.6. So sanh 02 phwong phap nau sunfat rom ra
theo diéu kién cong nghé thich hop

TT Hiéu suit bot Ham luong Hiéu suit a-
Nguyén liéu (% so voi a- xenlulo xenlulo (% so

nguyén liéu) | trong bot (%) nguyén li¢u)

Romra| Than | Rom | Than | Romra | Than
ngo ra ngo ngb

1 | Chua quatién thuyphan | 49,7 | 481 | 61,6 | 545 | 306 26,2

2 | Da qua tidn thiy phan 46,1 | 443 | 767 | 692 | 363 | 30,6

Bang 3.7: Tinh chét ciia bot xenlulo sunfat chua tay trang

TT Théng so Rom ra Than ngo
1 | Ham lugng lignin con lai (%) 1,2 1,3
2 | Ham luong a- xenlulo (%) 76,7 69,2
3 | botro (%) 3,1 0,8

C6 thé thdy ham luong lignin caa bot xenlulo chua tay trang tir rom ra va than ngd
tuong duong nhau va twong ddi thap (tri s6 Kappa twong tng 14 8,3 dv va 8,7dv), so véi bot
sunfat chua tay trang tir gd ciing cua nha may gidy Bai Bang, sau xu ly 6 xi kiém khoang 12
dv, nén bot s& dé tay trang hon. Ngoai ra, v4i cing mot diéu kién cong nghé, bot sunfat tir
than ngd c6 ham luong a-xenlulo thip hon, nhung do tro thip hon.

Hinh anh SEM (hinh 3.21) cua bot xenlulo chua tay trang thu duoc tir rom ra dugc o
sanh vé&i nguyén liéu ban dau va sau tién thay phan cho thiy su bién ddi r rét caa so soi.
Vé6i nguyén liéu rom ra ban dau, chwa c6 su bién ddi nao, cac thanh phan xenlulo, lignin,
hemixenlulo nam dan xen dic khit vao véi nhau. Sau qua trinh tién thay phan bang axit
sunfuric, hau hét phan hemixenlulo di dwoc tach ra khoi rom ra, trén hinh anh SEM da thay
xuat hién hinh anh cua xo sgi. Con sau qua trinh nau sunfat, khi hau hét lignin da duoc tach

ra khoi bot xenlulo, c6 thé quan sat thay rd hinh anh xo soi xenlulo.
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Hinh 3.21. Hinh anh SEM cua rom ra va xenlulo
(1-nguyén liéu ban dau; 2-rom ra sau tién thay phan; 3-bot xenlulo)

98



3.5. Nghién cu ché tao xenlulo theo phwong phap st dung
hydropeoxit trong moi trwéng axit

Nhu d3 biét, hé tac nhan hydropeoxit hay oxi trong méi trudng kiém 14 tac nhan nhan
tach loai lignin tuong ddi tét. Tuy nhién tng dung cua hé tac nhan nay ciing con han ché,
hiéu qua chua cao dbi véi nguyén liéu gd. Hién nay trong san xuat bot gidy tir nguyén liéu
g6, hydropeoxit dugc s dung cho tay tring bot co, va bot héa (bot xenlulo) ¢ cong doan
kiém hoa oxi hoa (EOP) sau tay tring bang clo hozc dioxit clo. Hydropeoxit 1a mét tac nhan
tay tring bot hoa theo cong nghé khong st dung clo (TCF-Total chlorine free), nhung do
mot s6 nguyén nhan, nhu gia thanh cao va kho dat do tring cao, bot gidy dé hi mau nén
chua dugc ap dung rong rdi. Mic du vay cong nghé san xuit bot gidy (xenlulo) sir dung
hydropeoxit dugc danh gia 13 cong nghé than thién méi trudng va cé tiém nang 16n.

Téc dung tach loai lignin cua hydropeoxit trong moi treong axit kém hiéu qua hon, vi
vay can str dung xUc tac bo sung. Co ché tc dung ciia hé tc nhan nhu vay da dugc trinh
bay trong phan Téng quan.

Xuat phat tir cach tiép can van dé: tac dung tach loai lignin cua hydropeoxit trong moi
truong axit co thé hiéu qua hon di véi cac dang nguyén lidu than thao, ma lignin dé chuyén
hoa hon, tir ndm 2010 tic gia Luan an dd tién hanh nghién cau sir dung hé tac nhan
hydropeoxit bd sung axit sunfuric va natri molipdat dé ché tao bot gidy hiéu suit cao tir than
cay ngd. Két qua dat duoc da duogc phat trién tng dung cho ché tao xenlulo tir rom ra va than
ngo.

Muc tiéu cua qué trinh ché tao xenlulo tir rom ra va than ngd van 1 tach loai lignin va
cac thanh phan khac tir nguyén liéu, dé ché tao ra xenlulo phu hop cho tay tring dé thu duoc
xenlulo chét lugng cao hon. Viéc lya chon axit sunfuric 1am méi truong chuyén héa
hydrpeoxit thanh anion HOO" (tac nhan phan tng véi lignin) dugc xem la phu hop, boi — axit
sunfuric 1a axit co ban, dé sir dung va it doc hon nhu céc axit clohydric hay axit photphoric.
Trong s6 cac x(c tac phan ng anion hda hydropeoxit, 1a NazMoOs, Na;WO4 hay TiO; thi
Na;MoO; la phi hgp hon vé gia thanh, hiéu qua xdc tac.

Khéc véi hé tdc nhan hydropeoxit trong méi truong kiém (NaOH), khi lignin bi phan
hity va déng thoi duoc hoa tan trong dung dich kiém, trong méi truong axit hydropeoxit chi
c6 thé chuyén héa lignin thanh dang d& hoa tan hon. Vi vay, sau khi xur ly bang hydropeoxit
trong moi truong axit can ¢ cong doan “trich ly” lignin bang dung dich kiém. Tuy vé trinh
tu tién hanh qua trinh c6 su phic tap nhat dinh, nhung néu nhu khi sir dung H20, trong moi

truong kiém can tién hanh qua trinh & nhiét d6 cao hon, chi c6 thé tach loai mét lwgng nho
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lignin, thi hé tic nhan H20> trong méi truang axit ¢ bo sung xtc tac natrimolipdat cho phép
tach loai lignin nhiéu hon, qua trinh ¢6 thé tién hanh ¢ nhiét d6 thip. Do ciing 1a wu diém
chinh cua hé tac nhan nay. Trong thuc té san xuét bot gidy sunfat, hé tac nhan nay da duoc
sir dung dé tang cuong tach loai lignin trong qué trinh tay tring bot bang dioxit clo & nhiét
do cao.

Vé nhiét d6 caa qué trinh chuyén hoa lignin boi hydropeoxit, nhu da biét trong san
Xuat bot gidy bang phuong phap co hoc (APMP - bot kiém hydropeoxit), tac dung manh nhat
ctia hydropeoxit ddi vai lignin dién ra & nhiét do trén nhiét do sbi (157°C) trong khe caa may
nghién dia. Tuy vay, & nhiét d6 cao hydropeoxit kém bén va bi phan hay,dan dén tiéu hao
hoa chat. Vi vdy quéa trinh ché tao xenlulo khdng ché & nhiét do thap.

Qua trinh ché tao xenlulo tir rom ra va than ngd dugc tién hanh 2 cdng doan:

- Cong doan 1: xir Iy rom ra (nu) bang dung dich hydropeoxit c6 bé sung H2SO4 va
NaxMoOs & céac diéu kién (muc sir dung hoa chat, nhiét do, thoi gian xir xtr 1y) khac nhau.
Ti dich duoc giit ¢ dinh 12 1:10, bai qua quan sat ti dich nay 1a téi thiéu, du dé nguyén lidu
dugc ngap trong dich nau.

Ché do nhiét (nhiét do xur 1y) duoc xac dinh trén co s& mot loat thuc nghiém tham do,
dap (mg rom ra cd thé chuyén hoa thanh bot xenlulo, ddng thoi khong tién hanh ¢ nhiét do
qua cao, tranh phan hay hydropeoxit.

- Cong doan 2: bot sau ndu duoc rira va tiép tuc trich ly kiém bang dung dich NaOH
véi muc st dung, nhiét do va thoi gian xu ly khac nhau.

D3 tién hanh khao st anh huong caa cac yéu té cong nghé cta qué trinh xu ly hai cong
doan, dén hiéu suét va tinh chat cia bot xenlulo. Chi tiéu danh gia cac gia tri thich hop la
hiéu suat thu bot xenlulo va ham luong o — xenlulo trong bot xenlulo.

Pé xéc dinh duoc ché do6 cong nghé thich hop cua cong doan 1, bang mot loat thuc
nghiém so bo, di c¢b dinh ché 6 trich ly kiém (cong doan 2) véi muc sir dung kiém 12 2,5 %
S0 V6i rom ra, nhiét do xtr Iy 100 °C (nhiét do sdi caa huyén pht bot xenlulo) va thoi gian
xit 1y 12 30 pht.

Céc thuc nghiém ndu rom ra & nhiét d6 120°C trong 180 phut, khi chi bd sung tirng
loai hoa chat doc 1ap (H202/NazMo04/H2S04) khong ¢ kha ning chuyén hoa rom ra thanh
bot xo sgi, chiing té kha ning tach loai lignin cua hon hop tac nhan tach loai lignin va xuc
tac.

Muc dich 14 xac dinh dugc diéu kién cong nghé thich hop d6i véi rom ra, rdi ap dung

cho nguyén liéu la than ng6.
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3.5.1. Anh hwéng cua mirc str dung hydropeoxit

Tién hanh xi Iy nguyén liéu rom ra & diéu kién sau:
Muc st dung H2SO4: 1,5% so véi nguyén liéu khd tuyét ddi;
Murc st dung NazMoOa4: 0,1 %;
Nhiét do xur ly: 120°C;
Thoi gian xir Iy : 180 phut (gia nhiét tir 60°C dén 120°C trong 60 phdt, bao 6n ¢
120°C trong 120 phat);
- Muc st dung H20; thay d6i trong khoang 5-20%.

Rom ra sau d6 duoc rira, danh toi, vit nuéc va tiép tuc xir Iy vai kiém & diéu kién néu
trén dé hoa tan lignin. Sau d6 lai rira bot, vt nuéc, siy dé xac dinh hiéu suét bot va phan
tich tinh chat caa xenlulo.

Két qua khao sé&t anh huong cua muc sir dung H202 toi hiéu suat va tinh chat caa bot
(hinh 3.22), khi str dung hé xuc tac Na2MoOs va H2SO4 (Vi mic st dung 0,1 va 1,5 % tuong
{rng S0 V&i rom ra) cho thay, kha nang tach loai lignin cua hé tac nhan ting, khi muc sir dung
H20; tang tir 5 dén 20%. Trong khi d6 thong sé ham lugng a-xenlulo cua bot dat gia tri cuc
dai & mac sir dung khoang 15% so vé&i rom ra. Su bién doi cua tinh chat bot dién ra theo quy
luat ciia ham bac hai, véi sai s6 két qua thuc nghiém 1%.

C6 thé thay, cing véi hiéu suat bot giam tir 69,8 % xudng 51,8 %, ham lugng a-xenlulo
trong bot tang tir 57,6 % tdi 63,2 %, tic Sy nang cao chat luong bot ting dan. Khi tiép tuc
tang muc sir dung H202 téi mic 20 % so véi rom ra, qua trinh tach loai lignin van tiép tuc
dién ra, khi hiéu suat bot giam toi 48,6 %. O day dong thoi ciing quan sat thiy su suy giam
ham luong o-xenlulo trong bot, tir 63,2 % (1a muc cao nhat) xubng 61,6 %.

Phan tich ham luong lignin, d6 tro va cachohydrat (xenlulo + pentozan) cua bét thu
dugc cho thdy, & mac sir dung H202 15 % so v&i rom ra, thi ham luong lignin, do tro va
cacbohydrat con lai trong bot twong tng 1a 3,4 %, 2,4 % va 93,4 %, tac so véi lugng trong
rom ra ban dau da c6 89,7 % lignin, 90 % cac chat vd co va khoang 26 % cachohydrat bi
phan hay. Trong sb polysaccarit thi chu yéu chi cé pentozan bi phan hay, con xenlulo hau
nhu chua bi anh huong.

Khi tiép tuc ting muc s dung H20;, chang han 1én muc 17,5% so véi rom ra, ham
luong lignin, d6 tro va cacbohydrat trong bot khi d6 twong ung la 4,4; 2,5 va 91,6 %. Vay
nhung, véi hiéu suat bot chi con 49,4 %, thi ciing chi c6 87% lignin duoc tach loai, cac chat
v6 co hau nhu khong bi anh huong tiép theo, trong khi d6 da co thém khoang 3% cacbohydrat

bi phan huy va hoa tan. Piéu d6 ciing thé hién qua su suy giam (tuy khéng nhiéu) vé ham
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luong a-xenlulozo trong bét, tir 63,2 % xudng con 63,0 %. Nhu vay cd thé thiy mic sir dung

H>02 15 % so v4i rom ra la thich hop.

70 v 698

y =-0.0329x2 + 1.2116x + 51.772
R?=0.933
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Hinh 3.22. Anh hudng ciia muc sir dung H20; téi hiéu suat va tinh chat bot xenlulo
(1: Hiéu suat bot, 2: Ham lugng a-xenlulo trong bot)

C6 thé n6i, sy dao dong vé cac chi tidu chat luong bot, trong khoang muc st dung
H20 tir 12,5 % t6i 17,5 % (S0 voi rom ra) 1a khong dang ké, vi vay tly timg truong hop co

thé ap dung mirc st dung trong khoang néu trén.
3.5.2. Anh hwéng ctia mirc str dung H2SO4

Dbi véi muc st dung axit sunfuric, da tién hanh mot loat thuc nghiém xt 1y rom ra véi
muc st dung H.02 va NazMoO; tuwong tng 1a 15 % va 0,1 % so véi rom ra. Két qua thu
dugc (hinh 3.23) cho thay, trong khoang muc st dung H2SOq tir 1,0-1,5 % S0 Véi rom ra,
khong c6 su khac biét nhiéu vé hiéu suat va tinh chat cua bot xenlulo thu dugc: véi muc sir
dung 1,0 % thi hiéu suat bot va ham luong o-xenlulo trong bot twong wng 12 51,1 % va 62,8
%, con & muc su dung 1,5 % - twong ung la 50,8 % va 63,2 %. Vi vay, vai muc tiéu giam
tiéu hao axit, c6 thé chap nhan muac sir dung 1,0 % so véi rom ra. Mac st dung > 1,75 %
khong hiéu qua.

Khi st dung hé tac nhan khong bd sung axit sunfuric (hiéu suat xenlulo dat dwgc
khoang 68%), do chi c6 c4c chét tan trong nudc va mot phan nhé cac chat khéc, co thé 1a
hemixenlulo bi tach ra khoi rom ra. C6 thé thay rd vai trd cua axit trong phan tng tach loai
lignin: khi ting muc st dung axit, tic ting ndng do axit trong dung dich, mirc tach loai lignin

cling tang, ddng thoi hiéu suat bot giam.
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Hinh 3.23. Anh huong cia muc sir dung H2SO4 t6i hiéu suat va tinh chat bot xenlulo
(1: Hiéu suét bot, 2: Ham luong a-xenlulo trong bot)

3.5.3. Anh hwéng ctia mipc str dung xuc tac NazMoOs

Tuong tu, da tién hanh mat loat thuc nghiém xu 1y rom ra véi mac st dung H.0> va
H2SO4 tuong tng la 15 % va 1,0 % so véi rom ra. Mac st dung NazMoOs dugc khao sat
trong khoang 0,01-0,1 % so vé&i rom ra. Tir két qua thu duoc (hinh 3.24) ¢6 thé thiy, khi ting
muc su dung NazMoOg tir mic 0,01 % lén muc 0,125 % so véi rom ra, hiéu qua tach loai
lignin ting déng ké, kéo theo hiéu suat bot giam. Tuy nhién, tuy ham luong o-xenlulo trong
bot c6 ting, nhung hiéu suat o-xenlulo (khoang 34,2 g/100 g rom ra) thi hau nhu khong thay
d6i. Nhu vay khéc vai axit sunfuric, tac dung cia natri molypdat mang tinh “chon loc”, tirc
chi tc dung téch loai lignin, ma khdng anh hudng dén phan hiy xenlulo. Bé dat dwoc muc
tiéu vé hiéu suat va tinh chat caa bot, ¢ thé ap dung mic sir dung cia Na,MoO4 trong khoang
0,05-0,75 % so v&i rom ra.
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Hinh 3.24. Anh huéng ciia mic sir dung Na;MoOs téi hiéu suat va tinh chat bot xenlulo
thu dwoc (1: Hiéu suat bot, 2: Ham luong a-xenlulo trong bot)

Tir cac két qua thu duogc c6 thé dua ra diéu kién cdng nghé phi hop cho cong giai doan
1 cda qua trinh nhu sau:

- Muc sir dung hda chit (% so véi nguyén liéu khd tuyét di):
+ H205: 15 %:;

+ H2S04: 1,0 %;
+ NazMo0Qg4: 0,05%.
- Nhiét do xir ly: 120°C;
- Thoi gian xir ly: 180 phut (gia nhiét tir 60°C dén 120°C trong 60 phdt, bao 6n ¢
120°C trong 120 phat);

3.5.4. T6i wu héa diéu kién trich ly kiém

Trén day (muc 3.5.1-3.5.3) da ¢ dinh diéu kién ctia cong doan 2 (trich ly kiém) dé xéac
dinh diéu kién ciia cong doan 1. Diéu kién trich ly kiém nay da duoc xac dinh so bo bang
mot s6 thuc nghiém tham do, dap g diéu kién hoa tan lignin da bi phan hay boi hydropeoxit
trong cong doan 1, ddng thoi dé thu duoc bot xenlulo phd hop cho tay tring thanh xenlulo
chat luong cao.

Vé6i muc tidu téi wu hoa diéu kién cong doan trich ly kiém, da tién hanh xt ly 300 g
rom ra véi diéu kién cong nghé cua giai doan 1 di dwoc xac dinh:

- Muc sir dung hda chit (% so v6i rom ra KTD):
H202: 10 %; H2S04: 1%; NazMoO4: 0,05%.
- Nhiét do xir ly: 120°C;
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- Thoi gian xir ly: 180 pht (gia nhiét tir 60°C dén 120°C trong 60 phut, bao on &
120°C trong 120 phat).
Rom ra sau xir 1y dwoc nghién, rira va say khé (thu duoc 138 g bot khd gid), sir dung
cho nghién ciru téi wu hoa giai doan 2.
Két qua thuc nghiém trich ly kiém rom ra sau khi xir Iy voi H202 b sung H2SO4 va
NazMoOg, véi thay d6i muc sir dung NaOH va thoi gian xt Iy khac nhau (hinh 3.25, 3.26)
khang dinh, muc str dung kiém 2,5% so vai rom ra ban dau va thoi gian xir Iy 30 pht 1a phi

hop.

t xenlulo/a-xenlulo (%)

&u sud

Hi

50

1 175 2 2:5 3
Mtrc st dung NaOH (%)

Hinh 3.25. Anh huong ctia muc sir dung NaOH téi hiéu suat va tinh chat bot xenlulo
(1: Hiéu suat bot, 2: Ham luong a-xenlulo trong bot)
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Hinh 3.26. Anh hudng cua nhiét do trich ly kiém t&i hiéu suat
va tinh chat bot xenlulo (1: Hiéu suat bot, 2: Ham luong a-xenlulo trong bot)
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Tir nhitng két qua thu dwgc c6 thé dwa ra diéu kién céng nghé thich hgp ché tao
xenlulo hai cong doan tir rom ra nhu sau:

Cong dogn 1:

- Muc sir dung hda chit (% so véi nguyén liéu khd tuyét di):

H202: 10 %; H2S04: 1,0 %; Na2MoOa: 0,05%.

- Ty dich 1:12;

- Nhiét do xur ly: 120°C;

- Thoi gian xir ly : 180 phdt (gia nhiét tir 60°C dén 120°C trong 60 phut, bao 6n &
120°C trong 120 phat);

Cong doan 2:

Xt ly bang dung dich NaOH véi mic st dung 2,5 % so véi rom ra, & nhiét do soi caa
dich niu trong 30 pht.

Véi diéu kién cong nghé nay, cé thé thu dugc bot xenlulo chua tay tring hiéu suat dat
52,6 %; ham luong a-xenlulo trong bot 1a 62,4 %; ham lwong lignin con lai trong bot 1a 3,4
%; d0 tro 4,2%.

So v&i phuong phap nau sunfat tién thiy phan, qué trinh niu rom ra véi dung dich
hydropeoxit trong méi truong axit tién hanh ¢ nhiét 4o cao hon, nhung khong sir dung hop
chat luu huynh, cho xenlulo ¢6 hiéu suat va tinh chat tuong duong. Phan tich céac chi tiéu 6
nhiém cua toan bo dung dich thai bo (dich den), dugc thu gom trong qué trinh tao bot xenlulo
cho thay, chi tieu COD (g/g bot) va BODs (g/g bot) cua qué trinh xu 1y rom ra hai cong doan
bang hydropeoxit két hop kiém twong tng 1a 143 va 87, thap hon so voi qué trinh niu sunfat
tién thity phan (tuong tng 1a 167 va 96).

Thuc nghiém cho thay, dung dich thai sau cong doan 1 ¢6 thé tai st dung, giam duoc
tiéu hao héa chat. Nudc thai (loc, rira) sau cong doan 1 va 2 khi phéi tron véi nhau cho dung
dich ¢6 pH xap xi 6,0, lignin két ling va c6 thé thu hdi duoc khoang >10% so v&i rom ra.
Pay dugc danh gia 1a wu diém cua phuong phép, khi c6 thé thu héi dugc lingin, nang cao
tinh kha thi va c6 tiém ning trién khai & quy mé cong nghiép.

Quan sat hinh anh SEM ctia cac mau rom ra va bot sau cac cong doan xir ly (hinh 3.27)
c6 thé thiy, xur Iy rom ra bang hydropeoxit két hop véi kiém di lam thay déi hoan toan ciu
trdc ciia rom ra. Néu nhu & mau rom ra chua qua xt ly (hinh a), cac thanh phan caa nguyén
liéu con lién két véi nhau thanh mot khéi dic, thi duéi tac dung caa hydropeoxit, cac thanh
phan khac ngoai xo sgi di bi hda tan, 1am 16 ra cac xo soi (hinh b). Tuy nhién, sau cong doan
(1) nay, do lignin chua dugc tach loai nhiéu, nén su két khdi cua xo soi véi lignin con tuong

d6i r6 rét. Sau cong doan (2) xur ly vai kiém, khi lignin da bi hoa tan gan hét, xo soi c6 dang
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toi, moéng hon nhiéu so véi niu sunfat tién thuy phan. Piéu ndy c6 anh huong tét toi qua
trinh ché tao nanoxenlulo.

&

Hinh 3.27. Anh SEM ctia bot xenlulo thu dugc
(a,b- sau cong doan 1, d6 phong dai 5000 va 10000 lan;
¢,d- sau cong doan 2, 46 phong dai 5000 va 10000 lan)

Bén canh phan tich tinh chat ciia mdi mau bot xenlulo thu duoc, da dong thoi nghién
ciru duong héa xenlulo bing enzyme (hdn hop enzyme két hop Cellic Ctec & Htec
(Novozymes), véi muac sur dung enzyme CTec 80 FPU/g va HTec 18 FPU/g nguyén liéu
kho tuyét dbi, trong 120 gio. Két qua cho thay tat ca cac mau xenlulo déu c¢6 kha nang chuyén
hoéa thanh duong (C6) cho hiéu suat kha cao. Mau bot thu duoc theo diéu kién cong nghé xu
ly thich hop, cho hiéu suat dudng khir dat 40-42% so véi nguy@n liéu rom ra ban dau.

107



Ap dung diéu kién cong nghé da xac lap dugc qua nghién ciu ddi véi rom ra, cho
nguyén li¢u 1a than ngo, da thu duoc bot xenlulo hiéu Suét 45,8%, c6 ham luong lignin 2,2%,

do tro 1,1% va ham lugng a-xenlulo 62,7%.

3.6. Nghién clru cac yéu tdé céng nghé cuda qué trinh tay trang
xenlulo

3.6.1. Téng hop va so sanh tinh chéat cta xenlulo chwa tay trang

Hiéu suét va tinh chat caa xenlulo chua tay tring thu duoc theo cac phuong phap khac
nhau, dugc trinh bay trén bang 3.8 (cac gia tri trung binh cong).

Bang 3.8. Tinh chat cia xenlulo chua tay tring ché tao theo cac phuong phéap khac nhau

TT Hiéu suét bot Ham luong Ham lugng | D9 tro cta bot | Hiéu suét o-
Phuong phap xenlulo (% so a- Xenlulo lignin trong | xenlulo (%) | xenlulo (%
ché tao véi nguyén trong bot (%) | bot xenlulo S0 nguyén
lidu) (%) ligu)
Romra| Than |Romra| Than | Rom | Than |Romra| Than | Rom | Than
ngb ngb ra | ngd ngdb | ra | ngd
1 | Xtlykiém &70°C | 46,4 - 63,5 - 34 | - 5,3 - 1295 -

(Bt xenlulo xut)

2 | Néu sunfat tién thuy | 46,1 | 443 | 76,7 | 692 | 1,2 | 1,3 | 31 | 08 | 36,3 |30,6
phan

(B0t xenlulo sunfat)

3 Xt ly bang H,0, | 52,6 | 458 | 62,4 | 62,7 | 34 | 22 4,2 1,1 | 32,8 | 28,7
trong moi truong
axit
(Bot xenlulo
hydropeoxit)

Bang cach phan tich phd XRD ciia cac mau bot (hinh 3.28) va tinh d6 két tinh caa
xenlulo (Bang 3.9), c6 thé thay khi xir 1y dé thu bot xenlulo thi do két tinh cua xenlulo ting
l&n so vai nguyén liéu rom ra ban dau. Do két tinh cua xenlulo thu duge theo cac phuong
phép khéc nhau c6 thé sap xép theo thir ty: xenlulo sunfat > xenlulo hydropeoxit > xenlulo
xUt. V& nguyén tic thi xenlulo c6 do két tinh cao phu hop hon cho ché tao vt liéu, con
xenlulo c6 d6 két tinh thap d& chuyén hda thanh hda chat. i véi nguyén liéu 1a rom ra, cac
két qua nay la nhimg diém méi duoc dua ra trong linh vuc ché bién sinh-hda hoc va co hoc

vat liéu lignoxenlulo.
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Bang 3.9. Do két tinh cua xenlulo chua tay tring

Mau nguyén liéu va xenlulo Do két tinh ctia xenlulo (%)
1 Nguyén liéu ban dau 43,9
2 Xenlulo xut 56,7
3 Xenlulo sunfat 64,1
4 Xenlulo hydropeoxit 58,4

Nhin chung, khé ¢6 thé so sanh hay danh gia phwong phap nao 1a tét nhat, boi mdi
phuong phéap ché tao xenlulo déu c6 nhitng dic diém riéng vé hoa chit sir dung, trinh ty tién
hanh qué trinh, san pham phu va tinh chat cua xenlulo. Bén canh do, cac yéu t6 vé mdi
truong, tai sir dung va tan dung chat thai,...Hon nita, su phd hop caa xenlulo sau khi tay
trang va lam giau con phai can danh gia qua qua trinh nghién ctu tng dung sau nay.

Theo hiéu suat thu bot xenlulo va cac chi tiéu ky thuat caa xenlulo, c6 thé khang dinh
ca hai dang nguyén liéu déu pht hop cho ché tao xenlulo. So bd ¢c6 thé danh gia cac phuong
phap ché tao déu kha thi ca vé mat ki thuat 13n hiéu qua kinh té.

V& hiéu suat xenlulo, két qua thu duoc mot cach “ngiu nhién” ca ba phuong phap déu
cho hiéu suat twong duong nhau d6i véi nguyén liéu 1a rom ra va chénh léch khong dang ké
dbi v&i nguy@n liéu 1a than ngd, tuy rang cd su khac biét nhit dinh vé tinh chit cua xenlulo
chua tay trang.

Déi voi ca hai dang nguyén liéu, néu khong tinh dén yéu t6 méi trudong thi phuong
phép nau sunfat tién thuy phan hiéu qua nhat, cho bot hiéu suit trong duong, nhung tinh
chat cua bot chua ty trang tot nhat.

So voi phuong phéap xur Iy kiém, xu ly bang H20; trong méi trudng axit ¢ muc st
dung kiém thap hon, cho bot c6 ham lugng a-xenlulo thap hon chit, nhung hiéu suat a-
xenlulo lai cao hon do hiéu suat bot cao hon. Hon nita, nhu d trinh bay ¢ trén, theo phuong
phép nay c6 thé thu hoi dugc >50% lignin. Pay 1a phuong phap st dung tc nhan than thién
moi trudng hon, can nghién cau phat trién.

V& nguyén tic, xenlulo chua tay trang c6 thé thu duogc theo cac phuong phap ché tao
khac nhau & trén, c6 thé str dung 1am nguyén liéu ché tao ra cac san pham khéac nhau, khi
khong can phai nang cao do tinh khiét caa xenlulo. Trong nghién citu ndy, muc tiéu dit ra la
ché tao duoc xenlulo c6 d6 tinh khiét cao, st dung cho chuyén héa thanh xenlulo tan va vat

lieu/ hda chat khac trén nén xenlulo. Vi vay nhiém vu tiép theo duoc dat ra tay tring, kém
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theo tinh ché xenlulo, ap dung cac phuong phap hién dai, thyuc té 1a qua trinh tiép tuc tach
loai lignin va cac tap chat khac cua xenlulo.

Trong s6 cac mau, di chon xenlulo tir rom ra, theo phuong phap nau sunfat tién thay
phan (goi tat 12 xenlulo sunfat) va niu bang hydropeoxit trong méi trudng axit (goi tat 1a
xenlulo hydropeoxit) dé nghién cau tay tring. Dé tién hanh thuc nghiém, di ché tao 300 g
kho gi6 mdi loai xenlulo dé st dung cho nghién ctru. Tri s6 Kappa cia bot duoc xac dinh
tuong ung la 9,4 dv va 15,2 dv.

Nhu di biét, cac tinh chét quan trong cua xenlulo 1a d6 tring va ham lwong a-xenlulo.
Vi vdy, dé nang cao chit luong xenlulo tir nguyén liéu rom ra, ta can cai thién mot sé chi
tiéu chinh nay.

Do trang caa xenlulo dugc nang cao bang céch tay trang, con dé nang cao ham lugng
a-xenlulo cd thé tién hanh 1am giau bang cach xir ly véi kiém & diéu kién nhit dinh. Hau hét
cac phuong phép tay trang va 1am giau xenlulo phé bién hién nay, déu cé tac dung nhiing
khéng mong mudn kém theo, anh hudng téi tinh chét cia xenlulo. Do d6 d6i véi xenlulo tir
rom ra, Vé nguyén tic cé bac tring hop khong cao so véi xenlulo tir gd, can lua tac nhan tay
trang va cac phuong phap phu hop, hiéu qua dé dat duoc muc tiéu.

Nhu da trinh bay ¢ trén (muc 1.3), dioxit clo va hydropeoxit l1a nhitng lya chon phu
hop dé tay trang xenlulo. Hién nay trong céng nghiép san xuét bot gidy hoa hoc va xenlulo
tan, cac so do cong nghé tay trang ECF vai chat tay 1a dioxit clo dang duoc &p dung tuong
d6i rong réi va hiéu qua. O nudc ta, cac du an xay mai, mé rong, cai tao cc nha may san
bot gidy déu &p dung cdng nghé tay trang nay. Dioxit clo cd tinh chon loc cao, it anh hudong
dén xenlulo. Xenlulo tay tring st dung dioxit c6 do tinh khiét cao, phti hop cho ché tao
xenlulo tan. Hydropeoxit ciing 1a lya chon phil hop, cho d6 trang dap wng yéu cu, nhung
khong tach loai triét dé lignin, vi vay xenlulo c6 thé str dung cho ché tao céc san pham khac,
nhu nanoxenlulo.

Tir d6, da lya chon dioxit clo dé tay trang bot xenlulo sunfat va hydropeoxit dé tay
trang xenlulo hydropeoxit.

3.6.2. Tay trang xenlulo sunfat bang dioxit clo

Trong khuén khé nghién ciru nay, da lwa chon so d6 ty trang bang dioxit clo theo so
d6 tay trang rit gon 3 cong doan, bao gém cong doan tach loai lignin bang dioxit clo, kiém
hoa ting cudng hydropeoxit va cong doan ting tring bang dioxit clo, ky hiéu la (Do - EP -
D).

Pé xac dinh diéu kién céng nghé thich hop, da khao sat anh huong caa muc sir dung
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dioxit clo (theo don vi clo hoat tinh: 1kg clo hoat tinh twong duwong 2,63 kg ClO2) trong
khoang 0,1+0,3 % so vai bot KTD/1dv Kappa, teong tng 0,8-2,0% so véi bot xenlulo, nhiét
d6 trong khoang 45-70°C va thoi gian tay trong khoang 30-60 phut d6i véi mdi cong doan,
t6i d6 trang va tinh chat caa bét, tir d6 dua ra cac gia tri thich hop cua mdi théng sd.

Dé nghién ciru anh huong cua mic sir dung dioxit clo téi do tring cua bot ndng do
10%, da chon phan bb muc st dung dioxit clo trong 2 cong doan, 1a 60% trong cong doan
Do va 40% trong cong doan D1. Nhiét do xur ly cta cac cong doan la 70°C, thoi gian xur caa
mdi cong doan 1a 60 phat. Muc sir dung NaOH va H,0; trong cong doan kiém hoa (EP) la
1,5% so véi bot dugc duy tri ¢d dinh.

Két qua thu dugc (hinh 3.29 va hinh 3.30) cho thay, d6 tring cua bot ting dan cung
Vi tang muc sir dung dioxit clo, ddng thoi hiéu suat bot giam dan. O mic si dung CIO; 1a
1,5% (theo don vi clo hoat tinh), d6 tring cua bot da dat gié tri twong ddi cao 1a 81% IS0,
d6ng thoi hiéu suat bot van gitr duoc & mirc 94.6%. Tiép tuc ting mirc sir dung dioxit clo 1én
t6i ngudng 2,0%, do trang cta bot ting khong dang ké ma hiéu suat bot ciing duy tri & mic
Xap xi. Tir 6 co thé thay muc st dung dioxit clo khoang 1,5 % la thich hop. Tuy ham luong
lignin trong bot chi chiém 1,2%, nhung sau tay trang hiéu suat giam téi gan 5%, ching to

xenlulo ciia rom ra dé bi ton that boi tic dung cua chat tay.
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Hinh 3.29. Anh huéng caa muc sir dung clo hoat tinh t6i d6 tring
va hiéu suat cua bot xenlulo tay trang (1- Do trang; 2- Hiéu suat)

Khao sé&t anh huang caa nhiét do cac xir Iy cua cong doan Do va D1 cho thay c6 thé tay
trang & nhiét d6 60-65°C (hinh 3.30).
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Hinh 3.30. Anh huéng nhiét do tay téi do trang va hiéu suat
ctia bot xenlulo tay tring (1-Hiéu suat; 2- B¢ tring )

Khao sat anh huong cua thoi gian tay dén tinh chat caa bot, voi muc sir dung clo hoat
tinh 1,5% so véi bot co thé thay, ciing co su thay ddi do trang nhét dinh trong khoang thoi
gian xir Iy tir 30- 60 phut. Dé dat d6 trang 81-82% 1SO thi can duy tri thoi gian trong khoang
50-60 phiit.
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Hinh 3.31. Anh hudng cua thoi gian tay téi do tring va hiéu suat
cuia bot xenlulo tay trang (1-Hiéu suat; 2- B¢ trang )
Tir c4c thdng s6 cdng nghé da xac dinh dugc & trén, co thé dua ra so d6 tay trang bot
xenlulo sunfat bang dioxit clo theo so @6 Do-EP-D1 nhu sau:
+ Nong d6 bot: 10%
+ Muc sir dung clo hoat tinh: 1,5% (Do: 0,9% - D1: 0,6%)
+ Mt sir dung kiém: 1,5% so vai bot KTD
+ Muc st dung hydropeoxit: 1,5% so vai bot KTb
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+ Nhiét do tiy: 60-65°C
+ Thoi gian tay: Do : 50-55 phit.
Bot xenlulo tay trang thu duoc cd hiéu suat khoang 35 % so véi rom ra ban dau, c6 do

trang xap xi 82% ISO, ham lugng a-xenlulo 78,5%.
3.6.3. Tay trang xenlulo hydropeoxit bang hydropeoxit

Qua trinh tay bang H.0; trong méi truong Kiém duoc chia 1am 3 giai doan véi muc st
dung chét tay duoc phan bé theo mirc 50%-25%-25% cho mdi giai doan. St dung gia tri do
tring va hiéu suat bot xenlulo tay trang 1am chi tiéu dé xac dinh cac thong sb thich hop.

Dé x4c dinh anh huong caa mac st dung hydropeoxit, mac dung NaOH, nhiét d6 va
thoi gian tay tring, tién hanh tay tring bot xenlulo véi cac diéu kién sau:

+ Muc st dung H20;: thay doi tir 2-8% so véi bot KTD

+ Muc st dung NaOH: thay ddi trong khoang 0,5 - 3% so véi bot KTD
+ Nhiét d6 tay: 70°C

+ Thoi gian tay: 60 phat cho mdi cong doan.

Anh huéng cua mac ding hda chat tay dén hiéu suat va tinh chét cua bot dugc trinh
bay trén hinh 3.32 va 3.33.
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Hinh 3.32. Anh huong ciia mic sir dung H202 ti do trang va hiéu suat cua xenlulo
(Muc sir dung NaOH 3%, nhiét do tay 70°C, thoi gian tay 60 phat; 1-Do tring; 2-Hiéu suat)
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Hinh 3.33. Anh huéng ciia muc sir dung NaOH tai tinh chat cua xenlulo

(Mc sir dung H205 6%, nhiét d6 tiy 70°C, thoi gian tiy 60 phat; 1-Do trang; 2-Hiéu suit)

Mtrc str dung NaOH (%) so v&i bot KTD

Tur d6 da xac dinh dugc muc sir dung thich hgp ctia hydropeoxit va NaOH tuong tng

14 6% va 2,5%.

Vi muc sir dung hoa chat tay di xac dinh duoc 6 trén, tién hanh tay tring bot xenlulo

& cac muc nhiét do khac nhau dé tim nhiét do tay toi wu. Két qua duoc trinh bay trén hinh

3.34.
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Hinh 3.34. Anh huong cta nhiét do tay téi tinh chat caa bot xenlulo tay tring
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Két qua thu duogc cho thay, khi nhiét do tay thap hon 70°C thi bot thu duoc c6 do tring
khong cao (<80%IS0), khi nhiét do tiy dat khoang 70°C thi bot c6 d6 trang khoang 82%I1S0.
Tang nhiét do tay > 70°C 1a khdng hop 1y, do d6 triang cua bot khong dwoc cai thién nhiéu.
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Tir cac két qua thu dwoc c6 thé dwa ra cong nghé tay tring bot bang hydropeoxit
nhu sau:

+ Mtc st dung H202: 6% so vai bot KTD (3%-1,5%-1,5% cho ting giai doan)
+ Muc stir dung NaOH: 2,5% so véi bot KTD (1,5-0,5-0,5% cho tung giai doan)
+ Nhiét do tay : 70°C

+ Thoi gian tay: 60 phat cho mdi giai doan tay.

Bot xenlulo thu duoc sau tay c6 hiéu suat khoang 38,1% so véi rom ra KTD ban dau.
Bot co do trang xap xi 82% ISO, ham lugng a-xenlulo 67,5%, d6 tro 3,6%.

Két qua phan tich phé XRD cuia cac mau bot xenlulo tay tring ( hinh 3.35) va tinh do
két tinh cua xenlulo (Bang 3.10) cho thay, d6 két tinh ciia bot xenlulo hydropeoxit c6 do két
tinh cao hon so v&i bot xenlulo sunfat, diéu nay chang to khi tay trang bot xenlulo sunfat
bang dioxit clo thi tdc nhan tdy c6 anh huéng t6i xenlulo hon 1a khi tay tring bot xenlulo

hydropeoxit bang hydropeoxit.
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Hinh 3.35: Phé XRD cua xenlulo sunfat tay tring(A), xenlulo hydropeoxit tay tring (B)
Bang 3.10. B¢ két tinh cua xenlulo tay tring

Mau xenlulo Do két tinh caa xenlulo (%)
1 Xenlulo sunfat tay trang 63,8
2 Xenlulo hydropeoxit tay trang 68,9

3.7. Nghién ctru ché tao microxenlulo va nanoxenlulo ttr xenlulo
cuaromra

V& nguyén tic, cong nghé ché tao vat liéu, hda chat tir xenlulo ¢ su khac biét nhat
dinh so vai cdng nghé san xuat bot gidy thong thuong, bai yéu cau vé do tinh khiét, ham
luong va tinh chat cua xenlulo khéc véi chat lugng bot giay.

So s&nh tinh chét cua xenlulo ty trang tir rom ra (bang 3.11) cd thé thay, véi do tring
va do tro twong duong, xenlulo sunfat c6 hiéu suat thip hon, nhung ham luong a-xenlulo
cao hon so vai xenlulo peoxit. So véi xenlulo tir go, xenlulo tir rom ra c6 ham luong o-
xenlulo thip hon va d6 tro twong dbi cao. Piéu nay 1a pht hop vai tinh chat cua nguyén lidu

va cac két qua nghién ciru trong va ngoai nudc.
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Bang 3.11. Tinh chat cua xenlulo tay tring

TT Hiéu suit |Do tréng Ham luong | DG tro
Loai xenlulo (% sovdoi | (%ISO) | a- xenlulo (%)
nguyén (%)
ligu)
1 | Xenlulo sunfat tir rom ra 35 82 78 3,5
2 | Xenlulo hydropeoxit ttr rom ra 38 82 67 3,6
3 | Xenlulo sunfat tir g6 keo 45 85 82 -
(Nha may gidy Bai Bang)

Nhin chung, tir xenlulo c6 thé ché tao ra rat nhiéu san pham da dang, nhung vé nguyén
tac, xenlulo tir nguyén liéu than thao khong phi hop cho tng dung trong linh vuc ché tao vat
liéu co6 d6 bén co hoc cao, nhu soi nhan tao mang phu, ..., ma phu hop hon cho tng dung
san xuat cac san pham tan hay vat liéu nano.

Véi tinh chat nhu trén, xenlulo sunfat phu hop cho ché bién tiép theo thanh nhiing san
phém yéu ciu ham lugng a-xenlulo cao hon, nhu microxenlulo, xenlulo axetat, ..., con
xenlulo hydropeoxit la dang d& chuyén hoa hon, phti hop cho ché tao cac san pham yéu cau
ham luong a-xenlulo thip hon, nhu nannoxenlulo va cac dan xuit tan. Bén canh do, do ham
luong a-xenlulo khong 16n va do tro caa xenlulo con twong dbi 16n, nén can phai xir Iy nang
cap chat luong, bang céach tinh ché kiém.

Xenlulo hydropeoxit dugc ché tao theo phuwong phap méi duoc nghién ciru phat trién
trong khuon khd Luan an, sir dung hda chit than thién méi trudng, vi vay viéc nghién cau
tng dung xenlulo tiép theo s& mé ra nhimg huéng hoan thién cdng nghé nang cao gia tri sir

dung xenlulo.

3.7.1. Ché tao va dic trweng microxenlulo (MCC) ttr xenlulo sunfat

Xenlulo vi tinh thé (MCC) 1a mét trong nhirng san pham xenlulo “khéng tan”, duoc
st dung rong réi trong nhiéu linh vuc, nhu lam t4 dugc, phu gia thuc pham, chit don my
pham, vt liéu hap phy, chit gia cuong vat liéu compozit, san xuat son phu, ...Nhiéu loai
MCC thuong pham hién nay chi yéu duoc san xuat tir nguon nguyén liéu gé. Nhiing nam
gan day, MCC ciing duoc chd y nghién ciu ché tao tir ngudn nguyén liéu la phé phy pham

nong nghiép, nhu rom ra, ba mia, 15i ngo,...
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Y&u cau chung ddi véi MCC 1a ham luong a-xenlulo phai tuong dbi cao, con lai tly
theo muc dich stir dung ma quy dinh céc chi tiéu ky thuat khac, nhu d6 tro, bac trung hop cua
xenlulo hay mau sic cua san pham.

Trong Luén 4n dd chon xenlulo sunfat 1am nguyén liéu ché tao MCC, theo phuong
phap tinh ché (1am giau) kiém va thiry phan bang axit clohydric.

Muc dich cua tinh ché xenlulo 14 ting ham lugng a-xenlulo 1&n mirc ti da c6 thé, dong
thoi tach loai cac chat vo co, dé giam do tro caa xenlulo.

Tién hanh cac thuc nghiém tinh ché xenlulo, khao sat anh huong cua mac st dung
kiém, nhiét do va thoi gian xi ly, téi ham luong a-xenlulo (hinh 3.36, 3.37, 3.38) cho thiy
muc st dung kiém thich hop 12 6,0% do vai xenlulo, nhiét d6 xt ly thich hop 1a 70°C va thoi
gian xu ly thich hop 1a 70 phat. Ham lwong a-xenlulo dat dugc xap xi 87%, do tro 0,8%.

Hiéu suat xenlulo twong duong khoang 31% so vai nguyén liéu rom ra ban dau.
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Hinh 3.36. Anh hudng caa mic sir dung kiém téi hiéu suat va tinh chat cua xenlulo
( 1- Hiéu suat xenlulo; 2- Ham lugng o- xenlulo)

120



Hiéu suatbétHamluong a- xenlulo(%)

0 80 a0 100

Nhiétdo (°C)

Hinh 3.37: Anh huéng cua nhiét do ti hiéu suat va tinh chat caa xenlulo
( 1- Hiéu suat xenlulo; 2- Ham lugng o- xenlulo)
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Hinh 3.38. Anh hudng cua thoi gian tinh ché toi tinh chat bot xenlulo
( 1- Hiéu suat bot; 2- Ham luong a- xenlulo)

Pé ché tao microxenlulo, d3 tién hanh xi ly xenlulo tinh ché bang dung dich HCI
2,5N trong thoi gian 15 phut. Khao sat anh huong caa nhiét ¢o xu Iy toi hidu suat va ham
luong a-xenlulo cia MCC da xac dinh duoc nhiét @6 thuy phan thich hgp la 80-85°C. Vi
diéu kién nay da thu duoc MCC c6 ham lugng a-xenlulo khoang 92%, d6 tro 0,8%, hiéu

suit khoang 92% so véi xenlulo, tirc khoang 28% so véi rom ra.
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Hinh 3.39. Anh huéng cta nhiét do t6i hiéu suét va tinh chat bot MCC thu dugc

3.7.2. Ché tao nanoxenlulo

Cuing véi sy phat trién cia cong nghé nano néi chung, cdng nghé nano tng dung trong
ché bién sinh khéi lignoxenlulo ciing dugc phéat trién manh, trong d6 nanoxenlulo 1a mot
trong sb cac dang vat liéu trén nén xenlulo cé tim quan trong lén, duoc xem la mot dang vat
liu méi c6 tiém nang ang dung Ién trong nhiéu linh vuc doi song va céng nghiép.

Néu nhu dudng kinh xo soi xenlulo tay tring tir vai micromet tgi hang chuc micromet
(hinh 3.27), thi dudng kinh xo sgi nanoxenlulo phai co kich thudc nho hon gap hang trim
lan, tc chi <100 nm. Bén canh do, tiiy thudc vao yéu cau cua ting linh vuc tng dung, do
tinh khiét va do két tinh ciia nanoxenlulo con can phai twong d6i cao. Vi vay, dé ché tao
duoc nanoxenlulo ¢6 nhitng dic trung riéng, nhu do ddng nhat vé kich thudce, do tinh khiét
cao, do két tinh cao, dang tinh thé hay xo sgi dai, ..., can ¢6 nhitng nhitng nghién ctu riéng
va sau. Tuy nhién, viéc dua ra dugc phuong phap ché tao nanoxenlulo phi hop, kha thi tur
xenlulo cia rom ra, V& nguyén tic 1a mot dang vat liéu xenlulo d& chuyén hoa co hoc, s& 1a
tién dé cho nghién ciru cac phuong phap ché tao nanoxenlulo dé trién khai & quy mé lén.

Trong s6 tat ca cac phuong phap ché tao nanoxenlulo da duoc nghién ciu va cd kha
nang trién khai & quy mé pilot hién nay [52,88], han ché I6n nhat dé co thé trién khai & quy
mé cong nghiép 1a tiéu hao hoa chit tién xir 1y xenlulo va tiéu hao ning lwong nhién hay doi
hoi thiét bi nghién chuyén dung.

Tir y tuong sir dung hé tac nhan hydropeoxit trong méi trudng axit sunfuric dé ché tao
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xenlulo tir rom ra, d nghién ctru &p dung cho chuyén hoa xenlulo thanh nanoxenlulo. C6
thé noi day 1a phuong phap bién tinh cia phuong phap ché tao nanoxenlulo sir dung axit
sunfuric ndng d6 cao (>60%). Thay phan gigi han xenlulo ¢ nhiét 6 cao bang axit sunfuric
lo&ng c6 bo sung hydropeoxit 6xi hda gidi han xenlulo, nhd d6 bién tinh duwgc xenlulo va cai
thién duoc qua trinh nghién thanh nanoxenlulo. Day 1a cach tiép can van dé mai, nham dua
ra phuong phap méi kha thi ché tao nanoxenlulo.

3.7.2.1. Anh huéng cla nhiét d6 xt ly t&i hiéu suét va tinh chét cia nanoxenlulo

Dé ché tao nanoxenlulo, di str dung xenlulo hydropeoxit tay trang. Biéu kién cong
nghé duoc lya chon nhu sau:
- Mtrc str dung H202: 5% so véi bot;
- Miic sir dung H2SO4: 5% so véi bot (trong dwong nong do 0,25%);
- Nhiét @6 xu ly: 120-170°C;
- Thoi gian xtr ly: 1-3 h.

Mt sir dung hydropeoxit 5% duoc lua chon ban dau véi mac du nhét dinh sau phan
g, con muc st dung axit sunfuric duoc lya chon trong khoang nong dé dung dich axit
sunfuric thuong duoc sir dung cho thuy phén xenlulo & nhiét 6 cao (0,1-0,5%).

Nhiét do xir Iy duoc lya chon trong khoang nhiét do tir 120°C, boi véi nhiét do thap
hon, mirc d6 thay phan xenlulo rat thap, ma chii yéu 1a hemixenlulo. Tuy nhién nhiét do cao
cling gay ra phan huy hydropeoxit, ciing nhu thiy phan hemixenlulo va xenlulo thanh
pentose va glucose twong ung, ciing nhu truong hop ché tao nanoxenlulo ¢ nhiét do thap
[88]. Nhiét do cang cao, su phan hay hemixenlulo va xenlulo cang dién ra manh hon, cho
dur c6 thé thu dugc nanoxenlulo cap do kich thuéc nho hon. Vi vay nghién cu nham xac
dinh dugc khoang gié tri cac thong s6 cong nghé thich hop, ma tao d6 c6 thé thu duoc
nanoxenlulo véi hiéu suat chip nhan dugc.

Nanoxenlulo sau nghién, loc dugc phan tich SEM dé xac dinh kich thuéc va hinh théi
X0 SO,

Tién hanh thuc nghiém xir Iy xenlulo & cac muc nhiét d6 khéac nhau, xac dinh hiéu suat
(hinh 3.43) va phan tich hinh anh SEM cua cac mau thu dugc (hinh 3.40) cd thé thay, so Véi
x0 soi chua xtr 1y, & nhiét o 120°C xenlulo d bi thity phan, ¢6 su bién d6i nhat dinh vé hinh
thai xo soi, tuy nhién xo sgi con két b, ké ca ¢ nhiét 6 cao hon (130°C). Khi ting nhiét do
téi 140°C, su hinh thanh cac xo soi kich thudc nano dién ra ré rét hon, cac xo sgi dugc tach
biét nhau tuong dbi tét. Qua trinh hinh thanh nanoxenlulo dién bién tét hon ¢ nhiing nhiét

d6 xur ly cao hon. Nanoxenlulo thu dugc c6 duong kinh trung binh <100 nm. Sy tach roi cua
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X0 sgi Ciia X0 sgi kich thuéc nano c6 thé quan sat rd hon khi phan tich SEM nanoxenlulo
ndng d6 cao hon (~0,1%) (hinh 3.41). Dic biét 1a khi chup SEM nanoxenlulo dang huyén
phu (trong etanol), cho thdy ching c6 dang khéi thé hinh cau. Pay la nhing thong tin kha
tha vi vé hinh dang caa nanoxenlulo ché tao theo phuong phép thity phan oxi héa ting cuong,
chua ting duoc cong bb. C6 thé mot sé nhom OH trong dai phan tir xenlulo bi oxi héa, hinh
thanh nén cac dang khéi gitra cac xo sgi nano. Dé tim hiéu rd hon vé tinh chat nay, can c6
nhitng nghién ctu su vé dic trung nanoxenlulo bang phan tich TEM, dé tim ra nhitng tng
dung mai cua dang nanoxenlulo nay.

Két qua phan tich phd FTIR cua xenlulo tay tring va cac mau nanoxenlulo ¢ cac nhiét
d6 khac nhau (hinh 3.42), déu cho thay chung déu cd ciu triic xo soi, chtr khéng bi chuyén
hoa thanh cac dan xuat khéc ciia xenlulo. Diéu ndy khang dinh nanoxenlulo da duoc ché tao
thanh cong.

Cac mau nanoxenlulo thu dugc déu & dang huyén phu, khdng bi két lang va khdng co
dau hiéu phan hay sinh hoc khi bao quan trong thoi gian kéo dai. Vé mic d6 gel hoa caa
nanoxenlulo thu duoc cd thé néi, sau khi nghién cac mau nanoxenlulo déu & dang gel, nhiét
d6 cang cao, mirc do gel héa cua nanoxenlulo cang cao. O nhiét d6 170°C, nanoxenlulo c6
dang “sira dac”.

Cac diéu kién cong nghé néu trén déu cho cadc mau nanoxenlulo cé dic trung khac
nhau, c6 thé dugc tng dung cho cac muc dich khac nhau. Dé c6 thé danh gia diéu kién cong
nghé nao 1a thich hop vé mat céng nghé 1an hiéu qua kinh té, di xac dinh hiéu suat cua cac
mau thu dugc tir cac diéu kién cong nghé (nhiét d6) khac nhau (hinh 3.43). C6 thé thay, khi
nhiét do xur Iy > 150°C hiéu suat nanoxenlulo giam nhanh chéng, do thay phan xenlulo dién
ra manh, dong thoi kich thude nano nho kho thu hoi bang phuong phap ly tim. Nhu vay, dé
thu dugc nanoxenlulo cé hiéu suat chip nhan dugc, c6 thé &p dung nhiét do xu ly trong
khoang 140-150°C.
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Hinh 3.40. Anh SEM nanoxenlulo tir rom ra xu Iy & cac nhiét 6 khac nhau
A: 120°C, 3h; B: 130°C, 3h; C: 140°C, 3h; D: 150°C, 3h;
E: 160°C, 3h; F: 170°C, 3h.
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Hinh 3.41. Anh SEM nanoxenlulo nong d6 cao (~0,1%)
A: 120°C, 3h; B: 140°C, 3h; C: 150°C, 3h; D: 170°C, 3h; E: 170°C, 3h
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Hinh 3.43: Anh huong cua nhiét do xur ly téi hiéu suat cua nanoxenlulo
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3.7.2.2. Anh hwéng cla thoi gian x& Iy t&i hiéu suét va tinh chat ctia nanoxenlulo

D3 tién hanh thuc nghiém khao sat anh huong cua thoi gian xir 1y, t6i tinh chat cua
nanoxenlulo, véi thai gian xir 1y lwa chon 1a 150°C. Phan tich SEM cua cac mau xir ly & cling
nhiét d6 vai thoi gian xtr Iy tir 1,5 dén 3h cho thay, ¢ thé diéu chinh thai gian xir Iy & muc
d6 nao dé, tuy nhién vai thoi gian xtr 1y <1,5h, xenlulo da bi bién d6i nhung kha nang chuyén

hoa thanh dang xo soi kich thudc nano hau nhu chua thyc hién dugc.

Hinh 3.44: SEM cua nanoxenlulo véi thoi gian xir Iy khac nhau
(A: 150°C, 1.5h; B: 150°C, 2.5h; C,D: 150°C, 3h)

Nhu vay, thoi gian xu ly can duy tri trong khoang 2,5-3,0h da dé bién doi xenlulo
thanh nanoxenlulo véi thanh phan kich thudc phi hop. Phén tich kich thudc xo soi dua trén
SEM caa mot mau dai dién (hinh 3.45) bang phan mém NIS-Element Br (Nikon) ¢ thé thay,
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nanoxenlulo cé thanh phan xo soi da dang vé kich thudc, c6 dudng kinh <45 nm, chu yéu

cac cac xo soi <26 nm, trong d6 phan 16n 1 cac xo soi kich thuéc 18-20 nm.
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Hinh 3.45: Ti Ié cac phan kich thudc xo sgi nanoxenlulo

Tir 13p luan néu trén, da tién hanh thuc nghiém ché thir s luong 16n nanoxenlulo, mai
mau thuc nghiém 30 g bot xenlulo tay trang. Tur 100 g xenlulo dd thu dugc 78,4 g
nanoxenlulo. Hinh anh SEM (hinh 3.46) cho thay xo soi nanoxenlulo c¢6 hinh thai trong ty

cac mau ché tao sé luong it hon, didu ndy khiang dinh kha ning ting quy mo ché tao
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nanoxenlulo véi diéu kién cong nghé thich hop. Theo phan loai [52,88], dang nanoxenlulo
la dan xo sgi nano (cellulose nanfiber — CNF), Ia dang vt liéu méi c6 tiém ning Gng dung

rong rai.

Hinh 3.46: SEM cua nanoxenlulo xtr Iy vai 5% H202, 1% H2SO4, ¢ 150°C trong 3h.

Phan tich do két tinh cua cac mau xenlulo va nanoxenlulo thdng qua pho XRD (hinh
3.47) cho thay nanoxenlulo c6 do két tinh (82,3%) cao hon nhiéu so véi xenlulo tay tring

(68,9%) do trong qué trinh xtr Iy mot phan xenlulo v6 dinh hinh di bi dudng hoa.
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KET LUAN

Tir cac két qua nghién ctru thu duogc, cd thé dua ra cac két luan sau:

1.

Di xdy dung duoc cac phuong phap ché tao xenlulo va mot s6 san pham huu ich khac tir
rom ra Va than cdy ngé, tich hop trong mot so d6 phan tach va thu hdi ting thanh phan
ctia nguyén liéu, 1a nén tang phét trién cong nghé céng nghé ché bién kha thi, it phat thai,
nham tan thu va tao gia tri gia tang dbi véi ngudn nguyén liéu lignoxenlulo 1a phé phu

pham ndng nghiép;

. Céc san pham hitu ich c6 thé ché tao truc tiép tir rom ra va than ngd bao gém: 03 dang

xenlulo (xenlulo xGt khéng tay triang, xenlulo sunfat va xenlulo peoxit), cac chat trich ly
va silic vo dinh hinh. Céc san pham c6 thé ché tao tir xenlulo bao gém microxenlulo va
nanoxenlulo. C&c san pham cd tinh chat phii hop cho sir dung va phét trién thanh linh vuc

ung dung;

. Tach céac chat trich ly tir rom ra va than ngd 1a can thiét truéc khi ché bién, khong nhiing

tao ra san pham méi, ma con cai thién dwgc qué trinh ché bién va nang cao hiéu suat cua

cac san pham thu dugc.

. P dua ra dugc phuong phiap mai ché tao xenlulo, nanoxenlulo tir rom ra sir dung tac

nhan chinh 13 hydropexit trong moi truong axit. Phuong phap ché tao nanoxenlulo bang
phuong phap oxi hoa trong méi truong axit la phuong phap kha thi & quy mo 16n, chua

dugc nghién cru trong va ngoai nudc.
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PHU LUC
HINH ANH THU'C NGHIEM, NGUYEN LIEU&SAN PHAM

Trich ly rom ra Heé thong cat quay chan khong
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Thiét bi trich ly 16n Céc chat trich ly trong etanol
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Chat trich ly trong etanol B¢ loc dich trich ly
sau chung thu hdi dung méi

5
Mau axit hitu co Céc hop chat phenol
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Két tua dioxit silic
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Lo nung thu céc chat v6 co

Thiét bi/ndi nau bot 1 lit
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duong kht

Téng hop dioxit clo
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Bot xenlulo tay trang

Tinh ché xenlulo
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Nanoxenlulo va chuan bi mau cho phan tich SEM
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