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LOT CAM POAN
Luan an duoc nghién ctu khdng cd su sao chép bat ky noi dung nao caa nhiing
tac gia va cac cong trinh nghién ctu trude do. Nhirng gié tri thuc nghiém trong luan
an va cac tai liéu tham khao duoc trich dan trong luan an la hoan toan chinh xéac va

trung thuc.



i
LOI CAM ON

Quaé trinh nghién ctu luan &n duoc sy hd tro rat 1én caa Ban Giam Ddc Trung
Tam Dich Vu Phan Tich Thi Nghiém TP.HCM vé ngudn kinh phi dao tao va st dung
ti da trang thiét bi hién dai c6 tai don vi gilp tdi hoan thanh tét luan an nay. Bong
thoi, t6i goi 101 cam on rat sau sic dén nhiing ngudi ban than thiét, cac dong nghiép
tai cac phong ban trong Trung Tam da hd tro hét minh & nhiing thoi diém kho khan
nhat trong qua trinh thuc hién luan an nay.

Toéi xin chén thanh cam on Hoc vién Khoa hoc va Cong ngh¢, Vién Han 1am
Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam da tao diéu kién tt nhat va gitp d& toi rat nhiéu
trong qua trinh thyc hién luan an.

T6i rat hanh dién vé gia dinh nho cia minh, dic biét nguoi vo cia toi da hy
sinh rat nhiéu trong viéc cham séc, nudi day con céi trong sudt qué trinh thoi gian dai
dé hoan thanh luan &n nay. Nguoi gidp d& tdi rat nhidu vé moi mat trong cong viéc,
la ngudn dong vién vé ciing to 16n, va tao nhiéu dong luc gidp t6i vuot qua rat nhiéu

kho khan trong qua trinh nghién ctu.
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Chir viét tat Tiéng Anh Tiéng Viét
BET Brunauer Emmett Teller (BET) Phan tich dién tich bé mat theo
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i Energy Dispersive X-ray Quang phé tan sic nang luong tia
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EPA Environmental Protection Agency Co quan bao vé moéi truong cua My
Glycine/Palygorskite nanohydrid ~ Chat hap phu glycine trén nén
GLY/PAL y Y9 y IOF-J 1 gly
absorbents palygorskit
Field Emission Scanning Electron  Kinh hién vi dién tir quét phat xa
FESEM _
Microscopy truong
IR Fourier Transform Infrared Phé hdng ngoai bién dbi Fourier
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Inductive coupled plasma - uang phé phét xa plasma - ghé
ICP-OES | _ _IO p Quang pho p ap ghep
optical emission spectroscopy cap cam ung
MMT Montmorillonite Montmorillonite
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MO PAU
1. Tinh cép thiét caa luan an
Tinh hinh 6 nhiém nguén nudc ngay cang nghiém trong da anh huang truc tiép
dén toan xa hoi va cudc séng sinh hoat caa moi ngudi. Nhitng anh hudng nay di kiém
ché qua trinh phat trién kinh té, xa hoi, va gay hau qua au dai cho cac thé hé tré trong
tuong lai. Bén canh do, sy phat trién kinh té dat nuéc ngay cang 16n manh sé lam co
s& ha tang ngay cang 6 nhiém dén murc bao dong vaéi hang nghin cdng ty, nha may
hang gio, hang ngay da phat thai ra mot lugng I6n cac loai nudc thai khac nhau khéng
qua qua trinh xt ly. Cac ngudn nudc nay da do thang xudng cac dong séng, cong
rianh, ao hd gay ra cac tac hai cuc ky nguy hiém dén céc ngudn nudc ngam, nudc mat,
nuéc ubng va tac dong truc tiép sac khoe cua moi ngudi. Do do, cac ngudn nude xa
thai can phai xur 1y todn bo cac chat & nhidm sau qué trinh xir ly phai dat cac tiéu
chuan cua ting loai nudc duge quy dinh cia Bo Tai Nguyén va Méi Trudng trudc
khi xa thai truc tiép vao ngudn nudc [1,2].

Cac ngudn 6 nhidm kim loai ning tao thanh do hoat dong san xuat cac nganh
nghé khéc nhau. Cac ion kim loai chi, cadimi, dong, asen, niken, crém, kém, thuy
ngan hoa tan tt trong nudc va 1am 6 nhiém véi cac ngudn nudce. Bén canh do, cac
ion kim loai thudng khé bi phan hay va ton tai dudi nhiéu dang khac nhau. Khi &
nong do thap, cac ion kim loai trén ciing anh huéng dén stc khoe cia con ngudi. Vi
vay, T6 chic y té thé gigi (WHO) va Co quan bao vé mdi truong My (EPA) di quy
dinh cac mac gidi han cho phép xa thai vao ngudn nuée dé kiém soat méi trudng
nude dugc an toan. Ngoai ra, viéc tiép xuc thuong xuyén véi cac ion kim loai s& lam
xuat hién céc loai bénh khac nhau nhu: tim mach, phéi, hé thong mién dich, ung thur,
than kinh va réi loan néi tiét. Ngoai ra, cac nganh cong nghiép dét may sir dung mot
lwong rat 16n hon 10.000 loai mau nhuém khéc nhau véi san lugng 700.000 tan mau
nhudém dugc sir dung hang nam trén toan thé gigi. Tuy nhién, nganh dét may chiém
mot ti trong Ién & mot s6 nude nhu: Viét Nam, Trung Quéc, Brazil, Indonesia, An
Do, Bangladesh, Tho Nhi Ky. Mot luong 16n cac nguyén lidu thé nhu sgi xenlulo, soi
tong hop, soi protein [3]. Do d6, viéc quan Iy ngudn nudc va xt Iy cdc mau nhuém

ngay cang trg nén cap bach qué trinh phat trién bén viing ¢ cac nude dang phat trién.
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Tinh bot 1a ngudn nguyén liéu rat doi dao va ré tién, c6 kha nang phan hay
trong moi truong, ¢6 nhiéu phan tir polysaccharide bén trong ciu trdc, va duoc tao
thanh tir qua trinh san xuat cac ngudn nguyén liéu khac nhau nhu: ngd, lia mi, san,
khoai tdy. CAc loai tinh bot c6 2 thanh phan chinh: polysaccharide, amylose va
amylopectin chiém 98 % trong lugng cua tinh bot. Tinh bot tu nhién c6 ung dung rat
han ché trong céng nghiép do khong tan trong nudc, dé phan hay, va khdng 6n dinh
do hinh thanh bt nhéo, gel trong san pham tinh bot. Vi thé, tinh bot phai thuc hién
cac phan ung hda hoc véi cac tAc nhan oxi hda dé tao thanh nhiéu loai chét tinh bot
cb chra cac nhom chirc ¢ kha nang loai bo cdc mau nhuém va ion kim loai trong
nudc [4].

MMT la mot khoang sét duoc tinh ché tir ngudn nguyén liéu bentonite ban dau
va duogc st dung trong nhiéu lanh vuc khac nhau nhu: lam xuc téc, trong son phu,
trong my pham, hap phu mau nhuém. Mit khac, MMT c6 dién tich bé mat 1én, ngudn
nguyén liéu rat doi dao, va gia thanh thap. Vi thé, MMT c6 tiém ning ding dé ché
tao thanh céc vat liéu hap phu [5].

Céc ion kim loai va mau nhuém duoc loai bo bang cac phan ung két taa hoa
hoc, dién hoa, keo tu - tao bdng, trao di ion, va hip phu. Tuy nhién, cic phuong phap
trén so véi phuong phap hip phu cé nhiéu han ché nhat dinh nhu: tiéu hao nhiéu hoa
chat, 1ing kém, tao bun, va khéng chon loc. Vi vay, hap phu 1a mét trong nhitng k¥
thuat tot nhat duoc st dung dé loai bo cac ion kim loai va cac chat 6 nhiém khéc trong
nue thai [6,7].

Than hoat tinh 1a chat hap phu duoc sir dung rat rong réi trong nhiéu nganh
cong nghiép vi than c6 dung lugng hap phu 16n xt Iy hau hét cac chat 6 nhiém. Tuy
nhién, viéc st dung than rat han ché do gia thanh cao va phan ung hap phu khdng c6
tinh chon loc. Mat khac, cac ngudn nguyén liéu tir cac loai hat nhya va polyme trao
doi ion tir dau mo duoc dung dé loai bo cac kim loai nhung lai khong c6 kha ning
phan huy, khong thé tai tao trong mdi trudng. Vi thé, cac polyme nay dong vai tro
nhu mot chat gay 6 nhidm va chat hap phu khong than thién vai méi truang [8-10].
Hon thé nira, tinh bot 1a mét polyme sinh hoc c6 ngudn géc tir thuc vat duoc coi l1a
chat thay thé tuyét vai so vai than hoat tinh va cac polyme trao doi trén vi tinh bot co

kha nang phan huay sinh hoc va an toan véi méi truong. Tuy nhién, tinh bot tu nhién
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c6 gia tri dung luong loai bo cac ion kim loai va cac loai mau nhudém rat thap. Tir do,
dé 1am tang sy hap phu trén tinh bot can phai bién tinh cac nhém chie hydroxyl trong
tinh bot tu nhién thanh cdc nhom chac carboxylate, amine, acrylate, phosphate. Vi
cac tinh bot sau qua trinh bién tinh c6 kha ning tao lién két khac nhau vai céc ion
kim loai va mau nhuom trong dung dich.

Muc dich cua viéc bién tinh tinh bt nham tao thanh nhiéu nhém chirc c6 tinh
chat khéac nhau va c6 kha ning hap phu manh céc chat 6 nhidm trén ciu tric tinh bot
da duoc bién tinh. Trong luan &n nay, noi dung sé& tap trung vao van dé cai thién kha
nang hap phu cua tinh bot bang cach bién tinh véi MMT dé tao thanh vat lisu MMT-
tinh bot c6 kha ning hap phu ion kim loai va mau nhuém. D6 13 1y do chon dé tai
“Nghién ciru bién tinh tinh bat, ché tao vat liéu Montmorillonite-tinh bt dinh
hwéng ing dung xi Iy méi treong”. Vat lisdu MMT-tinh bot tao thanh ¢ nhiéu tiém
ning, c6 gia thanh thap, khdng gay 6 nhidm. Trén co sé do, dé tang hiéu suét, gia tri
dung luong caa MMT-tinh bot hap phu mau nhuém va céc ion kim loai bang cach
bién ddi cac nhém chic trén tinh bot dé tao thanh tinh bot oxi hoa. Sau do, tién hanh
bién tinh tinh bot oxi héa véi MMT hinh thanh vat liéu mai a8 MMT-tinh bt oxi héa.
2. Muc tiéu caa nghién ciru:

- C4c vat lisu MMT-tinh bot va MMT-tinh bot oxi héa di téng hop thanh céng dugc
tién hanh qua cac giai doan tinh ché, tong hop nhu sau:

> Nghién ctu quy trinh tinh ché MMT tir ngudn bentonite & Lam Déng bang

phuong phap sa ling.

> Diténg hop thanh cong tinh bot oxi hoa tir nguon nguyén liéu tinh bot ban

dau bang phan @ng oxi hoa str dung tac nhan NalOs va danh gia céc tinh
chat cau tric cia san pham qua cac phuong phép phan tich hién dai.

> Dai tong hop thanh céng cac MMT-tinh bot, MMT-tinh bot oxi héa bang

phuong phap bién tinh va tién hanh danh gia hinh thai, cau tric, kha ning
hap phu cua cac vat liéu tao thanh.
- Nghién ctu cac diéu kién anh huong caa qué trinh hap phu céc ion kim loai Pb?*,
Cd?*, Ni?* va mau CV trén vat licu MMT-tinh bot.
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- Tién hanh danh gia dung luong hap phu céac ion va mau CV trén cung diéu kién thi
nghiém giéng nhau trén céc vat lidu hap phu MMT, MMT-tinh bot, MMT-tinh bot
oxi hoa.
3. Poi twong va pham vi nghién ciru
3.1 Péi twong nghién ciru

Tién hanh nghién cau qua trinh hap phu céc ion kim loai Pb%*, Cd?*, Ni?* va
mau CV trong nudc va khao sat cac yéu té anh hudng nhu: pH cua dung dich, khéi
lwong chat, ndng d6 va thoi gian anh hudong dén dung lugng, hiéu suat hip phu trén
cac vat lieu MMT-tinh bot, MMT-tinh bot oxi héa. Tién hanh so sanh cac vat liéu hap
phu khac dé danh gia kha niang cua cac vat liéu da tong hop.
3.2 Cac phwong phap nghién cau
3.2.1 Céac quy trinh tong hop

Qua trinh bién tinh dugc chon dé tong hop vat lisu MMT-tinh bot, MMT-tinh
bot oxi hoa vi phuong phap tong hop thuc hién pha hop véi phong thi nghiém, chi
phi thir nghiém hop Iy. Ngoai ra, phuong phap ndy tao ra san pham it tap chat sau khi
thuc hién qué trinh téng hop.
3.2.2 Panh gia tinh chit caa vat liéu
e Céac nghién ciu ciu tric, tinh chat, thanh phan caa san pham: quang phé hdng
ngoai bién d6i Fourier (FTIR), nhiéu xa tia X (XRD), nhiét trong luong (TGA).
e Phuong phap xac dinh hinh théi caa vat liéu: kinh hién vi dién tir quét phét xa
truong ghép quang phd tan sic ning lugng tia X (FESEM).
e Phuong phap danh gia sy hap phu cac ion kim loai va mau nhuoém cua vat liéu
duogc thyc hién bang cac phuong phap quang phd phat xa plasma ghép cap cam
tng (ICP-OES), quang pho tir ngoai kha kién (UV-vis).
4. Co sé khoa hgc va qua trinh nghién ciu
4.1 Co sé khoa hoc

Cac chét hitru co, kim loai, vo co (bentonite, zeolite....) voi mong muén két hop,
bién d6i tinh chét caa vat lidu thuong sir dung cac phuong phap cai bién hoa hoc dé
thue hién. Thi du: khi cho thém carbon véi ham lugng vai phan trim vao sat dé ché

tao thép c6 do bén, do cing tot hon sat. Cac phuong phap ché tao vat liéu thuong bat
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ngudn tir mot trong nhitng nguyén 1y co ban dé hinh thanh cac chat trong tu nhién
(So dd A).

Lién két cong hoa tri Lién két cong hda tri

Lién két ion «— | Quatrinh tu lap ghép (Self — Assembly)

Lién két Van der waals

So dd A. Nhiing luc lién két tao qué trinh Idp ghép tu nhién
C6 thé thay ring, cac don vi rat nho duoc lap ghép lai thanh mot don vi 16n hon
va trong qua trinh bién doi nhiét do, ap suat thuong tir nhitg don vi nhé thanh ciu
trdc phuc tap hon nho vao cac luc lién két nhu: lién két cdng hoa tri, lién két ion, lién
két hydro, lién két Van der waals cua qué trinh tu 1ap ghép tu nhién.

Vit lieu MMT-tinh bot, MMT-tinh b6t oxi hoa dugc tao thanh tir nguyén liéu
tinh bot va tinh bot oxi héa thuc hién bién tinh véi MMT tinh ché. Céc vat liéu nay
6 tinh twong thich v&i moi treong va dung loai bé mau nhuém, cac ion kim loai trong
nuéc. Do cau tric cua cac vat liéu ndy c6 su dan xen cua tinh bot, tinh bot oxi hoa
vao trong cac cau tric khoang sét caa MMT, nén cau trlc cua khoang sét ngay cang
I6n hon va gié tri dung lwong hap phu cua vat liéu cia qua trinh xi 1y cac chat 6
nhiém ngay cang ting.

Sir dung nhiing thiét bi phan tich hién dai dé xac dinh cac thanh phan, hinh
thai hoc, cau trdc caa cac vat liu trén. Trén co sé d0, tién hanh danh gia cac tinh chat
cuia vat liéu da tong hop va khao sat cac yéu té anh huong dén qua trinh loai bo cac

ion kim loai va mau nhuom.



4.2 Qué trinh nghién ctru
4.2.1 Ngoai nwéc

Nhitng nghién ctiu vé céc bién d6i hoa hoc cua tinh bot bit dau thuc hién nam
1940 va thu hat rat Ién nhitng nha khoa hoc tap trung nghién cizu vao tinh bot. Nhing
nhom chirc hydroxyl trén tinh bot bang cach cac phan ng héa hoc dé chuyén doi
thanh cac nhém chac khac nhu: amino, hydroxypropyl, carboxyl, acetyl, amide.v.v..
tao ra tinh bot bién tinh c6 cac dic diém hoa ly khéac biét cho tinh bot ban dau. Nhitng
phan &ng thuong xay ra trong tinh bot nhu sau: phan @ng ghép, phan ung tao lién két
ngang, phan ng este hoa, phan wng oxi hda, phan tng chiéu xa. Tinh bot duoc bién
tinh voi xanthate, carboxylate, dithiocarbamate dé tao thanh nhitng chat hip phu c6
kha ning loai bo cac ion (Cd%, Cr®*, Cu®, Pb%, Zn?*, As®*), va khi bién tinh véi
Fe203 Véi kich thudc hat nano dé loai bo cac ion Pb?*, Hg?*, va Cd?* trong dung dich
[11-14]. Phan &ng xay ra theo tuong tac gitra cac nhom chuc -OH trén tinh bot lién
két v6i cac ion kim loai trén bé mat bang lién két phéi tri vai dung luong hap phu 16n
do nhiéu tdm hoat tinh hién dién ¢ bé mit cua chat hap phu. Bén canh d6, MMT dugc
dung loai bo céc ion kim loai va mau nhuém khéc nhau. Qua trinh hap phu nay phu
thudc vao kha ning trao d6i cac ion chat bi hip phu véi MMT trén bé mit do hinh
thanh nhirng lién két vai cac nhém -OH hay céc vi tri cua tdm acid, anh huéng cua
pH cua dung dich cd vai trd rat quan trong trong qué trinh hap phu. Ngoai ra, MMT
c6 kha nang loai bo cac ion Cu?*, Pb?*, Zn?*, Cd?* va céc loai mau nhudm dang cation
nhu: Crystal Violet, Methylen Blue, Congo Red, Malachite Green, Rhodamine B
[15,16]. Su hap phu xay ra do hinh thanh luc tinh dién gitra MMT va cation cua mau
nhudm & cac tdm hoat tinh trén vat liecu MMT. Viéc tng dung MMT hap phu mau
nhudm do cac vu diém nhu: gia thanh thap, hiéu suat hap phu ting, va dac biét khong
gay 6 nhiém moi trudng.
4.2.2 Trong nuwéc

Kha ning loai bo ion Cu?* sir dung hai vat liéu khac nhau: bentonite, vat liéu
composite tao thanh qua trinh bién tinh bentonite va chitosan xay ra theo hai co ché
hap phu dang nhiét khac. Trong d6, bentonite hap phu Cu?* tuan theo phuong trinh
dang nhiét Freundlich voi dung lugng hap phu cuc dai 1a 44,1 mg/g va vat liu

composite nay tudn theo phuong trinh Langmuir dat gia tri dung lugng cuc dai 1a 56,8
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mg/g. Hai vat liéu xay ra do su twong tac manh cua cac nhém -OH va trao ddi ion
trén bé mat cau trdc vat lidu. Khi d6, kha niang hap phu xay ra nhanh ¢ thoi gian dau
do c4c tam hoat tinh hién dién rat 1on trén bé mat vat liéu va lam ting hiéu suat, dung
lugng hap phu do qué trinh trao doi gitta cac ion xay ra nhanh trén bé mat [17].

Hon thé nira, khi st dung nano composite bentonite, bentonite két hop Vi
hydroxyapatite khuyét canxi duoc tong hop théng qua phan ung dong két tua dé loai
bo ion kim loai Pb?* trong dung dich. Két qua nghién ctiu, cac hat composite bentonite
c6 kich hat nano (10 — 50 nm) va md hinh nhiét dong hoc Langmuir tuong thich véi
hai vat liéu trén. Vat liéu composite bentonite c6 su hién dién cua nhiéu nhém Ca?*,
PO,*, OH phan ng trén bé mat vai cac ion Ph2* trong nudce. Gid tri dung lugng cua
composite bentonite hap phu cao hon bentonite 1an luot 76,9 (mg/g) va 55,7 (mg/g)
[18].

Cai thién cac yéu té anh hwong dén sw hap phu

Nhitng nghién ctiu trude do trong nude chwa ¢ nhitng cong bd, tng dung ché
tao vat lisu MMT bién tinh tinh bot tng dung dinh huéng xu Iy méi tredng. Dya trén
co s& d6, nhém nghién ciru tién hanh ché tao cac loai vat lisu MMT-tinh bot va MMT-
tinh bot oxi hda. Sau do, tién hanh khao sat cac yéu t anh hudéng qua trinh xir ly céc
ion kim loai v mau nhudém trong nudc. Qué trinh bién tinh nay 1a su két hop gitta
MMT véi tinh bot, tinh bot oxi héa dé cac loai vat liéu hip phu mai cd tinh chat rat
dac biét vi cac vat liéu nay dugc tao thanh tir mot tac nhan vo co va mét tac nhan hitu
co thudng duoc goi vat liéu composite. Céc vat liéu trén cd tiém niang do c¢d nhiéu
nhom chirc va tdm hoat tinh dé loai bo cac ion kim loai va mau nhudém trong dung
dich.
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CHUONG 1. TONG QUAN
1.1 Tong quan vé tinh bt va cac phwong phap bién tinh tinh bt
1.1.1 Tinh bt
Tinh bot duoc tao thanh tir qué trinh san xuat cac qua ca khac nhau nhu: ngd,

lGa mi, sin, khoai tay. DAy la ngudn nguyén liéu rat quan trong sir dung cho cac nganh
cdng nghiép san xuat gidy, ruou. Cac dac tinh hap dan cua tinh bot bao gom: ¢6 kha
nang phan hay sinh hoc, gia thanh thip. Chinh vi cac dic diém trén da thic day cac
nha khoa hoc phat trién cac san pham va vat liéu méi sir dung ngudn nguyén ligu tinh
bot 1am chat nén ban dau. Cac polyme c6 ngudn goc hitu co nhu tinh bot c6 mot wu
diém rét 16n tao ra luong khi thai carbon gay hiéu tng nha kinh rét thap. Hién nay,
cac nguyén liéu hoa thach (xing, dau, than da) ngay cang can kiét dan va cac nha
nghién ciru da tim cach thay thé cac polyme c6 ngudn gbc dau hoa bang cac polyme
c6 ngudn gbc sinh hoc than thién véi moi trudng. Tinh bot ¢d ciu tric dang hat khong
tan trong nudc, c6 ving vo dinh hinh va viing tinh thé. Céc hat tinh bot duoc cau tao
thanh phan gém polysaccharid, amylose, amylopectin. Bén canh dé, tinh bot c6 thanh
phan amylose (20 - 30 %) va amylopectin (70 - 80 %) [19,20]. Hai thanh phan chinh
nay duoc tao thanh nhu sau:

> Amylose c6 mot mach thiang polysaccharid bao gém céc ciu trac a-1,4

glycosidic.
> Amylopectin ¢c6 mot mach nhanh polysaccharid bao gém cac ciu tric a-1,4

glycosidic mach thiang va cac nhanh duoc tao ra thong qua a-1,6 glycosidic.

Amylose

Amylopectin

‘w%%

FTo, CHOH CHOH
P
r E6le

Hinh 1.1. C4u triic amylose va amylopectin trong phan ti tinh bot.
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Tinh bot tu nhién c6 cac hinh dang va tinh thé phtc tap véi kich thuéc khac
nhau phu thudc vao cac ngudn nguyén liéu tinh bot ban dau. Hai yéu td trén s& tac
dong tryc tiép dén tinh chat vat ly, héa hoc bén trong ciu tric cua tinh bot. Qua trinh
bién ddi hda hoc s& chuyén cac nhoém chirc hydroxyl thanh cac nhém chie carboxyl
hay cac nhom chuc este..v..v..hinh thanh bén trong tinh bot mai. Cac tinh bot mai
nay sé& c6 dac tinh hda 1y va ha hoc khac so vai tinh bot ban dau [21-24].
1.1.2 Bién tinh tinh bgt bang cdc phwrong phdp vt Iy
Qua trinh bién tinh tinh bot bang cac phuong phap vat ly s& khong lam thay
d6i cac nhém chire hda hoc trong tinh bot ma phan wng chi 1am thay d6i mot s6 lién
két glycosidic bén trong cau trdc tinh bot va san pham tao thanh rat than thién voi
moi truong. Bén canh dé, cac phuong phap vat 1y nhu: xir Iy &p suat thuy lec cao, xtr
ly vi song, xtr ly xung dién truong va buc xa ion hoa la nhitng phuong phap méi duoc
dung dé bién d6i cau tric va tinh chét cua tinh bot [25,26].
1.1.2.1 Phuong phdp dp sudt thiy lyc cao
Phuong phap nay thyuc hién qué trinh hd hda lanh ciu tric cua tinh bot bén
trong binh &p luc. Mit khéc, phuong phap xtr Iy nhiét trong tinh bot s& 1am thay ddi
cau trac tinh bot thdng qua qué trinh gia nhiét va qué trinh nay s& lam tang do nhét,
cai thién kha nang hoa tan, hoac tao gel trong hé phan tng. Trong khi d6, phuong
phap 4p suit thay luc s& lam thay d6i hinh dang ban dau cua tinh bot chuyén thanh
ciu trac dudi dang hd hoa. Cac tinh bot bi hd hoa c6 céu tric hat bi phan hay mét
phan, do nhét caa tinh bot sau qué trinh xu y thap hon qué trinh ho héa tinh bt khi
st dung phuong phép xir Iy nhiét. Cac yéu té anh huéng cua qua trinh nay phu thudc
vao nguon nguyeén ligu tinh bot, ham lugng nudc, thoi gian phan wang, va ap suat bén
trong cua hé phan tng [23].
Phuong phap xu Iy ap sut thity lyc cao str dung bién tinh tinh bot c6 cac uu
diém nhu sau:
> Nhiét do trong hé phan ting tang 1én rat cham lam cho qué trinh ho hoa
tinh bot s& dién ra tur tir trong dung dich phan tng.
> Do truong nd va do hoa tan ting 1én do cau tric tinh bt da bi cat dut
thanh cac phan tir nhé va lam cho qué trinh hoa tan dién ra nhanh hon

trong hé phan ung.
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> Thay doi trong luong cua tinh bot.

> Cai thién kha nang két dinh cua tinh bot sau qua trinh bién tinh.

Niip dong | Tinh bot , | Niip dong

1

Thié'lt bi van chuyéjn

v Az
Nuorc truyén ap luc
| J

LBinh chiu zipl

Hinh 1.2. Qua trinh bién tinh tinh bét sir dung hé phan wng véi &p suit cao.

1.1.2.2 Phuong phap vi song

Ning luong tir 10 vi sdng tao ra cac dién truong va tir truong o tan sé quang
phd tir 300 MHz dén 300 GHz. Khi tinh bt bi tac dong bai vi song thi nang lugng tir
vi séng dugc chuyén thanh nhiét, 1am ting nhiét d6 caa tinh bot va méi trudong xung
quanh. Nhiét d6 ting 1én lam cho cac lién két trong tinh bot bi pha v& va cac phan tu
tinh bot s& di chuyén, twong tac véi nhau. Bén canh d6, nudc bén trong tinh bot s&
hoa hoi va tao thanh &p suat bén trong. Do ap suat nay giai phong khong dong déu s&
tao thanh cac 16 x6p bén trong va gay ra cac vét nit cua tinh bot thiic day su gia ting
hiéu suat phan wng so véi cac hat tinh bot khong thuc hién bién tinh bang phuong

phap vi song [23].
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Shb bbb | Xilprisng |

Hinh 1.3. Qué trinh bién tinh tinh bot stir dung phuong phap vi song.

1.1.2.3 Phuong phadp xung dién truong

Day 1a mot phuong phap vat ly rat than thién véi méi trudng, co chi phi thap,
va tiét kiém ning luong. Phuong phap nay gilp thay doi cac dic tinh hinh thai cua
hat tinh bot bang cach giam d6 nhot va nhiét do tinh thé caa tinh bot. Trong mot
nghién ciru gan day, tinh bot san dugc xir Iy véi xung dién truong & cudng do tir 30
dén 50 kV cm! @3 cho thiy sy giam ham luong tinh thé tir 24,2 % xudng lan lugt con
18,1 %, 11,4 % va 7,2 % trong tinh bot sin. O cuong do cao ndy, cac cau trdc 16p cua
tinh bot giam kha ning phan tan trong san pham tao thanh [23].
1.1.2.4 Phurong phdp burc Xa ion hoa

Qua trinh xtr ly birc xa ion hoa tao ra cac ion mang dién tich duong va am, cac
electron tu do, cac goc tu do va cac nguyén tir trong cac phan tng trung gian. Khi
tinh bot tiép xdc vai bic xa ion hda & nhiét do thap sé tao ra lién két ngang giira trong
cac phan tir tinh bot va cai thién tinh chat két dinh, d6 nhét cua tinh bot [23].
1.1.3 Bién tinh tinh bét bang cdc phwong phdp héa hoc

Tinh bot thuong khong tan trong nudc do d6 cac nha nghién ciru da bién tinh
cac nhom hydroxyl trong tinh bot chuyén thanh cac nhém chac khéc: carboxyl,
acetyl.....v.v....[34,52] dé tao thanh cac hop chat méi c6 kha nang tan tot trong nudc.

C6 nhiéu phuong phap héa hoc duoc sir dung dé thuc hién qua trinh bién doi cac cau
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trdc hda hoc trong tinh bot nhu: thuy phan axit, lién két ngang, acetyl hoa/este hoa,
két hop, oxy hoa va ghép [11,25].
1.1.3.1 Phan ung thuy phan axit

Pay 12 qua trinh phé v céc lién két hoa hoc thong qua phan tng thé nucleophin
trong moi trudng axit. Tinh bot bién tinh nay cé tng dung rong rai trong cac nganh
thuc pham, duoc pham, dét may, gidy va nhiéu 1anh vuc khac [21].

Co ché cua qué trinh bién tinh tinh bot bang axit dugc trinh bay ¢ Hinh 1.4.
Phan ng thay phan duoc thuc hién qua ba giai doan khac nhau dé tao thanh ion
carbonium trung gian déng vai tro axit Lewis dé dang phan tng véi nudc tao thanh
hop chat c6 chira nhém chire hydroxyl bén trong cau tric phan tu.

OH
OH HO

o |h :
g ' M H 0t
" AN
A \
O
H HO> N0 o 1 "
: v 0 E
o1 0
)l{'lO OH ~OH

Hinh 1.4. Co ché cua qua trinh thuy phan tinh bot trong méi trudng axit.
1.1.3.2 Phan #ng tgo lién két ngang

Qua trinh tao thanh lién két ngang trong tinh bot dugc thyc hién bang cac phan
ing hda hoc véi cac nhém chirc hydroxyl trén cau tric tinh bot. Qua trinh nay déng
Vi trd quan trong dé tao thanh cac hop chat méi c6 lién két bén viing trong cau trlc
tinh bot. Ngoai ra, tinh bot sau qua trinh bién tinh lam ting kha ning truong no, tinh

chiu nhiét. Phan &ng tao lién két ngang duoc thuc hién trong méi truong bazo nam
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trong khoang pH tir 8-12 vai c4c chat x(c tac phan @ng nhu: natri tripolyphosphat,
natri trimetaphosphat, phosphorusoxychloride, epichlorohydrin [21].

Céc phan tng cua tinh bt tao thanh lién két ngang thudng duoc st dung

H2C=O

» Tinh b@t-OCHzo ~Tinh bot
0
/
H,C— CH-CHyC|

(I)H
»  Tinh bit-0~CH,CHCH,~0~Tinh bit

0]
lll
a7 1l 0
\ |
Tinh bit=Qf] O (O o i bi ~OPO=Tinh bi
|
ONa
00 00
Il I 0 0
CHCOCCH)COCCH, I |
»  Tinh bot =0C(CH,),CO=Tinh bt
i
it ML bit = (PO=Tinh bit
|
ONa

Hinh 1.5. Cac phan ting tao lién két ngang cua tinh bot.
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1.1.3.3 Phan ung este héa
Khi thuc hién phan ang este hoa trén nhém chac hydroxyl cua cau tric tinh
bot dé tao thanh tinh bot mai ¢ chia cac nhdm chuc este bén trong cau tric. Cac
nhom hydroxyl trong cau trdc tinh bot thuc hién cac phan tng este véi cac thuong st
dung hop chat sau: acetyl hoa, axit acetic, axit anhydride, axit chloride, 1-butyl-3-
methylimidazolium chloride, ddn xuat maleic anhydride, octenyl succinic anhydride.
Tuy nhién, phan tng este duoc str dung nhiéu nhat 1a acetyl hoa dugc tng dung rat
nhiéu trong cac nganh khac nhau nhu: c¢éng nghiép thuc pham, cdng nghé sinh hoc
va cdng nghé dét nhuom duoc trinh bay ¢ Hinh 1.6 [21].
Ry=H or 3 \ QO growp

0
R;=Hor | 8roup
R o OH

0 ReHor | | 1. AN
Ry=H or | group . 6 sl

0. OH 0._ONa

0O % 0 0
- group =
OH 9

0
“OH R=H or | Cif‘! group

R'=any alkyl group from C, to C4

Acetic acid,

R-.s’ Acl .
NaOH» Catalyst
200 rpm/min  m

Hinh 1.6. Cac phan ting este cua tinh bot véi cac tc chat khac nhau.




R (%)

15

1.1.4 Ung dung tinh bgt trong X Iy méi trwong
1.1.4.1 Hdap phy mau nhugm

Téc gia Sekhavat [27] da tong hop vat liéu hydrogel nanocompozit tir tinh tir
C4c tAc chat ban dau nhu: tinh bot carboxymethyl, polyvinyl imidazole, poly(vinyl
alcohol), glutaraldehyde va FesO.. Vat liéu sau qua trinh tong hop duoc tién hanh hap
phu cdc mau nhuém do Congo, Crystal Violet va cac ion kim loai Cu?*, Pb?*, Cd?*.
Quié trinh hap phu ddi véi cac mau nhudm va cac ion kim loai tuan theo mé hinh hap
phu Langmuir va vat liéu nay c6 kha ning tai sir dung sau 4 1an véi hiéu suat hap phu

trén 50 % cho c&c mau nhudém va céc ion kim loai trén duoc trinh bay ¢ Hinh 1.7.
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Hinh 1.7. Qua trinh hip phu mau dé Congo, Crystal Violet va cac ion Cu?*, Ph?*,
Cd?* trén vat liéu hydrogel nanocompozit tir tinh (a) va vat liéu tir tinh nay da dugc
tong hop (b).

Téc gia Xu [28] da tong hop tinh bot ¢ cau tric lién két ngang tir nhiing tac
nhan c6 chira cac nhom amoni bac bbn va cac nhém carboxymethyl bén trong cau
trdc tinh bot dé loai bo mau nhuom axit (acid yellow 2G, acid red G) va mau nhuém
co ban (metyl green, metyl violet). Khoang pH hap phu t6i uvu cua phan tng d6i voi
mau nhudém axit nam & pH 2 va mau nhudém co ban nam ¢ gié tri pH 7. Téac gia Cheng
[29] d4 tong hop tinh bot dithiocarbamate loai bé cac mau nhudém trong nude va kha
nang hap phu cac mau nhuom theo thi ty giam dan acid orange 7 > acid orange 10 >
acid red 18 > acid black 1 > acid green 25. Tac gia Wang [13,30] da tong hop tinh

bot ¢6 lién két ngang vai cac nhdm chac amino hap phu cac mau nhuém khac nhau
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(acid orange 7, acid green 25). Co ché cta qué trinh hap phu la twong tac tinh dién va

lien két hydro giira vat liéu nay véi cac mau nhudém dugc trinh bay ¢ Hinh 1.8,

;ﬁ
/
o
;ﬁ
(=]
o
I
—o o
o
o
o

OH
Hinh 1.8. Co ché hap phu cﬁa(i?nhl bot ¢6 chira nhém amino véi cac mau ggid Igreen
25 (a) va acid orange 7 (b) [30].
C4u trdc cta cac mau nhudém duogc trinh bay ¢ Hinh 1.8 va dung luong hap
phu caa mau nhuém bang cac loai tinh bot tong hop véi cac phuong phap khac dugc
mo ta 6 Bang 1.1.

Bang 1.1. Sy hap phu cac loai mau nhudém trén céc loai tinh bot khac nhau.

o Mau nhuém bi  Dung luong hip  Tai liéu tham
STT  Loai tinh bot

hip phu phu (mg/g) khao
Acid orange 7 281,3
Tinh bot bién  Acid orange 10 196,2
1 tinh véi Acid red 18 149,4 [29]
dithiocarbamte Acid black 1 219,3
Acid green 25 245,4
Acid orange 7 883,2
Tinh bot amin i
. _ Acid orange 10 561,8
2 cd cau trac lién : [30,31]
Acid green 25 831,7

két ngang

Acid red 18 949,0
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Amido black
650,4
10B
Compozite tao
3 thanh tinh Xanh metylene 111,1 [32]
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Hinh 1.9. Cac ciu triic ciia mau (a) acid red G, (b) acid light yellow 2G, (c) methyl
violet, (d) safranine T, (¢) methyl green, (f) methylen blue, (g) acid orange 10, (h)
acid orange 7, (i) acid orange 52, (j) acid green 25, (k) congo red, (l) acid black 1,
(m) acid red 18, (n) acid blue 78, (0) acid blue 25, (p) reactive blue, (q) acid yellow
36 va (r) malachite green [13].
1.1.4.2 Hdp phy céc ion kim logi
Téc gia Dong [33] da tong hop tinh bot amin dé loai bo céc ion kim loai Cu?*
va Crb* dat dung lugng hap phu cuc dai lan luot 12 29,4 (mg/g) va 12,5 (mg/g). Trong
khi d¢, tac gia Kim [34] da tong hop tinh bot cd lién két ngang véi carboxymethyl dé

loai bo céc ion kim loai héa tri 2 (Cu?*, Pb?*, Cd?*, va Hg?*) trong nudc thai. Tac gia
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Kweon [35] di tong hop tinh bot bap succinyl hda va tinh bot bap dang oxi hoa dé
hap phu cac ion kim loai Pb?*, Cu?*, Zn?*, va Cd?*. Tac gia Giicli [36] da tong hop
vat liéu nanocomposite tir tinh bt ghép vai axit acrylic/montmorilonite (St-g-
AA/MMT) dé loai bo cac ion kim loai Cu?* va Pb?* tir dung dich nuéc va dat gié tri
hap phu cuc dai & gia tri pH 12 4. Tac gia Keles [37] da tong hop St-g-AA dé loai bo
céc ion Pb?*, Cu?*, va Cd?* trong nuéc. Qua trinh loai bo cac ion nay c6 gid tri dung
lugng hap phu cua Pb2* > Cu?* > Cd?*. T4c gia Xu [13] téng hop tinh bot ludng tinh
c6 lién két ngang véi cau tric nhém amoni bac 4 va carboxylmethyl hap phu Pb?*
trong nuwdcC VGi gia tri thi vu & khoang pH 1a 4-5. Tac gia Sancey [38] tong hop tinh
bot ngd carboxylmethyl c6 lién két ngang bén trong cau trdc dé loai bo cac ion kim
loai Cu?*, Fe?*, Zn?*, Pb?*, Cd?*, va Ni%*. Qua trinh hap phu cua tinh bot nay da loai
bo hoan toan Cu?* va Fe?* trong nudc thai, trong khi d6 ddi véi cac ion kim loai Zn?,
PbZ*, Cd?*, va Ni2* thi ndng do cua cé4c ion nay giam xudng mac cho phép. Téc gia
Parvathy [39] d3 tong hop tinh bot polyacrylamide hydrogel dé loai bo cac ion kim
loai Cu?*, Zn%*, Pb?* trong nudc thai va két qua caa qua trinh hap phu c6 gia tri dung
lwong hap phu caa Cu?* > Pb?* > Zn?*. T4c gia Xiang [40] di téng hop tinh bot
dithiocarbamate dé thuc hién qué trinh loai bé ion Cu?*theo co ché duoc trinh bay &
Hinh 1.10.

/Q /Cu+2%( S S

S +2

HN S Cu
HN/<S/ A

S > 2 ! 'S )

Hinh 1.10. Co ché cua qué trinh loai bo ion Cu?* trén tinh bot dithiocarbamate.
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Su hap phu céc ion kim loai khéc nhau véi cac dan xuat tinh bot khac nhau
Vi cac gia tri dung luong hap phu cuc dai duoc trinh bay ¢ Bang 1.2.

Bang 1.2. Su hap phu cac ion kim loai trén cac loai tinh bot khac nhau.

_ Dungluong _
) o Céc ion kim ) Tai liéu trich
STT Cac loai tinh bot _ hap phu cuc N
loai _ dan
dai (mg/g)
Cu? 79,1
_ _ Pb? 48,3
1 Tinh bot oxi hoa [41]
Zn? 37,3
Cd?* 14,6
Tinh bot dialdehyde 8-
2 _ o Zn? 77,9 [42]
aminoquinoline
Tinh bot
Cu? 66,1 [40]

dithiocarbamate

1.2 Téng quan vé MMT va f&ng dung trong xir Iy médi trueong
1.2.1 Téng quan vé MMT

Cac khoang dat sét chira cac hop cht phyllosilicates c6 kich thudc hat nho dic
trung bai mot cau trdc ta dién SiO4* tao cac lién két cac mat bat dién dang oxide
AlO®. Si* nam ¢ tam duoc bao quanh bai bon goc 02 tao thanh mit ti dién va mat
bat dién duoc tao thanh tir cac tm hoat tinh ion kim loai lién két vai sau goc O nam
& goc, day 1a hai loai don vi cau tric chinh trong cac khoang sét [43].

Pic tinh cua khoang sét dya vao su lién két ciia cac nguyén tir, ion, cau trdc
hoa hoc, va cac loai lién két ton tai bén trong cac 16p. Khoang sét dugc chia lam 3
nhom chinh dya vao su lién két gitra cac mat lién két bén trong cau tric vat liéu.

e Cau trlc 1:1: gdm cd mot mat tir dién lién két véi mat bat dién (Kaolinite,
Serpentine). Hai mat lién két vai nhau bang cac canh oxy ¢ dinh nam ¢ trén
16p tir dién va oxy ciing nam & cac dinh ctia mat bat dién. G mdi khéi bat dién
c6 sau dinh lién két trong dé hai dinh c6 céc canh oxy & dinh lién két vgi mat
t dién va bon dinh con lai cia mat bat dién lién két vai hydro tao thanh céc

nhém chuc hydroxyl bén trong cau trac.
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Hai oxy dung chung cho hai

| s

% 7 8

; a &
it?;’h;%\rhv [

Khoang sét 3
o
T - LU e, - 0 MIEBOAS P b
Q-5 -Bx---0- <
Loptidién  Lop bat dién 00 oS QOH mALF”

Hinh 1.11. CAu tric khoang sét c6 cau trdc 1:1.

e CAu tric 2:1: gdbm c6 mot mat bét dién nam gitta mat 16p ti dién (Smectite,
Vermiculite, Mica). Khéi bat dién s& co6 hai dinh dung chung oxy véi mat ti
dién & trén, hai dinh nira dung chung oxy cua mat tr dién bén dudi va hai dinh
con lai lién két hydro tao thanh cc nhém chic hydroxyl. Cac nhém OH tao
thanh ¢4 vi tri lién két nam & mat gitra bén trong khoang sét [44] .

4 oxy ciia khéi bat dién ding
ching véi 16p i dign

Khoang sét
Q\?Q../{\TRJL “““ D
| | |

20 @Si QAOH mAlLFe”

Lép bat dién kep giira
Hinh 1.12. CAu trc khoang sét c6 ciu trac 2:1.

e Cautric (2:1:1): gdm mét cAu triic nhu nhém (2:1) va thém mot mang ludi bat
dién. (Chlorite). Cau tric dang sandwich 2:1 duoc cau tao tir [6p talc va khong
gian gitra cau tric hop chat (Mg?*, Fe¥*)(OH)s thuong c6 tén goi khac: 16p
brucite [45].
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Bang 1.3. Céc loai khoang sét dugc phan loai do 16p cau tric.

Loai l6p Nhom chinh Nhém phu Loal
Kaolin - Kaolinites Kaolinite, dickite,
Serpentine nacrite, halloysite
H Serpentines Chrysolite, lizardite,
amesite
Porophyllite - Pyrophyllite, talc
Talc — Dioctahedralsmectites Montmorillonite,
Smectite bentonite, laponite,
sepiolite, nontronite,
beidellite
Trioctahedralsmectites Saponite, hectorite,
sauconite
2:1 Vermiculite Dioctahedral vermiculite Dioct. vermiculite,
Trioctahedral vermiculite Trioct. vermiculite
Mica Dioctahedral vermiculite Muscovite, paragonite
Trioctahedral vermiculite Phlogopite, biotite
Brittle mica Dioctahedral brittle micas Margarite
Trioctahedrall brittile micas | Seybertite,
xanthophyllite,
brandisite
Dioctahedral chlorites Pennine, dinochlore,
2:1:1 Chlorite

Triioctahedral chlorites

Prochlorite
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Hinh 1.14. Cac c4u trdc I6p cua tinh thé trong cac loai khoang sét.
Khoang MMT c¢6 cong thic dang Al,0s SiO2.nH20 la thanh phan chinh cia
bentonite, mot loai khoang thudc nhém smectite véi cau tric 16p 2:1 ¢6 nhém chie
0-Si-O hinh thanh céc luc lién két gitra cac phan t nhu: lyc Van der Waals, luc tinh

dién ¢ gitra hai lop khoang sét cuia MMT.
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/ - — — — i Montmorillonite
v = — — — — (MMT)
"B

Hinh 1.15. Céc céu tric 16p cua Montmorillonite.
Trong khoang sét lubn co su trao doi cua céc cation (AI** thay thé bang Na*,
Ca®* hay Si** thay thé bang AI®*) tao thanh cac dién tich am trén cac 16p va lam anh
hudng dac tinh vat ly, hoa hoc cia MMT [44,46].
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Hinh 1.16. Sy trao d6i dong hinh (A) va nhiing canh caa cau tric 15p MMT (B).
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1.2.2 Ung dung ciia MMT trong X Iy méi trwong

Téc gia Ebru Al [36] d3 bién tinh tinh bot véi acid acrylic/MMT véi ham lugng
khéi luong 0 - 10 % dé danh gia kha ning hap phu caa vat liéu dbi véi hai ion kim
loai Cu?* va Pb?* & pH 4, vat liéu c6 gia tri dung luong hap phu lan luot 13 2,06
mmol/g va 1,67 mmol/g ddi véi hai ion kim loai Cu%*, Pb%. Qué trinh hap phu cua
hai ion kim loai trén tuan theo phuong trinh dong hoc bac 2. Bén canh do, tac gia
Haizhong Shao [47] d4 téng hop vat liéu tir ba tc chat ban dau nhu: KI, bentonite,
tinh bot. Vat liéu hip phu sau qué trinh tong hop duoc tién hanh hap phu Hg dugc
trinh bay trong Hinh 1.17.

Lép xen ké + \Q_Q\Q
—— L

Bentonite Starch Buwéc?2 o

Buwéc 1 Phikc tinh bot - Iod

02+4KI1+2H20—4KOH+212 \\

v \

12+B-S(-OH)—B-S(-OH-I2)
B-S KI+B-S(-OH)—B-S(-OH+KI) B-S-I

o
Bwéc 4 -
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* KI ¢ Hg g gep
° 02 + H20 (1) Hg"+B-S(-OH*12)—Hgl2+B-S(-OH)
o L o SO0; CHES04 | 30148 SCOHKI)-2K20+212+4B-S(OH)
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(4) SO2+B-S(-OH)-1—>B-S(-OH***S02)-1
(5) H+B-S(-OH***S02)-1+02—HgSO4+B-S(-OH)-I

Hinh 1.17. Co ché ctia qua trinh bién tinh tinh bot véi bentonite st dung hap phu Hg.

o
o 0
\

Tac gia Youness Abdellaoui [48] da so sanh qué trinh xu ly cac kim loai Pb,
Cu, Cd tréen MMT thuong mai, Na-MMT, Ca-MMT. Ba vat liéu hap phu tuan theo
phuong trinh dong hoc bac 2 véi hé s6 R? gan bang 1 va phuong trinh dang nhiét
Langmuir ¢6 dung lugng hap phu MMT-Na > Ca-MMT > MMT. Bén canh do, tac

gia Abollino [49] da danh gia kha niang hap phu caa MMT, vermiculite véi cac ion
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kim loai Cd?*, Pb2*, Zn%*, Cu?*, va Zn?*. Gi4 tri thyc nghiém cho thdy MMT it bi anh
hudng tac dong boi ion Na* hon vermiculite va gié tri dung lwong hap phu vermiculite
I6n hon MMT. Téac gia Anjali Achazhiyath Edathil [50] da tong hop vat liéu tir tinh
tir qué trinh xt ly b ca phé duoc phan tan trong cac hat nano FesO4 dé loai bo ion
kim loai Pb?*. T4c gia chi ra rang phan ang hap phu cua vat lidu ndy tuong thich véi
phuong trinh hap phu dong hoc bac 2 va mé hinh hap phu dang nhiét Langmuir dat
gié tri dung lugng cuc dai la 41,5 (mg/g).

Dé cai thién kha niang nong khoang cua vat lisu MMT-chitosan nham ting kha
nang hap phu trong méi trudng nude. Vat liéu nay dugc bién tinh véi cation hydroxyl-
nhom (Al1304(OH)24(H20)12)"* hay con goi la cation Keggion) nham ting khoang
nong bén ciu trdc. Khoang nong khoang gitra cac mit MMT ting 1én va 1am ting kha
nang hap phu céc ion kim loai, chét hitu co trén bé mat hay & bén trong cua vat liéu.
Mt khéc, khi st dung MMT bién tinh véi chitosan duoc str dung dé loai bo cac ion
kim loai Cr®*, Co?* ¢c6 ham luong rat cao trong nudc thai [51-54].

Ngoai ra, mot nghién ctru khac khi sir dung MMT duoc bién tinh véi cac cation
hiru co tu nhién nhu: L-carnitine, L-cyteine ethyl ester, L-cystine dimethyl ester va
thiamine, phenyltrimethylammonium, hexadecyltrimethylammonium xur ly cac ion
kim loai Pb%*, Hg?*. Bén canh d6, kha ning hap phu ion kim loai khi st dung khoéng
Kaolinite ty nhién dé loai bo cé4c ion kim loai Pb?*, Cd?*, Ni%*, Cu?* c6 thai gian hap
phu ti wu 12 30 phut, trong d6 yéu t pH c6 ¥ nghia rit quan trong anh huéng rat 16n

dén dung luong hap phu cua qué trinh hap phu nay [55,56].

-
N

. 2+2+
O=Fe 2+2+ 2+
O=Fe

O=Fe

O.

. Bacaphe o Fc_;O4 9 Pb

Hinh 1.18. Sy loai b6 ion Pb?* tir ngudn nguyén liéu ba ca phé va sat ti.
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Téc gia Nguyén Thi Thanh Huyén da sir dung than sinh hoc c6 nguén gdc tir
thuc vat loai bo mau CV vai diéu kién téi vu nhu: 15 g/L, 360 phit, hiéu suat hap
phu dat 94 % va phan @ng tuan theo mé hinh dang nhiét Langmuir dat dung luong
hap phu 12 30,3 mg/g [57,58].
Téc gia Phuong Thao da ché tao vat liéu méi tir cay sen dé xtr Iy mau nhuom

CV véi gid tri dung luong cuc dai la 142,9 (mg/g) [59].

CH; CH;
| oy
/N /N\
H;C ‘ CH;
-
Crr
H;C~ CH;i

Hinh 1.19. Thanh phan héa hoc cia mau nhuém CV.

Luan an nay trinh bay cac khao sat qué trinh loai bé mau nhuém CV trén MMT
bién tinh véi tinh bot. Mau nhuém CV ¢on goi 1a tim gentian, mang dién tich dwong
khi hoa tan trong mdi trudng nuéc. Nhitng tng dung mau CV dugc sir dung nhiéu
trong nganh dugc va mau nhudém nay duoc sir dung nhu mot chat khir triung va gidp
phan 14p cac vi khuan duéi kinh hién vi. Trong nganh céng nghiép san xuat gidy, mau
nhudm nay duoc st dung lam chat tao mau trong san xuat gidy mau, khan gidy, cac
san pham khac. Bac biét trong nganh in va dét, mau nay duoc sir dung dé in lén céc
bé mat vai, lua hodc nhuém cac soi tu nhién, tong hop, vai dét tir cac thuc vat khéc.
Khi mau nhuém CV & ndng d6 cao tiép xuc véi da, mét, duong ho va qua trinh tiép
xuc, tich ty trong khoang thoi gian dai thi mau nhuom nay gay ra anh huong dén stc
khoe. Khi tiép xuc voi da, n6 cé thé gay kich tng, viém nhiém da va di tng da. Khi
tiép xUc voi mat, nd ¢ thé gay chay nudc mat, viém nhiém va ton thuong & mit.
Ngoai ra, khi hit tha s& gay ra viém phéi, viém duong hd hap. Khi tiép xic véi mau

nhuém nay c6 kha nang gay ung thu va dot bién gen. Nhiéu nghién ciru da chi ra rang
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mau nhudm CV giy tac dong lén ciu trac DNA va gay ra dot biét gen trong cac té
bao lam xuat hién cac bénh ung thu khac nhau: ung thu bang quang, ung thu gan va
ung thu da. Viéc loai bo cdc mau nhudm trong nudc 13 mot thach thic rat 16n vi cac
hop chét nay rat bén, khé phan hay véi moi trudng [60,61].
1.3 Téng quan vé hap phu

Hap phu 1a qué trinh ling dong cac phan ti trén bé mat phan céch (ran-long,
khi-ran, khi-long, l1ong-khi). C&c phan tir bi hip phu trén bé mat dugc goi la chat bj
hap phu va bé mit xay ra sy hap phu d6 duoc goi 1a chat hap phu. Néu truong hop
cac phan tir cua chat bi hap phu di xuyén vao 16p bé mat cua chat hap phu thi qua
trinh dugc goi sy hap thu. Qua trinh cac chat bi hap phu bi giai phong khoi bé mat
duogc goi 1a su giai hap phu.

Do d6, tiry vao luc twong tac giira chat bi hap phu va chat hiap phu dugc phan
loai thanh hap phu vat 1y va hip phu hda hoc. Qué trinh hiap phu vat Iy dugc tao thanh
lyc lién két Van der Waals giita cac phan tir & trén bé mit va qué trinh hap phu hoa
hoc duogc tao thanh lec lién két héa hoc trén cac nhém chuc gitta chat bi hip phu va
chat hap phu [62].

1.3.1 Hdp phu vat ly

Téc chit hap phu sé lién két voi tac nhan bi hap phu (céc ion, phan tir) bang
luc Van der Waals xay ra vi tri phan céch cua bé mat. O trén bé mit xay ra mot qua
trinh twong tac bai cac luc tinh dién, luc dinh hudng, luc tan xa, va luc cam ung. Hién
tuong tuong tac vat Iy khong tao ra bat ky phan tng hoa hoc giita tac chat hap phu
Vi tac nhan bi hap phy, do d6 hién tuong nay khong xay ra thay doi vé mit dién tich
cua hai tac nhan nay. Hon thé nira, twong tac vat ly thuong rat nho do nang luong
hoat ho& va niang luong tuwong tac déu rat nho. Vé mat ung dung trong cong nghé
trong thuc tién, phuong phap hap phu vat ly khong dugc sir dung nhiéu trong xtr ly
cac chat 6 nhidm trong nudc [62].

1.3.2 Hdp phu hoa hoc

Céc lién két hoa hoc dugc tao thanh tir qua trinh twong tac giita tac nhan hap
phu V&i tac nhan bi hap phu. Cac tuong tic thudng xay ra trong cac phan tng nhu:
tuong tac giita cac ion, twong tac cong hoa tri, trong tac phdi tri. Khi xay ra phan

g, cac cau trdc s& thay do6i va nhiét phan tng cia qua trinh nay cé thé dat dén 100
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kcal/mol. Tuy nhién, phan ang hap phu trong hé thuong dién ra cing mét lic céc
phan ng vat ly, héa hoc [63].
Dung luong hap phu cua vat liéu & trang thai can bang duoc tinh toan theo
cong thuc nhu sau:

C,- C.).V
qe=¥ ¢))

m
e m la khéi luong chat hap phu dugc sir dung cho qué trinh hap phu (g)
e V la thé tich dung dich ding cho qué trinh hap phu (L)
e G, landng @6 chat bi hip phu cua dung dich ban dau (mg/L)
e Celandng do con lai sau qua trinh hap phu & thoi diém can bang (mg/L)
e (e 1a dung luong hap phu & thoi diém can bang (mg/g)
1.3.3 M6 hinh hdp phu ding nhiét

Phan (ng hap phu khi dat dén trang thai can bang hoa hoc, cac gia tri cua tac
chat hap phu s& 1a mot ham tinh toan véi nhiéu cac tham sé nhiét do, nong do hoac
&p suat duoc biéu dién boi phuong trinh sau [64]:

Q=f(T.C,P) )

Khi nhiét phan @ng hing sb (T = hang sb), phuong trinh q = fr (P, C) dat tén
1a phwong trinh dang nhiét hip phu. Phuong trinh biéu dién gia tri dung lwong hap
phu tai mot thoi diém vat liéu anh huong boi ap suat, ndng do ban dau cua chit bi
hap phu & mot nhiét d6 xac dinh.

Qua trinh hap phu duoc thuc hién qua cac phuong trinh dang nhiét nhu: Henry,
Langmuir, Dubinin, Tempkin, Freundlich ... dya vao tinh chat cua phan ung [65].
Trong d6, cac phuong trinh dang nhiét Freundlich va Langmuir duoc ding nhiéu nhat
trong qua trinh hap phu cac ion kim loai, mau nhudém trong nuéc dugc trinh bay ¢
Bang 1.4.

Bang 1.4. Cac loai md hinh hap phu thudong duoc ding trong thuc nghiém

o A Twong tac cua
M0 hinh Cong thiic
phan &ng

KLXC

Langmuir 4= Qppax m

Hoa hoc, vat ly
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Freundlich Je = KexCe!M, (n > 1)

Nhitng giéa tri trén dugc cua hai cong thirc duoc trinh bay nhu sau:
e (e dung lwong hap phu cua vat liéu tai thoi diém can bang, gmax: dung lugng
hap phu cuc dai & trang thai can bang (mg/g).
e Ce: ndng d6 cua dung dich con lai tai thoi diém can bang (mg/L).
e K, Ki: cac hang sb hap phu cua phuong trinh Freundlich [(mg/g)(L/mg)"] va
Langmuir (L/mg).
1.3.3.1 M6 hinh hdp phu dang nhiét Langmuir
Phuong trinh hip phu dang nhiét Langmuir 4p dung cho mé hinh hap phu dwa
ra rat nhiéu hoc thuyét khac nhau nhu [66-68]:
> O cac tdm phan @ng cua tac chit s& twong tac manh vai cac phan tu bi
hap phu trén bé mit.
> MJi thm s& tuong tac voi mot phan tir trén bé mit.
> Ning luong tai cac tm hoat tinh 1a gidng nhau, bé mat cua tac chat ban
dau lubn bang nhau, va khéng bi anh huéng dudi sy xuat hién cua cac
phan tir hap phu.
> B& mit chit hap phu c6 sy ddng nhit, nang luong hap phu trén cac trung
tdm hoat tinh nhu nhau va khong phu thudc vao su c6 mit cia cac tiéu
phan hap phu trén cac tam bén canh.
> M0 hinh hap phu ding nhiét Langmuir duoc ding cho hé phan céch
giita hai pha ran-long va khi-ran.
Phuong trinh hap phu dugc tinh toan dua vao cong thuc sau:

KLX Ce
maxX 1 +KLX Ce

qe=4 3)

Ghi chu:
Qe: dung lugng hap phu cua vat liéu tai thoi diém can bang (mg/g)
Omax: dung lugng hap phu cuc dai khi phan ung dat trang thai can bang (mg/g)
Ce: nong do cua dung dich con lai tai thoi diém can bang (mg/L)

K.: hang s6 hap phu ctia phuong trinh dang nhiét Langmuir (L/mg).
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Y nghia ciia mé hinh ding nhiét Langmuir
> Dua vao md hinh dang nhiét Langmuir c6 thé xac dinh dung luong hip phu
cuc dai cua vat liéu hap phu trén bé mit ¢ trang thai can bang.
» Giatri cua Ry dugce xac dinh tir K qua cdng thuc:
1
R= ———
1+K, C,

RL: hé sé & trang thai can bang.

“4)

Co: Ndng do ban dau cua chat bi hap phu (mg/L).
Ki: hang s6 hap phu ctia phuong trinh dang nhiét Langmuir (L/mg).

Duya vao gi4 tri RL s& xac dinh dwoc qua trinh hip phu xay ra thuan lgi

Gia tri cia R QUué trinh hip phu
R.>1 Khong thuan loi
RL=1 Tuyén tinh

0<Ri<1 Thuan loi
RL.=0 Xay ra theo mot chiéu

1.3.3.2 M6 hinh dang nhiét Freundlich
Sy hap phu xay ra trén bé mit vat liéu khong ddng nhat dwa vao phuong trinh
thuc nghiém véi nhitng gia dinh nhu sau [67,68]:

e Ai lyc va sy phan b nhiét caa chat bi hap phyu khong dong déu trén bé mat
cua vat liéu.

e O céc nong do khéac nhau thi ty 18 chat hap phu trén mot khéi luong chat bi
hap phu khéng phai 1a mét hang sb.

e Sy hap phu khong 1y tuéng va thuan nghich, khéng bi han ché bai su hinh
thanh don 16p.

e Quatrinh hap phu xay ra dau tién & cac tam hap phu manh véi cac nang luong
khac nhau. Dung luong hap phu cua vat liéu la tong s cac tam hap phu bén
trong cau trdc vat liéu.

Phuong trinh hap phu dang nhiét caa mé hinh thuc nghiém Freundlich dugc

trinh bay nhu sau:
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1

9.~ KFCE ®)
Pé xac dinh cac tham s6 ctia qua trinh hap phu ding nhiét, phuong trinh duoc
dua vé dudi dang sau:
log q.=log Kﬁi logC. (6)
Cac gia tri sau:
e Ke: hang sé hap phu cua phuong trinh Freundlich [(mg/g)(L/mg)"].

Ce (Mg/L): ndng d6 cua dung dich con lai tai thoi diém can bang.

0e (mg/g): dung lwong cua chat bi hap phu tai thoi diém can bang.

n: gia tri hang s6 trong phuong trinh dic trung cho nang luong hap phu

khong dong nhat trén bé mat caa vat lidu.

Dua vao phuong trinh thuc nghiém caa qua trinh phan tich vat liéu. V& duong
biéu dién méi lién hé gitra logge va logCe dé xac dinh céc gié tri tham s6 Kr va n trong
biéu thuc trén.

Y nghia ciia mé hinh ding nhiét Frenundlich
> Khi gia tri n <1 thi c6 thé du doan mé hinh khéng thich hop dé mé ta qua trinh
hap phu. Néu gia tri n > 1 c6 thé du doan rang mé hinh thich hop dé mé ta qua
trinh hap phu & khoang ndng d6 nghién ciru. Khi n = 1, qué trinh hap phu xay
ra khong thuan nghich trong hé phan ang.
> Dua vao md hinh Freundlich c6 thé danh gia kha ning hap phu cua chét bi hap
phu trén bé mat. Néu gia tri n cang I6n thi chat bi hip phu cang twong tac manh
vé6i chat hap phy, kha ning hap phu s& ngay cang ting.
> M6 hinh Freundlich chi pht hgp cho mé ta quéa trinh hap phu & khoang nong
do hep.
1.3.3.3 M6 hinh hdp phu Sips

M6 hinh nay la sy két hop cia mé hinh Langmuir va Freundlich dé tinh toan
ctia qué trinh hap phu khong dong nhét ciaa vat liéu. Dang phi tuyén cua md hinh Sips
dugc trinh bay theo cong thirc sau [69]:

 QgB,C.

1B 0

9
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Ce 12 ndng d6 chét bi hap phu con lai ¢ thoi diém can bang (mg/L); ge, Qs 1a dung
lwong hap phu tai thoi diém can bang va dung lugng hap phu cuc dai cua vat ligu
(mg/q); Ps 1a hang sé can bang Sips (L/mg); as 1 hé s6 cua mé hinh Sips.
Y nghia ciia m6 hinh Sips:
M® hinh Sips s& chuyén thanh mé hinh dang nhiét Freundlich khi ndng do chat
bi hip phu thap. Nguoc lai, khi nong d6 chat bi hap phu cao thi mé hinh Sips s&
chuyén thanh mé hinh dang nhiét Langmuir.
1.3.3.4. M6 hinh hdp phu Redlich-Peterson
La su két hop gitra md hinh Langmuir va Freundlich véi ba tham s6 are, Kre,
B. Dang tuyén tinh caa phuong trinh Redlich Peterson nhu sau [69]:
Ln <KRP % -1) = BLnC,+Lnogp 8)

e
Ce la ndng do chat bi hap phu con lai & thoi diém can bang (mg/L); qe 1a dung
lwong hap phu cuc dai cia vat liéu (mg/g), Kre (L/g), ore (L/mg) va B 12 hang s6 cta
duong dang nhiét Redlich-Peterson. Gia tri cua B 1a sé mil ndm gitta gia tri 0 va 1.
Khi gia tri B tién vé phia 0 thi cac dudng ding nhiét Redlich-Peterson tiép can mo
hinh dang nhiét Freundlich ¢ néng d6 cao. Nguoc lai khi gia tri p tién vé phia 1 thi
md hinh Redlich-Peterson s& phu hop véi mé hinh dang nhiét Langmuir khi ¢ ndng
do thap.
1.3.4 M6 hinh hdp phu déng hec
Trong hé 16ng - ran, cac phan @ng dién ra qua nhiéu budc sau:
> Phan ti hap phu di chuyén 18n bé mit cua tac chat hip thu qua cac mao quan
> Téc nhan hap phu sé& bi khuéch tan vao hé mao quan cua tac chat hap thu.
> Nhitng phan tir s& lién két véi cac tm hoat tinh cua tac chat hap thu.
> Trong hé phan tng, cac budc nao thuc hién rat cham s& 1a budc quyét dinh cia
phan ting dong hoc. Phan ung khuéch tan trong hé dung dich dién ra cham va
la yéu t6 quyét dinh phan tng hap phu.
> Anh huong téc do phan ang dwa vao viéc bién d6i nong do tac nhan hap phu

theo yéu t6 thoi gian.
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> Tdc do cia mot qué trinh hap phu duoc xéac dinh boi sy thay d6i ndng do cua
chét bi hap phu theo thoi gian. Mot vai mé hinh déng hoc hap phu da dugc
dua ra dé giai thich co ché hap phu.
1.3.4.1 Md hinh dong hoc bdc 1
M6 hinh dong hoc bac 1 ¢6 thé xac dinh cac gia tri hip phu ¢ nhiéu thai khac
nhau dugc trinh bay nhu sau [46]:
< Khi hé phan tng dat dén trang thai can bang.
s+ Xay ra khi hé phan tng tao phuc trong dung dich.
< Khi hé c6 ham luong chét tan hip phu tuyén tinh dang nhiét hay doc
Iap theo thoi gian.

Phuong trinh d6ng hoc duoc biéu dién bang céng thirc:

dq _
= 9
I ki(q,-9) 9
Phuong trinh dugc dua vé dang sau:
Kyt
log(q,-q,) =log .- 555z (10)

Trong do,
e (e 1a dung luong hap phu vat liéu & trang thai can bang (mg/g).
e (12 dung luong hap phu vat lidu xay ra tai thoi diém t (mg/g).
e ki la hang sé caa phan ang hap phu (phat?).
1.3.4.2 M0 hinh dong hoc bdc 2
M6 hinh hip phu bac 2 c6 thé xac dinh téc d6 cua hé phan tng xay ra & cac
tam hap phu trén bé mat cua vat liéu [46]:

d
Z=k-a?  an

Phuong trinh dugc rat gon vé dang nhu sau:

t 1 1
—=—" ( ).t (12)
q kq? \q
Trong do,
e (e 1a dung lugng hap phu vat lidu ¢ trang thai can bang (mg/g)
e (12 dung luong hap phu vat lidu xay ra tai thoi diém t (mg/g)
e k12 hang sé caa phan (ng hap phu (g.mg™.phat?)
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Tir phuong trinh, xay dung do thi dua vao cac gia tri thuc do duoc dé xac dinh
cac gia tri dung luong hap phu cuc dai ¢ thoi diém can bang va céc hang sé hap phu
ki, k2 ciia hai phuong trinh dong hoc bac 1 va bac 2. Dya vao hé sé turong quan cua
hai phuong trinh dé xac dinh qué trinh hap phu cua vat liéu tuan theo phuong trinh
dong hoc bac 1 hay bac 2.
1.3.4.3 M6 hinh Elovich

Phuong trinh dong hoc qué trinh hap phu da 16p trén bé mat khong dong nhat
va mo hinh phi tuyén dugc trinh bay nhu sau [70]:

q= %ln(lvL af3t)

Trong d6: g 1a dung lwong hap phu tai thoi diém t; a 13 tdc do hap phu ban dau
(mg/g.phut); B 1a hang sé Elovich.
1.3.4.4 M6 hinh khuéch tan ngi hat
Phwong trinh khuéch tan noi hat theo Morris va Weber ¢6 méi lién hé giira thoi
gian t¥2va dung luong chat bi hap phu gt dugc tinh theo c¢éng thirc nhu sau [71,72]:
Gt = kint. tM2 + C
Trong d6: ot (mg/g) 12 dung lwong hap phu tai thoi diém t; kint 12 hing s6 téc
d6 dong hoc khuéch tan noi Webber-Morris va t 1a thai gian tién hanh hap phu.
1.3.5 Nhiét déng hec ciia hdp phu
Xac dinh cac gid tri trong phuong trinh nhiét dong hoc dé biét ban chat cua vat
licu hap phu. Céac tham sb d¢ bién thién entapi (AH), do bién thién entropi (AS), va
hé sb ning luong Gibb (AG) (gia tri ndy dugc tinh toan dua vao mé hinh diang nhiét
Langmuir. Phuong trinh nhiét dong hoc duoc trinh bay theo cong thic [73]:
AG = - RT Ink (13)
Dua vao phuong trinh Van’t Hoff dé xac dinh gi4 tri cua do bién thién
entropi theo cong thirc sau:
AG=AH - T.AS (14)
Duya vao phuong trinh Clausius-Clapeyron dé xac dinh cac tham sé cua hé s6

k va do bién thién entropi:

Trong do,

AH

" RT (15)
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e klahang sé hap phu Clausius-Clapeyron (L/mol).
e T lanhiétdo cua dung dich phan tng (K).
e Rlahang sé pha khi (8,314 J/mol.K).
1.3.6 Co' ché qué trinh hdp phu cia ion kim logi va mau nhugm

Phwong phap hap phu dong vai trd rat quan trong vi hiéu qua, tiét kiém trong
qua trinh xt ly cac chat 6 nhiém trong moéi trudng nudc. Pic trung cac vat lieu hap
phu thudng c6 céc cau tric hydrogel véi cac nhom chic dic trung sau: -COOH, -
NHa, -SOsH va -OH c¢6 kha niang hap phu cac loai mau nhuém va céac ion kim loai
khac nhau trong nudc thai.

Co ché hap phu giGp hiéu rd rang qué trinh hdp mau nhudm va cac ion kim
loai xay ra trong dung dich. Tuy nhién, cic twong tac thuong xay ra giira chat hap
phu va chit bi hap phu trong hé phan tng gém: lién két tinh dién, lién két hydro, lién
két m-m, lién két ion, tao phac bé mat. Vi thé, qua trinh hap phu phu thudc rat nhiéu
vao vit liéu hap phu c6 cau tric hydrogel (carboxymethyl cellulose, chitosan, dat sét
hectorit, graphene) va cé4c diéu kién anh hudng dén kha nang qua trinh hap phu nhu:
pH, nhiét d6, ndng d6, khéi lwong chit hip phu.
1.3.6.1 Lién ket tinh dién

Tuong tac tinh dién duoc tao thanh gitra hai cac phan tir hay nguyén tu tich
dién trai du thi hat nhau va nguoc lai. Thong thudng, cudng do dién tich bé mat va
khoang cach giira hai hat dién tich c6 cuong do dién tich bé mat cang 16n va khoang
cach cang gan thi hat nhau cang manh. Ngoai ra, pH cua dung dich cd vai trd quyét
dinh dén qua trinh hap phu mau nhudém, céac ion kim loai trén vat liéu. Khi pH cua
dung dich hap phu c6 gia tri khac véi diém dang dién tich caa vat liéu thi bé mat cua
nhém chiic hydrogel c6 kha nang mang tich 4m hodc duwong. Qua trinh hap phu vat
lieu xay ra khi cac mau nhuom, ion kim loai tich dién tich trai dau véi vat lidu nay.

Tac gia Wang [25,74] da tong hop vat lieu hydrogel carboxymethyl
cellulose/chitosan dé loai bé mau nhuom xanh metylen ¢ gié tri pH 11 va axit da cam

Il & gid tri pH 2 trong dung dich.
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Hinh 1.20. So d6 tong hop vt liéu carboxymethyl cellulose/chitosan tir tac chat
carboxymethyl cellulose va chitosan ban dau.

Khi pH 11, cac nhoém chire carboxylic bi khir lién két thanh -COO- va chiém
wu thé trong vat liéu hinh thanh lién két véi xanh metylen mang dién tich dwong véi
gia tri dung lugng hap phu 1a 110 mg/g. Tai pH 2, cac nhém amin trén vat liéu ton tai
& dang proton héa (NHs*) hap phu cua axit da cam Il mang dién tich am véi gié tri
dung luong hip phu dat duoc 12 100 mg/g (Hinh 1.21).
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Hinh 1.21. Qua trinh hap phu va giai hip cua mau nhuém xanh metylen va axit da
cam (II) twong tac tinh dién véi vat liéu hip phu.

Ngoai ra, tac gia Tong [75] di st dung vat liéu hap phu natri alginat/hectorit
dé loai bo ion kim loai Cu?* dat hiéu suat phan ung trén 3,4% trong khoang gia tri tir
pH 2 dén 4. Khi ting pH 5,2, hiéu suat hap phu cua vat liéu dat 96,1%. Khi vat liéu &
gia tri pH thap, dung dich phan tng cé nhiéu ion H* tham gia qua trinh hap phu va
canh tranh tryc tiép dén kha ning hap phu cua Cu?* 1én bé mit cua cac nhém chuc tai
vi tri tm hoat tinh tuong tac tinh dién manh véi cac ion Cu?* 1am giam hiéu suat hap

phu cua dung dich.

Qmintity Adso thed (cn¥ S TP
o B N W o8B M B 4 8

&P Hectorite layer
~~ Sodium alginate

Hinh 1.22. Co ché ciia hap phu ion Cu?* trén vat lidu natri alginat/hectorit.
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1.3.6.2 Lién két hydro

Lién két hydro Ia lrc hit tinh dién chu yéu gitra nguyén ta hydro lién két cong
hoéa tri vai mot nguyén tir hoac nhoém c6 @6 am dién cao hon, dac biét la cac nguyén
t6 nito (N), oxy (O), hoic flo (F). Cac lién két hydro cé thé xay ra trong pha khi, pha
long va pha ran va cd vai trd quan trong trong nhiéu qua trinh sinh hoc (cau trdc cua
protein va DNA) va hda hoc (cac chat béo). Nghién ciru cua tac gia Sobhan [76] da
téng hop vat liéu tir tinh tir cac hat (FesO4) ¢6 dang nano lién két axit 1,2,4,5-
Benzenetetracarboxylic d& hiap phu mau nhuém xanh metylen theo co ché lién két
hydro gitta cac nhom carboxylat (-COO") cua vat liéu nay vagi cac phan tir xanh
metylen (Hinh 1.23).

Hinh 1.23. Co ché hap phu xanh metylen trén vat liéu nano sat tir.

Bén canh do, tac gia Sethi [77] da tong hop vat liéu dialdehyde carboxymethy!
cellulose-gelatin dé loai bo mau RhB va MV trong nudc. Két qua cua qué trinh hap
phu dat hiéu suat lan lugt 12 96,5% RhB, 90% MV & gié tri pH téi uu 1a 6.
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Hinh 1.24. Phan Ging tao lién két ngang giira gelatin va dialdehyd carboxymethyl
cellulose.

Nghién ctu cua tac gia Nguyen [71] di téng hop vat liéu nano composite
chitosan/hematite chira nhom chitc OH va ng dung cho qua trinh xur ly mau do
Congo trong nuéc. Trong khi dé, tac gia Zhu [25] di tong hop thanh cdng vat liéu
cellulose/alginate hap phu mau nhuém xanh metylen trong nuéc. Co ché hap phu
duoc giai thich bang su twong tac giita vat liéu nay chira cac nhdm chirc OH lién két
cac phan tir MB. Qué trinh hap phu xay ra giira vat liéu nay véi nhom -N(CHs)2 trong
phan tir MB thong qua lién két hydro (O-H---N), ngoai ra cac nhom carboxylat trong
phan tir alginate da lién két vai nhém =N*(CH). trong phan tir MB thong qua tuong
tac tinh dién. Hinh 1.25 biéu dién qué trinh hap phu cua vat liéu cellulose/alginate
d6i véi mau nhuém xanh metylen. Bén canh do6, nhitng nghién ctiu cia céc tac gia
Sethi, Nguyen, Zhu [25,71,77] da tong hop thanh cong cac vat liéu hap phu khac nhau
nhu: dialdehyde carboxymethyl cellulose/gelatin, vat li¢u nano composite chitosan-

hematite, vat liéu cellulose/alginate c6 chira cac nhém chirc -OH, nhom COO" trong
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vat liéu lién két véi cac mau nhuom MB, RhB, CV thdng qua cac lién két hydro, luc

Van der Waals va tuong tac tinh dién.
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Hinh 1.25. Quy trinh tong hop vat liéu cellulose/alginate tng dung
hip phu mau xanh metylen [25].
1.3.6.3 Lién két 7-

Tuong tic NAy Xay ra giira cac phan tir nhan va cho trong céc vat liéu hap phu,
tuong tac nay xay ra cang manh khi trong phéan tir co chira cac nhém chic -OH hay -
COOH ¢ trén cau tric bé mat cua vat liéu. Tac gia Mittal [14] da tong hop vat liéu
chitosan/carboxymethyl cellulose dung dé xa ly mau nhuom trong nuéc thai. Dua
vao md hinh hap phu dang nhiét Langmuir, vat liéu nay dat gia tri dung luong hap
phu cuc dai khi & trang thai can bang 12 655,9 mg/g d6i vai xanh metylen va 404,52
mg/g dbi vai metyl da cam.

Co ché cuia qué trinh tong hop vat liéu tir cac tac chat chitosan, carboxymethyl
cellulose: twong tac tinh dién, tuong tac n-m, va dong thai tao lién két hydro & céc vi
tri tam hap phu véi cac mau nhuom trong dung dich (Hinh 1.26). Do cac 16p trong

cau truc vat lieu xép chong 1én nhau va tuong tac véi nhau thdng qua tuong tac n—n
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lam cho cac lién két giira vat liéu ndy va mau nhuém ngay cang bén viing trong hé

phan tng [15].
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Hinh 1.26. Qua trinh hdp phu mau nhuém xanh metylen va metyl da cam trén vat liéu
chitosan/carboxymethyl cellulose.
1.3.6.4 Lién ket ion
Lién két nay duoc hinh thanh tir qua trinh twong tac tinh dién giita cac ion
mang dién tich duong va dién tich &m trong dung dich phan ng [16]. Nhitng nhom
chuc hydroxyl va carboxyl c6 kha niang loai bo cac ion kim loai bang céc phan tng
trao doi gitra cac ion kim loai véi H* trén bé mat cac nhom hydroxyl cua vat liéu duoc

trinh bay nhu sau:

-COOH + M™ — -COOM + nH* (16)
-OH + M™ — -OM + nH* 17
-2COOH + M™ — -COOMOOQC- + nH* (18)
-20H + M"™ — -OMO- + nH* (19)

-COOH + M"™ -OH — -COOMO- + nH*  (20)
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Trong d6 M la cac kim loai phan ung va n la dién tich ion cua ion kim loai
trong dung dich. Tac gia Vii [78] da tong hop thanh cdng mat loai vat liéu mai 1a natri
alginat/carboxymetyl cellulose c6 cac nhém chirc hydrogel trén bé mat dung dé xir ly
cac ion kim loai trong nuéc. Vat liéu hap phy tuan theo phuong trinh hap phu dang
nhiét Langmuir c6 gia tri dung lwong cuc dai lan luot d6i vai cac ion kim loai Mn2*,
Pb2* va Cu?* lan lugt 12 71,83 mg/g, 89,49 mg/g va 105,93 mg/g. Mic khac, tac gia
Abdel-Halim [79] tong hop thanh cong mot vat liéu hap phu mai tinh bot/poly (N,N-
Diethylaminoethyl methacrylate) chtra cac nhom hydrogel dé xir Iy mau nhuoém véi
hiéu suat cua qua trinh hap phu 95,96 % & pH 1 va khi pH 10 thi vat liéu khéng c6
kha nang hip phu mau nhuém.
1.3.6.5 Tqo phuc chat

Qua trinh hinh thanh phtic chat xay ra khi mot tac nhan c6 cap electron (cac
nguyén tir hodc ion) tuong tac véi mot tac nhan khac (kim loai) co6 kha nang nhan cap
electron dé tao thanh cac hop chit phirc khéac nhau.

D6 bén caa phic chat phu thudc vao kha ning tao lién két cho va nhan cua
cac phan tu trong hop chat, hon thé nixa lién két nay dong vai trd quan trong trong
qua trinh loai bé cac mau nhuém va cac ion kim loai trong nudc. Tac gia Hou [22] da
téng hop thanh cong vat liéu méi bang cach thuc hién phan ung gitta tic nhan
hydroxyapatite vai chitosan dé loai bé mau dé Congo trong nuéc. Dung luong hap
phu cuc dai cua vat liéu khi phan tmg dat dén trang thai can bang 1a 796 mg/g. Céc
nghién ctiu co ché xir Iy mau nhudm cho thay ring cac nhém -OH, -NH2 va PO4> hap
phu mau metyl cam xay ra nhiéu tuong tac khac nhau trén cau trdc bé mat vat liéu.
Trong d6, cac lién két hydro, twong tac tinh dién va trao doi ion giit vai trd quan trong
trong qua trinh hap phu metyl cam. Bén canh do, tac gia Jianzhe Ma [80] da tong hop
mot vat lidu natri lignosulfonate c6 chira cac nhém chuc hydrogel dung dé hap phu
cac ion kim loai Cu?* va Co?* trong nudc va dat dung luong hap phu cuc dai lan luot
la 709 mg/g va 601 mg/g. Co ché ctia qué trinh hap phu hai ion kim loai Cu?* va Co?*
lien két cac nhom chic -COO™ va -RSOs” trén bé mat vat liéu natri lignosulfonate
dugc trinh bay ¢ Hinh 1.27.
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Hinh 1.27. Qua trinh hp phu céc ion kim loai Cu?*, Co?* trén vit liéu natri

lignosulfonate [81].
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CHUONG 2. THUC NGHIEM

2.1 Nguyén liéu hoa chat va thiét bi dung phan tich

2.1.1 Nguyén ligu héa chdt

Cac hoa chat duoc sir dung trong qua trinh tong hop vat liéu, bién tinh vat

lieu, khao sat qua trinh hap phu mau CV va cac ion kim loai trong nudc.

Bang 2.1. Cac hda chat duoc dung trong qué trinh thuc nghiém

STT  Céng thic Tén hoa chat Pj tinh khiét  Hang/Quéc gia
Cadmium nitrate
1 Cd(NOz3)2.4H20 99,5 % Merck
tetrahydrate
2 Pb(NO3):2 Lead (1) nitrate 99,0 % Merck
_ Nickel (I1) nitrate
3 Ni(NOs): 99,9 % Merck
hexahydrate
4 Ca2sH30N5Cl Crystal Violet 99,0 % Merck
Lam Déng
5 Bentonite
(Viét Nam)
6 NalO4 Sodium Periodate 99,5 % Merck
Amylose
7 (CeH100s)n Tinh bt pectin Viét Nam
>80 %
8 NaOH Sodium Hydroxide 99,5 % Merck
9 HCI Dung dich HCI 36,5 % Merck
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2.1.2 Thiét bj dung phan tich

Bang 2.2. Cac thiét bi dung dé phan tich tinh bot, tinh bot oxi hoa, cac vat lidu bién

tinh.
STT Thiét bi Théng sé Hang/Quadc gia
1 Can dién tu Can 220 g, sai s6 0,0001 g  Sartorious, Duc

Khoang do pH -2-16, do

2 pH ké HI 2211 -02  phan giai 0,01, d6 chinh Hanna, Rumani
xéac + 0,01
May lic ngang ) ) ‘ ]
3 Toc do lac 10 - 500 rpm IKA, Han Quoc
KS 4000
Téc do ly tam 15000 rpm,
May ly tdm lanh Z216 )
Khoang nhiét d6 -20 °C — Hermle, Duc
MK
40 °C
Nguyén t6 C-U, bién ap
May huynh quang tia X éng phéng 5 kV— 50 kV, _
] Shimadzu, Nhat
EDX 8100 Tich hop camera trong
budng mau phan tich
Dién ap ti da 60 kV va
) " ) cudng do tdi da 60 mA, ) .
May nhiéu xa tia o ) Panalytical - Ha
6 Do lap lai goc quét 0,0001
X’PERT PRO Lan
°, Dai do goc 2 theta: 4-
140 °
Khoang nhiét do phan tich
1000°C, Bo chinh xac + 1
7 Thiét bi TGA 55 °C, Téc do gia nhiét 0,1- Waters - My
100 °C/phut, Do phéan giai
0,1ug
Do phan giai 4 cm?, Ty lé
6 May quang pho hong  tin hiéu/nhiéu: 35000:1,  Thermo Scientific

ngoai Nicolet iS50 Do tuyén tinh tiéu chuan — My
ASTM < 0,1 %T
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D6 phan giai cua hé théng

May quang phd phat xa
y auang pop © 0,006 nm & 200 nm, Phu

Plasma ICP-OES L, Perkin Elmer -
9 ) ) toan giai pho 163 nm -782
Perkin EImer Optima . My
nm, Nguon dién 200-254
8300
VAC, 20 A 50/60 Hz
10 May quang pho tr  Budc song hap thu A = Cary 50 (Varian -
ngoai kha kién 592 nm. Uc)

2.2 Tong hep tinh bt oxi hda va MMT
2.2.1 Tinh bgt oxi ho&

L4y 3g NalO4 cho vao dung dich HCI 6M khuay tan hoan toan (Hinh 2.1).
Mt khéc, cho tir tir tinh bot vao dung dich nuéc cit va khudy déu dé thu dugc dung
dich tinh bot 8 %. Cho tir tir dung dich natri periodat vao dung dich cé chira tinh bot
va khuay tron manh & 35 °C trong 2 gio. San pham duoc ly tdm véi tbe do 9000 rpm
trong 10 phut, rira lai bing nudce cat, sdy & 50 °C, 24 gio. Tinh bot sau thyc hién qua
trinh oxi héa duoc bao quan, luu trix trong ta hit 4m, va tién hanh bién tinh véi MMT.

Phan tng gitra tinh bot va NalO4 tao thanh tinh bot oxi hoa dugc trinh bay theo

phuong trinh sau [81]:

~O
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Hoa tan tinh bt vao
trong nude va khudy tao
thanh dung dich 8 %

NalOy (3g) hoa tan trong
dung dich HC10,6 M

Nhiét @ phan tmg 35 °C

Y
‘ Khuay lién tyc 2 gid ‘

Rira mude 3 lan
Y
| Ly t4m 9000 rpm, 10 phut |

Séy mau 6 50 °C

Trong 24 gio

San phm tinh
bt oxi hoa

Hinh 2.1. So d6 cua qué trinh tong hop tinh bot oxi hoa.

Phan ng gitra NalO4 véi tinh bot xay ra theo co ché nhu sau:
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San pham tinh bot oxi hda duoc tién hanh x4c dinh ham lwgng nhém chuc
carbonyl theo quy trinh phén tich sau: can chinh xac 0,5 g tinh bdt oxi héa cho vao
150 ml nuéc va gia nhiét 10 phat. Dung HCI 0,118 M dé chinh dung dich dén pH
3,77 va lam lanh dung dich. Cho thém 30 ml hydroxylamin hydrochoride va khudy ¢
40 °C trong 4 gio thu duoc san pham két tua oxim (=N-OH). Két taa Oxim va mau
trang (nudc cat) duoc chuan d6 bang HC1 0,118 M dé xac ham luong nhom carboxyl
theo cong thac sau [82]:
CHO (%) = 0,118 x 0,028 X (Vkiém soa— Vmau) X 100%

Viém soat: thé tich HCI sir dung ddi véi mau tring (nude cat)

Vmiau: thé tich HCI str dung d6i véi mau
Qua trinh phan @ng cua tinh bot khi cho thudc thir hydroxylamin hydrochloride vao

trong dung dich xay ra theo phan g sau:

OH

\
; NOH
NOH H
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2.2.2 Tong hop MMT tir nguon bentonite ban dau

Ngudn nguyeén liéu bentonite duoc xir Iy qua nhiéu giai doan khac nhau dé tao
thanh MMT tinh ché. Sau d6, san pham MMT sau qué trinh tinh ché duoc bién tinh
véi tinh bot va tinh bot oxi hoa dé tao thanh cac vat liéu hap phu mau CV va cac ion
Pb?*, Cd?*, Ni? trong nudc.
2.2.2.1 Qua trinh xur ly bentonite nguyén liéu

Nguyén lidu bentonite thd dugc cho vao nudc cat véi ti 18 bentonite/nudc =
1g/50 ml. HAn hop nay duoc khudy tron lién tuc trong 24 gid dé tao thanh dung dich
huyén phu. Sau d6, tién hanh sa ling hn hop bang cot sa lang (duong kinh cot 15
cm, chiéu cao cot 1 m) trong khoang 6 gio. Sau qua trinh sa lang, gan lay huyén pho
phia trén cach phan day khoang 5 cm va loai bo phan tap chét chat rin bén dudi. Dung
dich huyén phu nay duoc dem ly tim 9000 rpm va tién hanh siy 50 °C trong 24 gid
dé thu duoc san pham MMT cho vao binh hit 4m dé tién hanh thuc hién cac phan
ng bién tinh véi tinh bot, tinh bot oxi hoa. Sau dé, tién hanh khao sat cac yéu té anh
hudng dén qua trinh loai bo mau nhuém CV va céc ion kim loai Pb?*, Cd?*, Ni2* [83].
2.2.2.2 Montmorillonite bién tinh véi tinh bét va tinh bét oxi héa

Ly 4 g MMT tinh ché cho vao 250 ml nuéc cit khudy lién tuc trong 24 gio.
Str dung tinh bét (tinh bot oxi hoa) véi ti 16 khéi legng cia MMT:tinh bt (tinh bot
oxi hda) 1a 1:0,6 rdi khudy trong 150 ml nuéc cat & nhiét d6 40 °C. Tiép do6, dung
dich tao thanh duoc cho vao hdn hop MMT khuay tiép trong 4 gio. Hon hop sau phan
tng duoc ly tm véi tée d6 vong 9000 rpm, 10 phat, rira lai 5 1an. San pham sau khi
rira sach va sdy trong thoi gian 24 gio, & nhiét d6 50 °C.

San pham MMT tinh ché duogc tién hanh danh gia bang cac phuong phap:
quang pho hdong ngoai, nhiéu xa tia X, anh hién vi dién tir quét ghép vai quang phé
tan xa ning luong, nhiét trong luong dé xac dinh céc cau trdc MMT sau qua trinh tinh
ché vat liéu.

Vit lieu MMT-tinh bot, MMT-tinh bot oxi hoa tong hop tir qué trinh bién tinh
MMT véi tinh bot, tinh bot oxi hoa dugc tién hanh hap phu mau nhuoém CV va céc
ion Pb%*, Cd%*, Ni?* trong nudc. So do xir ly bentonite nguyén liéu thanh MMT tinh
ché va qua trinh tong hop vat liéu dugc trinh bay (Hinh 2.2 va Hinh 2.3)
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Bentonite nguyén li¢u

Khudy tron 24 gid

/

Y
‘ Dung dich huyén phi ‘

Sa ling 6 gio
h 4
| Cét | m, duong kinh cot 15 cm |

Rura lai nudce cat
Y
| Ly tam 9000 rpm |

Sdy 50 °C
\d
| Trong 24 gio |

Montmorillonite nghién
min qua ray 200 pm

Hinh 2.2. So do xir ly bentonite nguyén liéu thanh montmorillonite

4 g MMT khudy

Tinh bt (Tinh bot oxi hoa)
khudy 1 gia, nhiét d6 40 °C
Khudy lién tuc

trong 24 gio

Y
’ H¢ huyén phu ‘

Khudy 4 gio
Y

Hén hop
Rira nude cét

Y
| Ly tam 9000 rpm, 10 phit |

Séy mau ¢ 50 °C
Y
Trong 24 gid

MMT-tinh bét
(Tinh bot oxi hoa)

Hinh 2.3. So d6 bién tinh MMT vai tinh bot (tinh bot oxi hda).
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2.3 Quy trinh hap phu céac ion kim loai Pb?*, Cd?*, Ni?* va mau CV
2.3.1 Nghién ciru sw hdp phu cac ion Pb2*, Cd2*, Ni2*

Tién hanh nghién cttu kha nang hap phu cta cac ion kim loai Pb?*, Cd?*, Ni2*
trén MMT-tinh bot va danh gia cac yéu té anh huong dén qua trinh hap phu trén vat
licu nay théng qua céac thdng sb sau: pH cua dung dich, khdi lwgng chéat hap phy,
nong do va thoi gian hap phu caa vat liéu.
2.3.1.1 Anh huong cua pH

Dé xac dinh gié tri pH cua dung dich hip phu, nghién ctu dugc thuc hién &
nong do ban dau 40 (mg/L), thé tich hap phu (V = 50 ml), khéi luong chat hap phu
(m = 0,2 g) va pH cua dung dich nam trong khoang 4 — 6.
2.3.1.2 Anh huéng cua khoi lwong

Dé xac dinh khéi lwgng hap phu cua vat liéu, nghién ciru dugc thuc hién ndng
d6 ban dau 40 (mg/L), thé tich hip phu (V = 50 ml), pH cua dung dich di dugc xac
dinh va thay do6i khbi luong cuia chat hap phu tir 4 (g/L) — 24 (g/L).
2.3.1.3 Anh huéng cua nong dé va thoi gian

Dé xéac dinh ndng d6 va thoi gian caa chat hap phu, nghién ciru duoc thyc hién
& pH cua dung dich va khéi lwgng cua chat hap phu di duoc nghién ciu, thé tich chat
hap phu (V = 50 ml), thoi gian tir 1 phat dén 120 phit va nong d6 hap phu tir 40
(mg/L) dén 400 (mg/L).

Cac thi nghiém duoc tién hanh ly tim & 9000 rpm, 10 phut dé loai bo chat hap
phu ra khéi dung dich. Cac dung dich nay duoc xac dinh bang phwong phép quang
phd phét xa nguyén tir ICP-OES
2.3.2 Nghién cizu sw hdp phu mau CV

Nghién ciu dung lwong hap phu mau nhuém CV trén MMT-tinh bot va anh
hudng cia cac yéu té dén qué trinh hap phu nhu: pH cua dung dich, khéi luong chat
hap phy, nong do chat hap phu va thoi gian hap phu.
2.3.2.1 Anh huoéng cua pH

Pé xac dinh gia tri pH cua dung dich hap phu, nghién ctu duoc thyc hién ¢
nong d6 ban dau 60 (mg/L), thé tich hap phu (V = 50 ml), khéi lugng chat hap phu
(m =0,1 g) va pH cua dung dich nam trong khoang tir 4 — 10.
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2.3.2.2 Anh huéng cua khoi luong

Nghién cttu khdi luwgng hap phu dugc thyc hién & nong d6 ban dau 60 (mg/L)
cua chat hap phy, thé tich hap phu (V = 50 ml), pH cua dung dich da nghién ctu va
thay d6i khdi lugng cua chat hap phu tir 0,19 — 1,2 g.
2.3.2.3 Anh hwéng cua nong dé va thoi gian

Dé x4c dinh ndng d6 va thoi gian caa chat hap phu, nghién ciu duoc thyc hién
& pH cuaa dung dich va khéi lwong caa chat hip phu da nghién cau, thé tich chat hap
phu (V =50 ml), thoi gian tir 1 phat dén 120 phat va nong do hap phu ban dau tir 20
(mg/L) dén 200 (mg/L).

Céc thi nghiém duoc tién hanh ly tim & 9000 rpm, 10 phut dé loai bo chat hap
phu ra khéi dung dich. Cac dung dich nay duoc xac dinh bang phwong phép quang
phd UV-Vis.

2.4 Cac phwong phap phan tich miu
2.4.1 Quang phé héng ngoai

Dung phuong phap quang phd héng ngoai (Nicolet iS50, Thermo Scientific,
M) dé xac dinh cac nhém dic trung cta cac cau tric hop chat tdng hop véi diéu kién
s6 s6ng do duoc ghi nhan trong khoang 600 cm™ dén 4000 cm'.

2.4.2 Quang phé tan xa néng lwong

Xac dinh ham lugng cua nguyén tb trong cac san pham dugc tong hop st dung
phuong phap quang phd tan xa ning lugng. Cac chum tia X duoc chiéu vao mau duoc
dat budng mau va ghi nhan cac bic xa huynh quang cua tirng nguyén té trong mau.
Thiét bi EDX 8100 — Shimadzu (Nhat) véi nguén dién 50 kV, cudng d6 3A dung dé
thuc hién qua trinh phan tich mau vat liéu tao thanh.

2.4.3 Anh hién vi dién tir quét xa truong

Xéc dinh hinh dang va cau tric trén bé mat caa cac vat liéu bang thiét bi kinh
hién vi dién tir quét FESEM S-4800 (Hitachi, Nhat) véi nguon dién ap 15 kV va do
phong dai 7000 lan.
2.4.4 Nhiét trong lugng

Qué trinh phan tich vat liéu tong hop dugc thuc hién & 38 °C dén 900 °C sur
dung thiét bi TGA 55 vai toc d6 gia nhiét 20 °C/pht trong méi trudng khdng khi.
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2.4.5 Nhiéu xa tia X

K§ thuat nhiéu xa tia X cho phép xac dinh ban dinh lugng va thanh phan hoa
hoc cua cac mau vat lidu. Cac san pham trudc bién tinh nhu: tinh bot oxi hda, tinh
bot, MMT va qué trinh bién tinh MMT-tinh bot, MMT-tinh bot oxi héa duogc thuc
hién nguon tia X (CuK.,) véi budc séng caa A = 0,154 (nm), budc nhay 0,0008 °, goc
quét 2 theta nam trong khoang 5 — 100 ° trén thiét bi Panalytical (X’Pert Pro - Ha
Lan).
2.4.6 Phé phéat xg nguyén tiz ICP-OES

Xac dinh ham luong cac ion kim loai Pb?*, Cd?*, Ni?* trong dung dich thuc
hién trén may ICP-OES Perkin Elmer Optima 8300 véi diéu kién thuc hién nhu sau:
nguon tao Plasma vgi cong siac 1350 W, toe do dong khi 13 lit/phdt khi tién hanh
phan tich céc ion kim loai trong dung dich.
2.4.7 Phan tich dign tich bé mdt hdp phu

Phuong phap xac dinh dién tich bé mat, sy phan bé va kich thudc 16 x6p cua
vat liéu bang thiét bi BET-NOVA 3200e (Quantachrome Instrument, M¥) dua trén
duong hap phu BET trong khi N2 ¢ 77 K.
2.4.8 Quang phé UV-Vis

Ham luong mau nhuém CV trong dung dich duogc tién hanh do trén thiét bj
phan tich Cary 50 (Varian - Uc), & buéc séng hap thu A = 592 nm.
2.4.9 Xdc dinh pH 6 Vi tri dang dién tich

PHzpc dugce xac dinh & vi tri vat liéu khong mang dién tich vi cac vi tri tam hoat
tinh cua cac nhém chic trong san pham bi anh huong rét 16n tir gia tri pH caa phan
tng. Khi pHadung dich hip phu > PHzpe, C4C tAm hoat tinh trén bé mat cua vat liéu tich dién
am s& 1am cho qua trinh hap phu CV ting 1én. Khi pHaung dich phin ing < PHzpe, CAC tAm
hoat tinh trén bé mat mang dién tich duong do xuét hién luc day giira vat liéu véi
cation mau nhudém. Hon thé nita, & pH ndéng do thap c6 sy canh tranh gitta mau nhuém
tich dién duong va cac ion H* trén bé mat vat liéu va lam giam hiéu suat hap phu.

Pé xac dinh gia tri pHzpe, Can chinh xac mot luong 0,1 g tac chat dua vao cac
binh thi nghiém chira sin 50 ml dung dich NaCl 0,1 M va diéu chinh duoc céc pH
ban dau (pHi) bang NaOH 0,1 M, HCI 0,1 M dé pH dat gia trj tir 3 dén 12. Tién hanh
lic mau ¢ toc d6 khong do6i 150 rpm, 24 gid, & nhiét do phong. Sau qué trinh hap phuy,
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san pham duoc tién hanh loc va do pH cua dung dich (pHs). V& duong biéu dién cua
gia tri pHi ban dau va ApH (ApH =pHi -pHs). Piém dang tich dién dugc xac dinh tai

diém giao nhau caa pHi trén truc tung va ApH trén truc hoanh caa db thi.
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1 Tinh bt oxi hoa
3.1.1 Phé héng ngogi

Phan ung oxi hoa tinh bot duoc trinh bay trong Hinh 2.1, natri periodat dong
vai trd tac nhan oxi hoa thuc hién qué trinh oxi héa chuyén dbi cac nhém chuc -OH
thanh cac nhém chirc C=0 trong cu tric tinh bot trong Hinh 3.1 va Bang 3.1. Céc
dinh d3c trung & vi tri 3305 cm™ va 3397 cm™* twong ung dao dong kéo gidn cua nhdm
chic -OH cua tinh bot va tinh bot oxi héa [84]. Pinh dic trung & vi tri 2931 cm™ (ing
v6i dao dong cua nhdm chire C-H, tai vi tri 1638 cm™ twong (tng véi nhém -OH trong
phan tir nudce bi hap phu trén tinh bot [81,85]. O vi tri 1148 cm'® xay ra dao dong kéo
gian cua lién két C-O, vj tri 998 cm™ twong tng véi dao dong nhém chic C-C cua
phan tir tinh bot [86]. Khi so sanh cau tric tinh bot ban dau, tinh bot oxi hoa tong hop
trén phd hong ngoai cho thay rang tinh bot oxi héa co dinh hap thu & vi tri 1728 cm
L d4c trung nhém chic carbonyl trong cau trdc [87].

Bang 3.1. CAc sb song, dic trung dao dong, nhoém chuc caa tinh bot va tinh bot oxi

hoa.
S6 song (cm™) Cic dao dong, lién két diic trung Nhém chic
3305, 3397 Kéo gidn cua tinh bot, tinh bot oxi hoa -OH
2931 Kéo bat d6i xtng (tinh bot) C-H
1728 Kéo gién (tinh bot oxi hoa) C=0
1638 Kéo gian (nudc) O-H
1148 Kéo gidn (tinh bot) C-0O
1016 Kéo gién (tinh bot oxi hoa) C-0O

998 Kéo bat d6i xtng (tinh bot) c-C
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Hinh 3.1. Ph6 hong ngoai cua tinh bt va tinh bot oxi hoa.

Phan {ing oxi hoa tinh bot s dung tac chét natri periodat di 1am thay doi cac
lien két C-OH ¢ vi tri C2 va Cz ctia cac phan tir tinh bt tao thanh cac nhém chuc
carbonyl dic trung cua tinh bot oxi héa. Phd hong ngoai cua tinh bot oxi hda 6 su
dich chuyén dén vi tri 1016 cm™ va c6 dinh hap thu khéng nhon. Bén canh do, tinh
bot oxi hda ¢6 vi tri dic trung 1728 cm™ so vai tinh bot trueéc khi tién hanh thuc hién
phan tng oxi hoa [88].

Nhu vay, ion 104 cua natri periodate da phan ing manh vai nhom -OH trén
phan tir tinh bot va chuyén hda thanh cac nhém carbonyl tao thanh cac phan tir tinh

oxi hoa kich thudc nho gilp ¢6 qué trinh bién tinh tiép theo dé tao thanh vat liéu rat
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thuan loi do cac phan tir dé dang dan xen vao cau tric. Két qua nay phd hong ngoai
tinh b6t oxi héa phu hop vai tac gia Ziegler-Borowska [89].

Hiéu suat cua qua trinh bién tinh tinh bot thanh tinh bot oxi héa nay dugc tinh
toan theo céng thuc sau [82]:
CHO (%) = 0,118 X 0,028 X (Viiém soat— Vimiu) X 100%

Viém soat: thé tich HCI str dung d6i v&i miu trang (nudc cat).

Vmiu: thé tich HCI st dung d6i véi mau thu.

Két qua cua qua trinh chuan d6 sau 2 1an phan tich mau

Viiémsost ~ Vmiu  Hiéusuatciaqua  Hiéu suat trung

Két qua phan tich ‘
(ml) (ml) trinh oxi hda (%) binh sau 2 lan (%)
Lan 1 150,2 8,3 46,9
47,5
Lan 2 157,4 11,7 48,1

3.1.2 Nhiéu xa tia X

Quaé trinh oxi hoa tinh bot cac nhom chuc hydroxyl cua tinh bot bi oxi hoa
chuyén thanh nhém céc nhom chie aldehyde va qué trinh oxi ha s& 1am thay doi cau
trac lién két cua tinh bot. Phd nhidu xa tia X caa tinh bot ¢é cac dinh nhiéu xa chinh
niam & cac vi tri nhu: 14,9 °, 16,9°,21,9°, 24,1 °. Trong khi d6, cac vi tri nhiéu xa
cua tinh bot da khong xuat hién nay vi vay tinh bot bi oxi hda boi tac chat natri
periodat [89]. Hinh 3.2 cho thay rang, tinh bot c6 su sap xép trat ty trong mang tinh
thé so véi tinh bot oxi hoa do tac nhan natri periodat da 1am pha v& cac cau trdc tinh
thé dac trung ctia cac phan tir tinh bot ban dau.

Két qua nhidu xa cua tinh bot oxi hda khéng xuat hién cac dinh nhiéu xa & vi
tri goc 2 theta nam trong khoang 12 ° dén 25 °© so véi tinh bot. Cau trlc cua tinh bot
oxi hda tao thanh nhiéu cac phan tir nho, cd su lién két khong trat tu trong cau tric,
va khong tao thanh cac mit mang trong cau tric 6 mit co sd. Do d6, nhidu xa XRD

cua tinh bot oxi hoa khong hinh thanh cac dinh gidng so véi cau trdc tinh bot ban dau.
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Hinh 3.2. Nhiéu xa XRD cua tinh bt va tinh bot oxi hda.

3.1.3 Nhiét trong luwong

Tinh bot bat dau bi phan hay & nhiét 6 350 °C véi phan tram khéi luong giam
rat nhanh 80 %, khi tang nhiét ¢én 600 °C thi phan traim khdi lwong giam cham véi
15 %, va phan hiay hoan toan khi nhiét do trén 600 °C (Hinh 3.3). Bdi vai tinh bot
oxi hda, nhiét do cua qua trinh phan hay bat dau ¢ nhiét d6 210 °C va su phan hay
nhiét xay ra cham dén nhiét d6 500 °C v&i khéi luong giam di khoang 50 % va khi
nhiét do dat dén 600 °C thi khdi lwong mét 25 % va khi nhiét do trén 800 °C xay ra
phan (ng phan hay nhiét hoan toan. Tinh bot c6 ving cau tric tinh thé nén khoang
nhiét @6 phan hay hep hon tinh bot oxi hoa. Tuy nhién, sau khi thuc hién qua trinh
oxi hda va thuy phan bing acid cho thay cau trdc tinh bot bi pha hiy nén nhiét do
phan hay cua tinh bot oxi hda thap hon tinh bot do qué trinh hd héa nhitng mach cau

trac bén trong va lam giam phén tir lwgng [90,91].



Khéi lwong (%)

60
Nhu vay, trong khoang nhiét < 350 °C thi tinh bot oxi hoa, tinh bot 6 sy giam
khéi lwong rat 16n do xay qué trinh phan hay cac phan tir bén trong ciu trdc va khi
nhiét do tang dén 600 °C thi qué trinh giam khdi lugng cham hon. Khi nhiét do ting
trén 600 °C, khéi lugng tinh bot giam dan do cac phan tir bi dot chay hoan toan va

khéi lwong khong thay doi.

Tinh bt
100 -

80 -

20

Tinh bt oxi hoa

L | 1 I ! | 1 l L | 1 | 1 | 1 | 1 |

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Nhiét do ("C)
Hinh 3.3. Gian d6 TGA cua tinh bot, tinh bot oxi hoa.
3.2 Tinh ché MMT tir nguon bentonite

Nguon bentonite ban dau thuc hién qua trinh tinh ché qua cac giai doan khéc
nhau duoc trinh bay ¢ Hinh 2.2. Sau d6, san pham MMT tinh ché duoc tién hanh
phan tich thanh phan hoa hoc trong bentonite ban dau va MMT tinh ché dugc chi ra
o Bang 3.2.
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Bang 3.2. Thanh phan hoa hoc ciia bentonite ban dau va MMT tinh ché

Ham lugng (%)

STT Thanh phan nguyén tb ‘ _ ,
Bentonite ban dau  MMT tinh ché

1 SiO 62,0 61,0
2 Al203 21,2 24,9
3 Fe203 5,6 5,7
4 K20 1,0 1,9
5 Na2O 1,0 1,5
6 Ca0o 6,4 1,3
7 MgO 2,1 2,4
8 TiO2 0,5 1,1
9 MnO 0,1 0,1

Bang 3.2 cho thay ring ti 1& Al,O3/SiO; cua bentonite c6 ty 1é nam 1/2 - 1/4
chung té c6 ham lugng céat kha nho. Khi so sanh thanh phan héa hoc cua bentonite
nguyén liéu cho thiy rang ham lwong caa nhém oxit, silic oxit, sit oxit ludn cao hon
va c0 hién dién titan oxit, magan oxit cua bentonite nguyén liéu.

Két qua phan tich nhiéu xa tia X cta bentonite va MMT tinh ché véi g6c quét
20 = 10°-100 ° dugc chi ra Hinh 3.4. Khi bentonite chua tién hanh tinh ché thi thanh
phan héa hoc gom cé: SiO2, CaCOs, va khoang MMT c¢6 cong thirc 1a (Na, Ca)os(Al,
MQ)2Sis010(OH)2.xH20. Céc ngudn dat sét duoc khai thac tir mo nén chia nhiéu cét,
da voi bén trong va ham lugng phan tram vé khdi luong cia MMT tuong ddi thap.
Pé tang ham lugng MMT duing cho cé&c phan tng hap phu mau nhudém, cac ion kim
loai bang céch loai bo cac tap chira trong bentonite str dung phuong phap sa lang. Két
qua phan tich & Bang 3.2 cho thay rang sau khi qua trinh tinh ché cho thay ham lugng
silic oxit giam rat it khoang 1 % do cét ton tai trong bentonite rat nho. Trong khi do,
canxi oxit giam nhiéu nhat 5 % do da véi trong bentonite rat nhiéu va da dugc loai bo
hoan toan khi so sanh hai nhidu xa XRD bang cach nhan danh qua phan mén X’Pert
HighScore Plus. Két qua san pham sau khi tinh ché thu dugc MMT va cac thanh phan

oxit con sau khong thay doi nhiéu so véi trudc tinh ché.
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Hinh 3.4. Nhiéu xa XRD cua bentonite va MMT tinh ché.

Tién hanh u6c luong ham luong san pham MMT sau qué trinh tinh ché bang cach

phan tich quang pho tan xa ning lugng dé xac ham luong cac nguyén té trong san
pham téng hop MMT: (Na, Ca)o.s(Al, Mg)2Sis010(OH)2 ¢ phan tir lugng la 426,9
(g/mol).

e Ham luong Si duoc tinh tir két qua Bang 3.2: 28,4 % quy tir SiO>

e Ham lugng MMT tinh dya vao Si ¢6 ham luong gan 100 %

T6m lai qué trinh tinh ché MMT tir nguyén liéu bentonite ban dau dya vao phan

tich nhidu xa tia X, quang pho tan xa nang luong. Két qua ching to raing MMT tong

hop thanh céng vi cac thanh phan tap SiO, va CaCOj3 ¢c6 trong mau duoc xir ly hoan

toan trong san pham va MMT tinh ché c6 ham lugng vé khéi lugng 100 %.
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3.3 Vit ligu MMT-tinh bgt va MMT-tinh bt oxi hda
3.3.1 Vit lieu MMT-tinh bgt
3.3.1.1 Phé hong ngogi

Cac dinh hap thu ¢ cac vi tri 3305 cm™ va 1638 cm™ dic trung nhém chuc -
OH va dao dong cua nuéc trong cau tric tinh bot [92]. Mat khac, MMT-tinh bot va
tinh bot c6 mot dinh hap thu dic trung cho lién két C-O nam & vi tri 1149 cm™. O
viing 3500-3700 cm™, c6 mot dinh hap thu manh twong @ng dao dong ciia nhém -OH
trong MMT lién két vai cac 1op tar dién, bat dién véi céc cation Mg?*, APR* c¢6 dinh
hap thu nam & vi tri 1077 cm™* trong Gng dao dong kéo dbi xang cua lién két Si-O-
Si trong cu tric cia MMT.

Bén canh do, vat ligu bién tinh MMT-tinh bot xuat hién cac dinh & vi tri 1420
cm™ va 997 cm! twong tng véi dao dong bién dang lién két C-O-C va C-O-H trong
vat liéu nay [60,93]. Vat liéu bién tinh MMT-tinh bot tong hop c6 lién két cua nhdm
C-H va nhém C-O c6 cudng do hap thu giam do cac phan ti tinh bot dd dan xen voi
cac 16p khoang cua cdu trac MMT duoc trinh bay & Hinh 3.5,

Bang 3.3. C4c sb song, dic trung dao dong, nhém chic cua MMT, tinh bot,

MMT-tinh bot.

S6 séng (cm™) Céu trac dic trung Nhém chuc
3305 Kéo gién cua tinh bot, MMT-tinh bot -OH
2931 Kéo bat d6i xtng (tinh bot) C-H
1638 Kéo bat d6i xang cua H.O (MMT, tinh bot) O-H
1149 Kéo bat d6i xiing cua tinh bot Cc-0

1420 va 997  Kéo bat ddi xang cia MMT-tinh bot C-O-H, C-0-C

1077 Kéo doi xung cia MMT Si-O-Si
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Hinh 3.5. Pho hong ngoai cua MMT-tinh bot, MMT, va tinh bot.

Nhu vy, MMT-tinh bét tao thanh tir qua trinh bién tinh MMT vai tinh bot
Xuit hién cac dao dong dic trung cua nhém C-H, C-O, C-O-C trong phan tir tinh bot
va ving dao dong dic trung cia nhém OH hip thu rong hon nam & vi tri 3200-3600
cm™ cia MMT. Mat khac, vat liéu ndy co dinh hap thu & vi tri 2931 cm™ véi cudng
d6 thap hon so vai tinh bot do ham lwong ciia cac phan ti tinh bot giam bén trong cau
tric vat liéu.
3.3.1.2 Nhiéu xa tia X

Nhiéu xa XRD cta MMT, tinh bot va MMT-tinh bot duoc trinh bay ¢ Hinh
3.6 cho thiy MMT trudc khi thuc hién qué trinh bién tinh c6 dinh nhiéu xa & vi tri 20
= 9 ° tyong NG CAu tric mat mang doo dic trung cho cau tric 16p tar dién, bat dign
hinh thanh céc 16p khoang sét bén trong MMT. Mit khac, nhiéu xa XRD cua tinh bot

khong c6 dinh nhidu xa ¢ vi tri ndy. Khi thuc hién bién tinh MMT véi tinh bot, san
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pham MMT-tinh bot duoc tao thanh tir qué trinh tong hop cho thdy khéng xuat hién
dinh nhiéu xa trén.

Nhu vy, MMT-tinh bot da tong hop c6 thanh phan gdm MMT, tinh bot lién
két v&i nhau trong cau trac vat liéu. Do MMT c6 dinh dic trung & nam & vi tri 20 =
9 ° véi cuong do hap thu 16n, dinh nhidu xa nay khong xuat hién do cac phan tir tinh
bot dd dan xen vao cac khoang sét ciia cac 1op trong cau tric caia MMT 1am thay d6i

chiéu rong cua khoang va lap day cac khoang nay vai cac phan tir tinh bot.

MMT - Tinh bt | nv
Tinh bt N,
"";\“Jﬁw’ "N A s [\ A A VA
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Hinh 3.6. Nhiéu xa XRD cia MMT, tinh bot va MMT-tinh bot.

3.3.1.3 Anh kinh hién vi dién tiz, quang phé tan Xa ndng lirong

Hinh thai cia MMT, MMT-tinh bot, tinh bot duoc trinh bay ¢ Hinh 3.7, khi
tién hanh phan tich kinh hién vi quét trén cau trac MMT thi cau tric 16p ¢ dang
phién mong voi kich thudc nhoé khong dong déu chong 1&n nhau tao thanh nhiéu 16p.
Trong khi d6, tinh bot chira céc hat phan b dong déu va hinh théi rd rang. Sau khi
tién hanh bién tinh tao thanh vat lisu MMT-tinh bot c6 dang hinh cau véi cac hat dan

xen véi kich thudce khac nhau. Khi phan tich ham luong nguyén t6 trén bé mat MMT-
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tinh bot, két qua phan tich da xac dinh thanh phan va ham luong cac nguyén té nhu
sau: Si; K; Ca; Fe; C; O; Na; Al twong tng véi phan tram khéi lugng mdi nguyén té
tuong ung: 30,4 %, 49,2 %, 0,7 %, 3,4 %, 11,2 %, 1,5 %, 2,2 %, va 1,4 %.

Llement  Mass (%)
C 304
492
Na 7

Si 112

=

2 I :2_ o
[T e

nguyén té cia MMT-tinh bot (d).

Nhu vay, MMT c¢6 cau tric 16p 1:1 chira cac tm hoat tinh trén bé mat vat liéu
Vvéi céc lién két ion tir dien hay bét dién trong cau trdc, cac ion ndy s& hap phu vai cac
mau nhudém va cac ion kim loai trong dung dich. Bé cai thién kha ning hap phuy,
MMT duoc bién tinh véi tinh bot dé tao thanh vat lisu MMT-tinh bt c6 chaa nhiéu
nhom chirc -OH, ting cac khoang rong giira cac khoang sét bén trong cau tric, ting
kha ning hap phu c4c mau nhudém va cac ion kim loai. Két qua phan tich thanh phan
nguyén té cua vat lieu MMT-tinh bot cho thay cac thanh phan nguyén t6 Na, Al, Si,
K, Ca, Fe trong MMT ban diu va nguyén t6 C, O tir tinh bot nguyén liéu. Biéu nay
chiing to da tong hop thanh cong vat lieu MMT-tinh bot hay con goi vat liéu

composite.
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3.3.1.4 Nhiét trong lirong, dién tich bé mdt cua vdt liéu

Gian d6 TGA cua tinh bot, MMT va MMT bién tinh tinh bot dugc trinh bay &
(Hinh 3.8). Két qua phan tich cho thiy rang qua trinh thay doi nhiét dugc thé hién
qua ba giai doan nhu sau:

Giai doan 1: xay ra qua trinh loai bé nudc & nhiét d6 thap nho hon 250 °C.

Giai doan 2: khéi luong cua tinh bot va MMT-tinh bat giam rat nhanh lan lugt
la 82,2 % va 44,7 % trong khoang nhiét do tir 250 °C dén 350 °C. Mat khac, khoi
luong mat cia MMT giam rat it khoang 3 % trong khoang nhiét do nay.

Giai doan 3: qué trinh giam khéi lwong khoang 5% trong khoang nhiét do tir
350 °C dén 650 °C va phan hay cau tric tinh bot, va MMT-tinh bot. Sau nhiét do trén
650 °C, khéi lwong khong ddi do cac cau tric bi phan hay hoan toan trong MMT-tinh
bot.

Nhu vay, MMT c6 thay d6i khoang 10 % vé khi lugng khi ting nhiét do tir
38 °C dén 900 °C vi cau tric khodng MMT c6 lién két chat ch& bai cac 1op tar dién,
bat dién tao thanh céc I6p khoang sét bén, c6 do trat ty cao nén MMT c6 do bén nhiét
cao vi thé su thay ddi cua khdi lugng nay rat nho. Tréi lai, tinh bot 13 mot mach
polysacarit carbohydrate nén khi ting nhiét I&n cao thi xay qua trinh phan hay rat
nhanh c4u tric vi cac phan tir hitu co c¢6 d6 bén va céc lién két trong cau tric rat kém.
Khi ché tao vat ligu MMT-tinh bot bang phuong phap khudy tron s& tao lién két giita
tinh bot véi MMT trong ciu tric hinh thanh vat liéu méi dya trén khung caa khoang
MMT va tinh chét cua tinh bot. Nhidu xa XRD cia MMT-tinh bot cho thiy vat liéu
bén nhiét nam trong 400 °C - 900 °C va khéi lwong cua vat liéu giam rat cham trong
khoang nhiét @6 nay.

Phuong phap BET duoc sir dung dé xac dién tich bé mat riéng va céc tinh chat
khac cua vat liéu. Phuong phap nay phu thudc vao khoang lién két gitra cac 16p
khoang sét va su sap xép cac 16p véi nhau trong cau trac. Pudng cong cia qua trinh
hap phu va giai hap N, dugc thyc hién ¢ nhiét d6 -196 °C. Quan sét gian d6 (b) c6 2
duong khac nhau: duong cong ¢ dudi 1a duong hap phu N2 va dudng cong ¢ trén la
duong giai hap ciia N2. Két qua phan tich vé dién tich bé mat 12,9 (m#g), thé tich 15
0,028 (cc/g), bé rong caa 16 3,6 (nm) cua vat lisu MMT-tinh bot ching to kha ning
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hap phu cua vat liéu nay bang cach trao dbi ion chira cac ion Fe3*, AI¥*, Mg?* bén

trong cau trlc vai cac ion kim loai trong dung dich [94].
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Hinh 3.8. Gian d6 TGA caa MMT, MMT-tinh bét, tinh bot (a) va gian do cua qua
trinh giai hap va hap phu cia MMT-tinh bét (b).
Tom lai, vat lisu MMT-tinh bot duogc tao thanh tir qué trinh bién tinh MMT véi

tinh bot va két qua cua cac phuong phap phan tich kinh hién vi dién tir quét, quang

phd hong ngoai, phan tich dién tich bé mat, nhidu xa tia X, quang phé tan xa ning

luong da khang dinh rang:

e Dai téng hop thanh cong vat lieu MMT-tinh bot c6 chtra cac hat dang hinh

Cau va cac hat nay dan xen vé&i nhau trong vat liéu nay.

e Vit lisgu MMT-tinh bot c6 d6 bén nhiét rat cao khi nhiét do nam trong

khoang tur 400 °C - 900 °C.

e Vit lidgu MMT-tinh bot c6 dién tich bé mat hap phu 1a 12,9 (m2/g), kich

thudce 16 0,028 (cc/g), bé rong 3,6 nm.

1.0
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3.3.2 Vit ligu MMT-tinh bgt oxi hoa
3.3.2.1 Phé hong ngogi

Két qua phan tich duogc trinh bay ¢ Hinh 3.9 va Bang 3.4 cho thdy MMT ¢
dinh hap thu rong & vi tri 3600 cm'* dic trung cho dao dong kéo gidn cua nhém chirc
-OH va mét dinh hap thu nam & vi tri 1077 cm™ dic trung cho dao déng bién dang
nhém chic Si-O-Si. Mat khac, tinh bot oxi héa cé dinh 1728 cm dic trung cho nhém
chutc carbonyl va dinh nam & vi tri 2897 cm'* dic trung dao dong kéo bat ddi xing
ctiia nhdm C-H trong phan tir. Khi tién hanh bién tinh MMT véi tinh bot oxi hoa tao
thanh vat ligu MMT-tinh bot oxi hoa cé cac dinh nam & cac vi tri 1149 cm™, 997 cm-
! twong &ng voi dao dong kéo gidn va dao dong kéo bat d6i xing véi céc lién két C-
O-H, C-O-C trong tinh bot oxi héa.

Nhu vay, két qua phd hdng ngoai cua vat lisu MMT-tinh bot oxi hda da tong
hop cho thiy rang céac phan tir tinh bot oxi hoa dd dan xen vao trong véi cac khoang
sét cAu tric 16p ta dién, bat dién cia MMT.

Bang 3.4. CAc sb song, dic trung dao dong, nhoém chuc cua tinh bot oxi hda, MMT-

tinh bot oxi héa.

S6 song (cm™) Cic dao dong, lién két dit trung Nhém chirc

Kéo gidn cuia MMT, tinh bot oxi hoa,
3600, 3303 -OH
MMT-tinh bot oxi hda

2897 Kéo bat d6i xtng (tinh bot oxi hda) C-H
1728 Kéo gién (tinh bot oxi hoa) C=0
1149 Kéo gidn (MMT-tinh bot oxi hoa) C-O
1077 Kéo gidn cuaa MMT Si-O-Si

997 Kéo bat d6i xing C-0-C
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inh bgt oxi hoa

MMT

MMT-Tinh b{t oxi hoa

35I00 | 30I00 | 25I00 | 20I00 | 15I00 | 10I00
S6 séng (em™)
Hinh 3.9. Phd hdng ngoai cia MMT, tinh bot, MMT-tinh bot oxi héa.
3.3.2.2 Nhiéu xa tia X

Nhiéu xa XRD cua cac mau MMT, MMT-tinh bot oxi héa, tinh bot oxi hda
dugc trinh bay ¢ Hinh 3.10 cho thay MMT cd dinh nhidu xa nim & vi tri 26 =9 °
twrong (ng vai 16p mat mang doos ctia ciu trac dic trung khoang cia MMT. Trong khi
d6, nhiéu xa XRD cua tinh bot oxi hda, MMT-tinh bot oxi hoa khong c6 dinh nhiéu
Xa nam & vi tri nam trong khoang nay.

Két qua phan tich nhiéu xa tia X cho thay ring MMT tao thanh dinh nhiéu xa
dic trung do su lién két giita cac 16p tir dién vai cac 16p bat dién va cau trdc tinh thé
¢ sy sap xép trat tu v4i nhau trong cau tric MMT. Trong khi d6, tinh bot oxi hoa
duoc tao thanh tir qué trinh oxi hda sir dung tac nhan NalOg, cau tric tinh bot oxi hda
khong cau tric trat tw nén nhiéu xa tia X khong xuat hién cac dinh hap thu. Ngoai ra,
MMT-tinh oxi héa duoc tong hop bang phuong phap khudy tron da lam cho vat liéu
tao thanh khong c6 cau tric tinh thé do ¢ su khong sap xép trat ty ctia cac phan tir

tinh bot oxi héa véi cu tric caa MMT.
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Hinh 3.10. Nhiéu xa XRD cia MMT, tinh bot oxi héa, MMT-tinh bét oxi hoa.

3.3.2.3 Nhiét trong luong

Két qua phan tich nhiét trong lwong caa MMT, tinh bot oxi héa, MMT-tinh
bot oxi héa duoc trinh bay ¢ Hinh 3.11. Tinh bot oxi hda bit dau mat nudc trong
phan tir & nhiét dd khoang 250 °C. Khi ting nhiét d6 dén 500 °C thi tinh bt con lai
25 % khdi lueong va cau tric bi phé hity hoan toan khi ting nhiét trén 800 °C. Déi voi
MMT va MMT-tinh b6t oxi hoa, khi nhiét d6 tang 450 °C thi qua trinh phan hay
MMT-tinh bot oxi hoa xay ra rat cham vai khdi lwong mat khoang 5 % so véi khoi
lwong mat khoang 3 % d6i MMT. Sy phan hay nhiét xay ra cham dén nhiét do 600
°C, khéi luong vat liéu giam khoang 8% véi MMT-tinh bot oxi hda va khi nhiét do
dat dén 650 °C dén 800 °C xay ra phan ng phan hiy nhiét khong lam giam phan tram
khdi lwong mau vi cau tric cia MMT va MMT-tinh bt oxi hoa.

Két qua phan tich cho thay tinh bot oxi hoa dugc tong hop c6 do bén nhiét thap
va % khéi luong giam rat nhanh trong khoang 200 °C — 600 °C vi ciu tinh bot oxi

hoa 1a mach polysacarit nén c6 nhiét do phan hay thap. Trong khi d6, MMT c6 cau
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trdc rat bén vilng duoc hinh thanh tir cac 16p ta dién, bét dién lién két véi nhau hinh
thanh cac 16p khoang sét c6 lién két chit ch&. Do d6, MMT c6 d6 bén nhiét cao va %
khdi lwong giam khoang 10 % khi nhiét ting tir 38 °C — 900 °C. Két qua vat liéu
MMT-tinh bot oxi hoa dya trén ciu trdc MMT va tinh bot oxi hoa nén c6 do bén nhiét
cao do MMT cd khung mang tinh thé rat trat tu 1am cho qua trinh giam khéi luong

rat thap.

MMT-Tinh bt oxi hoa

—
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L
<
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NN
<
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o]
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Tinh bt oxi hoa

100 200 300

4(|)0 | S(IIO | 660 | 7(|)0 | 860 900

Nhiét @6 (°C)
Hinh 3.11. Gian d6 TGA cia MMT, Tinh bot oxi héa, MMT-tinh bt oxi hoa.
3.4 Nghién ciru sw hap phu mau Crystal Violet
3.4.1 Anh hwéng cia pH
pH 1a mot yéu té rat quan trong anh huéng mire do ion hoa va tac dong dén su

tich dién trén bé mat vat liéu. Hiéu suat qué trinh loai bo mau CV trén MMT-tinh bot
dat gan 100% nam ¢ pH tir 4 - 7. Khi gia tri pH > 7, cau tridc trén bé mat caa vat liéu
tich dién &m anh hudng dén qua trinh loai bo mau CV va gay su twong tic manh V4i

dung dich mau CV dan dén lam giam qua trinh loai bo CV trong hé phan tmg. Do dé,
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diéu kién hap phu tbi wu cho cac phan ung trong khoang pH nam ¢ 4 - 7 va gia tri pH
7 duoc tién hanh cho toan b céc thuc nghiém ké tiép trong Hinh 3.12.

Két qua nghién ciu anh huong cua pH 18n qua trinh hap phu CV trén MMT-
tinh bot cho thiy phan @ng hap phu mau CV Ién cac nhdm -OH trén bé mat cua vat
lieu va phan ng trao doi cac ion bén trong cau trdc ta dién, bat dién cuaa MMT va
lam tang kha nang hap phu pH cua dung dich dat gia tri 4 - 7. Khi pH > 7, c4c tam
hoat tinh phan @ng trén bé mit vat liéu ndy bi bdo hoa va 1am qué trinh hip phu mau

CV giam dan trong dung dich.
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Hinh 3.12. Anh huong pH dén hiéu suét ciia qua trinh mau CV.
3.4.2 Anh hwéng cua nong dé va thoi gian

Két qua phan tich anh huong caa dung lugng, hiéu suat hap phu caa mau CV

trén vat liéu MMT-tinh bot duoc trinh bay ¢ Hinh 3.13. Vit liéu MMT-tinh bét duoc
tién hanh hap phu mau CV trong khoang thoi gian tir 1 - 120 phit va kha ning hap
phu mau duoc danh gia bang hai thong sé: hiéu suat, dung lwong hap phu. Hiéu suat

ctia quéa trinh xtr Iy mau CV ting trong 1 - 30 phtt dau va hiéu suat hap phu khong



74
thay doi trong 45 - 120 phit sau (H = 96 - 97 %). Mat khéc, khi ndng d6 mau CV
tang tir 20 - 200 mg/L thi dung lwong hap phu dat gia tri (q = 9,7 - 98,2 (mg/g)) trong
Phu luc 6.

Nhu vay, qua trinh hap phu mau CV dat trang thai can bang vai thoi gian 60
phat va dung luong hap phu tdi da 1a 33,6 (mg/g). O nong do 20 mg/L, kha niang hap
phu xay ra rat nhanh do cac tdm hoat tinh nam trén bé mit cua vat liéu tao thanh lién
két v&i mau nhuém CV. Khi ting ndng 6 200 mg/L, qua trinh hap phu giam nhanh
do cac tam hoat tinh bdo hoa trén bé mat va dung lugng hap phu s& khong thay doi

khi tang thoi gian hap phu trong khoang tir 60 — 120 phuit.
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Hinh 3.13. Anh huong cua nong do va thoi gian dén dung lugng hap phu CV trén
MMT-tinh bot.
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3.4.3 Anh hwong cia khéi lwong

Tién hanh thay d6i khéi lwong vat liéu dé danh gia kha nang hap phu mau CV
& ndng do 60 (mg/L) trong 50 ml va két qua nghién ciu duoc trinh bay ¢ (Hinh 3.14)
cho thay tc d6 loai bo mau CV dat hiéu suat hap phu trén 99 % khi khéi luong ting
tir 0,1 g - 1,2 g. Mit khéc, khi thay ddi vé khéi lugng hap phu anh huéng dén hiéu
suit va dung luong hap phu cua qué trinh hdp phu mau do trén bé mit vat lidu co
nhiéu tdm hoat tinh twong tic manh véi mau CV bang luc trao dbi ion gitta chat hap
phu va chat bi hap phu trong dung dich.

Két qua cua qua trinh nghién ctiru anh huong cua khdi lugng duoc trinh bay ¢
Bang 3.5. Khi tang khdi lwong tir 0,1 g - 1,2 g thi hiéu suat hap phu ting 99,3 % -
99,5 % va chang to rang sy anh huéng caa khdi luong khong dang ké dbi véi qua
trinh hap phu mau CV. Trdi lai, dung luong hap phu ngay cang giam tir 29,8 mg/g
xuéng 2,5 mg/g vi khéi lugng tac chat ting s& 1am cho céc hat c6 khuynh huéng tu
lai, dan xen 1am can tro cac tm hoat tinh hap phu trén bé mat va lam giam kha ning
hip phu cua vat liéu. Do do6, khi ting khdi luong chat hap phu s& lam giam dung
lwong, hiéu suat cia qua trinh hap phu trong dung dich.

Bang 3.5. Anh huong khéi luong dén dung luong va hiéu suat hap phu CV.

Dung lwong Hiéu suat
Khéi lweng (g)
hap phu (mg/g) hap phu (%)
0,1 29,8 99,3
0,3 10,0 99,5
0,6 5,0 99,5
0,9 3,3 99,5

1,2 2,5 99,5
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Hinh 3.14. Anh huong khéi lwong dén dung luong va hiéu suat caa qua trinh hip phu
CV trén MMT-tinh bét.

Hinh 3.15. Hinh anh trudc hap phu (A) va sau khi hap phu (B) CV trén MMT-tinh
bot
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3.4.4 Anh hwéng cia déng hec dén qua trinh hdp phu

Két qua phan tich mé hinh nghién cau dong hoc bac nhat va bac hai cua qué
trinh hap phu mau CV trén vat lisu MMT-tinh bot & nong do hap phu tir 20 (mg/L)
dén 200 (mg/L) va thoi gian hap phu tir 1 phat d&én 120 phat duoc trinh bay ¢ Hinh
3.16 (a,b). Hé s twong quan ctia md hinh déng hoc bac hai (hé s6 tuong quan (R?)
tir 0,999 -1) tuyén tinh hon so mé hinh dong hoc bac nhat (hé sé twong quan: 0,44 -
0,90). Mic khéc, khi so sanh dung luwong ctia qué trinh hap phu tai thoi diém can bang
dugc tinh theo hai mé hinh dong hoc thi mé hinh déng hoc bac hai c6 hé sé tuong

quan cao hon so véi mo hinh hap phu bac nhit.
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Hinh 3.16. D6 thi biéu dién phuong trinh hap phu dong hoc bac 1 (a) va bac 2 (b) hap
phu CV trén MMT-tinh bot.
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Nhu vay, két qua cia qué trinh hap phu cho thay vat lisu MMT-tinh bot tuong
tac manh véi mau CV trén bé mit do lién két hydrogen ciaa cac nhém chic hydroxyl
cua vat liéu nay vai nitrogen cua mau CV [95].

. Su tuong
N7

Crystal

‘ violet \\

Vong G Siloxanes
N

e:Si

oY <d-ou b OGO} O 0
r T ! [ - C:H

3.4.5 Anh hwong ciia cdc mé hinh diang nhigt hap phu
Két qua phén tich dugc trinh bay & Hinh 3.17 va Bang 3.6 liét ké céc thdng
s6 cua hai md hinh hip phu véi cac gié tri thuc nghiém twong tng. Mat khac, hé sb
twong quan cua md hinh Langmuir dat gia tri I6n hon (R? = 0,999) so véi mo hinh
Freundlich (R2 = 0,919). Do d6, mé hinh Langmuir pht hop véi qua trinh hap phu
mau CV va qua trinh hap phu cua vat liéu dic trung cho hip phu don 16p.
Bang 3.6. Cac thong sé hap phu CV trén hai phuong trinh didng nhiét Langmuir,

Freundlich.
Mo hinh Cac gia tri thuc nghiém
KL(L/mQ) 0,05
Langmuir Qmax (MQ/Q) 33,6
R? 0,999
Kr (mg/g) 50,60
Freundlich n (L/mg) 2,39

R? 0,919
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Hinh 3.17. Pudng dang nhiét hap phu cia phwong trinh Langmuir (a), Freundlich (b)
hip phu CV trén MMT-tinh bét.
T6m lai, khi nghién ctu qua trinh hap phu mau CV trén vat lisu MMT-tinh bot
Vi cac yéu td anh huang dén qua trinh phan tng nhu: pH cua dung dich, ndng do va
thoi gian phan ung, khéi luong cua chat hap phu. Tir cac két qua thuc nghiém trén,
nhom tac gia dua ra cac két luan nhu sau:
e pH cua dung dich tién hanh thuc hién cac thi nghiém khao sat 1a 7
e Khéi luong tdi wu hap phu vat liéu 12 0,3 g
e Phan tng tudn theo phuong trinh d6ng hoc bac 2 véi hé sb tuong quan
R? > 0,99.
e Phuong trinh hip phu tuan theo mé hinh Langmuir véi dung luong hap
phu cuc dai la 33,6 (mg/g)
Két qua nghién ctu cia qué trinh hap phu mau CV trén vat ligu MMT- tinh
bot dugc so sanh véi cac chat hap phu khac nhau dugc trinh bay & trong Bang 3.7.
Gia tri dung luong hap phu cua vat liéu nay la 33,6 (mg/g) cao hon cac tac nhan hap
phu kaolin hydrogel-Poly(acrylamide) (23,8 mg/g) va thap hon nhiéu TARH@CNR
(93,5 mg/g), CoFe;0s/Montmorillonite (97,8 mg/g). Piéu nay ching to, vat lidu
MMT-tinh bot bién tinh c6 kha nang hap phu twong d6i mau CV trong nudc. Tuy
nhién, khi so sanh vai cac vat liéu hap phu con lai thi dung lugng hap phu mau CV

con thap hon.
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Bang 3.7. So sanh dung lugng hap phu cuc dai cia c4c tac chat trén qua trinh hap

phu CV.
Téc chat gmax (MQ/g) Trich din
60 PAL/GLY 147 [96]
MMT/ CarAg 88,8 [94]
Kaolin hydrogel-Poly(acrylamide) 23,8 [97]
TARH@CNR 93,5 [98]
Cellulose (Oxidized) 1018,2 [99]
Sugarcane bagasse (Oxidized) 1117,8 [99]
Alginat-bentonite 601,9 [100]
ZSM-5 zeolit/Chitin 1217,3 [101]
CoFe;04/Montmorillonite 97,8 [102]
MMT-tinh bot 33,6 Nghién cau

3.4.6 Sw hdp phu mau CV ciia MMT, MMT-tinh bgt, MMT-tinh bét oxi hod

Tién hanh danh gia kha ning hap phu cua céac vat lisu MMT, MMT-tinh bot
oxi héa, va MMT-tinh bot véi cling mét diéu kién thuc nghiém va dung luong hap
phu dugc trinh bay ¢ Bang 3.8. Khi thyc hién qua trinh hap phu o diéu kién giéng
nhau trén ba vat liéu trén. Gia tri dung luong hap phu cia MMT-tinh bt > MMT-
tinh bot oxi héa > MMT véi hap phu mau CV trong dung dich.

Nhu vay, MMT ¢ gié tri dung lwong hap phu mau CV nhé hon so véi MMT-
tinh bot oxi hda, MMT-tinh bot vi trong phan tir MMT chi chira nhém OH trén bé
mat cua vat liéu hap phu. Trong khi d6, MMT-tinh bot oxi hda va MMT-tinh bot cé
thém nhiéu cac nhdm OH bén trong cau tric do hai vat liéu nay duoc tao thanh tir qua

trinh bién tinh MMT véi tinh bot oxi hoa, tinh bot. Vi thé, dung lugng hap phu cua



81
MMT-tinh bot oxi hda, MMT-tinh bot 16n hon MMT duoc diéu ché tir nguyén liéu
bentonite ban dau do qué trinh hap phu xay ra su twong tac ctia nguyén tir oxi trong
nhom chic OH trén bé mat vat liéu véi chat hap phu. Ngoai ra, MMT-tinh bot oxi
hoa c6 chaa cac nhém chie CHO (d6 chuyén hda 47,5% tir tinh bot) va nhém chic
OH trong phan tir tinh bot oxi hoa vi thé kha ning hap phu mau nhuoém CV (25,4
mg/g) thap hon MMT-tinh bét (33,6 mg/g).

Bang 3.8. So sanh dung lwong hap phu CV trén MMT, MMT-tinh bot oxi hoa,
MMT-tinh bot.

Téc chat Piéu kién thuc hién q (mg/g)
MMT e DungdichCV ¢ pH 7 16,2

T =60 (phat)
MMT-tinh bot oxi hda 25,4

C =200 (mg/L)

MMT-tinh bot Khéi lugng hap phu 0,3 (g) 33,8

3.5 Nghién ciu sw hap phu cac ion Pb?*, Cd?", Ni?* [én vat lieu MMT-tinh bét
3.5.1 Anh hwong cia pH

Gia tri pH cua dung dich anh hudng rat nhiéu dén dung luong va hiéu suit cia
qua trinh hap phu. Khi pH > pHzec, vat liéu c¢6 bé mit tich dién 4m va lam cho qua
trinh hap phu kim loai rat dé dang. Néu gia tri pH ting 1én, cac nhom OH" s& tao thuan
loi cho qua trinh di chuyén 1én bé mit cua tac chat, hiéu suat hap phuy ting lén. Mt
khac, khi gia tri pH < pHzpc, cu tric bé mit tich dién duong 1am giam kha nang loai
bo cac ion kim loai trong dung dich.

Céc két qua phan tich pH duoc trinh bay ¢ Bang 3.9 cho thiy rang khi tién
hanh chinh pH cta dung dich & mot gia tri pH xac dinh va lic miu trong 24 gid thi
pH ctia dung dich sau c6 xu hudng ting 1én nam trong khoang pH 3 - 8 va giam xudng
& gia tri pH 9 - 12. P chéch cua khoang pH sau hai lan do c6 gié tri ting dan khi
tang pH ban dau cua dung dich.
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Bang 3.9. Céac thong sé xac dinh diém dang dién tich trén MMT-tinh bot
pHbanddu 30 40 51 61 71 80 91 100 11,1 120
pH sau

32 79 85 79 83 90 88 97 105 116
phan tng

ApH 02 39 34 18 12 10 -03 -03 -06 -04

D6 thl bléu dlén glé, tI’l ApH (pHsau phén L’mg_ pran dﬁu) theO prandéu Sé tinh du’O‘C

gia tri pHzpe tai vi tri nay thi vat liéu hip phu s& khong mang dién tich va gid tri pHzec

tinh toén dua vao d6 thi tai diém giao nhau gitta d6 thi va truc hoanh véi gia tri tinh

duoc 1a 7,6 [48] duoc trinh bay ¢ Hinh 3.18.

5

T

w10

£ 5 6 7 '\é/é4fagg,;é'

pH gan dau

1

Hinh 3.18. pHpzc cta vat liéu MMT-tinh bot trong khoang pH tir 3 dén 12.
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Hinh 3.19. Anh huong pH dén hiéu suét hap phu cac ion Pb?*, Cd?*, Ni2* trén MMT-
tinh bot

Két qua phén tich kha ning hap phu cac ion kim loai trén vat lieu MMT-tinh
bot duoc trinh bay ¢ Hinh 3.19. Mit khac, gia tri pH cta dung dich duogc tién hanh
nghién ctru dén hiéu suét hap phu niam trong khoang pH 4 - 6. O pH thép, vit liéu co
kha ning hap phu rat thip trén bé mit vat liéu. Nguoc lai, khi pH cao xay ra qua trinh
két tiia ctia cac ion kim loai (pH > 6) trong dung dich nén céc gia tri pH > 6 khong
dugc nghién ctru hip phu cac ion kim loai trén.

Nhu vay, khi tién hanh nghién ciru anh hudng cta pH 4 - 6 véi cac ion kim
loai Pb?*, Cd?* va Ni?* trén vat lieu MMT-tinh bot. Khi ting pH tir 4 dén 6, hiéu suat
clia qua trinh hap phy ting doi voi cac ion Pb%* (56,3 % - 61,4 %), Cd** (52,1 % -
58,9 %), va Ni?* (47 % - 52,8 %) [80]. Kha nang hap phu phy thudc ban kinh va mat
do dién tich clia cac ion (ban kinh ctia Pb?* (1,2 A) > Cd?* (0,95 A) > Ni?*(0,69 A)).
Vi khi ban kinh cation cang 16n thi mat do dién tich cang nho va 16p vé hydrate s€
cang nho. Tuy nhién, Cd, Ni c6 16p vo hydrat héa 16n nén luc tinh dién twong tac tot
lam cho kha ning che chin 16n va lam giam kha nang hap phu cac ion trén bé mit vat

lidu. Ngoai ra, anh huéng trao doi cuia cac ion phu thudc vao hang sb thity phan (pK)
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va khi pK cang nhé kha nang trao d6i ion cang manh Pb (pK1 = 7,7), Ni (pK1 = 9,9),
Cd (pK1 = 10). Vi Pb?* ¢6 ban kinh 16n > Cd?* > Ni?* va hang so thily phan pK cia
Pb < Ni < Cd nén hiéu suit cta qua trinh hap phy Pb cao hon so v6i Cd, Ni va gia tri
pH cua dung dich t6i vu 1 5.
3.5.2 Anh hwong cia khéi lweng

Tién hanh thay d6i khéi lwong vat liéu dé danh gia kha ning hap phu cac ion
kim loai Pb%*, Cd?*, Ni2* va két qua phan tich duoc trinh bay ¢ Hinh 3.20 cho thay
téc d6 hap phu cac ion trén dat hiéu suat hap phu trén 80 % khi khéi luong ting tir 4
g/L - 24 g/L. Mit khéc, khi thay ddi vé khéi luong hap phu s& anh huong dén hiéu
Suit caa quéa trinh hap phu ion kim loai trén bé mat do vat liéu c6 nhiéu tdm hoat tinh
turong tac manh véi cac ion kim loai bing luc trao doi ion gitra chat hip va chat bj
hap phu.

Két qua anh huong cua khéi lugng duoc trinh bay ¢ trong Bang 3.10 khi ting
ham luong chat hap phu 4 g/L - 24 g/L thi hiéu suat hip phu ting caa Pb%* (58,5 % -
95,5 %), Cd2* (50 % - 94,3 %), Ni2* (44,8 % - 85,9 %). Tuy nhién, khi ham lugng
ting 4 g/L — 12 g/L c6 hiéu suat hap phu ting nhanh va dat gi4 tri gan 30 %. Mt
khéc, qua trinh hap phu c6 hiéu suat khoang 5 % khi ham lugng ting 16 g/L — 24 g/L.
Diéu nay chtng to vat liéu co cac tam hoat tinh trén bé mat hap phu rat nhanh céc ion
kim loai va quéa trinh hip phu tang cham vi cac vi tri hdp phu tm da dat bio hoa &
trang thai can bang vai khdi lwgng hap phu tét nhat 1a 20 g/L [103].

Bang 3.10. Anh hudng khéi lwgng dén hiéu suat hap phu céac ion kim loai Pb%,
Cd?*, Ni?* trén MMT-tinh bot.

Ham luong chat hap

phuban dau (i) 0 (PP%) H% (Cd?) Ho% (Ni2*)
4 58,5 50,0 44.8
8 86,9 71,6 62,5
12 91,5 79,8 72.8
16 94,6 89,8 81,1
20 95,2 91,1 85,0

24 95,5 94,3 859
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Hinh 3.20. Anh huong khéi luong dén hiéu suat hap phu ddi véi Pb2*, Cd?*, Ni?* trén
MMT-tinh bét.
3.5.3 Anh hwéng cia nong dé va thai gian

Két qua phan tich anh huéng cia nong do, thoi gian dén dung lwong hap phu
cac ion kim loai trén cua vat liéu MMT-tinh bot dugc trinh bay 6 Hinh 3.21. Vat liéu
MMT-tinh bot duoc tién hanh hap phu ¢ nong d6 40 mg/L - 400 mg/L va thoi gian 1
- 120 pht. Qua trinh hap phu céc ion kim loai ting nhanh véi thoi gian tir 1 phit dén
45 phut dau va dung luong hap phu khong thay doi trong tir 60 phut dén 120 phut (q
= 1,6 - 19,9 mg/g) trong Phu luc 6.

Nhu vy, qué trinh hap phu céc ion kim loai dat trang thai can bang tai thoi
gian 45 phut va dung luong hap phu t6i da cua Pb?* 21,5 (mg/g), Cd** 4,2 (mg/g),
Ni2* 2,7 (mg/g). O nong d6 40 mg/L, kha ning hap phu xay ra rat nhanh do cac tam
hoat tinh nam trén bé mit caa vat liéu lién két véi cac ion kim loai bang luc trao doi

ion. Khi tang ndng d6 400 mg/L, qua trinh hap phu giam nhanh do cac tam hoat tinh
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bdo hoa va dung lugng hap phu s& khong thay d6i khi ting thoi gian hap phu trong

khoang tir 60 phdt dén 120 phit.
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Hinh 3.21. Anh huéng thoi gian, ndng do dén dung lugng hap phu cia cac ion kim
loai Pb?*(a) Cd?*(b), Ni?* (c) trén MMT-tinh bot.

3.6 Anh hwéng cia dong hoc dén phan ng

Két qua phan tich md hinh nghién ctru dong hoc hap phu: bac nhat, bac hai,

Elovich, va khuéch tan hat xay ra giita chat hip phu MMT-tinh bt vai céc ion Pb?*,

Cd?*, Ni?* duoc trinh bay ¢ Hinh 3.22 va Bang 3.11 véi thoi gian hap phu tir 1 phit

dén 120 phat va ndng do tir 40 mg/L dén 400 mg/L. Hé s6 tuong quan (R?) cia mod
hinh dong hoc bac hai (0,98 - 1) cao hon so mé hinh dong hoc bac nhat (0,44 - 0,89),
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Elovich, khuéch tan giira cac hat. Mic khac, khi so sanh dung lugng hap phu tai thoi
diém can bang duoc tinh theo bon mé hinh dong hoc thi mé hinh dong hoc bac hai
c6 hé sé twong quan cao hon so v6i ba md hinh con lai [104,105].

Két qua phan tich bén md hinh trén cho thiy mé hinh dong hoc bac hai c6 hé
s6 twong quan cho kha ning hap phu cao hon so véi mé hinh dong hoc bac nhét vi
thé qua trinh hap phu gita chat hdp phu va chat bi hip phu xay ra theo co ché hap
phu hoa hoc. Béi véi mé hinh Elovich dugc sir dung trong qué trinh hap phu trén pha
ran & trén bé mit di thé va mé hinh khuéch tan hat vao bén trong cac 16 xp cua vat
lieu hap phu. Tuy nhién hai md hinh gia dinh nay khéng pht hop vai vt ligu hap phu
MMT-tinh bot do hé sé twong quan khong 16n hon 0,99.
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Hinh 3.22. M6 hinh dong hoc bac 1 cua cac ion Pb?*(a), Cd?*(b), Ni?*(c) trén MMT-
tinh bot.
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Hinh 3.23. M0 hinh dong hoc bac 2 cua céc ion Pb?*(a), Cd?*(b), Ni?*(c) trén MMT-
tinh bét.
Bang 3.11. So sanh mo hinh hap phu ciia 4 phuong trinh dong hoc véi cac ion kim
loai Pb?*, Cd?*,Ni?* trén MMT-tinh bot.
Co (mg/L)
Céc thong sb Cac
Loai cia  phuong jon 40,0+ 80,0+ 160,0+ 2000+ 400,0 *
tinhhapphu  kim 06 1,1 2,2 2.8 5,6
loai
Bic 1 Qe (mg/g) Pb?* 0,26 0,32 1,13 2,59 10,43
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Ki(min?t) 0,08 0,06 0,06 0,06 0,07
R? 0,84 0,70 0,76 0,83 0,89
Qe (Mg/g) 1,98 3,98 8,01 10,00 20,40
Bac 2 Kz(g/mg min?t) 1,65 2,13 0,32 0,09 0,02
R? 1,000 1,000 1,000 0,999 0,998
A
9,53’ 1,93E*%* 8,14E™! 67,57E*® 49,86F"3
mg/(g X min)
Elovich
B (mg/g) 24,69 56,82 4,15 2,37 0,77
R? 0,91 0,97 0,95 0,91 0,91
Ki
z 0,01 0,01 0,01 0,19 0,61
Khuéch mg/(g x min'’2)
tan gitra
, C (mg/g) 1,97 3,90 7,11 8,16 14,12
cac hat
R? 0,89 0,84 0,75 0,87 0,93
Qe (Mg/g) 0,32 1,51 2,69 2,97 3,03
Bac 1 Ki(min?) 0,03 0,02 0,02 0,02 0,03
R? 0,44 0,60 0,89 0,85 0,79
Qe (Mg/g) 1,79 2,77 3,90 3,97 5,18
Bac 2 Kz(g/mg min?t) 0,89 0,22 0,03 0,03 0,03
R? Cd* 0,999 0,999 0,982 0,957 0,980
A
2,07E™9 23,17E* 7,96 53,68E*2 8,17
mg/(g X min)
Elovich
B (mg/g) 29,41 9,61 2,09 4,37 0,37
R? 0.87 0,91 0,90 0,86 0,94
Ki 0,01 0,03 0,21 0,10 0,12
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mg/(g x min/?)

Khuéch

tan gila C (mg/g) 1,70 2,41 1,63 2,47 3,20

cac hat g 0,900 0,919 0,960 0,871 0,984
Qe (Mg/q) 0,44 0,65 0,68 0,72 0,10

Bac 1 Ki(min') 0,02 0,06 0,03 0,03 0,02
R2 0,40 0,89 0,74 0,67 0,66
Qe (Mg/q) 1,84 2,32 2,50 3,51 3,83

Bac2  Ky(g/mg min?) 0,24 0,35 0,24 0,03 0,02
R2 0,997 0,999 0,989 0,985 0,983
A _2

Ni“* 1 56E*22 16,03E*” 71,77E+5 2.78E*'2 11.51E*°

mg/(g X min)

Elovich
B (mg/g) 3460 11,33 9,29 12,66 7,54
R? 0,861 0,869 0,978 0,961 0,925
ki

Khuéch _ 0,02 0,05 0,05 0,04 0,07

1 mg/(g x mint?2)
tan gitra
, C (mg/q) 1,59 1,89 1,97 2,49 2,15
cac hat

RZ

0,981 0,944 0,903 0,861 0,852
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3.6.1 Anh hwong cua cdc mé hinh dang nhigt hap phu

Két qua nghién cau cac md hinh Sips, Redlich-Peterson, Langmuir va
Freundlich hap phu cac ion Pb2*, Cd?, Ni2* trén MMT-tinh bot trong khoang nong do
hip phu tir 40 mg/L dén 400 mg/L va thoi gian hip phu tir 1 phat d&én 120 phat
[106,107] duoc trinh bay & Hinh 3.24 va Bang 3.12 liét ké cac thong sé cua cac mo
hinh hap phu véi cac gia tri thuc nghiém twong tng. Mt khac, hé sb tuong quan cta
mo hinh Langmuir dat gia tri 16n hon (0,996 - 0,998) so v&i md hinh Freundlich
(0,767 - 0,968), Sips (0,769 - 0,927), Redlich-Peterson (0,769 - 0,930). Do d6, md
hinh Langmuir phd hop véi qua trinh hap phu cac ion kim loai trén va qua trinh hap
phu nay dic trung su hip phu don 16p trén bé mat vat liéu. Két qua phan tich cac mo
hinh nhiét dong hoc hap phu cho thay dung luong hap phu ctia mé hinh Langmuir dat
gia tri cuc dai lan luot 1a: Pb?* 21,5 (mg/g) > Cd?* 4,2 (mg/g) >Ni%* 2,7 (mg/g).

Nhu vay, khi nghién ctu qua trinh hap phu trén bén mé hinh nhiét dong hoc
hap phu ba ion kim loai trén. Tur két qua caa quéa trinh nghién ciu, nhém tac gia dua
ra cac két luan nhu sau:

e Mb hinh nhiét dong hoc Langmuir hip phu trén ba ion kim loai c6 gia
tri thuc nghiém phu hgp hon so véi ba md hinh Freundlich, Sips,
Rdelich-Peterson. Ngoai ra, gia tri hang s cua Langmuir (b) ndam trong
khoang 0 < b < 1 nén qué trinh hap phu céc ion kim loai trén xay ra theo
huéng tu dién bién.

e Dung luong hap phu caa phan tmg khi dat dén trang thai can bang, két
qua thuc nghiém ching té dung lugng hap phu Pb?* dat gié tri cao hon

hai ion Cd?* va Ni?".
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Hinh 3.24. B4 thi duong dang nhiét Langmuir (a), Freundlich (b), Redlich-Peterson
(c), Sips (d) caa vat lisu MMT-tinh bot hap phu Pb?*.
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Hinh 3.25. 6 thi duong dang nhiét Langmuir (a), Freundlich (b), Redlich-Peterson

(c), Sips (d) caa vat lisu MMT-tinh bot hap phu Cd?*,
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Hinh 3.26. D6 thi duong dang nhiét Langmuir (a), Freundlich (b), Redlich-Peterson
(c), Sips (d) caa vat lisu MMT-tinh bot hip phu Ni?".
Bang 3.12. Cac thdng sb cua phuong trinh hap phu dong hoc Langmuir, Freundlich,
Redlich-Peterson hap phu cac ion kim loai Pb%*, Cd?*, NiZ* trén MMT-tinh bét.

Nguyén t6

M6 hinh hap phu va gia tri
Pb? Ccd? Ni2*
thuc nghiém

Qm(mg/g) 21,50 4,20 2,70

Langmuir

b (L/mg) 0,01 1,29 0,58
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R? 0,996 0,990 0,998
N 2,38 5,30 8,77
Freundlich K#(L/mg) 4,73 1,32 1,45
R? 0,767 0,968 0,785
g 0,58 0,60 0,84
Redlich- are (L/mg) 0,86 0,81 0,91
Peterson Kre (L/Q) 16,04 6,72 8,61
R? 0,769 0,920 0,930
Bs (L/mg) 0,42 0,40 0,17
Os 0,99 0,14 0,03

Sips
Qs (Mg/g) 4,60 0,48 1,32
R? 0,769 0,917 0,927

Dung luong hap phu caa qua trinh nghién ctu cua cac ion Pb?*, Cd?*, Ni* trén
vat liéu MMT- tinh bot duoc so sanh véi cac chat hap phu khac nhau [108] duoc trinh
bay ¢ Bang 3.13. Gi4 tri dung lugng hap phu cuc dai cua vat liéu nay vai ion Pb%* 12
21,5 (mg/g) cao hon cac chat hap phu khac: montmorillonite (9,58 mg/g), Na-MMT
(9,72 mg/g) va thap hon vat liéu montmorillonite bién tinh cac hat tir tinh chira nhém
chtra amino (38,15 mg/g). Mit khac, dung luong hap phu Cd?* cia MMT-tinh bot I6n
hon Mg-MMT va dung luong hap phu ciia Ni?* rat thap so véi céc vat liéu hap phu
khac. Do d6, vat lieu MMT-tinh bot sir dung xt Iy cac ion kim loai trong cac nguén

nuéc 6 nhidm dé 1am giam ham lugng cac ion kim loai trudc khi thai ra méi trudng.
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Bang 3.13. Anh huéng kha niang hap phu caa cac ion Pb%*, Cd?*, Ni?* trén cac vat

licu hap phu khéc nhau.

Qmax
o Tai liéu
Cac chat hap phu Pb2* Cd* Nij2* pH
trich dan
(mg/g) (mg/g) (mg/g)
Activated bentonite 21,36 - - 5,0 [109]
Ca-montmorillonite - - 5 4,0 [110]
Montmorillonite from binodal
- 6,98 4,85 4,8 [108]
Metal + Ca?* solution
Montmorillonite 9,58 - - 55 [49]
Na-MMT 7,52 - - 3.6 [111]
Ca-MMT - 1,53 - - [48]
Amino magnetic
nanoparticles coated 38,15 - - 6.5 [112]
montmorillonite
MMT-tinh bot 21,50 4,20 2,70 5  Thuc nghiém

Theo Yaoning va Sha di trinh bay co ché ¢ (Hinh 3.27) khi thuc hién qué trinh

tong hop Tourmaline-montmorillonite [113] thong qua cac phuong trinh hap phu xay

ra cac phan tng sau:

H.O — H* + OH"

2H"  + 2 —» H>

OH + nH,O ——» OH" (H20)x
Pb?* + OH — Pb(OH)*
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Pb(OH)* + OH" (H20)n Pb(OH)2(H20)n

Pb* + 2=Si-O-H — =Si-0-Pb-O-Si=  + 2H"
=Si-O + Pb* + =5i-O0 — =Si-0-Pb-O-Si=
=Si-O + Pb**(H20), —> =Si-O-H-O(H)- Pb*(H20)x

Pb* +  OH  —> Pb(OH).

Cic phirc chit -
ctia bé miit 5

Pb2* 4., ©

‘O
H,0
&s P a i
- - " 1 H2 l“
Twong tac tinh dién . S p -

Pb2* —

N“.h -O- | - P . e

H/*-0-Si=
-0-M
h *0.
O'S\’ 3 \ S . M
wis —" Mo+ '
/" o Pb?* &7
Pb2* /0\ Twong tac ion p’ ‘,3
-y P o
X

Hinh 3.27. Md hinh hap phu Pb?* trén vat liéu Tourmaline-montmorillonite.
Dwya vao co ché hap phu cua ion Pb?* trén vat liéu Tourmaline-
montmorillonite, tc gia Yaoning va Sha giai thich mé hinh hap phu Pb?* trén vat liéu
nay nhu sau: vat liéu Tourmaline-montmorillonite c6 chtra nhiéu nhém chta silanol
(=Si-O-H) trén bé mat twong tac tinh dién vai ion Pb?* trong dung dich dé tao thanh
cac hop chat =Si-O-Pb-0-Si= va =Si-0-H-O(H)- Pb%*(H20).. Bén canh do, vat liéu
ndy tuong tac ion v6i Pb?* trong dung dich thdng qua nhém chic (-O-M) trén cau
tric vat lidu va céc phuc chat duoc hinh thanh trén bé mat thong qua tuong tac giira
ion Pb?* véi cac nhom hydroxyl (-OH) cua vat liéu.
Dua trén co ché mo hinh hap phu Pb?* trén Tourmaline-montmorillonite, tac gia

da dua ra co ché MMT-tinh bot loai bo ion dugc miéu ta chi tiét trong Hinh 3.28.
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Hinh 3.28. Co ché hap phu MMT-tinh bt véi cac ion kim loai trong dung dich.

Khi nghién ciu qua trinh hap phu ion Pb?* trén vat liéu MMT-tinh bot véi céc
yéu t6 anh huong dén qua trinh hap phu: pH cua dung dich, nong d6 va thai gian phan
tng, khéi luong cua chat hap phu. Két qua phan tich quang phé hong ngoai cua vat
liéu nay xuat hién cac dinh hap thu nam & céc vi tri: 3341 cm®, 2929 cm'%, 1638 cm
! dac trung lién két hydrogen cia nhom chiic hydroxyl va silanol, dao dong kéo gian
ctia nhém -CHa, va dao dong caa cac phan tir nude trong cau tric tinh bot. Ngoai ra,
vat lisu MMT-tinh bot xuat hién cac dinh & vi tri 1416 cm™ va 995 cm™ twong @ng
v6i dao dong bién dang lién két C-O-H va C-O-C trong ciu tric. Sau thuc hién qua
trinh hap phy ion Pb?* 1én trén MMT-tinh bot. Két qua phd hong ngoai cua vat liéu
cho thay vi tri caa nhdm chiic -OH bj dich chuyén tir vi tri hap thu 3341 cm® dén vi

tri 3301 cm* do trong phan tir s6 lugng cac nhdm chic hydroxyl va silanol trong cau
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trdc caia MMT-tinh bot bi giam vi vat liéu nay da tao thanh sy lién két giita cac nhom

hydroxyl véi ion Pb?* trong san pham.

MMT-Tinh bt
: MMT-Tinh bat-Pb i
3301 |
(-OH) 995
(C-0-C)
T T T T T I ¥ I T | ! | ! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

So song (cm")
Hinh 3.29. Phé hdng ngoai cia MMT-tinh bét trudc va sau qua trinh hap phu.
Khi tién hanh phan tich quang pho tan xa nang lugng vat liéu MMT-tinh bot
sau qua trinh hap phu kim loai Pb. Thanh phan hda hoc cua cac nguyén té trong san
phém nhu sau: Si 55,3 %; Al 15 %; Fe 13,4 %; K 11 %; Ca 2,1 %; Ti 1,6 %; Pb 1,4
%; Mn 0,2 %. Trong quang pho tan xa ning luong xuat hién nguyén té Pb trong gian
d6 nang luong va cac ving ning luong dic trung cta nguyén té Pb nam & nhiing vi
tri khac nhau nhu: 9,2 kev, 10,56 kev, 11,36 kev, 12,24 kev, 12,62 kev trong phé tan

xa nang luong cua vat liéu nay giéng véi nghién cau cia tac gia Banas [114].
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Tom lai, khi tién hanh phan tich quang phd héng ngoai va quang pho tan xa
nang luong trén vat lisu MMT-tinh bot cho thay riang vat liéu da hap phu kim loai Pb
vao trong cau tric bang lién két cua cac nhém chic hydroxyl hay silanol trén bé mat

cua vat liéu.

Sample & MMT-Tinhbot-Pb Group : easy-Hung-He Date @ 2023-08-01 11:09:41
Operator: Comment 01/01
[cps/uA] Na-U
i r|
g H ﬁ Quantitative Result
v | I
! 5o Aog an
601 L B Analyte Result
ﬁ ﬂ\ éa &.ﬁ ___________________________
| J;' | \j& 51 55,258 %
S Al 14,951 5
Fe 13,424 5
M K 11,006 &
; Ca 2.06L %
: i 1649 §
L Ph 1.420 %
w{ ! Mn 0.231 %
Q ﬁg " b
(g Lo
LR NSE |
0.0 20.0 30.0

[kel]
Hinh 3.30. Quang phd tan xa niang luong cua MMT-tinh bt khi hap phu Pb.
Tir cac két qua cua qué trinh thuc nghiém duoc tién hanh nghién ctu trén MMT-tinh
bot, nhdm tac gia dwa ra cac két luan vé tinh chat cua vat liéu nhu sau:
e pH cua dung dich t6i vu cho qua trinh nghién cttu 14 5 cho ba ion kim
loai trén dé thyc hién phan ang hap phu.
e Khéi lugng téi wu cta qua trinh hap phy 1a 20 (g/L) véi hiéu suat hap
phu lan luot cua Pb?* 12 95,2 %, Cd?* 12 91,1 %, va Ni%*1a 85%.
e Céc nghién ctu cua qua trinh dong hoc hap phu ba ion kim loai trén
tuan theo phuong trinh d6ng hoc bac véi hé sé twong quan > 0,99.
e M6 hinh Langmuir c6 hé sé twong quan 16n hon so v&i md hinh

Freundlich, Sips, Redlich-Peterson. Két qua phan tich cac mé hinh nhiét
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dong hoc hap phu cho thiy dung luong hap phu cia mé hinh Langmuir

dat dung luong hap phu cuc dai lan luot 1a: Pb?* 21,5 (mg/g) > Cd?* 4,2

(mg/g) > Ni?* 2,7 (mg/g).
3.6.2 Sw hdp phu ion Pb?* trén MMT, MMT-tinh bét, MMT-tinh bgt oxi hoa

Tién hanh so sanh phan tich dung luong hap phu cia MMT, MMT-tinh bot oxi
hoa, MMT-tinh bt trong cuing mot diéu kién & Bang 3.14. Két qua cua nghién cau
loai b6 MMT-tinh bét 1é6n hon MMT, MMT-tinh bot oxi héa. Do MMT-tinh bot ¢o
cac nhém chire hydroxyl cua tinh bot va cac nhém SiO* mang dién tich am trén MMT
sir dung luc lién két ion vai ion Pb2* trong cau tric MMT nén gia tri dung luong thuc
nghiém caa MMT-tinh bdt cao hon MMT, MMT-tinh b6t oxi hda. Ngoai ra, MMT-
tinh bot oxi hda do mot phan cau tric bi chuyén thanh nhdm chuc aldehyde nén gia
tri dung lugng cua Pb?* thip hon so véi MMT-tinh bot. Qua trinh loai bo ion Pb?* khi
tién hanh danh gia thuc cho thay rang dung lugng hip phu cia MMT-tinh bt I6n hon
MMT, MMT-tinh bt dya trén cac giai thich vé qua trinh hip phu théng qua cac nhém
chue cua vat liéu.
Bang 3.14. So sénh kha ning hap phu cua Pb?* trén MMT, MMT-tinh bot oxi hoa,

MMT-tinh bot.
Vit liéu hap phu Diéu kién hap phu vat liéu e (Pb?*)(mg/g)
MMT « Dung dich Pb% & pH 5 8.2
MMT-tinh bot oxi héa ¢ T = 60 phut 16,4

C =400 mg/L

MMT-tinh bt

Khdi lugng cua vat lidu hap phu 20 g/L 19,9
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CHUONG 4. KET LUAN VA KIEN NGHI

4.1 Két luan

Luan &n nay da st dung nguyén liéu c6 ngudn gdc hiru co 1a tinh bot va thuc
hién qué trinh bién tinh tinh bot dé tao thanh mat loai tinh bot oxi hda mai. T hai
ngudn tinh bot trén, tién hanh bién tinh v&i MMT tinh ché dé tao thanh hai vat liéu
hap phu méi. Sau d6, hai vat liéu tong hop nay thuc hién qua trinh khao séat kha nang
hap phu cac ion kim loai Pb?*, Cd?*, Ni2* va mau nhuém CV trong nudc. Két qua
thuc nghiém sau qué trinh thi nghiém cta luan an da dat duoc cac noi dung sau:

e Nghién ctu da tong hop thanh cong tinh bot oxi hda tir ngudn tinh bot ban dau
sir dung phuong phép oxi héa véi tdc nhan natri periodate dat hiéu suit caa
qua trinh phan ung dat gia tri 1a 47,5 %.

e Nghién ctru da tinh ché thanh cdng MMT tir ngudn nguyén liéu bentonite (Lam
Pong) str dung phuong phap khudy tron va sa ling trong 24 gid voi cot co
chiéu cao 1 m va duong kinh 15 cm.

e Nghién ciru da téng hop thanh cong vat liéu MMT-tinh bét tir nguén MMT da
dugc tinh ché bién tinh tinh bot. Trong dé, vat lisu MMT-tinh bot c6 dang hinh
cau, dién tich bé mat 12,9 (m2/g), thé tich 15 0,028 (cc/g), bé rong caa 16 3,6
nm, va d6 bén nhiét & 450 °C. Mt khac, nghién ctru da tdng hop thanh cong
vat lisu MMT-tinh bot oxi hoa tir nguén MMT da tinh ché véi tinh bot oxi hoa
duogc tong hop va vat lidu ¢ do bén nhiét 500 °C.

e Nghién cttu qua trinh hap phu dong hoc ddi véi cac ion Pb?*, Cd?*, Ni?* trén
vat lieu MMT-tinh bot: dong hoc cua vat liéu nay tuan theo mo hinh dong hoc
hap phu bac hai. Sy lién két giita chat hdp phu véi chat bi hap phu xay ra trén
cac nhom chuc hydroxyl hay silanol trén bé mat caa vat liéu. Phuong trinh
dang nhiét hap phu tuan theo mo hinh Langmuir dat gia tri hap phu t6i da lan
luot 1a: 21,5 (mg/g) ddi véi Pb?*, 4,2 (mglg) ddi véi Cd?* va 2,7 (mg/g) dbi
vai Ni?*,

e Nghién ctru dong hoc ciia qua trinh hap phu déi véi mau nhuom CV trén vat
licu MMT-tinh bot: dong hoc cua vt liéu nay tuan theo mé hinh dong hoc hap
phu bac hai. Phuong trinh dang nhiét hap phu tuan theo mé hinh Langmuir dat
gia tri hap phu téi da 33,6 (mg/g).
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4.2 Kién nghi

Tur nhitng két qua nghién ciru duoc trinh bay trong luan an, nhom tac gia dua

ra nhitng kién nghi nham giai quyét cac van dé can thiét dé thyuc hién cac cong viéc

tiép theo tap trung vao céc hudng nghién ciu sau:

Ung dung thuc té qua trinh hap phu céc ion kim loai trong xir Iy nudc thai tai
cac bénh vién va nudc thai cdng nghiép dac biét nhirng nha may xi ma c6
ngudn thai rat 16n céc ion kim loai ning.
Panh gia kha nang hap phu caa vat liéu trén cac loai mau nhuém khac & cac
nha may dét, nhudm truyén thong va céng nghiép. St dung phuong phap bién
tinh MMT véi céc ngudn tinh bot oxi hoa khac dé tao thanh cac vat liéu moi
dé tang kha nang hip phu cua vt liéu.
Nghién ctu cac yéu td anh huong dén qua trinh hip phu cac mét sé loai thube
trir SAU VA chét ting trong tan trong nudc va danh gia hiéu suat, dung luong
hap phu caa mot sé chat dang sir dung trong chin nudi va trong trot.
NHUNG PONG GOP MOI CUA LUAN AN
Luén an da tong hop thanh cong hai vat liéu méi 1a MMT-tinh bot, MMT-tinh
bot oxi hda c6 thanh phan hitu co 1a tinh bot, tinh bot oxi hoa da dugc tong
hop tir ngudn nguyén liéu tinh bot ban dau. Mt phan ciu trdc cua hai vat liéu
nay ¢ kha ning phan huy trong méi trudng do ¢ thanh phan tinh bt hién
dién bén trong cu trac. Sau do, tién hanh danh gia tinh chit cua hai vat liéu
nay bang cac phuong phap phan tich hién dai nhu: FESEM-EDX, FTIR, XRD,
EDX, BET, ICP-OES.
Hai vat liéu tong hop tir ngudn nguyén liéu tinh bot, tinh bot oxi hoa duoc tién
hanh danh gia kha ning hap phu cac ion Pb?*, Ni%*, Cd?* théng qua cac mo
hinh dong hoc va nhiét dong hoc, cac diéu kién anh huéng dén sy hap phu ¢
ba ion kim loai trén. Sir dung diéu kién téi uu cua qua trinh hap phu MMT-
tinh bot so sanh su hap phu cua ion Pb2* véi MMT, MMT-tinh bot oxi hoa.
D3 tién hanh danh gia kha nang hap phu t6i wvu ddi véi mau nhuém CV trén
vat liéu MMT-tinh bt tudn theo mé hinh dong hoc bac 2 va phuong trinh dang
nhiét hap phu Langmuir. Sau dé, tién hanh so sanh danh gia dung luong hap
phu véi hai vat lieu MMT, MMT-tinh bot oxi héa.
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Anh huéng cta nong do va thoi gian dén dung lwong va hiéu suat hip phu mau
nhudém CV trén MMT-tinh bot

T (phdt)  Co (mg/L) C (mg/L) q (mg/g) H (%)

1 0,6 9,7 97,0
3 0,6 9,7 97,0
5 0,5 9,8 97,5
15 0,5 9,8 97,5
30 20 0,4 9,8 98,0
45 0,4 9,8 98,0
60 0,1 10,0 99,5
90 0,1 10,0 99,8
120 0,1 10,0 99,8
1 0,6 19,7 98,5

3 0,5 19,8 98,8

5 0,5 19,8 98,8
15 0,5 19,8 98,8
B 40 0,5 19,8 98,8
45 0,4 19,8 99,0
60 0,1 20,0 99,8
90 0,1 20,0 99,8
120 0,1 20,0 99,8
1 0,3 29,9 99,5

3 0,3 29,9 99,5

5 0,3 29,9 99,5
15 0,2 29,9 99,7
30 0,2 29,9 99,7
45 0,2 29,9 99,7
60 0,1 30,0 99,8

90 0,1 30,0 99,8
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120 0,1 30,0 99,8
1 2,0 39,0 97,5

3 1.8 39,1 97,8

5 0,6 39,7 99,3

15 0,6 39,7 99,3
30 80 0,5 40,0 99,4
45 0,4 39,8 99,5

60 0,4 39,8 99,5

90 0,2 39,9 99,8

120 0,2 39,9 99,8

1 16,3 51,9 86,4

3 15,6 52,2 87,0

5 12,9 53,6 89,3

15 2,3 58,9 98,1
30 120 14 59,3 99,5
45 0,6 59,7 99,6

60 0,5 59,8 99,6

90 0,5 59,8 99,6

120 0,5 59,8 99,6

1 18,6 70,7 88,4

3 17,6 71,2 89,0

5 17,4 71,3 89,1

15 17,4 71,3 89,1
30 160 11,8 74,1 91,6
45 9,2 75,4 94,3

60 4,5 77,8 97,2

90 3,2 78,1 98,0

120 2,9 78,6 98,2

1 18,7 90,7 90,7

3 200 18,3 90,9 90,9
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5 17,7 91,2 91,2
15 15,6 92,2 92,2
30 14,4 92,8 92,8
45 9,7 95,2 95,2
60 7.9 96,1 96,1
90 5,2 97,4 97,4
120 3,6 98,2 98,2

Céc thdng sb cta qua trinh hip phu mau nhuém CV theo phuong trinh dong hoc bac
1.

Ln(ge-qt) (mg/g) (Pb**)

Thoi gian 3
) Nong d¢ (mg/L)
(phut)
40 80 160 200 400
0 0,68 1,38 2,08 2,29 2,99
1 -4,49 -2,43 0,08 0,52 1,71
5 -4,49 -3,10 -0,42 0,47 1,56
15 -5,27 -3,29 -1,03 0,03 1,86
30 -6,59 -3,54 -3,12 -0,83 1,07
45 -6,91 -4,58 -3,45 -2,92 0,17
60 -6,91 -4,61 -3,81 -3,63 -2,96
90 -7,89 -5,32 -4,07 -3,12 -3,42
Ln(ge-qt) (mg/g) (Cd*")
Thoi gian 3
) Nong do (mg/L)
(phut)
40 80 160 200 400
0 0,59 1,03 1,41 1,32 1,49

1 -1,61 -0,50 0,96 0,32 0,34




136

5 -2,57 -1,19 0,61 0,01 -0,05
15 2,71 -1,38 0,47 -0,23 -0,11
30 -2,94 -1,44 0,32 -0,34 -0,50
45 -2,97 -1,63 0,22 -0,35 -0,64
60 -3,04 -1,82 -0,05 -0,47 -0,95
90 -3,47 -2,05 -0,85 -0,85 -1,88
Ln(qe-qt) (mg/g) (Ni*")
Thoi gian 3
(oht) Nong do (mg/L)

40 80 160 200 400
0 0,63 0,94 0,91 1,06 1,08
1 -1,30 -0,51 0,58 -0,84 -0,15
5 -1,37 -0,53 -1,05 -1,20 -0,68
15 -1,50 0,71 -1,29 -1,79 -0,72
30 -1,54 -0,92 -1,66 -1,82 -0,95
45 -1,71 -1,24 -1,74 -1,84 -1,00
60 -1,77 -1,35 -2,53 -2,15 -1,14
90 -2,05 -,136 -2,79 -3,04 -1,87
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Céc thdng sb ciia qua trinh hap phu céc ion kim loai Pb%*, Cd?*, Ni2* theo phuong

trinh dong hoc bac 2.

t/qt (phat.g.mg™) (Pb?*)

Thei gian 3
) Nong do (mg/L)
(phut)
40 80 160 200 400
1 0,51 0,26 0,15 0,12 0,07
5 2,55 1,27 0,68 0,60 0,33
15 7,61 3,81 1,97 1,69 0,90
30 15,20 7,60 3,78 3,16 1,76
45 22,79 11,35 5,66 4,58 2,39
60 30,38 15,13 7,54 6,06 3,01
90 45,56 22,67 11,30 9,11 4,51
120 60,74 30,19 15,04 12,10 6,01
t/qt (phat.g.mg™)(Cd?)
Thoi gian -
) Nong do (mg/L)
(phut)
40 80 160 200 400
1 0,63 0,46 3,68 0,43 0,33
5 2,90 2,00 2,23 1,84 1,42
15 8,66 5,89 6,04 5,12 4,21
30 17,18 11,70 11,06 9,97 7,78
45 25,76 17,28 15,8 14,91 11,45
60 34,27 22,75 19,13 19,36 14,73
90 50,92 33,69 24,59 27,30 20,89

120 66,71 42,85 29,36 32,22 26,90
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t/qt (phat.g.mg™)(Ni?*)

Thati gian 3
) Nong do (mg/L)
(phut)

40 80 160 200 400

1 0,63 0,51 0,52 0,41 0,48

5 3,10 2,55 2,33 2,13 2,06

15 9,11 7,30 6,68 5,51 6,12
30 18,13 13,96 13,03 10,25 11,75
45 26,67 19,91 19,42 14,96 17,49
60 35,33 26,22 24,87 19,88 22,90
90 51,74 39,26 37,03 29,04 32,30
120 64,21 47,09 48,14 36,41 40,81

Anh huéng nong do va thoi gian dén dung lugng hap phu loai Pb?*, Cd?*, Ni%* cua
MMT-tinh bét

de (Pb*") (mg/g)

Thoi gian :
) Nong do (mg/L)
(phat)

40 80 160 200 400
1 1,96 3,89 6,89 8,24 14,47
5 1,96 3,93 7,32 8,32 15,23
15 1,97 3,94 7,62 8,89 16,71
30 1,97 3,95 7,93 9,82 17,90
45 1,97 3,96 7,95 9,85 18,80
60 1,97 3,97 7,96 9,88 19,93

90 1,98 3,97 7,96 9,89 19,95
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120 1,98 3,98 7,98 9,92 19,98
gt (Cd*) (mglg)
Thoi gian :
) Nong do (mg/L)
(phut)
40 80 160 200 400
1 1,60 2,19 2,20 2,35 3,06
5 1,65 2,50 2,60 2,72 3,51
15 1,68 2,55 2,70 2,93 3,56
30 1,70 2,56 2,71 3,01 3,86
45 1,75 2,60 2,85 3,02 3,93
60 1,75 2,64 2,90 3,10 4,07
90 1,75 2,67 3,00 3,33 4,31
120 1,77 2,68 3,10 3,40 4,35
qe (Ni**) (mg/g)
Thoi gian :
) Nong d6 (mg/L
(phat)
40 80 160 200 400
1 1,60 1,95 1,93 2,08 2,46
5 1,61 1,96 2,14 2,43 2,59
15 1,65 2,00 2,20 2,45 2,72
30 1,65 2,15 2,30 2,60 2,73
45 1,69 2,26 2,32 2,60 2,73
60 1,70 2,29 2,41 2,62 2,77
90 1,74 2,29 2,43 2,65 2,84
120 1,75 2,3 2,49 2,65 2,89
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Anh huong cia nong do, thoi gian caa céc ion kim loai Pb?*, Cd?*, Ni?* trén mo
hinh dong hoc bac 1.

Ln(qe- qt) (mg/g)

Thei gian 3
) Nong do
(phat)

20 40 60 80 120 160 200
0 1,19 1,89 2,30 2,59 2,99 3,26 3,48
1 -3,07 -3,29 -351 -131 0,97 0,94 0,81
3 -3,07 -3,31 351  -1,44 0,92 0,87 0,78
5 -3,51 -3,31 351  -331 0,73 0,86 0,73
15 -3,51 331 432 -331 -119 0,86 0,56
30 -4,32 -331 432 -391 -1,88 0,36 0,43
45 -4,32 391 432 570 -19 -0,01 -0,29

Anh huéng cua nong do, thoi gian caa céc ion kim loai Pb?*, Cd?*, Ni2* trén mo
hinh dong hoc bac 2.

t/g: (phut.g.mg™)

Thoi gian ;
) Nong do (mg/L)
(phiit)

20 40 60 80 120 160 200
1 0,31 0,15 0,10 0,08 0,06 0,04 0,03
3 0,93 0,46 0,30 0,23 0,17 0,13 0,01
5 1,54 0,76 0,50 0,38 0,28 0,21 0,17
15 4,62 2,28 1,51 1,13 0,77 0,63 0,49
30 9,18 4,56 3,01 2,26 1,52 1,22 0,97

45 13,78 6,82 4,52 3,39 2,26 1,79 0,15
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60 18,09 9,02 6,01 4,52 3,01 2,32 1,87

90 27,07 13,53 9,02 6,77 4,52 3,44 2,77

120 36,09 18,05 12,02 9,02 6,03 4,58 3,67






