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MO PAU

Vién dé xt Iy 6 nhidm kim loai trong méi trudng nudc mic du da duoc rat
nhiéu nhém tac gia nghién ciru nhung van ludn 1a mot huéng méi can dugc quan
tam nham giai quyét thuc trang 6 nhiém moi trudng dang ngay cang kho kiém
soat. C6 nhiéu giai phap duoc &p dung nham tach loai céc ion kim loai ra khoi
moi trudng nudc nhung hién nay giai phap st dung polyme dan PANi, st dung
riéng r& phu pham néng nghiép ba che, café, bot thuc vat, thuc vat hay két hop
PANi v&i mét sé loai phu pham néng nghiép, thuc vat va bot thuc vat néu trén
dé tach loai ching dang duoc trién khai thuc hién kha manh mé. Mot sb nghién
ctru str dung ba ché dé hap phu kim loai da duoc cdng b trong va ngoai nudc
[1-9]. Mot s6 nhém khéc dinh huéng nghién cau st dung PANI hoic vat liéu goc
PANi két hop phu phdam ndng nghiép nhu mun cua, vo6 lac, vo dd dé xu Iy kim
loai trong nudc thai [10-20]. Tuy nhién, dU lya chon ddi twong va theo cac
huéng nghién ciru khac nhau nhung hau hét cac nhom tac gia déu cé gang chon
cach da dang hoa, ting hiéu suat xt ly, giam suat dau tu ban dau, tan dung céc
nguyén liéu ré tién, cac ché pham ndng nghiép sin ¢ dé ung dung xu ly & nhiém
Kim loai trong moi trudong nudc.

Tham khao mot sé két qua nghién ciu cta cac nhdm tac gia trong nudc va
trén thé gioi co thé thay kha nang hap phu kim loai ning cua ba ché kha tét. Bong
thoi, khi tim hiéu thuc vat hoc cua cay sim va cay ché c6 kha nhiéu dic diém
turong dong nén ching t6i da Iya chon két hop PANI vai nhiing ché pham thuc vat
nay lam d6i twong nghién ctu cua dé tai “Tong hep vdt liéu Polyanilin — ché
pham ba ché va cay sim, dinh hweng xir Iy mét sé kim logi trong nuwéc”.

Muc tiéu cia luan an:

- Tong hop, khao sat va danh gia kha ning hap phu As(V), Cr(VI), Cu(ll),

Pb(l1) caa vat liéu gbc PANI két hop ché pham b ché, canh 14 cay sim.



- Nghién ciu, lva chon va dé& xuét giai phap ung dung vat liéu géc PANI
két hop ché pham ba che, canh 14 cay sim dé xtr Iy mot sé kim loai trong mai
truong nuoC.

Noi dung nghién cau:

- Thu gom, phan lap ché pham b ché, canh Ia cay sim. Xt 1y so bo cac
ché pham thuc vat bang cach chiét nuée, chiét con, nghién min, bién tinh hoat
hoa bang dung dich KOH/H3POs.

- Tong hop céac vat lieu géc PANi két hop ché pham ba ché, canh 14 cay
sim da duoc xir ly bang cach chiét nudc, chiét con, nghién min, bién tinh hoat
hoa bang dung dich KOH/H3POs4.

- Nghién cru va khao sat mot sé dic trung cau trdc caa vat liéu tong hop
duoc bang cac phuong phap phd hdng ngoai (IR), hinh thai hoc SEM/TEM, dién
tich bé mat riéng (BET).

- Nghién ciu, khio sit va danh gia kha ning hip phu As(V), Cr(VI),
Cu(ll), Pb(l) caa cac vat liéu tong hop duoc.

- Lwa chon céc vat liéu ¢ hiéu suat hap phu cao, nghién cru cac diéu kién
anh huong va dé xuat giai phap ang dung vat liéu gbc PANi két hop ché pham
thuc vat da lua chon dé dinh huéng xa Iy mot s kim loai trong méi truong

nudcC.



CHUONG 1. TONG QUAN
1.1. Tong quan vé polyanilin (PANi)

1.1.1. Khai niém chung

PAN; 1a mét trong sé nhiéu loai polyme dan, c6 tinh chat dan dién tuong
tu nhu mot s6 kim loai [10, 21-23]. Hién nay véi uu diém noi bat nhu ngudn
nguyén liéu ré tién, d& tong hop, kha ning wng dung thuc té cao khién cac nha
khoa hoc ngay cang mudn nghién cau, tim hiéu sau thém nira loai vat liéu nay dé
trng dung phuc vu khoa hoc va cugc séng.

PANi la san pham cong hop cua nhiéu phan tir anilin trong diéu kién cé

mét tac nhan oxi hoa 1am x(c tac. Dang téng quét caa PANi gom 2 nhém cau tric

[10, 21]:
FO O m OOt

Voéia,b=0,1,2,3,4,5....
Khi a = 0, PANi ton tai ¢ trang thai oxi héa hoan toan goi la dang

Pernigranilin Base (PB) c6 mau xanh tham.

—< >—N=< >=N—< >—N=< —N—
Khi b = 0, PANi tdn tai ¢ trang thai khir hoan toan goi la dang

Leucoemeradin Base (LB) c6 mau vang.

g Sie ey by
Khi a = b, PANi ton tai & trang thai oxi hda mot nta goi l1a dang

Emeraldin Base (EB) cé mau xanh 4 cay.

O m O OOt

Do céc qua trinh trén déu xay ra thuan nghich nén twong tu qua trinh oxi

hoa, qua trinh khtr cling xay ra tirng phan hoic toan phan. Trong qué trinh téng



hop PANi ngudi ta con quan sat duoc c4c mau sic khac nhau twong @ng Voi

dang khac nhau cua PANI.

1.1.2. Tong hop polyanilin
Polyanilin 1a mot polyme dan dién dugc tong hop rat dé dang bang 2

phuong phap d6 1a phuwong phap hda hoc va phuong phap dién hda.
1.1.2.1.Phwong phap hoa hoc

Pé tong hop polyanilin véi mot luong 16n ngudi ta thuong st dung
phuong phap héa hoc. Trong phuong phap nay polyanilin dwoc tong hop bang
cach st dung c4c chat oxi hoa dé oxi hoa anilin trong méi trudong axit. Chat oxi
hoéa thuong dung la amonipesunfat (NH4)2S20s va phan ting xay ra theo phuong
trinh sau [23]:

4n @NHZHCI + 5” NH4)28208 —> 2n HCI + 5n H2804 + 5n (NH4 2804

PO EO-O-8O7

Ngoai ra ngudi ta con sir dung cac chat oxi hoa khac nhu H20,, FeCls,
K2Cr207, MnO2, NH4VO:s.

1.1.2.2. Phuong phap dién hda

Trong phuong phap dién hda cac phan tir monome trong dung dich dién ly
s& duoc oxi hoa trén bé mat dién cuc dudi tac dung caa dong dién. Quéa trinh
dién hoa két tua polyme bao gébm ca khoi mao va phat trién mach xay ra trén bé
mat dién cuc.

Céc phuong phap dién hoa thudng dung dé tong hop PANi nhu dong tinh,
thé tinh, quét tuan hoan, xung dong, xung thé. V& mit téng thé co ché polyme
hoéa dién hoa PANi duoc mo ta gom céac giai doan trung gian chinh:

- Khuéch tan va hap phy anilin.



- Oxi héa anilin.

- Hinh thanh polyme trén bé mat dién cuc.

- On dinh mang polyme.

- Oxi hoa khtr ban than mang polyme.

Theo co ché trén thi c¢6 2 giai doan lién quan tryc tiép dén phan ung 1a giai
doan khuéch tan va giai doan hip phu déu phu thuoc truc tiép vao néng do
monome va giai doan oxi hoa anilin cling nhu vao su phan cuc dién hoa. Ngoai
hai yéu t6 trén thi tinh chat polyme con phu thudc vao dung dich dién ly, nhiét
do, thoi gian, pH, vat liéu 1am dién cuc nghién cau. Phuong phéap dién hda co thé
gom 3 loai phan ung:

- Phan ing dién hoa tao ra céc cation, radical oligome hoa tan.

- Phan urng hoa hoc trong dung dich dime héa va tao ra cac oligome hoa
tan co trong luong phan tir 16n hon.

- Phan tng dién hoa phat trién mach polyme.
1.1.3. Tinh chit co ban va ieng dung ciia PANi
1.1.3.1. Tinh chdt chung

- Tinh dan dién: Cé hai dic trung co ban di tao nén tinh dan dién cua
polyme. Tha nhat 12 polyme dan duoc tao nén bai cac hidrocacbon lién hop (-
C=C-C=C-) day la sy ndi tiép ctia cac két don C-C va lién két d6i C=C. Trong
chudi polyme cd hé lién két = lién hop nam doc theo chudi polyme di tao nén
dam may electron 7 linh dong c6 thé dich chuyén tir dau chudi dén cudi chudi
polyme mot cach dé dang. Tuy nhién su dich chuyén dién tar tir chudi nay sang

chudi khéac gap kho khin do vay cac polyme don thuan co d6 dan dién khong

®- ®-

NH NH NH NH— polaron
A® A®

® ® .

NH NH NH NH— bipolaron
AC AC

lon.



PANi ton tai & nhiéu trang thai oxi hoa khir khac nhau tuy nhién chi &
trang thai mudi emeraldin thi PANi méi c6 kha niang dan dién. Do dan dién cua
PANI tuy thudc vao pH theo hinh vé 1.1 dudi day.

trang thai
LE NH@NHONH@NH khir khong dan dién
n hoan toan

-2e" |4 +2¢ Khir r:""
Oxi héa + 2A7| | - 2A°
—12
trang thai -
EB NH— :)—NH—(: :)—N:C>:N ox.| ho,a khong dén dien | 10
n mot nura
+2HY| | - 2H* —
+2A || -2A° g
/— —
® ®
NH NH NH NH 6
A© AQ |, bén dan -
+2HY| ] - 2H? dan — 4
ang muol
ES < +2A'H -2A° B
— 2
NH@NH;_ONHQNH dén dien tot i
@ N\ N—=/""® |
~ - — 0
-2e |+ 2€ Khit

-2A° |+ 2A° pH
[ +
Oxi héa ~4H|[+4H

trang thai )
PG N:@:N—ON:@:N oxi héa khong dan dién
n

hoan toan

Hinh 1. 1. So @6 sw phu thudc d9 din dién cia PANi theo pH [24]

Trong cac mdi trudng axit khac nhau thi d6 dan dién cua PANi ciing khéc
nhau duoc thé hién trong bang 1.1. Bé 1am ting d6 dan dién caa PANi hién nay
nguoi ta thuong sir dung phuong phap dua cac phan tir ¢6 kich thudc nanomet
cua kim loai hay oxit kim loai chuyén tiép hoic 6ng nano cacbon vao mang
polyme dé tao ra vat liéu c6 do dan vuot troi. N6 co vai tro nhu 1a cau nbi dé dan
electron tir chudi polyme nay sang chudi polyme khac. Vi du nhu ché tao céc
compozit PANi - Pt, PANI - In203, PANi - MnO2, PANi - V20s.



Bing 1. 1. P$ din dién cia PANi trong mat s6 méi truong axit [25]

_ P§ din dién _ P§ din dién
AXit AXxit
(S/cm) * 1072 (S/cm) * 102
H2SO4 8,44 H3PO4 8.44
HCI 9,14 HCIO4 8,22
HNOs3 7,19 H2C204 7,19

- Tinh dién sdc: PANi ¢ mau sic thay doi tly vao tung trang thai oxi hoa
khtr cia N6 vi vay nén PANi c6 tinh dién sic. Nguoi ta da chiang minh PANi thé
hién duoc rat nhiéu mau sic: tir mau vang nhat dén mau xanh 14 cay, xanh tham
va tim den. Quan sat mau sic caa PANi trén dién cuc Pt tai cac dién thé khac
nhau (so véi dién cuc calomen bdo hoa) ta thy rang tai -0,2 V thi PANi c6 mau
vang, tai 0,0 V ¢6 mau xanh nhat, mau xanh thdm tai dién thé 0,65 V, cac mau
sic nay twong &ng Vai cac trang thai oxi hoa khac nhau cua PANI. Khi pha tap
thém cac chat khac nhau thi sy thay d6i mau sic cia PANi s& thay doi vi du
PANi dugc pha tap Cl- thi ¢ trang thai khtr (0 V) cd mau vang, ¢ trang oxi hda
(0,6 V so voi dién cyc calomen bdo hoa) c6 mau xanh 14 cady. Compozit cua
PANi vai poly (p-phenylene terephthalamide) c6 mau séc thay doi theo dién thé
nhu sau: mau cam (-0,4 V), xanh |4 cay (+0,4 V) va mau tim (1,2 V) [25-28].

- Tinh chdt quang hec: Sir dung phé tir ngoai kha kién gan vung hong
ngoai UV — Vis — NIR (Ultraviolet — visible — near infrared) c6 thé xac dinh
duoc céc trang thai oxi hda caa PANI. Trén phé UV — Vis cua Leucoemeradine
Base (LB) s& xuat hién duy nhat mét pic tai bugc song 320 nm do su chuyén doi
electron & - 7* tir ving hda tri 1én ving dan cua polyme. Emeradine Base (EB)
s& xuat hién hai pic trén phd UV — Vis, mét pic tai budc song 320 nm tuwong tu
LB va mét pic tai budc song 600 nm do su chuyén dién tich trong cac vong
quinoid. Perniganiline Base (PB) sé& thé hién mét pic tai budc song 320 nm do sy
chuyén doi electron © - * va mét pic tai 530 nm. PB bi proton héa trong mdi

truong axit tao nén polyme c¢6 mau xanh duong Perniganiline Salt (PS). Pho UV-




Vis caa PS s& mat di pic hap thu tai 530 nm va xuat hién pic hap thu tai budc
séng 700 nm. Emeradine Salt (ES) c6 3 pic hap thu cuc dai tai buéc séng 320
nm do su chuyén doi electron 7 - *, mot pic hap thu tai budc séng 430 nm do
su chuyén doi electron & — polaron va mét pic tai 800 nm do su chuyén electron
tur polaron - n* [25 - 28].

- Tinh tan cizia PANi: PANi hau nhu khéng tan trong nuéc va cac dung moi
hiru co thong thuong nhung cd kha nang hoa tan trong axit axetic 80%, axit
fomic 60% va pyridin. Emeradine Base c6 kha ning tan mot phan trong cac dung
moéi NMP, DMF, THF, benzen va clorophom. Tuy nhién ES duogc pha tap axit
vo co thi khong bi hoa tan trong cac dung méi trén. Bén canh d6, mot sé nhém
tac gia ciing da tim ra cach pha tap PANi véi mot s axit hitu co ciing 1a cac chat
hoat dong bé mat nhu Dodecyl benzen sulfonic acid (DBSA) tao ra cac ES c6

kha nang hoa tan trong m-crezol, xylen [29].
1.1.3.2. Ung dung cua PANi

Hién nay PANi duoc tng dung rat rong rai & cac linh vuc khac nhau nhu:
ché tao céc linh kién va thiét bi dién ti, thiét bi dién sic, sensor dién hoa, chan
song dién tir, chong dn mon kim loai, Xt Iy méi truong, vat lidu trong nguon
dién...

Mang PANi c6 thé ton tai & céc trang thai oxi hoa khir khac nhau tuong
ring Voi cac mau sac khac nhau tiy thudc vao pH cua dung dich dién ly va dién
thé dat vao nén khi phu PANi 1én vt liéu vo co nhu: Al, Fe, Pt v.v... ¢6 thé tao
ra linh kién hién thi dién sic gdm hai dién cuc. Nho tinh ban ddn ma ngudi ta co
thé st dung PANI vao viéc ché tao cac thiét bi dién, dién ta: didt, tranzito, linh
kién bo nhé, té bao vi dién tir. Ngoai ra polyme dan con kha nang tich trit nang
lugng nén co thé str dung 1am hai ban dién cuc trong tu dién hoac siéu tu [30].

Ngoai ra, dua trén nguyén ly su thay dbi dién tré ciia mang polyme qua qué
trinh hap phu khi trén bé mat dién cuc PANI c6 thé sir dung dé ché tao sensor khi,

vi du sensor amoniac [30 — 33]. Tai cé4c gia tri pH khac nhau thi PANi ton tai ¢



c4c trang thai khac nhau twong tng véi cac dién thé khac nhau nén cé thé tng
dung PANi lam sensor do pH [34, 35]. PANi duoc pha tap thém mot sé chat khac
con ¢6 thé (ng dung 1am cac loai sensor khac nhau nhu sensor chon loc ion,
sensor xac dinh metanol, etanol & trang thai hoi, sensor d6 4m [34]. PANi con c6
ung dung rong réi trong viéc bao vé chéng an mon kim loal. Do kha nang bam
dinh cao, c6 dién thé duong nén mang PANi c¢6 kha ning chdng dn mon cao, co
trién vong thay thé mot s mang phu gay doc hai, & nhiém méi trudng. PANI bao
vé kim loai chu yéu theo co ché bao vé anét, co ché che chin, co ché e ché. Bang
thuc nghiém, cac nghién cau gan day da cho thdy dang pernigranilin mau xanh
thim — trang thai oxi hoa cao nhat cua PANi ¢6 kha nang ngin chin sy tan cong
Cua axit hay moi trrong an mon [36-38].

PANi ciing c6 tng dung chin séng dién tir. Compozit cua PANi voi
polyvinylclorua c6 kha niang chian dugc song dién tir trong khoang 1 MHz + 3
GHz. PANI hoa tan trong N-metyl-2-pyrrolidone (NMP) dugc doping HCI thi
PANiI s& ¢ dang mudi ES, hdn hop cac ES nay véi bot Ag, hoic graphit,... co
kha nang chan dugc song dién tir trong khoang 10 MHz + 1 GHz [39]. PANi Iam
vt liéu cho ngudn dién. PANi ngoai kha ning dan dién no con co6 kha ning tich
trir nang lwong cao do vdy nguoi ta sir dung 1am vat lidu ché tao nguén dién.
PANi c6 thé thay thé MnO; trong pin con thé do MnO; 1a chat doc hai véi moi
truong hoic ché tao acquy Zn-PANi c6 kha nang phong nap nhiéu lan sir dung
dién ly xitrat-clorua [40]. Ac quy polyme thuong c6 niang luong, chu ky phéng
nap cao. NO rat bén nhiét, bén moéi truong, hoat dong dién hoa rat thuan nghich
va dac biét trong qué trinh oxi hoa khong bi hoa tan ra, ciing nhu trong qua trinh

khtr (phong dién) khdng tao ra san pham két tua trén bé mat [41, 42].
1.1.3.3. Ung dung PANi trong xi Iy méi triong

Ngoai cac ing dung néu trén, mét trong nhirng trng dung quan trong khac
cua PANi 1a kha ning xir Iy méi truong. Qua tong quan céc tai liéu nghién ctu

c6 thé thay rang hién nay van dé st dung vt liéu géc PANi két hop thuc vat nhu



ba mia, min cua, vo dd, vo lac v.v... dé xur 1y kim loai niing van con kha méi mé
nhung dang 14 mot huéng nghién ctru dugce nhiéu nhom tac gia quan tim. Mot s6
nghién ctru dién hinh trong va ngoai nudc cha yéu bao gdm:

Dé tai nghién ctu ché tao Polyanilin dan dién dinh huéng ¢ng dung trong
xt Iy méi trudng cua nghién ctru sinh Duong Quang Huan cho két luan PANi ¢6
kha nang hap thu tbt mot s6 kim loai nang nhu chi va sat [13].

Pé tai va cac cong trinh khoa hoc nghién ciu tng dung céc phu pham
nong nghiép nhu vat liéu polyanilinivo @5 hap thu ion Cu(ll), vat liéu
polyanilin/min cua c6 kich thudc nano dé hap thu Cr(VI) caa nhoém cac tac gia
Phan Thi Binh, Nguyén Thi Ha, Cao Thi Binh. Nghién cau kha niang hip phu
Cr(VI) cuia PANi/v6 lac bang phuong phap héa hoc trong méi truong axit Vi su
c6 mit caa chat oxi héa amoni pesunpha cia nhém céac tac gia Bui Minh Quy,
Phan Thi Binh, Vi Thi Thai Ha, Vi Quang Tung. [10 - 12, 14, 15].

Pé tai va cac cong trinh nghién ciu tng dung PANi/mun cua, xo dira hap
phu DDT trong xur Iy méi truong cia nhdm tac gia Nguyén Quang Hop, Duong
Quang Huan va Lé Xuan Qué [43].

Nhom céc tac gia Reza Ansari va cong sy da tong hop vat liéu PANi/man
cua dé loai bo ion Cr (VI), Pb(Il), Ce(1V), Hg trong cac dung dich nudc. Tir cac
két qua nghién ctru ¢ thé thdy rang sy hip phu kim loai xay ra trong méi trudng
trung tinh hodc hoi kiém, con & trong méi trudng axit manh sy hap thu xay ra
khong dang ké va su giai hip 1a chu yéu [16-18, 44].

Nhom céc tac gia Deli Liu va cdng su da nghién ctru loai bo ion Cu (IT) va
Cd (II) tir dung dich nudc bang vat liéu PANi phu trén mun cwa. Anh hudng cua
cac diéu kién thi nghiém khac nhau nhu pH, nong d6 ban dau ciia cac ion kim
loai, thoi gian va nhiét do duoc nghién ctru. Hé thdng hap phu duoc tuin theo
mo hinh dong hoc bac hai va sy can bang dat duoc trong thdi gian 13 40 phit.
Kha niang hip phu tdi da duoc tinh theo phuong trinh hip phu dang nhiét
Langmuir 12 208,77 mg/g va 136,05 mg/g ddi véi Cu (II) va Cd (II) & pH 5,0 va
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nhiét d¢ 293 K. Sy gidi phong céc ion kim loai va tai sinh chét hép phu dat dugc
trong dung dich HCI 2 M. Qua céc két qua nghién ctru c¢6 thé két luan viéc sir
dung vat liéu nay dé sir dung loai bé ion Cu(Il) va Cd(II) trong nudc thai 1a kha
thi [19].

Nhom tac gia Mohsen Ghorbani va cdng su da nghién ctru kha nang loai bo
ion Hg (II) trong nudc tir PANI va vat liéu nano ctia n6 chura tro triu. PANi duoc
téng hop bang phuong phap hoa hoc véi sy ¢6 mit cua Kali iodat (KIO3) nhu 1a
mot chét oxy hoa phu Ién bé mit tro trau. Nghién ctru dugc thuc hién dé danh gia
anh huong cua cac thong sb thi nghiém khac nhau nhu pH, liéu hap thy, thoi
gian tiép xtic va téc do quay. Diéu kién tdi vu dé loai bo thuy ngan 1a pH = 9,
lwong hip phu 10 g/L, thdi gian can bang 20 phit va thoi gian quay 400 vong /
phut [20].

Nhom nghién ctru Reza Katal va H. Pahlavanzadeh da nghién cuu loai bo
ion Zn (II) ra khoi dung dich nuéc bang vat liéu PANi va mun cua. Anh hudng
ctia cac diéu kién thi nghiém nhu thay d6i ndng do ban dau cua ion Zn (II), thoi
gian khudy, liéu hap phu va pH ciing di duoc khao sat dén. Trong cac thong sd
khéo sat, hi¢u qua ctua pH 1a vuot trd1 hon cd. Céc dir li¢u thi nghiém tuan theo
phuong trinh déng nhiét Freundlich. Tir cac két qua cho théy vat liéu loai bé tot
ion Zn (II), cling nhu cac ion kim loai nang trong nudc thai do thi [45].

Nhoém tac gia Mohammad Soleimani Lashkenari nghién ciru kha nang hap
phu Asen trong mdi truong nude bang vat litu PANi/v6 triu cho thay diéu kién
t6i uu dé loai bo asen 1a pH 10, liéu hap phu 10 g/l. Thoi gian dat can bang 1a 30
phut [46].

1.2. Tong quan déi twong thuc vat wng dung trong xir Iy méi truong
1.2.1. Tinh hinh nghién cvu

1.2.1.1. Nghién cuu trong nwoc
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Ngoai kha nhiéu cic nghién ctru tng dung céc phan chiét cia cdy che
hodc ché pham ba ché c6 cac nghién ctu sir dung cac nguyén liéu thd, cac phu
pham nong nghiép (PPNN) tir cdy co, thuc vat khac dé xur Iy méi trudng nhu
mun cua, vo dd, Vo trau, rom, vo lac v.v. ..

GS. TS bang Pinh Kim, Vién Cong nghé méi truong, Vién Han 1am
KHCN Viét Nam (chu nhiém dé tai KC08.04/06-10) thuc hién céc nghién ctru
sau vé 7 loai thuc vat trién vong cho xu 1y 0 nhiém As, Pb, Cd va Zn trong dat
tai 02 vung khai thac mé Iya chon 1a moé thiéc Nui phao, Dai Tur va mo chi, kém
lang Hich, Déng Hy. Trong 7 loai thuc vat nay, c6 3 loai thyc vat ban dia, thu tai
khu vuc khai thic moé (Duong xi Pteris vittata, Duong xi Pityrogramma
calomelanos va c6 Man trau Eleusine indica); 02 loai thuc vat trién vong thu
thap tai cac ving 6 nhiém kim loai ning nghién ctru cua Viét Nam (Ngb dai va
c6 Voi lai) va 02 loai ma thé gidi sir dung nhiéu cho xtr Iy 6 nhiém kim loai nang
(co Vetiver va Cai xanh). Két qua nghién ciru cho thiy, cac cdy nhu duong xi, ¢o
man triu, cai xanh, nghé nudc. . .thich hop véi viée “giai cuu” dat 6 nhiém kim
loai nang. Mdt s6 nha khoa hoc khac da nghién ctru va danh gia hi¢u qua xu ly
nuéc thai bang thyc vat thity sinh cho thdy cay Say, cdy co Voi, cdy ¢ Vetiver
(co6 Huong Bai, Huong lau) c¢6 kha ning hip thu cac thanh phan giy 6 nhiém
trong nudc thai .

Tac gia Vo Hong Thi va cong su di nghién ciru sir dung hat cdy chum
ngdy duoc tré)ng va thu hai tai Viét Nam v6&i myc dich 14 trong nudce duc. Két
qua nghién ctru cho thay hat chum ngdy c6 kha ning lam giam trén 80% do duc
ctia nudc nhan tao. Khi sir dung hat chum ngdy dé thuc hién qua trinh keo tu véi
nudc song, hiéu qua gidm do duc dat dugc khoang 50% ddi véi nude duc trung
binh (44 NTU) nhung 1én t&i 76% véi nude duc nhiéu (170 NTU) [47].

Nhoém tac gia nghién ciru Lé Vian Trong, P Thi Viét Huong thudc Vién
Cong nghiép thyc pham, Bo Cong thuong di tién hanh bién tinh bot day bang
phuong phap dong trung hop ghép acrylonitril v&i hé khoi mao oxi hoa khur
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natribisunphit/amonipesunphat va thyc hién amidoxim héa san phdm thu duoc
bang hydroxylamin hydroclorua trong méi truong kiém. Anh hudng cia ndng do
cac chét phan g, thoi gian va nhiét d§ da dugc nghién ctu dé xac dinh diéu
kién t6i uu bién tinh vat liéu. Vat liéu bién tinh dugc sir dung danh gia kha ning
hap phu ion Zn?*, Ni?* va Cu?*. Két qua nghién ctru cho thay, bot than day sau
bién tinh c6 bé mit day va xdp hon so voi bot than day trude khi bién tinh va co
kha nang hip phu cac ion kim loai trén [48].

Nhom tac gia Pham Hoang Giang, DS Quang Huy da s dung phu pham
ndng nghiép dé xur 1y kim loai nang. Nghién ctru tién hanh bién tinh mot s6 phu
pham nong nghiép bang axit HsPOa, tir @6 nhan thay vat liéu sau bién tinh c6 kha
nang hap phu xanh methylene cao hon so véi vat liéu goc tir 2 dén 5 1an. Qua do,
lira chon 2 vat liéu ¢ hiéu suat hap phu t6t nhit 13 vo chudi va rom dé tién hanh
thi nghiém hap phu KLN. Khao sat anh huong ciia nong d6 ion KLN téi qué
trinh hap phu ta thdy, qua trinh hap phu tuin theo mo hinh dudng hap phu dang
nhiét Langmuir véi dung lugng hép phu cuc dai (gmax) cua cac vat liéu la vo
chudi: 121,95 mg Pb2*/g va 53,2 mg Cu?*/g; rom BT : 55,56 mg Pb?*/g va 46,3
mg Cu?*/g [49].

L& Thanh Hung va cong su ciing da nghién ciru vé bién tinh xo dira, vé trau
bang acid citric va kha ning trao d6i ion ciing nhu kha ning hap phu cac ion kim
loai nang Ni?*, Cd?* ctia chiing. Két qua nghién ctru cho thiy rang xo dira va triu
bién tinh bang acid citric c¢6 kha nang hip phu Ni?* va Cd?* twong dwong voi
Zeolite, trong d6 xo dura bién tinh la vat liéu hép phu va trao ddi ion t6t hon triu

bién tinh [50].
1.2.1.2. Nghién citu trén thé gici

Téng quan cac nghién ciru trén thé gidi cho thay ndi bat nhat 13 cac nhom
tmg dung cdy co, thuc vat, phu pham ndng nghiép nhu bi mia, 15i ngd, co

vertier, cai xong, cdy mu tat, cay chum ngay, tdo v.v.. dé xur Iy moi trudong:
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- B4 mia: Pugc danh gia nhu phuong tién loc chat ban tir dung dich nudc
va dugc vi nhu than hoat tinh trong viéc loai bo cac kim loai nang Cré*, Ni?* ...
bén canh kha nang tach loai kim loai nang, ba mia con thé hién kha nang hép phu
tdt dbi v6i dau. Nhom nghién ctru ¢ vién hoa hoc, vién khoa hoc va cong nghé
An Do dd khao sat va ché tao vat lidu hdp phu tir bi mia qua xur 1y bang axit
xitric dé tach loai Cr (VI) trong dung dich nudc. Két qua thu dugc cho thay ba
mia bién tinh bang axit xitric c6 thé hap phu gan nhu hoan toan Cr (VI) véi hiéu
sudt hap phu 13 98% & pH=2, toc do lac 50 vong/phit va ndong d6 2000ppm. Mot
sd nha nghién ctru & Brazil da ché tao cac VLHP tir bd mia qua xir 1y bang
anhydrit succinic d& hp phu cac ion Cu?*, Cd?*, Pb?* trong dung dich nuéc.
Dung luong hap phu cuc dai déi vdi Cu?*, Cd?*, Pb?* lan luot 1 62 mg/g, 106
mg/g va 122 mg/g. Nhom nghién ctru ¢ trudng Pai hoc Putra (Malaysia) da tién
hanh nghién ctru va dé xuat quy trinh xir Iy ba mia thanh vat liéu hap phu dé tach
loai mau trong dung dich keo bang phuong phap hap phu. Nghién ctru niy cho
thiy day 1a mot phuwong phap o6 hiéu qua dé loai bé mau trong nudc thai va co
nhimg diém vuot troi so véi nhitng phuong phap khac vi qua trinh xtr 1y khong
dé lai can va hoan toan loai bé dugc mau ra khoi nuée thai thim chi ca dung
dich loang [51-53].

- C6 vetiver: Yahua Chen va cong su di nghién clru tiém ning cia co
vetiver trong viéc khir trung d4t bi nhiém kim loai nang. Trong thi nghiém loc
dét, cac cot dat (duong kinh 9,0 cm, chiéu cao 60 cm) dugc dong gbdi voi dat
khong bi 6 nhiém (16p dat khong bi 6 nhiém ¢ dudi 16p dat bi 6 nhiém) va trong
co vetiver. Két qua cho thdy dat trong co vetiver c6 thé tai hap phu 98%, 54%,
41% va 88% lugng Pb, Cu, Zn, va Cd ban dau, c6 thé 1am giam nguy co kim loai
nang chay xubng dudi va di vao nudc ngam [54].

- Téo Turbinaria turbinata: Trong nghién ctru ciia minh, S. Altenor va cong
su dd khao sat kha ning hap phu cua tao turbinaria turbinata va san pham cacbon

hoat hoa (Acs) cua chinh n6. Mdt s6 két cAu va dic tinh héa hoc di duoc thuc hién
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trén tao va san pham cua nod. Két qua cho thiy tao khong cé cu trac xop. Nhung
sau khi xur Iy nhiét dé tao thanh ACs, mot ma tran Xép bat dau phat trién va téng
lwong 16 ting manh tir 0,001 cm®/g ddi véi tién than cua tao dén 1,316 cm®¥/g ddi
v6i san pham ctia nd (turb-P1). Do d6, kha ning hip thu tbi da tir 63 mg/g d6i véi
sinh khéi tao 1én dén 411 mg/g ddi véi cac ACs. Dua trén céc tiéu chi ndy, ngudi
ta nhan thdy rang chét hoat tinh hoa hoc "turb-P1" 1a chat hap thu c6 ngudn gbc
Turbinaria hi¢u qua nhét dé hép thu va loai bo cac phan tr xanh methylene tir cac
dung dich nudc voi 169 g thude nhudm sir dung 1 kg Tao thé [55].

- Chum ngay: Angelica Marquetotti Salcedo Vieira va cac cOng su cua
minh da nghién ctru hat cdy chum ngdy (MO) — mdt loai nguyén li€u cé gia
thanh théip, khong doc hai str dung nhu 1a mot chét hép phu dé loai bo cac chat
hitu co va chat két dinh dé xur Iy nudc. Muc tiéu chinh cua nghién ctru nay 13 sir
dung cac hat gidng chim ngay nhu mot chat hap phu ty nhién dé xur Iy nude thai
ctia nganh cong nghiép sita. Tac dung cua né dugc danh gid bang su thay doi
thoi gian khuéy, pH va néng do ban dau cua vo cay va néng do nudc thai. Hiéu
qua loai bo Ién dén 98%, ddi voi ca mau sic va do duc, dat duoc béng cach su
dung 0,2 g MO va 0,2 L dung dich sorbat 1,0 g/L (DIW). Két qua thu duogc cho
thay hat chum ngay giit dugc kha ning hap phu trong khoang pH giita 5 va 8.
Qua cac két qua sau khi khao sat co thé thay duoc sinh khéi cta cay chum ngay
c6 kha nang xtr Iy nudc thai cua cong nghiép nganh sira mgt cach hi¢u qua va chi

phi thap [56].
1.2.2. Sinh khoi thuwe vit teng dung trong xi Iy 6 nhiém méi truwong
1.2.2.1. Bdc diém cua nguyén ligu sinh khai theec vt

Sinh khéi thyc vat (vat liéu lignoxenluloza) 1a polyme cacbohidrat phirc
tap, c6 thanh phan chinh 1a xenluloza, lignin va hemixenluloza [57]. Vat li¢u
lignoxenluloza c6 thé tim thay trong chat thai cong nghiép nhu mun cua, b mia,

gidy vun, co, than va 14 cdy, vo trdu, ngd v.v... Lignoxenluloza 1a phan chinh
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hinh thanh nén vach té bao thuc vat lién két giita xenluloza, hemixenluloza va
lignin thdng qua lién két este va ete lam cho sinh khdi ¢6 tinh bén viing [58]. Cac
vi soi Xenluloza dugc bao quanh bai hemixenluloza dé tao thanh mét mang ludi
mo, ma khoang khong gian tréng duoc 14p day bang lignin.

Hemicellulose Vison

Cellulose Hemicellulose

Cellulose

Lignin

Lignin

Hinh 1.2. Cdu tric véch té bao va mit cit ngang vi sgi

Xenluloza 1a mot polyme mach thiang dong nhét c¢6 cong thirc cdu tao
(CeH1005)n gdm cac phan tir dwdng don glucoza lién két véi nhau boi lién két p-
1,4-glicozit va lién két hydro ndi phan tir. Xenluloza c6 nhiéu nhém ua nuée

hydroxyl nhung it tan trong nuéc do lién két ndi phan tir va lién phan tir manh.

Hinh 1.3. C4u triic ciia phan tir xenluloza

Céac mach xenluloza duoc lién két voi nhau nho lién két hydro va lién két
Van Der Waals. Do thiéu chudi bén hodc chudi nhanh, xenluloza 1a mot polyme
ban tinh thé, chtra ca pha tinh thé va pha v6 dinh hinh [59]. Lién két hydro gitta

cac chudi xenluloza va lyc Van Der Waals giita cac phan tir dan dén su hinh
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thanh cung tinh thé. Trong ving tinh thé, cac phan tir xenluloza lién két chit ché
v6i nhau, ving nay kho bi tin cong boi enzyme ciing nhu hoa chat. Do d6 phan
g cua xenluloza 1a rat thip. Nguoc lai trong vung vo dinh hinh, xenluloza lién
két khong chit v6i nhau nén dé bi tin cong [60]. Dé ting kha ning phan mg cta
xenluloza, cac cung tinh thé cua xenluloza can dugc chuyén sang dang vo dinh
hinh. Pé chuyén sang dang vo dinh hinh mot s qué trinh thuy phan bang
phuong phéap hoa hoc da dugc nghién ctru, dac biét 1a thong qua qua trinh xu 1y
bang kiém.

- Hemixenluloza 1a mét polysacarit dugc hinh thanh boi pentoza (xyloza,
rhamnoza va arabinoza), hexoza (glucoza, manoza va glactoza) va cac axit uronic
(4-Omethyl-glucuronic va alacturonic) [61]. Xylan polyme 1 loai polyme phd
bién nhat trong hemixenluloza. Hemixenluloza bao gdm cac lién két (1-4) khong
phan nhanh ctia xylan hoic mannan, chudi xodn ¢ nhu lién két (1-3), chudi phan
nhanh nhu lién két (1-4) galactoglucomannan. Két qua hinh thanh chudi polyme
phan nhanh ma chu yéu gém cac monome dudng nim cacbon (xyloza) va dudng
sau cacbon (glucoza). Hemixenluloza khong cé cdu triic tinh thé, cau trac phan
nhanh cao va c6 cac nhom axetyl két ndi cac chudi polyme vé&i nhau.
Hemixenluloza khong hoa tan trong nuéc & nhiét o thap. Tuy nhién, qua trinh
thity phan cta né cao hon xenluloza [57]. Hemixenluloza tan nhiéu hon trong

dung dich axit, kiém hodc enzym.
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Hinh 1.4. C4u trac héa hec ciia cac hep chat chinh ciaa hemixenluloza

- Lignin 13 mot hop chit ¢6 cdu trac phan tir phuc tap chira polyme lién két
ngang cua cac don phan phelonic, déc biét 1a p-coumaryl ancol, coniferyl ancol,
sinapyl ancol. Lignin c6 cai trd nhu mot mang bao vé tinh tham cia té bao va
ngan chan sy xam nhap cua vi khuén. V& co ban, cac loai thuc vat gb mém chira
ham lugng lignin cao hon so véi cac loai sinh khdi thuc vat khac, do d6 qué trinh
tach xenluloza tir thuc vat gd mém thuong kho khin hon so véi cac sinh khéi
khac va viéc loai bo lignin can phai thuc hién v6i muc dich dé xenluloza va

hemixenluloza déu dugc tiép xtc véi dung dich xir 1y.
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Hinh 1. 5. Céu triic héa hoc ciia lignin

1.2.2.2. Co so cua phwong phap

Phu pham ndng nghiép thuong gdm céc thanh phan xenluloza,
hemixenluloza, lignin, lipid, protein, cic loai duong don, tinh bdt, nudc,
hidrocacbon, tro. Nhitng vat liéu nay c6 kha nang hap phu kim loai ning nho ciu
trdc nhiéu 16 x6p va thanh phan gdm cac nhém chic hoat dong [62]. Cac nhom
chac trong sinh khéi bao gébm nhém axetamido, cacbonyl, phenolic, khung
polysaccarit, amin, sunphua hydryl, cacboxyl, rugu va este [63]. Cac nhdm nay
tao &i luc va tao phuc véi ion KLN. Mot sé vat liéu hap phu lién két khéng chon
loc, c6 thé lién két vai nhiéu ion KLN. Trong khi, cac vat liéu khac lién két chon
loc ion KLN phu thudc vao thanh phan hoa hoc caa ching. Cac phé pham nhu
xo dira, trau, bd mia, 1a cay ché, cay duong xi, than ciy du du, than cay chudi, vo
trdu, than ciy ngd v.v...

Trao d6i ion 14 co ché quan trong dbi voi qua trinh xu 1y ion KLN bang
than cay nho di duoc tim thay trong nghién ctr da cong b [64]. Sau khi hap phu
Cu?*, Ni%*, Pb?* va Cd?*, két qua phan tich cho thay cation Ca?*, Mg?*, K* va H*

duoc tach ra khoi vat liéu c6 ty 1é gan twong duong véi ion kim loai duoc dugc
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xu 1y. Piéu nay ching to cac ion KLN da thay thé vi tri cua cac cation khéc
trong vat liéu. Phuong trinh phan tng trao d6i ion nhu sau:
S— Man + Me2* <> S — Me + (2/n) M™

Trong d6, S 1a vi tri lién két, M™ dai dién cho ion K*, Mg?*, Ca?* va Me?*
dai dién cho cac ion KLN. Ciy dwong xi chtta phan hiru co cha yéu Ia lignin,
xenluloza va mét sé6 nhém chirc phan cuc [65]. Nhitng nhém chac nay c6 kha
nang trao doi cation hoic tao lién két hda hoc. Phan ung hap phu trao ddi giira
Cu va sinh khéi duong xi ¢d thé biéu dién theo phwong trinh sau

2(TF)" + Cu?* < Cu(TF)2
2H(TF) + Cu2* <> Cu(TF), + 2H*

Tro d6, (TF)  va (TF) 1a nhiing vi tri phan cuc c6 thé twong tac véi cac ion
kim loai trén bé mat vat liéu tr sinh khéi dwong xi. lon KLN ton tai & mot s6
dang trong dung dich nhu Me2*, MeOH*, Me(OH)2 v.v...Céc ion kim loai ton
tai trong dung dich axit & cac dang cation. Truong hop ndy, co ché chu yéu la
trao d6i ion. Tai pH cao, cac ion kim loai s& két taa, do d0, & giai doan nay, co
ché hap phu bé mit chiém wu thé. Cac co ché nay duoc thé hién qua cac phuong
trinh sau [66]:

2(R-COH) + Me?* — (R-CO);Me + 2H*
R-COH + MeOH" — R-COMeOH + H*

Trong d6, R 14 cac gdc trong vt liéu.

Nhin chung, co ché hap phu ion kim loai bang phu pham néng nghiép déu
dua trén phan @ng hda hoc giita cac nhdm chic trén bé mit chat hap phu va ion
kim loai. Phan tng trao ddication va phan tng tao phiac véi ion kim loai la chu
yéu. Bén canh do, cac co ché xay ra kém theo bao gom hap phu bé mat, khuéch

tan, két tua.
1.2.2.3. Mgt 86 phirong phdp diéu ché vat liéu tir sinh khoi thyc vat
Trong nhitng nam gan day, viéc str dung phé phim nong nghiép duoc dic

biét quan tdm, nhiéu nghién ctru duoc tién hanh nhim tim ra phuong phap
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chuyén cac phé phdm nay thanh vat liéu c6 ich. Trong d6 hudng nghién ctru sir
dung phé pham néng nghiép lam vat liét xtr 1y kim loai trong nudc 1a mot trong
nhimg hudng cé tiém ning tmg dung. Sinh khdi thue vat ciing nhu xenluloza
chua bién tinh c¢6 kha ning hap phu kim loai thip va co tinh chét vat Iy khong on
dinh. Dé khic phuc nhiing diém han ché cua sinh khoi thuc vat, céc phuong
phap bién tinh duoc ap dung dé nang cao hiéu qua xur Iy kim loai ning. Mot sd
nhom phuong phap dugc sir dung nhiéu nhat gdm c6 phuong phap vat 1y (xay va
nghién, nhiét); phuong phap hoa hoc (bién tinh bang kiém, axit, tic nhan oxi
hoéa, dung méi hitu co); phuong phép sinh hoc; t6 hop ctia phuong phap vat 1y va
phuong phap hda hoc (qué trinh ty thuy phan, oxi hoa udt). Cac phuong phap
bién tinh sinh khéi thyc vat thanh vat lidu thuong duoc ap dung 13 xay, nghién,

nhiét (ché tao than hoat tinh) va bién tinh bé mit.
a) Ché tao than hoat tinh

Chét thai nong nghiép 1a ngudn nguyén liéu phong phu dé san xuat than
hoat tinh do c¢6 ham lugng tro thép va do cung phu hgp. Cacbon trong thuc vat
duoc chuyén hoa thanh cacbon hoat hoa ¢ nhiét dd cao. Than hoat tinh c6 thanh
phan chu yéu 1a cacbon (85-90%) con lai 1a cac hop chat vo co dang tro (5-15%).
Than hoat tinh c6 cau trac 16 xdp. Dién tich bé mat trong cac 16 xdp chiém phan

16n tong dién tich bé mit ciia cacbon [67].
b) Bién tinh héa hoc

Muyc ti€u quan trong cua bién tinh bﬁng céc chit hoa hoc 1a tao ra bé mat
am dién hodc 6n dinh dién tich duong trén bé mit cua vat lidu. Diéu nay lam cho
kha nang phan tan keo tdt hon va giap diéu chinh dic tinh bé mit cua vat liéu.
Céc phuong phap bién tinh hoa hoc chinh bao gém este héa bang axit hitu co,
oxi hoa bang cic tac nhan oxi hoa, thiy phan bang dung dich kiém va ghép cac
monome 1én sinh khdi thuc vat. Cac chudi xenluloza chira mot nhom hydroxyl

chinh va hai nhém hydroxyl thir cip. Cac nhom chirc hoat dong duge gin vao
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cac nhom hydroxyl bang cac chat hoa hoc [68]. Lignin ¢6 chira nhiéu nhém chic
nhu hydroxyl tu do, nhom metoxyl, nhom cacbonyl va ndi doi, do d6 c6 thé
tham gia cac phan ung oxi hoa lam dit mach cacbon tao thanh axit béo va vong
thom. Hemixenluloza c6 cdu trac yéu vo dinh hinh d& bi thuy phan trong dung
dich axit va bi trich ly khoi soi trong dung dich kiém lodng. Do véy bién tinh hoa
hoc khong nhiing loai bo lignin, hemixenluloza ma con lam giam ham luong
xenluloza tinh thé va tang do Xép ctia bé mat vat liéu. DA c6 nhiéu nghién ctru vé
phuong phap bién tinh vét liéu bang cac sir dung cac tac nhan bién tinh khac
nhau nhu cac dung dich kiém (NaOH, Ca(OH)z, Na2COs), cac axit v6 co nhu
(HCI, H2S04, HNO3, H3POs), cac axit hitu co (axit tartaric, axit xitric) hay cac
hop chét huu co (metanol, focmaldehyt), cac tic nhan oxi hoa (H202, phan tmg
Fenton) dé xtr Iy cac chat hitu co hoa tan, d6 mau va hap phy kim loai ning trong
nude. Sau khi bién tinh sé c6 tac dung tang tinh hoat dong ctua bé mit vat liéu do
gan thém cac nhoém chic c6 kha ning két hop véi kim loai nang, loai bo cac chat
hitu co dé hoa tan co san trong vat lidu.

- Bién tinh bang dung dich axit vé co: 13 qua trinh pha v& cdu tric bén
viing cua vat liéu lignoxenluloza. Cac axit dac nhu HCI, H2SO4, HNO3, H3PO4
dugc sir dung dé thily phan sinh khéi. Ton H* pha v lién két noi phén tir va lién
két giita cac phan tir voi nhau gitta xenluloza, hemixenluloza, lignin trong sinh
khéi, dong thoi 1am tang toe d6 phan tng thiy phan xenluloza [58].

- Bién tinh bang dung dich kiém: trong thanh phan soi va gd co
xenluloza, hemixenluloza, lignin la cac thanh phan anh hudng dén tinh chat cua
soi. Muyc dich chinh cua qué trinh bién tinh bang kiém la pha v& cau tric lignin
trong sinh khéi, 1am ting téc d6 phan tng cua xenluloza va hemixenluloza cho
cac budc xir Iy tiép theo [60]. Po xbp cua vat ligu ting 1én sau khi dung dich
kiém phé v céac lién két chéo, tao thanh muéi axit cacboxylic va ruou. Vit lidu
duoc bién tinh bing dung dich kiém c6 bé mit am dién do céc ion H* trong cc

nhém hydroxyl, cacboxyl,... c¢6 sin trén vat liéu duoc tach ra dé trung hoa OH-
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trong dung dich. Piéu nay 1a vu diém cta phuong phap bién tinh vat liéu bang
dung dich kiém so véi cac phuong phéap khac.

- Bién tinh bang axit hi#zu co: céc axit hiru co c6 tac dung este hoa
xenluloza. Nghién ctru vé qua trinh este hoa bot 16i ngd, gd cay duong 14 rung va
vo dau nanh b.'?mg axit xitric cho théy sau khi este hoa, dién tich bé mit cta chat
héap phu ting dang ké [60]. Luong oxi dugc tim thiy trong vét liéu ting cao do
nhiéu nhom oxi hoa duoc gén trén bé mat vat liéu dién hinh 1a cdc nhom
cacboxylic, phenolic va lactonic. Axit xitric dau tién s& chuyén thanh dang
anhydric, tiép theo 1a phan tng este hoa xay ra gitra axit anhydric va cac nhoém
hydroxyl cta xenluloza. Tai vi tri phan Gmg nhu vay di xuat hién hai nhém chirc
axit co kha nang trao doi ion. Néu tang nhi¢t d0 hoac kéo dai thoi gian phan ung,
qua trinh este hoa co thé tiép tuc xay ra dbi voi cac nhom axit con lai cua axit
xitric lam giam kha nang trao doi ion.

O O 0]

//O / / //
H,C—COOH H,C-C_ H,C—C-0Ce H,C—-C-0Ce H,C-C-0Ce
HO—CI:—COOH ——— HO cI: c/o CeOH HO—(IZ—COOH —_— Ho—cI:—c//O — HO—CIJ—COOH
-H,0 e | -H,0 [ So -H0
H,C—COOH H,C—COOH H,C—COOH Hzc—c\( H,C-CZOCe
0 e}

Hinh 1.6. Phan @ng este hoa giira xenluloza va axit xitric

- Bién tinh bting dung moéi hitu co: c6 taic dung loai bo lignin,
hemixenluloza ra khéi vat liéu bﬁng cach solvat hoa, hoa tan cac manh vo cua
lignin, hemixenluloza. Cac polyme lignin dé dang tan trong dung méi hitu co.
Qua trinh solvat hoa dugc thuc hién bd cac lyc gitra cac phan tor nhu lién két
hydro, luc ion-ludng cuc, luc ludng cuc, luc ludng cuc — ludng cuc gay ra [69].
Cac dung mdi dugc st dung dé bién tinh vat liéu c6 ngudn gdc thuc vat thuong
c6 nhiét do soi thap nhu metanol, etanol, axeton, etylen glycol, etyl axetat. Ion
OH- trong ancol s& pha v& lién két axit-este trong lignin, hemixenluloza. Hon
nita bién tinh bang dung maéi hiru co con lam xenluloza truong 1én, do d6 giam

luong xenluloza tinh thé.
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- Bién tinh bang tic nhén oxi héa: mot sd tic nhan oxi hoa thudng duoc
dung dé bién tinh sinh khdi thuc vat thanh vat liéu hép phu bao gé)m ozon,
hydropeoxit, clo, HC1, HCIO v.v... Cac tac nhan oxi hoa tham gia vao qua trinh
hoa tan ligin bang cach phd v& cdu trac vong cua lignin. Thong thudng, tac nhan
oxi hoa dugc st dung dé hd tro cho bién tinh bang kiém. Trong diéu kién pH
>12, gbc (-O2”) hinh thanh va m& vong thom [58]. Lignin, hemixenluloza bi hoa
tan thanh axit cacboxylic (axit formic, axit oxalic, axit axetic) trong khi do

xenluloza hau nhu khong bi phéan huy.
- Bién tinh sinh khoi thuwe vit biang phdn itng dong triing hop ghép:

Mot sb phuong phap dé bién d6i cac thugc tinh polyme bao gém pha tron,
ghép va che phu [70]. Hon hop cuaa hai hay nhiéu monome duoc pha tron vat ly
v6i nhau dé c6 duoc tinh chat can thiét 1a qua trinh pha tron. Ghép la mot
phuong phap ma trong ¢6 monome duoc lién két cong héa tri vao chudi polyme.
Che phu la qué trinh bao phu cia mot 16p don phan tir [én mot chudi polyme
bang cac luc vat 1y. Qué trinh dong tring hop la qua trinh tring hop hai hay
nhiéu monome ma san pham polyme sinh ra c6 c4c mét xich monome siap xép
ngau nhién (copolyme ngau nhién), sip xép luan phién déu dan hoic cac mat
xich monome khac nhau tao thanh cac doan mach khac nhau trén polyme
(copolyme khdi) hodc polyme c6 nhanh tao ra tir monome khéc loai véi mach
chinh (copolyme ghép). Khi triing hgp mot loai monome dé tao nén mach nhéanh
dinh vao mot loai polyme c6 san, qué trinh ndy goi 1a déng tring hop ghép, san
pham cua qué trinh 1a copolyme ghép. Qué trinh bién tinh nay dugc mé ta ¢
Hinh 1.7.
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Pha tron 0 + o — C%

Polyme A Polyme B Pha trjn cac polyme
M M
Gheép NN v M —— J\/\./\/\
Polyme Monome Polyme di ghep
Lop phu M
/

Che phu AN + M —_— T

Polyme Monome Polyme di che phu

Hinh 1.7. So' @6 cac phwong phap bién tinh polyme

Pong tring hop ghép 1a phwong phap thuong duoc st dung rong rai dé
bién tinh hda hoc cac polyme ty nhién va polyme tong hop. Phan tng dong tring
hop ghép 1a mot phuong phap thuong duoc st dung dé bién tinh bé mat polyme
va thay d6i cac thugc tinh vat ly va hoa hoc cua polyme. Cac chudi bén dugc lign
két cong hoa tri vai truc polyme chinh dé dé hinh mot hop chat dong tring hop
(copolyme). C6 hai loai chinh cua phuong phap ghép ndi la ghép ndi véi mot
monome don va ghép ndi voi mdt hdn hop cua hai hay nhiéu monome. Ghép néi
véi mot monome thudng xay ra trong budc duy nhat, trong khi ghép ndi hdn hop
monome ¢ thé xay ra viéc ghép ndi tuan ty hodc ddng thoi hai monome.
Phuong phap ddng trung hop ghép cac monome khéc nhau 1én xenluloza hoic
vat liéu lignoxenluloza da dugc ap dung dé xur 1y nude 6 nhiém mau, kim loai
nang. Bién tinh vat liéu lignoxenluloza tu nhién bang phan tng dong trang hop
ghép cac monome c6 chira nhoém vinyl da cai thién dugc mot sé nhuoc diém cua
vt liéu tho nhu mau vang cua vat liéu, tinh khdng tham nudc, 6n dinh nhiét, o
dan hoi, trao d6i ion, han ché su xam nhap cua cac vi sinh vat [71]. Qué trinh

ghép cac monome vinyl 1én xenluloza hoac vat liéu lignoxenluloza thuong bao
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gom ba budc, (1) cac vi tri hoat dong trén bé mit polyme duoc sinh ra, (2) céc
monome dugc thém vao va phan tng, (3) monome dugc gheép vao vit liéu. cac vi
tri hoat dong trén mach xenluloza dugc tao ra boi phan tng khoi mao hoa chat
va buc xa.

Phan tmg dong tring hop 1&n xenluloza chi yéu duoc thuc hién trong méi
truong nudce va moi trudong khong dong nhat. Trong nude, cac vang vo dinh hinh
cia xenluloza truong 1én, mach xenluloza trg nén dé tiép can, cac monome
khuéch tan vao trong viing nay va ghép nén mach. Do d6 dé tang hiéu qua ghép,
vat liéu dugc lam truong trude khi ghép hoac thuc hién phan tng ghép trong moi
truong c¢6 kha nang lam xenluloza truong 1én. Khi dong trung hop ghép Ién
xenluloza va nhém vinyl 1a mot tham sé quan trong xac dinh hiéu qua ghép [59].
Trong nudc, Su truong nd gitra c4c tinh thé cia xenluloza xay ra chi yéu 1a ving
v6 dinh hinh, viing nay 1am tiang hiéu qua ghép. Phan tmg dong tring hop ghép
xay ra tot hon trén ving vé dinh hinh caa xenluloza do kha nang tiép can dé
dang cua ving nay. Dé ting hiéu qua ghép cd thé tang ty 1¢ xenluloza /monome,
lam truong nd xenluloza. Cac phuong phap ozon hoa, oxi hoa, bién tinh véi tac
dung kiém, nuéc, amin duoc &4p dung dé cai thién kha ning tiép can cua
xenluloza tang khi ham luong tinh thé giam, ham luong vo dinh hinh ting. Trong
qua trinh xtr Iy kiém, xenluloza dugc truong né va trat ty cau trdc bi pha va. Cau
trdc tinh thé cua cac chudi xenluloza song song ban dau duoc sap xép lai thanh
cac chudi ddi song song, do d6 hinh thanh xenluloza vo dinh hinh. Bong thoi
ham lugng xenluloza v6 dinh hinh tang, lignin, hemixenluloza cling duoc tach ra
khoi vat liéu. Tuy thudc vao cac monome dugc ghép Ién vat liéu, cac thuoc tinh
cua san pham ghép s& khac nhau. Nhin chung, cac nhém chuc phé bién dugc sir
dung trong ghép monome dugc thé hién trén hinh 1.8. Bang cach dng tring hop
ghép ndi cdc monome, cac nhom chic mai duoce tao ra trén bé mat vat liéu.
Trong d6 acrylonitrile va cac nhém monome khac duoc dung dé xir 1y cac kim

loai Cd, Cu, Zn, Cr trong nudc. Két qua cho thy, san pham ghép nang cao kha
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nang lién két véi cac ion kim loai hon xenluloza ban dau, kha ning lién két véi

cac ion kim loai va dac tinh cta vat liéu ghép [66].

R—C axit cacboxylic

/ OH
R—NH, amin

OH OH _N—OH
/ﬁ/OHO — R——C\/ amidoxim
(@) (0] NH2
HO @)
O~ R—C=N

nitril

cellulose r/N
HO J GMA-imidazol

Hinh 1.8. Nhém chitc ghép néi vao xenluloza tao vat liéu dic tinh tot

1.2.3. Déi twong thue vit nghién civu
1.2.3.1. Cay che

a) Pac diém thyc vat: Cay ché c6 tén khoa hoc 1a Camellia sinensis (L.)
O.Kuntze thudc nganh Hat kin Angiospermatophyta, 16p Ngoc lan (hai 14 mam)
Magnoliopsida, phan 16p S6 Dilleniidae, bo ché Theales, ho ché Theaceae, chi
ché Camellia (Thea.). Cay ché c6 ngudn goc ¢ vung khi hau gié mua, nhiét déi,
am w6t nhu ving Pong Nam chau A. Tai Viét Nam, ciy ché dugc st dung trong
cong nghiép ché bién chu yéu 1a ché bap (1 tdm va 2-3 14 non) va duogc trong rat

phd bién, rong rai tai mot s6 ving ¢ Thai Nguyén, Son La, Lai Chau [72,73].

Hinh 1.9. Hinh anh ciy che va ba che
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b) Thanh phan héa hoc

Doi voi cay che, 14 che 1a bd phan cé gia tri nhat, nén cling dugc cac nha

khoa hoc quan tdm nghién ctru. C6 thé noéi hién nay thanh phan héa hoc cia 14

ché di dugc mo ta trong d6i day du nhu dudi day [73-77].

Bang 1.2. Thanh phan héa hoc chii yéu cia 14 ché

Thanh phin Ham lwong (%) khdi lwong chit kho
Catechin 25-30
(-)- Epigallocatechingallate 8-12
(-)- Epicatechingallate 3-6
(-)- Epigallocatechin 3-6
(-)- Epicatechin 1-3
(+)- Catechin 1-2
(+)- Gallocatechin 3-4
Flavonol va flavonol glucozo 3-4
Axit polyphenolic and depside 2-3
Dié¢p luc va cac chat mau khac 05-0.6
Cafein 3-4
Amino axit 4-5
Monosaccarit 4-5
Polysacccarit 14-22
Xenlulozo va hemi xenlulozo 4-7
Pectin 5-6
Lignin 5-6
Protein 14-17
Lipit 3-5
Céc hop chit dé bay hoi 0,01 -0,02
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Trong thanh phan cua ché co 6 loai hop chat catechin chinh va mot sb
lugng nhé cac dan xuét catechin. Cac catechin duoc chia thanh 2 nhém: nhém
catechin tu do bao gém C, GC, EC, EGC (vi tri cacbon s6 3 ¢ chtra nhom thé
hydroxyl) va nhoém da bi este hdéa hay nhom galloyl catechin: ECG, EGCG
(nhém hydroxyl & vi tri cacbon sé 3 dugc thay bang mot nhém gallat). Cac
catechin déu d& tan trong nudc néng, rugu, axeton, etyl axetat tao thanh dung
dich khong mau, khong tan trong cac dung mdéi khong phan cuc hodc it phan cuc
nhu benzen hoic clorofom. Cong thirc cdu tao cia mot s6 hop chit c6 trong 14
ché dugc biéu thi tai hinh 1.10 dudi day.

0 CHs 0 CHs
HaC_ N/ N/
0 0 4Ef%ji,> ZE\ W
0“ >N~ N 0“ >N~ N
NH, (l:H3 C|:H3

theanin caffein theobromin

OH OH OH

©/OH OH @iOH
A\ \ HO O o\

HO O HO o [j \ OH
OH "OH “OH

OH OH OH

(+)-catechin (-)-epicatechin (-)-epigallocatechin (EGC)

(-)-epicatechin gallat (ECG) (-)-epigallocatechin gallat (EGCG)
Hinh 1.10. Mt s6 hop chit c6 trong |4 ché [77], [78]

C) Nghién ciru trng dung cay che xu li moi truong
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- Nghién ctru tmg dung cic phan chiét tir cdy ché xu 1y 6 nhiém méi
truong: Nhom tac gia K. K. Singh va cong su di tong hop cac hat nano siéu bén
tir FesOs phil polyphenol tach chiét tir tra xanh bang phuong phép tong hop hoa
hoc vai cach tiép can than thién voi moi truong dé xu 1y, loai bo thudc nhuom
xanh methylene trong nudc thai voi kha nang hip thu cao (7,25mg/g) [78].
Nhom tac gia Akbar Soliemanzadeh va Majid Fekri d3 nghién ctu tong hop
nano sit véi su c6 mat cua bentonit sir dung tir phan chiét tra xanh. Bentonit va
vat liéu dugc tong hop tir nano sit vé dinh hinh két hop véi bentonit duoc st
dung dé loai bo photpho tir cac dung dich nudc ¢ ndng d6 khac nhau, muic do pH
va thoi gian tiép xtc. Ty 1¢ giai hap trung binh cua bentonit va vat liéu tong hop
1an luot 1a 80% va 90% [79]. Hai nha khoa hoc nay con sir dung bentonit chiét tir
tra xanh va vat liéu tong hop tir nano sat vo dinh hinh va bentonit dé loai bo
Crom (VI). Cac thi nghiém hap phu Crom (VI) dugc thyc hién véi cac diéu kién
néng d6 ban dau, cuong dg ion, lidu hép thy, pH ctia moéi trudong va thoi gian tiép
xtc khac nhau. Két qua ctia cac thi nghiém nay chi ra rang vat liéu tong hop hap
phu Crom (VI) t6t hon bentonit tach chiét tir tra xanh [80]. Nhom tac gia Xiulan
Weng va cong su di tong hop nano sat két hop véi phan chiét cua tra xanh (GT-
Fe NPs) dé hip phu pham méau xanh cong nghiép trong cong nghiép. Céac yéu to
anh huéng dén hiéu qua loai bé ctia phdm mau xanh cong nghiép, bao gom pH
dung dich ban dau, néng dd ban dau cua phém mau, liéu lugng cua GT-Fe NPs,
va nhiét d6 phan tng, ciing duoc diéu tra. C6 96% pham mau duoc 13y di voi
lidu 50 mg /L ¢ 298 K [81].

- Nghién ctru ing dung ba ch¢ xtr Iy moi truong: Viéc nghién ctru stir dung
phu pham bé ché dé xur 1y kim loai ning trong méi trudng di duge nghién ctu tir
truéc d6 nhung gan day dang duoc tién hanh nghién ciru chuyén sau hon do cac
nha khoa hoc cho rang bd ché chita nhiu chita cac nhém chiic cacboxylate,
phenolic c¢6 chira nhém hydroxyl va oxyl thom c6 kha nang manh vé loai bo cac

ion kim loai, mgt dau hi€¢u kha quan dé loai bo kim loai tir nudc thai.
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+ Tai Viét Nam, nhom tac gia PGS.TS Db Tra Huong dang cd nhiéu
nghién ctu tng dung ba ché dé xtr Iy moi truong nhu ché tao vat liéu hap phu tir
oxit tir tinh nano FesOs phan tan trén ba ché dé loai bo ion Cr (VI) trong nudc.
Két qua nghién ctiru cho thay, hiéu suat hap phu Cr (V1) cua vat liéu oxit tir tinh
nano FesO4 phan tan trén ba che cao hon vat liéu ba ché va vat liéu oxit tur tinh
nano Fes04 [82]. Nghién ctru str dung ba ché cho viéc loai xanh methylene (MB)
thu dugc cac két qua thuc nghiém phi hop véi phuong trinh hap phu ding nhiét
Langmuir Kha nang hap phu caa MB [én ba tra kha cao 178,57 mg/g [83]. Khi
bién tinh ba ché bang KOH va str dung vat liéu hap phu nay dé loai bo hiéu qua
Cr (V1) ra khoi dung dich bang phuong phap hap phu dong trén cot cho thay tai
thoi diém C = 0,1% Co thi dung tich hap phu 1a 1472,69mg/L, dung luong hap
phu 1a 7,36 mg/g, thoi gian chét 12 0,652h. Tai thoi diém C = 5% Co thi dung tich
hap phu 1a 3917,86 mg/L, dung luong hap phu 19,56mg/g, thoi gian chét 1a
0,644h. Ap dung xt ly thir nghiém nudc thai chira Crom cua Nha may Khoa Viét
Tiép — Ha Noi theo phuong phap dong cho két qua gan véi tinh toan, cho thay c6
thé dé xuat mé hinh ung dung vao thuc tién dé xir Iy nuéc thai ma dién chaa
Cr(V1). va c6 thé trién khai nghién ctu tng dung cho viéc xir ly cac ngudn nudc
bi 6 nhiém bdi nhitng ion kim loai khéc [1].

+ Trén thé gidi, ciing co rat nhiéu cac cong trinh nghién ciu khoa hoc lién
quan dén viéc str dung b ché chua bién tinh va d bién tinh dé xtr Iy méi truong.
N&i bat la nghién ciru cta cac tac gia nhu Md. Tamez Uddin [84] dya trén luong
ba ché I6n phat sinh tix cac ho gia dinh & Bangladesh da nghién ctiu va tién hanh
dé xuat quy trinh xir 1i ba thai ché thanh vat liéu hap phu. Két qua thu dugc dung
lwong hap phu cuc dai dat 1a 85,16 mg/g cao hon so v&i kha ning hap phu cua
mét sé vat liéu hap phu duoc nghién cau gan day. Can bang hap phu dat dugc
trong vong 5 gid cho nong do xanh methylene 1a 20-50 mg/L. Nhém tac gia N.
Dizadji va cong su [5] d3 tién hanh nghién ctu su hip phu dong va crom bai ba

ché trong cac dung dich nudc cua no tai cac gia tri khac nhau caa pH. Trong cac
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thi nghiém su hap phu tét nhat xay ra trong dung dich nuée dong nitrat & khoang
pH 5-6, su hap phu ti da trong dung dich kali cromat 1 & pH 2-3. Dung luong
hap phu cuc dai cua Cu(ll) 1a 60 mg/g & pH = 5, dung luong hap phu cuc dai cua
Cr (VI) 1a khoang 19 mg/g ¢ pH = 2. Céc dir liéu thu dugc & trang thai can bang
md ta theo mé hinh hap phu dang nhiét Langmuir va Freundlich va cho ring su
hap phu nay tuan theo dong hoc hap phu bac 2 vaoi Rz > 0,99 cho ion Cu (1) va
Cr (VI). Nhom nghién ctru S. Cay va cong su dé loai bo ion Cu (11) va Cd (11) va
da di dén két luan kha ning hap thu téi da caa Cu (11) va Cd (1) trén mot gram
ba ché dugc tinh nhu sau: 8,64 + 0,51 va 11,29 + 0,48 mg ddi v6i don va 6,65 +
0,31 va 2,59 + 0,28 mg dbi véi hé thdng nhi phan. Dit liéu thuc nghiém cho cac
hé théng Cu (IT) va Cd (II) don va nhi phan di tinh toan theo mé hinh dang nhiét
Freundlich (R2 = 0.977-0.992) [6]. Shengxin Yang va cdng su da nghién clru va
danh gia khi sir dung ba tra xanh dugc hoat hoa bang KOH dé hap thu Asen (111
va Niken (II) trong dung dich. Khi nghién ctru sy thay doi pH trong dung dich,
su hép phu tdi da ma vat lidu da dat duge dbi voi Asen (ITI) & khoang pH béng 3
va cua Niken (II) & khoang pH bang 7 [7]. Tac gia Xiaoping Yang di nghién ctru
kha niang hap phu ctia ba ché bién tinh bang kiém nhu mot vét liéu hap phu méi
dé loai bo Pb(II) trong dung dich nudc. Nghién ctru so sanh cho thay ty 1é loai bo
Pb(II) trén b ché bién tinh bang kiém cao hon dang ké so vdi trén ba ché chua
bién tinh va pH 13 yéu t6 quan trong anh hudng dén hap phy Pb (IT) va pH téi uu
1a khoang 4.5. Thoi gian dat can bang hap phu 1a 90 phut, qua trinh hip phu tuan
theo phuong trinh dong hoc hap phy bac 2. Tir mé hinh hap phu dang nhiét
Langmuir x4c dinh dugc dung lwong hap phu cuc dai 13 64,10 mg/g & 25°C [8].
Tac gid P. Panneerselvam da nghién ctru viéc loai bd ion Ni(Il) trong dung dich
nudc bai ba ché phu oxit nano FesOs. Nhitng yéu t6 anh hudng ti sy hap phu
chrfmg han nhu thoi gian tiép xuc, pH, néng do, khbi luong vat li¢u hép phu va
nhiét d6 da duogc nghién ctru. Gia tri cta héng s6 tdc do da duoc tim th.'fly la 1,90

x 102 min! tai ndng d6 Ni(II) 1a 100 mg/L va & 303K. Hiéu suat hap phu giam
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tir 99% xudng con 87% khi ting nong do Ni(Il) trong dung dich tir 50 dén 100
mg/l. Nghién ctru ciing cho thay hiéu suat hap thu Ni(II) ting khi ting nhiét do
tir 303-323K va dung luong hap phu cuc dai 1a 38,3 mg/g. Nhém nghién ctru
Hui-mei Cai va cdng su ché tao mét loai vat liéu theo cach dua cac oxit AL/Fe
1én ba che dé thir nghiém kha ning loai bo floride tir nuéc udng. Cac diéu kién
dugc khao sat 1a liéu hap phu, ndng do6 florua ban dau, thoi gian tiép xtc va nong
d6 pH. Qua khao sat, nhom tac gia di thdy duoc pH dong mot vai trd quan trong
trong loai bo floride. Cac vat liéu sinh hoc phdi hop gitta ba ché — Al va ba cheé —
Al — Fe ¢6 thé lam giam ndng do flouride xudng dudi 1,5 mg/L dap tng dugc
tiéu chuan cua t6 chic y té thé giéi (WHO) khuyén céo. Ngoai ra, ndng do con
lai cia Al va Fe trong nudc sau khi xtr 1y thip hon tiéu chuan cia WHO khi
duoc tién hanh & cac pH khéc nhau tir 5 dén 10. Cac dir lidu thuc nghiém dugc
phan tich bang cach sir dung mé hinh 1y thuyét hai tham s6. Kha ning hép thu
chat flouride t6i da dbi véi tra gdc, vat lidu ba ché — Fe, vat liéu ba ché — Al va
vat liéu ba ché — Al — Fe 1an luot 14 3,83, 10,47, 13,79 va 18,52 mg [85].

Bén canh d6 mot s tac gia nhu Djati Utomo H, Hunter KA di nghién cau
sir dung ba Che va ba Café dé hap thu kim loai nang cé trong nudc thai. Ca hai
chat hap phu déu c6 & luc manh mé& ddi véi céc ion nay cé thé duoc mé ta bang
mot md hinh can bang don don gian. D4i voi ca phé, thir tu ting 1a Cu <Pb <Zn
<Cd, trong khi ddi véi tra thi nguoc lai, cho thay cac vi tri hap phu trén mdi chat
hap phu cd tinh chat hda hoc khac nhau. Sy hap phu giam ¢ pH thap < 4 qua su
canh tranh véi H* d6i véi céc vi tri hap phu, va cho tat ca cac kim loai trir Cu, &

pH cao > 10, ¢6 thé Ia do sy hinh thanh anion trong trudng hop Zn2* [86].
1.2.2.2. Cay Sim
a) Pdc diém thyrc vat

Céy sim tén thong thuong la duong 1€, son nham, nham ti, dao kim

nuong. Tén khoa hoc la Rhodomyrtus tomentosa (Myrtus tomentosa Ait; Myrtus
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canescens lour) thudc ho Sim (Myrtaceae). Cay sim rat pho bién, thuong moc
hoang ¢ nhiéu vung doi troc, bao gém ca mién trung du, Trung bo va Nam b.
Ngoai ra con moc nhiéu ¢ nam Trung Quéc, Philippin, Malayxia, Indonexia, va
cac nude ving nhiét dsi chau A. O Viét Nam gom 12 chi va 60 loai phan bé ¢
khip moi noi [72,73].

o 7

Hinh 1.11. Hinh anh cay sim
b) Thanh phan héa hoc

Hién nay thanh phan hoa hoc cta than, canh 14 cay sim dugc mgt s6 nhom

nghién ctru va duoc 14 ché di dugc tong hop tai bang 1.3 dudi day [87-99]:

Bang 1.3. Thanh phin héa hoc chii yéu ciia than, canh 14 cay sim

Nhom chat Hop chat

Myricetin rhamnoside
Myricetin furanoarabinoside
Myricetin glucosid

Flavonoit
Combretol
Myricitrin
Quercetin
_ Friedelin
Terpenoit
Lupeol

34




Tomentosin

Tannin

Casuariin
Castalagin

Pedunculagin

Anthracen glycosit

4,8,9,10-tetrahydroxyl-2,3,7-trimethoxyl-anthracene-6-
O-B-D-glucopyranoside
2,4,7,8,9,10-hecxahydroxy-3-methoxyl anthracense-6-O-

a-L-rhamnopyranoside

Céc axit hiru co

AXxit betulinic
AXxit ursolic
Axit aliphitolic

Axit oleanolic

Mot s6 hop chat
khac

B-amyrin
-amyrenonol
Betulin
Teraxerol
Betulin-3-axetat
Sitosterol
Stigmasterol

Campesterol

Cong thirc cau tao cia mot sé hop chat ¢ trong than, canh 14 cdy sim

dugc biéu thi tai hinh 1.12 [87-99].

c) Nghién curu ung dung cdy sim xu l[i moi truong

P c6 rat nhiéu cac cong trinh nghién cau khoa hoc vé cay sim cho thay

loai thuc vat nay c6 hoat tinh chéng khuan, chong nam, chéng sét rét, chong oxy

hoa, chdng viém va cé tinh tng dung thuc té dbi véi y hoc, cong nghiép my

pham[108-118]. Tuy vay, cac nghién cau tng dung ciy sim dé Xt Iy méi truong
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chua thdy duoc cac nha khoa hoc quan tdm. O thoi diém hién tai, chua thiy
nhom tac gia nao & Viét Nam va trén thé gisi cong bd cac bai bao, tai liéu, cong

trinh khoa hoc nghién ctu tng dung cay sim dé xir Iy méi trudng.

quercetin

o (0]

tomentosin myricitrin

casuariin

HO ©OH OH OH

8%

OH

HO o
OH
1) OH
e
0
o & _0° oH
HO E g OH
HO OH
OH OH
castalagin pedunculagin

Hinh 1. 12. Céng thikc ciu tao cia mdt sé hep chat c6 trong canh 14 cay sim
1.3. Tong quan ddi twong kim loai nghién ciru
1.3.1. Gidi thigu chung vé asen

a) Nguén géc phdt sinh
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Trong vo trai dat nong d6 Asen trung binh khoang tir 2-10 mg/kg nam trong
thanh phan nhiéu loai khoang, quing nhu photphat, va khoang As,Ss, FeAsS,
As;03. Trong mdi trudng nudc Asen thudng ton tai & dang mudi Asenat(AsOs?)

hodc Asenic(AsOs%).
b) Doc tinh cua asen

Sy nhiém doc asen co tén goi la arsenicosis. N6 1a nguyén nhan gay ra 19
cin bénh ung thu trong d6 co ung thu da va phdi. Cac biéu hién dau tién cua
bénh nhiém ddc asen 1a chimg sam da, day biéu bi tir d6 dan t6i hoai thu hay ung
thu da. Poc tinh ctia asen giam déan theo chiéu:

Asin > Asen (III) > Asenit > Asen (V) > hop chét arsonium > As
¢) Phuong phap xur ly asen trong nuoc

- Xu ly béng hé théng loc cat, loc qua vat liéu MF-97: Nudc ngém duoc
bom qua hé théng chira cac vat liéu loc. Dbi véi loc cat, viec loai bo asen phu
thudc vao ham luong st tao thanh két tua hydroxit sat 1én bé mit cat, do d6 asen
két tia trén 16p cat voi didu kién co oxy. Ddi véi loc qua vat liéu MF-97, téc do
loc 1 khoang 30 — 60 I/h va qua trinh oxy héa va hap phu xay ra dong thoi loai
bo As(IIT) va As(V).

- Phuong phap dong két tua v6i hop chéat chita Fe: Phuong phap dong két
tha da dugc sir dung dé xtr 1y asen trong nudc ngam tai Bangladet (phuong phap
Steven — STAR). Pay 1a phuong phép hiéu qua va ré tién nham loai bo asen
trong nudc sinh hoat ngay tai ho gia dinh. Cac budc tién hanh nhu sau: d6 nudc
giéng vao thung 20 lit r6i cho vao d6 hdn hop 3,8g bot sunphat sat va mot it
hypoclorit calci. Dung gdy khudy déu trong gan 1 phit sau d6 d6 nude qua mot
16p cat day khoang 7,5 — 10 cm dé loc. Asen duoc loai bo khi ciing két taa voi
sat hidroxit va qué trinh déng két tia & pH =7 1a ti wu [100].

1.3.2. Gigi thigu chung vé dong

a) Nguon phdt sinh
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Nguon thai chinh ctia dong trong nudc thai cong nghiép 1a nudc thai qué
trinh ma va nudc thai qua trinh rira, ngdm trong bé c6 chia dong. Kim loai dong
trong nudc thai thuong ton tai dudi cic dang mudi Cu?* nhu CuCly, CuSOq

v.v...hodc ton tai duéi dang cac mubi phuc.
b) Doc tinh cua Cu(ll)

Pong co doc tinh cao dbi vai hau hét cac thuc vat thay sinh, & néng do thap
(0,1 mg/l) n6 da gy ra tc ché khdng cho céc loai thyc vat ndy phat trién. Ngoai ra
d6ng con c6 kha nang 1am mat mudi bai vay 1am giam kha nang tham thau cua té

bao.
¢) Mét s6 phirong phép xir 1y Cu(Il) trong nude

- Phwong phdp két tiia: nguy@n tic chung caa phuong phap két taa 1a thém
mot s6 tac nhan két tua vao dung dich nudc, diéu chinh pH cta méi truong dé
chuyén ion can tach vé dang hop chét it tan, tach ra khoi dung dich dudi dang két
tua theo phuong trinh sau:

Cu2* + 20H" < Cu(OH),

- Phwong phdp hép phu: 13 phuong phap duoc ap dung rat rong réi va rat
kha thi, vat liéu hap phu da dang va phong phd. Mot trong nhirng vat liéu sir
dung dé hap phu kim loai ning trong nuéc thai dang duoc nhiéu ngudi quan tam
d6 1a cac vat liéu c6 nguon gbc tu nhién, cac phu pham caa ndng nghiép. Quéa
trinh hap phu 1a mét trong nhimg phuong phap hiéu qua cho Cu (11) loai bo do
su don gian cta no, hiéu qua hon trong viéc loai bo cac kim loai nang & muc -
nong d6 thap hon [100,101].

1.3.3. Gidi thi¢u chung vé chi
a) Nguon phat sinh

Ham luong chi trong vo trai dat 10-20 mg/kg. Trong nudc ngam va nudc

mit néng d6 tu nhién ciia chi khéng vuot qua 10 pg/l. Cac ngudn thai ra chi
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chinh 1a khai thac quang c6 chtra chi nhu mo6 chi sunfit (PbS), chi cacbonat
(PbCOs) va chi sunfat(PbSOs) v.v..., tinh luyén chi, san xuét pin, acquy co sir
dung dién cuc chi, sir dung xang cd pha chi, qua trinh luy¢n thép, san xuét chat

mau, thude trir sau ¢ st dung Pb va mot s6 cac qué trinh khéc.
b) Doc tinh cua Pb(ll)

Ngudn nuéc bj & nhidm chi ¢ anh hudng rat 16n t6i stc khoe con ngudi.
Theo Té chuac Y té Thé gisi (WHO), viéc st dung ngudn nuéc nhidm mot
luong chi I6n va trong thoi gian dai c6 thé khién mot ngudi bi nhidm doc va
tham chi tar vong néu khong duoc ctiu chira kip thoi. Di vai tré em ¢d muac hap
thu chi cao gap 3-4 lan nguoi 16n. Chi tich tu & xwong, can trd chuyén hoa canxi
bang cach kim hdm su chuyén hoa vitamin D, gay doc ca co quan than kinh
trung wong 1an than kinh ngoai bién. Bic biét, gay tac dong mén tinh téi phat
trién tri tué. Ngo doc chi con gay ra bién ching viém ndo & tré em. Chi tac dong
Ién hé thong enzyme van chuyén hidro gdy nén mot so rdi loan co thé, trong d6
cha yéu 1a rdi loan bo phan tao tity xuong.

¢) Phwong phdp xir 1y 6 nhiém Po(I1) trong nuéc thdi

Vi uu diém 1a ré tién ,kha ning xir 1y nhiéu kim loai trong dong thai cung
mot [ae va va hiéu qua xtr Iy & muc chap nhan dugc thi phuong phap két tia chi
dang 1a lya chon s6 mot & Viét Nam.

MM +A™ — MmAn |

Trong d6 M™ 1a ion kim loai , A™la tic nhan gay két taa.

Phuong phap nay ngudi ta ¢ thé sir dung nhiéu tac nhan gy két ta voi
kim loai nhu $2,5042, PO4*, CI, OH" trong d6 S va OH" dugc sir dung nhiéu
nhat vi nd c6 thé dé dang tao két tiia v6i hau hét cac kim loai [100,101].

1.3.4. Gidi thigu chung vé Crom

a) Nguon phdt sinh
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Trong mdi trudng nude thi Cr(VI) ton tai ¢ hai dang chinh 1a Cr207% néu
& méi trudng axit va CrO4? néu & méi trudng kiém. Phuong trinh chuyén doi

gitra chung c6 thé viét nhu sau:

H2Cr,07 + H2O = 2H2CrOg4
Crom néi chung duoc biét dén trong trang tri ciia cac san phim ma crom.
Hau hét cac quing crom san xuat dugc st dung trong san xuat thép khong ri.
Trong méi trudng nude, crom cha yéu xuat hién dudi dang Cr(I11), Cr(V1). Céc
hop chit cua crom dugc thém vao nuéc lam lanh dé ngan chan sy an mon.
Chung cling dugc str dung trong cac qua trinh san xuat nhu tao mau, nhudm,
tananh héa, dién cuc nhém va cac qua trinh ma kim loai va ma dién khac, trong

cac nganh cong nghiép hoa chit.
b) Boc tinh cua Cr(VI)

Cr(VI) 1a mét trong nhitng kim loai ning c6 doc tinh cao ddi véi moi
truong séng, v6i nong do rat nho chi vao khoang 0,1 mg/l thi né kim ham su
phat trién cta tao, con ddi véi cac dong vat sdng khac cling nhu ddi véi con
ngudi Cr(VI) khong can thiét cho co thé, va néu né vuot qua nong do cho phép
0,05 mg/l thi n6 c6 thé gay réi loan hodc lam t6n thuong cac co quan trong co

thé nhu gan, than, than kinh va tim...
¢) Phwong phdp xir 1y 6 nhiém Cr(V) trong nuéc thai:

O Viét Nam hién nay thi phuong phap xtr 1y kim loai ning noi chung va
Cr(VI) ndi riéng thuong 1a phuong phap két tia. Phuong phap nay ding dé xur
1y Cr(VI) phai qua hai giai doan :

+ Giai doan tht 1: Dung chat khtr dé chuyén Cr(VI) vé Cr(III). Cac chét
khtr thuong dung 1a NaHSOs, FeSOs, NaxS.

+ Giai doan thtr 2: Dung cac tic nhan tao két tia nhu S%, PO4%, OH" dé
tao két tia v6i Cr(III) crom dudi dang két tia ling xudng, va lay ra duéi dang

buin [100,101].
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1.4. Tinh cép thiét va dinh huéng nghién ciru

Téng hop va danh gia qua cac cong trinh nghién ctru khoa hoc va thuc té
trién khai & trén cho thdy rang, da c6 nhiéu nghién ctru vé viéc dung PANi hoic
cac san pham tir che, bd ché xu Iy kim loai trong méi trudng nude. Tuy viy,
chua c6 nghién ctru nao két hop hoic tao ra cac vat liéu két hop gitra PANI va ba
ché, cay sim dé danh gia hiéu qua xtr Iy kim loai cta loai vat liéu két hop nay.
bac biét, trong cac nghién ciru da dugc néu ra ¢ trén, mac du cé nhiing nghién
clru vé viée két hop gitta PANi va mun cua, xo dura, vo trau, vo dd, vo lac nhung
cac ddi tuong thuc vat dugc sir dung dé két hop véi PANI xtr Iy kim loai nang
déu chua qua bién tinh bing axit/bazo. Do viy, viéc danh gia, so sanh hiéu qua
stt dung vat liéu PANi két hop bi ché hoic cay sim dé hap phu As(V) hay kim
loai Cu(II), Pb(II), Cr(VI) 14 can thiét. Cac vat liéu nghién ctru dugc luan an lya
chon dé danh gia va so sanh kha nang hap phy kim loai trong méi trudng nudc
gdm co:

- PANi;

- Cac ché pham thyc vat ba ché, canh 14 cay sim;

- Vat lidu két hop tir PANi v&i ba ché hodc canh 14 ciy sim;

- Vit liéu két hop tir PANi véi ba ché hodc canh 14 cdy sim bién tinh trong
moi trudong axit H3POgy;

- Vit liéu két hop tir PANI véi ba ché hodc canh 1a cdy sim bién tinh trong
moi trudong bazo KOH.

Bén canh d6, dua vao mot s6 co sé khoa hoc di cong bd cho théy ré‘mg:

- Hiéu suat hap phu cua céac loai vat liéu gbc PANi két hop v6i ché pham
thuc vat nhu vo lac, vo trdu, min cua, xo dira 14 khd cao va qué trinh hap phu
kim loai cua vat liéu gdc PANI dién ra theo co ché:

+ Khi PANi ton tai dudi dang Pernigranilin (a=0) hay Emeraldin (a=b),
trong mdi truong pH gan trung tinh thi céc cation c¢6 &i luc manh hon proton

(H+) nén sé tao phirc cang cua véi imin (-N=).
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+ Trong moi truong pH thip (mdi truong axit) hodc cao (mdi trudng
kiém) thi cation bi day ra do ai luc cua cia nd yéu hon so véi proton (H+) hay
hydroxyl (OH-). Su hap phu cd thé xay ra theo phuong trinh sau:

Pernigranilin

w o OO -
OO OO
M) M) M) M)

Emeraldin

v OO0

M: la cation kim loai

- Cay sim va ba che 1a hai loai ddi tuong thuc vat kha phé bién, dé& kiém
va phan bd rong rai. Viéc sir dung hai ngudn ché pham thyc vat nay ciing nhu
bién tinh chung bang axit HsPO4 hodc bazo KOH don gian va bao dam hiéu qua
kinh té. Qua trinh bién tinh cay sim, ba ché c6 thé 1am ting hiéu qua xir Iy kim
loai do sinh khéi thuc vat ciing nhu xenluloza chua bién tinh c¢6 kha niang hap
phu kim loai thap va co tinh chat vat Iy khong 6n dinh nhung khi bién tinh bang
céc chét hoa hoc s€ tao ra bé mat am dién hoac on dinh dién tich duong trén bé
mat cua vat liéu va lam cho kha nang phan tan keo t6t hon, giup diéu chinh dic
tinh bé mat cta vat liéu. Bién tinh hoa hoc béng axit hodc kiém khong nhiing
loai bo lignin, hemixenluloza ma con lam giam ham luong xenluloza tinh thé va

tang d¢ xOp cua bé mat vat li¢u.
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+ Bién tinh thuc vat bﬁng dung dich axit vo co nhu HCI, H2SO4, HNOg3,
H3PO4 dugc hiéu 1a qua trinh thity phan sinh khoi. Tai d6, Ion H* phé v lién két
ndi phan tir va lién két gitra cac phan tir v6i nhau giira xenluloza, hemixenluloza,
lignin trong sinh khdi, dong thoi 1am tang téc do phan ¢ng thiy phan xenluloza
pha v& cdu trac bén virng cta vat liéu lignoxenluloza.

+ Bién tinh thuc vat bang dung dich kiém nhu KOH, NaOH dugc hiéu la
qua trinh pha v& cau trdc lignin trong sinh khéi, 1am tang téc d6 phan ¢ng cua
xenluloza va hemixenluloza cho cac buéc xir Iy tiép theo.

Tur @6, luan an dugc dinh hudng sir dung ba ché hodc cdy sim nhu mot
chét mang két hop véi PANi nham tao ra mot loai vat liéu co tac dung tang hi¢u
qua xtr 1y cao, kinh t& thip va than thién moi truong dé xir Iy nudc thai bi 6

nhiém kim loai.
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CHUONG 2. THUC NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. Pdi twong nghién cieu

Céc ddi tuong nghién ctru duge dé cap dén trong luan an bao gom:

- Cac anion va cation kim loai: As(V), Cu(ll), Pb(1l), Cr(VI).

- Céc ché pham thuc vat: ba ché (C1+C6) va canh 14 cay sim (S1+S8).

- Céc vat lieu goc PANI két hop ché pham b cheé va canh 14 cay sim: cac

vat liéu duoc tdng hop tir Ani két hop ché pham thuc vat bang phuong phép hoa

hoc trong moi trudong axit H2SO4 1M. Cac mau vat licu dugc Ky hiéu dudi day.

Bang 2.1. Cac mau vt liéu géc PANi két hop ché pham thuc vat

STT Tén vat liéu Ky hiéu
I. Miu vt liéu goc PANi két hop ché pham ba ché
1 | PANi két hop vé6i ba cheé PANi-C1
2 | PANi két hop véi ba ché hoa bang KOH PANi-C2
3 | PANi két hop véi ba ché hoat hoa bang HsPO4 PANi-C3
4 | PANi két hop véi ba ché min PANI-C4
5 | PANi két hop véi ba ché min hoat hoa bang KOH PANI-C5
6 PAN:i két hop voi ba ché min hoat hoa bang HsPO4 PANI-C6
I1. MAu vit liéu goc PANi két hop ché pham canh la cay sim
7 | PANi két hop véi dich chiét nudc cdy sim PANi-S1
8 | PANi két hop véi dich chiét con cdy sim PANi-S2
9 | PANi két hop véi ba cay sim PANi-S3
10 | PANi két hop vai ba cdy sim hoat hoa bang KOH PANi-S4
11 | PANi két hop vai b cdy sim hoat hoa bang HsPO4 PANI-S5
12 | PANi két hop vai bot ciy sim PANI-S6
13 | PANi két hop véi bot cy sim hoat hoa bang KOH PANiI-S7
14 | PANi két hop voi bot cdy sim hoat hoa bang H3POs | PANI-S8
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2.2. Hoa chat va dung cu, thiét bj

2.2.1. Héa chit

Hoa chat sir dung trong qué trinh thi nghiém dugc liét ké trong bang 2.2.

Bang 2.2. Hoa chit thi nghiém sir dung

STT Héa chat Nha sin xuat

1 | Anilin (CeHsNH2) Daejung, Han Qudc
2 | Amonipesunfat (NH4)2S20s Daejung, Han Qudc
3 Axit sunfuric dam dac (H2SOa4) Daejung, Han Qudc
4 | Axit photphoric (H3PO.) Daejung, Han Qudc
5 | Potassium hydroxide (KOH) Daejung, Han Qudc
6 | Dung dich chuan As®* 1000mg/I Merck, Pl

7 Mudi Cu(NOs)2.3H20 Daejung, Han Qudc
8 | Mudi Pb(NOs)2 Daejung, Han Qudc
9 | Mudi kalidicromat (K2Cr207) Daejung, Han Qudc
10 | Dung dich HCI Daejung, Han Qudc
11 | NaOH Daejung, Han Qudc
12 | Axeton Daejung, Han Qudc
13 | Con tuyét doi Viét Nam

14 | Nudc cat Viét Nam

2.2.2. Dung cu, thiét bi

- May khudy tir gia nhiét Veia (Cole Parmer Instrument Company).
- Can phan tich Mettler Tolledo (Thuy S¥) c6 d chinh xac £0,0001g.
- May lic Vortex IKA (Ika, D).

- Dung cu thuy tinh cac loai: Binh dinh mirc c4c ¢d, binh ndn cac cd, coc cod

mo, pipet, diia thuy tinh, ong dong v.v...

- Phéu loc buchner, gidy loc, gidy chi thi pH.
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- Thiét bi do pho hong ngoai (IR) Nicolet 6700 tai truong Pai hoc Khoa
hoc Tu Nhién, Pai hoc Québc Gia, Ha Noi

- Thiét bi do dién tich bé mat riéng BET TriStar 3000 V6.07 A tai Khoa
Hba hoc - Truong Dai Hoc Suw Pham Ha Noi.

- Thiét bi kinh hién vi dién tr quét Hitachi S-4800, c6 st dung sung dién tir
va hé thau kinh dién tir ¢6 phan giai cao dé do cac vt liéu cau triic nano tai Vién
Khoa hoc Vat liéu, Vién Han 1am Khoa hoc Viét Nam.

- Thiét bi kinh hién vi dién ttr truyén qua JEM-2100 Electron microscope
tai Vién Khoa hoc Vat liéu, Vién Han lam Khoa hoc va cong nghé Viét Nam.

- Thiét bi do phé hap phu nguyén tir AAS-6800 Shimadzu - Nhat Ban tai
Vién Cong nghé Moi truong, Vién Han 1am khoa hoc va cdng nghé Viét Nam.

- Thiét bi do thé Zeta va kich thudc hat Zetasizer Nano ZS - Anh tai Vién

khoa hoc Vat liéu, Vién Han 1am khoa hoc va cong nghé Viét Nam.
2.3. Thuc nghiém

2.3.1. Tong hop vit ligu géc PANi két hop ché pham thuc vit
2.3.1.1. Ngam chiét, hoat hoa ché pham thyc vt

Cac ché pham thyc vat duoc thu hai va chuan bj theo cac budc nhu sau:

- B4 ché: mau nghién ctu tai luan &n la san pham ché Thai Nguyén déng
goi ban san trén thi truong. Ché Thai Nguyén dugc ngdm hdm khoang 45 phut
trong nudc nong theo phuong phép pha ché binh thuong dé thu ba ché (ky hiéu
la C1). BA cheé thu tir qué trinh ngadm ham tiép tuc duoc rira sach bang nudc cat,
dé khé rdo va sir dung thuc hién céc thi nghiém lién quan.

+ Canh, 14 cay sim: Nguyeén liéu canh 14 cay sim duoc thu héi tai thi tran
Xuan Mai, huyén Chuong My, Ha Ngi vao thang 10 nim 2014. Mau dugc thu
hai vao budi sang, cat giir trong ti nilon sau d6 dem vé rira sach, cit thanh
nhitng khdic nho tdm 1-3cm.

a) Hogt hda ché phdm ba ché
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- B4 ché hoat hda KOH (ky hiéu 1a C2): ngam ba ché (C1) bang dung dich
KOH 0,5M (ti 1€ bd ché/KOH = 1/1,5) trong thoi gian 60 phuat. Loc, rira san
pham bing nudc cat dén moi trudng trung tinh thu dwoc ba ché hoat héa KOH
dé sir dung ddi véi céc thi nghiém lién quan.

- B4 Ché hoat hda HsPO4 (ky hiéu la C3): ngadm ba ché (C1) bang dung
dich HsPO4 dam dac 98% (ti I¢ bd che/HsPO4 = 1/1,5) trong thoi gian 60 phut.
Loc, rira san pham bang nudc cat dén moi trudng trung tinh thu duoc ba ché hoat
hoa HaPO4 dé sir dung ddi véi cac thi nghiém lién quan.

- B4 ché min (Ky hiéu 1a C4): bi ché (C1) dem sy ¢ nhiét do 80-85°C sau
d6 nghién min bang chay, céi si. B& ché min sau khi diéu ché duogc s& cat giir
trong lo thay tinh nat nham hoac tdi kin, dan nhan va bao quan trong binh huat
am deé st dung d6i véi cac thi nghiém lién quan.

- B& ché min hoat héa trong KOH (ky hiéu la C5): ngam b cheé (C1) bang
dung dich KOH 0,5M (ti 1€ b ché/KOH = 1/1,5) trong thoi gian 60 phut. Loc,
rira ba ché da hoat héa KOH bang nudc cat dén moi truong trung tinh rdi dem
say & nhiét do 80-85°C va nghién min bang chay, cbi st thu dugc bd ché min
hoat héa KOH. Cit giir san pham trong lo thay tinh nGt nhdm hodc tai kin, dan
nhan, bao quan trong binh hat am dé sir dung ddi véi céac thi nghiém lién quan
khac.

- BA ché min hoat hda HsPO4 (Ky hiéu 1a C6): ngdm ba ché (C1) bing
dung dich H3PO4 dam dac 98% (ti 1€ b ché/H3PO4 = 1/1,5) trong thoi gian 60
phit. Loc, rira bd ché da hoat hda HsPOs bang nudc cat dén méi truong trung
tinh réi dem sdy & nhiét do 80-85°C va nghién min bang chay, cbi st thu duoc b
ché min hoat hda HsPO4. Cét giir san pham trong lo thuy tinh nat nham hoac tai
kin, dan nhan, bao quan trong binh hit am dé si dung di véi cac thi nghiém lién

quan khéc.
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Ché Thai Nguyén

1. Ngdm hdm bing meée nong

v 2. Loc ldy bd ché

Ba che (C1)
» i 1. Sdy khé 80-85°C
Hoqt héa KOH Hoat hoa H:PO; 2. Neghién nho
Y Y Y
Ba ché hoat hda Ba ché hoat hoa Ba ché min
KOH (C2) HsPO4 (C3) (C4)
1. Say khé 80-85°C 1. Say kho 80-85°C
v 2. Nghién nho 2. Nghién nho
Ba ché min hoat Ba ché min hoat
héa KOH (C5) héa H;PO, (CB)

Hinh 2. 1. So @b quy trinh hoat héa ché pham ba ché
b) Ngam chiét, hoat hoa ché pham canh 14 cay sim
+ Ngam chiét ché pham canh 14 cay sim:

- Dich chiét nugc canh 1a cay sim (ky hiéu 1a S1): Pua vao néi 1,0 kg
nguyeén liéu canh 14 cay sim, d6 thém 3 lit nudc cit va dun nho hra dé tranh qué
trinh phan hiy céc chat khi gia nhiét. Sau khi dun mau trong khoang 3 gid, gan
bd thu duogc dich chiét canh 14 cay sim lan 1. Tiép tuc thém 2 lit nudc cat vao
phan ba sim con lai va dun twong tu theo cach & trén trong 3 gid thu duoc dich
chiét 1an 2. Tron Ian dich chiét sau hai lan dun thu duoc khoang 1 lit dich chiét,
dé nguoi, chira vao chai thiy tinh ndt nham, dan nhan va bao quan trong tu lanh.

- Dich chiét cdn canh 14 cay sim (ky hiéu 1a S2): Can 1,0 kg nguyén liéu
canh 14 ciy sim dung dé ngam trong 4 lit con tuyét d6i trong thoi gian 6 thang
thu duoc dich chiét con. Dich chiét con cua canh, 14 cay sim dugc chira trong cac

chai thay tinh nat nham, dan nhén va bao quan trong tua lanh.
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Canh, 1a cay Sim

1. Cat khtic nho 1-3 cm
2. Rira sach, dé rao nirée

h 4
Méau Sim da qua

xir Iy
1. Thém 5 lit meéc cat 1. Thém 5 lit con tuvét doi
2. Dun nho hra trong 6 gior 2. Ngdm trong 6 thang
3. Loc bo bd 3. Loc bo bd
h h 4
Dich chiét nwéc Dich chiét con
(S1) (S2)

Hinh 2. 2. So' @0 ngam chiét ché pham canh 14 cay sim
£ Hogt hoa ché pham canh 14 cay sim:

- B& canh 1 cay sim (ky hiéu la S3): Cén 1,0 kg nguyén liéu canh 1a cay
sim d4 bam nho dén kich thudc khoang 0,2 - 0,5cm cuing véi 3 lit nude cat. Bun
nho lra hdn hop trén trong 15 phut, loc b nuéce thu duoc phan ba sim, dé rao
nudc va st dung di véi cac thi nghiém lién quan.

- Ba canh Ia cay sim hoat hoa KOH (ky hiéu la S4): ngam ba cay sim (S3)
bang dung dich KOH 0,5M (ti 16 b cay sim/KOH = 1/1,5) trong thoi gian 60
phlt. Loc, rira san pham bang nudc cit dén moi truong trung tinh thu duoc ba
cay sim hoat hda KOH dé sir dung ddi véi cac thi nghiém lién quan.

- B& canh 1& cdy sim hoat hoa H3PO4 (ky hi¢u la S5): ngdm ba cay sim
(S3) bing dung dich H3PO4 dam dic 98% (ti Ié ba cay sim/ HsPO4 = 1/1,5) trong
thoi gian 60 phut. Loc, rira san pham bang nudc cat dén maéi truong trung tinh
thu dugc b cly sim hoat hda HsPOs dé sir dung d6i voi cac thi nghiém lién
quan.

- Bot canh la cay sim (ky hiéu la S6): Can 1,0kg nguyén liéu canh 1a cay

sim dem say & nhiét do 80-85°C sau d6 nghién min. Bot canh 14 cay sim dugc
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bao quan trong lo thay tinh nGt nham hoac tai kin, dan nhan roi dat vao binh hat
am.

- Bot canh 1a cay sim hoat héa KOH (ky hiéu la S7): ngam bot cay sim
(S6) bang dung dich KOH 0,5M (ti & bot cay sim/KOH = 1/1,5) trong thoi gian
60 phut. Loc, rira san pham bang nudc cat dén moi trudng trung tinh, tiép tuc sy
khd & nhiét d6 80-85°C thu dugc bot cay sim hoat hda KOH. Cét giir bot cay sim
thu duoc trong lo thuy tinh nat nhdm hoac tai kin, dan nhén.

- Bot thén, canh 1a cdy sim hoat héa trong HsPO4 (ky hiéu la S8): ngam
bot cay sim (S6) bang dung dich HsPO4 dam dac 98% (ti 1¢ bot cay sim/HsPOs =
1/1,5) trong thoi gian 60 phit. Loc, rira san pham bang nudc cat dén moi truong
trung tinh, tiép tuc sdy khd ¢ nhiét d6 80-85°C thu dugc bot cay sim hoat héa
KOH. Cit giir bot cay sim thu duoc trong lo thay tinh ndt nhdm hoac tdi kin, dan

nhan, bao quan trong binh hit 4am dé sir dung dbi vai cac thi nghiém lién quan.

Canh, 14 cdy Sim

1. Cat klnic nho 1-3 em
2. Rika sach, deé rao medc

Y
Mé&u Sim da qua

X ly
1. Thém 3 lit mrérc cdt
2. Pun nho lika trong 15phit o
3. Loc bo mroc Nghien nho
v v
Ba cay Sim (S3) Bét cay Sim (S6)
Hoat héa Hoat héa Hoat héa Hoat héa
KOH H;PO, KOH H3PO,
L\ L J Y h A
sS4 S5 S7 S8

Hinh 2. 3. So 6 quy trinh hoat hoéa canh 1a cay sim

2.3.1.2. Tong hop polyme dan dién polyanilin
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Polyanilin duoc tong hop bang phuong phap hoa hoc trong méi truong
H2S04 1M theo 04 budc sau day:

- Budc 1: Cho 20ml ANi vao cbc chtra sén 28ml dung dich axit H2SO4 da
pha lodng bang nudc cat. Khuiy nhe khoang 15 phat cho ANi tan hét tao dung
dich dong nhit sau d6 dua dung dich vao binh dinh mtc c6 thé tich 500ml dé
dugc dung dich hdn hop 1 véi ndng do ANi 0,43M va H2SO4 1M.

- Budc 2: Can 98,129 mudi (NH4)2S20s dinh mic trong binh dinh muc ¢6
thé tich 1000ml dé thu dugc dung dich chat 6xi héa c6 nong d6 0,43M.

- Bué6c 3: Vira khudy héon hop 1 (thyc hién tai budc 1) vira thém tir tir ting
giot cho dén khi hét dung dich chat oxi hoa vao hdn hop phan @ng. St dung may
khuay, khudy déu déu hon hop trén khoang 3 gio. Phan @ng toa nhiét manh nén
duoc tién hanh trong diéu kién nhiét do (0-4°C) dé tranh bi than hoa.

- Budc 4: Loc san pham bang may loc hit chan khong thu duoc polyme
dan dién PANI. Ngam, khudy, rira nhiéu lan déi véi vat lieu PANI tong hop duoc
bang axeton va nudc cat téi moi trudng trung tinh. Sdy khé san pham ¢ nhiét do
tir 50-60°C va cit gitr trong lo thay tinh nat nham hoac tdi kin miéng, dan nhan

roi dat vao binh hat am dé sir dung ddi véi cac thi nghiém co lién quan.

Anilin (Ani) Dung dich HzSO,

1. Nho tir tir ANi vao dung dich H;SO4
2. Khudy déu dén dung dich dong nhdt

v
H6n hop 1
1. Nho tir tir dung dich (NHy) 25,05
2. Lam Ianh béng da mudi o 0-4°C
3. Khudv déeu trong 3 gio

b

Hén hop 2

1. Ngdm trong axeton khoang 1 gior
2. Loc rira bang mréc cat den pH trung tinh
v 3. Say khé san phdm ¢ 50-60°C

San pham (PANi)

Hinh 2.4. So' @6 tong hop PANi bang phwong phap hoa hoc
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2.3.1.3. Tong hop vt liéu goc PANi két hop ché pham thuec vat

Tong hop vat lieu PANi két hop ché pham thuc vat duoc thuc hién theo
cac budc sau day:

- Budc 1: Cho 20ml ANi vao cbc chtra sén 28ml dung dich axit H2SO4 da
pha lodng nang nuéc cat. Khudy nhe khoang 15 phat cho ANi tan hét tao dung
dich dong nhit sau d6 dua dung dich vao binh dinh mtc c6 thé tich 500ml dé
dugc dung dich hdn hop 1 véi ndng d6 ANi 0,43M va HzSO4 1IM. Thém tir tir
vao dung dich mét trong nhitng ché pham thyc vat bao gom cac mau ba cheé (c6
ky hiéu tir C1+C6), cac mau canh la cay sim (c6 ky hiéu tir S1+S8) véi ti 1¢
ANi/ché pham thyc vat = 1/1 dé thu dugc cac san pham goc PANi két hop Vi
ché pham b ché hozc canh 14 cay sim ky hiéu lan luot 12 PANi-C1 + PANI-C8,
PANI-S1 + PANI-S8.

- Buéc 2: Can 98,129 mubi (NH4)2S20s va dinh muc bang binh dinh muc
c6 thé tich 1000ml dé thu duoc dung dich chat 6xi hda c6 ndng do 0,43M.

- Buéc 3: Vira khudy hdn hop 1 (thuc hién tai buéc 1) vira thém tir tir tirng
giot cho dén khi hét dung dich chat oxi hoa vao hdn hogp phan @ng. St dung may
khuay, khudy déu déu hdn hop trén khoang 3 gio. Phan @ng toa nhiét manh nén
dugc tién hanh trong diéu kién nhiét do (0-4°C) dé tranh bi than hoa.

- Buégc 4: Két thic thi nghiém, loc san pham trén may loc hit chan khong.
San pham PANi duoc 1am sach bang cach ngam, khudy, ria nhiéu lan bang
axeton va nudc cit téi moi trudng trung tinh. Cac vat liéu goc PANi két hop ché
pham thuc vat sau khi tong hop s& duoc sy khd ¢ nhiét do tir 50°C-60°C va bao

quan can than trong lo thuy tinh nit nham hoic tai kin.
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Anilin (Ani) | | Dung dich H2SO,

1. Nho tir tir ANi vao dung dich H>SOy
2. Khudy déu dén dung dich déng nhdt
3. Thém tir tir mét trong cdc ché phdam

thirc veit bd ché hodic canh la cdv sim

b
‘ Hén hop 1 ‘

1. Nho tir tir dung dich (NHy) 25205
2. Lam lanh bdng dd mudi ¢ 0-4°C
3. Khudy déu trong 3 gio

‘ Hén hop 2 ‘

. Ngdm trong axeton khoang 1 gio
. Loc rira béng nmrGc cdt dén pH trung tinh
. Sav khé san phdm ¢ 50-60°C

Uy b

v

‘ San pham (PANI) ‘

Hinh 2.5. So' d6 tong hop vat ligu PANiI két hep ché pham thyc vat
Cong thirc tinh hiéu suat chuyén héa anilin:
m —m
%H =1~ 10006 (2.1)
m

3

Trong do:

ma: 1a khéi lwong cua vat liéu gbe PANI téng hop duoc (gam).

m2: 14 khéi lwvong cta chat mang (ba ché hodc canh 14 ciy sim) (gam).

ma: 1a khéi luong ctia monome ANi (gam).

2.3.2. Khdo sdt, ddnh gid khd niang héap phu kim loai ciia vit ligu

a) Khao sdt danh gia kha nang hdp phu kim loai cia vit liéu theo t

Céc dung dich As(V), Cu(ll) , Pb(I) va Cr(VI) duoc tién hanh trong qua
trinh thi nghiém c6 nong d6 khoang 50mg/l va 100mg/1. Qua trinh khao sat, danh
gia kha nang hap thu As(V), Cu(ll) , Pb(I1) va Cr(VI) cta timg loai vat liéu theo
thot gian (t=5ph, 15ph, 30ph, 60ph, 120ph, 240ph, 360ph) dugc mo ta tai Hinh
2.6 duoi day:

53



Dung dich As(V), Vat liéu hdp
Cu(In, Pb(11), Cr(VI) phu

ndng do ban dau C, khéi lugng m =2g

A 4

Ngam trong thoi gian
xac dinh (t=5, 15, 30,
60, 120, 240, 360
phut)

Loc

v

\ 4

Ph@n tich péng do ) Thu dung dich sau loc
bang pho AAS h

Hinh 2.6 Kha niing hap phu As(V), Cu(ll), Pb(11), Cr(V1) theo thai gian

b) Khdo sdt anh hieong ciia nong dé ban dau dén kha nang hdp phu

Céc dung dich Pb(II) va Cr(VI) duoc tién hanh trong qua trinh thi nghiém
c6 ndng do ban dau dao dong trong khoang tir Co = 100 mg/l + 2000 mg/l. Qué
trinh khao sat, danh gia kha ning hip phu duoc mo ta tai Hinh 2.7 duéi day:

Dung dich Vit liéu hap
Pb(11), Cr(VI) phu
nong d6 ban dau C,=100, khéi lugng m,=2¢
500, 1000, 1500, 2000 mg/l

v

Ngam trong thoi gian Loc
t= 240 phat), pH=7, > i
nhi¢t do phong
v
Phén tich nong do Thu dung dich sau
bang phd AAS ) loc

Hinh 2.7. Kha ning hap phu Pb(I1), Cr(V1) theo néng dé ban dau Co
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¢) Khdo sdt anh hwong ciia khéi lwong vt liéu dén kha ning hdp phu

Céc dung dich Pb(II) va Cr(VI) duoc tién hanh trong qua trinh thi nghiém
c6 khéi luong vat liéu hap phu dao dong trong khoang m= 0,5 g + 5 g. Qué trinh
khdo sat, danh gia kha nang hap phu duoc mo ta tai Hinh 2.8 duéi day:

Dung dich Pb(II), Cr(VI) Vit liéu hap phu
nong do ban dau khdi lugng
C,=1000 mg/I m,=0,5; 1; 2; 59
\ 4
Ngam trong thoi gian
t=120 phut), pH=7, nhiét - Loc
do phong - '
A\ 4
Phan tich péng do béng . Thu dung dich sau loc
pho AAS b

Hinh 2.8. Kha ning hap phu Pb(l1), Cr(VI1) theo khéi lwong VLHP
¢) Khdo sdt anh hwong ciia pH dén khd ning hdp phu
Céc dung dich Pb(II) va Cr(VI) duoc tién hanh trong qua trinh thi nghiém
c6 moi truong pH dao dong trong khoang pH= 1,5 + 7,3 mo ta tai Hinh 2.9:

Dung dich Pb(II), Cr(VI) Vit liéu hip phu
ndng do ban dau khéi lugng m,=2¢
C,=1000 mg/I

Ngam trong thoi gian t=
120 phat), pH=1,5-7,3, . Loc
nhiét d§ phong
A\ 4
Phan tich péng do bang | Thu dung dich sau loc
pho AAS )

Hinh 2.9. Kha niing hap phu Pb(11), Cr(VI) theo pH
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2.4. Cac phwong phap nghién ciru
2.4.1. Phwong phdp hép phu
2.4.1.1. Dung lrong hdp phy

Dung luong hap phu (q) 1a luong chat bi hap phu (46 hap phu) boi 1 gam
chat hap phu ran duoc tinh theo cong thuc:

q= w 2.2)
Trong do:

q: luong chat bi hap phu (mg/g).

Co, C: ndng d6 ban dau va ndng do can bang cua chat bi hap phu (mg/).
V: thé tich dung dich (1).

m: khéi luong chat hap phu (g).
2.4.1.2. Higu sudt hap phu
Hiéu suat hap phu (H) I ti sé gitta ndng d6 dung dich bi hap phu (C) va

nong do dung dich ban dau Co.

o Co=C

x100(%) (2.3)

0
2.4.1.3. Phwong trinh hap phyu dang nhiét

Mot hé hép phu khi dat dén trang thai can béng, luong chét bj hép phu
la mot ham cua nhiét dg, ap suit hodc néng do cua chat bi hép phu:
q="*(T, PhoacC) (2.4)
O nhiét d6 khong d6i (T = const), duong biéu dién q = fT (P hoic C)
dugc goi la dudng hap phu dang nhiét. Pbi voi chat hap phu 1a chat rin, chét bi
hap phu 1a chét long, khi thi duong hap phu ding nhiét dugc mo ta qua céc
phuong trinh hap phu dang nhiét Henry, Freundlich, Langmuir.
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- Phuong trinh hap phu dang nhiét Langmuir: Khi thiét 1ap phuwong trinh

héap phu, Langmuir d xuét phat tir cac gia thuyét sau:

+ Tiéu phén bi hap phu lién két véi bé mit tai nhimg trung tdm xac dinh.

+ MJdi trung tdm chi hip phu mét tiéu phan.

+ B& mat chat hip phu 14 dong nhat, nghia 1 ning luong hp phu trén cac
trung tim 1 nhu nhau va khong phu thudc vao sy ¢6 mit ciia cc tiéu phan hap
phu trén céc trung tdm bén canh.

K. .C

0 = Oax m (2.5)

Trong do:
KL: hang sb (can bang) hap phu Langmuir
q: dung lwong hap phu (lugng chat bi hap phu/1 don vi chat hap phy)
gmax: dung luong hip phuy ti da ctia chat hap phu (luong chat bi hip
phu/1 don vi chat hap phu)
C: ndng d6 dung dich hap phu
Phuong trinh (2.5) ¢6 thé viét dudi dang:

a=q © q e
q Ciq (g/T)
&
(Qmax
'\‘L [ 4
M
Ving C| Ving trung| Ving C = >

nho gian lon ] C (mg/l)

Hinh 2.10. Pwong hip phu dang nhigt Hinh 2.11. Sy phu thudc ciaa C/q vao C

Pé xac dinh cé&c hé sb trong phuong trinh hap phu dang nhiét Langmuir,

ngudi ta chuyén phuong trinh (2.6) vé dang tuyén tinh (2.7):
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c._1t ¢ (2.7)
0 Kl Onx O '

Tur @6 thi (hinh 2.8) biéu dién su phu thudc caa C/q vao C ta s& tinh duoc

KL va gmax:
m = 1 : tg o= i
qmax 'KL qmax
T gid tri KL c6 thé xac dinh duoc tham sé can bang Ry:
RL= L 2.8
L= 1+ KL.Co (2.8)

Trong d6:  Ri: tham s6 can bing
Co: Nong d6 ban dau (mg/I)
KL: Hang s6 Langmuir (1/mg)
Mbi trong quan giira c4c gia tri cua Kr va cac dang caa mé hinh hap phu

dang nhiét Langmuir thuc nghiém dugc thé hién trong bang 2.3.

Bang 2.3. Mbi twong quan ciia RL va dang mé hinh

Gia tri RL Dang mo hinh
RL>1 Khong phu hop
RL=1 Tuyén tinh

O<RL<1 Phu hop
RL=0 Khong thuan nghich

Phuong trinh Langmuir xac dinh duoc dung lwong hap phu cuc dai va méi
tuong quan gitra qua trinh hap phu va giai hap phu thong qua hang sé Langmuir
KL, su phi hop cia md hinh véi thuc nghiém, do vay day 1a co s& dé lya chon
chat hap phu thich hop cho hé hap phu.

- Phuong trinh hap phu dang nhiét Freundlich: Khi nghién ctu vé kha
nang hap phu trong pha long, trong truong hop chat hap phu cé 16 xép,
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Freundlich thiét lap duoc phuong trinh dang nhiét trén co s6 s6 liéu thuc
nghiém.
q=Ke. C" (n>1) (2.9)

Trong do:

KF 1a hang s6 hap phu Freundlich. Néu C = 1 don vi thi a = K ttc 12 Kr
chinh 1a dung luong hap phu tai C = 1, vay no 1a dai luong c6 thé dung dé dic
trung cho kha nang hap phu cua hé, gia tri KF Ién dong nghia véi hé ¢ kha ning
hap phu cao.

1/ n (n > 1) la bac mi cua C lubn nho hon 1, né dac trung dinh tinh cho
ban chat luc tuong tac cua hé, néu 1/n nho (n 16n) thi hap phu thién vé dang hoa
hoc va nguoc lai, néu 1/n 16n (n nho) thi ban chat luc hap phu thién vé dang vat

ly, luc hap phu yéu.
q

(a) (b)
Hinh 2.12. Pwong hap phu diang nhiét hap phu Freundlich (a),
dd thi dé tim cac hing sb trong phwong trinh Frendlich (b)

Vi hé hap phu 16ng — ran, n ¢6 gia tri nam trong khoang tir 1 + 10 thé
hién sy thudn loi cia mo hinh. Nhu vay, n cling 1a mot trong cac gia tri danh
gi4 dugc su phu hgp cua mo hinh vé1 thuc nghiém.

Vi 1/n lubn nhé hon 1 nén dudng biéu dién ciia phuong trinh (2.9) 1a mot
nhénh cua dudng parabol, va dugc goi 1a dudng hip phu ding nhiét Freundlich
(hinh 2.11a).

Pé x4c dinh cac hing sé trong phuong trinh Freundlich, nguoi ta ciling
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str dung phuong phap dd thi (Hinh 2.9b). Phuong trinh Freundlich c6 thé viét
dudi dang:
lgg = IgKF + 1/nlgC (2.10)

Nhu vay Iga ti 1€ bac nhat véi 1gC. Puong biéu dién trén hé toa do lgq -
lgC s& cit truc tung tai N.

Ta co: ON=IgKr va tgy=1/n

Mo hinh hap phu Langmuir va Freundlich duoc tng dung nhiéu trong
nghién ctru moé hinh hap phu d6i véi hé ran - long, dic biét trong cac nghién

ctru hdp phu xtr Iy 6 nhiém moi trudong [104, 105].

2.4.2. Phwong phdp pho hong ngoai (IR)

Phan tich phé hong ngoai (IR) [102] ta xac dinh duoc vi tri cua van pho
va cudng do, hinh dang caa van phé. Phd hong ngoai thuong duge ghi duéi dang
dudng cong su phu thudc cia phan tram truyén qua (10010/1) vao s song (v = A-
1). Su hap thy cua cac nhém nguyén tir duoc thé hién bai nhitng van phé ang véi
cac dinh phd & cac sé song xac dinh goi la céc tan sb. Phuong phap phd hdng
ngoai duoc sir dung trong nghién ctru dé xac dinh céu trdc cua vat liéu compozit
da tong hop thong qua su ton tai cua cac nhom chic. Dya theo tan s6 cuong do
dé xac dinh sy ton tai cia cac nhom lién két trong phan tir. Sy chuyén dich cua
tan s6 dic trung va thay doi cudong do phan anh sy twong tac giita cac nhom lién

két canh nhau trong phan ti.

2.4.3. Phwong phdp kinh hién vi dién tiv quét (SEM)

Phuong phéap hién vi dién tir quét (SEM) [102, 103] gilp quan séat anh
chup bé mit céc ddi tuong cuc nho dé danh gia cau tric nhd do phong dai dén
hang chuc van lan. Can ct vao do phan giai cua kinh hién vi dién tir ¢d thé phan
loai theo hinh 2.4.

Co sé cua phuong phap: Trong kinh hién vi dién tar mau bi ban phé boi
chum

tia dién tir c6 d6 hoi tu cao. Néu mau da mong (< 200nm) chim tia s& xuyén qua
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mau, su thay d6i cua chim tia khi qua mau s& cho nhiing thdng tin vé cac khuyét
tat, thanh phan pha caa mau, d6 1a k¥ thuat hién vi dién tr xuyén qua (TEM).
Khi mau day hon thi sau khi twong tac v&i bé mat tia dién tir thir cap s& di theo
huéng khac. Cac dién tir thir cAp ndy s& duoc thu nhan va chuyén di thanh hinh
anh (anh hién vi dién tir quét SEM) [102].

SER
HREM N >
‘ = .
TEMA Hién vi quang hoc
01nm 1L,0nm  10nm 100nm 1,0pm 10pm 100um  Imm

Hinh 2.13. Dai lam viéc cia céc loai hién vi dién tir va quang hoc [87]
2.4.4. Phwong phdp kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM)

Kinh hién vi dién t&r truyén qua 1a mot thiét bi nghién ctu vi cau tric vat
ran, sir dung chum dién tir c6 nang lwong cao chiéu xuyén qua mau vat ran mong
va sir dung cac thau kinh tir ¢é tao anh véi d6 phong dai 16n, anh tao ra trén
mang huynh quang hay trén phim quang hoc hoic thiét bi ky thuat so.

V& mit cau tao TEM la mét thiét bi hinh tru cao khoang 2m, c6 mot
nguon phat xa dién tir trén dinh dé phat ra chum dién tir. Cham nay duoc ting
téc trong moi trudng chan khong cao, sau khi di qua cac tu kinh chum dién tir tac
dong 1én mau mong. Mat do6 dién tir truyén qua ngay dudi mat mau phan anh lai
tinh trang ciia mau, hinh anh dugc phong dai qua mot loat cac thau kinh trung
gian va cudi cung thu duoc trén man huynh quang. Do vay anh cua kinh hién vi
dién tir truyén qua 1a hinh anh bé mit dudi caa mau thu duoc béi chum dién tor

truyén qua mau [103].

2.4.5. Phwong phdp dién tich bé mt riéng (BET)
M6 hinh BET [102] ciing gia thiét su hip phu xay ra trén bé mit dong
nhat nhung sy hip phu co6 thé xay ra trén nhiéu 16p (Hinh 2.11). Trong d6, mdi
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tiéu phan bi hdp phu ¢ 16p tht nhat s& trd thanh tam hap phu ddi véi cac tiéu
phan & 16p tht hai, mdi tiéu phan 16p tht hai 13 tim hap phu ddi voi tiéu phan
16p thtrba v.v...

Phan tir chit bi hip phu

Bé mat chat hip phu
Hinh 2.14. M6 hinh BET cho hap phu da 16p
Néu su hip phu xay ra trong cac mao quan thi sb 16p hip phu khong thé
tién toi vo tAn ma bi gidi han bai n 16p, va trong qua trinh thiét 1ap phuong trinh
BET céc phép tinh dugc Iy tong téi n, phuong trinh BET cho n 16p hap phu 1a:

v C [1—(n+1)(P/P,)" +n(P/P,)"+!]
Ve [(B/P)—1] [I+(C—1)P/P,—C(P[P,)"]

Trong do:

Vm Thé tich chit chét bi hap phu che phu toan bo 1 don 16p bé mat

V Thé tich chét bi hép phu trén bé mit & trang thai can béng

P Ap suét chat bi hap phu ¢ pha khi

Po 4p suét hoi bdo hoa

Tir phuong trinh hap phu dang nhiét BET, dai luong Vim c6 thé xac dinh dé
dang bang phuong phap d6 thi. Néu coi Vm 1a thé tich hap phu cuc dai ung véi su
che phii 1 don 16p trén toan bo bé mit ciia 1 gam chat hap phu (duoc tinh bing
cm? & diéu kién tiéu chuén), thi dién tich bé mat riéng cua chét bi hap phu S duoc
tinh nhu sau:

'._.-"

§=
22414

% Ny % A x 1072 (m?/g)
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2.4.6. Phwong phdp phé hip thu nguyén tir (AAS)
Trong diéu kién binh thuong, cac dién tir chuyén dong trén cac qui dao
mg v6i mic nang luong thap nhat EO. Trang thai nay goi la trang thai co ban

bén vimg (nguyén tir khong phat hodc thu ning lugng).

Hinh 2.15. Qua trinh hép thu va phat xa

Khi cac nguyén tir & dang hoi va duoc cung cap mdt nang luong phu hop
du6i dang btc xa thi cac dién tr hoa tri cia nguyén tr ndy sé hap thu ning
lugng d6 va nhay 1én mirc nang lugng cao hon. Lic nay ta ndi nguyén tir dang &
trang thai kich thich En. Mdi loai nguyén tir s& hép thu t6i da va chon loc & mot
nang lugng blic xa dac trung (birc xa cong hudng) tuy theo cAu tao hoa hoc cua
nguyén tir do.

Phuong phéap phd héap tir nguyén tir AAS [10] 1a phuong phap dwa trén
nguyén 1y hap thu cua hoi nguyén tir. Nguoi ta cho chiéu vao dam hoi nguyén tir
mot nang lugng buc xa dac trung cua riéng nguyén tur d6. Sau dé do cuong do
con lai ciia bure xa dac trung nay sau khi da bi dam hoi nguyén tir hép thuy, s€ tinh
ra dugc ndong d6 nguyén t6 c6 trong mau dem phan tich.

Do vay, phuong phéap nay ¢ thé st dung dé xac dinh ndng d6 ctia nguyén
tb trong dung dich dua vao dinh luat Beer—Lambert-Bouguer theo phuong trinh:

A.=k.CL
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Trong d6:  Au : Do hip thu quang cia mau (cudng do vach phd héap thu)
k : Hang s6 thuc nghiém. (L/mol*cm)
L : chiéu dai méi trudong hap thu. (cm)
C : Nong d6 nguyén td can xac dinh trong mau do pho.
(mol/L)

Duya vao gia tri mat do quang, nguoi ta xac dinh nong d6 nguyén tir cua
nguyén to can xac dinh trong thé tich mau. Mat do quang cta 16p hip thuy ti 16
thuan v6i nong d6 cia nguyén tr chira trong d6 tai budc song hap thu Gng véi
nguyén td d6. Tinh ti 18 nay dugc bdo toan trong mat néng do nhét dinh, tuy
thudc vao tinh chat ctia nguyén td can xac dinh va tinh chat cia dén catot.

May AAS c6 thé phan tich cac chi tiéu trong mau co6 néng do tir ppb -
ppm. Mau phai dugc vo co hoa thanh dung dich rdi phun vao hé théng nguyén tir
héa miu ciia may AAS. Khi can phan tich nguyén t6 ndo thi ta gin dén catot 1dm
ctia nguyén t6 d6. Mot ddy dung dich chuan ctia nguyén t6 can do véi ndng do
chinh x4c dugc do song song. Tur cac s6 liéu do duoc ta s& tinh duge néng do

ctia nguyén td can do c6 trong dung dich mau dem phan tich.
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Tong hep va nghién ciru dic trung cau trac vat liéu
3.1.1. Hiéu sudt chuyén héa anilin

Dua vao cong thirc 2.1 ta c6 thé tinh dugc hiéu suat chuyén héa anilin va

théng ké tai Bang 3.1 dudi day.

Bang 3.1. Hiéu suét chuyén héa anilin cia cac mau vat liéu

Vat liéu Khoi lwong Hiéu suat
goc PANi vat liéu goc PANi chuyén héa (H%)
(gam)

PANI-C1 35,8 78
PANI-C2 36,3 80
PANI-C3 35,5 76
PANI-C4 36,7 82
PANI-C5 36,2 79
PANI-C6 36,1 79
PANI-S3 35,6 77
PANI-S4 36,5 81
PANI-S5 37,0 83
PANI-S6 35,8 78
PANI-S7 35,3 75
PANI-S8 35,9 78

Khoi lwong Anilin sir dung: 20,4 ¢
Khoi lwong chat mang (ba che, ba ché min, ba sim, bot sim): 20 (
Két qua cho théy hiéu suét chuyén hoa anilin cta cac mau vat liéu 1a

tuong tu nhau va dao dong trong khoang 75 + 83%. Hiéu suit chuyén hoa 14 kha
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cao cho thay viéc lya chon quy trinh va diéu kién tong hop vat liéu polyanilin két

hop ché pham thue vét 1a phu hop.

3.1.2. Pdc trung ciu triic vit liéu

Nghién ctru dic trung ciu trac cua vat liéu gbc PANi két hop ché pham ba
che hodc canh 14 cdy sim ¢4 vai tro v6 cung quan trong trong vi¢c nghién ctru
tinh chat ctia vat liéu hdp phu tao thanh, day 1a két qua can thiét dé lam sang to
ban chat cling nhu cdu tric cua vat liéu hip phu d6i voi cac anion va ion kim
loai. Phuong phap phd hong ngoai (IR) dugc sir dung dé xac nhan su ton tai cac
nhém chuc dac trung cua vat liéu dugc nghién ctu. Phuong phap nghién ctu
anh hién vi dién tir quét (SEM) va phuong phap kinh hién vi dién ttr truyén qua
(TEM) dugc sir dung dé xac dinh cau trac hinh thai hoc trén bé mat vat liéu.
Phuong phép do dién tich bé mit riéng (BET) dugc str dung dé xac dinh thong

s6 bé mat riéng cua vt lidu tir 46 danh gia twong quan kha ning hap phu.
3.1.2.1. Két qua nghién cizu phé hong ngoai (IR)

Sau khi danh gia so bo kha niang hap phu As(V), Cr(VI) va Cu(Il), Pb(Il)
clia cac mau vat liéu, viéc phan tich phé héng ngoai duoc tién hanh nham so
sanh, danh gia va dua ra két luan dbi v6i nhitng thay d6i vé tan sb dic trung cho
cac nhom chire cia mot s6 loai vat liéu duoc chon. Phd IR cua cac miu vt lidu
dd dugc phan tich gdm PANi, ché phdm bi ché min (C4), bd ché min hoat hoa
KOH (C5), bi ché min hoat héa HzPOs (C6), ché pham bot sim (S6), bot sim
hoat héa KOH (S7), bot sim hoat héa HsPO4 (S8), vt liéu goc PANi két hop véi
ché pham ba ché min hogc bot sim da hoat hoéa (PANi-C5, PANi-C6, PANI-S7,
PANI-S8).

a) Phé héng ngoai ciia PANi
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105 Peak Find-mau PANi.kq
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400
Wavenumber [cm-1]
Hinh 3. 1. Pho IR ciia polyanilin (PANi)
Biang 3.2. Pic trung tin sé va nhém chic cia Polyanilin [106]
Vi tri pic  Tan sé pic (cm™) Pic trung nhom chiic
1 3385 Dao @ong nhom N—H amin bac 2
2 2927 Dao dong nhom C—H vong benzen
3 1572 \Vong benzoit
4 1487 \Vong quinoit dang diamin
5 1298 Nhom —N=quinoit=N-
6 1246 Vc-N Cua vong benzen diamin
7 1105 Dao dong hoéa tri nhom C-H
8 879 \Vong benzen

Trong phé dd ctia mau PANi, ta théiy xuat hién tin hiéu cia cac nhom
chtrc trong PANi da tong hop duoc nhu vong benzoit tai 1572 cmt va déc trung
cho vong quinoit dang diamin tai dao dong 1487 cm, cac dao dong hoéa tri cua
nhém N—H amin bac 2 tai 3385 cm™, cic dao dong hoéa tri cuia C-H vong

benzen tai 2927 cm?, dao dong cua nito lién két doi vai vong quinoit
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(N=quinoit=N) tai 1298 cm%, lién két giita nguyén ti cacbon trong vong thom
VGi nguyeén tir nito dang diamin tai 1246 cm™ va dao dong hoa tri cua nhém C-
N*tai 1105 cm™.

b) Phé hong ngoai ciia ché phdam bd ché

Pé phan tich ph6 hong ngoai cua vat liéu ngudn gbc thuc vat, théng
thuong cac kho khan chinh ndm & sy ¢6 mat cua cac hop chét ty nhién ¢ dang
pha tap va su bién doi sinh hoc cua mang té bao. Trong vat liéu thuc vat,
cacbohydrat chtra toi hon 80% trong luong khd dudi cac dang chinh la
xenluloza, tinh bét, pectin va duong nhu gluco va saccaro. Bang 3.3 bén dudi

thé hién cac pic dic trung cua cachohydrat trong thyc vat [107].

Bang 3.3. Pic dac trung cua cacbohydrat trong thuc vat

Dang Carbohydrate Tan s6 pic (cm™)
a-D-glucoza 915, 840

B-D-glucoza 915, 900

Methyl a-D-glucopyranosit 900, 845

Methyl B-D-glucopyranosit 850

B-D-fructoza 873, 869

B-D-sucroza 910, 869, 850

B-D- xenluloza 916, 908

Xenluloza 1170-1150, 1050, 1030
Lignin 1590, 1510
Hemixenluloza 1732, 1240

Pectin 1680-1600, 1260, 955
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Hinh 3. 2. Pho IR ciia ché pham ba ché min C4, C5, C6
Bang 3.4. Pic trung tan sé va nhom chirc cia ché pham ba ché min
Vi tri Tan s6 pic (cm™)
) Dac trung nhom chuc
pic C4 C5 C6
1 3319 3316  nhém —OH cuaa ruou hoac phenol
2 2926, 2921, 2922, nhom C-H no cua xenluloza [107]
2852 2852 2850
3 1741 1659, 1661  nhom C=0 (trong hemixenluloza va
1737 lignin) [107]
4 1544 1541 1547  C=C cua vong thom hoac amin bac
2 -NH-[108]
5 1460 1463 1459  nhém CHs doi xang
6 1240 1240 1240  C-O (Hemixenluloza)
7 1153 1160 1159  nhém C-O hoic C-O-C tai tan s6
1100 cm [108]
8 1035 1060 1055  Nhom C-H trong nhan thom
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Tt hinh 3.2 va bang 3.4 cho thiy su xudt hién cdc tan sé dic trung cla cac
nhom chirc trong ba ché min hoat hoa béng KOH hodc H3POg4 1a tuong ty nhau.
Duya vao phd hdng ngoai, ¢d thé thdy mot s nhom chirc dic trung cho cac hop
chit ctia b4 ché min nhu: nhém —OH dic trung cho ancol, phenol tai khoang vi
tri 3000- 3300 cm™ v&i dic trung chan pic rong nhu d6i véi cic hop chat
cacboxylic hodc anhydrit, cac dao dong dic trung cho nhém C—H no ddi xtng tai
khoang 2930 cm, nhém C—H no bat d6i xtmg tai 2850 cm™, dao dong tai vi tri
1660 va 1730 cm? 1a dai dién cho nhém chic cacbonyl >C=0 cua axit
cacboxylic hodc cac aldehyt va xeton nhan thom. Pic dac trung cho nhém amin
béac hai -NH- hodc dao dong rung cia nhdom —C=C- trong nhan thom ciing xuit
hién & cudng do yéu tai 1540 cm™. Trong b ché o rat nhiéu nhom CHjs bét d6i
xtng xuat hién ¢ dai 1450-1470 cm™ va ddi xtmg tai 1360-1380 cm* va lién két
C-0 no duoc trong khoang 1160 cm™ [109, 110].

c) Phé hé‘ng ngogi cua vat liéu go‘c PANi két hop ché phcfm ba che min

101
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Hinh 3. 3. Phé IR ciia miu vat liéu PANi-C5
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Bang 3.5. Pic trung tan s6 va nhom chikc cia PANI, C5, PANI-C5

Vi tri Tan so6 pic (cm™)
pic PANi- Pic trung nhom chic
PANI C5
C5

2 3385 3319 3442  dao dong N—H cua nhom amin (PANI)

4 2927 2921 2914  nhém C-H no (b Che), dao dong nhém
C—H vong benzen (PANI)

6 1740  nhom C=0 (cacboxylic) (ba Che)

7 1659 1661  nhom C=0 keo dai lién hgp véi NH (ba
Ché)

8 1572 1541 1574  nhém amin bac hai (b Che), dao dong

cuaa vong Quinonoid (PANI)
Vong benzoit (PANI)

9 1487 1463;1422 1490 nhém CHs ddi xang (ba Ché) va Vong
quinoit dang diamin PANI

10 1298 1299  Nhom —N=quinoit=N- (PANI)

11 1246 1250  vc-n cta vong benzen diamin (PANI)

12 1105 1159;1055 1126 nhom C-O (ba Che), dao dong hoa tri
nhém C-H

Dua vao két qua phan tich pho hong ngoai thé hién tai hinh 3.3 va bang
3.5+3.6 cho thay vat liéu PANi-C5 di thé hién duoc cac nhom chirc dic trung
cho ca PANiI va b ché min hoat héa KOH, vat liéu PANi-C6 ciing xuét hién cac
pic dic trung thé hién cho cac nhém chuc co trong ca 2 vat liéu PANi va ba cheé
min duoc hoat hoa bang HsPO4 khi két hop vai nhau. Trén phd ¢ su suy giam
va bién d6i so véi cac pic ban dau caa PANi hoic cac mau b ché min hoat hda
duoc ly giai 1a do su twong tac va che 1ap 1an nhau cia mot s6 nhém chic nhung
c6 thé két luan da tong hop thanh cong vat liéu géc PANI két hop véi ba ché min

hoat héa bang KOH/H3PO4. Trén co so phd héng ngoai cua vat lidu két hop
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PANI-C5, ¢ thé thay pic dic trung cho nhom —OH di suy giam manh vé cudng

d6, cac pic dic trung trong phd c6 do tuong dong cao véi phd hong ngoai cua

PANI, c6 thé do vat liéu PANi da che phu trén bé mit cua vat liéu ba che.

110
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Peak Find - ba che min H3PO4 I1 p
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Hinh 3. 4. Phé IR cia miu vat liéu PANi-C6
Bang 3.6. Pic trung tin sé va nhom chikc cia PANI, C6, PANi-C6
Vi tri Tan s6 pic (cm™)
) ) ) Dac trung nhom chirc
pic PANI C6 PANI-C6
1 3385 3316 3227 Dao dong nhom N—H amin bac 2 (PANI)
2 2927 2921 2919 Nhém C-H no (ba che), dao dong nhom
C—H vong benzen (PANI)
1736 nhom C=0 (cacboxylic) (ba che)
3 1660 Nhém C=0 kéo dai lién hgp véi NH (ba
che)
4;5 1572 1547 1570; Nhom amin bac hai (bé che)

1560 \ong benzoit (PANI)
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7 1487 1491 \Vong quinoit dang diamin (PANI)

8:9 1462  1457;1448 Nhom CHs dbi xang (ba cheé)
1298 Nhom —N=quinoit=N—(PANI)
11 1246 1242 Nhém —N=quinoit=N— (PANi)
12 1105  1158; 1127 Nhém C-O (ba che)
1058 Dao dong hoéa tri nhém C-H

d) Phé hong ngoai ciia ché pham canh ld cdy sim

. T T T
Phé hong ngoai mau bot sim

Do truyén qua

2

T T T T T T
4000 3000 2000 1000
So séng (cm_l)

Hinh 3. 5. Phé IR cia ché pham bt canh 14 cay sim (S6, S7, S8)

Bang 3.7. Pic trung tan s6 va nhom chic cia S6, S7, S8

o Tan s6 pic (cm™)
Vi tri pic Dac trung nhom chuc
S6 S7 S8

1 3361 3312 3332 Nhom —OH dac trung cho
ancol va phenol

2 2920; 2851 2920; 2851 2919; 2851 nhom C-H no caa
xenluloza

3 1735 1735; 1669 1736; 1652 Dao dong nhom —CO- co

va khdng co lién két véi H
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4 1625; 1515 1593; 1517 1605; 1518 Nhom —NH-amin bac 2,
dao dong C-N hoac dao
dong dac trung cua lignin

5 1444 1467; 1437 1466 Lién két O-CH3

6 1427  Lién kétC-O-H

7 1379 1398; 1371 1370 nhom CH3 déi xang

1300 Dao dong cua —CH>—

8 1239 1265 1242 lién két C-O, nhém C-O-C,
hoac hemixenluloza

9 1156 1174 1165 Nhom C-OH hoac
xenluloza

10 1112 1112 1112 Lién két C-O hoic C-O-C

11 1034 1041 1061 Nhom O—-CHs hoac dac
trung cho xenluloza

12 897, 835 897, 837 896; 835 Vong benzen

Tir bang 3.7 va hinh 3.5 cho thiy rang mau vat liéu bot canh 14 cay sim
hoat hoa bang HsPOx (S8) ciing xuét hién tan sé ddc trung cho cic nhém chire ¢o
trong mau vat liéu bot canh 1 cay sim hoat hoa bang KOH (S6). Trong phd hong
ngoai cua cdy bot canh 14 cay sim da thé hién cac nhom chirc nhu: nhém OH dic
trung cho anco, phenol tai cac vi tri 3321, 1398 va 1335 cm™, dao dong cua
nhém chuc C=0 (cachonyl va cachboxyl) tai céc vi tri 1735 va 1669 cm™, tai vi
tri 1591 cm dic trung cho nhom chic -NH- cta amin bac 2. Dao dong cua ete
C-O-C xuét hién tai vi tri 1230-1260 cm%, dao dong cua lién két C-OH tai vi
tri 1174 va 1116 cmt, nhém metoxi O-CHz xuét hién tai vi tri 1444 va 1060 cm'!
va tin hiéu dao dong vong benzen ¢ 897 cm™. Trong phd hong ngoai cua cac

mau bot sim déu co cac dao dong dai dién cua lignin va xenluloza.
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e) Phé hong ngoai ciia vat liéu goc PANi két hop bét cdy sim

110 Peak Find - PANi+bot sim KOH.kq
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Hinh 3. 6. Phé IR cia mau vat liéu PANi-S7
Bang 3. 8. Pic trung tan s6 va nhom chic cia PANi, S7, PANi-S7
Vi tri Tan s6 pic (cm™)
pic PANI S7 PAN:i- Pac trung nhom chirc
S7
2 3385 3321 3422  Nhom -OH (bot sim)
4 2927 2920 2919  Dao d¢ong nhom C-H
5 1735;1669 1734  Nhom -CO- cacbonyl va axit
cacboxylic thom (bt sim)
6 1572 1591 1567  Vong benzoit (PANI, bt sim)
nhom N-H cuaa amin bac 2
7 1487 1482  Vong quinoit dang diamin (PANI)
8 1298 1265 1297  Nhém C-O-C dac trung cho ete
(bot sim), nhom —N=quinoit=N-
(PANI)
1060 Nhom O-CHz (bgt sim)
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9 1246 1246  vc-n vong benzen diamin (PANI)

10 1105 1116 1109  Lién két C-O hoic C-O-C, dao
dong héa tri nhém C-H
11 879 897 875 \Vong benzen
100 Peak Find - PANi bot sim H3PO4.kq
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Hinh 3. 7. Phé IR cia miu vat liéu PANI-S8
Bang 3. 9. Pic trung tin so6 va nhom chirc ciaa PANI, S8, PANI-S8
Vi tri Tan s6 pic (cm™)
pic PANI S8 PANI-S8 Pac trung nhom chirc
2 3385 3312 3434  Nhdém -OH dac trung cho ancol va
phenol
4 2927 2919 2918  Dao dong nhom C—H vong benzen
1735; 1669 Dao dong nhom —CO- cacbonyl
va axit cacboxylic thom
5 1572 1593 1567 Vong benzoit (PANI, bot sim)
6 1487 1484  Vong quinoit dang diamin (PANI)
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8 1298 1265 1250 Nhém C-O-C dac trung cho ete
Nhom —N=quinoit=N- (PANI)

1246 Vc-N Cua vong benzen diamin
1060 Nhom O-CHzs (bt sim)
9 1105 1165; 1112 1113 Nhém C-OH
Dao dong hoéa tri nhém C-H
10; 11 897 875; 832 \Vong benzen

Dua vao két qua phan tich phé hong ngoai thé hién tai hinh 3.6+3.7 va
bang 3.8+3.9 cho thay vat liéu PANi-S7 da thé hién duoc cic nhom chirc dic
trung cho ca PANi va bot cay Sim hoat héa KOH, vat liéu PANI-S8 ciing xuat
hién céc pic dic trung thé hién cho cac nhdm chuc c6 trong ca 2 vat lieu PAN
va bot cay Sim duoc hoat héa bang HsPO4 khi két hop véi nhau. Trén phé c6 su
suy giam va bién doi so véi cé4c pic ban dau caa PANi hodc cac mau bot cay Sim
hoat hoa duoc Iy giai 1a do sy twong tac va che 1ap 1an nhau cia mot sé nhém
chtc nhung ciing ¢6 thé két luan da tong hop thanh cong vat liéu goc PANi két
hop vai bot cay Sim hoat hda bang KOH/H3PO4. Sy twong dong giita phé IR cua
vat lieu PANI-S7 va PANI-S8 vai phd caa PANI cho thiy bé mat caa vat liéu
chaa da phan 12 PANI. Diéu nay c6 thé dua ra gia thuyét vat liéu PANi da che

phu trén bé mat cua vat liéu bot canh 14 cay sim.
3.1.2.2. Két qua nghién cizu cdu trac vat lidu
a) Phan tich anh SEM cua ché pham ba ché

- Hinh anh SEM cuia bi ché: Anh SEM ciia cac mau b ché cho thay céc vt
liéu nay déu co dang tam, phién, 16i 16m, gb ghé, bé mat it dong nhat. Hinh anh
cau trac bé mit mau vat liéu ba che sau khi dugc hoat héa bang KOH (C2) hoic

H3PO4 (C3) c6 mot sb thay d6i vé dang so voi mau khong hoat hoa (C1).
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Hinh 3. 8. Hinh dnh SEM cita cAc mau thuc vat ba ché C1, C2, C3

- Hinh anh SEM cua ba ché min: Cac vat li€u ba ch¢ sau khi nghién min
(C4) va ba ché min hoat héa KOH (C5) hoac H3PO4 (C6) cé kich thude vat liéu
tir 50 + 70 pm, s6 lugng 18 xdp gia ting manh so véi vat lidu khong nghién va c6

kich thudc khong ddng déu nam trong khoang 100 + 200 nm.

5.0kV 5 0mm x20.0x SE(N
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Hinh 3. 9. Hinh dnh SEM ciia cac mau thuc vat ba ché min C4, C5, C6

Vit liéu ba ché min duoc hoat hoa béng KOH hoac H3PO4 thay d6i nhiéu
trén bé mat, hinh thanh cac hang hdc, khe vdi khoang cach 0,5 + 1 um bi chia cat
manh hinh thanh ciu trac co 15 Xép 16n va 16 Xép nhé. Bé mat xuét hién cac hat
vat liéu c6 kich thuéc 200 nm dan xen ¢ dang khéi, phan nhanh, dang soi ngén
két hop véi nhau thanh cac khu vuc c6 duoc phan cach bai cac khe rinh, 16 x6p
cuc bo dong déu va co kich thudc nam trong khoang 100 + 150 nm.

- Hinh anh SEM cta vat liéu gbc PANi két hqp ba ché min:

MS-NKL 5.0k 8.7mm x20.0k SEM)

Hinh 3. 10. Hinh anh SEM ciia PANi, PANi-C5, PANi-C6

79



Vat liéu PANi duoc téng hop c6 mau xanh den, & dang bot min. Anh
SEM cua vat liéu cho théy két ciu hat & dang san ho, kich thudc hat tam 90 +
100 nm. Céc hat lién két voi nhau tao thanh cac nhanh trong mang khong gian
16n hon véi s6 luong 15 trong hinh thanh 16n. Khoang céch giita cac nhanh mang
tuong dbi déng déu hinh thanh cac 16 tréng dat 200 nm. Bé mit vat lidu gdc
PANi két hop v6i ba ché min hoat hoa trong KOH (PANi-C5), PANi két hop véi
ba ché min hoat hoa trong HsPO4 (PANI-C6) c0 kich thudce hat 16n hon tir 100 +
200 nm, cac hat c6 dang que, két hop vé&i nhau thanh dang san ho. Kich thuéc 16
tréng gitta cac khdi hat ting 1én, mang 16 x6p hinh thanh véi kich thudc dao
dong 1on trong khoang 100 nm =+ 400 nm.

Khi ddi chiéu so sanh giita anh SEM cuia cac vat lidu ban ddu PANi, C5,
C6 va vat liéu sau khi phéi hop PANi-C5, PANi-C6 cho thay bé mit thay doi
16n, kich thudc cac hat vat liéu sau khi phéi hop tang so voi cac vat liéu géc.
Piéu nay cho phép phong doan vat liéu PANi sau khi phi ra phia ngoai cua ba
ché min da 1am ting kich thudc cac nhanh, dong thoi gitr duoc cac tinh chat

chinh nhu xdp, soi va tao thanh cau tric khdng gian.
b) Phan tich anh SEM cua vdt liéu canh la cay sim

- Phan tich hinh anh SEM cua bé canh la cay sim: Cac vat liéu ba canh la
sim trude va sau khi hoat hoa bang KOH hoac H3POs ¢ sy khac biét 16n. Mau
vat liéu S3 ¢ bé mit xo & dang tAm, phién dac trung cho vat liu tho tur thuc vat
véi cac soi xenlulo va mang gan, xo s¢i. Kich thuéc mdi s¢i xenlulo dat 500 nm,
cac phién c6 kich thudc 16n hon nhiéu, bao phii phan soi. Sau khi hoat héa bang
KOH, bé mit mau (S4) thay ddi manh, dang phién tAm khong con, tr¢ thanh
dang xo hoan toan, cac 16 hinh thanh véi kich thuéc rat 16n tir 0,5 + 1 um. Véi
vat liéu S5, bé mit bi bién ddi hoan toan khac tao thanh cac mang soi dai phan

bo hon loan, dan xen.
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Hinh 3. 11. Hinh anh SEM ciia cac mau ba canh la cay sim S3, S4, S5

- Phén tich hinh anh SEM cua bdt canh la cay sim: Vit liéu bot sim sau khi
nghién min (S6) ¢6 kich thude tir 50 + 70 um, bé mat vat liéu & dang phién, vay
v6i nhidu 16p xép chdng 1én nhau, kich thude cac phién tir 0,5 + 3 um. Tuong tu
nhu ba ché, sau khi hoat hoa bﬁng KOH hoic H3PO4, bé mat vt liéu thay doi
manbh.

Véi mau S7, bé mit chuyén d6i thanh dang xo hoa hoan toan, cc vay co sb
lugng it hon va hinh thanh véi kich thuéc nho hon, dat tr 0,5 + 1 um. Vat li¢u
S8 ¢6 bé mit & dang soi, két hop thanh tirng bo soi bi chia cit voi cac khu vuc
twong ty boi cac khe ranh, kich thude mdi soi dat 200 + 250 nm. Cac 15, hang
héc do vay hinh thanh & kich thuéc 16n, khong ddng nhat, phan bd tir 0,2 + 2 um
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Hinh 3. 12. Hinh anh SEM ciia cac mau bét canh la cay sim S6, S7, S8

- Phan tich hinh anh SEM cua vat liéu géc PANi két hop bot canh 14 cay
sim: Anh SEM cua cac vat liéu gbc PANi két hop bot canh 14 sim hoat héa KOH
(PANI-S7) va PANi két hop bot canh 1a sim hoat hoéa HsPOs (PANI-S8) cho
thiy, cac vat liéu nay déu c6 dang soi, cac soi hinh thanh tir PANI c6 kich thudc
I6n hon, dai hon va c6 dinh huéng hon. Bé mat vat liéu PANI-S7 hinh thanh céc
nhom soi c6 dang que dai, huéng ra phia ngoai mat, kich thuéc méi soi dat 200
nm. Giita c4c b6 sgi hinh thanh céc khe ho, 15 xdp do su dan xen cua cac bo soi
v6i nhau, kich thuée cac khe nay twong d6i dong déu dat tir 150 + 300 nm. Véi
vat liéu PANI-S8, c4c soi trén bé mat vat liéu ngan hon, két khdi manh hon va
kich thudc mdi sgi nhé hon, chi dat téi 50 nm. LS x&p va khe hé hinh thanh trén
bé mit khong ddéng déu, phan chia thanh cac d6 x6p khong gian gom céc 16 x6p
I6n hinh thanh gitta cac khdi vat liéu va 15 xdp nho hon ngay trén vat liéu, kich

thude 16 x6p nho hon dat ¢& 100 nm.

82



LA

MS-NKL 5.0k 4 Bmm x20.0k SEIM LAD)

MS-NKL 5.0kV 4 8Bmm x20 .0k SE(M,LAD)

Hinh 3. 13. Hinh anh SEM cia PANi, PANi-S7, PANI-S8

Khi d6i chiéu so sanh gitra anh SEM cua céc vat li¢u ban dau PANi, S7 va
vat liéu sau khi phdi hgp PANi-S7 cho thdy bé mat c¢6 dang vay cua S7 duoc
thay thé boi bé mit véi cac soi tuong ty vo1 dang cua vat liéu PANI, tuy nhién,
kich thudc céc sgi nay tdng manh so vdi PANi. Tuong tu voi S8 va PANi-S8,
vat lidu sau khi phdi hop khac biét 16n cac vat lidu gbc. Diéu ndy cho phép
phong doan vat liéu PANi sau qua trinh polyme hoa da phu ra phia ngoai cua bt
sim, 1am ting kich c& cac soi, dong thoi giir dugc cac dic trung 1a do xop, két
cau dang soi, nhanh va cé cau trdc khong gian.

¢) Phan tich éanh TEM cua ché pham thyec vat
Khi nghién cau anh TEM cua hai mau vat liu géc PANi két hop ché pham
b3 ché hoat hda H3PO4 va than canh 14 cay sim (PANi-C6, PANI-S8) déu cho
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thdy cac vat liéu déu cd cau tric khong gian vai cac 15 tréng, khe hé hinh thanh
trong qué trinh tong hop vat liéu. Do ciu tric rdng va khe ha gitra cac khdi vat
liéu tao thanh mang mao quan trén bé mit. Lop bé mat ngoai cuing vat lidu 1a céc

khéi ddng nhat, khong bi pha tap.

Hinh 3.14. Anh TEM cua vat liéu goc PANi-C6

Qua hinh anh thé hién tai hinh 3.14 ta c¢6 thé thdy & mau vat liéu gdc
PANi két hop v6i ba ché min hoat hoa HsPO4 ton tai cac 16p vat liéu bao phu
ddng nhat. Két cau cua vat liéu ¢ dang khdi xép chong va co cac mam phat trién
theo da hudng nén tao nhiéu khoang tréng, kich thudc cdc mam vat liéu trén bé

mit dat xp xi 50nm. V&i su hinh thanh bé mit x6p véi cdu trac khong gian
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nhiéu chiéu nén c6 kha ning vat li€u tong hop gitt dugc cac dic trung vé dién

tich bé mat riéng.

Hinh 3.15. Hinh anh TEM cia vat liéu géc PANi-S8

Tuong tu ¢ hinh 3.15, ta c6 thé thiy mau vat lidu gbc PANi két hop bot
canh 14 sim hoat hoa HsPO4 c¢6 dang san hd da nhanh, cac nhanh vat liéu xép xen
k& va chdng lan nhau, tao nhiéu 13 trong va do xdp trén bé mit vat lidu. Kich
thude cac nhanh tir 20 nm + 100 nm. Vit lidu c6 tinh dong nhat cao, tao thanh
khung xuong trong khong gian véi cau tric xOp va hinh thanh cic mao quan trén
bé mat.

Khi két hop vai két qua phan tich phd hong ngoai, két qua chup anh SEM

va két qua tir anh TEM, c6 thé khang dinh mot cach chac chan hon d6i véi gia
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thiét vat liéu PANi d3 bao phu toan b phan tdi 1a ba che, bot than canh 14 cay

sim mot 16p mong.
3.1.2.3. Két qua nghién cizu xdc dinh dién tich bé mdt riéng
a) Dién tich bé mat riéng cua vat liéu go”'c PANi két hop ché phcfm ba che

Bang 3. 10. Thong s6 BET cia vat ligu goc PANI két hep ba ché min

Vit li¢u C4 C5 C6
Dién tich bé mat riéng BET (m¥/g) 0,259 2,281 3,582
Vit liéu PANI PANI-C5 PANI-C6
Dién tich bé mat riéng BET (m?/g) 34,474 13,761 17,867
Bé mit hap phy dbi v6i 16 mao quan
26,728 12,604 16,216
kich thudce (1,7-300nm) (m?3/g)
Bé mit giai hap d6i v6i 16 mao quan
26,739 12,784 16,895
kich thudce (1,7-300nm) (m?2/g)
Chiéu rong trung binh ctia 16 x6p (nm) 27,677 37,710 39,932

Tur két qua do dién tich bé mat riéng cua ba ché min (C4), ba ché min d3 hoat
héa KOH (C5), ba ché min d hoat hda H3PO4 (C6) va céc vat liéu gbc PANi két
hop ba ché min thé hién tai Bang 3.10 ta cd thé thay: dién tich bé mit riéng cua ba
ché min sau khi hoat héa cao hon ctia ba ché min chua hoat héa. Dién tich bé mat
riéng cua mau C6 cao hon so voi mau C5, caa vat lieu goc PANi két hop ché
pham ba ché min hoat héa H3PO4 (PANi-C6) cao hon dién tich bé mat riéng caa
vat lisu goc PANI két hop ba ché min hoat hda KOH (PANI-C5). Tuy nhién, dién
tich bé mat riéng cua cac mau vat lisu PANi két hop bd ché min (PANI-C5 va
PANi-C6) giam so véi dién tich bé mat riéng caa vat liéu PANI, va ting so v6i
dién tich bé mit riéng cia mau C5 va C6. Diéu nay co thé Iy giai nhu sau, khi két
hop hai loai vat liéu PANi véi dién tich bé mat riéng 16n va ché pham ba ché min
c6 dién tich bé mat riéng nho hon nhiéu lan da gy ra hiéu tng két hop, 16p PAN

duoc tong hop thanh c6 kha ning chi phi bén ngoai ché pham ba ché min dan dén
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chi sé dién tich bé mit riéng cua san pham thay doi twong ung, giam di so véi vat
liéu c6 chi s6 I6n va ting 1én so vai vat lidu ¢ chi s6 thap hon. Kich thude 16 mao
quan cua cac vat liéu goc PANi dao dong tir 27,677 nm + 39,932 nm 14 dang vt
liéu mao quan trung binh (Mesopore) c¢6 duong kinh mao quan tir 2-50 nm, phu

hop va&i muc dich sir dung 1am vat liéu hap phu.
b) Dién tich bé mat riéng cua vat liéu géc PANi két hop canh la sim

Bang 3. 11. Thong sé BET cia vat ligu goc PANiI két hgp bat cay sim

Vit liéu S6 S7 S8
Dién tich bé mat riéng BET (m2/g) 0,327 2,223 3,294
Vit lidu PANi PANi-S7 PANi-S8
Dién tich bé mat riéng BET (m?/g) 34,474 18,212 19,593
Bé mit hap phu dbi v6i 16 mao quan
26,728 16,033 16,726
kich thudce (1,7-300nm) (m?2/g)
Bé mat giai hap dbi voi 16 mao quan
26,739 16,106 16,796
kich thudce (1,7-300nm) (m?2/g)
Chiéu rong trung binh cua 16 xp (nm) 27,677 35,065 28,211

Tur két qua do dién tich bé mat riéng caa bot canh 14 cay sim (S6), bot canh 14
cay sim da hoat hoa KOH (7), bt canh 14 cay sim da hoat hda HsPO4 (S8) va cac
vat liu géc PANi két hop ba ché min thé hién tai bang 3.11 ta c6 thé thay: dién
tich bé mit riéng cia mau S7 va S8 cao hon ciia mau S6. Dién tich bé mit riéng
ctia mau S8 cao hon so vé&i S7, cua mau PANiI két hop ché pham bét canh 14 cay
sim hoat héa HsPOs (PANI-S8) cao hon dién tich bé mat riéng cua vat liéu gbc
PANi két hop bot canh 14 cay sim hoat hda KOH (PANI-S7). Tuy nhién, dién tich
bé mat riéng cua cac mau PANI-S7 va PANI-S8 giam so vai dién tich bé mit
riéng caa vat liéu PANi, va ting so voi dién tich bé mat riéng cua mau S7 va S8.
Diéu nay c6 thé Iy giai trong tu voi mau vat liéu PANi két hop b ché min di néu

trén. Khi két hop hai loai vat liéu ndy, mét loai cé dién tich bé mat riéng Ion va
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mot loai c¢d dién tich bé mat riéng nho hon nhiéu lan da gay ra hiéu tng két hop,
san pham tao thanh cd chi sé dién tich bé mit riéng thay doi trong tng, giam di so
Vvéi vat liéu cd chi sé 16n va ting 1&n so véi vat liéu co chi sb thap hon. Kich thudc
16 mao quan cua cac vat liéu géc PANi dao dong tir 27,677 nm +39,932 nm Ia
dang vat liéu mao quan trung binh (Mesopore) c6 duong kinh mao quan tir 2-50
nm, pht hop véi muc dich st dung 1am vat liéu hap phu.

> Tur két qua phan tich dic trung va ciu tric cua mot s mau ba che,
ba/bot canh 14 cay sim va mau vat liu gbc PANi két hop ché pham ba ché, bot
canh 14 cay sim hoat hda trong dung dich KOH hoic H3PO4 bing cic phuong
phap phd hong ngoai (IR), kinh hién vi dién tir quét (SEM), kinh hién vi dién tur
truyén qua (TEM), dién tich bé mat riéng (BET) c6 thé nhan thay rang:

- Pba tong hop thanh céng cac mau vat liéu goc PANi két hop voi ché
pham thuc vat ba che, ba/bot cay sim.

- Cac mau vat liéu kha dong nhat, c6 dang soi, 16 x6p dong déu va chong
xép 1én nhau c6 kich thudc khoang 50 - 200 nm. Khi két hop voi két qua phan
tich phé héng ngoai, két qua chup anh SEM, TEM va két qua dién tich bé mit
riéng (BET) c6 thé khang dinh mot cach chac chan hon d6i voi gia thiét vat liéu
PANi d3 bao phil toan bo phan t6i 1a ba che, bot than canh 14 cdy sim mot 16p
mong, vat liéu PANI sau qua trinh polyme hoa da phu ra phia ngoai ctua bot sim,
lam ting kich c¢& céc soi, dong thoi gitr duoc cac dic trung 1a do x6p, két cau

dang soi, nhanh va cé cau tric khdng gian.

- C6 mao quan trung binh (Mesopore) duong kinh mao quan dao dong tur

2-50nm, phu hop v&i muc dich sir dung 1am vat liéu hap phu.
3.2. Khio sat, danh gia kha niang hap phu anion, ion kim loai ciia vat liéu

3.2.1. Nghién ciru khd nang héip phu As(V) theo thoi gian
Thi nghiém dugc tién hanh ¢ diéu kién nhiét 46 phong t=25°C, méi truong
trung tinh tai cac khoang thoi gian 1a t=15 phat, 30 phat, 60 phuat, 120 phat, 240
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phat, 360 phat, 480 phit. Bé tién hanh thi nghiém, sir dung 2 gam vt liéu can
nghién ctru va 100 ml dung dich As(V) ¢6 nong do ban dau Co =53 mg/l. Sau cac
khoang thoi gian nhu trén trich 14y 10 ml dich loc dem phan tich ndng d6 con lai
ctia As(V) dé xac dinh dung luong hip phu ctia vat liéu theo cong thuc (2.2).

T T T T T
1 As(V) (53mg/l) == S3 As(V) (53mg/I
0.3 05| l—o—s4 (V) (53mg/l)
N S5 B
7 = S6
0.4 |=I=S7,
0.2 —— S8
— ] —_
\g g 0.31
S J S 1
- = 021
S 0.1
| 0.1+ )
0.0+ . . . ; ;
0.0 : . . : . T 0 100 200 300 400 500
0 100 200 300 400 500 t (phut)

t (phut)

Hinh 3.16. Dung lwgng hap phu As(V) ciia ché pham thuc vat theo thoi gian

LI T T
0.254 As(V) (563mgl/l) 0254 g Eim:/& As(V) (53mg/l)
== PANI/S2
0.20 == PANi/S3 i
. 0.204 =f= PANI/S4|
={ = PANI/S5
== PANi/S6|
— 0.15 == PANI/S7| -
\g §0-15A == PAN/S8] y
£ == PANi || g
0.10 —O=PANI/C1[| = .10 4 1
—/— PANi/C2[{ &
== /= PANi/C3
0.05 —=PANi/C4|  0.054 g
== PANI/C5|
== PANi/C6
0.00 T T T T T T 0.00
0 100 200 300 400 500 . 0 100 2(')0 300 400 500
t (phut)

Hinh 3.17. Dung lwong hap phu As(V) cia PANi két hop ché pham thuc vat

Tir cac s6 liéu thi nghiém tai hinh v& 3.16, hinh v& 3.17 cho thay kha nang
hap phu As(V) ctia cac ché pham thyc vat ba ché, canh 14 cay sim va 14 mau vat
liéu goc PANI két hop ché pham ba ché, canh 14 cay sim 14 rat thap. Dung luong
hép phu cua cac nhém méu vt liéu dao dong trong khoang tir 0,013-0,515 mg/g.

3.2.2. Nghién ciru kha néing hip phu Cr(VI) theo thoi gian
Thi nghiém dugc tién hanh & diéu kién nhiét d6 phong t=25°C, méi truong
trung tinh tai cac khoang thoi gian 1a t=15 phat, 30 phat, 60 phut, 120 phut, 240
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phdt, 360 phat, 480 phit. Bé tién hanh thi nghiém, sir dung 2 gam vt liéu can
nghién ctru va 100 ml dung dich Cr(VI1) c¢6 ndng d6 ban dau Co =115 mg/l. Sau cac
khoang thoi gian nhu trén trich 14y 10 ml dich loc dem phan tich ndng d6 con lai
ctia Cr(VI) d xéac dinh dung luong hap phu cua vt liéu theo cong thiic (2.2).

5 ; ; . . 5.0
44 ——C1 p 4.5 d
—O—C2
—\— C3
—/—C4 1 4.0 g
o 3 —C—C5 )
> ——-C6 k)
E E 35/ 1
o 24 T
3.0 .
14 1
Cr(Vl) - C,= 115mg/l Y Cr(Vl)- C,= 115mg/l  |——88
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
t (phut) t (phut)
Hinh 3.18. Dung luwgng hap phu Cr(VI) caa thuc vat theo thai gian
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Hinh 3.19. Dung lwong hap phu Cr(VI) ciia PANi két hop thue vt

Tir cac s6 lidu thi nghiém tai hinh v& 3.18, hinh vé& 3.19 biéu dién dung
lwong hap phu theo thoi gian cho thay:

- Cac ché pham thyc vat bi che, canh 14 cdy sim sau khi bién tinh bang
phuong phap nghién min hoic hoat héa trong dung dich KOH, H3POa ¢c6 dung
luong hap phu cao hon so véi ché pham thyc vat khong qua bién tinh. BA che
min bién tinh C5, C6 c6 dung luong hap phu cao nhat trong sé cac ché pham
thuc vat ba ché, tai t=480 phut dung luong hap phu cua ching lan luot 13 g=
4,53 mgl/g va 4,75 mg/g. Bot sim bién tinh S7, S8 ¢6 dung luong hap phu cao
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nhat trong s6 cac ché pham thue vat canh 14 cdy sim, tai t=480 phut dung luong
hép phu cta chiing 1an luot 1a q= 4,74 mg/g va 4,77 mg/g.

- Cac mau vat liu PANi két hop ché pham thuc vat c6 dung luong hip
phu cao hon so voi mau ché pham thyc vat. Dung luong hap phu Cr(VI) cia cac
mau vt liéu géc PAN;i két hop ché phém thuc vat ba che, canh 14 cay sim da
hoat hoa cao gap nhiéu 1an so v6i dung lwong hap phu As(V). PANi két hop b
ché min da bién tinh hoat hoa PANi-C5, PANi-C6 c6 dung luong hap phu cao
nhat trong sb cac vét liéu PANI - ché pham ba che, tai t=480 phut dung luong
hap phu cta chung lan lugt 1a q= 5,73 mg/g va 5,74 mg/g. PANi két hop bot sim
d3 bién tinh hoat hoa PANi-S7, PANI-S8 ¢6 dung luong hip phu cao nhét trong
s6 cac vat liéu PANi - ché pham canh 1a cay sim, tai t=480 phut dung lwong hap
phu cta ching twong ty nhu voi ba ché min lan luot 13 g= 5,73 mg/g va 5,74
mg/g twong dwong voi hiéu suat hap phu 13 trén 99%.

- Thoi gian xuét hién xu thé can béng ctiia hau hét cac nhom vat liéu duogc

xac dinh tai t=120 phdt (2 gio).

3.2.3. Nghién ciru khd néng hdp phu Cu(Il) theo thoi gian

Thi nghiém dugc tién hanh & diéu kién nhiét d6 phong t=25°C, méi truong
trung tinh tai cac khoang thoi gian la t=15 phut, 30 phut, 60 phuat, 120 phut, 240
phut, 360 phdt, 480 phit. Bé tién hanh thi nghiém, sir dung 2 gam vat liéu can
nghién ctru va 100 ml dung dich Cu(Il) c6 néng do ban dau Co = 97 mg/l. Sau c4c

khoang thoi gian nhu trén trich 1y 10 ml dich loc dé xac dinh dung lugng hap phu.

3.0 T T T T 3.0
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2.4+

=) =)
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é 2.14 —— C1 - g/ —O=— S4
o ——C2 o 22 —— 55
——c3
| | —— S6
1.8 —_—— g;l 2.04 —_——S7
Cu(ll) - C = 97mg/| _= _C =
. o o6 e Cu(ll) - C,;=97mg/l |—FS8
’ 0 100 200 300 400 500 : 0 100 200 300 400 500
t (phut) t (phut)

Hinh 3.20. Dung lwgng hap phu Cu(ll) cia ché pham thuc vat theo thai gian
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Hinh 3.21. Dung lwgng hap phu Cu(ll) cia PANi két hep ché pham thuc vat

Tir cac s lidu thi nghiém tai hinh v& 3.20 va 3.21 biéu dién dung luong
hép phu theo thoi gian cho thiy kha nang hip phu ion kim loai Cu(ll) cta céc
ché pham thuc vat ba che, canh 14 cay sim va 14 mau vat liéu goc PANi két hop
ché pham b3 ché, canh 14 cdy sim 1a rat thip. Sau khoang thoi gian t=120 phut
tién hanh thi nghiém qua trinh hdp phu xuit hién xu thé dat cAn bang. Dung
luong hip phu cta ciac nhdom mau vat liéu dao dong trong khoang tir 0,5135 =+
2,913 mg/g.

Qua cac hinh vé& ¢ trén ciing c6 thé thdy cac mau ché pham thuc vat co
dung luong hap phu cao hon so véi ciac mau vat liéu PANi két hop ché pham
thuc vat va ché phém thuc vat ba che, canh 14 cdy sim sau khi bién tinh béng
phuong phap nghién min hodc hoat hoa trong dung dich KOH, H3PO4 ¢6 dung

lugng hip phu cao hon so voi ché pham thuc vat khong qua bién tinh.

3.2.4. Nghién ciru khd néng hip phu Pb(II) theo thoi gian

Thi nghiém duoc tién hanh & diéu kién nhiét do phong t=25°C, moi truong
trung tinh tai cac khoang thoi gian la =15 phut, 30 phuat, 60 phat, 120 phut, 240
phat, 360 phut, 480 phit. Bé tién hanh thi nghiém, sir dung 2 gam vat liéu can
nghién ctru va 100 ml dung dich Pb(Il) c6 nong do ban dau Co =108 mg/l. Sau cac
khoang thoi gian nhu trén trich léy 10 ml dich loc dem phan tich n6ng do con lai
ctia Pb(IT) dé xac dinh dung lwong hap phu ctia vat liéu theo cong thirc (2.2).
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Hinh 3.22. Dung hrgng hap phu Pb(11) ciia ché pham thuc vét theo théi gian
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Hinh 3.23. Dung lwgng hap phu Pb(11) cihia PANi két hep ché pham thuc vat

Tir cac s liéu thi nghiém tai hinh vé& 3.22 va 3.23 biéu dién dung luong
hép phu theo thoi gian cho thay:

- Céac ché phém thuc vat ba che, canh 14 cay sim sau khi bién tinh béng
phuong phap nghién min hodc hoat héa trong dung dich KOH, H3PO4 c6 dung
luong hip phu cao hon so voi ché pham thyc vat khong qua bién tinh. B ché
min di bién tinh C5, C6 c6 dung luong hip phu cao nhét trong s cac ché pham
thuc vat ba che, tai t=480 phut dung lugng hép phu cua ching lan luot 1a q=
4,78 mg/g va 4,90 mg/g. B4 sim va bot sim d3 bién tinh S4, S5, S7, S8 ¢6 dung
lugng hap phu cao nhét trong sé cac ché pham thyc vat canh 1a cdy sim. Tai
=480 phat dung luong hip phu cta chung lan luot 1a q= 4,60 mg/g; 4,63 mg/g;
4,67 mg/g va 4,66 mg/g.
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- Vit lidu géc PANi két hop ché pham thuc vat c6 dung luong hap phu
cao hon so véi cac ché pham thuc vat. Dung luong hip phu Pb(II) cta cdc mau
vat liéu géc PANi két hop ché phém thuc vat ba che, canh 14 cay sim da hoat
hoa kha cao twong tu nhu kha nang hap phu Cr(V1) va gap nhiéu lan so voi dung
lwong hap phu As(V), Cu(ll). PANi két hop ba ché min di bién tinh hoat hoa
PANI-C5, PANi-C6 c6 dung luong hip phu cao nhat trong s6 cac vat liéu PANi
- ché pham ba che, tai t=480 phut dung luong hap phu ciia chung lan luot 1a q=
5,28 mg/g va 5,39 mg/g. PANi két hop bot sim da bién tinh hoat hoa PANi-S7,
PANI-S8 c6 dung luong hap phu cao nhét trong s cac vat liéu PANI - ché pham
canh 14 cay sim. Tai t=480 phut dung luong hap phu cta chung twong tu nhu véi
ba ché min 1an luot 1a q= 5,28 mg/g va 5,39 mg/g twong duong voi hiéu sudt hap
phu la trén 99%.

- Thoi gian xuét hién xu thé can béng ctia hau hét cac nhom vat liéu duogc
xac dinh tai t=120 phut (2 gio).

Nhuw vy, qua_cdc két qua nghién _cibu_tai phin 3.1 va 3.2 & trén_cd thé

chi ra mot so ludan diem nhw sau:

> QuA4 trinh hoat hoa bi ché va ba, bot sim da lam ting dién tich bé mat
vat liéu, tao nhiéu hang hdc va hiéu suat hap phu cua vat liéu ting 1a do cau
triic xop, réng gia tang trong ca khdi vat liéu. Khi bién tinh ché pham thuc vat
ba ché, canh I cay sim bang cach nghién co hoc, qua trinh nay pha v ciu tric
thd cua vat liéu thanh nhiéu hat vat liéu min hon. Sau khi hoat héa trong
dung dich KOH hoic H3PO4, bé mit caa c4c hat vat liéu tro nén xép, nhiéu 16
rong nén d6 xop bé mat cua vat liéu gia tang, tuy nhién van giir duoc cau
tric soi cua xenluloza. Cac nhdm hydroxyl trén xenluloza déng vai troé quan
trong vé kha ning trao d6i ion cua vat liéu lignoxenluloza. Bén canh d6, qua
trinh bién tinh ba che, bd/bot canh 14 sim da dan dén sy pha v& céc lién két
ligin trong thuc vat lam hoat hoa, gia tang kha nang tuong tac cua

xenluloza va hemixenluloza trong vt liéu cho cac buéc xur ly tiép theo, do
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xop cua vat lidu ting sau khi dung dich kiém pha v& cac lién két chéo,
giai phong tur vat liéu cac mudi cua axit cacboxylic va rugu. Theo néi
dung nghién cuu vé cau tric vat liéu dua trén phd hong ngoai IR, két
qua phan tich hinh thai hoc bé mit SEM, TEM c6 thé du doan vat liéu b3
ché, canh 14 cay sim dong vai tro 1a mot chit mang. Lop polyme PANiI trong
qua trinh téng hop s& phu 1én phia bén ngoai bé mit vat liéu mang 14 ba che,

canh 1 cay sim, qua trinh dugc mo6 phong nhu sau:

O +
Monome ANi b ché/ botsim  vat liéu géc PANI két hop

Hinh 3.24. Qua trinh hinh thanh vat liéu PANi-ba ché va PANi-bgt sim

anilin ba ché/ bot sim
o
O
000
H,S0,
(NH4)28208l
AN
OOy O i
} } = n
00 OTO 00 00
0 0 0 0

Hinh 3.25. Vat liéu PANi két hop ba ché hoic bt sim

> Vit lieu gdc PANi két hop ba thuc vat sau khi téong hop duoc
dua vé pH trung tinh nén dang ton tai chu yéu caa PAni 1a dang muéi ES
(mudi Emeradin) c6 mau xanh 14 ciy va xanh den. Co ché hap phu cac
anion va ion kim loai nang trén bé mat vat liéu gbc PANi két hop vai

ché pham ba che, ba/bot canh 14 cay sim trong méi truong trung tinh
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dugc dé xuét nhu sau:

- DBéi v6i As(V), Cr(VI): xdy ra qué trinh hap phu vat 1y twong tac tinh
dién gitra cac anion AsO4*, CrO4%, Cr,07% va PANI. Cac anion AsOs*, CrOs>,

Cr,07% s& canh tranh thay thé vao cac vi tri cia SO4? trong mudi PANi?*/SO42,

RN
“ZN{QO?OH@:T:@EO%H%W

00
0 0 0 0

A™: Cr2072', ASO43_
Hinh 3.26. Co  ché hap phu As(V) va Cr(VI)
- Pbi voi Cu(ll), Pb(Il): xay ra qua trinh hap phu vat 1y tuong tac tinh dién

gitra cac ion kim loai Cu(Il), Pb(Il) vo1 PANi. Cac ion kim loai s tao phtic cang

cua cua cac ion kim loai véi imin (-N=) trong phéan tir PANI.

8042- n+
— XM
i:: ( > ( > M”+/(<_;\
H,N NH NH N— — N NH,
00 00 00 00
0 0 0 0
M™: Pb?*, cu?
Hinh 3.27. Co ché hap phu ion kim loai Cu(ll) va Pb(I1)
> Két qua khao sat, danh gia kha nang hap phu As(V), Cr(V1), Cu(ll), Pb(11)
theo thoi gian & trén cho thay: tai diéu kién thi nghiém ¢ nhiét d6 phong t=25°C,
mdi trudng trung tinh, khdi lugng vat liéu hap phu m=2g trong 100ml dung dich thi
dung luong hap phu ddi voéi Cr(VI), Pb(IT) ctia cic miu vat lidu gbc PANi két
hop ché pham thuc vat bi ché, canh 14 cdy sim kha cao, gap nhiéu lan so véi

dung luong hap phu As(V) va Cu(Il). Do vay, Cr(VI) va Pb(ll) dugc lya chon
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cho cac khao sat & diéu kién nong do cao hon nhim nghién ctru img dung xt 1y

ching trong méi trudng nudc.
3.3. Nghién ciru wng dung xir ly Cr(V1) va Pb(l1) trong moi trwong nwéc

3.3.1. Khd nang héip phu Cr(VI) va Pb(Il) ciia vit li¢u tai nong dp cao
3.3.1.1. Pai véi Cr(VI)

Thi nghiém dugc tién hanh & diéu kién nhiét d6 phong t=25°C, méi truong

trung tinh tai cac khoang thoi gian 1a =5 phat, 15 phat, 30 phat, 60 phat, 120 phut,
240 phat, 360 phut, 480 phit. Bé tién hanh thi nghiém, st dung 2 gam vét liéu can

nghién ctru va 100 ml dung dich Cr(VI) tai hai ndng do Co = 525 mg/l, Co = 1075

mg/l. Sau cac khoang thoi gian nhu trén trich lay 10 ml dich loc dem phan tich

néng dd con lai cua Cr(VI) dé xac dinh dung luong hép phu cua vat liéu.

a) Tai nong do ban dau Co =525 mg/l

204

204

15

= 5
>
£ 15
E E 10]
=3 [on
Cr(Vl) - C = 525mgll 5]
104 Cr(VI) - C,=525mgl/l
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Hinh 3. 28. Dung lwgng hip phu Cr(V1) caa thuc vat tai Co=525 mg/I

25 25
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Hinh 3.29. Dung hrgng hap phu Cr(VI) cia PANi- thuc vét (Co=525 mg/l)
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Ttr cac s6 liéu thi nghiém hinh vé& 3.28 va 3.29 cho thay kha ning hap phu
Cr(VI) caa 14 vat liéu gbc PANi két hop ché pham ba ché, canh 14 cay sim cao
hon khé nhiéu so véi nhém mau vt liéu tho ché tao tir ché phém ba ché, canh 14
cay sim. 04 mau vat liéu géc PANi két hop két hop ché pham ba che, canh 14
cay sim hoat hoa trong dung dich KOH/H3PO4 cho hiéu suét va dung luong hip
phu cao nhat. Cac mau vat liéu PANiI-C5, PANi-C6, PANi-S7, PANI-S8 ¢4
dung luwong hap phu tai t=480 phut lan luot 12 25,90 mg/g; 26,12 mg/g; 25,24
mg/g va 25,92 mg/g (twong dwong véi hiéu suat dat trén 99%). Thoi gian xut
hién xu thé can bﬁng cac nhom vat liéu dugc xac dinh tai t=120 ph(t.

b) Tai nong dg ban dau Co = 1075 mg/I

45]Cr* (1075mgl) Cr®* (1075mgfl)

40

—{—C1
—O=—C2
—— C4
G ——C5
g’ 204 ——C6
o

10+ —— o

0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
t (phut) t (phut)

Hinh 3. 30. Dung lwong hap phu Cr(VI) cia thuc vt tai Co= 1075 mg/I

50 50-
40-
— 404 J / 30+
&) —~PANi | © /
2 —O—PANi | © —— PANi
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e —/—PANIICY = —/= PANi/S2|
O 30+ —/—PANiIC2| T —/— PANi/S3
——pPaNic3| 101 —— PANi/S4|
—— PANi/C4 —>= PANi/S5/ -
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Hinh 3. 31. Dung lwong hap phu Cr(VI) ciia PANi - thuc vat (Co= 1075 mg/l)
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Ttr cac s6 liéu thi nghiém hinh vé& 3.30 va 3.31 cho thiy kha ning hap phu
Cr(VI) caa 14 vt liéu gbc PANi két hop ché pham ba ché, canh 14 cay sim cao
hon khé nhiéu so véi nhém mau vt liéu tho ché tao tir ché phém ba ché, canh 14
cay sim. 04 mau vat liéu géc PANi két hop két hop ché pham ba che, canh 14
cay sim hoat hoa trong dung dich KOH/H3sPO4 cho hiéu suét va dung luong hip
phu cao nhat. Cac mau vat liéu PANiI-C5, PANi-C6, PANi-S7, PANI-S8 ¢4
dung luong hap phu tai t=480 phut 1an luot 13 53,18 mg/g; 53,43 mg/g; 52,47
mg/g va 53,35 mg/g (twong dwong vai hidu suat dat trén 99%). Thoi gian xut
hién xu thé can béng ctia hau hét cac nhom vt liéu duge xac dinh tai t=120 phut
(2 gio).
3.3.1.2. Pai véi ion kim logi Pb(ll)

Thi nghiém dugc tién hanh & diéu kién nhiét d6 phong t=25°C, méi truong
trung tinh tai cac khoang thoi gian la t=5 phat, 15 phat, 30 phat, 60 phit, 120 phut,
240 phut, 360 phut, 480 phat. Pé tién hanh thi nghiém, str dung 2 gam vat liéu can
nghién ctru va 100 ml dung dich ion kim loai Pb(I1) tai hai nong d6 Co = 553 mgl/l,
Co = 996 mg/l. Sau cic khoang thoi gian nhu trén trich 1iy 10 ml dich loc dem phan
tich néng dd con lai cta ion kim loai Pb(II) dé xac dinh dung luong hép phu cua vat
licu.

a) Tai nong do ban dau Co = 553 mg/I

P T T T T Pb>*(553mg/l) j i i
24 4 Pb™ (553mg/l) 24
22 =L i
—{— S3| _——
204 —o—S4 20+
—_ —— S5 1 S
> 18 4
> = S6 > 16
IS 16 —l— S7 1= —— C1
= == ] = =S
14 12 C3|
1 ] —= C4
12 i —=C5
8 —{ = C6
10 - . . . . . : . . . . .
o} 100 200 300 400 500 o} 100 200 300 400 500
t (ohut) t (phut)

Hinh 3. 32. Dung lweng hap phu Pb(11) ciia ché pham thuc vat tai Co=553 mg/I
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Hinh 3.33. Dung lweng hap phu Pb(I1) cia PANi - thuc vat (Co= 553 mg/l)

Tir céc so lidu thi nghiém hinh v& 3.32, hinh v& 3.33 cho thiy kha ning
héap phu ion kim loai Pb(Il) cta 14 vat liéu gbc PANi két hop ché pham b che,
canh 14 cay sim cao hon kha nhiéu so voi nhém mau mau vat liéu tho ché tao tir
ché pham ba che, canh 14 cay sim. 04 mau vat liéu gdc PANi két hop két hop
ché pham ba ché, canh 1a cdy sim hoat héa trong dung dich KOH/H3PO4 cho
hiéu suit va dung luong hép phu cao nhét. Cac mau vat liéu PANi-C5, PANi-
C6, PANI-S7, PANI-S8 c6 dung luong hip phu tai t=480 phut lan luot 13 26,98
mg/g; 27,62 mglg; 27,05 mglg va 27,54 mg/g (twong duong vai hiéu sudt dat
trén 99%). Thoi gian xudt hién xu thé cin bang cua hau hét cac nhom vat liéu
dugc xac dinh tai t=120 phut (2 gio).

b) Tai nong do ban dau Co = 996 mg/I
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Hinh 3.34. Dung lweng hap phu Pb(I1) ciia ché pham thuc vat tai Co-996 mg/I
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Hinh 3.35. Dung lweng hap phu Pb(I1) cia PANi - thue vat (Co= 996 mg/l)

Tir céc s liéu thi nghiém hinh v& 3.34, hinh v& 3.35 cho thay kha ning
héap phu ion kim loai Pb(1l) ctia 14 vat liéu gbc PANi két hop ché pham ba che,
canh 14 cdy sim cao hon kha nhiéu so véi nhom mau mau vt liéu tho ché tao tur
ché pham ba che, canh 14 cay sim. 04 mau vat liéu géc PANi két hop két hop ché
pham b ché, ché pham canh 14 cly sim duoc bién tinh hoat héa trong dung dich
KOH/H3PO4 cho hiéu suét va dung luong hép phu cao nhit. Cac mau vat liéu
PANI-C5, PANi-C6, PANi-S7, PANI-S8 c6 dung luong hap phu tai t=480 phut
lan luot 1a 48,55 mg/g; 49,75 mg/g; 46,40 mg/g va 49,71 mg/g (twong duong voi
hiéu suét dat trén 99%). Thoi gian dat xu thé can béng ciia hau hét vat lidu duoc
xac dinh tai t=120 phut.

Dua trén cac két qua khao sat & trén chon ra 04 mau vat lieu goc PANi két
hop ché pham ba che, ché pham canh 14 cay sim (PANi-C5, PANi-C6, PANi-S7,
PANI-S8) 1am d6i tugng nghién cu nham danh gia, khao st céc yéu td nhu ndng
d6 ban dau Co, méi truong pH, khdi lugng vat liu hap phu t6i kha nang hap phu
Cr(VI1) va Pb(Il).

3.3.2. Yéu té anh huwéng kha nang hip phu Cr(V1), Pb(11) ciia vét ligu lwa chon
3.3.2.1. Anh hwéng cua nong do

a) Poi véi Cr(VI)
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Thi nghiém dugc tién hanh & diéu kién nhiét d6 phong t=25°C, méi truong
trung tinh, thoi gian 14 =240 phut (4h). Dé tién hanh thi nghiém, sir dung 2 gam vat
liéu can nghién ctru va 100 ml dung dich Cr(VI) tai cac néng do Co = 100 mg/l +
2000 mg/l. Sau cic khoang thoi gian nhu trén trich lay 10 ml dich loc dem phan
tich néng dd con lai cua Cr(VI) dé xé4c dinh dung luong hép phu cua vat li¢u theo
cong thirc (2.2) va biéu dién anh hudng ctia nong do téi kha nang hap phu Cr(VI)

cua 04 vat li€u lua chon.
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Hinh 3.36. Anh hwéng cia nong dd ban dau téi kha ning hap phu Cr(VI1)

Dua vao Hinh 3.36 ta thdy rang dung lugng hap phu cta 04 mau vat lidu
gbc PANI két hop véi ba cheé, bot canh 14 cay sim lwa chon nghién ctru déu ting
khi ndng do ban dau cua dung dich Cr(VI) ting 1én. Pén khoang ndng d6 Co =
2000 mg/1 thi dung lugng hip phu c6 xu thé 6n dinh va ting cham hon.

b) Déi véi ion kim loai Pb(Il)

Thi nghiém duogc tién hanh & diéu kién nhiét do phong t=25°C, méi trudng
trung tinh, thoi gian 14 t=240 phut (4h). Dé tién hanh thi nghiém, sir dung 2 gam vat
liéu can nghién ctru va 100 ml dung dich ion kim loai Pb(II) tai cac néng do Co =
100 mg/l + 2000 mg/l. Sau cac khoang thodi gian nhu trén trich 1y 10 ml dich loc
dem phan tich nong d6 con lai cia ion kim loai Pb(I) dé xac dinh dung luong hap
phu cua vat liéu theo cong thirc (2.2) va biéu dién anh huong ciia ndng do t6i kha

nang hép phu Cr(VI) cia 04 vat li€u lya chon.
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Hinh 3.37. Anh hwéng cia nong dd ban dau téi kha ning hap phu Pb(Il)

Tuong ty nhu ddi véi trudng hop hap phu Cr(VI), dwa vao Hinh 3.37 ta
thdy dung lwong hap phu cta 04 mau vat liéu gdc PANI két hop véi ba che, bot
canh 14 cay sim lia chon nghién ctru déu ting khi ndng d6 ban du cua dung dich
Pb(II) tang 1én. Pén khoang ndng d6 Co = 2000 mg/l thi dung lwong hip phu c6

xu thé 6n dinh va tang cham hon.
3.3.2.2. Anh hwong cua méi trurong pH

Vit li¢u polyanilin, anilin 1a mot bazo hitu co véi cdp dién tir ty do trén
nguyén tir N, & pH thip t6i mirc mdi truong axit cip dién tir ndy bi bat hoat boi
proton nén kha nang hap phu kim loai ning thap do kim loai ning chu yéu 1a kim
loai chuyén tiép véi obital d c6 kha ning nhan hodc phéi tri v6i cap dién tir. ¢ pH
cao, pH>7 cap dién tir ty do trén N duoc giai phong va kha nang hap phu kim
loai nang cao hon. Ngoai ra cip dién tir trén N c6 thé tham gia phan (mg oxi hoa
khtr voi Cr(VI) dé chuyén vé Cr(III) bét tinh doc.

- B6i véi Cr(VI): Thi nghiém nghién ctru ddnh gia moé hinh dong hoc hap
phu duoc thyc hién tai nong d6 ban dau la Co=1073 mg/l. Dé tién hanh thi
nghiém, can 2 gam vat liéu géc PANi tong hop duoc va tién hanh hap phu voi
dung dich chta Cr(V1) c6 thé tich Vo = 100 ml. Thi nghiém dugc thyc hién &
diéu kién nhiét do phong t=25°C, gia tri pH duogc diéu chinh ting dan tir 1,6 +
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7,3. Sau khoang thoi gian thi nghiém 1a t=120 phut tién hanh loc 1y 10 ml mau
dung dich dé phan tich ndng do con lai. Két qua duoc biéu dién theo Hinh 3.38:
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Hinh 3.38. Anh hwéng cia mdi trwong pH téi kha niing hap phu Cr(VI)

- P6i voi ion kim loai Pb(I1): Thi nghiém nghién ctru danh gia mé hinh
dong hoc hap phu dugc thuc hién tai ndng do ban dau 1a Co=998 mg/l. Dé tién
hanh thi nghiém, can 2 gam vat liéu gdc PANi tong hop duoc va tién hanh héap
phu vé6i dung dich chtra ion kim loai Pb(11) ¢6 thé tich Vo = 100 ml. Thi nghiém
duoc thue hién & diéu kién nhiét do phong t=25°C, gia tri pH duoc diéu chinh
tang dan tir 1,5 + 7,1. Sau khoang thoi gian thi nghiém 13 t = 120 phut tién hanh
loc ldy 10 ml miu dung dich dé phan tich nong d6 con lai. Két qua duoc biéu
dién theo Hinh 3.39 dudi day:
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Hinh 3.39. Anh hwéng ciia mdi trwong pH téi kha ning hip phu Pb(11)

104



Dua trén dd thi tai hinh 3.38, c6 thé théy r.'?mg hiéu suét héip phu Cr(VI)
tang khi taing pH. Hiéu suat hdp phu dat gia tri cao nhit ¢ khoang pH =5 + 7,5,
v6i nhiéu vat liéu, hiéu suit hép phu Cr(VI) dat trén 95%. o) khoang pH < 5
trong mdi truong axit thi hiéu suat hap phu kém hon, chi dat tir 60-70% dbi véi
cac vat liéu hép phu str dung. Tuong tu vay, Hinh 3.39 ta c6 thé théy rﬁng tai dai
pH = 4,5 + 6,5 hiéu suét hé.p phu cac Pb(ll) dat gia tri cao nhét, khi pH nam tai
dai pH < 4 méi truong axit manh thi hiéu suat hap phu kém hon.

Theo nhu bién luan ¢ trén, co ché hap phy cua cac vat liéu géc PANi két
hop véi ché pham ba ché, cay sim dugc cho 1a tuong tac tinh dién nén dé khao
sat va giai thich cho qua trinh anh hudng cua pH t6i kha nang hip phu cta vat
liéu cac thi nghiém xac dinh diém ding dién cua vat liéu hap phu bang cach do
thé Zeta da dugc tién hanh. Két qua do thé Zeta xac dinh diém dang dién duoc

thé hién trén hinh 3.40 dudi day:
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Hinh 3.40. Po thi xac dinh diém ding dién caa vat liéu goc PANI

T Hinh 3.40 c6 thé thay rang diém dang dién cua hai mau vat liéu hap
phu PANI-S8 va PANi-C6 dao dong trong khoang tir 4,6-5,1. Cu thé diém dang
dién cua vat liéu PANI-S8 la pHp=4,6 va cua vat liéu PANI-C6 la pHpx=5,1.
Piéu nay cho thay khi pH < pHpz thi bé mat hap phu dién tich duong, khi pH >
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pHpzc thi bé mit hap phu s& tich dién tich &m. DBiéu nay phi hop véi két qua khao
sat anh huong caa pH téi kha niang hap phu Pb(I1), Cr(VI) cua hai mau vat liéu.
Khi pH<4,5 vat liéu gbc PANi mang dién tich duong nén hiéu qua hap phu thap
va khi gia tri pH ting 1én bé mat vat liéu tong hop PANI-S8, PANI-CB6 bi tich
dién &m dan dan, dan dén ting hiéu qua hap phu.

Viy c6 thé két luan mai truong pH thuan loi nhat cho kha nang hap phu
Cr(VI) va Pb(I1) cua 04 mau vat liéu géc PANi két hop véi ché pham thyc vat ba
ché min hozc bot canh 14 cay sim 12 méi truong trung tinh va axit yéu véi dai pH
nam trong khoang tir 5,5+7,5.
3.3.2.3. Anh hueng cua khéi lieong vat liéu hdap phu

a) Boi véi Cr(VI)

Thi nghiém nghién ctru danh gid mo hinh dong hoc hép phu duoc thuc hién
tai néng d6 ban dau 1a Co=1073 mg/l. Dé tién hanh thi nghiém, can lan luot 0,5
9;10; 2 g5 g vat liéu gbc PANI tong hop duge va tién hanh hap phu v6i dung
dich chira Cr(VI) c6 thé tich Vo = 100 ml. Thi nghiém duoc thyc hién & diéu
kién nhiét do phong t=25°C, moi truong trung tinh. Sau khoang thoi gian 1a t
=120 phut tién hanh loc lay 10 ml mau dung dich dé phan tich nong do con lai.
Két qua dugc biéu dién theo Hinh 3.41 dudi day:
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Hinh 3.41. Anh hwéng caa khéi lweng vat ligu téi kha niang hap phu Cr(VI)

Hiéu suat hap phu Cr(VI) caa 04 mau vat lidu géc PANi ting khi ting
khéi lwong vat liéu hap phu tir 0,5 g + 2 g. Khi tiép tuc ting khdi lugng vat lidu
tir 2 g + 5 ¢ ta thdy hiéu suat hap phu khong tang 1én nhiéu, diéu nay cho thiy
qua trinh hap phy da dat dén trang thai can bang va khi tiép tuc ting khéi luong
cua vat lidu hap phu 18n thi hiéu suat cia qua trinh hap phu s& khong ting 1én
nhiéu. CUng véi qué trinh ting 1én cta hiéu suat hap phy, ta thiy dung luong hap
phu s& ti 1& nghich véi hiéu suat hap phu caa céac vat liéu géc PANi két hop voi
ché pham thyc vat b ché hoic bot canh 1a cay sim. Tir hinh v& 3.40 cho thay
khéi lwong vat liéu vat dao dong trong khoang m = 1+2 g 1a lya chon t6i vu dé
thuc hién qua trinh hap phu Cr(VI) str dung cac vat liéu PANI két hop ché pham
tai diéu kién twong ty nhu diéu kién thi nghiém.

b) Déi véi ion kim logi Pb(ll)

Thi nghiém nghién ctu danh gid mo6 hinh dong hoc hép phu duoc thuc
hién tai nong d¢ ban dau 1a Co=998 mg/l. B¢ tién hanh thi nghiém, can lan luot
0,5g; 1 g 2g; 5gvat lidu goc PANi tong hop dugc va tién hanh hap phu véi
dung dich chira ion kim loai nang Pb(ll) c6 thé tich Vo = 100 ml. Thi nghiém
dugc thuc hién ¢ diéu kién nhiét do phong t=25°C, mdi trudng trung tinh. Sau
khoang thoi gian 1a t=120 phut tién hanh loc ldy 10ml mau dung dich dé phan

tich ndng d6 con lai. Két qua dugc biéu dién theo Hinh 3.42 duéi day:
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Hinh 3.42. Anh hwéng cia khéi hwong vat ligu téi kha niing hap phu Pb(11)

Tuong tu nhu dbi vai Cr(VI1), hiéu suat hap phu Pb(11) caa 04 mau vat lidu
g6c PANI ting khi tang khéi lugng vat liéu hap phu tir 0,5 g + 2 g. Khi tiép tuc
tang khoi luong vat liéu tir 2 g + 5 g ta thay hiéu suat hap phu khong ting 1én
nhiéu, diéu ndy cho thay qué trinh hap phu da dat dén trang thai can bang va khi
tiép tuc ting khoi luong cua vat liéu hap phu Ién thi hiéu suat cia qué trinh hap
phu s& khong ting 1én nhiéu. Clng v&i qua trinh tang 1én cua hiéu suat hap phu,
ta thdy dung luong hap phu sé ti 1&é nghich véi hiéu suat hap phu cia cac vat liu
g6c PANI két hop véi ché pham thuc vat ba ché hozc bot canh 14 ciy sim. Tuong
tu nhu trén, tir hinh vé 3.42 cho thay khdi luong vat liéu vat dao dong trong
khoang m = 1+2 g 14 lua chon téi wu d@é thuc hién qua trinh hap phu Pb(ll) sir
dung cac vat lieu PANi két hop ché pham tai diéu kién twong tu nhu diéu kién

thi nghiém.
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3.4. Nghién citu md hinh hap phu ding nhiét cia vat liéu lwa chon

3.4.1. Mé hinh ding nhi¢t Langmuir

a) Poivéi Cr(Vl)

Thi nghiém dugc tién hanh ¢ diéu kién nhiét d6 phong t=25°C, méi truong
trung tinh va méc thoi gian =240 phut. Dé tién hanh thi nghiém, str dung 2 gam vat
liéu cAn nghién ctru va 100 ml dung dich Cr(VI) tai cac néng d6 Co = 100 mg/l +
2000 mg/l. Két qua biéu dién theo mé hinh dang nhiét Langmuir dugc thé hién

tai cac bang biéu va hinh vé dudi day:
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Hinh 3. 43. M6 hinh hap phu ding nhigt  Hinh 3. 44. M6 hinh hép phu diing nhigt
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Hinh 3. 45. M6 hinh hip phu déng nhigt  Hinh 3. 46. M6 hinh hép phu ding nhiét
Langmuir cia PANi-S7/Cr(VI) Langmuir cia PANi-S8/Cr(VI)

Trong céc hinh tir 3.43 + 3.46 la do thi biéu dién mé hinh hap phu dang
nhiét Langmuir cua vat liéu hap phu ddi voi Cr(VI). Cac thong s lién quan dén

mo hinh Langmuir dugc trinh bay tai bang 3.12.
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Bang 3.12. C4c gi tri thong s6 md hinh hap phu Langmuir ddi véi Cr(VI)

_ Phuong trinh Omax KL
Vit liéu . R? RL
dang tuyen tinh (mg/g) | (I/mg)

PANi-C5| y=0,011x+0,146 | 0,999 | 90,91 | 0,075 0,006+0,1035

PANI-C6 | y = 0,0079x + 0,1514 | 0,9735 | 126,58 | 0,052 | 0,0094+0,1428

PANi-S7 | y=0,01x + 0,682 0,975 | 100,0 | 0,015 | 0,0322+0,3728

PANi-S8 | y =0,008x + 0,1374 | 0,9404 | 125,0 | 0,058 | 0,0085+0,1299

Dua vao cac gia tri thong sd ciia mo hinh dang nhiét Langmuir tai bang
3.11 ta thay cac phuong trinh dang tuyén tinh v&i hang s6 xac dinh cao dat tir
0,9404 + 0,999, gia tri dung luong hap phu cuc dai gmax = 90,91 + 126,58 mg/g,
hang sb can bang Langmuir K. = 0,015 + 0,075 L/mg va céc gié tri tham s can
bang R. = 0,006 + 0,3727. Céc gié tri ndy déu ndm trong khoang thuan loi va
phtt hop cho mé hinh déng nhiét Langmuir 0 < R < 1 [111].

b) Dai véi ion kim logi Pb(1I)

Thi nghiém dugc tién hanh & diéu kién nhiét d6 phong =25°C, méi truong
trung tinh va mbc thoi gian =240 phut. Dé tién hanh thi nghiém, sir dung 2 gam vat
liéu can nghién ctru va 100 ml dung dich ion kim loai Pb(II) tai cac néng do Co =
100 mg/l + 2000 mg/l. Sau cac khoang thoi gian nhu trén trich lay 10 ml dich loc
dem phan tich nong d6 con lai ctia ion kim loai Pb(II). Két qua biéu dién theo mo

hinh dang nhiét Langmuir duoc thé hién tai cac bang biéu va hinh vé duéi day:
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Hinh 3. 47. M6 hinh hap phu dang nhiét
Langmuir caa PANi-C5/Pb(11)

Hinh 3. 48. M hinh hap phu ding nhiét
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Hinh 3.49. Mb hinh hip phu ding nhiét
Langmuir caa PANi-S7/ Pb(l1)

Hinh 3. 50. M hinh hap phu ding nhiét
Langmuir caa PANI-S8/ Pb(ll)

Tir cac hinh 3.47+ 3.50 thé hién cac d6 thi biéu dién md hinh hap phu

dang nhiét Langmuir ctia vat liéu hap phu ddi véi Pb(I1). Cac thong s lién quan

td1 moO hinh duogc trinh bay trong Bang 3.13.

Bang 3.13. C4c gia tri thong s6 md hinh hip phu Langmuir déi véi Pb(l1)

) Phwong trinh Omax KL
Vit liéu , R? RL
dang tuyen tinh (mg/g) | (L/mQg)
PANiI-C5| y=0,009x + 0,557 | 0,985 |111,11| 0,016 0,0298+0,349
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PANi-C6 | y=0,010x+0,087 | 0,993 | 100,0 | 0,115 | 0,0043+0,0703

PANI-S7 | y=0,010x +0,653 | 0,974 | 100,0 | 0,015 0,0314+0,362

PANi-S8 | y=0,009x + 0,101 | 0,993 |111,11| 0,089 | 0,0055+0,0889

Tuong ty nhu ddi v6i Cr(VI), qua trinh hap phu Pb(I1) bang 4 loai vat liéu
gbc PANi két hop véi ché pham ba ché min hodc canh 14 cay sim d3 dugc hoat
h6a déu tuan theo md hinh hap phu dang nhiét Langmuir. Cac phuong trinh dang
tuyén tinh vai hé sé xac dinh R2kha cao dat tir 0,974 + 0,993. Tur cac dir lidu cua
phuong trinh tuyén tinh, xac dinh duoc cac gi tri thong sé ctia mo hinh dang
nhiét Langmuir nhu dung lwong hap phu cuc dai gmax = 100,0 + 111,11 mg/g,
hang sé can bang Langmuir K. = 0,016 + 0,115 L/mg, gia tri tham s can bang
RL = 0,0043 + 0,362 déu nam trong khoang thuan lgi va phd hop cho md hinh
dang nhiét Langmuir, 0 < R. < 1 [111].

Diéu nay chtng té qua trinh hap phu Cr(VI) va Pb(l1) caa céc vat liéu goc
PANI nghién cau ¢ day phd hop va tuan theo mé hinh dang nhiét Langmuir, cac
ion kim loai duoc hap phu bai cac tm hoat tinh trén bé mat cua vat liéu két hop

g6c PANI va qué trinh nay 13 hap phu don 19p.

3.4.2. M6 hinh ding nhiét Freundlich

Tuong tu nhu dbi voi mo hinh déng nhiét Langmuir, thi nghiém duoc tién
hanh ¢ diéu kién nhiét d6 phong t=25°C, mdi truong trung tinh tai khoang thoi gian
=240 phit. Dé tién hanh thi nghiém, sir dung 2 gam vat liéu can nghién ciru va 100
ml dung dich Cr(VI) hodc Pb(Il) tai cac ndng 6 Co = 100 mg/l + 2000 mg/l. Sau
cac khoang thoi gian nhur trén trich 1dy 10 ml dich loc dem phén tich ndng d6 con
lai ctia cac anion va ion kim loai. K&t qua biéu dién theo mé hinh dang nhiét

Freundlich dugc thé hién tai cac bang biéu va hinh vé dudi day:
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Hinh 3. 51. M hinh hap phu ding nhiét
Freundlich ciaa PANi-C5/Cr(VI)

6
Freundlich
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Hinh 3. 52. Md hinh hap phu ding nhiét
Freundlich caa PANi-C6/Cr(VI)

6
Freundlich

4 i m
=2 /
5 5 y=0.658x+0.961
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Cr(VI)
0 . ‘ |
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Hinh 3.53. M hinh hip phu ding nhiét
Freundlich caa PANI-S7/Cr(VI)

6
Freundlich
4 : P
- //y =0.657x+ 2.096
5 R?=0.945
2
cr(v1)
0 ‘ T
0 2 4
LnC

Hinh 3.54. M6 hinh hap phu diang nhiét
Freundlich caa PANI-S8/Cr (V1)

6
Freundlich
A i m
o
s ) y=0.648x+1.123
l R?=0.899
Pb(11)
0 T T 1
1 3 5 7
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6
Freundlich
\
T y=0.536x+2.288
5 R*=0.814
2
Ph(ll)
0 T T 1
0 2 4 6
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Hinh 3. 55. M hinh hap phu ding nhiét
Freundlich cia PANi-C5/Pb(I1)

Hinh 3.56. M6 hinh hap phu diang nhiét
Freundlich caa PANi-C6/Pb(11)
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Hinh 3. 57. M hinh hap phu ding nhiét

Freundlich caa PANi-S7/Pb(l1)
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Freundlich
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Ph(Il)

Hinh 3. 58. Md hinh hap phu ding nhiét

Freundlich caa PANIi-S8/Pb(l1)

Cac Hinh tir 3.51 + hinh 3.58 1a cac do thi biéu didn mé hinh hap phu
dang nhiét Freundlich dudi dang:

Ing=InKr+1/n.InC

T d6, xac dinh dugc cac thong sé lién quan dén mé hinh dang nhiét

Freundlich va két qua duoc thé hién tai bang 3.14 dudi day.

Bang 3.14. CA4c gia tri thong s6 md hinh hap phu Freundlich

. Phwong trinh

Vit liéu . R? n Kr
dang tuyen tinh

Cr(Vl)
PANI-C5 y =0,454x + 2,212 0,898 2,2026 9,1339
PANI-C6 y =0,745x + 1,807 0,893 1,3422 6,0921
PANi-S7 y =0,658x + 0,961 0,880 1,5197 2,6143
PANI-S8 y =0,657x + 2,096 0,945 1,5221 8,1335

Pb(ll)
PANI-C5 y =0,648x + 1,123 0,899 1,5432 3,0741
PANI-C6 y = 0,536x + 2,288 0,814 1,8657 9,8552
PANi-S7 y =0,604x + 1,167 0,923 1,6556 3,2123
PANI-S8 y =0,526x + 2,384 0,799 1,9011 10,8482
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Tir cac gié tri thong s6 thu dugc tai bang 3.13 ta c6 thé két luan rang: mac
di cac gia tri cac hé sé n nam trong khoang 1 < n < 10 day 1a khoang thuan loi
cho mé hinh dang nhiét Freundlich [112, 113]. Nhung do cac hé sé xac dinh
tuyén tinh R2 nam trong khoang tir 0,799 < R? < 0,945 1a khéng cao, hau hét cac
gia tri R2< 0,9. Céc thong s6 Kr dic trung cho kha ning hap phu caa hé lai co
gia tri nho 2,6143 < Kr < 10,8482 (mg/g) nén qua trinh hap phu Cr(VI) va Pb(ll)
cua cac vat liéu goc PANi nghién cau ¢ day khdng phu hop véi mé hinh dang

nhiét Freundlich.

3.5. Nghién cwu @ng dung xir ly Pb(II), Cr(VI) trong nwéc thai

Qua cac nghién ctru chon ra 02 vat lidu goc PANi (PANi-C6, PANI-S8)
dé tng dung xtr Iy 6 nhiém Pb(II), Cr(VI) trong nudc thai phat sinh tir cac lang
nghé 1am ic quy chi hoic phan xudng ma. Cac két qua & trén cho thay, hiéu qua
héap phu Cr(VI), Pb(Il) ciia 02 mau vat liéu PANi-C6 va PANi-S8 gan nhu tuong
duong voi PANi nhung luong PANi trong cac mau vat lidu gidm mot nira. Do
vay, cac ché phém thuc vat 1a ba ché min va bot canh 14 cay sim sau khi hoat hoa
H3PO4 ndy déng vai tro 13 chit mang xanh dem lai nhiing hiéu qua vé kinh té
nhat dinh, khi thém ché pham thuc vat vao trong qué trinh tong hop gitp giam
luong héa chat bang cach thém vao cac nguyén lidu tho pho bién, ré tién nhu ba
che min, bot canh 14 cdy sim (céc ché pham xanh ti nhién c6 sin) thay cho mot
lugng PANI tuong ty ma khong 1am anh hudéng nhiéu dén dung luong hap phu

hay hiéu xuat xir 1y.

3.5.1. Nghién civu teng dung vit liéu géc PANi lwa chon xi Iy nwéc thdi

Cong ty 19/5 thudc Bo Cong an 1a don vi chuyén san xuat san xuat canh
ting, cic 40, sao gan quan ham, dau khoa day lung, s6 hiéu Cong an nhan dan,
hinh tuong trung, ky niém chuong, bién dé ban c6 cong doan sir dung H2CrOs dé
lam boéng bé mat va ma Crom. Nudc thai ma cta cong ty phéat sinh nhiéu nhat

vao khoang 50m3/ngay.dém tir hoat dong trang rira san pham va hoat dong thay
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dung dich ma (thung chita NaOH dung tich 200 lit thay 01 1an/ thang, thing
chua axit dung tich 100lit thay 01 1an/ thang, thung chta axit Cromic dung tich 5
lit thay hang ngay, thung chira dung dich ma ddéng dung tich 160 lit thay 6
thang/1an, thung chtra dung dich ma Niken dung tich 900 lit thay 18 thang/lan,
thung chtra dung dich ma Crom dung tich 100 lit thay 1 thang/lan). Dé nghién
ctru tng dung 02 vat liéu gbc PANi (PANi-C6, PANI-S8) xtr 1y 6 nhiém Cr(VI)
trong nudc thai ma, ching t6i da tién hanh st dung céc vat liéu duoc lya chon
nay hap phu Cr(VI) trong nudc thai phét sinh tir phan xudng ma cta Cong ty
trong phong thi nghiém. Thi nghiém dugc tién hanh nhu sau:

-Pdi véi PANI-C6: Thi nghiém dugc tién hanh & diéu kién nhiét do phong,
mdi trudng duoc diéu chinh tir méi truong axit vé moi truong trung tinh pH~7. Cac
mau nudc thai ma cua Cong ty duoc ldy tai ngan thir nhat cia bé ling (NT1),
nudc thai lay tai ngan thir 2 ciia bé lang (NT2), nudc thai lay tai ngan thir 3 ctia bé
ling (NT3) theo diing quy trinh sau d6 giri phan tich bang phuong phap AAS dé
xac dinh ndng d6 Cr(VI) ban dau trudc khi tién hanh thi nghiém nghién ctu kha
nang hap phy Cr(VI) cua vat liéu PANi-C6. Pé tién hanh thi nghiém, sir dung 100
gam vt liéu gbc PANi két hop ché pham bi ché min hoat héa trong dung dich
HsPOs (PANI-C6) xtr Iy 5 lit nuéc thai ma lay tai cic ngin ciia bé chira. Sau
khoang thoi gian 240 phdt loc 1ay 10 ml dich loc dem phén tich ndng d6 con lai cua
Cr(VI), x4c dinh kha ning xir Iy 6 nhiém cua vét liéu lwa chon.

-Péi voi PANI-S8: Tuong ty nhu voi mau vat lieu PANi-C6 & trén, thi
nghiém dugc tién hanh ¢ diéu kién nhiét 46 phong, méi trudng duoc diéu chinh tir
mdi truong axit vé moi truong trung tinh pH~7. Cac miu nudc thai ma cua Cong
ty dugc lay tai cac ngan NT1, NT2, NT3 theo dang quy trinh sau d6 giri phan tich
bang phuong phap AAS dé xac dinh néng 6 Cr(VI) ban dau trude khi tién hanh
thi nghiém nghién ctru kha nang hap phy Cr(VI) cia vat liéu PANi-S8. D¢ tién
hanh thi nghiém, s dung 100 gam vat liéu goc PANi két hop ché pham bot sim
hoat hoa trong dung dich HsPOs (PANI-S8) xir 1y 5 lit nudc thai ma lay tai. trudc
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khi tién hanh thi nghiém nghién ctru kha ning Sau khoang thoi gian 240 pht loc
léy 10 ml dich loc dem phan tich néng dd con lai cia Cr(VI), xac dinh kha nang xur
Iy 6 nhiém cua vat liéu lua chon.
Két qua nghién ctru kha nang hap phu Cr(VI) duoc thé hién tai bang 3.15
Bang 3.15. Két qua phén tich nong d§ Cr(VI) truée va sau hip phu

STT Tén chi tiéu Ponvi | NT1 | NT2 NT3

1 |pH - 3,40 | 3,36 3,45
2 | Cr(VD mg/I 81,8 78,5 73,2
3 | Cr(VI)/PANI-C6 mg/l | 2,35 | 2,29 2,28
4 | Cr(VI)/PANI-S8 mg/l | 4,68 | 4,55 4,55

Nhu vy, néu str dung hai loai vat liéu hap phu lya chon kha ning c6 thé
xtr Iy & nhiém Cr(VI) ctia nudc thai ma phét sinh boi Cong ty 19/5 1a rat cao.
100g vat liéu hip phu trong khoang thoi gian 02 gio ¢6 thé xir 1y 51 nudc thai
gan dat ngudng gii han cho phép theo mirc B ctia Quy chuan Viét Nam QCVN
40:2011/BTNMT - Quy chuan k¥ thuat qudc gia vé nudc thai cong nghiép. Pay
12 mot tin hiéu rat kha quan do thuc té cong ty van dang xir Iy nudc thai co6 nong
d6 Cr(VI) vuot ngudng cho phép bang cach khir Cr(VI) vé Cr(Ill) bang FeSO4,
NaHSOs, Na>SO3 tai mdi truong axit manh pH=2-3 va qua mot hé théng léng,
loc ¢6 kich thudc twong dbi 16n sir dung kiém NaOH, Ca(OH). dé két tua ion
kim loai ndng Cr(IIl). Qua trinh nay rat mat thoi gian, kho thyc hién, can kiém
so4t nghiém ngat cac diéu kién phan ung khi van hanh hé théng xir 1y, hé thong
cong kénh can dién tich dat dé xay dung hé théng 16n, phat sinh luong 16n bun
thai chta ion kim loai can xt 1y va thu gom bang cach ép ba, thué don vi thu
gom xir Iy nén trong trudng hop nghién ctiu duge phuong 4n méi phan nao cé

thé giup khac phuc dugc cac nhugc diém néu ra.
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Bing 3.16. Quy chuin ky thuat quéc gia vé nwéc thai cong nghiép [114]

. GiatriC
TT Théng so Pon vi
A B
1 | Asen mg/I 0,05 0,1
2 | Chi mg/I 0,1 0,5
3 | Crom (VI) mg/I 0,05 0,1
5 | Pong mgl/l 2 2

3.5.2. Pé xudt gidi phdp irng dung cac vt liéu liea chon xir Iy Cr(VI), Pb(II)

Trong khudn khé mot luan &n Tién si van con c6 nhitng han ché nhat dinh
dé thuc hién du cac diéu kién khao sat nham ty tin khang dinh vé tinh tng dung
thuc té cua vat liéu lva chon. Do vy ching tdi chi xin duoc dé& xuat mot sb giai
phap nghién ctu tng dung chuyén sau hon nita nhim danh gia moét cach chic
chan vé tinh kha thi va cac diéu kién tng dung thuc té cua vat liéu lra chon:

- Nghién cttu kha nang hap phu dong ddi véi Cr(V1), Pb(ll) quy md phong
thi nghiém. Tinh toan dong hoc, khao sat cac diéu kién anh huong va dua ra diéu
kién hap phu t6i wu ddi véi PANI-C6, PANI-S8.

- Nghién ciu kha nang hap phu Cr(V1), Pb(l1) trong c&c mau nudc thai thyc
té. Tinh toan dong hoc, khao sat cac diéu kién anh huong va dua ra diéu kién hép
phu téi vu d6i voi PANI-C6, PANI-S8.

- Nghién cau kha ning giai hap phu cua vat liéu dya vao méi trudng pH do
kha nang hap phu cia PANi phu thudc nhiéu vao pH cuaa dung dich, do vay néu
thay d6i pH cta dung dich dén mot gia tri nhat dinh s& thay doi cau trdc cua
PANi va c6 kha ning s& xay ra qua trinh giai hip phu. Nghién ctu va thu
nghiém cac phuong an giai hdp phu khac (néu c6). Tir cac nghién ciu dua ra cac
phuong an giai hdp phu ching ta c6 thé dua ra dugc phuong phép hoan nguyén
vat liéu sau khi hap phu bao hoa dé tra lai bé mat hap phu cho vt liéu dong thoi

thu riéng kim loai ning. Bong thoi nghién ctu kha nang xir Iy vat liéu sau khi da
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bio hoa bé mat dé khdng bi 6 nhim méi truong thir cap nhu phuong phép tach,
loai rira giai thu hoi kim loai, phuong phap d6t bang 16 dbt rac thai doi véi ba vat
liGuv.v...

- Nghién ctru tinh hap phu chon loc di vai Cr(V1) va Pb(ll) trong hdn hop
nhiéu ion kim loai. Trong trudng hop tinh hap phu chon loc dugc nhan biét co
thé st dung vat lidu dé thu hoi Cr(VI) hodc Pb(l1) trong nuéc thai ma véi ¥ nghia
kinh té kha Isn.

- Thiét k& mo hinh thiét bj & tirng loai cong suat khac nhau, tinh toan céc
didu kién ky thuat nham xu Iy Cr(VI), Pb(Il) trong méi trudng nudc thai bang 02
loai vat liéu lra chon PANI-C6, PANI-S8. Pua ra nhitng cin cu thiét ké ky thuat
va uéc tinh gia thanh caa san pham dé trién khai dang pilot, dang cdng nghé hop
khdi tng dung xur 1y nuéc thai bi 6 nhidm Cr(VI), Pb(ll) tai cac khu 6 nhiém
Pb(ll), cac khu cdng nghiép cé nhiéu phan xuong ma. Viéc dua ra trién khai
duéi dang pilot va cong nghé hop khdi c6 thé ung dung thuc té 1a hoan toan kha

thi néu duogc nghién ciru chuyén sau hon nira.
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KET LUAN

Qua qua trinh thyc hién luan an, ching t6i da tién hanh nghién ctru va thu
duogc cac két qua nhu sau:

1. Pa thu thap, xir Iy va tng dung trong nghién ctru nay cic mau ché
pham thyc vét ba ché va canh 14 cdy sim. Riéng dbi v6i canh 14 ciy sim sau khi
thu hai mau, mot phén dugc ngam chiét béng nudce cat va con 96°C dé thu duge
dich chiét nuge, dich chiét con canh 14 cay sim (S1, S2).

2. Pa ché tao, bién tinh cac ché phém thuc vat ba che, canh 14 cay sim
bang cach nghién min va hoat héa v6i KOH, H3POa. Sau khi bién tinh, cac ché
pham thuc vat nay di dat dung lugng hap phu ddi véi As(V), Cr(VI1), Cu(ll),
Pb(11) cao hon dang ké so voi khi chua bién tinh. Két qua nay phu hop véi cac
gia thiét dé ra khi nghién ctru dic trung ciu trac bang phuong phap phan tich
hinh thai bé mit SEM va danh gia dién tich bé mat riéng BET.

3. Pa téng hop 14 vat liéu gdc PANi két hop ché pham thyc vat ba che,
canh 14 cdy sim bao gdm: 6 mau vat liéu PANi-ba ché (PANi-C1+PANi-C6), 8
mau vat liéu PANi-canh 14 cay sim (PAN-S1+PANi-S8). Phan tich dic trung cdu
tric ctia mot sd vat liéu duogc chon béng cac phuong phap phé IR, SEM, TEM,
BET, tir d6 két luan ché pham thuc vat c6 kha nang da dong vai tro 1a chat mang
trong vat liéu két hop goc PANI. Trong qué trinh tong hop, polyme PANi s& phu
Ién phia bén ngoai bé mat ba ché, ba/bot canh 14 cay sim, san pham tao thanh c6
bé mat kha dong nhat, c6 dang soi, chira cac 16 xop dong déu va chong xép Ién
nhau véi kich thudc khoang 50 + 200 nm. Kich thudc 16 mao quan cua cac vat
liéu két hop dao dong tir 27,68 + 39,93 nm, thudc nhém vat li¢u mao quan trung
binh (mesopore).

4. Pi khao sat, danh gia kha ning hap phu cua cac ché pham thuc vat
(S3+S8, C1+C6) va 14 mAu vat liéu gbc PANI két hop ché pham thyc vat ba che,
canh 14 cay sim ddi véi As(V), Cr(VI), Cu(Il), Pb(II) theo thoi gian. Dua trén cac
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két qua thu duoc, 04 mau vt liéu PANi-C5, PANi-C6, PANi-S7, PANi-S8 c6 kha
nang hip phu cao nhat déi Cr(VI1), Pb(ll) duoc lya chon d& nghién ciu. Anh
huong cua mat sb yéu td nhu néng do ban dau, khdi luong vat li¢u hé.p phu, moi
truong pH dén hiéu suét héip phu ctia 04 mau vat liéu lua chon d dugc khao sat.
Két qua cho théy hiéu suét hé.p phu ctia 04 mau vat liéu lva chon ddi voi Cr(VI),
Pb(I) dao dong tir 90+99%. Dé hap phu hiéu qua dung dich Cr(VI), Pb(ll) c6
noéng do khoang 1000mg/I thi luong vat liéu sir dung t6i wu cho 100ml nude 6
nhiém 1a khoang m = 1+2 g vt liéu, mdi truong pH thuan lgi 1a moi trudng
trung tinh va axit yéu pH=55+7,5.

5. Pa nghién ctru mé hinh hap phu dang nhiét d6i véi Cr(VI), Pb(Il) cta
04 mau vat liéu lya chon. Két qua cho thiy qua trinh hap phu Cr(VI), Pb(Il) cta
cac vat liéu pht hop v6i mo hinh hip phu dang nhiét Langmuir hon md hinh
Freundlich. C6 thé cho rang, Cr(VI) va Pb(ll) dugc hap phu bai cac tm hoat
tinh trén bé mit caa vat liéu két hop goc PANI va qué trinh nay 1a hap phu don
l6p.

6. Trén co so cac két qua nghién ctru, 02 mau vt lieu PANi-C6 PANI-S8
da dugc su dung dé tién hanh cac thi nghiém khao sat mdt cach so bd nhét vé
kha niang hap phu Cr(VI) trong nudc thai ma ciia Cong ty 19/5. Két qua thi
nghiém ban dau cho thiy 02 mau vat liéu nay cho két qua kha kha quan va két
qua nghién ctru cta luan an chinh 1a mot tién dé va dinh hudéng t6t nham dua ra
cac md hinh pilot hay cong nghé xtr 1y hoan thién hon nira dé xur 1y nudc thai

ma 6 nhiém Cr(VI), Pb(II) bang 02 miu vat liéu PANi-C6 PANi-S8 nay.
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NHUNG PONG GOP MOI| CUA LUAN AN

1. Nghién ctru bién tinh ché phém thuc vat ba che, canh 14 cay sim bﬁng
cach nghién min va hoat hoa trong dung dich KOH, H3POs. Két qua cho thiy,
cac ché pham thyuc vat ndy cho dung luong hap phu déi véi Cr(VI) va Pb(Il) cao
hon dang ké so v&i chua bién tinh.

2. Pa tong hop 14 vat liéu géc PANi két hop ché pham thuc vat ba che,
canh 14 cdy sim bao gébm: 6 mau vat liéu PANi-ba ché (PANi-C1+PANi-C6), 8
mau vat liéu PANi-canh 14 cay sim (PAN-S1+PANi-S8). Pa phan tich cau tric,
tinh chat ciia mot sb vat liéu lya chon béng cac phuong phép phé IR, SEM,
TEM, BET.

3. P4 tién hanh nghién ctru, khao sat va danh gia kha nang hap phu cia cac
vat liéu gbc PANi két hop ché pham thuc vat bd che, canh 14 cay sim d6i véi
As(V), Cr(VI), Cu(Il), Pb(II) theo thoi gian. CAc mau vat liéu c6 dung lugng hip
phu cao dbi v&i Cr(VI) va Pb(Il) & diéu kién nhiét d6 phong t=25°C, méi trudng
trung tinh gdm PANI-C5, PANi-C6, PANi-S7, PANi-S8.

4. Khao sat anh huong ctia mot s6 yéu té nhu ndng do ban dau, khdi lugng
vat liéu hép phu, moi truong pH dén hiéu suit hép phu cia 04 vat li¢u lya chon
d6i véi Cr(VI), Pb(Il) dong thoi nghién ciru moé hinh hap phu dang nhiét. Pua ra
két luan qua trinh hap phu phu hop va tuan theo mo hinh dang nhiét hap phu
Langmuir.

5. Lua chon, nghién ctru va dua ra giai phap tmg dung d6i vai 02 vat liéu
gbc PANi két hop ché pham thuc vat bi che, canh 14 cdy sim (PANi-S8, PANi-
C6) dé xur ly Cr(VI), Pb(ll).
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