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MỞ ĐẦU 

Hiện trạng bùng nổ dân số kéo theo sự phát triển của các nền kinh tế toàn cầu, nhu cầu 

về năng lượng đang gia tăng nhanh chóng, tạo áp lực lớn lên các nguồn tài nguyên nhiên 

liệu hóa thạch truyền thống. Hơn nữa, kết hợp với các thách thức về môi trường và địa 

chính trị liên quan đến nhiên liệu hóa thạch, đã làm nổi bật tính cấp thiết trong việc phát 

triển các nguồn năng lượng tái tạo. Không giống như nhiên liệu hóa thạch có giới hạn, 

năng lượng tái tạo—chẳng hạn như năng lượng mặt trời, gió, và sinh khối—mang lại 

giải pháp bền vững đáp ứng nhu cầu năng lượng của thế giới, đồng thời hạn chế tác động 

tiêu cực môi trường và khí hậu. Trong số các nguồn năng lượng tái tạo này, năng lượng 

sinh khối nổi lên như một trong những công nghệ tiềm năng nhất, mang đến một giải 

pháp thay thế khả thi cho nhiên liệu hóa thạch trong việc theo đuổi một tương lai năng 

lượng bền vững. 

Sinh khối, bao gồm các vật liệu hữu cơ như phụ phẩm nông-lâm nghiệp và các loại cây 

trồng chuyên dụng cho sản xuất năng lượng, đã thu hút sự chú ý lớn nhờ tiềm năng góp 

phần hạn chế mức độ phụ thuộc vào các nguồn tài nguyên không tái tạo. Đặc biệt, khí 

hóa sinh khối đã nổi lên như một quy trình linh hoạt và hiệu quả, cho phép chuyển đổi 

nguyên liệu sinh khối rắn thành khí tổng hợp (hay còn gọi là syngas) – một loại nhiên 

liệu khí có nhiều ứng dụng khác nhau như sản xuất điện, tạo nhiệt và làm nguyên liệu 

đầu vào cho sản xuất nhiên liệu sinh học và hóa chất. Ngoài sản phẩm chính là syngas 

với nhiều ứng dụng tiềm năng, quá trình khí hóa sinh khối còn tạo ra một lượng lớn phụ 

phẩm rắn gọi là than. Các tương tác giữa ma trận carbon của than và các chất phản ứng 

trong điều kiện nhiệt độ cao tạo ra cấu trúc rỗng xốp với các mao quản có kích cỡ micro-

nano, làm gia tăng đáng kể diện tích bề mặt và thể tích của vật liệu. Mặc dù thành phần 

chính của than là carbon, nhưng do sự đa dạng về đặc tính của nguyên liệu sinh khối, 

quá trình khí hóa sinh khối tạo ra phụ phẩm than với các tính chất riêng biệt.  
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Sự đa dạng về tính chất của than khí hóa mở ra nhiều ứng dụng tiềm năng cho vật liệu 

này. Vì vậy, việc nghiên cứu kỹ lưỡng các đặc tính của phụ phẩm than là điều cần thiết 

khi đánh giá các loại sinh khối khác nhau làm nguyên liệu cho khí hóa, nhằm xác định 

những ứng dụng phù hợp. Điều này không chỉ giúp giảm thiểu các tác động tiêu cực đến 

môi trường của hệ thống phát năng lượng bằng cách tái sử dụng phụ phẩm rắn, mà còn 

cải thiện tính bền vững của công nghệ và tránh lãng phí tài nguyên quý giá. 

Mắc ca hiện đang được trồng rộng rãi trên toàn thế giới. Theo Hội đồng Hạt & Trái cây 

sấy Quốc tế, sản lượng hạt mắc ca toàn cầu trong năm 2019 vượt qua 60 triệu tấn, với 

tốc độ tăng trưởng hàng năm khoảng 3.500 tấn. Hơn nữa, việc trồng cây mắc ca ngày 

càng trở nên phổ biến trên toàn cầu, đặc biệt là ở các nước đang phát triển, nhờ vào giá 

trị hiệu quả kinh tế đáng kể của hạt mắc ca và các sản phẩm có nguồn gốc từ mắc ca. Do 

đó, sản lượng hạt mắc ca toàn cầu được dự đoán sẽ tiếp tục tăng trong những năm tới. 

Trong nghiên cứu của Bada và cộng sự (2015), nhóm tác giả phát hiện rằng phụ phẩm 

hạt mắc ca chiếm hơn 70 % trọng lượng tổng thể của quả mắc ca chưa xử lý [1]. Như 

vậy, sự tăng trưởng sản lượng hạt mắc ca sẽ kéo theo sự gia tăng đáng kể lượng phụ 

phẩm hạt mắc ca, mà phần lớn hiện nay được coi là chất thải. Điều này thể hiện tính thực 

tiễn và cấp thiết của việc nghiên cứu xác định ứng dụng phù hợp cho phụ phẩm hạt mắc 

ca nhằm hạn chế những tác động tiêu cực tới môi trường cũng như tránh lãng phí tài 

nguyên. 

Giữa bối cảnh thế giới đang chú trọng vào các nguồn năng lượng tái tạo, phụ phẩm hạt 

mắc ca đã nổi lên như một nguồn tài nguyên tiềm năng cho sản xuất năng lượng sinh 

học. Bên cạnh đó, gần đây, phụ phẩm hạt mắc ca đã được các nhóm nghiên cứu trong 

nước và trên thế giới ứng dụng làm nguyên liệu tổng hợp vật liệu hấp phụ cấu trúc micro-

nano hiệu suất cao thông qua nhiều phương pháp vật lý, hóa học khác nhau. Như vậy, 

bằng việc tận dụng phụ phẩm hạt mắc ca để đồng thời sản xuất khí nhiên liệu và vật liệu 

hấp phụ thông qua khí hóa sinh khối, chúng ta không chỉ có thể hạn chế mức độ phụ 
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thuộc vào các nguồn năng lượng không tái tạo mà còn góp phần giảm thiểu ô nhiễm môi 

trường. Tuy nhiên, những hiểu biết về đặc tính và ứng dụng phù hợp của sản phẩm khí 

và rắn cấu trúc micro-nano xuyên suốt quá trình khí hóa các phụ phẩm hạt mắc ca (vỏ 

quả và vỏ hạt), vốn rất cần thiết cho việc thiết kế và phát triển các hệ thống khí hóa hiệu 

quả, vẫn chưa được làm rõ. 

Mục tiêu của luận án là nghiên cứu đặc tính của các sản phẩm khí và rắn cấu trúc micro-

nano từ quá trình khí hóa các phụ phẩm hạt mắc ca (vỏ quả và vỏ hạt), từ đó tìm ra các 

ứng dụng phù hợp cho các sản phẩm này. Đối với sản phẩm khí, mục tiêu cụ thể nhằm 

phân tích tính chất lý-hóa, tính chất nhiệt, tốc độ chuyển hóa của nguyên liệu, chất lượng 

sản phẩm khí và hiệu suất chuyển đổi nhiệt từ quá trình khí hóa phụ phẩm hạt mắc ca. 

Đối với sản phẩm rắn, mục tiêu cụ thể nhằm nghiên cứu sự biến đổi đặc tính thành phần, 

cấu trúc, hình thái vật liệu than xuyên suốt quá trình khí hóa phụ phẩm hạt mắc ca, và 

khả năng hấp phụ các chất ô nhiễm của vật liệu. 

Phương pháp nghiên cứu được sử dụng để thực hiện nội dung luận án bao gồm: nghiên 

cứu tài liệu, thực nghiệm trên quy mô phòng thí nghiệm và quy mô thử nghiệm. Đối với 

phương pháp nghiên cứu tài liệu, tổng quan về các phương pháp tổng hợp vật liệu hấp 

phụ cấu trúc micro-nano từ phụ phẩm hạt mắc ca (các phương pháp vật lý và hóa học) 

sẵn có hiện nay, ưu và nhược điểm của các phương pháp này đã được làm rõ. Đối với 

phương pháp thực nghiệm trên quy mô phòng thí nghiệm, điều kiện khí hóa được lựa 

chọn là sự kế thừa tiếp nối từ những kết quả nghiên cứu trước đây liên quan tới quá trình 

khí hóa sinh khối trên thế giới và tại Việt Nam. Cụ thể, sau khi tính chất lý-hóa và tính 

chất nhiệt của phụ phẩm hạt mắc ca được phân tích, đặc tính sản phẩm khí (khí tổng hợp) 

thu được từ quá trình khí hóa ở nhiệt độ 950 oC trong môi trường phản ứng hỗn hợp gồm 

20 % H2O và 20 % CO2 trên hệ thống macro-TGA được khảo sát. Đặc tính của sản phẩm 

rắn (than khí hóa) ở các mức độ chuyển hóa khác nhau cũng được thu hồi và phân tích. 

Đối với phương pháp thực nghiệm trên quy mô thử nghiệm, phụ phẩm hạt mắc ca thô 
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được khí hóa trên hệ thống Power Pallet 20kW của All Power Lab, hiệu suất chuyển đổi 

nhiệt của sản phẩm khí của hệ thống được tính toán và than khí hóa được thu thập. Khí 

tổng hợp được phân tích bằng thiết bị sắc ký khí micro-GC (Agilent 990). Than khí hóa 

ở cả hai quy mô được phân tích đặc tính thông qua phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-

IR), hấp phụ - giải hấp phụ N2, kinh hiển vi điện tử quét – phổ tán sắc năng lượng tia X 

(SEM-EDS), quang phổ Raman, huỳnh quang tia X (XRF). Cuối cùng, khả năng hấp 

phụ chất ô nhiễm, CO2 và thuốc nhuộm, của vật liệu than khí hóa cấu trúc micro-nano 

được khảo sát. 

Ý nghĩa khoa học và tính cấp thiết của đề tài luận án: Kết quả thu được trong luận án 

có ý nghĩa xác định tính khả thi và hiệu quả của việc sản xuất than cấu trúc micro-nano 

ứng dụng hấp phụ chất ô nhiễm từ phụ phẩm hạt mắc ca thông qua quá trình khí hóa sinh 

khối sinh năng lượng. Việc tổng hợp vật liệu hấp phụ hiệu suất cao từ phụ phẩm hạt mắc 

ca bằng công nghệ khí hóa cho thấy khả năng sử dụng loại nguyên liệu sinh khối tiềm 

năng này một cách hiệu quả và bền vững khi có thể đồng thời sản xuất khí nhiên liệu 

chất lượng cao. Việc khảo sát biến đổi thành phần, đặc tính của cả khí tổng hợp và vật 

liệu than khí hóa xuyên suốt quá trình chuyển hóa góp phần quan trọng trong việc xác 

định khả năng ứng dụng của cả hai loại sản phẩm; qua đó thúc đẩy sự phát triển của quy 

trình khí hóa phụ phẩm hạt mắc ca. 

Cấu trúc luận án bao gồm phần mở đầu, năm chương nội dung, và kết luận. 

- Chương 1 trình bày tổng quát về mắc ca và phụ phẩm hạt mắc ca, bao gồm định 

nghĩa, sản lượng, và hiện trạng nghiên cứu sử dụng phụ phẩm hạt mắc ca làm nguyên 

liệu sản xuất vật liệu hấp phụ cấu trúc micro-nano. Thêm vào đó là tổng quan về công 

nghệ khí hóa, những thách thức ảnh hưởng tới sự phát triển của công nghệ này, và tình 

hình nghiên cứu sản xuất vật liệu hấp phụ cấu trúc micro-nano thông qua khí hóa sinh 

khối. 
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- Chương 2 trình bày quy trình thực nghiệm và các phương pháp phân tích được áp 

dụng để khảo sát đặc tính nguyên liệu đầu vào, sản phẩm khí, và than thu được từ quá 

trình khí hóa sinh khối phụ phẩm hạt mắc ca. Cùng với đó là quy trình thử nghiệm khả 

năng hấp phụ của than khí hóa cấu trúc micro-nano, hướng tới việc thu thập đủ dữ liệu 

để giải quyết các mục tiêu đã được đề ra của luận án. 

- Chương 3 trình bày kết quả ứng dụng phụ phẩm hạt mắc ca làm nguyên liệu khí 

hóa sinh khối sản xuất khí nhiên liệu ở cả quy mô phòng thí nghiệm và quy mô thử 

nghiệm. 

- Chương 4 trình bày và thảo luận về kết quả khảo sát biến đổi đặc tính, cấu trúc, 

hình thái của than khí hóa phụ phẩm hạt mắc ca. 

- Chương 5 trình bày kết quả thử nghiệm ứng dụng làm vật liệu hấp phụ chất ô 

nhiễm của than khí hóa phụ phẩm hạt mắc ca.  

Kết quả của luận án được công bố trong 08 bài báo khoa học trên các tạp chí chuyên 

ngành và kỷ yếu hội nghị.
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CHƯƠNG 1: TỔNG QUAN 

1.1. Mắc ca 

1.1.1. Định nghĩa và lịch sử phát triển 

Cây mắc ca được xếp vào họ Proteaceae và có nguồn gốc từ vùng đông bắc nước Úc, 

tiệm cận vùng khí hậu nhiệt đới. Trong năm loài khác nhau, chỉ có hai loài được trồng 

rộng rãi với mục đích lấy hạt ăn được: Macadamia integrifolia Maiden & Betche, thường 

được gọi là mắc ca vỏ trơn, và Macadamia tetraphylla L. Johnson, được biết đến với tên 

gọi mắc ca vỏ sần. Loài phổ biến nhất là Macadamia integrifolia. Hạt mắc ca được trồng 

chủ yếu để lấy nhân, thường được ép lấy dầu ăn hoặc sấy khô để tiêu thụ trực tiếp. 

Việc canh tác thương mại cây mắc ca ở Úc bắt đầu từ những năm 1870. Trước đó, người 

thổ dân bản địa ở Úc đã thu nhặt các quả mắc ca rơi xuống từ cây để làm thực phẩm. 

Tuy nhiên, việc sản xuất thương mại hạt mắc ca chỉ thực sự phát triển từ năm 1954, khi 

nhà máy chế biến đầu tiên được xây dựng, giúp hạt mắc ca có thể được bóc vỏ an toàn 

mà không bị hư hại. Hiện nay, hạt mắc ca có giá trị kinh tế đáng kể trên toàn cầu, với sự 

phát triển nổi bật tại Hoa Kỳ, Úc, New Zealand, Nam Phi, một số khu vực ở Trung và 

Nam Mỹ, cũng như khu vực châu Á - Thái Bình Dương. 

Về mặt thực vật học, quả của cây mắc ca được phân loại là một loại hạt. Quả mắc ca bao 

gồm ba thành phần chính: vỏ quả, vỏ hạt, và nhân. Khi quả mắc ca (còn gọi là hạt được 

bọc trong vỏ) chín, nó sẽ rụng xuống mặt đất một cách tự nhiên và được thu gom bằng 

tay hoặc bằng máy móc. 

Trong suốt quá trình phát triển, hạt mắc ca được bao bọc bởi hai lớp vỏ: một lớp vỏ cứng 

bảo vệ nhân và một lớp vỏ sợi bên ngoài. Khi đạt đến độ chín nhất định, lớp vỏ bao ngoài 

sẽ tự nhiên nứt ra, dẫn đến việc hạt rụng xuống mặt đất. Phương pháp thu hoạch mắc ca 

chính là thu nhặt những quả chín từ mặt đất, thay vì hái trực tiếp từ cây. 
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1.1.2. Tình hình sản xuất 

Nghiên cứu của Hội đồng Hạt & Trái cây Sấy Quốc tế (INC) cho thấy sản lượng hạt mắc 

ca trên toàn cầu đã liên tục tăng trong thập kỷ qua. Theo niên giám INC năm 2023, sản 

lượng dự kiến cho năm 2022 là 78.415 tấn, tăng 19 % so với năm trước. Năm 2021, tổng 

lượng nhân mắc ca tách vỏ xuất khẩu đạt 37.622 tấn. Các quốc gia nhập khẩu chính hạt 

mắc ca Hoa Kỳ, Liên minh châu Âu và Vương quốc Anh, cũng như các thị trường châu 

Á quan trọng như Việt Nam và Trung Quốc [2]. 

Chính phủ Việt Nam đã thể hiện sự quan tâm đến việc sản xuất hạt mắc ca với sản lượng 

ổn định, giá trị kinh tế cao. Hiện nay, việc trồng mắc ca đang được triển khai tại 29 tỉnh 

thành, với tổng diện tích khoảng 20.000 hecta. Bộ Nông nghiệp và Phát triển Nông thôn 

báo cáo rằng nhu cầu toàn cầu đối với các sản phẩm mắc ca ngày càng tăng. Các dự báo 

cho thấy đến năm 2025, nhu cầu sẽ đạt khoảng 220.000 tấn nhân, tương đương với 

850.000 tấn hạt nguyên vỏ. Nhật Bản, Hàn Quốc, Trung Quốc, Hoa Kỳ, Hà Lan, và Đức 

là những thị trường nhập khẩu mắc ca có tiềm năng lớn. 

1.1.3. Phụ phẩm hạt mắc ca 

Vỏ quả mắc ca (Hình 1.1a), là lớp vỏ ngoài cùng của quả mắc ca, có kết cấu cứng và xơ 

đặc trưng [3]. Khi quả mắc ca chín, lớp vỏ quả bên ngoài sẽ nứt và tách ra (Hình 1.1b), 

khiến phần hạt bên trong rơi xuống đất. Chính vì vậy, nhằm tránh những yếu tố ngoại 

lực ảnh hưởng tới chất lượng hạt mắc ca, lớp vỏ quả cần phải được bóc tách một cách 

chủ động. 

Hạt mắc ca là loại hạt có hàm lượng dầu lớn nhất, lên tới 80 % khối lượng hạt [3–5]. 

Bada và cộng sự (2015) xác định rằng phần nhân hạt mắc ca (Hình 1.2) chỉ chiếm khoảng 

30 % khối lượng quả. Phần còn lại bao gồm hai loại phụ phẩm riêng biệt, vỏ quả mắc ca 

và vỏ hạt mắc ca, mang đặc tính khác nhau, phù hợp làm nguyên liệu sinh khối [1]. Sản 

lượng hạt mắc ca toàn cầu được xác định là 78.415 tấn, tương đường với khoảng hơn 

183 nghìn tấn phụ phẩm phát sinh hàng năm từ hoạt động sản xuất mắc ca. Trong bối 
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cảnh của Việt Nam, sản lượng hạt mắc ca hàng năm đạt khoảng 9.000 tấn, tương đường 

với 21.000 tấn vỏ mắc ca. Mặc dù khối lượng phụ phẩm hạt mắc ca hiện tại vẫn còn 

tương đối nhỏ so với các loại phụ phẩm nông nghiệp phổ biến khác trong nước, nhưng 

sự phát triển dự kiến trong việc trồng trọt và sản xuất hạt mắc ca được kỳ vọng sẽ tạo ra 

lượng lớn phụ phẩm trong tương lai gần. Hơn nữa, cây mắc ca, sau khi trưởng thành, có 

khả năng cho thu hoạch đều đặn hàng năm, liên tục trong khoảng thời gian kéo dài lên 

đến 100 năm. Đặc trưng này đóng vai trò quan trọng trong việc đảm bảo nguồn cung phụ 

phẩm ổn định và đảm bảo khi sử dụng vỏ mắc ca làm nguyên liệu sinh khối. 

 

Hình 1.1: Hình thái quả mắc ca trưởng thành. (a) Chùm quả mắc ca với vỏ xanh (b) Từ 

trái sang phải: quả nứt vỏ; h, rốn hạt; m, lỗ noãn; s, đường nối giữa rốn hạt và lỗ noãn. 

(c) Theo chiều kim đồng hồ: hạt trong vỏ quả (‘vỏ quả’); bên trong vỏ quả với vỏ hạt 

phủ tannin; vỏ trong (‘vỏ hạt’) cho thấy lớp men trên bề mặt bên trong, m, lỗ noãn nằm 

ở đầu có men; h, rốn hạt nằm ở đầu ngược lại; phôi nằm bên trong vỏ hạt với đỉnh lá 

mầm hướng về phía lỗ noãn (m) [6] 
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Hình 1.2: Nhân hạt mắc ca [6] 

Ngoài ra, theo mô hình trồng trọt tập trung, việc thành lập các vườn và đồn điền mắc ca 

quy mô lớn sẽ tạo điều kiện thuận lợi cho việc thu gom phụ phẩm, qua đó củng cố tính 

khả thi của phụ phẩm hạt mắc ca làm nguyên liệu cho các công nghệ chuyển đổi sinh 

khối tại chỗ. Phụ phẩm hạt mắc ca có một lợi thế vượt trội so với các loại nguyên liệu 

sinh khối phụ phẩm nông nghiệp phổ biến như rơm rạ, vỏ trấu gạo, thân cây ngô, bã mía 

và các phụ phẩm khác. Lợi thế này xuất phát từ việc các loại cây trồng này được canh 

tác theo cả hai phương thức, tập trung và phân tán. Chính vì vậy mà việc thu gom và vận 

chuyển đã tạo ra một rào cản đối với việc sử dụng phụ phẩm hạt mắc ca làm nguyên liệu 

cho các công nghệ năng lượng sinh khối. 

Hơn nữa, với hoạt động canh tác đang được mở rộng trên toàn cầu đã kéo theo sự gia 

tăng đáng kể cả về sản lượng hạt và phụ phẩm, tạo điều kiện cho việc sử dụng vỏ mắc 

ca làm nguyên liệu cho các quy trình chuyển hóa sinh khối thành năng lượng. Đáng chú 

ý, Bada và cộng sự (2015) đã xác định rằng tính chất lý-hóa của một trong hai loại phụ 
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phẩm hạt mắc ca, cụ thể là vỏ hạt mắc ca, phù hợp để thay thế gỗ làm nguyên liệu cho 

công nghệ năng lượng sinh khối [1]. 

1.1.3.1. Đặc tính phụ phẩm hạt mắc ca 

Bảng 1.1 trình bày dữ liệu về các tính chất lý-hóa và thành phần của vỏ hạt mắc ca so 

với các loại phụ phẩm nông nghiệp điển hình khác ở Việt Nam và trên thế giới. Hiện tại, 

không có tài liệu khoa học nào về các đặc tính của vỏ quả mắc ca do phụ phẩm này chưa 

nhận được nhiều sự quan tâm. Do đó, không có dữ liệu nào để trình bày và so sánh liên 

quan đến vỏ quả mắc ca. Để đảm bảo tính khách quan của dữ liệu, các tính chất lý-hóa 

của một số loại sinh khối được trình bày dưới dạng khoảng giá trị, phản ánh sự biến đổi 

vốn có trong các đặc điểm sinh khối trong phạm vi thống kê được chỉ định. Những biến 

đổi này có thể dẫn đến sự khác biệt đáng kể về các tính chất lý-hóa của các phụ phẩm.
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Bảng 1.1: Tính chất lý-hóa và thành phần của các loại nguyên liệu sinh khối 

  Độ ẩm 

(wt%) 

Mật độ 

khối 

(kg m-3) 

Chất bốc 

bay  

(wt%) 

Tro 

(wt%) 

Carbon cố 

định  

(wt%) 

Nhiệt trị 

cao  

(MJ kg-1) 

C 

(wt%) 

H 

(wt%) 

O 

(wt%) 

N 

(wt%) 

S 

(wt%) 

Tài liệu tham 

khảo 

Rơm 10,01 80,1 71,02 13,51 15,47 14,27 47,56 6,55 45,72 0,01 0,16 [7–9] 

Trấu 9,53 117,9 66,17 16,21 17,62 13,68 48,89 6,22 44,72 0,09 0,08 [7,10] 

Rơm ngô 66,16 119,1 74,31 7,11 18,58 15,02 45,05 6,27 48,56 0,01 0,11 [7,9] 

Lõi ngô 10,01 155,3 80,01 1,92 18,07 16,67 43,61 6,55 49,74 0,01 0,09 [7,11,12] 

Bã mía 10,21 82,1 69,99-

84,79 

1,42-

7,91 

11,82-17,11 15,76 49,3 6,55 43,88 0,02 0,25 [7,13,14] 

Vỏ cà phê - - 69,8-

83,24 

0,87-9,2 15,89-20,9 18,3-

20,16 

49,33 5,86 43,24 0,66 0,04 [15–18] 

Vỏ hạt 

điều 

- - 76,81-

81,8 

0,9-2,02 11,5-18,17 20,16-

24,05 

45,7 3,7 44,6 0,2 5,8 [19–22] 

Mùn cưa 32,19-

33,91 

380,9-

470,8 

77,65-

80,21 

1,91-

3,81 

17,88-18,54 15,93-

16,77 

51,44 6,32 41,99 0,17 0,08 [7] 

Vỏ hạt 

mắc ca 

7,97 415 76,25 0,36 23,40 19,64 49,70 6,20 35,20 0,30 0,30 [1] 
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Vỏ dừa 12,29 111,1 68,12 3,45 28,43 13,91–

18,21 

53,11 6,22 40,55 0,01 0,11 [7,23] 

Vỏ lạc - - 65,65 4,11-

5,96 

13,4-17,34 18,5 44,34 6,35 45,47 0,79 0,29 [16,24–27]  

Vỏ sắn 15,13 299,1 85,12 1,12 13,76 17,51 45,53 7,11 47,29 0,03 0,04 [7,14,28] 

wt%: phần trăm khối lượng 
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Bảng dữ liệu cho thấy đa phần các loại sinh khối rắn có độ ẩm thấp, cụ thể là dưới 20 

wt%. Đáng chú ý, vỏ hạt mắc ca có độ ẩm là 7,97 wt%, thấp hơn so với các loại sinh 

khối phổ biến khác như rơm rạ (10,01 wt%), trấu (9,53 wt%), lõi ngô (10,01 wt%), và 

bã mía (10,21 wt%). Độ ẩm thấp nhấn mạnh sự phù hợp của vỏ hạt mắc ca làm nguyên 

liệu cho các quy trình chuyển hóa nhiệt hóa sản xuất năng lượng [29]. Hơn nữa, vỏ hạt 

mắc ca sẽ không cần phải tiền xử lý với công đoạn sấy khô, từ đó giảm tiêu thụ năng 

lượng của hệ thống. Ngoài độ ẩm, mật độ khối cũng là yếu tố quan trọng đối với việc 

vận chuyển và lưu trữ, ảnh hưởng đến chi phí vận hành và hiệu quả kinh tế của toàn bộ 

hệ thống. Với mật độ khối có giá trị lên đến 415 kg m-3, cao hơn hầu hết các loại sinh 

khối khác và tương đương với mùn cưa (380,9 – 470,8 kg m-3), vỏ hạt mắc ca cho thấy 

tiềm năng lớn làm nguyên liệu thay thế cho sinh khối gỗ trong sản xuất năng lượng. 

Các thông số về hàm lượng chất bốc bay và carbon cố định là hết sức quan trọng đối với 

việc xác định công nghệ và điều kiện xử lý phù hợp với từng loại nguyên liệu sinh khối. 

Những loại sinh khối có hàm lượng chất bốc bay cao (trên 70 wt%) thường phù hợp với 

quá trình khí hóa sản xuất năng lượng. Vỏ hạt mắc ca có thành phần chất bốc bay lên tới 

76,25 wt%, cao hơn so với rơm (71,02 wt%) và thân cây ngô (74,31 wt%), những loại 

nguyên liệu sinh khối phổ biến. Thành phần chất bốc bay cao cho thấy vỏ hạt mắc ca 

phù hợp làm nguyên liệu cho khí hóa sinh khối. 

Ngoài ra, thành phần carbon cố định là yếu tố tiên quyết trong việc đánh giá khả năng 

sản xuất than trong quá trình khí hóa. Vỏ hạt mắc ca có hàm lượng carbon cố định là 

23,40 wt%, thể hiện tiềm năng trong việc sản xuất than ở số lượng lớn. Để cải thiện hiệu 

suất của quá trình khí hóa và giá trị của phụ phẩm, việc đánh giá cả hàm lượng chất bốc 

bay và carbon cố định của nguyên liệu, cùng với các thông số xử lý là cần thiết. Những 

thông số này giúp tối ưu hóa sản lượng khí tổng hợp và than, trong đó khả năng ứng 

dụng của than phụ thuộc vào các đặc tính và cấu trúc riêng của chính vật liệu. 
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Hàm lượng tro, bao gồm các thành phần vô cơ còn lại sau quá trình đốt cháy hoàn toàn 

sinh khối, là một yếu tố quan trọng để xác định tính phù hợp của sinh khối đối với các 

công nghệ khác nhau. Sinh khối có hàm lượng tro cao cần được cân nhắc kỹ lưỡng cho 

các quá trình chuyển hóa năng lượng nhiệt hóa do khả năng gây ô nhiễm môi trường và 

tác động xấu đến hệ thống sản xuất năng lượng, bao gồm cả máy móc, thiết bị, và cơ sở 

hạ tầng đường ống. Vỏ hạt mắc ca có hàm lượng tro đặc biệt thấp (0,36 wt%), cho thấy 

tác động tiêu cực tối thiểu lên các hệ thống khí hóa. 

Nhiệt trị là chỉ số đại diện cho tổng lượng nhiệt năng được giải phóng trong quá trình 

đốt cháy một lượng nhiên liệu nhất định. Đối với các loại sinh khối được khảo sát, nhiệt 

trị dao động từ 13,68 đến 24,5 MJ kg-1. Việc đánh giá tính phù hợp của sinh khối làm 

nguyên liệu cho quá trình chuyển hóa năng lượng nhiệt hóa có thể được thực hiện bằng 

cách xem xét nhiệt trị cùng với các tham số định tính khác, chẳng hạn như hàm lượng 

tro. Nhiệt trị cao (HHV) của vỏ hạt mắc ca được xác định là 19,64 MJ kg-1, vượt trội so 

với các loại sinh khối thông thường như trấu (13,68 MJ kg-1), rơm rạ (14,27 MJ kg-1), bã 

mía (15,76 MJ kg-1), và mùn cưa (15,93 – 16,77 MJ kg-1). Điều này cho thấy vỏ hạt mắc 

ca có tiềm năng lớn trong việc ứng dụng làm nguyên liệu cho các công nghệ chuyển hóa 

năng lượng nhiệt hóa. 

Hơn nữa, bên cạnh những thông tin về tính chất lý-hóa của nguyên liệu sinh khối, bảng 

số liệu cũng bao gồm những thông số thành phần nguyên tố của C, H, O, N, và S. Sự 

biến đổi thành phần C, H, và O có thể ảnh hưởng tới tiềm năng sản xuất năng lượng từ 

các loại sinh khối khác nhau.  

Nhìn chung, tương tự như các loại sinh khối khác, vỏ hạt mắc ca chứa lượng N và S rất 

thấp vì chúng thường được cây hấp thụ trong quá trình phát triển. Hàm lượng N và S 

trong sinh khối cho thấy khả năng sinh ra NOx và SOx, những chất gây ra sự suy thoái 

môi trường. 
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Như vậy, có thể thấy rõ rằng vỏ hạt mắc ca hội tụ đủ các đặc tính phù hợp để làm nguyên 

liệu cho quá trình khí hóa sinh khối nhằm sản xuất năng lượng. Tuy nhiên, những dữ liệu 

cần thiết để đánh giá mức độ phù hợp của vỏ quả mắc ca trong các quy trình công nghệ 

chuyển hóa nhiệt hóa, bao gồm khí hóa sinh khối, hiện còn hạn chế. Vì vậy, cần có một 

phân tích và đánh giá chi tiết về phụ phẩm này. 

1.1.3.2. Ứng dụng phụ phẩm hạt mắc ca 

Hiện tại, phụ phẩm hạt mắc ca, bao gồm vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca, đều chưa được 

tận dụng triệt để khi thường chủ yếu được dùng làm nhiên liệu đốt hoặc bị vứt bỏ. Ngoài 

ra, một số hoạt động sử dụng phụ phẩm hạt mắc ca làm phân bón cải tạo đất hoặc thức 

ăn cho gia cầm được đánh giá là có mang lại hiệu quả nhưng chưa tối ưu [1,30].  Hiện 

trạng này không chỉ là gây ra lãng phí nguồn tài nguyên tiềm năng mà còn mang lại 

những tác động tiêu cực tới môi trường, sức khỏe cộng đồng. Chính vì vậy mà việc 

nghiên cứu và xác định những ứng dụng phù hợp, có giá trị cao đối với phụ phẩm hạt 

mắc ca là hết sức cấp thiết, góp phần hạn chế ô nhiễm môi trường và tăng cường tính 

bền vững cho hoạt động canh tác mắc ca đang ngày càng được mở rộng trên toàn thế 

giới. 

Trên thế giới 

Các nhóm nghiên cứu trên toàn thế giới đã thể hiện sự quan tâm đến các nghiên cứu khảo 

sát và đánh giá đặc tính cũng như ứng dụng phù hợp của hai loại phụ phẩm hạt mắc ca 

trong việc khắc phục ô nhiễm môi trường. Hiện tại, giữa vỏ hạt mắc ca và vỏ quả mắc 

ca, có một sự thiếu hụt đáng kể các nghiên cứu liên quan đến ứng dụng của vỏ quả mắc 

ca. Tuy nhiên, vỏ quả mắc ca cũng đã bước đầu được sử dụng để thử nghiệm làm vật 

liệu hấp phụ các chất ô nhiễm. Các kết quả thử nghiệm sơ bộ đã cho thấy tiềm năng sử 

dụng loại nguyên liệu sinh khối này cho mục đích hấp phụ chất ô nhiễm, mở ra cơ hội 

tốt cho các nghiên cứu sâu hơn trong tương lai. 



16 

 

Wattanasiriwech và cộng sự (2023) gần đây đã nghiên cứu việc sử dụng than sinh học 

từ vỏ quả mắc ca được hoạt hóa bằng H2SO4 làm chất hấp phụ cho thuốc nhuộm 

malachite green trong nước. Kết quả nghiên cứu đã chỉ ra tiềm năng đáng kể của loại vật 

liệu carbon có nguồn gốc từ sinh khối này trong việc hấp phụ chất ô nhiễm, với hiệu suất 

trên 99 % ở nồng độ 40 ppm của malachite green, tương đương khoảng 130 mg g-1 [31]. 

Như vậy, kết quả ban đầu cho thấy rằng than sinh học từ vỏ quả mắc ca có nhiều triển 

vọng làm vật liệu hấp phụ chất ô nhiễm. Hiện tại, nghiên cứu của Wattanasiriwech và 

các cộng sự là công bố duy nhất trong lĩnh vực này. 

Vỏ hạt mắc ca chủ yếu được nghiên cứu để sử dụng làm tiền chất cho các vật liệu hấp 

phụ, nhờ vào các tính chất vượt trội của cấu trúc carbon rỗng xốp kích thước micro-nano 

hình thành từ nguyên liệu sinh khối này (như diện tích bề mặt riêng và thể tích). Các chất 

ô nhiễm thường được sử dụng để đánh giá khả năng hấp phụ của các vật liệu từ vỏ hạt 

mắc ca bao gồm thuốc nhuộm, ion kim loại, khí thải, và một số hóa chất nguy hiểm như 

phenol, benzene, toluene, ethylbenzene, và xylene [32]. Khi sử dụng than vỏ hạt mắc ca 

cho quá trình hấp phụ ion kim loại, các kim loại nặng như Pb, Cr, Fe, Ni, v.v., vốn phổ 

biến trong môi trường và là những chất ô nhiễm được biết đến có thể gây hại cho sức 

khỏe con người, động vật cũng như thảm thực vật, đã được thử nghiệm chuyên sâu. 

Nhóm nghiên cứu do Chimanlal (2022) dẫn đầu đã thành công trong việc sản xuất vật 

liệu than hoạt tính từ vỏ hạt mắc ca thông qua các phương pháp hoạt hóa hóa học sử 

dụng KMnO4 và HNO3. Những vật liệu này đã được sử dụng để hấp phụ các ion Pb2+, 

Fe3+, Cd2+, và Zn2+ trong dung dịch. Kết quả thu được cho thấy than hoạt tính từ vỏ hạt 

mắc ca có khả năng hấp phụ và loại bỏ hiệu quả các ion kim loại này trong nước thải 

hầm mỏ có tính acid và nước rỉ rác. Cụ thể, than hoạt tính từ vỏ hạt có dung lượng hấp 

phụ đỉnh điểm là 3,5 mg g-1, trong khi than sinh học chưa hoạt hóa từ vỏ hạt mắc ca hấp 

phụ được 3 mg g-1 [33]. Kết quả này thể hiện khả năng hấp phụ các ion kim loại nặng 

vượt trội của cả than hoạt tính và than sinh học có nguồn gốc từ vỏ hạt mắc ca. Hơn nữa, 

hướng nghiên cứu này đã thu hút được sự quan tâm đáng kể từ nhiều nghiên cứu khác.  
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Ngoài sự khác biệt trong việc lựa chọn các chất hoạt hóa than từ vỏ hạt mắc ca và các 

loại ion kim loại được hấp phụ, các nhóm nghiên cứu cũng có những phương pháp tiếp 

cận khác nhau. Boas và cộng sự (2015) đã sử dụng NaOH để hoạt hóa than từ vỏ hạt mắc 

ca nhằm hấp phụ các ion Pb2+ và Cr3+ [34]. Pakade (2015) sử dụng HCl và NaOH để 

hoạt hóa than sinh học từ vỏ hạt mắc ca nhằm mục đích hấp phụ và loại bỏ Cr6+ [35]. 

Kamau (2020) sử dụng lần lượt H2SO4, HCl và NaOH để hoạt hóa than sinh học từ vỏ 

hạt mắc ca cho việc hấp phụ Cd2+ trong nước [36]. Hơn nữa, than hoạt hóa thông qua 

phương pháp hóa học từ vỏ hạt mắc ca cũng đã được thử nghiệm khả năng tách vàng 

trong dung dịch cyanide [37]. 

Bên cạnh đó, đã có những kết quả đáng chú ý liên quan tới việc sử dụng than sinh học 

từ vỏ hạt mắc ca để tổng hợp các vật liệu hấp phụ thuốc nhuộm và các hợp chất có hại. 

Các nghiên cứu về việc hấp phụ các hóa chất nguy hiểm bằng than sinh học vỏ hạt mắc 

ca hoạt hóa bao gồm các nghiên cứu sau: Machedi và cộng sự (2019) sử dụng NH3PO4 

và NaNO2 để hoạt hóa than sinh học và hấp phụ chlorophenols, là các loại thuốc trừ sâu 

phổ biến [38]; Phele và cộng sự (2019) đã hấp phụ các dư lượng thuốc diệt cỏ 

organochlorine với than sinh học vỏ hạt mắc ca hoạt hóa bằng HCl [39]. Một số nhóm 

nghiên cứu đã cố gắng cải thiện hiệu suất hấp phụ thuốc nhuộm và các hóa chất độc hại 

của than sinh học vỏ hạt mắc ca bằng cách bổ sung các ion kim loại vào ma trận carbon 

của than, vốn có cấu trúc rỗng xốp và ổn định. Năm 2022, Damdib và các đồng nghiệp 

đã sử dụng Fe(NO3)3 để tổng hợp các vật liệu từ tính từ than vỏ hạt mắc ca nhằm mục 

đích hấp phụ thuốc nhuộm Reactive Black. Nghiên cứu của họ đã đạt được hiệu suất hấp 

phụ rất khả quan, lên tới 123,5 mg g-1 [40]. Yegon và cộng sự (2022) đã kết hợp ion Zr4+ 

vào than sinh học vỏ hạt mắc ca nhằm hấp phụ ion F- thông qua cơ chế trao đổi ion. 

Phương pháp này đã mang lại hiệu suất hấp phụ lên đến 99,05 % [41]. Than sinh học vỏ 

hạt mắc ca đã được sử dụng làm tiền chất để tạo ra các vật liệu composite với khả năng 

hấp phụ vượt trội, ví dụ như bộ lọc gốm làm từ đất sét và bột vỏ hạt mắc ca [42]. Ngoài 

ra, vật liệu composite gồm polyaniline và vỏ hạt mắc ca đã được phát triển để hấp phụ 
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ion Cr6+, đạt hiệu suất hấp phụ ấn tượng lên đến 384,6 mg g-1 [43]. Hơn nữa, các vật liệu 

lai cấu trúc nano tổng hợp từ vỏ hạt mắc ca, polypyrrole, và oxit kim loại Mn-Cu đã được 

tổng hợp để hấp phụ ion Cr6+, với khả năng hấp phụ tối đa là 199,2 mg g-1 và có thể tái 

sử dụng tới 6 chu kỳ [44]. Vật liệu lai polyaniline-vỏ hạt mắc ca cũng đã được chứng 

minh là có khả năng hấp phụ hiệu quả ion Ni2+, đạt dung lượng 238,1 mg g-1 dựa trên 

mô hình đẳng nhiệt Langmuir. Bên cạnh đó, các vật liệu lai này còn có thể được sử dụng 

làm chất xúc tác cho quá trình quang xúc tác phân hủy thuốc nhuộm tổng hợp ngay cả 

sau khi đã được sử dụng để hấp phụ ion kim loại [45].  

Ngoài ra, một số nhóm nghiên cứu đã chọn tổng hợp vật liệu hấp phụ bằng cách phủ một 

lớp hạt nano kim loại lên bề mặt than sinh học vỏ hạt mắc ca. Chẳng hạn, Moyo và cộng 

sự (2020) đã sử dụng Pd kết hợp với than sinh học vỏ hạt mắc ca để loại bỏ ion Cr6+ 

trong dung dịch lỏng [46], trong khi Nthwane và cộng sự (2023) đã sử dụng oxit nano 

TiO2 để phủ lên bề mặt than sinh học vỏ hạt mắc ca nhằm hấp phụ ion Pb2+, có tiềm năng 

ứng dụng trong việc phát hiện dấu vân tay máu tại hiện trường vụ án [47]. Than sinh học 

vỏ hạt mắc ca, đặc biệt khi được hoạt hóa bằng KOH và pha tạp nitrogen, đã thể hiện 

tiềm năng làm điện cực cho siêu tụ điện với diện tích bề mặt lên tới 1615 m2 g-1 với giá 

trị điện dung là 229,7 F g-1 [48].  

Wu và cộng sự (2023) đã hoạt hóa hóa học than sinh học vỏ hạt mắc ca với phân tử 

nitrogen và oxygen, và tạo ra một vật liệu hấp phụ có tính chất vượt trội, có thể hấp phụ 

CO2 trong khí thải với hiệu suất lên tới 61,17 mg g-1 và độ chọn lọc là 39,33. Ngoài ra, 

vật liệu này còn có thể hoạt động như một điện cực cho siêu tụ điện, với điện dung đạt 

245,5 F g-1 ở 1 A g-1 [49]. Bai và cộng sự (2023) đã tổng hợp vật liệu carbon pha tạp 

nitrogen từ vỏ hạt mắc ca, đạt được khả năng hấp phụ CO2 tối đa là 191,4 mg g-1 ở nhiệt 

độ 25 °C, với độ chọn lọc lên tới 20 [50]. Kết quả này phù hợp với các nghiên cứu tương 

tự được thực hiện bởi Shen (2022) và Karimi (2022)  [51,52].  
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Có thể thấy, các phương pháp hóa học, đặc biệt là sử dụng acid hoặc base, thường được 

lựa chọn để hoạt hóa hoặc biến đổi than sinh học vỏ hạt mắc ca với mục đích là cải thiện 

các đặc tính như độ rỗng xốp, diện tích bề mặt và thể tích mao quản. Lí do chủ yếu là 

chi phí thấp cùng với khả năng tiếp cận các loại hóa chất phù hợp dễ dàng trong điều 

kiện quy mô phòng thí nghiệm. Tuy nhiên, trong thực tế, những kỹ thuật này có thể tác 

động tiêu cực tới môi trường và sức khỏe do việc sử dụng rộng rãi hóa chất độc hại cũng 

như khó khăn trong việc mở rộng quy mô sản xuất hàng loạt, từ đó ảnh hưởng đến tính 

khả thi của những ứng dụng tiềm năng này. 

Mặt khác, các kỹ thuật hoạt hóa vật lý không chỉ giảm thiểu việc sử dụng hóa chất nguy 

hiểm mà còn có thể tích hợp liền mạch với các công nghệ năng lượng tái tạo như khí hóa 

sinh khối trong bối cảnh thực tế. Khí hóa than thường được xem như một quá trình hoạt 

hóa không hoàn toàn khi có nhiều điểm tương đồng với các phương pháp hoạt hóa vật 

lý như cải thiện độ rỗng xốp, diện tích bề mặt, thể tích than dưới tác động của nhiệt độ 

cao trong môi trường phản ứng sử dụng hơi nước, CO2, không khí, O2 hoặc một hỗn hợp 

trộn của chúng [53]. Do đó, vỏ hạt mắc ca có thể được sử dụng làm nguyên liệu cho khí 

hóa sinh khối sinh năng lượng. Sau đó, phụ phẩm than khí hóa có thể được sử dụng làm 

vật liệu hấp phụ với mục đích loại bỏ các chất ô nhiễm. 

Thật vậy, một số nghiên cứu đã hoạt hóa vật lý than sinh học vỏ hạt mắc ca để làm vật 

liệu hấp phụ các chất ô nhiễm. Ví dụ, Rodrigues và cộng sự (2012) đã hoạt hóa vật lý 

than sinh học vỏ hạt mắc ca bằng CO2 ở nhiệt độ 850 °C. Quy trình này tạo ra vật liệu 

than với khả năng hấp phụ phenol tối đa lên đến 341 mg g-1. Ngược lại, Pakade và cộng 

sự (2017) đã hoạt hóa than sinh học vỏ hạt mắc ca bằng hơi nước ở nhiệt độ 900 °C, vật 

liệu thu được đạt hiệu suất hấp phụ ion Cr6+ lên tới 22,3 mg g-1 [54,55].  

Đáng chú ý, ngoài khả năng cải thiện đặc tính và cấu trúc vật liệu than, quá trình khí hóa 

than vẫn tạo ra sản phẩm chính là khí tổng hợp, một loại khí nhiên liệu. Điều này mở ra 

một hướng nghiên cứu mới về sự kết hợp giữa khí hóa sinh khối để tạo ra năng lượng và 
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việc ứng dụng phụ phẩm rắn làm vật liệu hấp phụ hiệu suất cao. Cách tiếp cận này không 

chỉ nâng cao tính khả thi việc sử dụng vỏ hạt mắc ca làm nguyên liệu sinh khối mà còn 

cải thiện đáng kể tính bền vững của công nghệ khí hóa sinh khối. 

Tại Việt Nam 

Hiện tại, có một số nhóm nghiên cứu trong nước đã thể hiện sự quan tâm đến việc nghiên 

cứu các ứng dụng tiềm năng của vỏ hạt mắc ca. Trong đó, đáng chú ý nhất là nhóm 

nghiên cứu do Tiến sĩ Đào Minh Trung đứng đầu, với các nghiên cứu tập trung vào tổng 

hợp vật liệu hấp phụ thông qua hoạt hóa hóa học than sinh học vỏ hạt mắc ca để loại bỏ 

thuốc nhuộm và ion kim loại. Tiến sĩ Đào Minh Trung và các đồng nghiệp đã sử dụng 

nhiều loại acid (H2SO4, HNO3, H2O2, H3PO4) và base (KOH, NaOH, K2CO3) để hoạt 

hóa than sinh học vỏ hạt mắc ca. Quy trình này nhằm cải thiện các đặc tính, cấu trúc và 

khả năng hấp phụ của vật liệu than. Vật liệu than sau khí hoạt hóa được thử nghiệm để 

xác định khả năng hấp phụ các chất ô nhiễm, chẳng hạn như thuốc nhuộm xanh 

methylene, cũng như các ion kim loại như Zn2+, Cu2+ và Pb2+. 

Kết quả của nhóm nghiên cứu đã chỉ ra rằng than sinh học vỏ hạt mắc ca sau khi hoạt 

hóa có hiệu suất hấp phụ thuốc nhuộm xanh methylen tối đa từ 67,29 % đến 98,55 % 

[56–61]. Bên cạnh đó, than sinh học vỏ hạt mắc ca sau khi hoạt hóa có khả năng hấp phụ 

cao đối với các ion kim loại nặng. Cụ thể, vật liệu đạt khả năng hấp phụ 95,92 % đối với 

Cu2+ và 67,41 % đối với Zn2+ khi hoạt hóa bằng H3PO4 [62]. Ngoài ra, than sinh học vỏ 

hạt mắc ca hoạt hóa bằng H2O2 có khả năng hấp phụ tối đa đối với các ion Pb2+ lên tới 

94,05% [63]. Tiến sĩ Đào Minh Trung và các cộng sự (2021) đã tổng hợp vật liệu than 

từ tính bằng cách kết hợp than vỏ hạt mắc ca được hoạt hóa bằng K2CO3 với các hạt 

nano Fe3O4. Vật liệu này sau đó được thử nghiệm hấp phụ loại bỏ Zn2+ trong dung dịch. 

Kết quả thu được cho thấy việc sử dụng composite than từ tính để hấp phụ Zn2+ là khả 

thi, thông qua các quy trình phức hợp bề mặt [64].  
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Như vậy, có thể thấy rằng phụ phẩm hạt mắc ca, đặc biệt là vỏ hạt, đã và đang nhận được 

sự quan tâm từ các nhóm nghiên cứu trong nước với hướng tiếp cận chính là làm nguyên 

liệu tổng hợp vật liệu hấp phụ thông qua các phương pháp hoạt hóa hóa học. Mặc dù tạo 

ra vật liệu than hoạt hóa với hiệu suất hấp phụ tốt, nhưng những phương pháp này không 

bền vững bằng việc tận dụng phụ phẩm than khí hóa (thường được xem như một quá 

trình hoạt hóa vật lý không toàn phần). Hơn nữa, tương tự như trên thế giới, vỏ quả mắc 

ca hiện tại vẫn chưa nhận được nhiều sự chú ý ở bối cảnh nghiên cứu trong nước do loại 

phụ phẩm này thường được thu gom và vứt bỏ ngay trong quá trình thu hoạch mắc ca. 

Điều này dẫn tới việc lãng phí tài nguyên sinh khối, ảnh hưởng tiêu cực tới môi trường. 

1.2. Bối cảnh phát triển năng lượng sinh học 

Cơ quan Năng lượng Quốc tế (IEA) dự báo rằng mức tiêu thụ năng lượng toàn cầu sẽ 

tăng gần 25 % vào năm 2040 [65]. Cùng với đó, những lo ngại ngày càng gia tăng về 

môi trường đã đặt ra nhu cầu cấp thiết cho việc chuyển dịch sang các nguồn năng lượng 

bền vững và tái tạo. Phương pháp sản xuất năng lượng truyền thống sử dụng nhiên liệu 

hóa thạch – hiện chiếm khoảng 80 % mức tiêu thụ năng lượng toàn cầu – không chỉ làm 

trầm trọng thêm quá trình biến đổi khí hậu mà còn dấy lên lo ngại về tính bền vững của 

nguồn cung năng lượng. Để đối mặt với thách thức này, các chính phủ và ngành công 

nghiệp trên toàn thế giới đang từng bước chuyển đổi sang các nguồn năng lượng tái tạo 

nhằm giải quyết khó khăn và thúc đẩy một tương lai bền vững hơn. 

Trong các nguồn năng lượng tái tạo, năng lượng sinh học nổi lên như một giải pháp đầy 

hứa hẹn, đặc biệt đối với những quốc gia có nền kinh tế phụ thuộc vào nông nghiệp. 

Theo Tổ chức Lương thực và Nông nghiệp Liên Hợp Quốc (FAO), tiềm năng sản xuất 

năng lượng sinh học toàn cầu không ngừng gia tăng. Năm 2020, năng lượng sinh học 

chiếm gần 10 % tổng nguồn cung năng lượng sơ cấp trên toàn thế giới [66]. 

Trước hết, năng lượng sinh học thúc đẩy sản xuất năng lượng phi tập trung, cho phép 

các cộng đồng tự sản xuất điện ở cấp địa phương. Quá trình này không chỉ cải thiện an 
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ninh năng lượng bằng cách giảm thiểu mức độ phụ thuộc vào các hệ thống điện tập trung, 

mà còn thúc đẩy tăng trưởng kinh tế ở cấp địa phương. Ví dụ, theo Bộ Năng lượng Mới 

và Tái tạo của Ấn Độ (MNRE), các hệ thống năng lượng sinh học phi tập trung chiếm 

gần 40 % nguồn cung năng lượng ở vùng nông thôn Ấn Độ vào năm 2019 [67]. 

Thêm vào đó, năng lượng sinh học tận dụng nguồn nguyên liệu dồi dào ở các nền kinh 

tế nông nghiệp. Các phụ phẩm nông - lâm nghiệp, và chất thải hữu cơ - thường bị coi là 

phế thải - có thể được chuyển đổi thành nguồn năng lượng hữu ích thông qua công nghệ 

năng lượng sinh học. Theo Ngân hàng Thế giới, ngành nông nghiệp đóng góp hơn 30 % 

tổng lượng chất thải rắn toàn cầu, thể hiện tiềm năng đáng kể cho việc sử dụng làm 

nguyên liệu cho năng lượng sinh học [68]. Điều này không chỉ giúp quản lý chất thải và 

giảm thiểu ô nhiễm môi trường mà còn tạo ra nguồn thu nhập bổ sung cho nông dân và 

các cơ sở quản lý chất thải. 

Ngoài ra, năng lượng sinh học cung cấp một giải pháp thay thế khả thi và thân thiện với 

môi trường cho nhiên liệu hóa thạch, bởi sinh khối là nguồn năng lượng tái tạo và trung 

hòa carbon. REN21 công bố rằng năng lượng sinh học có khả năng giảm gần 9,5 gigatons 

khí thải CO2 toàn cầu vào năm 2050. Quá trình này diễn ra theo chu trình carbon khép 

kín, trong đó CO2 phát ra trong quá trình đốt cháy sinh khối được cân bằng bởi lượng 

CO2 hấp thụ trong quá trình sinh trưởng của nguyên liệu sinh khối. Chu trình này giúp 

giảm lượng khí nhà kính, góp phần vào các nỗ lực giảm thiểu biến đổi khí hậu. 

Vì vậy, năng lượng sinh học cung cấp một lộ trình khả thi để đạt được an ninh năng 

lượng và môi trường bền vững, đặc biệt đối với các quốc gia có nền kinh tế phụ thuộc 

vào nông nghiệp như Việt Nam. Thông qua sản xuất năng lượng phi tập trung và tận 

dụng nguồn nguyên liệu nông nghiệp phong phú, năng lượng sinh học có tiềm năng đáng 

kể trong việc thúc đẩy chuyển đổi sang một tương lai năng lượng bền vững, đồng thời 

giải quyết các vấn đề cấp bách về môi trường và xã hội. 
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Từ năm 1990, Việt Nam liên tục được công nhận là một trong những nền kinh tế tăng 

trưởng nhanh nhất châu Á, với tốc độ tăng trưởng GDP trung bình hàng năm đạt 6 %. 

Sự phát triển kinh tế vượt bậc này đi đôi với nhu cầu năng lượng ngày càng gia tăng, 

phục vụ cả các hoạt động công nghiệp và hộ gia đình trên toàn quốc. Theo ước tính của 

Bộ Công Thương trong Báo cáo Triển vọng Năng lượng Việt Nam năm 2019, tổng mức 

tiêu thụ năng lượng của Việt Nam dự kiến tăng đáng kể, từ hơn 750 TWh năm 2017 lên 

gần 2.800 TWh vào năm 2050 [69]. Điều này đặt ra thách thức lớn nhưng cũng mở ra cơ 

hội cho chính phủ và cả quốc gia trong việc thiết lập các nguồn năng lượng mới đáp ứng 

nhu cầu tăng trưởng kinh tế. 

Chính phủ Việt Nam đã áp dụng các chính sách tiến bộ để giải quyết khó khăn và tận 

dụng cơ hội trong ngành năng lượng. Mục tiêu chính của những chính sách này là thúc 

đẩy phát triển các nguồn năng lượng thay thế, đồng thời đưa ra khuôn khổ và kế hoạch 

phát triển rõ ràng cho ngành nhằm đáp ứng nhu cầu tiêu thụ năng lượng của quốc gia 

trong khi vẫn đảm bảo tiêu chuẩn bền vững cho cả nền kinh tế và môi trường. 

Quy hoạch Điện VIII, được Thủ tướng phê duyệt vào tháng 5/2023, là một tài liệu chính 

sách quan trọng tập trung vào phát triển ngành năng lượng của quốc gia. Tài liệu này chi 

tiết hóa kế hoạch chiến lược về xây dựng nguồn điện và lưới truyền tải điện với điện áp 

220kV trở lên, cũng như các ngành công nghiệp và dịch vụ liên quan đến năng lượng tái 

tạo và các nguồn năng lượng mới trong lãnh thổ Việt Nam. Kế hoạch bao gồm giai đoạn 

2021–2030, với tầm nhìn dài hạn đến năm 2050. Chính phủ Việt Nam tích cực ủng hộ 

việc phát triển nhanh chóng các nguồn điện tái tạo như thủy điện, điện gió, điện mặt trời, 

điện sinh khối và các nguồn khác, nhằm giảm sự phụ thuộc vào các nhà máy nhiệt điện 

chạy bằng nhiên liệu hóa thạch. 

Quy hoạch Điện VIII nhấn mạnh mục tiêu của Việt Nam trong việc chuyển đổi sang các 

nguồn năng lượng tái tạo, đặt mục tiêu các nguồn năng lượng tái tạo sẽ chiếm từ 30,9 - 

39,2 % tổng sản lượng điện quốc gia vào năm 2030 [70]. Hơn nữa, đặt mục tiêu đến năm 
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2050, năng lượng tái tạo sẽ chiếm từ 67,5 - 71,5 % trong tổng cơ cấu năng lượng toàn 

quốc. Để đạt được những mục tiêu này, bên cạnh việc thúc đẩy áp dụng rộng rãi các 

nguồn năng lượng tái tạo như năng lượng mặt trời và gió, Chính phủ Việt Nam cũng đặt 

trọng tâm và hỗ trợ phát triển các nhà máy điện sinh khối (với công suất tiềm năng 

khoảng 7.000 MW), sử dụng phụ phẩm nông - lâm nghiệp và chất thải. 

Như vậy, đến năm 2030, công suất quy hoạch của các nguồn điện sinh khối dự kiến đạt 

2.270 MW, chiếm khoảng 1,5 % tổng công suất phát điện quốc gia với mức 150.489 

MW. Hướng tới đạt công suất 6.015 MW từ các nguồn điện sinh khối, chiếm khoảng 1 

- 1,2 % tổng công suất phát điện quốc gia, dự kiến trong khoảng từ 490.529 - 573.129 

MW vào năm 2050. Ngoài ra, Chính phủ Việt Nam cũng hướng tới giảm sự phụ thuộc 

vào nhiên liệu hóa thạch bằng cách loại bỏ hoàn toàn than đá khỏi các nguồn phát điện 

vào năm 2050. Thay vào đó, Việt Nam sẽ chuyển sang sử dụng sinh khối và amoniac, 

với tổng công suất dự kiến đạt từ 25.632 - 32.432 MW, tạo ra sản lượng từ 72,5 - 80,9 

tỷ kWh. 

Do những quan ngại về môi trường và kinh tế đã đề cập ở trên, việc tái sử dụng và tiết 

kiệm năng lượng trở nên cần thiết hơn bao giờ hết. Nhiều phương pháp đã được phát 

triển để tận dụng sinh khối làm nguyên liệu sản xuất năng lượng. Cụ thể, nguyên liệu 

sinh khối có thể được chuyển hóa thành năng lượng thông qua các phương pháp nhiệt-

hóa và sinh hóa, bên cạnh quá trình transester hóa. Phương pháp chuyển đổi sinh hóa sử 

dụng vi khuẩn hoặc enzyme để biến đổi sinh khối hoặc chất thải thành năng lượng, trong 

khi phương pháp nhiệt-hóa sử dụng nhiệt để phân hủy các hợp chất hữu cơ.  

Quá trình chuyển hóa nhiệt-hóa là một quy trình bao gồm việc phá vỡ và tái cấu trúc các 

liên kết hóa học trong vật chất hữu cơ ở nhiệt độ cao. Quá trình này tạo ra than sinh học, 

khí tổng hợp và dầu sinh học có mức độ oxygen hóa cao. Chuyển hóa nhiệt-hóa bao gồm 

ba phương pháp chính: khí hóa, nhiệt phân và hóa lỏng. Loại phương pháp phù hợp phụ 

thuộc vào các yếu tố như đặc tính và khối lượng nguyên liệu sinh khối đầu vào, dạng 
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năng lượng mong muốn, điều kiện sử dụng cụ thể, các yếu tố môi trường, và tình hình 

tài chính [71]. 

Chuyển hóa sinh hóa sử dụng nấm men và/hoặc vi khuẩn đặc hiệu để biến đổi sinh khối 

hoặc chất thải thành năng lượng có giá trị. Các lựa chọn quy trình khả dụng bao gồm 

phân hủy kỵ khí, lên men rượu và các phương pháp quang sinh học, mỗi phương pháp 

tạo ra các loại nhiên liệu sinh học khác nhau. 

Theo nhiều nghiên cứu, các công nghệ chuyển hóa nhiệt-hóa đã trở nên phổ biến hơn 

nhờ sự phát triển cơ sở hạ tầng công nghiệp tiên tiến cùng thiết bị hiện đại. Những công 

nghệ này có ưu điểm như thời gian xử lý ngắn, hạn chế tiêu thụ nước và khả năng sản 

xuất năng lượng từ rác thải nhựa không thể phân hủy sinh học [72]. Hơn nữa, chuyển 

hóa nhiệt-hóa hầu như không bị ảnh hưởng bởi các điều kiện môi trường khi áp dụng ở 

quy mô công nghiệp, nêu bật tính linh hoạt vượt trội so với các công nghệ năng lượng 

sinh học khác. 

Theo các báo cáo, khí hóa là phương pháp hiệu quả nhất trong các phương pháp chuyển 

hóa nhiệt-hóa để sản xuất khí H2 từ sinh khối [73]. Khí hóa sinh khối đã được chứng 

minh là hiệu quả hơn trong việc thu hồi năng lượng và có dung lượng nhiệt lớn hơn so 

với đốt cháy và nhiệt phân. Điều này là do khả năng sử dụng hiệu quả nguyên liệu sinh 

khối sẵn có để tạo ra nhiệt và điện. 

Ngược lại, quá trình chuyển đổi CO và H2 thông qua nhiệt phân và hóa lỏng lại kém hiệu 

quả hơn do tính chất phức tạp của quy trình. Quá trình này phụ thuộc nhiều vào các thông 

số vận hành và chịu ảnh hưởng bởi các phản ứng thứ cấp [74]. Một lợi ích khác của quá 

trình khí hóa là khả năng chuyển đổi đơn giản khí tổng hợp thành khí tự nhiên nhân tạo 

thông qua quá trình xúc tác methane hóa CO và CO2 [75]. Do đó, khí hóa được coi là 

phương pháp tối ưu để chuyển hóa các loại sinh khối đầu vào khác nhau, bao gồm phụ 

phẩm nông-lâm nghiệp, chất thải công nghiệp và sinh hoạt. 
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1.3. Công nghệ khí hóa: giải pháp tiềm năng để sản xuất năng lượng từ phụ phẩm 

nông nghiệp 

Theo như những nghiên cứu trước, quá trình khí hóa là phương pháp sản xuất H2 từ 

nguyên liệu sinh khối hiệu quả nhất trong số các công nghệ chuyển hóa nhiệt hóa [73]. 

Khí hóa được coi là một quá trình tự động nhiệt tự thân dựa vào cân bằng năng lượng. 

Khí hóa sinh khối đã được chứng minh là hiệu quả hơn trong việc thu hồi năng lượng và 

có nhiệt dung lớn hơn so với đốt cháy và nhiệt phân. Một ưu điểm khác của quá trình 

khí hóa là sự chuyển hóa đơn giản khí tổng hợp thành khí tự nhiên tổng hợp thông qua 

quá trình methane hóa xúc tác CO và CO2 [75]. Do đó, khí hóa được coi là phương pháp 

tối ưu để chuyển hóa các loại nguyên liệu sinh khối khác nhau, bao gồm chất thải nông 

nghiệp, công nghiệp và sinh hoạt thành nhiên liệu khí sinh năng lượng. 

1.3.1. Công nghệ khí hóa 

Khí hóa là một quy trình chuyển hóa nguyên liệu rắn có nguồn gốc carbon thành khí 

nhiên liệu thông qua các quá trình oxy hóa một phần ở nhiệt độ cao. Quá trình khí hóa 

là sự kết hợp của các phản ứng hóa học và biến đổi vật lý, bao gồm sự tương tác giữa 

thành phần carbon trong nguyên liệu và các chất phản ứng như không khí, oxygen, hơi 

nước, CO2, hoặc hỗn hợp của chúng, trong khoảng nhiệt độ từ 700 °C đến 1400 °C [76]. 

Khí tổng hợp (syngas) là sản phẩm chính của quá trình khí hóa. Các thành phần chính 

của khí tổng hợp bao gồm CO, H2, N2, CO2, và CH4. Khí tổng hợp thường được sử dụng 

trực tiếp làm nhiên liệu trong các buồng đốt hoặc động cơ khí để cung cấp nhiệt năng, 

động năng, hoặc điện năng cho các mục đích đa dạng. Bên cạnh đó, khí tổng hợp còn có 

khả năng làm nguyên liệu đầu vào cho các quy trình tổng hợp methane, hydrogen, nhiên 

liệu sinh học, và hóa chất [77]. Ngoài sản phẩm chính là khí tổng hợp, khí hóa còn tạo 

ra phụ phẩm rắn, than khí hóa, với những đặc tính và cấu trúc đặc trưng kéo theo tiềm 

năng ứng dụng đa dạng. 



27 

 

1.3.2. Cơ chế chuyển hóa 

Quá trình khí hóa bao gồm bốn giai đoạn phản ứng chính: sấy khô, nhiệt phân, đốt cháy 

và khử. Thông thường, các phản ứng hóa học diễn ra một cách liên tục và chồng chéo 

giữa các giai đoạn này. Do đó, việc phân biệt giữa các giai đoạn kế tiếp nhau là rất phức 

tạp. 

Sấy khô 

Quá trình sấy khô liên quan đến việc làm các phân tử nước không liên kết bay hơi, làm 

giảm độ ẩm của nguyên liệu đầu vào. Sự bay hơi là kết quả của nhiệt độ tăng cao từ các 

quá trình tỏa nhiệt, chẳng hạn như quá trình oxy hóa một phần hoặc toàn phần, diễn ra ở 

các giai đoạn tiếp theo. Theo Patra (2015) và Udomsirichakorn (2014), nhiệt độ trong 

giai đoạn này thường nằm trong khoảng từ 100 đến 200 °C, không đủ để nhiệt phân 

nguyên liệu [78,79]. Tốc độ sấy khô chủ yếu phụ thuộc vào quá trình truyền nhiệt, truyền 

khối giữa nguyên liệu và môi trường xung quanh. Quá trình này liên quan chặt chẽ đến 

các yếu tố như diện tích bề mặt riêng của nguyên liệu, chênh lệch nhiệt độ, độ ẩm, lưu 

lượng của dòng khí xung quanh và tốc độ khuếch tán của nước trong nguyên liệu đầu 

vào [80,81]. 

Nhiệt phân 

Trong giai đoạn nhiệt phân, nguyên liệu đầu vào bị phân hủy dưới tác động của nhiệt độ 

cao, dẫn đến sự giải phóng các hợp chất bốc bay và hình thành than, thường được gọi là 

than sinh học. Hơn nữa, quá trình này cũng tạo ra hắc ín do một số chất bốc bay trong 

phần nguyên liệu đầu vào có nhiệt độ thấp hơn điểm ngưng tụ. Các phản ứng trong giai 

đoạn này diễn ra trong điều kiện thiếu oxygen, trái với giai đoạn oxy hóa và khử sau đó. 

Quá trình nhiệt phân thường xảy ra trong khoảng nhiệt độ từ 200 đến 700 °C đối với các 

lò phản ứng tầng cố định, từ 300 đến 800 °C đối với các lò phản ứng tầng sôi, và từ 600 

đến 1600 °C trong cấu hình lò phản ứng dòng cuốn [78,82–90]. Than sinh học là sản 

phẩm chính của quá trình nhiệt phân sau khi các chất bốc bay được giải phòng hết. Một 
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số thông số, bao gồm nhiệt độ, áp suất, tốc độ gia nhiệt, thời gian lưu, cũng như các tính 

chất lý-hóa của nguyên liệu đầu vào (như kích thước hạt và thành phần), và cấu hình lò 

khí hóa, ảnh hưởng đến hiệu suất và tính chất của than sinh học [91–93]. Diện tích bề 

mặt riêng và độ pH của than sinh học bị ảnh hưởng đáng kể bởi các thông số nhiệt phân, 

như nhiệt độ, thời gian lưu và tốc độ gia nhiệt. Ngoài ra, hàm lượng carbon và tro của 

than sinh học được quyết định bởi các đặc tính của nguyên liệu đầu vào [94,95]. 

Đốt cháy 

Trong bước này, vật liệu carbon và một số khí nhiệt phân (CO, H2, CH4, và C2-C3) trải 

qua quá trình oxy hóa toàn phần hoặc một phần, tạo ra H2O, CO2, và CO. Giai đoạn này 

là một quá trình tỏa nhiệt, thường diễn ra ở nhiệt độ từ 700 đến 1500 °C [78], sinh nhiệt 

cho quá trình sấy khô, cũng như giai đoạn nhiệt phân và khử. Theo Di Blasi (2013), 

McKendry (2002), và Patra (2015), khi tiếp xúc với nhiệt độ cao trong khoảng từ 900 

đến 1100 °C, một số phân tử nặng bị phân tách thành các phân tử nhẹ hơn, trong khi một 

phần than sinh học bị phân hủy do tác động của nhiệt độ cao [78,96,97]. Các quá phản 

ứng diễn ra trong quá trình đốt cháy bao gồm: 

Oxy hóa carbon không toàn phần:  

𝐶(𝑟ắ𝑛) +  
1

2
 𝑂2 (𝑘ℎí) → 𝐶𝑂(𝑘ℎí) (∆𝐻 = −111 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1) (Phương trình 1.1) 

Oxy hóa carbon toàn phần:  

𝐶(𝑟ắ𝑛) + 𝑂2 (𝑘ℎí) → 𝐶𝑂2 (𝑘ℎí) (∆𝐻 = −394 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1) (Phương trình 1.2) 

Oxy hóa khí:  

𝐻2 (𝑘ℎí) +
1

2
𝑂2 (𝑘ℎí) → 𝐻2𝑂(𝑘ℎí) (∆𝐻 = −242 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1) (Phương trình 1.3) 

𝐶𝑂(𝑘ℎí) +
1

2
𝑂2 (𝑘ℎí) → 𝐶𝑂2 (𝑘ℎí) (∆𝐻 = −283 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1) (Phương trình 1.4) 

𝐶𝐻4 (𝑘ℎí) +
1

2
𝑂2 (𝑘ℎí) → 𝐶𝑂(𝑘ℎí) + 2𝐻2 (𝑘ℎí) (∆𝐻 = −35,7 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1) (Phương trình 1.5) 
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Các quá trình oxy hóa pha khí (3) của các chất bốc bay diễn ra nhanh chóng, và tiêu thụ 

gần như toàn bộ oxygen trước khi tác động đến bề mặt của than. Quá trình này cản trở 

sự oxy hóa của than (Phương trình 1.1) và (Phương trình 1.2) [80]. Than được oxygen 

hóa một phần tạo ra khí CO (Phương trình 1.1). Ngoài ra, quá trình đốt cháy cũng sinh 

ra hơi nước, tạo điều kiện cho phản ứng chuyển đổi khí-nước trong giai đoạn khử. Trong 

khi than sinh học được oxy hóa không hoàn toàn trong môi trường thiếu oxygen, các 

thành phần còn lại tham gia vào phản ứng Boudouard và các phản ứng chuyển đổi khí-

nước trong giai đoạn khử tiếp theo. 

Khử 

Theo Patra (2015), giai đoạn khử diễn ra trong khoảng nhiệt đô từ 800 – 1000 oC [78]. 

Trong quá trình này, than sinh học phản ứng với H2O, CO2, và H2, dẫn tới sự hình thành 

các loại khí cháy như CO, H2, CH4, cùng với một lượng nhỏ các hydrocarbons như 

acetylene và ethylene. Quá trình khử bao gồm các phản ứng sau [98]: 

Phản ứng Boudouard: 

𝐶(𝑟ắ𝑛) + 𝐶𝑂2 (𝑘ℎí) → 2𝐶𝑂(𝑘ℎí) (∆𝐻 = 172 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1) (Phương trình 1.6) 

Phản ứng nước-khí: 

𝐶(𝑟ắ𝑛) + 𝐻2𝑂(𝑘ℎí) → 𝐶𝑂(𝑘ℎí) + 𝐻2 (𝑘ℎí) (∆𝐻 = 131 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1) (Phương trình 1.7) 

Phản ứng chuyển đổi nước-khí: 

𝐶𝑂(𝑘ℎí) + 𝐻2𝑂(𝑘ℎí) ↔ 𝐶𝑂2 (𝑘ℎí) + 𝐻2 (𝑘ℎí) (∆𝐻 = −41 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1) (Phương trình 1.8) 

Phản ứng methane hóa: 

𝐶(𝑘ℎí) + 2𝐻2 (𝑘ℎí) → 𝐶𝐻4 (𝑘ℎí) (∆𝐻 = −75 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1) (Phương trình 1.9) 

Trong giai đoạn này, các phản ứng khử được hỗ trợ bởi nhiệt năng sinh ra từ pha khí, 

với một phần năng lượng này được chuyển giao cho pha rắn cho đến khi đạt được trạng 

thái cân bằng nhiệt. Việc tiêu thụ than dần dần tăng cường khả năng truyền nhiệt giữa cả 
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hai pha, dẫn đến sự gia tăng tương tác giữa các pha khí và rắn (Phương trình 1.7). Ở 

trạng thái cân bằng, các quá trình hóa học duy trì tốc độ nhất quán, trong khi nhiệt độ 

của cả pha rắn và khí giảm do hiện tượng tỏa nhiệt qua lớp vỏ của lò phản ứng. Theo Di 

Blasi (2009), các phản ứng khử thường có tốc độ chậm hơn so với quá trình đốt cháy 

[99]. Tuy nhiên, điều kiện thiếu oxygen trong lò khí hóa tạo điều kiện cho các quá trình 

khử, mang lại một lợi thế rõ rệt so với các phản ứng đốt cháy thông thường. 

1.4. Nghiên cứu điều kiện khí hóa 

Trong các thông số kỹ thuật ảnh hưởng tới chuyển hóa nguyên liệu sinh khối trong quá 

trình khí hóa, nhiệt độ, thành phần chất phản ứng, và áp suất riêng phần của chúng là 

những yếu tố quan trọng nhất [100].  

1.4.1. Nhiệt độ khí hóa 

Tương tự như quá trình nhiệt phân, nhiệt độ là yếu tố quan trọng nhất. Cụ thể, nhiệt độ 

phản ứng càng cao, quá trình này sẽ tạo ra càng nhiều H2 và CO hơn, đồng thời giảm 

lượng thành phần CO2, CH4, hydrocarbon và hắc ín trong khí tổng hợp [101,102]. Trên 

lý thuyết, nhiệt độ khí hóa sinh khối thường từ 700 °C trở lên trong môi trường thiếu 

oxygen, với các tác nhân phản ứng như CO2, hơi nước, hoặc hỗn hợp của cả hai. Nhiệt 

độ đóng vai trò rất quan trọng trong việc quyết định thành phần khí, lượng hắc ín, và tốc 

độ phản ứng [103]. Cụ thể, khi nhiệt độ vượt quá 850 °C, quá trình khí hóa sinh khối sẽ 

tạo ra khí tổng hợp chứa lượng lớn H2 [104,105]. Trong nghiên cứu của He và cộng sự, 

khi nhiệt độ khí hóa tăng cao, tốc độ chuyển hóa và thành phần khí khô tăng, trong khi 

lượng than và hắc ín giảm [105]. Ngoài ra, Pu và cộng sự cũng đã nghiên cứu đánh giá 

tác động của nhiệt độ khí hóa lên thành phần khí tổng hợp và nhiệt trị thấp (LHV). Kết 

quả cho thấy rõ ràng việc tăng nhiệt độ làm tăng thành phần H2. Tại 850 °C, lượng H2 

bắt đầu giảm. Ban đầu, nhiệt độ tăng giúp quá trình khí hóa sản xuất H2 hiệu quả hơn vì 

các phản ứng dịch chuyển khí nước và chuyển hóa hơi nước là phản ứng thu nhiệt. Mặt 

khác, nhiệt độ quá cao có thể gây ra các phản ứng oxy hóa, làm giảm sản lượng H2. Hơn 
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nữa, nồng độ H2 có ảnh hưởng lớn đến LHV của khí tổng hợp, đặc biệt ở khoảng nhiệt 

độ 650 – 750 °C. Trong khoảng này, LHV có xu hướng tăng khi lượng H2 tăng. Vì vậy, 

có thể thấy rằng thành phần H2 là yếu tố quyết định chính đến LHV của khí tổng hợp 

[106]. Tuy nhiên, một số kết quả nghiên cứu cũng chỉ ra rằng khi nhiệt độ khí hóa sinh 

khối tăng đến 1000 °C, thành phần H2 và CO trong khí tổng hợp cũng tăng lên, kéo theo 

LHV cao hơn [107,108]. Mặc dù vậy, khi nhiệt độ phản ứng vượt quá 1000 °C, các thành 

phần vô cơ trong than sẽ có khả năng bị nung chảy, gây ảnh hưởng xấu đến hệ thống. Vì 

vậy, nên tránh để nhiệt độ khí hóa vượt quá 1000 °C để giảm thiểu các tác động tiêu cực. 

1.4.2. Tác nhân khí hóa 

Hiệu suất chuyển hóa carbon, cùng với thành phần và nhiệt trị của sản phẩm khí, cũng 

như tính chất lý-hóa của phụ phẩm than, đều bị ảnh hưởng bởi các tác nhân khí hóa. Các 

tác nhân thường được sử dụng trong quá trình này bao gồm hơi nước, không khí, O2, 

CO2, hoặc một hỗn hợp của chúng [109]. Không khí là tác nhân khí hóa phổ biến nhất 

nhờ vào tính sẵn có và chi phí thấp (Hình 1.3). Tuy nhiên, thành phần không khí trong 

hệ thống lại có nhược điểm là làm giảm nhiệt trị của khí sinh ra do nồng độ cao của NO2 

[98]. Theo một số nghiên cứu, nhiệt trị của khí tổng hợp dao động đáng kể giữa các quá 

trình khí hóa sử dụng tác nhân khác nhau, cụ thể là từ 3 đến 7 MJ Nm-3 đối với khí hóa 

bằng không khí, từ 14 đến 28 MJ Nm-3 cho khí hóa bằng oxygen nguyên chất, từ 3 đến 

16 MJ Nm-3 cho khí hóa bằng hơi nước, và từ 5 đến 18 MJ Nm-3 cho khí hóa bằng CO2. 

Sự chênh lệch trong tỷ lệ khối lượng giữa tác nhân khí hóa và sinh khối (hoặc carbon cố 

định), cũng như sự khác biệt trong nhiệt độ phản ứng, là nguyên nhân dẫn đến sự dao 

động đáng kể trong nhiệt trị của khí tổng hợp ngay cả khi sử dụng cùng một loại tác nhân 

khí hóa [110–117]. Theo nghiên cứu của Fernandez-Lopez (2017), nhiệt trị của khí tổng 

hợp tăng đáng kể từ 4 đến 5 lần khi tỷ lệ khối lượng giảm từ 2,1 xuống 0,1 trong quá 

trình khí hóa bằng hơi nước và CO2 [112]. Theo Yao (2017), khi tỷ lệ CO2/C bằng 1, 

việc tăng nhiệt độ phản ứng từ 800 đến 1000 °C làm tăng nhiệt trị của khí tổng hợp từ 

khoảng 14 lên 16 MJ Nm-3 [117]. Hơn nữa, chất xúc tác thường được bổ sung cùng với 
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CO2 để hỗ trợ quá trình chuyển hóa than sinh học, muội và methane thành khí tổng hợp 

[118–120]. 

 

Hình 1.3: Phân tử cellulose trong quá trình khí hóa với tác nhân không khí 

Theo Iliuta (2010), Lee (2017), và Pfeifer (2011), khí hóa hơi nước hoặc CO2 thường 

cần bổ sung nguồn nhiệt từ bên ngoài do tính chất thu nhiệt của quá trình này [121–123]. 

Trong trường hợp này, không khí hoặc O2 có thể được đưa vào để sinh nhiệt thông qua 

các phản ứng oxy hóa (đốt cháy). Trong nghiên cứu của Tay và cộng sự (2013), họ đã 

tiến hành phân tích so sánh cấu trúc và mức độ phản ứng của quá trình khí hóa than sinh 

học dưới ba điều kiện khí hóa khác nhau: 15 % H2O trong Ar, 4000 ppm O2 trong CO2, 

và 4000 ppm O2 trong hỗn hợp 15 % H2O và CO2 [124]. Kết quả cho thấy, việc sử dụng 

H2O làm giảm tỷ lệ các cấu trúc thơm nhỏ (ít hơn 6 vòng thơm) so với các vòng thơm 

lớn hơn, tác động đáng kể đến khả năng giữ lại các kim loại kiềm (chủ yếu là Mg và Ca) 

thông qua việc thay đổi các tính chất lý-hóa của than. Hiện tượng này được cho là do sự 

phân ly của H2O trong quá trình khí hóa than, tạo ra các gốc hydroxyl. Những gốc này 

thâm nhập vào ma trận carbon của than và kích hoạt các phản ứng từ bên trong, giúp gia 
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tăng sự ngưng tụ của các vòng thơm. Theo Lee (2017), Manya (2012), và Xiu (2017), 

quá trình khí hóa bằng hơi nước hoặc CO2 có nhiều điểm tương đồng với quá trình hoạt 

hóa vật lý trong sản xuất than hoạt tính [93,125,126]. Do đó, khí hóa bằng hơi nước hoặc 

CO2 có thể cải thiện diện tích bề mặt riêng và thể tích mao quản của than sinh học, khiến 

sản phẩm than khí hóa có tiềm năng ứng dụng làm vật liệu hấp phụ hiệu quả. 

 

Hình 1.4: Phân tử cellulose trong quá trình khí hóa với tác nhân (a) hơi nước, và (b) 

CO2 

Các nghiên cứu trước đây chủ yếu tập trung vào thiết lập khí hóa sử dụng từng loại tác 

nhân phản ứng riêng lẻ, như CO2 hoặc H2O (Hình 1.4). Trong khi đó, hầu hết các hệ 

thống khí hóa sinh khối thương mại hiện nay đều sử dụng không khí làm tác nhân phản 

ứng. Thực tế, trong quá trình chuyển hóa, các hợp chất hữu cơ trong nguyên liệu sinh 

khối phản ứng với O2 trong không khí ở nhiệt độ cao, tạo ra cả H2O và CO2. Điều này 

biến môi trường phản ứng thành một hỗn hợp gồm CO2, hơi nước, và nitrogen. Vì vậy, 

nghiên cứu về quá trình khí hóa sinh khối ở nhiệt độ cao trong môi trường hỗn hợp H2O 

và CO2 không chỉ tạo ra các sản phẩm khí chất lượng cao mà còn tạo ra phụ phẩm than 

có các đặc tính gần giống với các hệ thống khí hóa thực tế. 
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1.5. Nghiên cứu quá trình khí hóa  

Như đã trình bày ở trên, trong giai đoạn đầu của quá trình khí hóa, nguyên liệu sinh khối 

trải qua giai đoạn sấy khô và sau đó là nhiệt phân, dẫn đến việc hình thành than và giải 

phóng chất bốc bay. Sau đó, các sản phẩm từ quá trình nhiệt phân tiếp tục bị oxy hóa 

một phần, cung cấp năng lượng cho quá trình chuyển hóa. Khí tổng hợp được sản xuất 

thông qua quá trình chuyển hóa các chất bốc bay và khí hóa than dưới ảnh hưởng của 

tác nhân phản ứng như CO2 và H2O (Hình 1.5). Như vậy, khí hóa than đóng vai trò quan 

trọng trong việc quyết định hiệu quả của toàn bộ quá trình chuyển hóa thông qua việc 

xác định mức độ chuyển hóa carbon rắn [19,127]. Trong quá trình chuyển hóa than, các 

cấu trúc rỗng xốp kích thước micro-nano phát triển và mở rộng nhanh chóng do sự tương 

tác giữa thành phần carbon và các tác nhân phản ứng. Hơn nữa, các nhóm chức trên bề 

mặt của than cũng bị ảnh hưởng đáng kể trong quá trình chuyển hóa than. Trong quá 

trình nhiệt phân và khí hóa, phần lớn thành phần nhóm chức trên bề mặt than bị loại bỏ 

do tác động của môi trường nhiệt độ cao [128,129]. Ngược lại, các tác nhân khí hóa như 

hơi nước, CO2, hoặc hỗn hợp của chúng đã thúc đẩy sự hình thành các nhóm chức mới 

[130]. Ngoài ra, sự gia tăng về tỉ lệ khối lượng các khoáng chất vô cơ ở cuối quá trình 

khí hóa có thể mang lại hiệu ứng tăng cường hoặc ức chế đối với các phản ứng khí hóa 

[131]. Trong giai đoạn này, các hạt than có khả năng bị phân mảnh, khiến cấu trúc của 

than có thể bị thay đổi đáng kể khi tác động đến quá trình truyền nhiệt và truyền khối 

trong quá trình khí hóa [19]. 

Ngoài ra, công nghệ khí hóa sinh khối hiện tại tạo ra một lượng lớn chất thải rắn với các 

đặc điểm khác nhau do sự đa dạng về đặc tính của nguyên liệu đầu vào [132].  Ví dụ, 

phụ phẩm rắn thu được sau quá trình khí hóa bã mía được cho là rất phù hợp làm vật liệu 

hấp phụ CO2 nhờ vào cấu trúc rỗng xốp kích thước ultra-micro [132]. Mặt khác, nhờ vào 

cấu trúc rỗng xốp và thành phần nhóm chức trên bề mặt, than khí hóa vỏ và xơ dừa đã 

được đề xuất làm vật liệu hấp phụ tiềm năng cho cả ứng dụng môi trường và công nghiệp 

[133]. Do đó, vấn đề quan trọng là xác định các ứng dụng phù hợp cho phụ phẩm than 
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dựa trên các đặc tính cụ thể của vật liệu, điều này có tác động trực tiếp đến tính bền vững 

dài hạn của công nghệ [19]. Để đạt được mục đích này, một nghiên cứu chuyên sâu về 

đặc tính và cấu trúc than ở xuyên suốt quá trình chuyển hóa là hết sức cần thiết. Điều 

này bao gồm việc khảo sát thành phần nhóm chức bề mặt, thành phần nguyên tố, độ rỗng 

xốp, cấu trúc carbon và hình thái của vật liệu than. 

 

Hình 1.5: Quá trình khí hóa than trong môi trường tác nhân hỗn hợp CO2 và H2O 

Tóm lại, những thay đổi lớn về kết cấu và cấu trúc của than, đặc biệt là ở giai đoạn đầu 

và cuối của quá trình khí hóa, có ảnh hưởng đáng kể đến hiệu suất tổng thể của toàn bộ 

hệ thống. Để thiết kế một hệ thống khí hóa vừa hiệu quả vừa thân thiện với môi trường, 

cần có sự hiểu biết toàn diện về quá trình khí hóa than. Tuy nhiên, do những thách thức 

trong việc kiểm soát chính xác điều kiện khí hóa, các nghiên cứu hiện có vẫn chưa đủ để 

cung cấp một cái nhìn toàn diện về những biến đổi của nguyên liệu sinh khối trong quá 

trình khí hóa [19,134]. Thêm vào đó, việc tạm dừng quy trình khí hóa và thu thập các 

mẫu than tại các mức độ chuyển hóa cụ thể trong khi vẫn đảm bảo tính toàn vẹn của than 

là một thách thức lớn. Đáng chú ý, các nghiên cứu về sự biến đổi tính chất của phụ phẩm 
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hạt mắc ca trong quá trình khí hóa sinh khối còn rất hạn chế. Do đó, hiểu biết về hai loại 

nguyên liệu sinh khối tiềm năng vẫn tồn động một khoảng trống lớn, ảnh hưởng đến khả 

năng thiết kế và phát triển quy trình khí hóa phụ phẩm hạt mắc ca hiệu quả và bền vững. 

1.6. Ứng dụng phụ phẩm khí hóa 

Than khí hóa đã thu hút sự quan tâm đáng kể của các nhóm nghiên cứu trên thế giới 

trong những năm gần đây nhờ vào đặc tính riêng biệt và tiềm năng ứng dụng đa dạng 

của loại vật liệu này. Than khí hóa được sử dụng làm vật liệu hỗ trợ xúc tác để cải thiện 

hiệu suất và độ bền của các chất xúc tác. Hơn nữa, than khí hóa đã được ứng dụng trong 

việc nâng cao sản lượng và chất lượng khí tổng hợp. Trong lĩnh vực nông nghiệp, than 

khí hóa có thể được sử dụng để cải thiện độ phì nhiêu của đất và tăng năng suất cây 

trồng. Ngoài ra, than khí hóa còn được ứng dụng trong quy trình tổng hợp vật liệu 

polymer, màng lọc khí sinh học, phân compost, điện cực hóa học, vật liệu xây dựng và 

nhiều lĩnh vực khác. Đặc biệt, than khí hóa đã được xác định là một vật liệu hấp phụ hiệu 

quả, cụ thể là trong xử lý nước, hấp phụ khí, và xử lý ô nhiễm đất. 

Các nghiên cứu đã chỉ ra rằng than khí hóa có thể hấp phụ, loại bỏ các chất ô nhiễm như 

hợp chất hữu cơ, thuốc nhuộm, và kim loại nặng khỏi nước thải một cách hiệu quả. Độ 

hiệu quả của than khí hóa trong việc loại bỏ một số kim loại nặng trong đất cũng đã được 

chứng minh. Ngoài ra, than khí hóa còn được thử nghiệm làm vật liệu hấp phụ khí như 

CO2 và H2S. 

Than khí hóa có thể được coi là một giải pháp chí phí thấp thay thế cho than hoạt tính 

trong lĩnh vực xử lý nước. Trên thực tế, hai loại vật liệu này có nhiều điểm tương đồng. 

Diện tích bề mặt riêng của than hoạt tính thường nằm trong khoảng từ 500 đến 1500 m2 

g-1 [135]. Trong khi đó, diện tích bề mặt riêng của hầu hết các loại than khí hóa sinh khối 

cũng nằm trong khoảng 500 m2 g-1. Ngoài ra, vật liệu này có thể được sử dụng ngay mà 

không cần biến đổi hay hoạt hóa thông qua các phương pháp vật lý hoặc hóa học. Than 

hoạt tính được tổng hợp thông qua một quy trình kiểm soát để đảm bảo các đặc tính 
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chính xác cho một nhóm hợp chất cụ thể mà nó có thể hấp phụ. Trong khi đó, than khí 

hóa là phụ phẩm của quá trình khí hóa và không được thiết kế đặc biệt để hoạt động như 

một vật liệu hấp phụ. Hơn nữa, đặc tính của than khí hóa phụ thuộc nhiều vào các thông 

số điều kiện của quá trình khí hóa, như nhiệt độ, tác nhân phản ứng, hệ số tương đương, 

cũng như loại sinh khối được sử dụng [136]. Kích thước và quy mô của hệ thống cũng 

có thể tác động tới đặc tính than. Chính vì vậy mà kết quả hấp phụ chất ô nhiễm, ví dụ 

như thuốc nhuộm, của các vật liệu than khí hóa sinh khối khác nhau có sự chênh lệch 

đáng kể. 

Trong thực thế, gỗ băm thường được sử dụng làm nguyên liệu sản xuất than, tuy nhiên, 

các nguyên liệu khác như rác thải đô thị [137], vỏ dừa [138], và vỏ hạt óc chó [139] cũng 

đã được thử nghiệm ứng dụng. Các chất ô nhiễm thường được lựa chọn khảo sát bao 

gồm hóa chất hữu cơ, chẳng hạn như chất ô nhiễm và thuốc nhuộm. Tuy nhiên, rất ít 

nghiên cứu được thực hiện về việc hấp phụ loại bỏ các chất dinh dưỡng và kim loại nặng. 

Bảng 1.3 tổng hợp thông tin về điều kiện khí hóa, đặc tính than và các chất ô nhiễm được 

thử nghiệm hấp phụ. Bảng này cũng đề cập tới một số nghiên cứu riêng lẻ nhằm cung 

cấp thêm thông tin về loại dung dịch được sử dụng (bao gồm cả nước thải thực tế hoặc 

nước thải tổng hợp), nồng độ chất ô nhiễm, và dung lượng hấp phụ dự kiến và thực tế. 

Thông thường, gỗ băm được sử dụng làm nguyên liệu sản xuất than khí hóa hấp phụ ô 

nhiễm trong nước với diện tích bề mặt riêng của vật liệu nằm trong khoảng từ 308 m2 g-

1 [140] đến 714 m2 g-1 [141]. 
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Bảng 1.3: Tổng hợp thông số khí hóa, đặc tính than, và khả năng hấp phụ chất ô nhiễm của than 

Khí hóa Đặc tính than Ứng dụng 

Tài liệu 

tham 

khảo 

Sinh khối 
Quy mô hệ 

thống 
C Tro STotal 

Chất ô 

nhiễm 

Dung 

dịch 

Nồng 

độ 

ban 

đầu 

Dung 

lượng hấp 

phụ 

Dung lượng 

hấp phụ 

(của than 

hoạt tính 

tương tự) 

 

  % % m2 g-1   mg L-1 mg g -1 mg g -1  

Vi chất hữu cơ 

Gỗ vân sam vụn 
Thương 

mại 
 3,7 308 

Benzotriaz

ole 

Nước thải 

nhà máy 

xử lý 

nước 

5,60 x 

10-3 
166,9a 635,8 

 

[140] 

 

 

Carbamaze

pine 

0,28 x 

10-3 
9,3a 46,5 

Diclofenac 
1,60 x 

10-3 
20,9a 

126 

 

Metoprolol 
0,76 x 

10-3 
58,7a 172,7 

Gỗ Gliricidia 

băm  

Thương 

mại 
  28 

Oxytetracy

cline 

Nước khử 

ion 
500 520,0c  [142] 
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Vỏ hạt cọ 
Thương 

mại 
  712 

Carbamaze

pine 

Nước siêu 

sạch 
 268,7b  [138] 

Thuốc nhuộm 

Rễ cây cao su 
Thương 

mại 
68 5,5 478 

Malachite 

Green 

Nước khử 

ion 

300 259,5d  
 

[143] 

Phụ phẩm sinh 

khối 

Thử 

nghiệm 
  404 

Reactive 

Black 5 

 

 

 

35,7a 128,2 
 

[144] 
Basic Blue 

12 
 80,4a 86,2 

Phụ phẩm gỗ    350 
Black 

NF1200 
400 805a  [145] 

Gỗ mesquite 

băm 
   776 

Rhodamine 

B 
30 189,8a  [146] 

Kim loại nặng 

Gỗ gliricidia 

băm 

Thương 

mại 

 

 

 

 
28 

Cr4+ Nước khử 

ion 
 

7,5c 

  [142] 
Cd2+ 922c 

Vỏ trấu gạo và 

polyethylene 

Thử 

nghiệm 

 

25,9 

 

68,3 5 Cr3+ 

Nước thải 

công 

nghiệp 

100 14,9 14  [147] 

Chất ô nhiễm khác 
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Vỏ hạnh nhân 
Thương 

mại 

 

 

 

 
63 Phenol Nước khử 

ion 

5 x 103 65a 270  [139] 

Gỗ gliricidia 

băm 

Thương 

mại 

  28 Glyphosate 250 83c   [142] 

50 19,7 714 Glyphosate 

Nước cất 

100 44a 48  [141] 

Gỗ băm 
Thử 

nghiệm 
52,1  590 

Phosphate 

Nitrate 
140 

30,2a  8,7 
 [148] 

11,2a 14,6 

a Lang, b Redlich-Peterson, cHill, d n-BET 
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Than khí hóa được sử dụng chủ yếu để loại bỏ các chất ô nhiễm hữu cơ, thường được 

tổng hợp từ các nguyên liệu sinh khối như viên nén gỗ hoặc gỗ phế liệu. Back và cộng 

sự (2020) đã khảo sát sử dụng than khí hóa từ một hệ thống khí hóa thương mại việc hấp 

phụ loại bỏ benzotriazole, carbamazepine, diclofenac, metoprolol, và sulfamethoxazole 

trong nước thải của nhà máy xử lý nước [140]. Vật liệu than có hàm lượng carbon lên 

tới 91 % với diện tích bề mặt riêng là 308 m2 g-1 đạt hiệu suất hấp phụ lên tới hơn 90 % 

[140]. Hiệu suất trung bình của than khí hóa, tùy thuộc vào thành phần chất ô nhiễm mục 

tiêu, đạt mức tối thiểu từ 65 - 80 % so với than hoạt tính. Các nghiên cứu về khả năng 

hấp phụ của than khí hóa trong nước thải thực tế cho thấy hàm lượng chất hữu cơ hòa 

tan có ảnh hưởng đáng kể đến quá trình hấp phụ. Điều này chủ yếu là do sự cạnh tranh 

các vị trí hoạt động giữa các phân tử chất ô nhiễm và hiện tượng tắc nghẽn mao quản, 

tương tự như quá trình hấp phụ ở than hoạt tính. 

Ramanayaka và cộng sự (2020) đã tổng hợp được than cấu trúc nano từ phụ phẩm than 

của một nhà máy điện khí hóa sinh khối thương mại [142]. Mục tiêu là nghiên cứu khả 

năng loại bỏ oxytetracycline khỏi dung dịch nước khử ion. Than này có hình thái bản 

mỏng cấu trúc nano, đặc trưng bởi chiều dài hơn 1 µm và đường kính từ 50 đến 150 nm. 

Nhóm tác giả đã phát hiện ra rằng sự biến đổi cấu trúc của than đã tạo ra vật liệu tương 

tự graphite, có hiệu quả hấp phụ cao, với dung lượng hấp phụ tối đa đạt 520 mg g-1 [142]. 

Carnimeo và cộng sự (2023) đã khảo sát khả năng hấp phụ xenoestrogen, cụ thể là 4-

tert-octylphenol và bisphenol A, cũng như thuốc diệt cỏ metribuzin, trong nước sử dụng 

than khí hóa có nguồn gốc từ cây bạch dương. Than có thành phần carbon là 74,5 % và 

hàm lượng tro là 8,8 %. Nhóm nghiên cứu cũng ghi nhận tốc độ hấp phụ rất nhanh, tương 

ứng với tính ưa nước của vật liệu trong quá trình hấp phụ [149]. 

Theo đánh giá gần đây của Parthasarathy (2022), trong khi than sinh học đã được nghiên 

cứu và ghi nhận rộng rãi là một vật liệu hấp phụ loại bỏ thuốc nhuộm hiệu quả, thì việc 

thử nghiệm than khí hóa vẫn còn trong giai đoạn sơ khai [150]. Việc sử dụng than khí 
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hóa từ gỗ cây cao su đã cho thấy khả năng hấp phụ thuốc nhuộm xanh malachite, một 

loại thuốc nhuộm cation, vượt trội với dung lượng hấp phụ tối đa (qm) được xác định là 

259 mg g-1 [143]. Vật liệu than có diện tích bề mặt riêng là 478 m2 g-1 cùng với tổng thể 

tích mao quản lên tới 0,273 cm3.  Theo Parthasarathy và cộng sự (2022), diện tích bề mặt 

riêng của than sinh học được sử dụng làm vật liệu hấp phụ loại bỏ thuốc nhuộm dao động 

từ 3 đến 640 m2 g-1, với tổng thể tích mao quan từ 0,03 đến 0,271 cm3 [150]. Bên cạnh 

đó, than khí hóa phụ phẩm gỗ đã đạt hiệu suất loại bỏ 99 % hàm lượng thuốc nhuộm 

khỏi dung dịch với nồng độ ban đầu 50 mg L-1 và pH = 2. Trạng thái cân bằng hấp phụ 

đạt được sau 3 giờ ở pH = 12, và qm khoảng 14 mg g-1. Ngược lại, khi pH = 2, trạng thái 

cân bằng được đạt sau 5 phút, với giá trị qm là 185 mg g-1 [145]. Như vậy, thuốc nhuộm 

anion được hấp phụ hiệu quả hơn ở mức pH thấp hơn giá trị pHpzc. Than khí hóa từ phụ 

phẩm gỗ cũng đã được sử dụng để loại bỏ thuốc nhuộm anion reactive black 5 [RB5] và 

thuốc nhuộm cation basic blue 12 (BB12). Vật liệu than có diện tích bề mặt 403 m2 g-1 

và giá trị qm đạt 35,67 mg g-1 (RB5) và 80,41 mg g-1 (BB12) [144]. 

Nhóm nghiên cứu của Ramanayaka và cộng sự (2020) đã sử dụng than khí hóa cấu trúc 

nano để hấp phụ loại bỏ chất ô nhiễm kích thước micro và nano, tập trung vào các anion 

Cr6+ và cation Cd2+ trong nước tinh khiết [142]. Giá trị qm được xác định lần lượt là 7,46 

và 922 mg g-1 đối với Cr6+ và Cd2+. Các ion Cd trong môi trường nước tồn tại dưới dạng 

cation tích điện dương (Cd2+). Các cation này có thể bám vào bề mặt tích điện âm của 

than khí hóa cấu trúc nano khi pH vượt quá 7,4 (được gọi là giá trị pHpzc). Ngược lại, 

các ion dichromate tích điện âm không bị hút vào bề mặt của than khí hóa do hiện tượng 

đẩy nhau, hạn chế quá trình hấp phụ vật lý [142].  

Than khí hóa từ hỗn hợp 80 % vỏ trấu gạo và 20 % polyethylene đã được thử nghiệm 

hấp phụ loại bỏ ion Cr3+ khỏi nước thải công nghiệp. Các thử nghiệm cột cho thấy giá 

trị qm của than khí hóa và than hoạt tính thương mại lần lượt là 3,25 và 7,83 mg g-1 [151]. 

Ngược lại, các thí nghiệm theo mẻ với than khí hóa cho gia trị qm lên tới 8 mg g-1 [147]. 
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Nói chung, quá trình hấp phụ loại bỏ kim loại nặng chủ yếu diễn ra trên bề mặt kiềm của 

than đối với các ion tích điện dương hơn là các ion tích điện âm. 

Than khí hóa cũng đã được nghiên cứu làm vật liệu hấp phụ các anion như phosphate và 

nitrate trong dung dịch nước. Kiplimaa và cộng sự (2015) đã tiến hành một nghiên cứu 

sử dụng than từ hệ thống khí hóa gỗ dạng dòng khí đi xuống quy mô nhỏ. Kết quả cho 

thấy than khí hóa được hoạt hóa có khả năng loại bỏ phosphate tốt hơn so với than hoạt 

tính thương mại trong khoảng nồng độ phosphate từ 20 đến 140 mg L-1. Bên cạnh đó, 

giá trị pH dung dịch lý tưởng cho quá trình này được xác định là 6 [148]. 

Mayakaduwa và cộng sự (2016) đã sử dụng than vỏ gỗ Gliricidia từ nhà máy điện khí 

hóa sinh khối thương mại để thử nghiệm hấp phụ glyphosate, một loại thuốc trừ sâu phổ 

biến, trong dung dịch nước cất. Vật liệu than có diện tích bề mặt riêng là 714 m2 g-1, và 

đạt giá trị qm rong khoảng pH từ 5 đến 6 là 21,6 mg g-1 [141]. Ngoài ra, Ramanayaka và 

cộng sự (2020) đã nghiên cứu đặc tính của than khí hóa cấu trúc nano và hiệu quả hấp 

phụ loại bỏ glyphosate khỏi nước sạch của vật liệu. Kết quả thí nghiệm xác định giá trị 

qm trung bình của than khí hóa cấu trúc nano là 83 mg g-1 [142]. Nhóm tác giả giả thuyết 

rằng đây là quá trình hấp phụ vật lý được thúc đẩy bởi các tương tác tĩnh điện và lực Van 

der Waals. 

Catizzone và cộng sự (2021) đã thực hiện một nghiên cứu đánh giá hiệu quả của than 

sinh học và than khí hóa sinh khối với than hoạt tính thương mại trong việc hấp phụ 

phenol trong nước thải từ hệ thống kiểm soát khí thải của một nhà máy khí hóa sinh khối. 

Than khí hóa sinh khối được thu từ hệ thống khí hóa dòng khí đi xuống, sử dụng vỏ hạt 

dẻ làm nguyên liệu. Giá trị qm của than khí hóa sinh khối được xác định là 65 mg g-1, 

trong khi giá trị tương ứng của than hoạt tính là 270 mg g-1 [139]. Kết quả này nằm trong 

phạm vi chấp nhận được đối với hiệu suất hấp phụ loại bỏ ô nhiễm sử dụng than hoạt 

tính thương mại. Ngoài ra, hiệu quả thực tế của quá trình hấp phụ tạp chất trong nước 
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thải cũng đã được xác định là cao hơn 1,5 lần so với số liệu khảo sát trong thí nghiệm 

hấp phụ [152]. 

Than khí hóa, với diện tích bề mặt riêng là 491,9 m2 g-1 và thể tích mao quản là 0,315 

cm3 g-1, tổng hợp từ vỏ hạt acai, đã được sử dụng để hấp phụ các chất ức chế quá trình 

lên men như furfural với giá trị qm được xác định là 48,02 mg g-1. Bên cạnh đó, hiệu suất 

hấp phụ 5-Hydroxymethyl Furfural, furfural và acid acetic của than được xác định lần 

lượt đạt 100 %, 52 % và 40,4 % [144]. 

Các nghiên cứu về việc sử dụng than khí hóa sinh khối trong những ứng dụng liên quan 

đến thu giữ và lưu trữ carbon cũng đã được thực hiện. Cụ thể, than khí hóa đạt hiệu suất 

hấp phụ CO2 tối đa là 3,7 %, tương đương với khả năng hấp phụ của than hoạt tính 

thương mại được đánh giá (3,01 %) [153]. Trong một nghiên cứu gần đây, hai loại than 

khí hóa sinh khối, một từ gỗ băm và một từ hỗn hợp 70:30 giữa gỗ băm và phân gia cầm, 

đã được thử nghiệm làm vật liệu hấp phụ CO2. Nhóm tác giả báo cáo rằng than khí hóa 

từ hỗn hợp gỗ băm và phân gia cầm có diện tích bề mặt riêng vượt trội, lên tới 1408 m2 

g-1, cùng với hiệu suất hấp phụ CO2 đạt 12,85 % [154]. 

Ngoài ra, khả năng hấp phụ H2S của than khí hóa cũng đã được khảo sát trong nhiều 

công trình nghiên cứu. Marchelli và cộng sự (2019) đã tiến hành phân tích so sánh hiệu 

quả của năm loại than khác nhau lấy từ các hệ thống khí hóa sinh khối quy mô nhỏ và 

hai loại than hoạt tính thương mại. Theo Marchelli (2019), than thu được từ hệ thống khí 

hóa hai bước, bao gồm giai đoạn nhiệt phân sinh khối và khí hóa than riêng biệt, đã thể 

hiện khả năng hấp phụ H2S cao nhất, đạt 6,88 mg g-1. Hệ thống khí hóa này hoạt động ở 

nhiệt độ 900 °C và có diện tích bề mặt riêng là 586,72 m2 g-1, lớn nhất trong số các điều 

kiện thử nghiệm [155]. Nhóm tác giả giải thích rằng kết quả này là do hàm lượng kim 

loại (Fe) và nồng độ oxygen cao trong vât liệu than than [155]. Tương tự, than khí hóa 

vỏ cây thông patula và gỗ mahogany grandis lấy từ hệ thống khí hóa dòng khí đi xuống 

quy mô nhỏ đã được thử nghiệm ứng dụng hấp phụ thành phần H2S trong khí tổng hợp. 
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Cụ thể, mẫu khí tổng hợp gồm 65,0 % CH4, 34,8 % CO2, và 2000 ppm H2S. Kết quả thử 

nghiệm cho thấy than khí hóa vỏ cây thông patula và gỗ mahogany grandis có hiệu suất 

hấp phụ lần lượt là 18,0 và 15,5 mg g-1 [156]. Trong khi đó, than hoạt tính thương mại 

có dung lượng hấp phụ đạt 20,3 mg g-1. 

Ở Việt Nam, một số nghiên cứu liên quan tới việc khảo sát tiềm năng ứng dụng của than 

phụ phẩm rắn từ quá trình khí hóa sinh khối cũng đã được thực hiện thời gian gần đây. 

Cụ thể, tiến sĩ Nguyễn Hồng Nam và cộng sự (2021) đã sử dụng than khí hóa viên nén 

bã mía trên hệ thống quy mô thử nghiệm để hấp phụ CO2 ở cả nhiệt độ phòng (25 oC) và 

điều kiện khí thải công nghiệp (100 oC, 15 % CO2 trong môi trường N2). Kết quả thí 

nghiệm cho thấy ở 25 oC, than khí hóa viên nén bã mía có dung lượng hấp phụ CO2 lên 

tới 2,6 mmol g-1 [132]. Hơn nữa, kể cả ở điều kiện khí thải công nghiệp, vật liệu than vẫn 

có mức độ gia tăng khối lượng lên tới 2,6 wt%. Ngoài ra, vào năm 2021, nhóm nghiên 

cứu của thạc sĩ Khương Duy Anh cũng đã thử nghiệm tổng hợp than hoạt tính từ tre và 

thủy nhiệt tre bằng quá trình khí hóa trong CO2 làm vật liệu hấp phụ CO2 và đạt hiệu 

suất tối đa lên tới 3,4 mmol g-1 với diện tích bề mặt riêng vượt trội là 976 m2 g-1 đối với 

tre và 1496 m2 g-1 đối với phụ phẩm thủy nhiệt tre [157]. Tương tự, Khương Duy Anh 

và cộng sự (2021) cũng đã thử nghiệm ứng dụng than hoạt tính tổng hợp từ tre và phụ 

phẩm thủy nhiệt tre thông qua khí hóa với CO2 làm điện cực cho siêu tụ. Đáng chú ý, 

trong nghiên cứu này, vật liệu tổng hợp từ phụ phẩm thủy nhiệt tre đạt diện tích bề mặt 

riêng lên tới gần 2150 m2 g-1 và có điện dung riêng lên tới 160 F g-1 cùng giá trị mật độ 

năng lượng là 7,8 W h g-1 [158]. 

Như vậy, có thể thấy rằng công nghệ khí hóa sinh khối có thể tạo ra phụ phẩm than có 

khả năng ứng dụng làm vật liệu hấp phụ chất ô nhiễm, bao gồm cả những vi chất kích 

thước micro-nano và các phân tử khí, với hiệu suất tiệm cận so với than hoạt tính thương 

mại. Điều này cho thấy vật liệu than khí hóa sinh khối có cấu trúc rỗng xốp ưu việt với 

các vi mao quản kích thước micro-nano cho phép các phân tử tiếp cận được các vùng 
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hoạt động trên bề mặt than. Ngoài ra, cấu trúc rỗng xốp đặc trưng của than khí hóa sinh 

khối khi kết hợp với một số các đặc tính phù hợp như nhóm chức bề mặt và thành phần 

khoáng chất vô cơ có thể góp phần tăng cường ái lực của vật liệu với các chất hấp phụ 

mục tiêu, từ đó cải thiện khả năng hấp phụ. Chính vì vậy mà ngoài đặc điểm về hình thái, 

cấu trúc, những thông tin về thành phần nhóm chức, và khoáng chất vô cơ trên bề mặt 

than cũng cần được xác định khi đánh giá khả năng hấp phụ của vật liệu than khí hóa 

sinh khối. 

1.7. Cơ chế hấp phụ của than khí hóa 

Than khí hóa có khả năng hấp phụ các chất ô nhiễm hữu cơ và vô cơ đáng kể thông qua 

nhiều cơ chế vật lý và hóa học khác nhau như lấp đầy mao quản, tương tác tĩnh điện, 

trao đổi ion, kết tủa và hấp phụ bề mặt, cùng các cơ chế khác [159]. Các cơ chế này 

không chỉ phụ thuộc vào loại chất ô nhiễm mục tiêu mà còn bị ảnh hưởng bởi sự thay 

đổi các tính chất lý-hóa của than [160–162].  

Cơ chế hấp phụ của than đối với các loại chất ô nhiễm khác nhau không hoàn toàn đồng 

nhất. Cụ thể, cơ chế hấp phụ kim loại nặng chủ yếu bao gồm tạo phức bề mặt, kết tủa bề 

mặt, trao đổi ion và lực hút tĩnh điện [163,164]. Bề mặt của than thường mang điện tích 

âm, tạo ra các vị trí hấp phụ hiệu quả để thu hút tĩnh điện các ion kim loại nặng [165]. 

Đối với muối vô cơ, cơ chế hấp phụ chủ yếu là tương tác nhóm chức bề mặt, tương tác 

tĩnh điện, đồng kết tủa và tạo phức, với diện tích bề mặt của vật liệu than đóng vai trò 

quan trọng trong việc quyết định hiệu suất hấp phụ [166]. Quá trình loại bỏ thuốc nhuộm 

chủ yếu dựa vào lực hút tĩnh điện và liên kết hydro; trong khi đó, việc loại bỏ kháng sinh 

chủ yếu thông qua phức hợp bề mặt, lực hút tĩnh điện và liên kết hydro [167]. Cụ thể, 

các cơ chế hấp phụ chính bao gồm tạo phức bề mặt, lực hút tĩnh điện và liên kết hydrogen, 

tiếp theo là các cơ chế đa lớp như lấp đầy lỗ xốp và tương tác π–π.  

Ngoài ra, đối với chất khí, ví dụ như CO2, quá trình hấp phụ chủ yếu diễn ra thông qua 

hấp phụ vật lý, được thúc đẩy bởi lực Van der Waals yếu, thể hiện tính chất thuận nghịch 
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của quá trình này. Hơn nữa, CO2 có moment tứ cực mạnh và cấu trúc thẳng giúp dễ dàng 

tương tác với các vị trí hoạt tính trên bề mặt than. Chính vì vậy, diện tích bề mặt đóng 

vai trò quan trọng trong cơ chế hấp phụ này [168]. Bên cạnh đó, việc bổ sung các nhóm 

chức chứa nitrogen (như amine, amide, nitrile) làm tăng cường khả năng hấp phụ CO2 

nhờ vào tương tác mạnh giữa CO2 có tính acid và các nhóm chức chứa nitrogen có tính 

base. Các nhóm chức chứa nitrogen trong cấu trúc than, được tích hợp thông qua các 

hợp chất chứa amine, hỗ trợ quá trình hấp phụ hóa học thông qua sự hình thành zwitterion 

hoặc carbamate và quá trình hydrate hóa CO2 để tạo thành bicarbonate. Đối với vật liệu 

than, hấp phụ hóa học CO2 thường liên quan đến các nhóm chức tự nhiên trong sinh khối 

hoặc được bổ sung thông qua các biến đổi hóa học, chẳng hạn như thêm các oxide kim 

loại [169]. 

Như vậy, việc nghiên cứu xác định cơ chế hấp phụ có ý nghĩa quan trọng trong việc 

khám phá các đặc tính và ứng dụng của vật liệu hấp phụ, đồng thời cung cấp cơ sở lý 

thuyết để loại bỏ hiệu quả các loại chất ô nhiễm khác nhau. 

1.8. Nghiên cứu khí hóa phụ phẩm hạt mắc ca 

Đến nay, các nghiên cứu về việc sử dụng phụ phẩm hạt mắc ca làm nguyên liệu cho quá 

trình khí hóa sinh khối vẫn còn hạn chế. Các nghiên cứu hiện có chủ yếu tập trung vào 

vỏ hạt mắc ca và hoàn toàn bỏ qua vỏ quả mắc ca. Những nghiên cứu ban đầu của Dai 

và cộng sự (1999), cùng với Tam và cộng sự (1999) về sản xuất than hoạt tính thông qua 

quá trình khí hóa vỏ hạt mắc ca trong không khí là một trong những nghiên cứu đầu tiên 

khám phá khả năng sử dụng vỏ hạt mắc ca như một nguyên liệu tiềm năng cho khí hóa 

sinh khối. Dai và cộng sự (1999) phát hiện ra rằng than hoạt tính từ vỏ hạt mắc ca có thể 

là chất hấp phụ hiệu quả về chi phí trong xử lý nước, cung cấp một giải pháp thay thế rẻ 

hơn so với than hoạt tính thương mại tổng hợp từ vỏ dừa [170]. Ngoài ra, Tam và cộng 

sự (1999) đã thành công trong việc sản xuất than hoạt tính với diện tích bề mặt lên đến 

1000 m2 g-1 thông qua khí hóa vỏ hạt mắc ca [171]. Mặc dù những nghiên cứu này đã 
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chứng minh tính khả thi của việc sử dụng vỏ hạt mắc ca để sản xuất vật liệu hấp phụ 

thông qua khí hóa, nhưng các nghiên cứu tiếp nối trong lĩnh vực này còn hạn chế, khiến 

tiềm năng của vỏ hạt mắc ca và vỏ quả mắc ca đối với khí hóa sinh khối chưa được khám 

phá một cách toàn diện. 

Gần đây, Njuguna và cộng sự (2023) đã thực hiện các nghiên cứu mô hình hóa và thí 

nghiệm nhằm tối ưu hóa quá trình khí hóa vỏ hạt bằng không khí [172,173]. Kết quả cho 

thấy hệ số tương đương (ER) là một tham số quan trọng quyết định sản lượng, nhiệt trị 

cao (HHV), và hiệu suất khí tổng hợp trong quá trình khí hóa sử dụng không khí. Cụ thể, 

họ đã xác định được các giá trị tối ưu của ER và nhiệt độ không khí lần lượt là 0,195 và 

620 °C đối với quá trình khí hóa vỏ hạt mắc ca trong lò khí hóa tầng sôi theo từng mẻ 

[173]. Bất chấp những đóng góp này, tài liệu hiện có về khí hóa vỏ hạt mắc ca vẫn còn 

hạn chế và chưa cung cấp một cái nhìn toàn diện về mối quan hệ giữa các điều kiện khí 

hóa và chất lượng của khí tổng hợp cũng như đặc điểm của than khí hóa. Sự thiếu hụt 

nghiên cứu trong lĩnh vực này nhấn mạnh nhu cầu cần có thêm các nghiên cứu để tìm 

hiểu về cách các tham số khí hóa khác nhau, như nhiệt độ, áp suất, và thành phần nguyên 

liệu, ảnh hưởng đến hiệu quả của quá trình và tính chất của các sản phẩm sinh ra. 

Do những khoảng trống trong tài liệu và hiểu biết chuyên sâu về khí hóa vỏ hạt mắc ca 

hiện tại, các nhóm nghiên cứu thường phải dựa vào kết quả về các loại nguyên liệu sinh 

khối khác để lựa chọn điều kiện khí hóa tốt nhất cho phụ phẩm hạt mắc ca. Hơn nữa, 

những nghiên cứu chuyên sâu hơn về đặc tính và các ứng dụng tiềm năng của các phụ 

phẩm rắn là hết sức cần thiết. Bởi khả năng ứng dụng của vật liệu này có thể thay đổi 

tùy thuộc vào đặc tính của chúng. Điều này làm nổi bật tầm quan trọng của việc tiến 

hành các nghiên cứu toàn diện nhằm thiết lập cơ sở dữ liệu vững chắc cho việc sử dụng 

hiệu quả phụ phẩm hạt mắc ca trong khí hóa sinh khối. 
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KẾT LUẬN CHƯƠNG 

Phụ phẩm hạt mắc ca, đặc biệt là vỏ hạt, là một nguyên liệu sinh khối tiềm năng với 

những đặc tính phù hợp cho các quá trình tổng hợp vật liệu hấp phụ cấu trúc carbon kích 

thước micro-nano. Hơn nữa, vật liệu than tổng hợp từ vỏ hạt mắc ca đã được chứng minh 

là có hiệu suất hấp phụ chất ô nhiễm hiệu quả, tương đương hoặc thậm chí là vượt trội 

so với than hoạt tính thương mại (đối với một số chất mục tiêu nhất định). Cụ thể, một 

số nghiên cứu đã tổng hợp vật liệu carbon từ vỏ hạt mắc ca để hấp phụ các chất ô nhiễm 

với hiệu suất cao như: CO2 trong khí thải với hiệu suất 61,17 mg g-1 cùng độ chọn lọc là 

39,33 [49]; thuốc nhuộm malachite green nồng độ 40 ppm với hiệu suất trên 99 % ở 

(tương đương khoảng 130 mg g-1) [31].  Ngoài ra, vỏ hạt mắc ca cũng đã được thử 

nghiệm làm nguyên liệu chế tạo vật liệu điện cực cho siêu tụ với diện tích bề mặt lên tới 

1615 m2 g-1 và giá trị điện dung là 229,7 F g-1 [48]. Tuy nhiên, các nghiên cứu liên quan 

tới tổng hợp vật liệu hấp phụ cấu trúc carbon kích thước micro-nano từ vỏ hạt mắc ca 

hiện nay chủ yếu tập trung vận dụng các phương pháp hoạt hóa hóa học. Cách tiếp cận 

này mặc dù có hiệu quả cao về cả kinh tế và hiệu suất, cho phép tạo ra vật liệu có đặc 

tính cấu trúc rỗng xốp vượt trội, lại tiềm ẩn những tác động tiêu cực tới môi trường khi 

được áp dụng trong thực tế cũng như gây lãng phí tài nguyên. Trên thực tế, phụ phẩm 

hạt mắc ca, đặc biệt là vỏ hạt, cũng đã được xác định là một nguồn nguyên liệu sinh khối 

phù hợp cho công nghệ khí hóa sinh năng lượng với những đặc tính phù hợp như độ ẩm 

(7,97 wt%), hàm lượng tro (0,36 wt%) thấp cùng với hàm lượng chất bốc bay (76,25 

wt%), carbon cố định (23,4 wt%), và nhiệt trị (19,64 MJ kg-1) cao, ở cả quy mô phòng 

thí nghiệm và trên các hệ thống khí hóa thương mại [1]. Trong khi đó, một số nghiên 

cứu tổng hợp vật liệu hấp phụ thông qua hoạt hóa than sinh học từ vỏ hạt mắc ca bằng 

phương pháp vật lý cũng đã được thực hiện và thu được một số kết quả đáng chú ý như 

vật liệu than hoạt hóa bằng CO2 ở 900 oC với khả năng hấp phụ phenol tối đa lên đến 

341 mg g-1 [54]; những kết quả này đã chỉ ra tính khả thi của hướng tiếp cận nghiên cứu 

này. 
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Bên cạnh đó, quá trình khí hóa không chỉ cho phép chuyển hóa nguyên liệu sinh khối 

rắn thành khí nhiên liệu có nhiều ứng dụng trong sản xuất năng lượng và hóa chất mà 

còn được coi là một quá trình hoạt hóa than không toàn phần bằng cơ chế vật lý thông 

qua tương tác giữa than và các tác nhân phản ứng trong môi trường nhiệt độ cao. Như 

vậy, việc sử dụng vỏ hạt mắc ca làm nguyên liệu cho khí hóa sinh khối không chỉ có thể 

tạo ra khí nhiên liệu mà còn có thể đồng thời tổng hợp than cấu trúc micro-nano có tiềm 

năng ứng dụng làm vật liệu hấp phụ chất ô nhiễm xử lý môi trường hiệu quả. Ngoài ra, 

vỏ quả mắc ca, một trong hai loại phụ phẩm hạt mắc ca, cũng đã được chứng minh là 

phù hợp làm nguyên liệu tổng hợp vật liệu hấp phụ thuốc nhuộm hiệu quả. Tuy nhiên, 

loại nguyên liệu sinh khối này hiện vẫn chưa nhận được nhiều sự quan tâm trong các 

nghiên cứu đặc tính để xác định những ứng dụng phù hợp và thường bị vứt bỏ một cách 

lãng phí trong thực tế. 

Như vậy, việc sử dụng phụ phẩm hạt mắc ca, vỏ hạt mắc ca và vỏ quả mắc ca, làm 

nguyên liệu khí hóa sinh khối không chỉ tạo ra khí nhiên liệu có ý nghĩa về mặt năng 

lượng mà còn đồng thời cho phép tổng hợp vật liệu hấp phụ cấu trúc carbon kích thước 

micro-nano có tiềm năng ứng dụng làm vật liệu hấp phụ trong xử lý ô nhiễm môi trường. 

Tuy nhiên, hướng tiếp cận này hiện chưa được nhận được sự quan tâm, tạo ra một khoảng 

trống trong nghiên cứu, gây ảnh hưởng lớn tới sự phát triển bền vững của cả công nghệ 

khí hóa sinh khối lẫn việc sản xuất mắc ca đang ngày càng được mở rộng trên toàn thế 

giới. 
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CHƯƠNG 2: VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP THỰC NGHIỆM 

Chương này trình bày các phương pháp thu thập nguyên liệu thô và sản xuất vật liệu 

than cấu trúc micro-nano từ khí hóa phụ phẩm hạt mắc ca ở cả hai quy mô phòng thí 

nghiệm và thử nghiệm. Bên cạnh đó, các phương pháp phân tích đặc tính nguyên liệu 

đầu vào, sản phẩm khí, và phụ phẩm than carbon cùng với quy trình khảo sát tính ứng 

dụng của chúng cũng được thảo luận chi tiết. 

2.1. Thu thập và phân tích đặc tính nguyên liệu 

2.1.1. Thu thập nguyên liệu 

Nguyên liệu phụ phẩm hạt mắc ca sử dụng trong nghiên cứu này được thu thập từ xã Ea 

Toh, huyện Krông Năng, tỉnh Đắk Lắk, Việt Nam. Giống "Own Choice" đã được lựa 

chọn vì đây là một trong những giống mắc ca được Bộ Nông nghiệp và Phát triển Nông 

thôn Việt Nam công nhận phù hợp cho canh tác quy mô lớn, đặc biệt là tại Đắk Lắk, 

vùng Tây Nguyên, Việt Nam. 

Sau khi thu thập, phụ phẩm hạt mắc ca được phân loại và phơi nắng trong ít nhất 48 giờ 

trước khi được đóng gói vào các bao lớn để vận chuyển đến phòng thí nghiệm. Tại phòng 

thí nghiệm, các bao lớn được lưu trữ trong một khu vực rộng rãi, khô ráo và thông thoáng 

để tránh bị ảnh hưởng bởi các yếu tố bên ngoài như thời tiết và côn trùng. 

Tiếp theo, các mẫu phụ phẩm hạt mắc ca được lấy ra từng đợt để tiến hành tiền xử lý 

trước khi sử dụng. Các bước tiền xử lý cho phụ phẩm mắc ca được thực hiện theo quy 

trình sau: 

• Rửa: Phụ phẩm hạt mắc ca được rửa kỹ bằng nước máy để loại bỏ bụi bám bên 

ngoài. Sau đó, nguyên liệu được rửa lại bằng nước cất để loại bỏ tạp chất trên bề 

mặt. 
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• Sấy: Sau khi được rửa sạch, phụ phẩm hạt mắc ca được sấy khô trong lò sấy ở 

105 oC trong ít nhất 12 tiếng. 

• Lưu trữ: Một lượng vừa phải phụ phẩm hạt mắc ca sẽ được dùng để thực hiện các 

thí nghiệm, bao gồm phân tích đặc tính và nhiệt phân tạo than sinh học. Phần 

nguyên liệu còn lại sẽ được lưu trữ trong các hộp kín khí ở nhiệt độ phòng trước 

khi sử dụng. 

2.1.2. Phân tích đặc tính nguyên liệu 

Độ ẩm 

Độ ẩm (M) của nguyên liệu sinh khối được xác định bằng phương pháp sấy theo tiêu 

chuẩn ASTM D-3173. Đầu tiên, một lượng mẫu tươi chưa qua tiền xử lý với khối lượng 

xác định được đặt vào lò sấy ở nhiệt độ 105 ºC cho tới khi đạt khối lượng ổn định (trong 

ít nhất 4 giờ). Sau đó, khối lượng của mẫu khô được xác định và áp dụng vào công thức 

tính toán độ ẩm như sau:  

𝑀(𝑤𝑡%) =
𝑚1−𝑚2

𝑚1
× 100 % (Phương trình 2.1) 

Hàm lượng chất bốc bay 

Đầu tiên, lò múp điện (Nabertherm LT 3/11) được gia nhiệt và duy trì ở nhiệt độ 900 °C 

(theo tiêu chuẩn ASTM D-3175). Tiếp theo, 2 gam mẫu nguyên liệu khô được đặt vào 

một chén nung chịu nhiệt có đậy nắp. Sau đó, mẫu được nung trong 7 phút ở 900 °C. 

Cuối cùng, để ngăn ngừa mẫu bị oxy hóa ở nhiệt độ cao, hộp đựng mẫu được làm nguội 

xuống nhiệt độ phòng trong trạng thái đậy kín nắp. Tiếp theo, mẫu được lấy ra và cân. 

Mức độ hụt khối được ghi nhận dưới dạng phần trăm hàm lượng chất bốc bay (VM). 

𝑉𝑀(𝑤𝑡%) =  
𝑚2− 𝑚3

𝑚1
× 100 % (Phương trình 2.2) 
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Hàm lượng tro 

Phụ phẩm hạt mắc ca sau khi được xác định hàm lượng chất bốc bay sẽ tiếp tục được 

đưa trở lại lò nung trong vòng 30 phút ở nhiệt độ 800 oC trong môi trường không khí 

(theo tiêu chuẩn ASTM D-3174). Sau đó, mẫu được thu hồi và làm nguội tự nhiên trong 

không khí trước khi cân. Quá trình đốt cháy, làm nguội, và cân sẽ được lặp đi lặp lại cho 

đến khi mẫu nguyên liệu sinh khối đạt khối lượng ổn định. Phần vật liệu còn lại sau quá 

trình này chính là thành phần tro (A) của nguyên liệu sinh khối với tỉ lệ phần trăm khối 

lượng được tính toán như sau: 

𝐴(𝑤𝑡%) =  
𝑚4

𝑚1
× 100 % (Phương trình 2.3) 

Hàm lượng carbon cố định 

Thành phân carbon cố định (FC) được tính toán dựa trên nguyên lý cân bằng khối lượng 

của mẫu sinh khối theo công thức sau:  

𝐹𝐶(%𝑑𝑎𝑓) = 100 − (𝑀 + 𝑉𝑀 + 𝐴) (Phương trình 2.4) 

Trong đó: 

m1 = Khối lượng ban đấu 

m2 = Khối lượng mẫu sau khi sấy khô 

m3 = Khối lượng mẫu sau khi nhiệt phân trong môi trường khí N2 trơ 

m4 = Khối lượng mẫu sau khi đốt cháy 

Nhiệt trị cao 

Trong nghiên cứu này, nhiệt trị cao (HHV) của phụ phẩm hạt mắc ca được xác định bằng 

nhiệt lượng kế Parr6200 (Hình 2.1). Nhiệt lượng kế được sử dụng để định lượng lượng 

nhiệt được truyền vào hoặc ra khỏi một chất. Trong quá trình phân tích, nhiệt được trao 

đổi với một vật chuẩn, được gọi là nhiệt lượng kế. Sự thay đổi nhiệt độ xác định bằng 

nhiệt lượng kế được sử dụng để suy ra lượng nhiệt được trao đổi trong quá trình.  
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Hình 2.1: Nhiệt lượng kế Parr6200 

Nhiệt lượng kế là một thiết bị dùng để đo lượng nhiệt liên quan đến một quá trình hóa 

học hoặc vật lý. Ví dụ, trong một nhiệt lượng kế, khi một phản ứng tỏa nhiệt xảy ra trong 

một dung dịch, nhiệt sinh ra từ phản ứng được hấp thụ bởi dung dịch, làm tăng nhiệt độ 

của dung dịch. Ngược lại, trong một phản ứng thu nhiệt, nhiệt lượng cần thiết được hấp 

thụ từ dung dịch, dẫn đến sự sụt giảm nhiệt độ của dung dịch. Sau đó, từ sự thay đổi 

nhiệt độ, kết hợp với nhiệt dung riêng và khối lượng của dung dịch, lượng nhiệt liên quan 

trong cả hai trường hợp có thể được tính toán. 

Những dữ liệu này có ý nghĩa quan trọng đối với việc đánh giá tính phù hợp của nguyên 

liệu cho sản xuất năng lượng thông qua các quá trình chuyển đổi nhiệt. 

Phân tích nguyên tố 

Trong nghiên cứu này, thành phần nguyên tố (C, H, N, O) của các mẫu được phân tích 

bằng máy phân tích nguyên tố PerkinElmer 2400 Series II. Nguyên lý hoạt động của 

máy phân tích dựa trên phương pháp Pregl-Dumas cổ điển, trong đó các mẫu được đốt 

cháy trong môi trường oxygen tinh khiết và các khí thu được được đo tự động. 
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Hệ thống Series II 2400 bao gồm bốn khu vực chính: đốt cháy, kiểm soát khí, tách và 

phát hiện. Trong vùng đốt cháy, mẫu được đưa vào bằng hệ thống lấy mẫu hoặc hệ thống 

tiêm tự động riêng lẻ và được đốt cháy trong môi trường giàu oxygen để tạo ra các khí 

CO2, H2O, N2 và SO2. 

Các khí này sau đó được trộn và kiểm soát để đảm bảo điều kiện nhất quán. Hỗn hợp 

được dẫn qua một cột trong khu vực tách bằng phương pháp sắc ký mặt trước, nơi các 

khí được tách ra dựa trên tính chất của chúng. 

Cuối cùng, trong khu vực xác định, các khí đã tách được đo bằng đầu dò dẫn nhiệt. Bằng 

cách kiểm soát chính xác các thông số của quá trình, các yếu tố bên ngoài được loại bỏ, 

đảm bảo phân tích chính xác thành phần nguyên tố của các mẫu. 

Phân tích tính chất nhiệt 

Phân tích nhiệt trọng lượng (TGA) là một phương pháp phân tích nhiệt hiệu quả được 

sử dụng để khảo sát sự thay đổi khối lượng của một chất theo nhiệt độ ở tốc độ gia nhiệt 

cụ thể. Phương pháp này giúp xác định tính chất nhiệt và quá trình phân hủy của các chất 

theo nhiệt độ trong một khoảng thời gian và dưới điều kiện nhiệt độ được kiểm soát. 

Tính chất nhiệt của các vật liệu khác nhau như than đá, phụ phẩm sinh khối, chất thải 

rắn sinh hoạt, polycarbonate, vi tảo, và các vật liệu khác đều có thể được khảo sát bằng 

phân tích nhiệt trọng lượng. Phương pháp này có thể được sử dụng để xác định một loạt 

các thông số bao gồm hao hụt độ ẩm, khử carboxyl, nhiệt phân, hao hụt dung môi, oxy 

hóa và phân hủy. Sự biến đổi khối lượng cung cấp thông tin chi tiết về động học phân 

hủy, động học phản ứng, mức độ ổn định nhiệt, cơ chế phản ứng, xác định hàm lượng 

và thành phần với tác động tối thiểu của truyền nhiệt và truyền khối. Phương pháp này 

cũng có thể được sử dụng để xác định hàm lượng carbon, hỗ trợ quá trình đánh giá chất 

lượng và phân tích vật liệu nano.  

TGA đánh giá sự thay đổi khối lượng của một mẫu theo nhiệt độ hoặc thời gian do sự 

giải phóng các phân tử trong quá trình phân hủy nhiệt. Tốc độ phản ứng tối đa của mẫu 
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sau đó có thể được ước tính bằng cách sử dụng đạo hàm bậc nhất của đường TGA (dx/dt), 

được gọi là đường vi phân nhiệt trọng lượng (DTG). Đây là một kỹ thuật phân tích cơ 

bản để xác định tính chất động học của các hợp chất hữu cơ khác nhau. DTG có thể được 

thực hiện trong điều kiện đẳng nhiệt hoặc không đẳng nhiệt; phương pháp không đẳng 

nhiệt có một số ưu điểm, bao gồm thời gian thí nghiệm ngắn hơn, yêu cầu dữ liệu thí 

nghiệm ít hơn, khả năng khảo sát động học trong toàn bộ phạm vi nhiệt độ liên tục và 

loại bỏ lỗi do giai đoạn kích hoạt nhiệt. Do đó, hầu hết các nghiên cứu đã sử dụng phương 

pháp không đẳng nhiệt để nghiên cứu động học phân hủy nhiệt của các chất. 

Trong nghiên cứu này, 1,5 gam nguyên liệu được đặt trên giá đỡ mẫu và nâng lên bên 

trong lò phản ứng. Sau đó, một môi trường trơ bên trong lò phản ứng được thiết lập với 

dòng khí N2 (3 L phút-1). Với tốc độ gia nhiệt 5 °C phút-1, lò phản ứng được gia nhiệt từ 

nhiệt độ phòng lên 950 °C. Sự hụt giảm khối lượng được theo dõi và ghi lại liên tục trên 

máy tính, và dữ liệu thu được được phân tích thông qua phần mềm OriginPro 2019. Bằng 

cách sử dụng dữ liệu TGA kết hợp với DTG, các đặc tính nhiệt của phụ phẩm hạt mắc 

ca đã được xác định, bao gồm nhiệt độ phân hủy ban đầu và tối đa cũng như tốc độ phân 

hủy tương ứng. 

2.2. Khí hóa ở quy mô phòng thí nghiệm 

2.2.1. Nhiệt phân nguyên liệu 

Trong nghiên cứu này, than sinh học từ phụ phẩm hạt mắc ca được sản xuất thông qua 

một hệ thống nhiệt phân đơn giản (Hình 2.2). Hệ thống bao gồm một lò múp điện dạng 

sợi (1) (Nabertherm LT 3/11) với các tấm gia nhiệt (2) được sắp xếp cả phía trên và phía 

dưới bên trong lò. Nguyên liệu được chứa trong một hộp thép kín khí (4) kết nối với bình 

chứa khí N2 thông qua một cổng vào (3). 
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Hình 2.2: Hệ thống nhiệt phân than: (a) sơ đồ và (b) hình ảnh thực tế 

Khoảng 100 g nguyên liệu thô được đặt vào hộp thép kín khí, kết nối với một bình chứa 

khí N2 tinh khiết (được bơm trực tiếp vào hộp với lưu lượng 3 L phút-1) và đặt vào lò. 

Để ngăn ngừa quá trình oxy hóa của than, dòng khí N2 được duy trì trong suốt giai đoạn 

làm nguội. Các điều kiện nhiệt phân phụ phẩm hạt mắc ca được thiết lập như sau: 

(a) Tốc độ gia nhiệt: 5 °C phút-1;  

(b) Nhiệt độ nhiệt phân: 600 °C; 

(c) Thời gian lưu mẫu ở nhiệt độ nhiệt phân: 30 phút. 

Những thông số này được thiết lập nhằm mô phỏng các điều kiện thực tế đo được trong 

vùng nhiệt phân của hệ thống khí hóa Power Pallet 20 kW (Hình 2.4). 

2.2.2. Khí hóa than ở quy mô phòng thí nghiệm 

Than sinh học thu được từ quá trình nhiệt phân được làm nguội tự nhiên và bảo quản 

trong bình hút ẩm. Sau đó, than được sử dụng là nguyên liệu cho thí nghiệm khí hóa trên 

hệ thống macro-TGA. 
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2.2.2.1. Hệ thống nhiệt trọng lượng 

Trong nghiên cứu này, một lò phản ứng nhiệt trọng lượng cỡ lớn (macro-TGA) (Hình 

2.3) được thiết kế bởi Đại học Khoa học và Công nghệ Hà Nội (USTH) và Trung tâm 

Nghiên cứu Quốc tế về Phát triển Nông nghiệp (CIRAD) của Pháp đã được sử dụng cho 

các thí nghiệm khí hóa. 

 

Hình 2.3: Hình minh họa hệ thống nhiệt trọng lượng cỡ lớn (bên trái), và hệ thống 

thực tế (bên phải) 

Lò phản ứng được chế tạo từ một ống gốm (1) có chiều dài 111 cm với đường kính trong 

là 7,5 cm, đặt bên trong một lò điện (2) được trang bị ba vùng gia nhiệt độc lập (Ti) để 

có thể duy trì nhiệt độ đồng đều. Môi trường khí hóa được thiết lập bằng cách bơm các 

tác nhân phản ứng khác nhau (N2, H2O và CO2), ở nồng độ xác định, vào lò phản ứng. 

Lưu lượng dòng khí phản ứng được điều khiển chính xác bằng các đồng hồ đo lưu lượng 

khí (Mi). Trước khi tiếp xúc với mẫu, các khí đi qua một ống xoắn dài 2 m (3) để đảm 

bảo tính đồng nhất và ổn định của dòng khí hỗn hợp. Đối với mỗi thí nghiệm, lò phản 

ứng được tiền gia nhiệt đến nhiệt độ hoạt động mong muốn. Sau đó, giá đỡ mẫu (4) chứa 

nguyên liệu được nâng lên đến giữa lò phản ứng. Sự hụt giảm khối lượng của mẫu được 

theo dõi liên tục bằng một cân vi điện tử (5) và được ghi lại trên máy tính. Trong khi đó, 

khí thải được rút ra khỏi hệ thống bằng một hệ thống hút (6). 
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2.2.2.2. Quy trình và điều kiện khí hóa 

Than nhiệt phân được khí hóa bằng hệ thống macro-TGA. Để đảm bảo than khí hóa có 

các đặc tính tương tự như phụ phẩm rắn tạo ra từ các quá trình khí hóa thương mại, than 

nhiệt phân được đưa trực tiếp vào lò phản ứng ở nhiệt độ cao. Lò phản ứng được tiền gia 

nhiệt đến nhiệt độ cao 950 oC [10]. Sau đó, các điều kiện khí hóa được thiết lập với hỗn 

hợp khí phản ứng bao gồm 20 % CO2 và 20 % H2O trong môi trường N2 với lưu lượng 

dòng 3 L phút-1. Than nhiệt phân phụ phẩm hạt mắc ca được đặt lên giá đỡ mẫu và đưa 

vào lò phản ứng để khởi động quá trình khí hóa. Trong suốt giai đoạn này, khối lượng 

than giảm dần. Quá trình được dừng lại ở các mức độ chuyển hóa khác nhau bằng cách 

thay thế hỗn hợp khí phản ứng bằng một dòng N2 tinh khiết để ngăn chặn quá trình 

chuyển hóa than. Sau đó, than khí hóa ở các mức độ chuyển hóa khác nhau được thu hồi 

ở nhiệt độ phòng để phân tích thêm. 

Mức độ chuyển hóa X được xác định như sau: 

𝑋 =
𝑚𝑖− 𝑚(𝑡)

𝑚𝑖− 𝑚𝑡𝑟𝑜
 (Phương trình 2.5) 

Trong đó, mi, m(t), mtro lần lượt đại diện cho khối lượng ban đầu của than, khối lượng 

than tại thời điểm nhất định t, và khối lượng tro. 

2.3. Khí hóa ở quy mô thử nghiệm 

2.3.1. Hệ thống khí hóa Power Pallet 20kW 

Hệ thống khí hóa thực nghiệm được sử dụng trong nghiên cứu này là một lò phản ứng 

khí hóa tầng cố định với dòng khí chảy xuống, cụ thể là hệ thống Power Pallet 20kW, 

viết tắt là PP20, được sản xuất bởi All Power Labs. Hệ thống bao gồm ba thành phần 

chính: bộ phận khí hóa, bộ phận lọc và động cơ đốt trong (xem Hình 2.4). 
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Hình 2.4: Hệ thống Power Pallet 20kW 

2.3.2. Quy trình vận hành 

Hệ thống khí hóa được khởi động sau khi nạp 100 kg vỏ quả mắc ca vào thùng chứa 

nguyên liệu. Sau khi bật công tắc nguồn thì hệ thống PP20 sẽ tự động chạy. Nguyên liệu 

được đưa vào lò phản ứng thông qua một trục vít xoắn. Khi lò phản ứng đã chứa đủ 

nguyên liệu, trục vít sẽ tự động dừng lại. Tiếp theo, van khí đốt được mở và đóng van 

dẫn khí vào động cơ. Công suất quạt thổi không khí được điều chỉnh so với quạt thổi khí 

sản phẩm sao cho chỉ số Preac đạt giá trị bằng 15. Khi Preac có giá trị lớn hơn 5, hệ thống 

đánh lửa tự động sẽ được kích hoạt. Thêm khoảng 15 – 25 mL nhiên liệu đốt như dầu 

hỏa, xăng, hoặc kerosene vào lỗ đánh lửa. Lò phản ứng được khởi động một cách thủ 

công bằng đèn khò thông qua lỗ đánh lửa này. Trong quá trình gia nhiệt này, một lượng 

khói và hơi nước có thể thoát ra từ cột đốt khí. Khi nhiệt độ Trst đạt 80 oC, đóng kín lỗ 

đánh lửa để ngăn chặn không khí bị hút vào lò phản ứng. Tiếp đó, tăng công suất quạt 

thổi khí sản phẩm cho tới khi giá trị Preac bằng -40. Sau đó, tiếp tục tăng công suất quạt 
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thổi khí lên tối đa và điều chỉnh quạt thổi không khí cho đến khi quan sát thấy cột đốt 

xuất hiện ngọn lửa. Khi xuất hiện ngọn lửa trên miệng cột đốt, tăng dần cài đặt quạt gió 

cho đến khi ngọn lửa rút vào bên trong cột đốt. Toàn bộ quy trình khởi động hệ thống 

khí hóa PP20 mất khoảng 20 phút. 

Tiếp theo, khởi động động cơ khi màn hình điều khiển kết nối lưới điện hiển thị 

“Generator at rest”. Đóng van lửa và mở van động cơ, điều chỉnh công suất quạt khí và 

quạt không khí về 0. Sau đó nhấn nút khởi động động cơ. Nếu động cơ khởi động không 

thành công, bộ điều khiển kết nối lưới điện sẽ tự động thử ba lần. Sau khi động cơ khởi 

động, nhấn nút “Open/Close Genset” của bộ điều khiển kết nối lưới điện để đồng bộ máy 

phát điện với lưới điện và đóng công tắc. Hệ thống sẽ bắt đầu xuất ra dòng điện ba pha 

cung cấp cho một hệ thống gồm 06 lò sưởi, công suất mỗi lò khoảng 2,5 kW. 

2.4. Phân tích đặc tính sản phẩm khí hóa 

2.4.1. Phân tích sản phẩm khí tổng hợp  

Trong nghiên cứu này, thành phần của khí tổng hợp được phân tích bằng sắc ký khí. Sắc 

ký khí là một phương pháp phân tích áp dụng cho mẫu khí, lỏng và rắn (các thành phần 

có thể bay hơi dưới tác dụng của nhiệt). Khi một hỗn hợp các hợp chất được phân tích 

bằng hệ thống sắc ký khí, mỗi hợp chất có thể được tách và định lượng riêng lẻ. Trong 

sắc ký khí, các thành phần của mẫu được hòa tan trong một dung môi và hóa hơi để tách 

các chất phân tích bằng cách phân bố mẫu giữa hai pha: pha tĩnh và pha động. Pha động, 

được gọi là khí mang, chảy tuần tự từ bộ phận tiêm mẫu đến cột sắc ký và sau đó đến 

đầu dò. Pha tĩnh có thể là chất hấp phụ rắn, được gọi là sắc ký khí-rắn, hoặc chất lỏng 

trên một chất mang trơ, được gọi là sắc ký khí-lỏng. 

Với hệ thống sắc ký khí, khí mang liên tục chảy từ bộ phận tiêm mẫu đến cột sắc ký và 

sau đó đến đầu dò. Các thành phần trong mẫu khí phân tích được dẫn bởi khí mang đến 

cột sắc ký. Khi ở trong cột, hỗn hợp các hợp chất được tách thành các thành phần khác 

nhau và lượng của mỗi hợp chất sau đó được đo bằng đầu dò. Đầu dò chuyển đổi lượng 
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của mỗi hợp chất thành tín hiệu điện và gửi các tín hiệu này đến bộ phận xử lý dữ liệu. 

Dữ liệu thu được cho phép xác định các hợp chất có trong mẫu và nồng độ của chúng. 

Để nghiên cứu sự biến đổi của khí tổng hợp trong suốt quá trình khí hóa phụ phẩm hạt 

mắc ca, các thí nghiệm riêng biệt đã được tiến hành với vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca. 

Cụ thể, 20 gam nguyên liệu được đặt vào lò phản ứng macro-TGA với nhiệt độ và điều 

kiện khí hóa đã xác định trước. Vì hệ thống khí hóa theo mẻ là cấu hình được sử dụng 

phổ biến nhất cho các quá trình khí hóa sinh khối quy mô vừa và vỏ, thí nghiệm đã được 

thiết lập để mô phỏng các điều kiện tương tự để thu được kết quả gần với thực tế hơn. 

Phân tích khí tổng hợp được tiến hành trong 60 phút, tương ứng với thời gian khí hóa 

sinh khối thương mại. Khí sinh ra được thu thập và lọc định kỳ (3 phút một lần) trong 

suốt quá trình khí hóa vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca. 

Sau đó, khí đã lọc được đưa vào máy sắc ký khí (Agilent 990 Micro GC) để phân tích. 

Các đường ống dẫn khí được xả khí Argon để loại bỏ các tạp chất từ các phân tích trước 

đó. Một dòng khí N2, đóng vai trò là chất truy vết, được áp dụng để tính toán tỷ lệ lưu 

lượng thể tích từ dữ liệu nồng độ mol tương đối ghi lại từ khí tổng hợp bởi máy sắc ký 

khí. Argon và helium được sử dụng làm khí mang, và nhiệt độ đầu vào của máy sắc ký 

khí được duy trì ở 110 oC trong suốt quá trình phân tích. Sơ đồ thiết lập hệ thống phân 

tích khí tổng hợp được minh họa trong Hình 2.5 dưới đây: 
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Hình 2.5: Hệ thống phân tích khí tổng hợp 

Giả sử khí sản phẩm tuân theo định luật khí lý tưởng, thành phần N2 trong khí tổng hợp 

không phản ứng và thành phần khí không đổi trong đường dẫn mẫu, lưu lượng thể tích 

của từng thành phần của khí tổng hợp có thể được xác định bằng công thức sau: 

𝑀𝑖 =
𝑥𝑖

𝑥𝑁2

 ×  𝑉𝑁2 × 𝜌𝑖
 (Phương trình 2.6) 

Trong đó, Mi là lưu lượng của khí i, Xi và XN2 lần lượt là tỉ lệ mol của i và N2; VN2 là lưu 

lượng dòng chuẩn của N2, và ρi là mật độ khối của i tại 110 °C. 

Hơn nữa, nhiệt trị thấp (LHV) của khí tổng hợp, đại diện cho năng lượng đầu ra của quá 

trình khí hóa, được xác định bằng công thức dưới đây: 

LHVkhí tổng hợp = ∑ [(LHVkhí thành phần) * (Tỉ lệ khối của mỗi loại khí)] (Phương trình 

2.7) 
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2.4.2. Phân tích đặc tính than 

2.4.2.1. Thành phần nhóm chức bề mặt (Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier) 

Trong nghiên cứu này, quang phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR) được sử dụng để 

phát hiện thành phần nhóm chức trên bề mặt của các mẫu than, sử dụng một quang phổ 

kế UATR-FTIR (PerkinElmer) với phạm vi MIR từ 500 đến 4000 cm-1 và độ phân giải 

4 cm-1. 

Quang phổ hồng ngoại (IR) là một kỹ thuật phân tích phổ biến được sử dụng để nghiên 

cứu và xác định các tính chất hóa học hoặc thành phần nhóm chức. Phương pháp này sử 

dụng dao động chuyển tiếp của các phân tử để cung cấp thông tin về cấu trúc của chúng. 

Quang phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR) là một loại quang phổ hồng ngoại được 

sử dụng để phân tích phổ trong miền tần số dựa trên biến đổi Fourier. Điều này cho phép 

đo phổ trong một phạm vi số sóng với một lần quét duy nhất và cho phép phân tích mẫu 

chính xác. 

Dựa trên phân tích sự tương tác giữa bức xạ hồng ngoại và một phân tử, quang phổ hồng 

ngoại xác định các dao động của các nguyên tử trong một phân tử và có thể xác định các 

nhóm chức dựa trên các dao động này. 

Bằng cách áp dụng biến đổi Fourier, những nhiễu động được chuyển đổi thành phổ với 

các đỉnh tương ứng với các liên kết hóa học hoặc dao động phân tử cụ thể. Phạm vi phổ 

được ghi lại thường ở chế độ hấp thụ trong phạm vi số sóng từ 4000 đến 400 cm-1. 

Quang phổ hồng ngoại của một mẫu được thu thập bằng cách cho một chùm tia hồng 

ngoại đi qua mẫu. Bức xạ truyền từ thiết bị mà mẫu hấp thụ được chuyển đổi thành năng 

lượng quay hoặc dao động bởi các phân tử của mẫu. Mỗi phân tử hoặc cấu trúc hóa học 

tạo ra một phổ tương ứng. 



65 

 

Các liên kết và nhóm chức khác nhau hấp thụ các tần số khác nhau. Quang phổ được ghi 

lại trên một biểu đồ với số sóng được vẽ trên trục x và độ truyền được vẽ trên trục y. 

Quang phổ FTIR là kỹ thuật chính để xác định phổ hấp thụ và phát xạ hồng ngoại của 

hầu hết các vật liệu. Ưu điểm chính của FTIR so với các phương pháp quang phổ tán xạ 

là hầu như tất cả các hợp chất đều thể hiện sự hấp thụ/phát xạ đặc trưng trong vùng phổ 

hấp thụ hồng ngoại, cho phép phân tích cả định tính và định lượng. 

2.4.2.2. Phân tích nguyên tố (Huỳnh quang tia X) 

Phân tích thành phần nguyên tố của than được thực hiện bằng máy quang phổ huỳnh 

quang X (XRF) JSX-1000S do Jeol phát triển. XRF là một kỹ thuật quang phổ quang 

học chủ yếu áp dụng cho mẫu rắn, trong đó phát xạ tia X thứ cấp được tạo ra bằng cách 

kích thích các electron của mẫu bằng nguồn tia X. Dựa trên phổ được ghi lại, có thể phân 

tích thành phần và nồng độ của mẫu. XRF cung cấp độ kết quả có chính xác cao, khả 

năng phân tích nhiều nguyên tố và không yêu cầu chiết xuất mẫu. 

XRF là một quá trình mà bức xạ năng lượng cao (ống tia X của máy XRF) kích thích 

các nguyên tử bằng cách bắn ra các electron từ cùng một orbital. Khi các nguyên tử giãn 

nở, nghĩa là các electron ngoài cùng lấp đầy các lớp vỏ bên trong, huỳnh quang tia X 

được phát ra và sau đó được phát hiện bởi một đầu dò. Tất cả điều này xảy ra mà không 

làm hỏng mẫu. 

Quy trình phân tích thường được mô tả như sau: 

• Một chùm tia X năng lượng cao sơ cấp được phát ra từ ống tia X của máy phân tích 

XRF. 

• Chùm tia X năng lượng cao này tương tác với các nguyên tử trong mẫu. Vì chùm tia 

X phát ra có năng lượng cao hơn năng lượng liên kết các electron với lớp của chúng, 

các electron bị bắn ra khỏi các orbital trong vỏ của nguyên tử. 
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• Khi các electron này bị bắn ra khỏi lớp của chúng, nguyên tử trở nên không ổn định 

và cần phải lấp đầy khoảng trống ngay lập tức. Các electron từ lớp cao hơn sẽ di 

chuyển xuống lớp thấp hơn để lấp đầy khoảng trống. Sự chuyển động của các electron 

này phát ra huỳnh quang X. 

• Lớp electron càng xa hạt nhân của một nguyên tử thì càng cần nhiều năng lượng để 

một electron liên kết ở đó. Sự khác biệt về năng lượng này được xác định bởi khoảng 

cách giữa các lớp vỏ electron, là duy nhất đối với mỗi nguyên tố. 

• Năng lượng này sau đó được phát hiện bởi đầu dò trong máy phân tích XRF. 

• Vì lượng năng lượng bị mất trong quá trình huỳnh quang là duy nhất đối với mỗi 

nguyên tố, nên năng lượng huỳnh quang được phát hiện là một dấu hiệu cho biết 

nguyên tố nào có mặt trong mẫu. 

 

Hình 2.6: Tương tác của tia X với vật chất 

2.4.2.3. Phân tích cấu trúc rỗng xốp 

Hấp phụ/giải hấp phụ N2 

Các đặc tính cấu trúc của than vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca đã được đánh giá thông 

qua phương pháp hấp phụ/giải hấp phụ N2. Cụ thể, thiết bị Micromeritics ASAP 2060 

đã được sử dụng để kiểm tra hành vi hấp phụ/giải hấp phụ N2 của than vỏ quả mắc ca và 
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vỏ hạt mắc ca. Trước khi phân tích, các mẫu than được tiền xử lý trong 6 giờ ở 300 °C 

để khử khí. Sau đó, dữ liệu liên quan đến quá trình hấp phụ và giải hấp phụ của các mẫu 

than được ghi trên một phổ áp suất tương đối (p/p0) từ 0 đến 0,99. Sử dụng các phương 

pháp Brunauer-Emmett-Teller (BET), Barrett-Joyner-Halenda (BJH) và t-plot, để ước 

tính một cách toàn diện các đặc tính khác nhau của cấu trúc mao quản, bao gồm diện tích 

bề mặt toàn phần, diện tích bề mặt vi mao quản kích thước micro-nano, diện tích bề mặt 

trung mao quản, thể tích mao quản và phân bố kích thước mao quản của than. 

Mô hình BET (Brunauer – Emmett – Teller) và BJH (Barrett – Joyner – Halenda) được 

sử dụng để khảo sát diện tích bề mặt riêng, phân bố kích thước và thể tích mao quản của 

chất hấp phụ. Phương pháp này dựa trên việc phân tích các đường đẳng nhiệt hấp phụ 

và giải hấp phụ vật lý của một khí thích hợp trong các vùng hấp phụ đơn lớp và đa lớp. 

Khí phổ biến nhất là Nitrogen mặc dù Argon hoặc Krypton có thể được sử dụng, trong 

trường hợp cần đo chính xác hơn. 

Thí nghiệm bắt đầu với việc loại bỏ hoàn toàn tạp chất khỏi vị trí hoạt động của vật liệu 

bằng cách áp dụng nhiệt và chân không. Chất hấp phụ được đặt trong một ống phân tích 

dưới điều kiện chân không và làm lạnh đến nhiệt độ của nitrogen lỏng (77 K). Khí 

nitrogen được nạp vào chất hấp phụ theo từng bước áp suất tăng dần. Sau mỗi bước tăng, 

hệ thống được phép đạt đến trạng thái ổn định và thể tích khí hấp phụ được đo. Các bước 

tăng áp suất và các phép đo cân bằng được tiếp tục cho đến khi đạt đến áp suất bão hòa 

và hấp phụ ngừng. Một đường đẳng nhiệt được vẽ thể hiện thể tích hấp phụ so với áp 

suất tương đối (tỷ lệ áp suất thực tế so với áp suất bão hòa). Vùng áp suất thấp tương 

ứng với hấp phụ đơn lớp trong khi các vùng áp suất cao hơn cho thấy mức tăng đột biến 

trong quá trình hấp thụ và đại diện cho cơ chế hấp thụ đa lớp. Đoạn đẳng nhiệt đơn lớp 

được sử dụng để xác định diện tích bề mặt bằng phương pháp BET. Phương trình BET 

cung cấp một mối tương quan về mặt lý thuyết giữa thể tích khí hấp phụ, thể tích khí cần 

thiết để tạo thành một đơn lớp và áp suất hệ thống. Sử dụng các phép đo thể tích hấp phụ 
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trong đoạn đơn lớp, diện tích bề mặt BET có thể được tính toán, biết kích thước phân tử 

N2 và thể tích đơn lớp BET. Diện tích bề mặt thực tế tương quan rất tốt với diện tích bề 

mặt BET. 

Phương pháp BJH là một công cụ để tính toán thể tích và phân bố kích thước mao quản 

từ các đường đẳng nhiệt thực nghiệm, sử dụng phương trình Kelvin. Phương pháp này 

chỉ áp dụng cho phạm vi kích thước mao quản trung bình và lớn. Phương trình Kelvin 

cung cấp một mối tương quan giữa đường kính và áp suất ngưng tụ mao quản. 

Để xác định thể tích và phân bố kích thước mao quản sử dụng BJH, áp suất N2 được tăng 

dần theo từng bước, tiếp theo là đo thể tích hấp phụ, trong vùng hấp phụ đa lớp. Ở áp 

suất tương đối cao hơn, ngưng tụ mao dẫn xảy ra và các mao quản được lấp đầy bằng N2 

lỏng. Quá trình này sau đó được đảo ngược bằng cách giảm áp suất tương đối và đo cân 

bằng giải hấp. Các đường cong hấp phụ và giải hấp phụu có thể không trùng nhau và 

điều này được gọi là hiện tượng trễ. Đối với trung mao quản (đường kính từ 2 nm đến 

50 nm), áp suất xảy ra ngưng tụ phụ thuộc vào đường kính mao quản. Phân bố kích thước 

mao quản được tính toán từ đường đẳng nhiệt giải hấp. 

Phương pháp t-plot là một phương pháp phổ biến để xác định những đặc điểm phức tạp 

của cấu trúc vi mao quản kích thước micro-nano trong các vật liệu rỗng xốp. Bắt nguồn 

từ việc khảo sát đoạn tuyến tính ban đầu của đường đẳng nhiệt hấp phụ, kỹ thuật này đi 

sâu vào hiện tượng lấp đầy vi mao quản. Các vi mao quản, được đặc trưng bởi kích thước 

nhỏ của chúng, đường kính thường nhỏ hơn 2 nm, tạo ra tương tác hấp phụ đáng kể với 

các phân tử khí do tỷ lệ diện tích bề mặt trên thể tích cao của chúng. 

Về cơ bản, phương pháp t-plot bao gồm việc mô tả một phiên bản biến đổi của dữ liệu 

đường đẳng nhiệt hấp phụ để phân biệt sự tương tác giữa các hiện tượng hấp phụ xảy ra 

trên bề mặt bên ngoài của ma trận cấu trúc rỗng xốp so với những hiện tượng xảy ra bên 

trong các giới hạn của vi mao quản kích thước micro-nano. Phân tích biến đổi này giả 

định rằng sự hấp phụ trên bề mặt bên ngoài tuân theo mô hình BET (Brunauer–Emmett–
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Teller) được thiết lập tốt, trong khi sự hấp phụ trong các vi mao quản kích thước micro-

nano lệch khỏi mô hình này do khả năng tiếp cận hạn chế của các phân tử khí đối với 

các khoảng trống nhỏ này. 

Thông qua việc kiểm tra kỹ lưỡng sự chênh lệch so với mô hình BET trong phạm vi áp 

suất thấp của đường đẳng nhiệt hấp phụ, phương pháp t-plot tạo điều kiện thuận lợi cho 

việc ước tính thể tích khí hấp phụ trong các vi mao quản. Do đó, t-plot cung cấp một 

khung lý thuyết mạnh mẽ để ước tính thể tích và diện tích bề mặt vi mao quản của vật 

liệu rỗng xốp.  

Quang phổ Raman 

Ngoài việc khảo sát hấp phụ/giải hấp phụ N2, cấu trúc mao quản kích thước micro-nano 

của than vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca cũng được phân tích bằng quang phổ Raman 

laser NRS 5100. Một laser có công suất đầu ra 5 mW và bước sóng 532 nm được chiếu 

vào một lớp bột than trên lam kính. Các phổ Raman sau đó được đo ở ba vị trí khác nhau.  

Kỹ thuật Raman dựa trên hiện tượng tán xạ không đàn hồi. Đầu tiên, bức xạ của sóng 

điện từ đi qua một vật liệu sẽ bị tán xạ. Quá trình này dẫn đến hai hiện tượng: duy trì 

bước sóng ban đầu của ánh sáng (tán xạ đàn hồi) hoặc dịch chuyển bước sóng (tán xạ 

không đàn hồi), lần lượt được gọi là tán xạ Rayleigh và Raman. Sự dịch chuyển tần số 

liên quan đến năng lượng là cần thiết để phân tử biến đổi trạng thái và là một đặc tính 

đặc trưng của các liên kết phân tử. Quang phổ Raman có khả năng xác định năng lượng 

dao động và quay bên trong một phân tử, bất kể nguồn bước sóng. 

Quang phổ Raman cung cấp thông tin về các chế độ dao động của vật liệu. Mỗi đỉnh 

trong phổ Raman tương ứng với một chế độ dao động cụ thể đặc trưng của hợp chất. Số 

sóng của đỉnh Raman được xác định bởi mức năng lượng của chế độ dao động, trong khi 

cường độ của đỉnh được xác định bởi mức độ thay đổi độ phân cực do dao động gây ra. 

Quang phổ Raman cho phép xác định các hợp chất khác nhau và đặc trưng các dao động 

phân tử. 
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Quang phổ Raman không chỉ cung cấp thông tin về các chế độ dao động của vật liệu mà 

còn cho phép thu được dữ liệu đặc tính cấu trúc. Sự phụ thuộc vào phân cực của tán xạ 

Raman cho phép xác định định hướng phân tử trong một mẫu. Bằng cách thay đổi phân 

cực của laser kích thích, có thể thu được dữ liệu về sự sắp xếp của các nhóm chức bên 

trong phân tử. 

Quang phổ Raman có thể được sử dụng để nghiên cứu mức độ tinh thể của vật liệu. 

Quang phổ Raman của một tinh thể sẽ hiển thị các đỉnh rõ ràng do các chế độ dao động 

của mạng tinh thể. Thông tin về tính tinh thể và định hướng của tinh thể có thể được suy 

ra bằng cách kiểm tra độ rộng và cường độ của các đỉnh. 

2.4.2.4. Phân tích đặc tính hình thái (SEM-EDS) 

Hình thái bề mặt của than vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca đã được phân tích bằng kính 

hiển vi điện tử quét (SEM) TM4000Plus Hitachi. Kỹ thuật SEM cung cấp góc nhìn chi 

tiết về tình trạng bề mặt của than cũng như sự hình thành của cấu trúc rỗng xốp vĩ mô. 

Kính hiển vi điện tử tán xạ ngược (BSE) được tích hợp cho phép phát hiện các pha khác 

nhau trên bề mặt của mẫu. Hơn nữa, phân tích quang phổ phân tán năng lượng tia X 

(EDS) thông qua micsF+ từ Oxford Instrument cung cấp thông tin về thành phần hóa 

học và sự phân bố của chúng trên bề mặt than. 

Trong kính hiển vi điện tử quét (SEM), một chùm electron năng lượng cao được phát ra 

và tập trung chính xác để quét mành trên bề mặt mẫu. Kỹ thuật này cho phép quan sát 

và phân tích các tương tác khác nhau giữa chùm electron tới và các electron trong mẫu. 

Trong khi một phần của các electron sơ cấp vẫn không bị tán xạ, phần lớn trải qua cả 

quá trình tán xạ đàn hồi và không đàn hồi khi tương tác với vật liệu. 

Trong tán xạ đàn hồi, lớp electron sơ cấp bị thay đổi trong khi tổng mức năng lượng 

được bảo toàn. Ngược lại, tán xạ không đàn hồi dẫn đến các electron tán xạ thay đổi 

hướng và mất năng lượng. Mặc dù phần lớn năng lượng của chùm electron bị tiêu tán 
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trong mẫu dưới dạng năng lượng nhiệt, một số hiện tượng khác xảy ra và được phát hiện 

bên ngoài mẫu vật, được gọi là các hiệu ứng thứ cấp. 

Các hiệu ứng thứ cấp này bao gồm các hiện tượng như phát xạ electron thứ cấp, tán xạ 

ngược electron và phát xạ tia X đặc trưng. Các electron thứ cấp được tạo ra khi một 

electron tới thay đổi quỹ đạo của nó, truyền một phần năng lượng của nó cho một nguyên 

tử trong mẫu và sau đó thoát ra khỏi mẫu với mức năng lượng tối thiểu. Mỗi electron tới 

có thể tạo ra nhiều electron thứ cấp, dẫn đến sự phong phú và được áp dụng thường 

xuyên trong hình ảnh SEM. 

Tán xạ ngược electron xảy ra như một hệ quả của các va chạm giữa một electron tới và 

một nguyên tử của mẫu, dẫn đến electron mất năng lượng và tán xạ ngược 180 độ. Một 

số electron tán xạ ngược có thể tạo ra nhiều electron thứ cấp khi thoát ra khỏi mẫu. Sự 

tạo ra các electron tán xạ ngược chịu ảnh hưởng trực tiếp bởi số nguyên tử của các nguyên 

tố cấu thành mẫu, với các số nguyên tử cao hơn tạo ra các vùng sáng rõ hơn. 

Hơn nữa, hiện tượng phát xạ tia X xảy ra khi một nguyên tử trong mẫu mất năng lượng 

sau khi tạo ra một electron thứ cấp. Tín hiệu tia X này có giá trị phân tích quan trọng sẽ 

được trình bày chi tiết trong các thảo luận tiếp theo. Một khía cạnh quan trọng của phân 

tích SEM là thể tích tương tác, đại diện cho vùng mà electron thâm nhập vào mẫu. Thể 

tích tương tác này là một không gian ba chiều được hình thành từ sự tương tác giữa chùm 

electron và các thành phần nguyên tử của mẫu vật. 

Độ sâu phát xạ cho các tín hiệu khác nhau được sử dụng trong hình ảnh SEM chịu ảnh 

hưởng bởi các yếu tố như năng lượng của chùm electron, đặc tính, thành phần và quá 

trình chuẩn bị mẫu. Điện áp gia tốc cao hơn áp dụng cho chùm electron dẫn đến các thể 

tích tương tác lớn hơn. Hình ảnh SEM dựa vào việc phát hiện các electron thứ cấp phát 

ra để phân tích hình thái và tán xạ ngược electron để xác định số nguyên tử. Ngoài ra, 

phân tích tia X cho phép đánh giá định tính và định lượng thành phần của mẫu. Do đó, 
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SEM đóng vai trò là một công cụ mạnh mẽ để khám phá hình thái, thành phần và tính 

chất tinh thể của các vật liệu đang được nghiên cứu. 

Tia X là các photon năng lượng cao được tạo ra từ sự chuyển động của các electron bên 

trong các nguyên tử của một chất mục tiêu bằng một chùm electron gia tốc. Thông 

thường, khi chùm electron tác động vào một nguyên tử của mẫu, nó bắn ra một electron 

từ lớp vỏ ngoài, để lại một lỗ trống. Nếu một electron từ lớp vỏ khác lấp đầy lỗ này 

(chuyển tiếp electron), tia X sẽ được phát ra. Sự chuyển tiếp này của của mỗi nguyên tố 

hóa học là duy nhất, cho phép phát triển hệ thống phát hiện EDS trong kính hiển vi điện 

tử, do đó mở rộng tính hữu dụng của thiết bị trong việc khảo sát đặc tính của vật liệu. 

Như đã đề cập trước đây, thể tích tương tác và số lượng tia X được tạo ra là các yếu tố 

chính xác định chất lượng của phổ EDS. Hơn nữa, lượng tín hiệu được tạo ra phụ thuộc 

rất nhiều vào năng lượng của tia X và khối lượng nguyên tử trung bình của mẫu. 

2.5. Nghiên cứu khả năng ứng dụng than làm vật liệu hấp phụ 

2.5.1. Hấp phụ CO2 

Khả năng hấp phụ CO2 của than từ vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca được khảo sát bằng 

máy phân tích Micromeritics ASAP 2060 (Hình 2.7). Trước khi phân tích, các mẫu than 

được khử khí ở 200 oC trong 3 giờ dưới môi trường N2 trơ để loại bỏ bất kỳ tạp chất hấp 

phụ nào từ mẫu. Các phép đo được thực hiện ở 0 oC và áp suất 1 bar. Thể tích hấp phụ 

CO2 được định lượng bằng phương pháp Dubinin-Astakhov (DA). 
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Hình 2.7: Máy phân tích ASAP 2060 Micromeritics 

Quá trình thí nghiệm bắt đầu bằng việc xác định thể tích chết, còn được gọi là không 

gian tự do, là thể tích được sử dụng để tính toán lượng hấp phụ trong các thí nghiệm hấp 

phụ/giải hấp phụ. Sau đó, tiến hành đo đẳng nhiệt hấp phụ/giải hấp phụ với áp suất tăng 

dần lên đến 1 bar, trong khi duy trì nhiệt độ ở mức 0 oC. Để đánh giá chính xác quá trình 

hấp phụ CO2 trên mẫu than, thể tích của hệ thống đo cần được xác định chính xác thông 

qua phương trình trạng thái khí. Do đó, lượng hấp phụ được suy ra từ sự biến đổi của áp 

suất khí trong hệ thống đo, theo phương trình trạng thái. Áp suất mục tiêu được tăng dần 

lên đến 1 bar tạo điều kiện thuận lợi cho việc xác định lượng khí CO2 tại mỗi khoảng áp 

suất. Ngược lại, trong quá trình giải hấp, áp suất ống mẫu giảm dần tới chân không và 

thể tích khí CO2 được xác định tại mỗi điểm áp suất. Quy trình thí nghiệm này được lặp 

lại ba lần và kết quả sẽ được trình bày dưới dạng giá trị trung bình được bổ sung thanh 

lỗi để mô tả mức độ dao động. 
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2.5.2. Hấp phụ thuốc nhuộm 

2.5.2.1. Xác định điểm đẳng điện của than phụ phẩm hạt mắc ca 

Để xác định pHpzc, các dung dịch KCl được chuẩn bị ở nồng độ và 5 × 10-2 M với nước 

khử ion đã loại bỏ CO2. Dung dịch được điều chỉnh pH bằng cách sử dụng HCl và KOH 

để đạt các giá trị pH khác nhau, bao gồm 2, 4, 6, 8, 10 và 12. Sau đó, các loại than được 

cho vào các chai duran chứa dung dịch đệm theo tỷ lệ 5 g L-1 đã điều chỉnh pH với 20 

mL thể tích làm việc. Các chai được đặt vào máy lắc với tốc độ 150 vòng phút-1 trong tủ 

ủ ở nhiệt độ cố định trong vòng 24 giờ. Sau thời gian lắc, giá trị pH cuối được đo để lập 

biểu đồ so sánh pH ban đầu và ∆pH sau thí nghiệm. 

Mối tương quan giữa giá trị pH ban đầu của dung dịch (pHi) và ∆pH = pHi - pHf của mỗi 

mẫu than được và giá trị pH tại điểm giao nhau giữa trục hoành và đường cong ∆pH 

chính là giá trị pHpzc cần xác định. 

2.5.2.2. Hấp phụ thuốc nhuộm bằng than phụ phẩm hạt mắc ca 

Thuốc nhuộm Brilliant Green (BG) được sử dụng để khảo sát khả năng hấp phụ của than. 

Thí nghiệm được thực hiện trong 20 mL dung dịch chứa 10-4 M dung dịch thuốc nhuộm 

và 5 g L-1 than, đựng trong chai Duran 100 mL. Giá trị pH ban đầu được điều chỉnh dựa 

trên dữ liệu pHpzc của biochar, sử dụng dung dịch H2SO4 và NaOH. Một loạt thí nghiệm 

với điều kiện trộn đã được thiết lập và dung dịch được lắc đều trong máy lắc IKA KS 

4000i với tốc độ 150 vòng phút-1. Tất cả các thí nghiệm đều được tiến hành ở nhiệt độ 

phòng. Mỗi mẫu được thu thập sau 2 giờ. 

Các chất hấp phụ được ly tâm bằng máy ly tâm Hermle Z 366 K ở tốc độ 4500 vòng 

phút-1 trong 5 phút, sau đó tách bằng màng lọc cellulose acetate với kích thước lỗ 0,20 

µm.  
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Các mẫu trắng gồm nước cất và than khí hóa cũng được chuẩn bị cùng điều kiện với hấp 

phụ dung dịch thuốc nhuộm. Các mẫu kiểm soát cũng được đánh giá để so sánh mức độ 

hấp thụ.  

Sự thay đổi nồng độ của các dung dịch thuốc nhuộm được đo bằng máy quang phổ UV-

Vis Shimadzu UV–1800 tại bước sóng cực đại λmax = 625 nm. Thí nghiệm được thực 

hiện lặp lại tối thiểu ba lần để đảm bảo độ tin cậy của kết quả. Giá trị pH của các mẫu 

nghiên cứu được xác định bằng máy đo đa chỉ tiêu cầm tay Hanna HI98197, tuân theo 

tiêu chuẩn TCVN 6492:2011 và ISO 10523:2008. 

2.5.2.3. Đường chuẩn dung dịch thuốc nhuộm BG 

Đường chuẩn cho thuốc nhuộm Brilliant Green (BG) được lập với 6 nồng độ khác nhau 

trong khoảng từ 0,1 x 10-5 M đến 1,0 x 10-5 M (Hình 2.8): 

 

Hình 2.8: Đường chuẩn của thuốc nhuộm BG 
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Đồ thị biểu diễn nồng độ hấp thụ (y) theo nồng độ thuốc nhuộm (x) cho đường chuẩn 

(Phương trình 2.8) có độ tuyến tính rất cao, với hệ số hồi quy R² = 0.99989.  

𝑦 = 0,70842 × 𝑥 + 0,0037 (Phương trình 2.8) 

Hiệu suất loại bỏ BG (H %) được tính toán dựa trên sự thay đổi nồng độ thuốc nhuộm 

theo định luật Beer-Lambert: 

𝐴𝑏𝑠 = 𝜀𝑙𝐶 (Phương trình 2.9) 

Trong đó, nồng độ thuốc nhuộm C tỷ lệ thuận với độ hấp thụ (Abs) do hệ số suy giảm 

mol ε và chiều dài cuvet l là hằng số. Hiệu suất loại bỏ BG (H %) được xác định bằng 

công thức: 

𝐻 =  
𝑎𝑏𝑠0−𝑎𝑏𝑠𝑡

𝑎𝑏𝑠0
× 100 (Phương trình 2.10) 

Với Abs0 là độ hấp thụ tại thời điểm ban đầu và Abst là độ hấp thụ tại thời điểm t. 

Hấp phụ thuộc nhuộm  

Khả năng hấp phụ của vật liệu được kiểm tra bằng cách loại bỏ thuốc nhuộm BG trong 

nhiệt độ phòng. Với mỗi mẫu than khí hóa vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca ở từng mức 

độ chuyển hóa, 1,25 gam than và 250 mL dung dịch thuốc nhuộm BG với nồng độ 10-4 

M được thêm vào một chai duran 500 mL. Những chai này được đặt trong máy lắc của 

tủ ấm IKA KS 4000i và được lắc ở tốc độ 250 vòng phút-1 trong 24 giờ. Sau đó, 7 mL 

mẫu lần lượt được thu thập và quay ly tâm trong máy ly tâm Hermle Z 366K ở 4500 

vòng phút-1 trong 20 phút và đo độ hấp thụ của dung dịch bằng máy quang phổ UV-1800 

Shimazu. 
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CHƯƠNG 3: NGHIÊN CỨU SỬ DỤNG PHỤ PHẨM HẠT MẮC CA LÀM 

NGUYÊN LIỆU KHÍ HÓA SINH KHỐI SINH NHIÊN LIỆU 

3.1. Khí hóa phụ phẩm hạt mắc ca ở quy mô phòng thí nghiệm 

3.1.1 Đặc tính nguyên liệu phụ phẩm hạt mắc ca 

3.1.1.1. Tính chất lý-hóa 

Thông số tính chất lý-hóa của hai loại phụ phẩm hạt mắc ca đã được xác định bằng các 

phương pháp phân tích gần đúng và nguyên tố, với kết quả được trình bày trong Bảng 

3.1. Cả hai loại phụ phẩm đều có độ ẩm tương đối thấp, lần lượt là 9,86 wt% đối với vỏ 

quả mắc ca và 5,6 wt% đối với vỏ hạt mắc ca, thể hiện phù hợp của chúng làm nguyên 

liệu sinh khối cho các quá trình chuyển hóa nhiệt hóa [29]. Đáng chú ý, cả hai loại phụ 

phẩm hạt mắc ca, đặc biệt là vỏ hạt mắc ca, đều có hàm lượng tro thấp hơn đáng kể so 

với các nguyên liệu sinh khối khác như rơm rạ (16,2 wt%), thân cây ngô (7,11 wt%), 

rơm rạ (13,5 wt%) và bã mía (7,91 wt%) [7]. Lượng tro sinh ra trong quá trình chuyển 

hóa nhiệt hóa được coi là nguyên nhân chính gây ra các vấn đề như đóng cặn, tạo xỉ, 

nóng chảy và ăn mòn thiết bị [174]. Do đó, thành phần vô cơ tương đối thấp trong cả hai 

loại phụ phẩm hạt mắc ca có thể góp phần hạn chế các vấn đề kỹ thuật khi được sử dụng 

làm nguyên liệu trong các quá trình khí hóa sinh khối. Bên cạnh đó, thành phần carbon 

cố định của vỏ quả mắc ca (26,4 wt%) và vỏ hạt mắc ca (16,4 wt%) được xác định là 

phù hợp so với các nguyên liệu sinh khối khác nhau trong các nghiên cứu trước đây, 

chứng tỏ tiềm năng của phụ phẩm hạt mắc ca trong sản xuất than sinh học [7,175]. Hơn 

nữa, dữ liệu thu thập được về thành phần carbon cố định cũng cho thấy tiềm năng tạo 

than của vỏ quả mắc ca cao hơn so với vỏ hạt. Ngoài ra, kết quả phân tích nguyên tố của 

hai loại phụ phẩm hạt mắc ca xác định vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca có hàm lượng 

carbon và oxygen cao, tương thích với các quá trình chuyển hóa nhiệt hóa. Thành phần 

nitrogen không đáng kể (0,42 và 0,3 wt%) trong vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca phản 
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ánh khả năng phát thải NOx thấp. Đặc biệt, giá trị nhiệt trị cao (HHV) lần lượt là 18,25 

MJ kg⁻¹ đối với vỏ quả mắc ca và 21,5 MJ kg⁻¹ đối với vỏ hạt, vượt trội hơn so với các 

phụ phẩm nông nghiệp thông thường như trấu (13,7 MJ kg⁻¹), rơm rạ (14,3 MJ kg⁻¹), bã 

mía (15,8 MJ kg⁻¹) và mùn cưa (15,9 MJ kg⁻¹) [7,175]. Như vậy, dữ liệu về tính chất lý-

hóa thu thập được đã chứng minh sự phù hợp của phụ phẩm hạt mắc ca đối với các quá 

trình chuyển hóa sinh khối nhiệt hóa, mở ra tiềm năng ứng dụng các phụ phẩm này làm 

nguyên liệu thay thế gỗ trong công nghệ khí hóa sinh khối năng lượng. 

Bảng 3.1: Tính chất lý-hóa của vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca 

 Vỏ quả mắc ca Vỏ hạt mắc ca 

Phân tích gần đúng (wt%) 

Độ ẩm* 9,86 5,63 

Chất bốc bay** 70,5 82,6 

Tro** 3,10 0,99 

Carbon cố định** 26,40 16,4 

Phân tích nguyên tố (wt%) 

C*** 51,05 49,1 

H*** 6,15 5,75 

O*** 42,38 44,85 

N*** 0,42 0,30 

Nhiệt trị (MJ kg-1) 

Nhiệt trị cao (HHV) 18,25 21,5 

Nhiệt trị thấp (LHV) 16,55 19,8 

*: chưa qua xử lý; **: điều kiện bầu khô; ***: điều kiện khô không tro  

3.1.1.2. Tính chất nhiệt của phụ phẩm hạt mắc ca 

Với hệ thống macro-TGA, khảo sát đặc tính nhiệt của vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca 

đã được thực hiện trong môi trường khí N2 trơ với tốc độ gia nhiệt 5 °C phút-1 từ nhiệt 

độ phòng đến 1000 °C. Các đường nhiệt trọng lượng (TGA) và vi phân nhiệt trọng lượng 

(DTG) tương ứng được trình bày trong Hình 3.1. Kết quả cho thấy quá trình phân hủy 
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vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca dưới tác động của nhiệt độ đều diễn ra theo quy trình 

gồm ba giai đoạn: sấy khô, giải phóng chất bốc bay, và than hóa. Các đỉnh hiển thị trên 

đường DTG tương ứng với các phản ứng chính của từng giai đoạn. 

 

Hình 3.1: Đường (a) TGA, và (b) DTG của phụ phẩm hạt mắc ca trong môi trường khí 

trơ 

Trong hình 3.1, đỉnh đầu tiên trên đường DTG, đại diện cho sự bay hơi của các phân tử 

nước trong mẫu sinh khối, xuất hiện ở 93 °C đối với vỏ quả mắc ca và 83 °C đối với vỏ 

hạt mắc ca. Tiếp theo, quá trình phân hủy hemicellulose, cellulose và một số thành phần 

lignin, đại diện cho sự giải phóng các chất bốc bay trong mẫu, được xác định diễn ra 

trong khoảng nhiệt độ từ 220 – 500 °C đối với vỏ quả mắc ca và 240 – 446 °C đối với 

vỏ hạt mắc ca. Tương ứng với kết quả phân tích sơ bộ về hàm lượng chất bốc bay, tổng 

mức hao hụt khối lượng ở giai đoạn này được xác định khoảng 50 %wt đối với vỏ quả 

mắc ca và hơn 62 %wt đối với vỏ hạt mắc ca. Ngoài ra, tốc độ hụt khối phản ánh sự khác 

biệt về độ bền nhiệt cũng như đặc tính nhiệt hóa của hai loại nguyên liệu. Ở 273 °C, tốc 

độ hụt khối lớn nhất của vỏ quả mắc ca được xác định là Rmax = 0,40 % °C⁻¹. Trong khi 
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đó, tốc độ hụt khối lớn nhất của vỏ hạt mắc ca là Rmax = 0,75 % °C⁻¹ tại 340 °C, cho thấy 

tính bền nhiệt cao hơn nhờ thành phần hemicellulose và cellulose cao hơn so với vỏ quả 

mắc ca. Ở giai đoạn cuối, khi nhiệt độ vượt quá 446 °C (đối với vỏ hạt mắc ca) và 500 

°C (đối với vỏ quả mắc ca), tốc độ hụt khối ở cả hai loại nguyên liệu đều giảm đáng kể 

do hầu hết các chất bốc bay đã được giải phóng trước đó, chỉ còn lại carbon cố định và 

lượng tro không đáng kể. Hành vi này thể hiện giai đoạn phân hủy chính của thành phần 

lignin trong nguyên liệu dưới tác động của nhiệt độ cao. Mô hình phân hủy nhiệt của hai 

mẫu phụ phẩm hạt mắc ca nhất quán với các đặc tính nhiệt quan sát được ở các nguyên 

liệu sinh khối gỗ thông thường [176]. Các thông số về tính chất nhiệt của vỏ quả mắc ca 

và vỏ hạt mắc ca được tổng hợp trong Bảng 3.2. 

Bảng 3.2: Tính chất nhiệt của phụ phẩm hạt mắc ca 

Nguyên liệu Giai đoạn T (oC) Tmax (oC) Rmax (% oC-1) 

Vỏ quả mắc ca 

1 < 220 175 0,02 

2 220 – 500 273 0,04 

3 > 500 - - 

Vỏ hạt mắc ca 

1 ~ 240 154 0,0088 

2 240 – 446 340 0,75 

3 > 446 - - 

3.1.2. Biến đổi sản phẩm khí trong quá trình khí hóa phụ phẩm hạt mắc ca 

Hình 3.2 minh họa sự thay đổi của lưu lượng dòng khí tổng hợp trong quá trình khí hóa 

vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca, bao gồm các khí thành phần H2, CO, CH4, và C2-C3. 

Tốc độ dòng khí được chuẩn hóa theo khối lượng mẫu rắn [g (g min)-1]. Kết quả phân 

tích cho thấy sản lượng khí tổng hợp tuân theo một mô hình xu hướng nhất quán. Giai 

đoạn gia nhiệt ban đầu dẫn đến sự bay hơi của các phân tử nước, tương ứng với dữ liệu 

thu thập được về đặc tính nhiệt của cả hai loại phụ phẩm hạt mắc ca trong quá trình khí 

hóa. 
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Có thể thấy, quá trình khí hóa diễn ra theo mô hình ba giai đoạn liên tiếp, điển hình cho 

quá trình sản xuất khí tổng hợp. Tuy nhiên, các đặc tính riêng biệt của hai loại phụ phẩm 

hạt mắc ca dẫn đến sự khác biệt đáng kể về lưu lượng khí sinh ra và sự phân bố thành 

phần khí trong các giai đoạn này. 

 

Hình 3.2: Biến đổi lưu lượng khí tổng hợp và các khí thành phần trong quá trình khí 

hóa phụ phẩm hạt mắc ca 

Đối với cả vỏ hạt mắc ca và vỏ quả mắc ca, quá trình khí hóa diễn ra qua ba giai đoạn 

nối tiếp, mỗi giai đoạn đặc trưng bởi các hành vi riêng. Trong giai đoạn đầu, kéo dài 

khoảng 10 phút, sản lượng khí tổng hợp tăng cao do sự giải phóng các chất bốc bay có 

liên kết phân tử yếu. Giai đoạn này được đánh dấu bởi các tương tác phức tạp giữa thành 

phần carbon và các chất phản ứng (H2O và CO2), bao gồm các phản ứng methane hóa, 
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biến đổi than, phản ứng Boudouard, phản ứng chuyển đổi khí-nước, và các quá trình oxy 

hóa hoàn toàn. Diễn biến chồng chéo của các phản ứng này thúc đẩy sản lượng khí tổng 

hợp, làm nổi bật sự đa dạng và sự tương tác giữa các phản ứng khí hóa. 

Khi quá trình khí hóa vượt qua mốc 10 phút, động học của lưu lượng khí tổng hợp có sự 

thay đổi rõ rệt. Cụ thể, từ phút thứ 10 đến phút thứ 20, sản lượng khí tổng hợp bắt đầu 

giảm dần, cho thấy quá trình chuyển hóa thành phần carbon dư thừa thành khí tổng hợp 

thông qua các phản ứng biến đổi than. Hiệu quả chuyển hóa thành phần carbon thành 

khí tổng hợp thể hiện tiềm năng trong việc tiêu thụ nguyên liệu một cách tối ưu. 

Trong khi hành vi sinh khí của quá trình khí hóa vỏ hạt mắc ca vẫn nhất quán với các 

mốc thời gian đã mô tả ở trên, vỏ quả thể hiện một hành vi tương đối khác biệt. Nhìn 

chung, quá trình sản xuất khí tổng hợp từ khí hóa vỏ quả mắc ca diễn ra trong thời gian 

dài hơn so với vỏ hạt mắc ca, với lưu lượng dòng khí tổng hợp và các khí thành phần cao 

hơn rõ rệt. Cụ thể, quá trình khí hóa vỏ quả mắc ca có một độ trễ khoảng 10 phút ở giai 

đoạn đầu tiên, sau đó giai đoạn hai, với lưu lượng khí cao nhất trong toàn bộ quá trình, 

kéo dài 20 phút, gấp đôi so với quá trình khí hóa vỏ hạt mắc ca. Điều này dẫn đến tổng 

sản lượng khí tổng hợp của khí hóa vỏ quả mắc ca cao hơn so với vỏ hạt mắc ca. Do đó, 

giai đoạn sinh khí tổng hợp cuối trong quá trình khí hóa vỏ quả mắc ca diễn ra sau 40 

phút, được đánh dấu bằng sự hụt giảm của lưu lượng dòng khí ở tất cả các khí thành 

phần cũng như khí tổng hợp. 

Như có thể thấy trên biểu đồ, sản lượng khí tổng hợp thay đổi theo xu hướng tương tự 

với sự thay đổi của các thành phần khí CO và H2. Đối với vỏ quả mắc ca, thành phần H2 

đạt đỉnh sau 12 và 30 phút, với lưu lượng tối đa lần lượt là 0,0013 và 0,0028 [g (g phút)-

1]. Ngược lại, sản lượng H2 của vỏ hạt mắc ca tương đối ổn định, chỉ xuất hiện một đỉnh 

duy nhất vào phút thứ 9, với tốc độ dòng tối đa hơn 0,002 [g (g phút)-1]. Sự gia tăng lưu 

lượng dòng khí H2 quan sát được trong quá trình khí hóa có thể được lý giải do tương 

tác giữa các thành phần carbon trong nguyên liệu sinh khối và hơi nước (phản ứng biến 
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đổi than), cũng như các quá trình cracking, nhiệt phân hắc ín và các hydrocarbons khi 

tương tác với CO2 [177]. 

Trong khi đó, sự thay đổi của dòng khí CO ở cả hai loại phụ phẩm hạt mắc ca, dù tuân 

theo cùng một xu hướng, có một khoảng trễ nhỏ so với dòng khí H2. Đối với vỏ quả mắc 

ca, sản lượng CO đạt lưu lượng tối đa là 0,0358 và 0,0721 [g (g phút)-1] sau 15 và 33 

phút. Ngược lại, lưu lượng CO sinh ra từ vỏ hạt mắc ca đạt đỉnh sau 20 phút, với giá trị 

là 0,026 [g (g phút)-1]. Hành vi này xuất phát từ động học của phản ứng Boudouard 

(tương tác giữa thành phần carbon và CO2), có tốc độ chậm hơn so với các phản ứng 

biến đổi than (giữa thành phần carbon và H2O). Ngoài ra, quá trình khí hóa ở nhiệt độ 

cao của vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca cũng sản sinh một lượng nhỏ khí CH4 và C2-C3 

trong suốt quá trình do phản ứng biến đổi methane-hơi nước [178]. 

Tóm lại, ba giai đoạn sản xuất khí tổng hợp của quá trình khí hóa phụ phẩm hạt mắc ca 

đã làm nổi bật tính phức tạp và động học của công nghệ khí hóa. Sự tương tác chồng 

chéo giữa các phản ứng và chuyển hóa vật liệu đã ảnh hưởng tới cả chất lượng và sản 

lượng khí tổng hợp trong suốt quá trình. Dữ liệu thu thập được cũng cho thấy rằng hành 

vi khí hóa của hai loại phụ phẩm hạt mắc ca thể hiện những đặc điểm tương đối khác 

biệt, trong đó vỏ quả mắc ca có khả năng sản xuất một lượng khí đáng kể với biên độ 

dao động lớn, đạt đỉnh sau khoảng 30 phút. Ngược lại, quá trình khí hóa của vỏ hạt mắc 

ca diễn ra ổn định hơn, đạt giá trị đỉnh tương đối sớm sau khoảng 10 phút và có thành 

phần hydrocarbon C2-C3 thấp hơn. 

Hình 3.3 mô tả sự thay đổi trong phân bố thành phần khí tổng hợp sinh ra từ quá trình 

khí hóa hai loại phụ phẩm hạt mắc ca. Phân tích khí tổng hợp được thực hiện trong giai 

đoạn khí hóa ổn định của cả vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca, kéo dài từ phút thứ 10 đến 

phút thứ 50. Có thể thấy, mặc dù khí tổng hợp từ cả hai nguyên liệu chủ yếu bao gồm H2 

và CO, nhưng có sự khác biệt rõ ràng. Cụ thể, đối với vỏ quả mắc ca, tỷ lệ thể tích của 

các thành phần khí có sự dao động tương đối lớn, đặc biệt ở giai đoạn khởi đầu của quá 
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trình khí hóa, trong khi quá trình khí hóa vỏ hạt mắc ca tạo ra khí tổng hợp với thành 

phần ổn định hơn đáng kể. 

 

Hình 3.3: Phân bố thành phần khí tổng hợp sinh ra từ (a) vỏ quả mắc ca, và (b) vỏ hạt 

mắc ca 

Khi quá trình khí hóa tiếp diễn, thành phần của khí tổng hợp từ vỏ quả mắc ca và vỏ hạt 

mắc ca dần ổn định, chủ yếu bao gồm CO và H2, cùng với một lượng nhỏ CH4 (trung 

bình khoảng 3 % thể tích) và các hydrocarbon C2-C3. Sau phút thứ 20, thành phần khí 

tổng hợp từ cả hai loại phụ phẩm hạt mắc ca duy trì tương đối ổn định, với tổng phần 

trăm thể tích trung bình của H2 và CO đạt khoảng 93,58 % đối với vỏ quả mắc ca và 

94,34 % đối với vỏ hạt mắc ca. 

Đáng chú ý, H2 chiếm đa phần thể tích khí tổng hợp, hơn 43 % trong quá trình khí hóa 

vỏ quả và gần 48 % đối với vỏ hạt mắc ca. Những giá trị này vượt trội so với các nghiên 

cứu trước đây về thành phần khí tổng hợp sinh ra từ quá trình khí hóa tương tự sử dụng 

các nguyên liệu sinh khối khác (thường dưới 25 % H2) [179,180]. Sự chênh lệch này bắt 



85 

 

nguồn từ đặc tính riêng biệt của nguyên liệu và môi trường phản ứng, bao gồm nhiệt độ 

cao cùng hỗn hợp tác nhân gồm CO2 và hơi nước, khiến thành phần H2 tăng cao trong 

khí tổng hợp. Kết quả này có ý nghĩa thực tiễn, vì nồng độ H2 cao hơn không chỉ cải 

thiện nhiệt trị mà còn nâng cao khả năng ứng dụng của khí tổng hợp. 

Sau phút thứ 20, khi quá trình chuyển hóa đạt trạng thái vận hành ổn định, thành phần 

CO trong khí tổng hợp từ cả hai loại phụ phẩm hạt mắc ca duy trì tỷ lệ thể tích trung bình 

xấp xỉ 56 % đối với vỏ quả mắc ca và 47 % đối với vỏ hạt mắc ca. Đáng chú ý, khí tổng 

hợp từ vỏ quả mắc ca có hàm lượng CO cao hơn, mặc dù chỉ được sinh ra từ sau phút 

thứ 10, chiếm trung bình khoảng 47 % trong suốt quá trình khí hóa. Ngoài ra, khí tổng 

hợp từ vỏ hạt mắc ca có hàm lượng H2 vượt trội, trung bình gần 48 % trong suốt quá 

trình, vượt qua giá trị phần trăm thể tích của H2 trong khí tổng hợp từ vỏ quả mắc ca (~ 

43 %). Do đó, khí tổng hợp từ quá trình khí hóa vỏ hạt mắc ca đạt tỷ lệ H2/CO trung bình 

là 1,12, cao hơn so với khí tổng hợp từ vỏ quả (~ 0,9). Kết quả này cũng vượt trợi so với 

tỷ lệ H2/CO thường thấy trong khí tổng hợp từ các nguyên liệu sinh khối khác (thường 

dưới 1), nhấn mạnh tính phù hợp của khí tổng hợp từ vỏ hạt mắc ca để sử dụng làm 

nguyên liệu cho quá trình Fischer-Tropsch chuyển đổi thành nhiên liệu lỏng [181]. 

Do đó, dựa trên phân tích thành phần khí tổng hợp từ quá trình khí hóa vỏ quả mắc ca 

và vỏ hạt mắc ca, có thể thấy rõ rằng quá trình chuyển hóa của cả hai loại phụ phẩm hạt 

mắc ca đã ổn định sau khoảng 10 phút vận hành. Trong giai đoạn này, các khí thành phần 

chính, là CO và H2, chiếm hơn 90 % thành phần khí tổng hợp. Đáng chú ý, trong khi khí 

tổng hợp từ vỏ quả mắc ca có thành phần chủ yếu là CO, thì H2 chiếm phần lớn trong 

thành phần khí tổng hợp từ vỏ hạt mắc ca với tỷ lệ phần trăm thể tích duy trì ổn định 

xuyên suốt toàn bộ quá trình. Những phát hiện về thành phần khí tổng hợp từ vỏ quả 

mắc ca và vỏ hạt mắc ca không chỉ cho thấy sự phù hợp và hiệu quả của các loại phụ 

phẩm hạt mắc ca này làm nguyên liệu cho quá trình khí hóa sinh khối mà còn có ảnh 

hưởng trực tiếp đến hiệu suất năng lượng và khả năng ứng dụng của sản phẩm khí. 
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Hình 3.4 minh họa sự biến đổi nhiệt trị thấp (LHV) của khí tổng hợp được tạo ra từ quá 

trình khí hóa vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca trong khoảng thời gian từ phút thứ 10 đến 

phút thứ 50, khi quá trình chuyển hóa vận hành ổn định. Nhìn chung, LHV của khí tổng 

hợp từ cả hai nguyên liệu đều tuân theo cùng một xu hướng. Tuy nhiên, tương tự với các 

phát hiện từ phân tích thành phần khí, LHV của khí tổng hợp từ quá trình khí hóa vỏ hạt 

mắc ca duy trì ổn định hơn và ít dao động so với vỏ quả mắc ca. 

 

Hình 3.4: Nhiệt trị thấp của khí tổng hợp sinh ra từ hai loại phụ phẩm hạt mắc ca 

Dựa trên dữ liệu thu thập được, LHV của khí tổng hợp đạt đỉnh trong khoảng 10 phút 

đầu tiên, đạt 22,5 MJ m-3 đối với vỏ quả mắc ca và 18,8 MJ m-3 đối với vỏ hạt mắc ca, 

sau đó giảm dần và ổn định trong phần còn lại của quá trình khí hóa. Các giá trị đỉnh của 

LHV từ khí tổng hợp vỏ quả mắc ca ứng với sự giải phóng thành phần chất bốc bay, đặc 

biệt là hydrocarbon C2-C3, có LHV cao hơn đáng kể (khoảng 60 MJ m-3) so với CO 

(12,035 MJ m-3). Trong giai đoạn này, khí tổng hợp từ vỏ hạt mắc ca cho thấy hàm lượng 

C2-C3 thấp hơn đáng kể so với vỏ quả, với hàm lượng CH4 (LHV khoảng 35,8 MJ m-3) 

chiếm đa phần, tới 27,9 % thể tích khí tổng hợp. 
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Sau khi thành phần chất bốc bay được giải phòng hoàn toàn, khí tổng hợp chủ yếu bao 

gồm các sản phẩm khí từ quá trình khí hóa than. Xét toàn bộ quá trình khí hóa của cả hai 

loại phụ phẩm hạt mắc ca, giá trị LHV trung bình của khí tổng hợp được xác định là 

khoảng 14,5 MJ m-3 đối với vỏ quả mắc ca và 13,8 MJ m-3 đối với vỏ hạt mắc ca, nằm 

trong khoảng LHV cao (giữa 12 và 14 MJ m-3) đã được xác định trong các nghiên cứu 

trước đây về sản phẩm khí của khí hóa sinh khối [182]. 

3.2. Khí hóa phụ phẩm hạt mắc ca ở quy mô thử nghiệm 

Kết quả thu được từ phân tích đặc tính nguyên liệu cùng với thành phần và chất lượng 

khí tổng hợp trong quá trình khí hóa ở quy mô phòng thí nghiệm đã khẳng định tính phù 

hợp của vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca làm nguyên liệu thay thế gỗ cho công nghệ năng 

lượng khí hóa sinh khối. Như đã thảo luận trước đó, vỏ hạt mắc ca đã thu hút sự quan 

tâm đáng kể từ các nhóm nghiên cứu trên toàn thế giới nhờ vào các đặc tính tương đồng 

với gỗ và phụ phẩm gỗ, nguồn nguyên liệu sinh khối phổ biến nhất hiện nay. Do đó, vỏ 

hạt mắc ca đã được thử nghiệm và đánh giá rộng rãi như một nguyên liệu sinh khối phù 

hợp cho nhiều ứng dụng khác nhau, đặc biệt là trong các quy trình liên quan đến tổng 

hợp vật liệu cấu trúc carbon [38,183]. Mặt khác, vỏ quả mắc ca ít được chú ý hơn, và 

các ứng dụng của loại nguyên liệu sinh khối này vẫn còn rất hạn chế về tính đa dạng. Do 

đó, việc sử dụng vỏ quả làm nguyên liệu cho quá trình khí hóa sinh khối mang ý nghĩa 

quan trọng, cung cấp một giải pháp bền vững để xử lý lượng lớn loại phụ phẩm nông 

nghiệp này. Vì vậy, trong giai đoạn khí hóa quy mô thử nghiệm của nghiên cứu này, vỏ 

quả mắc ca đã được chọn làm nguyên liệu vận hành cho hệ thống khí hóa All Power 

Labs PP20.  

Nhằm đánh giá tính phù hợp và hiệu quả của vỏ quả mắc ca làm nguyên liệu cho quá 

trình khí hóa sinh khối ở quy mô thử nghiệm, những thống số như đặc tính nguyên liệu, 

thành phần và chất lượng sản phẩm khí được tổng hợp và sử dụng cho việc xác định hiệu 

suất chuyển đổi nhiệt trung bình của hệ thống PP20. Quy trình tính toán cụ thể được thực 
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hiện dựa trên tài liệu nghiên cứu của Trung tâm CENCERE thuộc trường Đại học Eastern 

Illinois như sau [184]: 

1. Từ phân tích gần đúng và phân tích nguyên tố, thành phần hóa học của nguyên liệu 

vỏ quả mắc ca thô trong nghiên cứu này được xác định như sau (Bảng 3.3): 

Bảng 3.3: Đặc tính và thành phần của vỏ quả mắc ca 

Phân tích gần đúng 

(wt%, mẫu khô không tro) 

Phân tích nguyên tố 

(wt%, mẫu thô) 
Tỉ lệ mol Công thức hóa học 

C 51,05 45,2 3,8 

C3,8H5,4O2,3 
H 6,15 5,4 5,4 

N 0,42 - - 

O 42,38 37,5 2,3 

2. Giai đoạn đốt cháy nguyên liệu: 

𝐶3,8𝐻5,4𝑂2,3  +  3,9(𝑂2  +  3,76𝑁2)  ≈  3,8𝐶𝑂2 +  2,7𝐻2𝑂 +  14,66𝑁2 

Tỷ lệ stoichiometric không khí trên nguyên liệu được xác định là A = 6,77 kgkhông khí/kgvỏ 

quả. 

3. Khối lượng không khí Mkhông khí (kg) được cấp vào hệ thống với mỗi kilôgam nguyên 

liệu được tính như sau: 

𝑀𝑘ℎô𝑛𝑔 𝑘ℎí = 𝐸𝑅 × 𝐴 

Trong đó, hệ số tương đương (ER), đo được là 0,23, được cố định cho quá trình thử 

nghiệm thông qua bảng điều khiển hệ thống.  

Như vậy, Mkhông khí = 1,557 (kg) 

4. Tổng khối lượng khí tổng hợp Mkhí tổng hợp (kg) được sản xuất trên một kilôgam nguyên 

liệu được tính toán như sau: 

𝑀𝑘ℎí 𝑡ổ𝑛𝑔 ℎợ𝑝 = 𝑀𝑐ℎ𝑢𝑦ể𝑛 ℎó𝑎  + 𝑀𝑘ℎô𝑛𝑔 𝑘ℎí 
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Trong đó, Mchuyển hóa = 1 – Mthan là khối lượng nguyên liệu được chuyển hóa thành sản 

phẩm khí. 

Trong thực tế, sau khi quá trình khí hóa vỏ quả mắc ca trên hệ thống PP20 kết thúc, tỉ lệ 

khối lượng phụ phẩm than thu hồi được từ thùng chứa được xác định là Mthan = 27,1 %. 

Như vậy, Mchuyển hóa = 0,729 (kg), và Mkhí tổng hợp = 2,286 (kg) 

5. Sử dụng thiết bị phân tích sắc ký khí micro-GC, thành phần trung bình của khí tổng 

hợp được xác định như Bảng 3.4 dưới đây:  

Bảng 3.4: Thành phần khí tổng hợp từ quá trình khí hóa vỏ quả trên hệ thống PP20 

Thành phần khí (%) 

H2 CO CH4 CO2 N2 O2 

15,4 17,6 3,35 17,6 44,2 1,85 

6. Mật độ khối lượng của khí tổng hợp khô được xác định dựa trên phần trăm thể tích 

của từng thành phần khí và mật độ khối lượng tương ứng của chúng: 

𝜌𝑘ℎí 𝑡ổ𝑛𝑔 ℎợ𝑝 = 𝜌𝐻2
× 𝐻2% + 𝜌𝑂2

× 𝑂2% + 𝜌𝑁2
× 𝑁2% + 𝜌𝐶𝐻4

× 𝐶𝐻4% +

𝜌𝐶𝑂 × 𝐶𝑂% + 𝜌𝐶𝑂2
× 𝐶𝑂2%  

Dựa trên giá trị phần trăm thể tích của các thành phần khí tổng hợp được đo bằng hệ 

thống Micro-GC (bảng 3.4), mật độ trung bình của khí tổng hợp được xác định là  

𝜌𝑘ℎí 𝑡ổ𝑛𝑔 ℎợ𝑝 = 1,12 𝑘𝑔 𝑚−3. 

7. Thể tích khí tổng hợp thu được từ quá trình khí hóa 1 kilôgam vỏ quả mắc ca được 

tính như sau:  

𝑉𝑘ℎí 𝑡ổ𝑛𝑔 ℎợ𝑝 =
𝑀𝑘ℎí 𝑡ổ𝑛𝑔 ℎợ𝑝

𝜌𝑘ℎí 𝑡ổ𝑛𝑔 ℎợ𝑝

= 2,035 𝑚3 

8. Nhiệt trị cao của khí tổng hợp (HHVkhí tổng hợp) trên mỗi mét khối nguyên liệu được xác 

định dưa trên công thức sau [185]:  
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𝐻𝐻𝑉𝑘ℎí 𝑡ổ𝑛𝑔 ℎợ𝑝 = (12,76 𝑀𝐽 𝑚−3 × 𝐻2%)  +  (12,63 𝑀𝐽 𝑚−3 × 𝐶𝑂%) +

(39,76 𝑀𝐽 𝑚−3 × 𝐶𝐻4%)  

Như vậy, 𝐻𝐻𝑉𝑘ℎí 𝑡ổ𝑛𝑔 ℎợ𝑝 = 5,52 𝑀𝐽 𝑚−3  

9. Hiệu suất chuyển đổi nhiệt của quá trình khí hóa vỏ quả mắc ca thông qua hệ thống 

PP20 được xác định như sau:  

𝜂 =
𝐻𝐻𝑉𝑘ℎí 𝑡ổ𝑛𝑔 ℎợ𝑝 (

𝑀𝐽
𝑚3) × 𝑉(𝑚3)

𝐻𝐻𝑉𝑣ỏ 𝑞𝑢ả 𝑚ắ𝑐 𝑐𝑎 (
𝑀𝐽
𝑘𝑔

) × 1 (𝑘𝑔) 
× 100 %  

Với 𝐻𝐻𝑉𝑣ỏ 𝑞𝑢ả 𝑚ắ𝑐 𝑐𝑎 = 18,25 MJ kg-1, giá trị hiệu suất chuyển đổi nhiệt trung bình là 𝜂 

= 61,5 %. 

 

Hình 3.5: Hiệu suất chuyển đổi nhiệt của quá trình khí hóa vỏ quả mắc ca trên hệ 

thống PP20 

Hình 3.5 tóm tắt những thông số đo đạc và tính toán về hiệu suất chuyển đổi nhiệt của 

vỏ quả mắc ca trong quá trình khí hóa bằng hệ thống PP20. Kết quả thu được đã khẳng 
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định tính phù hợp của nguyên liệu này cho quá trình khí hóa sản xuất năng lượng ở quy 

mô thử nghiệm, với 61,5 % nhiệt năng trong nguyên liệu được chuyển hóa thành khí 

tổng hợp. Kết quả này tương đương với các nguyên liệu sinh khối khí hóa phổ biến khác 

như viên gỗ nén [186], vỏ trấu gạo [187], bã mía, và vỏ dừa [188]. 

KẾT LUẬN CHƯƠNG 

Trong chương này, một cơ sở dữ liệu đầy đủ về các tính chất lý-hóa và tính chất nhiệt 

của vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca đã được trình bày. Bên cạnh đó, sự biến đổi về thành 

phần và chất lượng của sản phẩm khí tổng hợp trong quá trình khí hóa hai loại phụ phẩm 

hạt mắc ca ở 950 oC trong môi trường hỗn hợp gồm 20 % CO2 và 20 % H2O, cũng đã 

được thảo luận. Ngoài ra, hiệu quả năng lượng của quá trình khí hóa vỏ quả mắc ca ở 

quy mô thử nghiệm trên hệ thống PP20 đã được xác định. Kết quả thu được cho thấy, cả 

vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca đều phù hợp làm nguồn nguyên liệu thay thế gỗ trong 

quá trình khí hóa sinh khối.  

Các kết quả đạt được về đặc điểm của hai loại phụ phẩm hạt mắc ca đã nhấn mạnh một 

số đặc điểm đáng chú ý, bao gồm hàm lượng carbon cố định cao và lượng tro thấp. Hơn 

nữa, kết quả phân tích khí tổng hợp từ quá trình khí hóa vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca 

cho thấy tính ổn định trong lưu lượng dòng khí sản phẩm, với hàm lượng CO và H2 cao. 

Đáng chú ý, giá trị nhiệt trị thấp trung bình của khí tổng hợp từ cả hai loại phụ phẩm hạt 

mắc ca đều được xác định là nằm ở mức cao, với giá trị lần lượt là 14,5 MJ m-3 đối với 

vỏ quả và 13,8 MJ m-3 đối với vỏ hạt mắc ca. 

Ngoài ra, với mục đích khí hóa sinh khối để sản xuất năng lượng ở quy mô thử nghiệm 

trên hệ thống PP20, vỏ quả mắc ca đã được chọn làm nguyên liệu sinh khối để thử nghiệm 

trong chương này. Kết quả cho thấy vỏ quả mắc ca là một nguyên liệu sinh khối phù hợp 

cho công nghệ khí hóa sinh khối trong sản xuất năng lượng, với hiệu suất chuyển đổi 

nhiệt từ nguyên liệu sang khí tổng hợp đạt khoảng 61,5 %. 
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Những kết quả này nhấn mạnh tính phù hợp của cả hai loại phụ phẩm hạt mắc ca, vỏ quả 

mắc ca và vỏ hạt mắc ca, làm nguyên liệu thay thế gỗ cho công nghệ khí hóa sinh khối 

sinh năng lượng hiệu quả. Hướng tiếp cận này mở ra một giải pháp bền vững tiềm năng 

trong việc sử dụng phụ phẩm hạt mắc ca, đóng góp vào việc giảm thiểu ảnh hưởng tiêu 

cực tới môi trường của quá trình sản xuất mắc ca đang ngày được mở rộng ở Việt Nam 

và trên toàn thế giới. 
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CHƯƠNG 4: NGHIÊN CỨU ĐẶC TÍNH VẬT LIỆU THAN KHÍ HÓA PHỤ 

PHẨM HẠT MẮC CA 

4.1. Biến đổi đặc tính than khí hóa ở quy mô phòng thí nghiệm 

4.1.1. Tốc độ chuyển hóa than trong quá trình khí hóa 

Hình 4.1 minh họa quá trình khí hóa than sinh học từ vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca, 

được biểu thị bằng mức độ chuyển hóa X, ở nhiệt độ 950 °C trong môi trường chứa 20 

% CO2 và 20 % H2O. Có thể thấy rằng, các đặc tính cấu trúc và nhiệt hóa riêng biệt của 

hai loại nguyên liệu sinh khối này dẫn đến sự khác nhau về thời gian và tốc độ chuyển 

hóa than trong quá trình khí hóa. 

Động học khí hóa của than vỏ quả mắc ca, được biểu thị bằng tham số X = [0 - 1] (hình 

4.1a), diễn ra trong khoảng thời gian 405 giây, cho thấy tốc độ khí hóa của than vỏ quả 

mắc ca nhanh hơn đáng kể so với sinh khối gỗ thông thường, chẳng hạn như mùn cưa gỗ 

sồi và thông, ngay cả trong quy trình khí hóa nhiệt độ cao [189,190]. Đáng chú ý, khoảng 

75 % khối lượng than vỏ quả mắc ca đã được chuyển hóa chỉ trong 225 giây. Ngoài ra, 

biểu đồ cũng cho thấy xu hướng gần như tuyến tính của quá trình chuyển hóa trong giai 

đoạn này (X ≤ 0,75). Ngược lại, động học khí hóa than vỏ quả mắc ca trong giai đoạn kế 

tiếp (X ≥ 0,75) diễn ra chậm hơn đáng kể, kéo dài 180 giây để hoàn thành quá trình khí 

hóa của phần than còn lại. Sự thay đổi lớn trong tốc độ chuyển hóa này có thể được lý 

giải bởi việc tỉ lệ hàm lượng khoáng chất vô cơ trong than vỏ quả mắc ca gia tăng trong 

suốt quá trình khí hóa. 

Ngược lại, tổng lượng thời gian cần thiết để chuyển hóa hoàn toàn than vỏ hạt mắc ca 

(hình 4.1b) được xác định là 3450 giây, gấp 8,5 lần so với quá trình khí hóa than vỏ quả 

mắc ca. Tốc độ chuyển hóa này chậm hơn so với các nguyên liệu sinh khối gỗ khác. 

Đáng chú ý, tương tự như than vỏ quả mắc ca, động học khí hóa của than nhiệt phân vỏ 

hạt mắc ca tuân theo một xu hướng tương đối tuyến tính trong phần lớn quá trình chuyển 
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hóa, kéo dài hơn 3120 giây (X ≤ 0,95). Sau đó, phần than còn lại được khí hóa trong 

vòng 330 giây. Tốc độ khí hóa của than vỏ hạt mắc ca chỉ giảm nhẹ khi quá trình tiến 

đến giai đoạn cuối (X ≥ 0,95). 

Những kết quả này phù hợp với các nghiên cứu trước đây về tính chất nhiệt hóa và tính 

chất nhiệt của than nhiệt phân vỏ quả và vỏ hạt mắc ca. Tính bền nhiệt vượt trội của than 

vỏ hạt mắc ca so với than vỏ quả đã dẫn đến sự chênh lệch đáng kể về thời gian khí hóa 

của hai loại than này. Hơn nữa, sự biến động nhỏ trong tốc độ khí hóa của than vỏ hạt 

mắc ca có thể được lý giải bởi cấu trúc carbon bền vững và hàm lượng khoáng chất vô 

cơ không đáng kể của nguyên liệu [19]. Ngoài ra, động học chuyển hóa có xu hướng 

tuyến tính cho thấy quá trình khí hóa than phụ phẩm hạt mắc ca có thể được kiểm soát 

dễ dàng với lưu lượng dòng khí tổng hợp ổn định. Ví dụ, so với quá trình khí hóa trấu 

gạo, tốc độ chuyển hóa tăng nhanh ở giai đoạn đầu và sau đó giảm đáng kể do ảnh hưởng 

của thành phần Si bền nhiệt, cản trở quá trình chuyển hóa của nguyên liệu [191]. Biên 

độ dao động lớn trong động học chuyển hóa có thể cản trở khả năng kiểm soát và vận 

hành các quy trình khí hóa sinh khối. 

Bên cạnh thông tin về thời gian và tốc độ chuyển hóa than, các kết quả thu được cũng 

góp phần hỗ trợ nghiên cứu về hành vi biến đổi các tính chất nhiệt hóa và cấu trúc của 

than nhiệt phân hai loại phụ phẩm hạt mắc ca. Cụ thể, quá trình khí hóa than vỏ quả mắc 

ca diễn ra nhanh chóng, thể hiện động học tuyến tính. Do đó, các mẫu than vỏ quả mắc 

ca tại các mức độ chuyển hóa X = (0; 0,25; 0,5; 0,75; 0,85) đã được chọn để nghiên cứu 

sự biến đổi của các đặc tính than. Ngược lại, quá trình khí hóa than nhiệt phân vỏ hạt 

mắc ca diễn ra chậm hơn do sở hữu cấu trúc bền vững, cần phải nghiên cứu các đặc tính 

của than tại nhiều mức độ chuyển hóa hơn, cụ thể là X = (0; 0,1; 0,25; 0,5; 0,75; 0,85; 

0,95). 
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Hình 4.1: Tốc độ chuyển hóa (a) than vỏ quả và (b) than vỏ hạt xuyên suốt quá trình 

khí hóa ở 950 oC, trong môi trường N2 với 20 % CO2, và 20 % H2O 

Tóm lại, các kết quả thu được đã nhấn mạnh một số điểm chính sau: (1) cả hai loại phụ 

phẩm hạt mắc ca đều cho thấy hiệu quả khí hóa đầy hứa hẹn và có thể so sánh với các 

nguyên liệu gỗ, (2) quá trình khí hóa than nhiệt phân vỏ quả mắc ca diễn ra nhanh chóng 

trong giai đoạn đầu và chậm lại đáng kể về cuối, điều này gợi ý khả năng giảm thời gian 

lưu trữ nguyên liệu trong hệ thống mà vẫn duy trì hiệu suất của quy trình, và (3) quá 

trình chuyển hóa than nhiệt phân vỏ hạt mắc ca diễn ra ổn định trong suốt quá trình khí 

hóa, cho thấy tiềm năng tạo ra phụ phẩm carbon có giá trị cao với cấu trúc bền vững, 

đồng thời đảm bảo hiệu suất khí hóa liên tục. Cuối cùng, quá trình khí hóa than của cả 

hai loại phụ phẩm hạt mắc ca có động học chuyển hóa gần như tuyến tính, góp phần tạo 

ra dòng khí tổng hợp ổn định và hỗ trợ khả năng kiểm soát quy trình tổng thể. 

4.1.2. Biến đổi thành phần nhóm chức trên bề mặt than 

Thành phần nhóm chức bề mặt, đặc biệt là các nhóm chứa oxygen, đóng vai trò quan 

trọng trong việc xác định tính chất của than và cơ chế phản ứng của chúng [192]. Hơn 
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nữa, thành phần nhóm chức bề mặt có thể giúp đánh giá các ứng dụng tiềm năng của vật 

liệu than khí hóa sinh khối. Sự biến đổi của thành phần nhóm chức bề mặt trên than vỏ 

quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca được trình bày trong Hình 4.2, cho thấy những thay đổi 

đáng kể do việc tiếp xúc kéo dài với các tác nhân phản ứng ở nhiệt độ cao xuyên suốt 

quá trình khí hóa. 

 

Hình 4.2: Phổ FTIR của (a) than vỏ quả, và (b) than vỏ hạt mắc ca 

Đối với vỏ quả, bề mặt than sinh học chủ yếu chứa các nhóm phenol với liên kết O-H, 

tương ứng với đỉnh chính tại 1308 cm-1. Đỉnh nhỏ tại 1640 cm-1 ứng với sự hiện diện của 

các liên kết C=C. Ngoài ra, các đỉnh tại 2263 cm-1 và 3740 cm-1 lần lượt tương ứng với 

liên kết của các nhóm C=O và O–H. 

Xuyên suốt quá trình khí hóa ở nhiệt độ cao trong môi trường H2O và CO2, thành phần 

nhóm chức trên bề mặt của các mẫu than đã thay đổi đáng kể. Đầu tiên, các đỉnh từ 900 

- 1200 cm-1 chỉ ra sự phát triển của các nhóm đơn liên kết giữa carbon và oxygen, bao 

gồm alkane, alcohol, phenol, ether hoặc lipid trên bề mặt của than. Sau đó, các đỉnh trong 

vùng 2950 cm-1 có thể ứng với sự hiện diện của các liên kết C-H. Khi quá trình khí hóa 

tiếp tục, các đỉnh tại 1308 cm-1 và 1640 cm-1 ngày càng trở nên rõ nét, chỉ ra sự phát triển 

của các nhóm tương ứng. 
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Bề mặt của các mẫu than vỏ hạt mắc ca được xác định có thành phần các nhóm chức bề 

mặt khá tương đồng với than vỏ quả mắc ca. Tuy nhiên, trong suốt quá trình khí hóa, các 

nhóm chức bề mặt biến đổi theo các xu hướng khác nhau giữa các mẫu than vỏ quả mắc 

ca và vỏ hạt mắc ca. Cụ thể, sự hiện diện của các liên kết O-H, tương ứng với các đỉnh 

tại 1390 cm-1, duy trì ổn định trong suốt quá trình chuyển hóa vỏ hạt mắc ca, trong khi 

các nhóm chức này lại phát triển mạnh mẽ trong quá trình khí hóa của than vỏ quả mắc 

ca. Mặt khác, kết quả cho thấy liên kết C=C, biểu hiện bởi các đỉnh xuất hiện trong phạm 

vi số sóng từ 1566 - 1650 cm-1, không thay đổi nhiều trong suốt quá trình chuyển hóa 

các mẫu than từ cả hai loại phụ phẩm hạt mắc ca. Lượng nhóm C=O, ứng với đỉnh tại 

2263 cm-1, giảm dần trong quá trình khí hóa than vỏ quả mắc ca. Trong khi đó, đỉnh phát 

hiện tại 2439 cm-1, tương ứng với các liên kết O=C=O, được coi là tương đối ổn định 

trong quá trình khí hóa than vỏ hạt mắc ca. Khi các mẫu than vỏ quả mắc ca và vỏ hạt 

mắc ca trải qua quá trình khí hóa, sự hiện diện của các đỉnh tại 2950 cm-1, ứng với các 

liên kết C-H, phát triển (X ≤ 0,75) và sau đó giảm dần (X ≥ 0,85). Cuối cùng, các liên kết 

O-H, được gán cho đỉnh tại 3740 cm-1, cũng thể hiện hành vi tương tự với các liên kết 

C-H trong suốt quá trình khí hóa của các mẫu than từ cả hai loại phụ phẩm hạt mắc ca. 

Ngoài ra, phổ FTIR cũng cho thấy rằng các mẫu than từ vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca 

chứa các liên kết C-O mạnh, tương ứng với các đỉnh xuất hiện trong phạm vi số sóng từ 

1050 - 1085 cm⁻¹, phát triển dần từ giai đoạn đầu của quá trình khí hóa than (X ≤ 0,75) 

và giảm dần khi quá trình tiến đến giai đoạn cuối (X ≥ 0,85). Hơn nữa, không giống như 

than vỏ quả mắc ca, bề mặt của than vỏ hạt mắc ca xuất hiện các đỉnh nhỏ trong khoảng 

từ 1720 - 1740 cm-1, biểu thị sự hiện diện của các liên kết C=O mạnh, dần dần giảm cho 

đến khi hoàn toàn biến mất vào cuối quá trình chuyển hóa (X ≥ 0,85). 

Tóm lại, bề mặt các mẫu than từ cả hai loại phụ phẩm hạt mắc ca chủ yếu bao gồm các 

nhóm chức chứa oxygen. Đáng chú ý, sự hiện diện của các nhóm chức carbonyl làm tăng 

khả năng hấp thụ CO2 của vật liệu than, một hợp chất có tính acid. Hơn nữa, các nhóm 

carboxyl và hydroxyl trên bề mặt góp phần làm tăng tính phân cực của than, từ đó tạo 
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điều kiện thuận lợi cho quá trình hấp thụ CO2 thông qua cơ chế tứ cực [192–194]. Ngoài 

ra, các nghiên cứu trước đây đã chỉ ra rằng sự hiện diện của các nhóm chức chứa oxygen 

trong cấu trúc vi mao quản giúp cải thiện hiệu suất hấp thụ CO2 [195]. Cụ thể, mật độ 

electron cao xung quanh các nhóm chức này, làm tăng lực hút đối với các phân tử CO2, 

qua đó cải thiện hiệu suất hấp phụ của vật liệu. Những kết quả này nhấn mạnh tiềm năng 

ứng dụng của than khí hóa từ cả hai loại phụ phẩm hạt mắc ca, đặc biệt là vỏ hạt mắc ca 

với thành phần nhóm chức dồi dào và ổn định hơn, trong việc thu giữ và lưu trữ CO2 

[196,197]. 

4.1.3. Biến đổi thành phần hữu cơ và vô cơ của than 

Những biến đổi trong thành phần hữu cơ và vô cơ của các mẫu than từ hai loại phụ phẩm 

hạt mắc ca đã được đánh giá thông qua việc kết hợp dữ liệu từ phân tích gần đúng và 

phân tích huỳnh quang tia X (kết quả đại diện được trình bày trong Hình 4.3) và được 

tổng hợp trong Bảng 4.1. Trong suốt quá trình khí hóa, hàm lượng hữu cơ của các mẫu 

than giảm dần, từ 894 mg g-1 xuống còn 134 mg g-1 đối với các mẫu than từ vỏ quả mắc 

ca, và từ 943 mg g-1 xuống còn 47,2 mg g-1 đối với các mẫu than từ vỏ hạt mắc ca, cho 

thấy các hợp chất hữu cơ được chuyển hóa thành khí tổng hợp. Ngược lại, tỷ lệ khối 

lượng vô cơ trong các mẫu than khí hóa từ vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca tăng mạnh, 

từ 106 mg g-1 lên 866 mg g-1 và từ 56,9 mg g-1 lên 953 mg g-1, tương ứng. 

Đáng chú ý, kết quả tổng hợp cho thấy hàm lượng K trong các mẫu than từ vỏ quả mắc 

ca và vỏ hạt mắc ca đã tăng đáng kể, đạt đỉnh lần lượt ở mức 746 mg g-1 (đối với than 

vỏ quả mắc ca) và 534 mg g-1 (đối với than vỏ hạt mắc ca) trong suốt quá trình chuyển 

hóa. Hơn nữa, tỷ khối Ca trong các mẫu than khí hóa vỏ hạt mắc ca, đạt 247 mg g-1 tại 

X = 0,95. Yếu tố này có thể tác động tới việc khai thác tiềm năng ứng dụng của vật liệu 

than khí hóa từ vỏ hạt mắc ca. 



99 

 

 

Hình 4.3: Phổ XRF của (a) than khí hóa vỏ quả mắc ca ở X = 0,75 và (b) than khí hóa 

vỏ hạt mắc ca ở X = 0,85 

Các nghiên cứu trước đã chứng minh ảnh hưởng của hàm lượng nguyên tố vô cơ đối với 

động học của quá trình khí hóa than, đặc biệt là mối tương quan giữa tỷ lệ K, P, và Si 

trong nguyên liệu đầu vào [198]. Đáng chú ý là tỷ lệ K/(Si+P), yếu tố đóng vai trò quan 

trọng trong việc xác định bậc phản ứng của quá trình khí hóa than. Từ các dữ liệu thu 

thập được, có thể xác định rằng tỷ lệ K/(Si+P) của các mẫu than từ cả vỏ quả mắc ca và 

vỏ hạt mắc ca đều lớn hơn 1, cho thấy quá trình khí hóa than từ hai loại nguyên liệu này 

tuân theo động học bậc không [198]. Điều này chỉ ra rằng tốc độ chuyển hóa được duy 

trì ổn định, không bị ảnh hưởng bởi sự thay đổi nồng độ của các chất tham gia, và hoàn 

toàn phụ thuộc vào hằng số tốc độ của các phản ứng. Do đó, quá trình khí hóa từ phụ 

phẩm hạt mắc ca diễn ra với tốc độ tương đối đồng đều, đảm bảo tính ổn định trong 

chuyển hóa than và sản xuất khí tổng hợp. Đồng thời, những quan sát này phù hợp với 

các thảo luận trước đó về động học chuyển hóa than. 

Bảng 4.1: Biến đổi thành phần hữu cơ và vô cơ của than phụ phẩm hạt mắc ca trong 

quá trình khí hóa 

Mức độ 

chuyển hóa 

(X) 

Thành 

phần hữu 

cơ 

 Thành phần vô cơ (mg g-1) 

K Al Ca P Mn S Khác Tổng 
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(mg g-1) 

Vỏ quả mắc ca 

0 894 85 3,6 10,4 2,1 0,9 1,3 2,4 106 

0,25 671 281 10,3 15,2 6,9 2,9 7 6,2 329 

0,50 447 475 17,6 30,5 8,5 4,5 6.,9 9,9 553 

0,75 224 668 22,5 34,4 14 8,2 16 13,5 776 

0,85 134 746 27,8 45,6 14 10,7 10,6 11,5 866 

Vỏ hạt mắc ca 

0 943 32,6 6,1 4,3 1,7 6,9 1 4,3 56,9 

0,1 849 73,9 22,4 17,7 1,6 11,7 7,7 16,2 151 

0,25 707 178 20,9 45,8 4,9 33,8 3 6,5 293 

0,5 471 302 31,5 104 4,5 68,9 4,1 13,8 528 

0,75 236 530 35,7 125 3,6 52,2 4,2 12,8 764 

0,85 141 534 102 81,2 12,6 68,2 13,9 46,7 858 

0,95 47,2 421 87,5 247 14 120 16,3 46,7 953 

Mặt khác, sự hiện diện của kim loại kiềm và kiềm thổ, đặc biệt là K và Ca, trên bề mặt 

các mẫu than khí hóa vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca, được cho là góp phần gia tăng 

tính kiềm của vật liệu, qua đó tăng cường khả năng hấp phụ CO2, một hợp chất có tính 

acid (196,199). Thành phần những nguyên tố vô cơ này có thể thúc đẩy sự hình thành 

các hợp chất carbonate, bicarbonate, khoáng chất và các hợp chất khác, qua đó cải thiện 

cơ chế hấp phụ CO2 (200). Do đó, thành phần K và Ca trong vật liệu than khí hóa phụ 

phẩm hạt mắc ca góp phần làm nổi bật khả năng ứng dụng hấp phụ CO2 hiệu quả, đặc 

biệt là các mẫu than từ vỏ hạt mắc ca với hàm lượng Ca vượt trội. Như vậy, thông tin về 

thành phần nguyên tố của các mẫu than có thể cung cấp những hiểu biết có giá trị về 

tiềm năng ứng dụng của vật liệu than thu được từ quá trình khí hóa phụ phẩm hạt mắc 

ca. 
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4.1.4. Biến đổi cấu trúc than 

4.1.4.1. Cấu trúc rỗng xốp của vật liệu 

Biểu đồ minh họa đường đẳng nhiệt hấp phụ/giải hấp phụ nitrogen của các mẫu than từ 

hai loại phụ phẩm hạt mắc ca tại các mức độ chuyển đổi khác nhau được trình bày trong 

Hình 4.4. Kết quả cho thấy khả năng hấp phụ của than sinh học vỏ quả mắc ca và vỏ hạt 

mắc ca (X = 0) duy trì ổn định khi áp suất tương đối p/p0 tăng từ 0 đến 1. Ngược lại, khả 

năng hấp phụ của các mẫu than khí hóa vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca được cải thiện 

đáng kể, dao động từ 43,5 đến 67,7 % đối với các mẫu than vỏ quả mắc ca và từ 57,9 

đến 283,7 % đối với các mẫu than vỏ hạt mắc ca. 

Bảng 4.2: Diện tích về mặt riêng và thể tích mao quản của than vỏ quả mắc ca và vỏ 

hạt mắc ca 

Mức độ 

chuyển hóa 

(X) 

STotal (m2 

g-1) 

SMicro (m2 

g-1) 

SMeso (m2 

g-1) 

VTotal 

(cm3 g-1) 

VMicro 

(cm3 g-1) 

VMeso 

(cm3 g-1) 

Vỏ quả mắc ca 

0 127 112 0 0,066 0,057 0 

0,25 351 204 116 0,221 0,105 0,092 

0,5 321 216 78 0,192 0,110 0,062 

0,75 399 276 78 0,236 0,144 0,064 

0,85 175 116 32 0,103 0,0585 0,023 

Vỏ hạt mắc ca 

0 245 210 14 0,129 0,107 0,008 

0,1 385 336 32,3 0,204 0,170 0,0234 

0,25 533 433 83,5 0,298 0,224 0,0655 

0,5 592 475 99,8 0,337 0,246 0,0801 

0,75 783 567 195 0,48 0,293 0,172 
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0,85 851 644 166 0,489 0,329 0,146 

0,95 801 556 221 0,497 0,289 0,190 

Diện tích bề mặt riêng, diện tích trung và vi mao quản, và thể tích mao quản được xác 

định bằng các phương pháp BET, t-plot và BJH được trình bày trong Bảng 4.2. Nhìn 

chung, cả than nhiệt phân và khí hóa từ hai loại phụ phẩm hạt mắc ca đều có diện tích 

bề mặt riêng cao, dao động từ 127 đến 400 m2 g-1 đối với than vỏ quả và từ 245 đến 851 

m2 g-1 đối với than vỏ hạt mắc ca. 

Diện tích bề mặt riêng (STotal) và tổng thể tích mao quản (VTotal) của than vỏ quả mắc ca 

cho thấy sự dao động trong suốt quá trình khí hóa, đạt giá trị tối đa tại mức chuyển hóa 

X = 0,75 trước khi giảm đáng kể ở giai đoạn cuối (X ≥ 0,85). Hiện tượng này có thể được 

lý giải bởi sự hình thành các cấu trúc rỗng xốp và sự suy giảm của ma trận carbon do 

phản ứng khí hóa giữa than và các tác nhân phản ứng trong môi trường nhiệt độ cao. 

Ngược lại, STotal và VTotal của than vỏ hạt mắc ca tăng dần trong quá trình khí hóa, đạt giá 

trị cực đại ở mức chuyển hóa X ≥ 0,85. Đáng chú ý, trong khoảng X ≥ 0,85, sự suy giảm 

giá trị STotal của than vỏ hạt là không đáng kể (khoảng 5,9 %), trong khi VTotal tăng thêm 

1,6 %. Hiện tượng này cho thấy cấu trúc ma trận carbon của than vỏ hạt mắc ca vẫn duy 

trì tính ổn định cho đến giai đoạn cuối của quá trình khí hóa ở nhiệt độ cao, khác với sự 

suy giảm diện tích bề mặt và thể tích quan sát được ở than vỏ quả mắc ca và các nguyên 

liệu sinh khối khác. 
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Hình 4.4: Đường đẳng nhiệt hấp phụ/giải hấp phụ N2 của (a) than vỏ quả mắc ca, và 

(b) than vỏ hạt mắc ca 

Diện tích bề mặt vi mao quản (SMicro) và thể tích vi mao quản (VMicro) của than vỏ quả 

mắc ca có xu hướng tương tự với STotal và VTotal. Trong khi đó, sự thay đổi của SMicro và 

VMicro ở than vỏ hạt mắc ca tương đồng với xu hướng của STotal và VTotal trong phần lớn 

quá trình khí hóa (X ≤ 0,85). Ở cả hai mẫu than khí hóa vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca, 

sự phát triển của cấu trúc trung mao quản có sự khác biệt so với cấu trúc vi mao quản. 

Đối với than vỏ quả mắc ca, sự phát triển của các cấu trúc trung mao quản trong quá 

trình khí hóa than thay đổi so với các cấu trúc vi mao quản khi diện tích và thể tích của 

các trung mao quản tăng mạnh ở giai đoạn ban đầu (X ≤ 0,25) và sau đó giảm đáng kể 

trong phần còn lại của quá trình khí hóa. Ngược lại, diện tích và thể tích của các trung 

mao quản trong than khí hóa vỏ hạt mắc ca đạt giá trị tối đa tại mức chuyển hóa cao nhất 

(X = 0,95), tương tự với xu hướng của VTotal. 

Hình 4.5 minh họa sự phân bố kích thước mao quản của các mẫu than từ (a) vỏ quả mắc 

ca và (b) vỏ hạt mắc ca, được ước tính bằng phương pháp BJH. Như có thể thấy, cả than 



104 

 

nhiệt phân và khí hóa từ vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca có sự phân bố kích thước mao 

quản tương đối giống nhau. Đối với các mẫu than nhiệt phân, lượng trung mao quản (3 

- 4 nm) có thể được coi là không đáng kể. Ngược lại, loại mao quản này lại chiếm thành 

phần chủ yếu trong các mẫu than khí hóa. Tuy nhiên, sự phân bố thể tích tự do cao nhất 

được xác định tại mức chuyển hóa X = 0,75 đối với than vỏ quả mắc ca và X = 0,95 đối 

với than vỏ hạt mắc ca. Ngoài ra, các dữ liệu thu được cũng nhấn mạnh sự hiện diện của 

các vi mao quản (< 2 nm) trong các mẫu than khí hóa từ cả hai loại phụ phẩm hạt mắc 

ca. 

 

Hình 4.5: Phân bố kích thước mao quản của (a) than vỏ quả mắc ca, và (b) than vỏ hạt 

mắc ca 

Trong quá trình khí hóa than, các phản ứng chủ yếu diễn ra trên bề mặt của các đại mao 

quản và trung mao quản. Các vi mao quản trên bề mặt có ảnh hưởng đáng kể đến diện 

tích bề mặt, nhưng ảnh hưởng thúc đẩy chuyển hóa của chúng bị hạn chế bởi khả năng 

tiếp cận hạn chế của các chất phản ứng, đặc biệt là CO2. Do đó, bề mặt ban đầu của vi 

mao quản có thể không tham gia nhiều vào các phản ứng. Ngược lại, khả năng tiếp cận 
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vi mao quản có thể được cải thiện khi quá trình chuyển hóa tiếp diễn, do sự mở rộng bán 

kính mao quản. 

Trong quá trình khí hóa, vật liệu than có thể phản ứng với CO2, H2O, và O2. Các biến 

đổi khác biệt trong hành vi của một số chất phản ứng đã được ghi nhận trong vi mao 

quản. Sự tương tác giữa than và CO2 chủ yếu xảy ra bên ngoài mạng lưới vi mao quản. 

Thêm vào đó, O2 không thể tiếp cận vào cấu trúc vi mao quản. Ngược lại, H2O có khả 

năng xâm nhập vào các vi mao quản mà O2 không thể tiếp cận được. Những nghiên cứu 

trước đây cho thấy rằng các loại mao quản với kích thước khác nhau có thể phát triển ở 

các mức độ khác nhau trong quá trình chuyển hóa than, và khả năng tiếp cận của các 

chất phản ứng tới những mao quản này có thể thay đổi trong suốt quá trình chuyển hóa. 

Do đó, sự biến đổi và phân bố của kích thước mao quản trong suốt quá trình khí hóa than 

có thể ảnh hưởng lớn đến tốc độ chuyển hóa than và quá trình sinh ra khí tổng hợp. Sự 

phát triển của cả trung mao quản và vi mao quản trong than vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc 

ca xuyên suốt quá trình khí hóa được cho là tương ứng với sự thay đổi trong động học 

chuyển hóa than và sự biến đổi thành phần và chất lượng sản phẩm khí. 

Vật liệu than tổng hợp từ nhiều loại nguyên liệu sinh khối khác nhau như vỏ cây và gỗ 

cây thông, thân bông, rơm rạ, vỏ hạt hướng dương, vỏ đậu nành và gỗ sồi, đã được chứng 

minh có hiệu quả trong việc hấp thụ các chất ô nhiễm trong môi trường đất và nước 

[201–205]. Ngoài ra, phụ phẩm rắn từ quá trình khí hóa viên nén bã mía cũng cho thấy 

khả năng hấp thụ CO2 vượt trội [132]. Những phát hiện này gợi ý tiềm năng sử dụng phụ 

phẩm rắn từ quá trình khí hóa phụ phẩm hạt mắc ca làm vật liệu hấp thụ trong các ứng 

dụng xử lý ô nhiễm môi trường. 

Các kết quả thu được chỉ ra rằng cấu trúc rỗng xốp của than khí hóa phụ phẩm hạt mắc 

ca không chỉ phát triển mạnh mẽ trong suốt quá trình chuyển hóa mà còn duy trì ổn định 

trong điều kiện khí hóa ở nhiệt độ cao, đặc biệt là than vỏ hạt. Vì vậy, than khí hóa vỏ 

quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca có tiềm năng lớn để sử dụng làm vật liệu hấp thụ các chất 
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ô nhiễm khác nhau, bao gồm kim loại nặng, hóa chất lỏng, và CO2, từ đó mang lại các 

giải pháp bền vững đầy hứa hẹn cho việc xử lý ô nhiễm môi trường. 

4.1.4.2. Cấu trúc micro-nano của vật liệu 

Cấu trúc vi mao quản kích thước micro-nano, được hình thành từ lỗi sắp xếp giữa các 

lớp cụm vòng thơm trong cấu trúc rỗng xốp của than, là tiền đề cho giá trị diện tích bề 

mặt lớn của các vật liệu này. Do đó, việc phân tích các pha này, cấu thành từ các carbon 

lai hóa sp2, là rất quan trọng. Phương pháp quang phổ Raman cho phép thực hiện điều 

này nhờ vào hoạt động Raman cao của các carbon sp2. Tuy nhiên, loại vật liệu này được 

coi là không thể kết tinh thành graphite do cấu trúc tinh thể cơ bản vẫn còn quá nhiều 

khuyết tật để có thể coi là graphite. 

Dựa trên kết quả hấp phụ/giải hấp phụ N2 của than phụ phẩm hạt mắc ca, đặc tính cấu 

trúc của vật liệu thể hiện những biến đổi đáng kể ở nửa sau của quá trình chuyển hóa. 

Chính vì vậy, các mẫu than khí hóa vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca ở những mức độ 

chuyển hóa X ≥ 0,5 được chọn để phân tích cấu trúc chuyên sâu hơn bằng quang phổ 

Raman (Hình 4.6). Có thể thấy, tất cả các mẫu vật liệu đều hiển thị các đỉnh đặc trưng D 

(~1350 cm-1) và G (~1600 cm-1) liên quan đến carbon vô định hình [206]. Phổ Raman 

thô của các mẫu than khí hóa phụ phẩm hạt mắc ca được khớp theo hàm Gaussian để xác 

định các giá trị cường độ đỉnh, và độ rộng bán đỉnh (FWHM) (Bảng 4.3).  
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Hình 4.6: Phổ Raman của than khí hóa vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca 

Kết quả phân tích quang phổ Raman cho thấy, cấu trúc của vật liệu than khí hóa vỏ quả 

mắc ca và vỏ hạt mắc ca có sự biến đổi rõ rệt. Dải D đại diện cho mức độ mất trật tự của 

cấu trúc, trong khi dải G biểu thị mức độ trật tự của cấu trúc. Tỉ lệ cường độ giữa đỉnh 

dải D và G (ID/IG) được tính toán có thể được sử dụng như một tham số bán định lượng 

để xác định chất lượng của mẫu than. Nhìn chung, ở các mẫu than khí hóa hai loại phụ 

phẩm hạt mắc ca, tỷ lệ ID/IG được xác định là tương đối cao, thể hiện rõ cấu trúc carbon 

vô định hình với mật độ khuyết tật vượt trội [207]. Đối với than vỏ quả mắc ca (hình 

4.6a), tỉ lệ ID/IG giảm mạnh từ X = 0,5 tới X = 0,75 thể hiện sự hụt giảm mức độ mất trật 

tự của cấu trúc vật liệu. Hành vi này tương ứng với cả kết quả về động học khí hóa than 

và kết quả hấp phụ/giải hấp phụ N2 khi ở giai đoạn này, quá trình chuyển hóa than diễn 

ra nhanh chóng với cấu trúc rỗng xốp của vật liệu phát triển mạnh mẽ, tăng cao cả về 

diện tích bề mặt riêng và thể tích vi mao quản kích thước micro-nano. Ở giai đọan sau 

đó (X > 0,75), khi tốc độ chuyển hóa, diện tích bề mặt cùng thể tích mao quản của than 

có sự hụt giảm đáng kể, tỉ lệ ID/IG của than khí hóa vỏ quả mắc ca có sự tăng nhẹ từ 1,72 
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đến 1,78. Điều này khẳng định sự sụp đổ của các cấu trúc mao quản rỗng xốp gây ra bởi 

tác động của nhiệt độ cao cùng các tác nhân phản ứng trong quãng thời gian dài (X ≥ 

0,75), kéo theo mức độ mất trật tự trong cấu trúc vật liệu cũng tăng.  

Đối với than vỏ hạt mắc ca (hình 4.6b), tỉ lệ IG/ID có giá trị và hành vi biến đổi khác biệt 

so với than khí hóa vỏ quả mắc ca. Nhìn chung, giá trị IG/ID của than khí hóa vỏ hạt mắc 

ca thấp hơn so với vỏ quả thể hiện cấu trúc ít khuyết tật hơn và do đó, chất lượng cấu 

trúc cao hơn [208]. Ở giai đoạn từ X = 0,5 đến X = 0,85, tỉ lệ cường độ đỉnh D và G của 

than khí hóa vỏ hạt mắc ca tăng từ 1,29 tới giá trị đỉnh là 1,55 và sau đó giảm còn 1,36 

ở mức độ chuyển hóa cuối cùng (X = 0,95). Như vậy, hàm lượng khuyết tật và mức độ 

mất trật tự cấu trúc của than khí hóa vỏ hạt mắc ca có sự gia tăng trong giai đoạn X ≤ 

0,85, thể hiện sự phát triển mạnh mẽ của cấu trúc vi mao quản kích thước micro-nano (< 

2nm), ứng với kết quả hấp phụ/giải hấp phụ N2. Tại X = 0,95, sự hụt giảm giá trị tỉ lệ 

ID/IG cũng như hình thái đỉnh D và G trên phổ Raman thể hiện cấu trúc vô định hình đặc 

trưng cho mức độ mất trật tự của phân tử trong cấu trúc mẫu. 

Bảng 4.3: So sánh giá trị FWHM và tỉ lệ cường độ đỉnh phổ Raman của than khí hóa 

vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca 

Mức độ chuyển hóa FWHMD FWHMG 

Vỏ quả mắc ca 

X = 0,5 101,73 49,84 

X = 0,75 113,87 67,59 

X = 0,85 107,39 61,30 

Vỏ hạt mắc ca 

X = 0,5 105,84 83,40 

X = 0,75 108,88 82,94 

X = 0,85 107,19 65,18 

X = 0,95 110,76 80,51 
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Giá trị FWHM của các dải D và G trong than có thể được liên kết với đặc tính cấu trúc 

và độ rỗng xốp của than cũng như mức độ trật tự và cấu trúc tinh thể của vật liệu. Độ 

rộng bán đỉnh của dải G giảm khi các tinh thể carbon phát triển. Dải G là một quá trình 

tán xạ Raman bậc nhất nên không bị ảnh hưởng bởi các khuyết tật trong cấu trúc [209]. 

Trong khi đó, độ rộng bán đỉnh của dải D giảm khi mức độ trật tự tăng lên. Dải D liên 

quan đến mức độ rối loạn của các tinh thể carbon. Kết quả khớp đỉnh cho thấy, giá trị 

FWHMD và FWHMG của than khí hóa vỏ quả mắc ca tăng dần tới giá trị đỉnh tại X = 

0,75 sau đó giảm mạnh. Ngược lại, giá trị độ rộng bán đỉnh của than khí hóa vỏ hạt mắc 

ca có hành vi biến đổi khác biệt khi tăng trong giai đoạn X ≤ 0,75, sau đó giảm nhẹ trước 

khi đạt giá trị đỉnh tại X = 0,95. Kết quả này tương ứng với quá trình phát triển cấu trúc 

trung mao quản (2 – 50 nm) đã được khảo sát bằng phương pháp hấp phụ/giải hấp phụ 

N2.  

Như vậy, phổ Raman và các thông số đặc tính của vật liệu than khí hóa phụ phẩm hạt 

mắc ca thể hiện sự phát triển mạnh mẽ của cấu trúc vi và trung mao quản rỗng xốp thông 

qua tương tác giữa ma trận carbon và tác nhân phản ứng trong quá trình chuyển hóa than. 

Những kết quả này không chỉ củng cố cho dữ liệu hấp phụ/giải hấp phụ N2 mà còn phản 

ánh rõ ràng khả năng cải thiện độ rỗng xốp của than của quá trình khí hóa. 

4.1.5. Biến đổi hình thái than 

Hình ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) của bề mặt than vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca ở 

các giai đoạn chuyển hóa khác nhau được trình bày lần lượt trong Hình 4.7 và Hình 4.8. 

Ban đầu, bề mặt của cả hai loại than nhiệt phân vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca (X = 0) 

đều có hình thái gồ ghề, với cấu trúc rỗng xốp rõ rệt. Tuy nhiên, sau quá trình khí hóa, 

bề mặt than vỏ quả mắc ca trở nên rối loạn hơn, với số lượng lỗ mở mao quản quan sát 

được giảm đi, có thể do sự sụp đổ của các cấu trúc rỗng xốp đã hình thành trước đó dưới 

điều kiện nhiệt độ cao và tác động của các phản ứng hóa học. Đáng chú ý, hình thái bề 
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mặt giữa các giai đoạn chuyển hóa khác nhau của than vỏ quả mắc ca trong quá trình khí 

hóa không có sự khác biệt đáng kể.  

Ngược lại, than khí hóa vỏ hạt mắc ca thể hiện sự gia tăng độ rỗng xốp và mức độ rối 

loạn bề mặt cao hơn khi quá trình chuyển hóa diễn ra, đặc biệt là ở các giai đoạn chuyển 

hóa cao (X ≥ 0,85). Hình ảnh SEM ở giai đoạn này chỉ ra rằng bề mặt than có cấu trúc 

dạng bọt biển, với nhiều vi mao quản mở có kích thước micro. Cấu trúc rỗng xốp này có 

khả năng cải thiện khả năng hấp phụ của vật liệu, tạo điều kiện thuận lợi cho các phân 

tử kích thước micro-nano dễ dàng thâm nhập vào bên trong mao quản. 

Hơn nữa, hình ảnh SEM cũng cho thấy sự phát triển và mở rộng cấu trúc rỗng xốp của 

than trong suốt quá trình khí hóa ở nhiệt độ cao. Sự gia tăng độ rỗng xốp của than vỏ hạt 

mắc ca trong quá trình khí hóa tương ứng với những thay đổi về cấu trúc được xác định 

từ phân tích hấp phụ/giải hấp phụ N2. 

Những kết quả này nhấn mạnh tiềm năng của than khí hóa vỏ hạt mắc ca trong vai trò 

làm vật liệu hấp phụ, đặc biệt nhờ vào tính ổn định của cấu trúc rỗng xốp ngay cả ở các 

mức độ chuyển hóa cao. Ngược lại, khả năng hấp phụ của than vỏ quả mắc ca có thể 

giảm dần theo thời gian trong quá trình khí hóa do sự suy giảm của các cấu trúc rỗng 

xốp. Trong khi đó, than vỏ hạt mắc ca thể hiện sự phát triển ổn định về thể tích hấp phụ 

tối đa trong suốt quá trình, đặc biệt là ở các giai đoạn chuyển hóa cao (X ≥ 0,85), cho 

thấy tính bền nhiệt và tiềm năng hấp phụ vượt trội.
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Hình 4.7: Hình ảnh SEM bề mặt than vỏ quả mắc ca
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Hình 4.8: Hình ảnh SEM bề mặt than vỏ hạt mắc ca
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Đầu dò điện tử tán xạ ngược (BSE) tích hợp với SEM cho phép nhận diện các pha khác 

nhau trên bề mặt vật liệu. Trong đó, các ma trận carbon xuất hiện với màu tối, trong khi 

các điểm sáng đại diện cho thành phần khoáng vô cơ. Kết quả cho thấy sự phân bố không 

đồng đều của các khoáng vô cơ trên bề mặt than. Hơn nữa, phân tích phổ tán sắc năng 

lượng tia X (EDS) xác định C, K và Ca là các nguyên tố chính trên bề mặt than. Đối với 

than vỏ quả mắc ca (X = 0,85), tỷ lệ khối lượng của C, K và Ca lần lượt là 57,95 wt%, 

22,35 wt%, và 4,33 wt%. Tương tự, đối với than vỏ hạt mắc ca (X = 0,95), tỷ lệ khối 

lượng của C, K và Ca trên bề mặt lần lượt là 34,4 wt%, 7,14 wt%, và 2,73 wt%. Như 

vậy, có thể nhận định rằng các điểm sáng được đề cập ở trên đại diện cho các thành phần 

K và Ca trên bề mặt than, với thành phần không đáng kể của một số khoáng chất vô cơ 

khác. Những kết quả này hoàn toàn phù hợp với những dữ liệu thu được từ phân tích 

huỳnh quang tia X (XRF). 

4.2. Đặc tính than khí hóa phụ phẩm hạt mắc ca ở quy mô thử nghiệm 

Sau khi quá trình khí hóa vỏ quả mắc ca bằng hệ thống PP20 kết thúc, phần than thừa 

được thu thập từ thùng chứa tro. Đồng thời, để xác định chính xác lượng than được tạo 

ra từ quá trình chuyển hóa, ống dẫn từ bên trong buồng phản ứng đến thùng chứa cũng 

được mở để thu thập các mảnh than nhỏ còn sót lại trong bộ vận chuyển. Ngoài mục tiêu 

chính là tối ưu hóa việc thu hồi phụ phẩm sau quá trình khí hóa, việc lấy than từ bên 

trong ống dẫn cũng nhằm mục đích làm sạch các bộ phận vận chuyển và lưu trữ, đảm 

bảo độ chính xác cho các thí nghiệm tiếp theo trên hệ thống PP20. 

4.2.1. Đặc tính cấu trúc vật liệu than 

Thông tin chi tiết về diện tích bề mặt riêng, diện tích bề mặt vi - trung mao quản, và thể 

tích mao quản, được xác định qua các phương pháp BET, t-plot, và BJH, của hai mẫu 

than thu được từ quá trình khí hóa vỏ quả mắc ca từ hệ thống PP20 được trình bày trong 

Bảng 4.4. Kết quả cho thấy than khí hóa vỏ quả mắc ca lấy ở thùng tro có tổng diện tích 

bề mặt STotal = 141 m2 g-1, cao hơn các loại than khí hóa ở nhiệt độ cao sử dụng không 
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khí làm chất phản ứng từ các nguyên liệu sinh khối nông nghiệp khác như trấu gạo (STotal 

= 32,3 m2 g-1) [210], thân cây ngô (STotal = 23,9 m2 g-1) [211] và sinh khối gỗ, cụ thể là 

mùn cưa gỗ thông (STotal = 52 m2 g-1) [212]. Hơn nữa, cấu trúc rỗng xốp của than khí hóa 

vỏ quả mắc ca lấy ở thùng tro chủ yếu gồm các vi mao quản kích thước micro (≤ 2 nm) 

với diện tích bề mặt SMicro = 95 m2 g-1 và thể tích VMicro = 0,061 cm3 g-1. 

Kết quả phân tích đặc tính cấu trúc cho thấy độ rỗng xốp, được đặc trưng bởi diện tích 

bề mặt và thể tích mao quản, của mẫu than lấy ở trong thùng tro thấp hơn so với than khí 

hóa ở quy mô phòng thí nghiệm. 

Sự khác biệt giữa kết quả của hai quy mô khí hóa có thể được giải thích bởi một vài yếu 

tố. Thứ nhất là điều kiện khí hóa không hoàn toàn được kiểm soát ở quy mô thử nghiệm 

so với quy mô thí nghiệm. Thứ hai, hiện tượng nóng chảy của các khoáng chất vô cơ 

trên bề mặt than thường xuyên diễn ra trong các hệ thống quy mô lớn, dẫn đến việc tắc 

nghẽn các lỗ mao quản [213]. Như vậy, than khí hóa từ vỏ quả mắc ca trên hệ thống 

PP20 có thể có khả năng hấp phụ khiêm tốn hơn so với than khí hóa ở quy mô phòng thí 

nghiệm, đặc biệt khi quá trình hấp phụ của vật liệu than chủ yếu diễn ra theo cơ chế vật 

lý. 

Bảng 4.4: Diện tích bề mặt riêng và thể tích mao quản của than khí hóa 

vỏ quả mắc ca trên hệ thống PP20 

STotal  

(m2 g-1) 

SMicro  

(m2 g-1) 

SMeso 

(m2 g-1) 

VTotal 

(cm3 g-1) 

VMicro 

(cm3 g-1) 

VMeso 

(cm3 g-1) 

141 95 28 0,095 0,061 0,028 

4.2.2. Thành phần hữu cơ và vô cơ của vật liệu than 

Tương tự như đối với quy mô phòng thí nghiệm, thông tin về thành phần hữu cơ và vô 

cơ của than khí hóa vỏ quả mắc ca trên hệ thống PP20 được xác định bằng cách kết hợp 

kết quả phân tích gần đúng và XRF (Hình 4.9), như được mô tả trong Bảng 4.5. Dữ liệu 

tính toán cho thấy mẫu than ở quy mô thực nghiệm chứa một lượng đáng kể Ca (hơn 41 
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mg g-1), Fe (hơn 34 mg g-1), và K (khoảng 12 mg g-1). Như vậy, so với quá trình khí hóa 

vỏ quả mắc ca ở quy mô phòng thí nghiệm, than vỏ quả từ hệ thống PP20 cho thấy hàm 

lượng Ca cao hơn đáng kể so với K, chiếm một phần lớn trong thành phần vô cơ của vật 

liệu than. Sự chênh lệch này có thể là do thời gian phản ứng ở nhiệt độ khí hóa cao kéo 

dài hơn ở quy mô thử nghiệm so với quy mô phòng thí nghiệm, dẫn đến sự phân hủy của 

hàm lượng K trong mẫu than [214]. Hơn nữa, kết quả phân tích cũng cho thấy một lượng 

thành phần các khoảng chất vô cơ khác, bao gồm Al, P, và S. Đáng chú ý, cả than vỏ quả 

mắc ca ở quy mô phòng thí nghiệm và quy mô thử nghiệm đều chứa một lượng nhỏ Si, 

một nguyên tố được biết đến có thể cản trở quá trình khí hóa sinh khối [215–217]. 

 
Hình 4.9: Phổ XRF của than khí hóa vỏ quả mắc ca ở hệ thống PP20 

Vai trò xúc tác của các khoáng chất vô cơ trong vật liệu than đối với phản ứng khí hóa 

được xác nhận là có tác động lớn hơn so với đặc tính về hình thái. Các vị trí hoạt động 

thường xuất hiện ở trên cạnh tinh thể carbon của than, nơi tập trung các khuyết điểm 

hoặc các cụm khoáng chất xúc tác. Một số nghiên cứu trước đây đã nhấn mạnh sự ảnh 

hưởng của các khoảng chất vô cơ đối với động học của quá trình khí hóa than, đặc biệt 
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là các tác dụng xúc tác của kim loại kiềm và kiềm thổ, cụ thể là K, Na, Ca và Mg [218]. 

Trong số này, Na là một nguyên tố hiếm gặp trong thành phần sinh khối lignocellulosic, 

và Mg được xác định là có tác động tối thiểu đến động học của quá trình khí hóa sinh 

khối. 

Bảng 4.5: Thành phần hữu cơ và vô cơ trong than khí hóa vỏ quả mắc ca trên hệ thống 

PP20 

Hàm lượng 

hữu cơ 

(mg g-1) 

Hàm lượng vô cơ (mg g-1) 

K Al Ca P Fe S Khác Tổng 

895 12 3,7 41,2 1,2 34,3 0,8 11,95 105 

Tương tự như quá trình khí hóa than vỏ quả mắc ca ở quy mô phòng thí nghiệm, tỷ lệ 

K/(Si+P) trong than khí hóa vỏ quả mắc ca ở quy mô thử nghiệm cũng tuân theo động 

học phản ứng bậc không. Điều này cho thấy sự ổn định trong tốc độ chuyển hóa, đảm 

bảo tính nhất quán cả về hiệu suất khí tổng hợp và chuyển hóa than. 

Hơn nữa, sự hiện diện của các nguyên tố kim loại kiềm và kiềm thổ, đặc biệt là K và Ca, 

được phát hiện trên bề mặt than từ quá trình khí hóa vỏ quả mắc ca có liên quan đến việc 

tăng cường tính kiềm của vật liệu, từ đó cải thiện khả năng hấp phụ CO2, một hợp chất 

có tính acid [196,199]. Đặc tính này có thể hỗ trợ quá trình hấp phụ khí CO2 của than 

thông qua cơ chế hóa học, thúc đẩy sự hình thành carbonate, bicarbonate, khoáng chất 

và các hợp chất khác [200]. Do đó, thành phần K và Ca trong than khí hóa vỏ quả mắc 

ca gợi ý rằng vật liệu này có thể được sử dụng hiệu quả làm chất hấp phụ CO2. Kết quả 

phân tích thành phần nguyên tố của than khí hóa vỏ quả mắc ca trên hệ thống PP20 có 

thể cung cấp thông tin quan trọng về các ứng dụng tiềm năng của sản phẩm rắn carbon 

này. 
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4.2.3. Đặc tính hình thái của vật liệu than 

Hình ảnh SEM của bề mặt than thu được từ quá trình khí hóa vỏ quả mắc ca trên hệ 

thống PP20 được trình bày trong Hình 4.10. Để đảm bảo tính khách quan của kết quả, 

các hình ảnh SEM của than khí hóa từ vỏ quả mắc ca được chụp tại hai điểm trên bề mặt 

mẫu. Nhìn chung, bề mặt của than khí hóa vỏ quả mắc ca thể hiện cấu trúc hỗn độn và 

xốp, đặc trưng bởi sự xuất hiện của các lỗ mở mao quản. 

Cấu trúc này có thể cải thiện khả năng hấp phụ của than nhờ tạo điều kiện thuận lợi hơn 

cho các phân tử tiếp cận và xâm nhập vào bên trong vi mao quản có kích thước micro. 

Những hình ảnh này minh chứng cho sự hình thành và phát triển của cấu trúc rỗng xốp 

của vật liệu trong quá trình khí hóa ở nhiệt độ cao, phù hợp với dữ liệu về cấu trúc của 

than thu được từ phân tích hấp phụ/giải hấp phụ N2. Tuy nhiên, tương tự như kết quả 

phân tích cấu trúc, hình thái của than khí hóa vỏ quả mắc ca trong hệ thống PP20 cho 

thấy độ rỗng xốp và số lượng mao quản quan sát được thấp hơn đáng kể so với than khí 

hóa vỏ quả mắc ca thu được từ phòng thí nghiệm. 

 

Hình 4.10: Hình ảnh SEM của than khí hóa vỏ quả mắc ca trên hệ thống PP20 
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Như vậy, các kết quả về đặc điểm hình thái của than khí hóa từ vỏ quả mắc ca tiếp tục 

cho thấy khả năng sử dụng phụ phẩm cấu trúc carbon này làm vật liệu hấp phụ, tương tự 

như kết quả thu được ở quy mô phòng thí nghiệm. Tuy nhiên, cần tiến hành thêm các 

nghiên cứu ở quy mô thử nghiệm để xác định chính xác tiềm năng ứng dụng của than 

khí hóa từ vỏ quả mắc ca trong hệ thống PP20 làm vật liệu hấp phụ các chất ô nhiễm. 

Đầu dò BSE cung cấp thông tin về sự phân bố không đồng đều của các khoáng chất vô 

cơ trên bề mặt mẫu than. Bên cạnh đó, phân tích EDS xác định carbon là nguyên tố 

chiếm phần lớn trên bề mặt vật liệu, lên tới 59,69 wt%. Ngoài ra, các nguyên tố như K, 

Ca và Al cũng được phát hiện. Những kết quả này tương tự với than khí hóa vỏ quả mắc 

ca thu được ở quy mô phòng thí nghiệm và phù hợp với kết quả phân tích huỳnh quang 

tia X (Bảng 4.5). 

4.2.4. Thành phần nhóm chức trên bề mặt vật liệu than 

Hình 4.11 minh họa thành phần nhóm chức trên bề mặt than khí hóa vỏ quả mắc ca thu 

được từ hệ thống PP20. Nhìn chung, thành phần các nhóm chức trên bề mặt than ở quy 

mô thử nghiệm khá tương đồng với than thu được ở quy mô phòng thí nghiệm. Tuy 

nhiên, phổ FTIR của than khí hóa vỏ quả mắc ca trên hệ thống PP20 cho thấy các đỉnh 

với cường độ cao hơn đáng kể so với than thu được từ quy mô phòng thí nghiệm. Điều 

này chỉ ra rằng các nhóm chức liên quan đến những liên kết phân tử tương ứng trên bề 

mặt than ở quy mô thử nghiệm có số lượng lớn hơn. Hơn nữa, phổ FTIR của than từ hệ 

thống PP20 cũng cho thấy sự dịch chuyển vị trí các đỉnh so với than ở quy mô phòng thí 

nghiệm, cho thấy sự khác biệt về mức độ lai hóa hoặc phân bố electron trong các liên 

kết phân tử giữa hai loại than. 
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Hình 4.11: Phổ FTIR của than khí hóa vỏ quả mắc ca trên hệ thống PP20  

Như quan sát từ phổ FTIR, bề mặt của than khí hóa vỏ quả mắc ca trong hệ thống PP20 

chứa các liên kết C-H, được xác định qua đỉnh tại 700 cm-1. Ngoài ra, sự hiện diện của 

các liên kết O-H ứng với đỉnh tại 1340 cm-1. Đỉnh tại 1544 cm-1 cho thấy sự tồn tại của 

các liên kết C=C. Hơn nữa, đỉnh tại 1714 cm-1, liên quan đến các liên kết C=O, là đỉnh 

cao nhất trong phổ FTIR của than khí hóa vỏ quả mắc ca trên hệ thống PP20. Trái ngược 

với các mẫu than thu được ở quy mô phòng thí nghiệm, các đỉnh trong khoảng số sóng 

từ 2000 đến 4000 cm-1 trong phổ FTIR của than khí hóa vỏ quả mắc ca quy mô thử 

nghiệm cho thấy cường độ cao hơn đáng kể. Cụ thể, các đỉnh được xác định tại 2337 cm-

1, 3100 cm-1, và 3740 cm-1, tương ứng với các liên kết O=C=O, C-H, và O-H, có cường 

độ cao hơn nhiều so với các mẫu than từ quá trình khí hóa tại phòng thí nghiệm.  

Tóm lại, thành phần nhóm chức trên bề mặt của than khí hóa vỏ quả mắc ca trong hệ 

thống PP20 có sự tương đồng với các mẫu than ở quy mô phòng thí nghiệm, chủ yếu bao 

gồm các nhóm chức chứa oxygen. Như vậy, sự hiện diện ổn định của các nhóm chức 

carbonyl, carboxyl, và hydroxyl trên bề mặt than có thể tác động tích cực đến khả năng 
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hấp thụ CO2 của vật liệu. Hơn nữa, cường độ cao của các đỉnh trong toàn bộ phổ FTIR 

cho thấy tác động của các nhóm chức tới khả năng hấp thụ CO2 của than vỏ quả mắc ca 

từ hệ thống PP20 có thể vượt trội hơn so với than khí hóa từ quy mô phòng thí nghiệm. 

Đây là một phát hiện thú vị, bởi các kết quả phân tích cấu trúc chỉ ra rằng than thu được 

từ hệ thống PP20 có cấu trúc rỗng xốp ít hơn đáng kể so với than vỏ quả mắc ca khí hóa 

ở quy mô phòng thí nghiệm. Tuy nhiên, thành phần nhóm chức bề mặt phù hợp có thể 

bù đắp cho những hạn chế về cấu trúc, từ đó cải thiện khả năng hấp thụ CO2 của vật liệu. 

Những kết quả này nhấn mạnh tiềm năng hấp thụ CO2 của than khí hóa vỏ quả mắc ca 

quy mô thử nghiệm trong điều kiện chuyển hóa thực tế [196,197]. 

KẾT LUẬN CHƯƠNG 

Trong chương này, sự biến đổi đặc tính của than xuyên suốt quá trình khí hóa than từ hai 

loại phụ phẩm hạt mắc ca ở quy mô phòng thí nghiệm đã được trình bày. Ngoài ra, những 

tính chất tương ứng của phụ phẩm rắn khí hóa vỏ quả mắc ca ở quy mô thử nghiệm trên 

hệ thống PP20 cũng đã được khảo sát và thảo luận. Những đặc tính về thành phần, hình 

thái, và cấu trúc của than khí hóa đóng vai trò quan trọng trong việc xác định ứng dụng 

phù hợp của vật liệu. 

Ở thí nghiệm khí hóa than quy mô phòng thí nghiệm, động học chuyển hóa của than vỏ 

quả và vỏ hạt mắc ca vẫn thể hiện các đặc điểm tương tự, tuân theo mô hình cận tuyến 

tính.  

Kết quả phân tích cho thấy sự phát triển của cấu trúc rỗng xốp với các vi mao quản của 

than từ vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca được hình thành trong quá trình khí hóa được 

đại diện bởi mức độ gia tăng diện tích bề mặt riêng và thể tích đáng kể, lần lượt đạt giá 

trị cao nhất là 399 m2 g-1 và 0,236 cm3 g-1 đối với than vỏ quả mắc ca (X = 0,75), 851 m2 

g-1 và 0,497 cm3 g-1 đối với than vỏ hạt mắc ca (X ≥ 0,85). Kết quả phân tích phổ Raman 

cho thấy vật liệu than khí hóa phụ phẩm hạt mắc ca có cấu trúc rỗng xốp vô định hình 
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với mức độ mất trật tự biến động tương ứng với sự phát triển thành phần vi và trung mao 

quản kích thước micro-nano.  

Bên cạnh đó, các dữ liệu về thành phần và hình thái bề mặt than đã chỉ ra sự phát triển 

mạnh mẽ của các nhóm chức chứa oxygen như carbonyl, carboxyl, và hydroxyl cùng lỗ 

mở mao quản xuyên suốt quá trình chuyển hóa than phụ phẩm hạt mắc ca. Hơn nữa, than 

khí hóa vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca cũng được xác định có hàm lượng khoáng chất 

kim loại kiềm và kiềm thổ (K và Ca) đáng kể, được phân bố trên bề mặt vật liệu. Những 

đặc tính này, kết hợp với cấu trúc của vật liệu, góp phần khẳng định khả năng hấp phụ 

vượt trội của than khí hóa hai loại phụ phẩm hạt mắc ca, đặc biệt là với chất ô nhiễm có 

tính acid và đường kính phân tử nhỏ. 

Ở quy mô thử nghiệm, than khí hóa vỏ quả mắc ca trên hệ thống PP20 thể hiện những 

điểm tương đồng về các đặc tính chung với than ở quy mô phòng thí nghiệm, như cấu 

trúc chủ yếu là các vi mao quản, các nhóm chức chứa oxygen cùng hàm lượng cao K và 

Ca trên bề mặt. Bên cạnh đó, các thông số đặc tính của mẫu than lấy ở thùng tro hệ thống 

PP20 thấp hơn đáng kể so với than ở quy mô phòng thí nghiệm.  

Những phát hiện này có ý nghĩa quan trọng trong việc phát triển các hệ thống khí hóa 

sinh khối cho phép đồng thời sản xuất nhiên liệu khí và tổng hợp vật liệu than có cấu 

trúc rỗng xốp kích thước micro-nano bằng cách cung cấp hiểu biết sâu sắc về sự biến đổi 

đặc tính của sản phẩm rắn xuyên suốt quá trình khí hóa. Cách tiếp cận này góp phần tăng 

cường hiệu quả kinh tế và tính bền vững của khí hóa phụ phẩm hạt mắc ca nói riêng và 

hoạt động sản xuất mắc ca nói chung. 
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CHƯƠNG 5: THỬ NGHIỆM ỨNG DỤNG THAN KHÍ HÓA PHỤ PHẨM HẠT 

MẮC CA 

5.1. Thử nghiệm ứng dụng than khí hóa phụ phẩm hạt mắc ca ở quy mô phòng thí 

nghiệm 

5.1.1. Thử nghiệm khả năng hấp phụ CO2 

Các phân tích về thành phần và cấu trúc đã nhấn mạnh tiềm năng làm vật liệu hấp phụ 

CO2 của than khí hóa từ vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca. Mở rộng từ những phát hiện 

này, phần này đi sâu vào nghiên cứu khả năng hấp thụ CO2 của các mẫu than khí hóa từ 

cả hai loại phụ phẩm hạt mắc ca, đồng thời theo dõi sự thay đổi về dung lượng hấp phụ 

của vật liệu trong suốt quá trình khí hóa. Các thí nghiệm hấp thụ CO2 được tiến hành ở 

0 °C, trong môi trường 100 % CO2, nhằm tạo điều kiện thuận lợi cho các phân tử CO2 

xâm nhập vào các vi mao quản kích thước micro-nano (đường kính mao quản ≤ 0,7 nm), 

qua đó tối ưu hóa khả năng hấp phụ CO2 của vật liệu [219,220]. Thí nghiệm được lặp lại 

ba lần, với sai số xấp xỉ 5 %. Các giá trị trung bình đã được tổng hợp từ kết quả thu được 

và trình bày một cách tương ứng. 

Hình 5.1 minh họa sự thay đổi đổi trong dung lượng hấp phụ CO2 của các mẫu than khí 

hóa vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca. Như quan sát từ biểu đồ, khả năng hấp phụ CO2 

của các mẫu than có mối tương quan với sự biến đổi cấu trúc của chúng, đặc biệt là về 

diện tích bề mặt và thể tích vi mao quản. Đối với các mẫu than vỏ hạt mắc ca, dung 

lượng hấp phụ CO2 thấp nhất được ghi nhận là 87,7 mg g-1 (X = 0), và cao nhất là 223 

mg g-1 (X = 0,85). Tương tự, khả năng hấp phụ CO2 thấp nhất và cao nhất của các mẫu 

than vỏ quả mắc ca lần lượt là 85,9 mg g-1 (X = 0) và 125,8 mg g-1 (X = 0,75). Đáng chú 

ý, khả năng hấp phụ CO2 của than khí hóa từ vỏ quả mắc ca tương đương với các mẫu 

than khí hóa tổng hợp từ các nguồn sinh khối khác. Trong khi đó, than khí hóa từ vỏ hạt 

mắc ca thể hiện khả năng hấp phụ CO2 vượt trội, như được trình bày trong Bảng 5.1. 
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Có thể thấy, xu hướng biến đổi trong dung lượng hấp thụ CO2 của than phụ phẩm hạt 

mắc ca đều khá tương đồng trong suốt quá trình khí hóa. Khả năng hấp phụ CO2 của các 

mẫu than tăng đáng kể ở giai đoạn đầu của quá trình khí hóa, đạt 110 mg g-1 đối với than 

vỏ quả mắc ca và 146 mg g-1 đối với than vỏ hạt mắc ca tại mức độ chuyển hóa X = 0,1. 

Sau đó, trong khoảng mức độ chuyển hóa X = (0,1 – 0,75), lượng CO2 hấp phụ bởi các 

mẫu than duy trì khá ổn định với biến động nhỏ. Đối với các mẫu than khí hóa vỏ quả 

mắc ca, khả năng hấp phụ CO2 tăng dần trong khoảng mức độ chuyển hóa X = (0,1 – 

0,75) và đạt giá trị cực đại tại X = 0,75, trước khi giảm dần khi quá trình khí hóa tiếp 

diễn. Điều này cho thấy sự hụt giảm trong diện tích bề mặt riêng và thể tích mao quản 

của than vỏ quả mắc ca khi quá trình khí hóa tiến đến các giai đoạn cuối (X ≥ 0,85), 

tương đồng với xu hướng biến đổi của cấu trúc vi mao quản kích thước micro-nano. 

Bảng 5.1: Dung lượng hấp phụ CO2 của phụ phẩm than khí hóa sinh khối 

Nguyên liệu sinh khối Điều kiện khí hóa 

Dung lượng hấp phụ CO2 

(mg g-1) 

25 oC 0 oC 

Vỏ quả mắc ca Khí hóa CO2 và hơi nước tại 

950 oC 

 125,8 

Vỏ hạt mắc ca  223 

Bã mía [221] Khí hóa hơi nước tại 

900 oC 

101  

Tre [157] 150  

Vỏ dừa [222] 
Khí hóa CO2 tại 

800 oC 
172 246 

Gỗ thông [223] 

Khí hóa CO2 tại 

890 oC 
63  

Khí hóa hơi nước tại 

700 oC 
59  

Bã ô-liu [219] 
Khí hóa CO2 tại 

850 oC 
 130 
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Ngược lại với than vỏ quả mắc ca, độ bền nhiệt vượt trội của than vỏ hạt mắc ca đã được 

khẳng định qua các phân tích về đặc tính cấu trúc. Do đó, sau khi đạt đỉnh ở mức 223 

mg g-1 tại X = 0,85, khả năng hấp phụ CO2 của than khí hóa vỏ hạt mắc ca giảm nhẹ 

nhưng vẫn tương đối ổn định (dưới 10 % so với mức cực đại), đạt 202 mg g-1 tại mức độ 

chuyển hóa X = 0,95. Các kết quả thu được cho thấy rõ ràng rằng cấu trúc của than vỏ 

hạt mắc ca duy trì tính toàn vẹn cho đến mức độ chuyển hóa cuối cùng, khác biệt so với 

than vỏ quả mắc ca và than khí hóa từ các nguồn sinh khối khác. 

 

Hình 5.1: Biến đổi dung lượng hấp phụ CO2 của than vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca 

trong quá trình khí hóa  

Kết quả hấp phụ CO2 củng cố cho những dữ liệu đã thu thập được về biến đổi cấu trúc 

vi mao quản của các mẫu than đã được thảo luận trước đó trong nghiên cứu này. Hành 

vi hấp phụ của than khí hóa vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca làm sáng tỏ cơ chế hấp phụ 

vật lý, sự tương tác giữa các phân tử CO2 và cấu trúc mao quản kích thước micro-nano 

của than, chủ yếu bị chi phối bởi lực Van der Waals. Ngoài ra, phân tích FTIR đã chỉ ra 

sự hiện diện của các nhóm chức chứa oxygen (bao gồm nhóm carbonyl) trên bề mặt than, 
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giúp tăng cường khả năng hấp phụ CO2. Hơn nữa, phân tích thành phần nguyên tố đã 

phát hiện hàm lượng đáng kể của các kim loại kiềm và kiềm thổ, đặc biệt là K và Ca, 

trên bề mặt than, có khả năng tăng cường ái lực của vật liệu đối với các phân tử CO2 

thông qua việc tăng tính kiềm. Do đó, có thể suy ra rằng khả năng hấp phụ CO2 của cả 

than vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca với cấu trúc mao quản được hỗ trợ bởi sự kết hợp 

của cơ chế hấp phụ vật lý và hóa học, trong đó hấp phụ vật lý đóng vai trò chủ đạo. 

5.1.2. Thử nghiệm khả năng hấp phụ thuốc nhuộm 

Trong luận án này, thuốc nhuộm Brilliant Green (BG) được lựa chọn làm mục tiêu hấp 

phụ để nghiên cứu khả năng hấp phụ của vật liệu than khí hóa vỏ quả mắc ca và vỏ hạt 

mắc ca. Brilliant Green, với công thức hóa học là C27H34N2O4S và khối lượng phân tử 

482,62 g mol-1, có mức độ hấp thụ tối đa tại bước sóng 625 nm [224]. BG thuộc nhóm 

thuốc nhuộm base (cationic), bao gồm nhóm aniline. BG được sử dụng rộng rãi trong 

nhiều ngành công nghiệp như nhuộm vải, thuộc da, mỹ phẩm và in ấn. Ngoài ra, BG còn 

được dùng trong sản xuất mực xanh và làm chất nhuộm trong môi trường nuôi cấy vi 

khuẩn. Hơn nữa, BG được sử dụng làm chất khử trùng bề mặt và đóng vai trò là tác nhân 

kìm khuẩn phổ rộng trong môi trường nuôi cấy mô. Tuy nhiên, BG được xác định là độc 

hại đối với cả con người và động vật [225]. 

5.1.2.1. Giá trị pHpzc của than khí hóa phụ phẩm hạt mắc ca 

Thực hiện đo pH với 3 mẫu than vỏ quả mắc ca và 3 mẫu than vỏ hạt mắc ca ở các mức 

độ chuyển hóa X = (0,1; 0,75; 0,85) tại 6 mức pH cố định. Sau đó, xác định sự chênh 

lệch pH trước và sau khi khuấy để thu được kết quả như thể hiện trong Bảng 5.2.  

Giá trị pHpzc có ý nghĩa rất lớn trong việc xác định giá trị pH lý tưởng cho các thí nghiệm 

hấp phụ và hiểu rõ cơ chế hấp phụ. Hình 5.2 minh họa pHpzc của các mẫu than vỏ quả 

mắc ca và vỏ hạt mắc ca. Biên độ của hiệu ứng điện tĩnh có liên quan trực tiếp đến giá 

trị pH và pHpzc. Thông thường, bề mặt của than sẽ mang điện tích dương khi pH của 
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dung dịch thấp hơn pHpzc. Lực đẩy tĩnh điện giữa than và các cation trong dung dịch sẽ 

cản trở quá trình hấp phụ. Ngược lại, nếu pH của dung dịch cao hơn pHpzc, bề mặt của 

than sẽ mất proton và mang điện tích âm. Lực hút tĩnh điện giữa các cation trong dung 

dịch được tăng cường, dẫn đến khả năng hấp phụ tăng lên [226,227]. 

Bảng 5.2: Giá trị pH và ∆pH tương ứng của than vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca  

 Than vỏ quả mắc ca Than vỏ hạt mắc ca 

pH 
∆pH ∆pH 

X = 0,1 X = 0,75 X = 0,85 X = 0,1 X = 0,75 X = 0,85 

2 3,22 5,15 4,8 1,91 3,31 2,26 

4 2,91 4,02 3,41 2,69 3,14 2,99 

6 0,85 1,8 1,24 0,83 1,43 1,17 

8 -1,04 -0,99 -0,61 -1,04 -0,58 -0,76 

10 -2,81 -1,94 -2,72 -3,01 -2,51 -2,74 

12 -2,16 -2,43 -2,61 -2,05 -2,95 -3,78 

Bằng cách phân tích tính chất tĩnh điện của vật liệu và giá trị pH của dung dịch, ta có thể 

xác định liệu bề mặt của vật liệu hấp phụ mang điện tích dương hay âm. Biểu đồ trong 

Hình 5.2 minh họa sự dao động của giá trị pHpzc giữa các mẫu than thu được từ hai loại 

phụ phẩm hạt mắc ca khác nhau tại các mức độ chuyển hóa khác nhau. Giá trị pHpzc của 

các mẫu than từ vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca thường dao động từ pH 6 đến pH 8. 

Hiệu số pH (∆pH) thường giảm khi pH di chuyển từ thấp lên cao và có giá trị âm sau khi 

đạt đến điểm không điện tích. Giá trị pHpzc của than vỏ quả mắc ca tăng dần theo mức 

độ chuyển hóa và đạt giá trị cao nhất là pHpzc = 7,33 tại X = 0,85. Ngược lại, tại mức độ 

chuyển hóa X = 0,75, các mẫu than vỏ hạt mắc ca cho thấy giá trị pHpzc cao nhất là 7,42. 



127 

 

 

Hình 5.2: Giá trị pHpzc của than vỏ quả (trái), và than vỏ hạt mắc ca (phải) 

Giá trị pHpzc của các mẫu than phụ phẩm hạt mắc ca được xác định là gần trung tính khi 

so sánh với than từ các loại sinh khối nông nghiệp khác như vỏ trấu gạo (pHpzc = 8), rơm 

(pHpzc = 10,22), vỏ sầu riêng (pHpzc = 11,72) và xơ dừa (pHpzc = 9) [228]. Do đó, các 

mẫu than khí hóa vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca có thể được sử dụng làm vật liệu hấp 

phụ cho cả các loại thuốc nhuộm có tính acid (anion) và kiềm (cation). 

5.1.2.2. Dung lượng hấp phụ thuốc nhuộm BG của than khí hóa phụ phẩm hạt 

mắc ca  

Nghiên cứu này đã khảo sát khả năng hấp phụ thuốc nhuộm của các mẫu than khí hóa 

hai loại phụ phẩm hạt mắc ca ở các mức độ chuyển hóa khác nhau thông qua phân tích 

quang phổ tử ngoại khả kiến (UV-Vis). Hình 5.3 minh họa phổ UV-Vis của than khí hóa 

vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca trong dung dịch thuốc nhuộm BG. Kết quả cho thấy các 

mẫu than khí hóa vỏ quả mắc ca có khả năng hấp phụ thuốc nhuộm vượt trội so với than 

vỏ hạt mắc ca ở các mức chuyển hóa thấp (X < 0,25) và dần trở nên ổn định ở các mức 

độ chuyển hóa cao hơn (X ≥ 0,5). Điều này là do thành phần nhóm chức trên bề mặt than 

vỏ quả mắc ca cao hơn so với than vỏ hạt, đặc biệt trong giai đoạn đầu của quá trình 

chuyển hóa. Cụ thể, mức chuyển hóa thấp (X < 0,25), bề mặt than vỏ quả mắc ca có 
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thành phần nhóm chức chứa oxygen vượt trội so với than vỏ hạt mắc ca giúp thúc đẩy 

sự hình thành liên kết hydrogen với các nhóm chức của thuốc nhuộm, qua đó cải thiện 

khả năng hấp phụ thuốc nhuộm của than vỏ quả mắc ca. Sau đó, khả năng hấp phụ thuốc 

nhuộm của cả than vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca đều được cải thiện khi quá trình 

chuyển hóa than tiến triển do sự phát triển của cấu trúc rỗng xốp cùng với thành phần 

các nhóm chức bề mặt vật liệu. Cụ thể, trong khi than khí hóa vỏ quả mắc ca có thành 

phần nhóm chức bề mặt nhiều hơn, than vỏ hạt mắc ca lại có cấu trúc rỗng xốp vượt trội 

hơn, đặc biệt ở các mức chuyển hóa cao. Như vậy, những đặc tính riêng biệt của mỗi 

loại vật liệu đã khiến cho khả năng hấp phụ thuốc nhuộm của than khí hóa hai loại phụ 

phẩm hạt mắc ca có hiệu suất tương đương khi than đạt mức chuyển hóa cao hơn (X ≥ 

0,5). 

 
Hình 5.3: Phổ UV-Vis của (a) than vỏ quả mắc ca, (b) và than vỏ hạt mắc ca trong 

dung dịch thuốc nhuộm 

Bảng 5.3 trình bày kết quả và hiệu suất hấp phụ của than khí hóa phụ phẩm hạt mắc ca 

trong dung dịch thuốc nhuộm BG có nồng độ 10-4 M. Hiệu suất hấp phụ của than vỏ quả 

mắc ca có biên độ dao động không đáng kể, từ 98,98 - 99,83 %. Hiệu suất thấp nhất được 
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ghi nhận ở mức độ chuyển hóa X = 0,1, trong khi hiệu suất cao nhất đạt được ở X = 0,85. 

Ngược lại, hiệu suất hấp phụ của than khí hóa vỏ hạt mắc ca cho thấy sự biến động lớn 

hơn, dao động từ 88,98 - 99,9 %. Khác với than vỏ quả mắc ca, than vỏ hạt mắc ca có 

hiệu suất hấp phụ thấp hơn ở mức chuyển hóa ban đầu (X = 0,1) với giá trị 88,98 %. Ở 

các mức độ chuyển hóa cao hơn, hiệu suất hấp phụ thuốc nhuộm của than khí hóa vỏ hạt 

mắc ca dần dần được cải thiện và đạt mức cao nhất ở X = 0,5. Tuy nhiên, khi quá trình 

khí hóa tiếp tục kéo dài, hiệu suất bắt đầu giảm dần. Ở mức độ chuyển hóa cuối cùng (X 

= 0,95), hiệu suất đạt 98,06 %. 

Bảng 5.3: Hiệu suất hấp phụ thuốc nhuộm BG của than khí hóa vỏ quả mắc ca và vỏ 

hạt mắc ca 

 

Mức độ 

chuyển hóa 

(X) 

Đỉnh hấp 

phụ tối đa 

Nồng độ ban đầu 

x 10-5 (M) 

Nồng độ cuối x 

10-5 (M) 

Hiệu suất 

hấp phụ 

(%) 

Vỏ quả 

mắc ca 

0,1 0,06798 10 0,10118 98,988 

0,25 0,01712 10 0,02939 99,706 

0,5 0,04024 10 0,06203 99,38 

0,75 0,03386 10 0,05302 99,47 

0,85 0,00827 10 0,01690 99,831 

Vỏ hạt mắc 

ca 

0,1 0,77673 10 1,10165 88,984 

0,25 0,17923 10 0,25822 97,418 

0,5 0,00299 10 0,00944 99,906 

0,75 0,00795 10 0,01645 99,836 

0,85 0,014054 10 0,02506 99,749 

0,95 0,13332 10 0,19342 98,066 

Do đó, các kết quả nghiên cứu khả năng hấp phụ thuốc nhuộm BG cho thấy rằng cả than 

khí hóa vỏ quả mắc ca và vỏ hạt mắc ca đều có khả năng hấp phụ rất cao, vượt quá 99,8 

% ở dung dịch có nồng độ 10-4 M. Mặc dù than khí hóa vỏ hạt mắc ca có hiệu suất hấp 

phụ tối đa cao hơn, nhưng than khí hóa từ vỏ quả mắc ca lại cho thấy tính ổn định vượt 
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trội về hiệu suất hấp phụ với biên độ dao động nhỏ hơn trong suốt quá trình chuyển hóa 

nhờ thành phần nhóm chức chứa oxygen phong phú trên bề mặt. Kết quả này khẳng định 

rằng than khí hóa phụ phẩm hạt mắc ca có thể được sử dụng làm vật liệu hấp phụ hiệu 

quả để xử lý ô nhiễm môi trường do thuốc nhuộm gây ra. Hơn nữa, các giá trị pHpzc của 

cả hai loại than khí hóa phụ phẩm hạt mắc ca được xác định là trung tính, cho thấy vật 

liệu này phù hợp để hấp phụ cả thuốc nhuộm acid (anionic) và thuốc nhuộm kiềm 

(cationic). Đặc điểm này giúp tăng cường tính đa dạng và khả năng thích ứng trong việc 

sử dụng hai loại than này. 

5.2. Nghiên cứu ứng dụng hấp phụ CO2 của vật liệu than khí hóa vỏ quả mắc ca ở 

quy mô thử nghiệm 

Khi so sánh các kết quả thu được từ việc nghiên cứu đặc tính của than khí hóa vỏ quả 

mắc ca ở quy mô phòng thí nghiệm và quy mô thử nghiệm, sử dụng hệ thống PP20, có 

thể thấy những điểm tương đồng đáng kể về mặt định tính. Tuy nhiên, về mặt định lượng, 

hai loại than khí hóa vỏ quả mắc ca cho thấy sự chênh lệch đáng kể xuất phát từ những 

khác biệt trong điều kiện chuyển hóa, như nhiệt độ và thành phần tác nhân phản ứng. Sự 

khác biệt này có thể ảnh hưởng lớn đến tính phù hợp của than khí hóa vỏ quả mắc ca 

trên hệ thống PP20 làm vật liệu hấp phụ. Các kết quả khảo sát ở quy mô phòng thí nghiệm 

về khả năng hấp phụ CO2 của than khí hóa vỏ quả mắc ca, đã cho thấy tiềm năng của 

phụ phẩm carbon này trong việc xử lý ô nhiễm, góp phần cải thiện môi trường. Để đánh 

giá hiệu quả và tính khả thi của việc sử dụng vỏ quả mắc ca làm nguyên liệu sinh khối 

cho việc sản xuất đồng thời năng lượng và vật liệu hấp phụ, khả năng hấp phụ CO2 của 

than khí hóa vỏ quả mắc ca trên hệ thống PP20 cần được khảo sát.  

Để có thể mô phỏng theo điều kiện hấp phụ thực tế, thí nghiệm hấp phụ CO2 sử dụng 

than khí hóa vỏ quả mắc ca ở quy mô thực nghiệm được thực trên hệ thống macro-TGA. 

Lưu lượng khí CO2 được cài đặt ở mức 5 L phút-1, tạo ra môi trường CO2 100 %, với 

khoảng 0,3 gam than vỏ quả mắc ca được sử dụng. Khí N2 được sử dụng trong quá trình 
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giải hấp, với lưu lượng bằng với dòng khí CO2. Quá trình hấp phụ CO2 được thực hiện 

ở áp suất khí quyển và nhiệt độ phòng là 25 °C. 

 

Hình 5.4: Hấp phụ CO2 của than khí hóa vỏ quả mắc ca ở quy mô thực nghiệm 

Hình 5.4 minh họa kết quả thí nghiệm hấp phụ khí CO2 bằng than khí hóa vỏ quả mắc 

ca từ hệ thống PP20. Kết quả cho thấy khối lượng than tăng 2,7 % so với khối lượng ban 

đầu trong khoảng 45 phút. Khối lượng tăng này tương ứng với dung lượng hấp phụ 0,61 

mmol CO2 trên mỗi gam vật liệu. Kết quả này thấp hơn so với khả năng hấp phụ CO2 

của than nhiệt phân vỏ hạt mắc ca ở quy mô phòng thí nghiệm, với cùng điều kiện [229]. 

Điều này là do lượng vi mao quản trong than khí hóa vỏ quả mắc ca ở quy mô thử nghiệm 

thấp hơn. Hơn nữa, khi chuyển sang dòng khí N2 để tái sinh mẫu, vật liệu nhanh chóng 

giải phóng CO2 với tốc độ nhanh hơn đáng kể so với thời gian hấp phụ (khoảng 10 phút 

để giải phóng hoàn toàn 100 % CO2). Đặc điểm này mang lại lợi thế trong công nghệ 

hấp phụ CO2, cho phép loại bỏ khí CO2 khỏi dòng khí thải và lưu trữ nó ở một nơi khác. 

Kết quả thu được từ thí nghiệm hấp phụ khí CO2 phù hợp với các kết quả phân tích diện 

tích bề mặt riêng của vật liệu được trình bày trong Bảng 5.3.  
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KẾT LUẬN CHƯƠNG 

Trong chương này, các thử nghiệm khả năng hấp phụ CO2 (ở nhiệt độ 0 oC trong môi 

trường 100 % CO2) và thuốc nhuộm Brilliant Green (nồng độ 10-4 M) đã được thực hiện 

để đánh giá hiệu suất hấp phụ của vật liệu than khí hóa vỏ quả và vỏ hạt mắc ca ở quy 

mô phòng thí nghiệm. Đối với than khí hóa vỏ quả mắc ca ở quy mô thử nghiệm, thí 

nghiệm hấp phụ CO2 được tiến hành trên hệ thống macro-TGA ở điều kiện 25 oC và áp 

suất khí quyển trong môi trường 100 % CO2 nhằm đánh giá hiệu suất hấp phụ của vật 

liệu trong điều kiện gần với thực tế hơn. Với macro-TGA, hiệu suất hấp phụ CO2 của vật 

liệu được định lượng bằng mức độ gia tăng khối lượng của mẫu. 

Đối với quy mô phòng thí nghiệm, dung lượng hấp phụ CO2 tối đa của than khí hóa vỏ 

quả và vỏ hạt mắc ca tương đối cao, có giá trị lần lượt là 125,8 mg g-1 và 223 mg g-1. 

Đáng chú ý, dung lượng hấp phụ CO2 của than khí hóa vỏ hạt mắc ca vượt trội so với 

vật liệu than khí hóa từ các nguyên liệu sinh khối khác ở điều kiện tương tự. Kết quả này 

là sự kết hợp giữa các đặc tính phù hợp của vật liệu đối với quá trình hấp phụ phân tử 

CO2, cho thấy vật liệu hấp phụ CO2 thông qua cơ chế vật lý. Ngoài CO2, than khí hóa vỏ 

quả và vỏ hạt mắc ca cũng cho thấy tiềm năng sử dụng làm chất hấp phụ hiệu quả cho 

thuốc nhuộm, với hiệu quả hấp phụ BG nồng độ 10-4 M trên 99,8 %.  

Thí nghiệm hấp phụ CO2 sử dụng than khí hóa vỏ quả mắc ca ở quy mô thực nghiệm, 

được thực hiện trong điều kiện gần giống thực tế, cho thấy vật liệu có khả năng hấp phụ 

0,61 mmol CO2 trên mỗi gam than. Mặc dù các kết quả về đặc tính và khả năng hấp phụ 

CO2 của than vỏ quả khí hóa ở quy mô thử nghiệm thấp hơn so với quy mô phòng thí 

nghiệm, nhưng vẫn có thể xác nhận rằng đây là một vật liệu hấp phụ chất ô nhiễm hiệu 

quả. 



133 

 

KẾT LUẬN 

Về đặc tính nguyên liệu phụ phẩm hạt mắc ca: 

• Các thông số tính chất lý-hóa và tính chất nhiệt của hai loại phụ phẩm hạt mắc ca đã 

được xác định. Cả vỏ quả và vỏ hạt mắc ca đều có độ ẩm và hàm lượng tro thấp hơn 

so với các loại sinh khối khác. Khi so sánh với các nghiên cứu trước về sinh khối, vỏ 

quả (26,4 %wt) và vỏ hạt (16,4 %wt) mắc ca có hàm lượng carbon cố định đạt yêu 

cầu. Ngoài ra, cả vỏ quả và vỏ hạt mắc ca đều có giá trị nhiệt trị cao hơn so với các 

loại sinh khối phụ phẩm nông nghiệp khác, với vỏ quả đạt 18,25 MJ kg-1 và vỏ hạt 

đạt 21,5 MJ kg-1. Xét về tính chất nhiệt của phụ phẩm hạt mắc ca, tốc độ hụt khối cao 

nhất của vỏ quả mắc ca là Rmax = 0,40 % oC-1 ở 273 oC. Trong khi đó, vỏ hạt mắc ca 

cho thấy độ bền nhiệt tốt hơn so với vỏ quả, với Rmax = 0,75 % oC-1 ở 340 oC, nhờ 

vào hàm lượng hemicellulose và cellulose cao. Các kết quả này cho thấy cả hai loại 

phụ phẩm hạt mắc ca đều có tiềm năng trở thành nguyên liệu thay thế cho gỗ trong 

các quy trình công nghệ chuyển hóa sinh khối nhiệt-hóa. 

Về đặc tính sản phẩm khí (khí tổng hợp): 

• Ở quy mô phòng thí nghiệm, khí hóa than than vỏ quả mắc ca diễn ra nhanh hơn so 

với sinh khối gỗ thông thường, với thời gian chuyển hóa hoàn toàn là 405 giây. Ngược 

lại, than vỏ hạt mắc ca có tốc độ chuyển hóa chậm hơn, với thời gian chuyển hóa 

hoàn toàn kéo dài đến 3450 giây. Quá trình khí hóa của cả than vỏ quả và vỏ hạt mắc 

ca có động học cận tuyến tính, cho thấy tiềm năng tạo ra sản phẩm khí ổn định và vật 

liệu cấu trúc carbon bền vững.  

•  Kết quả phân tích lưu lượng khí thành phần và khí tổng hợp cho thấy, quá trình 

chuyển hóa vỏ hạt và vỏ quả mắc ca được chia làm ba giai đoạn rõ rệt. Vỏ quả tạo ra 

lượng khí đáng kể và có biên độ dao động lớn, trong khi vỏ hạt thể hiện tiến trình ổn 

định hơn. Bên cạnh đó, thành phần khí tổng hợp chủ yếu bao gồm CO và H2, với một 
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lượng nhỏ CH4 và các hydrocarbon C2-C3. Sau phút thứ 20 của quá trình chuyển hóa, 

thành phần khí tổng hợp thu được từ khí hóa vỏ quả và vỏ hạt mắc ca trở nên ổn định. 

H2 là thành phần chiếm ưu thế trong khí tổng hợp, đạt hơn 43 % trong khí hóa vỏ quả 

và hơn 48 % trong khí hóa vỏ hạt mắc ca. Khí tổng hợp sinh ra từ vỏ quả có nồng độ 

CO cao hơn so với vỏ hạt mắc ca. Ngược lại, syngas từ vỏ hạt có nồng độ H2 cao 

hơn, dẫn đến tỷ lệ H2/CO trung bình là 1,12, cao hơn so với khí tổng hợp thu được từ 

vỏ quả mắc ca và các nguyên liệu sinh khối khác. Ngoài ra, nhiệt trị thấp của khí tổng 

hợp thu được từ quá trình khí hóa phụ phẩm hạt mắc ca được xác định là 14,5 MJ m-

3 đối với vỏ quả và 13,8 MJ m-3 đối với vỏ hạt mắc ca, nằm trong khoảng giá trị cao. 

Kết quả nghiên cứu nhấn mạnh tính phù hợp và hiệu quả của vỏ quả và vỏ hạt mắc 

ca làm nguyên liệu khí hóa sinh khối. 

• Ở quy mô thử nghiệm, hiệu suất chuyển hóa nhiệt của vỏ quả mắc ca trong quá trình 

khí hóa trên hệ thống PP20 cho thấy nguyên liệu này phù hợp cho khí hóa trong điều 

kiện gần giống với các hệ thống khí hóa thương mại. Khoảng 61,5 % nhiệt lượng 

trong nguyên liệu vỏ quả mắc ca được chuyển hóa vào khí tổng hợp. Kết quả này 

tương đương với các loại nguyên liệu sinh khối khác đang được sử dụng rộng rãi cho 

khí hóa, thể hiện tính phù hợp của vỏ quả mắc ca đối với công nghệ này. 

Đặc tính của vật liệu than cấu trúc micro-nano từ khí hóa phụ phẩm hạt mắc ca: 

• Trong suốt quá trình khí hóa, than vỏ quả mắc ca có sự biến đổi lớn về cả diện tích 

bề mặt riêng và tổng thể tích mao quản. Than khí hóa vỏ quả mắc ca có giá trị diện 

tích bề mặt riêng lớn nhất là 399 m2 g-1 và tổng thể tích mao quản là 0,236 cm3 g-1 ở 

mức độ chuyển hóa X = 0,75. Ngược lại, than khí hóa vỏ hạt mắc ca có diện tích bề 

mặt riêng tối đa đạt 851 m2 g-1 cùng tổng thể tích mao quản là 0,497 cm3 g-1 ở X = 

0,85. Ngoài ra, các cấu trúc vi mao quản (kích thước < 2 nm) có diện tích bề mặt 

riêng và thể tích cao hơn so với trung mao quản (2 – 5 nm). Cụ thể, độ rỗng xốp của 

than gia tăng mạnh mẽ ở giai đoạn đầu nhưng sau đó giảm dần ở những mức độ 
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chuyển hóa cuối. Ngược lại, cấu trúc của than vỏ hạt mắc ca phát triển dần đều và 

chỉ hụt giảm nhẹ ở giai đoạn cuối quá trình chuyển hóa. Kết quả phân tích quang phổ 

Raman cũng củng cố cho những nhận định về biến đổi cấu trúc vật liệu trong quá 

trình khí hóa. Hơn nữa, cả than vỏ quả và vỏ hạt mắc ca chủ yếu bao gồm các nhóm 

chức chứa oxygen cùng các nguyên tố kim loại kiềm và kiềm thổ, cụ thể là K và Ca. 

cho thấy tiềm năng sử dụng các sản phẩm rắn làm vật liệu hấp phụ cho các ứng dụng 

xử lý môi trường. 

• Kết quả khí hóa ở quy mô thử nghiệm cho thấy than khí hóa vỏ quả trên hệ thống 

PP20 có diện tích bề mặt riêng là 141 m2 g-1 và tổng thể tích mao quản là 0,095 cm3 

g-1, cao hơn các loại than khí hóa sinh khối nhiệt độ cao với tác nhân không khí. Các 

mẫu than khí hóa vỏ quả mắc ca ở quy mô thử nghiệm có hàm lượng khoáng chất 

Ca, Fe, và K đáng kể phân bố trên bề mặt dẫn đến sự gia tăng tính kiềm của than. 

Phổ FTIR cho thấy cường độ các đỉnh tương ứng mạnh hơn so với than khí hóa quy 

mô phòng thí nghiệm. 

Ứng dụng than cấu trúc micro-nano làm vật liệu hấp phụ: 

• Khả năng hấp phụ CO2 của than vỏ quả và vỏ hạt mắc ca đã được thí nghiệm. Than 

khí hóa vỏ hạt mắc ca ở quy mô thí nghiệm có khả năng hấp phụ CO2 vượt trội, đạt 

223 mg g-1, trong khi than vỏ quả mắc ca có khả năng hấp phụ tương tự với các 

nguyên liệu sinh khối khác, đạt 125,8 mg g-1. Sự tương tác giữa các phân tử CO2 và 

cấu trúc rỗng xốp của than chủ yếu là do lực Van der Waals, theo cơ chế hấp phụ vật 

lý. Than khí hóa vỏ quả mắc ca ở quy mô thử nghiệm cho thấy khả năng hấp phụ 

CO2 đạt 0,61 mmol trên mỗi gam vật liệu trong môi trường 100 % CO2 ở 25 oC. 

• Nghiên cứu cũng khảo sát khả năng hấp phụ thuốc nhuộm Brilliant Green của vật 

liệu than khí hóa phụ phẩm hạt mắc ca. Phân tích UV-Vis cho thấy các mẫu than từ 

vỏ quả có khả năng hấp phụ thuốc nhuộm vượt trội so với than vỏ hạt mắc ca ở các 

mức độ chuyển hóa thấp. Hiệu suất hấp phụ của than vỏ quả mắc ca đạt từ 98,98 % 
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đến 99,83 % trong dung dịch thuốc nhuộm nồng độ 10-4 M, trong khi than vỏ hạt mắc 

ca có biên độ biến đổi cao hơn.  

Kết quả khẳng định rằng cấu trúc vi mao quản được cải thiện trong quá trình khí hóa đã 

tạo điều kiện để than phụ phẩm hạt mắc ca trở thành vật liệu hấp phụ hiệu quả các chất 

ô nhiễm dạng khí và dung dịch như CO2 và thuốc nhuộm.  
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