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Đặt vấn đề

Cuộc cách mạng công nghiệp đầu thế kỷ XXI tại Mỹ 
và châu Âu cũng chính là khởi điểm của cuộc cách mạng 
năng lượng. Khởi đầu là việc khai thác các nguồn năng 
lượng đầy sức mạnh, giải phóng con người khỏi sự lệ 
thuộc vào năng lượng cơ bắp đơn thuần, và cho đến nay 
than, dầu, khí thiên nhiên đã trở nên không thể thiếu 
trong các ngành công nghiệp và đời sống con người. Tuy 
nhiên, đặc điểm chung của những nhiên liệu này là không 
thể tái tạo. Điều đó đặt ra câu hỏi là xã hội sẽ như thế nào 
nếu như nguồn nhiên liệu hóa thạch trở nên cạn kiệt?

Việc tìm ra những nhiên liệu mới có tính chất gần 
giống nhiên liệu hóa thạch là một giải pháp hợp lý nhất 
và có thể coi là một cuộc cách mạng ngược của thế kỷ 
XXI, giảm sự phụ thuộc vào nhiên liệu truyền thống này. 
Dầu sinh học thu được từ quá trình nhiệt phân sinh khối 
được xem như là nhiên liệu thay thế tiềm năng nhất do đi 
từ nguồn nguyên liệu phong phú, dồi dào [1]. Đã có rất 
nhiều công trình nghiên cứu nhằm tìm ra phương pháp 
tối ưu cho sản phẩm này được công bố trên thế giới [2-5]. 
Tuy nhiên, khả năng ứng dụng vào thực tế sản xuất của 
một nguồn nhiên liệu mới phụ thuộc rất nhiều vào tính 
chất, thành phần của nó. Mỗi nguồn sinh khối khác nhau 
sẽ cho ra một loại dầu sinh học khác nhau.

Với đặc thù nền kinh tế truyền thống sản xuất nông 
nghiệp, Việt Nam là nước xuất khẩu gạo và cà phê lớn 
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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, 
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char, and these products’ formation pathways 
are also mentioned, analyzed based on the 
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thứ 2 trên thế giới [6], đi kèm với đó là lượng phế 
phụ phẩm nông nghiệp dồi dào, do đó việc tận dụng 
các phế phụ phẩm nông nghiệp này để sản xuất nhiên 
liệu, năng lượng đang là hướng đi tiềm năng, giúp giải 
quyết vấn đề môi trường cũng như bổ sung một nguồn 
năng lượng mới, đặc biệt là việc sử dụng vỏ cà phê và 
vỏ trấu [7]. Do vậy, việc nghiên cứu thành phần và cơ 
chế tạo thành sản phẩm là bước đi quan trọng để hiện 
thực hóa nhiệm vụ tạo ra nguồn nhiên liệu thay thế này. 

Thực nghiệm

	Hóa chất và thiết bị

Các hóa chất được sử dụng là hóa chất tinh khiết 
dùng cho tổng hợp, phân tích trong phòng thí nghiệm: 
etanol (99,8%, Sigma-Aldrich), natri sunphat khan 
(Trung Quốc), nước sử dụng trong thí nghiệm là nước 
đã qua một lần chưng cất.

Nguyên liệu trong nghiên cứu này được lấy ở huyện 
Di Linh, tỉnh Lâm Đồng. Vỏ cà phê sau khi thu gom từ 
họng xả của máy xay xát sẽ được loại ẩm bằng cách đặt 
trong tủ sấy ở nhiệt độ 110oC cho đến khi khối lượng 
không thay đổi. Nguyên liệu này tiếp tục được đem 
nghiền bằng máy nghiền dao với kích thước lỗ sàng 1 
mm [7].

Các phương pháp phân tích sử dụng gồm: việc phân 
tích thành phần sản phẩm lỏng, khí được thực hiện trên 
máy sắc ký khối phổ GC-MS Agilent 6890-5973 sử 
dụng cột mao quản phân cực 122-1334 DB624 (30 m x 
0,25 mm). Đối với pha khí, ngoài việc phân tích thành 
phần hợp chất hữu cơ (HCHC), hàm lượng H2, CO, 
CH4 cũng được xác định bằng máy GC-MS Agilent 
6890-5973 nhưng sử dụng cột MS-5A và đầu dò TCD.

Hàm lượng nước trong sản phẩm lỏng được phân 
tích theo phương pháp chuẩn độ thể tích trên máy Karl 
Fischer 803 Titrino Plus (Metrohm - Thụy Sỹ). Thành 
phần nguyên tố của nguyên liệu và sản phẩm than được 
phân tích tại Trung tâm Phân tích phân loại hàng hóa 
xuất nhập khẩu chi nhánh TP Hồ Chí Minh.

Nguyên liệu xenlulo, lignin sau khi phân tách từ 
vỏ cà phê được kiểm chứng bằng phương pháp phân 
tích FT-IR thực hiện trên máy FT-IR của hãng Thermo 
Electron Corporation. 

Thành phần nguyên liệu

Thành phần xenlulo: thành phần xenlulo trong vỏ 
cà phê được xác định bằng phương pháp Kurschner 
- Hanack và Updegraff [8], cơ sở của phương pháp là 
dựa vào tính chất không tan trong nước và tính trơ đối 
với dung dịch axit, bazơ loãng của xenlulo. 

Bã vỏ cà phê sau khi đã loại bỏ các HCHC với thành 
phần chủ yếu gồm xenlulo, hemi xenlulo, lignin và tro 
được thủy giải trong dung dung dịch axit axetic và axit 
nitric để lại thành phần xenlulo không tan. Từ đó ta 
có thể xác định hàm lượng xenlulo trong vỏ cà phê. 
Phương pháp này cũng được sử dụng để tách xenlulo 
làm nguyên liệu cho những nghiên cứu tiếp theo.

	Thành phần lignin: hàm lượng lignin trong vỏ cà 
phê được xác định theo phương pháp Klason (GT/T 
2677.8-94) [9]. Theo đó, vỏ cà phê sau khi đã loại các 
HCHC sẽ được chiết tách bằng dung dịch H2SO4 72%. 
Hỗn hợp được ngâm khuấy trộn ở nhiệt độ phòng trong 
2 giờ, sau đó được pha loãng thành dung dịch axit 4% 
bằng nước cất và phản ứng trong 4 giờ ở nhiệt độ sôi 
của dung dịch, lignin không tan sẽ được lọc rửa cho 
đến khi pH đạt 7 thì sẽ được cân và xác định hiệu suất.

	Tro: hàm lượng tro trong vỏ cà phê được xác định 
theo tiêu chuần ASTM D1762-84 [10]. Trong đó, mẫu 
vỏ cà phê được đốt trong tủ nung ở 750oC để phân hủy 
các thành phần hữu cơ, phần còn lại là lượng tro trong 
vỏ cà phê.

	Độ ẩm của nguyên liệu: độ ẩm của vỏ cà phê 
nguyên liệu ban đầu được xác định theo phương pháp 
sấy khô TCVN 1867:2001 [11]. Mẫu được sấy trong tủ 
sấy ở nhiệt độ 105±2oC cho đến khi khối lượng không 
thay đổi. Khi đó, độ giảm khối lượng của mẫu chính là 
độ ẩm của nguyên liệu.

	Quy trình nhiệt phân

	Thiết bị nhiệt phân là ống inox hình trụ có đường 
kính 60, dài 200 mm với đáy hình nón, phần đặt trong 
lò gia nhiệt dài 100 mm có kết nối với bộ phận điều 
khiển nhiệt độ PID. Bộ phận ngưng tụ dạng ống với 
lòng ống được làm mát bằng hỗn hợp đá, muối NaCl. 
Khí mang (N2) qua bộ phận điều khiển lưu lượng trước 
khi đi vào thiết bị nhiệt phân theo hướng từ dưới lên. 
Bộ phận nạp liệu liên tục được dẫn động bởi mô tơ 
công suất 60 W với tốc độ quay được điều khiển để có 
thể thay đổi vận tốc nạp liệu theo yêu cầu.
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Hình 1: sơ đồ nhiệt phân

Điều kiện nhiệt phân nhanh không xúc tác căn cứ 
vào kết quả nghiên cứu tối ưu hóa thực nghiệm với giá 
trị tối ưu (tại H = 36,59%). Trong đó, nhiệt độ 450oC, 
lưu lượng khí mang 4 lít/phút, kích thước nguyên liệu 
1 mm, thời gian lưu 4,2 giây [7]. 

Sản phẩm khí thoát ra từ quá trình nhiệt phân được 
lấy gián đoạn bằng bộ lấy khí nhằm ngăn chặn sự xâm 
nhập của không khí bên ngoài và phân tích thành phần 
bằng máy GC-MS. 

Sản phẩm lỏng thu được sau quá trình ngưng tụ 
được phân tích hàm lượng nước trước khi tiến hành 
loại nước bằng Na2SO4 khan, sau đó phân tích thành 
phần chất lỏng bằng máy GC-MS theo phương pháp 
phân tích của D.K. Shen và cs [12]. Than của quá trình 
nhiệt phân được xác định thành phần nguyên tố trên 
máy Horiba EMGA 930.

Kết quả và thảo luận

	Thành phần nguyên liệu

Thành phần các chất trong vỏ cà phê được thể hiện 
trong bảng 1. 

Bảng 1: thành phần vỏ cà phê

STT Thành phần ligno - xenlulo Hàm lượng (%)
1 Độ ẩm 8,00
2 Các HCHC chiết xuất 5,20
3 Xenlulo 27,00
4 Hemi-xenlulo 25,30(*)

5 Lignin 26,46
6 Tro 8,04

Tổng 100
	

Ghi chú: (*): hàm lượng hemi-xenlulo được tính toán đựa trên số liệu 
đã biết của các thành phần còn lại

Xenlulo và lignin cô lập từ vỏ cà phê được phân 
tích phổ hồng ngoại IR. Kết quả IR của vỏ cà phê trước 

khi phân tách thành các thành phần riêng biệt được thể 
hiện trong hình 2. 

Hình 2: phổ IR của vỏ cà phê sau khi đã loại các HCHC

Kết quả IR của mẫu xenlulo tổng hợp ở phòng thí 
nghiệm (hình 3) cho thấy, hấp thu ở số sóng 3.442 cm-1 
thể hiện dao động của nhóm O-H, hấp thu ở 2.920 
cm-1 thể hiện dao động giãn C-H nhóm methylene và 
methyl. Trong vùng đặc trưng, dao động của methylene 
và nhóm methyl (dao động uốn và kéo cắt) được biểu 
diễn bởi hấp thu 1.462 cm-1 và 1.426 cm-1, hấp thu ở số 
sóng 896 cm-1 mô tả dao động của liên kết C-O-C ở cầu 
nối β(1-4) glycosidic đặc trưng trong phân tử xenlulo. 
Ngoài ra dao động của liên kết C-O-C trong kết cấu 
của pyrano cũng được biểu diễn bởi hấp thu 1.163 cm-1 
và 1.059 cm-1. Từ đó ta có thể thấy mẫu tổng hợp mang 
đầy đủ đặc trưng của xenlulo.

IR của Xenlulo theo [13] IR xenlulo từ vỏ cà phê

Hình 3: phổ IR của xenlulo từ vỏ cà phê

Với lignin, pic hấp thu ở 1.609 cm-1 và 1.502 cm-1 
mô tả cho dao động dãn của nối đôi C=C trong khung 
benzen. Hấp thu ở 3.392 cm-1 biểu diễn cho nhóm OH, 
mũi hấp thu ở 2.926 cm-1 thể hiện dao động giãn C-H 
nhóm methylene và methyl, hấp thu ở số sóng 2.850 
cm-1 đặc trưng cho nhóm methoxy gắn liền với vòng 
thơm, hấp thu 1.709 cm-1 là mô tả dao động C=O trong 
aldehyde hoặc keton, carbonyl. Trong vùng đặc trưng, 
dao động của methylene và nhóm methyl (dao động 
uốn và kéo cắt) được biểu diễn bởi hấp thu 1.459 cm-1 
và 1.425 cm-1, dao động của C-H trong vòng benzen 
thể hiện ở hấp thu số sóng 867 cm-1. Liên kết C-O 
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trong cấu trúc phenol thể hiện ở bước hấp thu 1.213 
cm-1 (hình 4).

IR của lignin theo [14] IR lignin từ vỏ cà phê

Hình 4: phổ IR của lignin từ vỏ cà phê

	Nhiệt phân từng thành phần của vỏ cà phê

Kết quả nghiên cứu nhiệt phân vỏ cà phê, xenlulo, 
lignin tách từ vỏ cà phê được tổng hợp trong bảng 2.

Bảng 2: cơ cấu sản phẩm nhiệt phân không xúc tác

Nguyên liệu ban đầu Xenlulo tách 
từ vỏ cà phê

Lignin 
tách từ vỏ 

cà phê

Vỏ cà phê 
đã loại 
HCHC

STT Sản phẩm % Khối lượng % Khối 
lượng

% Khối 
lượng

1 (H2, CO, CO2, 
CH4 )

20,33 15,20 21,63

2 Hydrocarbon 12,47 4,16 8,50

3 HCHC chứa ni tơ 3,30 3,50 5,59

4 HCHC chứa oxy 20,61 33,48 10,62

5 H2O 25,09 28,86 19,56

6 Than 18,20 14,80 34,10

Tổng 100 100 100

Sản phẩm thể hiện trong bảng 2 cho thấy, sự phù 
hợp giữa các thành phần với nguyên liệu đầu vào. Tỷ lệ 
tạo thành khí tổng hợp của cả 3 loại nguyên liệu tương 
đối cân bằng, chứng tỏ cơ chế phản ứng gốc mạch hoạt 
động một cách thống nhất và tương đồng, không phụ 
thuộc nhiều vào nguồn gốc nguyên liệu. Giá trị này ở 
lignin có giảm hơn vì bản chất cấu trúc của nó có đặc 
thù riêng, được giới thiệu ở phần sau đây:

Tỷ lệ hydrocarbon giữa xenlulo, lignin và vỏ cà phê 
có sự khác biệt rõ. Trong khi xenlulo cho hàm lượng 
hydrocarbon là 12,47% thì lignin chỉ dưới 5,00%. 

Tỷ lệ HCHC chứa oxy của lignin đạt 33,48% so 
với 20,61% và 10,61% của xenlulo và vỏ cà phê tương 
ứng, phù hợp với cơ chế cắt mạch của các nguyên liệu 
này.

Các hợp chất chứa ni tơ chủ yếu nằm trong cấu trúc 
của vỏ cà phê, nên hợp chất chứa ni tơ trong sản phẩm 
nhiệt phân xenlulo và lignin là kết quả của sự phân 
tách không hoàn toàn nguyên liệu.

Sự hình thành nước trong sản phẩm là quá trình kết 
hợp giữa gốc tự do H• và HO• cộng với lượng nước 
trong nguyên liệu (khoảng 8,00%).

Than tạo thành sau phản ứng của vỏ cà phê nhiều 
nhất và chiếm khoảng 34% vì quá trình polyme hóa 
xảy ra trong phản ứng nhiệt phân. Mặt khác, trong vỏ 
có một lượng nhựa và polyme tự nhiên nên hàm lượng 
than của nguyên liệu này cao hơn so với xenlulo và 
lignin tách ra từ nó.

Cơ cấu, cơ chế hình thành sản phẩm từ những 
nguyên liệu khác nhau được thể hiện như sau:

	Nhiệt phân xenlulo: kết quả phân bố sản phẩm của 
quá trình nhiệt phân xenlulo tách từ vỏ cà phê được thể 
hiện trên hình 5.

Hình 5: cấu trúc sản phẩm khi nhiệt phân xenlulo

Hàm lượng nước chiếm 25,1% trong tổng sản phẩm 
có thể được giải thích do xenlulo được cấu tạo từ các 
mắt xích β-D-Glucose liên kết với nhau bằng liên kết 
1.4 glucocid. Với thành phần oxy chiếm 46,25% trong 
thành phần nguyên liệu và đa phần ở dạng nhóm chức 
-OH nên quá trình dehydrate diễn ra mạnh mẽ.

1 
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Tỷ lệ và sự hình thành các sản phẩm khi nhiệt 
phân xenlulo có thể giải thích bởi cấu trúc của mạch 
xenlulo-hemixenulo tạo thuận lợi cho việc cắt mạch C6 
để tạo thành các gốc tự do •CH, •OH, •H, •CO… Các 
gốc tự do này nhanh chóng tái cấu trúc để tạo thành các 
sản phẩm như CH4, H2O, H2, CO và CO2. Quá trình cắt 
mạch có thể được biểu diễn theo hình 6. 
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Hình 6: cơ chế hình thành sản phẩm của quá trình nhiệt phân xenlulo

	Nhiệt phân lignin: kết quả phân bố sản phẩm của 
quá trình nhiệt phân lignin tách ra từ vỏ cà phê được 
thể hiện trong hình 7.

Hình 7: cấu trúc sản phẩm khi nhiệt phân lignin

Cấu trúc của lignin chủ yếu là hydrocarbon có 
nhân benzen được kết nối với nhau theo nhiều dạng 
liên kết, các phân tố, đơn vị trong lignin cũng không 
đồng nhất mà bao gồm nhiều loại như: synapylancol, 
spirodienone, coniferylalcol, phenylcoumaran…, quá 
trình nhiệt phân các liên kết bị bẻ gãy tại các cầu nối 

C-O tạo ra các tiền chất lignin alcohol và các sản phẩm 
nhẹ như formadehyde, metanol, metan... (hình 8).
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Hình 9: cấu trúc sản phẩm khi nhiệt phân vỏ cà phê 

Vỏ cà phê là hỗn hợp của xenlulo-hemixenlulo và 
lignin cộng thêm một lượng lớn nhựa và polyme nên 
cơ chế của quá trình nhiệt phân vỏ để hình thành các 
sản phẩm tương tự như cơ chế của lignin và xenlulo 
tách ra từ nó. Điểm khác biệt lớn nhất là sự hình thành 
than là sản phẩm polyme hóa của phản ứng nhiệt phân 
và polymer tự nhiên tồn tại trong chính nó.

Kết luận

Với mục đích nghiên cứu sử dụng vỏ cà phê để 
tạo giá trị gia tăng cho sản phẩm chủ lực của vùng 
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Tây Nguyên là cây cà phê, trong công trình này chúng 
tôi đã tách xenlulo và lignin từ vỏ cà phê và sử dụng 
phương pháp nhiệt phân nhanh không xúc tác để khảo 
sát cơ cấu sản phẩm hình thành sau phản ứng và so 
sánh với kết quả nhiệt phân vỏ cà phê để từ đó xây 
dựng quy trình chế biến vỏ cà phê. Kết quả nghiên cứu 
cho thấy:

Sự hình thành các sản phẩm khi nhiệt phân không 
xúc tác xenlulo, lignin tách từ vỏ cà phê hoàn toàn phù 
hợp về cơ chế và cấu trúc sản phẩm của các công trình 
nghiên cứu đã công bố về nhiệt phân nhanh xenlulo và 
lignin sạch.

Một lượng lớn khí tổng hợp (H2, CO, CO2, CH4) 
hình thành trong quá trình nhiệt phân nhanh vỏ cà phê 
cũng như xenlolo và lignin tách ra từ nó, chứng tỏ quá 
trình này cũng tuân theo cơ chế gốc mạch như nhiệt 
phân hydrocacbon trong hóa dầu.

Vỏ cà phê với độ ẩm 8% có thể thực hiện phản ứng 
nhiệt phân nhanh không xúc tác ở nhiệt độ 450oC, lưu 
lượng khí mang 4 lít/phút, kích thước nguyên liệu 1 
mm, thời gian lưu 4,2 giây để nhận một số sản phẩm 
có giá trị như khí tổng hợp (21,62%), hydrocarbon 
(8,49%), các HCHC chứa oxy (10,61%) và than 
(34,10%).
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