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Tóm tắt. Trong công trình này, kỹ thuật bùn hoạt tính đã được sử dụng để khảo sát khả năng xử lý 
dịch đen sau khi đâ được xử lý bởi kỹ thuật oxy hóa tiên tiến (tàng cường) với phản ứng Fenton. 
Nghiên cứu tập trung khào sát ảnh hưởng của nhiệt độ, hàm lượng chất hữu cơ tới hiệu quả xử lý. 
Hằng số tốc độ của quá trình phân hủy các chất hữu cơ trong dịch đen bàng kỹ thuật bùn hoạt tính 
cũng đã được xác định. Các kết quả nghiên cứu cho thấy, kỹ ứiuật oxy Róa tiên tiến kết hợp với 
bùn hoạt tính là phù hợp để xử lý dịch đen. Các điều kiện tối ưu về nhiệt độ, hàm lượng hữu cơ, 
thời gian lưu đa được chỉ ra tương ứng là 30°c, 1500 mg02L ' và 30 giờ. ờ  điều kiện đó, hiệu suất 
xừ lý COD đạt xấp xi 67% với hằng số tốc độ 0.005 L/(g MLSS.h).
Từ khóa: Bùn hoạt tính, dịch đen, kỹ thuật oxy hóa tiên tiến (tăng cường), phản ứng Fentom.

1. M ở  đầu

Công nghiệp sản xuất bột giấy và giấy sử 
dụng một lượng nước cực kỳ lớn trong quá 
trình sản xuất, có thể lên tới hàng trăm mVtấn 
sản phẩm; và tạo ra một lượng nước thải tương 
đương [1,2]. Dịch đen là nguồn thải sinh ra 
trong công đoạn nấu và rửa bột giấy; được đặc 
trưng bời hàm lượng cao các chất rắn lơ lừng 
(TSS), các hợp chất vô cơ và hữu cơ (COD 
cao). Tuy nhiên, tỷ lệ BOD/COD trong dịch 
đen rất thấp, chỉ xấp xi 0.02 - 0.07 [3], lại chứa 
nhiều lignin và các dẫn xuất nên dịch đen rất tối 
màu, khó phân hủy sinh học [1,3], có thể ngăn 
cản quá trình quang hợp, gây ô nhiễm môi 
trường một cách nặng nề, phá hủy đời sống của 
các loài thủy sinh [3], Đáng lo ngại hơn, các
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thành phần hữu cơ trong dịch đen rất dễ phàn 
ứng với clo hoặc các hợp chất clo (trong nước 
thải tẩy trắng) tạo thành các hợp chất cơ clo độc 
hại, có khả năng gây ung thư cao, điển hình như 
tri-, teừacloroguaiacol; di-, tri-, tetra- và 
pentaclorophenol [4-9]; các polyclodibenzo-p- 
dioxin và polyclodibenzo-p-furan [6,8-10]. Xử 
lý nước thải từ ngành công nghiệp bột giấy và 
giấy ở các quốc gia nhiệt đới, đang phát triển 
như Việt Nam là vấn đề rất cấp thiết.

Khi sử dụng axit sunfuric hạ pH cùa dịch 
đen xuống xấp xi 3, phần lớn lignin được tách 
ra, COD và màu giảm rõ rệt [1,7], nhưng vẫn 
còn khá cao, chưa đáp ứng được các tiêu chuẩn 
để thải ra môi trưcmg [1]. ở  những điều kiện 
sau khi tiền xử lý bằng axit, áp dụng kỹ thuật 
oxy hóa tăng cường có thể giải quyết gần như 
trọn vẹn vấn đề màu, nhưng COD còn xấp xi 
1000 mg/L, với tỷ số BOD/COD xấp xỉ 0.5
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[11]. Quá trình oxy hóa tăng cường chuyển 
những hợp chất hữu cơ cỏ cấu trúc cồng kềnh, 
phức tạp, khó phân hủy sinh học thành những 
hợp chất có cấu trúc đơn giản hơn, dễ phân hủy 
sinh học hơn [6-8 , 10] nên việc áp dụng kỹ thuật 
vi sinh để xử lý nguồn thải sau quá trình oxy 
hóa là hoàn toàn hợp lý về mặt kỹ thuật 
[8,12,13].

Trong công ữình khoa học này, ảnh hưởng 
cùa nhiệt độ, hàm lượng hữu cơ và thời gian xử 
lý tới hiệu suất xử lý dịch đen (đã qua tiền xử lý 
bàng phản ứng Fenton) bời kỹ thuật sinh học sử 
dụng bùn hoạt tính đã được nghiên cứu, khảo 
sát. Một số thông số động học cũng đă được 
tính toán, các vi sinh vật tham gia quá trình xử 
lý bước đầu được phân lập và xác định.

2. Nguyên liệu và phương pháp

2.1. Nguyên liệu

Nước thải sử dụng trong nghiên cứu có các 
đặc tính được ừlnh bày trên bảng 1 là dịch đen 
(được lấy tại Phân xường Bột, Công ty giấy 
Việt Trì) sau khi đã được xử lý bằng sự kết hợp 
của kỹ thuật keo tụ bang axit sunfuric, C508 và 
kỹ thuật oxy hóa tăng cường sử dụng phản ứng 
Fenton.

Bảng 1. Đặc tính cùa nước thài sừ dụng 
trong nghiên cứu

STT Thông sô Giá trị
1 pH 7-8
2 COD, mg/L 1025
3 BOD, m ^L 625

Dinh dưỡng nitơ được sử dụng dưới dạng 
phân ure dùng trong nông nghiệp; dinh dưỡng 
photpho được sử đụng với dạng muối kali 
dihydro photphat công nghiệp.

2.2. Quy trình thực nghiệm

Quá trinh nghiên cứu được thực hiện trên 
thiết bị Aerobic reactor W ll của hãng 
Armfield, Vương quốc Anh (hình 1).

Nước thải đã qua tiền xử lí bằng kỹ thuật 
oxy hóa tăng cường với phản ứng Fenton được 
trung hòa và chứa trong bể (1), giá trị M LSS 
trong bể xấp xi 2700 mg/L. Tại đây, nước thải 
được bổ sung dinh dưỡng nitơ và photpho sao 
cho tỷ lệ COD : N : p xấp xi 100 : 3 : 1 [14], 
Nước thải từ bể (1) được bơm sang thiết bị xử 
lý trung tâm (3) nhờ bơm (2). Các vi sinh vật 
trong thiết bị trung tâm (3) được duy trì trong 
điều kiện hiếu khỉ nhờ bộ phận khuếch tán (4) 
và bơm sục khí (5). pH và nhiệt độ được theo 
dõi, điều chinh nhờ pH meter (7) và bộ phận gia 
nhiệt (8). Nước thải sau khi được xử lí sẽ được 
đưa sang thiết bị chứa nước đã xử lí ( 11) nhờ 
ống tràn (9) hoạt động theo nguyên tắc bình 
thông nhau. Chất lượng của nước sau xử lí được 
phân tích tại vị trí van (10). Khi cần, sinh khối 
có thể được lấy ra nhờ van (12). Hoạt động của 
toàn bộ hệ thống được điều khiển bởi bộ điều 
khiển trung tâm (13).

Hình 1. Sơ đồ thiết bị sử dụng trong nghiên cừu.

COD, MLSS, pH được xác định theo 
phương pháp tiêu chuẩn [15],

Các vi sinh vật được phân loại theo đặc 
điểm hình thái với các phương pháp truyền 
thống.

3. Kết quả và thảo luận

3. ỉ. Anh hưởng cùa nhiệt độ

Ảnh hường của nhiệt độ tới hiệu quả xử  lý 
dịch đen bằng kỹ thuật bùn hoạt tính được tiến 
hành với ba giá trị nhiệt độ 25“c, 30°c và 35“c.
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K ết quà thực nghiệm trên hình 2 cho thấy sự 
tư an g  đồng về diễn biến hiệu suất loại bỏ COD 
ở cả  ba giá tt-ị nhiệt độ khảo sát.

Thời saiu piớ

Hình 2. Ảnh hưởng của nhiệt độ tới hiệu quả xừ lý 
dịch đen.

Trong khoảng 5 giờ đầu tiên, hiệu quà xử lý 
íãng lên khá nhanh, sau đó táng chậm dần và 
đạt đến giá trị tương đối ồn định ờ thời gian xấp 
X! 30 giờ. Khi nhiệt độ tăng từ 25°c đến 30“c ,  
hiệu quà xử lý có xu hướng tãng. Tuy nhiên, 
khi nhiệt độ íiép tục tăng từ 30°c lên 35°c thì 
hiệu suất lại cỏ xu hướng giàm.

Kết quả nghiên cứu trên cho thấy, ảnh 
hưởng cùa nhiệt độ lới hiệu suất loại bò COD 
trong nghiên  cứu này cơ bản giống với kết quả 
nghiên cứu ảnh hường cùa nhiệt độ tới hiệu quà 
loại bò COD trong trường hợp kỹ thuật bùn 
hoạt tính được áp dụng độc lập (nước thài 
không qua xử lý bằng kỹ thuật o x y  hóa tăng 
cườìig) [16]. Tuy nhiên, dưới điều kiện tiến 
hành kỹ thuật oxy hóa tăng cường, các hợp chất 
CC cấu trúc tương đối phức tạp, cồng kềnh, khó 
phân hùy sinh học được chuyển hóa thành 
nhìmg hợp chất trung gian có cấu trúc đơn giản 
hcn, dễ phân hùỵ sinh học hơn [4,5] nên hiệu 
q tà xử lý khi đó là cao hơn, quá trình xử lý diễn 
ra nhanh hơn. ở  trường hợp này, có khoảng

67% COD được loại bò trong khoảng thời gian 
30 giờ ichi đi qua thiết bị xử lý hiếu khí.

3.2. Nghiên cứu ảnh hirởng của hàm lượng chai 
hữu cơ

Hàm lượng chất hữu cơ là một trong những 
thông số ảnh hường trực tiếp tới hiệu quả xử lý 
của kỹ thuật sinh học. Nghiên cứu này được 
tiến hành ở một số giá trị COD đầu vào khác 
nhau: 920, 1235, 1480, 1698 và 1900 mg/L.

Thcngjaii, giơ

Hình 3. Ảnh hường của COD ban đầu tới hiệu quả 
xử lý dịch đen.

Kết quả thực nghiệm trên hình 3 cho thấy, ở 
thời điểm ban đầu, khi giá trị COD đầu vào 
tăng lẽn từ 920 mg/L tới 1235 mg/L thì hiệu 
quả xử lý có xu hướng giảm. Tuy nhiên, khi 
tiếp tục tăng giá trị COD đầu vào tới 1480 mg/L 
thì hiệu quà loại bò COD lại có xu hướng tăng. 
Điều này cho thấy các vi sinh vật trong hệ 
thống xử lý đà thích nghi khá tốt với điều kiện 
thực nghiệm. Tuy nhiên, những két quả thực 
nghiệm tiếp theo đà chi ra rằng, giá trị COD 
ban đầu phù hợp cho việc xử lý bằng bùn hoạt 
tính là xấp xi 1500 mg/L. ờ  nhuỊìg giá trị COD 
ban đầu cao hơn 1500 mg/L, hiệu quả xử lý 
COD thấp hom khá nhiều.
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3.3. Kháo sáí động học, bước đầu phân lập, xác 
định các vi sinh vật

Cùng với một số đối tượng nước thải khác, 
như nước thải từ công nghiệp dầu khí, nước thải 
dệt nhuộm, nước thài sinh hoạt..., sự phân hùy 
các thành phần hữu cơ trong dịch đen diễn ra 
theo một quá trình động học bậc nhất [17] và 
được biểu diễn bằng phương trình:

ln(COD^) = ln (C O D  J  -  k X t ( 1)

ở  đó, X  là giá trị trung bình cùa hàm 
lượng MLSS ở thời điềm t, 
-  M LSS, + M LSS,
X = --------- — ------------; CODo và CODt tương

ứng là giá trị COD ban đầu và giá trị COD ờ 
thời điểm t; k là hằng số tốc độ phân hùy chất 
hữu cơ.

Theo phưomg trinh (1), để xác định k cần

theo dõi sự thay đổi của COD và X  theo thời 
gian t.

Kết quả nghiên cứu xác định hằng số tốc độ 
phân hủy chất hữu cơ bằng vi kỹ thuật bùn hoạt 
tính ở 30°c thể hiện trên hinh 4 cho thấy, giá trị 
của hằng số k (MLSS) là 0.005 L/(g MLSS.h) 
vói r 2 “  0.9783.

Như vậy, quá trình oxy hóa tăng cưÒTìg có 
ảnh hường tích cực tới quá trình xử lý sinh học; 
hằng số tốc độ phân hủy chất hữu cơ đà qua 
phàn ứng Fenton lớn hơn khá nhiều so với 
trường hợp không qua xừ lý bằng phương pháp 
oxy hóa tăng cường, 0.0018 L/(g MLSS.h) [16]. 
Dư lượng của các hóa chất sử dụng trong quá 
trình F-AOPs không ảnh hường tiêu cực tới 
hiệu quả xử lý; các V ! sinh vật trong hệ thống 
hoàn toàn không bị ức chế bởi hydro peoxit sau 
quá trình oxy hóa táng cường. Kết quả thử sinh 
lý, sinh hóa của các vi sinh vật được tiến hành 
tại Viện Vi sinh vật và Công nghệ Sinh học, 
Đại học Quốc gia Hà Nội đã chứng minh nhận 
định này (bảng 2, bảng 3).

Kết quả thử sinh lý, sinh hóa bước đầu cũng 
cho biết, khuẩn lạc thường bám chắc trên bề

mặt thạch trong quá trình phát triển; có bào tử 
và thuộc vi khuẩn gram dương, té bào hình que 
ngắn và nhỏ; có khả năng đồng hóa tốt với tất 
cả 4 nguồn đường đặc trưng thường dùng cho 
phân loại vi sinh vật. Ngoài khả năng phân giải 
xenlulo, các vi sinh vật có khả năng hình thành 
một số enzim khác như amylaza, pectinaza và 
xylanaza; có phản ứng xiừat dương tính. Đây 
cũng là một đặc điểm quan trọng trong phân 
loại các chủng được nghi ngờ là các chủng 
thuộc chi Bacillus,

Bảng 2. Kết quả phân tích sinh lí, sinh hóa cửa 
chủng vi sinh vật

Đặc điểm
Hình thái 
khuẩn lạc

Hình thái tế 
bào

Nhuộm Gram 
Sinh bào tử

Chủng vi sinh vật
Khuân lạc khô, vô màu hoặc 
có màu nâu nhạt, ráp, mép co 
thùy, bám chặt vào môi trường 
thạch
Tế bào hình que ngắn và nhỏ, 
có kích thước 1 X 1.4 ^m, nối 
lại thành sợỉ dài
+
Báo tử hình ovan, lệch tâm

XtpiiL

Hình 4. Kết quà xác định tốc độ phân hủy 
chất hữu cơ.
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Hình 5. Ảnh vi sinh vật được chụp dưới kính hiền vi. 

Bảng 3. Đặc tính của chùng vi sinh vật

Đặc điẽm Chùng vi 
sinh vât

C atalaza ...................................

Phàn ứng VP (V oges- Proskauer) 
Sinh axit từ
D - Glucoza
L - arabinoza
D - xyioza
D - manitol +
CÓ phàn ứng xitrat
Khả năng Cazein
thủy phân Gelatin

Tinh bột ++
Indol -

DAP-isomer Ì DL-isomer

4. K ết luận

Kỹ thuật bùn hoạt tính phù hợp để xử lý 
dịch đen đă đi qua hệ thống tiền xử lý axit và 
oxy hóa tăng cường, ở những điều kiện phù 
hợp: nhiệt độ 30°c, COD ban đầu xấp xi 1500 
mg/L, thời gian xử lý 30 giờ, có khoảng 67% 
COD được loại bỏ với tốc độ 0.005 L/(g

+, Có phàn ứng; Không phàn ứng.

MLSS.h). Bước đầu, các vi sinh vật tham gia 
vào quá trinh xử lý được xác định thuộc chi 
Bacillus, đây là các vi sinh vật có khả năng ứng 
dụng trong xừ lý nước thải chứa nhiều xenlulo, 
tinh bột, pectin... như nước thải từ ngành Công 
nghiệp Giấy.
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Treatment o f Black liquor using Fenton reaction combined 
with Activated sludge

Dao Sy Due', Trinh Thi Phuong^

Faculty o f  Chemistry, College o f Science, VNU, 19 Le Thanh Tong, Hanoi, Vietnam 
Faculty o f  Biotechnology, Hanoi Open University, Ta Quang Buu, Hanoi, Vietnam

In this study, the biological method using activated sludge was applied in order to remove organic 
compounds from black liquor (BL) which had been pre-treated by advanced oxidation processes using 
Fenton reaction (F-AOPs). Batch experiments were earned out to investigate the effects o f key 
operating parameters which were temperature, organic compound levels and residence time on the 
ứeaừnent efficiency. The kinetic rate constant, kap, for the BL biodegradation was determined. Results 
indicated that the combined F-AOPs and activated sludge was a suitable technique for ữeating pulp 
and paper effluents. The optimized experimental conditions were chosen: 30°c o f temperature, 1500 
mg02L ' o f the initial concenữation o f COD, 30 hours o f residence time. At the optimized conditions, 
the treatment efficiency (according to COD removal) and the kinetic rate constant for the BL 
biodegradation were approximately 67% and 0.005 L/{g MLSS.h), respectively.

Keywords: Activated sludge, black liquor, advanced oxidation processes (AOPs), Fenton reaction, 
pulp and paper industìy.


