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LOI CAM ON

Trudc tién, toi xin bay té long biét on sau sic va chan thanh dén gido su huéng dan cua
t6i, GS.TS. Nguyén Nang Pinh, vi su chi dan quy bau, hd tro kip thoi va nhiing loi phé
binh mang tinh xay dung trong sudt qua trinh thuc hién luan van. Su chi dan cua thay la

yéu tb then chét gitip t6i dat dugc thanh cong.

T6i ciing mudn giri 101 cam on chan thanh tdi thay déng hudng dan cua toi, TS. Nguyén
Hong Nam, vi sy hd tro dang ké cua thay trong suét qua trinh ba nam rudi thuc hién
chuong trinh tién si. Thay ludn mang lai nhitng gop y hitu ich va tha vi vé nghién cau
cua toi, ciing nhu goi ¥ cac chu dé day thach thirc dé t6i kham pha. Nghién cau doi moi
trong qua trinh 1am tién si luén di kém véi nhiéu thir thach va rai ro, nhung thay da
truyén cam hing cho tdi va ciing chia sé nhitng thanh qua, ddng hanh cuing tdi qua nhiing
thang tram trong nghién cau. Su hd tro lién tuc cua thay trong nhitng thoi diém kho khin

d3 an ui va thic day toi tiép tuc con dudng hoc tap cua minh.

T6i ciing xin giri 161 cam on dén nhém nghién ciu "Phaét trién Nang luong Bén viing va
Moi truong™ (SEED) tai Truong Pai hoc Khoa hoc va Cong nghé Ha Noi (USTH) - Vién
Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Su hd trg nhiét tinh caa ho trong suét qua

trinh 1am viéc tai phong thi nghiém da dat nén méng quan trong cho nghién ctu cua toi.

T6i ciing mudn gui 16 cam on chan thanh nhét téi ban 1anh dao cung tap thé can bo
Khoa Vit ly Ky thuat va Céng nghé Nano, trudong Pai hoc Cong nghé, Pai hoc Quéc gia
Ha Noi vi da cho tdi co hoi tham gia vao cong viéc giang day va nghién ctu. Dong thoi,
cac quy thay/cd tai don vi ludn sin sang huéng dan va hd tro ti thdng qua cac cudc thao
luan thang than vé nhitng kho khan, ciing nhu cho tdi nhitng loi khuyén quy gia trong ca

c4c van dé ca nhan va chuyén mon.

La mot nghién ctru sinh va giang vién tai Truong Dai hoc Cong nghé, Pai hoc Quéc gia

Ha Noi, toi rat vinh du va biét on khi nhan duoc sy ngudng mé va tin twdng cua cac ban



sinh vién. Do dé, t6i mudn g 10i cam on dén Nguyén Vian Déng, Tran Trong Quyén,
b6 Quang Hop, Vin Huy Pat, Tran Thanh Luong, Bang Ngoc Cuong, Pham Phd Nhuan,
D3 Minh, va cac ban khac. St giup d& va ddng hanh cua ho di 1a dong luc rat Ion trong

suét qua trinh nghién ctu, giGp tdi hoan thanh luan van.

T6i cling vo cung biét on nhitng nguoi ban than thiét nhat cua toi 1a Nguyén Dang Quang,
Nguyén Bao Thing, Poan Hai Tuyén, Nguyén Minh Quang, Nguyén Viét Hung, BUi
Thé Anh, Pham Quang L&. Su hd trg khdng ngung cua ho 1a minh ching cho viéc cac
kho khan trong hanh trinh tim kiém tri thirc caa t6i dan tré nén nhe nhang hon. Sy dong

vién cua ho thuc day toi vuot qua nhiing tré ngai nho va ma rong tam nhin.

Hon hét, t6i mai mai biét on gia dinh t6i, nhitng nguoi da cho t6i cudc séng, ludn ang ho
va sin sang gitp d& t6i. Tinh yéu va su kién nhan caa ho da 1a ngudn cam hing 16n nhat
trong suét chiang duong, va toi biét rang ho s& ludn bén canh t6i khi t6i doi mat véi nhiing

thir thach trong cudc song.

Cudi cung, tdi mudn gui 1oi cam on t&i vo t6i, Nguyén Thi T Linh, vi dé ludn 1a chd

dwa tinh than vitng chac cho t6i trong nhitng thoi diém kho khin nhat cua hanh trinh nay.

Nghién ciru nay dugc hd tro mot phan bai Trung tm HJ tro Nghién ciru Chau A, Dai
hoc Qudc gia Ha Noi vai nguon kinh phi tir Vién Nghién ciru Cao cap CHEY, ma sb
CA.23.03A. Clng véi d6 1a quy hoc bong Uom tao tai ning tré danh cho nghién ctu
sinh va thyc tap sinh sau tién si c6 ning luc nghién ciru xuét sac caa Pai hoc Quéc Gia
Ha Noi, va Chuong trinh hoc bong dao tao thac si, tién si trong nudc cua Quy Doi méi
Sang tao Vingroup — VINIF da hd tro toi trong qua trinh nghién ctu thuc hién luan an

nay.

Vii Ngoc Linh



LOI CAM POAN

Tbi xin cam doan cac két qua nghién ctru duoc trinh bay trong luan &n nay do téi thuc
hién dudi sy huéng dan cua tap thé can bo hudng din gom GS.TS. Nguyén Ning Dinh,
va TS. Nguyén Hong Nam. Két qua nghién ciu trong luan an 1a trung thuc, cac tai ligu

tham khao da duoc trich dan day du.

Tac gia

Vii Ngoc Linh
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FWHM Do rong t6i da tai nira cuc dai UV Quang pho t,& ngoal kha
Vis kien
GC Séc ky khi




MO DAU

Hién trang bung nd dan sb kéo theo su phét trién caa cac nén kinh té toan cau, nhu cau
vé ning lugng dang gia ting nhanh chong, tao ap luc 16n 18n cac ngudn tai nguyén nhién
licu hoa thach truyén théng. Hon nita, két hop véi cac thach thirc vé méi truong va dia
chinh tri lién quan dén nhién liéu héa thach, di 1am ndi bat tinh cap thiét trong viéc phat
trién cac ngudn ning luong tai tao. Khong gidng nhu nhién liéu hoa thach cé gigi han,
ning luong tai tao—chang han nhu ning lwong mit troi, gid, va sinh khéi—mang lai
giai phap bén viing dap (ing nhu cau nang luong cua thé gigi, dong thoi han ché tac dong
tiéu cuc moi trudong va khi hau. Trong sb cac ngudn ning lwong tai tao ndy, ning luong
sinh khéi ndi 1én nhu mot trong nhitng céng nghé tiém niang nhat, mang dén mot giai
phap thay thé kha thi cho nhién liéu hda thach trong viéc theo dudi mot twong lai ning

lugng bén viing.

Sinh khéi, bao gom céc vat liéu hitu co nhu phu pham ndng-lam nghiép va cac loai cay
trong chuyén dung cho san xuit nang luong, da thu hat s chd y 16n nho tiém ning gop
phan han ché mtc do phu thudc vao cac ngudn tai nguyén khdng tai tao. Bac biét, khi
héa sinh khéi da n6i 1én nhu mot quy trinh linh hoat va hiéu qua, cho phép chuyén doi
nguyeén liéu sinh khdi ran thanh khi tong hop (hay con goi la syngas) — mot loai nhién
lieu khi ¢ nhiéu wng dung khac nhau nhu san xuat dién, tao nhiét va lam nguyén liéu
dau vao cho san xuat nhién liéu sinh hoc va héa chat. Ngoai san pham chinh la syngas
vé6i nhiéu tng dung tiém ning, qué trinh khi hoa sinh khéi con tao ra mot lwong 16n phu
pham ran goi | than. Céc twong tac gitta ma tran carbon cua than va cac chat phan (ng
trong diéu kién nhiét do cao tao ra cau tric rong xop véi cac mao quan cé kich ¢ micro-
nano, lam gia ting dang ké dién tich bé mit va thé tich cua vat liéu. Mac du thanh phan
chinh cua than 1a carbon, nhung do su da dang vé dic tinh cia nguyén liéu sinh khdi,

qua trinh khi héa sinh khéi tao ra phu pham than véi cac tinh chét riéng biét.



Sy da dang vé tinh chat cua than khi héa mé ra nhiéu wng dung tiém ning cho vt liéu
nay. Vi vay, viéc nghién ciu ki ludng cac dic tinh caa phu pham than 1a diéu can thiét
khi danh gia céac loai sinh khdi khéc nhau 1am nguyén liéu cho khi hoa, nham xac dinh
nhitng tng dung pht hop. Biéu nay khong chi gitp giam thiéu cac tac dong tiéu cuc dén
moi trudng cua hé théng phat nang lwong bang cach tai st dung phu pham rin, ma con

cai thién tinh bén vitng cua cdng nghé va tranh 1ang phi tai nguyén quy gia.

Mic ca hién dang duoc trong rong rai trén toan thé gigi. Theo Hoi dong Hat & Trai cay
say Qudc té, san luong hat mac ca toan cau trong nam 2019 vuot qua 60 tridu tan, Voi
téc d6 ting truong hang nim khoang 3.500 tan. Hon nita, Viéc trong cay méc ca ngay
cang tré nén pho bién trén toan cau, dic biét 1a & cac nude dang phat trién, nho vao gia
tri hiéu qua kinh té dang ké cua hat mac ca va céc san pham c6 nguén gdc tir méic ca. Do
d6, san luong hat mac ca toan cau duoc dy doan s& tiép tuc ting trong nhimng nim toi.
Trong nghién ctu cia Bada va cong su (2015), nhom tac gia phét hién rang phu pham
hat mac ca chiém hon 70 % trong lwong tong thé cua qua mac ca chua xir Iy [1]. Nhu
vay, sy ting truong san lugng hat mac ca sé kéo theo su gia ting dang ké luong phu
pham hat méic ca, ma phan 16n hién nay duoc coi 1a chat thai. Biéu nay thé hién tinh thyuc
tién va cap thiét caa viéc nghién ciru xac dinh tng dung pht hop cho phu pham hat mac
ca nham han ché nhiing tac dong tiéu cuc tdi moi truong ciing nhu tranh lang phi tai

nguyén.

Giira bdi canh thé gidi dang chu trong vao cac ngudn ning luong tai tao, phu pham hat
mac ca da ndi 1én nhu mot nguon tai nguyén tiém ning cho san xuat nang lugng sinh
hoc. Bén canh do6, gan ddy, phu pham hat mic ca di duoc cac nhém nghién ctu trong
nudéc va trén thé giéi ang dung 1am nguyén liéu tong hop vat liéu hap phu ciu trdc micro-
nano hiéu suét cao théng qua nhiéu phuong phap vat ly, héa hoc khac nhau. Nhu vay,
bang viéc tan dung phu pham hat mac ca dé ddng thoi san xuat khi nhién liéu va vat liéu

hap phu thdng qua khi héa sinh khéi, ching ta khdng chi c¢é thé han ché mirc ¢ phu



thudc vao cac ngudn ning luong khdng tai tao ma con gop phan giam thiéu 6 nhiém moi
truong. Tuy nhién, nhitng hiéu biét vé dic tinh va ing dung ph hop ciia san pham khi
va rin ciu trac micro-nano xuyén sudt qua trinh khi hoa cac phu pham hat méc ca (vo
qua va vo hat), von rat can thiét cho viéc thiét ké va phat trién cac hé théng khi hoa hiéu

qua, van chua dugc lam 0.

Muc tiéu ciia luéin an 14 nghién ctru dic tinh cua cac san pham khi va rin ciu trdc micro-
nano tir qua trinh khi héa cac phu pham hat mac ca (vo qua va vo hat), tir d6 tim ra cac
trng dung pht hop cho c&c san pham nay. Pbi véi san pham khi, muc tiéu cu thé nham
phan tich tinh chat ly-hda, tinh chat nhiét, tc d6 chuyén hda ciia nguyén lidu, chat lwong
san pham khi va hiéu suat chuyén d6i nhiét tir qua trinh khi héa phu pham hat mac ca.
Déi vé6i san pham ran, muc tiéu cu thé nham nghién ciru su bién dbi dac tinh thanh phan,
cau trdc, hinh thai vat liéu than xuyén sudt qua trinh khi hoéa phu pham hat mac ca, va

kha nang hap phu cac chat 6 nhiém cua vat liéu.

Phwong phap nghién ciru duoc sir dung dé thuc hién noi dung luan an bao gom: nghién
ctu tai liéu, thuc nghiém trén quy md phong thi nghiém va quy mo thir nghiém. Déi voi
phuong phap nghién ctu tai liéu, tong quan vé cac phuong phap tong hop vat liéu hap
phu cau tric micro-nano tir phu pham hat mac ca (cac phuong phap vt Iy va hoa hoc)
san ¢6 hién nay, wu va nhuoc diém cua cac phuong phap nay di duoc 1am rd. B4i Voi
phuong phéap thuc nghiém trén quy mé phong thi nghiém, diéu kién khi hoéa duoc lya
chon la sy ké thira tiép ndi tir nhitng két qua nghién ciru trude ddy lién quan téi qua trinh
khi hoa sinh khéi trén thé gisi va tai Viét Nam. Cu thé, sau khi tinh chét ly-hda va tinh
chat nhiét caa phu pham hat mac ca duoc phan tich, dac tinh san pham khi (khi téng hop)
thu dugc tir qua trinh khi hoa & nhiét do 950 °C trong mdi trudng phan tng hdn hop gom
20 % H20 va 20 % COz trén hé thong macro-TGA duoc khao sat. Bac tinh caa san pham
ran (than khi hda) & cac mutc d6 chuyén hda khéc nhau ciing duoc thu hdi va phan tich.

Déi véi phuong phap thuc nghiém trén quy mo thir nghiém, phu pham hat mac ca tho



dugc khi héa trén hé théng Power Pallet 20kW cua All Power Lab, hiéu suat chuyén doi
nhiét ciia san pham khi cua hé théng dugc tinh toan va than khi hoa dugc thu thap. Khi
t6ng hop duoc phan tich bing thiét b sic ky khi micro-GC (Agilent 990). Than khi hoa
& ca hai quy md duoc phan tich dic tinh théng qua phd hong ngoai bién dbi Fourier (FT-
IR), hap phu - giai hap phu Nz, kinh hién vi dién tir quét — pho tan sic ning lugng tia X
(SEM-EDS), quang phé Raman, huynh quang tia X (XRF). Cudi cung, kha ning hap
phu chat 6 nhiém, CO2 va thubc nhuém, cua vat liéu than khi héa cu tric micro-nano

duoc khao sat.

Y nghia khoa hoc va tinh cép thiét ciia dé tai luan an: Két qua thu dugc trong luan an
¢ ¥ nghia xéac dinh tinh kha thi va hiéu qua caa viéc san xuat than cau trdc micro-nano
rng dung hap phu chat 6 nhidm tir phu pham hat méac ca thdng qua qué trinh khi hda sinh
khéi sinh ning lwong. Viéc tong hop vat liéu hap phu hiéu suat cao tir phu pham hat mac
ca bang cong nghé khi hda cho thay kha ning sir dung loai nguyén liéu sinh khéi tiém
nang nay mot cach hiéu qua va bén virng khi c6 thé dong thoi san xuat khi nhién liu
chat lugng cao. Viéc khao sat bién doi thanh phan, dic tinh caa ca khi tong hop va vat
licu than khi hoa xuy@n sudt qué trinh chuyén héa gép phan quan trong trong viéc xac
dinh kha nang tng dung cua ca hai loai san pham; qua do thiic day sy phat trién cua quy

trinh khi hda phu pham hat mac ca.
Cau truc luan an bao géom phan mo dau, nim chuong ndi dung, va két luan.

- Chuong 1 trinh bay tong quét vé mac ca va phu pham hat mac ca, bao gom dinh
nghia, san luong, va hién trang nghién ctu sir dung phu pham hat mac ca lam nguyén
lieu san xuat vat liu hap phu cau tric micro-nano. Thém vao d6 1a tong quan vé cong
nghé khi hoa, nhiing thach thirc anh huong toi su phat trién cua cong nghé nay, va tinh
hinh nghién ctiru san xuat vat liéu hap phu cau tric micro-nano thdng qua khi hda sinh
khoi.



- Chuong 2 trinh bay quy trinh thuc nghiém va cac phuong phap phan tich dugc ap
dung dé khao sat dic tinh nguyén liéu dau vao, san pham khi, va than thu duogc tir qua
trinh khi hoa sinh khdi phu pham hat mic ca. Cung véi d6 1a quy trinh ther nghiém kha
nang hap phu cua than khi hda cau tric micro-nano, hudng toi viéc thu thap du dit liu
dé giai quyét cac muc tiéu da duoc dé ra cua luan an.

- Chuong 3 trinh bay két qua ¢ng dung phu pham hat mac ca l1am nguyén liéu khi
hoa sinh khdi san xuat khi nhién liéu & ca quy mé phong thi nghiém va quy mé the
nghiém.

- Chuong 4 trinh bay va thao luan vé két qua khao sat bién d6i dic tinh, ciu tric,
hinh thai cua than khi hoa phu pham hat mac ca.

- Chuong 5 trinh bay két qua thir nghiém tng dung lam vat lidu hap phu chat 6

nhiém cua than khi hda phu pham hat méc ca.

Két qua cua luan an dugc cong b trong 08 bai bao khoa hoc trén cac tap chi chuyén

nganh va ky yéu hoi nghi.



CHUONG 1: TONG QUAN

1.1. Mic ca
1.1.1. Pinh nghia va lich si phat trién

Cay mic ca duge xép vao ho Proteaceae va c6 ngudn gde tir ving dong bic nude Uc,
tiém can vung khi hau nhiét déi. Trong ndm loai khac nhau, chi c¢6 hai loai dugc tréng
rong rai voi muc dich 1dy hat dn duge: Macadamia integrifolia Maiden & Betche, thuong
duoc goi 1a méc ca vo tron, va Macadamia tetraphylla L. Johnson, dugc biét dén voi tén
goi mic ca vo san. Loai phd bién nhat 1a Macadamia integrifolia. Hat mac ca dugc trong

chu yéu dé lay nhan, thuong dugc ép lay dau dn hodc say kho dé tiéu thu truc tiép.

Viéc canh tac thuong mai cdy mic ca ¢ Uc bat dau tir nhitng nam 1870. Trudc d6, ngudi
tho dan ban dia & Uc di thu nhit cic qua mac ca roi xudng tir cdy dé lam thyc pham.
Tuy nhién, viéc san xuét thuong mai hat mic ca chi thuc su phat trién tir nam 1954, khi
nha may ché bién dau tién duoc xay dung, gitp hat méc ca co thé dugce boc vo an toan
ma khong bi hu hai. Hién nay, hat méc ca co gia tri kinh té dang ké trén toan cau, voi su
phat trién noi bat tai Hoa Ky, Uc, New Zealand, Nam Phi, mot s§ khu vuc & Trung va

Nam MY, ciing nhu khu vuc chau A - Thai Binh Duong.

Vé mat thyuce vat hoc, qua cua cay mic ca dugc phan loai 1a mdt loai hat. Qua méc ca bao
g6m ba thanh phan chinh: v6 qua, vo hat, va nhan. Khi qua mic ca (con goi 1a hat dugc
boc trong vo) chin, né s& rung xudng mat dat mot cach tu nhién va dugc thu gom bang

tay hoic bang may moc.

Trong subt qua trinh phat trién, hat mic ca dugc bao boc boi hai 16p vo: mot 16p vo cing
bao vé nhan va mot 16p vo soi bén ngoai. Khi dat dén do chin nhét dinh, 16p vo bao ngoai
s& tuy nhién nut ra, dan dén viéc hat rung xuéng mit dat. Phuong phap thu hoach méc ca

chinh 14 thu nhit nhitng qua chin tir mat dat, thay vi hai truc tiép tir cay.



1.1.2. Tinh hinh san xuat

Nghién ctru cia Hoi dong Hat & Trai cdy Say Qudc té (INC) cho thiy san luong hat méc
ca trén toan cau di lién tuc ting trong thip ky qua. Theo nién giam INC ndm 2023, san
luong du kién cho nam 2022 13 78.415 tan, ting 19 % so voi ndm trude. Nam 2021, tong
lwong nhan méc ca tach vo xudt khau dat 37.622 tin. Cac qudc gia nhap khau chinh hat
mic ca Hoa Ky, Lién minh chdu Au va Vuong qudc Anh, ciing nhu céc thi truong chau

A quan trong nhu Viét Nam va Trung Quéc [2].

Chinh phu Viét Nam da thé hién su quan tam dén viéc san xuat hat mac ca v6i san luong
on dinh, gia tri kinh té cao. Hién nay, viéc tréng méc ca dang dugc trién khai tai 29 tinh
thanh, v4i tong dién tich khoang 20.000 hecta. Bo Nong nghiép va Phat trién Nong thon
bao cdo rang nhu cau toan cau déi véi cac san pham méc ca ngay cang ting. Cac du bao
cho thay dén nam 2025, nhu cau s& dat khoang 220.000 tdn nhan, twong duong voi
850.000 tan hat nguyén vo. Nhat Ban, Han Quéc, Trung Quéc, Hoa Ky, Ha Lan, va Pirc

1a nhirng thi truong nhap khau mac ca c6 tiém nang 16n.

1.1.3. Phu pham hat mic ca

V6 qua mac ca (Hinh 1.1a), 13 16p vo ngodi cling ctia qua mac ca, ¢ két cau cliing va xo
dic trung [3]. Khi qua mic ca chin, 16p v6 qua bén ngoai s& nat va tach ra (Hinh 1.1b),
khién phan hat bén trong roi xudng dat. Chinh vi vdy, nham tranh nhiing yéu t6 ngoai
luc anh hudng tdi chat lugng hat mac ca, 16p vo qua can phai dugc boc tich mot cach

chu dong.

Hat méc ca 1a loai hat c6 ham luong dau 16n nhat, 1én ti 80 % khoi lugng hat [3-5].
Bada va cong sur (2015) x4c dinh rang phan nhan hat mac ca (Hinh 1.2) chi chiém khoang
30 % khbi lwong qua. Phan con lai bao gom hai loai phu pham riéng biét, vé qua mac ca
va v6 hat mic ca, mang dic tinh khac nhau, pht hop 1am nguyén liéu sinh khi [1]. San
lugng hat mic ca toan cau duoc xac dinh 1a 78.415 tan, twong dudng véi khoang hon

183 nghin tan phu pham phat sinh hang nim tir hoat dong san xuat méic ca. Trong boi



canh ciia Viét Nam, san luong hat mic ca hang nim dat khoang 9.000 tan, twong duong
v6i 21.000 tin vé méc ca. Mic du khdi lugng phu ph'flm hat mic ca hién tai van con
turong dbi nho so véi cac loai phu phadm nong nghiép phd bién khac trong nude, nhung
su phat trién duy kién trong viéc tréng trot va san xut hat mic ca duoc ky vong s€ tao ra
luong 16n phu pham trong twong lai gan. Hon nita, cdy mic ca, sau khi trudng thanh, ¢6
kha ning cho thu hoach déu dan hang nam, lién tuc trong khoang thoi gian kéo dai 1én
dén 100 nim. Pic trung ndy dong vai tro quan trong trong viéc dam bao ngudn cung phu

pham 6n dinh va dam bdo khi str dung vé mac ca lam nguyén li¢u sinh khoi.

Hinh 1.1: Hinh th&i qua mic ca truong thanh. (a) Cham qua méc ca véi vo xanh (b) Tir
trai sang phai: qua nut vo; h, ron hat; m, 16 nodn; s, duong néi gitta ron hat va 13 noan.
(¢) Theo chiéu kim ddng hd: hat trong vo qua (‘vé qua’); bén trong vé qua véi vo hat

phi tannin; vo trong (‘vo hat”) cho thay 16p men trén bé mat bén trong, m, 156 nodn nam
& dau c¢6 men; h, ron hat nim & dau nguoc lai; phdi nam bén trong vo hat véi dinh 14

mam hudng vé phia 15 nodn (m) [6]



Hinh 1.2: Nhan hat mac ca [6]

Ngoai ra, theo mé hinh trong trot tap trung, viéc thanh lap cac vuon va don dién mac ca
quy mo 16n s€ tao diéu kién thuén lgi cho viéc thu gom phu phém, qua do cung ¢d tinh
kha thi cia phu pham hat mac ca 1am nguyén liéu cho cic céng nghé chuyén doi sinh
khdi tai chd. Phu phém hat méc ca c6 mét loi thé vuot trdi so v6i cac loai nguyén li¢u
sinh khdi phu pham néng nghiép pho bién nhu rom ra, vo trau gao, than cay ngd, bd mia
va cac phu pham khéc. Loi thé ndy xuat phat tir viéc cac loai cdy trong ndy duoc canh
tac theo ca hai phuwong thirc, tap trung va phan tan. Chinh vi vay ma viéc thu gom va van
Chuyén d4 tao ra mot rao can ddi véi viée st dung phu phém hat méc ca lam nguyén liéu

cho cac cong nghé nang luong sinh khéi.

Hon nita, v6i hoat dong canh tac dang duoc mé rong trén toan cau da kéo theo su gia
tang dang ké ca vé san lugng hat va phu phém, tao diéu kién cho viéc st dung vé méc
ca lam nguyén lidu cho cac quy trinh chuyén hda sinh khéi thanh ning lugng. Pang chii

y, Bada va cong su (2015) d x4c dinh rang tinh chat ly-hoa ciia mot trong hai loai phu



pham hat méc ca, cu thé 1a v hat mic ca, pht hop dé thay thé gb 1am nguyén liéu cho

cdng nghé niang lwong sinh khdi [1].
1.1.3.1. Pic tinh phu phim hat mic ca

Bang 1.1 trinh bay di liéu vé cac tinh chit lIy-hoa va thanh phan cta vo hat mic ca so
v6i cac loai phu phim nong nghiép dién hinh khac ¢ Viét Nam va trén thé gioi. Hién tai,
khong c6 tai liéu khoa hoc ndo vé cac dic tinh ciia vo qua méc ca do phu phdm nay chua
nhan duoc nhiéu sy quan tm. Do d6, khong c6 dit liéu nao dé trinh bay va so sanh lién
quan dén vo qua mic ca. D& dam bao tinh khach quan cua dit liéu, cac tinh chit 1y-hoa
ctia mot sb loai sinh khéi dugce trinh bay dudi dang khoang gié tri, phan anh sy bién d6i
vbn c6 trong cac dic diém sinh khdi trong pham vi thng ké dugc chi dinh. Nhitng bién

d6i nay c6 thé dan dén sy khac biét dang ké vé cac tinh chat ly-hoa ciia cac phu pham.
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Bang 1.1: Tinh chét ly-hda va thanh phan cua cac loai nguyén liéu sinh khdi

Py am Matdyp Chatboc Tro  Carboncd Nhigttri C H [e) N S Tailiéu tham
(Wt%o) khoi bay (Wt%) dinh cao (Wt%) (wt%) (wt%) (wt%) (wt%o) khao
(kgm?3)  (wt%o) (wWt%o)  (MJ kg?)
Rom 10,01 80,1 71,02 13,51 15,47 14,27 4756 655 4572 0,01 0,16 [7-9]
Trau 9,53 117,9 66,17 16,21 17,62 13,68 48,89 6,22 44,72 0,09 0,08 [7,10]
Rom ngd 66,16 119,1 74,31 7,11 18,58 15,02 45,05 6,27 4856 0,01 0,11 [7,9]
L&i ngd 10,01 155,3 80,01 1,92 18,07 16,67 43,61 655 49,74 0,01 0,09 [7,11,12]

Ba mia 10,21 82,1 69,99- 1,42- 11,82-17,11 15,76 49,3 6,55 43,88 0,02 0,25 [7,13,14]

84,79 7,91
V6 ca phé - - 69,8- 0,87-9,2 15,89-20,9 18,3- 49,33 586 4324 0,66 0,04 [15-18]
83,24 20,16
Vo  hat - - 76,81- 0,9-2,02 115-18,17 20,16- 45,7 3,7 44,6 0,2 5,8 [19-22]
dieu 81,8 24,05
Mun cva  32,19- 380,9- 77,65- 191- 17,88-1854 1593- 51,44 6,32 4199 017 0,08 [7]
33,91 470,8 80,21 3,81 16,77
Vé hat 797 415 76,25 0,36 23,40 19,64 49,70 620 3520 0,30 0,30 [1]

mac ca
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Vo dira 12,29 111,1

Vé lac - -

Vé sén 15,13 299,1

68,12

65,65

85,12

3,45

4,11-
5,96

1,12

28,43

13,4-17,34

13,76

13,91-

18,21
18,5

17,51

53,11

44,34

45,53

6,22

6,35

7,11

40,55

45,47

47,29

0,01

0,79

0,03

0,11

0,29

0,04

[7,23]

[16,24-27]

[7,14,28]

Wt%: phan trim khoi lugng
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Bang dir liéu cho thay da phan cac loai sinh khéi rin c6 do am thap, cu thé 1a dudi 20
Wt%. Pang chu ¥, vo hat mic ca c6 d6 am 1a 7,97 wt%, thap hon so véi cac loai sinh
khdi phd bién khac nhu rom ra (10,01 Wt%), trau (9,53 wt%), 16i ngd (10,01 wt%), va
b mia (10,21 wt%). D6 4m thap nhan manh su pht hop ctia vo hat méc ca 1am nguyén
lidu cho cac quy trinh chuyén hoa nhiét hoa san xut nang lwong [29]. Hon nita, vo hat
mic ca s& khong can phai tién xtr Iy voi cong doan sdy kho, tir d6 giam tiéu thy ning
lugng cua hé théng. Ngoai do am, mat do khdi cling la yéu td quan trong ddi véi viec
van chuyén va luu trit, anh huong dén chi phi van hanh va hiéu qua kinh té ciia toan bo
hé thdng. V&i mat do khdi cé gi tri 1én dén 415 kg m3, cao hon hau hét cac loai sinh
khéi khac va twong duong vi mun cua (380,9 — 470,8 kg m3), vo hat mic ca cho thay

tiém nang 16n 1am nguyén liéu thay thé cho sinh khdi gd trong san xuat nang luong.

Céc thong s6 vé ham luong chét bdc bay va carbon cb dinh 1a hét stic quan trong d6i véi
viéc x4c dinh cong nghé va diéu kién xir Iy phut hop véi timg loai nguyén liéu sinh khoi.
Nhitng loai sinh khéi ¢6 ham lwong chit boc bay cao (trén 70 wt%) thudng phi hop véi
qua trinh khi hoa san xut ning lugng. V6 hat mac ca c6 thanh phan chat bic bay 1én téi
76,25 wt%, cao hon so vai rom (71,02 wt%) va than cay ngb (74,31 wt%), nhirng loai
nguyén liéu sinh khdi phd bién. Thanh phan chat bdc bay cao cho thiy vo hat mic ca

phtt hop 1am nguyén liéu cho khi hoa sinh khdi.

Ngoai ra, thanh phan carbon ¢ dinh 1a yéu t6 tién quyét trong viéc danh gia kha ning
san xuét than trong qua trinh khi hoa. V6 hat méc ca c6 ham luong carbon cé dinh la
23,40 Wt%, thé hién tiém nang trong vi¢c san xuét than & sb luong 16n. Dé cai thién hiéu
suat ctia qua trinh khi héa va gi tri cia phu pham, viéc danh gia ca ham luong chét boc
bay va carbon c6 dinh ctia nguyén liéu, cung véi cac thong sb xur 1y 14 can thiét. Nhitng
thong s6 nay gitp toi uu hoéa san lugng khi tong hop va than, trong d6 kha niang tng

dung cua than phu thudc vao cac dic tinh va ciu trac riéng cta chinh vat liéu.
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Ham luong tro, bao gdm céc thanh phan vo co con lai sau qua trinh ddt chay hoan toan
sinh khdi, 1a mot yéu t6 quan trong dé xac dinh tinh phu hop ciia sinh khéi ddi véi cac
cong nghé khac nhau. Sinh khéi c6 ham luong tro cao can duoc can nhic ki ludng cho
cac qua trinh chuyén h6a ning lugng nhiét hoa do kha ning gay 6 nhiém mai truong va
tac dong xau dén hé thong san xuat ning lugng, bao gdm ca may moc, thiét bi, va co s&
ha ting dudng 6ng. V6 hat mic ca c6 ham lugng tro dic biét thap (0,36 wt%), cho thiy

tac dong tiéu cuc ti thiéu 1én céac hé théng khi hoa.

Nhiét tri 12 chi s6 dai dién cho tong luong nhiét ning duoc giai phong trong qua trinh
d6t chay mot lugng nhién liéu nhat dinh. D4i véi cac loai sinh khéi duoc khao sat, nhiét
tri dao dong tir 13,68 dén 24,5 MJ kg*. Viéc danh gia tinh phu hop cia sinh khéi l1am
nguyén lidu cho qua trinh chuyén h6a ning luong nhiét hoa co thé dugc thyc hién bang
cach xem xét nhiét trj cung véi cac tham sé dinh tinh khac, chang han nhu ham luong
tro. Nhiét tri cao (HHV) cua vé hat mic ca duge xac dinh 13 19,64 MJ kg, vuot troi so
v6i cac loai sinh khdi thong thuong nhu trau (13,68 MJ kg™), rom ra (14,27 MJ kg't), ba
mia (15,76 MJ kg1), va mun cua (15,93 — 16,77 MJ kg'l). Piéu nay cho thay v6 hat mac
ca co tiém nang 10n trong viée tng dung lam nguyén liéu cho cac cong nghé chuyén hoa

nang luong nhiét hoa.

Hon nita, bén canh nhiing thong tin vé tinh chét Iy-h6a ciia nguyén liéu sinh khéi, bang
s6 liéu cling bao gém nhirng thong sé thanh phan nguyén t6 cia C, H, O, N, va S. Su
bién d6i thanh phan C, H, va O c¢6 thé anh hudng t4i tiém ning san xuat ning luong tir
cac loai sinh khoi khac nhau.

Nhin chung, tuong tu nhu céac loai sinh khdi khac, vo hat mac ca chua luong N va S rat
thip vi ching thuong duogc cy hip thu trong qua trinh phat trién. Ham luong N va S
trong sinh khéi cho thiy kha nang sinh ra NOx va SO, nhiing chat gay ra sy suy thoai

moi truong.
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Nhu viy, c6 thé thay rd rang v6 hat méc ca hoi tu du cac dic tinh phi hop dé 1am nguyén
lidu cho qua trinh khi héa sinh khéi nham san xuat nang luong. Tuy nhién, nhitng dir liéu
can thiét dé danh gid mirc d6 phu hop ciia vo qua mic ca trong cac quy trinh céng nghé
chuyén hda nhiét hoa, bao gém khi hoa sinh khéi, hién con han ché. Vi vay, can c6 mot

phan tich va danh gia chi tiét vé phu pham nay.
1.1.3.2. Ung dung phu pham hat mic ca

Hién tai, phu phém hat mic ca, bao gém vO qua méc ca va vo hat mic ca, déu chua duoc
tan dung triét dé khi thuong chu yéu duoc dung lam nhién liéu d6t hodc bi vt bo. Ngoai
ra, mot sb hoat dong st dung phu phém hat mac ca lam phan bon cai tao dét hodc thuc
an cho gia cAm dugc danh gia 1a c6 mang lai hiéu qua nhung chua t6i vu [1,30]. Hién
trang ndy khong chi 1a gy ra lang phi ngudn tai nguyén tiém ning ma con mang lai
nhitng tac dong ti€u cuc téd1 moi truong, suc khoe cong déng. Chinh vi vay ma viéc
nghién ctru va xac dinh nhitng ng dung phi hop, c¢6 gia tri cao d6i v4i phu pham hat
mic ca 1a hét sic cip thiét, gop phan han ché 6 nhidm méi trudng va ting cuong tinh
bén vimng cho hoat dong canh tac mic ca dang ngay cang dugc mo rong trén toan thé
gidi.
Trén thé gigi

Cac nhom nghién ciru trén toan thé gidi da thé hién su quan tim dén cac nghién ciru khao
sat va danh gia dic tinh cling nhu tng dung phu hop cta hai loai phu phim hat mic ca
trong viéc khac phuc 6 nhiém méi trudng. Hién tai, giita vo hat mic ca Va vo qua mic
ca, c6 mot su thiéu hut dang ké cac nghién ctru lién quan dén Gng dung ctia vo qua mic
ca. Tuy nhién, vo qua mic ca ciing da budc dau dugc sir dung dé thir nghiém lam vat
liéu hdp phu cac chit 6 nhiém. Cac két qua thir nghiém so bd da cho thdy tiém ning sir
dung loai nguyén liéu sinh khdi nay cho muc dich hip phu chit 6 nhiém, mé ra co hoi

t6t cho cac nghién ciru sau hon trong tuong lai.
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Wattanasiriwech va cong su (2023) gan day di nghién ctru viée sit dung than sinh hoc
tir vo qua mac ca dugc hoat hoa bang H,SOs lam chét hap phu cho thudc nhudm
malachite green trong nuéc. Két qua nghién ctru di chi ra tiém ning dang ké cua loai vat
lidu carbon c6 ngudn gdc tir sinh khdi nay trong viéc hap phu chat 6 nhiém, voi hiéu suat
trén 99 % & nong d6 40 ppm ciia malachite green, trong duong khoang 130 mg gt [31].
Nhu vay, két qua ban dau cho thay ring than sinh hoc tir vo qua mic ca c6 nhiéu trién
vong lam vat li¢u hép phu chit 6 nhiém. Hién tai, nghién ctru cua Wattanasiriwech va

cac cong su 1a cong bd duy nhat trong linh vuc nay.

V6 hat méc ca chu yéu dugc nghién ctiru dé sur dung lam tién chit cho cac vat liéu hép
phu, nhd vao céc tinh chat vuot trdi ctia cau triic carbon rong xop kich thudc micro-nano
hinh thanh tir nguyén liéu sinh khdi nay (nhu dién tich bé mit riéng va thé tich). Cac chat
6 nhiém thuong dugc sir dung dé danh gia kha nang hap phu cta cac vat liéu tir vo hat
mic ca bao gém thuc nhudm, ion kim loai, khi thai, va mot sb hoa chat nguy hiém nhu
phenol, benzene, toluene, ethylbenzene, va xylene [32]. Khi sir dung than vé hat mic ca
cho qua trinh hép phu ion kim loai, cac kim loai nang nhu Pb, Cr, Fe, Ni, v.v., von phé
bién trong méi trudng va 1a nhitng chat 6 nhiém duoc biét dén co thé gay hai cho sirc
khoe con nguoi, dong vat cling nhu tham thuc vat, dd duoc thir nghiém chuyén sau.
Nhom nghién ciru do Chimanlal (2022) dan déu da thanh cong trong viéc san xuat vat
liu than hoat tinh tir vo hat mac ca thdng qua cac phuong phap hoat hoa hoa hoc sir
dung KMnO4 v HNO3. Nhitng vt liéu ndy di dugc sir dung dé hap phu cac ion Pb%*,
Fe¥*, Cd?*, va Zn?* trong dung dich. Két qua thu dugc cho thdy than hoat tinh tir vo hat
mic ca €6 kha ning hap phu va loai bo hiéu qua cac ion kim loai nay trong nudc thai
ham mo ¢6 tinh acid va nudc ri rac. Cu thé, than hoat tinh tir vo hat c6 dung luong hip
phu dinh diém 14 3,5 mg g%, trong khi than sinh hoc chwa hoat héa tir vo hat méc ca hap
phu duoc 3 mg g [33]. Két qua nay thé hién kha ning hip phu cac ion kim loai ning
vuot trdi cua ca than hoat tinh va than sinh hoc ¢é nguén géc ttr vo hat mic ca. Hon nita,

huéng nghién ctru nay da thu hit duge sy quan tdm déng ké tir nhiéu nghién ctru khac.
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Ngoai sy khac biét trong viéc lra chon cac chat hoat hoa than tir vo hat mic ca va cac
loai ion kim loai dugc hip phy, cic nhém nghién ciru ciing c6 nhitng phuong phép tiép
can khac nhau. Boas va cong sy (2015) da st dung NaOH dé hoat hoa than tir vo hat méc
ca nham hap phu céc ion Pb?* va Cr3* [34]. Pakade (2015) sir dung HCI va NaOH dé
hoat héa than sinh hoc tir vé hat méc ca nhim muc dich hip phu va loai bo Cr®* [35].
Kamau (2020) sir dung lan lugt H2SO4, HCI va NaOH dé hoat hoa than sinh hoc tir vo
hat méc ca cho viéc hdp phu Cd?* trong nudc [36]. Hon nita, than hoat hoa thong qua
phuong phap hoa hoc tir vo hat mic ca ciing da dugc thir nghiém kha ning tach vang

trong dung dich cyanide [37].

Bén canh d6, di co6 nhiing két qua dang chu y lién quan tdi viée str dung than sinh hoc
tir vo hat mic ca dé tong hop cac vat liéu hap phu thudc nhudm va cac hop chét co hai.
Céc nghién ctru vé viée hap phu cac héa chat nguy hiém bang than sinh hoc v6 hat mac
ca hoat hoa bao gém cac nghién ciru sau: Machedi va cong su (2019) sir dung NH3PO4
va NaNO; dé hoat hoa than sinh hoc va hép phu chlorophenols, 1a cac loai thude trir sdu
ph6 bién [38]; Phele va cong su (2019) di hip phu cic du luong thude diét co
organochlorine véi than sinh hoc v6 hat mac ca hoat hoa bang HCI [39]. M6t s6 nhém
nghién cuu da ) géng cai thién hiéu suat hép phu thuéc nhudm va cac hoa chat doc hai
ctia than sinh hoc v6 hat mic ca bang cach bd sung cac ion kim loai vao ma tran carbon
ctia than, vén c6 cdu trac rdng x6p va 6n dinh. Nam 2022, Damdib va cac dong nghiép
da sir dung Fe(NO3)s dé tong hop cac vat lidu tir tinh tir than vo hat mic ca nham muyc
dich hip phu thudc nhuém Reactive Black. Nghién ctru ctia ho d3 dat dugc hiéu suat hip
phu rat kha quan, Ién t&i 123,5 mg gt [40]. Yegon va cong su (2022) da két hop ion Zr**
vao than sinh hoc vo hat méc ca nham hip phu ion F- théng qua co ché trao ddi ion.
Phuong phéap nay da mang lai hiéu suat hap phy 1én dén 99,05 % [41]. Than sinh hoc vo
hat mic ca di duoc sir dung 1am tién chat dé tao ra cac vat liéu composite véi kha ning
hap phu vuot trdi, vi du nhu bd loc gdm lam tir dat sét va bot vo hat mac ca [42]. Ngoai

ra, vét liéu composite gdm polyaniline va vo hat mac ca di dugc phat trién dé hap phu
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ion Cr®*, dat hiéu suit hip phu 4n tuong 1én dén 384,6 mg g [43]. Hon nita, cac vat liéu
lai cAu tric nano tong hop tir vo hat mac ca, polypyrrole, va oxit kim loai Mn-Cu di duoc
tong hop dé hap phu ion Cr®, véi kha ning hap phu t6i da 1a 199.2 mg g va c6 thé tai
st dung toi 6 chu ky [44]. Vit liéu lai polyaniline-vo hat mac ca ciing da dugc chimg
minh 14 ¢6 kha ning hp phu hiéu qua ion Ni%, dat dung lwong 238,1 mg g? dua trén
mo hinh déng nhiét Langmuir. Bén canh do, cac vat liéu lai nay con co thé dugc st dung
lam chat xtic tac cho qué trinh quang XUc tac phan huy thudc nhudém tong hop ngay ca

sau khi di duoc sir dung dé hap phu ion kim loai [45].

Ngoai ra, mot sé nhom nghién ciru di chon tong hop vét liéu hip phu bang cach phu mot
16p hat nano kim loai 1én bé mit than sinh hoc vo hat méc ca. Chéng han, Moyo va cong
su (2020) da st dung Pd két hop v6i than sinh hoc vo hat méc ca dé loai bo ion Cr®
trong dung dich long [46], trong khi Nthwane va cong sy (2023) da su dung oxit nano
TiO, dé phu 1én bé mat than sinh hoc vo hat mac ca nham hap phy ion Pb?*, ¢6 tiém ning
ung dung trong viéc phat hién d4u van tay mau tai hién truong vu an [47]. Than sinh hoc
vo hat mic ca, dic biét khi duoc hoat hoa bﬁng KOH va pha tap nitrogen, da thé hién
tiem nang lam dién cyc cho siéu tu dién voi dién tich bé mat 1én tGi 1615 m?2 gl véi gia
tri dién dung 1a 229,7 F g™ [48].

Wu va cong sy (2023) da hoat hoa hoa hoc than sinh hoc vé hat méc ca véi phan tr
nitrogen va oxygen, va tao ra mot vat liéu hap phu co tinh chat vuot troi, c6 thé hap phu
CO2 trong khi thai voi hi¢u suét 1én t6i 61,17 mg g va do chon loc 13 39,33. Ngoai ra,
vat liéu nay con co thé hoat dong nhu mdt dién cuc cho si€u tu dién, véi dién dung dat
2455 F gt o 1 A g [49]. Bai va cong sy (2023) da tong hop vat liéu carbon pha tap
nitrogen tir vo hat méc ca, dat duoc kha nang hép phu CO> tdi dala 191,4 mg g ¢ nhiét
d6 25 °C, véi d6 chon loc 1én t6i 20 [50]. Két qua nay phu hop véi cac nghién ciru tuong
tu dugc thue hién boi Shen (2022) va Karimi (2022) [51,52].
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C6 thé thay, cac phuong phéap héa hoc, dic biét 1a sir dung acid hoic base, thuong duwgc
lua chon dé hoat hoa hodc bién ddi than sinh hoc vo hat mic ca vi muc dich 1a cai thién
cac dic tinh nhu d6 rong x&p, dién tich bé mit va thé tich mao quan. Li do chu yéu la
chi phi thap cing voi kha ning tiép cén céc loai héa chat phu hop dé dang trong diéu
kién quy mo phong thi nghiém. Tuy nhién, trong thuc té, nhitng k¥ thuat nay co thé tac
dong tiéu cuc tdi moi trrong va sure khoe do viée str dung rong rai hoa chét doc hai cling
nhu kho khin trong viéc mé rong quy mé san xuat hang loat, tir d6 anh huong dén tinh

kha thi ctia nhitng Gng dung tiém nang nay.

Mit khéc, cac ki thuat hoat hoa vat Iy khong chi giam thiéu viée sir dung hoa chat nguy
hiém ma con c6 thé tich hop lién mach vdi cac cong nghé niang luong tai tao nhu khi hoa
sinh khéi trong bdi canh thuc té. Khi hoa than thuong dugc xem nhu mot qua trinh hoat
hoa khong hoan toan khi c6 nhiéu diém twong déng véi cac phuwong phap hoat hoa vat
1y nhu cai thién d6 rong xép, dién tich bé mit, thé tich than dudi tac dong cua nhiét do
cao trong moi trudng phan g sir dung hoi nude, CO2, khdng khi, Oz hodc mot hdn hop
tron ctia ching [53]. Do d6, vo hat mac ca c6 thé dugc sir dung 1am nguyén liéu cho khi
hoéa sinh khdi sinh ning luong. Sau d6, phu pham than khi hda co6 thé dugc sir dung lam

vat liéu hap phu véi muc dich loai bo cac chat 6 nhiém.

That vay, mot $b nghién ctru da hoat hoa vat 1y than sinh hoc vo hat méc ca dé lam vat
liéu hép phu cac chat 6 nhiém. Vi du, Rodrigues va cong su (2012) da hoat hoa vat 1y
than sinh hoc vo hat méc ca bang CO2 & nhiét d6 850 °C. Quy trinh nay tao ra vat liéu
than voi kha nang hap phu phenol ti da 1én dén 341 mg g*. Nguoc lai, Pakade va cong
su (2017) da hoat hoa than sinh hoc vo hat méc ca béng hoi nuédce ¢ nhiét do 900 °C, vat

liéu thu duoc dat hidu suat hap phu ion Cr®* 1én toi 22,3 mg g [54,55].

béng chu y, ngoai kha nang cai thién dac tinh va cAu trac vat liéu than, qua trinh khi hoa
than van tao ra san phém chinh Ia khi téng hop, mdt loai khi nhién li¢u. Diéu nay mo ra

mot huéng nghién ciru méi vé sy két hop gitra khi hoa sinh khéi dé tao ra niang lugng va
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viéc tng dung phu pham ran 1am vét liéu hdp phu hiéu suat cao. Cach tiép can nay khong
chi nang cao tinh kha thi viéc sir dung vé hat méc ca lam nguyén liéu sinh khdi ma con
cai thién dang ké tinh bén virng cta cong nghé khi hoa sinh khéi.
Tai Viét Nam

Hién tai, c6 mot s nhom nghién ctru trong nudc di thé hién sy quan tam dén viéc nghién
clru cac ung dung tiém ning ctia vo hat mic ca. Trong d6, dang chl ¥ nhat 13 nhém
nghién ctru do Tién si Pao Minh Trung dimg dau, voi cac nghién ctru tap trung vao tong
hop vat liéu hép phu thong qua hoat héa hoa hoc than sinh hoc vo hat méc ca dé loai bo
thudc nhudm va ion kim loai. Tién si Pao Minh Trung va cic dong nghiép di st dung
nhiéu loai acid (H2S04, HNO3, H202, H3PO4) va base (KOH, NaOH, K2CO3) dé hoat
héa than sinh hoc vo hat mic ca. Quy trinh nay nham cai thién cac dic tinh, ciu trac va
kha nang hép phu cua vat li€u than. Vat liéu than sau khi hoat héa dugc thir nghiém dé
xac dinh kha niang hip phu cac chat 6 nhiém, chang han nhu thudc nhudém xanh

methylene, ciing nhu c4c ion kim loai nhu Zn?*, Cu?* va Pb?*.

Két qua cua nhom nghién ctru da chi ra rﬁng than sinh hoc vo hat méc ca sau khi hoat
hda ¢6 hiéu suit hap phu thuéc nhudém xanh methylen t6i da tir 67,29 % dén 98,55 %
[56-61]. Bén canh d6, than sinh hoc vo hat mic ca sau khi hoat hoa c6 kha nang hép phu
cao ddi véi cac ion kim loai nang. Cu thé, vat liéu dat kha ning hap phu 95,92 % ddi véi
Cu?* va 67,41 % d6i véi Zn?* khi hoat héa bang H3PO4 [62]. Ngoai ra, than sinh hoc vo
hat méic ca hoat hoa bang H,0, c6 kha ning hip phu tdi da ddi v6i cac ion Pb?* 1én t6i
94,05% [63]. Tién si Pao Minh Trung va cic cong su (2021) di tong hop vat liéu than
tr tinh bﬁng cach két hop than vé hat méc ca duogc hoat hoa béng K2COs3 vo1 cac hat
nano Fe30s. Vit liéu nay sau d6 dugc thur nghiém hép phu loai boé Zn?* trong dung dich.
Két qua thu dugc cho thiy viéc sir dung composite than tir tinh dé hap phu Zn?* 1 kha
thi, thong qua cac quy trinh phtrc hop bé mit [64].
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Nhu vay, c6 thé théy réng phu phém hat méc ca, dic biét 13 vo hat, d3 va dang nhan duoc
su quan tAm tir cic nhém nghién ctru trong nude v6i hudng tiép can chinh 1a 1am nguyén
liéu tong hop vat liéu hap phu thong qua cac phuong phap hoat hoa héa hoc. Mic du tao
ra vét liéu than hoat hoa véi hiéu suat hap phu tét, nhung nhitng phuong phép nay khong
bén virng bang viéc tan dung phu phdm than khi hoa (thuong dwgc xem nhu mot qua
trinh hoat héa vét 1y khong toan phan). Hon nita, twong ty nhu trén thé giéi, vo qua méc
ca hién tai van chua nhan dugc nhiéu sy cha v o bdi canh nghién ctru trong nudce do loai
phu pham nay thuong dugc thu gom va vt bé ngay trong qua trinh thu hoach méc ca.
Diéu nay dan t6i viéc lang phi tai nguyén sinh khdi, anh huong tiéu cuc téi moi trudng.
1.2. Boi cianh phat trién ning lwong sinh hoc

Co quan Ning luong Qudc té (IEA) du béo rang muc tiéu thy nang luong toan cau sé
tang gan 25 % vao nam 2040 [65]. Cung vai d6, nhitng lo ngai ngay cang gia ting vé
moi trudng dd dat ra nhu cau cap thiét cho viéc chuyén dich sang cac ngudn nang luong
bén viing va tai tao. Phuong phap san xuat nang luong truyén théng sir dung nhién lidu
héa thach — hién chiém khoang 80 % muc tiéu thu nang luong toan cau — khong chi 1am
tram trong thém qua trinh bién d6i khi hau ma con day 1én lo ngai vé tinh bén viing cua
nguon cung nang lugng. Dé ddi mat véi thach thirc ndy, cac chinh pha va nganh cong
nghiép trén toan thé gisi dang tig budc chuyén déi sang cac nguon nang luong téi tao

nham giai quyét khé khan va thic day mot tuong lai bén vimng hon.

Trong c&c ngudn ning lwong tai tao, ning lwong sinh hoc ndi 1én nhu mot giai phap day
hira hen, dic biét ddi véi nhitng quéc gia co nén kinh té phu thuoc vao ndng nghiép.
Theo T chirc Luong thuc va Nong nghiép Lién Hop Qudc (FAO), tiém ning san xut
nang luogng sinh hoc toan cau khdng ngimg gia ting. Nam 2020, nang lugng sinh hoc

chiém gan 10 % tong nguén cung ning luong so cap trén toan thé gisi [66].

Truéc hét, nang lugng sinh hoc thuc dy san xuat nang lugng phi tap trung, cho phép

cac cong dong tu san xuat dién & cap dia phuong. Qua trinh nay khong chi cai thién an
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ninh ning lwong bang cach giam thiéu mirc d6 phu thudc vao cac hé thong dién tap trung,
ma con thuc dy ting truong kinh té ¢ cap dia phuong. Vi dy, theo B Ning luong M
va Téi tao cia An D6 (MNRE), cac hé théng ning lugng sinh hoc phi tap trung chiém

gan 40 % ngudn cung nang luong & ving ndng thon An Po vao nam 2019 [67].

Thém vao d6, ning lugng sinh hoc tan dung ngudn nguyén lidu doi dao & cac nén kinh
té ndng nghiép. Cac phu pham ndng - 1am nghiép, va chit thai hitu co - thudng bi coi la
phé thai - ¢d thé duoc chuyén doi thanh ngudn niang lwong hitu ich théng qua céng nghé
ning luong sinh hoc. Theo Ngan hang Thé gidi, nganh ndng nghiép dong gbp hon 30 %
tong lwong chat thai ran toan cau, thé hién tiém ning dang ké cho viéc sir dung lam
nguyeén liéu cho nang lugng sinh hoc [68]. Piéu nay khdng chi gitip quan ly chat thai va
giam thiéu 6 nhidm moi tredng mMa con tao ra nguon thu nhap bd sung cho ndng dan va

cac co s& quan Iy chat thai.

Ngoai ra, ning lugng sinh hoc cung cap mét giai phap thay thé kha thi va than thién véi
moi trudng cho nhién liéu hoa thach, bai sinh khéi 12 ngudn ning luong tai tao va trung
hoa carbon. REN21 cdng bé rang nang lugng sinh hoc ¢ kha ning giam gan 9,5 gigatons
khi thai CO2 toan ciu vao nam 2050. Qua trinh nay dién ra theo chu trinh carbon khép
kin, trong d6 CO> phét ra trong qua trinh d6t chay sinh khéi dugc can bang boi lugng
CO2 hap thu trong qua trinh sinh truéng cua nguyén liéu sinh khéi. Chu trinh nay gidp

giam luong khi nha kinh, gop phan vao céc nd luc giam thiéu bién do6i khi hau.

Vi viy, ning lugng sinh hoc cung cip maot 16 trinh kha thi dé dat duoc an ninh ning
lwong va mdi trudng bén viing, dic biét ddi voi cac qudc gia co nén kinh té phu thudc
vao néng nghiép nhu Viét Nam. Thong qua san xuat nang lwong phi tap trung va tan
dung ngudn nguyén liéu ndng nghiép phong phu, ning lugng sinh hoc 6 tiém ning dang
ké trong viéc thic day chuyén doi sang mot twong lai ning luong bén viing, déng thoi

giai quyét cac van dé cap bach vé méi truong va xa hoi.
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Tir nam 1990, Viét Nam lién tuc dugc cdng nhan 1a mot trong nhitng nén kinh té ting
truong nhanh nhat chau A, véi tdc d6 tang truéng GDP trung binh hang nim dat 6 %.
Sy phét trién kinh té vuot bac nay di déi voi nhu cau ning luong ngdy cang gia ting,
phuc vu ca céc hoat dong cong nghiép va ho gia dinh trén toan quéc. Theo wdc tinh cua
B6 Cong Thuong trong Béo cao Trién vong Ning lwong Viét Nam nim 2019, tong murc
tiéu thy ning luong cua Viét Nam du kién ting dang ké, tir hon 750 TWh nam 2017 1én
gan 2.800 TWh vao nam 2050 [69]. Piéu nay dat ra thach thirc 16n nhung cling mé ra co
hoi cho chinh phu va ca quéc gia trong viéc thiét 1ap cac ngudn ning luong méi dap Gng

nhu cau ting truong kinh té.

Chinh pha Viét Nam da 4p dung cac chinh sach tién bo dé giai quyét khé khan va tan
dung co hoi trong nganh nang luong. Muc tiéu chinh caa nhiing chinh sach nay la thuc
day phét trién cac nguon nang luong thay thé, dong thoi dua ra khuon kho va ké hoach
phat trién rd rang cho nganh nham dap tng nhu cau tiéu thy ning luong cua qudc gia

trong khi van dam bao tiéu chuan bén viing cho ca nén kinh té va moi truong.

Quy hoach Bién VIII, duwgc Thu tudng phé duyét vao thang 5/2023, 1a mot tai liéu chinh
s&ch quan trong tap trung vao phét trién nganh ning luong cua qudc gia. Tai liéu nay chi
tiét hda ké hoach chién luoc vé xay dung ngudn dién va ludi truyén tai dién véi dién ap
220KV tré 1én, ciing nhu cac nganh cong nghiép va dich vu lién quan dén ning luong tai
tao va cac nguon ning luong mai trong 1anh tho Viet Nam. Ké hoach bao gom giai doan
2021-2030, véi tam nhin dai han dén nam 2050. Chinh pha Viét Nam tich cyc ung ho
viéc phat trién nhanh chéng cac ngudn dién tai tao nhu thury dién, dién gio, dién mat troi,
dién sinh khéi va cac nguon khac, nham giam sy phu thudc vao cac nha may nhiét dién

chay bang nhién liéu hoa thach.

Quy hoach Bién VIII nhan manh muc tiéu caa Viét Nam trong viéc chuyén doi sang cac
ngudn ning luong téi tao, dit muc tiéu cac ngudn ning luong tai tao s& chiém tir 30,9 -

39,2 % tong san lwong dién qudc gia vao nam 2030 [70]. Hon nita, dat myc tiéu dén nam
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2050, ning luong tai tao s& chiém tir 67,5 - 71,5 % trong tong co ciu ning luong toan
quéc. Bé dat duoc nhitng muc tiéu nay, bén canh viéc thuc day ap dung rong rai cac
ngudn ning lwong tai tao nhu ning luong mat troi va gié, Chinh pha Viét Nam ciing dat
trong tdm va hd tro phat trién cac nha may dién sinh khdi (voi cong suét tiém ning

khoang 7.000 MW), str dung phu pham néng - 1am nghiép va chat thai.

Nhu vay, dén nam 2030, cong suét quy hoach cua cac ngudn dién sinh khéi du kién dat
2.270 MW, chiém khoang 1,5 % tong cong suat phat dién qudc gia véi mic 150.489
MW. Huéng t6i dat cong suat 6.015 MW tir cac nguon dién sinh khéi, chiém khoang 1
- 1,2 % tong cdng suat phat dién qudc gia, du kién trong khoang tir 490.529 - 573.129
MW vao nam 2050. Ngoai ra, Chinh phu Viét Nam cling huéng tai giam sy phu thudc
vao nhién liéu hoa thach bang cach loai bé hoan toan than da khoi cac ngudn phat dién
vao nam 2050. Thay vao dé, Viét Nam s& chuyén sang sir dung sinh khéi va amoniac,
VGi tong cong suat dy kién dat tir 25.632 - 32.432 MW, tao ra san luong tir 72,5 - 80,9
ty KWh.

Do nhitng quan ngai vé mai truong va kinh té da dé cap ¢ trén, viéc tai st dung va tiét
kiém ning luong tré nén can thiét hon bao gid hét. Nhiéu phuong phap di duoc phat
trién dé tan dung sinh khéi 1am nguyén lidu san xuat niang luong. Cu thé, nguyén liéu
sinh khdi c6 thé duoc chuyén hoa thanh ning luong théng qua cac phuong phap nhiét-
hoa va sinh hda, bén canh qué trinh transester hoa. Phuong phap chuyén doi sinh hoa st
dung vi khuan hoic enzyme dé bién d6i sinh khéi hozc chat thai thanh nang lugng, trong

khi phuong phép nhiét-héa str dung nhiét & phan hity cac hop chat hiru co.

Qua trinh chuyén hda nhiét-hda 1a mot quy trinh bao gom viéc pha v va tai cau tric cac
lien két hoa hoc trong vat chat hitu co ¢ nhiét d6 cao. Qua trinh nay tao ra than sinh hoc,
khi tong hop va dau sinh hoc ¢6 mirc d6 oxygen héa cao. Chuyén hoa nhiét-hda bao gom
ba phuong phap chinh: khi hoa, nhiét phan va hoa long. Loai phuong phap phu hop phu

thudc vao cac yéu td nhu dic tinh va khéi lugng nguyén lidu sinh khéi dau vao, dang
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nang luong mong mudn, diéu kién sir dung cu thé, cac yéu té maéi trudng, va tinh hinh
tai chinh [71].

Chuyén héa sinh héa sir dung ndm men va/hoic vi khuan dac hiéu dé bién doi sinh khéi
hodc chat thai thanh ning luong c6 gié tri. Cac lwa chon quy trinh kha dung bao gém
phan hay ky khi, 1én men ruou va cac phuong phap quang sinh hoc, mdi phuong phap
tao ra cac loai nhién liéu sinh hoc khac nhau.

Theo nhiéu nghién ctu, cac cdng nghé chuyén héa nhiét-hda da trg nén phd bién hon
nho sy phét trién co s ha ting cong nghiép tién tién ciing thiét bi hién dai. Nhitng cong
nghé nay c6 wu diém nhu thoi gian xir Iy ngan, han ché tiéu thu nudc va kha ning san
Xuat ning luong tir rac thai nhua khong thé phan hay sinh hoc [72]. Hon nira, chuyén
hoa nhiét-hda hau nhu khong bi anh hudéng bai cac diéu kién méi treong khi &p dung ¢
quy mod cbéng nghiép, néu bat tinh linh hoat vuot troi so véi cac cong nghé nang luong

sinh hoc khac.

Theo céc béo cao, khi hoa 1a phuong phap hiéu qua nhét trong cac phuong phap chuyén
hoa nhiét-hoa dé san xuat khi H, tir sinh khoi [73]. Khi héa sinh khéi di dugc ching
minh 1a hiéu qua hon trong viéc thu hdi ning luong va c6 dung lwgng nhiét 16n hon so
Vv6i dbt chay va nhiét phan. Diéu nay la do kha nang sir dung hiéu qua nguyén liéu sinh

khéi sin c6 dé tao ra nhiét va dién.

Nguoc lai, qua trinh chuyén doi CO va Ha thdng qua nhiét phan va hoa long lai kém hiéu
qua hon do tinh chat phuc tap cua quy trinh. Qua trinh nay phu thudc nhiéu vao céc thong
s6 van hanh va chiu anh hudng bai cac phan tng thir cap [74]. Mét loi ich khac cua qua
trinh khi hoa 1a kha nang chuyén doi don gian khi tong hop thanh khi ty nhién nhan tao
thdng qua qua trinh xuc tac methane hoa CO va CO; [75]. Do d6, khi hoa duoc coi la
phuong phap ti vu dé chuyén hoa cac loai sinh khéi d¢au vao khac nhau, bao gom phu

pham ndng-1am nghiép, chat thai cdng nghiép va sinh hoat.
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1.3. Cong nghé khi héa: giai phap tiém ning dé san xuit niing lwgng tir phu phim
nong nghiép

Theo nhu nhitng nghién ctru trude, qué trinh khi hoa 1a phwong phap san xuit Ha tir
nguyén liéu sinh khéi hiéu qua nhét trong sb cac cong nghé chuyén héa nhiét hoa [73].
Khi hoa dugc coi 1a mot qua trinh ty dong nhiét ty than dya vao can béng nang luong.
Khi hoa sinh khéi dd duge chirng minh 13 hiéu qua hon trong viéc thu hdi ning lwong va
c6 nhiét dung 16n hon so v6i dot chay va nhiét phan. Mot vu diém khac cia qua trinh
khi héa 1a sy chuyén hda don gian khi tong hop thanh khi ty nhién tong hop thong qua
qua trinh methane hda xuc tac CO va CO- [75]. Do d6, khi héa duoc coi la phuong phap
t6i uu dé chuyén hoa cac loai nguyén liéu sinh khéi khac nhau, bao gom chat thai nong

nghiép, cong nghiép va sinh hoat thanh nhién liéu khi sinh nang lugng.

1.3.1. C6ng nghé khi héa

Khi héa 1a mot quy trinh chuyén héa nguyén liéu ran c6 ngudn gdc carbon thanh khi
nhién liéu thdng qua cac qué trinh oxy hoa mot phan ¢ nhiét d6 cao. Qua trinh khi hoa
la su két hop cua cac phan tng héa hoc va bién d6i vat 1y, bao gém su twong tac giita
thanh phan carbon trong nguyén liéu va cac chat phan img nhu khong khi, oxygen, hoi
nuée, COz, hodc hdn hop cua ching, trong khoang nhiét do tir 700 °C dén 1400 °C [76].
Khi tong hop (syngas) 1a san pham chinh cta qua trinh khi héa. Cac thanh phan chinh
ctia khi tong hop bao gom CO, Haz, N2, CO2, va CHa. Khi tong hop thuong dugce st dung
trye tiép 1am nhién liéu trong cac budng dét hodc dong co khi dé cung cap nhiét ning,
dong nang, hodc dién nang cho cac muc dich da dang. Bén canh do6, khi téng hop con co
kha ning 1am nguyén liéu dau vao cho c4c quy trinh tong hop methane, hydrogen, nhién
lidu sinh hoc, va hoa chat [77]. Ngoai san pham chinh 14 khi tong hop, khi hoa con tao
ra phu phém ran, than khi hoa, véi nhitng dac tinh va cAu truc dac trung kéo theo tiem

nang ung dung da dang.
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1.3.2. Co ché chuyén hoa

Qua trinh khi h6a bao gdm bén giai doan phan Gmg chinh: siy kho, nhiét phan, dét chay
va khir. Thong thudng, cic phan tng hoa hoc dién ra mot cach lién tuc va chdng chéo
giita cac giai doan ndy. Do d6, viéc phan biét giita cac giai doan ké tiép nhau 13 rat phuc

tap.

Say kho
Qua trinh sdy khé lién quan dén viéc 1am cac phan tir nu6e khong lién két bay hoi, 1am
giam do 4m cua nguyén lidu ddu vao. Su bay hoi 1a két qua cta nhiét do ting cao tir cac
qua trinh téa nhiét, chéng han nhu qua trinh oXy héa mot phﬁn hodc toan phﬁn, diénra &
cac giai doan tiép theo. Theo Patra (2015) va Udomsirichakorn (2014), nhiét do trong
giai doan ndy thuong nim trong khoang tir 100 dén 200 °C, khong du dé nhiét phan
nguyén liéu [78,79]. Téc d6 siy kho chit yéu phu thudc vao qua trinh truyén nhiét, truyén
khéi gitta nguyén lidu va moi trudng xung quanh. Qua trinh nay lién quan chit ché dén
cac yéu td nhu dién tich bé mat riéng cua nguyén liéu, chénh 1éch nhié¢t do, do am, luu
luong ctia dong khi xung quanh va téc do khuéch tan ciia nudc trong nguyén lidu dau
vao [80,81].
Nhiét phan

Trong giai doan nhiét phan, nguyén li¢u dau vao bi phan huy dudi tac dong cua nhi¢t 4o
cao, dan dén su giai phong cac hop chat bdc bay va hinh thanh than, thuong dugc goi 1a
than sinh hoc. Hon nita, qua trinh ndy ciing tao ra hic in do mot s chat bdc bay trong
phan nguyén lidu dau vao c6 nhiét d thap hon diém ngung ty. Cac phan g trong giai
doan nay dién ra trong diéu kién thiéu oxygen, trai vi giai doan oxy hoa va khir sau do.
Qua trinh nhiét phan thudng xay ra trong khoang nhiét do tir 200 dén 700 °C d6i véi cac
10 phan tng tang ¢ dinh, tir 300 dén 800 °C ddi vai cac 16 phan tng tang s6i, va tir 600
dén 1600 °C trong cau hinh 16 phan Gng dong cudn [78,82-90]. Than sinh hoc 14 san
pham chinh ctia qua trinh nhiét phan sau khi cac chat boc bay duogc giai phong hét. Mot
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s6 thong sd, bao gdm nhiét do, ap suit, tbc do gia nhiét, thoi gian luwu, ciing nhu cac tinh
chat 1y-hoa cia nguyén liéu dau vao (nhu kich thudc hat va thanh phan), va cau hinh 1o
khi héa, anh huéng dén hiéu suat va tinh chit cia than sinh hoc [91-93]. Dién tich bé
mit riéng va d6 pH cua than sinh hoc bi anh hudng déng ké bai cac thong s6 nhiét phan,
nhu nhiét do, thoi gian luu va tbc do gia nhiét. Ngoai ra, ham lugng carbon va tro cia
than sinh hoc duoc quyét dinh bai cac dic tinh cia nguyén liéu dau vao [94,95].

Dot chay
Trong budc nay, vat liéu carbon va mot sd khi nhiét phan (CO, Hz, CHa, va C»-Cs) trai
qua qua trinh oxy hoa toan phan hoic mét phan, tao ra H,O, CO2, va CO. Giai doan nay
13 mét qua trinh téa nhiét, thuong dién ra ¢ nhiét d6 tir 700 dén 1500 °C [78], sinh nhiét
cho qué trinh sdy kho, ciing nhu giai doan nhiét phan va khir. Theo Di Blasi (2013),
McKendry (2002), va Patra (2015), khi tiép xtc voi nhiét d cao trong khoang tir 900
dén 1100 °C, mot s6 phan ttr ning bi phan tach thanh cac phan tir nhe hon, trong khi mot
phan than sinh hoc bi phan hay do tac dong ctia nhiét 6 cao [78,96,97]. Cac qua phan
g dién ra trong qua trinh d6t chay bao gom:
Oxy hoa carbon khong toan phan:

Corimy + 5 Oz ety = COgensy (AH = —111 k] mol~1) (Phuong trinh 1.1)
Oxy hoa carbon toan phan:

Cirany + 02 (keniy = €O (gnsy (AH = —394 k] mol™") (Phuong trinh 1.2)
Oxy hda khi:

Hy (knpy + %02 hiy = Ha20npy (AH = —242 kJ mol™") (Phuong trinh 1.3)

CO(khl') + %02 (khi) - COZ (khi) (AH = —283 k] mol_l) (Phu’O'ng trinh 14)

CH4 (khi) + %02 (khi) - CO(khl’) + 2H2 (khi) (AH = —35,7 k] mol_l) (Phu’O’ng trinh 15)
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CAc qua trinh oxy héa pha khi (3) cta cac chit bdc bay dién ra nhanh chéng, va tiéu thu
gan nhu toan bd oxygen trudc khi tac dong dén bé mat cia than. Qud trinh nay can tré
su 0XYy hoa cua than (Phuong trinh 1.1) va (Phuong trinh 1.2) [80]. Than duoc oxygen
héa mot phan tao ra khi CO (Phuong trinh 1.1). Ngoai ra, qué trinh d6t chay ciing sinh
ra hoi nude, tao didu kién cho phan tng chuyén dbi khi-nuée trong giai doan khir. Trong
khi than sinh hoc dugc oxy hoa khdng hoan toan trong méi trudong thiéu oxygen, cac
thanh phan con lai tham gia vao phan tng Boudouard va cac phan tng chuyén do6i khi-
nudc trong giai doan khtr tiép theo.

Kha
Theo Patra (2015), giai doan khir dién ra trong khodng nhiét d6 tir 800 — 1000 °C [78].
Trong qu4 trinh nay, than sinh hoc phan tng v&i H20, CO2, va Hz, dan téi sy hinh thanh
cac loai khi chdy nhu CO, Hz, CH4, cung v&i mét luong nhd céc hydrocarbons nhu
acetylene va ethylene. Qua trinh khir bao gdm cac phan tmg sau [98]:
Phan ung Boudouard:
C(r:fm) + COZ (khi) - ZCO(khi) (AH =172 k] mol_l) (PhlIO’Ilg trinh 16)
Phan ng nude-khi:
C(rén) + HZO(khi) - CO(khi) + HZ (khi) (AH =131 k] mol_l) (Phu’O'ng trinh 17)
Phan tmg chuyén doi nudc-khi:
CO(khl') + HZO(khl') < COZ (khi) + HZ (khi) (AH = —41 k] mol_l) (PhlIO’Ilg trinh 18)
Phan tng methane hoa:

C(khi) + 2H2 (khi) - CH4_ (khi) (AH = —-75 k] mol_l) (Phu’O‘ng trinh 19)

Trong giai doan nay, cac phan tng khir dugc hd tro boi nhiét ning sinh ra tir pha khi,
v6i mot phan ning luong nay duoc chuyén giao cho pha ran cho dén khi dat duoc trang

thai can bang nhiét. Viéc tiéu thu than dan din ting cudng kha ning truyén nhiét giira ca
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hai pha, din dén sy gia ting twong tac giita cac pha khi va rin (Phuong trinh 1.7). O
trang thai can béng, cac qua trinh hoa hoc duy tri tdc d6 nhat quan, trong khi nhiét do
clia ca pha ran va khi giam do hién twong toa nhiét qua 16p v6 cua 10 phan tmg. Theo Di
Blasi (2009), cac phan tng khtr thuong c6 toc dd cham hon so voi qua trinh d6t chay
[99]. Tuy nhién, diéu kién thiéu oxygen trong I0 khi héa tao diéu kién cho cac qué trinh

khir, mang lai mot loi thé 13 rét so v6i cac phan tng dét chay thong thuong.

1.4. Nghién ciru diéu kién khi hoa
Trong cac thong s6 ki thuat anh hudng toi chuyén hoa nguyén liéu sinh khéi trong qué
trinh khi héa, nhiét do, thanh phan chat phan tng, va 4p suit riéng phan cta chung la

nhing yéu t6 quan trong nhat [100].

1.4.1. Nhiét do khi hoa

Tuong ty nhu qua trinh nhi¢t phan, nhiét do 1a yéu td quan trong nhat. Cu thé, nhiét d6
phan Ung cang cao, qua trinh nay s& tao ra cang nhiéu Hz va CO hon, dong thoi giam
luong thanh phan COz, CHa, hydrocarbon va hic in trong khi tong hop [101,102]. Trén
1y thuyét, nhiét d6 khi hoa sinh khoi thuong tir 700 °C trd 1én trong mdi trudng thiéu
oxygen, vai cac tac nhan phan rng nhu CO2, hoi nudc, hoac hdn hop cua ca hai. Nhiét
d6 dong vai tro rat quan trong trong viéc quyét dinh thanh phan khi, lugng héc in, va toc
d6 phan tng [103]. Cu thé, khi nhiét 46 vuot qua 850 °C, qua trinh khi hoa sinh khdi s&
tao ra khi tong hop chira lwong 16n Hz [104,105]. Trong nghién ctru ctia He va cong su,
khi nhiét d6 khi hoa ting cao, toc d6 chuyén hoa va thanh phan khi kho ting, trong khi
luong than va hic in giam [105]. Ngoai ra, Pu va cong sy ciing dd nghién ctru danh gia
tac dong cua nhiét do khi hoa 1én thanh phan khi tong hop va nhiét tri thap (LHV). Két
qua cho thiy rd rang viéc ting nhiét do 1am ting thanh phan Ha. Tai 850 °C, lugng H;
bat dau giam. Ban dau, nhiét do tang giup qua trinh khi hda san xuat H, hiéu qua hon vi
cac phan tng dich chuyén khi nuéc va chuyén hoa hoi nuée 1a phan Gng thu nhiét. Mt

khac, nhiét d6 qua cao c6 thé gy ra cac phan ting oxy héa, 1am giam san luong H. Hon
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nita, ndong d6 Ha c6 anh hudéng 16n dén LHV cia khi tong hop, dic biét & khoang nhiét
do 650 — 750 °C. Trong khoang nay, LHV c6 xu hudéng tang khi luong H» tdng. Vi vay,
c6 thé thdy rang thanh phan H2 1 yéu t6 quyét dinh chinh dén LHV cua khi tong hop
[106]. Tuy nhién, mot s6 két qua nghién ctru ciing chi ra rang khi nhiét do khi héa sinh
khéi tang dén 1000 °C, thanh phan Hz va CO trong khi tong hop ciing ting 1én, kéo theo
LHYV cao hon [107,108]. Mac du vay, khi nhiét d phan trng vuot qua 1000 °C, cac thanh
phan vo co trong than s& c6 kha nang bi nung chay, gay anh huong xau dén hé thong. Vi

vdy, nén tranh dé nhiét d6 khi héa vuot qua 1000 °C dé giam thiéu cac tac dong tiéu cuc.

1.4.2. Tac nhén khi hoa

Hiéu suat chuyén hoa carbon, ciing voi thanh phan va nhiét tri ciia san pham khi, ciing
nhu tinh chét 1y-h6a ctia phu pham than, déu bi anh huéng bai cac tic nhan khi hoa. Céac
tac nhan thuong duoc sir dung trong qua trinh nay bao gém hoi nudc, khong khi, O2,
COg2, hodc mot hdn hop cuia chiing [109]. Khong khi 1 tac nhan khi hoa phd bién nhét
nhd vao tinh sdn ¢ va chi phi thap (Hinh 1.3). Tuy nhién, thanh phan khdng khi trong
hé théng lai c6 nhuge diém la 1am gidm nhiét tr1 ctia khi sinh ra do néng do cao cua NO>
[98]. Theo mot s6 nghién ciru, nhiét tri ctia khi tong hop dao dong dang ké giira cac qua
trinh khi héa sir dung tac nhan khac nhau, cy thé 1a tir 3 &én 7 MJ Nm ddi véi khi hoa
bang khong khi, tir 14 dén 28 MJ Nm™ cho khi hoa bang oxygen nguyén chét, tir 3 dén
16 MJ Nm™ cho khi hoa bang hoi nudc, va tir 5 dén 18 MJ Nm™ cho khi hoa bang CO..
Su chénh 1éch trong ty 1€ khdi lugng gitra tdc nhan khi hoa va sinh khoi (hoac carbon cd
dinh), cling nhu su khac biét trong nhiét do phan ung, 1a nguyén nhan dan dén su dao
dong dang ké trong nhiét tri cta khi tong hop ngay ca khi sir dung cung mét loai tic nhan
khi h6a [110-117]. Theo nghién ctru ctia Fernandez-Lopez (2017), nhiét tri ctia khi tong
hop ting dang ké tir 4 dén 5 1an khi ty 1& khéi lwong giam tir 2,1 xudng 0,1 trong qua
trinh khi héa bang hoi nudc va CO2 [112]. Theo Yao (2017), khi ty 18 CO2/C bang 1,
viéc ting nhiét do phan tng tir 800 dén 1000 °C lam ting nhiét tri cta khi tong hop tir

khoang 14 1én 16 MJ Nm™ [117]. Hon nita, chat xuc tac thuong dugc bd sung cing véi
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CO; dé hd trg qua trinh chuyén hda than sinh hoc, mudi va methane thanh khi tong hop
[118-120].

Cellulose

Hinh 1.3: Phan tir cellulose trong qua trinh khi hoa vai tac nhan khéng khi

Theo lliuta (2010), Lee (2017), va Pfeifer (2011), khi héa hoi nudc hodac CO2 thuong
can bd sung ngudn nhiét tir bén ngoai do tinh chét thu nhiét cta qua trinh nay [121-123].
Trong truong hop nay, khong khi hodc Oz ¢6 thé duoc dua vao dé sinh nhiét thong qua
c4c phan ung oxy hoa (dbt chay). Trong nghién ctru cta Tay va cong sy (2013), ho da
tién hanh phan tich so sanh ciu tric va mirc do phan (g ciia qua trinh khi hoa than sinh
hoc dudi ba diéu kién khi héa khac nhau: 15 % H,O trong Ar, 4000 ppm O trong CO,
va 4000 ppm Oz trong hdn hop 15 % H20 va CO2 [124]. Két qua cho thiy, viéc st dung
H20 lam giam ty 18 cac cdu tric thom nho (it hon 6 vong thom) so v6i cic vong thom
16n hon, tac dong dang ké dén kha nang giir lai cac kim loai kiém (chi yéu 1a Mg va Ca)
thong qua viéc thay ddi cac tinh chét ly-hda cua than. Hién tuong nay duogc cho 1a do su
phan ly ctia H>O trong qué trinh khi hoa than, tao ra cac goc hydroxyl. Nhiing gdc nay

tham nhap vao ma tran carbon cua than va kich hoat cac phan ung tir bén trong, gilp gia
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tang su ngung tu cua cac vong thom. Theo Lee (2017), Manya (2012), va Xiu (2017),
qua trinh khi héa bang hoi nuéc hodc CO2 c6 nhiéu diém twong ddng véi qua trinh hoat
hoa vt Iy trong san xudt than hoat tinh [93,125,126]. Do d6, khi hoa bang hoi nuéc hoic
CO2 c6 thé cai thién dién tich bé mit riéng va thé tich mao quan cua than sinh hoc, khién

san pham than khi hoa c6 tiém ning tng dung lam vat liéu hap phu hiéu qua.

Cellulose Cellulose

(a) (b)

Hinh 1.4: Phan tt cellulose trong qua trinh khi hda véi tac nhan (a) hoi nudc, va (b)
CO:

Céc nghién ctru trude ddy chi yéu tap trung vao thiét 1ap khi héa sir dung ting loai tac
nhan phan tmg riéng 1é, nhu CO2 hodc H0 (Hinh 1.4). Trong khi d6, hau hét cac hé
thong khi hoa sinh khdi thuong mai hién nay déu str dung khong khi lam tac nhan phan
tmg. Thuc té, trong qué trinh chuyén hoéa, cac hop chét hiru co trong nguyén liéu sinh
khéi phan tng voi Oz trong khong khi ¢ nhiét d cao, tao ra ca H2O va CO2. Piéu nay
bién moi trudng phan tng thanh mot hdn hop gdbm CO2, hoi nudce, va nitrogen. Vi vay,
nghién ctru vé qua trinh khi héa sinh khdi ¢ nhiét d6 cao trong méi trudng hdn hop H20
va CO; khong chi tao ra cac san pham khi chat lugng cao ma con tao ra phu pham than

c6 cac dic tinh gan gidng véi cac hé théng khi hoa thuc té.
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1.5. Nghién ctru qua trinh khi hoa

Nhu d3 trinh bay & trén, trong giai doan dau cta qua trinh khi hoa, nguyén lidu sinh khi
trai qua giai doan sdy kho va sau d6 13 nhiét phan, dan dén viéc hinh thanh than va giai
phong chat bdc bay. Sau d6, cac san pham tir qué trinh nhiét phan tiép tuc bi oxy hoa
mot phan, cung cdp ning luong cho qua trinh chuyén héa. Khi tong hop duge san xuét
théng qua qué trinh chuyén hoa cac chat boc bay va khi hoa than dudi anh hudng cia
tac nhan phan ung nhu CO2 va H20 (Hinh 1.5). Nhu vay, khi hoa than dong vai tro quan
trong trong viéc quyét dinh hiéu qua ciia toan bo qua trinh chuyén hoa thong qua viéc
xéac dinh mrc do chuyén héa carbon rin [19,127]. Trong qua trinh chuyén hoa than, cac
cAu tric rong xop Kich thuéc micro-nano phat trién va mé rong nhanh chong do su tuong
tac giita thanh phan carbon va cdc tic nhan phan tng. Hon nira, cic nhém chuc trén bé
mit cua than ciing bi anh huong déng ké trong qua trinh chuyén hoa than. Trong qua
trinh nhiét phan va khi hoa, phan 16n thanh phan nhom chirc trén bé mit than bi loai bo
do tac dong ctia moi truong nhiét do cao [128,129]. Nguoc lai, cac tac nhan khi hoa nhu
hoi nuéc, CO2, hodc hdn hop cta chung di thuc day sy hinh thanh cac nhom chirc méi
[130]. Ngoai ra, su gia ting vé ti 1¢ khdi luong cac khodng chét vo co ¢ cudi qué trinh
khi hoa c6 thé mang lai hiéu tng ting cudng hoic e ché ddi véi cac phan tng khi hoa
[131]. Trong giai doan nay, cac hat than c¢6 kha ning bi phan manh, khién cdu triic cta
than co6 thé bi thay doi dang ké khi tac dong dén qua trinh truyén nhiét va truyén khi
trong qua trinh khi héa [19].

Ngoai ra, cong ngh¢ khi hoa sinh khéi hién tai tao ra mot luong 16n chét thai rin véi cac
dic diém khac nhau do sy da dang vé dic tinh cta nguyén liéu dau vao [132]. Vi du,
phu pham rin thu dugc sau qua trinh khi héa ba mia duoc cho 1a rat phi hop 1am vat liu
hap phu CO2 nhd vao ciu triic rdng xdp kich thudc ultra-micro [132]. Mt khac, nhd vao
ciu trac réng x4p va thanh phan nhoém chirc trén bé mit, than khi hda vo va xo dira da
duogc dé xuat 1am vat liéu hap phu tiém niang cho ca mg dung méi truong va cong nghiép

[133]. Do d6, van d& quan trong la xac dinh cac tmg dung phii hop cho phu phim than
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dua trén cac dic tinh cu thé cua vat liéu, diéu nay co tac dong truc tiép dén tinh bén viing
dai han cua cong nghé [19]. Pé dat duoc muc dich nay, mot nghién ctru chuyén sau vé
dic tinh va cdu trac than & xuyén sudt qué trinh chuyén hoa 1a hét stc can thiét. Didu
nay bao gdm viéc khdo sat thanh phan nhém chirc bé mit, thanh phan nguyén t6, 6 rong

x0p, cau truc carbon va hinh thai cta vat li¢u than.

Khuéch tan
bén ngoai

Khuéch tan
hén trong

1
| Phan irng
: héa hoc

Hinh 1.5: Qua4 trinh khi héa than trong méi truong tac nhan hon hop CO, va H.0

Tom lai, nhitng thay d6i 16n vé két cAu va cu tric cua than, dic biét 1a & giai doan dau
va cudi cta qua trinh khi hoa, c¢6 anh huong dang ké dén hiéu suat tong thé ctia toan b
hé théng. Dé thiét ké mot hé théng khi hoa vira hidu qua vira than thién v6i moi truong,
can c6 su hiéu biét toan dién vé qua trinh khi hoa than. Tuy nhién, do nhimng thach thirc
trong viéc kiém soat chinh xac diéu kién khi hoa, cac nghién ctru hién c6 van chua du dé
cung cip mot cai nhin toan dién vé nhiing bién d6i ctia nguyén liéu sinh khéi trong qua
trinh khi hoa [19,134]. Thém vao dod, viéc tam dung quy trinh khi hdéa va thu thap cac
mAu than tai cac mirc 46 chuyén hda cu thé trong khi vin dam béo tinh toan ven cta than

1a mot thach thirc 16n. Pang chu y, cac nghién ciru vé sy bién doi tinh chat ciia phy pham
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hat méc ca trong qua trinh khi hda sinh khdi con rat han ché. Do d6, hiéu biét vé hai loai
nguyén lidu sinh khdi tiém nang van ton dong mot khoang tréng 16n, anh huong dén kha

nang thiét ké va phat trién quy trinh khi héa phy pham hat méc ca hiéu qua va bén viing.

1.6. Ung dung phu phiam khi h6a

Than khi hoa da thu hat su quan tim déng ké cua cac nhom nghién ctru trén thé giGi
trong nhirng nim gan ddy nho vao dic tinh riéng biét va tiém ning tmg dung da dang
cta loai vat liéu nay. Than khi hoa dugc sir dung 1am vat liéu hd tro xuc tac dé cai thién
hiéu suét va do bén cua cac chat xtc tac. Hon nita, than khi hoa di duge ung dung trong
viéc nang cao san lugng va chat luong khi tong hop. Trong linh vuc néng nghiép, than
khi hoa co thé duoc sir dung dé cai thién do phi nhiéu cta dat va ting ning suit cay
trong. Ngoai ra, than khi héa con duoc (mg dung trong quy trinh tong hop vt liéu
polymer, mang loc khi sinh hoc, phan compost, dién cuc hoa hoc, vat liéu xay dung va
nhiéu linh vuc khac. Dic biét, than khi hoa da duoc xac dinh 12 mot vat liéu hip phy hiéu

qua, cu thé 1 trong xir Iy nude, hap phu khi, va xtr Iy 6 nhiém dat.

Céc nghién ciru d4 chi ra rang than khi hoa ¢ thé hip phy, loai bo cac chit 6 nhiém nhu
hop chét hitu co, thudc nhudém, va kim loai nang khoi nudc thai mot cach hiéu qua. Bo
hiéu qua cua than khi hoa trong viéc loai bé mot s6 kim loai nang trong dat cling da duoc
chirng minh. Ngoai ra, than khi hoa con duogc thir nghiém 1am vat liéu hap phu khi nhu
CO2 va H,S.

Than khi héa c6 thé duoc coi 1a mot giai phap chi phi thap thay thé cho than hoat tinh
trong linh vuc xur ly nudc. Trén thuc té, hai loai vat liéu nay co nhiéu diém tuong d@)ng.
Dién tich bé mit riéng cta than hoat tinh thuong nam trong khoang tir 500 dén 1500 m?
gL [135]. Trong khi @6, dién tich bé mat riéng ctia hdu hét cac loai than khi héa sinh khoi
cling nam trong khoang 500 m? g'X. Ngoai ra, vat liéu nay c6 thé dugc sir dung ngay ma
khong can bién dbi hay hoat héa théng qua cac phurong phap vat Iy hodc hoa hoc. Than

hoat tinh duoc tong hop thong qua mot quy trinh kiém soat dé dam bao cac dic tinh
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chinh x4c cho mot nhém hop chit cu thé ma né c6 thé hip phu. Trong khi d6, than khi
hoa 12 phu pham ctia qua trinh khi héa va khong dugc thiét ké dac biét dé hoat dong nhu
mot vat liéu héip phu. Hon nira, déc tinh cta than khi héa phu thudc nhiéu vao cac thong
sO diéu kién cua qua trinh khi hoa, nhu nhiét d9, tic nhan phan tng, hé s tuong dwong,
cling nhu loai sinh khéi dugc sir dung [136]. Kich thuéc va quy mé cua hé thdng ciing
c6 thé tac dong téi dic tinh than. Chinh vi vay ma két qua hap phu chit 6 nhiém, vi du
nhu thudc nhudm, ciia cac vat liéu than khi héa sinh khéi khac nhau c6 su chénh 1éch

dang ké.

Trong thyc thé, gd bam thuong duoc st dung 1am nguyén liéu san xuét than, tuy nhién,
cac nguyén li€u khac nhu rac thai d6 thi [137], vo dira [138], va vo hat 6c cho [139] cling
da duogc thir nghiém tng dung. Cac chit 6 nhiém thuong duogc lya chon khéao sat bao
g6m hoa chat hiru co, chang han nhu chat 6 nhiém va thudc nhuém. Tuy nhién, rat it
nghién ctru duoc thuc hién vé viée hép phu loai bo céc chat dinh dudng va kim loai ndng.
Béng 1.3 tong hop thong tin vé diéu kién khi hoa, dic tinh than va cac chat 6 nhiém duoc
thir nghiém hap phu. Bang nay ciing dé cap t6i mot sé nghién ciru riéng 1é nham cung
cap thém thong tin vé loai dung dich duogc sir dung (bao gém ca nudc thai thuc té hoidc
nuéc thai tong hop), ndng do chat 6 nhiém, va dung luong hap phu du kién va thyc té.
Thong thuong, gb bam duoc sir dung 1am nguyén lidu san xuat than khi hda hap phu 6
nhiém trong nude véi dién tich bé mat riéng cta vat liéu nam trong khoang tir 308 m? g

1[140] dén 714 m? gt [141].
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Bang 1.3: Tong hop thong sb khi héa, dic tinh than, va kha ning hap phu chat 6 nhiém cua than

Tai ligu
Khi hoa Pic tinh than Ung dung tham
khao
. Dung lugng
Nong .
. Dung hap phu
) L Quy mo hé Chat 6 Dung do ,
Sinh khaoi , Tro  Srtotul = lwong hap (chaa than
thong nhiém dich ban )
. phu hoat tinh
dau
twong tu)
% %  m?g? mg L* mgg* mgg?
Vi chét hitu co
Benzotriaz 5,60 x
166,9° 635,8
ole 103
Carbamaze Nudcthai 0,28 x
) o 9,3 46,5
. Thuong pine nha may 103 [140]
G0 van sam vun ) 3,7 308 )
mai ] xu ly 1,60 x 126
Diclofenac 20,92
nuée 103
0,76 x
Metoprolol 58,72 172,7
103
Go Gliricidia Thuong Oxytetracy ~ Nuéc khir
) 28 ) ) 500 520,0° [142]
bam mai cline ion
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Thuong Carbamaze Nudc siéu
V6 hat co ) 712 ) 268,7° [138]
mai pine sach
Thuéc nhudm
L Thuong Malachite
R¢ cay cao su ) 68 55 478 300 259,54
mai Green [143]
Reactive
. 35,72 128,2
Phu pham sinh Tht 104 Black 5
khbi nghiém ) Nudéc khir [144]
Basic Blue )
ion 80,4° 86,2
12
f Black
Phu pham go 350 400 8052 [145]
NF1200
G mesquite Rhodamine
776 30 189,8? [146]
bam B
Kim loai ning
Go gliricidia Thuong Cr# Nuéc khir 7,5¢
) 28 ) [142]
bam mai Cd? ion 922¢
: Nudac thai
Vo trau gao va Thu
] 259 68,3 5 Cr¥* cong 100 14,9 14 [147]
polyethylene nghiém )
nghi¢p

Chat 6 nhiém khéac
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Thuong
V6 hanh nhan .
mai

Go gliricidia Thuong

bam mai 50 19,7
N Thu
GO bam ) 52,1
nghiém

63

28
714

590

Phenol

Glyphosate

Glyphosate

Phosphate
Nitrate

Nuéc khir 5 x 103

ion

Nuéc cit

250
100

140

65°

83°

442
30,22
11,22

270

48
8,7
14,6

[139]

[142]
[141]

[148]

2Lang, ® Redlich-Peterson, Hill, 4n-BET
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Than khi héa dugc st dung chu yéu dé loai bo cac chit 6 nhiém hitu co, thuong dugc
tong hop tir cac nguyén lidu sinh khbi nhu vién nén gd hodc gb phé lidu. Back va cong
su (2020) di khao sat str dung than khi hoa tir mot hé thong khi héa thuong mai viéc hap
phu loai bo benzotriazole, carbamazepine, diclofenac, metoprolol, va sulfamethoxazole
trong nudc thai ciia nha may xu ly nude [140]. Vat liéu than ¢ ham luong carbon 1én
t61 91 % voi dién tich bé mat riéng 1 308 m? g dat hiéu suat hap phu Ién téi hon 90 %
[140]. Hiéu suat trung binh ctia than khi hoa, tiy thudc vao thanh phan chat 6 nhiém muyc
tiéu, dat mirc ti thiéu tir 65 - 80 % so voi than hoat tinh. Cac nghién ctru vé kha niang
hap phu cta than khi héa trong nuée thai thuc té cho thdy ham lwong chit hitu co hoa
tan c6 anh huong dang ké dén qua trinh hap phu. Piéu niy chu yéu 1a do sy canh tranh
cac vi tri hoat dong gitra cac phan tu chit 6 nhiém va hién tuong tac nghén mao quan,

tuong tu nhu qua trinh hap phu & than hoat tinh.

Ramanayaka va cong su (2020) da tong hop duogc than cau tric nano tir phu pham than
cia mot nha may dién khi héa sinh khéi thwong mai [142]. Muc tiéu |a nghién ctru kha
nang loai bo oxytetracycline khdi dung dich nude khir ion. Than nay co hinh thai ban
mong ciu triic nano, dic trung bai chiéu dai hon 1 pm va duong kinh tir 50 dén 150 nm.
Nhom tac gia di phat hién ra rang sy bién d6i ciu triic ctia than di tao ra vat liéu tuong
tur graphite, ¢6 hiéu qua hap phu cao, v6i dung lwong hip phu téi da dat 520 mg gt [142].
Carnimeo va cong su (2023) da khao sat kha niang hap phu xenoestrogen, cu thé 13 4-
tert-octylphenol va bisphenol A, ciing nhu thube diét c6 metribuzin, trong nude st dung
than khi hoa c6 ngudn gbc tir cay bach duong. Than c6 thanh phan carbon 1 74,5 % va
ham luong tro 14 8,8 %. Nhdm nghién ciru ciing ghi nhéan téc do hap phu rt nhanh, tuong

g v6i tinh wa nude cta vat lidu trong qua trinh hap phu [149].

Theo d4nh gia gan day cta Parthasarathy (2022), trong khi than sinh hoc da dugc nghién
ctru va ghi nhan rong rai 1a mot vat li¢u hép phu loai bé thudc nhudm hiéu qua, thi viéc

thtr nghiém than khi hoa van con trong giai doan so khai [150]. Viéc sir dung than khi
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hoa tir gd cdy cao su di cho thdy kha ning hip phu thuéc nhuém xanh malachite, mot
loai thubc nhudém cation, vuot troi voi dung luong hap phu ti da (gm) duoc xac dinh 1a
259 mg g [143]. Vit liéu than c6 dién tich bé mit riéng 12 478 m? g cung véi tong thé
tich mao quan 1én t&i 0,273 cm®. Theo Parthasarathy va cong su (2022), dién tich bé mit
riéng cua than sinh hoc dugc st dung lam vat li¢u hép phu loai bo thudc nhudém dao dong
tir 3 dén 640 m? g%, voi tong thé tich mao quan tir 0,03 dén 0,271 cm?® [150]. Bén canh
d6, than khi hoa phu pham gd d3 dat hiéu suat loai bo 99 % ham luong thude nhuém
khoi dung dich véi nong d6 ban dau 50 mg L va pH = 2. Trang thai can bang hap phu
dat dugc sau 3 gio & pH = 12, va gm khoang 14 mg g*. Nguoc lai, khi pH = 2, trang thai
can bang dugc dat sau 5 phat, voi gid tri gm 12 185 mg g™ [145]. Nhu vay, thudc nhuom
anion duoc hap phu hiéu qua hon & mirc pH thip hon gia tri pHpzc. Than khi hoa tir phu
pham gd ciing da dugc st dung dé loai bo thudc nhudém anion reactive black 5 [RB5] va
thudc nhudm cation basic blue 12 (BB12). Vit liéu than c¢6 dién tich bé mit 403 m? g
va gia tri gm dat 35,67 mg g (RB5) va 80,41 mg g* (BB12) [144].

Nhom nghién ciru cia Ramanayaka va cong su (2020) da str dung than khi hoa ciu tric
nano dé hap phu loai bo chat 6 nhiém kich thudc micro va nano, tap trung vao Cac anion
Cr8* va cation Cd?* trong nudc tinh khiét [142]. Gid tri gm duoc xac dinh lan luot 13 7,46
va 922 mg gt d6i véi Cr®* va Cd?*. Cac ion Cd trong mdi truong nude ton tai dudi dang
cation tich dién duong (Cd?*). Cac cation nay c6 thé bam vao bé mat tich dién am cuia
than khi hoa cau triic nano khi pH vuot qua 7,4 (duoc goi 1a gia tri pHpzc). Nguoc lai,
cac ion dichromate tich dién am khong bi hut vao bé mit cua than khi héa do hién tuong
day nhau, han ché qué trinh hap phu vat 1y [142].

Than khi héa tir hdn hop 80 % vo trdu gao va 20 % polyethylene di duoc thir nghiém
hap phu loai bo ion Cr®* khoi nudc thai cong nghiép. Cac thir nghiém cot cho thiy gia
tri m ctia than khi hoa va than hoat tinh thwong mai 1an luot 14 3,25 va 7,83 mg g™ [151].
Nguoc lai, cac thi nghiém theo mé véi than khi héa cho gia tri gm 1én téi 8 mg gt [147].
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N6i chung, qua trinh hap phu loai bé kim loai ning chui yéu dién ra trén bé mit kiém cua

than do61 véi cac ion tich dién duong hon 1a céc ion tich dién am.

Than khi héa ciing d3 duoc nghién ctru 1am vt liéu hip phu cac anion nhu phosphate va
nitrate trong dung dich nuéc. Kiplimaa va cong su (2015) da tién hanh mét nghién ciru
stt dung than tir hé théng khi hoa gd dang dong khi di xudng quy mé nho. Két qua cho
thiy than khi hoa duogc hoat hda c6 kha ning loai bé phosphate tot hon so véi than hoat
tinh thuong mai trong khodng ndng do phosphate tir 20 dén 140 mg L1, Bén canh do,
gia tri pH dung dich ly tudng cho qua trinh nay dugc xac dinh la 6 [148].

Mayakaduwa va cong sy (2016) da sir dung than vo gb Gliricidia tir nha may dién khi
hoéa sinh khéi thuong mai dé thir nghiém hap phu glyphosate, mot loai thudc trir sau pho
bién, trong dung dich nudc cat. Vat lidu than c6 dién tich bé mit riéng 1a 714 m? g%, va
dat gia tri qm rong khoang pH tir 5 d&én 6 13 21,6 mg g™ [141]. Ngoai ra, Ramanayaka va
cong sy (2020) da nghién ctru dic tinh ciia than khi héa ciu trac nano va hiéu qua hap
phu loai bo glyphosate khoi nudc sach cia vat liéu. Két qua thi nghiém xéac dinh gié tri
Qm trung binh ciia than khi hoa cau tric nano 12 83 mg g [142]. Nhom tac gia gia thuyét
rang dy 13 qua trinh hap phu vat 1y duoc thuc dy boi cc trong tac tinh dién va luc Van

der Waals.

Catizzone va cong su (2021) da thuc hién mot nghién ciru danh gia hiéu qua cua than
sinh hoc va than khi hoa sinh khdi v6i than hoat tinh thwong mai trong viéc hap phu
phenol trong nudce thai tir hé théng kiém soat khi thai ciia mot nha may khi hoa sinh khoi.
Than khi hoa sinh khéi dugc thu tir hé thdng khi hoa dong khi di xudng, sir dung vo hat
dé 1am nguyén liéu. Gia tri gm cta than khi héa sinh khdi dugc xac dinh 13 65 mg g™,
trong khi gia tri trong (mg ctia than hoat tinh 1a 270 mg gt [139]. Két qua nay nim trong
pham vi chép nhén dugce ddi véi hidu suit hr?ip phu loai bé 6 nhiém sir dung than hoat

tinh thwong mai. Ngoai ra, hiéu qua thuc té ctia qua trinh hip phu tap chit trong nudc
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thai cling da dugc xac dinh la cao hon 1,5 1an so v&i 6 lidu khao sat trong thi nghiém

hap phu [152].

Than khi héa, véi dién tich bé mat riéng 1a 491,9 m? g! va thé tich mao quan 12 0,315
cm® g, tong hop tir vo hat acai, dd duoc st dung dé hap phu cac chét e ché qua trinh
1én men nhu furfural véi gia tri gm duoc xac dinh 13 48,02 mg g1. Bén canh d6, hiéu suit
héap phu 5-Hydroxymethyl Furfural, furfural va acid acetic cia than dugc xac dinh lan
luot dat 100 %, 52 % va 40,4 % [144].

Céc nghién ctru vé viée sir dung than khi hoa sinh khdi trong nhitng tmg dung lién quan
dén thu gitr va luu trit carbon ciing dd dugc thuc hién. Cu thé, than khi hoa dat hiéu suat
hap phu CO; t6i da 1a 3,7 %, twong duwong véi kha ning hap phu cua than hoat tinh
thuong mai dugc danh gia (3,01 %) [153]. Trong mot nghién ctru gan day, hai loai than
khi héa sinh khbi, mot tir gd bam va mot tir hdn hop 70:30 gitta gd bam va phan gia cam,
da dugc thir nghiém lam vat liéu hap phu CO,. Nhom tac gia bao cao rang than khi hoa
tir hdn hop gd bam va phan gia cdm co dién tich bé mat riéng vuot troi, 1én t6i 1408 m?

gL, cung voi hiéu suat hap phu CO, dat 12,85 % [154].

Ngoai ra, kha ning hap phu HzS cua than khi hoa ciing da dugc khao sat trong nhiéu
cong trinh nghién ctru. Marchelli va cong su (2019) d tién hanh phan tich so sanh hiéu
qua cua niam loai than khac nhau 13y tir cic hé thong khi hoa sinh khdi quy mé nho va
hai loai than hoat tinh thuong mai. Theo Marchelli (2019), than thu dugc tir hé thong khi
hoa hai budc, bao gdm giai doan nhiét phan sinh khdi va khi héa than riéng biét, da thé
hién kha ning hap phu HaS cao nhat, dat 6,88 mg g*. Hé théng khi hda nay hoat dong &
nhiét d6 900 °C va c6 dién tich bé mit riéng 1a 586,72 m? g%, 16n nhat trong sd cac diéu
kién thir nghiém [155]. Nhom tac gia giai thich rang két qua nay 1a do ham lugng kim
loai (Fe) va ndng d6 oxygen cao trong vat liéu than than [155]. Tuong tu, than khi hoa
v6 cdy thong patula va gd mahogany grandis 14y tir hé théng khi hoa dong khi di xudng
quy mo nhé da duoc thir nghiém tng dung hap phy thanh phan H.S trong khi tong hop.
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Cu thé, mau khi tong hop gdm 65,0 % CHa, 34,8 % CO2, va 2000 ppm H,S. Két qua thir
nghiém cho thay than khi hoa vo ciy thong patula va gd mahogany grandis c6 hiéu suat
héap phu 1an luot 12 18,0 va 15,5 mg g* [156]. Trong khi do, than hoat tinh thuong mai
¢ dung lwong hap phy dat 20,3 mg g,

O Viét Nam, mot s6 nghién ctru lién quan toi viée khao sat tiém ning Gng dung cua than
phu pham rén tir qua trinh khi hoa sinh khéi ciing d duoc thuc hién thoi gian gan day.
Cu thé, tién si Nguyén Hong Nam va cong su (2021) da sir dung than khi hoa vién nén
bi mia trén hé thong quy mé thir nghiém dé hap phu CO2 & ca nhiét do phong (25 °C) va
diéu kién khi thai cong nghiép (100 °C, 15 % CO; trong mdi trudng N2). Két qua thi
nghiém cho thay & 25 °C, than khi hoa vién nén ba mia c6 dung lugng hap phu CO; Ién
t6i 2,6 mmol g [132]. Hon nita, ké ca & diéu kién khi thai cong nghiép, vat liéu than van
c6 murc do gia ting khoi luong 1én t&i 2,6 wt%. Ngoai ra, vao nam 2021, nhém nghién
ctru ctia thac s Khuong Duy Anh ciing da thir nghiém téng hop than hoat tinh tir tre va
thuy nhiét tre béng qua trinh khi héa trong CO> lam vat liéu hép phu CO2 va dat hi¢u
sut toi da 1én t6i 3,4 mmol g véi dién tich bé mit riéng vuot trdi 14 976 m? gt d6i voi
tre va 1496 m? g ddi v6i phu pham thuy nhiét tre [157]. Tuong tw, Khuwong Duy Anh
va cong su (2021) ciing di thir nghiém Gng dung than hoat tinh tong hop tir tre va phu
pham thity nhiét tre thong qua khi hoa v6i CO2 lam dién cuc cho siéu tu. Pang chu v,
trong nghién ctru nay, vat liéu tong hop tir phu pham thuy nhiét tre dat dién tich bé mat
riéng 1én t6i gan 2150 m? gt va co dién dung riéng 1én téi 160 F g* cung gia tri mat do
ning luong 12 7,8 W h g [158].

Nhu vy, c6 thé thdy rang cong nghé khi hda sinh khéi c6 thé tao ra phu pham than c6
kha ning tmg dung lam vat liéu hap phu chat 6 nhidém, bao gdm ca nhiing vi chat kich
thudc micro-nano va cac phan tir khi, vai hig¢u suit tiém can so véi than hoat tinh thuong
mai. Diéu nay cho théy vat liéu than khi héa sinh khoi ¢6 ciu trac rgng Xép uu viét voi

c4c vi mao quan kich thudc micro-nano cho phép cac phan tir tiép can dugc cac ving
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hoat dong trén bé mit than. Ngoai ra, cau tric rdng xdp dic trung cta than khi héa sinh
khéi khi két hop voi mét sé cac dic tinh phtt hop nhu nhém chirc bé mit va thanh phan
khoang chét vo co c6 thé gop phan ting cudng 4i luc cua vat liéu véi cac chat hap phu
muc tiéu, tir 46 cai thién kha ning hap phu. Chinh vi vy ma ngoai dic diém vé hinh thai,
ciu trac, nhitng thong tin vé thanh phan nhém chirc, va khoang chit vo co trén bé mit
than ciing can duoc x4c dinh khi danh gia kha ning hip phu cta vat liéu than khi hoa
sinh khéi.

1.7. Co ché hap phu ciia than khi hoa

Than khi héa c6 kha ning hap phu cc chat 6 nhiém hitu co va vo co dang ké thong qua
nhiéu co ché vat Iy va hoa hoc khac nhau nhu 14p diy mao quan, tuong tac tinh dién,
trao d6i ion, két tha va hap phu bé mit, ciing cac co ché khac [159]. Cac co ché nay
khong chi phu thudc vao loai chat 6 nhi®ém muc tiéu ma con bi anh huong bdi su thay

d6i cac tinh chat ly-hoa ctia than [160-162].

Co ché hap phu cta than ddi véi cac loai chat 6 nhiém khac nhau khong hoan toan dong
nhat. Cu thé, co ché hap phu kim loai nang chu yéu bao gom tao phirc bé mit, két tiia bé
mit, trao d6i ion va luc hat tinh dién [163,164]. Bé mit cta than thudng mang dién tich
am, tao ra cac vi tri hép phu hiéu qua dé thu hut tinh dién céc ion kim loai nang [165].
Dé6i véi mudi vo co, co ché hip phu chi yéu 1a trong tac nhém chirc bé mit, twong tac
tinh dién, d@)ng két tha va tao phtrc, voi dién tich bé mat cua vat liéu than doéng vai tro
quan trong trong viéc quyét dinh hiéu suat hip phu [166]. Qua trinh loai bo thuéc nhudém
chu yéu dua vao luc hat tinh dién va lién két hydro; trong khi d6, viéc loai bo khang sinh
chu yéu thong qua phtrc hop bé mit, luc hut tinh dién va lién két hydro [167]. Cu thé,
cac co ché hép phu chinh bao g@)m tao phuc bé mat, luc hat tinh dién va lién két hydrogen,

tiép theo 1a cac co ché da 16p nhu 14p day 16 x6p va twong tac m—.

Ngodi ra, d6i voi chat khi, vi du nhu CO2, qua trinh hap phu chu yéu dién ra thong qua
hap phu vat 1y, dugc thiic day boi luc Van der Waals yéu, thé hién tinh cht thuan nghich
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ctia qué trinh ndy. Hon nita, CO2 c6 moment tir cuc manh va cu trac thing giup dé dang
tuong tac véi cac vi tri hoat tinh trén bé mit than. Chinh vi vay, dién tich bé mat dong
vai trd quan trong trong co ché hip phu ndy [168]. Bén canh do, viéc bd sung cac nhém
chtrc chira nitrogen (nhu amine, amide, nitrile) 1am ting cudng kha nang hap phy CO;
nho vao tuong tac manh gitra CO2 c6 tinh acid va cac nhom chirc chira nitrogen co0 tinh
base. Cac nhom chuc chira nitrogen trong céu trac than, dugc tich hop thong qua céac
hop chét chira amine, hd trg qué trinh hip phu hoa hoc thong qua sy hinh thanh zwitterion
hodc carbamate va qua trinh hydrate hda CO> dé tao thanh bicarbonate. Dbi véi vat lidu
than, hap phu hoa hoc CO» thuong lién quan dén cac nhém chire tw nhién trong sinh khi
hodc duoc bd sung thong qua cac bién d6i hoa hoc, chang han nhu thém cac oxide kim

loai [169].

Nhu vdy, viéc nghién ciru xac dinh co ché hap phu c6 ¥ nghia quan trong trong viéc
kham pha cac dic tinh va ang dung ctia vat liéu hap phy, dong thoi cung cip co so 1y

thuyét dé loai bo hiéu qua céc loai chat 6 nhiém khac nhau.

1.8. Nghién ciru khi h6a phu pham hat mic ca

Dén nay, cac nghién ctru vé viéc st dung phu pham hat mac ca lam nguyén liéu cho qué
trinh khi hoa sinh khdi van con han ché. Cac nghién ctru hién c¢6 chu yéu tip trung vao
v6 hat méic ca va hoan toan bé qua vé qua mac ca. Nhimng nghién ctru ban dau cta Dai
va cong su (1999), ciing v6i Tam va cong su (1999) vé san xuat than hoat tinh thong qua
qua trinh khi hoa vo hat mac ca trong khong khi 1a mot trong nhitng nghién ctru dau tién
kham pha kha ning sir dung v6 hat mac ca nhu mot nguyén lidu tiém ning cho khi hoa
sinh khéi. Dai va cong su (1999) phét hién ra rang than hoat tinh tir vo hat mic ca co thé
1a chat hap phy hi¢u qua vé chi phi trong xir Iy nuéc, cung cip mot giai phap thay thé ré
hon so véi than hoat tinh thwong mai tong hop tir vo dira [170]. Ngoai ra, Tam va cong
su (1999) da thanh cong trong viéc san xuat than hoat tinh vé6i dién tich bé mat 1én dén

1000 m? g théng qua khi héa vo hat mic ca [171]. Mic du nhimng nghién ciru nay da
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chtirng minh tinh kha thi cua viéc st dung vé hat mac ca dé san xuat vat li¢u hap phu
thong qua khi hoa, nhung cac nghién ctru ti€p nodi trong linh vyc nay con han ché, khién
tiém nang cla vo hat mac ca va vo qua mac ca doi voi khi hoa sinh khoi chua dugc kham

pha mot cach toan dién.

Gan day, Njuguna va cong sy (2023) da thyc hién cac nghién ctru mo hinh héa va thi
nghiém nham ti wu hoa qué trinh khi hoa v6 hat bang khong khi [172,173]. Két qua cho
théy hé sb tuong duong (ER) 1a mot tham s6 quan trong quyét dinh san lugng, nhiét tri
cao (HHV), va hiéu suat khi tong hop trong qué trinh khi hoa sir dung khong khi. Cu thé,
ho da xac dinh dugc céc gid tri toi wu cia ER va nhiét do khong khi 1an luot 12 0,195 va
620 °C d6i v6i qua trinh khi hda vé hat mic ca trong 10 khi héa tang sbi theo timg mé
[173]. Bét chap nhiing dong gép nay, tai liéu hién cé vé khi héa vo hat mic ca van con
han ché va chua cung cép mot cai nhin toan dién vé mbi quan hé gitra cac diéu kién khi
hoa va chat luong cua khi tong hop ciing nhu dic diém cua than khi hoa. Su thiéu hyt
nghién ctru trong linh vuc ndy nhan manh nhu ciu can c6 thém cac nghién ciru dé tim
hiéu vé cach cac tham s6 khi hoa khac nhau, nhu nhiét do, 4p suat, va thanh phan nguyén

liéu, anh hudng dén hi¢u qua cua qua trinh va tinh chat ctiia cdc san pham sinh ra.

Do nhitng khoang tréng trong tai liéu va hiéu biét chuyén sau vé khi hoa vé hat mac ca
hién tai, cac nhdm nghién ctru thuong phai dua vao két qua vé cac loai nguyén liéu sinh
khdi khac dé lua chon diéu kién khi hoa tét nhat cho phu phém hat méc ca. Hon nira,
nhirng nghién ctru chuyén sau hon vé dic tinh va cac tng dung tiém nang cua cac phu
pham ran 13 hét stc can thiét. Boi kha ning Gmg dung cta vat liéu nay c6 thé thay doi
tly thudc vao dic tinh cta chung. Piéu nay lam noi bat tAm quan trong cua viéc tién
hanh cac nghién ctru toan dién nham thiét 14p co s& dit liéu viing chic cho viée sir dung

hiéu qua phu pham hat mac ca trong khi héa sinh khoi.
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KET LUAN CHUONG

Phu pham hat mic ca, dic biét 1a vo hat, 1a mot nguyén liéu sinh khdi tiém ning véi
nhirng dic tinh phu hop cho cac qua trinh tong hop vat liéu hap phu cau trac carbon kich
thudc micro-nano. Hon ntra, véat liéu than téng hop tir vé hat méc ca da duoc chirng minh
14 ¢6 hiéu suit hép phu chit 6 nhiém hiéu qua, trong duong hodc tham chi la vuot trdi
so v6i than hoat tinh thwong mai (d6i voi mot s6 chat muc tiéu nhét dinh). Cy thé, mot
s6 nghién ctru da tong hop vt lidu carbon tir vo hat mic ca dé hap phu cac chét 6 nhiém
v6i hiéu suit cao nhu: CO3 trong khi thai vdi hiéu suit 61,17 mg g cung do chon loc 1a
39,33 [49]; thudc nhudom malachite green ndong d6 40 ppm véi hiéu sudt trén 99 % &
(twong duong khoang 130 mg gt) [31]. Ngoai ra, vo hat mic ca ciing da duoc thu
nghiém lam nguyén li¢u ché tao vat liéu dién cuc cho siéu tu v4i dién tich bé mit 1én t6i
1615 m? g* va gia tri dién dung 1a 229,7 F g [48]. Tuy nhién, cic nghién ciru lién quan
t61 tong hop vat liéu hp phu cu tric carbon kich thudc micro-nano tir vé hat mic ca
hién nay chu yéu tip trung van dung cac phuong phap hoat hoa hoa hoc. Cach tiép can
nay mac du co6 hi€u qua cao vé ca kinh té va hiéu suét, cho phép tao ra vat liu co6 dac
tinh céu tric rSng xép vuot troi, lai tiém an nhirng tac dong ti€u cyc td1 moi truong khi
dugc 4p dung trong thyc té ciing nhu gy lang phi tai nguyén. Trén thyc té, phu pham
hat méc ca, dic biét 1a vé hat, cling da dugc xéac dinh 1a mdt nguén nguyén li€u sinh khdi
phtt hop cho cong nghé khi héa sinh ning lugng véi nhitng ddc tinh pht hop nhu d6 am
(7,97 wt%), ham luong tro (0,36 wt%) thap cung v6i ham luong chét bic bay (76,25
Wt%), carbon ¢6 dinh (23,4 wt%), va nhiét tri (19,64 MJ kg!) cao, & ca quy mo phong
thi nghiém va trén cac hé thong khi hoa thuong mai [1]. Trong khi d6, mét s6 nghién
ctru tong hop vt liéu hip phu thong qua hoat hoa than sinh hoc tir v hat méc ca bang
phuong phap vt 1y cling da duoc thuc hién va thu duoc mot sé két qua dang cha ¥ nhu
vat liéu than hoat héa bang CO, & 900 °C véi kha nang hap phu phenol téi da 1én dén
341 mg g* [54]; nhing két qua nay da chi ra tinh kha thi ctia huéng tiép can nghién ctru

nay.
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Bén canh d6, qua trinh khi hoa khong chi cho phép chuyén hoa nguyén liéu sinh khéi
ran thanh khi nhién liéu c6 nhiéu tng dung trong san xuit ning luong va hoa chat ma
con duoc coi 1a mot qua trinh hoat héa than khéng toan phan bang co ché vat 1y théng
qua tuong tac gitra than va cac t4c nhan phan tng trong moéi trudng nhiét do cao. Nhu
vay, viéc st dung vo hat mic ca 1am nguyén liéu cho khi hoa sinh khéi khéng chi ¢ thé
tao ra khi nhién 1iéu ma con c6 thé ddng thoi tong hop than ciu triic micro-nano c6 tiém
nang ing dung lam vat liéu hap phu chat 6 nhiém xir Iy mdi truong hidu qua. Ngoai ra,
v6 qua mac ca, mot trong hai loai phu pham hat mic ca, ciing da duoc chirmg minh 13
phtt hop 1am nguyén liéu tong hop vat liéu hap phu thudc nhudém hiéu qua. Tuy nhién,
loai nguyén li¢u sinh khoi nay hién van chua nhan duogc nhiéu su quan tam trong cac
nghién ctru dic tinh dé x4c dinh nhirng tng dung pht hop va thuong bi virt bé mot cach

lang phi trong thyc té.

Nhu vay, viéc st dung phu phém hat méic ca, vo hat méc ca va vo qua méc ca, lam
nguyén lidu khi hoa sinh khéi khong chi tao ra khi nhién liéu c¢6 y nghia vé mit nang
lugng ma con dong thoi cho phép tong hop vat lidu hip phu cau tric carbon kich thudce
micro-nano c6 tiém ning tng dung lam vat liéu hap phu trong xir Iy 6 nhidém mai trudng.
Tuy nhién, hudng tiép cin nay hién chua dugc nhan duge su quan tim, tao ra mot khoang
tréng trong nghién ctru, gdy anh hudng 16n t&i sy phét trién bén vimng cta ca cong nghé
khi hoa sinh khéi 14n viéc san xuat mic ca dang ngdy cang dugc mé rong trén toan thé

gidi.
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CHUONG 2: VAT LIEU VA PHUONG PHAP THUC NGHIEM

Chuong nay trinh bay cic phuong phap thu thap nguyén liéu thé va san xuat vat liéu
than cdu trac micro-nano tir khi héa phu phdm hat méc ca & ca hai quy moé phong thi
nghiém va thir nghiém. Bén canh do, cac phuong phap phan tich dac tinh nguyén li¢u
dau vao, san pham khi, va phu phdm than carbon cing véi quy trinh khao sat tinh tng

dung cua ching ciing dugc thao lun chi tiét.

2.1. Thu thap va phéan tich dic tinh nguyén li¢u

2.1.1. Thu thap nguyén li¢u

Nguyén liéu phu pham hat méc ca sir dung trong nghién ciru nay dugc thu thap tir xa Ea
Toh, huyén Krong Nang, tinh ik Lik, Viét Nam. Giéng "Own Choice" da duoc lua
chon vi ddy 12 mot trong nhing giong mic ca duoc Bo Nong nghiép va Phat trién Nong
thon Viét Nam cong nhan phi hop cho canh tic quy mé 16n, dic biét 1a tai Pak Lak,

vung Tay Nguyén, Viét Nam.

Sau khi thu thap, phu pham hat mac ca duoc phan loai va phoi ning trong it nhat 48 gio
trude khi duge dong goi vao cac bao 16n dé van chuyén dén phong thi nghiém. Tai phong
thi nghi€m, cac bao 1én dugc luu trir trong mot khu vuce rdng rai, kho rao va thong thoang
dé tranh bi anh hudng boi cac yéu t6 bén ngoai nhu thoi tiét va con trung.
Tiép theo, cic mau phu phdm hat mic ca dugc lay ra ting dot dé tién hanh tién xir 1y
trude khi str dung. Cac budc tién xir Iy cho phu pham mic ca dugc thuc hién theo quy
trinh sau:
e Rira: Phy pham hat mic ca duoc rira k¥ bang nudc may dé loai bé bui bam bén
ngoai. Sau dé, nguyén liéu duoc rira lai bang nudc cat dé loai bo tap chat trén bé

mat.
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e Siy: Sau khi duoc rira sach, phu phim hat mic ca duoc sdy khé trong 10 siy &

105 °C trong it nhét 12 tiéng.

e Luu trlr: Mot luong vira phai phu phém hat méc ca s& duoc dung dé thuc hién céc
thi nghi¢m, bao gém phan tich dac tinh va nhi¢t phan tao than sinh hoc. Phan
nguyén li€u con lai sé dugce luu trit trong cac hop kin khi & nhiét d§ phong trudce

khi str dung.

2.1.2. Phan tich dac tinh nguyén liéu

D am
Po am (M) cia nguyén liéu sinh khéi dugce xac dinh bang phuong phap siy theo tiéu
chuan ASTM D-3173. Pau tién, mot lugng miu twoi chua qua tién xir 1y v6i khdi luong
xéc dinh duoc dit vao 10 sdy o nhiét d6 105 °C cho t6i khi dat khdi lwong 6n dinh (trong
it nhét 4 gio). Sau d6, khdi lugng ctia mau kho duoc xac dinh va 4p dung vao cong thirc
tinh toan dd Am nhu sau:

mp—mp

Myt = X 100 % (Phuong trinh 2.1)

my

Ham lweng chdt béc bay
Pau tién, 10 map dién (Nabertherm LT 3/11) dugc gia nhiét va duy tri & nhiét d6 900 °C
(theo tiéu chuan ASTM D-3175). Tiép theo, 2 gam mau nguyén liéu kho dugc dit vao
mot chén nung chiu nhiét c6 day nip. Sau d6, miu duoc nung trong 7 phut & 900 °C.
Cudi cing, dé ngan ngira mau bi oxy hoa & nhiét do cao, hop dung mau duogc 1am ngudi
xudng nhiét d6 phong trong trang thai dy kin nap. Tiép theo, mau duoc lay ra va cin.
Mirc d6 hut khdi duogc ghi nhan duéi dang phan trim ham luong chat bbc bay (VM).

my—msz

VM ey = X 100 % (Phuong trinh 2.2)

my
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Ham lwong tro
Phu phém hat méc ca sau khi dugc xac dinh ham lugng chit bbc bay s€ tiép tuc duoc
dua tro lai 10 nung trong vong 30 phut ¢ nhiét do 800 °C trong moi trudong khong khi
(theo tiéu chuan ASTM D-3174). Sau d6, miu duoc thu hoi va 1am ngudi ty nhién trong
khong khi trude khi can. Qua trinh dét chay, 1am ngudi, va can s& duoc lap di lip lai cho
dén khi mau nguyén liéu sinh khéi dat khéi lwong 6n dinh. Phan vat liéu con lai sau qué
trinh nay chinh 1a thanh phan tro (A) ctia nguyén liéu sinh khéi véi ti 16 phan trim khéi

luong dugc tinh toan nhu sau:

Aoy = % X 100 % (Phuong trinh 2.3)
1

Ham lwong carbon c¢é dinh
Thanh phén carbon ¢b dinh (FC) dugc tinh toan dua trén nguyén 1y can bang khdi lugng

ctia mau sinh khdi theo cong thirc sau:

FCoqary = 100 — (M + VM + A) (Phuong trinh 2.4)
Trong do:
m1 = Khéi luong ban dau
m; = Khéi luong mau sau khi siy kho
m3 = Khéi lwong mau sau khi nhiét phan trong méi truong khi N2 tro
m4 = Khi lvong mau sau khi d6t chay

Nhiét tri cao
Trong nghién ciru ndy, nhiét tri cao (HHV) ctia phu phdm hat méc ca duoc xac dinh bang
nhiét luong ké Parr6200 (Hinh 2.1). Nhiét lugng ké duoc st dung dé dinh luong lugng
nhiét dugc truyén vao hodc ra khoi mot chat. Trong qué trinh phan tich, nhiét dugc trao
d6i voi mot vat chuan, duge goi 1a nhiét luong ké. Su thay doi nhiét do xac dinh bang

nhiét luong ké dugc str dung dé suy ra lugng nhiét duogc trao doi trong qua trinh.
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Hinh 2.1: Nhiét luong ké Parr6200

Nhiét luong ké 1a mot thiét bi dung dé do lwong nhiét lién quan dén mot qua trinh hoa
hoc hodc vat ly. Vi dy, trong mot nhiét luong ké, khi mot phan Uing téa nhiét xay ra trong
mot dung dich, nhiét sinh ra tir phan Gng dugc hép thu boi dung dich, 1am tdng nhiét do
cua dung dich. Nguoc lai, trong mot phan ing thu nhiét, nhiét lugng can thiét duoc hép
thu tir dung dich, dan dén su sut giam nhi¢t do cua dung dich. Sau do, tur sy thay doi
nhiét do, két hop véi nhiét dung riéng va khdi luong cta dung dich, luong nhiét lién quan
trong ca hai trudng hop c6 thé duoc tinh toan.

Nhirng dit liéu nay c6 ¥ nghia quan trong ddi v6i viéc danh gia tinh phu hop caa nguyén
lidu cho san xuat nang luong théng qua cac qua trinh chuyén doi nhiét.

Phan tich nguyén té

Trong nghién ctru ndy, thanh phan nguyén t6 (C, H, N, O) cia cac mau dugc phan tich
bang may phan tich nguyén t6 PerkinElmer 2400 Series II. Nguyén 1y hoat dong ciia
may phan tich dya trén phuong phap Pregl-Dumas c6 dién, trong d6 cac mau duoc dbt

chay trong moi trudng oxygen tinh khiét va cac khi thu duoc duoc do tu dong.
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Hé thdng Series II 2400 bao gém bén khu vuc chinh: dét chay, kiém soat khi, tach va
phat hién. Trong ving dbt chay, mau duoc dua vao bang hé théng 1y mau hoic hé thong
tiém tu dong riéng 1é va dugc dot chay trong moi trudng gidu oxygen dé tao ra cac khi
COg2, H20, N2 va SO..

Céc khi ndy sau d6 dugc tron va kiém soat dé dam bao diéu kién nhat quan. Hon hop
dugce dan qua mot cot trong khu vuc tach bang phuong phap sic ky mit trude, noi cac

khi dugc tach ra dya trén tinh chat cta ching.

Cubi cing, trong khu vuc xac dinh, cac khi di tach dugce do bang dau do din nhiét. Bang
cach kiém soat chinh xac cac théng sd cta qua trinh, cac yéu td bén ngoai duoc loai bo,
dam bao phan tich chinh x4c thanh phan nguyén t6 clia cac mau.
Phan tich tinh chdt nhigt

Phan tich nhiét trong luong (TGA) 1a mot phuong phép phan tich nhiét hi€u qua dugc
su dung dé khao sat su thay doi khoi lugng cua mot chit theo nhiét do & tde do gia nhi¢t
cu thé. Phuong phap nay gitp xac dinh tinh chét nhiét va qua trinh phan hity ciia cac chat
theo nhiét d6 trong mot khoang thoi gian va dudi diéu kién nhiét d6 dugc kiém soat.
Tinh chat nhiét cta cac vat liéu khac nhau nhu than d4, phu phim sinh khdi, chét thai
ran sinh hoat, polycarbonate, vi tao, va cac vat liéu khac déu c6 thé duoc khao sat bang
phan tich nhiét trong luong. Phuong phap nay ¢ thé dugc st dung dé xac dinh mot loat
cac théng s bao gdm hao hut d6 4m, khir carboxyl, nhiét phan, hao hut dung méi, oxy
hoa va phan huy. Su bién d6i khéi luong cung cap thong tin chi tiét vé dong hoc phan
huy, dong hoc phan tng, mic d6 6n dinh nhiét, co ché phan tmg, xac dinh ham luong
va thanh phan véi tac dong tdi thiéu ciia truyén nhiét va truyén khdi. Phuong phéap nay
cling co thé duoc st dung dé xac dinh ham lugng carbon, hd tro qua trinh danh gia chit

lugng va phan tich vat li¢u nano.

TGA danh gié sy thay doi khéi luong cua mot mau theo nhiét do hodc thoi gian do sy

giai phong cac phan tir trong qué trinh phan hity nhiét. Téc do phan tng toi da ciia mau
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sau d6 c6 thé duoc ude tinh bang cach sir dung dao ham bac nhét cia duong TGA (dx/dt),
duoc goi la duong vi phan nhiét trong lugng (DTG). Pay la mét k¥ thuat phan tich co
béan dé xéc dinh tinh chét dong hoc cua cac hop chét hitu co khac nhau. DTG ¢6 thé duoc
thuc hién trong diéu kién dang nhiét hoic khong dang nhiét; phuong phap khong dang
nhiét c6 mot sé wu diém, bao gém thoi gian thi nghiém ngén hon, yéu cau dir liéu thi
nghi¢m it hon, kha nang khdo sat dong hoc trong toan bd pham vi nhiét dg lién tuc va
loai bo 151 do giai doan kich hoat nhiét. Do d6, hau hét cac nghién ctru da sir dung phuong

phap khong dang nhiét dé nghién ctru dong hoc phan hity nhiét ciia cac chat.

Trong nghién ctru nay, 1,5 gam nguyén liéu dugc dit trén gid d& mau va nang 1én bén
trong 10 phan tng. Sau d6, mot mdi truong tro bén trong 10 phan tng dugc thiét 1ap véi
dong khi N2 (3 L phat?). Véi tée d6 gia nhiét 5 °C phat?, 10 phan tng duoc gia nhiét tir
nhiét do phong 1én 950 °C. Sy hut giam khoi luong duogc theo doi va ghi lai lién tuc trén
may tinh, va dit liéu thu duoc duoc phén tich théng qua phan mém OriginPro 2019. Bang
cach st dung dit liéu TGA két hop véi DTG, cac dic tinh nhiét ciia phu pham hat méc
ca da dugc xéac dinh, bao gom nhiét d6 phan hity ban dau va tdi da cling nhu toc d6 phan

huy tuong tng.

2.2. Khi héa & quy mo6 phong thi nghiém

2.2.1. Nhiét phan nguyén li¢u

Trong nghién ctru ndy, than sinh hoc tir phu pham hat méc ca duoc san xuit thong qua
mot hé thong nhiét phan don gian (Hinh 2.2). Hé thong bao gom mat 1o mup dién dang
soi (1) (Nabertherm LT 3/11) véi cac tim gia nhiét (2) dugc sap xép ca phia trén va phia
dudi bén trong 10. Nguyén lidu dugc chira trong mot hop thép kin khi (4) két ndi vai binh

chtra khi N2 thong qua mot cong vao (3).
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Hinh 2.2: Hé thong nhiét phan than: (a) so do va (b) hinh anh thyc té

Khoang 100 g nguyén liéu thd duoc dat vao hop thép kin khi, két ndi voi mot binh chira
khi N2 tinh khiét (duwoc bom truc tiép vao hop véi luu luong 3 L phit?) va dit vao 10.
Dé ngin ngira qua trinh oxy hoa cua than, dong khi N2 duge duy tri trong sudt giai doan

lam ngudi. Cac diéu kién nhiét phan phu phém hat mic ca duogc thiét 1ap nhu sau:
(a) Tdc d6 gia nhiét: 5 °C phat™;

(b) Nhiét d6 nhiét phan: 600 °C;

(c) Thoi gian luvu mau & nhiét do nhiét phan: 30 phdt.

Nhirng théng sé nay duoc thiét 1ap nhdam mé phong cac diéu kién thue té do duoc trong

vung nhiét phan cta hé théng khi hoa Power Pallet 20 kW (Hinh 2.4).
2.2.2. Khi hoa than ¢ quy mo phong thi nghiém

Than sinh hoc thu dugc tir qué trinh nhiét phan dugc lam ngudi ty nhién va bao quan
trong binh hiit 4m. Sau 0, than duoc sir dung 12 nguyén liéu cho thi nghiém khi héa trén

hé théng macro-TGA.
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2.2.2.1. H¢ thong nhiét trong lwong

Trong nghién ctru nay, mét 10 phan tng nhiét trong luwong ¢& 16n (macro-TGA) (Hinh
2.3) duoc thiét ké boi Pai hoc Khoa hoc va Cong nghé Ha Noi (USTH) va Trung tAm
Nghién ctru Qudc té vé Phat trién Nong nghiép (CIRAD) cua Phap di duogc st dung cho

cac thi nghiém khi hoa.

Lo phan
ng

Binh khi

" {; =l

Thanh
dung mau =

0000
Carbolite |

Macro-TGA

—‘ Thu thgp dir liéu

”
¢}
v

°
— 74 SNE
{

Hinh 2.3: Hinh minh hoa hé thdng nhiét trong luong ¢ 16n (bén tréi), va hé thong
thuc té (bén phai)

Lo phan tmg duoc ché tao tir mot ng gdm (1) ¢6 chiéu dai 111 cm véi dudng kinh trong
14 7,5 cm, dat bén trong mot 10 dién (2) dugc trang bi ba ving gia nhiét doc lap (Ti) dé
c6 thé duy tri nhiét do dong déu. Moi trudng khi héa duogce thiét 1ap bang cach bom céc
tac nhan phan tng khac nhau (N2, H.0 va CO3), 6 nong do xac dinh, vao 10 phan tng.
Luu luong dong khi phan tmg dugc diéu khién chinh x4c bang cac dong hd do luu lugng
khi (Mi). Trude khi tiép xuc véi miu, cac khi di qua mot dng xoan dai 2 m (3) dé dam
bao tinh dong nhat va on dinh ctua dong khi hdn hop. B4i véi mdi thi nghiém, 16 phan
ung dugc tién gia nhiét dén nhiét d6 hoat dong mong mudn. Sau do, gia do mau (4) chtra
nguyén liéu duoc nang 1én dén giira 10 phan tng. Sy hut giam khdi luong ciia mau duoc
theo ddi lién tuc bang mdt can vi dién tir (5) va duoc ghi lai trén may tinh. Trong khi do,

khi thai duoc rit ra khoi hé thong bang mot hé thong hit (6).
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2.2.2.2. Quy trinh va diéu kién khi héa

Than nhiét phan dugc khi hoa bang hé thong macro-TGA. Dé dam bao than khi hoa co
c4c dic tinh twong tu nhu phu pham rin tao ra tir cac qua trinh khi hoa thwong mai, than
nhiét phan dugc dua truc tiép vao 10 phan tng & nhiét do cao. Lo phan tmg duoc tién gia
nhiét dén nhiét do cao 950 °C [10]. Sau d6, cac diéu kién khi hoa duge thiét 14p v6i hdn
hop khi phan ng bao gém 20 % CO, va 20 % H,0 trong méi trudng Nz véi luu lugng
dong 3 L phat?. Than nhiét phan phu phim hat mic ca dwgc dat 18n gia d& mau va dua
vao 10 phan tmg dé khoi dong qué trinh khi hoa. Trong sudt giai doan nay, khéi luong
than giam dan. Qu4 trinh duoc dimng lai & cac mic d6 chuyén hda khac nhau bang cach
thay thé hon hop khi phan ing bang mot dong N> tinh khiét dé ngin chan qué trinh
chuyén hoa than. Sau d6, than khi hoa & cac mirc d6 chuyén hda khac nhau duoc thu hdi

& nhiét d6 phong dé phan tich thém.
Miic do chuyén hoa X duoc xac dinh nhu sau:

x =210 (Phuong trinh 2.5)

mi— Mgro

Trong d6, mi, Mg, Mo 1an luot dai dién cho khéi lwong ban dau cua than, khéi lugng

than tai thoi diém nhét dinh t, va khdi lugng tro.

2.3. Khi héa & quy mé6 thir nghiém

2.3.1. Hé thong khi hoa Power Pallet 20kW

Hé théng khi hoa thuc nghiém duoc st dung trong nghién ctu ndy 1a mot 10 phan tng
khi hoa tang cb dinh véi dong khi chay xudng, cu thé 1a hé thong Power Pallet 20kW,
viét tit 1a PP20, duoc san xuét bai All Power Labs. Hé théng bao gom ba thanh phan

chinh: b6 phan khi hoa, b phan loc va dong co dot trong (xem Hinh 2.4).
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Hinh 2.4: Hé théng Power Pallet 20kW

2.3.2. Quy trinh van hanh

Hé thong khi hoa duoc khai dong sau khi nap 100 kg vé qua méic ca vao thing chira
nguyén liéu. Sau khi bat cdng tic nguon thi hé thong PP20 sé& tu dong chay. Nguyén lidu
dugce dua vao 10 phan ang thdng qua mat truc vit xoan. Khi 10 phan tng da chira du
nguyeén liéu, tryc vit s& ty dong dung lai. Tiép theo, van khi d6t dugc mo va dong van
dan khi vao dong co. Cong suat quat thdi khong khi duoc didu chinh so vai quat thoi khi
san pham sao cho chi s6 Preac dat gia tri bang 15. Khi Preac €6 gia tri 16n hon 5, hé théng
danh lira tu dong sé duoc kich hoat. Thém khoang 15 — 25 mL nhién liéu d6t nhu dau
hoa, xing, hoac kerosene vao 16 danh lora. Lo phan tmg dugc khoi dong mot cach thu
cong bang dén kho théng qua 16 danh lira ndy. Trong qué trinh gia nhiét nay, mot luong
khoi va hoi nuéc co thé thoat ra tir cot ddt khi. Khi nhiét do Trs dat 80 °C, dong kin 15
danh lira dé ngan chan khong khi bi hit vao 10 phan tng. Tiép do, tang cong suat quat

thoi khi san pham cho téi khi gia tri Preac bang -40. Sau @0, tiép tuc ting céng suat quat
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th6i khi 1&n tdi da va diéu chinh quat thoi khong khi cho dén khi quan sét thay cot dbt
xuat hién ngon lra. Khi xuat hién ngon ltra trén miéng cot dot, ting dan cai dat quat gio
cho dén khi ngon lira rit vao bén trong cot dét. Toan bd quy trinh khéi dong hé thdng
khi héa PP20 mat khoang 20 phut.

Tiép theo, khoi dong dong co khi man hinh diéu khién két ndi lué6i dién hién thi
“Generator at rest”. DPéng van lira va mé van dong co, diéu chinh céng suat quat khi va
quat khéng khi vé 0. Sau d6 nhan nit khai dong dong co. Néu dong co khai dong khong
thanh cong, bo diéu khién két néi ludi dién s& tu dong thi ba lan. Sau khi dong co khai
dong, nhan nat “Open/Close Genset” cua bd diéu khién két ndi ludi dién dé dong bo may
phat dién véi ludi dién va dong cong tac. Hé thong s& bat dau xuat ra dong dién ba pha

cung cap cho mét hé thdng gém 06 10 sudi, cong suat mdi 10 khoang 2,5 KW.

2.4. Phén tich diic tinh sin pham khi hoa

2.4.1. Phan tich san pham khi tong hop

Trong nghién ctru nay, thanh phan cta khi tong hop dugc phan tich bang sac ky khi. Sac
ky khi 13 mot phuong phap phan tich ap dung cho mau khi, 16ng va rin (cac thanh phan
c6 thé bay hoi dudi tac dung cta nhiét). Khi mot hdn hop cac hop chéat duge phén tich
bang hé thdng sic ky khi, mdi hop chit ¢ thé dugc tach va dinh luong riéng 1¢. Trong
sac ky khi, cac thanh phan ctia mau duoc hoa tan trong mot dung mai va hoa hoi dé tach
cac chat phan tich bang cach phan bd miu giita hai pha: pha tinh va pha dong. Pha dong,
duoc goi 1a khi mang, chay tuan tu tir bo phan tiém mau dén cot sic ky va sau do dén
dau do. Pha tinh c6 thé 1a chat hép phu ran, dugc goi la sdc ky khi-ran, hodc chat long
trén mot chit mang tro, duoc goi 1a sic ky khi-1ong.

Véi hé théng sdc ky khi, khi mang lién tuc chdy tir bd phan tiém mau dén cot sic ky va
sau d6 dén dau do. Céc thanh phan trong mau khi phan tich duoc dan bai khi mang dén
cot sac ky. Khi & trong cot, hdn hop cac hop chat dugc tach thanh cac thanh phan khac

nhau va luong ctia mdi hop chit sau d6 dugc do bang dau do. Pau do chuyén ddi luong
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ctia mdi hop chét thanh tin hiéu dién va gui céc tin hi¢u nay dén bd phan xu ly dit liu.
Dit liéu thu dugc cho phép xac dinh cac hop chat ¢ trong mau va ndng do cua ching.

Dé nghién ctru sy bién ddi cua khi tong hop trong sudt qua trinh khi héa phu phim hat
méc ca, cac thi nghiém riéng biét da dugc tién hanh vdi vo qua méc ca va vo hat mic ca.
Cu thé, 20 gam nguyén li¢u dugc dat vao 10 phan rng macro-TGA vai nhiét d va diéu
kién khi hda da xac dinh trude. Vi hé thdng khi hoa theo mé 1a ciu hinh dugc sir dung
phd bién nhat cho cac qua trinh khi hoa sinh khdi quy mé vira va vo, thi nghiém da duoc
thiét 1ap dé mo phong céac diéu kién twong tu dé thu duoc két qua gan vai thuc té hon.
Phén tich khi tong hop duogc tién hanh trong 60 phut, twong tng voi thoi gian khi hoa
sinh khéi thuong mai. Khi sinh ra dugc thu thap va loc dinh ky (3 phiit mot 1an) trong

suot qua trinh khi hda vo qua mac ca va vo hat mac ca.

Sau d6, khi d3 loc dugc dua vao may sic ky khi (Agilent 990 Micro GC) dé phan tich.
Céc duong 6ng dan khi duge xa khi Argon dé loai bo céac tap chat tir cac phan tich trudc
d6. Mot dong khi Na, dong vai trd 13 chat truy vét, duoc ap dung dé tinh toan ty 1& luu
lugng thé tich tir dit liéu nong d6 mol twong d6i ghi lai tir khi tong hop boi may sic ky
khi. Argon va helium dugc sir dung 1am khi mang, va nhiét d6 dau vao ciia may sic ky
khi duge duy tri ¢ 110 °C trong sudt qua trinh phén tich. So db thiét 1ap hé théng phan
tich khi tong hop dugc minh hoa trong Hinh 2.5 duéi day:
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Hinh 2.5: Hé théng phan tich khi tong hop

Gia sir khi san pham tuén theo dinh luat khi 1y twong, thanh phan N2 trong khi tong hop
khong phan g va thanh phan khi khong d6i trong dudng dan mau, luu luong thé tich
ctia tmg thanh phan cta khi tong hop c6 thé duoc xac dinh bang coéng thirc sau:

M; = =% X Vy_x,, (Phuong trinh 2.6)

xNZ
Trong d6, M; 1a luu lwong ctia khi i, Xi va Xnz 1an lugt 1a ti 16 mol cua i va Na; Vnz 14 luu
luong dong chuan ciia N, va pi 12 mat d6 khdi cua i tai 110 °C.
Hon nita, nhiét tri thap (LHV) ctia khi tong hop, dai dién cho ning lwong dau ra ciia qua
trinh khi hoa, dugc xac dinh bang cong thire dudi day:

LHVikni téng hop = Y. [(LHVinhi thanh phan) * (T1 1& khéi cia mdi loai khi)] (Phwong trinh
2.7)
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2.4.2. Phan tich dac tinh than

2.4.2.1. Thanh phan nhém chirc bé mit (Phé hong ngoai bién d6i Fourier)

Trong nghién ciru ndy, quang phd hong ngoai bién dbi Fourier (FTIR) duoc st dung dé
phat hién thanh phan nhom chtrc trén bé mit ctia cac mau than, sir dung mot quang pho
ké UATR-FTIR (PerkinElmer) véi pham vi MIR tir 500 dén 4000 cm™ va d6 phan giai

4 cml,

Quang pho hong ngoai (IR) 1a mot k¥ thuat phan tich pho bién dugc sir dung dé nghién
ctru va xac dinh céc tinh chat hoa hoc hodc thanh phan nhom chirc. Phuong phép nay sir

dung dao dong chuyén tiép ctia cac phén tir dé cung cp thong tin vé cu trac cta ching.

Quang pho hong ngoai bién d6i Fourier (FTIR) 1a mot loai quang phd hong ngoai dugc
st dung dé phan tich pho trong mién tn sb dua trén bién d6i Fourier. Piéu nay cho phép
do pho trong mot pham vi s6 song voi mot 1an quét duy nhat va cho phép phan tich mau

chinh xac.

Dua trén phén tich su twong tac giita birc xa hong ngoai va mot phan tir, quang pho hong
ngoai Xac dinh cac dao dong cua cac nguyén tir trong mot phan tir va c6 thé xac dinh cac

nhém chirc dya trén cac dao dong nay.

Bing cach ap dung bién d6i Fourier, nhitng nhiéu dong dugc chuyén doi thanh phd véi
cac dinh twong tmg voi cac lién két hoa hoc hodc dao dong phan tir cu thé. Pham vi phd
duoc ghi lai thuong & ché do hép thu trong pham vi s6 song tir 4000 dén 400 cm™.

Quang phd hong ngoai ctia mot mau dugc thu thap bang cach cho mot chum tia hong
ngoai di qua mau. Birc xa truyén tir thiét bi ma mau hap thu dugc chuyén doi thanh ning
luong quay hoic dao dong béi cac phan tir cia miu. Mdi phan tir hodc ciu triic héa hoc

tao ra mot phd tuong ung.
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Céc lién két va nhom chirc khac nhau hip thy cac tan sb khac nhau. Quang phd duoc ghi

lai trén mot biu do vdi s6 song dugc vE trén truc x va do truyén dugce vE trén truc y.

Quang phd FTIR 1a k§ thuét chinh dé xac dinh phd hip thu va phat xa hong ngoai cia
hau hét cac vat liéu. Uu diém chinh ctia FTIR so v&i cac phuong phap quang pho tan xa
13 hau nhu tat ca cac hop chat déu thé hién sy hp thu/phat xa dic trung trong ving phd

hép thu hong ngoai, cho phép phén tich ca dinh tinh va dinh luong.
2.4.2.2. Phan tich nguyén t6 (Huynh quang tia X)

Phan tich thanh phan nguyén t6 cta than duoc thyc hién bang may quang ph6 huynh
quang X (XRF) JSX-1000S do Jeol phat trién. XRF 1a mét ky thuat quang pho quang
hoc chit yéu 4p dung cho miu rin, trong d6 phat xa tia X thtr cap duoc tao ra bang cach
kich thich cac electron ctia miu bang ngudn tia X. Dya trén phd dugc ghi lai, ¢6 thé phan
tich thanh phan va néng d6 cia miu. XRF cung cap d6 két qua c6 chinh xac cao, kha

nang phan tich nhiéu nguyén t6 va khong yéu cau chiét xuat mau.

XRF 1a mét qua trinh ma bic xa ning lugng cao (6ng tia X cua may XRF) kich thich
cac nguyén tir biang cach ban ra cac electron tir cting mot orbital. Khi cac nguyén tir gidn
nd, nghia 14 cac electron ngoai cung lap day cac 16p vo bén trong, huynh quang tia X
dugc phat ra va sau d6 dugc phat hién bé1 mot dau do. Tat ca diéu nay xay ra ma khong

1am héng mau.
Quy trinh phan tich thuong dugc mo ta nhu sau:

e Mot chum tia X ning luong cao so cap duoc phat ra tir dng tia X ctia may phan tich
XRF.

e Chum tia X ning luong cao nay twong tac vdi cac nguyén tir trong mau. Vi chum tia
X phat ra c6 nang lugng cao hon ning luong lién két cac electron vai 16p clia chiing,

cac electron bi ban ra khoi cac orbital trong vé cua nguyén ti.
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e Khi céc electron nay bi bin ra khoi 16p ciia chung, nguyén tir tré nén khong 6n dinh
va can phai lap dy khoang tréng ngay lap tic. Cac electron tir 16p cao hon s& di
chuyén xudng 16p thap hon dé 1ap dy khoang trong. Su chuyén dong cua cac electron
nay phat ra huynh quang X.

e Ldp electron cang xa hat nhan ctia mot nguyén tr thi cang can nhiéu ning luong dé
mét electron lién két & d6. Su khac biét vé nang luong nay dugc xac dinh bdi khoang
cach giita cac 16p vo electron, 14 duy nhét d6i v6i mdi nguyén to.

e Ning lugng nay sau d6 duoc phat hién boi dau do trong may phan tich XRF.

e Vi luong ning lugng bi mat trong qua trinh huynh quang 1a duy nhat d6i véi mdi
nguyén t6, nén niang luong huynh quang dugc phat hién 1a mot dau hiéu cho biét
nguyén to ndo c6 mit trong mau.

Tia X sG cap
Tan xa Rayleigh Photon

=5 P el e
/ ¢

Tan xa

Compton
Tia X huynh quang

Vat mau hap thu( | |

/

Tia X truyén qua

Hinh 2.6: Tuong tac cua tia X vai vat chat
2.4.2.3. Phan tich céu tric rng xop

Hadp phu/gidgi hdp phu N2
Céc dic tinh cau tric cua than vo qua mac ca va vo hat méac ca da duoc danh gia thong
qua phuong phap hip phu/giai hap phu Na. Cu thé, thiét bi Micromeritics ASAP 2060

da duoc sir dung dé kiém tra hanh vi hip phy/giai hap phu N2 ciia than vo qua mac ca va
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v6 hat méc ca. Trude khi phén tich, cic mau than dugc tién xir 1y trong 6 gior & 300 °C
dé khur khi. Sau d6, dir liéu lién quan dén qué trinh hap phu va giai hip phy cia cac miu
than duogc ghi trén mot phd ap suét twong dbi (p/po) tir 0 dén 0,99. Sir dung cac phuong
phap Brunauer-Emmett-Teller (BET), Barrett-Joyner-Halenda (BJH) va t-plot, dé wdc
tinh mot cach toan dién céc dic tinh khac nhau cua ciu tric mao quéan, bao gdm dién tich
bé mit toan phﬁn, dién tich bé mat vi mao quan kich thudc micro-nano, di¢n tich bé mat

trung mao quan, thé tich mao quan va phan bé kich thudc mao quan cia than.

Mo hinh BET (Brunauer — Emmett — Teller) va BJH (Barrett — Joyner — Halenda) duoc
str dung dé khao sat dién tich bé mat riéng, phan bd kich thudc va thé tich mao quan cia
chat hap phu. Phuong phap nay dua trén viéc phan tich cac dudng dang nhiét hap phu
va giai hap phu vat 1y ctia mot khi thich hop trong cac ving hap phu don 16p va da 16p.
Khi pho bién nhat 1a Nitrogen mic du Argon hodc Krypton cé thé dugc sir dung, trong

truong hop can do chinh xac hon.

Thi nghiém bat dau vé6i viée loai bo hoan toan tap chat khoi vi tri hoat dong cua vat liéu
bang cach ap dung nhiét va chan khong. Chat hap phu duoc dit trong mot 6ng phan tich
dudi diéu kién chan khong va lam lanh dén nhiét d6 cua nitrogen long (77 K). Khi
nitrogen duoc nap vao chat hip phu theo tirng budc ap suat ting dan. Sau mdi budc ting,
hé théng duoc phép dat dén trang thai on dinh va thé tich khi hép phu dugc do. Cac bude
tang ap suit va cac phép do can bang duoc tiép tuc cho dén khi dat dén ap suét biao hoa
va hip phu ngimg. Mot duong dang nhiét duoc v& thé hién thé tich hip phu so véi ap
suat trong ddi (ty 18 4p sudt thuc té so voi 4p sudt bdo hoa). Ving ap suét thip tuong
rng voi hap phu don 16p trong khi cac ving ap suat cao hon cho thdy mirc ting dot bién
trong qua trinh hap thu va dai dién cho co ché hap thu da 16p. Poan dang nhiét don 16p
dugc str dung dé xac dinh dién tich bé mit bang phuong phap BET. Phuong trinh BET
cung cap mot moi twong quan vé mit 1y thuyét giita thé tich khi hp phu, thé tich khi can

thiét dé tao thanh mot don 16p va ap suat hé thong. St dung cac phép do thé tich hap phu
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trong doan don 16p, di¢n tich bé mat BET c6 thé dugc tinh toan, biét kich thude phan tu
N2 va thé tich don 16p BET. Dién tich bé mat thue té tuong quan rat tot v4i dién tich bé
mat BET.

Phuong phép BJH 1a mot cong cu dé tinh toan thé tich va phan bé kich thuéc mao quan
tir cac duong dang nhiét thuc nghiém, st dung phuong trinh Kelvin. Phuong phéap nay
chi &p dung cho pham vi kich thuéc mao quan trung binh va Ién. Phuong trinh Kelvin

cung cap mdt moi tuong quan gitta duong kinh va ap suat ngung tu mao quan.

Dé xé4c dinh thé tich va phan bé kich thudc mao quan str dung BJH, 4p suat N2 dugc tiang
dan theo timg budc, tiép theo 1a do thé tich hip phu, trong ving hip phu da 16p. O ap
suat twong d6i cao hon, ngung tu mao dan xay ra va cac mao quan dugc lap ddy bang N
16ng. Qué trinh nay sau d6 duoc dao ngugc bang cach giam ap suat trong d6i va do can
bang giai hap. Cac duong cong hap phu va giai hap phuu c6 thé khong tring nhau va
diéu nay duogc goi 1a hién tuong tré. P6i véi trung mao quan (duong kinh tir 2 nm dén
50 nm), 4p sudt xay ra ngung tu phu thudc vao duong kinh mao quan. Phan bé kich thude

mao quan dugc tinh toan tir dudng dang nhiét giai hap.

Phuong phép t-plot 1a mot phuong phap phd bién dé xac dinh nhitng dic diém phtc tap
clia cau tric Vi mao quan kich thudc micro-nano trong cac vat lidu rdng xdp. Bat nguon
tir viéc khao sat doan tuyén tinh ban dau cua duong dang nhiét hip phu, ky thuat nay di
s&u vao hién tuong lap day vi mao quan. C4c vi mao quan, duoc dic trung boi kich thude
nho cia chung, dudng kinh thuong nho hon 2 nm, tao ra tuong tac hap phu dang ké véi

cac phan tur khi do ty 1€ di¢n tich bé mat trén thé tich cao cua chung.

Vé co ban, phuong phap t-plot bao gém viéc mo ta mot phién ban bién doi cua dir lidu
duong dang nhiét hp phu dé phan biét sy twong tac giita cac hién twong hip phu xay ra
trén bé mat bén ngodi ctia ma tran cau triic réng x4p so v&i nhitng hién tugng xdy ra bén
trong cac giéi han cua vi mao quan kich thudc micro-nano. Phan tich bién ddi nay gia

dinh rang sy hap phu trén bé mat bén ngoai tudn theo mo hinh BET (Brunauer—Emmett—
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Teller) duoc thiét 1ap tdt, trong khi sy hdp phu trong cac vi mao quan kich thuéc micro-
nano léch khoi mo hinh nay do kha ning tiép can han ché cta cac phan tir khi ddi véi

cac khoang trong nho nay.

Thong qua viéc kiém tra ky ludng sy chénh 1éch so v6i mé hinh BET trong pham vi ap
sudt thap cua duong dang nhiét hip phy, phuong phap t-plot tao diéu kién thuén loi cho
viéc wdc tinh thé tich khi hip phy trong cic vi mao quan. Do do, t-plot cung cip mot
khung 1y thuyét manh mé& dé wéc tinh thé tich va dién tich bé mat vi mao quan cia vt

liéu rong x0p.

Quang phé Raman
Ngoai viéc khao sat hap phu/giai hap phu Np, cau triic mao quan kich thuéc micro-nano
clia than vo qua méc ca Va vo hat mic ca ciing dugc phan tich bang quang phd Raman
laser NRS 5100. Mot laser c6 cong suat dau ra 5 mW va budc song 532 nm duoc chiéu

vao mot 16p bot than trén lam kinh. Cac phd Raman sau d6 duoc do ¢ ba vi tri khac nhau.

K¥ thuat Raman dya trén hién tugng tan xa khong dan hoi. Pau tién, buc xa cia song
dién tr di qua mot vat lidu sé bi tan xa. Qua trinh nay dan dén hai hién tugng: duy tri
budc song ban dau cua anh sang (tan xa dan hoi) hodc dich chuyén budc song (tan xa
khong dan hoi), 1an lugt duoc goi 13 tan xa Rayleigh va Raman. Sy dich chuyén tan sd
lién quan dén niang luong |4 can thiét dé phan tir bién doi trang thai va 13 mot dic tinh
dic trung cua cac lién két phan tr. Quang phd Raman c6 kha niang xac dinh nang lugng

dao dong va quay bén trong mot phan tir, bt ké ngudn budc song.

Quang ph6 Raman cung cép thong tin vé cac ché do dao dong cua vat lidu. Mdi dinh
trong phé Raman twong (mg v&i mot ché do dao dong cu thé dic trung ciia hop chat. S6
song cua dinh Raman dugc xac dinh béi mire ning lwong cua ché do dao dong, trong khi
cuong do cta dinh duoc xac dinh béi mirc do thay doi d6 phan cuc do dao dong gay ra.
Quang phd Raman cho phép xéac dinh cac hop chat khac nhau va dic trung cac dao dong

phan tur.
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Quang phé Raman khong chi cung cap thong tin vé cac ché do dao dong cua vat liéu ma
con cho phép thu duoc dir li¢u dac tinh cAu trac. Su phu thudc vao phan cuc cua tan xa
Raman cho phép x4c dinh dinh huéng phan tir trong mot mau. Bing cach thay dbi phan
cuc cua laser kich thich, c6 thé thu duoc dit liéu vé su sép xép cua cac nhém chirc bén

trong phan tu.

Quang phé Raman c6 thé duge st dung dé nghién ctru mtrc do tinh thé cta vat liéu.
Quang ph6 Raman ctia mot tinh thé s& hién thi cac dinh 16 rang do cac ché d6 dao dong
clia mang tinh thé. Thong tin vé tinh tinh thé va dinh hudng cua tinh thé ¢ thé duoc suy

ra bang cach kiém tra d6 rong va cudng do cua cac dinh.
2.4.2.4. Phan tich dac tinh hinh thai (SEM-EDS)

Hinh thai bé mit ctia than vo qua mac ca VA vo hat mac ca di duge phan tich bang kinh
hién vi dién tir quét (SEM) TM4000Plus Hitachi. K§ thuat SEM cung cap goc nhin chi
tiét vé tinh trang bé mit ciia than ciing nhu su hinh thanh cia ciu trac rdng x6p vi mo.
Kinh hién vi dién tir tan xa nguoc (BSE) dugc tich hop cho phép phat hién cac pha khac
nhau trén bé mit ciia mau. Hon nita, phan tich quang phd phan tan ning luong tia X
(EDS) thong qua micsF+ tir Oxford Instrument cung cdp thong tin vé thanh phan hoa

hoc va su phan bo ctia chung trén bé mat than.

Trong kinh hién vi dién tir quét (SEM), mot chim electron nang lugng cao duoc phat ra
va tap trung chinh xac dé quét manh trén bé mat mau. K§ thuat nay cho phép quan sat
va phan tich cc twong tac khic nhau giita chum electron t&i va céac electron trong mau.
Trong khi mét phan cua cac electron so cip van khong bi tan xa, phan 16n trai qua ca

qua trinh tan xa dan hdi va khong dan hoi khi twong tac véi vat lidu.

Trong tan xa dan hoi, 16p electron so cap bi thay doi trong khi tong mirc ning lugng
duogc bao toan. Nguoc lai, tan xa khong dan hdi dan dén cac electron tan xa thay doi

huéng va mét nang lugng. Mic du phan 16n ning lugng ctia chum electron bi tiéu tan
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trong mau dudi dang ning luong nhiét, mot sb hién tuong khac xay ra va dugc phat hi¢n

bén ngoai mau vat, dugc goi la cac hi¢u ung thir cap.

Céc hiéu tmg thtr cAp ndy bao gdm cac hién twong nhu phat xa electron thr cip, tan xa
nguoc electron va phat xa tia X dic trung. Cac electron thir cép duoc tao ra khi mot
electron t6i thay ddi quy dao cia no, truyén mot phan ning lugng cia nd cho mot nguyén
tir trong mau va sau do thoat ra khoi mau véi mire ning luong toi thiéu. Mdi electron t6i
c6 thé tao ra nhiéu electron thir cap, dan dén su phong phu va dugc ap dung thudng

xuyén trong hinh anh SEM.

Tan xa nguoc electron xay ra nhu mdt h¢ qua ctia cac va cham gitta mot electron td1 va
mdt nguyén tir ciia mau, dan dén electron mat nang luong va tan xa ngugc 180 do. Mot
sb electron tan xa nguoc co thé tao ra nhiéu electron thu cép khi thoat ra khoi mau. Su
tao ra cac electron tan xa ngugc chiu anh hudng truc tiép boi sd nguyén tir ciia cac nguyén

to cau thanh mau, vdi cac sO nguyén tir cao hon tao ra cac vung sang rd hon.

Hon nita, hién tuong phat xa tia X xay ra khi mot nguyén tir trong mau mat nang luong
sau khi tao ra mot electron thir cAp. Tin hiéu tia X nay c6 gi tri phan tich quan trong s&
dugc trinh bay chi tiét trong cac thao luan tiép theo. Mot khia canh quan trong cua phan
tich SEM la thé tich twong tac, dai dién cho ving ma electron thAm nhap vao mau. Thé
tich twong tac nay 1a mot khong gian ba chiéu dugc hinh thanh tir sy twong tac gitra chim

electron va cac thanh phan nguyén tir ctia mau vat.

D0 sau phat xa cho cac tin hiéu khac nhau dugc stir dung trong hinh anh SEM chiu anh
huong boi cac yéu t6 nhu ning luong cta chum electron, dic tinh, thanh phan va quéa
trinh chuan bi mau. Pién 4p gia toc cao hon ap dung cho chum electron dan dén céc thé
tich twong tac 16n hon. Hinh anh SEM dua vao viéc phat hién cac electron thir cAp phat
ra dé phan tich hinh thai va tdn xa nguoc electron dé xac dinh s6 nguyén tir. Ngoai ra,

phan tich tia X cho phép danh gia dinh tinh va dinh luong thanh phan ctia mau. Do do,
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SEM déng vai trd 12 mot cong cu manh mé dé kham pha hinh thai, thanh phan va tinh

chét tinh thé cta céc vat liéu dang dugc nghién clru.

Tia X 14 cac photon ning luong cao duge tao ra tir su chuyén dong cua cac electron bén
trong cic nguyén tr ciia mot chat myc tiéu bang mot chum electron gia téc. Thong
thudng, khi chum electron tac dong vao mot nguyén tir ciia mau, nd ban ra mot electron
tir 16p vo ngoai, dé lai mot 16 trong. Néu mot electron tir 16p vo khac 1ap day 16 nay
(chuyén tiép electron), tia X s& dugc phét ra. Sy chuyén tiép nay cua ctia mdi nguyén td
hoa hoc 1 duy nhat, cho phép phat trién hé thong phat hién EDS trong kinh hién vi dién
tir, do d6 mo rong tinh hiru dung cua thiét bi trong viéc khao sat dac tinh caa vat liéu.
Nhu da dé cap trude day, thé tich tuong tac va sd luong tia X duoc tao ra la cac yéu to
chinh x4c dinh chét lugng cua phé EDS. Hon nfita, lugng tin hi¢u dugc tao ra phu thudc

rat nhiéu vao ning lugng cua tia X va khoi lugng nguyén tir trung binh ctia mau.

2.5. Nghién ciru kha ning wng dung than lam vat liéu hap phu

2.5.1. Hap phu CO;

Kha ning hip phu CO; ctia than tir v qua mic ca vVa vo hat mic ca duoc khao sat bang
may phan tich Micromeritics ASAP 2060 (Hinh 2.7). Trudc khi phan tich, cdc mau than
dugc khtr khi ¢ 200 °C trong 3 gior duéi moi trudng N tro dé loai bo bat ky tap chat hap
phu nao tir mau. Céc phép do duoc thuc hién ¢ 0 °C va ap suét 1 bar. Thé tich hap phu
COz duoc dinh luong bang phuong phap Dubinin-Astakhov (DA).
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Hinh 2.7: May phan tich ASAP 2060 Micromeritics

Qua trinh thi nghiém bét dau bang viéc xac dinh thé tich chét, con duoc goi 1a khong
gian ty do, 1a thé tich duoc sir dung dé tinh toan lwong hap phu trong cac thi nghiém hap
phu/giai hap phu. Sau d6, tién hanh do ding nhiét hip phu/giai hap phu véi ap suat ting
dan 1én dén 1 bar, trong khi duy tri nhiét d6 & muc 0 °C. Dé danh gia chinh x4c qué trinh
hép phu CO; trén mau than, thé tich cta hé théng do can dugc xac dinh chinh xéac thong
qua phuong trinh trang thai khi. Do d6, lwong hap phu dugc suy ra tir sy bién doi cia ap
suat khi trong hé théng do, theo phuong trinh trang thai. Ap suit muc tiéu duoc ting dan
lén dén 1 bar tao didu kién thuan loi cho viéc xac dinh luong khi CO; tai mdi khoang ap
suat. Nguoc lai, trong qua trinh giai hip, ap suat 6ng miu giam dan téi chan khong va
thé tich khi CO2 dugc xéac dinh tai mdi diém 4ap suat. Quy trinh thi nghiém nay duoc lap
lai ba 1an va két qua s& duogc trinh bay dudi dang gia tri trung binh duoc bd sung thanh

16i &€ mo ta mirc do dao dong.
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2.5.2. Hap phu thudc nhugm

2.5.2.1. X4c dinh diém ding dién ciia than phu pham hat mic ca

Dé xé4c dinh pHpzc, cac dung dich KC1 dugc chuan bi ¢ nong d va 5 x 102 M véi nudc
khtr ion di loai boé CO2. Dung dich duogc diéu chinh pH bang cach sir dung HCI va KOH
dé dat cac gia tri pH khac nhau, bao gff)m 2,4,6,8, 10 va 12. Sau d0, cac loai than duoc
cho vao cac chai duran chira dung dich dém theo ty 16 5 g L da diéu chinh pH vé1 20
mL thé tich 1am viéc. Céc chai duoc dit vao may lac voi tbe do 150 vong phit? trong tu
1 & nhiét d6 ¢ dinh trong vong 24 gid. Sau thoi gian lac, gia tri pH cudi duge do dé 1ap

biéu d6 so sanh pH ban dau va ApH sau thi nghiém.

Mbi twong quan giita gia tri pH ban dau cta dung dich (pHi) va ApH = pHi - pH¢ cia mdi
mau than dugc Va gi tri pH tai diém giao nhau gitra truc hoanh va duong cong ApH

chinh 14 gia tri pHpzc can xac dinh.
2.5.2.2. Hip phu thudc nhudm bing than phu pham hat mic ca

Thudc nhudém Brilliant Green (BG) duoc sir dung dé khao sat kha ning hap phu cta than.
Thi nghiém duoc thuc hién trong 20 mL dung dich chira 104 M dung dich thuc nhudém
va 5 g L! than, dyng trong chai Duran 100 mL. Gia tri pH ban ddu duoc diéu chinh dya
trén dit liéu pHpzc cta biochar, sir dung dung dich H.SO4 va NaOH. Mot loat thi nghiém
v6i diéu kién tron da duoc thiét 1ap va dung dich dugc lac déu trong may lac IKA KS
4000i voi toe dd 150 vong phat™. Tat ca cac thi nghiém déu duogc tién hanh ¢ nhiét 46

phong. Mdi mau duoc thu thap sau 2 gid.

Céc chat hip phu duoc ly tim bang mdy ly tim Hermle Z 366 K ¢ toc d6 4500 vong
phat? trong 5 phut, sau d6 tach bang mang loc cellulose acetate véi kich thude 15 0,20

pm.
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Céac miu tring gdm nudc cit va than khi hoa ciing duoc chuan bi cing diéu kién véi hap
phu dung dich thuéc nhudm. Cac méu kiém soat cling dugc danh gia dé so sanh murc do
hap thu.

Sy thay d6i ndng d6 cia cac dung dich thude nhuém duoc do bang méay quang phd UV-
Vis Shimadzu UV-1800 tai budc song cuc dai Amax = 625 nm. Thi nghiém duoc thuc
hién lap lai ti thiéu ba 1an dé dam bao do tin cdy cua két qua. Gia tri pH cia cac mau
nghién ciru duge xac dinh bang may do da chi tiéu cam tay Hanna HI98197, tuan theo

tiéu chuan TCVN 6492:2011 va ISO 10523:2008.
2.5.2.3. Pwong chuin dung dich thudc nhuém BG

Puong chuan cho thubc nhuém Brilliant Green (BG) duoc 1ap véi 6 ndng d6 khac nhau

trong khoang tir 0,1 x 105 M dén 1,0 x 10" M (Hinh 2.8):

—a— Pwong chuan thuéc nhudém BG

D6 hap phu (a.u.)

0,0 0,2 0:4 0:6 0,8 1,0
Néng dé x 10 (M)

Hinh 2.8: Puong chuan cua thudc nhuém BG
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Db thi biéu dién nong do hap thu (y) theo ndng do thudc nhudém (x) cho dudng chuan

(Phuong trinh 2.8) c6 do tuyén tinh rat cao, véi hé s hdi quy R2 = 0.99989.
y = 0,70842 X x + 0,0037 (Phuong trinh 2.8)

Hiéu suét loai bo BG (H %) dugc tinh toan dwa trén sy thay dbi ndng do thudc nhuém

theo dinh luat Beer-Lambert:
Abs = €lC (Phuong trinh 2.9)

Trong d6, nong do thudc nhuom C ty 18 thuan véi do hap thu (Abs) do hé sé suy giam
mol ¢ va chiéu dai cuvet | 1a hang sb. Hiéu suit loai bo BG (H %) dugc xac dinh bing
cong thuc:

absg—abst

H = X 100 (Phuong trinh 2.10)

absg
Véi Abs 1a @6 hap thu tai thoi diém ban dau va Abs 12 do hap thy tai thoi diém t.
Hdp phu thugc nhugm

Kha nang hap phu cua vat liéu duoc kiém tra bang céch loai bo thubc nhuém BG trong
nhiét d6 phong. Vi mdi mau than khi hda vo qua mac ca va vo hat mac ca o ting mirc
d6 chuyén hda, 1,25 gam than va 250 mL dung dich thuéc nhuém BG véi nong do 10
M duoc thém vao mot chai duran 500 mL. Nhiing chai nay dwoc dat trong may lac caa
ta 4m IKA KS 4000i va duoc lac o toe d6 250 vong phut? trong 24 gio. Sau d6, 7 mL
mau lan luot duoc thu thap va quay ly tam trong may ly thm Hermle Z 366K & 4500
vong phat? trong 20 phut va do do hap thu ciia dung dich bang may quang pho UV-1800

Shimazu.
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CHUONG 3: NGHIEN CUU SU DUNG PHU PHAM HAT MAC CA LAM
NGUYEN LIEU KHI HOA SINH KHOI SINH NHIEN LIEU

3.1. Khi hda phu phim hat mic ca & quy mé phong thi nghiém
3.1.1 Pic tinh nguyén liéu phu pham hat mic ca

3.1.1.1. Tinh chét ly-hda

Théng s6 tinh chat ly-héa cua hai loai phu pham hat mic ca da duoc xac dinh bang céc
phuong phap phén tich gan dung va nguyén td, véi két qua dugc trinh bay trong Bang
3.1. Ca hai loai phu pham déu c6 do am twong ddi thap, lan luot 1a 9,86 wt% dbi vai vo
qua mic ca Va 5,6 wt% ddi véi vo hat méc ca, thé hién phi hop cia chling l1am nguyén
lieu sinh khdi cho cac qué trinh chuyén hoa nhiét hoa [29]. Pang chu v, ca hai loai phu
pham hat mac ca, dac biét 1a vo hat méc ca, déu c6 ham lugng tro thap hon dang ké so
véi cac nguyén liéu sinh khéi khac nhu rom ra (16,2 wt%), than cay ngé (7,11 wt%),
rom ra (13,5 wt%) va bd mia (7,91 wt%) [7]. Luong tro sinh ra trong qué trinh chuyén
hoa nhiét hoa duoc coi 1a nguyén nhan chinh gay ra cac van dé nhu déng can, tao xi,
néng chay va an mon thiét bi [174]. Do 6, thanh phan vé co twong dbi thap trong ca hai
loai phu pham hat mac ca c6 thé gép phan han ché cac van dé ky thuat khi dugc st dung
lam nguyén liéu trong cac qua trinh khi hoa sinh khdi. Bén canh d6, thanh phan carbon
cb dinh cua vo qua mic ca (26,4 wt%) va vo hat mac ca (16,4 wt%) dugc xac dinh 1a
phU hop so vai cac nguyén lidu sinh khdi khac nhau trong cac nghién ctu trude day,
chang to tiém nang ciia phu pham hat mac ca trong san xuat than sinh hoc [7,175]. Hon
nita, dir liu thu thap dugc vé thanh phan carbon c¢é dinh ciing cho thay tiém ning tao
than cua vo qua mic ca cao hon so véi vo hat. Ngoai ra, két qua phan tich nguyén té cua
hai loai phu pham hat méc ca xac dinh vo qua mac ca va vo hat mac ca ¢d ham luong
carbon va oxygen cao, twong thich véi cac qua trinh chuyén hoa nhiét héa. Thanh phan

nitrogen khong dang ké (0,42 va 0,3 wt%) trong voé qua mic ca va vo hat mac ca phan
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anh kha nang phat thai NOx thap. Dic biét, gié tri nhiét tri cao (HHV) lan luot 14 18,25
MIJ kg d6i véi vo qua mic ca va 21,5 MJ kg d6i voi vo hat, vuot troi hon so vai céc
phu pham néng nghiép thong thuong nhu trdu (13,7 MJ kg!), rom ra (14,3 MJ kg '), ba
mia (15,8 MJ kg™') va mun cua (15,9 MJ kg ™) [7,175]. Nhu vay, dit liéu vé tinh chét ly-
hoa thu thap duoc da ching minh sy phu hop cua phu pham hat mic ca déi véi cac qué
trinh chuyén hoa sinh khéi nhiét hda, mo ra tiém ning ¢ng dung cac phu pham nay lam

nguyeén liéu thay thé gd trong cong nghé khi hoa sinh khéi nang luong.

Bang 3.1: Tinh chat Iy-hda ctia vo qua mac ca va vo hat mic ca

V6 qua mic ca Vé hat mic ca

Phan tich gan ding (Wt%)

P am” 9,86 5,63
Chat béc bay™ 70,5 82,6
Tro™ 3,10 0,99
Carbon c6 dinh™ 26,40 16,4
Phan tich nguyén to (wt%)
c™ 51,05 49,1
H™ 6,15 5,75
o™ 42,38 44,85
N 0,42 0,30
Nhiét tri (MJ kg™
Nhiét tri cao (HHV) 18,25 21,5
Nhiét tri thap (LHV) 16,55 19,8

*: chua qua xir ly; **: diéu kién bau kho; ***: diéu kién kho khong tro
3.1.1.2. Tinh chit nhiét ciia phu phim hat mic ca

Vo1 hé théng macro-TGA, khdo sat dac tinh nhiét cia vo qua méc ca va vo hat mic ca
d3 duogc thyc hién trong méi truong khi N2 tro véi toc do gia nhiét 5 °C phit™? tir nhiét
d6 phong dén 1000 °C. Cac dudng nhiét trong lvong (TGA) va vi phan nhiét trong luong
(DTG) tuwong tmg duoc trinh bay trong Hinh 3.1. Két qua cho thay qua trinh phan hiy
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v6 qua mic ca va vo hat mic ca dudi tac dong cua nhiét do déu dién ra theo quy trinh
g0m ba giai doan: sy kho, giai phong chat boc bay, va than hda. Cac dinh hién thi trén

duong DTG tuong ting vo1 cac phan ing chinh cta tirng giai doan.

V6 qua mac ca V6 hat mac ca
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Hinh 3.1: Puong (a) TGA, va (b) DTG caa phu pham hat méc ca trong méi trudng khi

tro

Trong hinh 3.1, dinh dAu tién trén duong DTG, dai dién cho su bay hoi cua cac phan tu
nudc trong mau sinh khéi, xuat hién ¢ 93 °C d6i voi vo qua mic ca va 83 °C d6i voi vo
hat mic ca. Tiép theo, qua trinh phan hity hemicellulose, cellulose va mot s6 thanh phan
lignin, dai dién cho su giai phong cac chit bc bay trong mau, dugc xac dinh dién ra
trong khoang nhiét do tir 220 — 500 °C dbi v6i vo qua mic ca va 240 — 446 °C dbi véi
v6 hat mic ca. Tuong Gng véi két qua phan tich so bo vé ham lugng chét bdc bay, tong
mirc hao hyt khéi lwong & giai doan niy dugc xac dinh khoang 50 %wt d6i voi vo qua
méc ca va hon 62 %wt ddi véi vo hat mic ca. Ngoaira, tdc d6 hut khoi phan anh su khac
biét vé d6 bén nhiét cling nhu dic tinh nhiét hoa cta hai loai nguyén lidu. O 273 °C, toc

dd hut khéi 16n nhét ctia vo qua méc ca dugc xac dinh 1a Rmax = 0,40 % °C-'. Trong khi
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d6, tbc d6 hut khéi 16n nhat cta vo hat mic ca 14 Rmax = 0,75 % °C! tai 340 °C, cho thay
tinh bén nhiét cao hon nhd thanh phan hemicellulose va cellulose cao hon so véi vo qua
mic ca. O giai doan cudi, khi nhiét d6 vuot qua 446 °C (d6i voi vo hat méc ca) va 500
°C (d6i véi vo qua mic ca), toc do hut khoi & ca hai loai nguyén liéu déu giam dang ké
do hau hét cac chét bdc bay di dugc giai phong trude d6, chi con lai carbon ¢b dinh va
lwong tro khong dang ké. Hanh vi ndy thé hién giai doan phan hiy chinh cua thanh phan
lignin trong nguyén li€u dudi tdc dong cua nhiét Ao cao. MO hinh phan huy nhiét cua hai
mau phu pham hat mic ca nhat quan véi cac dic tinh nhiét quan sat dugc & cac nguyén
lidu sinh khdi gd thong thuong [176]. Céc thong s6 vé tinh chat nhiét cia vo qua méc ca

va vo hat mac ca dugc tong hop trong Bang 3.2.

Bang 3.2: Tinh chat nhiét caa phu pham hat méc ca

Nguyén liéu Giai doan T (°C) Tmax (°C) Rmax (% °C™?)
1 <220 175 0,02
Vé qua mic ca 2 220 - 500 273 0,04
3 > 500 - -
1 ~ 240 154 0,0088
V6 hat mic ca 2 240 — 446 340 0,75
3 > 446 - -

3.1.2. Bién d@6i san pham khi trong qua trinh khi hda phu pham hat mic ca

Hinh 3.2 minh hoa su thay d6i cua luu lwong dong khi tong hop trong qua trinh khi hoa
V6 qua méc ca va vo hat mic ca, bao gom cac khi thanh phan Hz, CO, CHa, va Cz-Cs.
Téc do dong khi duge chuan hoa theo khéi lwgng mau rin [g (g min)™]. Két qua phan
tich cho thay san luong khi tong hop tuan theo mét moé hinh xu huéng nhat quén. Giai
doan gia nhiét ban dau din dén su bay hoi ctia cac phan tir nude, twong (ng voi dit liéu
thu thap dwoc vé dic tinh nhiét cua ca hai loai phu pham hat méc ca trong qué trinh khi

hoa.
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C6 thé thay, qua trinh khi héa dién ra theo mé hinh ba giai doan lién tiép, dién hinh cho
qua trinh san xuat khi tong hop. Tuy nhién, cac dic tinh riéng biét caa hai loai phu pham
hat mic ca dan dén sy khac biét dang ké vé luu luong khi sinh ra va sy phan bé thanh

phan khi trong cac giai doan nay.
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Hinh 3.2: Bién doi luu luong khi tong hop va céc khi thanh phan trong qué trinh khi

héa phu pham hat mic ca

Déi véi ca vo hat mic ca va vo qua mic ca, qué trinh khi héa dién ra qua ba giai doan
noi tiép, mdi giai doan dic trung bdi cac hanh vi riéng. Trong giai doan dau, kéo dai
khoang 10 phdt, san lugng khi tong hop ting cao do su giai phdng cac chat bic bay cé
lien két phan tr yéu. Giai doan nay dugc danh dau bai cac twong tac phuc tap gitra thanh

phan carbon va cac chat phan ang (H20 va CO2), bao gém cac phan (ng methane hoa,
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bién ddi than, phan tng Boudouard, phan ng chuyén dbi khi-nuwéc, va cac qua trinh oxy
hoa hoan toan. Dién bién chong chéo cua cac phan ¢ing nay thuc day san luong khi téng

hop, 1am néi bat sy da dang va su tuong tac giira cac phan &ng khi héa.

Khi qué trinh khi héa vuot qua mée 10 phut, dong hoc cua luu lugng khi tong hop c6 su
thay ddi rd rét. Cu thé, tir phat thi 10 d&én phit thir 20, san luong khi tong hop bét dau
giam dan, cho thdy qua trinh chuyén hoa thanh phan carbon du thira thanh khi tong hop
théng qua cac phan ¢ng bién ddi than. Hiéu qua chuyén hda thanh phan carbon thanh

khi tong hop thé hién tiém ning trong viéc tiéu thu nguyén liéu mot cach tdi uu.

Trong khi hanh vi sinh khi cta qué trinh khi héa vo hat méc ca van nhat quan véi céc
méc thoi gian dd mo ta o trén, vo qua thé hién mot hanh vi twong d6i khac biét. Nhin
chung, qua trinh san xuét khi tong hop tir khi hda vo qua méc ca dién ra trong thoi gian
dai hon so v&i vo hat mic ca, véi luu lwong dong khi tong hop va céc khi thanh phan cao
hon rd rét. Cu thé, qué trinh khi hda vo qua mac ca c6 mot do tré khoang 10 phit o giai
doan dau tién, sau d6 giai doan hai, véi luu lwong khi cao nhat trong toan bo qué trinh,
kéo dai 20 phut, gap doi so véi qué trinh khi hda vo hat mic ca. Diéu nay dan dén tong
san luong khi tong hop cua khi hda vo qua méc ca cao hon so véi vo hat mic ca. Do do,
giai doan sinh khi tong hop cudi trong qua trinh khi hda vé qua mac ca dién ra sau 40
phut, duogc danh dau bang su hut giam cua luu lwong dong khi & tat ca cac khi thanh

phan ciing nhu khi tong hop.

Nhu c6 thé thay trén biéu dd, san luong khi tong hop thay d6i theo xu hudng twong tur
Véi su thay doi ciia cac thanh phan khi CO va Ha. B4i véi vo qua méc ca, thanh phan H,
dat dinh sau 12 va 30 pht, véi luu lwong tdi da 1an luot 12 0,0013 va 0,0028 [g (g phut)”
1]. Nguoc lai, san lwong Hz cua vé hat mic ca twong dbi 6n dinh, chi xuat hién mét dinh
duy nhat vao phat thir 9, véi toe do dong téi da hon 0,002 [g (g phat)]. Sy gia ting luu
luong dong khi Hz quan sat dugc trong qué trinh khi hda c6 thé duogc ly giai do twong

tac giita cac thanh phan carbon trong nguyén lidu sinh khéi va hoi nuéc (phan ang bién
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d6i than), cling nhu cic qua trinh cracking, nhiét phan héc in va cac hydrocarbons khi
tuong tac voi CO2 [177].

Trong khi d6, sy thay ddi ciia dong khi CO & ca hai loai phu pham hat méc ca, du tuan
theo cling mot xu hudng, c6 mét khoang tré nho so vai dong khi Hz. Béi véi vo qua méc
ca, san lugng CO dat luu luong téi da 1a 0,0358 va 0,0721 [g (g phat)*] sau 15 va 33
phut. Nguoc lai, luu luong CO sinh ra tir vo hat mic ca dat dinh sau 20 phdt, véi gia tri
la 0,026 [g (g phat)™]. Hanh vi nay xuat phat tir dong hoc cua phan tng Boudouard
(twong tac giita thanh phan carbon va COy), ¢6 téc do cham hon so véi cac phan ng
bién d6i than (gitra thanh phan carbon va H20). Ngoai ra, qué trinh khi hoa & nhiét do
cao cua Vo qua mic ca va vo hat mic ca ciing san sinh mot luong nho khi CH4 va Co-Cs

trong suét qua trinh do phan ng bién d6i methane-hoi nuéc [178].

T6m lai, ba giai doan san xuat khi tong hop cua qua trinh khi hda phu pham hat mic ca
da 1am ndi bat tinh phuc tap va dong hoc cua cong nghé khi hda. Sy twong tic chong
chéo giira cac phan wng va chuyén hoa vat liéu da anh huang téi ca chit luong va san
lugng khi tong hop trong suét qué trinh. D lidu thu thap dugc ciing cho thay rang hanh
vi khi hoa caa hai loai phu pham hat mac ca thé hién nhitng dic diém tuong ddi khac
biét, trong d6 vo qua mic ca co kha niang san xuat mot luong khi dang ké voi bién do
dao dong I6n, dat dinh sau khoang 30 phat. Nguoc lai, qué trinh khi hoa cta vo hat méc
ca dién ra 6n dinh hon, dat gia tri dinh twong d6i som sau khoang 10 phdt va cé thanh

phan hydrocarbon C2-C3 thap hon.

Hinh 3.3 mé ta su thay d6i trong phan bd thanh phan khi tong hop sinh ra tir qua trinh
khi hoa hai loai phu pham hat mac ca. Phén tich khi tong hop dugc thuc hién trong giai
doan khi héa 6n dinh cta ca vo qua méc ca va vo hat mic ca, kéo dai tir phut thtr 10 dén
phut thir 50. C6 thé thay, mic du khi tong hop tir ca hai nguyén liéu chii yéu bao gdm H
va CO, nhung c6 sy khac biét ro rang. Cu thé, d6i voi vo qua méc ca, ty 1& thé tich cua

cac thanh phén khi ¢6 sy dao dong tuong ddi 1on, dic biét & giai doan khéi dau cua qua
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trinh khi hoa, trong khi qua trinh khi hoa vo hat méc ca tao ra khi tong hop vé6i thanh

phan 6n dinh hon déng ké.
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Hinh 3.3: Phan bd thanh phan khi tong hop sinh ra tir (a) vé qua mac ca, va (b) vo hat

mac ca

Khi qua trinh khi hoa tiép dién, thanh phan cua khi tong hop tir vé qua mac ca va vo hat
mic ca dan 6n dinh, chu yéu bao gom CO va Ha, cung v6i mot luong nhé CHy (trung
binh khoang 3 % thé tich) va cac hydrocarbon C,-Cs. Sau phit thtr 20, thanh phan khi
tong hop tir ca hai loai phu pham hat méc ca duy tri twong ddi 6n dinh, voi tong phan
tram thé tich trung binh ctia H, vd CO dat khoang 93,58 % ddi v6i vo qua mic ca va
94,34 % d6i vé6i vo hat méc ca.

Déng cht y, Hz chiém da phan thé tich khi tong hop, hon 43 % trong qua trinh khi hoa
v6 quéa va gan 48 % dbi voi vo hat mac ca. Nhiing gia tri ndy vuot trdi so voi cac nghién
clru truGe ddy vé thanh phan khi tong hop sinh ra tir qua trinh khi hda twong tu sir dung
cac nguyén liéu sinh khéi khac (thudng dudi 25 % Hp) [179,180]. Sy chénh léch nay bit
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ngudn tir dic tinh riéng biét cua nguyén lidu va moi trudong phan Gmg, bao gdbm nhiét do
cao cung hdn hop tac nhan gom CO; va hoi nudc, khién thanh phan H: ting cao trong
khi tong hop. Két qua nay ¢ ¥ nghia thuc tién, vi nong d6 Hz cao hon khong chi cai

thién nhiét tri ma con nang cao kha ning tng dung cua khi tong hop.

Sau phut thtr 20, khi qua trinh chuyén héa dat trang thai van hanh 6n dinh, thanh phan
CO trong khi tong hop tir ca hai loai phu phdm hat méc ca duy tri ty 1¢ thé tich trung binh
Xap xi 56 % ddi véi vo qua méc ca va 47 % ddi v6i vo hat mic ca. Pang cha y, khi tong
hop tir vé qua mac ca c6 ham luong CO cao hon, mic du chi duoc sinh ra tir sau phut
thir 10, chiém trung binh khoang 47 % trong subt qua trinh khi hda. Ngoai ra, khi tong
hop tir vo hat mic ca ¢6 ham lugng Hz vuot troi, trung binh gan 48 % trong sudt qua
trinh, vuot qua gia tri phan trim thé tich cua Hy trong khi tong hop tir vo qua méc ca (~
43 %). Do d6, khi tong hop tir qua trinh khi hoa vo hat mac ca dat ty 1¢ H2/CO trung binh
la 1,12, cao hon so véi khi tong hop tir vo qua (~ 0,9). Két qua nay cling vuot troi so voi
ty 18 Ho/CO thuong thay trong khi tong hop tir cac nguyén lidu sinh khéi khac (thudng
du6i 1), nhan manh tinh phii hop ciia khi tong hop tir vo hat mac ca dé sir dung lam

nguyén liéu cho qué trinh Fischer-Tropsch chuyén doi thanh nhién liéu long [181].

Do d6, dya trén phan tich thanh phan khi tong hop tir qua trinh khi hda vé qua mac ca
va vo hat méc ca, c6 thé thiy rd rang qua trinh chuyén hoa ctia ca hai loai phu pham hat
mic ca di 6n dinh sau khoang 10 phut van hanh. Trong giai doan ny, cac khi thanh phan
chinh, 14 CO va Hy, chiém hon 90 % thanh phan khi tong hop. Pang chua y, trong khi khi
tong hop tir vo qua mic ca c6 thanh phan cha yéu 1a CO, thi Ha chiém phén 16n trong
thanh phan khi tong hop tir vo hat méic ca Vvéi ty 1 phan trim thé tich duy tri 6n dinh
Xuyén subt toan bo qua trinh. Nhirng phat hién vé thanh phan khi téng hop tir vo qua
mic ca VA vo hat mac ca khong chi cho thiy sy phi hop va hiéu qua cta cac loai phu
pham hat mic ca ndy lam nguyén liéu cho qua trinh khi héa sinh khéi ma con c6 anh

hudng truc tiép dén hiéu suat nang lugng va kha ning ung dung ctia san pham khi.
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Hinh 3.4 minh hoa su bién d6i nhiét tri thap (LHV) cta khi tong hop dugc tao ra tir qua
trinh khi hda vo qua mac ca va vo hat mac ca trong khoang thoi gian tir phut thir 10 dén
phut thtr 50, khi qué trinh chuyén hoa van hanh 6n dinh. Nhin chung, LHV cua khi tong
hop tir ca hai nguyén liéu déu tuan theo cting mot xu hudng. Tuy nhién, twong tu véi cac
phat hién tir phan tich thanh phan khi, LHV cua khi tong hop tir qua trinh khi hoa vo hat
mic ca duy tri 6n dinh hon va it dao dong so v6i vo qua mic ca.
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Hinh 3.4: Nhiét tri thdp cua khi tong hop sinh ra tir hai loai phu pham hat méic ca

Duya trén dit lidu thu thap dugc, LHV cua khi tong hop dat dinh trong khoang 10 phut
dau tién, dat 22,5 MJ m™ d6i voi vo qua mic ca va 18,8 MJ m ddi v6i vo hat méc ca,
sau d6 giam dan va 6n dinh trong phan con lai ctia qua trinh khi hoa. Cac gia trj dinh cta
LHV tir khi tong hop vo qua mac ca tng voi sy giai phong thanh phan chat boc bay, dic
biét 1a hydrocarbon C,-Cs, ¢c6 LHV cao hon dang ké (khoang 60 MJ m'3) so véi CO
(12,035 MJ m™3). Trong giai doan nay, khi tong hop tir vo hat mic ca cho thay ham luong
C2-Cs thap hon dang ké so voi vo qua, voi ham luong CHs (LHV khoang 35,8 MJ m)
chiém da phan, t6i 27,9 % thé tich khi téng hop.
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Sau khi thanh phan chat bc bay duoc giai phong hoan toan, khi tong hop chi yéu bao
gdm cac san pham khi tir qua trinh khi héa than. Xét toan bd qua trinh khi hoa cua ca hai
loai phu phim hat mic ca, gia tri LHV trung binh cta khi tong hop duoc xac dinh 1a
khoang 14,5 MJ m ddi véi vo qua mic ca va 13,8 MJ m d6i v6i vo hat mic ca, nim
trong khoang LHV cao (gifta 12 va 14 MJ m®) da duoc x4c dinh trong cac nghién ciru
trude ddy vé san pham khi cua khi hoa sinh khéi [182].

3.2. Khi héa phu pham hat mic ca & quy mé thir nghiém

Két qua thu duoc tir phan tich dic tinh nguyén liéu cung vai thanh phan va chét lwong
khi tong hop trong qua trinh khi hda & quy mé phong thi nghiém da khang dinh tinh phu
hop ctia vo qua mac ca va vo hat mac ca lam nguyén liéu thay thé gé cho cong nghé ning
lugng khi hoa sinh khéi. Nhu di thao luan trude do, vo hat mac ca da thu hat sy quan
tam dang ké tir cac nhdm nghién ctu trén toan thé gisi nhod vao cac dac tinh twong dong
Vvé6i gb va phu pham g, ngudn nguyén liéu sinh khéi phé bién nhat hién nay. Do dé, vo
hat mac ca da duoc thir nghiém va danh gia rong rai nhu mot nguyén liéu sinh khéi phu
hop cho nhiéu tng dung khac nhau, dic biét 1a trong cac quy trinh lién quan dén téng
hop vat lidu cau trdc carbon [38,183]. Mat khéc, vo qua méc ca it duoc cha ¥ hon, va
cac ung dung cua loai nguy@n liéu sinh khdi nay van con rat han ché vé tinh da dang. Do
d6, viéc st dung vo qua lam nguyén lidu cho qué trinh khi hda sinh khéi mang y nghia
quan trong, cung cap mot giai phap bén viing dé xir 1y luong Ién loai phu pham néng
nghiép nay. Vi vay, trong giai doan khi hda quy mé thir nghiém cta nghién ctru nay, vo
qua mic ca di dugc chon 1am nguyén liéu van hanh cho hé thdng khi hoa All Power
Labs PP20.

Nhiam danh gia tinh phu hop va hiéu qua cua vo qua mac ca lam nguyén liéu cho qua
trinh khi héa sinh khdi & quy mé thir nghiém, nhitng thdng sé nhu dic tinh nguyén liéu,
thanh phan va chat luong san pham khi dugc tong hop va sir dung cho viéc xac dinh hiéu

suat chuyén doi nhiét trung binh caa hé thdng PP20. Quy trinh tinh todn cu thé duoc thyc
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hién dya trén tai liéu nghién ctru ctia Trung tam CENCERE thudc truong Pai hoc Eastern
[llinois nhu sau [184]:

1. T phan tich gan dang va phén tich nguyén tb, thanh phan hda hoc caa nguyén liéu

V6 qua mic ca thd trong nghién ctru nay dugc xac dinh nhu sau (Bang 3.3):

Bang 3.3: bic tinh va thanh phan caa vé qua mic ca

Phan tich gan ding  Phan tich nguyén to i )
L . Ti I¢ mol Cong thirc héa hec
(wt%, mau khé khéng tro)  (wt%, mau thd)

C 51,05 45,2 3,8
H 6,15 5,4 5,4
Cz8H54023
N 0,42 ] )
O 42,38 37,5 2,3

2. Giai doan d6t chay nguyén liéu:

C3gHs 40,5 + 3,9(0, + 3,76N,) ~ 3,8C0, + 2,7H,0 + 14,66N,
Ty I¢ stoichiometric khong khi trén nguyén liéu dugc xac dinh 1a A = 6,77 KQknong knilkgvs
qua.

3. Khéi lugng khong khi Mineng kni (Kg) dugc cap vao hé thong vai mdi kildgam nguyén

liéu dugc tinh nhu sau:
Minong kni = ER X A

Trong d6, hé sb tuwong duong (ER), do duoc 1a 0,23, duoc ¢d dinh cho qua trinh thir
nghiém thong qua bang diéu khién hé thong.

Nhu vay, Mknang khi = 1,557 (kQ)

4. Tong khéi lugng khi tdng hop Mini tong hep (Kg) durge san xuat trén mot kilégam nguyén

liéu dugc tinh toan nhu sau:

Mg téng hop — Mchuyén hoa T Mkhéng khi
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Trong d6, Mchuyénnoa = 1 — Minan 12 khdi Iwong nguy@n liéu duoc chuyén hoa thanh san
pham khi.

Trong thuc té, sau khi qué trinh khi hda vé qua méc ca trén hé thdng PP20 két thuc, ti 16
khéi lwong phu pham than thu héi dugc tir thing chira duoc xac dinh 12 Mian = 27,1 %.
Nhu vay, Mchuyénhsa = 0,729 (kg), va Mkni téng hop = 2,286 (KQ)

5. Str dung thiét bi phan tich sic ky khi micro-GC, thanh phan trung binh cua khi téng
hop dugc xac dinh nhu Bang 3.4 dudi day:

Bang 3.4: Thanh phan khi tong hop tir qua trinh khi héa vo qua trén hé théng PP20

Thanh phan khi (%)
H; CO CH4 CO, N2 0]

15,4 17,6 3,35 17,6 44,2 1,85

6. Mat do khéi luong cuaa khi tong hop kho duoc xac dinh dya trén phan tram thé tich

cua tirng thanh phan khi va mat do khdi lwong twong wng cua ching:

Pkhiténg hop = P, X H2% + po, X 0% + pn, X N;% + pey, X CH % +
Peo X CO% + peo, X CO,%

Duya trén gia tri phan tram thé tich cua cac thanh phan khi tong hop duoc do bang hé
théng Micro-GC (bang 3.4), mat do trung binh cua khi tong hop duoc xac dinh la

Pkni téng hop = 1,12 kg m”3.

7. Thé tich khi tong hop thu duoc tir qué trinh khi hoa 1 kildgam vo qua méc ca dugc

tinh nhu sau:

Mkhi 6
_ tong hop 3
thl’ tong hop — =2,035m

Pkhi téng hop

8. Nhiét tri cao caa khi tong hop (HHVini tong hop) trén mdi mét khdi nguyén liéu dugc xac

dinh dua trén cong thirc sau [185]:
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HHVi t5ng nop = (12,76 M m™3 X Hy%) + (12,63 MJ m™3 x C0%) +
(39,76 MJ m=3 x CH,%)
Nhu vay, HHV i ssng nop = 5,52 MJ m=3
9. Hiéu suat chuyén doi nhiét cua qué trinh khi hoa vé qua mic ca théng qua hé thng

PP20 duoc xac dinh nhu sau:

M
HHV ing nop (m5) X V()

M
HHVv() qua mic ca <Té> X1 (kg)

n= X 100 %

V&1 HHVys qua mic ca = 18,25 MJ kg, gid tri hiéu suat chuyén doi nhiét trung binh 12 n
=61,5 %.

Hinh 3.5: Hiéu suat chuyén d6i nhiét cua qué trinh khi hoa vo qua mac ca trén hé
théng PP20

Hinh 3.5 tém tit nhitng thdng sé do dac va tinh toan vé hiéu suat chuyén d6i nhiét cua

V6 qua méc ca trong qua trinh khi hda bang hé théng PP20. Két qua thu dwoc di khang
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dinh tinh phu hop caa nguyén liéu nay cho qué trinh khi héa san xuit nang luong & quy
mo thir nghiém, véi 61,5 % nhiét nang trong nguyén lidu duoc chuyén héa thanh khi
t6ng hop. Két qua nay twong duong véi cac nguyeén liéu sinh khdi khi hda phé bién khéc

nhu vién gd nén [186], vo trau gao [187], bd mia, va vo dira [188].

KET LUAN CHUONG

Trong chuong ndy, mot co s& dit liéu day da vé cac tinh chét 1y-hda va tinh chat nhiét
cua vo qua méc ca va vo hat méc ca d3 duoc trinh bay. Bén canh do, su bién ddi vé thanh
phan va chét lugng cta san pham khi tong hop trong qua trinh khi héa hai loai phu pham
hat méc ca & 950 °C trong moi trudng hdn hop gom 20 % CO2 va 20 % H-0, ciing d
duogc thao luan. Ngoai ra, hiéu qua ning luong ctia qua trinh khi héa vo qua mic ca &
quy md thir nghiém trén hé théng PP20 di dugc xac dinh. Két qua thu dugc cho thay, ca
v6 qua mic ca va vo hat mac ca déu phu hop 1am ngudn nguyén liéu thay thé gd trong

qua trinh khi héa sinh khdi.

Cac két qua dat duoc vé dic diém cua hai loai phu phém hat mic ca dd nhan manh mét
s6 dic diém dang chu ¥, bao gdm ham luong carbon cb dinh cao va luong tro thip. Hon
nita, két qua phan tich khi tong hop tir qua trinh khi héa vo qua méc ca va vo hat mic ca
cho thay tinh 6n dinh trong luu lwong dong khi san pham, v6i ham lugng CO va Hz cao.
Déng chu ¥, gi tri nhiét tri thap trung binh cia khi tong hop tir ca hai loai phu pham hat
mic ca déu dugc xac dinh 13 ndm & muc cao, voi gia tri lan lugt 1 14,5 MJ m™ d6i véi

v6 qua va 13,8 MJ m™3 d6i v6i vo hat méc ca.

Ngoai ra, voi muyc dich khi héa sinh khéi dé san xuat nang lwong & quy mo thir nghiém
trén hé théng PP20, vo qua méc ca di duoc chon 1am nguyén liéu sinh khéi dé thir nghiém
trong chuong nay. Két qua cho thay vé qua méc ca la mot nguyén lidu sinh khéi pht hop
cho cong nghé khi hoa sinh khéi trong san xuat nang luong, véi hidu suat chuyén doi

nhiét tir nguyén liéu sang khi téng hop dat khoang 61,5 %.

91



Nhitng két qua nay nhan manh tinh phi hop cua ca hai loai phu pham hat mic ca, vé qua
méc ca va vo hat mic ca, 1am nguyén liéu thay thé gd cho cdng nghé khi hda sinh khoi
sinh nang lugng hiéu qua. Hudng tiép can nady mé ra mot giai phap bén viing tiém ning
trong viéc str dung phu pham hat mic ca, dong gop vao viéc giam thiéu anh huong tiéu
cuc t6i moi trudng cua qué trinh san xuat mic ca dang ngay duoc mé rong ¢ Viét Nam

va trén toan thé gidi.
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CHUONG 4: NGHIEN CU'U PAC TiNH VAT LIEU THAN KHi HOA PHU
PHAM HAT MAC CA

4.1. Bién ddi diic tinh than khi héa & quy mé phong thi nghiém
4.1.1. Téc @9 chuyén hoa than trong qué trinh khi hoa

Hinh 4.1 minh hoa qua trinh khi héa than sinh hoc tir vo qua mic ca va vo hat mic ca,
duogc biéu thi bang mic do chuyén hda X, & nhiét d6 950 °C trong moéi trudng chia 20
% CO2 va 20 % H20. C6 thé thay rang, cac dic tinh cau trdc va nhiét hda riéng biét cua
hai loai nguyén liéu sinh khéi nay dan dén su khac nhau vé thoi gian va tée do chuyén

hoa than trong qua trinh khi hoa.

Dbong hoc khi hda cua than vo qua mic ca, dugc biéu thi bang tham sé X = [0 - 1] (hinh
4.1a), dién ra trong khoang thoi gian 405 gidy, cho thay téc do khi hda cua than vé qua
mic ca nhanh hon dang ké so vai sinh khéi gé thong thuong, chang han nhu min cua gb
s6i va thdng, ngay ca trong quy trinh khi héa nhiét do cao [189,190]. Pang chi ¥, khoang
75 % khéi lugng than vo qua mac ca da dugc chuyén hoa chi trong 225 gidy. Ngoai ra,
biéu do ciing cho thay xu hudng gan nhu tuyén tinh caa qué trinh chuyén héa trong giai
doan nay (X < 0,75). Nguoc lai, dong hoc khi hoa than vo qua mac ca trong giai doan ké
tiép (X > 0,75) dién ra cham hon dang ké, kéo dai 180 gidy dé hoan thanh qué trinh khi
hoa ciia phan than con lai. Sy thay doi 16n trong toc d6 chuyén hoa nay co thé duoc ly
giai boi viéc ti 18 ham lwong khoang chét vo co trong than Vo qua méc ca gia tang trong

sudt quéa trinh khi hoa.

Nguoc lai, tong lugng thoi gian can thiét dé chuyén hoa hoan toan than vo hat mac ca
(hinh 4.1b) duoc xac dinh 1a 3450 gidy, gap 8,5 lan so véi qué trinh khi hoa than vé qua
mac ca. Téc do chuyén héa ndy cham hon so véi cac nguyén liéu sinh khéi gd khéc.
Péng chi ¥, trong tu nhu than vé qua mac ca, dong hoc khi héa cua than nhiét phan vo

hat mac ca tuan theo mot xu hudng twong dbi tuyén tinh trong phan Ién qué trinh chuyén
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hoa, kéo dai hon 3120 gidy (X < 0,95). Sau d6, phan than con lai dugc khi héa trong
vong 330 gidy. Tdc do khi hoa cua than vo hat mac ca chi giam nhe khi qua trinh tién
dén giai doan cubi (X > 0,95).

Nhitng két qua nay phl hop véi cac nghién cau trude day vé tinh chat nhiét hda va tinh
chat nhiét cua than nhiét phan vé qua va vo hat méc ca. Tinh bén nhiét vuot troi caa than
v6 hat mic ca so véi than vo qua da dan dén su chénh léch dang ké vé thoi gian khi hoa
cua hai loai than nay. Hon nita, Sy bién dong nho trong téc do khi hoa cua than vo hat
mac ca co thé duoc ly giai bai cau trdc carbon bén viing va ham lugng khoang chat vo
co khong dang ké cua nguyén lidu [19]. Ngoai ra, dong hoc chuyén hoéa cé xu huéng
tuyén tinh cho thay qué trinh khi héa than phu pham hat mac ca c6 thé duoc kiém soéat
dé dang voi luu lugng dong khi tong hop 6n dinh. Vi du, so véi qué trinh khi héa trau
gao, téc d6 chuyén hoa ting nhanh & giai doan dau va sau d6 giam dang ké do anh huong
cta thanh phan Si bén nhiét, can trg qua trinh chuyén hoéa cua nguyén liéu [191]. Bién
d6 dao dong 16n trong dong hoc chuyén héa co thé can tro kha ning kiém soét va van

hanh cac quy trinh khi hoa sinh khoi.

Bén canh théng tin vé thoi gian va tdc do chuyén hda than, cac két qua thu dugc ciing
g6p phan hd tro nghién ctu vé hanh vi bién d6i cac tinh chat nhiét hda va cau tric cua
than nhiét phan hai loai phu pham hat mic ca. Cu thé, qué trinh khi hda than vo qua méc
ca dién ra nhanh chéng, thé hién dong hoc tuyén tinh. Do d6, cac mau than vo qua mac
ca tai cac muc d6 chuyén hoéa X = (0; 0,25; 0,5; 0,75; 0,85) da duoc chon dé nghién ctu
su bién ddi cua cac dic tinh than. Nguoc lai, qué trinh khi héa than nhiét phan vo hat
mac ca dién ra cham hon do s& hitu cau tric bén viing, can phai nghién ctru cac dic tinh
cua than tai nhiéu mac do chuyén héa hon, cu thé 1a X = (0; 0,1; 0,25; 0,5; 0,75; 0,85;
0,95).
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Hinh 4.1: Téc d6 chuyén hoa (a) than vo qua va (b) than vo hat xuyén suét qua trinh
khi hoa ¢ 950 °C, trong moi truong N2 véi 20 % CO2, va 20 % H20

Tom lai, cac két qua thu duoc da nhan manh mot s6 diém chinh sau: (1) ca hai loai phu
pham hat mac ca déu cho thay hiéu qua khi hoa day hira hen va c6 thé so sanh véi cac
nguyén liéu gd, (2) qua trinh khi hoa than nhiét phan vé qua mac ca dién ra nhanh chong
trong giai doan dau va cham lai dang ké vé cudi, diéu nay goi y kha niang giam thoi gian
Iuwu trit nguyén liéu trong hé thdng ma van duy tri hiéu suat cua quy trinh, va (3) qué
trinh chuyén héa than nhiét phan vo hat méic ca dién ra 6n dinh trong sudt qua trinh khi
hoa, cho thay tiém ning tao ra phu pham carbon c6 gia tri cao vai cau tric bén viing,
d6ng thoi dam bao hiéu suét khi hoa lién tuc. Cudi ciing, qua trinh khi hda than cua ca
hai loai phu pham hat méic ca c6 dong hoc chuyén hoa gan nhu tuyén tinh, gop phan tao

ra dong khi tong hop 6n dinh va hd tro kha nang kiém soét quy trinh tong thé.
4.1.2. Bién dbi thanh phan nhom chic trén bé mat than

Thanh phan nhém chac bé mit, dic biét 1a cac nhdm chira oxygen, déng vai trd quan

trong trong viéc xac dinh tinh chét cua than va co ché phan (ng cua ching [192]. Hon

95



nira, thanh phan nhom chic bé mat c6 thé gidp danh gia cac wng dung tiém ning cua vat
liéu than khi héa sinh khéi. Sy bién dbi cua thanh phan nhém chuc bé mat trén than vo
qua méc ca va vo hat mic ca duogc trinh bay trong Hinh 4.2, cho thiy nhimng thay d6i
dang ké do viéc tiép xic kéo dai voi cac tac nhan phan ¢ng ¢ nhiét d6 cao xuyén sudt

qua trinh khi hoa.
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Hinh 4.2: Phd FTIR cua (a) than vo qua, va (b) than vo hat mic ca

Déi véi vo qua, bé mit than sinh hoc chu yéu chira cac nhém phenol vai lién két O-H,
twong trng voi dinh chinh tai 1308 cm™. Binh nho tai 1640 cm™ ing véi sy hién dién cua
c4c lién két C=C. Ngoai ra, cac dinh tai 2263 cm™ va 3740 cm™ lan luot twong @ng Voi

lién két cua cac nhom C=0 va O—H.

Xuyén sudt qué trinh khi héa o nhiét o cao trong méi truong H20 va CO2, thanh phan
nhom chire trén bé mit cia cac mau than da thay d6i dang ké. Dau tién, cac dinh tir 900
- 1200 cm* chi ra su phét trién ciia cac nhdm don lién két giira carbon va oxygen, bao
gom alkane, alcohol, phenol, ether hozc lipid trén bé mat caa than. Sau dé, cac dinh trong
viing 2950 cm ¢d thé ng vai su hién dién cua cac lién két C-H. Khi qué trinh khi hoa
tiép tuc, cac dinh tai 1308 cm™ va 1640 cm™* ngay cang tré nén rd nét, chi ra sy phét trién

Cua cac nhom tuong trng.
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Bé mit ciia cac mAu than vo hat méc ca dugc xac dinh ¢é thanh phan céc nhoém chuc bé
mit kha twong dong vai than vo qua méc ca. Tuy nhién, trong suét qué trinh khi hoa, cac
nhém chirc bé mat bién ddi theo cac xu hudng khac nhau gitra cac mau than vé qua mac
ca va vo hat mic ca. Cu thé, sy hién dién cua céac lién két O-H, tuong (ng véi cac dinh
tai 1390 cm, duy tri 6n dinh trong suét qua trinh chuyén héa vo hat mic ca, trong khi
cac nhom chirc nay lai phat trién manh mé trong qué trinh khi héa cua than vo qua mic
ca. Mit khac, két qua cho thay lién két C=C, biéu hién bai cac dinh xuét hién trong pham
Vi s6 song tir 1566 - 1650 cmL, khong thay doi nhiéu trong sudt qué trinh chuyén hoa
cac mau than tir ca hai loai phu pham hat mic ca. Lugng nhém C=0, tng véi dinh tai
2263 cm, giam dan trong qué trinh khi hoa than vo qua mac ca. Trong khi dé, dinh phat
hién tai 2439 cm™%, twong (ng vai cac lién két O=C=0, duoc coi 1a trong ddi 6n dinh
trong qua trinh khi héa than vo hat mac ca. Khi cac miu than vo qua mac ca va vo hat
mAc ca trai qua qué trinh khi hoa, sy hién dién cua cac dinh tai 2950 cm%, ttng véi cac
lien két C-H, phat trién (X < 0,75) va sau d6 giam dan (X > 0,85). Cudi cuing, c4c lién két
O-H, duoc gan cho dinh tai 3740 cm™, ciing thé hién hanh vi twong tu Vi cac lién két
C-H trong sudt qué trinh khi héa caa cac mau than tir ca hai loai phu pham hat méc ca.
Ngoai ra, ph6 FTIR ciing cho thay rang cac mau than tir vé qua mac ca va vé hat mac ca
chura céc lién két C-O manh, twong tng Véi cac dinh xuét hién trong pham vi s6 séng tir
1050 - 1085 cm™', phat trién dan tir giai doan dau cua qua trinh khi hda than (X < 0,75)
va giam dan khi qua trinh tién dén giai doan cudi (X > 0,85). Hon nita, khdng giong nhu
than vo qua mac ca, bé mat caa than vo hat mac ca xuat hién cac dinh nho trong khoang
tir 1720 - 1740 cm'%, biéu thi su hién dién cua cac lién két C=0 manh, dan dan giam cho
dén khi hoan toan bién mat vao cudi qua trinh chuyén hoéa (X > 0,85).

TOm lai, bé mat cac mau than tir ca hai loai phu pham hat mac ca chu yéu bao gom céc
nhom churc chira oxygen. Bang chu y, su hién dién cia cac nhom chure carbonyl lam tang
kha nang hap thy CO> cua vat liéu than, mot hop chat c6 tinh acid. Hon nita, c4c nhém

carboxyl va hydroxyl trén bé mat gép phan lam ting tinh phan cuc cua than, tir d6 tao
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diéu kién thuan loi cho qué trinh hap thu CO, théng qua co ché tir cuc [192-194]. Ngoai
ra, cac nghién cau trude day da chi ra rang su hién dién cia cac nhom chire chira oxygen
trong cau trdc vi mao quan gidp cai thién hiéu suat hap thu CO2 [195]. Cu thé, mat do
electron cao xung quanh cac nhdm chire nay, 1am ting lre hat dbi véi cac phan tir COy,
qua d6 cai thién hiéu suat hap phu cua vt liéu. Nhirng két qua ndy nhan manh tiém ning
trng dung cuaa than khi hoa tir ca hai loai phu pham hat méc ca, dic biét 1a vo hat méc ca
v6i thanh phan nhom chirc doi dao va 6n dinh hon, trong viéc thu giit va luu trit CO;
[196,197].

4.1.3. Bién d@6i thanh phan hiru co va v co ciia than

Nhitng bién ddi trong thanh phan hitu co va vé co cua cac mau than tir hai loai phu pham
hat mac ca da duoc danh gia thong qua viéc két hop dir liéu tir phan tich gan dung va
phan tich huynh quang tia X (két qua dai dién duoc trinh bay trong Hinh 4.3) va dugc
tong hop trong Bang 4.1. Trong suét qua trinh khi hoa, ham luong hitu co ctia c&c mau
than giam dan, tir 894 mg g* xudng con 134 mg g'* ddi véi cac mau than tir vo qua méc
ca, va tir 943 mg g xudng con 47,2 mg g dbi véi cac mau than tir vo hat mac ca, cho
thay céc hop chat hitu co dugc chuyén hda thanh khi tong hop. Nguoc lai, ty 18 khbi
luong vo co trong cac mau than khi hoa tir vo qua mic ca va vo hat mic ca ting manh,

tir 106 mg g* 1én 866 mg g va tir 56,9 mg g 1én 953 mg g%, twong ng.

Pang chi y, két qua tong hop cho thdy ham lwong K trong cac mau than tir v qua méc
ca va vo hat mac ca da tang déang ké, dat dinh lan luot & mac 746 mg gt (ddi véi than
V6 qua méc ca) va 534 mg g (d6i véi than vo hat méc ca) trong sudt qua trinh chuyén
hoa. Hon nira, ty khéi Ca trong cac mau than khi hda vo hat mic ca, dat 247 mg g™ tai
X =0,95. Yéu t nay co thé tac dong t6i viec khai thac tiém ning (ng dung caa vat liéu

than khi héa tir vé hat mic ca.
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Hinh 4.3: Pho XRF cua (a) than khi héa vo qua méc ca ¢ X = 0,75 va (b) than khi héa
vo hat mac ca ¢ X = 0,85

Cac nghién ctru trude da chirng minh anh huéng cia ham lugng nguyén tb vo co dbi voi
d6ng hoc cua qua trinh khi hoa than, dac biét 1a mdi twong quan giira ty 18 K, P, va Si
trong nguyén liéu dau vao [198]. Pang chu ¥ 1a ty 1& K/(Si+P), yéu té déng vai trd quan
trong trong viéc xac dinh bac phan (ng cta qua trinh khi héa than. T cac dix liéu thu
thap dugc, co thé xac dinh rang ty 1¢ K/(Si+P) cua cac mau than tir ca vo qua mac ca va
v6 hat mac ca déu 16n hon 1, cho thay qué trinh khi hoa than tir hai loai nguyén liéu nay
tuan theo dong hoc bac khéng [198]. Piéu nay chi ra rang toc do chuyén hoa duoc duy
tri 6n dinh, khdng bi anh huong boi sy thay doi ndng d6 cua céc chat tham gia, va hoan
toan phu thudc vao hang sb tc do cua cac phan tmg. Do d6, qua trinh khi héa tir phu
pham hat mac ca dién ra véi téc do twong ddi dong déu, dam bao tinh 6n dinh trong
chuyén hoa than va san xuat khi tong hop. Bong thoi, nhitng quan sat nay phi hop Véi

cac thao luan trude dé vé dong hoc chuyén hoa than.

Bang 4.1: Bién d6i thanh phan hitu co va vo co ctia than phu pham hat mic ca trong

qua trinh khi hoa

Mikrc d Thanh Thanh phin vé co (mg g?)
chuyén héa  phan hiru :
X) co K Al Ca P Mn S Khadc Tong
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(mg g™

Vé qua mac ca

0 894 85 3,6 10,4 2,1 0,9 13 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 10,7 106 11,5 866

Vé hat mac 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 16 117 7,7 16,2 151
0,25 707 178 20,9 45,8 49 338 3 6,5 293
0,5 471 302 31,5 104 45 689 4,1 13,8 528
0,75 236 530 35,7 125 36 522 4,2 12,8 764
0,85 141 534 102 81,2 126 682 139 46,7 858
0,95 47,2 421 87,5 247 14 120 16,3 46,7 953

Mat khac, sw hi¢n dién caa kim loai kiém va kiém tho, dic biét 1a K va Ca, trén bé mat
c4c mau than khi héa vo qua mac ca va vé hat mac ca, dugc cho 1a gop phan gia ting
tinh kiém cua vat liéu, qua d6 ting cuong kha nang hap phu CO2, mot hop chit cé tinh
acid (196,199). Thanh phan nhiing nguyén t6 vo co nay cé thé thuc day sy hinh thanh
cac hop chat carbonate, bicarbonate, khoang chat va cac hop chat khac, qua dé cai thién
co ché hap phu CO2 (200). Do d6, thanh phan K va Ca trong vat liéu than khi héa phu
pham hat mac ca gép phan lam ndi bat kha nang tng dung hap phu CO; hiéu qua, dic
biét 12 cac mau than tir vo hat mic ca voi ham luong Ca vuot troi. Nhu vay, théng tin vé
thanh phan nguyén t6 cua cac mau than cé thé cung cap nhitng hiéu biét co gia tri vé
tiém ning (ng dung cua vat liéu than thu duoc tir qué trinh khi hda phu pham hat méc

ca.
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4.1.4. Bién @6i cau trdc than
4.1.4.1. Ciu tric réng x6p cia vat liéu

Biéu d6 minh hoa dudng dang nhiét hap phu/giai hap phu nitrogen cta cac mau than tir
hai loai phu pham hat mic ca tai cAc mirc d chuyén d6i khac nhau dugc trinh bay trong
Hinh 4.4. Két qua cho thay kha nang hap phu cua than sinh hoc vo qua mac ca va vo hat
méc ca (X = 0) duy tri 6n dinh khi 4p suat twong d6i p/po ting tir 0 dén 1. Nguoc lai, kha
nang hap phu cua cac mau than khi hoa vé qua méc ca va vo hat mic ca dugc cai thién
dang ké, dao dong tir 43,5 dén 67,7 % d6i v6i cac mau than vo qua méc ca va tir 57,9

dén 283,7 % dbi v6i cac mau than vo hat méc ca.

Bang 4.2: Dién tich vé& mat riéng va thé tich mao quan caa than vo qua mac ca va vo

hat méic ca
Ch'\ljl;lécndhqéa STotaI (m2 SMiCFO (m2 SMeso (m2 VTotaI VMicro VMESO
) g% g g)  (emPgh) (emigh) (em*g?)

Vé qua mic 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

V6 hat mic 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

Dién tich bé mit riéng, dién tich trung va vi mao quan, va thé tich mao quan duoc xac
dinh bang cac phuong phap BET, t-plot va BJH duoc trinh bay trong Bang 4.2. Nhin
chung, ca than nhiét phan va khi hoa tir hai loai phu pham hat mac ca déu c6 dién tich
bé mit riéng cao, dao dong tir 127 dén 400 m? g ddi vai than vo qua va tir 245 dén 851

m? g d6i voi than vo hat mic ca.

Dién tich bé mat riéng (Stotar) Va tong thé tich mao quan (Vrotar) cta than vo qua mac ca
cho thdy su dao dong trong suét qua trinh khi héa, dat gié tri toi da tai mac chuyén hoa
X = 0,75 trudc khi giam dang ké ¢ giai doan cudi (X > 0,85). Hién twong nay co thé duoc
ly giai boi sy hinh thanh cac ciu trdc réng x4p va su suy giam caa ma tran carbon do
phan tng khi hoa gitra than va céc tac nhan phan tng trong moi truong nhiét do cao.
Nguoc lai, Stotal VA VTotal CUa than vo hat mac ca tang dan trong qua trinh khi hoa, dat gia
tri cuc dai & mac chuyén héa X > 0,85. Pang chu , trong khoang X > 0,85, su suy giam
gia tri Stotal CUIa than vo hat 1 khong dang ké (khoang 5,9 %), trong khi Vot tang thém
1,6 %. Hién tuong nay cho thay ciu tric ma tran carbon cua than vo hat méic ca van duy
tri tinh 6n dinh cho dén giai doan cudi cua quéa trinh khi hda & nhiét &6 cao, khac véi su
suy giam dién tich bé mat va thé tich quan sat duoc & than vo qua méc ca va cac nguyén

liéu sinh khéi khac.
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Hinh 4.4: Buong dang nhiét hip phu/giai hip phu N2 cua (a) than voé qua mic ca, va
(b) than vo hat mic ca

Dién tich bé mat vi mao quan (Swicro) Va thé tich vi mao quan (Vwmicro) Cua than vé qua
mac ca c6 xu hudng tuong tu Vi Stotal VA Vot Trong khi do, su thay d6i cta Swicro VA
Vmicro & than vo hat mic ca tuong ddng véi xu hudng cia Stotal VA Vrotal trong phan 16n
qua trinh khi hda (X < 0,85). O ca hai mau than khi héa vo qua méc ca va vé hat mac ca,
su phét trién cta cau tric trung mao quan cd su khéc biét so véi cu tric vi mao quan.
Déi voi than vo qua mic ca, sy phét trién cua cac cau trdc trung mao quan trong qua
trinh khi héa than thay d6i so voi cac cau tric vi mao quan khi dién tich va thé tich cua
C4cC trung mao quan ting manh & giai doan ban dau (X < 0,25) va sau d6 giam dang ké
trong phan con lai ciia qua trinh khi hoa. Nguoc lai, dién tich va thé tich cua céc trung
mao quan trong than khi héa vé hat mic ca dat gia tri téi da tai mac chuyén hda cao nhat

(X' =0,95), tuong tu v4i xu hudng cua Vrotal.

Hinh 4.5 minh hoa su phan b kich thudc mao quan ctua cAc mau than tir (a) vo qua mac

ca va (b) v6 hat mic ca, duoc uéc tinh bang phuong phap BJH. Nhu ¢d thé thay, ca than
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nhiét phan va khi hda tir v qua mic ca va vo hat mic ca ¢6 su phan b kich thuéc mao
quan twong d6i gidng nhau. B4i véi cac mau than nhiét phan, lugng trung mao quan (3
- 4 nm) c6 thé duoc coi 1a khong dang ké. Nguoc lai, loai mao quan nay lai chiém thanh
phan chi yéu trong cac mau than khi hda. Tuy nhién, su phan bé thé tich tu do cao nhat
dugc xac dinh tai mc chuyén héa X = 0,75 di vai than vo qua mic ca va X = 0,95 ddi
vé6i than vo hat mic ca. Ngoai ra, c4c dit liéu thu duoc ciing nhan manh sy hién dién cua

cac vi mao quan (< 2 nm) trong cac mau than khi hda tir ca hai loai phu pham hat mac

Ca.
—a—X=0——X=0,1 —4—X=0,25—v—X=05——X=0,75 X=0,85 X=0,95
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Hinh 4.5: Phan bd kich thuéc mao quan cua (a) than vo qua mac ca, va (b) than vo hat

mac ca

Trong qua trinh khi hoa than, cac phan @ng cha yéu dién ra trén bé mat cia cac dai mao
quan va trung mao quan. C4c vi mao quan trén bé mit c6 anh hudng dang ké dén dién
tich bé mat, nhung anh huong thiic day chuyén héa cia ching bi han ché boi kha ning
tiép can han ché cua cac chat phan ng, dic biét 1a CO,. Do d6, bé mit ban dau cua vi

mao quan c6 thé khéng tham gia nhiéu vao cac phan tng. Nguoc lai, kha ning tiép can
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vi mao quan c6 thé duoc cai thién khi qua trinh chuyén héa tiép dién, do sw mé rong ban

kinh mao quan.

Trong qué trinh khi héa, vat liéu than c6 thé phan tng véi COz, H20, va O2. Céc bién
d6i khéc biét trong hanh vi cia mét sé chat phan ang di duoc ghi nhan trong vi mao
quan. Sy twong tac giita than va CO, chu yéu xay ra bén ngoai mang ludi vi mao quan.
Thém vao dé, Oz khong thé tiép can vao cau tric vi mao quan. Nguoc lai, H20 c6 kha
nang xam nhap vao cac vi mao quan ma O, khdng thé tiép can duoc. Nhitng nghién cau
trudc day cho thay rang cac loai mao quan véi kich thudc khac nhau cé thé phat trién ¢
cac muc do khac nhau trong qué trinh chuyén hoéa than, va kha ning tiép can cua céc

chat phan tng ti nhitng mao quan nay c6 thé thay doi trong suét qua trinh chuyén hoa.

Do d6, su bién ddi va phan bé cua kich thudc mao quan trong sudt qua trinh khi héa than
c6 thé anh huong 16n dén tée do chuyén hoa than va qua trinh sinh ra khi tong hop. Su
phat trién cua ca trung mao quan va vi mao quan trong than vo qua méc ca va vo hat mac
ca Xuyén suét qua trinh khi hoa dugc cho 13 trong Gng vai su thay d6i trong dong hoc

chuyén hoa than va sy bién doi thanh phan va chét luong san pham khi.

Vit liéu than tong hop tir nhiéu loai nguy@n liéu sinh khéi khac nhau nhu v6 cy va gb
cay thong, thin bong, rom ra, v hat hudéng duong, vo dau nanh va gd soi, da dugc ching
minh c6 hiéu qua trong viéc hap thu cac chat 6 nhiém trong méi trudng dat va nudc
[201-205]. Ngoai ra, phy pham ran tir qué trinh khi héa vién nén ba mia ciing cho thay
kha nang hap thu CO2 vuot troi [132]. Nhitng phat hién nay goi y tiém nang sir dung phu
pham ran tir qua trinh khi héa phu pham hat méc ca lam vat liéu hap thu trong cac (ng
dung xt Iy 6 nhiém méi truong.

Cac két qua thu duoc chi ra rang cau tric rdng xop cua than khi hda phu pham hat mac
ca khong chi phét trién manh mé trong sudt qua trinh chuyén hda ma con duy tri on dinh
trong diéu kién khi hda ¢ nhiét do cao, dic biét 1a than vo hat. Vi vay, than khi héa vo

qua mic ca vVa vo hat mac ca co tiém nang 16n dé sir dung 1am vat liéu hap thu cac chat
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6 nhidm khac nhau, bao gém kim loai ning, héa chit long, va CO, tir d6 mang lai cac

giai phap bén viing day hira hen cho viéc xa ly & nhiém méi truong.
4.1.4.2. Ciu triic micro-nano cia vat liéu

CAu trdc vi mao quan kich thuéc micro-nano, dugc hinh thanh tir 15i sip xép giira céc
I6p cum vong thom trong cau tric rdng xop cua than, 1a tién dé cho gia tri dién tich bé
mit 16n cua céc vat lidu nay. Do d6, viéc phan tich cac pha nay, cau thanh tir cac carbon
lai hoa sp?, 1a rat quan trong. Phuong phap quang phd Raman cho phép thuc hién diéu
nay nho vao hoat dong Raman cao cua cac carbon sp?. Tuy nhién, loai vat liéu nay duoc
coi 1a khdng thé két tinh thanh graphite do cau tric tinh thé co ban van con qua nhiéu

khuyét tat dé co thé coi la graphite.

Dua trén két qua hap phu/giai hap phu N2 cia than phu pham hat mac ca, dic tinh cau
trdc cua vat liéu thé hién nhitng bién d6i dang ké & ntra sau cta qué trinh chuyén hoa.
Chinh vi vay, cac mau than khi héa vo qua mac ca va vé hat mac ca & nhitng mirc do
chuyén héa X > 0,5 duoc chon dé phan tich cdu trac chuyén sau hon bang quang phd
Raman (Hinh 4.6). C6 thé thay, tat ca cac mau vat liéu déu hién thi cac dinh dic trung D
(~1350 cm™) va G (~1600 cm™) lién quan dén carbon vé dinh hinh [206]. Pho Raman
thd cua cac mau than khi hda phu pham hat méc ca duoc khép theo ham Gaussian dé xac
dinh cac gia tri cuong d6 dinh, va do rong ban dinh (FWHM) (Bang 4.3).
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Hinh 4.6: Phé Raman cua than khi héa vo qua mac ca va vé hat méic ca

Két qua phan tich quang phé Raman cho thay, céu trdc cua vat liéu than khi hda vo qua
méc ca va vo hat mic ca c6 su bién d6i rd rét. Dai D dai dién cho mtc do mat trat tu cua
cau truc, trong khi dai G biéu thi mac do trat tu cua cau trdc. Ti I& cuong do gitra dinh
dai D va G (Io/ls) duoc tinh toan co thé duoc sir dung nhu mot tham sé ban dinh lwong
dé xac dinh chat lugng ctia mau than. Nhin chung, & cac mau than khi hoa hai loai phu
pham hat mic ca, ty 1& In/ls dugc xac dinh 14 trong d6i cao, thé hién rd cau tric carbon
v6 dinh hinh v&i mat do khuyét tat vuot troi [207]. Di véi than vé qua mac ca (hinh
4.6a), ti & Ip/lc giam manh tir X = 0,5 ti X = 0,75 thé hién su hut giam mirc do mat trat
tu cua cau tric vat liéu. Hanh vi nay tuong tng véi ca két qua vé dong hoc khi hoa than
va két qua hap phu/giai hap phu N2 khi & giai doan nay, qua trinh chuyén hoa than dién
ra nhanh chong véi cau trdc rong xop cua vat liéu phat trién manh mé, ting cao ca vé
dién tich bé mat riéng va thé tich vi mao quan kich thuéc micro-nano. O giai doan sau
d6 (X > 0,75), khi téc do chuyén hoa, dién tich bé mat cung thé tich mao quan cua than

c6 su hut giam dang ké, ti 1¢ In/ls caa than khi hda vé qua mic ca co sy ting nhe tir 1,72
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dén 1,78. Biéu nay khang dinh sy sup d6 cta c4c cau tric mao quan rdng xop gay ra boi
tac dong cua nhiét do cao cung cac tac nhan phan ng trong quéng thoi gian dai (X >

0,75), kéo theo murc d6 mat trat ty trong cAu trdc vat liéu ciing ting.

Dbi véi than vé hat mac ca (hinh 4.6b), ti 18 Ie/lp ¢6 gia tri va hanh vi bién do6i khéc biét
so v&i than khi hoa vo qua méc ca. Nhin chung, gié tri Ie/Ip cua than khi héa vo hat mac
ca thip hon so véi vo qua thé hién cau trac it khuyét tat hon va do do, chat luong cau
tric cao hon [208]. O giai doan tir X = 0,5 dén X = 0,85, ti I¢ cudng d6 dinh D va G cua
than khi hoa vé hat méc ca tang tir 1,29 tGi gia tri dinh 1a 1,55 va sau d6 giam con 1,36
& mutrc @ chuyén hoa cudi cing (X = 0,95). Nhu vay, ham lwong khuyét tat va mac do
mat trat tu cau tric cua than khi hda vo hat mac ca cd su gia ting trong giai doan X <
0,85, thé hién su phat trién manh mé& cua cu trdc vi mao quan kich thuéc micro-nano (<
2nm), ang véi két qua hap phu/giai hap phu No. Tai X = 0,95, sy hut giam gia tri ti l¢
Ip/l ciing nhu hinh thai dinh D va G trén pho Raman thé hién ciu tric vo dinh hinh dac

trung cho mirc do mat trat ty cua phan ti trong cau tric mau.

Bang 4.3: So sanh gia tri FWHM va ti 1é cuong do dinh phé Raman cua than khi hoa

VO qua méc ca va vo hat mic ca

Mike dd chuyén héa FWHMp FWHMe

V6 qua mic ca

X=0,5 101,73 49,84
X=0,75 113,87 67,59
X=0,85 107,39 61,30

Vé hat mic 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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Gia tri FWHM cua cac dai D va G trong than c6 thé duoc lién két véi dic tinh cu trdc
va d6 réng x6p cua than ciing nhu mirc do trat ty va cau trdc tinh thé caa vat liéu. o
rong ban dinh cua dai G giam khi cac tinh thé carbon phét trién. Dai G 1a mét qué trinh
tan xa Raman bac nhat nén khéng bi anh huong bai cac khuyét tat trong cau trdc [209].
Trong khi d6, d6 rong ban dinh cua dai D giam khi mue @6 trat tu tang 1én. Dai D lién
quan dén mirc @6 rdi loan cua cac tinh thé carbon. Két qua khop dinh cho thy, gié tri
FWHMb va FWHMg cua than khi hda vo qua mic ca ting dan toi gia tri dinh tai X =
0,75 sau d6 giam manh. Nguoc lai, gia tri do rong ban dinh caa than khi hda vo hat mac
ca c6 hanh vi bién doi khac biét khi ting trong giai doan X < 0,75, sau d6 giam nhe trudc
khi dat gia tri dinh tai X = 0,95. Két qua nay tuong Gng véi qua trinh phat trién ciu tric
trung mao quan (2 — 50 nm) di duoc khao sat bang phuong phap hap phu/giai hap phu
N2.

Nhu vay, phd Raman va céc théng sé dic tinh caa vat liéu than khi hda phu pham hat
méc ca thé hién sy phat trién manh mé cua cau tric vi va trung mao quan rong xép thong
qua tuong tac gitra ma tran carbon va tac nhan phan (ng trong qua trinh chuyén hoa than.
Nhitng két qua nay khong chi cang cé cho dit liéu hap phu/giai hap phu N2 ma con phan

anh rd rang kha nang cai thién do rong x6p cua than cia qua trinh khi hoa.
4.1.5. Bién doi hinh thai than

Hinh anh hién vi dién tir quét (SEM) cua bé mat than vé qua mac ca va vo hat mac ca ¢
cac giai doan chuyén héa khac nhau dugc trinh bay lan luot trong Hinh 4.7 va Hinh 4.8.
Ban dau, bé mat cua ca hai loai than nhiét phan vo qua mic ca va vo hat mac ca (X = 0)
déu c6 hinh thai go ghé, vai cau tric réng xop rd rét. Tuy nhién, sau quéa trinh khi hoa,
bé mit than vo qua mac ca tré nén rdi loan hon, vai s6 lugng 16 mé mao quan quan sat
duoc giam di, c¢6 thé do su sup db cua cac cau trdc rong x6p da hinh thanh trude d6 dudi

diéu kién nhiét o cao va tac dong cia cac phan ung hda hoc. Pang chu ¥, hinh théi bé
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mit giira cac giai doan chuyén héa khac nhau cua than vo qua méc ca trong qua trinh khi

hoa khdng co sy khac biét dang ké.

Nguoc lai, than khi hda vo hat mic ca thé hién su gia ting d6 rdng x6p va mic do roi
loan bé mit cao hon khi qua trinh chuyén hda dién ra, dac biét 12 & cac giai doan chuyén
hoa cao (X > 0,85). Hinh anh SEM & giai doan nay chi ra rang bé mat than c6 cau tric
dang bot bién, véi nhiéu vi mao quan mé cé kich thude micro. Cau tric rdng xdp nay co
kha nang cai thién kha nang hap phu caa vat liéu, tao diéu kién thuan lgi cho céc phan

ttr kich thuéc micro-nano dé dang tham nhap vao bén trong mao quan.

Hon nita, hinh anh SEM ciing cho thiy su phét trién va mé rong cau tric rong xop cua
than trong suét qué trinh khi hda ¢ nhiét d6 cao. Su gia ting d6 rdng xop cua than vo hat
MAc ca trong qua trinh khi hoa twrong tng véi nhitg thay doi vé cau tric dugc xac dinh

tir phan tich hap phu/giai hap phu Na.

Nhitng két qua nay nhan manh tiém ning cua than khi hda vo hat mic ca trong vai tro
lam vat liéu hap phu, dic biét nhd vao tinh 6n dinh caa ciu trdc rdng x6p ngay ca & cac
muc d6 chuyén hoa cao. Nguoc lai, kha nang hap phu cua than vé qua méc ca co thé
giam dan theo thoi gian trong qua trinh khi héa do sy suy giam cua cac cau tric rdng
x6p. Trong khi d6, than vé hat mic ca thé hién su phét trién 6n dinh vé thé tich hap phu
t6i da trong subt qua trinh, dic biét 1a & cac giai doan chuyén héa cao (X > 0,85), cho

thay tinh bén nhiét va tiém nang hap phu vuot troi.
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Hinh 4.7: Hinh anh SEM bé mat than vo qua méc ca
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Hinh 4.8: Hinh anh SEM bé mat than vo hat mic ca
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Pau do dién tir tin xa nguoc (BSE) tich hop vi SEM cho phép nhan dién cac pha khac
nhau trén bé mit vat liéu. Trong d6, cic ma tran carbon xuat hién voi mau tdi, trong khi
cac diém sang dai dién cho thanh phan khoang v6 co. Két qua cho thdy sy phan b khong
d6ng déu cua cac khodng vo co trén bé mit than. Hon nita, phan tich phd tan sic ning
lwong tia X (EDS) xac dinh C, K va Ca la cac nguyén té chinh trén bé mit than. Ddi V6i
than vo qua mac ca (X = 0,85), ty Ié khéi lugng cta C, K va Ca lan luot 1a 57,95 wit%,
22,35 wt%, va 4,33 wt%. Tuong tu, d6i Vi than vo hat mac ca (X = 0,95), ty & khdi
lwgng cua C, K va Ca trén bé mit lan luot 12 34,4 wt%, 7,14 wt%, va 2,73 wt%. Nhu
vay, 6 thé nhan dinh rang cac diém sang dugc dé cap ¢ trén dai dién cho cac thanh phan
K va Ca trén bé mat than, vai thanh phan khong dang ké ciia mot sé khoang chat vo co
khac. Nhitng két qua nay hoan toan pht hop véi nhitng dit liéu thu duoc tir phan tich
huynh gquang tia X (XRF).

4.2. Pac tinh than khi héa phu phém hat mic ca 6 quy mo thir nghiém

Sau khi qua trinh khi héa vo qua mic ca bang hé thong PP20 két thac, phan than thira
duoc thu thap tir thing chua tro. Bong thoi, dé xac dinh chinh xac lugng than dugc tao
ra tir qua trinh chuyén hoa, dng dan tir bén trong budng phan tng dén thing chira ciing
dugc ma dé thu thap cac manh than nho con sot lai trong bo van chuyén. Ngoai muc tiéu
chinh 14 téi vu hda viéc thu hoi phu pham sau qué trinh khi hoa, viéc lay than tir bén
trong 6ng din ciing nham muc dich lam sach cac bo phan van chuyén va luu trix, dam

bao d6 chinh xac cho cac thi nghiém tiép theo trén hé théng PP20.

4.2.1. Pic tinh ciu tric vat liéu than

Théng tin chi tiét vé dién tich bé mat riéng, dién tich bé mit vi - trung mao quan, va thé
tich mao quan, dugc xac dinh qua cac phuong phap BET, t-plot, va BJH, cua hai mau
than thu duoc tir qua trinh khi hda vo qua mac ca tir hé thong PP20 duoc trinh bay trong
Bang 4.4. Két qua cho thay than khi hda vé qua mic ca lay & thung tro c6 tong dién tich

bé mit Stora = 141 m? gL, cao hon cac loai than khi héa ¢ nhiét ¢o cao sir dung khong
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khi 1am chit phan ng tir cac nguy@n liéu sinh khdi ndng nghiép khac nhw trau gao (Stotal
= 32,3 m? g1) [210], than cly ngd (Stota = 23,9 m? g*) [211] va sinh khdi gd, cu thé la
mun cua gd thong (Stotar = 52 m? g'1) [212]. Hon nira, cau tric rdng x6p cua than khi hoa
v6 qua mac ca lay ¢ thung tro cha yéu gom céc vi mao quan kich thude micro (< 2 nm)

véi dién tich bé mat Smicro = 95 m? g va thé tich Vivicro = 0,061 cm? gL,

Két qua phan tich dic tinh cau tric cho thdy do rong xdp, dugc dic trung bai dién tich
bé mat va thé tich mao quan, caa mau than lay ¢ trong thung tro thap hon so véi than khi

hoa & quy mé phong thi nghiém.

Su khac biét gitra két qua caa hai quy mé khi héa c6 thé duoc giai thich bai mot vai yéu
t6. Tha nhat 1a diéu kién khi hoa khong hoan toan dugc kiém soat & quy mé thir nghiém
so vai quy mé thi nghiém. Thir hai, hién twgng néng chay cua cac khoang chét vo co
trén bé mit than thuong xuyén dién ra trong céc hé théng quy mé Ién, dan dén viéc tac
nghén cac 16 mao quan [213]. Nhu vay, than khi hoa tir vo qua mic ca trén hé théng
PP20 c6 thé c6 kha nang hap phu khiém tén hon so véi than khi hda & quy mé phong thi
nghiém, dac biét khi qua trinh hap phu cua vat liéu than cht yéu dién ra theo co ché vat
1y,
Bang 4.4: Dién tich bé mit riéng va thé tich mao quan caa than khi hoa

V6 qua mic ca trén hé théng PP20

STotal SMicro SMeso VTotal VMicro V Meso
(m*g")  (m?gh) (m?gh) (mig?h) (em*g?) (emig?)
141 95 28 0,095 0,061 0,028

4.2.2. Thanh phan hiru co va vo co ciia vt ligu than

Tuong tu nhu dbi véi quy md phong thi nghiém, thdng tin vé thanh phan hitu co va vo
co cua than khi hda vo qua mac ca trén hé thong PP20 duoc xac dinh bang cach két hop
két qua phan tich gan ding va XRF (Hinh 4.9), nhu duoc md ta trong Bang 4.5. Dix liéu

tinh toan cho thay mau than & quy md thuc nghiém chira mét luong dang ké Ca (hon 41
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mg g1), Fe (hon 34 mg g?), va K (khoang 12 mg g!). Nhu vay, so véi qua trinh khi hda
V6 qua mic ca & quy mo phong thi nghiém, than vo qua tir hé théng PP20 cho thdy ham
lwong Ca cao hon dang ké so véi K, chiém mét phan 16n trong thanh phan vo co cua vat
liéu than. Su chénh léch nay c6 thé 1a do thoi gian phan tng & nhiét @ khi hoa cao kéo
dai hon & quy md thir nghiém so vai quy md phong thi nghiém, dan dén sy phan huy cua
ham luong K trong mau than [214]. Hon nita, két qua phan tich ciing cho thdy mét luong
thanh phan cac khoang chat vo co khac, bao gom Al, P, va S. Pang chu y, ca than vo qua
mac ca & quy moé phong thi nghiém va quy md thir nghiém déu chira mot lwong nho Si,

mot nguyén td duoc biét dén c6 thé can tré qua trinh khi hoa sinh khéi [215-217].
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Hinh 4.9: Pho XRF cia than khi héa vo qua mac ca ¢ hé thong PP20

Vai trd xUc tac cia cac khoang chét vo co trong vat liéu than dbi véi phan tng khi hoa
duoc xac nhan 1a co tac dong 16n hon so vai dac tinh vé hinh thai. Céc vi tri hoat dong
thudng xuit hién & trén canh tinh thé carbon cua than, noi tap trung cac khuyét diém
hodc cac cum khoang chat xdc tac. Mot s6 nghién ctiu trude day da nhan manh sy anh

huong cua cac khoang chat vo co déi voi dong hoc cta qué trinh khi héa than, dic biét
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la céc tac dung xUc tac caa kim loai kiém va kiém thé, cu thé 1a K, Na, Ca va Mg [218].
Trong sé nay, Na la mot nguyén té hiém gap trong thanh phan sinh khéi lignocellulosic,
va Mg duoc x4c dinh 1a c¢6 tic dong téi thiéu dén dong hoc cua qué trinh khi héa sinh
khéi.

Bang 4.5: Thanh phan hitu co va vo co trong than khi hoa vé qua méc ca trén hé théng

PP20
Ham lwgng Ham lwgng vé co (Mg g?)
hiru co .
1 Al Ca P Fe S Khéc Tong
(mgg7)
895 12 3,7 41,2 12 343 0,8 11,95 105

Tuong ty nhu qué trinh khi héa than vé qua mac ca & quy md phong thi nghiém, ty 1é
K/(Si+P) trong than khi héa vo qua mac ca & quy md thar nghiém ciing tuan theo dong
hoc phan ung bac khong. Piéu nay cho thay su 6n dinh trong téc do chuyén héa, dam

bao tinh nhat quan ca vé hiéu suat khi tong hop va chuyén hoa than.

Hon nita, sy hién dién cua cac nguyén té kim loai kiém va kiém tho, dac biét 1a K va Ca,
dugc phét hién trén bé mat than tir qua trinh khi hda vo qua mac ca c6 lién quan dén viéc
tang cudng tinh kiém cua vat liéu, tir d6 cai thién kha nang hap phu CO2, mét hop chat
c6 tinh acid [196,199]. Pic tinh nay cd thé hd tro qué trinh hap phu khi CO, cua than
thong qua co ché hoa hoc, thic day su hinh thanh carbonate, bicarbonate, khoang chat
va céac hop chat khac [200]. Do d6, thanh phan K va Ca trong than khi hda vé qua méc
ca goi y rang vat liéu nay cd thé duoc st dung hiéu qua lam chat hip phu CO,. Két qua
phan tich thanh phan nguyén té caa than khi hda vo qua mac ca trén hé théng PP20 c6
thé cung cap théng tin quan trong vé cac wng dung tiém ning cua san pham ran carbon

nay.
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4.2.3. Pac tinh hinh thai cia vat liéu than

Hinh anh SEM cua bé mat than thu duoc tir qué trinh khi hda vo qua mic ca trén hé
thdng PP20 duoc trinh bay trong Hinh 4.10. Bé dam bao tinh khach quan cua két qua,
cac hinh anh SEM cua than khi héa tir v qua mic ca dugc chup tai hai diém trén bé mat
mau. Nhin chung, bé mit caa than khi héa vo qua mic ca thé hién cau tric hdn don va

x6p, didc trung boi sy xuat hién cua cac 16 mé mao quan.

Cau triic nay c6 thé cai thién kha niang hap phu cua than nho tao diéu kién thuan loi hon
cho cac phan tu tiép can va xam nhap vao bén trong vi mao quan co kich thudc micro.
Nhiing hinh anh nay minh chiing cho sy hinh thanh va phat trién cua cau tric rdng xop
cua vat liéu trong qua trinh khi héa ¢ nhiét do cao, pht hop véi dit liéu vé cau tric cua
than thu duoc tir phan tich hap phu/giai hap phu Na. Tuy nhién, twong tu nhu két qua
phan tich cau trlc, hinh thai caa than khi héa vo qua mic ca trong hé théng PP20 cho
thiy d6 rong x6p va sb lugng mao quan quan sat dugc thap hon dang ké so vai than khi

héa vé qua mac ca thu duoc tir phong thi nghiém.

Hinh 4.10: Hinh anh SEM cua than khi hda vé qua méc ca trén hé théng PP20
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Nhu vay, cac két qua vé dic diém hinh thai cua than khi hoa tir vo qua mic ca tiép tuc
cho thiy kha ning st dung phu pham céu trlc carbon nay 1am vat liéu hap phy, tuong tu
nhu két qua thu duoc & quy md phong thi nghiém. Tuy nhién, can tién hanh thém céc
nghién ciu & quy md thir nghiém dé xac dinh chinh xéc tiém ning wng dung cua than

khi hda tir vo qua méc ca trong hé thong PP20 1am vit liéu hap phu cac chat 6 nhiém.

DPau do BSE cung cip thdng tin vé su phan bb khong dong déu cua cac khoang chit vo
co trén bé mat mau than. Bén canh d6, phan tich EDS xac dinh carbon la nguyén té
chiém phan 16n trén bé mat vat liéu, 18n téi 59,69 wt%. Ngoai ra, cac nguyén tb nhu K,
Ca va Al ciing duoc phat hién. Nhitng két qua nay twong tu vai than khi héa vo qua mac
ca thu duoc & quy md phong thi nghiém va phi hop véi két qua phan tich huynh quang
tia X (Bang 4.5).

4.2.4. Thanh phan nhém chirc trén bé mat vat liéu than

Hinh 4.11 minh hoa thanh phan nhém chirc trén bé mat than khi héa vo qua méc ca thu
dugc tir hé thong PP20. Nhin chung, thanh phan cac nhdm chic trén bé mat than o quy
md thir nghiém khé tuong ddng véi than thu duoc & quy md phong thi nghiém. Tuy
nhién, phd FTIR caa than khi hda vo qua mac ca trén hé thong PP20 cho thay cac dinh
V6i cudng d6 cao hon dang ké so véi than thu duoc tir quy mé phong thi nghiém. Diéu
nay chi ra rang cac nhdm chtc lién quan dén nhitng lién két phan tir twong tng trén bé
mat than & quy mé thar nghiém c¢6 sé lugng 16n hon. Hon nita, phd FTIR cua than tir he
thdng PP20 ciing cho thay su dich chuyén vi tri cac dinh so véi than & quy mé phong thi
nghiém, cho thdy su khac biét vé mirc d6 lai hda hoic phan b electron trong céc lién

két phan tir gitra hai loai than.
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Hinh 4.11: Pho FTIR cua than khi hda vé qua mac ca trén hé théng PP20

Nhu quan sat tir phd FTIR, bé mit caa than khi hda vo qua mac ca trong hé théng PP20
chua cac lién két C-H, duoc xac dinh qua dinh tai 700 cm™. Ngoai ra, sy hién dién cua
cac lién két O-H ung véi dinh tai 1340 cm™. inh tai 1544 cm™ cho thay su ton tai cua
c4c lién két C=C. Hon nira, dinh tai 1714 cm'%, lién quan dén cac lién két C=0, 1a dinh
cao nhat trong pho FTIR cua than khi hoa vo qua mac ca trén hé théng PP20. Trai nguoc
V6i cac mau than thu dugc & quy mo phong thi nghiém, cac dinh trong khoang sé song
tir 2000 dén 4000 cm trong phd FTIR cua than khi héa vo qua mac ca quy mo thir
nghiém cho thay cudng do cao hon dang ké. Cu thé, cac dinh duoc xac dinh tai 2337 cm
13100 cm?, va 3740 cm?, twong tng véi cac lién két 0=C=0, C-H, va O-H, c6 cudng
d6 cao hon nhiéu so véi cac mau than tir qua trinh khi hda tai phong thi nghiém.

T6m lai, thanh phan nhém chie trén bé mat caa than khi héa vé qua méc ca trong hé
théng PP20 c6 sy twong ddng véi cac mau than & quy moé phong thi nghiém, chu yéu bao
gom cac nhom chic chtra oxygen. Nhu vay, su hién dién 6n dinh cua cac nhém chuc

carbonyl, carboxyl, va hydroxyl trén bé mat than cé thé tac dong tich cuc dén kha ning
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hip thu CO; cua vat liéu. Hon nita, cuong do cao cua cac dinh trong toan bo phd FTIR
cho thay tac dong cta cac nhdm chic téi kha nang hap thu CO; caa than vo qua mac ca
tir hé thong PP20 c6 thé vuot troi hon so vai than khi hda tir quy md phong thi nghiém.
Pay 1a mot phat hién tha vi, boi cac két qua phan tich cau tric chi ra rang than thu duoc
tir hé théng PP20 c6 cau trdc rong xdp it hon dang ké so vai than vé qua mic ca khi hoa
& quy md phong thi nghiém. Tuy nhién, thanh phan nhém chic bé mit phu hop c6 thé
bu dap cho nhitng han ché vé cau trdc, tir d6 cai thién kha nang hap thu CO; caa vat liéu.
Nhitng két qua ndy nhan manh tiém ning hap thu CO2 cua than khi hda vé qua mac ca

quy mé thir nghiém trong diéu kién chuyén héa thuc té [196,197].

KET LUAN CHUONG

Trong chuong nay, su bién ddi dic tinh ctia than xuyén sudt qué trinh khi hoa than tir hai
loai phu pham hat mac ca & quy mé phong thi nghiém di dugc trinh bay. Ngoai ra, nhiing
tinh chit twong tmg cua phu pham ran khi hoa vo qua mic ca & quy mé thir nghiém trén
hé théng PP20 ciing da duoc khao sat va thao luan. Nhirng dac tinh vé thanh phﬁn, hinh
thai, va cu tric ciia than khi hoa dong vai trd quan trong trong viée xac dinh tng dung

phu hop cua vat li¢u.

O thi nghiém khi héa than quy mo phong thi nghiém, dong hoc chuyén hoa cta than vo
qua va vo hat mic ca van thé hién cac dic diém tuong tu, tuan theo moé hinh can tuyén

tinh.

Két qua phén tich cho thiy sy phat trién cta cdu triic rong xbp véi cac vi mao quan cia
than tlr v6 qua mic ca va vo hat mac ca dugc hinh thanh trong quéa trinh khi hda duoc
dai dién bo1 muce do gia tang dién tich bé mat riéng va thé tich dang ké, 1an luot dat gia
tri cao nhat 12 399 m? g va 0,236 cm? g dbi vai than vo qua mac ca (X = 0,75), 851 m?
g va 0,497 cm3 g! ddi voi than vo hat méc ca (X > 0,85). Két qua phan tich phd Raman

cho thay vat liéu than khi hoa phu pham hat mic ca c6 ciu tric rong x6p vo dinh hinh
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v6i mirc 46 mat trat tu bién dong twong Gng v6i sy phat trién thanh phan vi va trung mao

quan kich thudc micro-nano.

Bén canh d6, cac dir liéu vé thanh phém va hinh thai bé mat than da chi ra sy phat trién
manh mé& ctia cac nhom chirc chira oxygen nhu carbonyl, carboxyl, va hydroxyl cung 16
md mao quan xuyén sudt qua trinh chuyén hoa than phu phdm hat méc ca. Hon nita, than
khi hda vo qua méc ca va vo hat méc ca cling duoc xac dinh c6 ham luong khoang chat
kim loai kiém va kiém tho (K va Ca) dang ké, dugc phan b trén bé mit vat liéu. Nhimng
dic tinh nay, két hop véi cdu tric cua vat liéu, gop phan khang dinh kha niang hap phu
vuot tréi ctia than khi hoa hai loai phu pham hat méc ca, dic biét 1a v6i chat 6 nhiém c6

tinh acid va duong kinh phan tir nho.

O quy md thtr nghiém, than khi héa vo qua méc ca trén hé thong PP20 thé hién nhiing
diém tuong dong vé cac dic tinh chung véi than & quy mo phong thi nghiém, nhu cau
tric chii yéu 14 cac vi mao quan, cac nhom chirc chira oxygen cing ham luong cao K va
Ca trén bé mat. Bén canh do, cac thong sb dic tinh ciia mau than léy ¢ thung tro hé théng

PP20 thap hon dang ké so véi than & quy mo phong thi nghiém.

Nhitng phét hién nay c6 y nghia quan trong trong viéc phat trién cac hé thong khi hoa
sinh khdi cho phép dong thoi san xuat nhién liéu khi va tong hop vat liéu than ¢ cau
trac rong xop kich thude micro-nano bang cach cung cip hiéu biét siu sic vé su bién ddi
dic tinh ciia san pham ran xuyén sudt qué trinh khi hoa. Céch tiép can nay gop phan ting
cudng hiéu qua kinh té va tinh bén viing ctia khi héa phu pham hat mac ca noi riéng va

hoat dong san xuat mac ca noi chung.
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CHUONG 5: THU NGHIEM UNG DUNG THAN KHi HOA PHU PHAM HAT
MAC CA

5.1. Thir nghiém wng dung than khi héa phu phim hat méic ca é quy mé phong thi
nghiém

5.1.1. Thir nghiém kha niing hap phu CO;

Cac phan tich vé thanh phan va céu triic 3 nhin manh tiém nang 1am vat liéu hap phu
CO2 cua than khi hoa tir vo qua mac ca va vo hat mac ca. M rong tir nhitng phét hién
nay, phan nay di sau vao nghién ctru kha ning hap thu CO2 cua c4c mau than khi hoa tir
ca hai loai phu pham hat méc ca, dong thoi theo dai sy thay d6i vé dung lwong hap phu
cuia vat liéu trong sudt qua trinh khi héa. Cac thi nghiém hap thu CO2 dugc tién hanh &
0 °C, trong mdi trudng 100 % CO2, nham tao diéu kién thuan loi cho cac phan tar CO;
xa&m nhap vao céc vi mao quan kich thudc micro-nano (duong kinh mao quan < 0,7 nm),
qua d6 toi uvu hoa kha nang hap phu CO2 cua vat liéu [219,220]. Thi nghiém duoc Iap lai
ba lan, véi sai s6 Xap xi 5 %. CAc gia tri trung binh da duoc tong hop tir két qua thu duoc

va trinh bay mot cach tuong ng.

Hinh 5.1 minh hoa su thay d6i doi trong dung luwong hap phu COz cta cac mau than khi
hda vé qua mic ca va vo hat mac ca. Nhu quan sat tir biéu d6, kha ning hip phu CO2
ctia cAc mau than c6 méi twong quan véi su bién doi cau trdc cua ching, dic biét 1a vé
dién tich bé mit va thé tich vi mao quan. D6i véi cac mau than vo hat méic ca, dung
lugng hap phu CO2 thap nhat duoc ghi nhan 1a 87,7 mg g* (X = 0), va cao nhat 1a 223
mg g (X = 0,85). Tuong tu, kha nang hap phu CO. thap nhat va cao nhat cia cac mau
than vo qua mac ca lan luot 12 85,9 mg g™ (X = 0) va 125,8 mg g* (X = 0,75). Pang chu
y, kha ning hap phu CO; cua than khi héa tir vo qua mac ca twong duong véi cac mau
than khi hoa tong hop tir cac nguon sinh khéi khac. Trong khi d6, than khi hoa tir v6 hat

mac ca thé hién kha nang hap phu CO2 vuot troi, nhu dugc trinh bay trong Bang 5.1.
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C6 thé thay, xu hudng bién ddi trong dung lwong hap thu CO; cua than phu pham hat
méc ca déu kha twong dong trong sudt qué trinh khi héa. Kha nang hap phu CO; cua cac
mau than ting dang ké & giai doan dau cia qua trinh khi hoa, dat 110 mg gt ddi véi than
V6 qua mic ca va 146 mg g ddi véi than vo hat méic ca tai mac d6 chuyén héa X = 0,1.
Sau d6, trong khoang muc d6 chuyén héa X = (0,1 — 0,75), lugng CO, hip phu boi cac
mau than duy tri kh& 6n dinh véi bién dong nho. Di véi cac mau than khi hda vo qua
méc ca, kha niang hip phy CO; ting dan trong khoang mirc 6 chuyén héa X = (0,1 —
0,75) va dat gié tri cuc dai tai X = 0,75, trugc khi giam dan khi qua trinh khi hoa tiép
dién. Biéu nay cho thay su hut giam trong dién tich bé mat riéng va thé tich mao quan
cua than vo qua mac ca khi qua trinh khi hoa tién dén cac giai doan cudi (X > 0,85),

tuong d6ng voi xu hudng bién ddi cua cu trdc vi mao quan kich thudc micro-nano.

Bang 5.1: Dung lugng hap phu CO, cia phu pham than khi héa sinh khéi

Dung lwgng hip phu CO;
Nguyén liéu sinh khdi Piéu kién khi hoa (mgg?)
25°C 0°C
V6 qué mic ca Khi héa CO, va hoi nuéc tai 1258
V6 hat mic ca 950 °C 223
Ba mia [221] Khi héa hoi nuéc tai 101
Tre [157] 900 °C 150
Khi héa CO; tai
Vé dira [222] 172 246
800 °C
Khi héa CO; tai
63
) 890 °C
Go thong [223]
Khi héa hoi nudc tai -
700 °C
o Khi héa CO tai
Ba 6-liu [219] 130

850 °C
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Nguoc lai véi than vo qua mac ca, do bén nhiét vuot troi cua than vo hat méc ca da duoc
khing dinh qua cac phan tich vé dic tinh cau tric. Do d6, sau khi dat dinh ¢ mirc 223
mg g tai X = 0,85, kha ning hap phu CO: cua than khi hda vo hat mac ca giam nhe
nhung van twong ddi 6n dinh (dudi 10 % so véi muc cuc dai), dat 202 mg gt tai mic 46
chuyén héa X = 0,95. Céc két qua thu dugc cho thay rd rang rang ciu tric cua than vo
hat méc ca duy tri tinh toan ven cho dén mic d6 chuyén hda cudi ciing, khac biét so voi

than vo qua mac ca va than khi héa tir cac ngudn sinh khéi khac.

240 | ——A—V qua mac ca
—8— V6 hat mac ca
220 -
®
o 200
£
~ 180 -
2 }
S 160 - %"“'_— T
e
= 140 -
\2
:; 120 E/'}\%\
L
= p—"a— 4
100
80 -
T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Mirc d6 chuyén héa X
Hinh 5.1: Bién doi dung lugng hap phu CO; cua than vé qua mac ca va vé hat mac ca

trong qua trinh khi héa

Két qua hap phu CO2 cang ¢6 cho nhitng dit liéu da thu thap duoc vé bién doi cau tric
vi mao quan cua cac mau than da duoc thao luan trude d6 trong nghién ctru nay. Hanh
vi hap phu cua than khi hoa vo qua mac ca va vo hat mic ca lam séng to co ché hap phu
vat ly, su twong tac giita cac phan tir CO2 va cau trdc mao quan kich thudc micro-nano
cua than, cha yéu bj chi phéi béi luc Van der Waals. Ngoai ra, phan tich FTIR d3 chi ra

sir hién dién caa cac nhom chirc chira oxygen (bao gdm nhém carbonyl) trén bé mit than,
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gitip ting cuong kha ning hap phu CO.. Hon nita, phan tich thanh phan nguyén t5 da
phat hién ham luong dang ké cua céc kim loai kiém va kiém tho, dic biét 1a K va Ca,
trén bé mat than, c6 kha ning ting cuong ai luc cua vat lidu dbi voi cac phan tir CO2
théng qua viéc ting tinh kiém. Do d6, co thé suy ra rang kha ning hap phu CO; cia ca
than vé qua méc ca va vo hat mac ca véi cau tric mao quan duoc hd trg boi su két hop

ctia co ché hap phu vat Iy va héa hoc, trong d6 hap phu vét Iy déng vai trd chu dao.

5.1.2. Thir nghiém kha ning hap phu thuéc nhugm

Trong luan &n nay, thuéc nhudém Brilliant Green (BG) duoc lwa chon 1am muc tiéu hap
phu dé nghién ctu kha nang hap phu cia vat liéu than khi hda vé qua mac ca va vo hat
mac ca. Brilliant Green, véi cong thirc hoa hoc 12 Ca7H34N204S va khéi lwong phan tur
482,62 g molt, c6 muc do hap thu tdi da tai budc song 625 nm [224]. BG thuoc nhom
thudc nhuom base (cationic), bao gom nhom aniline. BG duoc sir dung rong rai trong
nhiéu nganh cong nghiép nhu nhudém vai, thudc da, my pham va in 4n. Ngoai ra, BG con
dugc dung trong san xuat myc xanh va lam chat nhuém trong méi truong nudi cay Vi
khuan. Hon nita, BG duoc st dung 1am chat khtr tring bé mét va déng vai tro 13 tac nhan
kim khuan phé rong trong méi truong nudi cady mo. Tuy nhién, BG dugc xac dinh 1a doc

hai ddi véi ca con nguoi va dong vat [225].
5.1.2.1. Gia tri pHpz ciia than khi héa phu phiam hat méc ca
Thuc hién do pH véi 3 mau than vé qua méac ca va 3 mau than vo hat mac ca & cac muc

d6 chuyén hoa X = (0,1; 0,75; 0,85) tai 6 mirc pH c6 dinh. Sau d6, xac dinh sy chénh
léch pH trude va sau khi khudy dé thu duoc két qua nhu thé hién trong Bang 5.2.

Gid tri pHpze ¢ ¥ nghia rat 16n trong viéc xac dinh gié tri pH 1y tuang cho céc thi nghiém
hap phu va hiéu rd co ché hap phu. Hinh 5.2 minh hoa pHpzc ctia cac mau than vo qua
mAc ca va vo hat mac ca. Bién do cua hiéu tng dién tinh c6 lién quan truc tiép dén gia

tri pH va pHpz. Thong thuong, bé mat cua than s& mang dién tich duong khi pH cua
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dung dich thap hon pHpze. Luc day tinh dién giita than va cac cation trong dung dich s&
can tro qua trinh hap phu. Nguoc lai, néu pH cua dung dich cao hon pHpzc, bé mit cua
than s& mat proton va mang dién tich am. Luc hut tinh dién gitra cac cation trong dung

dich dugc ting cudng, dan dén kha ning hap phuy tiang 1én [226,227].

Bang 5.2: Gia tri pH va ApH tuong tng cua than vo qua mic ca va vo hat mic ca

Than vo qua mac ca Than vo hat mac ca
ApH ApH
pH
X=0,1 X=0,75 X=0,85 X=0,1 X=0,75 X=0,85

2 3,22 515 4,8 191 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 -2,12 -3,01 -2,51 -2,74
12 -2,16 -2,43 -2,61 -2,05 -2,95 -3,78

Bang cach phan tich tinh chat tinh dién cua vat liéu va gia tri pH cua dung dich, ta cd thé
xéac dinh liéu bé mit cua vat liéu hap phu mang dién tich dwong hay am. Biéu do trong
Hinh 5.2 minh hoa sy dao dong cua gié tri pHpz giita cac mau than thu dugc tir hai loai
phu pham hat mic ca khac nhau tai cac muac do chuyén hoa khac nhau. Gia tri pHpzc ctia
c4C mau than tir Vo qua mac ca va vo hat mac ca thuong dao dong tir pH 6 dén pH 8.
Hiéu sb pH (ApH) thuong giam khi pH di chuyén tir thap Ién cao va c6 gia tri &m sau khi
dat dén diém khong dién tich. Gié tri pHpz cua than vo qua mac ca ting dan theo muc
d6 chuyén hoa va dat gi tri cao nhat 12 pHpze = 7,33 tai X = 0,85. Nguoc lai, tai mtc d6

chuyén hoa X = 0,75, cac mau than vé hat mac ca cho thay gia tri pHpzc cao nhat 1a 7,42.
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Hinh 5.2: Gia tri pHpzc cta than vo qua (trai), va than vo hat mac ca (phai)

Gid tri pHpzc cia cac mau than phu pham hat mac ca duoc xac dinh 1a gan trung tinh khi
so sanh vai than tir cac loai sinh khéi néng nghiép khac nhu vo trau gao (pHpzc = 8), rom
(PHpz = 10,22), vo sau riéng (pHpz = 11,72) va xo dira (pHpze = 9) [228]. Do do, cac
mau than khi héa vo qua mic ca va vo hat mic ca co thé duoc sir dung 1am vat liéu hap

phu cho ca cac loai thuc nhuom cé tinh acid (anion) va kiém (cation).

5.1.2.2. Dung lwong hap phu thuéc nhuém BG ciia than khi héa phu pham hat

mac ca

Nghién ctru nay da khao séat kha niang hap phu thuéc nhuém cua cac mau than khi hoa
hai loai phu pham hat mac ca & cac mutc ¢ chuyén héa khac nhau théng qua phan tich
quang pho tir ngoai kha kién (UV-Vis). Hinh 5.3 minh hoa phd UV-Vis cia than khi hoa
V6 qua mac ca va vo hat mac ca trong dung dich thuéc nhuom BG. Két qua cho thay cac
mau than khi hda vo qua méc ca c6 kha nang hap phu thuéc nhudom vuot troi so véi than
vo hat mac ca ¢ cac muac chuyén hoa thap (X < 0,25) va dan tro nén 6n dinh ¢ cac muc
d6 chuyén héa cao hon (X > 0,5). Piéu nay la do thanh phan nhém chirc trén bé mit than
vO qua méc ca cao hon so véi than vo hat, dic biét trong giai doan dau cua qué trinh

chuyén héa. Cu thé, muc chuyén hoa thap (X < 0,25), bé mit than vé qua méc ca co
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thanh phan nhém chtrc chira oxygen vuot troi so véi than vo hat méc ca giup thuc day
su hinh thanh lién két hydrogen véi cac nhom chire cua thuc nhudm, qua do cai thién
kha ning hap phu thuc nhudém cua than vo qua mic ca. Sau d6, kha ning hap phu thude
nhudm cua ca than vé qua mac ca va vé hat mic ca déu dugc cai thién khi qué trinh
chuyén hda than tién trién do sy phat trién cua cau trdc rong xop ciing véi thanh phan
cac nhém chac bé mat vat liéu. Cu thé, trong khi than khi hoa vé qua mic ca c6 thanh
phan nhdm chic bé mat nhiéu hon, than vo hat mac ca lai ¢6 cau trdc réng x6p vuot troi
hon, dic biét & cac mic chuyén hda cao. Nhu vay, nhimg dic tinh riéng biét caa mdi
loai vat liéu da khién cho kha nang hap phu thudc nhuém caa than khi hoa hai loai phu
pham hat mac ca c6 hiéu suat tuong duwong khi than dat mic chuyén hoa cao hon (X >
0,5).

—— Dung dich géc - X=0,95 X=0,85

—X=0,75 —X=05 —8X=025—X=0,1
3,5 3,5
3,0 4 3,0 4
2,54 2,5
= 2,0 4 > 2,0
£ £
3 %
& 1,54 g 15
< <
«©- «O-
@ 1,01 @ 1,0
0,5 4 0,5 -
0,0 /4/7 0,0 4
'0,5 T T T T '015 T T T T
200 300 400 500 600 700 200 300 400 500 600 700
Buwéc séng (nm) Bwéc song (nm)

(a) (b)
Hinh 5.3: Pho UV-Vis cua (a) than vo qua mac ca, (b) va than vé hat mac ca trong

dung dich thuéc nhuom

Bang 5.3 trinh bay két qua va hiéu suat hap phu caa than khi hda phu pham hat méic ca
trong dung dich thuéc nhuém BG c6 ndng d6 10 M. Hiéu suat hap phu cua than vo qua

méc ca co bién do dao dong khong dang ké, tir 98,98 - 99,83 %. Hiéu suat thap nhat duoc
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ghi nhan & mic d chuyén héa X = 0,1, trong khi hiéu suat cao nhat dat dwoc & X = 0,85.
Nguoc lai, hiéu suat hap phu cua than khi hda vo hat mac ca cho thay sy bién dong 16n
hon, dao dong tir 88,98 - 99,9 %. Khac véi than v qua mic ca, than vo hat méc ca c6
hiéu suat hip phu thip hon & mic chuyén hoa ban dau (X = 0,1) véi gié tri 88,98 %. O
cac murc d6 chuyén héa cao hon, hiéu suat hap phu thudc nhuém cua than khi héa vo hat
méc ca dan dan duoc cai thién va dat mac cao nhat ¢ X = 0,5. Tuy nhién, khi qué trinh
khi hoa tiép tuc kéo dai, hiéu suat bat dau giam dan. O muc d6 chuyén héa cudi cung (X
= 0,95), hiéu suat dat 98,06 %.

Bang 5.3: Hiéu sut hap phu thudc nhuom BG cua than khi hda vo qua mac ca va vo

hat mac ca
Mirc do ] . . . B Hiéu suat
. binh hap Nong do ban dau  Nong dd cuoi X )
chuyén hoa , hap phu
phu téi da x 105 (M) 105 (M)
X) (%)
0,1 0,06798 10 0,10118 98,988
0,25 0,01712 10 0,02939 99,706
V6 qua
, 0,5 0,04024 10 0,06203 99,38
mac ca
0,75 0,03386 10 0,05302 99,47
0,85 0,00827 10 0,01690 99,831
0,1 0,77673 10 1,10165 88,984
0,25 0,17923 10 0,25822 97,418
V6 hat Mac 0,5 0,00299 10 0,00944 99,906
ca 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 d6, cac két qua nghién ctru kha ning hap phu thubc nhuém BG cho thay ring ca than
khi hda vo qua mac ca va vo hat mac ca déu c6 kha nang hap phu rat cao, vuot qua 99,8
% & dung dich c6 nong d6 104 M. Mic du than khi hda vé hat méc ca c6 hiéu suat hap

phu tdi da cao hon, nhung than khi héa tir vé qua méc ca lai cho thay tinh 6n dinh vuot
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troi vé hiéu suat hap phu véi bién do dao dong nho hon trong sudt qua trinh chuyén hoa
nho thanh phan nhém chirc chira oxygen phong phu trén bé mat. Két qua nay khang dinh
rang than khi h6a phu pham hat mic ca c6 thé duoc st dung 1am vat liéu hap phu hiéu
qua dé xtr Iy 6 nhiém mai truong do thudc nhudém gay ra. Hon nira, Cac gia tri pHpzc clia
c4 hai loai than khi hda phu pham hat mic ca dugc xac dinh 1a trung tinh, cho thay vat
licu nay pha hop dé hap phu ca thuéc nhuém acid (anionic) va thuéc nhuom kiém
(cationic). Pac diém nay giup ting cudng tinh da dang va kha ning thich wng trong viéc
sur dung hai loai than nay.

5.2. Nghién ctru ing dung hip phu CO: ciia vat liéu than khi héa vé qua mic ca &
quy mo thir nghiém

Khi so sanh cac két qua thu dugc tir viéc nghién cau dic tinh caa than khi héa vo qua
mac ca & quy md phong thi nghiém va quy mé thir nghiém, sir dung hé théng PP20, c6
thé thay nhimg diém twong dong dang ké vé mit dinh tinh. Tuy nhién, vé mit dinh luong,
hai loai than khi hda vo qua mac ca cho thay sy chénh léch dang ké xuat phat tir nhitng
khac biét trong diéu kién chuyén hoa, nhu nhiét d6 va thanh phan tac nhan phan ung. Su
khac biét nay c6 thé anh huéng 16n dén tinh phi hop cua than khi hda vo qua mac ca
trén hé thong PP20 lam vat liéu hap phu. Céc két qua khao sat & quy mo phong thi nghiém
vé kha nang hap phu CO; cua than khi héa vé qua mac ca, da cho thay tiém ning cua
phu pham carbon nay trong viéc xu ly 6 nhiém, gop phan cai thién méi trudong. Dé danh
gia hiéu qua va tinh kha thi caa viéc sir dung vé qua méc ca lam nguyén liéu sinh khéi
cho viéc san xuat dong thoi nang luong va vat liéu hap phu, kha nang hap phu CO; cia
than khi hda vo qua mac ca trén hé thong PP20 can duoc khao sat.

Dé c6 thé md phong theo diéu kién hap phu thuc té, thi nghiém hap phu CO; sir dung
than khi hda vo qua mic ca & quy mé thuc nghiém duoc thuc trén hé théng macro-TGA.
Luu lugng khi CO; duogc cai dat & muc 5 L phit?, tao ra moi truong CO2 100 %, Véi

khoang 0,3 gam than vo qua méc ca duoc st dung. Khi N2 dugc sir dung trong qua trinh
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giai hap, véi luu luong bang véi dong khi CO,. Qua trinh hap phu CO2 duoc thyc hién
& &p suat khi quyén va nhiét do phong 1a 25 °C.

3,0

co, LN,

m (wt%)

= = n n

(=] (4] o (3]
1 1 | 1

Khoi lwgng tang thé

e
(3, ]
1

0,0 . . . —
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Hinh 5.4: Hap phu CO; cua than khi hda vé qua mac ca & quy md thuc nghiém

Hinh 5.4 minh hoa két qua thi nghiém hap phu khi CO2 bang than khi héa vo qua mac
ca tir hé thong PP20. Két qua cho thay khdi luong than ting 2,7 % so vé6i khdi lwong ban
dau trong khoang 45 phut. Khéi lugng ting nay twong tng véi dung luong hap phu 0,61
mmol CO; trén mdi gam vat liéu. Két qua nay thap hon so véi kha ning hap phu CO:
cua than nhiét phan vo hat méac ca & quy mé phong thi nghiém, vai cling diéu kién [229].
Diéu nay 1a do lwong vi mao quan trong than khi hoa vé qua mac ca & quy mo thir nghiém
thip hon. Hon nira, khi chuyén sang dong khi N2 dé tai sinh mau, vat liéu nhanh chéng
giai phong CO2 voi toe do nhanh hon dang ké so véi thoi gian hap phu (khoang 10 phut
dé giai phong hoan toan 100 % CO). Pic diém nay mang lai loi thé trong cong nghé
hap phu CO2, cho phép loai bo khi CO2 khoi dong khi thai va luu trit né & mot noi khac.
Két qua thu duoc tir thi nghiém hap phu khi CO2 phil hop véi céc két qua phan tich dien

tich bé mit riéng cua vat lidu duoc trinh bay trong Bang 5.3.
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KET LUAN CHUONG

Trong chuong nay, cac thir nghiém kha niang hap phu COz (& nhiét d6 0 °C trong moi
truong 100 % CO3) va thudc nhudm Brilliant Green (ndng do 10 M) da duoc thyc hién
dé danh gia hiéu suat hap phu cua vat liéu than khi hoa vo qua va vo hat mic ca o quy
md phong thi nghiém. Déi vai than khi hda vé qua méc ca & quy md thir nghiém, thi
nghiém hap phu CO; dugc tién hanh trén hé théng macro-TGA & diéu kién 25 °C va &p
suat khi quyén trong méi truong 100 % CO2 nham danh gia hiéu suat hip phu cua vat
liéu trong diéu kién gan vai thuc té hon. Véi macro-TGA, hiéu suat hap phu CO; cua vat

liéu duoc dinh luong bang mic do gia ting khéi lwong cua mau.

Déi véi quy md phong thi nghiém, dung luong hap phu CO2 tdi da cua than khi héa vo
qua va vo hat mac ca twong dbi cao, cd gia tri lan luot 12 125,8 mg gt va 223 mg g
Péng chu ¥, dung luong hap phu CO2 cua than khi hda vo hat méic ca vuot troi so Voi
vat liéu than khi hoa tir cac nguyén liéu sinh khéi khéc & diéu kién twong tu. Két qua nay
la su két hop gitta cac dac tinh phu hop cua vat lidu dbi véi qua trinh hap phu phan ti
COg2, cho thay vt liéu hap phu CO2 thong qua co ché vat ly. Ngoai CO2, than khi hda vo
qua va vo hat mic ca ciing cho thay tiém ning sir dung lam chat hip phu hiéu qua cho

thudc nhudm, véi hiéu qua hap phu BG nong do 10 M trén 99,8 %.

Thi nghiém hap phu CO> sir dung than khi hda vé qua mic ca & quy mé thuc nghiém,
duogc thyc hién trong diéu kién gan giong thuc té, cho thay vat liéu c6 kha nang hap phu
0,61 mmol CO2 trén mdi gam than. Mac du cac két qua vé dac tinh va kha nang hap phu
CO; cua than vé qua khi hoa & quy mé thir nghiém thap hon so véi quy mé phong thi
nghiém, nhung van cd thé xac nhan rang day 1a mét vat liéu hap phu chat 6 nhiém hiéu

qua.
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KET LUAN

Vé aic tinh nguyén liéu phu pham hat mac ca:

e Cac thong sb tinh chat ly-hoa va tinh chat nhiét caa hai loai phu pham hat mic ca da
duoc xac dinh. Ca v6 qua va vo hat mic ca déu co do am va ham luong tro thap hon
so v&i céc loai sinh khéi khac. Khi so sanh véi cac nghién ciru trude vé sinh khéi, vo
qua (26,4 %wt) va vo hat (16,4 %wt) méic ca c6 ham luong carbon ¢ dinh dat yéu
cau. Ngoai ra, ca vo qua va vo hat mac ca déu co gia tri nhiét tri cao hon so vai cac
loai sinh khéi phu pham néng nghiép khac, véi vo qua dat 18,25 MJ kg™ va vo hat
dat 21,5 MJ kg'L. Xét vé tinh chat nhiét caa phu pham hat mic ca, téc do hut khdi cao
nhat caa vé qua mac ca 1a Rmax = 0,40 % °C ¢ 273 °C. Trong khi d6, vo hat mac ca
cho thay d6 bén nhiét tét hon so véi vo qua, Vi Rmax = 0,75 % °Ct & 340 °C, nho
vao ham luong hemicellulose va cellulose cao. Céac két qua nay cho thay ca hai loai
phu pham hat mic ca déu c6 tiém ning tré thanh nguyeén liéu thay thé cho gd trong

cac quy trinh cong nghé chuyén hda sinh khdi nhiét-hoa.
Veé dic tinh san pham khi (khi tong hop):

« O quy md phong thi nghiém, khi hoa than than vo qua méc ca dién ra nhanh hon so
véi sinh khéi gé thong thudng, véi thoi gian chuyén hoa hoan toan 1a 405 giay. Nguoc
lai, than vo hat méc ca c6 toc d6 chuyén hda cham hon, véi thoi gian chuyén hoa
hoan toan kéo dai dén 3450 gidy. Qua trinh khi hda cua ca than vé qua va vé hat mac
ca ¢6 dong hoc can tuyén tinh, cho thay tiém ning tao ra san pham khi 6n dinh va vat
liéu cAu tric carbon bén viing.

e K&t qua phan tich luu Iwong khi thanh phan va khi tong hop cho thay, qua trinh
chuyén hoa vo hat va vé qua mic ca duoc chia 1am ba giai doan rd rét. Vo qua tao ra
luong khi dang ké va c6 bién d6 dao dong Ién, trong khi vo hat thé hién tién trinh 6n

dinh hon. Bén canh d6, thanh phan khi tong hop chi yéu bao gom CO va Ha, vai mot
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luong nhd CH4 va céac hydrocarbon C,-Cs. Sau pht thir 20 cua qué trinh chuyén hoa,
thanh phan khi tong hop thu duoc tir khi héa vo qua va vé hat mac ca troé nén on dinh.
H la thanh phan chiém wu thé trong khi tong hop, dat hon 43 % trong khi hda vo qua
va hon 48 % trong khi hoa vo hat mic ca. Khi tong hop sinh ra tir vo qua c6 nong do
CO cao hon so v&i vo hat mic ca. Nguoc lai, syngas tir vé hat c6 ndng do Hz cao
hon, dan dén ty 16 H2/CO trung binh 1a 1,12, cao hon so véi khi tong hop thu duoc tir
V6 qua mac ca va cac nguyén liéu sinh khdi khac. Ngoai ra, nhiét tri thap caa khi téng
hop thu dugc tir qua trinh khi héa phu pham hat mac ca dugc xac dinh 1a 14,5 MJ mr
3 d6i vé6i vo qua va 13,8 MJ m3 di vai vo hat mac ca, nam trong khoang gia tri cao.
Két qua nghién ciru nhan manh tinh phi hop va hiéu qua cua vo qua va vé hat mac
ca 1am nguyén liéu khi hoa sinh khdi.

e O quy md thar nghiém, hiéu suat chuyén hda nhiét caa vé qua mac ca trong qua trinh
khi hoa trén hé théng PP20 cho thay nguyén liéu nay phil hop cho khi hda trong diéu
kién gan gidng véi cac hé thong khi hoa thuong mai. Khoang 61,5 % nhiét luong
trong nguyén liéu vo qua mac ca duoc chuyén hda vao khi tong hop. Két qua nay
trong duong véi cac loai nguyén lidu sinh khdi khac dang duogc st dung rong rai cho

khi hda, thé hién tinh phi hop caa v qua mac ca ddi véi cong nghé nay.
Pic tinh caa vt ligu than cau tric micro-nano tir khi héa phu pham hat mac ca:

s Trong sudt qua trinh khi hoa, than vé qua mac ca cd sy bién doi I6n vé ca dién tich
bé mit riéng va tong thé tich mao quan. Than khi héa vo qua méc ca c6 gia tri dién
tich bé mit riéng 16n nhat 1a 399 m2 g! va téng thé tich mao quan 12 0,236 cm3 g &
mirc do chuyén héa X = 0,75. Nguoc lai, than khi héa vo hat mac ca cé dién tich bé
mit riéng tbi da dat 851 m? g! cung tong thé tich mao quan 12 0,497 cm3 gt ¢ X =
0,85. Ngoai ra, cac cau truc vi mao quan (kich thuéc < 2 nm) c6 dién tich bé mat
riéng va thé tich cao hon so véi trung mao quan (2 — 5 nm). Cu thé, d6 rdng xép cua

than gia ting manh mé& ¢ giai doan dau nhung sau dé giam dan & nhitng mirc do
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chuyén hoa cudi. Nguoc lai, cu trdc cua than vo hat méic ca phat trién dan déu va
chi hut giam nhe & giai doan cudi qua trinh chuyén hoa. Két qua phan tich quang phd
Raman ciing cung ¢6 cho nhitng nhan dinh vé bién ddi cau tric vat liéu trong qué
trinh khi hoa. Hon nira, ca than vo qua va vé hat mic ca cha yéu bao gém céc nhém
chuc chira oxygen cling cac nguyén té kim loai kiém va kiém tho, cu thé 1a K va Ca.
cho thay tiém ning sir dung cac san pham ran 1am vat liéu hap phu cho cac tng dung
Xt Iy moi truong.

e Két qua khi hoa & quy mé thir nghiém cho thay than khi héa vo qua trén hé thong
PP20 c6 dién tich bé mit riéng 1a 141 m2 gt va tong thé tich mao quan 1a 0,095 cm?3
g, cao hon cac loai than khi hoa sinh khdi nhiét do cao véi tac nhan khong khi. Cac
mau than khi hoa vé qua mac ca & quy mé thir nghiém c6 ham luong khoang chat
Ca, Fe, va K dang ké phan bd trén bé mat dan dén su gia ting tinh kiém cua than.
Pho6 FTIR cho thay cudng d6 cac dinh twong tng manh hon so véi than khi hda quy

mo phong thi nghiém.
Ung dung than cau tric micro-nano 1am vat liéu hap phu:

e Kha ning hap phu CO; cua than vo qua va vé hat mac ca da dugc thi nghiém. Than
khi hda vo hat mac ca & quy mé thi nghiém cd kha nang hap phu CO2 vuot troi, dat
223 mg g%, trong khi than vé qua mic ca c6 kha ning hap phu twong tu véi cac
nguyén liéu sinh khéi khac, dat 125,8 mg g1, Su tuong tac giita cac phan tir CO2 va
cau trc rdng xop cua than chu yéu 1a do luc Van der Waals, theo co ché hap phu vat
ly. Than khi hda vo qua méc ca & quy md thir nghiém cho thiy kha nang hap phu
CO; dat 0,61 mmol trén mdi gam vat liéu trong méi truong 100 % CO, & 25 °C.

e Nghién ciru ciing khao séat kha ning hap phu thuéc nhuém Brilliant Green cua vat
licu than khi hda phu pham hat mac ca. Phan tich UV-Vis cho thay cac miu than tir
v6 qua ¢ kha nang hap phu thuéc nhuém vuot troi so vai than vo hat méc ca ¢ cac

muc d6 chuyén héa thap. Hiéu suat hap phu cia than vo qua mic ca dat tir 98,98 %
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dén 99,83 % trong dung dich thuéc nhudém ndng do 10 M, trong khi than vé hat mac
ca c6 bién dd bién doi cao hon.
Két qua khang dinh riang cAu tric vi mao quan dugc cai thién trong qua trinh khi héa da
tao diéu kién dé than phu pham hat mac ca trg thanh vat liéu hap phu hiéu qua cac chat

6 nhim dang khi va dung dich nhu CO; va thuéc nhudém.
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