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Linh vire ky thuat dwoc dé cip

Giai phap hitu ich d& cdp dén quy trinh diéu ché vat liéu hip phu tir tinh tir
phé thai cay ngd két hop v6i Fe;0, nhdm ning cao hidu qua loai bd Cr(VI) trong
nudce thai cling nhir trong nude ngdm bao gdm cac bude: thu gom than cdy ngd va
siy kh6 & nhiét d6 80°C trong thoi gian 24 gid; nung nguyén lidu thu duoc & nhiét
dé 500°C trong thoi gian 2 gi¢ trong mdi trudng khi argon; cho than sinh hoc thu
duge vao dung dich hdn hop chira FeCl; va FeCly; bd sung dung dich NaOH dén
khi @ pH ciia dung dich hdn hop dat dén 10; ly tAm thu chét rin va siy kho & nhiét
d6 80°C trong thoi gian 12 gid; nung chét rin thu duge trong 10 nung dién & nhiét
d6 500°C, 1am ngudi, rira sach bang nudc cit va siy kho & nhiét @ 50°C trong thoi
gian 24 giy & thu dwoc vat lidu hdp phu tir tinh tir phé thai ciy ngd két hop véi
Fe;0,.

Tinh trang ky thuit cla gidi phap hitu ich

125

Nuée thai chira kim loai cht yéu dén tir cac hoat dong cong nghiép va nd

mang lai nhiing tdc ddng ti€u cuc dén con nguodi va moi truong. Do tinh chat khong
phin hay sinh hoc va cé ddc tinh cao ngay cd & mic do thap, nén viéc tim ra mét

phirong phép tiet kiém va hidu qua d€ xit Iy nude 6 nhiém chi 13 v cling can thiét.

Viéc str dung phd bién crém (Cr) trong pin, ma dién va in 4n din dén viéc
giai phong Cr, dac biét la Cr 5 yao nude (Nascimento va cdng su, 2022; Ren va
cdng su, 2022; Sharma va cdng sy, 2022). Cr(VI) d& dugc liét vao danh séch nhiing
chit 6 nhim doc hai ¢6 thé mang dén nhing cin bénh nguy hiém cho con ngudi
nhu ung thu. Ddc tinh ctia Cr(VI) én dinh va tén taii tréng mdt thoi gian vi ching
khong thé tir phan hity (S. Ren va cdng su, 2022; Zhang va Jiao, 2022). Vi céc tac

dong tiu cuc cta Cr(VI) ddi véi con ngudi va méi trudng, nd can duoc loai bd
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khoéi nudce thai trude khi thai ra song hoac bién (Sin et al., 2022; Y. Wang et al.,
2022; Zhang va Jiao, 2022). D& giam doc tinh chia Cr(VI), nhidu phuong phap khéac
nhau d& duge st dung nhw khir héa hoc, két tha hoa hoc va hip phu (Ding et al.,
2021; Zhang et al., 2022). Cac phuong phap néu trén déu cb gang lam gidm lugng
Cr (VI) trong dung dich hodc chuyén né thanh dang it d6¢ hon nhu Cr(IIT) hosc
hydroxit Cr(OH);. Trong sb cac phuong phap nay, qua trinh khir va két tha héa hoc
can bd sung tic nhan héa hoc trong khi qua trinh hép phu c6 thé dwgc thuce hién
bang cach bd sung chét hép phu (Ding va cdng su, 2021; do Nascimento va cong
su, 2022; S. Ren va cdng su, 2022; Sharma va cdng su, 2022). Cac nghién ctiu
trude day da chimg minh ring cac tdc nhan héa hoc khong chi t6n thém chi phi xir
1y ma cdn khé thu hdi trong khi chét hip phu c6 thé d& dang tai ché.

'Vt liéu cacbon d3 duoc img dung 1am chit hép phu phd bién nhit ¢é xtr 1y 6
nhiém kim loai nang nhw Cr(VI). Dy dugc coi 13 phwong phép don gian, d& véan
hanh va chi phi thdp hon so v6i c4c cong nghé khéc (L. Li va cong su, 2022; Quyén
va cdng su, 2021; Y. Wang va cng sy, 2022; Zhang va Jiao, 2022). Bén canh do,
chét hép phu tir tinh duoc d& xuét 12 mot vat 1iéu c6 thé tai ché hiéu qua di va dang
duoc quan tAm vi n6 c6 thé da dang 14y ra khoi dung dich bang cach sir dung nam
cham tir tinh bén ngoai. Chét hip phu tir tinh c6 thé tao ra bing cach két hop céc
oxit kim loai tir tinh vé6i chét hép phu cacbon (An va cong su, 2022; anak Erison va
cdng su, 2022; Chen va cong sy, 2022; Chin va cdng su, 2022; Duan va cong su,
2022; Luo va cbng su, 2022; Manoko va cong su, 2022; Y. Wang va cOng su,
2022). Hién nay, céac chét hép phu than sinh hoc tir tinh c6 nguén géc tir sinh khéi
hozc vat liéu phé thai da dwoc phat trién va nghién ciu rong rdi (Duan et al., 2022;

Luo et al., 2022; Manoko et al., 2022).
Nhitng loi thé cta viée st dung sinh khdi hodc chét thai da trd thanh mét
trong nhitng ¥ tudng dly hira hen va tidm ning dé xi& Iy nudce thai dochi phi thép,

ngudn nguyén liéu doi dao va it ddc tinh. Trong sd cac ngudn sinh khoi, phé pham
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tir nganh ndng nghiép sduoc coi 14 tmg ot vién tidm ning cao d& san xuit chit hip
phu. Gao, ca phé va ngd 13 nhitng ndng san hang ddu c6 san lwong 16n nhit duge
san xuét tir hoat dong ndng nghiép & Viét Nam (Quyen va cdng sy, 2021; Yuhuan
Yang va cong sy, 2022). Cung véi céc san phém chinh, mét lugng 16n sinh khéi

nhu trdu, rom ra, vé ca phé, rom ngd cling dugc thai ra dudi dang chat thai ran.

Céc nghién ctru trude ddy da st dung than sinh hoc c6 ngudn gbc tir v6 triu
(RHBC) dé hip thu céc chét 6 nhidm hitu co va kim loai ning. Vi du, Pham va
ddng nghiép d& st dung RHBC nhu mdt cht kich hoat persulfate d&& hip phu va
phan hiy tetracycline trong nudc thai (Huong et al., 2020). Oh va Seo cling st
dung RHBC-Fe;0, 1am chét hp phu tir tinh tiém ning dé hip phu clophenol trong
dung dlCh (Oh va cdng su, 2016; Oh va Seo., 2016). Yang va ddng nghiép da
chimg mlnh rang ZnO-RHBC c6 thé loai bo thudc nhudm dé 24 trén 82% (Yang va
cong su, 2022). Tuong tu nhue RHBC, than sinh hoc tir rom ng6 (CSBC) cling nhan
dugc sy quan tdm 16n vé ung dung than thién vaoi .méi truong. Wang va cdng sy da
sit dung FeCl;- CSBC dé thu gilt carbendazim (Wang va cdng su, 2022). Li va
cong su, da sit dung CSBC d& hép phu NH," va PO,” trong nudc thai (L. Li va
cong su, 2022). Nascimento va ddng nghiép cling stt dung CSBC bién tinh héa hoc

8 loai bo atrazine (Nascimento va cdng su, 2022).

La mot san phdm ndng nghiép chinh, ngd duoc trong tai nhidu nudc trén thé
gi6i, do d6 c6 sin mot luong 16n phé phdm ngd c6 thé ding dé san xuit chit hip
phu dé loai bé Cr(VI). V&i ngudn tai nguyén sinh khéi 16n, viée sir dung phé phim
tir cAy ngd dé san xudt than sinh hoc ttr tinh s& mang lai tiém ning dé cung cip chit

hép phu chi phi thép cho xtr Iy nuéc cling nhu cac tng dung méi trudng khac.

Vi vy, muc tiéu cia cong trinh nay 13 didu ché vét 1idu hap phu tir tinh c6
ngudn gbc than sinh hoc tir phé thai cay ngd két hop v6i Fe;0, nhim ning cao hidu

qué loai bd Cr (VI) trong nudc thai cling nhu trong nuée ngam.

Bian chat k§ thuit caa giai phap hiru ich
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Muc dich cia giai phap hiru ich d& xut vat lidu hip phu tir tinh tir phé thai
cay ngb két hop v6i Fe;04 nhim nang cao hiéu qua loai bé Cr(VI) trong nudce thai

cling nhu trong nuéc ngam.

Cu thé, quy trinh didu ché vAt lidu hip phu tir tinh tir phé thai ciy ngd két
hop v6i Fes04 nhim ning cao hidu qua loai bd Cr(VI) trong nuée thai cling nhu

trong nudc ngam bao gbm cac budc:

(i) thu gom thén cdy ngd, cét thanh cic kich thudc nho nim trong khoang
200 dén 250pm, tiép d6 rira sach nhiéu 14n bang nude va siy kho & nhiét d6 80°C
trong thoi gian 24 gid;

(ii) nung nguyén liéu thu duoc & bude (i) & nhiét 46 500°C trong thoi gian 2
gi¢ trong moi truong khi argon thu dwoc than sinh hoc tir than cdy ngd (CSBC);

(iii) cho than sinh hoc thu dwgc & buée (ii) vao dung dich hdn hop chira
FeCl; va FeCl, va khudy manh hdn hop trong thdi gian 60 pht;

(iv) bd sung dung dich NaOH vao hén hop d3 khudy thu duge & budc (iii)
dén khi d6 pH ctia dung dich hdn hop dat dén 10;

~ (v) ly tAm thu chét rin & téc d6 1500 vong/phut, tiép d6 siy kho & nhiét do
80°C trong thoi gian 12 gid;

(vi) nung chét rén thu duoc & bude (v) trong 16 nung dién & nhiét d6 500°C,
v6i tbe d6 gia nhiét 1a 5°C/phit ﬁong thoi gian 3 gio, tiép d6 lam ngudi dén nhiét
do trong phbng, rira sach bang nudc cit va siy kho & nhiét d6 50°C trong thoi gian
24git @& thu dwoc vat lidu hép phu tir tinh tir phé thai cdy ngd két hop véi Fe;0,
(Fe@CSBC).

Theo mdt phuong 4n cia gidi phap hitu ich, dung dich hdn hop chita FeCl,
va FeCl, dugc sir dung trong buée (iii) c6 ndng d6 FeCl; 13 8mM va ndng do FeCl,
1a 4mM.

4/25
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Theo mot phuong 4n cia giai phép hitu ich, ty 1€ trong lrgng cua than sinh
hoc (tiph theo gram) so vdi thé tich dung dich hdn hop chita FeCl; va FeCl, (tinh |
theo mililit) 1a 1: 5.

Theo mot phuong an, giai phép hitu ich ¢& xudt vat liéu hép phu tir tinh tir
phé thai cay ngd két hop v6i Fe;O4 thu duge chira ham lugng cacbon 1a 46,8%,
ham lugng oxy 1a 42,3%, ham luong hydro 1a 7,5% va ham lugng sit 12 2,08%.

Theo mot phuong 4n, giai phép hiru ich @ xuét vét liéu hép phu tir tinh tir
phé théi cdy ngd Két hop v6i Fe;04 thu duge ¢6 dién tich bé mit Sppr 12 508,4m2/ g

va tong thé tich 16 rdng 12 0,55cm’/g.

Theo mot phuong 4n, gidi phép hitu ich @& xuét vét liéu hép phu tir tinh tir
phé thai cay ngbd két hop véi FesO, c6 phd nhidu xa tia X & gbéc 26 v6i cac dinh
nhiu xa & khoang 25,5, 35,5, 56,7 va 62,8°.

MBS ta van tit hinh vé
Hinh 1 12 hinh 4nh hién vi quét dién tir (SEM) ctia bé mit cia vat lidu CSBC
(a) va Fe@CSBC (b).
Hinh 2 thé hién khao sat XPS cia CSBC (a), Fe@CSBC (b) f/é phd XPS ctia
Ols (c) vaFe 2p (d) tir vat liéu Fe@CSBC.
‘Hinh 3. Nhiéu xa tia X ctia (a) CSBC, (b) Fe@CSBC va (c) Fe@CSBC sau
khi tai str dung.
Hinh 4. Tinh chét tir tinh ctavat lidu hip phu Fe@CSBC.
Hinh 5. Anh hudng cta thoi gian dén qué trinh hp phu Cr(VI).
Hinh 6. Ddng hoc hép phu ctia Cr (VI) md hinh bac 1 (a) va md hinh bac 2
(b). | |
Hinh 7. Pudng dang nhiét hip phu ctia Cr (VI) boi vét lidu Fe@CSBC va
CSBC: duong dang nhiét Langmuir (a) and dudng déng nhiét Freundlich (b).
Hinh 8. Anh hudng ctia lwong chét hp phu dén viéc loai b Cr(VI).
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Hinh 9. C4c thi nghiém tai ché Fe@CSBC (a) va ham hrong sét con lai trong
Fe@CSBC sau cac 14n t4i sir dung vat lidu (b).

Hinh 10. Anh huéng clia cac ion nhau khac t6i kha ning loai b Cr(VI) bdi
Fe@CSBC.

Hinh 11. Thir nghiém loai bd Cr(VI) trong mAu nuréc ngam va nude thai bdi
Fe@CSBC.

b ta chi tict giai phap hitu ich

N1y
il

phép hiru ich cht khong nhim muc dich gi6i han pham vi yéu cdu b

e}

o h

mo
>

cla giai
phap hituich.

Crdom da dugc st dung trong nhiéu quy trinh cong nghiép nhu pin, in 4n, ma
dién va dét may. Tuy nhién, viéc thai crém ra méi trudng, cu thé 13 Cr(VI) véi doc
tinh cao ¢6 thé mang lai nhing tdc d6ng tiéu cuc nhu ung thu & ngudi. Do d6, viée
tim ra phuong phap hiéu qua c6 thé st dung @ loai bé Cr(VI) hozc chuyén hoa n6
thanh dang it doc hon 1a can thiét 4 kiém soat ddc tinh va tac hai ctia kim loai nay
d6i v6i con ngudi.

Co ché hép phu ctia crém bing chét hép phu tir tinh Fe@CSBC c6 thé x4y ra
theo nhiéu céch khac nhau nhu hép phi_l theo dién tich bé mefit, 16 Xép, luc hat tinh
dién. C4c nha nghién ctu trude day d3 chimg minh rang Cr(VI) cling ¢6 thé phan
ung Vi chét hép phu tir tinh théng qua phan tmg trao d6i ion, tao phtrc va oxi hoa

khit. Vi du, su trao ddi ion c6 thé xy ra nhw céc phan tmg: (1), (2), v& (3)
[Vat 1iéu]-COOH + Cr®" — [Vat 1iéu]-COO-C:* +H™ (1)
[Vat liéu]-OH + Cr*" — [Vat lidu]-O-Cr* + H 2)

[Vt lidu]- FeOOH + Cr®* N [Vat liéu]-FeOO-Cr** + H (3)

6/25
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Tao phirc b mit (chi yéu do nhém -COOH, C=0 v& -OH) va ion Cr®", trong,

khi phan tmg oxi héa khir ctia Cr(VI) véi nhém khir (-OH) va Fe ** xay ra theo
phén tng (4):

[Vt lidu]-Fe*" + CrO,* + 40H + 4H,0 — 3 Fe(OH); + Cr(OH);  (4)

So véi CSBC, chit hip phu tir tinh Fe@CSBC c6 dién tich bé mit 1én hon
va céc ahém chitc nhu Fe-O, FeOOH, C=0, COOH va — OH, dén dén higu suét hép

phu ctia crom duge cai thién.

Giai phap hitu ich @ xuit quy trinh didu ché vat lidu hip phu tir tinh tir phé

thai cay ngd két hgp vdi Fe;O

1ham néng cao hiéu qua loai bd Cr(VI) tron

ey
b

thai cling nhu trong nude ngadm bao gdém cac budc:

(1) thu gom than céy ngo, cét thanh cac kich thuéc nhé nim trong khoang
200 dén_250pm, tiép d6 rira sach nhiéu lan bing nudc va sdy kho & nhiét do 80°C
trong thoi gian 24 gid;
. (ii)' hung ﬁguyén 1iéi1 thu dugc & bude (i) & nhiét do 500°C trohg thoi gizin 2
gi0 trong moi truedng khi argon thu duoc than sinh hoc tir than céy ngo;
(iii) cho than sinh hoc thu dwoc & budc (ii) vao dung dich hdn hop chira
FeCl; va FeCl, va khudy manh hdn hop trong thoi gian 60 phut;

(1) bd sung dung dich NaOH vao hdn hop d3 khudy thu duoc & budce (iii)
dén khi 46 pH ctia dung dich h3n hop dat dén 10;

(v) ly tAm thu chét rén & tbc d6 1500 vong/phit, tiép d6 siy kho & nhiét do
80°C trong thoi gian 12 gid;

(vi) nung chét rin thu duoc & budce (v) trong 10 nung dién & nhiét 4§ 500°C,
v6i tbe d6 gia nhiét 13 5°C/phut trong thoi gian 3 gid, tiép d6 1am ngudi dén nhiét
do trong phong, rira sach b@"mg nude cat va séy kho6 & nhiét do 50°C trong thoi gian

24gidy dé thu duoc vat lidu hap phu tir tinh tir phé thai ciy ngd két hop v6i Fe;0,.

7125
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Theo mot phuong 4n cia giai phép him ich, dung dich hdn hop chia FeCls
va FeCl, duoc st dung trong bude (iii) c¢6 ndng d6 FeCl 1 8mM va ndng d6 FeCl,
13 4mM.

Theo mot phuong an cta gidi phap hitu ich, ty 1€ trong lugng cia than sinh
hoc (tinh theo gram) so véi thé tich dung dich hén hop chira FeCl; va FeCl, (tinh
theo mililit) 1a 1: 5.

CSBC va Fe@CSBC c6 bé mit gb ghé va hinh dang khéng déu, tuy nhién,
Fe@CSBC hién thi cai thién déng k& 15 réng va chita cic hat nho, x4c nhan ring

cac oxit sat d3 duge nap thanh cdng trén CSBC sau cic qué trinh sira do1.

1igp Wiallll

Thanh phan nguyén t6 va dién tich bé mit riéng ctia CSBC va Fe@CSBC
dugc khao sat. CSBC chira cac nguyén t6 co ban nhu cacbon (53,3%), oxy (36,4%)
va hydfo (5,5%). Trong khi d6, Fe@CSBC chita cac nguyén t6 tuong tu 13 cacbon,

oxy, hydro va dac biét 13 sit. Viéc c6 mit cia thanh phén sit chimg minh ring sat

8/25

"d& duogc nap vao CSBC, dong thdi ham luong oxy dugc ting 1én sau qué trinh sra

ddi cfing chimg minh cho viéc hinh thanh vat liéu hap phu theo giai phép hitu ich.
Ngoai ra, dién tich bé fnét riéng cling xac nhan sy hinh thanh Fe-O sau khi bién
tinh CSBC.

" Theo mét phuong 4n, giai phap hiru ich dé xudt vat liéu hap phy tir tinh tu
phé thai ciy ngb két hop voi Fes04 thu duge chira ham lugng cacbon la 46,8%,
ham lwong oxy 13 42,3%, ham luong hydro 13 7,5% va ham luong sat 13 2,08%.

Céc tac gia giai phap hitu ich ciing tién hanh cc khao sat XPS cia cac vat
liéu CSBC va Fe@CSBC @ x4c nhan lai su hién dién ctia C va O trong vt lidu
hép phu. Phd cta Fe 2p da xuét hién trong CSBC dugc sira dbi, cho thay viéc nap
oxit sét, vao CSBC thanh cong sau khi bién tinh v&i Fe;0,. PO phén giai cao cla
phd Ol s va Fe 2p ciing duoc nghién ctru trong tng dé x4c dinh dinh ¢6 ngudn gbe
tu Fe-O, C=0 hodc C-O-C, C-O, OH va Fe-O-Fe tuong ting.
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Dinh ctia Fe;04 va FeOOH ciing cin dugc xem xét & chimg minh ring oxit
sat dugc nap vao CSBC sau qué trinh bién tinh va vat liéu c6 chira cic nhém chirc
chira sit nhu Fe-O va FeOOH, viéc nay c6 thé hd tro dé cai thién hidu sut hép thu

(V) tir dung dich nude.

Theo mot phuong 4n, giai phap hitu ich d& xuét vat liéu hdp phu tir tinh tir
phé thai cAy ngd két hop voi Fe;0, thu duge ¢ dién tich bé mat Sggr 12 508,4m*/g
va tng thé tich 18 rdng 13 0,55cm’/g.

CAu tric pha ctia CSBC va Fe@CSBC duoc xac dinh dya vao phén tich
nhiu xa tia X. C4 hai chét hép phu déu c6 dinh nhiu xa chung trong tmg v&i mit
(002) ctia vét ligu cacbon. Tuy nhién, cudng dd cta pick nay c6 thé bi giam va dich
, chuyén 18n mirc cao hon khi quan sét trong miu Fe@CSBC. Ngoai ra, Fe@CSBC
phai c6 céc dinh méi twong tmg cho (311), (511) va (440) 12 mit phing tinh thé ctia
Fes0,.

9/25

‘Ngoai ra, XRD ctia Fe@CSBC sau khi tai sir dung cling dugc xdc dinh d& —

chiing minh tinh én dinh cta vét liéu hép phu. Chu tric pha ctia Fe @ CSBC sau
qua trinh tai st dung twong tu nhu chét hép phu ban dau chimg minh kha ning tai

str dung cua vat liéu.

Theo mc}t phwong 4n, giai phap hiru ich d& xudt vat lidu hép phu tir tinh tir
phé thai cdy ngd két hop v6i Fe;0, c6 phd nhifu xa tia X & gbc 20 véi cac dinh
nhiéu xa ¢ khoang 25,5, 35,5, 56,7 va 62,8°.

Kha nang hap phu g (mg/g) va hiéu sut loai bé (% R) duoc tinh toan theo

cac phuong trinh. 1 va 2, twong ing:

(Cy — C,) XV
e = : Tne (1)
C, — C
%R:Li?_i)xmo (2)
0
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trong d6, C, va C, (mg/L) 14n lwot 12 ndng d6 ban dau va ndng d6 can bang. V(L) 1a
thé tich chit bi hip phu va m(g) 14 luong chit hip phu sir dung cho thi nghiém.
Tai st dung vat liéu

Dé x4c dinh kha ning t4i sit dung clia than sinh hoc tir tinh, qué trinh t4i sinh
Fe@CSBC dugc thuc hién bang cach st dung dung dich EDTA 0,05M lam tac
nhin giai hip phu Cr(VI). Sau thir nghiém giai hip, Fe@CSBC dugc rira bing
nuée DI, siy kho trong 24 gid va tai st dung cho chu ky tiép theo.
Anh huéng cta céc ion khac

Anh hudng clia céc cation nhu Ca™ Na™, CI' va NO;~ dén hiéu sut hép phu
ctia Cr(VI) d3 dwoc kiém tra bang cach thém dung dich Ca**, Na ¥, Cl" va NO5~ vio
dung dich Cr (VI) (Co = 50 mg/L) trong cling diéu kién thi nghiém ding & loai bo
Cr(VI) ma khéng c6 cac cation/anion cling ton tai.

Thoi gian phan tmg va dong hoc hip phu

Hiéu suét loai bd Cr(VI) ctia vat lidu hap phu theo giai phap hitu ich ting
nhanh k%hi thoi gian phan Umg tang tir 30 phat 1€n 90 phut, sau do gan nhu hoan
thanh trong 120 phat. G thdi gian phan tmg 120 phit, chit hép phu CSBC c¢6 thé

loai bo 71,6% Cr(VI), trong khi Fe@CSBC c6 kha néang loai bo téi 92,1% Cr(VI)
khoi dung dich.

Diéu ndy c6 thé giai thich ring ban dAu, dién tich b& mit 16n hon, cac vi tri
hép phu va 15 réng c6 sin dé hip phu Cr (VI), do d6 hidu qua loai bo ting nhanh.
Sau d6, Cr(VI) gin nhu bao phii hoan toan céc vi tri hip phu, bé mit va 18 rdng cia
~ chét hép phuy, do d6 khéng con vi tri tréng dé hép phu hodc thu giit thém cac ion
kim loai, d4n dén khong c6 su hap phu nio nira xay ra.

Vi du thwc hién gidi phap hiru ich

Vi du 1. Quy trinh ché tao v4t liéu hip phu
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Dé ché tao vat liéu hip phu tir phé thai cAy ngd, sinh khéi than ngd (CS)
dugce thu gom tir ruéng ngd tai Thai Binh, Viét Nam. CS dugc cat thanh cac kich
thude nhé nim trong khoang tir 200 dén 250pm, sau d6 rira sach nhidu lan bang

nude va sdy kho ¢ 80°C trong 24 gio.

1kg CS dugc dua vao 16 nung & nhiét d6 500°C trong 2 gid dudi diéu kién
khi Ar. Than sinh hoc thu duge sau qua trinh nhiét phan duge thu thép va dat tén la
CSBC.

Cho 200g CSBC dugc thém vao 1L dung dich nudc FeCl; véi ndng do 8
mmol/L va FeCl, voi nf)ng d6 4 mmol/L. Hon hop trén duoc khudy manh trong 60
phut, tiép d6 dung dich chira 3 mol/LL. NaOH dudc thém vao dung dich trén dé tang
do pH 1én 10.

Chét rén két tia duogc tach ra bing cach ly tim & 1500 vong/phtt, sai d6 sy
khé & 80 °C trong 12h trude khi nung. V4t liéu duoc nung bang cach st dung 10
_nung dién & 500 °C, téc dd gia nhiét 1a 5 °C/phut trong 3 gid. Sau d6 lam ngudidén
nhiét d6 phong, rira sach bing nudc cit va sy kho & 50°C trong 24h d thu dugc
vét 1iéu hap phu theo giai phép hitu ich (Fe@CSBC).
Khao sét tinh chit co ban ctia vat lidu
Anh hién vi dién tir quét (SEM)

Hinh thai bé mit cha vat liéu dwoc xac dinh thong qua phwong phép do
SEM. CSBC va Fe@CSBC c6 bé mit gb ghé va hinh dang khéng déu duogc thé
hién tr(;ng Hinh 1(a) va 1(b). Fe@CSBC hién thi ci thién dang ké 16 réng va chia
cac hat nhd, x4c nhin ring cac oxit sit d3 duoc nap thanh cong trén CSBC sau céc
qué trinh stra dbi.

Thanh phén nguyén t& va dién tich bé mit ctia vat liéu

Thanh phéin nguyén t6 va dién tich bé mit riéng ctia CSBC va Fe@CSBC
duqc liét ké trong Bang 1. Cac nguyén t& nhu cacbon (53,3%), oxy (36,4%) va
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hydro (5,5%) 12 c4c thanh phin co ban ciia CSBC. Fe@CSBC chira céc nguyén tb
twong tu v6i ham hrong cacbon cao nhét 13 46,8%, tiép theo 13 oxy 42,3%, hydro
7,5% va sét 2,08%. K&t qua chimg minh 13 rang ring sit d& dwoc nap vao CSBC va
ham lwong oxy dwoc ting cudng sau qua trinh bién ddi. Dién tich bé mit ridng clia
Fe@CSBC dugc cai thién 1én t&i 508,4m*/ g, trong khi tong thé tich 16 réng tang lén
0,55cm’/g.

. Bang 1. Thanh phén nguyén t6 va dién tich bé mat cta vat lidu

Vatligu |Cacbon| Oxy | Hydro | Sit | Khic

CSBC 333 P64 5.5 0 |48  [3975 |047

Fe@CSBC 46,8 42,3 7,5 2,08 1,32 508,4 10,55

Théanh phén héa hoc va trang thai nguyén t6 (XPS)
- Hinh 2 thé hién khéo sét XPS cﬁar CSBC va Fe@CSBC, Xac nhénrleﬁ su hién ‘
dién cta C va O trong vét liéu hip phu. Phd cta Fe 2p d3 xuét hién trong CSBC
duoc stra dbi, cho thiy viée nap oxit st vao CSBC thanh cbng sau khi bién tinh v6i
Fe;0,. PO phéan giai cao ctia phd O1 s va Fe 2p ciing duge nghién ctru trong Hinh
2¢ va Hinh 2d twong ing. Nam dinh cuc dai xut hién & mirc nang luong 530,4,
533, 534,6, 537,2 va 536,1 eV trong phd O1 va duoc cho 14 c6 ngudn gbe tir Fe-O,
C=0 hoic C-O-C, C-O, OH va Fe-O-Fe tuong tmg.

Ngoai ra, phd Fe 2p c6 hai cuc dai & 712 eV va 730 eV, twong tmg véi Fe
2p3/2 vaFe 2pl/2.

Bén canh d6, dinh cua Fe;04 va FeOOH ciing dugc hién thi & nang luong
lién két 14n lwot 1a 717 va 728 eV. Két da chimg minh rang oxit sit dwoc nap vao

CSBC sau qua trinh bién tinh va vat liéu ¢6 chira 12hem cdc nhém chirc chira sit
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nhu Fe-O va FeOOH, viéc nay c6 thé hd tro dé cai thién hiu sut hép thu Cr(VI) tx

dung dich nuéc.
Nhiéu xa tia X

CAu trc pha ciia CSBC va Fe@CSBC duge xéc dinh duya vao phén tich
nhifu xa tia X trong Hinh 3a va 3b tuwong tmg. C4 hai chit hip phu déu c6 dinh
nhifu xa khééng 25,5°, twong Gng v&i mat (002) ctia vat liéu cacbon. Tuy nhién,
cudng dd cha pick nay bi giam va dich chuyén 1én mirc cao hon cé thé duoc quan
sat théy trong mAu Fe@CSBC. Ngoai ra, Fe@CSBC c6 cac dinh méi & 35,5, 56,7
va 62,8° 1an luot duoc gan cho (311), (511) va (440) 1a mit phing tinh thé cta
Fe;0,. Két qua cho thiy su xuét hién clia oxit sit trén CSBC bién tinh, c6 thé hd tro

ning cao hiéu suat loai bd crém trong dung dich.

Ngoai ra, XRD clia Fe@CSBC sau khi tai str dung cling dugc xac dinh dé
chimg minh tinh dn dinh cta vat liéu hip phu. Cu triic pha cia Fe @ CSBC sau
qué trinh t41 sir dung twong ti nhw chét hip phu ban dau, d4 chimg minh kha ning

tai st dung ctia vat liéu (Hinh 3c).
Tinh chét tir cia Fe@CSBC

Tinh chét tir tinh cia Fe@CSBC duge x4c dinh théng qua tit ké va két qua
hién thi trong Hinh 4. Hinh dang dudng cong tir tir ké dé x4c nhén tinh cht tir tinh
cla va§ liu hip phu Fe@CSBC véi gi tri tir héa 12 35,6 emu/g. Do dic tinh tir
tinh, chit hip phu c6 thé tach ra khoi dung dich m6t cach don gian bang nam cham

ma khong cin thém bét ky hoa chit hay ngudn cung cip ning luong nio.

Vidu 2. Nghién ciru cac yéu t6 anh hudng t6i kha nang hip phu Cr(VI) trong nudce

Thi nghiém hip phu dugc thuc hién bang cach cho 0,05g chét hip phu vao
100 mL dung dich Cr(VI) ¢6 ndng d6 ban dau (Co = 50-300 mg/L), thdi gian phan
ung (t = 0-180 phut), pH dung dich 1a 6,0 (d6 pH dugc didu chinh béng céch sir
dung NaOH 0,01M va HCI 0,01M). Sau mdi phép thir, 3mL dung dich duoc 14y ra,
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loc bang mang 0,45um va duge phan tich bing may do quang phd UV-vis (UV-
1226, budc séng 540 nm).

Tai st dung vat li€u

Dé x4c dinh kha ning tai st dung cta than sinh hoc tir tinh, qué trinh tai sinh
Fe@CSBC dugc thuc hién béng cach st dung 50mL dung dich EDTA 0,05M lam
tac nhén giai hip phu Cr(VI). Sau thir nghiém giai hip, Fe@CSBC duogc rira bang
nude DI, siy kho trong 24 gid va t4i st dung cho chu k¥ tiép theo.

Anh hudng cua cac ion khac

A Q) RS - A4
, Ul val\K)g, dén

Anh huéng ctia cac cation nhur Ca™, Na s :
clia Cr(VI) d& duge kiém tra bing cich thém 2mL dung dich Ca™, Na ¥, CI' va
NO;™ (€= 5mg/L) vao 100mL Cr (VI) dung dich (Co = 50mg/L) trong cung didu

kién thi nghiém diing @ loai bé Cr(VI) ma khdng c6 céc cation/anion ciing t0n tai.
Thoi gian phan tmg va dong hoc hip phu

Hinh 5 cho thdy kha ning hip phu ctia CSBC va Fe@CSBC ddi véi Cr(V1)
trong dung dich nhu 1a mdt ham cia thoi gian phan Umg. Higu suét loai bd Cr(VI)
tang nhanh khi thoi gian phan ng tang tir 30 phtt 1€n 90 phut, sau 4o gan nhu hoan
thanh trong 120 phat. G thi gian phan tng 120 pht, chét hép phu CSBC c6 thé
loai b6 71,6% Cr(VI), trong khi Fe@CSBC c6 kha ning loai bé téi1 92,1% Cr(VI)
khoi dung dich. |

Piéu nay co thé giai thich réng ban du, dién tich bé mit 16n hon, cc vi tri
hép phu va 18 rdng c6 san dé hip phu Cr (VI), do d6 hiéu qua loai bo ting nhanh.
Sau d6, Cr(VI) gin nhu bao pht hoan toan céc vi tri hip phu, bé mit va 18 rdng cia
chét hip phu, do d6 khoéng con vi tri tréng dé hap phu hozc thu gift thém céc ion
kim logi, d4n dén khong c6 su hip phu nao nfta xay ra. Vi vy, thoi gian phan tmg

120 phut 13 phit hop d@ loai bo Cr(VI), duoe chon cho cac thi nghiém tiép theo.

Dic tinh déng hoc hip phu ctia Cr(VI) boi CSBC va Fe@CSBC duoc thé
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hién trong Hinh 6 v cac tham sb dong hoc tém tit dugc list ké trong Bang 2.

Hing sb (R?) ctia Cr(VI) tir md hinh bac nhét 13 kha thap 0,79 ddi véi CSBC
va va 0,65 dbi véi Fe@CSBC. Ngoai ra, cac gia tri g, dugce tinh to4n tir dong hoc
bac mot khac xa so véi gia tri thuce nghiém thu duge, diéu nay khéng dinh su hép
phu ctia Cr (V1) 13 khong pht hop v6i md hinh dong hoc bic nhit.

M5 hinh dong hoc bac hai cung cip d6 phit hop &t (R* = 0,96 -0,98) cho ca
CSBC va Fe@CSBC va cac gia tri g tinh toan duge tir mo6 hinh thir hai twong tu

nhu két qua thu duoc tir thie nghiém, chimg to sy hép phu ctia Cr(VI) tuan theo md
hinh dong hoc bac 2.

Béng 2. Théng sb d6ng hoc hép phu ctia Cr (VI) boi vét ligu CSBC va Fe@CSBC

14n thir nhét 14n thir hai
qe (exp) | ge (cal)| Ky qe (cal) K,
Vat liéu 1 R2 R
- (mg/g) | (mg/g)| (min™)| (mg/g) | (¢/mg.min) |
CSBC 83,4 | 263 | 0,013]0,79| 71,3 | 0,00015 [0,98
Fe@CSBC | 91,6 | 381 | 0,023 | 0,65] 90,1 | 0,00091 [0,96

Anh huéng ctia ndng d6 ban dau va cac dudng déng nhiét hap phu

Hiéu sut loai bd Cr cao dugc quan sat thiy khi ndng d6 Cr thip (<
200mg/L) v hiéu sut loai bo giam dang ké & ndng dd Cr cao 300mg/L. Than sinh

hoc tr tinh Fe@CSBC célthé loai bd 95,7 % Cr(VI) & Ci= 50mg/L, tiép theo 1a

91,3 (Co =100mg/L), 73,1 (Co =200mg/L) va 46,5% (Co = 300mg/L).

Két qua tuong tw cling duge tim thiy d6i véi CSBC véi hiéu sudt loai bo
Cr(VD) 1a 63,1% (50mg/L), 58,8% (100mg/L), 34,6 % (200mg/L) va 17,8%
(300mg/L).
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O ndng d6 thip va trung binh, dién tich bé mit cia chét hip phu ciing nhu
tac nhan hép phu c6 sdn dé hip thu Cr(VI). Sau d6, khi lrong chét 6 nhifm tang 1én
trén 200 mg/L, hidu suét loai bd bi giam do diént ich bé mit va cac vi tri hép phu da
suy gidm do su chiém chd clia cac ion Cr(VI). Than sinh hoc tt tinh Fe@CSBC ¢6
ty 1€ loai bo Cr(VI) 16n hon CSBC do chita nhém chitc Fe va tir trudng hd trg mang
lai nhiéu twong tac hon véi Cr(VI). Ngoai ra, ca hai cht hép phu déu cho higu sult
tuong dbi thip & ndng d6 Cr(VI) ban dau cao, chimg té vat lidu phit hop @8 {mg
dung trong nude thai chira ham lwong Cr(VI) thip va trung binh.

Bémg 3 hién thi cac tham s6 hip phu dugc tinh tir cdc mo hinh dang nhiét hép
phu. H8 sb twong quan (R?) tir md hinh dudng ding nhiét Langmuir duge tim thay
& mic cao 0,96 va 0,98 tir Fe@CSBC va CSBC, tuong ung. Tuy nhién, dudng
d4ng nhiét Freundlich mang lai gi4 tri R? thdp cho ca CSBC va CSBC bién tinh.
Béng céch so sanh R* theo mé hinh Langmuir va Freundlich, c6 thé két luan rfmg
ion Cr(VI) phi hop v6i mé hinh hip phu don 16p. Kha nang hdp phu Cr(VI) cao
nhit theo dudng ding nhiét Langmuir dugc tim thdy 13 138,8 mg/g boi Fe@CSBC
va 90,6mg/g bdi CSBC. Fe@CSBC cho thiy kha ning hép phu Cr(VI) duoc ting
cudng dang ké cao hon téi 35% so véi CSBC. Hién twong nay 13 do cdc nhém chirc
Fe-O c6 trong chét hip phu mang lai kha nang twong tdc manh véi crdm. V6i kha

nang hép phu Cr(VI) cao, cho thdy tiém ning tmg dung cia Fe@CSBC 8 loai bo

crdm trong nuée. Ngoai ra, do tinh chét tir tinh nén Fe@CSBC c6 thé d& dang tach

ra khoi dung dich, va d& dang tai st dung lai cho céc 1an xi 1y tiép theo.

Bang 3. Théng s hép phu ctia Cr (VI) dua trén dudng dang nhiét hip phu

Langmuir va Freundlich

Langmuir model Freundlich model
Vit liéu
qmax Ky Kr
R’ 1/n R?
(mg/g) | (L/g) (mg/g)
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CSBC 90,6 0,18 0,98 0,21 6,1 0,81

Fe@CSBC 138,8 0,21 0,96 0,35 9,3 0,78

Anh huéng cta lidu lrong chét hip phu dén kha ning loai bé Cr(VI)

Hinh 8 hién thi 4nh huéng ctia luong chit hip phu dén hidu sudt loai bo
Cr(VI) bing CSBC va Fe@CSBC trong diu kién pH 6,0, ndng d6 Cr(VI) 50 mg/L
va thoi gian tiép xac 180 phut. HAu hét céc ion crém d& dugc loai bd khoéi dung
dich b%mg céch st dung mot luong chét hip phu = 0,1g va t 18 phan tram loai bd
Cr(VI) rAt nho d4 duoc quan sat thiy véi lidu luong chét hép phu tdng thém lén dén
0,5g. Vi du, Fe@CSBC c6 thé hap thu 92,3% Cr(VI) & 0,05g va ting nhe 1én 94,5
va 95,1 % & lidu 0,1 va 0,5g. twong tmg. Mot xu huéng twong tu cling duge quan
sét thiy dbi véi CSBC v6i 67, 71,2 va 71,6% Cr(VI) dugc loai bd cling véi lidu
lugng chét hép phu tuong tmg 1a 0,05,0,1 va 0,5g. Ban dau, hiéu sudt loai bd

Cr(V1) tang 1én khi luong chit hip phu ting 18n 13 do ¢6 nhiéu vi tri hap phu va cac

nhém chirc tdn tai trong CSBC va Fe@CSBC. Sau d6, cac ion Cr(VI) con lai trong

dung dich it hon va s& lwong chit hip phu trong dung dich nhiéu hon c6 thé vén
cuc cfing nhur 1am giam kha ning twong téc cta Cr(VI) véi nhém chirc ciia chét hép
phu, do d6 khong 1am ting dang k& hidu suét hip phu cta Cr(VI).

Téi st dung chét hip phu

Viéc khao sét kha néng tai st dung Fe@CSBC sau qua trinh hép phu Cr(VI)
14 can thiét d& mo rong tiém nang mg dung vat lidu hép phu trong vide xir Iy nudc.
Nhu duge hién thi trong Hinh 9a, hiéu qua ctia Cr(VI) dugc duy tri béng cach tai st
dung Fe@CSBC duoc tim thiy 12 97,6, 96,8, 95,7, 84,5, 78,6, 70,1, 58,.3 va 42,3%
sau an thi nhét, thit hai, thi ba thir tw, thit nam, tht squ, thi bay va thir tam tuong
ting. Fe@CSBC duge sir dung lai khong cho thiy su thay dbi dang k& vé& hidu suét
hép phu ctia Cr(VI) tir ddu dén 14n thir nghiém thi tw, sau d6 giam nhe trong chu ky

thir nam, thit sdu va gidm nhanh trong céc chu ky con lai (thir 7 va thir 8). Hiéu suét

5
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loai b Cr(VI) gidm sau 4 13n tai st dung vét lidu hép phu 12 do Fe@CSBC bi that
thoét va ham lwong Fe giai phong trong qué trinh giai hap phu. Nhu duge trinh bay
trong Hinh 9b, ham lwong sét con lai trong chét hip phu d4 giam khoang 20% &
chu ky tht 8, diéu nay cho thiy vai trd quan trong clia oxit sit trong chat hép phu
Fe@CSBC dé thu gitt Cr(VI).

Anh huéng ctia cac ions khéc trong dung dich

Céc cation nhu Ca **, Na* hodc céc anion bao gém CI' va NO; thudng duoc
phét hién trong nuéc, do d6 anh hudng cua céc ion cing tdn tai trong dung dich
Cr(VI) da duoc x4c dinh. K&t qua tir Hinh 10 x4c nhan ring céc cation hogc anion
cling tOn tai khdng mang lai tic ddng tiéu cuc d&n hidu qua loai bd créom bing cach
stt dung Fe@CSBC. HiéuAsuét hép phu Cr(VI) chi giam dudi 2% khi c6 mit céc
ion dong tdn tai, chimg té Fe@CSBC c6 tinh chon loc t6t dé hap phu crém trong
dung dich. '

Vi du 3. Thir nghiém véi mau nudc ngdm va nude thai

Hinh 11 thé hién kha ning hip phu crom trong cdc mau nudc ngam va nude

thai bang cach sit dung Fe@SCBC.

Ham lwong chét 6 nhiém chtra trong nudc ngam 13 32,8mg/L trong khi & mau
nude thai 18n t6i 167,3mg/L. V6i ham luong crém thép trong nuwde ngam, hiéu suét
loai bc’)*c'ao duoc quan sat thiy & mirc 90,3% bang chat hip phu tir tinh Fe@CSBC.
Chét hip phu tir tinh Fe@CSBC ciing cho thdy hiéu qua hip phu Cr(VI) tdt véi
hiéu suét loai bo 76,2% trong mau nudc thai. Két qua tiép tuc khéng dinh kha ning
thu gift Cr(VI) ctia Fe@CSBC khéng chi trong dung dich ma con c6 thé mo rong

trong tng dung thue té dé xir 1y nude ngdm va nude thai.
Hiéu qua dat dwgc ciia giai phap hitu ich
Vit ligu hdp phu Fe@SCBC ché tao dugc theo giai phap hitu ich nay thé

hién kha ning hip phu Cr(VI) cao va hidu suét loai bé Cr(VI) 16n trong nude ngim

18



4484 19/25

va nuéc thai. Bén canh d6, Fe@CSBC co6 déc tinh tir tinh manh thuén lgi cho viéc
phén tach va dé dang tai st dung. Vi kha nang tai stt dung cao ma khong 1am gidm
dang ké hiéu suét loai bd Cr(VI) sau 4 chu k¥, cho thdy vat lidu nay c¢6 thé dugc ap
dung d& xr Iy nudc thai ¢6 chira Cr(VI).

Ngoai ra, quy trinh san xuit Fe@CSBC tir phé phim ciy ngd rat don gian
v&i1 chi phi thép. Vi vay, viéc didu ché vat lidu hép phu tir phé phém cdy ngb cd thé
mang lai gia tri kinh t& cfing nhw ¥ nghia x& hoi, dic biét phit hop véi cac nude

dang phat trién nhu Viét Nam, tiét kiém kinh phi cho viéc lam sach mdi trudng,.
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YEU CAU BAO HQ
1. V4t lidu hip phu tir tinh tir phé thai cay ngd két hop véi Fe;0,4 chira ham lugng
cacbon la 46,8%, ham lugng oxy 12 42,3%, ham lugng hydro 12 7,5% va ham luong
sét 14 2,08%, c6 dién tich bé mat Sprr 12 508,4 m*/g va tdng thé tich 18 réng 12 0,55
cm’/g, nhim nang cao hig¢u qua loai bé Cr (VI) trong nude thai cling nhu trong

nudc ngam, trong do6 vat liéu nay duge san xuat bang quy trinh bao gom céc budc:

(i) thu gom than cAy ngd, cét thanh céc kich thudc nhé nim trong khoang
200 dén 250pum, tiép d6 rira sach nhidu lan béng nudc va séy khd & nhiét d6 80°C

trong thoi gian 24 gi0;

(i1) nung nguyén liéu thu duge & bude (i) & nhiét d§ 500°C trong thoi gian 2

gi0 trong moi trudng khi argon thu dugc than sinh hoc tir thén céy ngo;

(iii) cho than sinh hoc thu dwugc & budc (ii) vao dung dich hdn hgp chira
FeCl; c6 nong d6 8mM va FeCl, ¢6 ndng d6 4mM, trong d6 ty 18 trong lugng ctia
“than sinh hoc tlr thin c8y ngd (tinh theo gram) so voi thé tich dung dich hdn hop
chita FeCly va FeCl, (tinh theo mililit) 14 1: 5, va khudy manh hdn hop trong thdi
gian 60 pht;

{iv) bd sung dung dich NaOH vao hdn hop da khudy thu duge & bude (iii)
dén khi d6 pH ctia dung dich hdn hop dat dén 10;

(v) ly tam thu chét rén & téc d0 1500 vong/phit, tidp d6 shy kho & nhiét do
80°C trong thoi gian 12 gio;

(vi) nung chét ran thu dugc & bude (v) trong 10 nung dién & nhiét d& 500°C,
v6i tde do gia nhiét 13 5°C/phit trong thdi gian 3 gio, tiép d6 1am ngudi dén nhiét
dd trong phong, rira sach bang nuéc cht va séy kho ¢ nhiét d6 50°C trong thoi gian

24gid @8 thu duoc vat lidu hip phu tir tinh tir phé thai ciy ngd két hop véi Fe; 0.
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