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concentration and temperature on adsorption capacity were examined

Keywords: in batch experiments. The characterisation studies were carried out
Copper, biosorption, pine leaves using Scanning Electron Microscope (SEM) and Fourier Transform
biomass, kinetic models, Langmuir Infrared Spectrometer (FTIR). Freundlich and Langmuir isotherm models

were used to describe the adsorption behaviour of Cu(ll) ions onto pine
leaves. The maximum adsorption capacities (qmax) estimated from the
Langmuir isotherm model were 20.88 mg/g. Adsorption mechanism
was explored by Pseudo first-order and Pseudo second-order kinetic
models, and it was found that the process followed second order
kinetics. This study demonstrates that P. kesiya leaves are promising
adsorbent for the removal of Cu(ll) ions from aqueous solution owing to
its high adsorption capacity and, especially, naturally and abundantly
available at a low cost.

isotherm model

Gidi thiéu chung chi thai truc ti€p ra moi truong, hau qué la gay 6
nhiém maéi trudng nudc nghiém trong [1].

Nudc ti lau la mét tai nguyén thién nhién quy gia, la pong 13 kim loai nang gay doc khi & ndng do thap.
thanh phan chl yeu cia moi trudng séng, quyét dinh 550 o bit dén 1t xa xua va duac thira nhan 13
sy thanh céng trong céac chién lugc, ké hoach phéat ' ' '
trién kinh té-xa hdi, quéc phong, an ninh quéc gia.
Ngay nay, vai su phéat trién kinh té, khoa hoc kj thuét,
vdi téc do cong nghiép hda, do thi hda kha nhanh va
su gia tdng dan s& gay ap luc ngay cang nang né ddi
vai ngudn tai nguyén nudc.

m&t trong nhiing kim loai hitu ich cho con ngudi. Tuy
nhién, bang cach xdm nhap vao cc thé ngudi qua
ducng tiéu hoda, qua da va qua dudng hé hép, lugng
dong trong cc thé trg nén du thita gay ra cac triéu
chiing nhu budn nén, ndng han la pha hly gan, than,
tham chi ¢ thé gay t& vong. Vi vay, viéc xit Ii cac ion
Thuc té hién nay, tinh trang quy hoach cac khu dé thi kim loai, dac biét la ion Cu(ll) tr nudc thai trudc khi thai
chua gén lién va&i van dé xtr ly chat thai, hau hét nusc  ching ra méi trudng la van deé cap thiét khong chi
thai tlf cac nha may, cac co & san xudt tai cac khu  trong nghién cltu khoa hoc ma ca trong san xuat cong
cébng nghiép, khu ché xust chi dugc xit Ii sg bo, tham  nghiep [2].
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Trén thuc t& da co nhiéu phuong phéap khéac nhau
nham tach loai kim loai nang ra khdi moi trudng nudc,
mot s6 phuang phap phd bién nhu: phuong phap két
tla héa hoc, trao déi ion, hdp phy, thdm thdu nguac,
loc nano, keo tu ... Cac phuang phap trén thudng gap
phai mét s6 nhugc diém chung la gia dau tu va chi phi
van hanh cao, yéu cau mét lugng 16n hda chét dé khi,
trung hoa va két tla, ngoai ra con tao ra mét lugng
I&n bun thai khd phan hiay doi hoi phai cd cac budc xi
li tiép theo. Phuong phap hdp phu d& dugc ching
minh la moét phudng phap hiéu qué trong viéc xur i
nudc thai cong nghiép, véi cac uu diém nhu x Ii hiéu
qua kim loai ndng & ndng doé thép, thiét ké don gian,
chi phi dau tu thdp, dé van hanh, it t&n dién tich va dac
biét khéng phat sinh bun thai trong qua trinh x i
[3.4].

Trong cac cong trinh trudc, ching téi d& cong bé kha
néng hép phu Pb(l), Cd(l) trong mobi trudng nudc
bang vat liéu |4 thong ba 14 thu tai Ba Lat. Két qua cho
thdy, loai vat liéu nay dugc xU ly rat don gian, chi phi
xU ly thap, kha ndng hap phu Pb(ll), Cd(ll) déu rat tét,
>95% [5,6,7]. Trong bai bao nay, ching toi tiép tuc
cong bé két qua nghién clu khad nang hdp phu ion
Cu(ll) trong méi trudng nudc bang vét liéu la thong ba
l& Pinus kesiya.

Thuc nghiém va phuong phap nghién cdu
Thiét bj, dung cu va héa chdt

Thiét bi va dung cu: Méy quang phd hdp thu nguyén
t&r Shimadzu AA — 6800 c6 dén catot rong cia Cu hdp
thu & budc séng ACu = 324,8nm tai Trung tam phan
tich — Vién nghién cdu hat nhan Ba lat; can phan tich
chinh xac 0,0001g (Satorius, BUc); may khudy tu gia
nhiét (IKA, Buc); 10 nung (Nabertherm, Buc); ti sdy
(Shelab, Anh); may do pH (Inolab 730, Buc); ray co
kich thudc: 125 pum va 212 pym; cac 6ng nghiém
polyetylen (P.E) dung mau, dung tich 10 mL va céc
dung cu thi nghiém khac.

Hoa chét: Axit nitric HNOs (d=1,35g/ml) ndng dé 65%,
NaOH, KCI, Cu(NOs)2, mau chuin don va da nguyén t&
(Merck, Buc).

Chudn bi vat liéu

L& théng st dung trong qué trinh nghién ctu la 14
théng ba 1a (Pinus kesiya Royle ex Gordon) dugc thu
thap tai khuén vién khoa Hoa hoc va Méi trudng — Dai
hoc Pa Lat.

Pay la nhiing 1& thong d& rung, khd. La thong khd
dugc ria sach dé loai bd hoan toan bui va cac chét
ban bam dinh, tién hanh ngadm bang nudc sach trong
mot ngay. Sau dé ria lai bang nudc cédt dén khi nudc
rira khédng c6 mau nau duc, thao tac nay nham loai bod
mau cla la thong co thé gay anh hudng dén qua trinh
xU ly sau nay. Mau 1a thong dugc cdt nhd vdi kich
thudc khoang 2 cm, ti€én hanh sdy khd & nhiét dé 800C
cho dén khdi lugng khong déi (24 gid), sau dé mau
dugc nghién nhd va rady dé cé kich thudc trong
khoang: 125 um < d < 212 um, mau dudc dung trong
lo plastic, van chat ndp va dugc bao quan & nhiét do
phong, trong binh hat 8m.

Cach tién hanh xac dinh diém tich dién khong cla vat
liéu: Cho 0,5 gam vat liéu vao cac binh tam giac chua
san 50 ml dung dich KCI 0,1M cé cac gia tri pHi tuong
Ung 2, 3,4,5,6,7,8,9 10,11 r6i day kin, khuéy véi t6c
dé 150 vong/phut trong 24 giG. Sau do, loc 1ay dung
dich va do gia tri pH (goi la pHy).

Thi nghiém hdp phu

DE khao sat kha nang hap phu ion Cu(ll) cta vat liéu,
chiing t6i st dung phuang phép hép phu tinh.

Can 0,5 gam vat liéu 14 thong cho vao cac binh tam
giac c6 chira 50 mL dung dich ion Cu(ll) ¢ néng dé
Co. Diéu chinh pH trong khodng tir 2 dén 8; tién hanh
khudy vdi téc do 150 phut/vong trong thai gian tu 10
dén 240 phat. Sau do loc 18y dung dich dé xac dinh
ndng dé ion Cu(ll) con lai, tir do tinh dugc lugng ion
Cu(ll) bi hdp phu. Lugng ion Cu(ll) hdp phu trén vat
liéu dugc danh gia thong qua thong sé dung lugng
hép phu g (mg/g) hodc hiéu sudt hdp phu H (%).

Dung lugng hép phu (hép dung) dugc xac dinh bang
biéu thic:

Co-CIV
q= (Lu.n:z)

Hiéu sudt hdp phu cta vat liéu dugc xac dinh bang
biéu thiic:

H= &) 100

n

[

Trong do:
q la dung luong hép phu (mg/g),

Co nong dd ion kim loai ban dau trong dung dich
(mg/L).

Ce nGNg dd ion kim loai con lai trong dung dich sau khi
hdp phu (mg/L).

m la khéi lugng chat hdp phu da dung (g)
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V 13 thé tich dung dich (L).

Két qua va thao luan

Ddc trung cdu truc caa vt lidu

Anh hién vi dién tr quét (SEM) cua la thong dugc trinh
bay trong Hinh 1 cho thdy vat liéu co6 bé mat gb ghe,

khéng dong nhat va co nhiéu 16 x8p tao diéu kién luu
gilf cac ion kim loai trén bé mat vat liéu.

$-4800 10.0kV 8.0mm x1.00k SE(M) 50.0urmr

Hinh 1: Anh SEM cla vat liéu

Két qua xac dinh pHpzc clia vat liéu dugc cho & Hinh 2.
Két qué thu dugc cho phép du doan diém dién tich
khong cuta vat liéu & khodng 4,5.

Hinh 2: D6 thi xac dinh pHpzc clia vat liéu

Nhu vay, khi pH cta dung dich nhd hon pHpzc thi bé
mat cla vat liéu hdp phu mang dién tich duong va sé
hép phu anion t&t hon. Ngugc lai, néu pH dung dich
I&n hon pHpze, bé mét vat liéu mang dién tich am va sé
hép phu cation t6t hon. pHpze la Mt yéu t6 xac nhan
kh& nang héap phu ion kim loai trong diéu kién cac tam
hép phu trén bé mat chat hdp phu mang dién tich tréi
ddu vai dién tich cta ion kim loai. Do d6, dua vao
pHpzc cé thé du doan kha nang hdp phu cla vat liéu
déi vdi cac dang ton tai cla ion kim loai & gia tri pH
bat ky [5].

PhS hong ngoai FTIR (Hinh 3) dugc dung dé giai thich
cau truc clia vat liéu. Dai rong tai 3600-3200 cm™ cho

thdy nhém OH bi kéo céng. Dai cusng doé thap han tai
2925-2913 cm™ cho thay su dao déng clia nhém CH:
lien két vai géc metyl va metylen, dao déng bién dang
cla lién két C-H. Tai khodng 1735 cm™ ¢6 su dao déng
ca nhém C=0O cla nhém cacbonyl c6 trong
hemicellulose va ving gitta 1630-1600 cm™ biéu hién
lién két C=C kéo cang cla vong tham va lién két C=C.
Dai 1400-1300 cm™ biéu hién dao déng ctia nhan thom
va vong gan véi nhém C-0 trong lignin. Tai 1035 cm’™
cho thdy su bién dang cua lién két C-H va C-O cua
cellulose, hemicellulose va lignin hodc dao déng hoa tri
C-0O-C trong cellulose va hemicellulose, cling co thé 1a
sy ¢ mat cla lién két C—N cla amin. Vung 663-653
cm™' cho théy cdu tric clia vong thom [8].
102
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Hinh 3: Phé hdng ngoai clia vat liéu
Anh huéng cia pH dung dich

K&t qua khao sat anh hudng cla pH dén su hap phu

ion Cu(ll) dugc dua ra trong Hinh 4.
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Hinh 4: Anh hudng ctia pH dén hiéu suat hap phu ion
Cu(lly (thai gian khudy 180 phut, néng dé ion Cu(ll) ban
dau 50 mg/L)

K&t qua thuc nghiém cho thdy hiéu sudt hap phu tang
khi tdng pH t 2 dén 4 va dat hiéu suét cao trong
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khodng pH tUr 5 dén 6. Trong maéi trudng pH thap hon
PHpze, D& mat vat liéu dé bi proton hoa dan dén mang
tich dién duong, luc tuong tac gitta chat hép phu va
chét bi hdp phu la luc ddy tinh dién, lam can tr& qua
trinh hép phu céc ion nay Ién bé mat vat liéu. Kni pH
tang dan, ndng dé ion OH" cling tang dan, sy hap phu
canh tranh gilta cac cation kim loai vd&i ion H* gidm.
Mat khac, pH dung dich Ién thi dién tich am trén bé
mat vat liéu tang I1én, lam tang luc hut tinh dién gitia
chét hap phu va chét bi hdp phu, dan dén su hdp phu
ion kim loai tang. Tuy nhién, tang pH Ién gia tri cao
hon pH > 6 s& lam xudt hién két tla hidroxit, anh
hudng dén hiéu sudt hdp phu [9,10]. Gia tri pH=5 (hiéu
suét hép phu dat 94,24%) dudgc lya chon cho cac thi
nghiém tiép theo.

Xdc dinh thoi gian dat can bdng hdp phu
K&t qua khéo sat anh hudng cla thdi gian dén sy hép

phu ion Cu(ll) dugc dua ra trong Hinh 5.
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Hinh 5: Anh hudng clia thai gian dén hiéu suat hap
phu ion Cu(ll) (pH=5, ndng dé ion Cu(ll) ban dau 50
mg/L)

K&t qua thuc nghiém dudc biéu dién & Hinh 5. cho
thay hiéu suét hdp phu tdng nhanh & viing 10-80 phut;
sau khoang 120-150 phut, hiéu sudt hdp phu thay déi
khéng dang k&, do thi 1a dudng thang nam ngang,
chiing to su hdp phu da dat can bang [11]. Do dé, thdi
gian hép phu la 120 dugc lva chon cho cac nghién clu
tiép theo.

Nghién clu dong hoc cta quda trinh hdp phu

M6 hinh dong hoc biéu kién bac nhét la:
| ~lgq, - —
g(qe_qt) =199," 2_303t

M6 hinh déng hoc biéu kién bac hai la:
t 1 1
—+—t

%_@% 9

Trong do ge va gt 1an lugt la dung lugng hdp phu tai
thai diém can bang va tai thai diém t (mg/g), ki la
hang s6 t6c do biéu kién bac nhat (phut™), ko 1a hang
s6 t6c dé biéu kién bac hai (g/mg.phut). Két qua khao
sat dong hoc hédp phu ion Cu(ll) bang vat liéu la théng
dugc thé hién trong Bang 1.

Bang 1: Cac tham s& dong hoc hédp phu ion Cu(ll) bang

la thong

R? 0,8735

Poéng hoc bac 1 Ge.cal (MQ/Q) 11243
ki (phat™ 0,0136

eexo (MY/9) 4,72
R? 0,9998
Boéng hoc bac 2 Qecal (Mg/q) 4,8614
k2 (g/mg.phut) 0,0338

TU két quad nghién ctu cho thdy, mé hinh déng hoc
bac hai c6 hé s6 hdi quy (R°>0,99) cao han mod hinh
déng hoc bac nhét. Dung lugng hap phu ge tinh toan
tu phuong trinh déng hoc bac hai la 4,8614 mg/g
chénh léch khéng dang ké so véi két qua thuc nghiém.
Nhu vay, mé hinh dong hoc biéu kién bac hai mé ta
phu hgp han qua trinh hdp phu ion Cu(ll) cla vat liéu
la théng [12]. Do do, co thé du doan qua trinh hap phu
ion Cu(ll) bai vat liéu 1a thong chi yéu la qué trinh hda
hoc lién quan dén viéc tao phuc gitta cac ion kim loai
vdi cac nhém chic trén bé mat vat liéu [11].

Nghién citu cdn bédng hdp phy ddng nhiét

Nghién cliu can bang hap phu dang nhiét dugc tién
hanh vai cac ndng dé dau khac nhau clia ion Cu(ll).
Céc yéu t6 anh hudng khac nhu pH=5, thai gian khudy
120 phdt, lugng chat hap phu la 0,5 g dugc gith nguyén
khéng déi trong sudt qua trinh tién hanh thi nghiém.

M6 hinh dudng dang nhiét Langmuir:
Ce 1 1

= + —
qe K—qmax qmax

Trong do, ge (Mg/q) la lugng chét tan bj hdp phu tai
thai diém can bang ctia mdi thi nghiém, gmax (Mg/g) la
lugng chét tan bi hdp phu cuc dai Ung vdi truong hop
tat ca cac tam trén bé mat chat hadp phu da bi chiém,
KL 1a hang s6 hap phu Langmuir (L/mg), Ce la ndng do
chét bi hdp phu trong pha ldng tai thai diém can bang
(mg/L).

Dua vao mé hinh dang nhiét Langmuir c6 thé xac dinh
dugc kha ndng hdp phu téi da (Qmax) trén bé mat don
|6p clia vat liéu.

e
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TU gia tri cla K 6 thé xac dinh hang s6 tach RL théng
qua biéu thic
1

R=13 K.Co

Gia tri R sé cho biét sy thuén lgi cla qua trinh hap
phu.

RL = 0: qué trinh hap phu la mét chiéu

RL > 1. qué trinh hdp phu la khéng thuan Idi

0 < RL < 1: qué trinh hé&p phu la thuan Igi

RL = 1: qué trinh hdp phu la tuyén tinh

M6 hinh dang nhiét Freundlich: quan hé gitta dung
lugng hdp phu can bang va néng dé can bang cla
chat bi hdp phu dugc biéu dién vai dang tuyén tinh
theo phuong trinh:

1
lgg,.= - lgCe+ lg Kz

Trong do, Kr la hang s6 Freundlich va 1/n la hé s6 dac
trung cho tinh khong déng nhat cla bé mat chat hép
phu.

Két qué thuc nghiém nghién cliu can bang hdp phu
dang nhiét dugc trinh bay & Bang 2.
Bang 2: Cac théng s6 dang nhiét hdp phu ion Cu(ll)
theo Langmuir va Freundlich

gmax (Mg/q) 20,88
A . Ki(L.mg) 0,0858
M& hinh Langmuir R 0,189%
R? 0,9916
Kr (L". 3,7897
M6 hinh (L9
. n 2,6483
Freundlich
R’ 0,9256

TU phuong trinh dang nhiét hdp phu Frendlich dang
tuyén tinh, gia tri n thu dugc nam trong khoang tu
1+10 la khodng thuan lgi cho su hdp phu, ching té 14
thong la vat liéu hap phu tét ion Cu(ll) [10,13].

TU phuong trinh dang nhiét hdp phu Langmuir dang
tuyén tinh, xac dinh dung lugng hap phu cuc dai cla
ion Cu(ll) 1a 20,88 mg/g. Gia tri RL nam trong khoang
0<Ri<1 cho thdy qué trinh hdp phu la thuan lgi [12].

Su hap phu cac ion Cu(ll) cta vat liéu hap phu tu 14
thong dugc miéu ta kha tét theo 2 mé hinh. Tuy nhién,
hé s6 hdi quy clia phudng trinh Langmuir 1én han so
vai hé s hoi quy clia phuang trinh Frendlich, chiing té
su hdp phu cac ion kim loai ion Cu(ll) theo md hinh
dang nhiét hdp phu Langmuir pht hgp han so vai mé
hinh Frendlich.

Nghién ctu nhiét @éng hoc hdp phu

Viéc tinh toan cac tham s& nhiét déng hoc ciing dugc
dung dé khang dinh lai ban chat cia qué trinh hap
phu [14]. Céc tham s& nay bao goém bién thién nang
lugng tu do Gibbs (AG), bién thién entanpi (AH) va
bién thién entropi (AS).

AG=-RTInKc
Kc=K..1000.55,5.M

Sy thay déi clia entropi theo nhiét dugc xac dinh dua
vao phuong trinh Van't Hoff.

AG=AH-TAS

M&i quan hé gita hang s6 can bang K. va entanpi
dugc xéc dinh theo phuong trinh cla Clausius-
Clapeyron:

AG AS AH
RT R RT

LhK

C
trong do,
Kc (L/mol) la hang s& can bang clia qué trinh hdp phu
KL(L/mg) la hdng s& can bang hap phu Langmuir,
M (g/mol) la khéi lugng nguyén t& clia ion kim loai
T(K) la nhiét d6 dung dich,
R 1a hang s6 khi (8,314 J/mol.K)

Bang 3: Céc thong s6 nhiét dong hoc hdp phu ion

Cu(lly
Nhiét do AG AH AS
K) (kJ/mol) (kJ/mol) | (J/mol.K)
303 -32,63
313 -33,72 0,42 109,06
323 -34,81

AG c6 gia tri am & cac nhiét do nghién clu va gia tri
am cang am khi nhiét dé dung dich tadng ching té qué
trinh hdp phu tu xdy ra va tang theo nhiét do. Gia tri
AH duong cho biét qué trinh hdp phu céc ion kim loai
|én vat lieu 14 thong 1a qué trinh thu nhiét. AS co gia tri
duong cho thdy qué trinh hdp phu cac ion lam tang
mic do hoén loan trén bé mat phan cach pha rén -
ldng, nghia la cac ion kim loai tap trung nhiéu trén bé
mat chat hap phu [13,14].

Két luan
P& nghién clitu hinh thai hoc, dinh tinh va phan tich

nhitng nhém chiic chd yéu cd thé tham gia vao qué
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trinh hdp phu kim loai clia vat liéu 14 thong va xac dinh
diém déng dién cla véat liéu khoang 4,5.

Kha nang hép phu ion Cu(ll) cla vét liéu la thong dat
hiéu qua t6t nhat tai pH=5, thdi gian dat can bang hap
phu la 120 phdt véi hiéu suat hap phu 94,24%.

Pdéng hoc hap phu tuan theo phuang trinh déng hoc
bac 2. Sy hap phu cac ion Cu(ll) cta vat liéu hdp phu
tr 14 théng theo md hinh ddng nhiét hap phu
Langmuir phtu hgp hon so v&i mé hinh Freundlich.
Dung lugng hap phu cuc dai ion Cu(ll) trén vat liéu la
20,88 mg/q.

Cac tham s6 nhiét dong hoc tinh toan dudc da khang
dinh ban chét cla qué trinh hdp phu ion Cu(ll) trén vat
liéu 1& thong la qué trinh thu nhiét, tu xay ra tai nhiét
dd nghién clu.
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