Khoa hoc Ky thuat va Cong nghé

Nghién ctiu san pham nhigt phan nhanh vd ca phé
va xenlulo, lignin téch tii vo ca phé
Trin Ngoc Thing'?, Lé Thi Thanh Huong', H Son Lam®
"Trueemg Pai hoe Céng nghiép TP Hé Chi Minh

“Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé, Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam

Vién Khoa hoc Vit liéu U}Tg dung

Ngay nhan bai 18/10/2016, ngdy chuyén phan bién 20/10/2016, ngay nhn phin bi¢n 18/11/2016, ngay chip nhan dang 22/11/2016
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A research on fast pyrolysis products
of cellulose, lignin obtained from coffee
husk

Summary

This paper focuses on the pyrolysis
product’s structure of coffee husk and
parted components of coffee husk: cellulose,
lignin. The product’s chemical constituents
are classified into six groups: synthetic gas,
hydrocarbons, oxygen contained compounds,
nitrogen contained compounds, water, and
char, and these products’ formation pathways
are also mentioned, analyzed based on the
structure of starting materials.
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Dat van de

Cudc cach mang cong nghiép déu thé ky XXI tai My
va chau Au cing chinh 13 khéi diém cia cuge cach mang
nang qumg. Khoi dau 1a viéc khai thac cac nguén nang
lrgng day sirc manh, giai phong con ngudi khoi sy 16
thudc V?IO nang luong co bép don thuan, va cho dén nay
than, dau, khi thién nhién da tro nén khong thé thiéu
trong céac ngé}lh cong nghiép va doi séng con nguoi. Tuy
nhqién, dac dié}n chung ctia nhitng nhién ligu nay la khong
thé tai tao. Dicu d6 dit ra ciu hoi 1a xa hoi s& nhu thé nao
néu nhu ngudn nhién liéu héa thach tré nén can kiét?

‘Vige tim ra nhimg nhién liéu méi ¢6 tinh chat gan
giong nhién liéu hoa thach la mét giai phap hop 1§ nhét
va co thé coi 1a mét cude cach mang ngugc cua thé ky
X;?(I, giam su phu thudc vao nhién liéu truyén thong nay.
Dau sinh hoc thu dwgc tir qua trinh nhiét phan sinh khoi
dwoc xem nhu 14 nhién liéu thay thé tiém ning nhit do di
tr nguon nguyén lidu phong phi, déi dao [1]. Da co rat
nhicu cong trinh nghién ciru nhim tim ra phuong phap
to1 ru cho san pham nay dugc cong b trén thé gigi [2-5].
Tuy nhié\n, kha nang tmg dung vao thue té san xuit cua
1n§t nguon nhién liéu mai phu thudc rat nhiéu vao tinh
chat, thanh phan ctia no. Mai ngudn sinh khdi khac nhay
s€ cho ra mot loai dau sinh hoc khac nhau.

Vai dac thu nén kinh té truyén thong san xuat néng
nghiép, Viét Nam 1a nude xuit khau £ao va ca phé lon
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thir 2 trén thé gioi [6], di kém véi d6 14 luong phé
phu phém ndng nghiép ddi dao, do d6 viéc tin dung
céc phé phu phim néng nghiép néy dé san xuét nhién
li€u, nang luong dang 1a hudng di tiém ning, gifip g1a1
quyét van d& mai truong ciing nhu b sung mot ngudn
nang lu'ong mdi, dic biét 14 viéc sir dung vo ca phé va
vo triu [7]. Do vy, viéc nghién ciru thanh phin va co
ché tao thanh sén phim 14 buorc di quan trong dé hién
thuc hoa nhi€ém vu tao ra nguon nhién liéu thay thé nay.

Thuc nghiém
Héa cht va thiét bi

Cic héa chét dugc sir dung 13 héa chét tinh khiét
dung cho tdng hop, phan tich trong phong thi nghiém:
etanol (99,8%, Sigma-Aldrich), natri sunphat khan
(Trung Qudc), nudce sir dung trong thi nghigém 14 nudc
da qua mét 14n chung cét.

Nguyén liéu trong nghién ciru ndy dugc liy & huyén
Di Linh, tinh L4m Ddng. Vo ca phé sau khi thu gom tir
hong xa cua may xay xat s& dugc loai 4m bing cach dat
trong tu sdy & nhiét d6 110°C cho dén khi khéi lugng
khong thay dbi. Nguyen liéu nay tiép tuc dugc dem
nghién béng may nghién dao vdi kich thudc 16 sang 1
mm [7].

Céc phuong phép phan tich sir dung gdm: viéc phan
tich thanh phén san phém 16ng, khi dugc thuc hién trén
may sic ky khbi phd GC-MS Agilent 6890-5973 sur
dung ct mao quéan phan cuc 122-1334 DB624 (30 m x
0,25 mm). Déi véi pha khi, ngoai viéc phén tich thanh
phan hop chit hiru co (HCHC), ham lwong H,, CO,
CH, ciing duoc xdc dinh bing may GC-MS Agilent
6890 5973 nhung str dung cdt MS-5A va dau do TCD.

Ham lugng nudc trong san pham long dugc phan
tich theo phuong phap chuén do thé tich trén may Karl
Fischer 803 Titrino Plus (Metrohm - Thuy S¥). Thanh
phin nguyén t6 ctia nguyén liéu va san phim than duoc
phan tich tai Trung tim Phén tich phan loai hang hoéa
xuit nhap khiu chi nhanh TP H6 Chi Minh.

Nguyén liéu xenlulo, hgmn sau khi phén tach tir
vo ca phé dugc kidm chimg béng phuwong phap phan
tich FT-IR thuc hién trén may FT-IR cta hing Thermo

Electron Corporation.

Thanh phén nguyén li¢u

TAP CHi
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Thanh phdn xenlulo: thanh phén xenlulo trong vo
ca phé dugc xic dinh bing phuong phap Kurschner
- Hanack va Updegraff [8], co s¢ cia phuong phap la
dwa vio tinh chét khong tan trong nudc va tinh tro déi
v6i dung dich axit, bazo loang cuia xenlulo.

B3 vo ca phé sau khi d3 loai bo cac HCHC v6i thanh
phin chi yéu gdm xenlulo, hemi xenlulo, lignin va tro
dugc thuy giai trong dung dung dich axit axetic va axit
nitric dé lai thanh phén xenlulo khéng tan. Tir d6 ta
c6 thé xac dinh ham luong xenlulo trong vo ca phé.
Phwong phép nay ciing dugc sir dung d tach xenlulo
1am nguyén lidu cho nhing nghién ciru tiép theo.

Thanh phdn lignin: ham luong lignin trong vo ca
phé dugc xac dinh theo phuong phap Klason (GT/T
2677.8-94) [9]. Theo d6, vo ca phé sau khi da loai céc
HCHC s& dugc chiét tach bang dung dich H,S0, 72%.
Hon hop duge ngdm khudy trén & nhiét o phong trong
2 gid, sau do dugc pha lodng thanh dung dich axit 4%
bing nudc cit va phan Ung trong 4 gid & nhiét 4 soi
cua dung dich, lignin khong tan s€ dugc loc ria cho
dén khi pH dat 7 thi s& dugc cin va xac dinh hiéu Suét.

Tro: ham lugng tro trong vo ca phé duoc xéac dinh
theo tiéu chudn ASTM D1762-84 [10]. Trong d6, mau
vo ca phé dugc dbt trong tit nung & 750°C dé phén huy
céc thanh phén hitu co, phén con lai 12 lugng tro trong
vo ca phé.

Do 4m cua nguyén lidu: d6 4m cia vo ci phé
nguyén liéu ban d4u dugc xac dinh theo phuong phép
sdy khé TCVN 1867:2001 [11]. M&u dugc sy trong ti
sdy & nhiét d6 105+2°C cho dén khi khéi hrong khong
thay d6i. Khi 6, d6 giam khéi lrong clia miu chinh 1a
d6 4m cia nguyén liéu.

Quy trinh nhiét phin

Thiét bi nhiét phén 13 éng inox hinh tru c6 dudng
kinh 60, dai 200 mm véi day hinh nén, phén dit trong
16 gia nhiét dai 100 mm c6 két ndi véi bd phan diéu
khién nhiét d6 PID. B phédn ngung tu dang éng véi
1ong éng duoc 1am mat bing hdn hop d4, mudi NaCl.
Khi mang (N,) qua bd phan diéu khién luu lugng truée
khi di vao thiét bi nhiét phan theo huéng tir dudi 1én.
B phan nap liéu lién tuc dugc din dong boi mo to
cong sudt 60 W véi toc do quay dugc didu khién dé co
thé thay ddi van tdc nap liéu theo yéu ciu.
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Hinh I so do nhiét phin

Piéu kién nhiét phan nhanh khéng xuc tac cin ct
vao két qua nghién ctru ti ru hoa thuc nghiém véi gia
tri toi wu (tai H = 36,59%). Trong do, nhiét d6 450°C,
luu lugng khi mang 4 lit/phat, kich thuéc nguyén liéu
I mm, thoi gian luu 4,2 gidy [7].

San pham khi thoat ra tir qua trinh nhiét phan dugc
léy gién doan bang b¢ 14y khi nhdm ngan chin su xam
nhap cua khéng khi bén ngoai va phan tich thanh phan
bang may GC-MS.

San pham léng thu duge sau qué trinh ngung tu
dugc phan tich ham luong nude trude khi tién hanh
loai nuéc bang Na,SO, khan, sau d6 phén tich thanh
phan chét long bing may GC-MS theo phuong phap
phan tich cia D.K. Shen va cs [12]. Than cua qua trinh
nhiét phan dugc xéc dinh thanh phén nguyén t6 trén
may Horiba EMGA 930.

Ket qua va thao luan
Thanh phan nguyén liéu

Thanh phén céc chit trong vo ca phé duoc thé hién
trong bang 1.

Bang 1: thanh phén vo ea phé

STT Thanh phin ligno - xenlulo Ham lwong (%)
I | Do am 8,00
2 | Cac HCHC chiét xuét 5,20
3 Xenlulo 27,00
4 Hemi-xenlulo 25,30
5 Lignin 26,46
6 Tro 8.04
Tong 100

Ghi chi: (*%): ham lwgmg hemi-xenlulo dirgre tinh todn diea trén so liéu
da biet cua cac thanh phan con lai
Xenlulo va lignin ¢6 1ap tir vo ca phé dugce phan
tich pho hong ngoai IR. Két qua IR cua vo ca phé trudce
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khi phén tach thanh cac thanh phan riéng biét dugc thé
hién trong hinh 2.
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Hinh 2: phé IR ciia vo ca phé sau khi da loai cic HCHC

Két qua IR ctia mau xenlulo tdng hop & phong thi
nghiém (hinh 3) cho théy, hép thu & sb song 3.442 cm"!
the hié{] dao dong cta nhom O-H, hép thu & 2.920
cm the hién dao dong giin C-H nhém methylene va
methyl. Trong ving dac trung, dao déng ciia methylene
v.€1~nh6m Ipethyl (dao dong udn va kéo cit) duoc biéu
dicn boi hap thu 1.462 cm™ va 1.426 cm™!, hép thu o sb
séng 896 cm™ mo ta dao dong cuia lién két C-O-C & ciu
noi P(1-4) glycosidic dic trung trong phéan tir xenlulo.
Ngoai ra dao dong cua lién két C-O-C trong két ciu
cua pyrano ciing dugc biéu dién boi hap thu 1.163 cm”
vaa 1.059 e, Tir d6 ta c6 thé thiy miu tong hop mang
day du dac trung cua xenlulo.

IR ctia Xenlulo theo [13) IR xenlulo tir vo ca phé

Hinh 3: pho IR ciia xenlulo tir vo cd phé

Vai lignin, pic hép thu ¢ 1.609 cm' va 1.502 em-!
mo ta cho dao ddng dan cua ndi doi C=C trong khung
ben.zex}. Hap thu ¢ 3.392 em! bidu didn cho nhom OH,
mui hip thu ¢ 2.926 cm! thé hién dao dong gian C-H
nhom methylene va methyl, hip thu & sé song 2.850
cm’! d?iC, trung cho nhém methoxy gin lién voi vong
thom, hap thu 1.709 cm' 12 mé ta dao dong C=0 trong
aldehyde hodc keton, carbonyl. Trong vung dic trung,
dilo dong cua methylene va nhom methyl (dao dong
uon va kéo cit) dugc biéu dién boi hép thu 1.459 e
Vé., 1.425 ¢cm™, dao dong cua C-H trong vong benzen
thé hién ¢ hép thu s6 song 867 cm. Lién két C-O
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trong cdu tric phenol thé hién & budc hap thu 1.213
cm' (hinh 4).

IR ctia lignin theo [14]

IR lignin tir vo ca phé

Hinh 4: phé IR ciia lignin tie vo ca phé
Nhigt phén tirng thanh phan ciia vé ca phé
Két qua nghién ctru nhiét phin vo ca phé, xenlulo,

lignin tach tir vo ca phé duoc tong hop trong bang 2.

Biang 2: co edu san pham nhi¢t phan khdng xue tde

, .. Lignin Vo ca phé

Nguyén li¢u ban diu X‘en‘l‘ulq m;'t: tach tir vo da loai

’ tirvo cd phe |5 ppe HCHC

: ;. % Khéi % Khoi

STT San pham % Khoi lugng louc,mg liboii
| #,L0.€0, 20,33 15,20 21,63

CH,)

2 Hydrocarbon 12,47 4,16 8,50
3 HCHC chira ni to 3,30 3,50 5,59
4 HCHC chira oxy 20,61 3348 10,62
5 H,0 25,09 28.86 19,56
6 Than 18,20 14,80 34,10
Tong 100 100 100

San phém thé hién trong bang 2 cho t‘héy, su phu
hop giita cac thanh phan véi nguyén liéu dau vao. Ty I¢
tao thanh khi téng hop cua ca 3 loai nguy@}:n liéu tuong
d6i can bing, chimg to co ché phan img goc mach hoat
dong mot cach théng nhat va tuong dong, khong phu
thude nhiéu vao nguf")n goe nguyén lidu. Gia tri nay ¢
lignin ¢6 giam hon vi ban chét\cflu tric cua no co dac
thu riéng, duge gidi thiéu ¢ phan sau déy:

Ty 1& hydrocarbon gitra xenlulo, lignin va vo ca phé
¢ su khac biét rd. Trong khi xenlulo cho ham luong
hydrocarbon la 12,47% thi lignin chi dudi 5,00%.

m‘!;iOAH‘?c. A 2(1) 1.2017
NG NGHE |} Nam 20

Ty 1&¢ HCHC chira oxy cua lignin dat 33,48% so
vdi 20,61% va 10,61% cua xenlulo va vo ca phé tuong
{tng, phtt hop v&i co ché cit mach cla cac nguyén liéu
nay.

Cac hop chét chita ni to chi yéu nam trong cau triic
ctia vo ca phé, nén hop chit chira ni to trong san pham
nhiét phan xenlulo va lignin la két qua cua su phan
tach khong hoan toan nguyén liu.

Su hinh thanh nudc trong san phém la qua trinh két
hop gitra goc tu do H' va HO" cong véi lugng nude
trong nguyén liéu (khoang 8,00%).

Than tao thanh sau phan tmg cua vo ca phé nhiéu
nhét va chiém khoang 34% vi qua trinh polyme hoa
xay ra trong phan tmg nhiét phan. Mat khac, trong vo
c6 mét lugng nhua va polyme tu nhién nén ham luong
than ctia nguyén liéu nay cao hon so vgi xenlulo va
lignin tach ra tir no.

Co cdu, co ché hinh thanh san phdm tir nhimg
nguyén liéu khac nhau duoc thé hién nhu sau:

Nhiét phdn xenlulo: két qua phan bd san pham cua
qué trinh nhiét phan xenlulo tach tir vo ca phé duoc thé
hién trén hinh 5.

% khoi lugng

30 25,09
25 20,33 20,61
20 18,2
15 12,47
10
g 3,3
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Hinh 5: cdu triic san pham khi nhiét phan xenlulo

Ham luong nudc chiém 25,1% trong tong san pham
¢o thé duge giai thich do xenlulo dugc ciu tao tir cac
miit xich B-D-Glucose lién két véi nhau bang lién két
1.4 glucocid. V&i thanh phan oxy chiém 46,25% trong
thanh phan nguyén li¢u va da phan & dang nhom chure
-OH nén qua trinh dehydrate dién ra manh mé.
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Ty 1& va sy hinh thanh cac san phdm khi nhiét
phan xenlulo cé thé giai thich boi cAu trac cua mach
xenlulo-hemixenulo tao thuan lgi cho viée cit mach C,
dé tao thanh cac goc tu do "CH, "OH, 'H, "CO... Cac
gbc tir do ndy nhanh chong tai cAu tric dé tao thanh cac
san pham nhu CH,, H,0, H,, CO va CO,. Qué trinh cit
mach c6 thé dugc biéu dién theo hinh 6.

[ W on
[ 0 CH,0H  CH,OH
4 Jou o____i 5 5‘? b0 b0 + co
Son TN\ b, du,
H buo

= g - CH; cH
< EH  —oH CH,OH = o . ézjcwco
| Jon ol on - 1t_on éu, éﬂj
' OH é}i éHU
i ‘o 7\\ : 85'0”\ CHOH_CHy  CHy o it
| wo  won Lo
/O OH EHEOH CH,0H
o o . é=0"' l_g + cHO —= CO + H,
L OH & éH,
| H,0H
co (I:HO
€=0 CHO cHo c=o
CH,0
) a, . loo - Lnon — du Ch o,
éHDH A‘Hj é‘}{zou H,OH HyoH
CHOH
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Hinh 6: co ché hinh thanh san pham ctia qua trinh nhi¢t phdan xenlulo

Nhiét phén lignin: két qua phén bd san pham cua
qua trinh nhiét phan lignin tach ra tir vo ca phé duoc
thé hién trong hinh 7.

% khéi luong

40 33,48
35 28,86
30
25
20 15,2 14,8
15
10 4,16 3,5 I
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Hinh 7: cau tric san phcfm khi whiét phan lignin

Céu tric cua lignin chu yéu 1a hydrocarbon co
nhan benzen dugc két ndi v&i nhau theo nhiéu dang
li{an két, cac phan té, don vi trong lignin ciing khéng
dong nhat ma bao gdm nhidu loai nhu: synapylancol,
spirodienone, coniferylalcol, phenylcoumaran..., qua
trinh nhiét phan cac lién két bi bé giy tai cac chu ndi

TAR CHI
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C-O tao ra cic tién chat lignin alcohol va cac san pham
nhe nhu formadehyde, metanol, metan... (hinh 8).

R> Ry R,
H ((IJHB H H
R, R,
~ T iCHy —= + O + CHy +:CH
C
5 -
[6 +  iCH  * 0 —= €O, + N
CH; + 0 —n CHjy
[(’j + :CH — Cco + H
CH; + O + W —= CH;0H

Hinh 8: co ché hinh thanh san pham ciia qud trink nhiét phin lignin

Nhiét phan vo ca phé: két qua phan b san pham
clia qua trinh nhiét phan vo ca phé thé hién trong hinh
9.

% khéi lugng

40
35 34,1
30
25 21,62
20 19,56
15
8,49 10,61
10 I 5,59
: []
0 ]
R
< & o o o &
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Hinh 9: cau trie san phan khi nhiét phdn vo ca phé

’ YO ca phé 1a hon hop cua xenlulo-hemixenlulo va
1gnin cong thém mot lugng 16n nhua va polyme nén

,
A

co ché cua qua trinh nhiét phan vo dé hinh thanh cac
s?n pham l‘ucngwtu nhu co ché cua lignin va xenlulo
tach ra tir né. Diém khac bi¢t 16n nhét la sy hinh thanh
th‘an la san pham polyme hoa cua phan trng nhiét phan
va polymer ty nhién ton tai trong chinh no.

Két luan

V‘?i muc dich nghién ctru sir dung vo ca phé dé
tao gia trj gia ting cho san phédm chu luc cua ving
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Tay Nguyén la cay ca phé, trong cong trinh ndy chiing
t6i da tach xenlulo va lignin tr vo ca phé va sir dung
phuong phap nhiét phan nhanh khdng xuc tac dé khao
sat co cAu san pham hinh thanh sau phin Ung va so
sanh voi két qua nhiét phan vo ca phé dé tir 46 xay
dung quy trinh ché bién vé ca phé. Két qua nghién ciru
cho thiy:

Sy hinh thanh cac san phdm khi nhiét phan khong
xtic tac xenlulo, lignin tach tir vo ca phé hoan toan phu
hop vé co ché va cu trac san phim clia cac cong trinh
nghién ciru di cong bd vé nhiét phan nhanh xenlulo va
lignin sach.

Mot luong 16n khi téng hop (H,, CO, CO,, CH))
hinh thanh trong qua trinh nhiét phan nhanh vé ca phé
ciing nhur xenlolo va lignin tach ra tir n6, chimg t6 qua
trinh nay ciing tuan theo co ché géc mach nhu nhiét
phan hydrocacbon trong hoa diu.

Vo ca phé véi dd 4m 8% c6 thé thyc hién phan img
nhiét phan nhanh khéng xuc téc & nhiét d6 450°C, luu
lugng khi mang 4 lit/phut, kich thuéc nguyén ligu 1
mm, thoi gian luu 4,2 gidy dé nhan mdt s6 san phm
c6 gia tri nhu khi t6ng hop (21,62%), hydrocarbon
(8,49%), cac HCHC chia oxy (10,61%) va than
(34,10%).
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