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This study exposes the low-cost adsorbent with the preparation of
nanoparticle carbon from orange peel. The orange peels were
subjected to pyrolyze from 700 °C to 900 °C for 5 hours in argon gas.
FTIR, Raman, TEM and BET methods characterized the effects of
functional groups and surface area of adsorbents. The carbon was used
for methylene blue (MB) adsorption from an aqueous solution. Various
parameters affecting the adsorption process were investigated,
including pH (2 = 10) and initial MB concentration (100 + 300 mg/L).
The optimum pH of 4.0 for MB adsorption was obtained. A period of 4
hours was required to reach the equilibrium adsorption of MB. The
adsorption process of MB on the carbon from orange peel is consistent

with the Langmuir isotherm model.

Gidi thiéu chung

Thudc nhudém la mét trong nhiing chét déc hai nhat
trong nudc thai cong nghiép co thé gay ra cac van dé
sic khde nghiém trong cho con ngudi bdi do déc tinh
sinh hoc cao va céc tac dong gay dot bién, ung thu [1].
Phan I6n thuéc nhudm nay la nhan tao hoac t6ng hap
va 6n dinh vé mat hoa hoc, nhiét, khdng bi phan hiy
sinh hoc. Vi vay, viéc loai bd thudc nhudm tU nudc thai
c6 mau da thu hut su chd y ngay cang tang. Mét s6
cong nghé xi ly nhu sinh hoc, hép phy, keo tu/két
bong, oxy hda hda hoc, tach mang va trao déi ion da
dugc phat trién [2], [3]. Trong s6 cac phuong phap
nay, hdp phu dugc coi la don gian, hiéu qua cao va dé
tién hanh. Mot loat cac vat liéu Ung dung loai bé thuéc
nhuém d& dugc nghién clu, bao gébm than hoat tinh,

zeolit, polymer, v.v. [4], [5], [6]. Viéc Ung dung cac chat
hap phu nano trong viéc loai bd cac chat mau hitu co
da phat trién do ching c6 tinh chét vét ly va hoa hoc
déc ddo nhu céc tdm hoat dong dudc tadng cudng, kha
nang hdp phu cao, hiéu qud, kich thudc dong déu,
dién tich bé riéng I6n, tinh chon loc cao, 6n dinh hoa
hoc va nhiéu nhém chiic phong phu trén bé mat. Vdi
nhitng thudc tinh nay chat hdp phu nano trdg thanh
hang dau trong [inh vuc nay so vd&i cac chét hap phu
truyén théng [7], [8]. Mac du, hién nay phuong phép
hap phu st dung than hoat tinh dugc dung dé loai bo
thu6c nhudém nhung c6 nhugc diém la chi phi tai sinh
tuong ddéi cao nén cac nha nghién cliu da tim ra nhiéu
chat hdp phu cho chi phi thdp. Cac chat hdp phu dugc
téng hap tir cac loai vat liéu ty nhién nhu ba ca phé
[9], ba tra [10], vd quéa 6¢ chd [11], mun cua [2] dung dé
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loai cac chat mau. Nhiing vat liéu nay déu co chi phi
thdp dugc st dung dé san xudt cac chét hap phu sinh
hoc. Trong nghién cltu nay, mét loai chat thai & dia
phuong dugc str dung la vo cam dé san xudt ra vat liéu
carbon lam chét hdp phy loai bd chdt mau xanh
methylen (MB) trong nudc thai. Vo cam dugc xem nhu
la mét loai phu phdm néng nghiép. San pham phu nay
cling thudng c6 mat trong cac nganh néng nghiép. Vo
cam dudc cho la chat ¢ cau trdc vo dinh hinh vi no la
mét loai vat liéu hitu cg [12]. Vo cam (OC) phén I6n
bao gdm cellulose, pectin (acid galacturonic),
hemicellulose, lignin, séc t& diép luc va cac hgp chét co
khoi lugng phén t thap khéc, bao gom limonene [13].
Céc thanh phan nay chifa cac nhom chiic khac nhau
nhu cacboxyl, hydroxyl, amido-xyanogen [14] va
biopolyme [15], dong vai trO mét vai trd quan trong
trong viéc sir dung lam chét hdp phu dé loai bd cac
chat & nhiém trong dung dich nudc. Mét s& nghién
cltu clia céc tac gia cho théy tinh chét hdp phu tét cla
vét liéu hdp phu dugc diéu ché tir vd cam dé loai bd
MB tU nudc thai véi dung lugng hép phu tu 7,57 dén
218 mg.g™ hodc vat liéu bién d&i nhiét va vat liéu bién
déi hda hoc [16], [17], [18], [19]. Trong nghién clu nay,
vat liéu carbon mdi tir lugng vé cam, kinh té va than
thién vé&i moi trudng dugc t8ng hop bang phuong
phép nung dé bién tinh bé mat vé cam dung lam vét
liéu dé hap phu MB tir nudc thai. Anh hudng clia nhiét
dé nung khac nhau cta phucng phép nung dén chat
hédp phu carbon da dugc khao sat. Cac chat hdp phu
carbon dugc phan tich cadc phuong phap hoa ly hién
dai nhu IR, Raman, BET, HR-TEM va céac thi nghiém
khao sat kha nang hép phu MB tr dung dich nudc trén
vat liéu carbon téng hap tUr sinh khéi. Anh hudng clia
pH dung dich, ndng dé ban déu cla dung dich xanh
methylene (MB), thdi gian nung, ham lugng chét hap
phu va déng hoc hép phu dugc danh gia.

Thyc nghiém va phuang phap nghién clu
Nguyén liéu va héa chdt

Céc vat liu va hoa chét dugc si dung cho nghién ciu
nay: vd cam (huyén Van Canh, Binh Binh), hda chét
dugc st dung co xuat xU tr hang Merck bao gébm urea
(99%), KOH (299%), CoHsOH (99%), methylene blue
(299%) va HCI (99%) co xudt xU t hang Sigma Aldrich.

T6ng hop vat liéu carbon hogt tinh tir vé cam
V& cam dudc rira bang nudc khir ion dé loai bo bui

bén va cat ra thanh nhiéu miéng nho khi con tuai. Sau
do, dugc séy & moi trudng chan khong trong 24h 3110

°C. Vo khé dugc nghién min va nung trong mai trudng
khi Argon & 700 °C, 800 °C, 900 °C trong 5h, téc do
gia nhiét la 5 °C/phut. Sau dé san phém thu dudc tiép
tuc xit ly bang dung dich KOH 20% & 70 °C trong thoi
gian 2h va dung dich HCI 2M & 60 °C trong thdi gian
15h. San phdm thu dugc loc, ria va sdy trong moi
truong chan khong & 110 °C trong thai gian 12h. Tiép
theo, san phdm dugc nung trong khong khi & 300 °C
trong 3h. Sau khi nung, sdn pham dugc ria, loc bang
dung dich HClI 2M va nudc, sdy khd thu dugc san
phdm la carbon nano ti v cam, ky hiéu la OC-a (a =
700, 800, 900).

Ddc trung vat liéu

Ph8 raman clia cac mau vat liéu dugc do trén thiét bi
XPLORA-Plus Horiba;. lién két c4u tric bang phé hong
ngoai (IR — Shimadzu IR Prestige-21), phucong phép
Brunauer-Emmett-Teller (BET) dugc do trén Tristar |l
3202. Phuong phap TEM dugc ghi trén JEOL JEM —
2100F.

Thuc nghiém hdp phu methylene blue (MB) bdng vt
liéu carbon

DE& danh gia hiéu qua hdp phu methylene blue (MB)
clia vét liéu carbon t6ng hop dugc & cac nhiét do 700
°C, 800 °C, 900 °C, thi nghiém dugc bd tri & diéu kién
pH=4,0; ham lugng vat liéu 1,0 g/L; thai gian hdp phu
240 phut, nbng dé methylene blue ban dau 100 mg/L.
M&i thi nghiém 13p lai 3 [an, 18y két qua trung binh dé
danh gia, tU dé tim dugc vat liéu t6t nhat cho cac khao
sat tiép theo.

Tién hanh danh gia khd nang hap phu methylene blue
clia vat liéu carbon & céc diéu kién: pH va ndng dé cla
dung dich methylene blue & diéu kién nao thi gia tri
cUa diéu kién do dugc diéu chinh theo mot thang, va
cac gia tri khac c6 dinh. Cac thi nghiém hap phu dugc
thuc hién trén may khudy tu vai téc do khudy 120
vong/phut, & nhiét dé phong. Sau khi hap phy, li tdm
va néng dé cia MB trong dung dich dugc xéac dinh
trén may do UV-Vis (CE-2011) & budc séng 663 nm. Tu
do udc tinh dung lugng hdp phu cuc dai gmax (Mg/Q)
déi v&i MB cla vat liéu carbon.

Dung lugng hdp phu va hiéu sudt hdp phu

Dung lugng hép phu dugc tinh theo cong thic:
 (Co—Cap )V
= e (2.1)

Hiéu suét hap phu dugc tinh theo cong thic:
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_ (Co—Cep )

H X100 (2.2)

o
Trong dé: g la dung lugng hép phu cla vat liéu
(mg/qg); Co ndng dd ban déu cla dung dich MB
(mg/L); Ces la ndng dé clia MB con lai trong dung dich
(mg/L); m la khéi lugng vat liéu hap phu (g); V la thé
tich dung dich (L) [20].

Két qua va thao luan

Bdc trung vat liéu

Thanh phan lién két trong cac mau vat lieu OC-a (a =
700; 800; 900 °C) sau khi t6ng hop dugc dac trung

bang phuang phép phd IR, két qua dugc trinh bay &
Hinh 1.

Do truyén qua
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Hinh 1: Phé FT-IR clia cac mau vat lieu OC-a (a = 700;
800; 900 °C)

Két qua Hinh 1 cho thdy co thé xac dinh cac dao déng
tuong Ung Vvdi ester, lactone va quinone (tU 2310 dén
2373 cm™) va c4c nhém cacboxylic acid, phenol va
ester vai cac tin hiéu xung quanh khodng 1324 dén
1418 cm™, tuang Uing vdi lién két C—OH va C-OR . Mt
khéc, cac nhém quinone thudng Ung véi dai & 1550-
1680 cm™ [21]. Diéu nay cho thdy cac nhdém carboxylic
doéi dao co khd nang tuong tac va lién két véi MB [22].
Cac s6 séng trong khoang 3430 cm ™' ¢6 thé dugc gén
cho dao déng kéo dai clia cac nhém hydroxyl lién két
H lien phan t& cla cac hgp chét polymer nhu
cacboxylic acid, phenol, rugu hodc nhém pectin,
cellulose va nudc trén bé mat chat hdp phu, cac dinh
hap thu trong ving 850-690 cm™ lién quan dén cac
dao dong kéo dai clia céc lién két C-H clia vong thom
[23], [24].

D{ liéu Raman cua vat liéu OC-a (a = 700; 800; 900 °C)
dudc trinh bay & Hinh 2.

Két qua tit phS raman trén Hinh 2 cho thdy cac mau
OC-700, OC-800 va OC-900 °C hién thi cac dinh dac
trung tai 1330 va 1597 cm™ tuong Ung vdi cac khuyét
tat trén bé mat trong cac tdm nano graphene (dai D)
va E2q dao déng trong mat phang clia cac nguyén tu
carbon sp? (dai G)- Ty lé cudng dé cla dai D va G
((ID/1G) ctia OC-700, OC-800 va OC-900 °C I&n luct la
0,83; 1,01 va 0,94. Ty |é nay danh gia vé do khuyét tat
trong vét liéu, ty 18 Ip/lg I6n ching to carbon cé nhiéu
khuyét tat [25]. Biéu nay c6 thé 1a do su ting muc do
graphit hoa trong mang carbon va khi nhiét dé cao
qué trinh kich hoat khi Ar manh dan dén lam gidm dé
khuyét tat va cac nhdm chuc trén bé mat vat liéu [26].
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Hinh 2: Phé raman cac mau vat liéu OC-a (a = 700;

800; 900 °C)
Dién tich bé mdt riéng va kich thudc 16 x6p cla cac
mau vat liéu dugc xac dinh bang phuong phap dang
nhiét hap phu - kh hdp phu N> theo phuong trinh
BET. Buding dang nhiét hdp phu - khit hdp phu N, déi
véi OC-700 °C, OC-800 °C, OC-900 °C dudc thé hién
& Hinh 3.
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Hinh 3: Budng dang nhiét hdp phu - khit hdp phu N2 &
77K clia cac mau vat liéu OC-a (a = 700; 800; 900 °C)
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Cac dudng dang nhiét hdp phu - gidi hdp phu Nz cla
cac mau OC-700 °C, OC-800 °C, OC-900 °C & Hinh 3a
thudc hén hap dang | va IV véi vong tré H4 (theo phan
loai ctia IUPAC) [27], [28]. Biéu nay cho théy, dac trung
clia hé vat liéu cd cdu tric mao quan trung binh, cac
mau vat liéu bat dau ngung tu & &p sudt tuong ddi
P/Po mau OC c6 P/P, trong khoang 0,10-0,80. Dién
tich bé mat clia cac mau OC- 700 °C, OC- 800 °C, OC-
900 °C lan lugt 1a 516,64; 628,13; 540,38 (m°.g”™). Hinh
3b cling cho thay kich thudc mao quan cla cac mau
OC-700 °C, OC-800 °C, OC-900 °C I&n lugt tuong Uing
la 1,73; 1.92 va 2,57 nm. Dién tich bé mat I6n Ung vdi
kich thudc mao quan phu hgp cho théy vat liéu téng
hap dugc cé kha ndng hap phu tét nhitng phan ti nho
clng nhu nhiing phan t& cdng kénh nhu phdm nhuém
MB. Kich thudc 16 mao quan clia cac vat liéu dugc thé
hién trén Hinh 4.

0.05
_ | o (B) —=— 0OC-700 °C
g —e— 0C-800°C
< 0.04 °
o —a— 0C-900°C
mcn
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c
~©
35
o
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£
=
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~Q
e
|_
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T T T T
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Hinh 4: Kich thudc 16 mao quan cac mau vat lieu OC-a
(@ = 700; 800; 900 °C)

Pé danh gia cu thé han vé hinh thai hoc clia mau vat

liéu sau khi nung, mau dugc chup anh TEM. Két qua

dugc thé hién trén Hinh 5.

Hinh 5. Anh TEM clia mau vét liéu OC
Quan sat & Hinh 5 cho thdy mau vat liéu carbon dugc
téng hop ti vo cam khi tién hanh nung & 800 °C thu
dugc kich thudc khoang 23 nm.

Ddnh gid khd ndng hdp phu MB cta vit liéu OC &
nhiét do khdac nhau

Hinh 6 md ta anh hudng cla nhiét dé nung vo cam
dén hiéu suét hdp phu MB. Két qua cho thay khi tang
nhiét dé nung thi hiéu sudt hdp phu MB tang va dat
hiéu suét cao nhat & 800 °C, sau dé hiéu suét giam khi
nhiét d6 nung tang 1én dén 900 °C. Biéu nay phu hop
véi két qua tir phd raman, tai nhiét d6 800 °C thi s&
khuyét tat trén bé mat OC la nhiéu nhéat va dién tich bé
mat riéng tU BET cling I6n nhét la 628 m?/g.
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Hinh 6: Anh hudng clia nhiét d6 nung OC dén hiéu
suét hap phu MB

Cdc y8u t6 dnh hudng dén kha ndng hdp phy MB cta
vat lieu OC

Anh huéng cia thoi gian hdp phu
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Hinh 7. Hiéu sudt hap phu thuéc nhuém MB theo thdi
gian tiép xuc

Khao sat thai gian hdp phu clia cac mau vat liéu dugc

thuc hién déi véi 3 mau vét liéu la OC-700, OC-800 va

https://doi.org/10.51316/jca.2023.049
71


https://doi.org/10.51316/jca.2023.049

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 12 —issue 3 (2023) 68-74

OC-900 vdi khoang thai gian la 360 phut. Biéu kién
hép phu vdi ndng dd MB ban dau la 150 mg/L, ham
luong vat liéu 1a 1,0 g/L. Két qua dugc thé hién trén
Hinh 7.

Qua két qua thuc nghiém cho thdy, sau thai gian 240
phut thi hiéu sudt hdp phu clia cac mau vat liéu khdng
o sy thay ddi nhiéu. Diéu nay cho thdy qua trinh hap
phu MB d& dat dén trang thai can bang. Nhu vay, ¢
thé chon khoang thdai gian 240 phat dé tién hanh qua
trinh hdp phu trong céc thi nghiém tiép theo.

Anh huéng ndng dé ban dau cia MB

K&t qué & Hinh 8 cho thay rang su hdp phu clia MB Ién
OC phuy thudc rét nhiéu vao néng dé ban dau.

1004 95,95

~— 80 -

£

=

=

[=%

a 60+
2
= 44,91
3

» 40

3

o

I

20
0 = T
100 150 200 250 300

Nbéng dé MB (mg/L)
Hinh 8: Anh hudng clia ndng do MB dén hiéu suét hap
phu
Nong dé ban dau thudc nhuém cung cap moét luc
quan trong dé vugt qua khad nang chéng chuyén khdi
cla thu6c nhuém gitta pha long va pha ran, vi vay
tang ndng dé ban dau sé tang cudng kha néng hép
phu cla thuéc nhuém. Méat khac, qué trinh hap phu
thudc nhuém thudng lién quan dén qué trinh chuyén
lugng 16n ban déu cac phan tir thuéc nhudém ti dung
dich qua mang chét long dén bé mat bén ngoai cla
chét hdp phu va sau dé tir bé mat bén ngoai dén cac
16 x6p clia chat hdp phu, su hdp phu clia thudc nhudém
lén chat hdp phu ¢o lién quan dén ndng dé ban dau.
Nhin chung, t6ng s& tdm hép phu dugc ¢6 dinh san
cho mét lugng chéat hdp phu nhét dinh. Két qua tu
Hinh 8 cho thdy, khi ndng dé dung dich thuéc nhudém
nho hon 150 mg/L thi hiéu sudt hdp phu thuéc nhuém
cao dat 95,95%. Tuy nhién, khi néng dé tang 150 mg/L
dén 250 mg/L thi hiéu suat hdp phu gidm xudng ro rét.
Diéu nay do bdi khi ndng dé thudc nhudm & muc thép
thi vat liéu dang san c6 s6 luong cac tdm hoat déng
trén b& mat, nén qué trinh hdp phu dién ra hiéu qua.

Nguac lai, khi néng dé MB & muc cao han trong khi s6
lugng tdm hdp phu khéng thay ddi, vi vay hiéu suét
hap phu gidm [29].

Anh huéng cia pH dung dich

D6 pH ctia dung dich thuéc nhuém déng vai tro quan
trong trong qué trinh toan bd qué trinh hap phuy, dac
biét la dung lugng qué trinh hép phu [30]. D danh gia
pH cla dung dich dén qua trinh hdp phy, thi nghiém
dugc tién hanh khao sat dung dich thuéc nhuém MB
vGi pH ban déau tir 2 dén 10. K&t qua anh hudng cua
pH dudc thé hién trén Hinh 9.

100 95,95

80 76,89
2
S ] otas 64,93
s 52,18
o
8
i =
B 404
w
3
@
T

204

LI T
2 4 6 8 10

pH
Hinh 9: Hiéu suat hdp phu MB clia cac mau ¢ pH ban
dau khac nhau

Hinh 9 cho thédy anh hudng cta pH dung dich dén MB
loai bd bai OC, sy hdp phu MB cao nhét cla OC dat
dugc & pH = 4,0 véi hiéu suét loai bd MB dén 95,95%
3 ndng dé ban dau MB 1a 100 mg/L, ngugc lai khi pH
tang thi lugng hép phu gidm. Diéu nay cé thé la do
trong moi trudng nudc, hang sé phan ly pKa ciia MB la
5,8 do vay nd co thé ton tai & dang phan tir khi pH <
pKa va dang ion hda khi pH > pKa [31]. Nhung v&i pH
< 4 thi s6 lugng céc vi tri hdp phu mang dién tich am
giam va s6 vi tri mang dién tich duong trén bé mat
tang, diéu nay lam gidm hiéu quéa hdp phu cla cac
thudc nhudém tich dién duong do luc déy tinh dién.
Thém vao do, kha nang hép phu MB thép & pH trong
moi truang acid cé thé 1a do su canh tranh clia cac ion
H* du thifa véi cac cation thudc nhudém co sén.

Bdng nhiét hdp phu methylene blue cta vt liéu carbon

Qué trinh hdp phu tién hanh & pH = 4 vdi cac ndng do
MB ban dau khac nhau, phan tich hoi quy Ce/de; Ce di
v&i m6 hinh Langmuir va hoi quy Inge; INCe d6i v&i mo
hinh Freundlich.
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Két qua xac dinh ndng dé can bang Ce cla qua trinh
hadp phu MB trén carbon dugc thé hién & bang 1.

Bang 1: Bang nhiét hdp phu cta vat liéu carbon.

Co (mg/L) | Ce (mg/L) Qe m(@) | V(L
(mg/9)
100 6,884 93,11 0,1 0,1
150 43231 | 10677 | 0,1 0,1
200 92,79 | 10721 | 0/ 0,1
250 13931 | 110,69 | 01 0,1
300 18875 | M25 | 0/ 0,1

TU két qua thu dugc tién hanh xay dung mdi quan hé
gilta ge va Ce theo cac mod hinh dang nhiét hdp phu
Langmuir va Freundlich.

y = 0,009 + 0,021
R2=0,999 /'
1.5+ yd
a s
///

EJ!_ 1.0 //
8 >

05 yd

/./
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./
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Hinh 10: Budng hap phu dang nhiét Langmuir (a) va
Freundlich (b) clia MB trén carbon
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K&t qud & Hinh 10 cho thdy md hinh dang nhiét
Langmuir ¢ hé s6 tuong quan (R? = 0,999) cao haon so
v&i mé hinh cta Freundlich (R? = 0,932). Do do, qua
trinh h&p phu MB trén carbon tuan theo mé hinh dang
nhiét Langmuir. K&t qué nay kha phu hgp vdi nghién
clu cla Joseph va cong su [32]. Dung luong héap phu
cuc dai cla vat liéu carbon déi véi MB dudc tinh tir moé
hinh déng nhiét Langmuir 13 gmax = 111,11 mg/g cao
hon so vdi vét liéu carbon dugc téng hop tir hat cola
(32].

Két luan

D3 téng hap thanh céng vét liéu carbon ti vo cam, ¢
khé& nang hép phu thuéc nhuém MB trong moi truong
nudc. Két qua nghién cliu cho thay kha ndng hép phu
dung dich MB cla vat liéu OC la kha cao dat hiéu suat
xap xi 96% vdi ndng dé dau cla MB la 100 mg/L vdi
thdi gian hdp phu la 240 phat. Cac yéu té anh hudng
dén qué trinh hdp phu clia MB trén carbon thich hgp
la: thai gian nung 800 °C, néng dé dau clia MB la 100
mg/L, pH = 4,0. Qué trinh hdp phu MB trén vat liéu
OC tuan theo m6 hinh dang nhiét hip phu Langmuir
véi dung lugng hap phu cuc dai la gmex = 111,11 mg/g.
K&t qua nay md ra trién vong Ung dung vét liéu carbon
tlr sinh khéi vé cam trong finh vuc xr ly moi trudng
nuac.

L&i cdm aon

Nghién cltu nay dugc BS Gido duc va Dao tao Viét
Nam tai trg theo dé tai khoa hoc cédng nghé véi ma sé
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