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ĐẶT VẤN ĐỀ

Trong quy trình sản xuất bột giấy,
quá trình nấu bột hóa, có trên 50% các
thành phần của nguyên liệu bị hòa
tan vào dịch nấu và tạo thành các
dung dịch có màu nâu sẫm hoặc màu
đen, mùi khó chịu, được gọi là dịch
đen. Dịch đen đối với hoạt động nấu
kiềm sunfat có thành phần chất vô cơ
khoảng 30 đến 35% (gồm NaOH tự
do, Na2S, Na2CO3,  Na2SO4, Al2O3,
Cao...) và thành phần chất hữu cơ 65 -
70% chủ yếu là lignin hòa tan vào dịch
kiềm... Dịch đen, mặc dù đã được
chưng bốc, thu hồi, tuy nhiên lượng
thu hồi không đạt 100%, do đó còn
lẫn trong nước thải làm các chỉ số pH,
độ màu, BOD5, COD trong nước thải
phân xưởng bột tăng cao [1].

Ozone được sử dụng rộng rãi để
xử lý nước vì khả năng oxy hóa mạnh.
Quá trình oxy hóa các hợp chất hữu cơ
của ozone có thể diễn ra theo hai con
đường: (1) Oxy hóa trực tiếp bằng
phân tử ozone hòa tan trong nước, (2)
oxy hóa gián tiếp thông qua gốc

hydroxyl khi phân hủy ozone trong
nước. Trong quá trình oxy hóa các
chất hữu cơ trong nước và nước thải,
tốc độ phản ứng của các phân tử
ozone chậm và hạn chế (E0 = 2,07V),
trong khi tốc độ phản ứng của các gốc
hydroxyl (E0 = 2,80V) diễn ra nhanh và
không chọn lọc [2]. Phản ứng (1) trình
bày về phản ứng của tác chất là phân
tử ozone tạo thành sản phẩm là hai
gốc hydroxyl [2].

3O3 + OH- + H+
2OH. + 4O2 (1)

Tuy nhiên, hiệu quả xử lý nước của
ozone bị hạn chế vì độ hòa tan của
ozone trong nước tương đối thấp và
thời gian phân hủy của ozone trong
nước ngắn. Do đó, phương pháp sử
dụng các bong bóng nano/micro siêu
nhỏ (MNBs – Micro nano bubbles) có
nhiều tiềm năng trong ứng dụng xử lý
nước. MNBs là các hạt bong bóng có
kích thước nhỏ, tốc độ truyền khối
nhanh và thời gian tồn tại tương đối
dài giúp cải thiện đáng kể nồng độ khí
và đảm bảo ổn định nguồn ozone
trong nước [3,4,5]. Bọt ozone siêu nhỏ
(MNBs) là những bong bóng có đường

kính từ hàng chục nanomet đến hàng
chục micromet [6,7]. MNBs có vận tốc
bay lên thấp hơn đáng kể so với các
bong bóng bình thường và bề mặt tích
điện âm của MNBs hạn chế quá trình
kết tụ của chúng lại với nhau [8,9]. Do
đó, các bọt ozone siêu nhỏ có khả năng
tồn tại trong nước trong khoảng thời
gian dài. Các hạt bong bóng MNBs có
bán kính từ 150 – 200 µm, có khả năng
tồn tại trong hai tuần và những cụm
bong bóng nano có thể tăng cường độ
ổn định của chúng [10,11]. Bên cạnh
đó, MNBs có áp suất bên trong cao và
diện tích bề mặt riêng lớn nên các bọt
ozone siêu nhỏ có thể cải thiện tốc độ
truyền khối từ bong bóng vào pha khí,
vì vậy nồng độ ozone hòa tan vào nước
tăng lên đáng kể.

Nghiên cứu này thực hiện quá trình
xử lý màu trong nước thải sản xuất bột
giấy bằng phương pháp ozone bọt
mịn. Nghiên cứu tiến hành các thí
nghiệm thay đổi các điều kiện phản
ứng nhằm khảo sát các yếu tố ảnh
hưởng đến quá trình xử lý chất màu
trong nước thải.
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Tóm TắT: 

Nghiên cứu trình bày quá trình xử lý màu trong nước thải sản xuất bột giấy bằng công nghệ ozone bọt mịn. Sự
ảnh hưởng của các yếu tố như các phương pháp tạo ra các bọt ozone siêu nhỏ, nồng độ ban đầu của màu nước thải,
pH dung dịch, độ mặn của dung dịch và những kết quả thu được bằng cách xây dựng phương trình động học bậc một
được tiến hành làm rõ trong nghiên cứu này. Kết quả từ nghiên cứu suy ra được phương pháp ozone bọt mịn chứa
nhiều tiềm năng do tình hiệu quả và an toàn trong quá trình xử lý nước thải. Bên cạnh đó, các yếu tố pH dung dịch
và độ mặn của dung dịch không ảnh hưởng lớn đến quá trình xử lý chất màu.

Từ khóa: ozone bọt mịn, điều kiện phản ứng, chất ô nhiễm hữu cơ, động học phản ứng, xử lý nước thải.
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PHƯƠNG PHÁP THỰC HIỆN

Hệ thống tuần hoàn kết hợp tạo
bọt mịn được thể hiện chi tiết trong
Hình 1. Hệ thống gồm một bình phản
ứng acrylic hình trụ cao 1 m, đường
kính 0,15 m vận hành bằng bơm điện.
Nước thải chạy tuần hoàn qua các
đường ống, trên đường ống có một
venturi dùng để tạo ra bọt khí siêu
nhỏ nối với ống dẫn khí từ máy tạo
ozone, khí này được dẫn trực tiếp vào
dòng chất lỏng đang chạy tuần hoàn,
sau đó đi qua tiếp một thiết bị tạo bọt
khí nữa để tiếp tục tán ozone thành
bọt mịn, tăng hiệu suất tạo bọt mịn
của hệ thống. Hình 1 trình bày sơ đồ
nguyên lý và Hình 2 thể hiện hệ thống
thực tiễn tạo ozone bọt mịn sử dụng
trong nghiên cứu. Điều kiện thí
nghiệm được cố định như sau: Thể
tích dung dịch phản ứng (V): 05 lít;
Nồng độ màu nước thải (C): 150ppm;
Lưu lượng dòng khí ozone (F): 0,5
lít.phút-1.

Ở mỗi thí nghiệm, ozone từ máy
tạo ozone được phân tán thành bọt
mịn và được đưa vào bình phản ứng
một cách liên tục. Dòng chất lỏng
chứa chất màu hữu cơ trong nước và
dòng khí vào được tuần hoàn bên
trong hệ thống thiết bị phản ứng. Các
mẫu lỏng được lấy ra từ bình phản
ứng theo các thời gian khác nhau
nhằm mục đích theo dõi độ chuyển
hóa màu của nước thải và đánh giá
được động học phản ứng xử lý màu
nước thải bằng phương pháp sử dụng

ozone bọt mịn. Nồng độ màu của
nước thải trong quá trình xử lý được
xác định bằng cách đem đi đo độ hấp
thu bằng máy UV – vis (Spectroscopy
Genesys 2).

Các kết quả khảo sát và bàn luận
trong nghiên cứu này được giả sử đưa
về động học phản ứng bậc một.
Phương trình động học phản ứng bậc
một có dạng như phương trình (2)

ln Co =  k.t (2)
C

Trong đó:
C0 là nồng độ ban đầu của nước

thải (ppm)
C là nồng độ tại thời điểm t của

nước thải (ppm)
t là thời gian phản ứng (phút)
k là hằng số tốc độ phản ứng của

thí nghiệm (phút-1)
Từ phương trình (2), bằng cách

biến đổi biểu thức ta suy ra được
phương trình (3)   

lnC = - k.t + lnCo (3)
Dựa trên số liệu thực nghiệm gồm

thời gian phản ứng và các nồng độ
được đo tại các mốc thời gian cố định,
bằng cách sử dụng phương pháp bình
phương cực tiểu, nhóm nghiên cứu tìm
được hằng số tốc độ phản ứng k của
mỗi khảo sát.

kẾT QUẢ VÀ THẢo LUẬN

3.1. ảnh hưởng của các phương
pháp tạo bọt

Bảng 1 và Hình 3 thể hiện ảnh
hưởng của các phương pháp tạo bọt

khác nhau trong cùng một điều kiện
phản ứng. Theo đó, chế độ tạo bọt
hay không tạo bọt có ảnh hướng rất
lớn đến khả năng xử lý nước thải của
ozone. Khi có tạo bọt cho ozone,
hằng số tốc độ phản ứng tăng gấp
hai lần so với khi không tạo bọt.
Nguyên nhân của kết quả trên là do
các hạt bọt mịn có thời gian tồn tại
lâu, diện tích bề mặt riêng lớn nên các
hạt bọt mịn có thể cải thiện tốc độ
phản ứng ozone lên đáng kể. Do đó,
việc ứng dụng ozone bọt mịn có thể
cải thiện tốc độ truyền khối của
ozone trong nước, tăng cường khả
năng oxy hóa và đẩy nhanh việc loại
bỏ các chất ô nhiễm trong nước
nhưng bên cạnh đó phải tốn thêm chi
phí năng lượng để tạo ra bọt mịn.

3.2. ảnh hưởng của pH
Dựa vào kết quả Bảng 2 và Hình 4,

pH không gây ảnh hưởng đáng kể
đến kết quả xử lý nước thải của ozone
bọt mịn do hằng số tốc độ phản ứng
của quá trình xử lý trong môi trường
kiềm xấp xỉ hằng số tốc độ phản ứng
trong quá trình xử lý với nước thải
trung tính. Theo lý thuyết, quá trình
oxy hóa trực tiếp chiếm ưu thế ở môi
trường axit và quá trình oxy hóa gián
tiếp chiếm ưu thế ở môi trường kiềm.
Dựa vào kết quả của thí nghiệm trên,
đối với nước thải sản xuất bột giấy thì
quá trình oxy hóa trực tiếp kết hợp
gián tiếp (môi trường trung tính) hiệu
quả nhất và tốc độ quá trình oxy hóa
trực tiếp chậm nhất.

3.3. ảnh hưởng của độ mặn
Kết quả thực nghiệm khảo sát ảnh

hưởng của độ mặn đến hiệu quả xử lý
nước thải của ozone bọt mịn được thể
hiện trong Bảng 3 và Hình 5. Các kết
quả thực nghiệm và đồ thị trên cho
thấy độ mặn của nước thải có gây ảnh
hưởng nhưng không đáng kể đến khả
năng xử lý nước thải của ozone bọt
mịn. Tại cùng một điều kiện phản ứng,
phương pháp xử lý nước thải bằng
bọt mịn có kết quả khá khả quan đối
với những loại nước thải có độ mặn
cao. Độ mặn càng cao thì tốc độ xử lý
nước thải càng giảm nhưng không
đáng kể, có thể kết luận phương pháp
ozone bọt mịn có khả năng áp dụng
tốt đối với những loại nước thải có độ
mặn đến 3%.
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Hình 1. Sơ đồ quy trình công nghệ
của hệ thống xử lý nước thải bằng
ozone bọt mịn.

1- Bể chứa nước thải ban đầu, 2 -
Venturi, 3- Bơm, 4 - Bộ phận tán khí, 5-
Van, 6- Ống tuần hoàn nước thải, 7-
Thiết bị phản ứng, 8- Bộ phận xử lý khí
dư, 9- Lưu lượng kế, 10- Máy tạo ozone

Hình 2. Hình ảnh thực tế của hệ
thống tạo ozone bọt mịn
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Bảng 1: So sánh tốc độ xử lý màu nước thải bằng ozone của các phương pháp tạo bọt

STT Phương pháp tạo bọt pH
Động học biểu kiến bậc 1

Hệ số tương quan hồi quy tuyến tính (r2) Hằng số tốc độ (phút-1) Độ lệch (phút-1)

1 Hệ thống tạo bọt mịn 7 0,9899 0,1027 0,0036

2 Đĩa sủi khí 7 0,9911 0,0464 0,0094

3 Ống ID6 7 0,9887 0,0203 0,0006

Hình 3. Ảnh hưởng của phương pháp tạo bọt ozone đối với hiệu quả xử lý nước thải: tạo bọt bằng hệ thống tạo bọt mịn
(a), tạo bọt từ đĩa sủi bọt (b), tạo bọt từ ống ID=6mm (c) 

Bảng 3. So sánh tốc độ xử lý màu nước thải bằng ozone bọt mịn khi có của naCl với các nồng độ khác nhau

STT
Điều kiện phản ứng Động học biểu kiến bậc 1

Nồng độ NaCl (%) pH Hệ số tương quan hồi quy tuyến tính (r2) Hằng số tốc độ (phút-1) Độ lệch (phút-1)

1 0 7 0,9899 0,1027 0,0037

2 1 7 0,9997 0,0939 0,0078

3 3 7 0,9984 0,0868 0,0012

Bảng 2. So sánh tốc độ xử lý màu nước thải bằng ozone bọt mịn với các điều kiện ph dung dịch xử lý khác nhau.

STT pH
Động học biểu kiến bậc 1

Hệ số tương quan hồi quy tuyến tính (r2) Hằng số tốc độ (phút-1) Độ lệch (phút-1)

1 5 0,9962 0,0892 0,0012

2 7 0,9899 0,1027 0,0037

3 9 0,9916 0,0987 0,0015

Hình 4. Ảnh hưởng của pH dung dịch xử lý đối với hiệu quả xử lý màu nước thải bằng ozone bọt mịn với: pH= 5 (a), pH= 7
(b), pH= 9 (c).
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kẾT LUẬN

Trên cơ sở các kết quả đạt được từ
những thí nghiệm thực hiện, phương
pháp ozone bọt mịn chứa tiềm năng
lớn trong công nghệ xử lý nước thải.
Việc xử lý nước thải bằng phương pháp

ozone bọt mịn về cơ bản có thể xử lý
một cách hiệu quả và an toàn các chất
hữu cơ ô nhiễm trong nước. Tuy nhiên,
xử lý nước thải bằng phương pháp
ozone bọt mịn phụ thuộc không đáng
kể vào các yếu tố bao gồm độ pH hay
độ mặn của nước thải. Các kết quả thu

được mở ra triển vọng áp dụng
phương pháp ozone bọt mịn trong xử
lý nước thải có chứa các chất hữu cơ
khó phân hủy, trong đó có nước thải
sản xuất bột giấy. Do vậy, ozone bọt
mịn là lựa chọn tối ưu trong xử lý nước
thải bằng phương pháp ozone v

Hình 5. Ảnh hưởng của nồng độ NaCl trong dung dịch xử lý đối với hiệu quả xử lý màu nước thải bằng ozone bọt mịn tại:
mNaCl=0 (a), mNaCl=1% (b), mNaCl=3% (c)
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