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(Resin@P-Ag,0) dé hap phu ion clorua trong nuéc nhim min nhim cai tién phuong phap

xéc dinh gia tri COD cta mau nudc c6 d6 man cao. Vat lidu Resin@P-Ag,0 theo sang ché

duoc tong hop don gian bang phuong phép trao doi ion két hop oxit hoa ion bac & diéu
kién nhiét 46 phong va khong sir dung hoa chit doc hai, tuy nhién lai c6 kha ning hp phu
clorua cao va kha ning tai sinh nhiéu lan. Vat liéu resin@P-Ag,0 ndy c6 thé dugc tmg
dung dé loai bo clorua trong miu nudc nhlém man trudc khi xac dinh gia tri COD theo
phuong phap SMEWW 5220C:2012 ¢6 sai s6 nho (< 10%) so v6i phuong phéap pha lodng
cai tién co sai s6 khoang 15%.
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Linh vue ki thuét dwoc dé cap

Sang ché dé cap dén phuong phap phan tich COD cho miu nudc va nude thai co
ham lrgng clorua cao (goi chung 13 nuéc nhiém min), cu thé 1a st dung mat loai vat liéu
nano méi la Ag,0 trén nén nhua trao di ion (tén 1a Resin@P-Ag,0) dé hép phu va loai

bé clorua trong mau nude trude khi phan tich COD theo phwong phap thong thudng.

Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Trudce hét, dé€ giup sang ché dé hiéu hon, phan nay giai thich vé cac thuat ngir, cac
chi s6 lién quan dén linh vuc phan tich mau nuéc, cu the la lién quan dén céc chi s6 DO,

BOD, COD trong nudc.

Day 1a cac thong sb chi thi dé danh gia ngudn nuéc cling nhu mirc 6 6 nhiém nuée.
DPé danh gia chét luong nude cling nhu mue 46 6 nhidm nuée, c6 thé dua vao mot sd chi
tiéu co ban va quy dinh gidi han cia timg chi ti€u d6 tuan theo Luat Bdo vé moi trudng
ctia mot qudc gia hodc tiéu chudn qudc té quy dinh cho timng loai nudc st dung cho cac
muc dich khéc nhau. Két hop céc yéu cdu vé chit luong nudc va cac chit giy 6 nhiém

nudce co thé dua ra mdt so chi ti€éu nhu sau:
Chi tiéu DO trong nuéce

DO (Dessolved Oxygen) 1a lugng oxy hoa tan trong nuéc can thiét cho sy ho hip
cua cac sinh vat nudc (ca, ludng thé, thuy sinh, con trung v.v.) ching dugc tao ra do su
hoa tan tir khi quyén hoac do sy quang hop ciia tao. Cac yéu t6 anh huéng dén sy hoa tan
oxy vao nudc 1a nhiét do, ap suat khi quyén, dong chay, dia diém, dia hinh. Gia tri DO
trong nudc phu thude vao tinh chét vat 1y, hoa hoc va cac hoat dong sinh hoc xdy ra trong

d6. Ndng do oxy tu do trong nuéc nam trong khoang 8 — 10 ppm. Khi ndng d6 DO thap,
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cac loai sinh vat nudc giam hoat dong hoac bi chét. Phan tich DO cho ta danh gia mirc d6
6 nhi®m nuéce va kiém tra qué trinh xir ly nurdc thai.
Chi ti€u BOD trong nudc

BOD (Biochemical oxygen Demand) 14 nhu cu oxy sinh héa 14 lwrgng oxy can cho
vi sinh v4t tiéu thu d& oxy hoa sinh hoc cac chit hiru co trong bong t6i & diéu kién tidu
chuin v& nhiét d6 va thoi gian. Nhu vay BOD phan 4nh lugng cac chét hiru co dé bi phan
huy sinh hoc ¢6 trong mau nuée. Trong mdi trudng nude, khi qua trinh oxy hoa sinh hoc
xay ra thi cac vi sinh vit sir dung oxy hoa tan, vi vdy x4c dinh téng lugng oxy hoa tan can
thiét cho qua trinh phan huy sinh hoc 13 phép do quan trong danh gid d4nh huéng ctia mot
dong thai di v6i ngudn nude. BOD c6 ¥ nghia biéu thi lwgng cac chét thai hitu co trong

nudc c6 thé bi phan huy bang cac vi sinh vat.
Chi ti€u COD trong nudc

COD (Chemical Oxygen Demand) 14 nhu cau oxy hoéa hoc. Pay 1a lugng oxy cin
thiét dé oxy hoa cac hop chét hoa hoc trong nudc bao gdm ca vé co va hiru co. COD 1
lwong oxy cin dé oxy hoa toan b cac chit hoa hoc trong nuéc, trong khi d6 BOD la
lwong oxy can thiét @& oxy hoa mét phan cac hop chét hiru co dé phan huy béi vi sinh vat.
Toan b lugng oxy sir dung cho cic phan tmg trén duge 1dy tir oxy hoa tan trong nuéc

(DO).

Do véy nhu ciu oxy hod hoc va oxy sinh hoc cao s& lam giam ndng d6 DO cua nudc,
¢6 hai cho sinh vat nude va hé sinh thai nudce néi chung. Nude thai hitu co, nude thai sinh
hoat va nudc thai hoa chét 14 céc tac nhén tao ra cac gia tri BOD va COD cao ctia moi
treomg nude. COD 14 tidu chuin quan trong dé danh gia mitc d6 6 nhiém cta nudce (nude
thai, nudc mit, nude sinh hoat) vi né cho biét ham lwong chat hitu co ¢ trong nuée 1a
bao nhiéu. Ham luong COD trong nudce cao thi chimg té nguén nude co nhiéu chat hiru
co gay 6 nhiém.

Céc phuong phéap dung dé xac dinh chi sé DO, BOD, COD trong nuéc

Phuong phap xac dinh COD:
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Trong nhiéu nim, tac nhin oxy héa manh 13 pemanganat kali (KMnO4) d3 duoc st
dung @ do nhu cau oxy héa hoc. Tinh hiéu qua clia pemanaganat kali trong viéc oxy héa
cac hop chét hiru co bi dao dong kha 16n. Didu nay chi ra ring pemanganat kali khong thé
c6 hiéu qua trong viéc oxy hoa tt ca cac chét hiru co ¢6 trong dung dich nuée, lam cho

n6 tré thanh mét tac nhan tvong d6i kém trong viéc xac dinh chi s6 COD.

Ké tir d6, cac tac nhan 6xy hoa khac nhu sulfat xéri, iodat kali hay dicromat kali d4
duoc st dung dé xac dinh COD. Trong d6, dicromat kali (K2Cr207) 1a ¢6 hiu qua nhat:
trong ddi ré, dé dang tinh ché va c6 kha ning gan nhu 6xy héa hoan toan moi chét hiru

CO.

Phuong phap do COD bang tac nhin oxy hoa cho két qua sau 3 gid va sd liéu COD
chuyén d6i sang BOD khi viéc thi nghiém du nhiéu dé rit ra hé sb trong quan c6 do tin
cay lon.

Két hop 2 loai s6 liéu BOD, COD cho phép danh gia lwong hiru co dbi v6i su phan
huy sinh hoc.

Céc diéu kién can thyc hién dé co két qua phan tich chi s6 DO, BOD, COD trong

nudc chinh xac:

— Can x4c dinh cac chat doc hai d6i véi vi sinh vat,
— Xéc dinh d6 pH va diéu kién tham thau phai thich hop,
— Diéu kién vé c4c chét dinh dudng,
— Piéu kién vé nhiét do,
— Pidu kién vé seed (vi sinh vat duogc bd sung trong phan tich BOD).
Céac diéu kién phai thoa méan qua trinh pha lodng mau nude dé xac dinh DO, BOD,
COD trong nudc:

— Nuéc khéng chira tio va vi khuan, ngudn nudce tot nhat 1a nudc cét,
— D6 pH ciia nude nam trong khoang 6,5 — 8,5,

— Piéu kién thim thiu thich hop duoc duy tri bing K3PO4 va NasPOs,
— Nuéc pha lodng phai déng nhat va khong chtra nito,
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— Nudc pha loang phai dugc suc khi cho dén khi bdo hoa oxy.

Téc dung cua viée cho cac chét sau vao trong qua trinh phan tich DO, BOD, COD

trong nude:

— FeCls : 1am keo tu c4c chét rn lo ling,

— MgSOa: ¢6 tac dung khit nude cing (voi),

— KoHPO4: bb sung céc chat dinh dudmg cho vi sinh vit,
— NH4Cl: bd sung cac chat dinh dudng cho vi sinh vat,
— CaCl, : b6 sung cac chat dinh dudng cho vi sinh vAt.

Trong d6, CI trong nude nhim man 12 mét trong nhimg ion gay sai sé 16n nhét cho

thi nghiém COD.

D3 biét mot s6 phwong phap phan tich COD cho nréc nhiém min bang cach pha
long méu, bd sung thém mot lwong HgSO4 dur, bd sung thém hoéa chat che (Ag", Cr**, va
APY), gidm ham luong K>Cr,07, bd sung chit oxy héa manh CeSOy, axit hdéa mau nudc
kém st dung BixOs dé hip phu khi HCI sinh ra, dun hoan lwu kin va hé, phd miu bang
siéu 4m va vi séng.

Céc phuong phap nay c¢é nhiéu nhuge diém nhu sai sé cao (pha lodng), quy trinh
va/hodc doi hoi thiét bi phire tap (dun hoan luu, pha mau, giam K>Cr207), ton hoa chit va
sinh ra chét thai (HgSO4 du, hoa chat che, CeSOs, Bi203). Do d6, cic phuong phap niy
tuong dbi phuec tap, it kha thi va kha t6n kém khi tmg dung trong thuc té.

Ban chit ky thuit cia sang ché

Muc dich cua sang ché 1a nham loai bé mdt cach chon loc ion clorua trong mau
nude nhi®m min dé giam sai s cho phuong phap phéan tich COD thong thuong. Nhim
dat duoc muc dich néu trén, sang ché d& xuét quy trinh téng hop loai vat liéu méi 1a vat
liéu nano oxit bac trén nén nhua trao dbi ion (Resin@P-Ag20) @ hip phu ion clorua
trong mau nudc trude khi thuc hién phuwong phap phan tich COD cho nu6c nhiém man.
Quy trinh nay bao gdm c4c budc: cho nhya trao ddi ion vao dung dich AgNO; véi ty 18
cac chat da dé phan ng va khudy tron trong khoang thoi gian thich hop, phu thude vao
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lwong cac chit duge st dung, d ion bac trong dung dich duge hép phu bio hoa trén bé
mit nhua trao déi cation (ion duong) gdc axit manh dé tao thanh nhwa bdo hoa Ag*; tiép
theo tach loc nhwra bdo hoa Ag* sau d6 rira so b nhua nay bing nude khir ion; ngim va
khqu vat liéu nhya nay trong dung dich NaOH véi ty 1€ cac chéat du dé phan mg dé tao

ra cac hat nano Ag>O trong céc 10 x0p va bé mat xop cua nhua.

Sang ché ciing d@ xuit mot loai vat liéu nano oxit bac trén nén nhua trao doi ion va
phuong phap phan tich COD cho nuéc nhiém min st dung vat liéu nay. Phuong phéap
phan tich COD cho nuéc nhidm min theo sing ché bao gdbm cac bude: loai bo trude ion
clorua trong miu nudc bing cach sir dung Resin@P-Ag,O dugc tao ra dé héap phu ion

clorua trong mau nudc, va sau d6 thuc hién phan tich COD mau nuée sau hap phu.
Mo ta van tat cac hinh vé

Hinh 1 12 hinh thé hién anh chup vét liéu nano oxit bac trén nén nhua trao d6i ion
theo sang ché thuc té, trong d6: (A) vét liéu ché tao dwgc, (B) vat liéu sau khi hip phu

clorua, va (C) vat li€u sau khi hoan nguyén;

Hinh 2 14 hinh thé hién anh chup SEM vi cAu tric cua vat liéu nano oxit bac trén

nén nhua trao doi ion.

MO ta chi tiét sang ché
Sau day, cac giai phap theo sang ché s& dwgc mo ta chi tiét theo cac phuong an thuc

hién c6 dua vao cac hinh vé kém theo.

Dé thuc hién phuong phép theo sang ché, doi hoi phai c6 vat liéu nano chuyén dung
méi 12 vat liéu nano oxit bac trén nén nhua trao ddi ion dé hép phu va loai bé ion clorua
trong nudc nhi®m man theo sang ché (sau day goi tit 13 Resin@P-Ag,O hodc vit liéu hap

phu ion clorua).

Theo phwong 4n thir nhat cia sang ché, sang ché @& xuit quy trinh tong hop vat liéu
Resin@P-Ag>0, quy trinh niy bao gdm cic budc:
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— Cho nhua trao dbi ion vao dung dich AgNOs v6i ty 18 cac chét dii ¢é phan tmg va
khudy tron trong khoang thoi gian thich hop, phu thuéc vao lwong cac chét st
dung, dé ion bac trong dung dich dugc hép phu bdo hoa trén bé mat nhya trao d6i
cation (ion duwong) gbc axit manh dé tao thanh nhua bio hoa Ag™;

— Téach loc nhya bdo hoa Ag*, sau do6 rira so bo nhya nay béng nudc khir ion;

— Ngam va khudy vat liéu nhua nay trong dung dich NaOH véi ty 18 cac chét du dé
phan tng dé tao ra cac hat nano AgO trong cic 16 xdp va bé mit xdp cua nhua,
trong d6 thoi gian ngdm va khudy phu thudc vao lrong cac chit st dung.

Theo phuong an thir hai cua sang ché, sang ché @& xuit mdt loai vat liéu nano oxit
bac trén nén nhua trao ddi ion c6 dang cAu tric xép v6i kich thudce hat khoang 0,5 pm va
dung luong hip phu clorua cta vat liu nay nam trong khoang tir 230 dén 244 mg Cl/g
Ag.

Theo phuong an thir ba cia sang ché, sang ché dé xuit phwrong phap/quy trinh phan
tich COD cho nuéc nhiém min sir dung vat liéu Resin@P-Ag20 theo sdng ché, quy trinh

nay bao gom cac budc sau:

— Cho mét lugng thich hgp vat liéu Resin@P-Ag>0 vao mau nude cd chira clorua;

— Khuy va cho trong khoang thdi gian thich hop di dé vat liéu Resin@P-Ag>O hap
phu ion clorua trong miu nudc, trong d6 thoi gian khudy va chd phu thude vao
lwong cac chat sir dung;

— Tach vat liéu Resin@P-Ag>O da hap phu ion clorua ra khéi miu nuéc; va

— Xac dinh gia tri COD theo phuong phap phan tich COD cho miu nudc théng
thuong.

Nhu vay, khi tmg dung vét liéu nano oxit bac trén nén nhya trao d6i ion dé hap phu
ion clorua trong nudc nhi®m min theo sang ché trong phuong phéap/quy trinh phén tich
COD cho miu nudc nhiém min, luong ion clorua duoc hép phu tdi da dé loai bo sai sb

phén tich COD cho mau nudc nhiém man.

Ngoai ra, theo mot khia canh cua phuong 4n thir ba ctia séng ché, vat liéu Resin@P-

AgO sau khi hip phu ion clorua c6 thé dugc tai sinh bang cich ngam trong dung dich
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NaOH c¢6 ndng d6 phi hop va trong khoang thoi gian phu hop, trong d6 ndng d6 NaOH
va thoi gian ngdm phu thudc vao luong céc chét st dung. Vat li€u sau khi tai sinh c6 thé
st dung lai nhu vat 1iéu méi.
Vi du thye hién sang ché
Vi du 1: Quy trinh téng hop vit liéu Resin@P-Ag>0 bao gém céc bude:
- Can chinh x4c 30 g nhwa trao d6i ion cho vao 200 mL dung dich AgNOs 4%;
- KhuAy hdn hop trén trong khoang thoi gian 3 gid dé thuc hién qua trinh trao dbi ion
Ag* vao trong nhua;
- Téch loc nhua bdo hoa Ag” sau d6 rira so bd nhura ndy bang nudc khir ion;
- Ngam va khudy vat liéu nhua nay trong 200 mL dung dich NaOH 10% trong 4 gid
d8 tao ra cac hat nano AgyO trong cac 16 xdp va bé mit x6p ciia nhua;
- Cudi cung, vat liéu Resin@P-Ag>O thu dugce béng céach rira mau vai lan véi nude

khtr ion va dé khé tr nhién hodc lam khé phu hop.

Hinh 1 13 hinh thé hién anh chup thuc t& vat liéu nano oxit bac trén nén nhua trao
d6i ion. K&t qua cho thiy kich thudc hat ctia vat liéu Resin@P-Ag>0 vao khoang 0,5 pm.
Vit liéu ban dau c6 mau ndu den (A), vat liéu sau khi hap phu bio hoa clorua c6 mau
xam tring (B), va vat liéu sau khi hoan nguyén c6 mau nau den tré lai (C). Mau nau den
la mau cua oxit bac, khi hfip phu, bac chuyén vé trang thai AgCl c6 mau xam tréng, va

sau khi hoan nguyén thi AgCl chuyén vé trang thai oxit bac ban diu c6 mau nau den.
Hinh 2 13 hinh thé hién anh chup SEM vi cAu tric cua vat liéu nano oxit bac trén
nén nhua trao ddi ion. Cac hat vat liéu Resin@P-Ag0 c6 dang hinh cau vén 13 hinh dang
ban diu ctia nhua trao d6i ion. O d6 phén giai cao hon, c6 thé théy ro 16p oxit bac trén bé
mat nhya vdi dang Xép vay va co cAu trac xép. Hinh chup SEM & d¢ phén gidi 16n hon
nita cho théy oxit bac ¢6 kich thuéc nano, von c6 nhiéu dic trung vuot trdi trong cac ing

dung hip phu.
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Dic tinh cua san phim duoc tao ra 1a dung lugng hap phu clorua téi thiéu cia vat
liéu Resin@P-Ag20 1a 230 mg Cl/g Ag. Luong vat liu st dung duogc tinh toan dua trén

ham legng clorua (d9 man) ctia nude.

Dung lugng hép phu cuda vét li¢u dugc tinh bﬁng lugng clorua bi hép phu trén mét g
vat liéu va duogc xac dinh bing thi nghiém hép phu tinh clorua. Trong d6, 0,5 g vét licu
dugc cho vao 50 mL dung dich clorua co néng do 4 g/L va lic & nhiét d6 on dinh & toc
d6 120 vong/phut. Sau khi dat dugce can béng, néng d6 clorua trong dung dich dugc do
bing may SPECORD 210 Plus (Analytik Jena, Germany).

Vi du 2: Phuong phap/quy trinh phéan tich COD cho nuéc nhiém min sir dung vat
liéu Resin@P-Ag>0 bao goém céc budc:

- Can khoang 2,0 g vat liéu Resin@P-Ag>0 dugc cho vao 100 mL miu nuée c6 chira
clorua (nong d6 khoang 4 g/L twong dwong nudc 1g);

- Khuly va cho trong khoang thoi gian 30 phit, di dé vat liéu Resin@P-AgrO hap
phu ion clorua trong mau nuéc;

- Tach vat liéu Resin@P-Ag>O da hép phu ion clorua ra khéi mau nudc; va

- Xac dinh gia tri COD theo phuong phap phan tich COD SMEWW 5220C:2012.

Vi du 3: Vat lidu Resin@P-Ag,O sau khi hip phu dugc tai sinh bang cich ngam
trong dung dich NaOH 5% trong 45 phut va sau d6 rira vai lan v6i nude khir ion va dé

rdo nude tu nhién. VAt liéu sau khi tai sinh c6 thé st dung lai nhu vat li€u méi.

Sang ché da dugc mo ta chi tiét thong qua cac phuong an thuc hién va thong qua
cac vi du.

Céc khoang “ty 18 cac chat di dé phan mg” va “khoang thoi gian thich hop” néu
trén 1a 6 thé duoc do dac va tinh toan dé dua ra va thay dbi tir thue nghiém dbi véi nguoi

¢6 hiéu biét trung binh vé linh vuc héa phan tich.

Ngudi ¢6 hidu biét trung binh v& linh vuc héa phéan tich hodc phan tich chit lugng
nude c6 thé thuc hién thay dbi, chinh sira d6i véi cac phuong an. Tuy nhién, cac thay ddi,

chinh stra nay déu dugc coi la nam trong pham vi va nguyén ly cua sang che.
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Ngudi ¢6 hiéu biét trung binh vé linh vire nay ciing ¢ thé khong can phai nd luc thi
nghiém dé 6 thé dua ra hodc diu chinh cac tham s, diéu kién, trinh tu thuc hién cac
phwong 4n theo sang ché ma tiy thudc vao luong hoa chit sir dung, lrong san pham tao

ra va muc dich st dung.

Hiéu qua dat dwoc ciia sang ché

Vit lidu Resin@P-Ag0 theo sang ché cho hidu qua loai bé clorua cao véi dung
lwong hép phu tir 230 dén 244 mg Cl/g Ag.

Vit liéu nay c6 tinh chon loc rét cao, kha ning hap phu clorua (CI) gin nhu khong
bi anh hudng bai cac ion sunfat (SO42), phdt phat (PO4>), nitrat (NO3") va cac anion khac
trong miu nude nhidm min thuce té.

Kha nang tai st dung cta vét liéu Resin@P-Ag20 1a rat t6t, da duoc thir nghiém 1a
¢6 kha nang hip phu clorua gn nhu khéng thay doi sau it nhat 10 chu ky hip phu - hoan
nguyén.

Két qua do dac COD cho miu nudc chira chat chuin kali hydrophtalat (KHP) v&i
ndng do clorua khac nhau cho két qua sai sé thip (< 10%) so véi phuong phap pha lodng

cai ti€n c0 sai s vao khoang 15%.

-10-
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Yéu cau bao ho

1. Quy trinh tdng hop vét lidu nano oxit bac trén nén nhya trao déi ion (Resin@P-Ag,0)

dé hap phu ion clorua trong nwréc nhiém min, quy trinh ndy bao gém cac bude:

cho nhua trao ddi ion vao dung dich AgNO; véi ty 1é cac chit dii dé phan tmg va
khudy tron trong khoang thoi gian thich hop, phu thudc vao lugng cac chat dugce sir dung,
d8 ion bac trong dung dich dwgc hp phu bio hoa trén bé mit nhya trao déi cation (ion
dwong) gbc axit manh dé tao thanh nhya bio hoa Ag’,

, ~ Y + r A \ M r L)
tach loc nhua bdo hoa Ag', sau d6 rira so by nhua nay bang nude khir ion;

ngam va khudy vat liéu nhua nay trong dung dich NaOH dé tao ra cac hat nano
Ag,0 trong cic 15 x0p va bé mit xdp clia nhya, trong d6 thoi gian ngam va khudy phu
thudc vao lugng cac chéit duoc st dung, dé thu dugc vat liéu nano oxit bac trén nén nhua
trao ddi ion c¢6 dang clu tric xbp véi kich thudce hat khoang 0,5 pm va dung lugng hap

phu clorua ctia vét liéu ndy nam trong khoang tir 230 dén 244 mg Cl/g Ag.

2. Vat liéu nano oxit bac trén nén nhua trao doi ion dé hap phu ion clorua trong nuge

nhi®m man thu duge tir quy trinh theo diém 1.

3. Quy trinh phan tich nhu ciu oxy héa hoc (COD) cho nuéc nhi€ém man st dung vét liéu

Resin@P-Ag,0 theo diém 2, quy trinh ndy bao gdm cac bude sau:

cho lugng thich hop vat li¢u Resin@P-Ag,0 vao mau nude ¢ chira ion clorua,

khudy va cho trong khoang thoi gian thich hgp du dé vat liéu Resin@P-Ag,0 hép
phu ion clorua trong mau nuéc, trong d6 thoi gian khudy va chd phu thude vao lugng céc
chit sir dung;

tach vat liéu Resin@P-Ag,0 da hép phu ion clorua ra khdi mau nudc; va

xé4c dinh gi4 tri COD theo phuong phap phan tich COD cho mau nudc nhu thong
thuong.

4. Quy trinh phan tich COD theo diém 3, trong d6 vat liéu Resin@P-Ag,O dugc tai sinh
bang cach ngdm vt liéu Resin@P-Ag,O sau khi hép phu ion clorua trong dung dich
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NaOH c6 néng d6 phu hop va trong khoang thoi gian phu hgp phu thudc vao lugng cac

chat sir dung, sau d6 rira lai vai lan véi nude khir ion va dé rao vat liéu thu dugec.
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