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ABSTRACT

Activated carbon with high specific surface area containing large
amount of mesopore was prepared from coffee husk by means of ZnCl,

activation. Physical and chemical investigation showed that the as-
prepared activated carbon consists of uniform spherical shaped
particles, specific surface area 1410 m? g’w, total pore volume 0.9206 cm’
g’1 (which contain 41.43% mesopore), and contain numerous acidic and
basic functional groups. Adsorption isotherm of Methylene Blue (MB)
and Direct Scarlet 4BS (DS-4BS) obeyed Toth isothermal model.
Monolayer adsorption capacities of activated carbon were 208.48 mg g’1

Keywords:

activated  carbon, coffee  husk,
isotherm adsorption, metylen blue,
direct scarlet 4BS

for MB and 350.67 mg g"1 for DS-4BS, respectively.

Gidi thiéu chung

Nganh ca phé Viét Nam dang tang trudng déu va &
muc cao trong vong 3 ndm qua, thi phan xudt khéu
toan cau cla nudc ta chi ding sau Brazil. Vo hat ca
phé chiém khodng 40-45% trong lugng hat nhung lai
c6 gia tri st dung clng nhu gia tri thuong mai thép va
la ngudn tiém &n gay & nhiém moi trudng can dugc
quan tam x ly. Mt trong cac hudng nghién clu xt ly
la chuyén hoa vo hat ca phé thanh cacbon hoat tinh
dé Ung dung trong céc Iinh vuc khac nhau.

Quy trinh ché tao cacbon hoat tinh t&r phu phdm néng
nghiép thudng gém 2 giai doan: than hda va hoat hda,
trong doé giai doan hoat hda cé vai tro quyét dinh cau
tric cling nhu tinh chét bé mat cta cacbon hoat tinh. So
véi hoat hda vét ly thi hoat héa hoc cé thé thuc hién
dugc 3 nhiét dé thap hon va can thdi gian ngan hon
nén dugc cac nha khoa hoc tap trung nghién clu. Trong
cac tac nhén hoat héa thuong dung nhu NaOH, KOH,

o1

H3POy, ZnCl, ... [1] thi ZnCl, cé uu diém 13 cé thé thu hoi
téi s&r dung, mang lai Igi ich kinh t€ ddng thai giam thiéu
nguy ¢ & nhiém mdi trudng. Hoat hda vdi tac nhan
ZnCl, cho san phdm cacbon cé bé mat riéng phét trién
va chdfa nhiéu mao quan trung binh, rét thich hgp dé
lam vat liéu hdp phu trong x ly cac chat & nhiém co
kich thudc phan ti nhu thuéc nhudém [2,3].

Bai bao nay trinh bay cac két qua nghién cltu téng hop
cacbon hoat tinh tir vd hat ca phé va khao sét su hép
phu thuéc nhuém Direct Scarlet 4BS va Metylene Blue
trong dung dich nudc nham dinh huéng cho céc
nghién cu tiép theo.

Thyc nghiém

2.1.Chétao cacbon hoattinh tlr vé hat ca phé va xéc
dinh céc dac trung hda ly cla cacbon

Vo hat ca phé Arabica (Chiéng Ban, Mai San, Son La)
dudc rira sach va sdy khd & 110°C trong 12 gid. Qué
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trinh chuyén vO hat ca phé thanh cacbon hoat tinh
gdbm 2 budc: i) vo hat ca phé dugc nghién nhé va than
hoa & 450°C trong dong khi nitc trong 90 phdt; ii) san
phédm than héa dugc trén véi ZnCl, theo ty 1€ khdi
luong ZnCly/ than khéc nhau va duogc hoat hda &
600°C trong 3 gid trong dong khi nita. Tiép dén san
phdm cacbon hoat tinh dugc rira bang dung dich HCI
0,1M (d€ thu hdi ZnCly) va rifa nhigu lan bang nudc cét
roi dudc sdy kho trong khong khi & 120°C va dugc bao
quan trong binh hat 8m. Cac mau cacbon hoat tinh
thanh pham dugc ki hiéu 1an luct 1a AC-2 va AC-3 tuong
Ung vdi ti 1é khdi lugng ZnCly/than bang 2/1 va 3/1.

Ph& EDX dugc do trén may EDX-LE VIOEL 6610 LV. Anh
SEM dugc do trén méy S4800, Hitachi. Cac dudng
dang nhiét hap phu - gidi hdp phu N> & 77 K dugc do
trén may TRI STAR 3000, Micromeritics. Ph& FT-IR dugc
ghi trén may Nexus 670 FTIR Nicolet. Lugng nhom

/N
H,C J: I I 1 CH Na*
3 \’T \S' ,\Il/ 3 a

CH, cr CH,
@)

chic cé tinh axit va bazo trén cac mau cacbon dudc
xac dinh bang phuong phép chudn do Boehm [4].

2.2.Khdo satsuhdpphu thuéc nhudém trong dung
dich nudc clia cdc mau cacbon

Thuéc nhudm Metylen Blue, ky hiéu MB (CigHgCIN;S, Cl
no. 52015. Aywax = 665 NmM) cung cdp bdi cong ty Xilong,
Trung Qudc; Direct Scarlet 4BS, ky hiéu DS-4BS
(C35H25N7N8201052, Cl no. 29160. 7\max = 507 nm) cung
cdp bdi céng ty Tan Hong Phét. Cong thiic cédu tao
tuong Ung dudc gidi thiéu trén hinh 1. Cac dung dich
thuéc nhudém dugc pha tai phong thi nghiém bang
nudc cét hai 1an. pH cta dung dich DS-4BS dugc chinh
vé 2 bang dung dich HCl. Néng dé thudc nhuém trudc
va sau hdp phu dugc xéc dinh bang phuong phép do
quang trén may LIUV-310S UV-Vis tai budc soéng cuc
dai Amax.

N ™
N OQ j'{ D OH
.O/’s{é NN

(b)

Hinh 1: Cong thic cdu tao MB (a) va DS-4BS (b)

Cac dudng dang nhiét hap phu MB va DS-4BS trén cac
mau cacbon dudc xdy dung bang cach cho 50 mL
dung dich thuéc nhuém cé néng dé dau xac dinh nam
trong khodng 100 + 600 mg/L vao binh nén cé nut
nham dung tich 100 mL c6 chda 50 mg cacbon. Toan
bd hdén hop sau do dugc dit trong may lac dieu nhiét
& 30°C va I&c trong 48 h vdi téc do Ic 120 vong/phut.
Hon hgp sau do dugc loc tach cacbon va néng doé
dung dich dugc x&c dinh béng phucong phap do
quang. Dung lugng hép phu thuéc nhuém cla cacbon
hoat tinh (ge) dugc tinh theo cong thdc (1):

_ (Co _Ce)'v (
- m

: 7
Trong db Co va Ce lén luct la ndng do thudc nhudm
(mg/L) ban dau va khi can bang; V la thé tich dung
dich thuéc nhuém nghién ctu (L), m Ia lugng cacbon
st dung (g).

K&t quavathdo luan
3.1.Xac dinh c4c ddc trung hda ly clia cacbon hoat tinh

Két qua phan tich cac mau cacbon bang phé EDX gidi
thiéu trén hinh 2 va téom tat trong bang 1. TU ddy nhan
thdy cacbon hoat tinh ché tao tir vé hat ca phé vdi tac
nhan hoat hoda ZnCl, chla chd yéu la cacbon
(>94,33%) va chlia mét s6 nguyén té khac véi ham
lugng rét nhé: O, Cl, Fe, dac biét la Zn chi dudi 0,38%.
Diéu nay chiing t& qué trinh riia da loai bd dudc hau
hét ZnCl, ra khai vét liéu sau khi hoat héa.

Trén hinh 3 gidi thiéu anh SEM cua cac mau
cacbon hoat tinh ché tao dugc. Dé nhén thdy cac mau
cacbon nghién clu déu dugc tao nén tu cac hat cé
dang “gén cau” vdi kich thudc 100 nm. Cac hat nay sép
x€p v&i nhau khong dac khit tao nén céc hang, hdc,
cac khe r6ng va tao dé x6p cho vat liéu.
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Cac dudng dang nhiét hdp phu - giadi hdp phu Ny &
77K va sy phan bé mao quan trung binh cta cac méau
cacbon hoat tinh ché tao tUr vo hat ca phé dugc gidi
thiéu trén hinh 4. D& nhan thdy dudng dang nhiét hap
phu N (hinh 4a) clia cdc méau cacbon cé hinh dang
tuong tu nhau. O viing 4p suét tuong déi thap (p/p° <
0,01) cac dudng dang nhiét cé dang | theo sy phan loai
clia IUPAC [5] chiing to cac mau cacbon c6 chifa mao
quan nhd. Tuy nhién & ving ap sudt tuong déi p/p° 16n
hon, luong Ny bi hdp phu van tiép tuc tang theo su
tdng cla 4p sudt tuong ddéi va xuét hién vong tré nho
khi gidi hdp phu N,. Biéu nay chiing té bén canh mao
quan nho cac mau cacbon con chira mét luong déang

Counts

Hinh 2: Phé EDX clia mau AC-3 k€ mao quan trung binh. Két quad xac dinh bé mat
riéng va cac dic trung mao quan tir dudng dang nhiét

Bdng 1 Két qua phén tich c&c mau cacbon bang phd EDX hap phu N, cla cac mau cacbon dudc tém tét trong
bang 2. TU day nhan thdy cac méau vat liéu ché tao

Phan tram kh&i Iugng (%) dugc c6 bé mat riéng I6n, chlia nhiéu mao quan trung

M3u binh. B& mat riéng (Sger), dién tich mao quéan trung

C O Cl Fe Zn binh (Sex) V& % thé tich mao quan trung binh clia cac

AC-2 95,46 | 1,74 | 1,05 | 1,54 | 0,21 mau AC-2 va AC-3 lan luct 1a& 1410 mz/g, 173
m?/g,35,5% va 1255 m?/g, 230 m?/g, 41,3%. Két qua

AC-3 9698 | 121 | 146 | 019 | 016 phan tich mau vo hat ca phé dugc xit If nhiét trong

dieu kién khéng cé mat ZnCl, (cac dudng dang nhiét
hép phu-khr hdp phu N, khéng dugc gidi thiéu & day)
cho thdy bé mat riéng clia mau trong trudng hop nay
chi dat ~100 mz/g.

700

600

500

Quantity Adsorbed (cm?/g STP)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Relative Pressure (p/p°)

0.14
b)
0.12 -
0.10 1
0.08 -
0.06 1
0.04 -

0.02 A

BJH dV/dw Pore Volume (cm*/g-nm)

/ ¥ ' 0.00 : : | :
Y e ol ad ” -1 2 3 5 10 25 50

S4800-NIHE 10 0kv @3mm x1gBk S, LAO) 8/28/2015 Jbim Pore Width (nm)

o S

Hinh 4: Budng dang nhiét hdp phu - gidi hdp phu N» &
77K (a) va sy phan b6 mao quan trung binh (b) clia céc
méau cacbon hoat tinh nghién ctu

Hinh 3: Anh SEM clia cac mau cacbon hoat tinh
nghién clu
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Sy phén bd mao quan trung binh tinh theo phuong
phap BJH [6] cla cac mau AC-2 va AC-3 dudc gidi
thiéu trén hinh 4b. TU déy nhén thdy lugng mao quan

trung binh chiém uu thé cla cac mau déu co do rong
nam trong khoang 3 + 6 nm.

Bdng 2: Bé mat riéng, dac trung mao quan cla cacbon hoat tinh ché tao tir vo hat ca phé

MU | Seer (M%) | Smic (M/Q) | Sext (M?/Q) | Vimic (€M*/) | Vimes €m*/@) | Viet (€M*/) | Vimes/Viot (%)
AC-2 1255 1082 173 0,4871 0,2682 0,7553 35,5
AC-3 1410 1180 230 0,5403 0,3803 0,9206 41,3

Trén hinh 5 gidi thiéu phd FT-IR cla cac mau cacbon
hoat tinh nghién ctiu. D& nhan thdy ca hai mau cacbon
déu c6 dang phd tuong tu nhau gdm cac van phd dac
trung: Van phd & ~ 3435 cm™' dudc gan cho dao dong
kéo dai cta nhém OH trong nhém phenol, nhom
cacboxyl c6 mat trén bé mat cacbon va trong nudc
hap phu trén cacbon; van phd & 1637 cm™' dudc gan
cho dao déng cla nhom C=O trong nhom lacton,
nhém  cacboxyl va nhém  anhidrit [7). Cac van nam
trong khodng 1300 + 700 cm” véi cac cuc dai & khodng
1045 cm’! dugc gan cho dao déng kéo dai cua C-O
trong axit, ancol, phenol, ete va este [8].

DE€ dinh lugng cac nhdém chic cé tinh axit va cac nhom
chiic c6 tinh bazo trén bé mat cacbon phudng phép
chuin dé Boehm da dugc s dung. Két qua dua ra &
béng 3 cho thdy lugng nhém chic ¢é tinh axit cda hai
mau bing nhau va bing 1,50 mmol g™; lugng nhém
chtc ¢o tinh bazg cia AC-2 la 0,25 mmol g'1 va cla
AC-3 13 0,50 mmol g

Absorbance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wave number (cm™)

Hinh 5: Phé FT-IR clia cac mau cacbon nghién cuu

Bdng 3: Két qua chuan dd Boehm cac mau cacbon
hoat tinh ché tao dugc

Nhém chic

ol g'1 AC-2 AC-3
Cacboxyl 0,50 0,50
Lacton 0,25 0,00
Phenol 0,75 1,00
Axit téng 1,50 1,50
Bazd téng 0,25 0,50

3.2.Khao sat khd nang hdp phu mét sé thuéc nhudm
trong dung dich nuéc clia ca&c mau cacbon

Kha ndng hap phu thudc nhuém trong dung dich nudc
clia hai mau cacbon ché tao dugc dugc danh gia bang
cach xdy dung cac dudng dang nhiét hap phu hai loai
thuSc nhudm tiéu bidu 1a MB (thuSc nhudm cation) va
DS-4BS (thuéc nhudém anion). Trén hinh 6 gidi thiéu
cac dudng dang nhiét hdp phu MB (hinh 6a) va DS-
4BS (hinh 6b) clia hai mau cacbon nghién ctu tai 30°C.
Dé nhan thdy, theo sy tang dan cla ndng dé can bang
cla thudc nhudm trong dung dich, dung lugng hép
phu clia cac mau cacbon déu ting dan: ban dau déu
tang nhanh, sau do6 tdng chdm dan va dan tién gén tdi
gid tri bdo hoa. Trong cung khodng néng dé cén
bang, dung luong hip phu cad hai loai thuSc nhudém
nghién clu ctia mau AC-3 déu I6n hon clia méu AC-2;
dung lugng hdp phu DS-4BS cla ca hai mau déu Ion
hon dung lugng hép phu MB cla ching. K&t qud nay
c6 thé dugc gidi thich 1a do mau AC-3 ¢ bé mat riéng
(1410 mz/g) cling nhu dién tich mao quan trung binh
(230 m?/g) 16n hon clia mau AC-2 (b& mét riéng va
dién tich mao quéan trung binh lan lugt la 1255 va 173
m?/g).
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Hinh 6: Cac dudng dang nhiét hap phu MB (a) va DS-4BS (b) trong dung dich nudc & 30°C
cla c4c mau cacbon hoat tinh ché tao duac

DE mob ta cac s6 lieu thuc nghiém, bén phuong trinh phucng trinh Freundlich, phucng trinh Toth va phucng
dang nhiét hap phu thong dung thudng dugc dung dé€  trinh Redlich-Peterson dd dugc st dung. Dang cu thé
mo ta suhdp phu cac chét tan trong dung dich nudc lén clia cic phuong trinh nay dugc téom tat trong bang 4.
bé mat chdt hdp phu rdn la phuong trinh Langmuir,

Bdng 4: Phuong trinh dang nhiét hdp phu st dung va cac tham s6 tuong tng [9]

Phuong trinh dang nhiét Phuang trinh Tham s& Ghi chu
hap phu
] , q = 9, K, C, ¢ gm: Dung luong hép phu don 16p
angmuir e m . y .
9 I+K,C, e Ki: hang s6 Langmuir
=K.C” Ke: Hang s6 Freundich
Freundlich Qe = Brte Ke, n " gN o
n: hang s6 thuc nghiém
Ky .C, K = KL.Qm
Redlich-Peterson Q=" "= Kr, ar,
1+a,C; Ry ar=K,y=1/n
_ qm 'Ce
Toth K ‘(Km wc)” Kty O t Krn = 17Ky t = 1/n
Céc tham s6 cla bdn phuong trinh nay dugc xac dinh N :
theo phuong phap hoi quy phi tuyén bang cach cuc HYBRID = 100 (qe’mi qe’”] )
tiéu hoa gia tri cla ham phan vung sai s6 hén tap N-piz Qe
HYBRID (Hybrid Fractional Error Function) tinh theo 100 X B
cong thic (2). Mdc d6 phi hop clia cac phucng trinh ARE(%) =Y (M] 3)
dugc danh gid thong qua gié tri sai sé tuong déi trung N5 eTN i

binh ARE (average relative errors) tinh theo céng thuc i i ]
(3). Theo dé phuong trinh phu hop nhét 1a phuong  1rong do: Qe Yerr la dung luong hap phu do
trinh cho gia tri ARE nho nhét. dugc tur thuc nghiém va tinh theo mé hinh st dung; N
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la t6ng s6 diém thuc nghiém, p la s tham s6 bién déi
cla phuong trinh st dung.

K&t qua thu dugc dugc tém tat trong bang 5. Tu day
nhan thdy d&i vdi ca hai mau cacbon va hai loai thudc
nhuém nghién cdu viéc ap dung phucng trinh Toth

déu cho gia tri ARE nho nhét. Diéu nay co nghia la
trong bdn phuang trinh Iya chon, phudng trinh Toth
md ta tét nhat sé liéu thuc nghiém hdp phu. Phuong
trinh cu thé déi vai sy hdp phu thuéc nhuém MB va
DS-4BS dugc tom tét trong bang 6

Bdng 5: Céc gia tri HYBRID va ARE d6i vdi su hdp phu DS-4BS trén cac mau cacbon & 30°C

. Mé hinh dng nhiét Hap phu MB H&p phy DS-4BS

Mau hap phu HYBRID ARE (%) HYBRID ARE (%)

Langmuir 4,82 3,62 2,21 1,66

AC-2 Freundlich 7,34 5,51 2,44 183

Toth 2,73 1,71 2,55 1,60

Redlich-Peterson 3,08 1,93 2,69 1,68

Langmuir 7,61 5,71 3,25 2,44

AC-3 Freundlich 7,24 5,43 2,03 152

Toth 3,78 2,36 1,80 1,12

Redlich-Peterson 5,01 3,13 1,80 1,13

Bdng 6: Phuong trinh Toth mé ta sy hdp phu MB va DS-4BS trén cac mau cacbon nghién cliu

Mau Phuang trinh dang nhiét hdp phu MB | Phuaong trinh dang nhiét hdp phu DS-4BS
196,11.C, 316,84.C,
AC-2 qe = [0,15+C2’44]1/0'44 Qe :W
~208,43C, ~ 350,67.C,
AC-3 Qe = [0,10 + Cg,38]1/0,38 Qe = W

TU bang 6 nhan thdy hai mau cacbon hoat tinh ché tao
dugc cé dung luong hdp phu thuéc nhudm khé cao.
Dung lugng hap phu don I8p (gm) cia mau AC-2 va
AC-3 d&i v&i MB 1an luct la 196,11 mg/g va 208,48
mg/g; d6i vai DS-4BS 1an luct 1a 316,84 mg/g va
350,67 mg/qg. Cac gia tri g, clia mau AC-3 déu I6n hon
clia mau AC-2 tuong Ung va co thé dugc giai thich Ia
do sy khac nhau vé bé mat riéng va dién tich mao
quéan trung binh nhu da trinh bay & trén.

K&t ludn

Cachon hoat tinh d& dugc ché tao thanh cong tir vo hat
ca phé bang phuong phap hoat hoa hda hoc st dung
ZnCl, lam tac nhéan hoat hda vdi ti 1& khéi lugng
ZnCly/than khac nhau. Cac mau cacbon san phdm da
dugc dac trung bdi cac phuong phép EDX, SEM, BET,
FTIR va chuan dé Boehm, két qua cho thdy mau AC-3
(ty 16 ZnClo/than =3/1) c6 bé mat riéng, thé tich mao
quan va lugng nhém chiic bé mat déu 16n hon méu
AC-2 (ty 1é ZnCly/than =2/1). Khao sét kha nang hap phu
thuéc nhudém MB va DS-4BS trong dung dich nudc cla
cac mau cacbon & 30°C cho thdy cacbon hoat tinh ché
tao dugc c¢6 dung lugng hdp phu thudc nhudém khé cao,
mau AC-3 c6 dung lugng hap phu cao hon mau AC-2

déi vdi ca hai loai thuéc nhudém nghién cdu. Két qua
nghién cltu nay md ra trién vong chuyén héa vo hat ca
phé thanh cacbon hoat tinh Ung dung lam vét liéu hap
phu trong x{ ly nudc thai dét nhudm.
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