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ABSTRACT

In the present study, rice husk biochar was modified with protein lysozyme to
enhance the removal of toxic organic dye, Acid Orange 7 (AO7) in water.
Surface modification of rice husk biochar with lysozyme increased the removal
efficiency of AO7 significantly compared with bare biochar. The maximum
removal of AO7 using lysozyme modified biochar exceeded 97.9% at pH 3.
Adsorption isotherms of AO7 were in good agreement with Langmuir model
while adsorption kinetics were well fitted by pseudo-second- order model.
Under selected conditions, adsorption capacity of AO7 on lysozyme modified
biochar reached 24.63 mg/g. The adsorbent was applicable for regeneration
with high efficiency of greater than 80%. The removal efficiencies of AO7 in
actual water samples were higher than 75%. Our study highlights the potential
of bio-adsorbent based on protein modified for removal of organic dye from
water environment.

M& dau

Su phat trién clia nganh cdng nghiép dét may cé vai trd
quan trong déi véi x& héi nhung cling gay ra hé luy la
luang 16n nudc thai chita cac chat & nhiém phuc tap va
khé phan hiy, trong do thudc nhudém téng hop chiém
mot ti 1é dang k€ [1]. ThuSc nhudm azo dugc st dung
rong radi nhat, chiém hon 60% téng s6 thuéc nhudém
thuong mai do tinh hiéu qua vé chi phi, va dé bén mau
[2]. Tuy nhién, nhiéu thudc nhuém azo phan hdy sinh
hoc kém, rat bén trong cac hé sinh théi thay sinh, can
trd anh sdng mat trai truyén qua moi trusng nudc, phé
v& hoat déng quang hap va gay & nhiém mai trudng
nudc nghiém trong [3]. Ngoai ra, nhiéu thuéc nhuém
azo va cac san pham phan hay thudc nhuém cé doc
tinh cao, kh& nang gay dét bién va ung thu, de doa
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nghiém trong dén can bang sinh thai va stic khde con
Nguadi va déng vat. Trong sé cac thuéc nhudm azo, Acid
Orange 7 (AO7) dugc st dung kha phé bién trong cong
nghiép, tuy nhién ton du AO7 gay 6 nhiém mai trudng
nudéc nghiém trong [4].

Hién nay, nhiéu phuaong phap xt ly thuéc nhuém trong
moi trudng nudc da dugc nghién clu va phét trién bao
goém céc qué trinh oxi hoa tién tién [5], keo tu [6] hodc
loc qua mang [7], va hdp phu. Trong dé, hép phu la mét
phuong phép c6 hiéu qud cao, than thién vai moi
truding va phu hgp véi cac nudc dang phat trién khi st
dung cac vat liéu ré tién va chi phi thap [8, 9]. Viéc tan
dung phu phdm néng nghiép san c6 nhu vo trau, ché
tao thanh than sinh hoc (biochar) dé lam vét liéu hap
phu xtr ly méi trudng phu hap véi muc tiéu phat trién
bén viing [10]. Than sinh hoc tur vé trdu (RHB) cd cau
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tric x&p, dién tich bé mat Idn va cadc nhom chic trén bé
mat hoat tinh cao dugc coi la mot vat liéu hép phu trién
vong [10, 11]. Tuy nhién, mét han ché cg ban cla than
sinh hoc, la dién tich bé mat &m do su kh{r proton cla
cac nhém carboxyl va phenolic. Vi vay, kha hép phu cac
thudc nhudm anion nhu AO7 kho khan do luc déy tinh
dién. Do do, viéc bién tinh bé mat vat liéu dé thay ddi
dién tich bé mat la can thiét. Protein lysozyme vdi diém
déng dién cao (pl ~12.0) d& dugc nghién clu dé loai bod
chat hitu ca gay 6 nhiém [3, 12]. Tuy nhién, bién tinh bé
mat than sinh hoc tir vo trdu bang lysozyme dé xir ly
thudc nhudm azo trong mdi trudng nudc chua dugc
cong bé trong va ngoai nudc.

Trong nghién cu nay, than sinh hoc ché tao tU vo trau
dugc bién tinh bang lysozyme dé xit ly thudc nhuém
AO7. Cac yéu t6 anh hudng t&i hdp phu dugc nghién
cltu mot cach ¢ hé théng trong khi kha néng tai s
dung cla vat liéu hdp phu va hiéu suét xt ly trong cac
mau nudc thuc € cling dudc danh gia dé khang dinh
tiém nang Ung dung thuc té cla vat liéu. Nghién clu
chiing t& than sinh hoc bién tinh vdi protein la vat liéu
hiéu qua, an toan cho viéc xtt ly nudc bi 6 nhiém cé chia
thuéc nhuém hitu co.

Thyc nghiém

Vat liéu

Thudc nhudm Acid Orange 7 (AO7, d6 tinh khiét >85%)
dugc cung cép bdi Merck Darmstadt, Buc va protein
lysozyme long tréng tring ga dugc mua ti Gletham,
Anh dugc st dung dé bién tinh bé mat than sinh hoc.
KCl, HCl va KOH c6 dé tinh khiét phan tich va dugc mua
tir Merck. Nudc cét hai lan dugc str dung dé chuén b tét
ca cac dung dich. Vo trdu tho ria ki bang nudc may va
nudc cat dé loai bo bui ban va tap chat, va sau dé sdy
kho trong tu sdy & 80 °C trong 24 gid trudc khi st dung.
Ché tgo than sinh hoc tir vé trdu

Vo trdu khd dugc nghién va ray dén kich thudc dong
nhat. Qué trinh tro hda dugc thuc hién trong 16 nung
6ng c6 dong khi Nz lién tuc théi qua éng nung (1,0
mL/phit) dé dam bao madi trusng khdng cé oxi. Nhiét
dd dugc nang 1én vdi toc do 10 °C/phdt dén nhiét doé
cudi cling la 700 °C va gilf trong 2 gid [3]. Than sinh hoc
thu dugc ky hiéu la RHB700, dugc dé ngudi dén nhiét
dé phong trong khi Nz, sau dé nghién thanh bot min va
bao quéan trong binh hat 8m.

Cac nhom chiic bé mat dugc xac dinh bang phé héng
ngoai chuyén déi Fourier (FT-IR, Shimadzu) trong
khoang s& song 400-4000 cm™. Dién tich bé mat dugc
xac dinh bang cach do dién thé zeta st dung thiét bi
Zetasizer Nano ZS (Malvern Panalytical) trong khodng
pH tif 3-6.
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Bién tinh bé mdt than sinh hoc bdng hdp phu protein

Can 0,02 g vat liéu than sinh hoc cho vao éng falcon 15
mL sach, knd. Thém lugng protein Lysozyme véi ndng
d6 1.000 mg/L, tiép theo 1 mL KCl 0.1 M. Binh mUc bang
nudGc cat 2 1an va chinh pH =10 bang KOH 0,1 M sao cho
thé tich trong falcon bang 10 mL. Dem I&c trong 2 h. Sau
dé, litam vdi téc dd 8.000 rpm, thu 18y vat liéu hap phu
dugc ran va rita bang nudc cét 2 1an dé loai bo phan
Lysozyme c6 thé con trong dung dich. Vat liéu than sinh
hoc d& bién tinh vai Lysozyme dudc st dung dé xr ly
khéng sinh thuéc nhuém AQ7.

Nghién ciu hdp phu xa ly AO7

Nong dé ctia AO7 trong dung dich dugc xac dinh bang
thiét bi quang phé UV-Vis (UV-1650-PC, Shimadzu) &
budc song 484 nm. Budng chuén xéac dinh AO7 bang
phuong phap UV-Vis dugc xay dung hang ngay tai cac
diéu kién khao sat véi khodng nbng d6 2 -4-6-8 -
10 - 12 mg/L véi hé s6 tuang quan téi thiéu 0,999. Hiéu
suét loai bd thuéc nhudm (H, %) va dung lugng hép phu
tai thai diém t (g, mg/g) va tai trang thai can bang (qe,
mg/qg) dudc tinh dua vao ndng do AO7 tai thai gian tva
khi can bang.

Hiéu suét xtr ly AO7 (% H) tinh theo phuang trinh (1).

% H =%"% % 100% (1)

Dung lugng hap phy, ge (mg/qg) cla protein trén than
sinh hoc va thudc nhuém AQ7 trén than sinh hoc bién
tinh dugc tinh bang phuong trinh (2),

g =% x 1000 ()

Trong do Ci (mg/L) va Ce (mg/L) la ndng dé ban dau va
néng do can bang; m (mg/mL) 1a lugng chét hdp phu.
Pdng hoc hap phu: Cac nghién cliu déng hoc hdp phu
dugc thuc hién & pH téi uu vdi lugng vat liéu hdp phu 2
mg/mL va ndng dd AO7 ban dau la 20, 100 va 200 mg/L.
Cac mau dugc do tai cac khodng thai gian xac dinh ti
0 dén 180 phut. Hap phu ddng hoc dugc mo ta bang
mo hinh gid bac mot va gia bac hai [13].

Pang nhiét hdp phu: Cac thi nghiém dugc tién hanh &
pH t6i uu va thai gian hdp phu 120 phdt, trong khi néng
dé AO7 ban dau thay déi tir 10 dén 400 mg/L. Anh
hudng cua luc ion dugc nghién ctiu bang cach thém KCl
vGi cac ndng dé 1, 10 va 100 mM. Hap phu dang nhiét
dugc mo ta bang mé hinh Langmuir va Freundlich [14].

Tdi st dung vt liéu hdp phu

Kha ndng tai s dung dugc déanh gia trong ndm chu ky
hép phu-giai hap lién tiép. Qua trinh giai hép dugc thuc
hién bang cach st dung dung dich NaOH 0,1 M va EDTA
0,1M. Sau khi gidi hép, vat liéu dugc rita lai bang nudc cét
2 1&n sau dé dugc bién tinh lai bang hdp phu st dung
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dung dich Lysozyme con lai & 1an bién tinh trudc va tién
hanh hap phu xtr ly AO7 trong cac diéu kién t6i uu

Kha nang Ung dung thuc t€ dugc danh gid bang cach
xU Iy thdr nghiém s dung clia vét liéu hép phu trong cac
mau nudc thyc té (nudc may, nudc séng va nudc ho)
dugc them dung dich chudn AO7 véi ndng dé 20 mg/L.

K&t qua va thao luan
Hdp phu AOY trén than sinh hoc bién tinh vdi protein
Anh hudng cia pH

Moi trusng pH ¢ anh hudng Ién t&i kha nang hédp phu
xUf ly thudc nhudm vi pH anh hudng téi dién tich bé mat
vat liu trong khi thuéc nhuém AO7 mang dién am
manh vd&i ddc tinh dién tich khdng phu thudc vao pH.

100 —

80
€60
T
40
20 F J
O_ | |
3 4 5 6 7 8 9 10 T

pH
B Havg chua biéntinh O Havg bién tinh Lysozyme

Hinh 1. Anh hudng clia pH dén kha nang xu Iy thudc
nhuém AQ7 st dung than sinh hoc cé bién tinh va
chua bién tinh véi Lysozyme (Ci, AO7 = 20 mg/L,

lugng vat liéu 2 mg/mL, thai gian hdp phu 120 phut)

Hinh 1 cho théy hiéu sudt xr ly AO7 bang vat liéu than
sinh hoc co bién tinh vdi protein ludn cao hon so vdi vat
liéu chua bién tinh. Hiéu suat xUr ly giam dan khi tang pH
do gidm luc tuong tac tinh dién gitta AO7 va vat liéu tan
sinh hoc bién tinh vdi lysozyme. Hiéu suat xUf ly dat cuc
dai lén dén 97,9 % & pH 3. Hiéu suat x{ ly gidm dan khi
pH tang, gidm xuéng chi con 11,2% & pH 11. Su phy
thudc pH nay c6 thé dugc gidi thich do & pH axit, bé
mat cla than sinh hoc dugc bién tinh bang lysozyme
mang dién dudng, trong khi cac phéan t& AO7 t6n tai &
dang anion. Luc hit dién tinh manh gitfa phan ti thuéc
nhuém mang dién am va bé mat vat liéu mang dién
duong thuc ddy hiéu sudt xr ly tang cao. Khi pH tang,
muc dd proton hda clia cdc nhdom amin bé mat gidm,
lam gidm dién tich duong cla bé mat vat liéu hép phy,
do do 1am giam luc dién tinh cho su hap phu AO7. &
pH cao, bé méat than sinh hoc mang dién am nén luc
day tinh dién tinh can tr& hdp phu AO7 trén vét liéu hap
phu nén hiéu sudt xr ly gidam manh.

Hdp phu déng hoc va hdp phu ddng nhiét

Két qua déng hoc cho thdy hap phu dat tGi 80% trong
30 phat dau tién va can bang hdp phu dugc thiét lap
sau khoang 120 phut. Can bang nhanh dugc thiét 1ap la
dac trung cta su hap phu bi chi phdi bdi cac tuang téc
bé mat manh nhu tinh dién hodc tao lién két hda hoc
bén haon la qua trinh khuéch tan trén bé mat.

Bang 1. Cac thong s6 hdp phu dong hoc cia AQ7 trén
vat liéu than sinh hoc bién tinh bang protein lysozyme
(pH =3, lugng vat liéu 2 mg/mL)

Ci ge thyc M6 hinh gi bac 1 M& hinh gia bac 2

(mg/b ;ﬁﬂh;;ng) ge trhtoan  R? ge tnhtoan R
(mg/q) (mg/g)

20 9,29 2,41 0,885 9,40 0,999

100 19,5 17,8 0,943 19,9 0,998

200 31,8 28,5 0,971 32,5 0,999

Két qua trén Bang 1 cho thdy md hinh déng hoc gid béac
hai (PSO) vdi hé s6 tuang quan R? > 0,99 trong khi mo
hinh déng hoc gia bac nhat (PFO) cho két qua kém phu
hap han (R? < 0,97). Két qua nay chi ra rang qua trinh
hap phu c6 thé lién quan dén luc hat dién tinh gitia cac
phan tir thudc nhudm va cac vi tri hoat déng cla vat liéu
hép phu than sinh hoc mang dién trai dau [15].

Pdng nhiét hdp phu dugc st dung dé xac dinh dung
lugng hdp phu cuc dai va dé xudt c¢& ché hép phu
(khdng dua chi tiét). Két qua cho thdy mé hinh Langmuir
pht hap hon (R? = 0,977) so v&i md hinh Freundlich (R
=0,95), chiing t6 su hdp phu co thé 1a don I6p trén mét
bé méat chila cac vi tri hdp phu déng nhét. Dung lugng
hép phu cuc dai (Qma) ¥4c dinh dua vao mé hinh la 24,63
mg/g. Dung lugng hép phu nay cao hon gan 5 lan so
véi vat liéu RHB700 chua bién tinh (khodng 5 mg/qg),
chiing t& vai tro quan trong cla viéc bién tinh bé mat
than sinh hoc vdi protein

Co ché hdp phu

Ca ché hédp phu dugc dé xuét trén cd s& danh gia su
thay d&i nhom chic va dién tich bé mat.

Ph& héng ngoai FT-IR cho thdy sy nhom chic bé mat
PhS IR clia RHB700 thé hién cac dai phd dac trung tin
hiéu thap & ving phé khoang 3430 cm™ (dao dong hoa
tri O-H), ~1630 cm™ (dao déng hoéa trj C=0 clia nhém
carboxyl) va khodng 1100 cm™ (dao déng C-O) [11].
Trong khi dé, phé clia Lys-RHB700 hién thi hai dinh hép
thu mdi & 1638 cm™ va 1547 cm™, tuong Uing véi dao
déng clia nhom C=0 (amide 1) va dao déng bién dang
N-H va C-N (amide 1) clia khung peptide [16]. Cac két
qua nay chiing td protein da hép phu trén bé mat than
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sinh hoc va qué trinh hép phu d& hinh thanh céc lién két
tinh dién va tuong tac ki nudc 6n dinh vdi bé mat than
sinh hoc. Tuy nhién, sau khi hdp phu AO7, phé FT-IR cla
vat liéu Lys-RHB700 co thay déi I6n. Xuét hién tin hiéu
clia nhom -OH tai s6 song 3200 cm™' va cuia giao déng
clia nhdom-NH trong khoadng phé 1620 cm™, 1800 cm™.
Su xudt hién thém cac dinh dac trung tuong tu phd cla
RHB700 chiing t& céc lién két cla lysozyme da tuong
tac v&i nhom sulfonic cta phan tr AO7.

)

ey Ty /«\“}mf

—— RHB
—— Lys-RHB
— Lys-RHB - AO7

4000 I 36‘00 I 32'00 ' 28‘00 I 24‘00 ' 20‘00 I ‘16I00 I 12‘00 I 8(')0 I 400
Wavenumber (cm™)

Hinh 2. Phé FT-IR cta vat liéu than sinh hoc RHB, than

sinh hoc bién tinh vai lysozyme Lys-RHB va Lys-RHB

sau khi hdp phu AO7.

Phan tich su thay déi dién tich bé mat théng qua dién
thé zeta (Hinh 3) cho thay vat liéu RHB700 khong bién
tinh mang dién tich bé mat am trong toan bd dai pH
nghién ctu (tUr -0,7 mV & pH 3 dén -20,5 mV & pH 17).
Ngugc lai, Lys-RHB700 cé sy bién déi rd rét khi mang
dién duong tai pH thap (+15,0 mV & pH 3). Su dao chiéu
dién tich do lysozyme dugc hdp phu lén bé mat than
sinh hoc [17]. O cac gia tri pH <pl, c&c nhém amin (dudc
proton héa (-NHs"), tao ra mét dién tich ducng 1én bé
mat vat liéu. K& qua nay minh ching cho thanh céng
qua trinh bién tinh bé mat than bang lysozyme.

20

[ ]
|
S or u
-,'E ]
= 0 F A
o &
[ F
ook
=
=20 i
& RHE m Lys-RHE » Lys-AHE sau hip phu ACT
_3|:| 1 1 1 1

2 3 4 oH 5 [+ 7
Hinh 3. Thé zeta cla vat liéu than sinh hoc RHB, than

sinh hoc bién tinh vé&i lysozyme Lys-RHB va Lys-RHB
sau khi hdp phu AO7.
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Tuy nhién, sau khi hdp phu AQ7, thé zeta gidm, dac biét
3 pH>4 khi co sy khac biét I16n vé dién tich bé mat vat
liéu va qua trinh gidi hap lysozyme ra khoi bé mat than.
Cac két qua phéan tich phd FT-IR va thé zeta ching to
hédp phu thuéc nhudém AQ7 trén than sinh hoc bién tinh
bang lysozyme chl yéu do luc tuang tac tinh dién.

Khd ndng tdi sir dung va xd ly mdu thuc

Kha nang tai str dung dugc danh gia trong nam chu ky
hép phu-giadi hdp. Qua trinh gidi hdp dugc thuc hién
bang cach st dung dung dich KOH 0,1 M va EDTA 0,1M.
KOH Ia mot kitm manh trong khi EDTA 1a mét da axit
yéu tan t6t trong nudc va co kha nang giai hap t6t cac
thudc nhuém do tuong tac tao phic. Kha ndng Ung
dung thuc t& dugc danh gia bang cach xit ly trén mau
thuc (nudc may, nudc song va nudc ho), thém chuén
AQ7 s dung vat liéu hap phu Lys-RHB700 trong diéu
kién téi uu.
100

H (36)

[Ea

Fresh 1 2 3 4
BKCH DOEDTA  s& [3n tai sb dung
Hinh 4. Hiéu suét xr ly AO7 ctia than sinh hoc bién tinh
vdi lysozyme sau 5 1an tai s&r dung bang KOH va EDTA
(Ci, AO7 = 20 mg/L, lugng vat liéu 2 mg/mL, thdi gian
hép phu 120 phdt, pH =3)

Kha nang tai st dung la mot yéu té quyét dinh hiéu nang
clia vat liéu. Sau nam chu ky hap phu-giai hap lién tiép
st dung KOH 0,1 M, hiéu sudt xtt ly van dat trén 96%
(Hinh 4), ching to vat liéu bén, rang cau tric cla vat
liéu h&p phu khéng thay déi do do cé kha nang tai st
dung t6t.

Hiéu suét cla Lys-RHB700 trong cac mdi trudng nudc
thuc t€ khang dinh hiéu nang ctia vat liéu. M3c du hiéu
suat xr ly o giam xudng 75% véi mau nudc hé va nudce
song. Nhung vat liéu hép phu van loai bd mot lugng
dang ké AO7. Su gidam nay chl yéu dugc quy cho hiéu
Uing canh tranh clia cac anion vé ca phé bién (CI7, SO,
HCO5") c6 trong mau nudc thuc, canh tranh vdéi AO7
cho céc vi tri hdp phu trén Lys-RHB700. Két qua nay dat
ra mot cach thuc té hiéu sudt cla vat liéu hdp phu va
cung cap thong tin dé phat trién hé théng xit ly mau
thuc té.
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Bang 2 chi ra dung lugng hép phu cuc dai AO7 trén vat
liéu than sinh hoc bién tinh bang protein lysozyme so
sanh mot s vat liéu hdp phu khéc trong do vat liéu Lys-
RHB700 c6 dung lugng hap phu cuc dai cao nhét trong
diéu kién hdp phu mdi trudng pH axit va trung tinh.
Ngoai ra, dung lugng hap phu cuc dai cling cho théy
vai trd quan trong cla protein da lam tang cudng kha
nang hdp phu AO7 lén gan 3 lan.

Bang 2. So sanh dung lugng hdp phu AO7 trén vat liéu
than sinh hoc bién tinh bang protein lysozyme va mét
s vat liéu hdp phu khéc.

- Tai liéu
Vat lieu (rjm;* | D'ﬁ?: E’e” tham
99 oruy khdo
Lys-RHB700 2463  pH=325oCc  ghien
cltu nay
Mekgeolli lees 20,41 pH=7; 30°C [18]
Essential oil
1 H=12; 20° 1
<olid 9,39 p 2, 20°C [19]
Than sinh hoc 16,0 pH=2; 25°C [3]

K&t luan

Cong trinh nghién clu str dung vat liéu than sinh hoc ti
vo tréu dugc bién tinh bé mat véi protein lysozyme dé
XU ly thudc nhudém azo mang dién am AO7. Vat liéu
than sinh hoc sau khi bién tinh vdi lysozyme cho hiéu
nang vugt tréi vai hiéu suét xur ly cuc dai gép gan 2 lan
lén dén 97,9 % so vdi vat liéu chua bién tinh tai pH téi
uu bang 3. Hap phu dang nhiét AO7 phu hop vdi mé
hinh Langmuir trong khi hdp phu déng hoc tuan theo
mo hinh déng hoc gia bac hai. Dung lugng hép phu cuc
dai cta vét lieu hdp phu thu dugc la 24,63 mg/g cao
hon nhiéu so vdi cac vat liéu hdp phu théng dung khac.
Hép phu AO7 trén sinh hoc bién tinh vai lysozyme cht
yéu do lyc tuong tac tinh dién. Vat liéu hdp phu than
sinh hoc c6 kha néang tai st dung tét, sau 5 Ian téi s
dung hiéu sudt hap phu van dat trén 80% trong khi hiéu
sut xr ly v&i mau nudc hd dat trén 75%. Nghién clu
chiing 16 vat liéu than sinh hoc bién tinh vdi protein la vat
liéu hiéu nang cao, than thién véi moi trudng, pht hap dé
X ly thudc nhudm hitu cd trong maéi trudng nudc.

L&i cam on

Nghién clu nay dugc tai trg bdi Dai hoc Quéc gia Ha
Noi trong dé tai ma s6 QG.23.77
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