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Tém tit:

Trong nghlen ciru nay, nhom tac gia sir dung phwong phap tinh toan t6 hop c6 dp chinh xac cao CBS-QB3 dé xay
dung co ché phan ing nhiét phén cic gbc tur do ciia furan - thanh phin quan trong trong qua trinh sin xuét nhién
liéu sinh hoc thé hé hai tir lignocellulose/lignoxenluloza. Co ché phan émg dwgc 1am rd nhu sau: (i) Sr chuyen héa
gitra 2-furyl < 3-furyl khong thuin lgi do rao cian nﬁng lwgng 16m (63,9 keal-mol” & 0 K); (i) 2-furyl c6 thé bi nhiét
phén thanh 3 kénh sin phim véi thir tir thun loi vé mit nhiét dqng 13 C,H,& *HC=C=0 (P1) > CO & c-C,H,* (P2)
>CO0& HC C-CH,¢ (P3); (iii) 3-furyl chi nhiét phin theo duy nhit mdt kenh sian pham P3. Cac gia tri tinh toan ciia
cic thong sé nhiét dqng hoc (vn du nhur nhlet tao thanh, entropy, nhiét dung riéng) trong khoang nhiét dj tir 298 den
2.000 K cho thiy sir tirong ddng véi cic so li¢u di dwgc cong bé réi rac trirde d6. Do do, cac két qua tinh toan vé co
ché va nhiét ddng hoc cé thé dwrgc sir dung cho cic nghién ciru siu hon vé mé hinh héa va mé phéng ddng hoc cac hé

phan ing lién quan dén gdc ty do furyl ciing nhwr céng nghé chuyén héa lignocellulose/lignoxenluloza.

Tir khéa: goc ty do furyl, lignocellulose, niing lwgng sinh hoc, nhiét phan.

Chi sé phén logi: 1.4

Patvan dé

Cac gbe tr do furyl Ia hop chét trung gian quan trong
dugce tim thdy trong qua trinh nhiét phan cic hop chit
hgnocelIulose/hgnoxenlulza 14 loai hgp chét co tiém ning
san xudt cac san pham nhién liéu sinh hoc thé hé hai [1- 3].
Tuy c6 cac uu diém than thién v6i méi truomg nhu c6 thé
thay thé nhién liéu hoa thach, cit giam lugng khi CO, géy ra
hiéu (rng nha kinh [4, 5], nhung cho den nay cac san phim
nhién ligu sinh hoc tir lignocellulosic van chua dugc thuong
mai héa do qua trinh san xuit vin chua dugce t6i uru hoa voi
nhiéu trg ngai vé mat ky thudt san xuit va ché bién. Vi thé,
dé gidi quyét cac van dé do, viéc xay dung va md phong co
ché phan {img chi tiét qua trinh nhiét phan cua lignocellulose
la can thiét va quan trong trong viéc (mg dung céc loai hgp
chét lignocellulose/llgnoxenlulza tiem nang nay.

Nghién ciru nay tap trung tim hiéu co ché phan img nhiét
phén cua cac goc tu do furyl thong qua viéc xdy dung be
mit thé nang cua phan (mg bing phuong phap tinh toan t
hop c6 d¢ chinh xéc cao CBS-QB3 véi cac 1y do sau: thur
nhdt, day la qua trinh trung glan trong qua trinh nhiét phén
Cac llgnocellulose a tién dé dé mo rong cac nghién ciru xay
dung co ché phan (mg cho toan bd qua trinh nhit phan céc
phén tir lignocellulose; thir hai, cac goc tu do furyl gop phan
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vao viéc hinh thanh cac hydrocarbon/hidrocacbon thom da
vong (PAH) la tac nhén giy nén ung thu ph01 (6, 7]. Hién
nay, cac nghién ciru vé phan 1 ing nhiét phan dong thoi caa 2

goc tu do 2-furyl va 3-furyl van chua dugc 1am 15, du ca hai
chz‘it ndy dugc tim thdy c6 kha ning xuét hién ty 16 mol nhu
nhau trong qua trinh nhiét phan cac chét c6 chira vong furan
[8]. Tuy Poskrebyshev [9] d4 cong bd co ché nhiét phan
ctia gbc tu do 2-furyl dua trén céc phuong phap tinh toan
ly thuyét phiém ham mét d6 (density functional theory), co
ché nhiét phan 3-furyl van chua dugc dé cp, va cac thong
s6 nhiét dong hoc tai cac nhiét dd khac nhau cua cac chét
tham gia phan (mg ciing chua dugc cong bb. Vi vay, trong
nghién ctru nay ngoai viéc tdp trung vao phan ing nhiét
phén cia ca hai loai gdc tr do cua furyl ddng thai trén cung
mot bé mit thé nang, ching t8i con tinh toan cac thong sé &
nhiét dong hoc nhiét tao thanh (A H), entropy (S(T )), nhiét
dung riéng (C (7)) & khoang nhigt do rong tir 298 dén 2.000
K dé phuc vu cho viéc mo phong va mé hinh hoa dong hoc
tai cac diéu kién nhiét do va ap suét khac nhau cho cac phan
ung lién quan sau nay, dac biét la trong cong nghlep ché
bién cac lignocellulose.  Day s& 1a mot bude dém can thiét
cho sy phat trién viéc tdi wru hoa cong nghé san xuit nhién
liéu sinh hoc thé hé hai véi hiéu qua cao va an toan cho sirc
khoe con nguoi.
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Abstract:

This study presents the reaction mechanism of furyl
decomposition, which plays an important role in the
production of the second-generation biofuels from
lignocellulosic feedstock. The reaction mechanism was
explored using the highly accurate ab initio composite
method CBS-QB3. It was found that (i) the conversion
of 2-furyl 5 3-furyl was unfavorable due to its high
energy barrier (63.9 kcal'mol' at 0 K); (ii) 2-furyl
could be decomposed in to three product channels in
the increasing thermodynamically favorable order as
C,H, & *HC=C=0 (P1) > CO & ¢-C,H,» (P2) > CO &
HC=C-CH,* (P3); and (jiii) 3-furyl only decomposed to
P3 products. The calculated thermodynamic properties
(such as heat of formation, entropy, heat capacity) for
the temperature range of 298-2,000 K were in good
agreement with the limited and scattered literature data;
therefore, the calculated data could be used for further
study in modelling and simulation of furyl-related system
as well as the lignocellulosic bioconversion technology.

Keywords: biofuel, furyl radical, lignocellulose, thermal
decomposition.
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Doi tiong va phudng phap nghién ciiu

Céc tinh toan cau tric dién tir dung trong nghién ciru
nay dugc thuc hién bang goi phan mém Gaussian 09 [10].
Véi do léch tiéu chuin so vai két qua thuc nghiém la 1,0
kcal'mol' [11], phuong phap tinh todn t6 hop CBS-QB3
duge sir dung dé xay dung co ché phan img (hay bé mat thé
nang) cho cac phan (g phan huy gbc tu do furyl. Déi vai
cac kénh phan (mg phirc tap, cc tinh toan duong phan (g
ndi (Intrinsic reaction path - IRC) [12, 13] duoc thuc hién
dé x4c nhan trang thai chuyén tiép mong mudn bing cach
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tinh todn dudng phan tng cuc tiéu (minimum energy path -
MEP) tir trang thai chuyén tiép qua san pl}ém va chat phan
tmg. CAu tric str dung dé xay dung co ché phan (g 12 cdu
triic ¢é mirc nang lugng thap nhat cling nhu dugce xac nhan
ban chét bang phén tich cac tan s0 dao dong tinh toan (vi
du nhur khong ¢6 tan sé am cho chét phan tmg, san phim va
chit trung gian trong khi chi c6 mot tan s6 am cho trang thai
Chuyén tiép). Ngoai ra, cac }inh todan duge dam bao cho cac
két qua tin ciy qua 2 yéu t6 sau: (i) céc tinh toan khong bi
spin contamination thé hién qua viéc thong s6 ky vong spin
(8°) khéng léch qud 10% so voi gid tri ly twong 1a 0,75 cho
cac goc tur do trong bai [11] va (ii) gia tri T1 diagnostic [14]
trong tinh toan & phup’ng phap CCSD(T) E{h(‘)ng vuot qua
gid tri cho phép (cu theé la 0,020 cho cic chat c6 d¢ boi spin
(spin multiplicity) la 1 (singlet) va 0,044 cho cac chét c6
d(:J bdi spin la 2 (doublet) [15]_. Dbi véi cac tinh toan thong
s0 (S°) vuot ngoai gid tri chuan s& duoc tinh toan lai bing
phuong phap (RO)CBS-QB3 [16], la phuong phap cii tién
tir CBS-QB3, trong d6 vin de spin contaminant duoc loai
bo trong tinh toan.

Dura trén cac dir liéu cau tric dién tr da tinh toan ¢ bude
trén, cac thépg 56 nhiét dong cua phét’tham gia, chat trung
gian, san pham va trang thai chuyén tiép c6 mit trong phan
ng cung duoc tinh todn & khoang nhiét d¢ rong tir 298 dén
2.000 K théng qua phan mém Multi-Species Multi-Channel
(MSMC) [17]. Cu thé la nhiét tao thanh (4H) duge tinh
bang phuong phép nguyén tir héa [18-20] theo phuong
phap dugc Curtiss va cong sy [19] dé nghi, con cac thong
s0 entropy (S(7)) va nhiét dung riéng (C (7)) dugc tinh toan
sir dung phuong phap co hoc théng kél[ZI]. Hon nira, cic
dao dong xoay quanh lién két don vai tan sé nho trong (g
vai hiéu tmg chan ndi phan tir (hindered internal rotation
- HIR) ciing dugc phén tich va tinh toan hiéu chinh dé thy
duoc cac théng so nhiét dong hoc chinh xéc, cu thé vé quy
trinh tinh todn dugc trinh bay trong nghién ctru cua Mai va
cong su [22].

Két qua va ban luan
Suw hinh thanh ctia 2-furyl va 3-furyl

Goc tur do 2-furyl va 3-furyl duoe tao thanh tir phan g
tach hydr‘o O”Vi tri C, va Cﬂ cua vong furan, thanh phﬁn
khong the thieu trong cac phan (mg phan hay céc hop chit
lignocellulose (hinh 1). Do dé, ning luong lién két hoa hoc
(Boqd dissociation energies - BDE,, ) cta hai lién két C-H
da dé cap o trén dugce tinh toan dé danh gia kha ndng hinh
thanh 2-furyl va 3-furyl trong diéu kién phan {mg dong phan
ly. K&t qua cho thiy, gia tri BDE,,,, ctia C -H va C -H gin
bang nhau, lan lugt 1a 120,3 kcal'mol” va 120.5 keal-mol-'.
biéu nay phan nao 1y giaj cho viae 2-furyl va 3-furyl c6 ty 1¢
mol nth‘ nhgu trong qud trinh nhiét phin vong furan [8]. Vi
ly do do, ca hai goc ty do nay déng vai trd nhu nhau trong
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co' che nhi¢t phan cua hop chét c6 mat vong furan. Vi vay,



phan (mg nhiét phan cua ca hai chat 2-furyl va 3-furyl dugc
nghién ctru déng thoi dé co duoce do chinh xac va md phong
g:long thue t€. Ngoai ra, gia tri tinh toan BDE, " cua lién
két C-H bing phueng phap CBS-QB3 g gin véi gid tri thue
nnlm;m (dd chénh léch nho hon 0,5 keal'mol™! so vai gia tri
thue nghiém duge béo cao bai Vogelhubes va cong su [23])
cho thay phuong phap CBS-QB3 la dang tin cdy trong vi¢c
tinh todn h¢ phan tng furyl nay.

O1 :
7N 2 _H[ 1203
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Hinh 1. Ciu tric phan ti va nang lugng lién két C-H (Bond
dissociation energies, don vi: kcal-mol™") tai 298 K (dugc ding
khung) cta furan, tinh toan bang phuong phap CBS-QB3, kem
chi sd thyc nghiém (trong ngoic) dugc cong bd béi Vogelhubes
va cong su [23].

Qud trinh nhiét phan ciia cdc goc tu do _furyl

Pé tim hiéu co ché phan ng, bé mat thé nang chi tiét
cua phan tng nhiét phén cac goc tu do 2-furyl va 3-furyl da
duoc xdy dung chi tiét véi phuong phap tinh toan té hop
¢6 do chinh xac cao CBS-QB3 (hinh 2). Kel qua thu duoc
cho thiy, phan ung ¢6 thé xay ra theo 5 huong tir 2 chat
phan tmg ban dau (2-furyl va 3-furyl) vai 6 chét trung gian
(intermediate - IM) qua 12 trang thai chuyén tiép (transition
state - TS) va cho ra 3 kénh san phdm chinh bao gébm P1
(C,H, + sHC=C=0), P2 (CO + ¢-C,H;») va P3 (CO +
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HC=C-CH,>).

Nhu da dé cip o trén, 2-furyl va 3-furyl 1a 2 san pham
ddng phén tir cac phan tmg phan ly lién két C-H tir vong
furan, do do, su chuyén hoa qua lai cia 2 gbc tir do nay
cung can duoc quan tim va luu y. Quan sat bé miit thé nang
(hinh 2), phan (mg dong phan hoa 2-furyl 5 3-furyl théng
qua trang thai chuyén tiép TS9 véi ning luong rao can cao
nhit so véi cac ning lugng rao can khic trong hé (63,9
kcal'mol™), do d6 phan (mg dong phan nay khong déng vai
trd quan trong trong co ché phan hay. Nhu vy, 2 gdc tu do
niy sé c6 xu hudng dé phan ly thanh cac phén tir nho hon va
khong chuyén hoa qua lai cho nhau. Mdi gdc tur do s& ¢6 co
ché phan huy khac nhau dua trén sy khdc biét vé ciu truc,
cu thé s& duoc trinh bay dudi diy.

Péi véi 2-furyl, qua trinh phan huy sé bat dau bang phan
{rng mo vong tai lién két O1-C5 chuyén hoa thanh IM2 hodc
tai lién két C3-C4 va chuyén hoa thanh IM5. Déi véi truong
hop 2-furyl — IMS, sau khi hinh thanh, do IM5 kém bén sé
nhanh chéng phén huy thanh P1: C H, va sHC=C=0 thong
qua TS4 voi nang lugng rao can rit th?fp (3,1 keal'mol ™). Co
ché nhiét phan ctia 2-furyl sau khi chuyén hoa thanh 1IM2
6 phan phuc tap hon. IM2 co thé truc tiép phéan tach thanh
kénh san pham P1 véi niang luong rao can twong ddi cao
34,1 kcal-mol"' hodc ¢6 thé chuyén thanh cac kénh san phim
P2 va P3 sau khi IM2 dong phan héa thanh IM3. Véi niang
lwgng rao can thap (3.9 keal'mol ™), phan img ddng phan hoa
gitra IM2 va IM3 du doan sé 1a phan (mg thuin nghich. IM3
sau do sé& truc tiép tao ra P2: CO va ¢-C ;H, (2-cyclopropen-

I-yl) qua phan g giy mach C2-C3 vé&i nang lugng rao
can 33,2 kcal'mol"'. Sy hinh thanh kénh san phim P3: CO
+ HC=C-CH,* ¢6 phin kho khin hon, thong qua su chuyén

Hc__O{

[Mq 54,2 TS6

6.8
M3
0O 2
& M4 -4,2
H o CO -+
;j ¢ HC=C—CH,

Hinh 2. Co ché phan ting (hay bé mat the ning) cia qua trinh nhiét phan goc ty do furyl § 0 K, bao gdm higu chinh nang ligng diém
0 (ZPE correction), dugc tinh toan bang phuong phap CBS-QB3. Cac so liéu dugc biéu dién trén hinh 12 nang ligng tuong dai (ky

hiéu: E_, don vi: kcal-mol™) chia cdc chat so vgi goc wido 2-furyl,
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dich electron doc than tir C4 sang C3 tao thanh IM4 vgi
ndng lugng rao can kha cao 44,5 kcal'mol”!, sau d6 la IM4
phén hity va tao ra P3. Dya trén két qua thu dugc, truong
. hop @it mach O1-C5 va chuyén héa thanh IM2 sé& dugc wu
tién hon vé mit nhiét dong hoc so vai truong hop con lai véi
céc 1y do sau: sir chuyén héa tir 2-furyl — IM2 qua TS1 cb
nang lugng rao can (33,3 kcal'mol"') thap hon so véi phan
tmg 2-furyl — IM5 qua TS2 (59,0 kcal-mol), ngoai ra,
nang lugng tuong dbi cua IM2 cling thap hon so voi IM5S
(lan lugt 12 6,0 keal-mol! va 51,0 kcal-mol”') cho thdy IM2
c6 cdu tric bén hon IM5 vé mdt ning lugng.

Miit khac, phan img nhigt phan tir 3-furyl c6 phan don
gian hon rat nhiéu so véi 2-furyl. Két qua tir bé mat thé
nang cho thiy, 3-furyl chi nhiét phan thanh duy nhit mot
san pham 1a P3 thong qua s chuyén héa thanh cac chét
trung gian IM7 va IM8 véi ning luong rao can lan luot la
30,7 kcal'mol”! va 50,3 kcal-mol”, va két thuc bang sur cit
mach C2-C3 cia IMS.

Nhin chung, trong s 3 kénh san phim duogc tim thay,
kénh tao ra P3 Ia qua trinh duy nhét téa nhiét xét v& mit
nhiét dong hoc, trong khi cc kénh hinh thanh P1 va P2 déu
1a qua trinh thu nhiét. Tuy nhién, néu xét dén céc khia canh
vé nang legng rio can, kénh P3 14 kénh san phdm khé hinh
thanh do duong di phirc tap, thong qua nhiéu trung gian va
ning lugng rao can tuong dbi cao trong qua trinh, trén 50
kcal-mol"'. Ngoai ra, trong cic kénh san phdm tim dugc, P2
va P3 c6 sur tao thanh cua carbon monoxide CO thich hop dé
dung lam nguyén liéu diéu ché khi tong hop (syngas), phuc
vu cho san Xudt nang lugng. Dé c6 két luan khai quat va chi
tlet hon, nghién ciru vé dong hoc ciing nhu mo hinh héa chi
tiét cho hé phan img nay cén dugc tién hanh de c6 nhitng két
luén cu thé & cac diéu kién nhiét do va &p suét khéac nhau.

Ddnh gid phwong phdp CBS-OB3

Pé danh gia d9 tin cay cua phuong phap CBS-QB3, cic
phan tich vé T1 diagnostic va spin contaminant da dugc
thuc hién cho toan b cac chat c6 lién quan trong hé phan
img. Két qua cho thiy, da sb cic TS déu c6 TI diagnostics
< 0,044, ngoai trir TS1 (T = 0,046) va TS2 (T1 = 0,0485).
Tuy nhién, gia tri T1 cta TSI chi 16n hon gi4 trj giGi han
khoang 4,5% nén trong khudn khé niao dé co thé chip
nhén dugc; va TS2 c6 rao can nang lugng kha 16n (~ 59,0
kcal'mol"') nén TS2 dugc du doan s& khéng anh hudng
nhiéu dén qua trinh nhiét phan 2-furyl — P1. Do d6, viéc
dat dugc gia tri chinh xac cua TS2 trong trudng hop nay it
cd y nghia trong qua trinh nhiét phan 2-furyl. Ngoai ra, khi
phan tich c6 4 chit (IM7, TS1, TS2 va TS8) dugc cho rang
co spin contaminant do gia tri (S ) 1éch qua 10% so véi gia
tri chudn. Sau khi tinh toén lai cu tric dién tir bang phuong
phap ROCBS-QB3, so sanh két qua tinh toan dugc, do léch
néng luong cua 2 phuong phap CBS-QB3 va ROCBS-QB3
cua ca 4 chét trén trong khoang | kcal-mol"! (lan luot 12
0,77, 1,11; 0,75; 0,11 kcal'mol"' cho cac chit IM7, TSI,
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TS2 va TS8). Do d6, c6 thé két luan rang két hgp phuong
phap ROCBS-QB3 (cho 4 chit néu trén) va CBS-QB3 (cho
cac chit con lai) sir dung trong nghién ciru nay 13 dang tin
cay.

Cic théng sé nhiét dpng hoc

Cac thong s6 nhiét dong hoc clia cac chit tham gia phan
lmg (cu thé 1a cac chét phan (g, san phim, hop chit trung
gian va trang thai chuyen tiép) dong vai tro quan trong trong
viéc mb ta co ché ciia phan img héa hoc qua cac phuong
phap m6 phong va md hinh héa dua trén céc tinh toan vé
dong lyc hoc nhu hang s6 tbc do phan img, hang s6 can
bang, phin bd san pham & cac diéu kién phéan tng khac
nhau. Hién nay, dir liéu nhiét dong hoc cua hé phan tng nay
chua duoc cong b6 diy du (vi dy, cho khoang nhiét do 298-
2.000 K) cho tat ca cac chét tham gia phan ng, ddc biét la
cac chét trung gian va cac trang thai chuyén tiép. Do do, &
nghién clru nay, céc thong s6 nhiét dong hoc nhu nhiét tao
thanh (A H), entropy (S(7)) va nhiét dung neng (C (T)) ctia
cac phan tir c6 mét trong qua trinh nhiét phan géc tyr r do furyl
dugc tinh toan & cac khoang nhiét do rong tir 298 dén 2.000
K (bang 1). Dong thon cac thong sb nhiét dong hoc cia mot
vai chat phd bién c6 s&n trén Webbook NIST [24], co so dir
li€u nhiét dong hoc cua Burcat va Ruscic [25] va cac cong
bd khoa hoc trudc do [8, 9] ciing dugrc liét ké trong bang 1
nham déi chiéu véi cac gia tri da duoc tinh toan & phuong
phap CBS-QB3 trong nghién ciru nay. Cic gia tri MAD
(Mean absolute deviation - do 1&ch tuyét dbi trung binh) va
RMSD (Root mean square deviation - d¢ léch binh phuong
trung binh) giira cac gia tri dugc tinh todn trong nghién ctru
nay va cac dir liéu c6 san dugc dung dé danh gia do tuong
déng va do tin cdy cua phuomg phap da dung trong nghién
ctru. Khi so sanh théng so ArH(298K) véi cac két qua da
dugc cong bb cia Poskrebyshev [9] védi cung phuong phap
nguyeén tir héa, gia tri MAD va RMSD thu du’orc lan lugt 14
0,6 va 0,8 kcal'mol” cho thiy, c6 dé twong déng giira hai
két qua nghién ciru (bang 1). Pong thoi, gia tri Aﬂ(298K)
tinh bang phuong phap nguyén tir héa ciia ching t6i cling c6
két qua gén véi gia tri Aﬂ(298K) ma nhém nghién ciru cua
Poskrebyshev tinh toan véi d6 1éch 0,3 kcal-mol”! (phan tur
2-furyl) va 0,1 kcal'mol” (phén tir 3- furyl). B§ chénh léch
16m nhit giira cac gia trj C (T) dugc tinh toan trong nghién
clru nay voi cac gia tri tir dir liéu co s& NIST [24], Burcat
va Ruscic [25], Tian va cong sur 8] lan lugt 12 0,8; 1,9; 0,1
cal'mol"-K"'. Hon nita, da sb cac s6 MAD va RMSD déu
niam trong khoang 1 kcal ‘mol”. Céc két qua so sanh néu trén
cho thay, cac thong ) nhiét dong hoc dugc tmh toan trong
nghién ctru nay kha triing khép vai cac thong s6 c6 sin va
da dugc cong bé trugc day. Diéu nay chimg to cac thong sé
da dugc tinh todn 6 d¢ tin cay cao va phi hop dé dua vao
str dung cho cac tinh toan khac, dic biét la dung cho cac tinh

toan dong hoc chi tiét (nhy phan bé san phim, hing sé téc
d6 phan ing...).
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Bang 1. Cac thong sd nhiét dong hoc cic chat cé mit trong qua trinh nhiét phan gdc ty do furyl véi cac dir ligu cé sdn. Don vi:
kcal'mol' cho 4,H(298 K) va cal'mol "K' cho 5(298 K) va Cp(T).

c(T)
Chéit i ligu 4H%EK)  SC9BK) 08k 300K 400K S00K 600K 800K 1.000K 1.500K 2.000 K
Nghién ciru nay® 60,6 66.6 66,7 152 153 200 239 27,0 313 34,1 38,2
2-furyl Tian® 59,0 66,5 - 151 - 201 239 270 313 34,2 38,2
Poskrebyshev' 2(])2 - - - - - - - - - -
Nghién ctru nay® 60,8 66,4 66,5 150 15, 199 238 269 312 34,1 38,2
3-furyl Tian® 59,2 66,3 - 150 - 19,9 23, 269 31,2 34,1 38,1
Poskrebyshev’ 2(2):?,. - - - - - - - - - -
Nghién ctru nay® 56,1 48,0 480 103 103 1L,8 129 137 150 16,0 17,8
Burcat® 54,5 48.0 48,1 10,5 10,6 12,0 131 139 152 16,2 18,1
C,H, ATcT? 54,6 - - - - - - - - - -
NIST 54,2 48,0 480 105 106 121 13,1 139 152 16,3 18,3
Poskrebyshev’ 56,3 47,6 - - - - - - - - -
Nghién ciru nay! 42,8 58,9 590 11,9 11,9 130 139 146 157 16.6 17,9
HC=C=O(PD g rcae 426 58.9 500 119 120 133 142 149 161 169 183
Poskrebyshev’ 3?’3 - - - - - - - - - -
CH, Nghién ctru nay! 1184 60,5 60,6 122 123 153 177 196 223 24,3 274
(P2) Burcat® 116,6 55,6 557 12,1 12,1 145 174 195 222 24,2 27,2
ATcT® 116,3 - - - - - - - - - -
Poskrebyshev® 118,6° - - - - - - - - - -
HC=C-CH,» Nghién ciru nay* 854 60,9 610 149 150 173 190 204 22,7 24,4 27,3
(P3) Burcat® 84,0 61,3 61.4 15.5 156 17,8 196 209 23,1 24,8 27,5
Nghién ciru ndy® 26,7 47,3 474 70 7.0 7.0 71 7.2 7.6 7.9 8.3
Burcat® 264 472 473 70 7.0 7.0 7.1 73 7.6 7.9 8.4
co ATcT® -26,4 - - - - - - - - - -
NIST* -26,4 47,2 473 7.0 7,0 7.0 7.1 7.3 7.6 7,9 8.4
Poskrebyshev! -26,9° 47,2 - - - - - - - - -
M2 Nghién ciru ndy® 67,8 73.5 208 208 244  27.1 292 324 346 38,0 39.8
M3 Nghién ciru ndy? 68,6 73,9 21,1 21,1 24,6 272 292 322 344 37.8 39,6
M4 Nghién ciru nay* 60,7 78.0 200 200 234 261 282 31,6 340 37,7 39,5
IM5 Nghién ciru nay® 1129 76.3 224 225 258 282 209 326 346 37,8 39,5
M7 Nghién ciru nay! 54,2 72,9 204 205 242 270 293 327 351 38,7 40,4
M8 Nghién ctru nay! 62,9 79,0 198 199 230 256 277 31,1l 33,5 373 39,3
TSI Nghién ciru nay® 94,3 69,0 176 177 21,7 248 272 306 330 36.6 38,5
TS2 Nghién ciru ndy® 1200 69.6 183 184 224 253 276 30,8 33,1 36,6 38,5
TS3 Nghién ciru nay? 1021 78,2 21,7 21,7 249 271 288 314 334 36,6 38,4
TS4 Nghién cirundy’ 1162 748 202 203 236 261 280 309 331 36,5 38,4
TS5 Nghién ciru ndy! 71,5 73.4 19,1 192 225 252 273 305 329 36.5 38,4
TS6 Nghién ctrunay?  113,1 74.8 204 205 23,7 262 283 314 337 37.2 38,9
TS7 Nghién ciru nay!  101,4 72,8 193 194 228 256 27,7 309 332 36.7 38,6
TS8 Nghién ciru nay’ 70,7 77.8 206 20,7 23,7 260 279 309 33,1 36,6 38,5
Ts9 Nghién ciru nay* 124,6 67.9 159 16,0 203 239 26,7 307 334 37,1 388
TS10 Nghién ciru ndy* 91,7 68,0 16,3 163 205 239 265 303 32,8 36,6 38,5
TS11 Nghién ciru ndy!  104.1 72.9 188 189 225 253 276 310 335 37,0 38.8
TS12 Nghién ciru ndy’ 703 78,4 203 204 234 258 277 3007 329 36,5 384

*Gia it i ligu oo s Burcat, http://garfield.chem.elte.hu/Burcat/burcat.btmi (thési gian truy cap: thang 6/2017) [25].

"Gia tri (f Active Thermochemical Tables (ATcT) phién ban 1.122 cta Thermochemical Network, http://atct.anl.gov (thdi gian truy cap: thang 6/2017).
‘Gid tr tir NIST chemistry webbook, http://webbook.nist.gov/chemistry/ (thési gian truy cap: thang 6/2017) (24).

'Gid tri dugc tinh bing phuang phap CBS-QB3 trong nghién ciu nay.

“Tian (2011) (8). ) .

A0 gia tri dugc tinh 1 phuong phap nguyén t( hoa, ** gia tri tinh bang phuong phap isodesmic.
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Két luan

Co ché phan img nhiét phén cua cac gbe tu do 2-furyl va
3-furyl dugc nghién ciru chi ti€t s dung phuong phép tinh toén
t6 hop c6 d6 chinh xac cao CBS-QB3 véi cac diém chinh sau:

(i) Su chuyén hoéa giira 2-furyl 5 3-furyl xay ra khong thudn
lgi do néng lugng rao can 1dn, céc goc tw do ¢6 xu hudng phan
hay thanh cac chat nhd hon.

(ii) Géc tr do 2-furyl bj nhiét phan theo 3 kénh san phim
voi thir tr vu tién vé mat nhiét dong hoc 1a C,H, & *HC=C=0
(P1) > CO & c-C.H,» (P2), CO & HC=C-CH,+ (P3).

(iii) Qéc tw do 3-furyl bj nhiét phan theo mot kénh san phim
duy nhit P3.

Ngodi ra, bé mit thé nang va cac théng s6 nhiét dong hoc da
dugec tinh toan trong nghién ciru nay c6 the sir dung d€ tinh toan
dong hoc chi tiét dé danh gia anh hudng ca dp suat va nhiét do
Ién co ché phan img (cu thé Ia thanh phan san phim, hing sb
tdc do...) ciing nhu gop phan xy dung co ché dong hoc chi tiet
phan img dé mé phong thyc cac hé phan img dong gop cho viéc
nang cao cong nghé chuyén hoa lignocellulose/lignoxenluloza.

L01 cAm ON

Nghién ciru ndy duogc tai trg boi Quy Phat triéq khoa hoc
va cong nghé quoc gia (NAFOSTED) théng qua dé tai ma so
104.06-2017.61. Ching t6i xin tran trong cam on.
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