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Linh vue k§ thuit dwoe dé cap

Séng ché d2 cap dén quy trinh “mot ndi” sir dung chit xiic tac rin dé ché bién
vo hat diéu thanh céc san phdm cé gia tri gia ting cao nhu dau vo hat didu k§ thuat
va san phim than thiy nhiét ran, phit hop véi cac img dyung 1am nguyén lidu c6 gia

tri trong cong nghiép va cung cip ning luong sach.
Tinh trang k§ thuit ciia sing ché

Cay diéu, con goi 14 cay dao lon hot, co tén khoa hoc 1a Anacardium
Occidentale L. cb ngudn gbc tir Braxin. Ngay nay, diéu tr& thanh cay trong chinh
thirc dic biét duge quan tAm phat trién, giit mot vi tri quan trong trén thi trudng néng
san clia mdt sb nudce nhiét déi va cin nhiét d6i, nhu An P9, Viét Nam, Braxin,
Nigenia, Tanzania, Indonesia, Guinea Bissau (Cong hoa Ghi-né Bit-xao), Cotolvore,

Monzambique (M6-dam-bich) va Benin.

Viéc gia cong ché bién hat diéu, trén thé gidi nodi chung va Viét Nam ndi riéng,
phat sinh ra mét lugng 16n rac thai vo hat diu sau ché bién. Pay 14 mét thir phé thai
ma héu hét céc nha san xuét déu phai d6t bo, giy 6 nhidm mdi truong. Trén thuc té,
luong v6 hat didu chiém khoang 60% khdi lugng trong hat didu. Tir d6 c6 thé thiy,
vé6i san luong hat didu 16n nhét nhi thé giéi ctia Viét Nam nhu hién nay, khéi lugng
v6 hat didu thai ra sau ché bién 13 rét cao. Vo hat diéu c6 chira dau nén thuong duoc
xtr Iy @8 tach diu. Phén ba thai rén sau khi tach diu trudc day phai dem di d6t dé
tiéu hity. V& sau, mot sé doanh nghiép ép vo didu sau khi da tach dau thanh khéi dé
str dung d6t 16 (10 gach, ngéi,...). Tuy nhién, ca hai phwong 4n nay déu gy 6 nhiém

mdi trudng trim trong do khéi thai. Pé giam thiéu 6 nhiém mai trudng tir qué trinh
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ché bién diéu, mot sb phuong phap xir Iy vé hat didu d3 dugc bao céo trong tai lidu.
Chung bao gém qué trinh ép dau bang may ép [E. O. Aina, A. F. Adisa, and T. M.
A. Olayanju, Performance evaluation of a developed cashew nut shell liquid
expeller, Agr. Eng., 2018, 22, 5], chiét dau bang qué trinh nhiét phan chan khong
[Das, P., Sreelatha, T., Ganesh, A., 2004. Bio-oil from pyrolysis of cashew nut shell
characterization and related properties. Biomassand Bioenergy 27, 265-275]; chiét
diu bing dung méi CO, siéu t6i han [Shobha, S.V., Krishnaswamy, P.R.
Ravindranath, B., 1992. Phenolic lipid composition during development of cashew.
Phytochemistry 31, 2295-2297. 83267-3; Smith, R.L., Malaluan, R.M., Setianto,
W.B., Inomata, H., Arai, K., 2003. Separation of cashew (Anacardium occidentale)
nut shell liquid with supercritical carbon dioxide. Journal of Bioresource
Technology 88, 1-7. 00271-7], chiét diu bang phuong phap chiét dung mdi ting tdc
- ASE, sir dung cac hé dung moi khéac nhau, gém nuGe cit, hexan, metanol, axeton
va hén hop nudc va metanol vé6i ty 18 thé tich 1/1, & didu kién nhiét d6 ndm trong
khoéng tir 60°C dén 120°C tity theo loai dung méi va ap suit 100 atm., véi 3 vong
chiét, mdi vong 20 phut; chiét dau bang nuée cht & diéu klén ap suét khi quyén, nhiét
do6 100°C, trong 4 gio, véi ty 1€ dung moi nuée/chat chiét twong duong ty 18 200
mL/5g [Jeremy Valette, Alfredo Napoli, Noel Durand, Didier Montet, Improvement
of extraction methods of Malian Cashew nut shell liquid (2022) Journal of Earth
Sciences & Environmental Studies 6(1):121-130].

Tuy nhién, cac phuong phép nay déu gip phai han ché cb hitu 13 tao ra phé
thai vé hat diéu sau tach ddu, cin dugc xir Iy tiép. Thém vao do, cic qué trinh nay
ddu doi hoi co s& vat chét k§ thuat kha 16n va sir dung hoa chat dbi khi doc hai, dat
tién va trong nhiing diéu kién chiét xuét dic biét. Qua trinh nhiét phan ba rin sau khi
tach dau dé thu than nhiét phan va/hodic than hoat tinh cling da dugc dé cap dén
[Nguyen Hong Nam, Khuong Duy Anh, Le Gia Thanh Truc, Truong An Ha,
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Vu Thi Thu Ha, Pyrolysis of cashew nut shell: A parametric study Vietnam J. Chem.,
2020, 58(4), 506-511; J. Abrego, D. Plaza, F. Lufio, M. Atienza-Martinez,
G. Gea. Pyrolysis of cashew nutshells: Characterization of products and energy
balance, Energy, 2018, 158, 72-80]. Qua trinh cin dugc tién hanh & diéu kién nhiét
5 cao, trén 500°C, nén tiéu tdn nang lugng va khé diéu chinh. Chinh vi viéc xit Iy
v6 hat diéu khong don gian do cong nghé phirc tap, lai d4u tur 16n nhu vay nén it c6

doanh nghiép thuc hién mét cach bai ban ma chii yéu vAn tim céch dbt dé tiéu huy.

Thém vio d6, dau vo hat didu thd sau khi chiét thuong chira nhiéu axit
anacadic, nén cén phai dugc xir Iy nhiét dé chuyén hoa axit anacadic thanh carnadol,
nhim thu dAu vé hat diéu k¥ thuat, khong chira axit anacadic. Qua trinh chuyén hoa
axit anacadic thanh carnadol 14 qué trinh decacboxyl héa, thuong dugc tién hanh &

nhiét d6 khoang 180°C, trong thoi gian 2 - 3 gio.

Trong sb cac qua trinh chuyén hoa sinh khéi thanh chit mang ning luong
va/hodc cac san phdm c6 gid tri, qua trinh cacbon héa thily nhiét (Hydrothermal
carbonization, viét tit 13 HTC) 1a mdt trong nhitng phuong phép t6t nhat vi quy trinh
nay than thién v4i moi truong, dé& van hanh va dat hiéu qua vé mat kinh té. Qua trinh
HTC c6 th8 tao ra ca san phdm ran va 1éng, trong tmg 13 than thiy nhiét va chét hitu
co hoa tan trong nudc. San pham rin ¢6 cac dic diém gibng nhu mot dang than dé
dét, v6i ham lugng cacbon cao va c6 khé nang chéng phan huy so véi sinh khéi. Cac
loi ich khac ctia qué trinh HTC 13 ting hiéu qua str dung carbon, gidm phat thai chét
6 nhidm va tang gié tri cua sinh khdi. Quy trinh HTC, dugc Bergius thiét 1ap lan dau
tién vao nam 1913, 13 mot quy trinh nhiét héa hoc dé chuyén hoa sinh khéi thanh
than thity nhiét trong mdi trudng nude néng cao ap, da thu hut sy chu y cia thé gi6i
trong thé ky truée, do c6 kha nang xt 1y nguyén liéu thé uét ma khong can dén qua
trinh sy so bo tbn ning luong [Funke A, Ziegler F (2010) Hydrothermal

carbonization of biomass: a summary and discussion of chemical mechanisms for



41854

process engineering. Biofuels Bioprod Biorefin 4(2):160~177]. Qua trinh HTC dugc
thure hién trong mdi trudng nuée, & nhiét d6 tir 150 dén 350°C, thip hon nhiéu so
voi qué trinh nhiét phén (thuong tir 300°C — 650°C) va & ap suét cao, trong vai gid
[Lin Y, Ma X, Peng X, Hu S, Yu Z, Fang S (2015) Effect of hydrothermal
carbonization temperature on combustion behavior of hydrochar fuel from paper
sludge. Appl Therm Eng 91:574-582]. Nhiéu loai sinh khéi khac nhau d3 dugc
nghién ctu lam nguyén liéu cho HTC, bao gbm V6 co dau [Nizamuddin S,
Jayakumar NS, Sahu JN, Ganesan P, Bhutto AW, Mubarak NM (2015)
Hydrothermal carbonization of oil palm shell. Korean J Chem Eng 32(9):1789—
1797], bun thai [Zhai ¥, Peng C, Xu B, Wang T, Li C, Zeng G, Zhu Y (2017)
Hydrothermal carbonisation of sewage sludge for char production with different
waste biomass: effects of reaction temperature and energy recycling. Energy
127:167—-174], rom lta mi [Reza MT, Rottler E, Herklotz L, Wirth B (2015)
Hydrothermal carbonization (HIC) of wheat straw: influence of feedwater pH
prepared by acetic acid and potassium hydroxide. Bioresour Technol 182:336—344],
ba cam [Xiao K, Liu H, Li Y, Yi L, Zhang X, Hu H, Yao H (2018) Correlations
between hydrochar properties and chemical constitution of orange peel waste
during hydrothermal carbonization. Bioresour Technol 265:432—436], v6 céy bach
dan [Gao P, Zhou Y, Meng F, Zhang Y, Liu Z, Zhang W, Xue G (2016) Preparation
and characterization of hydrochar from waste eucalyptus bark by hydrothermal
carbonization. Energy 97:238-245], vé hat cai dau [Elaigwu SE, Greenway GM
(2016) Microwave-assisted hydrothermal carbonization of rapeseed husk: a
strategy for improving its solid fuel properties. Fuel Process Technol 149:305-312],
rong bién [Cao L, Yu IKM, Cho DW, Wang D, Tsang DCW, Zhang S, Ding S, Wang
L, Ok YS (2019) Microwave-assisted low-temperature hydrothermal treatment of
red seaweed (Gracilaria lemaneiformis) for production of levulinic acid and algae

hydrochar. Bioresour Technol 273:251-258], va tao [Xu O, Qian Q, Quek A, Ai N,
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Zeng G, Wang J (2013) Hydrothermal carbonization of macroalgae and the effects
of experimental parameters on the properties of hydrochars. ACS Sustain Chem Eng
1(9):1092—1101]. Tuy theo loai nguyén ligu dAu vao va cac théng sé van hanh khac
nhau, san phém than thuy nhiét dugc tao ra c6 sy khac biét dang ké vé d6 6n dinh
nhiét vA cac dic tinh 1y héa. Viéc bd sung chat xtc tac trong qué trinh HTC gitp
ting cudng ham luong cacbon trong san phém trong thoi gian phan tmg ngén hon.
Cu thé, chét xuc tac axit c6 thé ting cuong qué trinh thiy phan va dehydrat héa cta
sinh khdi nh&r ndng d6 ion H" trong dung dich cao hon [Zhu ¥, Huang J, Sun S, Wu
A, Li H (2019) Effect of dilute acid and alkali pretreatments on the catalytic
performance of bambooderived carbonaceous magnetic solid acid. Catalysts
9(3):245; Delbecq F, Wang Y, Muralidhara A, el Ouardi K, Marlair G, Len C (2018)
Hydrolysis of hemicellulose and derivatives-a review of recent advances in the
production of furfural. Front Chem 6:146— 146]. Nhiéu nha nghién ctru d3 béo céo
viéc sir dung céc axit hitu co, nhu axit xitric trong qua trinh HTC sinh khéi [Titirici
M-M, Thomas A, Antonietti M (2007) Back in the black: hydrothermal carbonization
of plant material as an efficient chemical process to treat the CO; problem? New J
Chem 31(6):787-789], axit acrylic trong qua trinh HTC glucoza [Demir-Cakan R,
Baccile N, Antonietti M, Titirici MM (2009) Carboxylate-rich carbonaceous
materials via one-step hydrothermal carbonization of glucose in the presence of
acrylic acid. Chem Mater 21(3):484—490], axit ascorbic va axit xitric trong qua trinh
HTC cén dau co [Mariam Ameen, Nohanisah Mohammad Zamri, So Tsuk May,
Mohammad Tazli Azizan, Agsha Aqsha, Nizamuddin Sabzoi, Farooq Sher, Effect of
acid catalysts on hydrothermal carbonization of Malaysian oil palm residues
(leaves, fronds, and shells) for hydrochar production, Biomass Conversion and
Biorefinery, 12, 103—114 (2022)]. Viéc stt dung axit hiru co cling giup gidm d6 phuc
tap ctia phan tmg va cé thé dugc tai ché & xi 1y sinh khi tuoi, do d6 giam thiéu chi

phi [Lynam JG, Coronella CJ, Yan W, Reza MT, Vasquez VR (2011) Acetic acid and
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lithium chloride effects on hydrothermal carbonization of lignocellulosic biomass.

Bioresour Technol 102(10): 6192—-6199].

Viéc bd sung céc chét xtic tic ddng thé duéi dang mudi v6 co vao qua trinh
cacbonat hoa thiy nhiét cia xenluloza dugc phat hién c6 anh huong dén qua trinh
theo mot sb cach. Thir nhét, tinh axit Lewis ctia cation va tinh bazo ctia anion dugc
phat hién 1am thay dbi nhiét do bat dau qué trinh cacbon hoéa, khong phu thudc vao
pH. Anh huéng cua anion d6i véi qua trinh ndy dugc cho 1a phuc tap hon so véi
cation vi céc anion c6 thé b proton hoéa do su tao thanh cia cic axit hitu co trong
qua trinh HTC, din dén lam thay d6i tinh bazo Lewis. Anh huéng cia axit Lewis
dén qua trinh ndy 16n hon nhidu so v6i axit Brensted. Thir hai, viéc bd sung xtic tdc
dang mubi dugc phat hién 13 lam thay dbi déng ké hiéu suat than thiy nhiét. Hiéu
ung nay la rat dang ké khi mot mudi axit Lewis manh dugc st dung cung v6i mot
mubi trung tinh & ndéng do cao vi mudi trung tinh cai thién tbc d cac phan mg
dehydrat hoa va tai hydrat hoa ma khong anh hudng dén téc d6 hinh thanh than thiy
nhiét. Cubi cing, viéc bd sung mudi 1am tang ndng d6 cia mdt s6 hop chét trong
nude cua qua trinh HTC, bao gbm axit levulinic, 1& mt hoa chét co ban hitu ich. St
dung két hop cac mubi dugc coi 14 mdt cach tiép can hitu ich dé tang hiéu suét cua
céc hop chit hitu co phéan ti luong thip. Nhin chung, thém mudi vao qua trinh
cacbonat hoa thiy nhiét 13 mét phuong phap hiru ich dé thay ddi sy phan bb san
phém va diéu chinh cac dic tinh cta than thiy nhiét [Hammerton, J.M.; Ross, A.B.
Inorganic Salt Catalysed Hydrothermal Carbonisation (HIC) of Cellulose.
Catalysts 2022, 12, 492]. Mic du vay, nhuoc diém ciia qua trinh xuc tac dong thé 1a
tiéu tdn xtc tac va 1am nhidm bén san phdm do chét xtc tac hoa tan vao dich phan
tmg, tir d6 phat sinh chi phi xur ly san pham, chi phi xtc tac va chi phi xtr 1y 6 nhiém
méi trudng. Trong khi d6, qua trinh xtc tac di thé, str dung chét xtc tac ran khic

phuc duge cac nhugc diém cla qua trinh xdc tac dong thé, do c6 thé thu hoi va téi
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st dung xtic tdc mot cach dé dang va hiéu qua, dong thoi, chat xie tac khong bi hoa
tan vao mdi trudng phan img nén khong lam nhiém san pham, giam dang ké chi phi
san xuat va giam & nhiém moi truong. Tuy nhién, cho dén nay, chua c6 cong trinh

nao cong bd qua trinh cacbon héa thily nhiét sir dung chét xuc tac ran.

Xuét phat tir nhiing co s trén, nhén thiy, viéc két hop qua trinh tdch dau vo
hat didu véi qua trinh cacbon héa thiy nhiét xtr I v hat diéu sau tich dau hira hen
la phuong phap sang tao va hiéu qua dé tao ra cac san phém cé gia tri gia tdng cao
ma khong gdy 6 nhiém moi truong. Tuy nhién, chua c6 cong b nao lién quan dén
qué trinh cacbon héa thity nhiét bi v6 hat didu (v hat diéu sau ép dau) dé tao ra san
phém than thiiy nhiét tir bd vo hat diéu [Masoumi, S.; Borugadda, V.B.; Nanda, S.,
Dalai, A.K.; Hydrochar: A Review on Its Production Technologies and Applications.
Catalysts 2021, 11, 939].

Chinh vi vy, viéc phat trién mdt quy trinh t6 hop sao cho qua trinh ché bién
v6 hat didu tré nén don gian vé mit van hanh, kha thi v& mat kinh té va khong gay

6 nhiém thtt cAp 13 diu quan trong hang dau.
Ban chét ky thuit ciia sing ché

Muc dich ctia sang ché 1a dé xuat quy trinh xtt Iy v6 hat diéu don gian, than
thién méi trudng, cé hiéu qua cao, c6 kha ning vira tdch dau vo hat diéu mot cach

hiéu qua vura thu duoc san pham than thiy nhiét c6 gié tri gia tang.

Pé dat dugc muc dich trén, theo mot khia canh, sang ché dé xuit quy trinh
“mdt ndi” ché bién v6 hat diéu thanh céc sén pham c6 gi4 tri gia ting cao, st dung
mot thiét bi cho ca cong doan chiét dau va cong doan xir Iy ba sau chiét dau, trong
d6 c6 stir dung chét xtc tac rdn va nude khir khoang & trang thai c4n t6i han 1am dung

mo6i, bao gom cac budc:
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- Nap nguyén lidu v6 hat diéu va nuéc khir khoang vao thiét bi phan tng kiéu
gi6 xuc tac Robinson-Mahoney, chira chét xuc tac di thé 13 chét xtc t4c mangan oxit-
st oxit téng hop d3 duoc xt Iy nhiét va dugc tao vién hinh try, duoc nap thanh 16p
c6 dinh trong gi6 bao quanh 1ong ciia thiét bi phén tmg.

- Gia nhiét thiét bi phan tmg va diéu chinh 4p sut dé dat dugc nhiét d6 va ap
suét cAn t&i han ciia nude. Gift nguyén nhiét d6 va diéu chinh 4p suét 6n dinh trong
khodng thdi gian dit d& vira chiét ddu vo hat didu thé khoi vo hat diéu, vira
decacboxyl héa axit anacadic trong dau v6 hat diéu thé thanh cardanol, tao ra dong

ra cta thiét bi phan tmg, 13 chét 16ng gébm nuéde va dAu vo hat didu k¥ thuat.

- Tién hanh giam 4p va trao ddi nhiét d& 1am ngudi chat 16ng dén nhiét do
thuong, rdi tién hanh tach nuéc ra khéi dau vo hat didu k thudt, trong thiét bi tich

pha, thu dugc san pham diu v6 hat diéu k¥ thuat.

_ H&i Iuu nudc sau khi tach dau trd lai thiét bi phan tmg, trong d6 d4 chira sén
ba v6 hat diéu, thu dugc tlr qua trinh chiét diu. B6 sung nudc khir khoang, néu can.
Gia nhiét thibt bi va didu chinh 4p sut dé dat dugc nhiét do va 4p suét cén t6i han
cta nudc. Git nguyén nhiét do va ap sudt trong khoang thoi gian du dé tién hanh
qué trinh cacbon hoa thity nhiét bd vo hat didu, dé tao ra dong ra cua thiét bi phan
g, gdm san pham than thity nhiét r&n va san pham 16ng (con duge goi 1a dich long)
chira cac hop chit hitu co hoa tan trong nude. Xa san phim than thiy nhiét rin ra

khéi thiét bi phan tng va thu hdi san pham than thiy nhiét nay.

- Nap nguyén liéu v6 hat didu vao thiét bi phan tmg va héi luu dich long tr&
lai thiét bi phan tng. B6 sung nuée khir khodng, néu cin. Tién hanh vong van hanh
tiép theo.

Cu thé hon, theo mdt khia canh khac, sang ché dé xuit quy trinh “mot ndi”

ché bién v6 hat diéu bao gom céc budc:
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- Nap nguyén liéu gdm v6 hat didu va nuéc khit khodng vao thiét bj phan vng
kiéu gi6 xuc tic Robinson-Mahoney, chita chit xtc tac dji thé 1 chét xfic tic mangan
oxit-sat oxit téng hop d4 duoc xtt Iy nhiét va dugc tao vién hinh tru, duge nap thanh

16p ¢6 dinh trong gié bao quanh long cta thiét bi phan ting;

- Chiét dAu v6 hat diéu va decacboxyl héa axit anacadic ¢ nhiét do nim trong
khoang tir 190°C dén 210°C, 4p suat ndm trong khoang tlr 2,5 MPa dén 3,5 MPa la
nhiét d6 va 4p suit cn t6i han ctia nuée. Duy tri nhiét d6 va ap suat nay trong khoang
thoi gian tir 30 phut dén 60 phut dé chiét diu vo hat didu khéi vo hat diéu va
decacboxyl hoa axit anacadic, tao ra dong ra cua thiét bi phan tmg, 13 chat léng gbm

nude chiét va dau vo hat didu k§ thuat; dé lai ba vo hat diéu trong thiét bi phan tng;

- Téch diu vé hat didu k§ thuat khoi nude chiét trong thiét bi tich pha, dé thu
duoc san phim diu v hat didu k§ thuat va hdi luu nudc sau khi tach dau trd lai thiét
bi phan ung;

- Cacbon hoéa thily nhiét bd vo hat didu trong thiét bi phan tmg bang nudc hoi
Iwru sau khi tach dAu va nuéc khir khoang bd sung, néu can, & nhiét d6 ndm trong
khoang tir 200°C dén 230°C va 4p suét nam trong khoang ffI 2,5 MPa dén 3,5 MPa.
Duy tri nhiét do va ap suit nay trong khoang thoi gian 4 dén 6 gid, da dé tién hanh
qua trinh cacbon héa thuy nhiét ba vo6 hat didu, d8 tao ra dong ra cua thiét bi phan
g, bao gdm san pham than thiy nhiét rin va san phém long (con duge goi la dich

16ng) 14 cac hop chat hitu co hoa tan trong nudc;

- X4 san phAm than thity nhiét rin ra khoi thiét bi phan tng va thu héi san

pham than thuy nhiét nay;

- Nap nguyén lidu v6 hat didu vao thiét bi phan tmg va hoi luu dich 1éng tré
lai thiét bj phan tmg, bb sung nuéc khir khoang, néu can va tién hanh vong van hanh

tiép theo.

-10-
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Chét xtic tAc mangan oxit-sit oxit tbng hop d4 duge xir Iy nhiét va duge tao
vién hinh tru duogc st dung trong sang ché nay 14 chét xuc tac di thé mangan oxit-sat
oxit tbng hop dd dugc xir Iy nhiét va dugc tao vién c6 thanh phan theo phan trim
khéi lugng cac nguyén t6, bao gdm Mn 36,8%; Si 6,05%; Fe 10,36%; Al 1,2%; O
32,6%.

Nguyén liéu vé hat didu duoc st dung trong sang ché nay 1a nguyén liéu sau
khi d3 tach 14y nhan diéu, thu duogc tir qué trinh ché bién hat diéu, khéng can qua
qua trinh xtr ly sdy va nghién.

Theo mot khia canh khac nira, sang ché dé cap dén san phém déu vé6 hat didu
k¥ thuét va than thiy nhiét thu dugc tir quy trinh “mat ndi” theo sang ché, c6 thé st
dung truc tiép 1am nhién liéu hogc duge ché bién sau hon thanh cac san phim cong
nghiép co6 gia tri.

Céc khia canh va loi ich khac s& 1a hién nhién tir phdn md ti va b yéu cau
béo h6 dinh kém sau day.

MO ta van tit hinh vé

Hinh 1 14 so d6 minh hoa quy trinh ché bién v6 hat didu theo séang ché.
Mo ta chi tiét sing ché

Thuat ngit “vo hat diéu” duge st dung trong sang ché nay c6 nghia 12 vé ciimg
ngoai cung cua hat diéu thd (hat diéu con nguyén vé), thu dugc tir qua trinh ché bién
hat didu thé, trudc khi chiét ddu. Trong hat didu thd c6 khoang 30% - 40% khoi
lugng 13 nhan didu va 60 - 70% khéi lugng 14 vé hat diéu.

Thuét ngft “dau vo hat didu thd” trong sang ché nay c6 nghia la chét 16ng mau
néu thu dugc sau qua trinh chiét diu tir v hat diéu, 13 hon hgp céc alkyl phenol tu

nhién, v6i thanh phan héa hoc chinh 1a axit anacadic (khoang 65% khéi lugng),
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cardanol, cardol, 2-metyl cardol va cac polyme cia chiung. Vo6 hat didu c6 chira
khoang 20% - 25% khéi lugng dAu vo hat didu. Du vo hat diéu ty nhién c6 tinh axit
nén khong thé st dung truc tiép ma cin phai qua qua trinh ché bién dé dat yéu cau

throng mai.

Thuét ngft “ddu v6 hat diéu ki thust” trong séng ché nay c6 nghia 13 san phdm
thu dugc tir qué trinh chiét diu vé hat didu thé khéi vo hat diéu, dong thoi chuyén
héa axit anacadic trong diu vo hat diéu thd bang qué trinh decacboxyl héa, & didu
kién cén téi han cia nudc, trong thiét bi phan tmg véi chat xic tac rin. Dau vo hat
didu k§ thuat c6 thanh phin héa hoc chinh 14 carnadol (trén 60% khdi luong), cardol,
2-metyl cardol va cac polyme cta chung. DAu v6 hat diéu k§ thuat khong chira axit

anacadic.

Thuét ngft “b3 vo hat diéu” dugc st dung trong sing ché nay c6 nghia 13 phan
con lai coa vo hat didu sau khi dau da dugc chiét xuét. Thong thuong, khong thé
chiét hoan toan diu vo hat didu khoi bd vo hat diéu nén ba vo hat diéu 1 vét liéu

mang tinh axit (do vin con chira mét lugng nhit dinh dau vé hat diéu).

Thuét ngit “qué trinh chiét nuée con téi han” dugc st dung trong sang ché nay
c6 nghia 1a qu trinh chit du vo hat didu tir vo hat didu st dung dung mdi chiét 1a
nudce, & didu kién ap suét cao va nhiét do cao, dudi gié tri téi han clia nudc trong
thiét bi phan tmg.

Nurée can téi han sdi & nhiét do gitta diém soi va diém t6i han ctia nuée (100°C
& 1 bar va 374°C & 221 bar), & 4p suit dit cao dé giit nuéc & trang thai 16ng. Mot diic
tinh hiru ich va doc ddo ctia nudce cén tGi han 1a d§ phan cuc ciia nod ¢ thé giam dang
ké khi nhiét do ting (hing sb dién méi giam khi nhiét d6 cua nudce cén t6i han tang)
va nude c6 xu huéng thé hién cac tinh chét twong tu nhu cac dic tinh clia dung méi
hiru co (chéng han, metanol, etanol, axeton), c6 thé chiét xult céac hop chit héa hoc

khong phan cuc, phan cuc vira phai va phan cyc. Dicu nay lam cho nude cén t6i han
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tr& thanh dung mdi chiét “xanh” (than thién mdi trudng, an toan véi con ngudi,
khéng tao ra phé thai thit cAp), dugc st dung dé chiét nhiéu hop chat hitu co trong
thuc vat, truc tiép tlr nguyén liéu w6t (polyphenol, tannin, tecpen ...). Pac biét, nude
& trang théi can t6i han, c6 thé hoa tan cac hop chét ky nude. Noi cach khac, nudce &
trang thai cén tdi han 1a dung mo1 t6t hon nhiéu cho cac phan tir hitu co ky nudc so

voi nudce & trang thai thuong.

Thuét ngit “decacboxyl hda axit anacadic” dugc sir dung trong sang ché nay
c6 nghia 13 qué trinh phan tmg héa hoc loai bd mét nhém cacboxyl trong phén tir

axit anacadic va giai phong carbon dioxit, tao ra san pham carnadol.

Thuét ngit “qué trinh cacbon héa thuy nhiét (Hydrothermal Carbonisation,
viét tit 1a HTC)” dugc sir dung trong sang ché nay c6 nghia 12 qué trinh chuyén hoa
nhiét - héa cia bi vé hat didu (thu duoc sau khi chiét ddu vé hat didu) trong diéu
kién thity nhiét, tirc 13 trong nudc & trang thai 1éng dudi diu kién nhiét d6 va ap suét
can t6i han. Nudc & didu kién 4p suat va nhiét d6 néu trén ton tai & trang thai ion tot
hon & diéu kién thuong, c6 dic tinh gidng nhu mét chét xuc tac axit/bazo va hoat
dong nhu mot dung moéi va nhu mot chét phan vmng. Do d6, ban than nuéc & didu
kién ap suAt va nhiét 6 néu trén c6 thé 13 chét xuac tac cho cac phan Ung can chét
xuc tac axit hodc bazo.

Thuét ngit “ than thiy nhiét” dugc st dung trong sang ché nay 13 san phdm
rén cla qué trinh cacbon héa thuy nhiét (viét tit 13 qua trinh HTC) ba vé hat diéu.
Than thuy nhiét, c6 thanh phﬁn héa hoc twong tu nhu céc loai than cép thép, nhu
than bun hodc than non. Than thiy nhiét thudng dugc ing dung lam nhién liéu rin
than thién moi truong.

Thuét ngft “tudn hoan luan phién” dugc sir dung trong sang ché nay c¢6 nghia
13 dich 16ng sau khi tach dAu vé hat diéu, thu duoc tir cong doan tach dau vo hat diéu,

s& dugc tai st dung cho qua trinh cacbon héa thily nhiét va dich long thu dugc sau
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qué trinh cacbon héa thiy nhiét lai duge tai st dung cho qué trinh chiét dau tir vo
hat diéu.

29999

Thuét ngit “quy trinh “mot ndi”” dugc st dung trong sang ché ndy ¢ nghia
12 nhidu qua trinh din ra chi trong mot thit bi, cu thé 13 qué trinh chiét dau v hat
didu, str dung tac nhan chiét 13 nudc, dé thu duoc diu vo hat didu va ba vé hat diéu
va qud trinh cacbon hoa thiy nhiét ba vo hat diéu, trong sy ¢6 mit cua nude, dé tao
ra san phim than thiy nhiét. Thiét bi dugc sir dung trong qué trinh nay 1a thiét bi
phan tmg kiéu gi6 xtc tic Robinson-Mahoney, voi chét xtc tic rn, dang vién hinh

tru, dugc nap thanh 16p cb dinh trong gid bao quanh long cuia thiét bj phan tmg.

Chét xtic tic rin dugc st dung trong sang ché nay 13 chét xtic tic mangan oxit-
st oxit téng hop d3 dugc xir Iy nhiét va dugc tao vién, dugc tao ra béng cach hoa
tan quing pyrolusit d& khir MnO, thanh MnO, vao dung dich H,SO4 20%, ¢ 100°C;
tach tap chét khong tan, rdi két tia dich loc bing dung dich NaHCO; 15%; tiép theo,
sdy kho rdi nung két tiia thu duge & 600°C trong 2 gid; ép vién c6 dudng kinh lem,
bing thiét bj ép dun, sy khé & 80°C rdi xir ly nhiét & 950°C, trong dong khong khi.
Chét xtic tac sau khi tao ra dugc phén tich thanh phan theo phan trim khéi lugng cac

nguyén t, bao gémMn 36,8%: Si 6,05%; Fe 10,36%; Al 1,2%; O 32,6%.

Quy trinh ché bién v6 hat diéu nhu dugc minh hoa trén hinh 1, bao gdm budc
nap nguyén lidu vé hat didu, thu dugc tir qué trinh ché bién hat diéu, va nuéc khir
khoang vao thiét bi phan tmg; budc chiét diu vé hat diéu thd va decacboxyl héa axit
anacadic trong dau vé hat diéu tho thanh carnadol, trong thiét bi phan tmg c6 chit
xtic thc rén, & didu kién can t6i han ciia nuéc; bude tich diu vé hat didu ra khoi
nudc, trong thiét bi tach pha; budc hdi luu nudce sau khi tach dau trd lai thiét bi phan
{mg d3 chira san bi v hat diéu, cung vé6i lugng nudc khir khodng bd sung méi va
tién hanh qué trinh cacbon hoéa thuy nhiét dudi diéu kién cén t6i han ctia nudc véi

sur ¢6 mit cua chat xic tac ran; budc thu san pham than thiy nhiét rdn va hoi luu
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dich long tré lai thiét bj phan tmg cuing véi lugng nude khnk khoang bb sung méi, dé

bat dau mot chu ky van hanh méi.

Budc nap nguyén li€u vé hat didu, thu dugc tir qué trinh ché bién hat diéu,
nudce khir khoang vao thiét bi phan umg, dugc thuc hién véi ty 1€ khéi lugng vo hat
didu so voi thé tich nudc nim trong khoang tir 0,1:10 g/mL dén 3:10 g/mL, thich
hop hon 1a nam trong khoang tir 0,3:10 g/mL dén 2:10 g/mL, thich hop nhét 13 ndm
trong khoang tr 0,5:10 g/mL dén 1,5:10 g/mL. Nhin chung, ty 1& khéi lwong vo hat
didu so v&i thé tich nudc khong c6 anh huong nhiéu dén hiéu suét chiét dau vo hat
didu trong diéu kién nuéc can t6i han. Tuy nhién, lugng nude cling can da nhiéu dé
¢6 thé phu ngép nguyén lidu vo hat didu. Ddng thoi, néu dimg qua nhiéu nudc so véi
vo hat diéu, s& tén nang luong khong cAn thiét dé gia nhiét mot lwgng 16n nudce dat
dén nhiét d6 can thiét trong qu4 trinh chiét dau.

Nguyén liéu vo hat diéu str dung trong séng ché nay 13 vo hat diéu sau khi d3
tach 14y nhan diéu, béng bat ctt phuong phap ndo. Nguyén liéu vé hat didu dugc st
dung truc tiép cho qua trinh chiét diu vé hat didu ma khong cn qua qua trinh xit Iy
nao khéc, chang han nhur qué trinh sdy hoic nghién, béi vi qua trinh chiét dau bang
nuée can téi han phit hop véi nguyén lidu sinh khéi twoi (khong can say) va phi hop
vé6i kich thude nguyén liéu 16n (khong can nghién nho).

Buéc chiét diu vé hat didu tho va decacboxyl héa axit anacadic trong dau vo
hat diéu tho thanh carnadol, trong thiét bi phan (g c6 chét xuc tac ran va nuéce khir
khoang, & didu kién c4n t6i han ctia nu6ce dugc thuc hién bang céch gia nhiét thiét
biva diéu chinh 4p suét dé dat dugc nhiét do va ap suét can t6i han ctia nuée, roi gitr
nguyén nhiét d6 va ap suét d6 trong khoang thdi gian du & vira chiét dau vo hat didu
thé khoi vo hat didu vira decacboxyl hoa axit anacadic trong dau vo hat didu tho
thanh carnadol, tao ra dong ra cua thiét bi phan tng, 13 chét 16ng gdm nudc va dau

vO hat diéu.
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T4t hon, néu nhiét d6 chiét dau va decacboxyl hoa axit anacadic nam trong
khoéng tir 120°C dén 250°C, t6t hon nita 13 nim trong khoéng tir 140°C dén 240°C,
thich hop hon nita 1a nim trong khoéng tir 180°C dén 220°C, thich hop nhat 12 nim
trong khoang tir 190°C dén 210°C.

Tét hon, néu 4p suit chiét dau va decacboxyl héa axit anacadic nim trong
khoang tir 1,0 MPa dén 5,5 MPa, tot hon 12 ndm trong khoang tir 2,0 MPa dén 4,5
MPa, t5t nhét 12 nim trong khoang 2,5 MPa dén 3,5 MPa. Qua trinh decacboxyl hoa
sinh ra khi CO, s& 1am ting 4p sudt trong thiét bi nén trong subt qué trinh, can diéu
chinh 4p suét dé giir 6n dinh 4p suét trong khoang 4p suét d3 4n dinh.

Tt hon, néu téng thoi gian luu ctia hdn hop trong thiét bi phan g nam trong
khoéng tir 10 phiit dén 120 phiit, thich hop hon nita 12 nim trong khoang tir 20 phut
dén 90 phut, thich hop nhat 14 nim trong khoang tir 30 phit dén 60 phut. Khi két
thuc qué trinh chiét, dich léng dugc trao dbi nhiét dé 1am ngudi dén nhiét do trong
phong rdi xa vao thiét bi tach pha.

Budc tach pha dau khoi pha nuéc dugc dién ra trong thiét bi tach pha thong
thuong. Tai d6, pha dau hat diéu ndi 1én trén pha nudc nén co thé duoc tach ra dé
dang, thu dugc san phim dau vo hat didu k§ thuat va pha nuéc da tach dau.

Budc cacbon héa thity nhiét ba vo6 hat didu trong thiét bi phan timg & didu kién
can t6i han ctiia nude duge thuc hién béng cach hdi luu pha nuéc thu duge sau khi
tach dau vé thiét bi phan tmg d4 chira sdn bi vo hat diéu, cting vé6i lugng nude khir
khoéng bd sung méi, roi tién hanh qué trinh cacbon héa thiy nhiét & diéu kién can
t6i han ctia nude. Lugng nude khir khoang bd sung méi duge tinh toén sao cho ty 16
khéi luong nguyén liéu vo hat didu so v6i tdng thé tich nuwéc nam trong khoang tir
0,1:10 g/mL dén 3:10 g/mL, thich hop hon 14 nam trong khbéng tir 0,3:10 g/mL dén
2:10 g/mL, thich hop nhét 13 ndm trong khoang tir 0,5:10 g/mL dén 1,5:10 g/mL.

Tét hon, néu nhiét d6 phan tmg cacbon hoéa thity nhiét nam trong khoang

150°C dén 300°C, t6t hon nita 1a ndm trong khoang tir 170°C dén 280°C, thich hop
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hon nita 14 ndm trong khoang tir 190°C dén 250°C, thich hop nhit 14 ndm trong
khoéng tir 200°C dén 230°C.

Tt hon, néu 4p suét phan tmg cacbon héa thily nhiét nam trong khoang tir 1,5
MPa dén 5,5 MPa, t6t hon 12 nim trong khoang tir 2,0 MPa dén 4,5 MPa, tot nhét 13
nam trong khoang 2,5 MPa dén 3,5 MPa.

T8t hon, néu téng thoi gian luu ctia phan tng cacbon héa thity nhiét nam trong
khoéng tir 1 gi dén 8 gio, thich hop hon nita 12 nim trong khoang tir 2 gir dén 6
gi0, thich hop nhét 12 ndm trong khoang tir 3 gid dén 5 gio. Khi két thic qua trinh
phan Ung, tién hanh giam 4p, xa san pham 16ng va ran, thu san pham than thiy nhiét
rin va hdi luu dich 16ng tré lai thiét bj phan tmg cting véi lugng nudce khir khoang

b sung mdi, d€ bat dau mdt chu ky van hanh méi.

Nguyén liéu vé hat diéu c6 dic tinh 13 chira axit anacardic, cting véi cac hop
chit chinh khac, gém cardanol, cardol, va 2-metylcardol nén ba vé hat didu (thu
duoc sau khi chiét dau) s& c6 tinh axit (do khong thé tach triét dé duoc diu), nén qua
trinh cacbon hoa thity nhiét cua vo hat diéu sau khi chiét dau (van con mét luong
nhét dinh axit anacadic) c6 thé duoc tu xtc tac boi chinh cac hop chét axit hitu co
ndy. Dich 16ng thu dugc tir qua trinh cacbon hoa thily nhiét ba v6 hat diéu ciing co
tinh axit, nhu d4 néi & trén, cho nén viéc st dung dich léng nay cho qua trinh chiét
dau v hat diéu s& mang lai mot hiéu quéa déng ké nho tao ra moi truong axit, xuc
tac cho phan (mg decacboxyl hoa axit anacadic thanh carnadol ngay trong qua trinh
chiét diu. Qua trinh t8 hop nay khong thai ra phé thai thir cp nén dugc xem 13 qua

trinh “xanh”, than thién véi moi truong.

Theo sang ché nay, quy trinh ché bién vo hat didu dé thu dugc diu vo hat didu
k¥ thuat va than thuy nhiét 1a quy trinh hiéu qua, c6 chi phi thap va khong phat sinh
phé thai thir cAp nho thuc hién quy trinh khép kin, gbm hai céng doan chinh, dién ra

trong chi mét thiét bi phan tmg duy nhét va st dung mét loai chét xtic téc rén, trong
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d6 tac nhan chiét ddu vé hat didu khéi vo hat diéu, 14 nude khir khodng, dugc hdi
luu d8 st dung cho qué trinh cacbon héa thity nhiét b vé hat diéu, trong khi dich
léng thu dugc tir qua trinh cacbon héa thiy nhiét bd vo hat diéu duoc hdi luu cho
qué trinh chiét dAu. Quy trinh dat hidu qué cao khéng chi nho chét xuc tac rin ma
con nho tAn dung dugc su c6 mat ctia cac axit hiru co san ¢ trong ba vé hat diéu va
trong dich 16ng hdi lwu, déng vai trd 14 chat ty xtc tac. Quy trinh ndy khéng chi gii
quyét duge vin @& 6 nhiém mdi truong tir phé thai cta qua trinh ché bién hat diéu

ma con mang lai gia tri gia ting cho phé thai vo hat diéu.

Quy trinh theo séng ché vira tach dugc diu vé hat didu thé nho dung mdi nude
va xit 1y dAu v6 hat didu thé thanh diu vé hat didu k¥ thuat, vira dong thai xit ly duogc
b vé hat diéu, sau khi tch dau, bing qué trinh cacbon héa, trong sy c6 mit cla
nwée (qua trinh cacbon héa thiy nhiét), trong d6, dich 16ng (thanh phan chui yéu 14
nuéce) duge st dung mot cach tudn hoan luan phién & ca hai cong doan. Cu thé 1a
nuéc thu dugc tir qué trinh chiét dau (sau khi di tach dau) duogc sir dung cho qua
trinh cacbon héa thiy nhiét, va dich long thu dugce tir qua trinh cacbon héa thily nhiét
duoc st dung cho qua trinh chiét dAu. Qua4 trinh tach diu va qua trinh cacbon héa
thity nhiét d&u duoc luan phién tién hanh trong mét thiét bi duy nhat, 1 thiét bi phan
tng kiéu gi6 xuc tic Robinson-Mahoney, véi chit xuc tac ran, dang vién hinh tru,
dwoc nap thanh 16p ¢ dinh trong gié bao quanh long cta thiét bi phan tmg. Chét
xUc tac rén c6 tinh axit Lewis, dugc st dung cho cé hai qua trinh: v6i qua trinh tach
dau, chét xtc tac xtc tién cho phan tmg decacboxyl hoéa cla axit anacadic thanh
carnadol, mot thanh phén c6 gia tri trong dau vé hat didu; v6i qua trinh vsvbon héa
thily nhiét, chat xic tic xdc tién cho phan g chuyén héa vo hat didu d4 tach dau

thanh than thily nhiét.

Mot vu diém nita cta quy trinh theo sing ché 13 qua trinh cacbon hoa thiy

nhiét b vé hat diéu c6 thé tan dung duoc tinh axit san co trong nguyén liéu b vé
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hat didu (chra axit anacadic con s6t lai sau chiét) va trong dich 16ng hoi luu (12 san
phim 1éng ctia qué trinh cacbon hoéa thity nhiét, chira céc axit hitu co, nhu axit
formic, axit axetic, axit lactic va axit levulinic). Cac hop chét c6 tinh axit nay hoat
déng nhu nhing chét tu xtc tac thic ddy qué trinh phan hiy céc dai phin t sinh
hoc, qué trinh thity phén, qua trinh decacboxyl héa va hinh thanh than thuy nhiét.
Ngoai ra, su gia tang ndng d6 H*va OH™ va lyc ion trong dung dich 1am ting tdc do
phén tmg cacbon héa thuy nhiét. Piéu nay dan téi giam dugce thoi gian phan mg, c6

nghia 1a gidm duoc chi phi van hanh.
Vi du thwc hién sang ché

Sang ché s& dugc hiéu mot cach rd hon tir céc vi du dudi ddy. Cac vi du ndy
chi c6 tinh chit minh hoa nhung khong 1am gi6i han pham vi bao hd cua sang ché.
Vidu1l Quy trinh ché bién vo hat didu

Quy trinh dugc tién hanh theo cac budc nhu sau:
Budc 1: Nap liéu

Nap nguyén liéu gébm vo hat diéu sau khi d3 tach 14y nhéan diéu, thu dugc tir
qua trinh ché bién hat diéu, khong cn qua qua trinh x& Iy sdy va nghién, va nudc
khir khodng, vao thiét bi phan tmg kiéu gié xtic tic Robinson-Mahoney, véi chit xtc
t4c rén 12 chét xlc tic mangan oxit-sit oxit tdng hop da dugc xit Iy nhiét va dugc tao
dang vién hinh tru, dugc nap thanh 16p cd dinh trong gié bao quanh long cta thiét bi
phan tmg. Ty 18 khéi lugng v6 hat didu so véi thé tich nudce khir khoéng 13 1,0:10
g/mL.

Buéc 2: Chiét du vé hat didu thd va decacboxyl héa axit anacadic
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Gia nhiét thiét bi va didu chinh 4p suét d& dat duoc nhiét d6 200°C, 4p suat
2,5 MPa. Diéu chinh dé 6n dinh nhiét d6 va ap sudt trong 30 phut dé tao ra dong ra
ctia thiét bj phan tmg, 13 chét 1ong gdm nudc va dau vo hat diéu k¥ thuat.
Buéc 3: Tach diu vo hat didu k§ thuét khoi nude chiét

Tién hanh gidm 4p va trao dbi nhiét d& 1am ngudi chét 1éng dén nhiét do
thudng, rdi tién hanh tach diu vé hat didu k§ thuat ra khoi nuéc, trong thiét bi tach

pha, thu san phdm dau vo hat diéu k¥ thuat.
Buéc 4: Cacbon héa thiy nhiét b vé hat didu

Hbi Iwu nude sau khi tach diu tré lai thiét bi phan tng, trong d6 di chia sn
b v6 hat diéu, thu duoc tir qua trinh chiét dau. B6 sung nudc khir khoang sao cho
ty 16 khéi lwong nguyén lidu v6 hat didu so véi tong thé tich nuée 1a 1,0:10 g/mL.
Gia nhiét thiét bi va didu chinh 4p sudt dé dat dwoc nhiét d6 220°C va &p suét 2,5
MPa. Giit nguyén nhiét d va ap suét trong 5 gid dé tién hanh qu4 trinh cacbon héa
thiy nhiét ba vé hat diéu, d8 tao ra dong ra cua thiét bi phan ting, gbm san phim
than thity nhiét rin va san pham Iéng (con duoc goi 12 dich 16ng) 14 cac hop chét hiru
co hoa tan trong nude. X4 san phim than thily nhiét ran khoi thiét bi phan tmg va

thu hdi san phim nay.
Budce 5: Bit diu vong phan ing méi

Nap nguyén li€u vé hat diéu vao thiét bj phan tmg cing véi dich 16ng héi luu
tr cong doan cacbon hda thuy nhiét trude doé va nudce khir khoang bb sung méi, sao
cho ty 18 khéi luwong vo hat didu so v&i tdng thé tich chat léng 1a 1,0:10 g/mL. Tién

hanh buéc chiét diu vé hat didu.

Hiéu suét thu dau vo hat didu k¥ thuat va than thiy nhiét rin trong (mg dat
95% va 98%% so v6i hiu sudt 1y thuyét c6 thé dat dugc.
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Vidu?2 Ung dung than thiy nhiét vé hat diéu 1am nhién liéu

Két qua phan tich thanh phin nguyén t6 co ban (ham lugng cacbon, hydro,
oxy va nito) cua nguyén liéu ba vo hat diéu va san phim d&qc trinh bay trong Bang
1. Ngodi ra, ty 1€ nguyén tir H/C va O/C ctia cac mAu duoc tinh toan dé d4anh gia dic
tinh nhién liéu cta san phém than thuy nhiét thu dugc, bdi vi céc ty 1€ nay dic trung

cho dd thom héa va d6 phéan cuc.

Bang 1. Thanh ph?m nguyén liéu ba voé hat diéu va san phflm than thiy nhiét

Péitwgng | C(%) | H(%) | N(%) | S(%) | O(%) | H/C | OIC

B4 vo hat 44,51 7,47 0,46 - 43,00 | 2,01 0,72

diéu

Than thiy | 66,16 395 | 026 | 0,10 | 2554 | 0,72 | 0,29
nhiét

So véi nguyén li€u ba vo hat diéu, mAu san pham than thity nhiét c6 ham lugng
carbon cao hon, ddng thoi ham lugng hydro va oxy thip hon. Ham lugng nito cua
c4c mAu 12 khong dang ké va khong c6 sy thay d6i dang ké sau qua trinh cacbon héa
thiy nhiét. Ty 1€ nguyén ti H/C va O/C cua mAu san phdm than thiy nhiét twong
ung la 0,72 va 0,29, thép hon so v6i nguyén liéu ba vo hat diéu, tuong ung 1a 2,01
va 0,72 (Bang 1). Sur giam ty 1€ nguyén tr 13 do sy gia tdng ham lugng cacbon dong
thoi v6i sy mat nguyén tir hydro va oxy, thong qua cac phan tmg cacbon hoa cua qua
trinh cacbon héa thily nhiét. Két qua nay lién quan dén dic diém k¥ thuat nhién lidu
rén tién tién, nhu gia tri HHV cao (The Higher Heating Value - HHV), d6 4m thap
va tinh ddng nhit. Gia tri nhiét tri cao hon (HHV) la mét thong sd lién quan dén
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ning lugng cla than thuy nhiét, dugc tinh toan cho nguyén liéu ba vo hat diéu va

mAu than thuy nhiét (miu kho), dva trén mdi trong quan sau:
HHV (MJ/kg) =0,3491C + 1,1783H - 0,10340 — 0,015N

trong d6 C, H,OvaN 14n luot biéu thi ham luong cacbon, hydro, oxy va nito

trong cac mau.

Ap dung céc sb lidu trong bang 1, x4c dinh dugc gia tri HHV ctia nguyén liéu
b3 v6 hat didu va cua than thiy nhiét ba vo hat diéu, 1an luot 13 19,887 MJ/kg va
25,107 MJ/kg. Gia tri HHV ctia mAu than thiy nhiét 16n hon mau nguyén lidu vi
ham lugng carbon trong miu than thiyy nhiét cao hon. Str dung vét liéu gidng nhur
than non ndy lam nhién liéu thay thé nhién liéu héa thach gép phin gizm 6 nhifém

moéi truong va su phu thudc vao nguén nhién liéu hoa thach dang dan can kiét.

Vi du 3 Ung dung than thity nhiét vé hat diéu lam vAt liéu xtt 1y kim loai ning trong

nudce thai

Than thiy nhiét vé hat didu thu dugc tir qué trinh cacbon héa thuy nhiét ba vé
hat diéu theo sang ché duoc xtr ly béng hoi nuée & didu kién 800°C, thu dugc vat
liéu than thily nhiét v6 hat didu bién tinh, ¢ dién tich bé mat riéng dat 750 m%g,
tang 1én dang ké so véi dién tich bé mit riéng cia than thfly nhiét (14 m?%/g). Tiép
theo, vat liéu dugc xr ly véi axit xitric, nhim chirc héa bé mat. Vat liéu thu duogc
duoc st dung cung véi peptin bién tinh, véi ty 18 phan tram khéi luong than thay
nhiét vé hat diu bién tinh/peptin bién tinh 13 50/50 dé hap thu kim loai ning (Pb**,
Ni2*, Hg?*, Cd** trong nudc thai. Dung luong hip thu cuc dai cta vét lidu dbi véi mdi

kim loai dat trén 2 mmol/g.

Vidu 4 Ung dung than thily nhiét vé hat diéu trong cai tao dét
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Than thily nhiét vé hat diéu thu dugc tlr qua trinh cacbon héa thity nhiét ba vé
hat diéu theo sdng ché duoc sir dung truc tiép dé tron véi than sinh hoc (biochar) cao
cp (loai c6 dién tich bé mit riéng cao trén 100 m?/g), min tao va sinh khdi khoéng
héa va mdt sé thanh phan phén bon hitu co khac, véi ty 18 than thiry nhiét khéng qua
2%, ¢6 thé tao ra cac ché phdm cung cép dinh dudng va cai tao dét, phuc vu canh
tac theo hudng hiru co, phuc hdi dat trong trot hodc tréng cay trén cat. N6i chung,
than thiy nhiét theo sang ché thé hién ban chét ky nudc do c6 chira it nhém chirc
phén cuyc trén bé mit. Tuy nhién, khi than thiy nhiét dugc tron trong dat, qua mot
thoi gian, n6 s& bi oxy héa do tuong tac véi oxy trong khi quyén va tao ra ban chit
wa nude hon bang cch tao ra cic nhém chirc phenolic va cacboxylic trén bé mit cua
than thiy nhiét. Do sy hién dién ctia cdc nhém chirc nay trén bé mit, kha ning gitt
nuédce, kha ning trao dbi cation va kha ning gitt chét dinh dudng s& ting 1én dang ké.
Chinh vi vay, su ¢6 mit clia than thiy nhiét cung céc thanh phan khac, nhu thanh
sinh hoc, miin tio va sinh khéi khoang héa, gitip khéng chi ting cuong ma con diéu
tiét kha ning gitr nude, kha ning trao dbi cation va kha ning giit cht dinh dudng én

dinh trong thoi gian dai.
Vidy 5 Panh gia chit luong diu vé hat didu k¥ thuat

K&t qué dénh gia thanh phin ciia dau vo hat didu k¥ thuat thu dugc tir séng
ché cho thiy khéng c6 su c6 mit clia axit anacardic trong thanh phan, chimg t6 toan
b6 luong axit anacardic trong dAu vo hat diéu tho di duoc chuyén hoéa thanh
cardanol. Dau vo hat diéu k¥ thuat ndy hoan toan phu hop dé thwong mai héa ma

khéng can phai qua qua trinh xir Iy ndo khéc.

Mac di ban mé ta bao gdm mot sb phuong 4n giéi han nhung ngudi cé hiéu
biét trung binh trong linh vuc ndy, dya vao ban md ta nay, s& nhan thdy ring céc

phuong 4n uu tién khéc c6 thé duge tao ra ma khong ndm ngoai pham vi bao h cua

-23-



41854

sang ché nay. Do d6, pham vi bao ho cla sang ché la dugc xac dinh & céc yéu cau

bao hd dinh kem.

Nhitng loi ich c6 thé dat dwge

Qua cac vi du dugc minh hoa ¢ trén, thiy rang quy trinh theo séng ché cho
phép ché bién vo hat didu bang quy trinh “mdt ndi” don gian, thin thién méi truong,
tao ra cac san phdm c6 gié tri gia ting cao nhd thyuc hién quy trinh khép kin, gbm hai
cdng doan chinh, dién ra chi trong mot thiét bi phan tmg duy nhét va sit dung mét
loai chét xtc tac rin, trong d6 tac nhan chiét diu vo hat diéu khoi vé hat diéu, 12
nuée khir khoang, duoc hdi luu dé str dung cho qua trinh cacbon héa thiy nhiét bd
v6 hat diéu, trong khi dich 16ng thu dugc tir qué trinh cacbon héa thity nhiét ba vo
hat didu dwgc hdi Iuu cho qué trinh chiét dau. Quy trinh dat hiéu qua cao khéng chi
nhd chat xtc tac rin ma con nho tin dung duoc su ¢é mit clia céc axit hiru co san
c6 trong ba vé hat didu va trong dich léng hdi luu, dong vai tro 1a chat tu xic tac.
Quy trinh nay khong chi giai quyét dugc van d2 6 nhiém mdi trudng tir phé thai cia

qua trinh ché bién hat didu ma con mang lai gié tri gia ting cho phé thai vo hat diéu.

Quy trinh theo séng ché vira tach duge dau vo hat didu tho nhe dung méi nuée
va xit Iy dAu vé hat didu thd thanh dAu vé hat didu k¥ thudt, vira dong thoi xir Ly dugce
b v6 hat diéu, sau khi tach dau, béng qué trinh cacbon héa, trong sy c6 mit cua
nude (qua trinh cacbon héa thuy nhiét), trong d6, dich 16ng (thanh phan chi yéu 13
nudce) duoe st dung mét cach tudn hoan luén phién & ca hai cong doan. Cu thé 1a
nuéce thu duge tir qué trinh chiét dau (sau khi da tich dau) duoc str dung cho qué
trinh cacbon héa thiy nhiét, va dich 16ng thu dugc tir qua trinh cacbon hoéa thiiy nhiét
duoc st dung cho qua trinh chiét dAu. Qua trinh tach dau va qua trinh cacbon héa
thity nhiét d&u duoc luan phién tién hanh trong mot thiét bi duy nhét, 13 thiét bj phan
g kiéu gié xtic tdc Robinson-Mahoney, v6i chét xic tac rén, dang vién hinh try,

duoc nap thanh 16p cb dinh trong gi6 bao quanh long cua thiét bi phan tmg. Chét
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xtc tac ran cé tinh axit Lewis, duoc sir dung cho ¢4 hai qua trinh: véi qua trinh tach
dAu, chat xuc tac xuc tién cho phan tmg decacboxyl héa cua axit anacadic thanh
carnadol, mé6t thanh phé“m co gia tri trong dAu vo hat diéu; véi qua trinh cacbon hoéa
thity nhiét, chat xtic tic xtc tién cho phéan tmg chuyén héa vé hat diéu d3 tach dau

thanh than thiy nhiét.

Mot vu diém nita clla quy trinh theo séng ché 13 qua trinh cacbon héa thiy
nhiét ba vo hat didu c6 thé tin dung dugc tinh axit sén c6 trong nguyén liéu ba vo
hat diéu (chura axit anacadic con sét lai sau chiét) va trong dich long hdi Iuru (12 san
phim 1éng ctia qué trinh cacbon hda thuy nhiét, chira cac axit hiru co, nhur axit
forfnic, axit axetic, axit lactic va axit levulinic). Cac hop chét c6 tinh axit nay hoat
déng nhu nhiing chét tu xtc tac thic ddy qué trinh phan hiy céc dai phan ti sinh
hoc, qu4 trinh thity phén, qué trinh decacboxyl hoéa va hinh thanh than thiy nhiét.
Ngoai ra, su gia tang ndng d6 H" va OH™ va lyc ion trong dung dich 1am ting tdc d6
phan tmg cacbon hoa thity nhiét. Diéu nay din téi giam dugc thoi gian phan g, c6

nghia 1a giam dugc chi phi van hanh.
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YEU CAUBAO HO

1. Quy trinh “mét ndi” ché bién vo hat diéu, duoc dic trung & chd, quy trinh nay sir
dung nudc khir khodng & trang théi cén t6i han vira lam dung moi cho qué trinh
chiét diu v6 hat diéu, vira dong vai trd 1am tac nhan phan tmg va chat xic téc cho
qué trinh cacbon héa thity nhiét b vé hat didu da chiét dau, dé thu dugc san phdm
c6 gia tri, trong d6 quy trinh nay bao gbm cac budc:

- Nap nguyén liéu gém v6 hat didu va nuée khir khoang vao thiét bi phan
tng d3 chira chét xtc tac di thé mangan oxit-sit oxit tbng hop di duoc xir
ly nhiét va duogc tao vién;

- Chiét diu vé hat diéu va decacboxyl héa axit anacadic & nhiét do nam trong
khoang tir 190°C dén 210°C, 4p suét nim trong khoang tir 2,5 MPa dén 3,5
MPa 12 nhiét d6 va 4p suét can t6i han clia nudc; duy tri nhiét do va ap subt
nay trong khoang thoi gian tir 30 phiit dén 60 phut ¢ chiét dau vo hat didu
khéi vé hat diéu va decacboxyl héa axit anacadic, tao ra dong ra ctia thiét
bi phan tmg, 13 chét 16ng gbm nudc chiét va dau vé hat didu k¥ thuat; dé
lai bd v6 hat diéu trong thiét bi phan {mg;

- Téch dau vo hat diéu k¥ thuat khéi nuéc chiét trong thiét bi tach pha, dé
thu duoc san phém dau v hat diéu k¥ thuat va hdi luu nuée sau khi tach
déu tré lai thiét bi phan tng;

- Cacbon héa thity nhiét bd vo6 hat diéu trong thiét bi phan g bing nuéc
hdi Iuu sau khi tach dau va nuée khir khodng bd sung, néu cn, & nhiét do
ndm trong khoang tir 190°C dén 250°C va 4p suit ndm trong khoang tir 2,0
MPa dén 4,5 MPa, duy tri nhiét d6 va 4p suét nay trong khoang thoi gian
du dé tién hanh qua trinh cacbon hda thily nhiét ba v hat diéu, dé tao ra

dong ra cua thiét bi phan tmg, bao gbm san phim than thiy nhiét rin va
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san pham léng (con duge goi 1a dich 1éng) 13 cac hop chét hiru co hoa tan
trong nudc;

- Xa san phim than thuy nhiét rin khéi thiét bi phan Gmg va thu hdi san
phém than thiy nhiét nay;

- Nap nguyén liéu vo hat diéu vao thiét bj phan ting va héi luu dich 16ng tré
lai thiét bi phan Gng, bd sung nudc khir khoang, néu cén va tién hanh vong
vén hanh tiép theo.

2. Quy trinh theo diém 1, trong d6 nuéc nap vao thiét bi phan tmg dé tach dau, bao
gbm dich 1éng hdi Iuu tir céng doan cacbon héa thity nhiét trude d6 va nuée khir
khoang bd sung, sao cho ty 1 khéi lwong vo hat diéu 50 voi tdng thé tich chét
16ng nim trong khoang tir 0,5:10 g/mL dén 1,5:10 g/mL.

3. Quy trinh theo diém 1 hodc 2, khac biét & chd, thiét bj phan tmg 12 thiét bi kiéu
gi6 xuc tac Robinson-Mahoney, voi chit xdc tac rin mangan oxit-sit oxit tong
hop di duge xir Iy nhiét dang vién hinh tru, dugc nap thanh 16p cb dinh trong gi6
bao quanh long cua thiét bi phan tng.

4. Quy trinh theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 1 dén 3, khéc biét & chd, chét
xUc tdc mangan oxit-sit oxit tong hop di dugc xtt 1y nhiét va duge tao vién dugc
tao ra bang cach hoa tan quing pyrolusit da khir MnO, thanh MnO, vao dung
dich H,SO4 20%, & 100°C; tach tap chét khong tan, roi két tia dich loc béng dung
dich NaHCO; 15%; tiép theo, siy kho rdi nung két tia thu dugc & 600°C trong 2
gidy; ép vién c6 dudmg kinh lem bing thiét bi ép dun, siy kho & 80°C rdi xt Iy
nhiét & 950°C, trong dong khong khi, chit xuc tac thu duoc c6 thanh phﬁn theo
phé,n tram khoi luwgng cac nguyén td, bao gémMn 36,8%:; Si 6,05%; Fe 10,36%;
Al 1,2%; O 32,6%.

5. Quy trinh theo diém bét ky trong s6 céc diém tir 1 dén 4, khac biét & chd, budc
cacbon hoa thiy nhiét ba vo hat diéu duoc thyc hién véi tac nhan thiy nhiét 13

nuée hdi Iuu, thu duge sau khi tach dau, két hop véi nudce khir khoang bb sung,
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sao cho ty 18 khéi luong nguyén lidu vo hat didu so v6i téng thé tich nuéc nam
trong khoang tir 0,5:10 g/mL dén 1,5:10 g/mL.

. Quy trinh theo diém bAt ky trong sb cac diém tir 1 dén 5, khéc biét & chd, budc
cacbon hoa thiy nhiét b vo hat diéu dugc thuc hién & nhiét dd ném trong khoang
tir 200°C dén 230°C va 4p suét nim trong khoang tir 2,5 MPa dén 3,5 MPa trong
thoi gian tir 4 gio dén 6 gio.

. Quy trinh theo diém bt ky trong sb cac diém tir 1 dén 6, khac biét & chd, nguyén
lidu vé hat didu 12 nguyén liéu sau khi d3 tach 14y nhan diéu, thu duge tir qua

trinh ché bién hat diéu, khéng cin qua qué trinh xir Iy sdy va nghién.
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