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Quy trinh theo sang ché don gian, chi phi hop ly, c6 kha nang 4p dung thuc tién
cao. DAt, trim tich sau xt Iy dap tmg quy chuan QCVN 45:2012/BTNMT quy dinh
gi6i han t6i da cho phép ctia dioxin d6i voi dat rimg, dét trong cdy lau ndm va hoan

toan phi hop dé vi sinh vét cling nhu thyc vat phat trién.
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Linh vue ky thuat dwoc dé cip

Sang ché thudc linh vue xit 1y méi truong dat, trkm tich nhiém hoa chét kho phan
hiy va cong nghé sinh hoc, vi sinh. Cu thé 1a sang ché dé cap dén quy trinh xir 1y dat,
trAm tich nhiém dioxin béng vat liéu nano ludng kim loai hoa tri 0 (nZVM- nanoscale

zero-valent bimetal) két hop phuong phap sinh hoc.
Tinh trang ky thuit ciia sang ché

Dioxin 1a tén goi chung ciia nhém céc hop chét hitu co c6 hai vong benzen clo
héa, duge ndi voi nhau thong qua hai nguyén tir oxy ndm & vi tri 1,4 (para) hodic mot
nguyén tir oxy va mot li€n két C-C, hogc mot lién két C-C. Dioxin c6 ngudn gbc nhan
tao, cht yéu do con ngudi tao ra, bang nhiéu con dudng khac nhau, nhu: hoat dong dbt
chdy, san xuét gidy, hoa chét, chit doc hoa hoc (chiém chu yéu),... Dioxin ¢6 75 dong
phan PCDD (poly-chloro-dibenzo-dioxine) va 135 ddéng phan PCDF (poly-chloro-

dibenzo-furane) v4i doc tinh khac nhau. Cong thirc cau tao chung cua cac dan xuat
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O dang tinh khiét, dioxin 1a chét rin, mau tring, khong mui, rit bén viing trong
moi truong, it bi phan hity do céc yéu t6 bén ngoai nhu nhiét do, do 4m va cac hoa chat.
Chung hau nhu khong tan trong nudc, tan tét trong m& va cac dung mdi hitu co, co
kha nang bam dinh tdt trén cac bé mat vat thé hitu co, dic biét 1a d4t. Khi ngém xuéng
dét, chiing thim thAu va tich Iiiy trong dét; khi phan hiy boi nhiét do cao c6 thé tao ra
hop chit doc hai khéc hodc 6 hop lai sau khi thoat ra khoi khu vuc nhiét do cao va

hinh thanh nén cac chat doc mai. Dioxin ¢6 thé pha hiy cau tric t€ bao, cac protein
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quan trong va hon hét, n6 co thé gy dot bién trén phan tir ADN va c6 kha nang khang
hé théng enzym giai doc tw nhién trong co thé con ngudi. Nhiéu cong trinh nghién ctru
da khing dinh, dioxin gy nén nhidu bénh tat nguy hiém nhw ung thu, tai bién sinh san,
cac bénh bim sinh va cac bénh do rdi loan chuyén hoa,... Khong chi 13 tdc nhan gy
ung thu, dioxin con gy suy giam mién dich, di tat bAm sinh, thiéu ning tri tué va
nhidu téc hai khac dbi v6i con ngudi. Ngoai ra, khi dioxin xdm nhép vao dat s& bi dat
hép phu, chuyén héa va tao thanh nhimg hop chét dang keo tu 1am cho tang dat mat bi
chai ctrng vira 1am giam tinh da dang sinh hoc cua dAt vira 1am cho dat nhidm doc,
giam st d§ phi nhiéu, thoéi hoa dét,... Tiéu chuan cho phép lugng dioxin c6 mit tuy
thudc vao timg ddi tuong, muc dich s dung va timg qudc gia: khong khi: 0,1 ng
TEQ/m® di duge quéc t& chdp nhan nhu 1a mot muc tidu 6t nhat dé thyc hanh kiém
so4t khi thai dioxin tir cac ngudn dbt; dat: 1000 ppt; nude: 1-12 ppt; thuc pham: 0,75-
50 ppt; lidu luong téi da vao co thé ngudi 1-10 pgTEQ/kg/ngay. Ngay 07/11/2012,
Viét Nam d4 ban hanh Quy chuin ky thuat qudc gia QCVN 45:2012/BTNMT c6 hi¢u
lue tir ngdy 25/12/2012 quy dinh gi6i han cho phép ctia dioxin trong mot sb loai dét.
Ngudng cho phép cu thé nhu sau: D4t tréng cdy hang nim 1a 40 ppt TEQ; Dt rimg-
d4t trdng cy 14u nam 1a 100 ppt TEQ; DAt & nong thén 1a 120 ppt TEQ; Dét ¢ thanh
thi 12 300 ppt TEQ; DAt vui choi- giai trf 1a 600 ppt TEQ; DAt thuong mai va dit cong
nghiép 1a 1200 ppt TEQ. Do doc tinh cao, tdn tai lau dai trong moi trudng va co thé
sinh vat nhu da dé cip & trén, nén tur nhiéu thap nién gan day, cdc nha nghién ctu da

tap trung sang tao, thir nghiém nhiu cong nghé dé xir Iy loai chét doc nay.

Dén thoi diém hién tai, ciing dd c6 mot sO cong nghé xi ly dat, tram tich nhiém

dioxin tiéu biéu nhu sau:
(1)  Céc phuong phép cd 14p:

- Phuong phap chon 14p ¢6 1ap (chon 14p va chon l4p tich cuc): Theo phuong
phép nay, dat va trdim tich nhiém dioxin duoc bao boc béi vat liéu HDPE (high-density
polyethylene) ddm béo khong tiép xtc v6i moi truong bén ngoai. Phia ngoai vt liéu
HDPE c6 mot 16p bentonit. Vat liéu nay c6 kha nang hdp phu t6t, khi gip nudc s&
trrong nd va co tinh chit nhu dét sét khong cho chit doc thAm thiu ra ngoai. Cong
nghé chon 14p bao dam viée luu gitt 1au dai dét va trdm tich bi nhiém dé dioxin tw phén

huy theo chu ky ban hity hogc bi phan hity dudi tac dung cla vi sinh vat ky khi. Thoi
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gian luu giit ¢6 thé tir 50 = 100 nam tuy vao ndng d6 dioxin nhiém trong dat- tram tich.
Vi su tién bo vé vat lidu va cong nghé thi cong, giai phap chon 14p co lap da dugce ap
dung tai nhiéu nude trén thé gisi nhu sy c¢d vu Seveso ¢ Italy, su c¢b Binghamton & MY,
Ha Lan,... Pay la phuong phap c¢d dién, don gian va chi phi thip. Diém han ché cta
phuong phap nay la khong loai trir tan gbe duoc ngudn gy nhiém, do do van phéi duy
trinh quén ly, kidm soat 50-100 nam sau khi chon lép. Bén canh do, vi tri, diéu kién dia
chét cia bai chon, cac vat liéu dung trong cong nghé chon 14p ¢6 vai trd quan trong dé
danh gia mc do an toan va hiéu qua ctia phuong phap xir ly nay. Gan day, trong qua
trinh trién khai thu gom, xtic, van chuyén dat- trim tich nhiém chét doc dioxin dua vao
hd chon lap co 1ap, nguoi ta da tuyén chon, phat trién va st dung thém mot sb ché
pham sinh hoc ¢6 kha ning phan hly dioxin ¢ ndng do thap. Theo thoi gian chon 14p,
ché phém sinh hoc phét trién tu phan hiy dioxin hogc tiét ra dich, enzym,... 6 kha
ning phan huy dan dioxin. Pay 1a ban chét caa phuong phéap chon lap tich cuc, giai
phap nay ciing da dugc thir nghiém ¢ nhidu noi trén thé gidi, trong d6 c6 Viét Nam
(Binh chiing Hoa hoc phdi hop véi Vién Cong nghé Sinh hoc thir nghiém & quy mo
nhé tai sn bay Pa Ning va san bay Bién Hoa).

- Phuong phép hoa rén/an dinh: Phuong phap nay dung céc chét, hdn hop céac
chat nhu polyme, bé tong,... co bd sung mot sd phu gia @& ¢o lap, han ché kha ning
chiét - thoat chét doc ra mdi trudong. Nhin chung, phwong phap nay dugc tién hanh don
gian, chi phi thip song khong triét dé, tiém an nguy co phat tan chit doc ra moi truong
theo thoi gian hodc khi gdp su c¢b. Phuong phap nay da dugc 4p dung tai nhiéu noi trén
thé gigi nhu My, Nhat, Canada, ...

(1)  Phuong phép phén hiy nhiét (thiéu dbt, thay tinh hoa): Trong cong nghé nay,
chét thai duoc dét trong 1o & nhiét do trén 850 °C, tham chi trén 1100 °C néu ham
luong clo trong mau cao, voi thoi gian trén 2 gidy trong didu kién tron tot; khi thai
phai 1am lanh tic thoi xudng < 200 °C sau khi ra khéi 16 va phai dat tiéu chudn chét
lugng theo quy dinh. Thiét bi dbt dugc ché tao & dang budng tinh hay 10 quay. Cong
nghé nay xtr ly dugc chét 6 nhiém & cac dang: rén, long, bun, khi. Tuy thudc vao cdu
hinh thiét bi ma cn c6 thém cac phuong phap tién xir ly nhu tach nude, nghién nh,
hodc phéi tron nguyén liéu. Cac két qua khao sat cho thy rang, hiéu quéa xir ly aldrin,

chlordan va DDT c6 thé dat 100 %, xt Iy PCB ¢6 thé dat 83 % dén hon 99 %. Thong
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thuong cac loai 10 d6t an toan phai gbm nhiéu khau, nhiéu cong doan (dbt nhiéu cip).
Mbt trong nhitng giai phap dugc ap dung kha phd bién nhit d6 1 tiéu huy nhiét trong
10 quay (rotary kiln) xi mang. Uu diém cua gidi phap nay la nhiét do tiéu hiy cao
(>1450 °C), thoi gian thidu ddt can thiét 1on (khoang 8 gidy). Hiéu qua thiéu dbt cac
chit hitu co ddc hai dat 99,9999 %. Tuy nhién, cong nghé dbt ¢6 nguy co tao va thoat
khi doc ra moi truong, vi vay, sau khi dbt cAn tién hanh thu gom va xt 1y khi thai an
toan. Ngoai ra, cong nghé nay con c6 nhugc diém 12 tidu thy nhidu ning lugng dé nang
nhiét do 1én cao, doi hoi vt liéu chiu nhié€t tdt dan t6i chi phi xir Iy gia ting va kho
phuc hoi sinh hoc cho dét sau xur 1y.

(2)  Céac phuong phéap khur hoa:

- Phuong phap khir pha hoi hoa hoc (GPCR): Cong nghé¢ GPCR dua trén co SO
phan Gmg gitra cac hop chit co clo v6i Hz ¢ nhiét d cao (= 850 °C), ap sut thdp sinh
ra CH4, HCI va khoang hoéa cac hop chét hitu co mach ngan. Cong nghé nay c6 kha
niang xu 1y tat ca cac hop chét hitu co kh6 phan hiy (POP), bao gbm ca dang léng va
dang ran, cong sudt xir Iy 1én t6i 100 tAn/ngdy, ty thudc vao mirc do 0 nhiém va hé
thdng tién xr ly. Cong nghé QPCR dd duoc thuong mai héa tai ELI Ecologic
Internation al, Canada. Tuy nhién, cong nghé ndy c6 nguy co phat sinh khi thai,
khoang hoéa d4t, chi phi 16n va kho phuc hoi sinh hoc cho dat sau xir ly.

- Phuong phap phén huy bing xiic tac kiém (BCD): Phuong phap BCD duoc tng
dung dé xtr ly tht ca cac hop chéat POP, bao gbm ca dang ran (< 2 cm) va 1ong voi su
¢O mit cta céac hgp chét hiru co nhiét do soi cao (vi du: dAu nhién liéu), natri hydroxit
va chét xtic tac. Khi dugc gia nhiét dén khoang 300 °C, s& tao ra hydro nguyén tu, tac
nhin nay s& phan Gmg véi cac chit clo hitu co va cac chit thai khéc. Phuong phap
BCD c6 thé xir Iy 1én t6i 20 tAn/gior di v6i chét thai rén, 9000 L/mé dbi voi chat thai
long. Hiéu qua xu ly dat gin nhu tuyét dbi vé6i cac chat nhu DDT, PCB, PCDD va
PCDF. Ham lugng céc co clo ¢ thé giam xudng dudi 2 mg/kg. Phuong phap BCD
duoc danh gia 13 it phat sinh Khi thai va kha néng tao cac san phim phu nhu PCDD,
PCDF 14 rét thép. Tuy nhién, nhugc diém 1a PCDD c6 thé dugc hinh thanh tir cdc hop
chét chlorophenol trong moi truong kiém néu nhiét dd khoang 150 °C. Cong nghé nay
da duoc thwong mai hoa tai BCD Group Inc., USA, sau do ap dung tai Uc, Mexico,

Tay Ban Nha, Cong hoa Séc va & cac nude Chau Au khac.



- Phwong phap khit natri kim loai: Khir PCB v6i natri kim loai phan tan trong dau
khoang. Cong nghé nay da duoc st dung rong réi dé loai bé PCB tai chd hodc lap dat
ngay tai khu vuc cdc may bién 4p hoat dong. Cac san phim phat sinh bao gbm
polybiphenyl, natri clorua, dau gbc dau va kiém. Cong nghé nay danh riéng dé xur ly
diu may bién ap, cong sut xir Iy co thé dat 15.000 L/ngay va dugc thuong mai hoa
b&i Powertech, Canada. Viéc ing dung cong nghé khir natri kim loai d8 xir Iy chét co
clo nhidm trong dt, trdm tich gip nhiéu khé khin do anh hudng cua nhidu yéu t6
trong thanh phan dét- tram tich.

- Phuong phap dehalogen hoa bing vat liéu nano kim loai hoa tri 0: La phuong
phap stt dung vat liéu nano kim loai héa tri 0 dé dehalogen héa céc hop chét co clo
trong moi truong d4t, nude. Cac nghién ciru gan day cho thdy, cac hat st héa tri 0 kich
thudc nano ¢6 kha nang xu ly d4t nhidm cac hop chét hitu co bén vitng rat tot (Zhang
et al, 2003). Ching c6 kha nang phan huy nhiéu chét 6 nhiém mai truong thuong duoc
phat hién trong d4t, tham chi ca hop chit bén vimng nhu dioxin (Kim et al, 2008).
Nguyén nhén 12 do cac hat nano nay co dién tich bé mit 16n, thé khtr tiéu chudn c6 thé
dat -0,440 V (Fe**/Fe’") gitip chiing hoat dong tdt hon so voi cac vat liéu thong thuong.
Qua trinh xur ly d4t 6 nhi®m st dung nano kim loai hoa tri 0 lam tdng dang ké téc do
phan huy hop chét gy 6 nhiém. Mot s6 nghién ctru gan day cho thy, viéc sit dung hai
kim loai tao thanh hé ludng kim vi du s&t hoa tri 0 va kim loai quy 1am xuc tac (nhu Pd,
Pt, Ag, Cu hodc Ni) s& giup cai thién tdc do va hidu qua xir ly chit 6 nhiém so voi vat
liéu nano don kim loai hoa tri 0. Ludng kim st dung c6 vai tro chuyén nguyén tir
hydro thong qua co ché dehalogen hoa, trong khi do, sit hoa tri 0 c6 vai tro chuyén
clectron, gitip cai thién hiéu qua xu ly. Pay 1a phuong phap mdi, than thién vi moi
truong, c6 pho tac dung rong, hiéu qua xt Iy cac hop chat POP trong moi trudng cao,
gia thanh xir ly trung binh, c6 thé 4p dung & cac quy mo khac nhau, khong doi hoi cac
trang thiét bi phic tap, ¢6 thé ghép nbi- phéi hop v6i mot s6 cong nghé xt 1y khac.
Hién cong nghé nay da duoc nhiéu nudc nghién ciru, thir nghiém, song chua thuong
mai hoa. Vat liéu nano ludng kim loai héa tri 0 chu yéu duoc nghién ctru gc‘A)m Fe-Pt,
Fe-Pd, Fe-Ni v6i ddi twong thtr nghiém hiéu qua dehalogen hoa 1a cac chét clo vong
thom hodc clo da vong thom. Viéc nghién ctru Umg dung véat liéu nano sit hoa tri 0
(nZVI hodc nZVI dugc bién tinh bé mit véi CMC, carbohydrat) chi yéu tién hanh véi
ddng phan 2,3,7,8-TCDD danh nhidm nhan tao vao dat (Nguyen Duy Binh et al). Dén
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nay chua c6 nghién ciru tmg dung vét liéu nay vao xu ly dioxin nhiém trong dat sau

mot thoi gian dai (> 30 ndm).
(3)  Cac phuong phéap oxy hoa:

- Phuong phép oxy héa trong nudc ¢ trang thai siéu t6i han (SCWO): SCWO
phan huy chét thai hitu co ddc hai trong mot hé théng khép kin, st dung cac chét oxy
hoéa (vi du O; hodc H20:) & nhiét do va ap suét t¢i han cua nude (> 374 °C va 22,1
MPa). Du6i didu kién do, vat liéu hitu co tré nén hoa tan cao trong nudc va phan ung
nhanh dé tao ra CO,, nuéc, axit v co hodc mubi. SCWO c6 thé xir ly tAt ca cac hop
chit POP, nhung chi giGi han trong viéc xur ly chét thai long hoic chit ran c6 duong
kinh du6i 200 pm va ham lwong chét hitu co dudi 20%. Giai phap SCWO ¢6 thé xir Iy
v6i cong sudt 400 kg/gio. Tuy nhién, nhuoc didm 16n nhit cta giai phap nay la tde do
gay an mon thiét bi rét 16m, 1am giam do tin cdy khi lam viéc & 4p sudt cao, thiét bi
phurc tap, murc dAu tu va chi phi xit Iy 16n. Cong nghé nay di dugc thuong mai hoa boi

General Atomics and Foster Wheeler, USA.

- Phuong phép plasma (6 t° thap hoic t° cao): Chét thai co clo duoc bom truc tiép
vao mot bué)ng plasma, tai day, né dugc nhiét phan dudi nhiét do cuc cao trong buéng
plasma (> 10.000°C) va phan hty thanh CO, CO,, HCI. Khi axit dugc loai bo trong
mdt may loc khi va CO bi oxy hoa trudc khi thai vao khi quyén. Cong nghé nay c6 kha
nang xu ly chit thai dang 16ng va dang khi v6i cong sudt xir 1y 1-3 tAn/ngay va da
duoc thuong mai héa bdi BCD Group Inc., Brisbane, Australia. Hién nay, cong nghé
plasma lanh dang dugc tdp trung nghién ciru, hira hen s€ c6 nhiéu vu diém do phan
tmg AOP dién ra & nhiét do thép. Mot diém han ché & cong nghé nay, néu khong kiém
soat chit ché khi thai thi co thé hinh thanh cac hoi khi doc hai sau khi ra khdi hé théng
xur ly. Hon nita, ddy 1a cong nghé doi hoi thiét bi phtrc tap, chi phi 16n, ti€éu ton dién

ning, néu hoat dong lau dai s& phat sinh mot luong 16n nhiét va hoi thoét ra.

- Phwong phap oxy hoa dién hoa trong mdi truong Ce(IV) va Ag(Il): Phan huy
céc hop chit co clo bang cac ion kim loai ¢6 tinh khir rat manh nhu Ce(IV) hay Ag(Il)
duoc tao ra trong moi truong dién hoa. Cac chét nay phan ung véi POP dé tao ra CO»,
mudi trung tinh va dung dich axit lodng. Quy trinh xur ly tién hanh & nhiét d6 thap (60-
95°C)va g ap suit gin ap sudt khi quyén. Hiéu suat xur ly dat trén 99,995 % voi thude

trir sdu ho co clo, thtr nghiém xtr Iy PCB va dioxin v&i ndng d6 xap xi 5 mg/kg cho
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hiéu qud xu ly t6t. Cong nghé nay c6 thé xu 1y v6i cong suit 30 kg/ngdy. Tuy nhién,
trong cong nghé nay, mang T-Cell 1a phan quan trong nhét song né c6 do bén khong
cao, nhanh bj bit, tic boi cin va bi pha hity boi céc chdt hiru co khac ¢6 trong ddi
tugng cin xir ly. Cong nghé da dugc thuong mai héa tai CerOx Corporation, USA va
AEA Technologies, UK.

(4)  Cac phuong phap co - hoéa 1y tién tién:

- Phuong phép nghién- tron v6i hoa chét: Cong nghé khtr halogen bang phuong
phép co - héa hoc duge thuc hién bang céach tron chét thai nguy hai véi cac hoa chét
trong may nghién. Nang lugng giai phong do va cham gifta hat vét liéu trong thiét bi
nghién s& kich thich phan ung gitra cac chit POP, CaO, cac kim loai (Mg, Na, Al, Fe
hodc hop kim) va céac hydro (rugu, amin, polyete,...) dé pha hiy hop chét co clo tao
thanh hop chét clo vo co. Toan bd qua trinh c6 thé mé ta nhu 12 mot qua trinh khir
halogen trong diéu kién co - hoa hoc. Cong nghé nay dién ra ¢ nhiét do thap, do do,
lam giam kha nang hinh thanh hop chat POP, khong c6 khi thai phat sinh trong qua
trinh x ly. Cong nghé nay cé thé duoc két hop st dung voi cac giai phap cong nghé
khac nhu: Ty rira dat hodc phuc hdi sinh hoc dé xt Iy hop chat POP. Cong nghé nay
méi chi & muc thi diém, chua dugc thuong mai hoa do hai ly do. Thir nhit, phuong
phép nay tao ra nhidu chét trung gian va cac san phim phan hily van con chira cac
halogen, vin tiém 4n nguy co phét tan chét doc hai, nguy hiém ra moi truong. Thi hai,
thori gian phan tmg dai (vai gid toi vai ngay). Hiéu suat x Iy doi v6i dat nhiém PCB
khoang 20 + 99 %. Phuong phép da dugc 4p dung ¢ My, Nhét, New Zealand. Nhuge
diém cua cong nghé nay 1a d4t trude khi dua vao xir Iy can phai qua cong doan tién xtr
Iy dé dat do kho thich hop. Khi do, trong qué trinh sdy dat, cac hop chét hitu co dé bay
hoi (VOC) ¢6 kha ning bay hoi giy 6 nhiém khong khi. Bui phat sinh trong qua trinh

nghién ciing 12 mot van dé can quan tam xu 1y.

- Phuong phép giai hép nhiét (TDT): Phuong phap gidi hap nhi¢t s dung nhiét
d6 dé giai hip cac chit hitu co 6 nhidm ra khoi dét va trdm tich can xir Iy. Cong nghé
c6 thé xir 1y chét 6 nhiém 1a diu m& cac loai, cac dung moi hitu co chtra clo, TCE/PCE,
hoa chit bao vé thuc vat (BVTV), ho4 chit bao quan gd, PAH, PCB, dioxin va furan.
Qua trinh giai hap chét POP khéi dit bang cong nghé TDT phu thudc vao nhiéu yéu t6

nhu: nhiét do, ap sut hoi bdo hoa, thoi gian giit nhiét, tbc do dong va néng do cua
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chét 6 nhidm. Tiy thudc vao k§ thuat cAp nhiét, k§ thuat xir Iy chat 6 nhiém & trang
thai hoi va cach thirc tién hanh khac nhau ma cong nghé giai hip nhiét c6 cac tén
thwong mai khac nhau. Cong nghé giai hép nhiét MCSTM cua Thermodyne
Technologies, Inc da tién hanh xr 1y gin 24.000 tan d4t nhiém chét ddc/dioxin do bi o
ri tir cac thung chua chét da cam chuyén vé tir Viét Nam (chién dich Pacer Ivy 1972)
tai dao Johnston Atoll (M§) trong thoi gian 2002 + 2003. Dy an tai Lantau Island,
Hong Kong, trong thdi gian 2002 + 2004 xir ly 30.000 m* dat nhiém dioxin & nhiét do
T = 482 + 538 °C. Ham luong dioxin truge xir ly 3.100 ppt. TEQ va sau xtt ly l1a 31
ppt. TEQ, hiéu sudt xir 1y dat 99,9999 %, chi phi xt ly khoang 834 USD/tan. Cong
nghé IPTD/ISTD ctia Cong ty Terra Therm, Inc va Atlanta, GA da dugc ap dung tai
mot sb du 4n & My va di dugce trinh dién & Nhat Ban vao nam 2010. Phuong phép do
Terra-Therm Inc. (USA) d& xuét gbm hai buéc, budc mot 1a dung dién cuc gia nhiét
cho dit, bun nhiém trong mé (u d4t) dén nhiét do thich hop dé lam bay hoi cac hgp
chét hitu co doc hai gdy 6 nhiém; budc hai 1a thu gom, xtt ly bang cac phuong phap
thich hop khac. Tuy nhién, viéc phat sinh khi thai, mui 1a rat ddng quan tAm, bén canh

d6, can dau tu 16n, chi phi van hanh va yéu cau tay nghé cao.

- Phuong phap phan hily héa co: Day 1a mot phuong phap tién tién hién nay dé
phén huiy céac chét hitu co gdy 6 nhiém, dic biét la PAH va dioxin. Dé thuc hién
phuong phap nay, dét chira chit 6 nhidm duge nghién bi & nhiét do thuong, c6 bo sung
thém chét phan huy clo (CaO). Trong qua trinh nghién, nhiét luong tao ra lam tang kha
nang phan tng & bé mit, cac gbe tu do hoat dong manh tao ra phan tng truc tiép voi
chéat 6 nhiém. Vi vay khong can bd sung ning lugng trong qua trinh x ly, tuy nhién,

chi 4p dung t6t & quy md nho.

- Phuong phéap rua dat: Cong nghé tay rira d4t 12 qud trinh dwa vao nudc hodc
dung moi, chét hoat dong bé mat dé loai bo chit 6 nhiém c6 trong céc hat keo dét.
Cach thire dién hinh duoc st dung trong tay rira dét 1a phan tach vat ly, phéan tach hoa
hoc hodc két hop ca hai. Phan tach vat Iy 1a c6 déc cac chét 6 nhidm vao khéi luong
dAt nho hon bang cach khai thac sy khac biét vé dic tinh vat 1y, hoéa hoc gilra cac hat
mang chat 6 nhiém va hat dat (kich thuéc, mat do, hinh dang, tir tinh, tinh bé mat ky
nudc). Phan tach hod hoc lién quan dén k¥ thuat hoa tan cac hoa chét 6 nhidm tir d4t

véi dung dich nude chiét suét c6 chira chét phéan tng hod hoc nhu axit hodc chét tao
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phitc vong cang. Uu thé ctia cong nghé nay 1am gidm rt nhiéu khdi lugng dit can lam
sach triét dé, sau do ddt hay chon l4p va vi vay s& gidm chi phi xu ly dét & nhiém.
Céng nghé tay rira dat duoc ap dung rong rai & Chéu Au va Nhat Ban nhung lai it
duoc st dung & Hoa Ky. Cong nghé nay cling ¢ nhitng han ché, phu thuoc loai dat va
cling s€ “tuong d6i kém hiéu qua” néu > 40-50% dét c6 duong kinh < 63 um hodc ¢c6
thanh phan phirc tap. Cong nghé ndy kho xac dinh dwgc cu thé muac giam khdi luong
¢6 thé dat duoc; ndng do cao nhat co thé xr ly duoc dé dat quy chuén cho phép. Qua
trinh xtr ly sinh ra nudc thai, chét thai rin chira ndng d6 chat 6 nhiém cao, can phai c6

bién phap xu ly tiép theo.
(5)  Céac phuong phap sinh hoc:

- Phuong phap st dung vi sinh vat: Sir dung céc vi sinh vét hiéu khi, ky khi hodc
tiy nghi dé phan hiy céc chét doc trong dét, trdm tich, nuéc. Phuong phap nay than
thién, chi phi thap, nhung thoi gian xir Iy dai, hiéu sudt xi Iy thap (khoang 35%), dic
biét & ndng do chét 6 nhidm cao thi hiéu sudt xu ly con thap hon rat nhiéu. Phuong
phép nay chu yéu méi dugc thit nghiém thuc té & quy mo nhé. Viéc tim ra cac vi sinh
vat hoac ché phém vi sinh c¢6 kha nang phan huy dioxin, PCB,... nhiém trong dat,
cling nhu diéu kién dé duy tri sy tOn tai, tang sinh cua chung 12 rat kho khan. Hién nay,
mot s& ché phdm vi sinh cling dd dugc gi6i thiéu c6 kha nang xu ly dat/tram tich
nhiém dioxin, PCB, co clo,.... Trong nudc, nhéom nghién clru cla Nguyén Duy Binh
va cong sy, nhém nghién ctru cua Dang Thi CAm Ha - Vién Cong nghé Sinh hoc cling
d3 thir nghiém mdt sé ché pham sinh hoc dé xir Iy dat nhiém chat doc hoa hoc/dioxin
tai sin bay Pa Ning va sin bay Bién Hoa. Tuy nhién, thoi gian xtr ly la rat dai, chi
hiéu qua véi cac dit c6 ham lugng 6 nhidm thip (< 1000 ppt TEQ). Pén thoi diém
hién tai, két luan chinh thirc v& hidu qua kinh té k§ thuét cling nhu hiéu qua x 1y cla
giai phap dung ché pham sinh hoc & trong nudc van chua rd rang, chua trién khai ap
dung- nhén réng vao thuc tién (cac diém noéng 6 nhiém chat doc hoéa hoc/dioxin nhu

san bay Da Ning, Bién Hoa, Phu Cat, A Ludi,...).

- Phuong phép st dung thuc vat- mun: Phuong phdp nay s dung cac enzym
hoidc hé enzym ndi bao hodc ngoai bao dé phén huy céc chit doc (POP, dioxin) nhiém
trong d4t/trdm tich. Nhin chung, ddy 1a phuong phép than thién, chi phi thap, nhung
thoi gian xtr 1y dai, hidu qua xu ly khong cao (khoang 30-40 %), dic biét ¢ ndng do
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chit 6 nhiém cao. Phuong phap nay chu yéu dugc thit nghiém thuc té & quy md nhd.
Trong nudc, mot s6 nhom nghién ctru cta Vién Cong nghé Sinh hoc, Vién Cong nghé
méi phéi két hop véi di tac nude ngoai cling da thir nghiém ddi v6i mim trong nam
va ndm s0. Tuy nhién, hiéu qua va kha nang nhan rdng con nhidu diéu chua dugc minh

chung rd rang.

Nhu vay, mdi phuong phap xu Iy POP néi chung va chét doc hoa hoc/dioxin néi
riéng nhiém trong dAt, trim tich déu c6 wu diém va han ché riéng. Tiéu chi dé lya chon
cong nghé xit ly POP da dugc T6 chirc phat trién Cong nghiép Lién hiép qudc
(UNIDO) va Trung tdm Khoa hoc va Cdng ngh¢€ cao qubc té dé xuat gdbm: Cong nghé
da dugc 4p dung; chi phi cho qué trinh xir ly; gi6i han ndéng do xit ly; thoi gian lam
sach; d¢ tin cdy va tinh an toan ctia cdng ngh¢; hudng phat trién va cac anh huodng tiéu
cuc khac. Do @6, dé dat dugc cac muc tiéu déra trong tirng truong hop cu thé, nguoi ta
thuomg phai 4p dung két hop mot s phuong phap xi Iy khac nhau. Céc giai phap dugc
uu tién hién nay, d6 1a xt ly triét dé chét 6 nhi®m, khong gay 6 nhiém thu cap, chi phi
hop 1y va c6 kha ndng phuc hoi moi truomg sinh hoc cho cac ving bi 6 nhiém. Mot sb
giai phap két hop, tiém ning dé xtt Iy POP nhiém trong dat, trm tich ciing da dugc
ung dung trong thuc t€, nhung ciing chua c6 nhitng quy trinh cu thé, duoc chimg minh
hiéu qua thue té dé c6 thé ap dung thanh cong trong xir ly dat, trdm tich nhiém dioxin

trong thuc té du day 1a mot trong nhirg nhu cAu cép bach tai Viét Nam.

Trong thuc té hién nay, van c¢6 nhu cdu vé nhitng quy trinh x{r Iy dat, tram tich
nhiém dioxin mot cach hiéu qua, an toan, chi phi hop ly, c6 kha nang ap dung thuc tién

cao.
Bén chat ciia sang che

Pé dat duoc muc dich néu trén, sang ché dé xuit quy trinh xur ly dét, trdm tich
nhiém dioxin br?lng vat liéu nano ludng kim loai héa tri 0 (nZVM- nanoscale zero-

valent bimetal) két hop phwong phap sinh hoc bao gdm céc budc:
(i)  Tiénxtrly;

(i)  Xirly bang vat liéu nZVM;

(i) Xir Iy két hop phuong phép sinh hoc;

(iv)  Chén lép.

10
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Quy trinh xit ly dét, trdm tich nhidm dioxin bang vat liéu nZVM két hop phuong
phap sinh hoc theo sang ché tmg dung két hop qua trinh xir ly bing vat liéu nZVM la
vat liéu nano ludng kim loai héa tri 0 duge bién tinh bé mit bang carboxymetyl
xenluloza (Fe-Cu-CMC) két hop phuong phép sinh hoc tng dung hé enzym ngoai bao
lacaza, lignin peroxidaza va manganese peroxidaza (LiP/MnP) tir min trdng nidm sod
Pleurotus sajor caju cing céc vi sinh vét dugc phén 1ap tir dit nhiém dioxin tir sn bay
Phit Cét. C4c chung vi sinh vét nay bao gébm Bacillus sp. BPC1, Bacillus sp. BPC2,
Bacillus sp. BPC11, Bacillus sp. BPC12; Peanibacillus sp. BPC3, Peanibacillus sp.
BPC4, Neobacillus sp. BPCS5, Neobacillus sp. BPC6, Bacillus sp. BPC8, Bacillus sp.
BPC23, Klebsiella sp. BPC22, hién dang duoc luu giit & dang thuan khiét v& mat sinh
hoc tai Vién Cong nghé méi - Vién Khoa hoc va Cong nghé Quan su, cac chiing thuan

khiét v& mat sinh hoc dugc luu gilt & dang long, trong glycerol 20 % & -80 °C.

Nhu da dé cap O trén, voi uu diém vé dién tich bé mit riéng 16n, hoat tinh cao,
thé oxy hoéa khur manbh,... nén hién nay vét liéu nano kim loai héa tri 0 dang duoc tap
trung nghién ctru st dung trong xir Iy nudc va dit nhiém doc. Cac nano kim loai
thudng duoc sir dung bao gdm Fe, Mg, Pd va Ag, trong d6, nano sit héa tri 0 (nZVI)
dugc st dung nhiéu hon ca. Nam 2000, thi nghiém dau tién vé& nano sit hoa tri 0
(nZVI) d xtt ly trichloroetylen trong nudc ngdm tai mot co s& san xuét tai Trenton,
New Jersey, Hoa Ky cho két qua rat t6t. Ngudi ta cho rang, nZVI 1a mot vat lidu day
hira hen dé xir ly dit va nudc ngdm bi nhiém POP do dién tich bé mit 16n, kha nang
tham gia phan tng cao. Dién tich bé mat riéng 16n cho phép nZVI ¢6 kha ndng phan
ting cao gap 10 dén 1000 1dn so v0i dang hat ZVI kich thuéc micro, va kha nang hép
phu cling cao hon nhiéu, do d6, n6 ¢6 kha nang khir I6n hon. Nhu vay, sb lugng nZ VI
str dung 13 nhé ciing d4 du dé xi Iy 6 nhiém, dong nghia véi viée giam thém chi phi xur
ly. N6 cling ¢6 tiém ning xir ly cac chit 6 nhiém nhu cic hop chét hiru co chira clo,

nitrat va crom (VI) c6 thé tim théy nhiéu trong méi trudng nude.

Vé mat ban chat hoa hoc, Fe® ¢6 thé khtr (E) tiéu chuén 1a - 0,440 V (Fe?*/Fe?).
Nhu véy, né la mot chat déng vai tro chat cho electron. Diéu nay c6 nghia 1a vé mat ly

thuyét Fe? c6 thé khir bit ky chat 6 nhifm nao c¢6 thé khir cao hon - 0,440 V.
Fe** + 2¢ — TFe’
Nuéc dong vai trd nhu 13 chat nhén electron:

11
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Fe's) + 2HxOng — Fe*'ng + Hag + 20H7ag)
2Fe’s) + 4H'Gg + O — 2Fe’’ag + 2H20q

Vi qua trinh oxy hoa Fe? str dung H* va tao ra cac ion OH", din dén su tang pH
dung dich. Ning luong tw do & bé mat ciia nZVI cao cing véi sy hap phu ctia nudc
trén bé mit sit din dén su hinh thanh cic nhém hydroxyl trén bé mit. Do d6, trude khi
tham gia phan tmg v6i cac chat 6 nhiém, nZVI phan tmg nhanh v6i nude vi/hodc oxy
xung quanh, hinh thanh nén 16p oxy hoéa thu dong. Hau hét cac tai liéu vé co ché doc
tinh ca vi sinh vat cho thiy rang su hinh thanh Fe?* va cac gbc tw do (ROS) khi tiép
xtc voi nZVI da gy ra su phd v ciu tric t& bao hodc 1am ting tinh thAm cia mang
(Chen va cong su, 2012), tao diéu kién cho Fe?* di vao trong té bao. Sau khi do, Fe?*
¢6 thé phan tng v6i H2O, din dén stress oxy hoa va can trd viéc van chuyén cac chét
dinh dudng (Naseem va Farrukh, 2015). Nghién ctru ctia Xiu va cong su (2010) cho
thdy vi khuan khtr clo TCE bi trc ché sinh hoc béi nZVI véi ham lwong véi 1g/L nZVI.
Su suy giam hiéu qua xir Iy TCE giam dan khi ¢6 lidu Fe® tang, dao dong tir 0,01 dén
0,1 g/L, va chdm dut hoan toan & lidu 0,3 g/L tré 1én (Barnes va cong sy, 2010). Diéu
nay cho thdy, ham luong nZVI & ngudng nao d6 co thé co tac dung phu ddi véi cac vi
khuan khtr clo. Chi riéng kha ning phan tng cao ctia nZVI 1a khong du dé khic phuc 6
nhidm hiéu qua. Cac nghién ctru sau do, di tdp trung nghién ctru va khic phuc duge
han ché néu trén cta nZVI thong qua viée bién tinh bé mat v6i cac tdc nhan nhu chét
hoat dong bé mit, polyme sinh hoc, sacarit, gdm,.... va ddng thoi gia ting kha ning di
chuyén cta ching dén khip khu vue bi 6 nhiém cling nhu hinh thanh nén moi truong
thuan 1oi cho vi sinh vét phat trién. Cac nghién ctru d chi ra ring cdu tric cia hat
nano gdm 2 phén, trong d6 15i bén trong thé hién cic dic tinh cta st kim loai (chit
khir) va vo oxy hoa véi cac dic tinh cia sit oxit (chat hap thu). Co ché chinh cua 16i 1a
n6 hoat dong nhu mot nguén electron dé khir hoa cac chat 6 nhiém. Sit oxit mac du ¢6
thé hap thu manh kim loai trong dit nhung khong ¢6 nhiéu thong tin vé hidu qua xir Iy
6 nhiém kim loai nang trong dit, va no ciing gy rao can cho su dich chuyén dién tir tir
16i. Hon nita, ban than nZVI nhanh chéng bi sa ling, két b6, 1am giam kha ning hoat
hoéa va di chuyén khi str dung trong thuc té. Hién nay, da c6 mot sb nghién ciu ché tao
t6 hop vét liéu nano ludng kim loai trén co s& sit. Cac kim loai thuong duge dua vao

cuing voi kim loai st 1a Pd (Smuleac va cong sy, 2011), Ni (Jong-Soo Choi va cong su,

12



43795 13/23

2021), Cu,... Khi do, hoat tinh ciia nZVM duoc tai sinh nh¢ sy chénh 1€ch hiéu dién
thé ctia hai kim loai trong hat (Fe va Cu). Qu4 trinh phan tmg- tai sinh- phan tng- tai
sinh lién tuc dién ra trong t6 hop nZVM khi tiép xtic véi phan tir chat doc, dan dén
viéc gia tang hiéu qud xt ly cda vat li¢u. Bé mit vat liéu nay dugc bién tinh béng Na-
CMC. Huéng nghién ciru nay ciing duoc nhidu nha khoa hoc trén thé gi6i trién khai
(Josephine Q. Borja va cong su, 2015; Fang Zhu va cong su, 2017; Abhisek Mondal
va cong su, 2022).

Pé dat dugc didu nay, giai phap theo sang ché da img dung hat nano nZVM gdm
2 phin (Fe- Cu), trong do 161 bén trong (Fe) thé hién dic tinh cta kim loai héa tri 0
(chat khir) va vé oxi héa (FexO,-Cu) v6i cac dic tinh cta oxit (chit oxy hoa). Loi
nZVM nhu mot ngudn cung cip electron dé thuc hién phan tng khir hoa cac chat doc
héa hoc thong qua qua trinh dehalogen héa. Khi d6, cac nguyén tir clo trong phan tir s&
bi cét dut, chuyén chét doc thanh dang it clo, it ddc hon hodc khong ddc, tao diéu kién
cho céc vi sinh vat hiéu khi phan hity va khoang hoa hoan toan cac chét hitu co. Hoat
tinh cia nZVM duogc tai sinh nho sy chénh 1éch hiéu dién thé cua hai kim loai trong
hat (Fe va Cu). Ngoai ra, phan tng ctia nZVM véi cac thanh phan hoa hoc trong dét s&
giai phong khi H, 1am kich thich su phat trién cta vi sinh vat ky khi va qué trinh
dehalogen héa. CMC duogc st dung dé bién tinh bé mit hat nano Fe-Cu, chéng két b6
trong dung dich sau khi ché tao va tao méi truong dé vi sinh vat bam trén bé mit hat

nano.

Mat khéc, nhu ching ta da biét, cac chat c6 do doc cao hay c6 néng dd 6 nhiém
cao thudong gy we ché sinh truéng cua vi sinh vét, ddng thoi gdy doc hodc gdy chét
dbi voi nhiéu vi sinh vat ban dia nén thanh phﬁn va sb lugng céc vi sinh vat trong céc
khu vuc 6 nhiém s& thép, dic biét 1a voi dit nhim chét doc hoa hoc dioxin. Dé giam
b6t d6 doc cua chit 6 nhiém trong dét, c6 thé st dung cac vi sinh vat ky khi, ¢6 san &
tang sdu trong dat, c6 kha niang dehalogen hoa tao thanh chat it doc hon cho cac vi sinh
vat hiéu khi phan hiy va khoang hoa (tao didu kién kich thich céc vi sinh vét nay phat
trién). Mat khéc, cac enzym ngoai bao ¢6 kha nang phan hity cac hop chét lignin nhu
lacaza (Laccase), LiP (Lignin peroxidase), MnP (Manganese peroxidase) c6 phd hoat
dong co chit rong, ching c6 kha nang phan huy cic hop chit vong thom nhu
dioxin/furan hodc cac hop chit PCB, DDT, 2,4-D, 2,4,5-T,... Cac enzym nay c¢6 mat &

13
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nhidu loai ndm c6 kha ning phan hiy gd muc dé sinh trudéng nhu Phanerosporium,
Pleurotus. Trong s& d6, nim so Pleurotus sajor caju nudi trong trén gia thé 14 rom,
mun cua ¢ kha niang sinh ra mot lugng 16n cac enzym lacaza, LiP, MnP v6i hoat tinh
cao. N4m so ndy c6 ham luong dinh dudng cao nén duge trdng phd bién. Mun trong
nim sau khi thu hoach cé luong 16n cac chét dinh dudng, enzym va mun. Céc chét nay
khi vao dit 6 nhi®m dioxin s& cung cép thém chat dinh dudng va min lam gidu mun
cho d4t, tao diéu kién cho cac vi sinh vat ban dia phat trién. Déng thoi, cac vi sinh vat
duoc phan 14p tir dat nhiém dioxin tir san bay Phui Cét trén co s& sang loc cdc ching c6
kha ning phat trién tét trong moi truong c6 ndng do dioxin cao, 1én dén khoang 5000
pg TEQ/g dét nhu ngudn C duy nhit, dugc bd sung vio d4t 1am cho qué trinh phan
hay va chuyén héa dién ra nhanh hon, khic phuc duogc tac dong urc ché vi sinh vt cia
dioxin va cac chit c6 do doc cao khac.
MBb ta chi tiét sang ché

Quy trinh xir Iy dét, trAm tich nhiém dioxin bang vat liéu nano ludng kim loai
héa tri 0 (nZVM- nanoscale zero-valent bimetal) két hop phuong phép sinh hoc s&
dugc mo ta mot cach chi tiét dudi day. Ngudi c6 hiéu biét trung binh trong linh vuc ky
thuat ndy c6 thé hiéu rd dugc cac yéu cau vé didu kién co s vat chat, luu y khi tiép
xuc va xir Iy dat, trAm tich nhiém dioxin.
(i)  Tiénxtly:

Dua dat, trdm tich nhiém dioxin tir khu vuc can xt ly vao khu vuc luu chura. bit,
trdm tich nhidm dioxin c6 thé xir Iy ¢6 d6 doc 1én dén 5000 ppt TEQ. Thong thudng,
dat, trAm tich tai cac khu vuc nhidm dioxin thudng 13 16p dit mat dén 16p dat & do sau

khoang 2 m, ¢6 d6 pH vao khoang 6,0-7,2 va do 4m 75-90 %.

Tién hanh loai bé rac, tap chit nhu da tang, canh cay, va thuc hién lam nho dat,

trAm tich dén kich thudc < 3 mm.

Dua dét, trAm tich sau khi lam nho vao bon trdn. Viée dua d4t, trAm tich vao bon
tron nay co6 thé thuc hién theo timg mé xir Iy hodc ddng thoi ty vao lugng dat, trAm

tich can xir Iy va quy mo thiét bi.

(i) X ly bang vat liéu nZVM:

14



43795 15/23

Vit liéu nZVM 1a vit liéu nano ludng kim loai héa tri 0 dugc bién tinh bé mit
bing carboxymetyl xenluloza gbm 2 phin Fe- Cu (Fe-Cu-CMC), trong d6 16i bén
trong Fe thé hién dic tinh ctia kim loai hoa tri 0 (chat khir) va vo oxi héa FexOy-Cu
voi céé dic tinh cla oxit (chit oxy hoa), bé mat dugc bién tinh bing carboxymetyl
xenluloza. Vit liéu nZVM Fe-Cu-CMC sau ché tao ton tai & dang huyén phu mau den,
hoat tinh 6n dinh trong 90 ngay, khéi luong riéng 0,920-0,925 g/mL, kich thudc hat
40-75 nm, moi trwdng phan tan cén- nude, nhém chire va lién két bé mat gdm O-H, C-

H, C=C, C-0-C, ndng d6 kim loai tdng 6000 ppm.

Vit liéu nZVM Fe-Cu-CMC dugc pha véi nude sach dé thu duge dung dich
nZVM Fe-Cu-CMC ndng do 500-530 ppm. Sau do, dung dich nZVM Fe-Cu-CMC
duogc dua vao bdn tron theo ty 1€ thé tich dat, trim tich nhiém dioxin can xt ly:dung
dich nZVM Fe-Cu-CMC 1a 25:6 (m3:m?). Trén déu dit, trAm tich nhiém dioxin cn xir
ly véi vat liéu nZV Fe-Cu-CMC trong thoi gian 45-60 phit dé dam béo vat li€u duogc
phan b déu trong dt.

Thuc hién diéu chinh d6 pH dén gia tri pH=6,2-7,0 bang dung dich NaOH
0,01 % hodc dung dich H2SO4 0,01 %, va cip nude sach vao bdn xir ly d& do 4m dat
90-95 %, thuc hién tron tiép trong thoi gian 15 phut @& dam bao do ddng nhit cia hdn
hop xtr ly va dat, trAm tich nhiém dioxin bit ddu dugc dehalogen héa boi nZVM Fe-
Cu-CMC.

Céc didu kién vé ty 18 vat liu nZVM Fe-Cu-CMC dugc sir dung, do pH va do
4m déu 1a cac diéu kién t6i wu dé dam bao hoat tinh cla vét liu nZVM Fe-Cu-CMC
trong qud trinh xtt ly dioxin. P pH =6,2-7,0 va do 4m 90-95% la thich hop nhit cho
thé oxy hoé khtr cia nZVM Fe-Cu-CMC dat gia tri cuc dai, duy tri dugc trang thai
hoat dong t6t nhét cia vét liéu nano va cling 12 diéu kién thich hop dé cho cac tac nhan
sinh hoc hoat djng & céc giai doan sau. Dioxin & budc nay duoc dehalogen hoa tao
thanh nhing hop chit c6 d6 doc thip hon, 1a cac hop chit trung gian c6 0-2 nguyén tur
Clo.

(iii) Xt 1y két hop phuong phap sinh hoc:

Tao hdn hop sinh hoc xtr Iy dt, trdm tich nhiém dioxin bang cach phdi trén mun
thu duge sau khi trdng nim so Pleurotus sajor caju véi cac chat dinh dudng va dich

nudi ciy hdn hop 11 chiing vi sinh vét bao gdm Bacillus sp. BPC1, Bacillus sp. BPC2,
15
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Bacillus sp. BPC11, Bacillus sp. BPC12; Peanibacillus sp. BPC3, Peanibacillus sp.
BPC4, Neobacillus sp. BPC5, Neobacillus sp. BPC6, Bacillus sp. BPCS8, Bacillus sp.
BPC23, Klebsiella sp. BPC22 theo ty 1¢ khéi lwong mun:hén hop cée chit dinh
dudng:dich nubi cdy hdn hop 12 17:1:2.

Min thu dugc sau khi trong ndm sO Pleurotus sajor caju la gia thé gdm rom,
mun cua chtra mot luong 16n cac enzym lacaza, LiP, MnP v6i hoat tinh cao dugc sinh
ra trong qua trinh sinh trudng va phat trién cua nidm soO. Hé enzym lacaza, LiP va MnP
tir ndm 0 Pleurotus sajor caju di duge chimg minh la ¢6 hiu qua cao trong viéc phan
hiy cac hop chét hitu co khé phéan hiy va dioxin. Ngoai viéc cung cip hé cac enzym
nay, mun thu duoc sau khi trdng nam sd Pleurotus sajor caju con c6 tac dung lam giau

mun cho dét, tao diéu kién thich hgp cho vi sinh vét phat trién.

Céc chiing vi sinh vat bao gbm Bacillus sp. BPC1, Bacillus sp. BPC2, Bacillus sp.
BPC11, Bacillus sp. BPC12; Peanibacillus sp. BPC3, Peanibacillus sp. BPC4,
Neobacillus sp. BPC5, Neobacillus sp. BPC6, Bacillus sp. BPC8, Bacillus sp. BPC23,
Klebsiella sp. BPC22 1a cc chung dugc phén 18p tai vi tri dAt, trAm tich nhiém dioxin
tai sn bay Phu Cat. C4c chung nay duogc phan ldp va xac dinh kha nang phat trién
trong moi trudng nhidm chit doc hoa hoc, dioxin cao, sau d6 thuc hign dinh danh bang
giai trinh ty doan gen 16S rARN. Cac ching duoc Iua chon 1a cac chung c6 thé phat
trién t6t trong mai trudng co ndng do dioxin cao, 1én dén khoang 5000 pg TEQ/g dat
nhu ngudn C duy nhét. Céc ching Bacillus sp. BPC1, Bacillus sp. BPC2, Bacillus sp.
BPC11, Bacillus sp. BPC12; Peanibacillus sp. BPC3, Peanibacillus sp. BPC4,
Neobacillus sp. BPC5, Neobacillus sp. BPC6, Bacillus sp. BPC8, Bacillus sp. BPC23,
Klebsiella sp. BPC22 hién nay dang dugc luu gilt ¢ dang thuin khiét vé mit sinh hoc
tai Vién Cong nghé m¢i-Vién Khoa hoc va Cong nghé Quén sy, trong glycerol 20 % &
-80 °C. C4c vi sinh vt nay s€ phan huy truc tiép chat doc dioxin con lai sau khi xir Iy
bing nZVM Fe-Cu-CMC, cling nhu céc san phdm trung gian sau khi da dehalogen hoa
béng nZVM Fe-Cu-CMC thanh céc chét it doc hon hodc khong doc, hodc khoang hoa
hoan toan thanh CO; va H,O. Pdng thoi, cac vi sinh vét nay cling s€ gop phén cai tao,

phuc hdi sinh hoc dét bi 6 nhiém sau khi dugc dua tré lai moi truong (chéon l4p).

Céc chung Bacillus sp. BPC1, Bacillus sp. BPC2, Bacillus sp. BPC11, Bacillus
sp. BPC12; Peanibacillus sp. BPC3, Peanibacillus sp. BPC4, Neobacillus sp. BPC5,

16



43795 17/23

Neobacillus sp. BPC6, Bacillus sp. BPC8, Bacillus sp. BPC23, Klebsiella sp. BPC22
duoc nudi cdy riéng ré trong méi truong DSM dén khi dat mat d6 107 -10° CFU/mL,
thu dich nudi cdy ting loai vi sinh vat, sau d6 thyc hién tron 1An cac dich nudi ciy cua
11 vi sinh vat nay theo ty 16 mat d vi sinh vatla 1:1:1:1:1:1:1:1:1:1:1 dé thu dich nudi
cdy hdn hop 11 ching vi sinh vat.

Hon hop céc chit dinh dudng bao gdbm KH,PO4, MgS04, CaCly, cao nim men,
pepton véi ty 1€ 1:1:1:1:1 vé khéi luong. Cac hop chét nay dong vai trd cung cap dinh

dudng, tao diéu kién cho vi sinh vét phat trién trong va sau qua trinh xtr ly.

Hén hop sinh hoc xtt 1y dét, trdm tich nhiém dioxin thu dugc c6 mat do vi sinh
vat tu 10° - 107 CFU/g, 46 dm 50 %, dang mun nhd, mau ndu, mui dic trung cia hén

hgp mun vi sinh.

B4 sung hdn hop sinh hoc xit 1y dAt, trdm tich nhi®m dioxin vao bon tron theo ty
1¢ dit, trAm tich nhiém dioxin can xtr 1y:hdn hop sinh hoc xt 1y 1a 50 kg/tAn dét, trim
tich.

Thue hién tron déu trong thdi gian 30 phit dé gitip hdn hop sinh hoc xir ly dat,
trAm tich nhiém dioxin dugc phan bd déu trong dAt, trAm tich da dwoc xir Iy bing
nZVM Fe-Cu-CMC va xir ly truc tiép chét doc dioxin con lai sau khi xir ly bing
nZVM Fe-Cu-CMC, cling nhu cdc san pham trung gian khac nho hé enzym lacaza,
LiP, MnP va sy phat trién budc diu cta cac vi sinh vat. Sau khi tron, thu dugc hén hop

dét, trAm tich sau xit 1y.
(iv)  Choén lép:

Thuc hi€én chon lép hén hop d4t, trAm tich sau xi Iy thu dugc tir bude (iii), trong
qua trinh nay h¢ céc vi sinh vt van tiép tuc phat trién va lam giam do doc ctia hdn hop
dét, trAm tich nay. Viéc chon lép can dugc thuc hién sao cho hdn hop dét, tram tich
dugc chon 1ip khong tiép xuc truc tiép voi moi truong dét xung quanh. C6 thé thuc
hién chon 14p hd bé tong hodc hé dét da Iu 1én, c6 phu 16p vai dia ky thuét va vai
HDPE nhim tranh hdn hgp sau xi 1y tiép xtic véi moi truong dAt xung quanh. H6 chon
14p hén hop dat, trAm tich sau xr ly duoc dé & diéu kién thuong, trong thoi gian it nhét
30 ngay. Sau do, dAt sau xt 1y c6 thé sir dung cho muc dich dAt rimg- dit trong cay lau

nim theo QCVN 45:2012/BTNMT.
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Vi du thue hién sang ché

Quy trinh xu ly dét, trAm tich nhiém dioxin bang vét liéu nano ludng kim loai
hoéa tri 0 (nZVM- nanoscale zero-valent bimetal) két hop phuong phép sinh hoc dugc
ung dung vao xt ly dét, trAm tich nhiém dioxin 14y tai hd chon 14p o 1ap cua san bay

Phu Cat, tinh Binh Dinh.

Pua 800 tAn dit, trAm tich nhiém dioxin tir hd chén l4p co 14p cla sén bay Phu
Cat, Binh Dinh vao khu vuc luu chira. Néng do chit doc Héa hoc dioxin trong mau dt,
trAm tich 14y tai hd chon 14p c6 lap clia san bay Phu Cét- Binh Dinh (do Trung tim
Nhiét d6i Viét- Nga phan tich) dat trong khoang 1200-1500 TEQ (pg/g), c6 do pH=
6,6-7,2 va d6 4m khoang 70-95 %.

Tién hanh loai b rac, d4 tang, canh cy, va thuc hién 1am nhé dt, trdm tich dén

kich thude <3 mm.

Dua dét, trdm tich sau khi 1am nho vao bon trén theo timg mé khoang 8 tAn/meé

(twong dwong mdi mé xu Iy 5 m® dat, trim tich).

Vit liéu nZVM dugce st dung 12 vt liéu nano ludng kim loai hoa tri 0 duogc bién
tinh bé mat bang carboxymetyl xenluloza gbm 2 phan Fe- Cu (Fe-Cu-CMC) ton tai &
dang huyén pht mau den, hoat tinh 4n dinh trong 90 ngay, khdi luong riéng 0,920-
0,925 g/mL, kich thudc hat 40-75 nm, moi truong phan tan con- nudc, nhoém chirc va
lien két bé mit gdm O-H, C-H, C=C, C-O-C, ndng do kim loai tong 6000 ppm.

Vit liéu nZVM Fe-Cu-CMC dugc pha véi nude sach dé thu dugc dung dich
nZVM Fe-Cu-CMC ndng d6 500-530 ppm. Sau d6, dung dich nZVM Fe-Cu-CMC
duoc dua vao bon tron theo luong 1200 L cho mdi mé xur ly. Tron déu dat, trAm tich
nhidm dioxin cn xir Iy v6i vét liéu nZV Fe-Cu-CMC trong thoi gian 45-60 phit dé
dam bao vat liéu duogc phan bd déu trong dét.

Thue hién didu chinh do pH dén gié tri pH=6,8 bang dung dich NaOH 0,01 % va
cap nurdc sach vao bon xir Iy dé do am dat 90%, thuc hién tron tiép trong thoi gian 15
phut.

Mun thu duge sau khi tréng ndm so Pleurotus sajor caju tir cac trang trai trong

nam duoc st dung.
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CA4c ching vi sinh vét bao gbm Bacillus sp. BPC1, Bacillus sp. BPC2, Bacillus sp.
BPC11, Bacillus sp. BPC12; Peanibacillus sp. BPC3, Peanibacillus sp. BPCA4,
Neobacillus sp. BPC5, Neobacillus sp. BPC6, Bacillus sp. BPC8, Bacillus sp. BPC23,
Klebsiella sp. BPC22 hién nay dang dugc luu gitr ¢ dang thuan khiét vé mit sinh hoc
tai Vién Cong nghé méi-Vién Khoa hoc va Cong ngh€ Quén su, trong glycerol 20 % ¢
-80 °C duoc hoat hoa va nudi cdy riéng ré& trong mdi truong DSM dén khi dat mat do
khoang 107 -10® CFU/mL, thu dich nudi céy timg loai vi sinh vat, sau d6 thuc hién tron

lin cac dich nudi céy cta 11 vi sinh vét nay theo ty 1& mat do vi sinh vét la

Tao hdn hop cac chat dinh dudng bao gom KH,POs, MgSO4, CaCly, cao nim

men, pepton véi ty 1& 1:1:1:1:1 vé khdi luong.

Tao h&n hop sinh hoc xit Iy dét, trAm tich nhidm dioxin bang cach phdi tron muin
thu duoc sau khi trdng nidm so Pleurotus sajor caju v6i hdn hop chét dinh dudng va
dich nuoi cdy hdn hop 11 ching vi sinh vét theo ty 18 khéi lwong mun:hdn hop cac
chét dinh dudng:dich nudi ciy hdn hop 1a 17:1:2 (85 % mim, 5 % hon hop cdc chat
dinh dudng va 10% dung dich nudi cdy hdn hop 11 ching vi sinh vat, theo khéi luong).
HBn hop sinh hoc xir Iy dét, trAm tich nhiém dioxin thu dwge c6 mét do vi sinh vat tir
105 - 107 CFU/g, d6 4m 50%, dang mun nhd, mau néu, mui dic trung ctia hén hop
mun Vi sinh.

Bé sung 400 kg hdn hop sinh hoc xir 1y dét, trAm tich nhiém dioxin vao bon tron.

Thuc hién tron déu trong thoi gian 30 phit, thu dugc hon hop d4t, trdm tich sau
xtr ly. Ham lugng dioxin con lai trong hdn hop dat, trim tich sau x{r 1y 1a 204- 228

TEQ pg/g, da giam trén 81 % so v6i ham lugng ban dau.

Thuc hién chon 14p hdn hop dét, trAm tich sau x@ Iy trong hé dit da lu 1en, c6 phu
16p vai dia k¥ thuat va vai HDPE. Sau 30 ngay, ham luong dioxin con lai trong dat,
trdm tich sau chon 14p nam trong khoang 27-45 TEQ pg/g, dap ung quy chuidn QCVN
45:2012/BTNMT quy dinh gi¢i han t5i da cho phép ciia dioxin doi v6i dat rumg, dat

trong cdy lau nam.

Két qua phén tich danh gia chit luong dét, trAm tich nhiém dioxin cho thiy:
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+ Véi dat trude xit 1y: DO 4m 70-95 %; pH nudce 6,6-7,2; pH KCl 5,25-5,63;
dung tich hp thu CEC 4,82-6,32 meq/100g; hitu co tdng s6 0,12-0,17 %; nito tong s6
0,02 %N; photpho tdng sb 0,06-0,08 %P,Os; kali tong s6 0,62-0,72 %K»O; nito dé tiéu
0,39-0,45 mgN/100g; photpho dé tiéu Brayll 1,34-1,64; kali dé tiéu 7,34-8,53 mg
K,0/100 g.

+ V6i dét sau xi ly: P 4m 70-95 %; pH nude 6,2-7,2; pH KCI 4,25-4,95; dung
tich hip thu CEC 4,42-5,55 meq/100g; hitu co téng sb 01,02-1,87 %; nito tdng sb
0,02 %N; photpho tong s6 0,05-0,08 %P0s; kali tong s6 0,29-0,69 %K-O; nito dé tiéu
0,63-0,76 mgN/100g; photpho dé tiéu Brayll 2,22-7,11; kali dé tiéu 20,73-34,69 mg
K20/100 g.

Hiéu qua dat dwoc ctia sang ché

Sang ché @& xuit quy trinh xu Iy dAt, trm tich nhi®m dioxin bang v4t liéu nano
ludng kim loai héa tri 0 (nZVM- nanoscale zero-valent bimetal) két hop phuong phap
sinh hoc. Quy trinh c¢6 kha ndng xu ly d4t, trAm tich nhiém chit doc hoa hoc/dioxin &
ving ndng d 1000-5000 TEQ pg/g. Hon nita, cht lugng dat sau xir Iy dugc cai thién
16 rét, khong bi phong héa, ham lugng hitu co tbng s, ham lugng nito, ham lugng
photpho, ham lugng kali déu gia ting so véi dét trude xir ly. Day 1a didu kién can thiét
dé vi sinh vat, thuc vat phét trién trén dét, trAm tich sau xtr ly. Day cling chinh 1a vu
diém cua quy trinh nay khi so v&i cac phuong phap khéc. Quy trinh theo sang ché don
gian, chi phi hop ly, c6 kha ning ap dung thuc tién cao. DAt, trAm tich sau xt ly dap
tng quy chuan QCVN 45:2012/BTNMT quy dinh gi6i han t51 da cho phép ctia dioxin
dbi v6i dét rimg, dit trong cdy lau ndm va hoan toan phu hop dé vi sinh vt cling nhu

thuc vat phat trién.
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YEU CAU BAO HQ
1. Quy trinh xt Iy d4t, trAm tich nhiém dioxin bang v4t liéu nano ludng kim loai hoa tri
0 (nZVM- nanoscale zero-valent bimetal) két hop phuong phap sinh hoc bao gbm cac

budc:
(1) Tién x1 ly:
Pua dat, tram tich nhiém dioxin tir khu vuc can xtt 1y vao khu vuc luu chira,

trong d6 dat, trAm tich nhidm dioxin c6 thé c6 do doc 1én dén 5000 ppt TEQ, ¢6 do pH
vao khoang 6,0-7,2 va do am 75-90 %;

Tién hanh loai bd rac, tap chit nhu d4 tang, canh cdy, va thuc hién lam nho dat,

trAm tich dén kich thudc < 3 mm;

Dua dét, trAm tich sau khi 1am nhé vao bon tron, viéc dua d4t, trAm tich vao bon
tron nay c6 thé thuc hién theo ting mé xir Iy hodc ddng thoi tiy vao lugng dét, tram
tich can x1r Iy va quy mo thiét bi;

(i) Xt ly bang vat liéu nZVM:

Pha vt liéu nZVM Fe-Cu-CMC véi nudce sach dé thu dugc dung dich nZVM Fe-
Cu-CMC néng d6 500-530 ppm, trong d6 vat liéu nZVM Fe-Cu-CMC la vat li€u nano
ludng kim loai hoa tri 0 dugc bién tinh bé mat bang carboxymetyl xenluloza gbm 2
phin Fe-Cu (Fe-Cu-CMC), 15i bén trong Fe thé hién dic tinh cta kim loai hoa tri 0
(chét khtr) va vo oxi héa FexOy-Cu v6i cac ddc tinh cua oxit (chét oxy héa), bé mit
duoc bién tinh bang carboxymetyl xenluloza, & dang huyén phtt mau den, hoat tinh 6n
dinh trong 90 ngay, khéi lugng riéng 0,920-0,925 g/mL, kich thude hat 40-75 nm, moi
truong phén tan con- nude, nhom chire va lién két bé mat gém O-H, C-H, C=C, C-0-C,

nbéng @6 kim loai tong 6000 ppm;

Pua dung dich nZVM Fe-Cu-CMC thu duge dua vao bon tron theo ty 1& thé tich
dét, trAm tich nhiém dioxin can xur ly:dung dich nZVM Fe-Cu-CMC la 25:6 (m3:m?);

Tron déu dét, trAm tich nhiém dioxin can xur ly véi vat liéu nZV Fe-Cu-CMC

trong thoi gian 45-60 phut;
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Thuwe hién diéu chinh d6 pH dén gia tri pH=6,2-7,0 bang dung dich NaOH
0,01 % hodc dung dich H2SO4 0,01 %, va cép nudc sach vao bon xir 1y dé d6 Am dat
90-95 %, thuc hién tron tiép trong thoi gian 15 phut;

(iii) Xt 1y két hop phuong phép sinh hoc:

Tao hdn hop sinh hoc xit Iy dAt, trAm tich nhiém dioxin bang cach phéi tron min
thu dugc sau khi trdng ndm so Pleurotus sajor caju voi cac chat dinh dudng va dich
nudi cay hdn hgp 11 ching vi sinh vat bao gdm Bacillus sp. BPC1, Bacillus sp. BPC2,
Bacillus sp. BPC11, Bacillus sp. BPC12; Peanibacillus sp. BPC3, Peanibacillus sp.
BPC4, Neobacillus sp. BPC5, Neobacillus sp. BPC6, Bacillus sp. BPC8, Bacillus sp.
BPC23, Klebsiella sp. BPC22 theo ty 1& khdi lugng man:hdn hop céc chét dinh
dudng:dich nudi céy hdn hop 1a 17:1:2, thu duge hdn hop sinh hoc xtt Iy d4t, trAm tich
nhidm dioxin ¢6 mat dd vi sinh vat tr 10° - 107 CFU/g, do 4m 50%, dang mun nhd,

mau nau, mui dic trung ctia hon hgp mun vi sinh, trong do:

- dich nuéi cdy hdn hgp 11 ching vi sinh vét thu dugc bing cach nudi cdy riéng
r& cac chung Bacillus sp. BPC1, Bacillus sp. BPC2, Bacillus sp. BPCl11, Bacillus sp.
BPC12; Peanibacillus sp. BPC3, Peanibacillus sp. BPC4, Neobacillus sp. BPCS,
Neobacillus sp. BPC6, Bacillus sp. BPC8, Bacillus sp. BPC23, Klebsiella sp. BPC22
trong modi truong DSM dén khi dat mat do 107 -108 CFU/mL, thu dich nu6i céy ting
loai vi sinh vét, sau d6 thuc hién tron 1An cac dich nuéi cdy cua 11 vi sinh vat nay theo
ty 16 mat do vi sinh vat 1a 1:1:1:1:1:1:1:1:1:1:1, trong d6 cac chung Bacillus sp. BPC1,
Bacillus sp. BPC2, Bacillus sp. BPC11, Bacillus sp. BPC12; Peanibacillus sp. BPC3,
Peanibacillus sp. BPC4, Neobacillus sp. BPCS, Neobacillus sp. BPC6, Bacillus sp.
BPC8, Bacillus sp. BPC23, Klebsiella sp. BPC22 1a cac ching dugc phén lap tai vi tri
dAt, trAm tich nhi®m dioxin tai san bay Phu Cat, hién nay dang dugc luu giit 6 dang
thuan khiét v& mit sinh hoc tai Vién Cong nghé méi-Vién Khoa hoc va Cong nghé
Quaén su, trong glycerol 20% & -80°C;
- Hon hop céc chat dinh dudng bao gdm KH,PO4, MgSOs, CaCly, cao ndm men,
pepton véi ty 1& 1:1:1:1:1 vé khdi lugng;
B6 sung hdn hop sinh hoc xir 1y dAt, tram tich nhiém dioxin vao bdn tron theo ty
1& dAt, trAm tich nhidm dioxin cAn xir ly:hdn hop sinh hoc xt Iy 1a 50 kg/ton dét, tram
tich, tron déu trong thoi gian 30 phut;
22
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(iv)  Chén lap:

Thue hién chén I4p hdn hop dat, trdm tich sau xit Iy thu duge tir budc (iii) & diéu
kién thuong, trong thoi gian it nhét 30 ngay, trong d6 viéc chon 14p can dugc thyc hién
sa0 cho hdn hop dét, trim tich dugc chon 14p khong tiép xuc truc tiép v6i moi trudong

d4t xung quanh.

23





