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ABSTRACT

In this study, biochar derived from Jackfruit peel (JA) via the pyrolysis at
500 °C for 2 h was used as an adsorbent to remove Methylene Blue
(MB) from aqueous solution. Effects of pH, contact time, and initial MB
concentration were investigated. Isotherm models, such as Langmuir,

Freundlich, Sips, and Dubinin-Radushkevich, were applied to estimate
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the adsorption in nature. The results indicated that the Sips and
Freundlich models gave the best fit with experimental datas. The
maximum adsorption capacity of MB calculated from Langmuir was

39.87 mg/g at 306K, pH = 11, and time = 60 min. The E value evaluated
from Dubinin-Radushkevich smaller than 8 kJ/mol indicated that the MB
adsorption of JA followed a physical process.

Gidi thiéu chung

Cung vdi sy phat trién manh mé clia nganh céng nghiép
phdm nhuém, viéc xt ly nudc thai dét nhudém la mot
trong nhitng van dé thiét thuc va cép bach. That vay,
trong nudc thai dét nhuém, ngoai cac chét ran Ig Iing,
néng dé COD va BOD cao, con c6 mét lugng Ién cac
chat mau déc hai [1]. Ching anh hudng truc tiép dén
dai séng, stic khde con nguai cling nhu hé sinh thai thay

sinh [2]. C6 nhigu phuong phép xU ly nudc thai, dac biét
la nudc thai dét nhudm nhu: Fenton [3], keo tu [4], hdp
phu [5] va mét s& phuang phéap khac. Trong do, hép
phu la mét trong nhitng phuang phép t6i uu vi don
gian, dé thyc hién va tinh hiéu qua cao [6]. Co nhiéu vat
liéu hdp phu da dugc st dung dé loai bd hiéu qua cac
chat mau ra khéi dung dich nudc nhu: MnO; [7], LDH
[8] va than sinh hoc [9,10]. Trong d&, than sinh hoc nhan
dugc su quan tam clia dong dao cac nha khoa hoc trén
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thé gidi cling nhu trong nudc vi hau hét ching dugc
téng hap tir cac ngudn nguyén liéu phu phdm hodc cé
gia thanh thdp nhu ba mia, vé budi, vé thanh long [11-
13]. Qua trinh téng hap than sinh hoc kha don gian, than
thién vai moi truang va vat liéu ¢ nhiéu dac tinh uu viét
nhu dé bén nhiét, bén hoa hoc va dé x&p cao. Do do,
nghién clu téng hop than sinh hoc tif cac nguédn phu
phdm néng nghiép, Ung dung trong hép phu xi Iy cac
chat mau doéc hai co nhiéu y nghia thiét thuc.

Tuy nhién, tai Viét Nam, sé lugng cac nghién cliu trong
h vuc ndi trén con kha it, dac biét la cac nghién clu
Vé xU ly cac chat mau. V&i khi hdu dac trung la nhiét ddi
gié mua, Viét Nam la mét trong nhiing nudc cd nguén
phu phdm néng nghiép kha doi dao va phan 16n ching
dugc thai truc ti€p ra méi trudng gay ra tinh trang 6
nhiém déat, nudc, khéng khi. Trong do, trai mit 1& mét
trong nhitng loai tréi cay giau dinh dudng [14], phé bién,
va rat dudc ua chudng tai Viét Nam. Biéu dé déng nghia
vdi viec mot lugng rét Idn rac thai ti vo mit dugc thai ra
moi trudng moi ngay, trong dé chon 1&p hodc dét 1a
mot trong nhiting gidi phap phé bién d& dugc st dung.
Chinh vi vay, trong nghién clu nay, ching téi tan dung
ngudn phu phdm néng nghiép tir vd mit dé t6ng hop
vat liéu than sinh hoc c6 dd x8p cao, gid thanh thap,
than thién véi moi trusng dé lam chat hdp phu, x ly
chét mau MB trong dung dich nudc, huéng dén xa ly
nudc thai dét nhudm trong quy méd cdng nghiép. Béng
thai, dang nhiét hap phu MB bdi vat liéu than sinh hoc
téng hop tUr vo mit cling s& dugc nghién clu chi tiét.

Thuc nghiém va phuang phap nghién cdu
T6ng hap vat liéu

V& mit théi dudgc thu thap tU cac chdg trong khu vuc
Quén 12, TP.HCM. Vo mit sau khi thu vé ducoc loai bd

Nhiét phan Than

Vo mit o
sinh hoc

500 °C, 2 gi¢

Hdp phu
—»

phén xa, ¢t thanh miéng nhd kich thudc khoang 1-2
cm? va dugc sdy & nhiét dé 80 °C trong 48 gid. Sau dé
vo mit dugc nhiét phan & nhiét do 500 °C trong 2 gid
thu dugc vat liéu than sinh hoc. Vat liéu sau khi nung
dugc rira nhigu [an bang etanol va nudc cat cho dén khi
pH trung tinh, sau d6 dugc sdy khd & nhiét do 80 °C
trong 8 gid.

Quy trinh va phuong phdp nghién ctiu

Quy trinh nghién cttu t6ng hap vét liéu than sinh hoc tur
JA va phuacng phép déanh gié hiéu qua hép phu MB dugc
thé hién trong Hinh 1.

Phuong phép nghién clu dugc chia thanh 04 budc nhu sau:

- Budc 1: Thu thap va lya chon vat liéu tho ti vo mit. Vo
mit dudc loai bd phan xa bén trong va dugc cét thanh
tling miéng nho, sau do dugc sdy khd & nhiét dd 80 °C

- Buéc 2: Téng hop vat liéu than sinh hoc tif vd mit.
Nhiét phan vo mit d& sdy khd & 500 °C trong 2 gid. Sau
do ria vét liéu dén pH trung tinh bang etanol va nudc
cat. Cudi cung, vat lieu dugc nghién min, séy khod dé su
dung cho qua trinh hdp phu.

- Budc 3: Thi nghiém hép phu xanh methylen trong
nudc bang vat liéu than sinh hoc t&r vo mit. Tai néng do
MB va gié tri pH xac dinh, thé tich MB dugc stf dung cho
qua trinh hép phu la 50 mL, cung khéi lugng vat liéu la
0,1gam, & nhiét d6 phong. Qué trinh hap phu dugc thuc
hién trén may Idc mau 6n nhiét & téc dé 200 vong/pht.
Cac thi nghiém bao gdm khao sat diém dang dién
(pHpzc), &nh hudng cla pH, thai gian va ndng dd déau
clia MB. Méi thi nghiém dugc I3p 03 1an.

- Budc 4: Su dung thiét bi quang phd t&r ngoai — kha
ki€n (UV-Vis) JASCO V-730 tai budc séng Amax = 664 nm
dé xac dinh ndng do cla xanh methylen (MB) trudc va
sau qué trinh hép phu.

Phdn tich
A =664 nm

Xanh
methylen

L

Hinh 1: Quy trinh tng hop vat liéu than sinh hoc tr vd mit va loai bd xanh methylen trong dung dich nuéc

Dung lugng hdp phu va hiéu suét loai bd MB bdi vat
liéu than sinh hoc tir JA dugc tinh theo cdng thiic (1) va
(2) nhu sau:

C, — C, (M
do=S" Sy
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H (%) = ©—2 x 100 @)

Trong dé:

- Cova Ce (mg/L) 1an lugt la ndng dé cla MB tai
thai diém ban dau va sau qué trinh hdp phuy;

- m (g) la khéi lugng clia chéat hdp phuva V (L) la
thé tich dung dich;

- go (Mg/qg) la dung lugng hép phu MB;

- H (%): hiéu suat hdp phu MB.

Phutong trinh ddng nhiét hdp phu

Cac phuong trinh dang nhiét dugc ing dung dé udc tinh
kh& nang va xu hudng hdp phu MB bdi vt liéu than sinh
hoc tUr v& mit bao gém Langmuir, Freundlich, Sips va
Dubinin-Radushkevich [15-17]. Cac thong s6 dang nhiét
hap phu dugc tinh toan theo phuang phap phi tuyén tinh
trén phan mém origin theo cong thiic dudi day:

Langmuir:
Qe maxK C,
%= K,.C, ®)
Freundlich:
9. = K:C* (4)
Sips:
n
K.C &'
4 = Qmax—sle/ 5
1+K,C,/'™
Dubinin-Radushkevich:
de = (QmDR)EXP(_kDREZ) (6)
= RTI Cs )
£ = nCe
Trong do:

- ge Va Q°max (Mg/q) la dung lugng hép phu va dung
lugng hép phu t6i da theo Langmuir;

- Ki (L/mg) la hang s6 can bang hap phu Langmuir;

- Kr ((mg/g)(L/mg)") la hang s& hép phu Freundlich
va ne (0O< n <71) 1a hang s6& mi cta phuong trinh
Freundlich.

- Ks (L/mg) va ns la hdng s6 mé hinh Sips.

- gmor (MQ/q) la lugng hap phu t&i da theo Dubinin-

Radushkevich,
- Kor (Mol?/kJ?) 1a hang s6 Dubinin-Radushkevich, €
(kJ/mol) la tiém ndng hap phu dua trén thé Iy thuyét cla

Polanyi.
Cdc phuong phdp phan tich

Dién tich bé mat cla than sinh hoc tur vd mit dugc do
trén thiét bj Tristar-3030 (Micromeritics-USA). Phuong
phap dang nhiét hdp phu-khr hip phu N, dugc thuc
hién & nhiét do 77 K. Gidn dé XRD dugc do trén thiét bj
D2-Pharser, Brucker vdi tia buc xa CuKa cé budc séng
A = 1,5406 A, cong sudt 40 KV. Goc quét 26 tir 5° dén
80°, t6c dé& quét 1°/phut, nhiét do phong 1a 25 °C. Anh
SEM dugc do trén thiét bi Hitachi S-4800 hoat déng &
15 kV v&i do phodng dai 1000-10000 [an. Diém déng dién
(pHezc) clia vat liéu dugc xac dinh bang phuong phap
mudi [18]. Cu thé, cho 0,1 gam vat liéu vao day binh thy
tinh chta 50 mL KCI 0,1 M & pH ban dau tir 2 dén 11
(dugc diéu chinh bang dung dich HNOs 1M va NaOH
1M). Sau do6, hdn hgp dudc I5c trong 24 giG & nhiét dé
phong. D6 thi ApH = pHsau — PHban gz Va gié tri pH ban
déu dugc st dung dé xac dinh gia tri pHezc (giao diém
clia do thi vdi truc hoanh). Gié tri pHpzc dugc st dung
dé mo ta diéu kién c6 mat do dién tich trén bé mat vat
liéu bang 0.

Két qua va thao luan

Cdc ddc trung héa ly cia vt liéu than sinh hoc téng hgp
tor vo mit

Két qua phan tich nhiéu xa tia X (XRD), hién vi dién tu
quét (SEM), dang nhiét hdp phu - giai hdp N> va diém
dang dién (pHpzc) cta vat liéu than sinh hoc dugc trinh
bay trong Hinh 2. Gian d& XRD (Hinh 2a) thé hién ciu
trdc dac trung cla vat liéu than sinh hoc néi chung. Cu
thé, peak nhiéu xa & géc 26 = 15-25° dac trung cho cau
tric xép |8p clia cac vong cacbon tham (graphite, dooy).
Mot dinh nhiéu xa khac c6 cuding do yéu hon & goc 20
= 43° dugc cho la do su xudt hién cla cau trdc cla
cacbon (graphite, dir). K&t qua nay phu hgp véi mét s
cdng béd gan day clia cac nhém téc gia Van-Phuc Dinh
[19] va Yali Liu [20].

Puding cong dang nhiét hap phu-giai hdp N> & 77 K clia
vat liéu than sinh hoc dugc trinh bay trong Hinh 2b. Khi
thay d6i gia tri ap sudt P/Py, ca hai dudng cong hép phu
va gidi hdp déu tuan theo md hinh dang nhiét loai 1V,
day 1a mé hinh dac trung dién hinh cla vat liéu
mesoporous [21,22]. Két qua cho thay vat liéu than sinh
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hoc c6 dién tich bé mat khoang 13 m?/g, thé tich 16 x6p
khoang 0,02 cm?/g va kich thudc 16 x8p trung binh
khodng 6,3 nm. Dién tich bé mat clda vat liéu than sinh

Cuong dj (a.u)

hoc tif vé mit cao hon so vdi than sinh hoc t6ng hap tu
mot s6 ngudn phu pham khac nhu: vo budi (3,278 m?/qg)
[13] va vo trau (7,14 m?/g) [23].

18
(a) Dic trung 16 xép Viét tit Don vi Than sinh hoc (b)
16 |- | Dién tich bé mat theo BET Soer | e 13,477 f
E @ Dién n’c:'. l?é mat theovMicro 8. | &2 0 4,448 :
g The tich mao quan Vrom cm3 e 0,021 =
- 12 Puong kinh mao quan | D poresize |  nm 6,302 .=
£ ol
8 o°
=-10 ° ed
- L
o *®
Q 8| o® ol
“(O L] n -
< = 14 ]
o] | o © -
g 6 oo ®® e an " =
5 al —— = Hép phy
- ™ L > X
L e  Khir hap phu
2
1 1 1 1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Ap suét twong déi (P/Po)
6
st (d)
4F
3k
T 2b
<
1k pHp =927
0 v L} T L) L T T L T T 1
2 3 4 5 6 7 8 9\10 11/12
AaF
PH;
-2

Hinh 2: M6t s6 dac trung céu trdc, bé mat cta vat liéu than sinh hoc tir vo mit: a (XRD), b (BET), ¢ (SEM), va d

(diém dang dién, pHpzc)

Anh SEM (Hinh 2¢) cho thay vat liéu than sinh hoc téng
hgp tur vo mit cé dang vo dinh hinh, phan bé thanh cac
mang va bé mat khdng déng nhét. Két qua nay phu hgp
nghién cltu cla nhém tac gia Banu [24]. Gia tri pHpzc
clia vat liéu than sinh hoc phu thudc nhiéu vao tinh chat
hda hoc va dac tinh dién tif ciia cac nhom chic trén bé
mét clia vat liéu. Gia tri pH tai diém dang dién (pHpzc =
9,27) clia vat liéu than sinh hoc tUr vd mit dugc thuc hién
bang phucng phap mudi [18] va dugc trinh bay trong
Hinh 2d. Gia tri pHpzc gitp xac dinh dugc dién tich cla
bé mat vat liéu trong dung dich & céc gia tri pH khac
nhau, day la ca s& cho viéc xac dinh ca ché hap phu MB.

Anh huéng cta pH dung dich ban dau va thdi gian dén
qud trinh hdp phu

pH 1a mét trong nhiing yéu t6 quan trong anh hudng
dén sy hdp phu cla cac chat hdp phu lén bé mat cla
vat liéu dua trén su tuong tac tinh dién. Su anh hudng

clia pH dung dich ban dau dén kha nang hap phu MB
lén vat liéu JA dudc khéo sat ti 2 - 11 tai ndng do MB
ban dau Co = ~ 45 mg/L, t = 60 phut, T = 306 K (Hinh
3a). K&t qua cho théy khi pH tang thi hiéu sudt hdp phu
va dung lugng hdp phu déu tang. Tai pH dung dich ban
dau thdp (pH = 2) kha ndng hap phu MB cla vét liéu la
khéng dang ké. Tuy nhién, kha nang hap phu MB tang
manh va dat gia tri 6n dinh & pH = 3-8. Khi pH > 9, kha
nang hap phu MB cla vat liéu JA co xu hudng tiép tuc
tang va dat gié tri cuc dai tai pH = 11. Diéu nay co thé
dudc giai thich nhu sau: khi gié tri pH cda dung dich I6n
hon pHpzc (pH > pHpzc), bé méat cla vat liéu hap phu
mang dién tich &m, thuan Igi cho qua trinh hdp phu
cation nén xudt hién lyc hit tinh dién gita cation MB va
bé mat vat liéu JA. Do dé, & cac pH cao, hiéu suat hap
phu tdng manh. Nguac lai, khi gia tri pH clia dung dich
nhd han pHpzce (pH < pHpzc), bé mat vat liéu tich dién
duang, thuén Igi cho qué trinh hdp phu anion nén xuat
hién luc déy gilta cation MB va bé mat vat liéu JA. Ngoai
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ra, & khodng pH thap, ndng dé H* Ién nén xay ra su hép
phu canh tranh gilta cac cation MB va cac cation H*. Vi
vay, & gia tri pH thép, hiéu sudt hdp phu thusng khong
cao. K&t qua nay phu hgp vdéi nghién ctiu hdp phu MB
déi vdi vat liéu than sinh hoc c6 ngudn géc tU gidy thai
[17] va than sinh hoc tUr vo thanh long [18]. Nhu vay, kha
nang hap phu MB cua vat liéu JA phu thudc nhiéu vao
pH dung dich ban dau. Qua trinh hdp phu MB dat hiéu
qua cao trong maéi trudng kiém véi pH > 9,3 va dat gia
tri t6i uu tai pH = 11. M6t s6 két qua tuong tu cling dé
dugc bao cao trong mét sé nghién clu s& dung céc chéat
hap phu ti than sinh hoc ¢ ngudn géc khac nhau nhu:
hat ngd [25], bun thai [26], bd ca phé [27] dé hdp thu
xanh methylen trong dung dich nudc. BE xéc dinh thdi
gian can bang clia qué trinh hdp phu MB trén vat liéu
JA, &nh hudng cla thai gian tiép xic dén dung lugng
hép phu d& dugc nghién clu va két qua dugc trinh bay
trong Hinh 3b. Qué trinh hdp phu dugc khao sat tu 5

14} /‘i(a)

/§
12} g_i_{,g A
10} ——

Q, (mg/g)

@
T

dén 240 phut tai nbng dé MB ban dau C, = 25 mg/L,
pH =11, T = 306 K va ty |é ran/ldng la 0,5 g/L. Két qua
cho thay kha nang hép phu MB cua vat liéu tdng manh
trong 60 phut dau tién. Nguyén nhan la do trong giai
doan dau, s6 lugng tdm hap phu trén bé mat vat liéu
I&n. Sau 60 phut, bé mat cla vat liéu hap phu da dugc
|8p day bdi cac cation MB nén qua trinh hdp phu dat gia
tri bdo hoa vdi dung lugng hdp phu la~8,3 mg/g. Mét
s6 nghién cu cling dé béo cdo mét sé chat hdp phu
than sinh hoc hdp phu xanh methylen & cling gia tri thoi
gian hdp phu t&i uu tuong ty, bao gém ba tra [28], ba
ca phé [29]. So vdi cac vat liéu than sinh hoc khac, JA co
hiéu qua hédp phu MB cao han so vdi vét liéu dugc téng
hop tir bd mia (3,75 mg/q) trong cling thai gian t6i uu
la 60 phut [19]. Nhu vy, vat liéu JA c6 ai luc hdp phu
MB tuong déi manh va nhanh. Do dé, pH = 11 va thdi
gian 60 phut la diéu kién téi uu dugc lya chon cho cac
thi nghiém tiép theo.

’ ()
e
_ @2
£,
=1
6 F
50 5.0 1(I]0 1;0 2:]0 250

Thoi gian (phut)

Hinh 3: Anh hudng clia pH (a) va thdi gian (b) dén kha nang hap phu MB cla vat liéu JA

Bdng nhiét hdp phu

DE mo ta cac tuong tac gitta cac phan ti chat hdp phu
va bé mat chat hdp phu cling nhu su phan bé gilta cac
pha 16ng va pha ran & trang théi can bang, nhiéu mé
hinh khac nhau véi cac théng s6 déng nhiét da dugc st
dung. K&t qua Ung dung 04 mé hinh dang nhiét hap
phu bao goém Langmuir, Freundlich, Sips va Dubinin-
Radushkevich dugc trinh bay trong Hinh 4 va Bang 1.
Qué trinh dang nhiét hap phu dugc thyc hién tai diéu
kien pH = 11 va nhiét d6 T = 306 K. Qua Hinh 4 cho
thay qua trinh hdp phu MB bdi vat liéu JA phu thudc vao
ndng dé ban dau. Kha nang hap phu JA tang khi ting
dé dung dich ban dau ctia MB, qua trinh hap phu dat
b&o hoa khi nbng dé ban déu clia dung dich MB dat gia
tri 100 mg/L. Két qud tuong tu da dugc cong b bai mét
s6 tac gia khac [30,31]. Theo phan loai clia nhém tac gia
Giles, Smith, Huitson [32] xu huéng hép phu MB clia céc
duding dang nhiét dugc thé hién biang cac dudng phi
tuyén co6 hinh dang L (Hinh 4).

S
30F
25F
o~ [
E
oI5
[ Experiment
10 - Langmuir
) Freundlich
5F — Sips
8 Dubinin-Radushkevich
0' Pl EPEPEPEPE EPETEPEPS EPEPEPErS BT BT A

0 20 40 60 80 100 120 140
C, (mg/L)

Hinh 4: BDang nhiét hap phu MB clia vét liéu
JAtaipH =11, t = 60 phat, T = 306 K
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Bang 1: Cac thong s& dang nhiét hap phu MB bdi vat liéu than sinh hoc JA

Péng nhiét hap

Péng nhiét hap

M hinh bonvj M hinh baon vj
phy phu
1. Langmuir model 3. Sips model
Qmax mg/g 39,87 Og L/g 3,238
K L/mg 0,0208 o L/g 0
B — 0,456
R? — 0,9058 R? — 0,9559
RMSE — 3,077 RMSE — 2,105
X — 6,321 X — 2,143
2. Freundlich model 4. Dubinin-Radushkevich model
Kr (mg/g)/(mg/L)n 3,24 Qb-r ma/g 27,41
Ne — 2,19 ﬁD,R moIZ/JZ 0,062
E kJ/mol 2,85
R? — 0,9559 R? — 0,8204
RMSE — 2,105 RMSE — 4,249
X° — 2,143 X — 9,208

Dua trén céc gia tri R?, RMSE va ¥, tai Bang 1, th(r tu
phUu hop cla cac md hinh dang nhiét 1a Sips =
Freundlich > Langmuir > Dubinin-Radushkevich. Nhu
vay, hai mé hinh Sips va Freundlich dugc xem la phu
hop nhat d&€ mé ta dang nhiét hap phu MB 1én vat liéu
JA. Két qua nay cling phu hgp vai nghién ctiu hdp phu
MB bdi vat liéu tUr vo budi va vo thanh long [12,33].
Thém vao do, gia tri n dugc xac dinh tU md hinh
Freundlich la khodng 2,19. Gia tri n nay nam trong
khodng ti 1 dén 10, x&c nhén lai rang bé mat cta vat
liéu nay la khdng ddng nhét. Do do, qué trinh hap phu
MB c6 thé dién ra tir trén bé mat khong déng nhét cla
vat liéu JA. Bén canh do6, dung lugng hap phu cuc dai
dan I6p dugc tinh toan theo mé hinh Langmuir déi véi
MB 1a 39,87 mg/g. Hon nlta, gia tri ndng luong tu do
clia qué trinh hdp phu MB dugc udc tinh t& mé hinh
Dubinin-Radushkevich nhé haon 8 kJ/mol, cho phép du
doén su hdp phu MB trén vét liéu JA & trang théi can
bang la moét qua trinh vat ly.

K&t luén

Trong nghién ctu nay, vat liéu than sinh hoc da dugc
téng hgp thanh cong ti phu phdm vé mit co dién tich
bé mat khodng ~13 m?/g va c6 kha nang hép phu tét
chat mau MB trong nudc. Mét s dac trung cau tric, bé
mat cla vat liéu da dugc phan tich bang cac phuong
phap nhu XRD, SEM, BET. Dang nhiét clia qua trinh hap
phu cling d& dugc nghién cliu cu thé. Két qua cho thdy
hai mé hinh Sips va Freundlich la pht hgp nhat
(R?=0,956) d€ m6 ta ddng nhiét hap phu MB bdi vat liéu
JA. Hiéu suét loai bd MB v&i ndng dé dung dich ban dau

10 mg/L dat 96,57%. Qué trinh hdp phu MB dat gié tri
can bang nhanh trong 60 phut. Ca ché hép phu MB [én
vat liéu JA co thé 1a lyc hat tinh dién gilta cac vi tri bé
mat tich dién am trén than sinh hoc tU vo mit va dién
tich duang trén céac phan t MB.

Do do, than hoat tinh tif vo mit hira hen sé la vat liéu
tiém nang dé xi ly cac chat phdm nhudém trong dung
dich nudc, dac biét la viéc hudng dén xtr ly nudc thai
that & quy mod cong nghiép.
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