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LOI CAM DOAN

T6i xin cam doan ludn an: "Nghién ciru téng hop dung dich ferrate (F e04")
bing phuwong phdp dién héa va ing dung trong xit Iy nude thai " 1a cong trinh
nghién ciru ctia chinh minh duéi sy huéng dan khoa hoc cua tap thé hudng dan.
‘ Luén 4n st dung théng tin trich din tir nhiéu ngudn tham khio khac nhau va cic
thong tin trich din dugc ghi 16 ngudn gbe. Céc két qua nghién ciru cia toi duge
cong bd chung véi céc tac gia khac di duoc su nhét trf cia ddng tac gia khi dua vao

ludn 4n. Céc s 1iéu, két qua duoc trinh bay trong luin 4n 13 hoan toan trung thuc va

chua timg duoc cong bd trong bt ky mét cong trinh ndo khic ngodi cic cong trinh
| cong b cua tac gia. Ludn an dugc hoan thanh trong thdi gian toi lam nghién ctru
sinh tai Hoc vién Khoa hoc va Céng nghé, Vién Han 14m Khoa hoc va Céng nghé
Viét Nam.

Ha N¢i, ngay 29 thang 10 nam 2025
%»: TAc gid ludn 4n

(Ky va ghi ré ho tén)

oM

Nguyén Thi Vin Anh
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LOI CAM ON

Em xin bay to long biét on sdu sic dén TS. Mai Thi Thanh Thuy va PGS.TS.
Phan Thi Binh di tan tdim hudng dan, truyén dat kién thirc va kinh nghiém quy bdu
trong subt qua trinh em thue hién ludn an. Su chi dan tan tinh, nhimg gop ¥ chan
thanh, cung su hé tro kip thoi cia thf?ly, co did giip em hoan thanh céng viéc mot

cach tt nhat.

Em xin trn trong caAm on Ban Giam doc, cac phong ban chirc ndng, cung doi
ngl gidng vién va nhan vién tai Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé&, Vién Han 14m
Khoa hoc va Coéng nghé Viét Nam di tao diéu kién thuin lgi va hé trg em trong

sudt qua trinh hoc tép va nghién ciu.

Em xin tran trong cAm on Ban ldnh dao va cac déng nghiép tai Vién Hod hoc
d3 ludn ddng hanh, chia sé va hd tro em trong cong viée va trong qua trinh hoc tip,
nghién ctru. '

Em xin gtri 161 cdm on chén thanh dén cdc anh chi em ddng nghiép trong
Phong Pién hoa, Vién Hoa hoc, vi su hd tro nhiét tinh, su dong vién quy bau, cling
nhitng déng goép chuyén mén thiét thye trong sudt qua trinh t6i hodn thanh va bao
vé luén 4n. Xin trin trong cam on phong Dién hod d hd tro toan bd hoc phi va kinh

phi trong qua trinh hoc tip va thuc hién ludn an tién si cua em.

Cudi cung, em xin giri 101 cdm on séu sac to1 gia dinh, nguoi than va ban be da
ludn 13 déng lwe va 1a chd dya tinh than d& em vwrot qua moi khé khin trong qua

trinh thue hién luin an.
Xin trén trong cam on!

Tac gid luin an

W%

Nguyén Thi Van Anh
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Abs Absorbance D6 hap thu quang
ADN | Acid Deoxyribonucleic -
ag agueous Dung dich nuéc
AOP | Advance oxidation process Quy trinh oxi hda nang cao
BDD | Boron doped dinamond Kim cuong bién tinh bai boron
BOD | Biological oxygen demand Nhu cau oxi sinh hoc
CAS Chemical Abstracts Service -
COD | Chemical oxygen demand Nhu cau oxi hoa hoc
cVv Cyclic voltammetry Quét thé tuan hoan
DI Ductile iron Gang cau
E Volt Dién thé
EDS | Energy Dispersive X-ray Pho tan xa nang luong tia X

Spectroscopy ‘
EEC Equivalent electrical circuit Sorqd()q mach dién twong duong
EIS Electrochemical Impedance Pho tong trd dién hoa
Spectroscopy

GClI Grey cast iron Gang xam
MB Methyl blue Xanh methylen
MO Methyl Orange Metyl da cam
MS Mild steel Thép CT3
NHE | Normal hydrogen electrode Pién cyc hydro chuan
NOM | Nature organic matter Hop chat hitu co ty nhién
RR195 | Reactive Red 195 Reactive Red 195
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S - Dién tich dién cuc anot
SEC Specific energy consumption Nang lugng ti€u thu riéng
SEM | Scanning Electron Microscope Kinh hién vi dién tir quét
TDS | Total Dissolved Solids Téng lugng chat ran hoa tan
TOC | Total organic carbon Tong lugng cacbon
TSS | Total suspended solids Toéng chat rin lo ling
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MO DAU

Dét may la mot trong nhitng nganh cong nghiép chu lyc, dong vai tro quan
trong trong tang truong kinh té. Tuy nhién, sy phat trién manh m& cia nganh dét
may di tao ra mot luong nudc thai khong 16, gay ra mot loat cac van d& nghiém
trong vé méi trudng. Theo bao cao cua to chirc World Bank, nganh cong nghiép dét
may dong gép khoang 20% tong lugng nude thai cong nghiép trén toan cau. Nudc
thai chtra thudc nhudém hitu co doc hai khong chi gay tdc dong ti€u cuc dén hé sinh
thai ma con de doa toi strc khoe con ngudi [1]. Ngudn nude ¢6 chira ham luong
thudc nhudém vuot tiéu chuan sé han ché qua trinh quang hop cua cac loai thuy sinh,
anh huong dén sy sinh truong va phat trién cia chiing. Bén canh do, viéc tiép xuc
lau dai véi ngudn nudc bi 6 nhiém thuée nhudom c6 thé dan dén cac van dé strc khoe

nhu cac bénh vé da, phoi va dudng tiéu hoa [2].

Thudc nhudém azo chira mot hodc nhidu nhém chirc bén (-N=N-), chiém téi hai
phan ba tong luong thubc nhuém va duoc Gmg dung phd bién trong nhiéu nganh
cong nghiép nhu dét may, da gidy va san xuit gidy. Viéc loai bo thudc nhudém azo
ra khoi nude thai 1a mot van dé cap thiét, thu hit sy quan tdm cua cac nha khoa hoc
va cac t6 chitc bao vé mdi truong toan cau. Hién nay, nhiéu phuong phap duogc
nghién ctru va tng dung dé xir Iy thuéc nhudm nhu phan tmg Fenton [3], phuong
phap dién hoa [4], dong tu [5], sinh hoc [6], hap phu [7], quang x(c tac [8],... Tuy
nhién, cac phuong phdp nay van ton tai mot sd han ché, chéng han nhu tao ra cac
san pham phu gdy 6 nhiém thi cap, thoi gian xtr 1y 1au hodc qua trinh tong hop vat
liu phirc tap. Gan déy, phuong phap oxy hoa bang ferrate(VI) da duwoc nghién ctru
nhiéu trong linh vuc xir 1y thudc nhuém hitu co nho vao nhimg uwu diém so véi
phuong phép truyén théng. Thir nhat, ferrate 1a chat oxy hoa manh véi thé khir 1én
t6i 2,2 V trong méi trudng axit, do d6 nd co thé oxy hoa hiéu qua nhiéu hoa chat
doc hai trong thoi gian ngan [9, 10]. So véi nhiéu chat oxy hdéa khac nhu ozon,
NaClO va clo, chit oxy héa ferrate cho hiéu qua xir Iy vuot troi [11-13]. Thir hai,
ferrate con duoc biét dén 1a chat oxy hoa xanh vi san pham cudi ciing cua qua trinh
xur ly tao ra Fe(OH)s;, mot chit keo tu than thién v&i moi treong [14]. Ngoai ra,
ferrate con 1a mot chat khir tring c6 kha ning loai bo cac loai vi sinh vat gay bénh

khéc nhau nhu vi khuan, vi rat, nam, trong d6 c6 ca nhitng loai khang clo. Do d6,
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trong chu trinh xir Iy nudc va nuée thai, ferrate khong chi 1a mot chat oxi hoa xanh,
manh ma con 13 mot chat khu trung hiéu qua, déng thot hoat dong nhu mot chit keo
tu. Nhirng diéu nay 1am cho ferrate trd thanh giai phap da ning, than thién v6i méi
truong dé xir 1y nudc.

Hién nay c6 ba phwong phép chinh trong tong hop ferrate bao gém: phuong
phap udt, phuong phap nhiét va phuong phap dién hoéa. Viéc danh gia va so sanh
cac phuong phap tong hop ferrate cho thdy mot s6 han ché ctia phuong phap wét va
phuong phap nhiét. Phuong phap w6t c6 hidu suét thap, nhiéu san pham phu nén can
phai thém budc tinh ché dé loai bo cac san pham du thira sau khi tong hop [15].
Phuong phap nhiét ¢ hiéu suat phan tng thap, thuc hién ¢ nhiét d6 cao gy nguy
co chay nd va tiéu tén nhiéu ning luong [16]. Trong khi d6, phuong phép dién hoa
c6 quy trinh don gian, khong sir dung héa chét va khong c6 san pham phu doc hai,
thoi gian tong hop ngan, gia thanh thap,... Bén canh d6, phuong phéap dién hoa co
thé tong hop ferrate tai chd (in-situ) dé xur 1y truc tiép ngudn nudc thai 6 nhiém
[17], vi vay c6 thé giai quyét dugc nhugc diém khong bén cua ferrate va kho khin

trong qua trinh bao quan va van chuyén.

Hién nay, nhiéu nhom nghién ciru trén thé gidi da tap trung tong hop ferrate
bang phuong phap dién hod, phat trién hé thdng san xuit ferrate tai chd va tng dung
trong xu Iy nudc va nudce thai. Cung vai do 1a cac ing dung cua ferrate trong xur 1y
chét hitu co doc hai kho phan huy va cac loai virus khang clo cling dugc nghién ctu
va cho hiéu qua xtr Iy tot. Tai Viét Nam, s luong cong trinh cong bd nghién ctru vé
ferrate van con han ché, dic biét chua c6 nhom nghién ciru trong nudc nghién ciru
vé tong hop ferrate biang phuong phap dién hoa.

Chinh vi cac ly do trén, dé tai “Nghién ciru tong hop dung dich ferrate(FeO,%)
bang phwong phdp dién héa va img dung trong xir Iy nwée thai” dugce dit ra.

Muc tiéu cia luin an

- Tim diéu kién thich hop dé tong hop dung dich ferrate bang phuong
phap dién hoa.
- Xéc dinh d6 bén cua dung dich ferrate.

- Ung dung dung dich ferrate di téng hop dé xur Iy chat mau azo.



Noi dung nghién ciru

- Nghién ciru diéu kién anh huéng toi qué trinh tong hop ferrate bang
phuong phap dién hoa bao gdm: vt lidu anot, chat dién ly, thoi gian
dién phan, mat do dong, nhiét do.

- Nghién ctru su hinh thanh 16p thu déng trén bé mit anot: Nghién ctru
tinh chat dién ho4, thanh phﬁn, cAu trac va dic diém hinh thai hoc cua
16p thu dong tao thanh trén bé mait anot va anh hudng cua 16p thy dong
t6i hidu suat tong hop ferrate.

- Nghién ctru cac yéu té anh huong téi do bén, dong hoc qua trinh phan
huy ferrate.

- Xt Iy chit mau azo bang dung dich ferrate da tong hop: nghién ciru cac
yéu to anh huong t6i hiéu suat xa 1y chat mau (thoi gian, ty 1& mol
ferrate/chat mau, nhiét d, nong do cac ion), so sanh kha ning xir 1y

chat mau azo vdi cac phuong phap khéc
Y nghia khoa hoc va y nghia thye tién ciia ludn an

Nghién ctru s& gop phan 1am 18 co ché dién hoa trong qué trinh téng hop
ferrate(VI), cung cip dir liéu vé anh hudng cta vat liéu anot, diéu kién dién phan
dén hiéu suit tong hop. Két qua cua nghién ctru s& dong gop co so khoa hoc cho
viéc phat trién cong nghé tong hop ferrate dién hoa st dung tryc tiép cho qua trinh
xur Iy nudce thai.

Nghién clru s€ mang lai giai phap xu ly nudc thai hiéu qud, an toan voi moi
truong va chi phi hop 1y. Két qua nghién ctru sé hd tro viéc ung dung ferrate vao
cac hé thé)ng xur Iy nude thai sinh hoat va cong nghiép, dac biét ddi v6i cac cht hitu
co kho phan hity va vi sinh vat gay hai. Ngoai ra két qua d¢é tai s& gop phan mé rong
pham vi tng dung cua cong nghé dién hoa trong cac nganh cong nghi¢p va bao vé

moi truong.
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CHUONG 1. TONG QUAN NGHIEN CUU

1.1. Téng quan chung vé ferrate.
1.1.1. Céu triic, trang thdi ton tai.
Sét 1a mot nguyén td phd bién va quan trong nhit trong ty nhién véi sé oxi hoa

phd bién 12 0, +2 va +3. Ngoai ra sit con ton tai & cac trang thai oxi hoa cao hon
(+4, +5 va +6) trong moi trudng cé kha ning oxy héa manh. Trong sb do, sit &
trang thai oxy hda +6 (ferrate(V1)) twong ddi on dinh va dé tong hop hon so véi cac

trang thai con lai [18].

Nghién ctru quang phd tia X cho thiy ferrate(VI) duwoc hinh thanh tir bbn
nguyén tir oxy tao thanh lién két cong hoa tri véi mot nguyén tir st trung tam cé sd
oxi hoa 1a +6. Cau truc tir dién cua ferrate(VI) duoc xac nhan thong qua cac nghién
ciru dong vi oxy trong dung méi nudc va cho thay bdn nguyén tir oxy bao quanh
nguyén tir sat. Cac nghién ciru khac da ching minh rang ion ferrate(VI) co thé c6 ba
cAu trac lai cong hudng véi cac nguyén tir oxy (Hinh 1.1). Trong 0, cdu trac 2 va 3

dugc coi 1a cac cau trac chinh [19, 20].

“d A\ \/
/\ /\ \

(1) (2) (3)

Hinh 1.1. Cdu triic ciia ferrate [20].

Trong mdi trudng nudce, tiy thudc vao do pH ma ferrate ton tai & 4 dang khac
nhau nhu Hinh 1.2. Hai dang H,FeO, va HFeO, khong bén dugc tim thiy trong
moi truong dém photphat nong d6 0,2 M. HsFeO," duoc tim thiy trong dung dich
dém photphat/acetate 0,025 M. Dua vao gia tri pK, thdy rang trong moi truong
kiém, ferrate(V1) ton tai chii yéu & dang FeO,, trong mdi trudng trung tinh HFeO,
chiém uu thé [21].
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Hinh 1.2. Sy ton tai cdc dang khdc nhau ciia ferrate trong méi trwong nwée [22].

Ferrate kha 6n dinh & trang thai rin, tuy nhién trong méi trudng nuéc ferrate
khong bén dé bi phan huy thanh st (IIT) theo phan tng (1.1) (trong moi trudng axit)

va phan trng (1.2) ( trong moi truong bazo).

FeO,” + 8H" +3e’ — Fe** + 4 H,0, E°=22V (1.1)

FeO,” + 4H,0 +3e" — Fe(OH); +50H" , E°= 0,72V (1.2)

Thé khir ctua Fe(VI)/Fe(Ill) 1én dén 2,2 V trong moi trudng axit nén
ferrate(V1) co tinh oxi hoa manh, cé thé phan huy nhiéu chat héa hoc hitu co, vo co
doc hai trong ngudn nudc thai. Do vay ferrate 1a mot chit oxi hoa tiém ning trong
viée xir 1y cac van dé moi truong.

1.1.2. Cdc phwong phdp tong hop.

C6 ba phuong phap chinh dé tong hop ferrate bao gém: phuong phap nhiét,

phuong phap uét va phuong phap dién hoa.

1.1.2.1. Phuong phap nhiét.

Phuong phap nhiét (hay phuong phap hoa hoc khd) duoc thuc hién bang cach
nung ndng mat sdt, oxit st vai peroxit cua kim loai kiém & nhiét d6 cao theo phan
tmg (1.3) va (1.4) [23, 24]. Kanari va cong su 1y ngudn sit 1a mubi sit FeSO,, san
pham phu cta qua trinh san xuét titan dioxit dé giam chi phi dau vao (phan tng 1.5)
[25, 26]. Mot s6 nghién ctru khac khong sir dung truc tiép peroxit ma cho sit hodc

oxit sat phan tmg voi KOH néng chay trong khong khi dé tao thanh ferrate(V1). Ban
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dau K,0, duoc tao thanh tir phan tng cua KOH véi O, trong khdng khi theo phan
tmg (1.6), sau d6 K,0, tham gia phan tmg vi mubi sit hodc sit oxit dé tao thanh
ferrate (phan tmg 1.4). Phwong phap nhiét c6 mot vu diém 1a ferrate duoc tao ra &
dang ran nén han ché duoc kha ning phan hay ferrate. Tuy nhién, phuong phap
nhiét hién nay khdng dugc ing dung nhiéu do do tinh khiét cua ferrate tao thanh
khong cao chi dat khoang 30 % va phan tng tong hop y&u cau nhiét do cao, ap suét
cao nén dé gay ra chay nd. Ngoai ra, vat liéu, thiét bi su dung cho téng hop ferrate
theo phuong phap nhiét ngoai viéc phai ¢6 kha ning chiu duoc nhiét do, ap suit cao
con phai c6 kha niang chiu 4n mon kiém. Chinh nhitng 1y do trén dén dén chi phi san

xudt cao nén phuong phap nay khé co thé ap dung & quy mo 1on.

3Na,0, + Fe,0; — 2 Na,FeO, + Na,O (1.3)
3K;0; + Fe,03 — 2 Ky,FeO, + K0 (1.4)
4Na,0, + FeSO, — Na,FeO, + 2Na,0 + Na,SO, + O, (1.5)
4KOH + 0, — 2K,0, + 2H,0 (1.6)

1.1.2.2. Phuwong phap uwot.

Phuong phap w6t hay con goi 13 oxi hod hoa hoc duoc biét dén tir nhitng nim
1950 béi Thomson va cong su, ferrate dugc tao thanh do phan tirng gitra mudi sit va
hypoclorit hodc clo trong mdi truong kiém manh (thuong sir dung NaOH hodc
KOH). Phuong phap nay da duogc sir dung nhiéu dé tong hop ferrate 1ong va rin do
diéu kién téng hop don gidn thuc hién & nhiét do, ap suét thuong va stir dung cac
hoa chit ré tién. Quy trinh tong hop ferrate theo phwong phap wét gdm nhiéu budc:
diéu ché clo, diéu ché hypoclorit va cudi cung 1a sir dung hypoclorit dé oxi hoa
Fe(II) thanh Fe(VI) trong mdi trudng kiém. Cac budc tong hop ferrate duoc mo ta
bang cac phuong trinh phan tng (1.7)-(1.10) [27]. Ngudn mubi sat thuong duoc sir
dung chinh dé oxi hoa thanh ferrate 12 Fe(NO3)z. 9H,0, FeCls, FeSO,,... Ngoai cach
téng hop clo theo phan ung (1.7), clo con c6 thé tong hop tir qua trinh dién phan

mudi an [28].

KMnO, + 8HCI — MnCl, + 5/2Cl,1 + 4H,0 + KCl (1.7)
Cl, + 2NaOH — NaClO + NaCl + H,0 (1.8)
Fe** + 30H —Fe(OH), (1.9)

2Fe(OH); + 4NaOH + 3NaClO — 3NaCl +5H,0 + 2Na,FeO, (1.10)
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Na,FeO4 + 2KOH — K,FeO,4 + 2NaOH (1.11)

Dung dich ferrate khéng bén nén qué trinh bao quan va van chuyén gip kho
khin. Do vay viéc chuyén ferrate tir dang dung dich sang dang rin la can thiét dé
han ché qué trinh phan hay. Vi Na,FeO, c6 do tan 16n trong dung dich kiém béo
hoa trong khi d6 d6 tan ctia K,FeO, thip hon nhiéu, do vay dé thu duoc ferrate dang
ran can tao két tia K,FeO, theo phan ung (1.11). Tuy nhién, ferrate tong hop theo
phuong phap w6t s& 1an nhiéu hoa chat du thira va san phadm phu nén doi hoi cac
quy trinh hoa tan va két tia phai duoc 13p lai nhiéu 1an nhdm nang cao chat luong
va do sach cua san phém ran. Qua trinh loc rtra luc dau st dung dung dich KOH
lodng va lanh, tiép theo 1a cic dung méi hiru co nhu benzen, etanol va dietyl ete.
Ferrate sau khi loc rira duoc sdy kho trong chan khong [29]. San pham cudi cing ¢o

thé dat do tinh khiét 99 %. Chinh vi vdy ma mudi ferrate ran tré nén kha dat do.

1.1.2.3. Phuong phap dién hoa.

Cathode Anode

Hinh 1.3. Mé hinh tong hop ferrate bang phirong phép dién héa sir dung

anot hoa tan.

Hién nay, phuong phap dién hoa dang dwgc nhiéu nha khoa hoc sir dung dé
tong hop ferrate nho vao nhitng wu diém vuot tréi nhu quy trinh than thién véi moi
truong, kndng yéu cau nhiéu loai hoa chat, khong cé san pham phu, thoi gian tong
hop ngén, gia thanh thap,... Pbi v6i phuong phap dién héa, qua trinh hinh thanh
ferrate thuong 1a qua trinh oxi hoa sat hodc hop hop kim ciia sit nhu thép, gang,..
(qua trinh hoa tan anot) bang tic nhin oxi hoa 1a dong dién trong méi truong kiém

dic theo phan ung (1.12). Qua trinh tong hop ferrate dién hda thuong dung binh
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dién phan c6 mang ngan khong cho anion di qua (Hinh 1.3). Dung dich dién phan la
dung dich kiém dic (dung dich NaOH hoic KOH). Phuong trinh phan tng xay ra

tai cac dién cuc nhu sau:

Anot: Fe + 80H —Fe0,* + 4H,0 + 6¢” (1.12)
Catot: 2H,0 +2e" — H, (1) + 20H" (1.13)
Phan ng téng quat: Fe + 20H + 2H,0 — FeO,* + 3H, (1.14)

Ngoai ra, dung dich ferrate dién hoa con duoc tong hop bang cach st dung
chat dién ly 1a NaOH, KOH néng chay hoic hdn hop ca hai hydroxit nong chay [30-
32]. Hon hop eutecti cia NaOH va KOH trong d6 NaOH chiém 51,5 % 1a t6t nhat
do nhiét do nong chay twong dbi thap (170 °C) va d6 dan dién cao [33]. Trong
nghién ctru cta Jan Hives di chimg minh khong c6 sy xuét hién cua 16p thu dong
trén bé mit anot trong moi trudng kiém néng chay bang phd tong tré dién hoa [34].
Hdn hop kiém noéng chay khdng c6 sy xuét hién ciia nude nén s& 1am giam duoc
qua trinh phan hay cta ferrate [35]. Tuy nhién nhiét 46 phan ung can duy tri ¢
khoang 200 °C doi hoi tiéu ton ning luong va thiét bi s& cong kénh, phuc tap, va gia

thanh san xuat cao hon.

Bén canh d6, cd mot sd it nghién ctru da st dung vat li€u anot 1a dién cuc tro
kim cuong bién tinh bai boron (boron doped diamond - BDD) va nguén sat 1a mubi
sat dé tong hop ferrate [35, 36]. Su hinh thanh ferrate 13 qué trinh oxi hoa ion
Fe(I1,111) truc tiép va gian tiép trén bé mat dién cuc anot BDD theo cac phan ung
(1.15)-(1.18) [37, 38] . Vat liéu BDD c0 nhiéu diém manh, dic biét 12 qué thé thoat
oxi cao (khoang 2,3-2,4 V vs. SHE) [39]. Do vay, ferrate c6 thé duoc tong hop &
viing pH trung tinh, déng thoi han ché xay ra su canh tranh giira qua trinh tong hop
ferrate va qua trinh dién phan nuéc. Tuy nhién, vat ligu BDD dat tién va hiéu suat

tong hop khong cao nén viéc tng dung phuong phap nay con han ché.

Fe** + 4H,0 — FeO,* + 8H" + 3¢’ (1.15)
Fe?* + 4H,0 — FeO,” + 8H" + 4¢’ (1.16)
BDD + H,0 — BDD('OH) + H" + ¢ (1.17)

BDD(4'0OH) + Fe* — FeO,* + 4H" (1.18)
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Nhu vy cac huéng tiép cin tong hop ferrate bang phuong phap dién hoa bao
g@)m st dung dién cyc anot hoa tan, dién cuc anot tro, chét dién ly nong chay. Trong
d6, phuong phap hoa tan anot duoc str dung nhiéu hon vi ¢6 vu diém 13 hé thiét bi

don gian, vat liéu ré tién, qua trinh tong hop ferrate s& d& dang hon [35].

Khi so sanh voi phuwong phap wot va phwong phap nhiét, phuwong phap dién
héa cé nhiéu wu diém nhw hidu sudt tong hop cao hon, quy trinh tong hop don gidn,
dé dang diéu khién va van hanh, ferrate tong hop c¢é dé tinh khiét cao, gia thanh
thap. Ngoai ra, phwong phdp dién héa con dé dang tong hop ferrate truc tiép tai
ché (in-situ) cho viéc xir Iy nuwéc va nude thdi, han ché dwoc chi phi bdo quan va

van chuyén.

Véi nhitng wu diém noi bdt ciia phwong phdp dién hod, ludn &n tién hanh tong
hop ferrate théng qua qud trinh dién héa sir dung dién cuc anot hoa tan. Hiéu sudt
téng hop ferrate phu thuoc vao cac yéu 16 nhie vt liéu dién cuc, chat dién ly, mat
do dong anot, nhiét do va thoi gian dién phan, ty lé giita dién tich hoat dong cua
anot va thé tich dung dich dién ly SIV.

1.1.3. Céc yéu té anh hwéng téi qua trinh tong hop ferrate di¢n héa.
1.1.3.1. Anot.

Trong phuong phap dién hoéa, ferrate thudng duoc tong hop bang cach hoa tan
anot sit hodc hop kim sit trong méi trudng c6 tinh kiém cao. Co nhiéu ngudn sat
duoc st dung dé ché tao vat liéu anot nhu thanh sit, day sat, ludi sat, cudn sét, gang
x6p, gang xam, gang trang va thép mém c6 ham luong cacbon va silic khac nhau
[40-43]. C6 nhiéu cong b lién quan dén viéc nghién ctru anh huong cua vat liu
dién cuc anot trong qua trinh tong hop ferrate. Trong d6 c6 hai tiéu chi chinh dwoc
xem Xét cho viéc lua chon dién cuc anot: thir nhat 1a ham luong sat va cacbon, tht
hai 1a d6 x&p cua dién cuc [40, 44, 45]. Theo cdng trinh [46] hiéu suét trong qua
trinh tong hop ferrate ting theo ham luong cacbon, dat 15 % dbi véi sat tho, 27 %
d6i v6i thép va 50 % dbi véi gang & mat do dong dién 10 mA/cm? khi sir dung chét
dién ly 1a dung dich NaOH 16,5 M. Nghién ciru khac da cho thdy hiéu suat tong hop
ferrate cao nhat 12 65 % khi sir dung anot bang gang chia 3,16 % C ¢ dang sat
cacbua (FesC), v6i nhiét do téng hop 20 °C va dung dich dién ly NaOH 14 M.

Denver va Pletcher da chimg minh trong cing mot diéu kién tong hop, anot bang
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thép c6 ham lugng cacbon 0,9 % c6 hiéu suét tong hop dat 70 % va giam xudng 12
% khi ham luong cacbon 13 0,08 % [47]. Anh hudng cua d6 xbp anot tGi qué trinh
tong hop ferrate dugc nghién ciru boi De Koninck M. [48]. Nhom tac gia da so sanh
dién cuc 14 va bot sat nguyén chat (dang vién). Két qua cho thay dién cuc dang vién
c6 c6 hiéu suit tong hop ferrate cao hon, ndng do ferrate tao thanh ciing cao hon.
Theo tai liéu [44] viéc sir dung dién cuc anot xdp da lam ting dién tich tiép xuc véi
chat dién ly, diéu nay gbp phan lam ting hiéu sut tong hop va ndng do ferrate tao
thanh. O diéu kién téng hop t6i wu (ndng d6 dién ly NaOH 16 M, mat d6 dong dién
phan 3,3 mA/cm?, thoi gian tdng hop 5 h, nhiét do 30 °C ), dung dich ferrate thu
dugc c6 ndong dd khoang 25 mM va hiéu suét tong hop dat 52,3 % khi sir dung anot
dang xp.

Ngoai ra vat liéu anot con lién quan dén sy tao thanh 16p thu dong trén bé mat
dién cuc trong qua trinh tong hop ferrate. Lop thu dong dugc sinh ra trén bé mit
anot gdy suy giam hiéu suét trong qua trinh tong hop ferrate. Sat xdp va gang xam
dugc dung dé ché tao anot cho qua trinh tong hop ferrate bang phuong phap dién
hoa va hiéu suit tong hop ferrate khi sir dung anot sit x5p cao hon khi sir dung anot
gang xam do 16p thu dong cua sat x6p it hon [43]. Mot nghién ctru tuong tu da so
sanh vat liéu anot gang tring voi sit nguyén chat va ching minh rang sit cacbua
trong gang trang da 1am ting hiéu suét tong hop ferrate do lam giam 16p thu dong
[42]. Mat khac, Macova Z. va cac cong su da phat hién ra thép giau silic 1a vat li¢u
anot phu hop dé téng hop ferrate bang phwong phap dién hoa do lam giam 16p thu
dong va hoa tan pha silicat thuan lgi hon [49]. Trong nghién ctru [40], cac tac gia da
so sanh 16p thu dong hinh thanh trén bé mat cac vat liéu anot khac nhau gdm gang
xam, gang trang va thép. Két qua phan tich 16p thu dong cho thy trén bé mat gang
xam c6 thanh phan chinh 1a y-FeOOH, ddy 1a mot pha khong 6n dinh d& bj hoa tan.
Trong khi d6 trén bé mat gang tring va thép chil yéu tao thanh pha a-Fe,0s, day 1a
pha cd do hoa tan thip nhat trong méi trudng kiém dic. Do d6 16p thu dong trén
gang xam kém 6n dinh nhét, diéu nay gitp hiéu suit tong hop ferrate st dung gang

x4m tdt nhit.

Tong quan vé vit liéu anot sir dung trong tong hop ferrate dién héa cho thay cé

nhiéu nghién ciru so sanh anh huéng cia ham heong cacbon ¢6 trong vit liéu tGi
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hiéu sudt tong hop ferrate nhung hau nhw chwa c6 céng bé nao nghién civu vai tro
cua hinh dang cacbon doi véi hiéu sudt téng hop. Do vdy, trong ludn dan nay sé lya
chon cdc vt lidu cé cau tric cacbon khac nhau sir dung lam anot dé danh gia anh
hdng ciia cdu triic cachon t6i hiéu sudt tong hop ferrate. Cdc vt liéu sir dung lam
anot phdi dam bdo ¢6 gia thanh thdp va dé gia céng. Cdc vt liéu dwoce lwa chon
bao gom vit liéu gang cau véi cau triic cacbon la graphit dang cdu, vit liéu gang
xdm véi cdu triic cacbon la graphit dang phién va vit liéu thép CT3 véi cacbon
phan tan déu trong mang tinh thé. Trong dé gang cau la vit liéu anot méi, chua
tirng cé céng bé nao sir dung anot gang cdu dé tong hop ferrate. Mt khdc gang cau
c6 ham lwong cacbon Va silic tuwong ddi cao, ddy la cdac yéu té thudn loi cho qud

trinh tong hop ferrate.

Mdt sO tinh chat co, hod, 1y cua cac vat li€u anot dugc lya chon nghién ctru

trong luan an duoc thé hién trong Bang 1.1.

Bing 1.1. Mt s6 tinh chat cia gang cau, gang xam va thép CT3 [50].

Tinh chit Gang céu Gang xam Thép CT3
Cacbon dang Cacbon & dang Cacbon phan tan
Ao hit hinh ca déu t
CAu tric vi mo greip i %n Cflu, graphit thm, nén ‘ cu r?n% mang
nén ferrit hoac L. ) tinh thé nén ferrit
. ferrit hodc peclit 3 .
peclit hoac peclit
Do bén kéo (MPa) 400-1000 100-400 370-490
Tm(hv\‘}/?ﬁg“‘?t 25-42 46-59 50-60
Do gian no nhigt 10-12 10-12 11-13
(um/mK)
Kha nang gia cong Tét Rt tot Tét
Khaoli(ain%ggong Trung binh Thap Cao
i A Két cau xay dung,
, .. .z | Chi tiét may, truc, YO nrlay,’be may, duong dng, chi tiét
Ung dung tiéu biéu C s vat dac 1on khong L
banh rang o A co khi chiu tai
chiu tai trong dong R
trong dong.
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1.1.3.2. Chdt dién ly.

Mot trong nhitng yéu t6 quan trong quyét dinh hiéu suat tong hop ferrrate dién
hoa 1a chat dién ly va ndng do chat dién ly vi n6 anh huéng dén sy hinh thanh 16p
thu dong, dién thé thoat khi trén bé mit anot va su phan hiy ferrate [51]. Dung dich
dién ly co6 thé 1a cac hydroxit sau NaOH, KOH, LiOH, CsOH, Ba(OH), hoic hén
hop 2 hay nhiéu hydroxit trén. Trong d6, dung dich NaOH, KOH hoic su két hop
cta hai hydroxit nay véi cac ty 16 khac nhau 1a chét dién phan dugc st dung nhiéu
nhat trong qua trinh tong hop ferrate [50]. Theo nghién ctru cua Barisct S. [52], khi
so sanh cac hydroxit NaOH, KOH va LiOH, dung dich NaOH c6 hi¢u suét téng hop
ferrate 16n nhat. Theo tai liéu [53], hiéu suat tong hop ferrate tai cac nhiét do khao
sat trong NaOH cao hon so véi trong dung dich KOH. Nguoc lai, trong cong bd
[54] da ching minh KOH 1a chat dién ly t6t hon NaOH. O cung diéu kién tong hop
nhu nhau néu str dung dung dich NaOH hiéu suit tong hop dat 55 %, trong khi dung
dich KOH cho hiéu suat 73,2 %. Khi tang nhiét do 1én trén 50 °C, sir dung dung
dich dién ly KOH thi san pham ferrate s& 6n dinh va tinh khiét hon.

2.5
25°C Ving an mon
20K o
= S FeO4
83 - AN
=2o15p \.\
ARG \
> 10 F93+ '\,.\
T
2 05f \ew
‘5- i Fe203
5 OF g Ving thu dong \\
-05E - .
-1.0F <]
Fe
15k HF802
1 1 | 1 1 1 | 1 1 | | 1 | | | | |
-2 2 6 10 14

pH
Hinh 1.4. Gian d6 Pourbaix Fe-H,0 [55] .

Gian do Pourbaix (Hinh 1.4) thé hién mdi lién hé giita pH, dién thé va cac

trang thai oxy hoa khac nhau cua sit (thanh phan chinh cua anot) [55]. O ving
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pH<10, dién thé hinh thanh ferrate 16n hon dién thé thoat khi trén vat liéu sat vi vay
qua trinh tong hop ferrate tré' nén kho khin va phan tng thoét khi s& uu tién xay ra
hon. Do vay ferrate can phai tong hop ¢ moéi truong pH>10 néu sir dung dién cuc
anot 1 sat va hop kim cua sat. Trudce khi bi oxi hoa thanh ferrate, sét s& trai qua Cac
budc oxi hoa trung gian va tao thanh cac san pham 1a oxit sét tir, oxit sat(ll, 11).
Néu céc chat trung gian ndy khong chuyén hoa thanh ferrate thi 1au dan cac chét nay
s& tich tu trén bé mit anot tao thanh mot 16p thu dong ngan can su tiép xuc gifra
chét dién ly va 16p bén trong cta dién cuc. Khi so sanh ving pH 10-14 va ving pH
>14 thiy rang & ving pH >14 dién thé hinh thanh ferrate thdp hon, dong thoi sy
hinh thanh 16p thu dong ciing it hon nhiéu do san pham trung gian ngoai Fe(ILIII);
va Fe(l11)s con c6 Fe(ll),q dang hoa tan. Nhu vay, chat dién ly c6 pH > 14 s& 1a mot
yéu to thuan loi hon cho viéc tong hop ferrate dién hoa. Tai liéu [56] cho thiy nong
d6 NaOH t6i wu 14 10 + 14 M trong khi mot nghién ctru khac [52] lai ching minh
v6i ndng d6 NaOH 20 M dat hiéu suét tong hop t6t nhat.

1.1.3.3. Nhiét do.

Nhiét d6 1a mot yéu t6 then chdt anh hudng dén qua trinh tong hop ferrate.
Tht nhat, nhiét do s& gay tac dong tdi sy hinh thanh 16p thu dong trén bé mit anot.
Trong nghién ctru [57], Bouzek K. va cac cong su da chi ra tac dong cta nhiét do
dén qua trinh tong hop ferrate. Két qua cho thay ddi voi anot lam tir sat nguyén
chat, bé mat anot c6 xu huéng hinh thanh mot 16p thy dong, gay can trd qué trinh
tong hop. Pé giam sy hinh thanh 16p thy dong can duy tri nhiét 46 cao trong khoang
30-50 °C tuy thudc vao diéu kién dién phan. Tac dong thu hai cua nhiét do lién
quan téi do bén cua ferrate, tbc do phan huy cua ferrate ting 1én theo chiéu tang cia
nhiét d6. Picu nay khién ferrate(VI) d& dang bi khir tré lai thanh Fe(III), lam giam
hiéu suit téng hop, do mot phém ferrate vira dugc tao ra da bi phan huy nhanh
chong trude khi thu hoi. Theo nghién ctru ctia EI Maghraoui A., tai nhiét d6 61 °C,
hiéu suét tong hop ferrate giam kha nhanh do téc do phan hity vuot quéa so véi tde
do cua phan rng tao thanh ferrate [58].

Khi nghién ctru tac dong ctia nhiét d6 toi hiéu suét tong hop ferrate st dung
anot sat ludi cho thiy nhiét d6 t6i uu 1a 30-35 °C [59]. Trong mét nghién ciru khac,

ferrate duoc téng hop tai mat do dong 84 A/m?® Véi vat liéu anot lam bﬁng st
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nguyén chét, hiéu suit téng hop ferrate cao nhat dat hon 60 % tai nhiét do 35 °C
[60]. Theo tai liéu [61], sir dung vat lidu gang tring cho hiéu suit tong hop ferrate
hon 50 % khi nhiét do phan tng 1a 20 °C. Trong khi dé tai nhiét d6 cao (60 °C),
hiéu suat tong hop ferrate giam xudng chi con dudi 10 %. Do vay, dbi v6i mbi loai
vat liéu anot khac nhau s& c6 nhiét do tong hop tdi wu khac nhau cho qua trinh tong

hop ferrate.
1.1.3.4. Mat do dong dién.

Mait d6 dong dién ciing 13 nhitng thong sd quan trong anh hudéng dén qué trinh
diéu ché ferrate. Dua vao d6 thi Pourbaix va céc tai liéu da cong bd cho théy ferrate
dugc hinh thanh trong khoang thé hep (E= 0,71-1,21 V vs. SHE ¢ pH =14-15), [62,
63]. Khi mat d6 dong qua cao twong tng dién thé dap tng cao thi ngoai viéc tao ra
ferrate con sinh ra phan tng phu dién phan nudc xay ra va giai phong nhiéu O, trén
bé mat anot. Diéu nay dan dén viéc tiéu thu dong dién nhiéu nén giam hi¢u suét tao
ra san pham chinh. Néu mat d6 dong nho, dién thé anot khong du 16n thi qua trinh
hinh thanh ferrate bi gii han boi qua trinh tao ra san phdm phu trung gian. Do do,
d6i véi bat ky mot diéu kién ndo, chang han nhu vat lidu dién cuc, nhiét do, chat

dién phan thi déu ton tai mot mat d6 dong dién t6i wu.
1.1.3.5. Thoi gian dién phan.

Thoi gian dién phan ciing 1a mot yéu td anh hudng 16n téi hidu suit tong hop
ferrate. Ferrate 1a mot chat oxi hoa kém bén nén thoi gian phan tng cang lau thi
lugng ferrate bi phan hily cang nhiéu. Ngoai ra, thoi gian dién phan con anh hudng
t6i do day 16p thy dong hinh thanh trén bé mit anot. Lop thu dong nay s& giy tro
ngai cho qua trinh chuyén dién tich dén bé mat anot lam han ché sy hinh thanh
ferrate trén bé mat dién cuc. Khi nghién ctru phd tong trd dién hod cua céc vat lidu
anot khac nhau, Wang K. va cong su cho thiy cac vat liéu anot sau 3 h dién phan
déu co dién trd chuyén dién tich 16n hon so véi trude khi tham gia dién phan [41].
Vi vay hiéu suét tong hop giam nhiéu theo thdi gian phan tng. Theo nghién ctru cua
Sun X. [43], tai mat d6 dong 60 mA/cm?, trong 5 h du dién thé dap ung kha 6n
dinh khoang 0,45 V, tuy nhién tir 5 h tr¢ di dién thé bat dau tang vot do sy hinh
thanh 16p thu dong trén bé mat anot, ddy 1a 16p c6 tinh chat din dién kém lam cho
dién tré bé mit ting dan dén dién thé dap ung ting (Hinh 1.5).
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Hinh 1.5. Puong E-t ciia dién cuc anot sdt xop tai cdc madt do dong khdc nhau [43].

Khi nghién ctru hinh anh 16p bé mat cua vat liéu anot sit ludi cho théy sau mot
thoi gian c6 sy hinh thanh cta 16p oxit sat bao phu bén ngoai anot va 16p thy dong

nay day 1én theo thoi gian (Hinh 1.6) [45].

)
¥ = “g i 4 }
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Hinh 1.6. Anh SEM ciia anot sdt ludi trieée (a) va sau 8 h (b) tong hop [45].

Hién nay cdc nghién ciru vé sy thu déng héa bé mdt anot trong tong hop
ferrate bang phuong phdp dién héa con nhiéu han ché. C&c van dé nhw sw thu déng
héa bé mdt anot theo thoi gian tong hop, thanh phdan héa hoc, co ché hinh thanh
ciing nhw tdc déng ciia 16p thu ddng dén tinh chat dién héa va hiéu sudt tong hop
ferrate van chwa dwoc nghién civu chi tiét. Vi vdy ludn dn ndy sé tdp trung vao viéc
khao sat sw hinh thanh [6p thu dong theo thoi gian tw do danh gia dwoc thoi gian
hoat dong t6i wu ciia anot, dong thoi ludn dn sé nghién citu dé 1am ré co ché hinh

thanh lop thu dong, xac dinh thanh phdn héa hoc, cdu tric cia [6p thu dong.



16

1.1.4. Dj bén ciia dung dich ferrate.
1.1.4.1. Cdc yéu t6 anh hwong dén do bén.
Do bén cua ferrate phu thudc vao cac yéu td chinh nhu: ndng do ferrate ban

dau, nhiét do, pH, chat dién ly, nong d6 ion OH™ ([OHT) va cic ion clng ton tai,...

Téc d6 phan huy ferrate bi anh huéng bdi nong d6 ban dau cua nd. Theo mot
s6 nghién ciru cho thdy d6 bén cua dung dich ferrate lodng 16n hon so véi dung dich
dac. Khi dung dich ferrate c6 néng dd dudi 0,025 M thi do bén cao, khi néng do 16n
hon 0,025 M thi dung dich c6 xu hudéng phan huy nhanh hon. Sau 1 gio, ferrate c6
ndéng do 0,02 dén 0,025 M van con khoang 89 % [64]. Yunho Lee va cong su di
nghién ctru tic dong clia nong do ferrate ban dau téi thoi gian ban hay (ty,) cua qua
trinh phan huy ferrate, gia tri ty, tang tir 860 gidy 1én 4310 gidy khi ndng do ferrate
ban dau giam tir 5 mg/L xudng 1 mg/L [65].

Nhiét d6 c6 anh hudéng dang ké t6i d6 bén cua dung dich ferrate. Dung dich
ferrate 0,01 M & nhiét do 0,5 °C sau 2 h chi bi phan hiy 2 % trong khi tai nhiét do
25 °C thi bi phan hay 10 %. Theo tai liéu [52] téc d6 phan huy cua ferrate trong 1 h
& 50 °C 12 35,3 % 16n hon han so v6i cac nhiét d6 thap hon. Tc d6 phan huy ferrate
trong 1 h ¢ 20 °C, 30 °C 1a kha thap chi c6 4,9 %, 6,3 %. Cac yéu t6 bén ngoai khac

nhu anh sang khong anh hudng dén d6 bén cua ferrate [66].

pH 14 thong sb quyét dinh t6i dang ton tai cua ferrate trong dung dich. Tai pH
khac nhau, ferrate ton tai & cac dang khac nhau, mdi dang ton tai cua ferrate lai co
dd bén khac nhau. O pH thép, ferrate ton tai & dang H,FeO,4 va HFeO, 1a hai dang
kém bén, trong moi trudong kiém ferrate tdn tai chu yéu ¢ dang FeO,”, trong moi
treong trung tinh HFeO, chiém uu thé [64]. Chinh vi vAy ma téc do phan hiy cua
ferrate phu thudc 16n vao pH. Trong mdi truong axit ferrate kém bén nhanh chong
bi phan hay. Theo tai liéu [67] tai pH = 5 vd ndng d ferrate ban dau 1 mM, ferrate
s& bi phan hily hoan toan trong 7 phut. Céc két qua nghién ciru cho thay rang khi
pH ting dan 1én thi do bén cia ferrate ciing ting 1én. Tai pH ~ 10 thi ferrate bén
nhat, vi pH > 10 thi do bén cua ferrate lai c6 xu hudng giam di. Theo nghién ctru

[68], tai pH=12, ferrate c6 nong d6 0,25 M sau 10 phiit chi con lai 60 %.

Chat dién ly 1a mot trong nhitng yéu t6 then chdt lién quan dén tdc do phan

huy cua ferrate. Theo nghién ctru [52], qué trinh phan huy ferrate dugc so sanh
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trong cac méi trudng khac nhau (NaOH, KOH, NaOH/KOH). Két qua chi ra ring
trong moi truong KOH, tdc do phan huy cua ferrate sau 1 h 1én dén 24 % trong khi
trong moi truong NaOH/KOH 13 18 %, con trong mdi trudng NaOH tdc do phan
huy rét thap chi c6 7 %. Nghién ctru di chirng minh NaOH 13 chét dién ly thich hop
nhat dé dat do bén tot hon cia san pham di téng hop [52].

[OH] ciia méi trudng cling 1a mot thong sé quyét dinh dén do bén cia dung
dich ferrate. Theo Baris¢1 S. va cong su chi ra rang sau mot gid ferrate bi phan hay
29,3 % trong méi truong NaOH 5 M, trong khi do6 ti 1€ phan huay chi 1a 6,1 % trong
moi trrong NaOH 20 M [52]. M6t nghién ctru khac ciing phat hién ra anh hudng
ciia [OH7 t6i tinh 6n dinh cia ferrate. Két qua chi ra cho thay téc do phan hiy cua
ferrate 12 5 % trong moi truong KOH 6 M, trong khi toc do phan huy trong moi
truong KOH 3 M giam kha nhanh. Theo d6, cac két qua nay chimg minh rang do
bén cua dung dich ferrate ting 1én khi [OH] ting lén.

Dé tang d6 bén cua dung dich ferrate c6 thé bd sung mot s6 ion vo co, chat oXi
hoa manh hay chat dém vo6 co. Mot s6 chat dém thuong dung dé giam téc d6 phan
huy cua ferrate 1a dém photphat, borat va cacbonat [67, 69]. Trong d6 dém cacbonat
cho hiéu qua tot nhit, su phan huy cua ferrate khi c6 mit dém cabonat chi con
7,65% tir ngay thir 2 dén ngay thtr 10 [67]. Trong cung nghién ciru ndy You K. va
cong su con khdo sat sy anh huong cia mot s chat oxi hoa manh nhu Na,S,0s,
NaClO,, NaBrO; va NaClO t6i toc dd phan huy cia ferrate. Két qua chi ra rang sy
xuat hién ctia céc chat oxi hod trén lam tbc do phan huy cua ferrate giam di dang ké.
Véi mau tring khong chira chéat oxi hod thi téc d6 phan huy rat 16n dat hon 50 %
sau 10 ngay, khi c6 mit Na,S,0g thi tbc d6 phan huy giam di dang ké con 25,5 %
trong clng thoi gian.
1.1.4.2. Co ché phan hiiy cia ferrate.

Su phan huy cua ferrate trong dung dich chinh la phan Gng oxi hda gilra
ferrate va nude tao ra cac san pham cudi cung 13 sat(Il) va sat(Il). Co ché cua qué
trinh phan huy da duoc dé xuit dugc dé xuat theo so d6 dudi day (Hinh 1.7). Céc

phuong trinh phan huy dugc liét ké trong Bang 1.2
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Hinh 1.7. Co ché phén hiy ferrate trong méi triecong miede [65].

Bing 1.2. Phuong trinh phan vig phdn hiy theo so' dé hinh 1.7.

Hz‘ing ) Tai
liéu
Phwong trinh phan wng k tai pH 7
tham

1.1
(M7s™) | khio

(1) 2rFe"'0,% +H,0 — HsFe'VO, +H,0, 26 [65]
(2) HFe"'0, +H,0, — HsFeVO, + O, 10 [65]
(3) HyFeVO, + H,0,+ H" — Fe''(OH), + O, + H,0 10* [65]
(4) HFe"'0, + Fe"(OH), +H,0 — H,Fe’0, + ,

Fe"(OH) 10 [65]
(5.1) 2H,Fe¥0, + H,0 + H" — Fe"'(OH); + O, + H,0, 102 [70]
(5.2) 2H,FeV0, + 2H,0 + 2H" — 2Fe"(OH); + 2H,0, 5,8x10’ [71]
(6) H,FeY0, + H,0, + H* — Fe'"(OH); + O, + H,0 5,6x10° [72]

Sy tao thanh cac chat trung gian nhu Fe(IV), Fe(V) trong qua trinh phan huy
ferrate dugc xem 1a mot thuan loi, gop phan ting cuong hiéu qua xur 1y nudc va
nuéc thai. Vi cac hop chat Fe(IV,V) 1a cac chét c6 tinh oxi hda manh, thic day qua

trinh phan hiy cac chit 6 nhiém c6 trong nude thai dién ra nhanh va triét dé hon
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[73]. Co ché cu thé cia qua trinh phan huy tir Fe(VI) thanh Fe(IV) thé hién trén
Hinh 1.8.

OH

Ve
o) o] o] 0 0—o0 OH ¢
” Y !:l ! == u ! F”\" g F/e" \Fe" - ...-lFeV Fel.
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Hinh 1.8. Co ché phin hity Fe(VI) thanh Fe(IV) [65].

1.2. Ung dung ciia ferrate.
1.2.1. Trong xuwr ly nwdc va nwoc thdi.

Qua trinh keo tu, oxy héa va khir trung 13 nhitng qué trinh thiét yéu cho viéc
xtr 1y nudc va nude thai. M3i cong doan s& st dung mot loai hoa chat riéng. Céc
chat keo tu thudong dung dé xur 1y nude hodc nude thai phd bién 1a: sat(Ill) sunfat
(Fe,(SO4)3), nhdm sunfat (Aly(SO,)s) va sat(111) clorua (FeCls). Mot s chat oxi hoa
va khir tring quan trong dugc s dung nhiéu nhu: Clo (Cl,), natri hypoclorit
(NaClO), clo dioxit (C1O,) va ozon (O3). Tuy nhién, viéc st dung cac cht oxy hoa
nay c6 thé gay ra cac san pham phu doc hai, gay tac dong xau dén moi trudng va
suc khoe con nguoi nhu trihalomethanes va bromate [74]. Hién nay cac cong nghé
tién tién da sir dung cic ngudn thay thé khac nhu peroxit, ferrate dé ting dang ké
hiéu qua xu 1y nude thai. Trong do ferate 1a mot lya chon hira hen dugce stir dung dé
xtr Iy nuwéc va nude thai do ferrate c6 thé tham gia nhiéu qua trinh dong thoi va
khong hinh thanh bat ky san pham phu gay hai nao [75, 76]. Ferrate 13 mot chat oxy
hoa rit manh nén n6é mang lai hiéu qué cao trong xt Iy chat hitu co va vo co doc hai
trong nhiéu nguon nudc va nudc thai khac nhau [74]. San pham hinh thanh sau qua
trinh xir Iy nudc bang ferrate 1a sat(II1) hydroxit, mot chit keo tu than thién v6i moi
truong c6 kha ning loai bo cac chat rin lo limg va cic chat giy 6 nhiém nhu
asen(V), cadimi(II) va ddng(II) [77, 78]. Ngoai ra, ferrate con 13 mot chét khtr tring
hiéu qua, c6 kha nang lam trc ché va bat hoat cac vi sinh vat gay bénh nhu vi rat, vi

khuan, nam. Nho tinh hiéu qua cao va da chirc nang trong xur Iy nudc va nude thai,
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ferrate da thu hit su quan tAm tir cac nha nghién ctru trén toan thé giéi trong thoi
gian gan day [15, 79].
1.2.1.1. Vai tro ciia ferrate la chdt oxi hoa.

Bang 1.3 so sanh thé khir ciia cac chat oxi hoa ding trong qua trinh xur 1y
nude va nude thai cho thdy thé khir cua ferrate trong méi truong axit dat 2,2 V 16n
hon ca thé khir ctia chét oxi hoa ozon (2,0 V). Nho kha ning oxi hda manh, ferrate
dugc danh gia 1a chit oxi hoa tiém ning trong viée xir Iy cac chét hiru co khé phan
huy, ¢6 ddc tinh cao trong cac ngudn nude thai khac nhau nhu nudc thai sinh hoat,

nude thai cong nghiép tir nganh san xuat dugc pham, dét may va hoa chit...

Bing 1.3. Thé khir (vs. NHE) ciia mét s6 chdt oxi héa, khir tring

s dung trong xu ly nwoc va nuoc thai [80].

Chit khir Phan ng E°
TT | trung/ chat (V vs.
oxi hoa NHE)
1 Clo Cl, (g) + 2¢ & 2C1 1,358
ClIO + H,0 +2e «» Cl +20H 0,841
2 Hypoclorit HCIO + H" +2e & CI +H,0 1,482
3 | Clodioxit ClO, (aq) +e < ClO, 0,954
4 Peclorat ClO, + 8H" + 8e «> Cl + 4H,0 1,389
5 Ozon O3+ 2H" +2e & O, + H,0 2,076
6 | Hydropeoxit H,0, + 2H" + 2¢ < 0, + H,0 1,776
7 | Oxihoa tan O,+ 4H" + 4e < 2H,0 1,229
8 | Pemanganat | MnO, + 4H" + 3e <> MnO, +2H,0 1,679
MnO, + 8H" + 5¢ <> Mn*" + 4H,0 1,507
9 | Ferrate(VI) FeO,” + 8H" + 3¢ > Fe** + 4H,0 2,200

Chat thai trong nganh san xuat duoc pham, nudc thai bénh vién thuong chira
cac chit khang sinh nén viéc str dung phuong phéap sinh hoc dé xir 1y s& khong dat
dugc hiéu qua tét. Ferrate d3 dugc nghién ctru va ap dung trong nhiéu quy trinh xt

1y cac chat khang sinh nhu theophylline, doxycycline, ciprofloxacin, tetracyline,
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norfloxacin, oxytetracycline, chlortetracycline va fluoroquinlone... Kovalakova P.
va cong sy di tién hanh nghién ctru vé kha nang xir Iy cac chat khang sinh bao gom
ofloxacin, ciprofloxacin, oxytetracycline, sulfamethoxazole va tetracycline trong
nuéc bang ferrate(VI) [81]. Nghién ctru di danh gia doc tinh cta cac dung dich sau
xtr Iy bang cach sir dung tao luc nude ngot Raphidocelis subcapitata. Sau khi xu Iy
bang ferrate voi ty 16 mol 5:1 hodc 10:1 ([Fe(VI)]:[khang sinh]) & diéu kién pH=8,
mot s6 khang sinh di giam hodc loai bo hoan toan doc tinh dbi véi tao luc. Piac biét,
cac khang sinh nhu ofloxacin, ciprofloxacin va oxytetracycline da loai bo doc tinh
hoan toan, trong khi cac chat nhu sulfamethoxazole va tetracycline van con doc tinh
dang ké doi v6i sinh vat thay sinh nay.

Nudc thai sinh hoat thuong chira ham luong déng ké cac hop chit hiru co giau
nito va phdt pho. N6 gay ra hién tuong phu dudng dan dén su ting truong nhanh
chong cua thyc vat phi du nhu réu, tio. Piéu nay 1am cho ham luong oxi trong
nudc bi suy giam nghiém trong va s& giy tac dong xAu tdi sy sinh trudng ctia C4c
sinh vat trong méi truong nude. Mot sé nghién ctru di bao cdo rang hop chat hiru
co chira nito va photpho ¢ thé loai bo hoan toan ra khoi nude thai bang ferrate [82,
83]. Theo nghién ctru cua Lei Zheng viéc st dung ferrate da loai bo 75 % lugng

photpho hiru co hoa tan c6 trong ngudn nudc thai d6 thi [84].

Cac hop chat phenolic dugc tng dung phd bién cong nghiép hoa chat va san
xuat. Tuy nhién, néu bi xa thai vao mdi trudng, cac chit nay cé nguy co de doa st
khde con nguoi ciing nhu dong vat. Ferrate da dugc chirng minh 1a c6 kha nang oxy
hoa cac hop chit phenolic hiéu qua trong thoi gian ngan. Cu thé, 4-tert-butylphenol
(4-tBP) c6 thé bi loai b hoan toan trong 5 phut khi ty 18 mol [Fe(VI1)]:[4-tBP] 16n
hon 10 [85]. Phan g cuia Fe(VI) véi cac hop chét phenolic thuong tuan theo dong
hoc béc hai v6i cac hang sb toc do phan tng 16n cho thdy kha ning oxy hoa nhanh.
Vi dy, hiang sé téc do phan Gmg cua tetrabromobisphenol A va bisphenol-F véi
Fe(VI) & pH 7,0 1an luot 12 4,5 x 10% va 2 x 10° M™'s™ cho thdy muc do hiéu qua
trong xir Iy chat 6 nhiém nay [86, 87].

Nudc thai dét nhudm chira lwong 16n cic chat mau hitu co 1am giam kha ning

quang hop cua céac loai thuy sinh. Ferrate di thé hién kha ning phan hay tét nhiéu
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loai chat mau hitu co nhu blue 203, congo red [88], methylene blue, acid red 27
[12],...

Nhiéu loai chét hitu co doc hai khac cling duoc xur ly hoan toan b'fmg ferrate
nhu thudc diét co atrazine, thudc trir sdu parathion, cac hop chit hiru co chia
nguyén t6 S nhu s-methylecysteine, axit mercaptopropanesulfonic, thiourea,
microcystin-LR, benzothiophene, dibenzothiophene va methyl dibenzothiophene,

benzophenone, glycylglycine [38, 89-92],...

Ngoai viéc loai bé hiéu qua cac chat hitu co, ferrate ciing cho thay kha ning
xtr Iy tot cac chit vo co doc hai co trong ngudn nude thai nhu xyanua, amoniac,
hydrosunfat. Gonzalez-Merchan C. va cong sy da nghién ctru s dung ferrate dé
loai bo thioxyanua cé trong ngudn nude thai cong nghiép khai thac mo vang. Két
qua cho thiy c6 thé loai bo tdi 97 % luong thioxyanua bang ferrate sau mot gio
phan tng [93]. Sharma V.K. va cong su ciing sir dung ferrate(V,V1) dé chuyén hoa
cac hop xyanua, thioxyanua trong nudc thai cua nganh khai thac mo vang thanh
nhing chat khong doc hai [94]. Bén canh d6 nhiéu nghién da ung dung ferrate trong
quy trinh loai bé cac ion kim loai ning nhu chi(11) (Pb®") [95], asen(111) (As**) [96],
cadimi(ll) (Cd®*) [95], antimon (Sb**) [96] va cac phirc kim loai [97] ciing cho két
qua tot. Ngoai ra, ferrate(VI) ciing c6 thé loai bo cic chat phong xa khoi nude.
Petrov va cong su da loai bo cac chat phong xa o va B khoi nudc thai bang cach sir

dung kali ferrate [98].

Nhu vay c6 thé thiy ferrate c6 kha ning xur 1y tot va da dang cc chit hoa hoc,
cac ngudn nudc thai. Qué trinh xir 1y thuong dién ra trong thoi gian ngan, cho hiéu
Suét loai bo TOC, NOM, COD cao. Trong nghién ctru xtr Iy nudc san XUt (mdt san
pham phu ciia nganh coéng nghiép dau khi) bang ferrate cho thay kha ning loai bo
COD ting 1én khi liéu luong ferrate va thoi gian tiép xuc ting 1én. Kha ning loai bo
COD téi da dat 55 % véi lwong Fe(VI) 15 mg/L [66]. Pbi v6i viec xtr 1y nudc thai
rora xe bﬁng ferrate cho hiéu qua loai b6 COD va TOC Ién dén 70,3 va 58,9 %, tai
pH 3,5 va ham lugng ferrate 0,328 g/L [99].

Co ché phan huy chat hitu co bang ferrate thé hién trén Hinh 1.9 gdm céc
budce sau: (i) Tao ra Fe(V) va Fe(IV) thong qua qua trinh nhan 1 ¢ va 2 €', (ii) tao ra

cac gbe tu do va cling co thé tao ra cac loai Fe(V) va Fe(IV), (iii) cac phan ng tiép
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theo cta Fe(V) va Fe(IV) vé6i chat 6 nhiém, (iv) phan tng ty phan hay cua Fe(V),
Fe(IV) va Fe(VI), (v) phan tmg cta chat 6 nhiém véi oxi hoat dong nhu O,”, H,0,
[76, 101].

%o
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e S i X
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X(0)

X(0)

Hinh 1.9. Co ché phan ing oxi héa hop chat hitu co bang ferrate [100].

1.2.1.2. Vai tro ciia ferrate la chat khir tring.

Clo 1a mot trong nhitng tac nhan khir tring dugc st dung rong rai trong Cac
nha may xir 1y nude va nude thai. Tuy nhién ddi v6i nhitng ngudn nude co chira
nhiéu hop chat hiru co, qua trinh khir tring c6 thé gay ra san pham phu |a cac din
xudt clo trihalomethanes (chloroform, bromodichloromethane, dibromo-
chloromethane va bromoform). Theo WHO [102], cac san pham phu ndy c6 thé gay
ung thu cho con ngudi nén can phai kiém soat chit ché& su hinh thanh cua cac chét
nay. Giai phap dua ra 1a phai giam thiéu ndng do cac chét hitu co c¢é trong nudc
trudc qua trinh khir tring bang clo. Ngoai ra con co thé thay thé clo bang ferrate,
mot chit oxi hoa manh c6 kha niang khir trung va xt Iy ludn cac chit hitu co c6
trong ngudn nudc thai [103]. Nho tinh oxi hda manh nén ferrate c6 thé oxy héa
thanh t& bao, chat nguyén sinh, ADN va cic co quan vi sinh vat quan trong khéc,
tiéu diét chiing ngay lap tirc (Hinh 1.10). Sau phan Gng oxi hoa khur, ferrate chuyén
thanh sat(111) hydroxit 12 mot chat keo tu manh, do dé cac vi sinh vét dugce dong tu
va loai bo khoi nuée. Nhitng dic diém nay khién ferrate trd thanh chat thay thé
thich hop cho cac chat khir tring truyén thong khac. Cac nghién ciru cho thay
ferrate co thé khu trung da dang céac loai vi khudn, virut ¢ trong cac ngudn nudc

nhu vi khuan Escherichia coli (E. coli), vi khuan tu cau vang Staphylococcus
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aureus, tryc khuan co Bacillus subtilis, vi khuidn di dudng, vi khuan lam
Microcystis aeruginosa va cac loai vi khuidn khang clo Sphingomonas,
Mycobacterium [104-106],....

Trong nghién ctru [107], ferrate dd duoc tng dung dé lam chat diét khudn
trong nude va két qua cho thay voi nong do ferrate 50 ppm c6 thé loai bé hoan toan
vi sinh vat trong nuéc. Kha ning khir trung cling bi anh huéng boi pH va ndng do
ferrate. Tai pH = 8,2 vo1 néng do sit 6,2 mg/L, dung dich ferrate c6 thé loai bo 99
% E. coli trong 7 phat. Trong khi d6, & ndng d6 sit 2,5 mg/L, dung dich can dén 18
phut dé dat duoc hiéu qua khtr trung tuong tu. Bac bi¢t, khi pH thép hon 7, dung
dich ferrate voi néng do sat 8 mg/L cé thé loai bo dén 99,9 % coliforms. Két qua

cho thay ferrate khir tring hiéu qua trong méi truong kiém nhe [79].

vi khuan

oxi hoa axit nucleic

Su hap phu

phan chia cau triic protein

— Fo— o Sat(IID) hydroxit
o iR

oxi hoa axit nucleic

Hinh 1.10. So d6 khir tring ciia ferrate [15].

Sy hap phu

Virus

Khi so sanh véi cac chat khir tring truyén thong khéc, ferrate cho thay hiéu
qua khir tring vuot trdi hon. Céc sb lidu chimg minh ferrate c6 hiéu qua cao trong
viéc vO hi€u hoa cac vi sinh vat bao gém cic mam bénh trong nudc nhu vi rut adeno
va tring roi Giardia duodenalis ngay ca & nong do thip, dong thoi tao ra it hoic
khong tao ra cac chat nguy hai so v6i clo [108, 109]. Pé 1am bat hoat 6logq Vi
khuan Ecoli, ferrate can lidu luong 6 mg/L trong khi d6 clo can t6i liéu luong 10
mg/L [110]. Bang 1.4 so sanh wu va nhuoc diém cua ferrate voi cac chat oxi hoa/

khtr trung khac.
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Bing 1.4. Uu nhirge diém ciia mot sé chadt oxi héa va khir triimg [20].

Chit oxi Uu diém Nhugc diém
hoa, khw
trung
Clo (Cl,) |- Chi phithip - Tao ra cac san pham phu nguy
- Hiéu qua xu 1y cao hiém nhu Trihalomethanes
- D@ dang st dung - Doc hai ddi véi ngudi sir dung
- D@ bao quan - Can phai kht Clo trong nudc

thai da xu ly trude khi xa thai
ra moi trudng.

Ozon (O3) | - Toéc do oxi hoa va khir tring | - Co6 kha nang con sét mot so
cao virut sau khi khtr trung
- Chuyén ozon thanh oxi sau | - Qué trinh oxi héa bang o0zon
qua trinh khir tring doi hoi thiét bi phuc tap.
- San phdm phu khong doc | - Gid san xuit ozon cao
hai. - C6 kha nang an mon thiét bi
- (6 kha nang khir mui va vi xtr ly nude va nudce thai.
Ferrate - Kha niang oxi héa va khu | - Hiéu suét tong hop khong cao
(V1) trung nhanh. - Khéng bén, kho bao quan
- San phdm phu khéng doc
hai.
- C6 kha nang keo ty, oxi hoa
va khur tring dong thoi.
- Chi phi thap

- C6 kha nang loai bo kim loai
ning va chat vo co.

1.2.1.3. Vai tro cia ferrate la chat keo tu.

Khi tham gia qué trinh phan huy cac chit gdy 6 nhiém va vi sinh vt giy bénh,
ferrate bi khir thanh sét(III) hydroxit, mdt chit keo tu manh. Do d9, qua trinh keo tu
va tao bong s& xay ra khi sir dung ferrate 1am chat oxy hoa va khtr trung trong viéc
xur 1y cac nguén nuée 6 nhiém. Trong qué trinh loai bé d6 duc, luong bun duge tao
ra khi sir dung kali ferrate (K,FeO,) it hon nhiéu so voi khi str dung sat(II) sunfat
(FeS04.7H,0), sat(Il) nitrat (Fe(NO3)3.9H,0), sat(Ill) clorua (FeCls) va nhoém
sunfat (Al,(SO4)3) [111, 112]. Do d6, viée st 1y bun ling s& giam duoc chi phi van
hanh, diy cé thé dugc coi 1a mot trong nhimng thuin loi cho qué trinh st dung
ferrate 1am chét keo tu. Mot s6 uu nhuoc diém cia cac chit keo tu thuong dung va

ferrate duoc thé hién trén Bang 1.5. Dbi véi qua trinh xt 1y thir cp nude thai, co
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thé dat duoc hiéu qua loai bo do duc, nhu cau oxy héa hoc (COD) va cac hat lo ling

néu ndng do ferrate(VI) 1a 15 mg/l.

Bang 1.5. Uu va nhuoc diém sir dung cac chat keo tu khdc nhau [20].

Chit Uu diém Nhugc diém
keo tu
Fe®* Luong cin thip sau qua trinh keo tu Tao ra cac chit ran khong
Hiéu qua cao dé loai bo cac hat keo tan trong nudc.
Hiéu qua ¢ do pH tr 4 - 6 va 6,8 — Can bo sung kiém dé tang
9,2. hiéu qua xu ly.
Al** Dé dang kiém soat qué trinh dong Tao ra cac chat ran khong
tu tan trong nudc.
Hiéu qua cao 6 pH=6,5—-7,5 Khoang pH hep dé xu ly
hiéu qua cao.
Ferrate San pham phu khong doc hai Hiéu suét tong hop khong

Co6 kha nang dong tu, oxi hoa va
khir tring dong thoi.

cao
Khong bén, kho bao quan

- Can thiét bi xir 1y nuéc thai nho
hon

- Chi phi thap

- C6 kha nang loai bé kim loai ndng

va chat vo co

1.2.2. Trong xir Iy chit mau dét nhuém.
1.2.2.1. Gidi thiéu vé thuoc nhudm.

Theo nguén géc, thudc nhuom duoc phan thanh hai loai gém thudc nhudom tu
nhién va thuéc nhudém tong hop. Thudc nhudém tu nhién duoc chia thanh ba nhom
theo nguén géc cua chung la thuc vat, dong vat va khoang chit. Dya vao ciu trac
ho& hoc, thuéc nhuém tong hop gém cic nhém sau: thudc nhudém azo, indigo,
phthalocyanine, anthraquinone, arylmethane va thuéc nhuém di vong [113]. Trong
d6, hau hét thuéc nhudém téng hop (60-70 %) la thudc nhudm azo, c6 mot hodc
nhiéu cau ndi N=N (azo) lién két voi cac vong thom [114].

Nudc thai nhudm nam trong $b nhirng loai nudc thai bi 6 nhiém cao nhit do
¢6 nong do COD, BOD, téng chat ran lo ltng, mau, kim loai nng,.. cao [1]. Thanh
phan céac chat 6 nhidm trong nudc thai co thé bién d6i tuy theo quy trinh céng nghé
va loai thudc nhuém cua timg nganh. Tinh chat dién hinh ctia nudc thai thudc

nhuom dugc dua ra trong Bang 1.6 [115].
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Bdng 1.6. Dac tinh nwoc thai dét nhuom [115].

Chi sb Gia tri
BOD (mg/L) 15 - 800
COD (mg/L) 600 - 2000
pH 6,5- 10,3
Nhiét do (°C) 25 - 50
Téng luong chat ran hoan tan TDS (mg/L) 500 - 2000
Téng lwong chat ran lo ling TSS (mg/L) 30 - 800
Tong luong cacbon TOC (mg/L) 100 - 350
Sunfit (mg/L) 0,2-2,0
Sunfat (mg/L) 600 - 1050
Mangan (mg/L) 0,005 - 2,000
Ké&m (mg/L) 0,03 -1,00
Pong (mg/L) 0,1-0,6
Clo (mg/L) 400 - 1650
Crom (mg/L) 0,001 - 0,200
NO; (mg/L) 3,4-45,0
NO, (mg/L) 0,09 - 0,30
Oxi hoa tan (mg/L) 1-6

Al (mg/L) 0,005 - 5,000
Thuy ngan (mg/L) 0,00001 - 0,01
Magie (mg/L) 150 - 200
Phosphat (mg/L) 1-80
Amoniac (mg/L) 0,0001 -5
Canxi (mg/L) 200 - 240
Dau m& (mg/L) 3-500
Hydrocacbon (mg/L) 05-5
D6 dan dién 450 - 1400
Sat (mg/L) 0,3-20
Chat ran lang dong (mg/L) 1-150
Niken (mg/L) 01-04
Amoni (mg/L) 0,6 -1,0
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1.2.2.2. Cdc phwong phdp xir 1y chdt mau.

Thudc nhudm 14 cac phan tir co cdu trac hoa hoc phirc tap va kho phan huy
sinh hoc. Cu tao phan tir chira cac vong thom cua thudc nhudém 1am cho chung 6n
dinh hon. Do d6, nuéc thai chira thudc nhudém 1a mot thach thire ddi véi cac nha
may xu 1y nudc thai.

Céc phuong phap xtr 1y chil yéu bao gdm: Phuong phap hoa 1y, phuong phap
hoéa hoc, phuong phap dién hoa, phuong phap oxi hoéa nang cao [116].

Phwong phap héa ly: Bao gdm phuong phap hip phu [117], dong tu [118],
loc [119] va trao d6i ion [120]. Cac chat hap phu hitu co va vo co di duge sir dung
dé loai bo thuéc nhudém nhung bi han ché boi hiéu qua thép ddi véi cac hop chét
kho phan huy. Hap phu 1a phuong phap truyén théng sir dung than hoat tinh, zeolit.
Nghién ciru cia Gomez V. di chiing minh rang than hoat tinh c6 hiéu qua cao trong
viéc loai bo cac thuée nhudm axit nhu Congo Red, Acid Red 97, Acid Orange 61 va
Acid Brown 425... nhung hiéu suat phu thudc vao dic tinh vat liéu nhu dién tich bé
mat, kich thudc hat,... [121]. Sau qua trinh xtr 1y can thém budc giai hip phu dé st

dung cho vong xt 1y tiép theo.

Phwong phap héa hoc: Dung cic chit oxy hoa manh nhu ozon va hypoclorit.
Jiangning Wu di chimg minh rang ozon c6 kha ning xur 1y tot chat mau hoat tinh.
Theo nghién ctru [122] 0zon cai thién kha nang phan huy sinh hoc cua dung dich
thudc nhudém trong nude, kha ning phan huy sinh hoc ting tir 18,7 dén 68,5 lan.
DPong thoi, ozon loai bé hiéu qua COD trong nudc thai. Mirc loai bo COD dao dong
tir 51,7 dén 84,6 %. Mic du phuong phap ozon hoa rat hidu qua nhung lai c6 chi phi

cao va nguy co tao ra cac chat doc hai khong mong mudn [123].

Phwong phap oxy hda nang cao (AOPs): Bao gom Fenton, quang xuc tic,
s6ng siéu &m, quy trinh két hop ozon. Pic diém chung ctia cac phuong phap AOPs
la hinh thanh cac gbc tu do gilp ting kha ning xir Iy chat mau. Ké tir nam 2004,
quy trinh Fenton 1a mot trong nhimng giai phap xir Iy hiéu qua va trién khai rong rai
trong cong nghiép. Tuy nhién phuong phap Fenton chi hiéu qua & ving pH thap (2-
3) va sau qua trinh xtr Iy lvong 16n bun thai sinh ra va can duoc xir Iy. Ngoai ra can
phai kiém soat luong H,0,, gbc tir do hydroxyl du thira dé tranh gy trc ché toi qua

trinh sinh hoc & céc giai doan tiép theo va anh hudng téi moi truong.
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Vit liéu quang xuc tac ciing duoc tmg dung va cho két qua tét trong céc
nghién ctru vé loai bo thudc nhuom axit [124], thuéc nhudm bazo [125], thude
nhudm hoat tinh [126]. Tuy nhién nhiéu vat liéu quang chi hoat déng hiéu qua dudi

anh sang UV nén can kém theo hé théng chiéu sang lam tang chi phi van hanh.

Mic du cac phuong phap xir 1y nudc thai nhudm dat hiéu qua cao nhung moi
phuong phap lai c6 nhitng han ché riéng vé k¥ thuat, chi phi kinh té va nguy co sinh
ra san pham phy doc hai. Vi vdy viéc nghién ctru va phat trién cic cong nghé méi
trong linh vuc xtr Iy nude thai véi hiéu suat cao va than thién méi truong dang tré

thanh nhu cau cap thiét hién nay.
1.2.2.3. Xir Iy chat mau bang ferrate.

Trong sb cac phuong phap xur 1y chat mau hitu co, st dung ferrate 1 mot
phuong phap day tiém ning nho tinh chat oxi hoa manh va khong gay hai cho moi
truong. Ferrate 1a mot chat oxy hoa manh nén c6 thé phan huy dugc cau tric phic
tap ciia nhiéu loai chat mau khac nhau, gitp loai bo mau sic ciing nhu giam doc
tinh cua nudc thai. Bac biét, sau khi thyc hién phan ung oxy hoa, ferrate chuyén
thanh Fe(IIT), mot chat it doc va co kha niang két taa, gitip loai bé thém cac tap chat
va vi sinh vat con sot lai trong nudc thai. Pidu nay giup ferrate trd thanh mot
phuong phap xir Iy mau hiéu qua va an toan hon so véi nhiéu phuong phap xir Iy

hoa chat truyén thong.

Nhiéu coéng bd di cho thdy hiéu qua cua ferrate ddi voi cac loai thudc nhudém
nhu methyl da cam, congo red, reactive brilliant red X-3B, metyl violet.... (Bang
1.7). Ferrate cho thay kha ning oxy hoa lién két doi trong cau tric cac hop chat nay,

lam gidm mau sac va doc tinh cia cac loai thuéc nhudm.

Trong nghién ciru cia Han Q., ferrate c6 kha niang xir 1y chat mau X-3B trén
85 % trong pham vi pH rong 3-9. Nong do chit mau ban dau ting tir 50 1én 200
mg/L, hiéu suat xtr 1y giam tir 98 xudng 77,65 %. Khi so sanh vdi KMnO,, ferrate
cho théy kha nang loai b6 COD va TOC tot hon. Ferrate loai bé duoc 58,33 %
COD va 24,15 % TOC, trong khi d6 KMnO, chi loai bé 42,86 % COD va 9,94 %
TOC [127].
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Bing 1.7. Panh gid xir Iy chat mau khdc nhau bang ferrate.

Chét mau Nongdd | Nong | pH | Thoigian | Hiéu | Tailiéu
ferrate | d chat phan tng | suatloai | tham
(V) mau (phut) bo (%) khao
Ty 1¢ mol [Chat
Congo Red mau]: ferrate = 1: 5 9,2 20 98 [88]
Reactive brilliant 50-200 | 4,0-
red X-3B 75 mg/L mg/L 9.0 30 78-98 [127]
Bromothymol
blue, Blue 203, 6,0-
Methyl violet, 1-4 mg 25 mg/L 8.0 10s >96 [128]
Coresol Red
Remazol Black B | L 18 mol[Chat =} g o 1 194 95 [129]
mau]: ferrate = 1: 5
Reactive brilliant 0,08
red X-3B 25 mg/L mM/L 8,5 20 99 [130]
. Ty 16 mol [Chat
Metanil yellow mau]: ferrate = 1: 2 8,0 25 92 [131]
Xanh metylen | °2° 50mg/L | 136 | 35 97 [132]
mg/L ’
: COD
Nudc thai nhuom 83 %
thue té 40 mg/L | 6980 9,0 30 CoD [13]
mg/L
COD
s . 550- 6,5- 90 %
Nudc thai nhuém | 150 mg/L 1000 85 20 COD [133]
mg/L

Két qua nghién ciru cia Yaghoot-Nezhad A. cho thay ferrate c¢6 hiéu qua trong

viée xtr 1y da dang nhiéu loai chat mau c6 vong thom [128]. TUy thudc vao loai cht

mau ma luong ferrate st dung khac nhau dé hiéu sut loai bo dat trén 90 %. Dé xu

ly methyl orange, chi can 0,2 mg ferrate. Trong khi d6, cin 1 mg ferrate dé xur

ly bromothymol blue, methyl red va methyl blue 203, coresol red, va can 2 mg dé

xtr Iy methyl violet. Riéng methylene blue, do cdu triic bén viing hon, can t&i 4 mg

ferrate dé dat hiéu suét loai bo tuong tu. Bai bdo con nghién ctru sy phu thude cua

hiéu suét xir Iy vao nhiét do. Tai nhiét do 25 °C, hiéu suat xir Iy cac chat mau dat két

qua cao nhat va néu tang nhiét do s€ khién hi€u suat gidm do nhiét do cao lam tang

tdc do phan hiy cua ferrate.
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Hiéu suét xtr 1y chat mau bang ferrate phu thudc vao nhiéu yéu t6 nhu pH,

nhiét do, nong do ferrate, chat mau, hay cac ion v co c6 trong nudc thai... Nhitng

yéu t6 nay can dugc diéu chinh phu hop dé tbi wu hoa hiéu qua xu 1y.

pH: pH anh hudng 16n dén hoat tinh oxy héa cua ferrate. Mbi trudng axit
gitip ferrate hoat dong hiéu qua hon trong viéc oxy héa cac hop chat hitu co
nhung lai 1am ferrate d& phan huy hon.
Nhiét d@9: Tang nhiét d6 thuong ting tbc do phan tmg cua ferrate voi chat
mau, gitp ting hiéu qua xir Iy. Tuy nhién, nhiét 46 qua cao c6 thé lam giam
d6 bén cua ferrate, anh huéng dén hiéu suat xu 1y.
Céc ion vd co: Cac ion nhu CI-, SO hay NOs-, Mg?*... ¢ thé anh huéng
dén phan mg oxy hoa cua ferrate. Mot s6 ion c6 thé can trd, trong khi mot s6
khéc lai hd trg qua trinh phan tng, tiy thudc vao dic tinh cia ching.
Nong d¢ ferrate va chat mau: Ty 1¢ mol giita ferrate va chat mau ciing 1a
yéu td quan trong. Dé dat hiéu qua xu 1y cao, ty 1& nay phai duoc tdi wu hoa
tiy theo loai chdt mau va yéu cau cta qué trinh xu 1y.

Trong ludn an s& st dung chat mau metyl da cam (MO) va reactive red 195

(RR195) dé danh gia hoat tinh cta ferrate trong xir Iy chit mau azo. Bang 1.8 néu rd
dic tinh héa Iy MO va RR195.

Bing 1.8. Tinh chdt ciia cdc chat mau MO va RR 195.

MO RR195

Tén thuong mai

C.I. Acid Orange 52

Synozol red HF 6BN

Cf)l’lg thirc phﬁn tr C14H14N3803Na C31H19N786019N35C|
Cong thirc cau tao Q I
ﬁ—ONa N? N
R /©/0 SO;Na OH HN)\\N)\N

sespes!

H
S0,CH,CH,0S0;Na

SO;Na

CHS S0;Na Reactive Red 195
Phan tir khoi 327,3 1136,2
(g/mol)
Nhom mang mau Nhom azo, don Nhom azo, don
Budc song hap thu 464 (pH=6) 544
Do hoa tan 5¢/L 620°C 100 g/L 620 °C
Khéi lugng riéng 1,28 g/cm® -
CAS number 547 -58-0 93050-79-4
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1.3. Tinh hinh nghién ctru trong va ngoai nwéc.
1.3.1. Tinh hinh nghién ciru ngoai nwoc.

Ferrate da nhan duoc sy quan tim cia nhiéu nha khoa hoc trong nhiing thap
ky gan diy va duoc nghién ctru nhidu bt dau tir nhirng nim 2000. Cho dén nay céc
nhém nghién ctru da thu dugc nhiéu két qua dang chu y va tng dung thuc tién cao.
Duéi ddy 14 mot vai nhém nghién ciru ndi bat c6 dong gép quan trong trong linh

vuc nay.

Tai My, nhom cua gido su Sharma V.K. thuoc Pai hoc Texas A&M, bat dau
nghién ctru vé ferrate tir nhitng nam 1990 [134, 135]. Pay la mot trong nhitng nhoém
tién phong va ndi bat trong nghién ctru ferrate. Cho dén nay, nhdm cé mét khoi
lugng xuat ban do so cac nghién ctru vé ferrate. Cac cong bd nay bao quét toan bo
van dén lién quan dén ferrate bao gdm tong hop, ing dung trong xir Iy cac chat doc
hai, vai tro oxi hoa, khir trung, keo ty, co ché phan huy céc chit vo co, hitu co béng
ferrate..... Hién nay nhom cia gido su tap trung vao mot sé hudng nghién ctru tién
tién vé ferrate nhu cai tién cac phuong phap tong hop ferrate dé nang cao hiéu suat
tong hop [136, 137], phat trién cac (mg dung bén viing va hiéu qua cao trong linh
vue moi truong [138-140] . Thém vao do, tai My, nhém nghién clru cua gido su
Sean T. McBeath tai Pai hoc Massachusetts Amherst da phat trién nhiing nghién
clru méi vé tong hop ferrate bang phuong phap dién hoa, st dung dién cuc anot tro
dugc lam tir vat liéu kim cuong pha tap boron (BDD) [36, 38]. Ky thuat nay cho
phép tao ra ferrate mot cach hiéu qua & pH trung tinh, giup ferrate vira duoc tong
hop co thé tham gia ngay lap tirc vao qua trinh phan huy cac chat 6 nhidém hitu co
ddc hai trong nudc. HE thiét bi va quy trinh téng hop ferrate truc tiép dac biét hiru
ich cho cac khu vyc viing sau, ving xa hodc nhiing noi ¢6 hé théng xir Iy nuéc phan
tan nho 1é. Nho kha ning oxy hoa manh, ferrate c6 thé xir Iy hiéu qua nhiéu hop

chét hitu co doc hai bén hod hoc, gilp nang cao chit luong ngudn nude.

Tai Chau A, nhom nghién ctru cia gido su Jun Ma, mot chuyén gia hang dau
trong linh vuc k¥ thuit moi truong va xur 1y nudce tai Hoc vién cong ngh¢ Cap Nhi
Tan, Trung Qudc cling di co nhirg thanh tyu dang ké vé tmg dung cua ferrate
trong xir Iy nudc. Nhom bat dau cé nhitng nghién ciru dau tién vé vai tro keo tu cua

ferrate trong xtr 1y nudc tir nam 2002 [141]. Cho dén nay nhém cé khoang 60 cong
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trinh d3 cong bd trén cac tap chi uy tin. Nhimg nim gin day nhém d3 c6 nhimng
nghién ctru ndi bat vé nang cao kha ning oxi hoa cua ferrate bang cach két hop véi
sunfit [142], bipyridyl [143], canxi, mangan [144], hay tia cuc tim [145]. Tia cuc
tim didt phat sang A (UVA-LED) c6 thé kich hoat Fe(VI) dé phan hily cic chét 6
nhiém (vi dy, sulfamethoxazole , enrofloxacin va trimethoprim). UVA-LED/Fe(V1)
c6 thé thuc diy dang ké qua trinh phan huy cac chat 6 nhidm véi tée do nhanh hon
2,6-7,2 1an so voéi chi sit dung Fe(VI) [145]. Nhu viy, c6 thé thay hudng di cua
nhom hién nay tip trung vao cic cong nghé xir 1y tién tién va cai tién phuong phap

str dung ferrate(VI) dé mang lai hiéu qua cao véi chi phi thap trong xir Iy nudc thai.

Tai chau Au, nhém nghién cru ciia gido su Jiang J.Q. tai Pai hoc Glasgow
Caledonian (Anh) ciing c¢6 nhiéu nghién ctru vé ferrate trong xur 1y nudc. Nhém c6
nhiing nghién ctru dau tién vé vai tro keo tu cua ferrate trong xur 1y nude vao dau
nhirng nim 2000. Sau d6 nhom di c6 nhiéu cong trinh vé str dung ferrate trong xur
ly chat thai dugc pham, chit hitu co doc hai [146-148]. Nhém nghién ctru cua
Barisct S. tai Pai hoc K¥ thuat Gebze ¢ Thé Nhi Ky da thuc hién nhiéu nghién ctiru
vé viéc tong hop va ung dung ferrate(VI) trong xir Iy nudc. Nhém cia Sibel Barisci
tap trung vao phuong phap dién hoa dé san xuat ferrate(VI) tir st nguyén chat hoic
cac vat lidu sat tai ché [51, 52, 149], nhdm t6i wu hoa chi phi van hanh va hiéu qua
trong qua trinh tao ferrate. Mot s cong trinh ctia nhom nghién ciru da cho thay
ferrate c6 kha niang xir 1y tot nude thai sinh hoat tir c4c hoat dong ctia cac nha hang,
gitp gidm cac chi tiéu nhu COD, TOC, dé duc va cac chit hoat dong bé mit [51,
150].

1.3.2. Tinh hinh nghién cvru trong nudoc.

Nguyén Vin Hoa va cong su tai truong Pai hoc Tén Ptc Thing [151] da
nghién ctu diéu ché ferrate K,FeO, bing phuong phap wét. Pau tién dung dich
KCIO duoc tong hop bang cach clo hoa dung dich KOH dam dic ¢ 0-5 °C. Tiép
theo, mudi Fe(NO3)3.9H,0 dugc thém chim vao cdc chia dung dich KCIO da
chuan bi san. Trong quéa trinh phan Gmg hé sé& toa nhiét nén ludn dam bao nhiét do
ctia hé khong qué 30 °C. Trong mai truong kiém, Fe(OH); méi hinh thanh thanh s&

bi ion CIO oxy hoéa tao thanh FeO42', sau khi loc rira san ph'flm c6 d0 sach cao 90 %.
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Nhoém nghién ctru tai khoa Moi truong va Tai nguyén - treong Pai hoc Bach
Khoa thanh phé H6 Chi Minh da tong hop ferrate bang phuong phap Thompson
(phwong phap u6t). Tir dung dich ferrate tong hop duoc nhom nghién ctiru da danh
hiéu qua khir mau trong nuéc thai dét nhudm bang ferrate so véi sir dung pheén
nhdm ([Al,(OH)Clg..]m) . Thi nghiém duogc thuc hién theo mé hinh Jartest voi nong
d6 phén nhdm tir 100-600 mg/L va ferrate tir 4-24 mg/L vé6i pH tir 5-10. Két qua
cho thay ferrate ¢ kha niang xir Iy mau cao hon phén nhém, véi ham luong 16
mg/L tai pH = 8 ferrate da loai bo dugc 94 % d6 mau, 91 % COD [152]. Nhém
nghién ciru cling tng dung ferrate v6i vai tro 1a chat keo tu dé loai bo tao Chlorella
[153]. Py 1a mét loai tao duoc thém vao nude thai sinh hoat nham muc dich loai
b6 N, P thong qua qua trinh ting trudng cia tao. Két qua thi nghiém keo tu thu hdi
tao cho thidy pH = 8 1a thich hop nhat dé loai bo tao bang ferrate va viéc sir dung
ferrate cho hiéu qua tach tao t6t hon phén nhom véi luong sir dung it hon. Tai nong
do ferrate 12 mg/L hi€u qua tach tao dat 84 - 97 %. Ngo Thily An va cong su [75]
da chimg t6 hiéu qua cua ferrate trong xtr Iy nude mit (véi nguon nude cd6 mirc do 6
nhiém thay d6i 16n giita 2 mua). Ferrate cho hiéu qua xir Iy CODy, cao hon phén
nhdm 24 % tai diéu kién t6i wu. Tai pH 5-7, ferrate voi ham lugng 10 mgFe/L ¢6
thé loai bo 86,9 % CODy, cua nude 1, 91,3 % CODy, nudc sau 1 va 100 %
Coliforms. Tai pH 9 v4i ham lugng 10 mgFe/L trong nudc lii, ferrate da loai bo
duoc 88,9 % do duc, voi ham lugng 5 mgFe/L da loai bé dugc 97,1 % d6 duc trong

nudc sau lu.
Két lugn

Duea trén tong quan tai lidu vé ferrate va tinh hinh nghién citu hién nay cé thé
khang dinh rang ferrate la mét chdt oxy héa vuot tréi véi kha ndang xit 1y hiéu qua
cdc chdt hitu co khé phdn hily va nhiéu logi mede thdai phire tap. Khéng chi vdy,
ferrate con dwoc xem la mot gidi phdp bén viing, than thién véi méi truong nho vao
co ché xir Iy xanh, it tao ra cdc san pham phu déc hai. Piéu ndy khién ferrate tro
thanh mét cong nghé tiém ndng, dwoc danh gid cao va cé trién vong tré thanh gidi

phap cua twong lai trong nganh cong nghiép moi truong.

Tuy nhién, cong trinh cong bé vé linh vue lién quan dén ferrate trong mede ta

van con han ché vé so luong. Dac biét chua co nghién cuu nao su dung phuong
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phdp dién hod dé tong hop ferrate — mét phwong phdp cho hiéu qud cao va dang
dirge nghién ciru nhiéu trén thé giGi. Vi vay, viéc tién hanh nghién civu vé ferrate tai
Viét Nam la cdp thiét nham bdt kip xu hudng quoc té. Xudt phat tir nhu cau nay, dé
tdi “Nghién ciru tong hop dung dich ferrate(FeO, *) bang phwong phdp dién héa

va irng dung trong xie Iy nwéc thii” da deoc lwa chon dé thuc hién.

Ludn dn sé khdo sdt vt liéu anot méi cho qud trinh tong hop ferrate dién hod,
déng thoi lam r6 hon khia canh ma cac nghién cuu trudc day chua thuc hién vé su
hinh thanh 16p thu déng trén bé madt anot theo thoi gian. Két qua dé tai khéng chi
dong gép vao viéc phdt trién cong nghé xanh tai Viét Nam ma con mé ra co hoi ing
dung thye té, givip cdi thién chdt lwong xir Iy nuéc thdi va gidm thiéu tic dong tiéu

cuc déen moi truong.



36

CHUONG 2: THUC NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Thuc nghiém.
2.1.1. Hod chdt, dung cu va thiét bj thi nghi¢m.
2.1.1.1. Héa chat.

Céc chat hoa hoc st dung trong luan an bao gém: natri hydroxit (NaOH, > 97
%), kali hydroxit (KOH, > 85 %), axit sunfuric (H,SO4, 98 %), kali clorua (KCI, 99
%), natri nitrat (NaNOs, > 99 %), natri clorua (NaCl, > 99 %), dong sunfat (CuSO,,
> 99 %), sat(IIl) sunfat hydrat (Fe,(SO4)3.XH,0), 97 %), magie sunfat (MgSO,, > 97
%), duoc mua tir hing Aldrich Sigma (Ptic). Cac chat mau azo gdm metyl da cam

(MO, 85 %), reactive red 195 (RR195, > 95 %), dugc mua tir Trung Quédc.

2.1.1.2. Cac loai dién cuc.

Dién cyc anot sir dung cho qua trinh tong hop ferrate bang phuong phép dién
hoa dugc ché tao tir cac vat liéu thép CT3 (mild steel — MS), gang xam (grey cast
iron — GCI) va gang cau (ductile iron — DI) ¢6 ngudn goc tir cong ty TNHH mot
thanh vién co khi Ha Noi. Céc dién cuc anot duogc ché tao thanh hinh tru tron véi
duong kinh lcm, dién tich hoat dong cua anot la 0,785 cm?. Thanh phén vat liéu

dugc thé hién trong Bang 2.1
Dién cuc catot bang titan.
Dbién cuc so sanh Ag/AgCl, KCI bédo hoa.

Bing 2.1. Thanh phan vt liéu anot dimg cho téng hop ferrate dién héa.

Vit liéu Thanh phéan khéi lwong (%)
Fe C Si P S Mn
DI 93,701 3,650 2,330 0,010 0,009 0,300
GClI 92,480 5,214 1,778 0,011 0,021 0,496
MS 98,843 0,270 0,265 0,023 0,021 0,580

2.1.1.3. Dung cu, thiét bi thi nghiém.

- Codc thuy tinh (dung tich: 10, 25, 50,100 ,1000 ml), binh dinh muc (dung tich:
100, 250, 500, 1000 ml), pipet (1, 5, 10, 20 ml) diia thay tinh, phéu loc, gidy

nham.
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- Thiét bi do dién hoa da ning IM6, Zahner elektrik (Dtc), can phan tich, bé diéu
nhiét, may khudy tr, may ly tim, may mai dién cuc.

2.1.2. Tién hanh thi nghi¢m.
2.1.2.1. Tong hop ferrate bang phwong phdp dién hod.

Chuan bi dién cue:

- Dién cyc catot duge ngdm 5-15 pht trong dung dich xir 1y dugc chudn bi bang

cach cho 2g K,Cr,07 hoa tan trong 40 ml dung dich H,SO dam dac.

- Pién cuc anot dugc xir Iy bé mit bang cach mai gidy nham 400, 600. Sau d6 trang

sach bang nudc cat va con trude khi tién hanh thi nghiém.
Tong hop dung dich ferrate di¢n héa:

Dung dich ferrate dugc tong hop bang phuwong phap dién héa (dién phan dong
khong déi) st dung hé 3 dién cuc gém dién cuc so sanh Ag/AgCl (dung dich KCI
bao hoa), dién cuc ddi titan, dién cuc 1am viée duoc lam tir cac vat liu DI, GCI va
MS. Cac dién cuc da dugc lam sach va dung dich dién ly duogc lép rap theo Hinh
2.1. C4c thi nghiém duogc thyc hién trén hé thiét bi dién hoa IM6 Zahner elektrik
(Ptc). Dung dich ferrate sau tong hop s& dugc khao sat do bén va sir dung dé xur Iy

chat mau azo. Nong do ferrate dugc xac dinh bang phuong phap UV- vis.

Chd thich:

(1)-Thiét bi dién héa

(2)-Mdy khudy tir

(3)-Dung dich dién ly
(4)-Pién cuc so sanh Ag/AgCl

(5)-Pién cuc anot

(6)-Dién cuc doi titan

(7)-Mang

Hinh 2.1. M6 hinh tong hop ferrate dién héa

Chu y: Trong khi dién phan thuc hién phan ng tao ferrate, tai bé mat catot s&
xuat hién phan ung dién phan nudc tao thanh khi H,. Khi H, méi sinh c6 tinh khir
manh s& dé dang khur ferrate thanh Fe(III) 1am giam déng ké hiéu suat tong hop do

vay can su dung binh di¢n phan c6 mang ngan dé han ché dugc su tiép xuc gitra
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ferrate va H, méi sinh. Mang ngin dugc sir dung trong thi nghiém 13 mang trao ddi

cation Ultrex CMI-7000 hodc méang ngan x6p thuy tinh.
Nghién ciru diéu kién tong hop ferrate

Pé danh gia tic dong cua vat liéu anot téi qua trinh tong hop ferrate, cic vt
liéu DI, GCI vd MS dugc lya chon 1am anot cho qué trinh tong hop ferrrate. Cac thi
nghiém téng hop ferrate sir dung dung dich dién ly NaOH 14 M, méat d6 dong 40
mA/cm?, thoi gian dién phan 0,5 - 5 gio, tai nhiét do phong .

Pé khao sat nhiét do toi qua trinh téng hop ferrate, hé duoc 6n dinh nhiét
trong bé diéu nhiét v4i cac nhiét do khao sat thay doi tir 10, 20, 30, 40 va 50 °C. Céc
mau thi nghiém duoc tong hop trong dung dich dién ly NaOH 14 M, mat d6 dong
40 mA/cm?, thoi gian tdng hop 1 gio.

Dé xéc dinh chat dién ly toi wu cho qua trinh tong hop ferrate, dung dich dién
ly NaOH + KOH ¢6 nong do OH = 14 M dugc st dung, trong do6 ty 1¢ mol K/Na
duoc khao sat voi cac gia tri: 1/0, 2/1, 1/1, 1/2, 0/1. Sau khi lya chon duoc ty 1¢
Na/K phu hop, tiép tuc nghién ciru anh hudng ciia nong do OH™ trong khoang tir 8
dén 16 M. Cac mau thi nghi¢m dugc thuc hién tai mat d§ dong 40 mA/cm?, tai nhiét

d6 30 °C, thoi gian tong hop 0,5 gio.

Dé Iwa chon mat d6 dong tong hop phu hop cho vat liéu DI, mat do dong duoc
khao sat thay doi tir 10 dén 50 mA/cm?. Céc thi nghiém duoc tong hop trong dung
dich dién ly NaOH 14 M, nhiét d¢ tong hop 30 °C, thdi gian tong hop 1 gio.

Pé khao sat ty 1¢ gitra tiét dién dién cuc anot S va thé tich dung dich di¢n ly V
(SIV), S duoc giit nguyén, V duoc thay d6i dé diéu chinh ty 1& S/V tir 0,019 dén
0,157 cm™. Cac méu thi nghiém dugc thyc hién trong dung dich dién ly NaOH 14
M, mat d6 dong 40 mA/cm?, nhiét do téng hop 30 °C, thoi gian tong hop 1 gio.

Chu ¥: Do ferrate bi phan huy theo thdi gian nén cac miu ferrate sau tong hop
s& duoc tién hanh xac dinh luén néng d6 bang phuong phap UV — vis. Cac mau
anot trudc mdi thi nghiém s& duge xir Iy bé mit bang gidy nham dé dam bao thong

nhat gifta cac lan thi nghiém.
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2.1.2.2. Nghién ciru tinh chdt dién héa cuia vt liéu anot.

Céc phép do tinh chit dién hoa cua dién cyc anot bao gom DI, GCI va MS
duoc thyuce hién trén thiét bi IM6 Zahner elektrik. Cac phép do bao gdm pho tong tré
dién hoa EIS, ph6 quét thé tudn hoan CV. Trong d6 phd CV dugc quét trong khoang
thé tir -1,5 dén 0,6 V voi tbe d6 quét thay ddi tir 25 dén 150 mV/s, st dung dung
dich chat dién ly 1a dung dich NaOH 14 M. Céc phép do pho tong tré dién hoa dugc
thue hién trong ving tan sé tir 100 kHz dén 10 mHz, véi bién d6 5 mV, trong dung
dich NaOH 14 M.

2.1.2.3. Nghién civu tinh chdt héa Iy ciia bé mdt anot thay déi theo thoi gian.

Dé so sanh ddc diém cau trac, hinh thai hoc bé mat cac vat liéu anot khac nhau
(DI, GCI, MS) trudc va sau 3 gio tong hop ferrate, cac phép do hién vi dién tir quét
(SEM) va gian dd nhidu xa tia X (XRD) dugc thuc hién.

Dé danh gia su thay d6i tinh chat hoa 1y ctia bé mat anot DI theo thoi gian dién
phan, bé mat dién cyc duoc tién hanh chup XRD, SEM, pho Raman, pho tan xa
nang lugng tia X sau 2, 6, 15 h tong hop ferrate. Diéu kién tong hop ferrate 1a: nhiét
do 30° C, dung dich dién ly NaOH 14 M, mat do dong 40 mA/cm?.

2.1.2.4. Nghién ciru d6 bén cia dung dich ferrate.

Mot sO yéu to anh hudng tdi do bén cua ferrate bao gom nhiét do, nong do

ferrate ban ddu va ndng d6 NaOH duogc khao sat va danh gia.

bé nghién ctu anh huong cia nhiét do toi do bén cua ferrate, dung dich
ferrate sau dién phan v6i ndng do ban dau 418,6 mg/L s& dugc chia thanh 4 phan va
sau d6 dé on dinh trong bé diéu nhiét ¢ cac nhiét do khao sat 4, 20, 30 va 40 °C. Sau

mdi tiéng cac dung dich ferrate s& dugc tién hanh do UV-vis dé xac dinh nong d9.

Dé danh gia sy anh huéng cua ndng NaOH téi do bén ferrate, su suy giam
ndéng do ferrate trong moi trudng dung dich NaOH véi nong d6 khac nhau (8, 10,
12, 14, va 16 M) dugc khao sat. Nong do ferrate ban dau & tit ca cac mau 1 gidng
nhau va dat 465,1 mg/L. Cac mau duoc thyc hién tai nhiét do phong 20 °C.

Céc dung dich ferrate v6i nong d6 khac nhau (323 mg/L, 668 mg/L va 1365

mg/L) s& dugc khao sat téc d6 phan hiy dé danh gia anh hudng ctia ndng do ferrate
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ban dau t&i d6 bén ferrate. Cac miu déu duoc thuc hién & cung diéu kién nhiét do

phong va nong 46 NaOH 14 M.
2.1.2.5. Xur Iy chdt mau azo bang ferrate.

Chat mau azo gom RR 195 va MO véi nong d6 ban dau 50 mg/L duoc xir ly
bang dung dich ferrate 1500 + 50 mg/L. Dung dich chit mau azo va ferrate duoc
tron v41 nhau. Dung dich da tron dugc khqu lién tyc trong 5 phut dau & toc do 500
vong/phiit va sau d6 yén khong khudy. pH cua dung dich duoc diéu chinh bang
dung dich axit H,SO,va NaOH.

pH cua dung dich di tron dugc diéu chinh thay doi tir 1 dén 9. Cac thi nghiém
dugc thuc hién véi ty 1€ mol ferrate/MO=3,4/1,0; ferrate/RR195= 12/1, thoi gian
xtr 1y chat mau 60 phut. Tai cac pH 6 va 9, sau qua trinh xir Iy s& xuét hién cac hat
keo Fe(OH);, do d6 trude khi do UV- vis can duoc loc bo bang ly tam. Cac thi
nghiém duoc tién hanh tai nhiét d6 phong 20 °C.

Pé khao sat anh hudng ciia nhiét do dén hiéu qua xir Iy chat mau azo, céc thi
nghiém duoc tién hanh tai cic nhiét do khac nhau thay dbi tir 10 dén 50 °C. Nhiét
d6 ciia hé nghiém duoc diéu chinh bang bé diéu nhiét, thoi gian xir Iy 60 phit va ty
1¢ mol ferrate/MO=3,4/1,0; ferrate/RR195=12/1.

Pé x4c dinh duoc lugng ferrate can thiét dé xur Iy chit mau, ty 1€ mol
ferrate/chat mau duoc khao sat. Ty 1€ mol ferrate/MO, ferrate/RR 195 lan lugt duoc
thay ddi tir 1,7/1,0 dén 8,5/1,0 va tir 6/1 dén 30/1. Céc thi nghiém duoc thuc hién ¢
nhiét do phong 20 °C véi thoi gian xur 1y 60 phut.

Anh huéng cua cac ion khac dén hiéu qua xir 1y chat mau dugc nghién ciu
bﬁng cach thém vao cac dung dich chit mau ban diu mot sb anion vo co (CI', NO3)
tir ngudn NaCl, NaNOj va cation (Fe**, Cu?*, Mg?") tir ngudn Fe,(SOy)s, CuSOy,
MgSO,. Sau d6 danh gia tac dong cia cac ion d6 dén hiéu suat xir Iy chat mau vai
ham luong cic ion duoc thay doi tir 1 dén 10 mM. Diéu kién cic thi nghiém céc
mAau déu thuc hién ¢ nhiét d6 phong 20 °C, thoi gian xt ly 60 phit vai ty 16 mol
ferrate/MO= 5,1/1,0 va ferrate/RR195=18/1.
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2.1.3. Cong thec tinh toan.
2.1.3.1. Tinh toan hiéu sudt téng hop ferrate.

Hiéu suét tng hop ferrate duoc tinh theo cong thic (2.1):

H =" (2.1)

mrr
Trong do: mrrla khoi lugng ferrate thuc té thu duoc, m, 1 1a khéi lugng ferrate
tinh theo ly thuyét
Khéi luong ferrate thuc té mr dugc tinh theo cong thuc (2.2)

Myt = C1‘errate*vdd (22)
Trong d6: Crerate 12 ndng @6 ferrate thu duoc (mg/L), V 1a thé tich dung dich
dién phan (L).
Khoi lugng ferrate ly thuyét m, dugc tinh theo dinh luat Faraday

MIt

Myr=——"r- (2.3)

Trong d6: M 1a khdi lugng mol cia ferrate (g/mol), t 1a thoi gian dién phén (s),
z s6 electron trao ddi, F 1 hang s6 Faraday (F = 96500 C/mol), I 1 cuong d6 dong
dién (A).
2.1.3.2. Nang luwong tiéu thu riéng

Nang lugng ti€u thu riéng (Specific energy consumption - SEC) 1a nang lugng
dién can thiét dé tong hop 1kg ferrate duoc tinh theo cong thic (2.4).

sec=2%  (kWhikg) (2.4)

m
Trong d6: V 1a dién thé dién phan (V), I 1a cudng do dong dién (A), t 1 thoi
gian dién phan (h), m 12 khéi luong ferrate (kg).
2.1.3.3. Hiéu sudt xir Iy chat mau
Hiéu suét loai bo chat mau azo duoc tinh theo cong thic (2.5).

R= —C"C‘ch (2.5)

Trong d6: C, 14 ndng d6 ban dau cua cua chit mau azo (mg/L), C; 1a ndng do con lai

ctia chat mau (mg/L) sau thoi gian xir 1y t (pht).
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2.2. Phuwong phap nghién ciru.

Trong ludn 4n ndy, ferrate duoc tong hop bang ki thuat dong khong ddi. Dé
danh gia va nghién ctru sy tac dong cua cic yéu td (vat liéu anot, chat dién ly, mat
do dong, nhiét d9, 16p thu dong) téi qua trinh téng hop ferrate, c&c phép do dién hoa
dugc thue hién. Cac phép do dién hoé bao gom:

- Phéan cyc dong tinh
- Quét thé tuan hoan (Cylic Voltammetry-CV)
- Tong trd dién hoa (Electrochemical Impedance Spectroscopy-EIS)
Sy thay doi cdu trac bé mit anot trudc va sau tong hop ferrate duoc danh gia

bang cac phuong phap phan tich hod 1y sau:

Phuong phap kinh hién vi dién tir quét (SEM).

Phuong phap tan xa nang luong tia X (EDS).
- Phuong phép nhiéu xa tia X (XRD).
- Phuong phéap quang pho Raman.

Dung dich ferrate téng hop dugc s€ dugc tién hanh nghién ctru do bén va su
dung dé xtr Iy chit mau azo MO va RR195. Nong d6 cua ferrate va cac chat mau
trudc va sau xir 1y dugc thuc hién bang phuong phap UV-Vis. Cac san pham tao
thanh sau qua trinh phan haty chit mau bang ferrate dugc xac dinh bang phuong

phap sic ky 16ng khdi phd LC-MS.

Céac phan dudi ddy s& néu ngin gon cic nguyén ly cta cac phwong phap
nghién ctru va ing dung cic phuong phap trong nghién ctru tong hop ferrate.
2.2.1. Cdc phwong phdp nghién civu tinh chit di¢n héa.
2.2.1.1. Phuong phap phan cuc dong tinh.

Hau hét cac nghién ctru da cong bd vé diéu ché ferrate bang phwong phap dién
hoa chu yéu &p dung k¥ thuat dong tinh [35]. Trong k¥ thuat dong tinh, dong dién
mét chiéu co cuong do khong doi duoc ap vao dién cuc lam viéc trong khoang thoi
gian t va dién thé dap tng duoc ghi lai (Hinh 2.2). Puong dién thé dap tmg E — t
trong qua trinh tong hop ferrate con dugc sir dung dé danh gia sy hinh thanh 16p thy
dong.



43

Trong luan an ndy, dung dich ferrate duoc tong hop bang phuong phap phan
cuc dong tinh. Cac thi nghiém téng hop dugc thuc hién trén thiét bi dién hoa IM6
Zahner elektrik (Ptrc), tai phong Pién hoa -Vién Hoa hoc véi mat do dong duoc ap

vao dién cuc ndm trong khoang 10 -50 mA/cm?.

@ oo

0 t 0 t

Hinh 2.2. Nguyén Iy dp dong khéng doi theo thoi gian (a) va sw bién
doi ciia E theo t (b) [35].

2.2.1.2. Phuong phdp quét thé tuan hoan CV.

Phd CV cung cip thong tin dé danh gia cac tinh chét dién hoa dic trung cua
hé, chéng han nhu co ché phan ung, su thuan nghich va tdc dd cua cac qua trinh

dién hoa. Quan hé gitta dong va thé trong phé CV duogc thé hién trén hinh 2.3.

| (A) A

R-> 0 +ne

E. ;

Ech E (V)
|

O+ ne=>R

Hinh 2.3. Quan hé gitta dong va thé trong quét thé tuan hoan [154].

Trong do: Iy, Ipe: Cuong do dong tai dinh pic anot va catot
Eqper Epe: Dién thé tai dinh pic anot va catot
Pho CV thé hién rd cAc phan tng oxi héa va khir cia qué trinh dién hoa, dic

trung bai dién thé pic (Ep) tai d6 dong dién thu dugc dat gia tri 1on nhat (ip).
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Qua trinh khir xuit hién pic catot khi dién thé duoc quét tir chiéu tir phia
duong sang &m. Qué trinh oxi hda xuat hién pic anot khi dién thé duoc quét theo

chiéu tir phia 4m sang duong

Trong cac nghién ctru tong hop dién hoa ferrate, phuong phap CV duoc dung
dé xac dinh qué trinh dién hoa xay ra trén bé mit dién cyuc 1am viée. Tir d6 ¢ thé
biét duoc co ché hinh thanh ferrate trén dién cuc anot va xac dinh dugc vung dién

thé hinh thanh ferrate trén cac loai vat liéu anot khac nhau.

Trong luan an nay, phé CV duge do trén thiét bi dién hoa IM6 Zahner elektrik
(D), tai phong Pién hoa -Vién Héa hoc voi khoang dién thé tir -1,6 dén 0,6 V va
toc do quét thay doi tir 25 dén 150 mV/s.

2.2.1.3. Phuong phdp tong tré dién hod.

MBbt binh dién hoa c6 thé duge xem nhu mot mach dién tuong duong bao gff)m
cac phan tir co ban sau (Hinh 2.4) [155]: Pién dung 16p kép, coi nhu mot tu dién Cg,
tong tré cua qua trinh Faraday Z;, Pién tr& dung dich R giita dién cuc so sanh va

dién cuc nghién ctru
Tong trd Faraday Z; thuong dugc phan thanh hai cach twong duong;
- M@t dién tré Rs mic ndi tiép voi mot gia dién dung
- Dién tré chuyén dién tich va tong trd khuéch tan Zy (tong trd Warbug).

Néu phan tng chuyén dién tich d& dang Ry — 0 va Zy s& khong ché. Con khi
phan Gng chuyén dién tich kh6 khan Ry — oo, Iic nay Ry khéng ché.

Cq
Ie
| | —>
R ]
—/\/\— -
If"‘lc Zf

Hinh 2.4. Mach dién twong dwong cua binh dién phan [155].

Trong luan an ndy, phuong phap do tong tré dién hoa s& dugc dung dé so sanh
tinh chit dién hod giita cac dién cuc anot gang cdu, gang xam va thép CT3 trong

dung dich dién ly kiém dic va xac dinh co ché dién hoa xay ra trén bé mit cac dién
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cuc anot. Ngoai ra con dé danh gia sy thay d6i bé mat dién cuc gang cau theo thoi

gian dién phan. Pho tong tré dugc do trén thiét bi dién hoa IM6 Zahner elektrik

(Ptic), tai phong Dién hda -Vién Héa hoc véi véi bién do 5 mVis, tan sd thay ddi tir

100 kHz vé 10 mHz.

2.2.2. Cdc phwong phdp nghién ciru thanh phén, céu triic, hinh théi hoc bé mdt
cuia anot.

2.2.2.1. Phurong phdp Kinh hién vi dién tir quét SEM.

Kinh hién vi dién tr quét (Scanning Electron Microscope-SEM) 1a mot k¥
thuat phan tich hién dai cho phép quan sat bé mit vat liéu v6i do phan giai cao
[156]. Trong nghién ctru vé tong hop ferrate dién hoa, anh SEM thuong dugc ding
dé phan tich hinh 4nh bé mit cua dién cuc anot (Hinh 2.5).

Trong nghién ctru ndy, anh SEM duogc sir dung dé so sanh bé mit cua cac loai
vat li€u dién cuc anot khac nhau DI, GCI, va MS trudc va sau téng hop ferrate. Bén
canh d6 anh SEM con dung dé nghién ctru sy hinh thanh 16p thu dong theo thoi gian
trén bé mit gang cau. Cac anh SEM trong ludn an dugc do trén thiét bi FE SEM
Hitachi S-4800 (Nhat Ban) tai phong Thiét bi ding chung, Vién Khoa hoc Vit liéu,
Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

Hinh 2.5. Anh SEM ciia bé mdt vit liéu anot a) sdt xop, b) gang xdm,
c) sat ludi, d) sdt cuon [41, 43].
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2.2.2.2. Phurong phdp phé tan xa ndng lirong tia X (EDS).

Khi chum tia dién tir hodc tia X ning luong cao chiéu vao mau, cac electron
16p trong (nhu v6 K, L) bi bat ra, tao 16 tréng duoc cac electron 16p ngoai 14p day,
phat ra tia X dic trung cho ting nguyén td. Vi mdi nguyén td c6 ciu triic vo
electron riéng, ning luong tia X phat ra 1a dic trung [157]. Do dé, phdé EDS thudng
dugc két hop voi anh SEM dé quan sat hinh thai bé mit va phan tich thanh phan hoa

hoc vi mo6 ctia mau. va dong thoi phan tich thanh phan hoéa hoc & mac do vi mo

Trong luan an, phd EDS dung dé xac dinh nguyén t6 xut hién trén 16p thu
dong cua anot, két hop vé6i cac ki thuat phan tich khac dé xac dinh thanh phan 16p
thu dong. Cac phd EDS dugc do trén thiét bi FE SEM Hitachi S-4800 (Nhat Ban)
tai phong Thiét bi dung chung, Vién Khoa hoc Vit liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va
Cong nghé¢ Viét Nam.

2.2.2.3. Phwong phdp quang phé Raman.

Ph6 Raman dua trén hién tuong tan xa Raman, khi anh sang don sdc (thuong
tir tia laser) twong tac voi cic phan tir cia mau. Mot phan nho anh sang tan xa sé
thay ddi tan sb do tuong tac vdi cac dao dong phan tir, tao ra cac tin hiéu tan xa co
tan s6 khac voi anh sang toi (dich chuyén Raman). Phan tich cac dich chuyén nay
cho phép xac dinh cac dic trung dao dong phan tir, tir d6 suy ra cu tric va thanh

phan ctia mau [158, 159].

Trong nghién ciru vé sy hinh thanh cta 16p thy dong trén bé mat sit thép trong
cac mdi truong khac nhau, phd Raman thuong duoc ding dé xac dinh thanh phan
cta 16p thu dong [160]. Trong luan 4n ndy, phdé Raman duoc sir dung dé xéac dinh sy
thay doi c4c thanh phan oxit sat trén bé mat anot theo thdi gian. Cac phép do
Raman duoc thuc hién trén thiét bi LabRAM HR Evolution (HORIBA Scientific,
Nhat Ban) tai Pai hoc Khoa hoc va Cong nghé, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong
Nghé Viét Nam. Vat li¢u duoc kich thich béi nguén laser 532 nm, nguén kich lazer
la Ar”.
2.2.2.4. Phwong phdp nhiéu xa tia X.

Phuong phap nhidu xa tia X (XRD) duoc sir dung dé phén tich ciu tréc tinh
thé chét ran, vat liéu [161]. Phuong phap XRD dua trén hién twong nhiéu xa tia X


http://vi.wikipedia.org/w/index.php?title=C%E1%BA%A5u_tr%C3%BAc&action=edit&redlink=1
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boi mang tinh thé. Hién twong nay dugc mo ta bang dinh luit Bragg (phwong trinh

2.7): 2dsind = ni, (2.7)

Trong dé: n 1a bac nhiéu xa (thuong 1a 1), A 1a budc song tia X, d 1a khoang
cach giita cac miat phang tinh thé, 0 1a goc toi tia X (goc Bragg).

Khi diéu kién Bragg duoc thoa mén, tia X phan xa tir cic mit phang nguyén tir

s& giao thoa ting cuong va tao ra mot dinh nhidu xa trén gian dd6 XRD.

Trong luin 4n nay, gian dd XRD duoc sir dung dé so sanh cdu trac giira cic
vat li€u anot voi1 nhau. Ngoai ra, né con dugc dung dé khao sat su bién ddi cau trac
pha tinh thé trén bé mat anot theo thoi gian dién phan. Cac phép do gian d6 XRD
duoc do trén thiét bi D8-ADVANCE (btrc) tai Phong phan tich, Vién Hoéa hoc,
Vién Han Lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Ché do do cua thiét bi: Goc do
26 tir 20 dén 90 d9, goc dimg 0,03 do, thoi gian dirng 0,7 gidy. Tia X c6 budc song
1,54 Angstrom, cong suat phat tia X 40 kW, dong dién 30 mA.

2.2.3. Phwong phdp phdn tich néng dé ferrate, chit mau.
2.2.3.1. Phuong phap quang pho UV-Vis.

Ph6 UV-Vis dung dé xac dinh ndng d6, ciu tric va cac dic tinh héa hoc cia
cac chat. N6 ¢ ung dung rong rii trong cac nganh héa hoc, sinh hoc va méi truong.
Phuong phap dua trén Sy hap thu anh sang tir ngoai — kha kién (200-800 nm) cuia
cac phan tr. Khi chiéu anh sang UV-Vis, cac electron hdp thu ning luong va
chuyén 1én trang thai kich thich, tao nén pho hap thy dic trung cho timg hop chat.
Cuodng d6 hap thu ty 18 thuan v6i ndng do chét theo dinh luat Beer—Lambert, cho

phép xéac dinh ham lugng chat trong dung dich [158].

Trong cac nghién ctru vé ferrate, phuong phap UV-vis dugc st dung dé dinh
lugng ferrate. Pho UV-vis cua ferrate ¢6 budc song cuc dai tai 507 nm (Hinh 2.7).
Trong xu ly chat mau phé UV-vis dugc st dung dé xac dinh n6ng do cuia chit mau

azo gdm metyl da cam va reactive red 195 trudc va sau xtr Iy bang ferrate.

Cac mau do UV-Vis thyc hién trong luan an dugc do trén thiét bi Perkin
Elmer UV/Vis spectrometer Lambda 35 (USA) tai phong Hoa Iy bé mit va thiét bi
Hach-DR6000 (M¥) tai phong Phan tich, Vién Hoa hoc, Vién Han 1am Khoa hoc va
Cong Nghé Viét Nam. Puong chuin xé4c dinh néng d6 ferrate, MO, RR195 1an luot
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tuan theo cac phuong trinh y=0,0084x (2.9); y=0,0904x (2.10) va y= 0,0443x (2.11)
dugc thé hién trong phan phu luc (hinh PL2.1-PL2.3 va bang PL2.1-PL2.3).

2.0 1
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Hinh 2.6. Phé UV-vis ciia dung dich ferrate.
2.2.3.2. Phurong phdp sdc ky long khéi phé LC — MS.

LC-MS 1a sy két hop cua hai k¥ thuat quan trong: sic ky long (LC) va khdi
ph6 (MS), nham phan tich va dinh danh cac hop chat trong hdn hop phic tap. K¥
thuat LC-MS c¢6 d6 nhay va dé chinh xac cao, cho phép phan tich ca nhirng hop
chat & ndng do rat thap. Ung dung ciia LC-MS rat da dang, bao gdm phan tich duogc
pham, hoa chit trong méi trudng, cac chat phu gia trong thuc phadm va nghién ctu

khoa hoc co ban.

Trong cac nghién ciru vé ferrate phd LC-MS thuong duoc dung dé xac dinh
cac chat hinh thanh sau qua trinh xtr Iy chét hitu co bang ferrate. Tir d6 c6 thé du
doan duoc co ché phan tng phan huy chat hitu co bang ferrate. Trong luan 4n nay
phd LC-MS s& duoc dung dé xac dinh cac chat trung gian hinh thanh sau qué trinh
phan huy chit mau azo bang ferrate. Phd LC — MS duoc do tai phong Hoa hoc di
vong — Vién Hoéa hoc trén hé thiét bi X500R, QTOF (SCIEX, USA).
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CHUONG 3: KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Nghién ctru tong hop ferrate bing phwong phap dién héa.
3.1.1. Nghién cvru lwa chon vt li¢u anot.
3.1.1.1. Nghién ciru tinh chdt dién hod ciia vt liéu anot.
Vat liéu dién cuc anot 1a mot yéu td quan trong anh hudng 16n dén hiéu suit
tong hop ferrate bang phuong phap dién hoa. Tinh chat dién hoa cua cac dién cuc

anot duogc xac dinh bang phd CV va EIS trong méi truong dién ly NaOH 14 M.

Pho quét thé tuin hoan CV

75 1 Tée do quét (mV/s)
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— 50
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Hinh 3.1. Phé CV cua cdc vt liéu anot (a) DI, (b) GCI, (c) MS trong dung dich
NaOH 14 M tqi cdc téc dp quét khdc nhau, (d) So sanh phé CV giita cdc vit liéu tai
téc do quét 150 mV/s (nhiét do 20 °C).
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Hinh 3.2. Phé CV cua cdc vt liéu anot (a) DI, (b) GCI, (c) MS trong dung dich
NaOH 14 M tai cac nhiét do khac nhau. (d) So sanh ph5 CV giira cac vdt liéu anot
tai 40 °C (Toc dé quét thé 100 mV/s).

Pé lam rd cac phan ing xay ra trong qua trinh oxi hoéa dién hoa Fe(0) thanh
ferrate trong moi trudng kiém dic, phé CV cua cac vat liéu DI, GCI, MS duoc do

trong khoang dién thé -1,6 dén 0,6 V (vs. Ag/AgCI). Hinh 3.1, 3.2 thé hién ph6 CV



51

cua céac dién cuc lam viéc (DI, GCI, MS) tai cac tbc do quét khac nhau (25-150
mV/s) va cac nhiét do khac nhau (10-50 °C).

Trén cac phd CV déu xuat hién 4 pic oxi hoa (01, 02, 03, 04) va 4 pic khur
(R1, R2, R3, R4) véi dién thé va chiéu cao céc pic phu thudc vao vat li€u anot, nhi¢t
d6 va tbe do quét thé. Cac pic oxi héa O1, 02, O3, 04 twong Gmg voi timg qua trinh
thay d6i s6 oxi hoa cua sit theo gian dd Pourbaix trén bé mit dién cuc anot trong
moi truong kiém dic. Cac qué trinh nay xuét hién 1an lugt theo chiéu tdng dién thé
nhu sau: Fe — Fe(Il) — Fe;04 — Fe(Il) — Fe(VI), va dugc thé hién bang cac
phuong trinh phén Uing dudi day.

Pic O1 xuét hién & dién thé khoang -1,16 V so véi dién cuc Ag/AgCl, tuong
ung v&i qua trinh oxi hda tir Fe thanh Fe(IT)(s) theo phan tng (3.1) va (3.2) [162].

Fe +20H — Fe(OH), + 2¢ (3.1)
Fe + 20H — FeO + H,0 + 2¢° (3.2)

Trong mdi truong kiém dic (pH>14), sat(Il) oxit va sat(Il) hydroxit bj hoa tan
mot phan thanh dihypoferrite (Fe(l1)(aq)) theo céc phan tmg (3.3)-(3.5) [31,55].

Fe(OH), + OH — HFeO, + H,0 (3.3)
FeO + OH™ — HFeO, (3.4)
HFeO, + OH — FeO,” + H,0 (3.5)

Pic O2 xuét hién & dién thé khoang -0,8 V, dac trung cho qua trinh oxi hoa cua
Fe(I1) thanh Fe3O,4 theo cac phan tmg (3.6)-(3.7) [31, 53, 62].

3Fe0 + 20H — Fes0, + Hy0 + 267 (3.6)
3Fe(OH)2 +20H — F6304 +4 Hzo + 2¢e (37)

Pic O3 xuat hién & dién thé khoang -0,5 V, dai dién cho qua trinh oxi héa

Fe;O, thanh Fe(l11)) theo cac phan ung (3.8) — (3.10) dudi day [31, 63].
2Fe;0,4 + 20H — 3Fe,03 + H,0 + 2¢° (3.8)
Fe304 + 4H20 +OH — 3Fe(OH)3 +e (39)

Fe;O, + H,O + OH — 3FeOOH +¢ (310)
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Pic O4 xuit hién trong ving qua thé, qué trinh oxi hoa Fe(ll 1)) va Fe(ll) g tao
thanh ferrate trén bé mit anot (phan tng (3.11)-(3.15)) canh tranh v&i qué trinh giai
phong oxy (phan ung (3.16)) [62, 63, 163].

Fe,05 + 100H — 2Fe0,* + 5H,0 + 6€° (3.11)
Fe(OH); + 50H" —FeO,” + 4H,0 + 3¢’ (3.12)
FeOOH + 30H™ — FeOs” + 2H,0 + € (3.13)
FeO5% + H,0 — 2Fe0, + FeO,* +20H (3.14)
FeO,” + 40H — FeO,” + 2H,0 + 4e” (3.15)
20H — H,0 + %0, + 2¢ (3.16)

Phén tng tong quat (3.17) xdy ra trén dién cuc anot nhu sau:
Fe + 80H — FeO,> +4H,0 + ¢ (3.17)

Theo chiéu quét thé tir dwong sang 4m, trén nhanh catot ctia pho CV lan luot
xuat hién 4 pic R4, R3, R2 va R1, cac pic nay twong (mg vdi cac qua trinh khir tir
Fe(VI) vé Fe(0) nhu sau: Fe(VI) — Fe(Ill)s) (pic R4), Fe(lll)) — FesO4 (pic R3),
Fe;04— Fe(Il) (pic R2), va Fe(Il)—Fe (pic R1).

Nhu vay, cac pic oxi hoa O1, 02, O3 dac trung cho su hinh thanh cac chat
trung gian (Fe(ll), Fe30,, Fe(Il)) va vai pic O4 dac trung cho qua trinh hinh thanh
ferrate. Néu cac chat trung gian khong chuyén hod hét thanh ferrate, 1au dan sé& tich
tu trén bé mit anot tao thanh mot 16p thy dong gay can trd qua trinh dién hoa. Vai
pic O4 xuét hién trong ving thoat khi oxi, do vy c6 su canh tranh gitta phan tng

hinh thanh ferrate va phan tmg dién phan nudc trén bé mit anot.

Anh hudng ctia toc d6 quét va nhiét do toi qué trinh hinh thanh cc chat trung
gian gitta cac vat li¢u anot DI, GCI va MS duoc xac dinh béng mat do dong di¢n tai
céc pic oxi hoa O1, 02, O3 tir cac phd CV trén Hinh 3.1 va 3.2. Dé danh gia va so
sanh sy hinh thanh ferrate, thay vi so sanh cudong do pic O4 (do vi tri pic O4 nim
trong ving thoat khi nén kho xac dinh duoc dinh pic), c6 thé so sanh cudng d6 dinh
pic R4. Néu ferrate duoc hinh thanh nhiéu thi qua trinh khir nguoc lai sé tang 1én,
dan dén cuong do pic R4 sé ting. Cac két qua thu duoc thé hién trén Hinh 3.3 va
3.4.



8 - Pic 01 12 1 Pic 02
(a) (b)
] op1 mccr zwMs 3 ;
~° R ODI ®GCI BMS
g
[+
E 4
QN
N i
Z
Z
7
o L) N N
25 50 75 100 150 25 50 75 100
Toc d6 quét (mV/s) Toc do quét (mV/s)
15 Pic O3 Pic R4
(c) (d)
12 FIDI = GCT ZMS ODI = GCI BMS
T
8
g 6
=, )
Z
o %

25 50 ) 75 100 25 50 75 100 150
Toe d6 quét (mV/s) Tée d6 quét (mV/s)

Hinh 3.3. Anh hudng ciia toc do quét thé t6i cuong do pic (a) Ol, (b) 02, (c) O3,
(d) R4 cua cac vat liéu dién cuc DI, GCI, MS.
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Hinh 3.4. Anh huéng ciia nhiét do t6i cuong dé pic (a) O1, (b) 02, (c) O3, (d) R4
cua cac vat liéu dién cuc DI, GCI, MS.
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Khi tbc d6 quét ting tir 25 1én 150 mV/s, hau hét chibu cao cic pic & cac vat
liu anot déu ting dic biét 1a hai cip pic oxi hoa khir (O1, R1) va (03, R3) (Hinh
3.1a-cvaHinh 3.3).

Khi ting nhiét d6 tir 10 1én 50 °C, mat do dong twong tng cua tit ca cac pic
anot va catot déu ting va dién thé cua vai pic O4 dich chuyén vé phia 4m (Hinh
3.2a-c va Hinh 3.4). Biéu nay chtng to rang sy hinh thanh ferrate trd nén d& dang
hon khi tang nhiét d6. So sanh cuong do cac pic gitra ba dién cuc MS, GCI, DI trén
Hinh 3.3 va 3.4 cho thay dién cuc MS c6 cudng do dinh pic 02, O3 luén cao hon
GCI va DI ¢ tat ca cac toc d6 quét va nhiét do, trong khi d6 cudng do dinh pic O1
va R4 ludn thap nhat. Piéu nay cho thay su chuyén hoa cac chit trung gian Fe;0,,
Fe(lll)g thanh ferrate trén bé mit MS 1a kém nhat. Vi thé, su hinh thanh 16p thu
dong trén MS dé hon va sy hinh thanh ferrate trén MS 13 khé khin hon so véi céac
dién cuc con lai. Nguoc lai, dién cuc DI c6 cap pic (O4, R4) 1a cao nhat. Do vay,
kha ning tao thanh ferrate trén dién cuc DI 1a dé dang nhat. Két qua nay co thé
duogc giai thich 1a do ham lugng Si trong vat li¢u anot trong d6 DI c6 ham lugng Si
16n nhat (2,33%), GCI c6 ham luong Si dat 1,78 % va MS c¢6 ham lugng Si nhd
nhat dat 0,27%.

Theo nghién cru an mon thép cua Fabio E. Furcas va cong su cho thiy su c6
mit cia silic 1am giam qua trinh hinh thanh san phiam Fe(IlI)(s) do sy tao thanh phirc
Fe-Si hoa tan [164]. Qua trinh oxy hda anot, silic tao ra cac phan tir silicat hoa tan
Si(OH)x twong tac vdi Fe(Il)), Fe(lll)i) lam tang kha nang hoa tan cua Fe(II)),
Fe(ll)«) [165]. Do vay su c6 mat cua Si lam giam su xuat hién san pham pha ran
trén bé mat anot, han ché sy hinh thanh 16p thy dong, tao diéu kién thuan lgi cho
cac phan ng dién hoa tiép dién.

Pho tong tré dién hod E1S

Phuong phap tong trod dién hoa duoc sir dung dé nghién ctru qua trinh dién hoa
dién ra trén bé mit anot trong moi truong kiém dic. Hinh 3.5 a-c thé hién pho tong
tréd dang Nyquist ctua cac dién cyc DI, GCI, va MS trong dung dich NaOH 14 M
trong d6 cac biéu tuong 14 cac diém do thuc nghiém va dudng nét lién 13 dudng mod
phong theo so d6 mach dién twong duong (equivalent electrical circuit — EEC). Két

qua do dugc md phong bang phin mém Thales trén thiét bi do dién hoa Zhaner
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Elektric gan trung khit voi két qua do thyc nghiém (sai s6 tong nhé hon 7 %) nén so
d6 twong dwong (Hinh 3.5 d) 14 phu hop va duoc sir dung dé giai thich cac cho cac
qua trinh dién hoa xdy ra trén bé mit cac dién cuc. Gia tri clia cac thanh phan trong
so d6 twong duong dugc liét ké trong Bang 3.1. Trong dé R 1a dién trd dung dich,
Ccpe 12 thanh phan pha khong ddi duoc ding dé thay thé tu dién trong diéu kién khong
1y tuéng. Ry va Cepeg biéu thi cho dién tro chuyén dién tich cta 16p ngoai va thanh
phan pha khéng d6i gita chat dién ly va bé mit dién cuc. Ry, VA Cepe, turong tmg 13
dién trd chuyén dién tich va thanh phan pha khéng d6i cua 16 x6p. W biéu thi thanh

phan khuéch tan Warburg lién quan dén chuyén khoi va khuéch tan ion.
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Hinh 3.5. Phé Nyquist ciia cdc vat liéu (a) DI, (b) GCI, (c)MS & cdc nhiét dg khdc
nhau, (d) EEC (I) ciia DI va GCI, (II) ciia MS. (Sai s6: <7 %).
(Rs: Pién tro dung dich, Ry, Rep: Dién tro chuyén dién tich,
Ccper, Copeo: Thanh phan pha khéng déi, W: thanh phan khuéch tin Warburg).
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Bing 3.1. Gid tri cdc thanh phan trong so do twong dwong hinh 3.5d ciia cdc
vat liéu anot tai cac nhiét do khac nhau.

Pién | Nhiét | R. Corer Ru | Com |Rm| W

cuc do

s ©@ (mQ) ©@
(’C) WF) | @ uF | « c

(kQ.s?)

10 | 1,93 | 147 | 085 | 490 | 167 | 0,62 | 566 | 393
20 | 2,06 | 248 | 0,98 | 33L | 141 | 0,59 | 349 | 207

DI 1730 | 1,66 | 262 | 0,92 | 146 | 183 | 0559 | 205 | 56
40 | 1,556 | 444 | 0,88 | 128 | 126 | 052 | 273 | ©54
50 | 055 | 443 | 0,81 | 126 | 108 | 047 | 108 | 11
10 | 252|112 | 098 | 352 | 92 | 060|207 304
20 | 1,72 | 217 [ 088 | 203 | 115 [ 0,73 | 139 | 279

GCl 30 [ 107 [ 315 | 082 | 156 | 251 | 1,10 | 117 | 251
40 | 115 | 379 | 0,80 | 115 | 144 | 087 | 96 | 220
50 | 062 | 472 | 0,81 | 106 | 244 | 0,83 | 231 | 13
10 | 272 |18 | o091 | 509 | - | - | - 351
20 | 243|234 | 095 | 308 | - | - | - 247

MS 20 | 181|193 | 078 | 238 | - | - | - 116
4 | 164 | 289 | 082 | 195 | - | - | - 99
50 | 086 | 262 | 088 | 18 | - | - | - 45

Két qua trong Bang 3.1 cho thay hau hét gia tri Rg giam khi ting nhiét d6 & tat
ca cac dién cyc anot, két qua nay da chirng minh dg din dién cta chét dién ly tdng
theo nhiét d6. Nguyén nhan 13 do nhiét d6 ting lam cho cac ion, phan tir trong chat
dién ly hoat dong hon do dé qua trinh chuyén khdi va khuéch tan ion dién ra thuan

loi (thé hién qua gia tri tr& khang khuéch tan W giam dang ké khi nhiét d6 ting).
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bién tré chuyén dién tich bé mat Ry cua tit ca cic anot gidm manh khi nhiét do
tang tir 10 1én 30 °C, sau d6 giam nhe khi nhiét d6 ting 1én 50 °C. Piéu ndy phan
anh qua trinh chuyén dién tich dién ra d& dang hon khi ting nhiét do. Két qua nay
phu hop véi két qua phan tich CV & trén, mat do dong dién cua tat ca cac pic anot
va catot déu tang 1én khi nhiét d6 ting. So d6 mach tuwong duwong cua DI va GCI so
v6o1 MS con c6 thém hai thanh phﬁn Ccpez Va Rtz thudce vé céc 15 Xép cua graphit co
trén bé mat anot (dwoc chirng minh trén anh SEM va gian d6 XRD cua vt liéu).
Gia tri Ry cling c6 xu hudéng giam khi nhiét do ting twong tu nhu Ry cho thay qua

trinh dién hoa dién ra dé dang hon khi ting nhiét do.
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Hinh 3.6. Pho téng tro dang Bode tai cac nhiét do khac nhau cua cac vat liéu

anot (a) DI, (b) GCI, (c) MS va (d) tong tré tai tan sé 10 mHz.

Phé téng tréd dang Bode cua cac vat li€u anot tai cac nhiét do khac nhau duoc
thé hién trén Hinh 3.6a-c. Dua vao két qua trén Hinh 3.6 a-c xac dinh duogc gia tri
téng trd tai tan s6 10 mHz (Hinh 3.6d). Két qua cho thay gia tri tong trd Z tai tan s6
10 mHz cua tt ca vat liéu déu giam khi nhiét d6 ting tir 10 1én 50 °C. Cu thé gia tri
téng tro cia DI giam tir 768 xudng 164 Q, GCI giam tir 932 xubng 173 Q va MS
giam tir 2350 xubng 159 Q. Nhu vay khi ting nhiét d6 thi kha ning oxi héa sit cang
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tang. Mat khac so sanh gitta cic vat liéu anot voi nhau, gid tri tong tré ciia DI ludn
thap nhit & tat ca cac nhiét d6 chung to vat lidu DI ¢6 kha ning hoa tan sat tot nhat.

Qua nghién ctru dic tinh dién hoa gdm phd CV va phd EIS cua cac vat liéu
gém DI, GCI va MS da cho thdy vat liéu DI c¢6 nhimg dic tinh dién hoa thuan loi
cho qua trinh tong hop ferrate(VI).
3.1.1.2. Anh hwéng cia vt liéu anot t6i qud trinh tong hop ferrate.

Dé danh gia anh hudng cia vat liéu anot téi qué trinh tong hop ferrate, cac thi
nghiém tong hop ferrate st dung cac vat lidu anot khac nhau gom DI, GCI va MS

duoc thue hién. Cac két qua duogc chi ra trén Hinh 3.7 dén 3.9.
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Hinh 3.7. Anh huéng ciia cdc vit liéu anot DI, GCI, MS t6i (a) nong dé ferrate tao
thanh, (b) hiéu sudt tong hop tai cdc thoi gian khdc nhau.
(Piéu kign thi nghigm: dung dich dién ly NaOH 14 M, thoi gian dién phan 1 gio,
mdt d¢ dong 40 mA/cm®).

Hinh 3.7 thé hién anh huong cua vat li€u anot tai cac nhi¢t do khac nhau téi
ndng do ferrate tao thanh va hiéu suat tong hop. Két qua cho thiy ndng do ferrate
thu dugc va hiéu suat tong hop ting dang ké khi ting nhiét d6 tir 10 dén 40 °C, sau
d6 giam khi ting nhiét d6 1én 50 °C trén tat ca cac dién cuc. Nong do ferrate hinh
thanh trén anot DI 1a cao nhét va trén MS 1a nho nhit & moi nhiét do. Néng do
ferrate & nhiét d6 40 °C 1an luot 1a 437, 342 va 328 mg/L trén cac anot DI, GCI va
MS. Hiéu suat tong hop ciia anot DI dat mirc cao nhat 1a 74 % tai 40 °C. Két qua
nay duoc giai thich do qua trinh chuyén khéi, khuéch tan va qué trinh chuyén dién
tich trén bé mat anot ting theo nhiét do (theo phan tich phé EIS), thuc ddy qua trinh
oxi hoa sat thanh ferrate. Tuy nhién khi ting nhiét d6 1én 50 °C hiéu suat tong hop
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giam do sy phan huy ferrate dién ra manh mé ¢ nhiét d6 cao. Theo nghién ctru cua
Sibel Barisci va cong sy cho thdy tai 50 °C, sau 1 h luong ferrate c¢6 thé bi phan huy
1én dén 35,5 % [52]. Luong ferrate phan huy do nhiét do ting 1én hon luong ferrate
tao thanh dan dén su suy giam ca ndng do ferrate va hiéu suét tong hop. Do do,
nhiét d6 thich hop dé tong hop ferrate dién hoa 1a 30 — 40 °C dbi véi anot DI, 40-50
°C véi anot GCI.

Hinh 3.8 cho thdy anh hudéng ciia cac vét liéu anot khac nhau bao gém DI,
GCI va MS toi nong do ferrate tao thanh va hiéu suat tong hop vai thoi gian dién
phan thay doi tai nhiét d6 30 °C. Ting thoi gian dién phan tir 0,5 1&n 5 gio, ndng 4o
ferrate ting & tat ca cac vat lidu anot, trong d6 anot DI c¢6 nong do ferrate cao nhat
(Hinh 3.8a). Sau 0,5 gio dau tién cta qua trinh dién phan, ndng do ferrate hinh
thanh trén anot DI cao hon khoang 3 lan so véi trén anot GCI va MS trong cuing
diéu kién thuc nghi¢m. Néng do ferrate thu duoc trén anot GCI va MS gén nhu
gidng nhau trong 1 gid dau tién sau d6 nong do ferrate trén GCI cao hon trén MS,
trong khi nong d6 ferrate hinh thanh trén anot DI cao hon gan 2 dén 3 1an trong thoi

gian dién phan 1a 5 gio.
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Hinh 3.8. Anh huéng ciia cdc vit liéu anot t6i (a) nong dé ferrate tao thanh va (b)
hiéu sudt tong hop tai cac thoi gian dién phan khéc nhau.
(diéu kién thi nghiém: mdt d¢ dong 40 mA/cm®, nhiét ¢ tong hop 30 °C, dung dich
dién ly NaOH 14 M).
Két qua trén Hinh 3.8b cho thiy sir dung vat liéu anot DI c6 hiéu suét tong
hop ferrate cao nhat trong sb ba vat liéu da chon dé nghién cuu, dat 50,6 % trong

0,5 gior dau tién va tbi da 1a 74 % trong 1,5 gio. Hiéu suat tong hop sir dung anot DI
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1udn cao hon it nhat khoang 30 % so vdi dién cuc GCI va MS. Hiéu suit tong hop
trén anot GCI cao hon khoang 4 % so véi anot MS. Nang lugng ti€u thu riéng trong
qua trinh téng hop ferrate di€n hod str dung cac vat liu anot khac nhau thé hién trén
Hinh 3.9. Két qua cho thiy vt liéu DI c6 mirc ning luong tiéu thy thap nhét va vat
liéu MS ¢6 mirc ning luong tiéu thu cao nhit & tit ca cac thoi gian dién phan. Ning
lugng tiéu thu riéng trung binh st dung dién cuc GCI, MS lan luot 12 4 va 6
kWh/kg. Gia tri ndy nho hon nhiéu so voi cic gia tri di céng bd trong cac nghién
ctru trude, 8 kWh/kg d6i voi GCI va 43 kWh/kg dbi véi MS [40]. Ning luong tiéu
thu riéng trung binh d6i véi dién cuc anot DI rat thap chi bang khoang 1/3 so véi

GCI va 1/5 so vé1 MS.
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Hinh 3.9. Ning lwong tiéu thu riéng ciia qud trinh tong hop ferrate dién hod sir
dung cac vat lieu anot DI, GCI va MS.

Bang 3.2 so sanh hiéu suit tong hop ferrate bang phwong phéap dién hoa cia
mot s6 vat liéu anot. Cac nghién ctru trude ddy di chimg minh thanh phan vét liéu
anot dong vai trd quan trong trong qua trinh téng hop ferrate. Ham lugng cacbon
trong vat liéu anot [40, 166], dang cacbon, ham luong silic [40] va d6 xbp [44, 56]
déu anh hudng dang ké dén hiéu suét téng hop ferrate. Két qua trén bang 3.2 cho
thay hiéu suat tong hgp GCI va MS trong ti liéu [40] thap, lan lugt dat 45 va 10 %.
Trong khi d6 trong luan an nay hiéu suat tong hop ferrate str dung anot GCI dat 58
% va anot MS dat 53 %. Su chénh 1éch nay c6 thé do su khac nhau vé diéu kién
tong hop ferrate giita hai nghién ctru trong d6 c6 su khac biét & vé ndng d6 dién ly

NaOH str dung . Trong nghién ctru [40], ndng d6 dung dich dién ly NaOH sir dung
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la 10 M thap hon nhiéu so v6i nong d6 NaOH &p dung trong ludn 4n nay 1a 14 M.
Két qua con chi ra rang str dung vat liéu DI cho hiéu suat tong hop ferrate vuot troi
(dat 74 %) so voi cac vat liéu anot khac di cong bd.
Bing 3.2. So sanh hiéu sudt tong hop ferrate bang phwong phdp dién hod trén

cac vat lieu anot khac nhau.

Vit liéu anot Piéu kién tong hop Higu suat i

at li¢ ¢ . (%) TK
Mat d6 dong 50 mA/cm®
Gang xam (GCI) NaOH 10 M, 30 phat 45 [40]
Gang trang KOH 10 M, 30 phut 44
Thép CT3 (MS) NaOH 10 M, 300 phut 10
Gang tring NaOH 14 M, 5 mA/cm?, 63 [168]
20 °C 60 phit.
Sit nguyén chat NaOH 14 M, 44 mA/cm?, 60 [57]
210 phat
Len sét NaOH 10 M, 17 mA/cm?, 59 [169]
5 phat
Sit xop NaOH 10 M, 32 [56]
0,054 mA/cm?, 180 phut
Vit lidu tir xOp NaOH 16 M, 3,3 52 [44]
mA/cm?, 30 °C, 300 phat
Thép (0,11% C) NaOH 16 M, 36 A/m?, 56 [166]
25 phat

Gang cau (DI) NaOH 14 M, 40 °C, 74 X
Gang xam (GCI) 40 mA/cm?, 60 phiit 58 Ludn

Thép CT3 (MS) 56 o

Nhu vay, qué trinh téng hop ferrate sir dung di¢n cuc anot DI cho hi¢u suét
cao nhét. Két qua nay duogc giai thich do su hoa tan sat dé dang trén dién cuc DI vi
hai ly do. Thu nhét 14 dién cuc DI ¢6 ham luong Si cao, sy hoa tan cua Si trong
NaOH dac tao thanh phuc Si-Fe hoa tan s& han ché su hinh thanh 16p thu dong co
ciu truc dic khit [167] va 1y do thir 2 1a do ciu tric xbp cua cac ndt than chi hinh
cau trén bé mat DI tao diéu kién cho dung dich dién ly khuéch tan qua. Do vay, vat
liéu DI 1a mot lya chon kha thi dugc sir dung ché tao anot trong thiét bi tong hop

ferrate thuc t€ do né c6 nong do ferrate va hi¢u suat tong hop cao véi mirc nang
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luong ti€u thu riéng thép. Hon nita, vat liéu DI c6 gia thanh ré, san co trén thi

truong va rat dé gia cong, ché tao thanh cac dién cuc c6 nhiéu hinh dang khac nhau.

3.1.1.3. Nghién cteu cdu tric, ddc diém hinh thdi hoc cia vt liéu anot.

Dé danh gia sy khac biét vé cu trac anh hudng dén hiéu suét tong hop ferrate
va lam 10 1y do tai sao vat liéu DI dat hiéu suét téng hop ferrate cao hon so véi GCI
va MS, céac vt liéu anot dugc chup anh SEM va do gian do6 XRD trude va sau khi

tong hop ferrate. Cac két qua duoc thé hién trén Hinh 3.10 va 3.11.
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Hinh 3.10. Gidn dé nhiéu xa tia X cia cdc vit liéu DI, GCI va MS (a) truoc
va (b) sau 3 h téng hop ferrate.

Hinh 3.10 thé hién gian dd XRD cua cac dién cuc DI, GCI va MS truée va sau
3h téng hop. Gian dd XRD cua ca ba vat liéu trude va sau dién phan déu xuat hién
3 pic dic trung cho céu tric ferrit (0-Fe) & cac goc 20 44,82°% 65,16° va 82,60°, cac
goc nay lan luot twong Gmg v4i cac mat nhidu xa (110), (200), (211) cua tinh thé
ferrit, thanh phan chi yéu cé trong cac vat liéu gang va thép. Tuy nhién cudng do
céc pic dic trung cho ferrit déu suy giam sau 3 h dién phan ¢ tat ca cac dién cuc do
su hinh thanh san pham trung gian 13 céc oxi sit & dang v6 dinh hinh trén bé mit
anot. Ngoai ra, c6 mdt su khac biét trén gian dd XRD cua hai vat liéu DI va GCI so
v6i MS. Gian ¢6 XRD ciia DI va GCI con xuét hién thém mot pic nho & goc 260

26,62° twong ung véi pic dic trung cho mit nhidu xa (002) cua cu trac graphit co
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trong gang. Diéu nay duoc thé hién trén anh SEM cta bé mat DI va GCI trude khi
dién phan (Hinh 3.11a-b).

(d) DI

SElI  5kV WD17mm SS21 SEl . 5kV WD15mm  $S822 100pm, - Se———
ITT- VKTND ITT- VKTND 04 Jan 2023

(b) GCI

SEl  5kV WD17mm  SS21 SEl- BkV WD16mm  $S22 ;A00um  S—
ITT- VKTND ITT- VKTND 04 Jan 2023

SEl. 5kV WD19mm  SS21 SEI'  5kV WD15mm- | 8822 100jm - Feommt—
ITT-VKTND > ITT- VKTND | /04 Jan 2023

Hinh 3.11. Anh SEM ciia céc vdt liéu anot (a,b,c) truoc dién phan,
(d,e.f) sau 3 h dién phan.

Trén bé mat DI xuat hién cac hinh tron mau den twong tmg véi cu trac graphit
dang cau (Hinh 3.11a) [170], con trén bé mat GCI xuat hién cac vét mau den nho,
dai twong Gmg 1a cAu trac graphit ¢ dang phién (Hinh 3.11b) [171]. Céac ciu trac
graphit co tinh chét xdp tao thanh céac 16 xdp trén bé mat vat liéu DI, GCI. Trong khi
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d6 trén gian d6 XRD ctua MS khong xuét hién pic & 20 26,62° 1a do ham lugng
cacbon trong MS rat thap 0,27 %. Cacbon trong vét liéu MS phan tan trong mang
tinh thé ferrit tao thanh dung dich ran, duoc thé hién trén anh SEM cua bé mit MS
trudc khi dién phan kha dong nhat (Hinh 3.11¢c). Cac hién twong nay giai thich tai
sao cac thanh phan R, VA Cepg, md phong cho 18 x0p chi xuat hién trén so dd EEC

cua vat liéu DI va GCI ma khong c¢6 trén vat liéu MS.

Két qua phan tich anh SEM sau 3 h dién phan cua anot DI va GCI (Hinh
3.11d,e) cho thiy ving tiép giap giita pha graphit va pha ferrit xay ra qua trinh in
mon manh hon cac ving khac 13 do ¢ nhitng ving dé cau tric mang tinh thé khong
hoan chinh nén dé bi dn mon dién héa. Khi 4p dién thé hay dong dién mot chiéu thi
nhing noi d6 s& xay ra phan tmg dau tién. Hinh 3.11f cho thay qué trinh tong hop
ferrate tao ra nhiéu 15 nho déng déu trén bé mat MS, do cAu trac déng nhét cua MS
lam cho qua trinh &n mon diém dién ra déu khép toan bd bé mit. Do vay ma vat liéu

DI va GCI cho hiéu sut tong hop cao hon MS.

Ngoai ra, vat liéu DI cho hi¢u sut téng hop ferrate tdt hon hai vat liéu GCI va
MS con do graphit dang cu trong DI c6 ciu trac xdp hon ciu truc graphit dang
phién trong GCI (Hinh 3.12). Piéu nay gitp dung dich dién ly khuéch tan vao siu
bén trong anot lam ting dién tich tiép xuc gitta dung dich chét dién ly va anot, thuc

day phan tng hinh thanh ferrate trén bé mat anot.

SEl - 5kV WD17mm  SS21 X3,000- 5ym e [ SEl 5kV WD17mm. 8521 X3,000  Sum e——
- ITT- VKTND e ITT- VKTND 7

Hinh 3.12. Anh SEM (a) cdu triic graphit dang cdu, (b) cdu triic graphit
dang phién trong vt liéu DI va GCI.

Dung dich ferrate da dwoc tong hop thanh c¢éng bang phiong phdp dién hod
s dung ba logi vat liéu anot la DI, GCI va MS. Cacbon dudi dang cau triic graphit
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x0p hinh cau c¢6 trong vit liéu DI dd tao ra nhiéu khuyét tdt trong mang tinh thé
ferrit thic ddy qud trinh hod tan anot tao thanh ferrate gitip ndng cao hiéu sudt
téng hop voi hiéu sudt 1ot nhat dat 74 % tai 40 °C. Chung toi lyva chon DI lam vat
liéu anot cho cdc nghién ciru tiép theo.

3.1.2 Nghién ciru diéu ki¢n tong hop ferrate bang phwong phdp dién héa siv dung
anot gang cdu DI,

3.1.2.1. Anh hudng cia dung dich dién ly.

Thanh phan dung dich dién ly trong qué trinh tong hop ferrate ciing 1a mot yéu
t6 quan trong anh hudng t6i hiéu suat tong hop. Cac nghién ctru trude dy cho thiy
dung dich dién ly t6i wu cho qua trinh tong hop ferrate dién hoa thuong 1a KOH
hoic NaOH. Do vay trong phan nay s& nghién ctru anh hudng cua ty 16 mol K/Na va
noéng d6 OH trong dung dich dién ly t6i qua trinh tong hop ferrate dién hoa (Hinh
3.13).
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Hinh 3.13. (a) Anh huéng ciia ty 1é mol K/Na trong dung dich hon hop
KOH-NaOH c6 nong @6 OH 14 M, va (b) dnh huong ciia nong dé NaOH
dén nong dg ferrate tao thanh.
(Diéu kign thi nghiém: Mdt dp dong 40 mA/cm?, nhiét dg tong hop 30 °C,
thoi gian téng hop 0,5 h).
Két qua trén Hinh 3.13a cho thiy khi ty 16 mol K/Na cang cao thi nong do

ferrate tao ra cang giam. Dung dich KOH 14 M (K/Na = 1/0) c¢6 nong do ferrate
thip nhit (61 mg/L) trong khi dung dich NaOH 14 M (K/Na = 0/1) c6 nong do
ferrate cao nhat dat 205 mg/L. Nhu vdy dung dich NaOH c6 hiéu suit tong hop
ferrate tot nhat. Str dung vat lidu anot GCI ciing cho két qua tuong ty, hiéu suét tong
hop ferrate trong dung dich NaOH cao hon trong dung dich KOH (két qua thé hién
trong phan phy lyc — hinh PL3.1). Diéu nay c6 thé giai thich do anot DI, GCI ¢
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ham luong Si 16n va sy hoa tan cua silic trong dung dich NaOH d& dang hon dé tao
ra silico-ferric hoa tan lam can tr¢ sy hinh thanh 16p thu dong trén bé mat anot,
trong khi silic dugc chirmg minh 1a khong bi hoa tan trong KOH [49, 165, 167].
Ngoai ra, do dung dich KOH c6 d6 nhét thap hon nhiéu so véi dung dich NaOH 14
M din dén céc phan tir H,O trong dung dich KOH trd nén linh déng hon nhiéu lan
[37]. Do vay viéc ting su tiép xuc, va cham giira cac phan tir H,O va phan tir ferrate
trong mdi truong KOH 14 M dan dén phan tmg phan huy ferrate dién ra nhanh va
manh 1am anh huéng dén hiéu suét tong hop [30]. Nhu vay dung dich NaOH duoc
chon 1am chit dién ly cho qua trinh tong hop dién hoa Fe(VI).

Anh hudng cia nong do NaOH dén qua trinh tong hop ferrate dugc thé hién
trén Hinh 3.13b. Gian do Pourbaix cta hé Fe-H,0 (Hinh 1.4) cho thay nong d¢6 OH
thap thi dién thé hinh thanh 16p thu dong Fe;O, thap hon, trong khi dién thé hinh
thanh ferrate cao hon. Piéu nay giai thich tai sao nong ferrate tao thanh rat thap ¢
ndéng 46 NaOH 8 va 10 M. Ngoai ra, ferrate khong bén ¢ néng 46 NaOH thap hon,
dan dén sy phan hity mot phan cua ferrate theo phan g (3.18)

2Fe0,%+ 5H,0 — 2Fe(OH)s+ 40H  + 3/20,1 (3.18)

Khi ting nong d6 NaOH tir 10 1én 14 M, ham lugng ferrate tao thanh ting
nhanh va dat ndong d6 gan 200 mg/L tai dung dich NaOH 14 M. Tai ndng d6 dién ly
cao, kha nang hinh thanh 16p thu dong giam va cac phan ing hoa tan 16p thu dong
tao ferrate xay ra dé dang hon theo phan tmg (3.11) — (3.15). Cac yéu td nay giup
qua trinh tong hop ferrate thuan loi hon. Tiép tuc ting nong NaOH 1én 16 M, nong
do ferrate tao thanh gidm nhe nguyén nhan do d6 dan dién ctia dung dich NaOH 16
M thip hon do din dién cta dung dich NaOH 14 M (két qua nay duoc thé hién
trong bang PL3.1). Do d6, dung dich dién ly NaOH 14 M 1a t6i wu cho qué trinh
tong hop ferrate dién hoa sir dung anot DI.

3.1.2.2. Anh hwéng ciia mdt dé dong.

Trong tong hop ferrate thuc hién bang phwong phap dong khong ddi, mat do
dong dién 1a mot yéu té quan trong anh huong toi hidu suat tong hop. Néu mat do
dong qua thip s& lam cho thé dap tmg khong du 16n dé tao thanh ferrate hodc lam
cho toc do phan ung cham di. Tuy nhién néu mat d6 dong qua cao s& khién phan

g phu dién phan nudc chiém wu thé do dién thé dap ung ¢ ving qua thé dan dén



67

hiéu suit téng hop thap. Hinh 3.14 thé hién duong cong dién thé dap tng E-t tai cac

mat do dong khao sat khac nhau.

Két qua trong Hinh 3.14 cho thay ring mat d6 dong dién cang 16n thi dién thé
dap Gmg cang cao. O mat do dong dién 10 mA/cm? dién thé ting rat cham chi tir 450
mV 1&n 510 mV trong sudt 25 gid dién phan. Piéu nay cho thiy tai mat do dong
dién thap, cac phan tng hinh thanh chat trung gian ciing nhu phan tmg hinh thanh
ferrate dién ra it nén khong tao thanh 16p thu dong. Tuy nhién, khi mat d6 dong dién
dugc ting 1én mirc 20 va 30 mA/cm?, 16p thu dong bat dau xuat hién sau khoang 15
h dién phan thé hién qua dién thé dap tng ting dan sau 16 h dién phan. Tiép tuc
tang mat do dong 1én 40, 50 mA/cm?, thdi gian hinh thanh 16p thy dong trén anot DI
s& giam con khoang 5-6 h. Két qua nay chi ra ring & mat do dong cao hon téc do
cung cap dién luong ting l1én dang ké dan dén cic phan ung hinh thanh ferrate ting
kém theo d6 1a su tich tu nhanh chong cta cac san phém phu trén bé mat anot lam

gidm hiéu qua cua qua trinh dién phan.

0.65 -
0.55
> —r
=
T—_) 045 o= N
3 Mit 46 dong (mA/cm?)
9035 - —>0
—40
—30
025 - 20
—10
015 r T T T ]
0 5 10 15 20 25

Tho gian phéan cue (h)

Hinh 3.14. Dién thé dap ung cua anot DI tai cac mdt do dong khac nhau.
(Piéu kign thi nghigm: Dung dich dién ly NaOH 14 M, nhiét @6 30 °C).

Hinh 3.15 thé hién anh hudng cia mat do dong toi n6ng do ferrate tao thanh
va hiéu suét tong hop. Khi ting mat d6 dong tir 10 1én 40 mA/cm® noéng do ferrate
ting dan tir 120,45 1én 407,87 mg/L nhung hiéu suét lai giam dan tir 83,75 xudng
70,65 %. Theo cac nghién ctru trude do, viéc ting mat do dong dian dén mot phan

16n dién luong bi tiéu hao cho phan tng phan tach nudc khién cho hiéu sudt giam
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[52, 172]. Tiép tuc ting mat do dong 1én 50 mA/cm?, ndng do ferrate giam nhe kém
theo d6 1a hiéu suit giam manh xuéng con 56,55 %. Tai mat do dong 16n, phan ing
dién phan nudc dién ra manh lam luong 16n khi O: thoat ra tai bé mit anot, gay can
tr sy tiép xtc gitta dién cuc va dung dich dién ly [52, 173]. Hé qua 13 phan Gmg hoa
tan anot dé tao thanh ferrate bj han ché, lam giam néng do ferrate. Do vay mat do
dong thich hop cho qua trinh téng hop ferrate dién hoa trong dung dich NaOH 14 M
la 40 mA/cm?,
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Hinh 3.15. Anh hwong cua mdt do dong toi hiéu sudt va néng do ferrate tao thanh.
(Piéu kign thi nghigm: dung dich dién ly NaOH 14 M, thoi gian dién phan 1 gio,
nhiét do tong hop 30 °C).

3.1.2.3. Anh huéng cia thoi gian dién phén.

Hinh 3.16 thé hién su phu thudc cua néng dd ferrate va hiéu suét téng hop vao
thoi gian dién phan. O giai doan dau tir 1 dén 6 h, nong do ferrate ting nhanh tir 408
dén 2035 mg/L, nhung hiéu suét tong hop lai giam nhe tir 71 xudng 60 %. O giai
doan nay 16p thu dong dan hinh thanh trén bé mit anot DI. Tir cac két qua nghién
ciru & myc 3.2 vé dic diém cua 16p thy dong, c6 thé thay rang trong thoi gian nay
16p thy dong con mong va chu yéu hinh thanh xung quanh cac ndt than chi. Do vay
16p thu dong lic nay chua anh hudng nhidu téi cac qué trinh dién hoa dién ra trén
bé mait anot, su suy giam hiéu suat & giai doan dau chu yéu dén tur su phan huy
ferrate tao thanh. O giai doan thtr hai tir 6 dén 15 h, néng do ferrate tang cham hon
va hiéu suit tong hop gidm nhanh hon so véi giai doan trude. Lic ndy 16p thu dong

da day hon Iam han ché qua trinh oxi hoa sat xay ra trén bé mat dién cuc khién cho
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lwong ferrate tao thanh ting cham, diéu nay phu hop véi két qua phan tich ¢ trén. O
giai doan cudi tir 15 dén 20 h, khong chi hiéu suat tong hop giam ma ca luong
ferrate ciing giam. Nguyén nhan 1a do ndng d6 ferate kha cao nén toc do phan huy
nhanh hon két hop véi sy hinh thanh 16p thu dong day va bao phu kin bé mit anot
d3 1am qua trinh oxi hoa sét thanh ferrate dién ra khé khin hon [174]. Nhitng diéu

nay din dén luong ferrate tao thanh it hon so v6i luong ferrate bi phan huy.
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Thot gian dién phéan (gi10)
Hinh 3.16. Anh hieong cia thoi gian dién phdn t&i hiéu sudt va
nong do ferrate tao thanh.
(Piéu kign thi nghigm: Dung dich dién ly NaOH 14 M, mdt dé dong 40
mA/cm? nhiét dé tong hop 30 °C).

3.1.2.4. Anh hudng cia 1y 1é S/V.

Dién tich bé mit cua dién cuc anot (S) va thé tich dung dich dién ly (V) déu
anh huong déang ké dén qua trinh tong hop dién hoa ferrate. Tang dién tich anot s&
thuc day qua trinh chuyén hoa sét thanh ferrate cao hon va giam thé tich chit dién ly
cling s& 1am ting ndéng do ferrate. Do do, ty 1& S/V 1a mot trong nhiing thong so
quan trong anh huéng dén qué trinh tong hop ferrate [59]. Két qua trén Hinh 3.17
cho thay khi tang ty 1& S/V thi nong d¢ ferrate ting dang ké nhung hiéu suat tong
hop lai giam nhe. Cu thé, khi ty 1€ S/V tang tir 0,019 1€n 0,157 cm'l, néng do ferrate
tang hon bay 1an va hiéu suét tong hop giam khoang 10 %. Nong do ferrate cao hon
lam ting téc d6 tu phan hiy cua ferrate trong qua trinh dién phan [174], day 1a 1y do
khién hiéu suat tong hop giam. Tuy nhién khi ting ty 18 S/V s& c6 loi cho qua trinh

téng hop ferrate bang phuong phap dién hoa vi s& mat it thoi gian hon dé dat dugc
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ndng d6 ferrate can thiét. Qua trinh ti phan hiy cua ferrate va su hinh thanh 16p thu
dong trén bé mat anot s& bi han ché do rat ngén thot gian dién phan. Cu thé néng do
ferrate khoang 3 g/l ¢ thé dat dugc trong 1 h véi hiéu sudt 68,19 % & ty 16 S/V 1a
0,157 cm™. Trong khi dé dat duoc ndng d6 khoang 3 g/L & ty 16 S/V 13 0,019 cm™
can 15 h dién phan va dat duoc hiéu suat tong hop thap chi dat 30 % (Hinh 3.16).
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Hinh 3.17. Anh hieong cia ty 1é S/V t6i hiéu sudt va nong dé ferrate tao thanh.

Cdc nghién citu trén cho thdy diéu kién toi wu trong tong hop ferrate sir dung
anot DI |a dung dich dién phin NaOH 14 M, mdt do dong dién 40 mA/cm2, thoi
gian dién phéin 6 giova ty 1é S/V 0,08 cm™, nhiét dg tong hop 30 - 40 °C.

3.2. Nghién ciru sw hinh thanh 16p thu dong trén bé mit vit liéu anot gang cau

theo thoi gian tong hop.

3.2.1. Nghién civu sw thay doi ciu triic va hinh thdi hoc ciia anot gang cdu theo
thoi gian tong hop.

Theo phén tich phd CV, qua trinh oxi hoa dién hoa sit(0) thanh ferrate, ltc
dau sé& tao ra cac chat trung gian 13 cac oxit va hydroxit cta sat(I1,111), sau d6 cac
chat trung gian nay sé& tiép tuc bi oxi hoa thanh ferrate. Néu cac chét trung gian
khong duogc chuyén hoa hoan toan thanh ferrate, chiing s¢€ dan tich tu trén bé mat
anot, hinh thanh 16p thu dong. Dé chimg minh sy hinh thanh 16p thu dong nay theo
thoi gian dién phan, bé mit anot DI dugc nghién clru bang gian do nhidu xa tia X va

anh SEM. Céc két qua thé hién trén Hinh 3.18 va 3.19.

Hinh 3.18 thé hién gian d6 XRD cua DI trude va sau qué trinh dién phan trong
2, 6 va 15 h. Cac pic nhiéu xa tai goc 44,7°; 64,9° va 82,5° lan luot dic trung cho
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cac mit (110), (200) va (211) cta ciu tric tinh thé ferrit (a-Fe) xuét hién & ca cac
mau trude va sau khi dién phan 2 va 6 h. Tuy nhién, cudong do cua cac pic ndy giam
dan theo thdi gian dién phan va bién mat hoan toan & mau DI sau 15 h dién phan.
Ngoai ra trudce khi dién phan, gian dd XRD xuit hién mot pic nho & goc 26,6° dac
trung cho mit nhifu xa (002) ctia ciu trac tinh thé graphit. Pic nay rat nho do luong
graphit trén bé mit con han ché. Sau 2 h dién phan, cudng do cua pic ting 1én, hién
tugng nay duogc giai thich do 10p sat trén bé mat di bj hoa tan dé tao ferrate, lam 16
ra cac 16p graphit bén dudi va ting ham luong graphit trén bé mat. Tuy nhién, khi
thoi gian dién phan tiép tuc kéo dai dén 6 va 15 h, cuong do pic graphit lai suy
giam. Nguyén nhén cta su suy giam cuong do pic nhidu xa ctia cu tric graphit va
ferrit 1 do sy hinh thanh 16p thu dong oxit sit vo dinh hinh ting dan theo thoi gian.
Piéu nay duoc chirng minh & anh SEM (Hinh 3.19), xuat hién mét 16p thy dong bao

pht hoan toan bé mit anot sau 15 h dién phan.

(110) o o-Fe
o = Graphite
(002) (200) (211)
. 0 *
— Ao Oh
(110)
(022) (200) (211)
0 0
v . - o 21
(110)
(002) . 200) (211}
- l —— ..L" _.E_W 6h
(002)
--..J.._... 15h

L L L
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Hinh 3.18. Gian do6 XRD cia anot DI truéc va sau thoi gian dién phan khéc nhau.
(Diéu kién thi nghiém: Dung dich dién Iy NaOH 14 M, mdt d¢ dong 40 mA/cm”,
nhiét do tong hop 30 °C).
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Hinh 3.19 thé hién anh SEM cua anot DI trudc va sau cac khoang thoi gian dién
phan khac nhau. Nhu phéan tich & phan trén, trén bé mat anot DI xuét hién cac ndt
tron mau den duoc cho 13 ciu tric cua graphit, cau trac nay cho phép dung dich di
sdu vao bén trong va tang dién tich tiép xuc gitta anot va chét dién ly, giup hiéu suét
tong hop ferrate tot hon. Hinh anh SEM cua bé mit anot sau mot thoi gian dién phan
cho thdy ring sit trén DI bi oxi h6a manh & ving bién cia cic hat graphit ciu va co
sy hinh thanh 16p thu dong co két cAu min (vung B) bao boc xung quanh cac ndt than
chi (ving A). Ngoai ra, 16p thu dong c6 cau tric x6p ciling duge hinh thanh ¢ ving C
ngoai ndt than chi. Tang thoi gian dién phan tir 2 1én 15 h dién tich ving A va C bi
thu hep dan va dién tich ving B tang dan, 16p thy dong c6 cau triic min dan bao phu

bé mat anot.
3.2.2. Nghién ciru thanh phén ciia I6p thu déng.

Thanh phan cua 16p thu dong hinh thanh trén bé mit anot DI dugc xac dinh
bang phuong phap phan tich pho EDS va phoé Raman.

3.2.2.1. Phan tich phé EDS.

K¥ thuat phan tich EDS dugc str dung dé xac dinh thanh phén nguyén td cua
bé mit anot sau cac thoi gian dién phan khac nhau, bao gdm cac ving A, B va C.

Cac két qua pho EDS duoc thé hién trén Hinh 3.20.

Pho EDS ciia cac mau duoc dua ra trong Hinh 3.20 cho thiy céac pic dic trung
cho cac nguyén t6 sit (Fe), oxy (O) va cacbon (C) chiém wu thé. Trong d6 cac pic
xuat hién & cac mirc nang luong 0,7; 6,4 va 7,1 keV dac trung cho nguyén td Fe,
cung véi pic ciia nguyén td oxy va cacbon lan lugt & 0,53 keV va 0,28 keV. Ngoai
ra, con xuat hién tin hiéu cua nguyén t6 Si 1a thanh phén Si cua vat liéu DI va tin
hiéu ning luong ciia Na c6 ngudn gbc tir tién chat NaOH duoc sir dung trong qué
trinh tong hop. Phan trim khdi luong (wt %) ciia cic nguyén td trong phd EDS
duogc liét ké trong Bang 3.3. SO liéu cho thdy nhimng thay ddi trong thanh phan

nguyén td cta ving A, B va C theo thoi gian dién phan.
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Hinh 3.20. Phé EDS ciia anot DI
sau cdc thoi gian dién phan khac
nhau (2, 6 va 15 h).

(a) Vung A — N6t than chi hinh cau.
(b) Vung B — Vung bién xung quanh
nét than chi hinh cau.

(c) Ving C — Vung bén ngoai ndt

than chi hinh cau.

(Piéu ki¢n thi nghi¢m: Dung dich dién ly NaOH 14 M, mdt dé dong 40 mA/em?,

nhiét do tong hop 30 °C).

Thanh phan chinh trén bé mit cac nét than chi (ving A) sau thoi gian dién

phan 2 va 6 h 1a cacbon (95,2 va 94,1 %). Tuy nhién, sau 15 h dién phan, thanh

phan ctia cacbon dd giam manh xudng 19,7 % , trong khi d6 thanh phan cta Fe va O

tang dang ké. Pidu niy chirmg minh rang c6 16p oxit sat trén bé mat cac ndt than chi.

Nguyén nhéan 1a do su phan hily cia ferrate tao thanh oxit sit bam 1én trén bé mat

not than chi. O ving B, thanh phan cia cacbon gan nhu khong thay doi véi thoi

gian dién phan thay ddi (khoang 10 %). Ti 1 khéi luong gitta nguyén td sat va oxi

sau cac thoi gian dién phan thay doi khong dang ké nam trong khoang tir 1,9 dén

2,1. Do vay c6 thé dy doan 16p thu dong & ving B gém hdén hop cac oxit FeOOH,
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Fe,05 va Fe;0,. O khu vuc bén ngoai cta cac ndt than chi (ving C), thanh phan sit
van chiém vu thé sau 2 h dién phan (80,8 %), oxy chiém 11,2 %, do d6 chi c6 mot it
oxit sit dugc hinh thanh trén bé mat. Thanh phan cia Fe giam va oxy ting dan khi
thoi gian dién phan ting 1én 6 va 15h cho thiy 16p oxit sat ¢ trén ving C day 1én

theo thoi gian.

Bing 3.3. Phan tram khoi lwong cdc nguyén té trén bé mdt DI sau cdc

thoi gian dién phdn khdc nhau.

Ving | Thoi gian Thanh phéan khdi lwong (wt %)
di¢n phan e 0 C Si Na
(h)

2 1,7 3,1 95,2 - -

A 6 2,1 3,6 94,1 0,2 -
15 52,3 25,5 19,7 0,2 1,9
2 57,5 26,9 10,5 3,0 2,2
B 6 54,4 28,6 10,7 3,0 2,3
15 57,8 27,9 9,6 0,7 3,2
2 80,8 11,3 6,1 1,1 0,7
C 6 68,1 15,5 12,6 2,0 0,8
15 59,1 28,6 8,3 0,4 2,8

3.2.2.2. Phdn tich phé Raman.

Ph6 Raman duoc dua ra trong Hinh 3.21 cho thay sy hinh thanh cac oxit sat

trén bé mat caa DI sau 2, 6 va 15 h dién phan.
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Hinh 3.21. Phé Raman ciia anot DI & cdc thoi gian dién phan khdc nhau (2, 6 va
15h) (a) Ving A — Not than chi hinh cau, (b) Ving B — Ving bién xung quanh not
than chi hinh cdu, (c) Vimg C — Viing bén ngodi nét than chi hinh cdu.
(Diéu kién thi nghiém: Dung dich dién Iy NaOH 14 M, mdt ¢ dong 40 mA/cm”,
nhiét do tong hop 30 °C).
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Ving A xuét hién hai pic cao va nhon & sb song 1581 va 1354 cm™ dic trung
cho cac dao dong lién két c6 trong graphit cua DI sau 2 h dién phan [175]. Hai pic
tuong tu ciing dugc quan sat thdy trén DI sau 6 h dién phin nhung cuong d6 da
giam dang ké. Ngoai viéc co 2 dinh pic ¢ sd song 1585 va 1356 cm™ thudc veé
graphit, mau sau 15 h dién phan c6 2 pic & sb séng 241 va 379 cm™ dic trung cho
dao dong lién két cua a-Fe,05 va 1 pic & sb song 683 cm™ dic trung lién két co
trong phan tr Fe;O, [176]. Do d6, ting thoi gian dién phan 1én 15 h, cac ndt than
chi dugc phu boi Fe,03 va Fes0,4 tao thanh do su phan hiy cua ferrate(VI).

O ving B (Hinh 3.21b), phé Raman ctia anot DI sau 2 h dién phan xuat hién véi
2 pic & s6 séng 216 va 294 cm™ dic trung cho a-FeOOH, 2 pic ¢ s song 353 va
1302 cm™ dic trung cho a-Fe,03 va 2 dinh tai 527 va 692 em™ dic trung cho Fe30,.
Tuy nhién, miu sau 6 h dién phan chi xuét hién 2 pic & s6 song 506 va 664 cm™ dic
trung cho FesO4 va 1 pic yéu ¢ 1360 cm™ dic trung cho a-Fe,03. Piéu nay chung to
cic chét trung gian la FeOOH va Fe 03 hau nhu d3 duoc chuyén héa hét thanh
ferrate, va trén bé mit anot chi yéu chi con lai Fe3O4. Tuy nhién sau 15 h dién phan,
ph6 Raman xuit hién 3 pic ¢ sb song 234, 372 va 1392 cm™ thudc vé a-Fe,05 va 2

pic & s6 song 541 va 686 cm™ dic trung cho Fe;O, [176].

Phd Raman ¢ ving C (Hinh 3.21c) twong ty nhu ving B (Hinh 3.21b), ¢ khu
vuc bén ngoai ctia cac ndt than chi sau 2 h dién phan chira hon hop a-FeOOH, a-
Fe,05 va Fe;04, nhung sau thoi gian tong hop 6 va 15 h trén bé mit anot chi xuat
hién a-Fe,05 va Fe;0,. Cudng d6 cic pic cla o-Fe,05 va Fe;0,4 & mau 15 h déu 1on
hon so v&i mau 6 h do su phan huy cua ferrate ting dan theo thoi gian. Ngoai ra,
cac pic dac trung cho dao dong lién két cua FesO, ludn cao hon nhiéu so véi o-
Fe,O3; va FeOOH ¢ cac vung B va C tai cac thoi gian dién phan khac nhau. Hién
tugng nay ching t6 thanh phan chinh cua 16p thu dong 1a Fe;O,, két qua nay twong
d6ng voi phan tich phé CV (muc 3.2.3).

Sau 15 h dién phan & ca 3 ving déu xuat hién cac pic dic trung cho cic dao
dong lién két cua o-Fe,05 ching minh riang ferrate trong dung dich da bi phan huay
thanh Fe,O3 va bao phu toan bd bé mit anot.

Céc két qua phan tich Raman ciing hoan toan phu hop véi két qua EDS. Ban
dau 16p thu dong hinh thanh tir khu vyc xung quanh cac ndt than chi trén bé mit
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anot. Sau khi 16p st trén bé mat anot dan bi hoa tan, cac ndt than chi bén trong 16 ra
va 16p thu dong tiép tuc hinh thanh & xung quanh cling nhu bén ngoai nét than
chi. Cudi cung 1a 16p thu dong ngay cang day 1én va bao phu c4c nét than chi ciing

nhu toan bd bé mit anot.
3.2.3. Anh hwéng ciia I6p thu djng tdi tinh chit dién héa ciia anot.

Nhu da chimg minh & phan trén, thanh phan chinh cta 16p thy dong trén bé
mit anot 1a Fe;0,. Vi thé 16p thu dong nay s& co tinh dan dién kém, dong thoi 1am
can trd sy tiép xtc gilta anot va chat dién ly. Do d6, 16p thu dong s& anh hudng
khong tdt t&i hoat dong dién hoa cua anot. bé nghién cuu su thay ddi tinh chat dién
hoa cuia anot trong qué trinh tong hop ferrate do sy hinh thanh cua 16p thu dong,
phd CV va EIS da duoc thuc hién trén cac mau anot sau c4c thoi gian dién phan

khac nhau.

3.2.3.1. Phé quét thé tudn hodan CV.

Ph6 CV cua anot DI sau cac thoi gian di¢n phan khac nhau duogc thé hién
trong Hinh 3.22 . Sau thoi gian dién phan 2, 4 va 6 h, phé CV cua anot DI déu xuat
hién 4 pic oxy héa va 4 pic khir dién hinh twong ty nhu phé CV trude khi dién phan
(Hinh 3.22a). Tuy nhién, sau thoi gian dién phan 16n hon 6 gio, cac duong cong CV
chu yéu xuat hién pic 02, vai pic O4 va dinh R4. Khi thoi gian dién phan ting tir 8
dén 20 h, chiéu cao cta pic O2 ting do su hinh thanh 16p Fe;O, day hon, pic R4
giam dan ching t6 su hinh thanh ferrate(VI) khé khan hon. Do d6, voi thoi gian
dién phan 16n hon 6 h, 16p thu dong day trén anot DI s& ngin can dang ké su tao

thanh ferrate.
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Hinh 3.22. Phé CV ciia vt liéu DI (a) trude khi dién phdn, (b) sau khi dién phén
0 cdc thoi gian khdc nhau.
(Piéu ki¢n thi nghi¢m: dung dich dién ly NaOH 14 M, téc do quét 100 mV/s).
3.2.3.2. Pho tong tré dién hod EIS.
Hinh 3.23a hién thi pho tong tr& dang Bode va Hinh 3.23b thé hién cac gia tri
téng trd tai tan s6 10 mHz duge xac dinh tir phd Bode. Két qua cho thay gia trj tong
tré tai 10 mHz ting déng ké khi thoi gian dién phan ting tir 2 1én 20 h. Diéu nay co
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thé duoc giai thich do 16p thu dong day 1én theo thoi gian dién phan. Két qua nay
phtt hop véi cac két qua do CV di trinh bay & trén.
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() ) () :
—_ 1200 1 1135 1152
1.E+03 A =
[s]
—~ | 846
_ N 00 o
% 1.E+02 25
600 1 454 >
1.E+01 A 300 - I I
1E+OO T T T 1 0 =
1.E-02 1 E+00 1.E+02 1. E+04 1.E+06 2 4 6 8 15 20
f (Hz) Théi gian d1én phén (h)

Hinh 3.23. (a)Phé tong tré dang Bode ciia anot DI tai cdc thoi gian dién phén
khéc nhau, (b) téng tré tai tan sé 10 mHz.
(Piéu kign thi nghigm: Dung dich dién ly NaOH 14 M, bién dj 5 mV,
tan sé6 10 mHz + 100 kHz).
3.2.4. Anh hwéng cia I6p thu dong tdi qud trinh tong hop ferrate.

Theo cac phan tich bé mat anot & phan trén, 16p thu dong s& hinh thanh dan
theo thoi gian. Do vy dé danh gia anh hudng cua 16p thu dong t6i qua trinh tong
hop ferrate, dién cuc anot sau mot thoi gian dién phan khac nhau (thay doi tir 1 dén
20 h) s€ duogc su dung lai dé té)ng hop ferrate & diéu kién mat do dong 40 mA/cm?,
nhiét d6 30 °C, trong 1 h. Két qua thu duoc thé hién trén hinh 3.24.

500 -

[y] O8] =
[ o ]
(=] ] ]
1 1 1

Nong do ferrate (mg/L)
S
S

(=]

0 4 8 12 16 20
Thot gian hoat dong cua anot (h)
Hinh 3.24. Anh huong thoi gian hoat ddng ciia anot t&i nong do ferrate tao thanh.
(Diéu kién thi nghiém: Dung dich dién Iy NaOH 14 M, mét ¢ dong 40 mA/cm?,
nhiét do 30°C, thoi gian tong hop 1 h).
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Quan sat Hinh 3.24 cho thdy ndng d¢ ferrate cua anot DI sau 1— 6 h dién phan
thay doi khong dang ké tir 410 dén 426 mg/L. Sau d6, ndng do ferrate ctia anot DI
hoat dong 8-20 h giam nhiéu, cu thé 1 giam 46 % ddi véi anot hoat dong trong 20
h. Nhu vay thoi gian hoat dong t6i uu ciia chu trinh dién phén sir dung anot DI 13 6
h. Khi sir dung cac vat liéu anot khac (gang xam, gang tring va thép xay dung),
nhém nghién ctru ctia Diaz M. va cong su [40] di tim ra thoi gian hoat dong t6i vu
cua anot 1a 5 h. Do vay sau mgt khoang thoi gian lam viéc, cac vat liéu anot can
duoc 1am sach bé mat dé loai bo 16p thu dong dam bao cho qua trinh téng hop
ferrate dién ra hiéu qua. Lép thu dong nay c6 thé dugc loai boé bang cach co hoc

hoac phan cuc catot.

Nhie vdy, cdc két qua phén tich anh SEM cho thdy giai doan dau phan img
dién ra manh & ving xung quanh cdc nét than chi ¢ trong vdt liéu DI. Téang thoi
gian dién phdn cdc chdt trung gian chua kip chuyén héa thanh ferate sé tao thanh
I6p thu dong bao boc xung quanh cdc not than chi hinh cau va ving bén ngoai. Lop
thu déng nay day 1én theo thoi gian VA ngdn can cdc qud trinh trinh dién hod dién
ra trén bé mdt anot, giam sy hinh thanh ferrate (theo phdn tich phé EIS, CV). Phé
CV, Raman va EDS cho thdy thanh phéan cia I6p thu déng bao gom hon hop cdc
oxit sat FeOOH, Fe,03 va Fez0, trong do Fe30,4 chiém phdn [on. Lop thu dong nay
S€ ngdn can su tiép xvic giita dung dich dién Iy va I6p bé mdt bén trong cia anot
lam gidm hiéu sudt tong hop ferrate. Do vdy dé dam bdo hiéu qua trong qud trinh
tong hop ferrate, I6p thu dong can loai b6 sau méi chu ky hoat dong ciia anot gang
cau. Chu ky hoat déng toi wu ciia anot gang cau dwege xdc dinh 1a 6 h.

3.3. Nghién ctru @9 bén ciia dung dich ferrate di tong hop.
3.3.1. Cdc yéu té anh hwéng téi dp bén ciia dung dich ferrate.
3.3.1.1. Anh hudng ciia nhiét dp.

Hinh 3.25 chi ra su anh huéng cta nhiét do khao sat trong khoang tir 4 dén 40
°C t6i do bén cua dung dich ferrate. Két qua cho thdy do bén cua ferrate phu thudc
nhiéu vao nhiét do, nhiét do cang cao thi su phan hiy cang nhanh. Tai nhiét do 4 °C,
ferrate phan hity kha cham, sau 8 h ham luong ferrate hau nhu khong d6i. Nguogc
lai, & cac nhiét 6 cao hon, cu thé 1a tai 20, 30 va 40 °C, tbc do phan huy ferrate cao

hon nhiéu so véi tai nhiét do 4 °C. Ham luong ferrate con lai sau 8 h & 20, 30 °C lan
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lwot 1a khoang 90 va 80 %. Dic biét & 40 °C, ferrate phan huay rt nhanh, sau 8 h
ham lugng ferrate con lai chua dén 60 %. Nhiét do cao khién cac phén tir tré nén
linh dong hon 1am ting sy twong tic giira phén tir ferrate va nude. Didu nay 1am cho
phan tmg phan huy ferrate xay ra véi toc dd cao hon. Chinh vi vay néu dung dich
ferrate chua str dung can duoc bao quan lanh dé tranh viéc phan huy 1am anh hudng

dén chét luong cua ferrate.

Nhiét da (° C)

o= —A— 4
207 -e-20
06 4 —&5—30
—8-40

ﬂ-j Ll | Ll ] Ll | Ll 1

0 2 4 ) 8

Thdi gian (h)

Hinh 3.25. Anh hwong cua nhiét do toi do bén cua dung dich ferrate.
(Piéu ki¢n thi nghigm: Nong dé ferrate ban dau 418,6 mg/L, dung dich NaOH 14 M).

3.3.1.2. Anh huéng ciia néng dé ferrate ban dau.

Hinh 3.26 cho thay téc d6 phan huy cia ferrate phu thudc vao nong do ban
dau cua nd, ndong do ban dau cang cao thi téc do phan huy cang nhanh hon. Cu thé
sau 7 gio, luong ferrate ciia miu co6 nong do ban dau 1a 323 mg/L bi phan huy
khoang 6 %, trong khi d6i v6i mau c6 ndng d6 ban dau 1a 1365 mg/L, gia tri nay
tang 1én gan 23 %. Két qua nay c6 thé duoc giai thich bang co ché phan hily cia
ferrate dd dugce chimg minh trong nghién ciru trude day [177]. Bang thuc nghiém va
tinh toan 1y thuyét phiém ham mat do (DFT), Chen G. va cong su di chimg minh co
ché phan hiy ferrate trong méi truong kiém bao gom 3 giai doan nhu sau. Ban dau,
ferrate bi proton hda tao thanh [Fe(O3(OH)] = theo phan ung (3.19). Cac ion
[FeO5(OH)] =~ nay sau d6 twong tac véi nhau dé tao thanh cic phirc chat di-
ferrate(VI) theo phan Gng (3.20). Sau d0, cac phirc chat di-ferrate (VI) phan huy
thanh di-ferrate (V) (3.21). Su gia ting ndng do ferrate dan dén su hinh thanh nhiéu
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hon [FeO3(OH)] ~ duoc mé ta béi phan tng (3.22). Diéu ndy ting cudng cac twrong
tac gilta cac ion [FeO3z(OH)] ", din dén su hinh thanh di-ferrate, lam ting toc qua

trinh ty phan hay tir Fe(VI) thanh Fe(V).

FeO,% + H' o [FeO3(OH)] (3.19)
2[FeO5(OH)] « Fe,0;* + H,0 (3.20)
Fe,0% > Fe,055+ O, (3.21)
Phan tng chung: 2Fe0,* + 6H" > Fe,0* + 3H,0 (3.22)
1.00 §
0.95
0.90 s
f-;_ 0.85 N:;:‘-ng dd ferrate ban dau
Y oso ] —&33mel
—=—668 mg/L
075 4
——1365 mg/L
ﬂ.?ﬂ L] L] L] L] L] L] 1
0 1 2 3 4 5 6 7

Thoi gian (h)

Hinh 3.26. Anh hirong ciia nong do ferrate ban dau téi qud trinh phdn huy ferrate..
(Piéu ki¢n thi nghi¢m: dung dich NaOH 14 M, nhiét d¢ phong 28 °C).

3.3.1.3. Anh hwong ciia nong dé NaOH.

Hinh 3.27 cho théy tac dong cua néng do NaOH dén d6 o6n dinh cua ferrate,
tbc d6 phan huy ferrate ting khi ndng do6 NaOH giam. O néng d6 NaOH 8 M, luong
ferrate phan huy sau 7 h khoang 30 % ting gap do6i luong ferrate phan hiy trong
dung dich NaOH 16 M. Nguyén nhan 1a do dung dich NaOH tai nong d6 thip c6
luong nuée phan ly cao hon va do nhét giam, tao ra nhiu proton linh hoat hon
[178]. Cac proton trong dung dich d& dang tdn cong cic ion FeO,?, ddy nhanh qua
trinh phan huy ferrate theo phan ung (3.22).
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Hinh 3.27. Anh hieéng ciia nong do NaOH (6i qud trinh phdn huy ferrate.
(Piéu ki¢n thi nghi¢m: Nong do ferrate ban dau 461,5 mg/L, nhiét dg phong 20 °C).

3.3.2. Dong hoc qua trinh tw phan hiiy cua ferrate.

Theo cac nghién ctru trude day [64, 73, 179, 180], qua trinh ty phan huy cua
ferrate tuan theo phan tmg dong hoc bac mét hoac bac hai, phu thudc vao diéu kién
pH. Déi véi phan tmg dong hoc bac mét, thoi gian ban hily cua ferrate khong phu
thudc vao ndng d6 ban dau cua néd (phuong trinh (3.23)). Nguoc lai, ddi v6i phan
g dong hoc bac hai, thoi gian ban huy phu thudc vao nong d6 ban dau cia ferrate;
nong do ban dau cang cao, thoi gian ban hity cang nho (phuong trinh (3.24)). Bang
3.4 thé hién thoi gian ban hily cua ferrate & cac nong do khac nhau (duoc xac dinh
theo hinh PL3.3). Két qua cho thdy khi nong do ferrate ting tir 345 1én 845 mg/L,
thoi gian ban huy cta ferrate giam tir 86,4 xudng 50,4 h. Piéu nay ching to rang
phan ung phan huy ferrate trong dung dich NaOH 14 M khong tuan theo dong hoc
bac nhit va ¢ kha nang tudn theo dong hoc bac hai (phuong trinh (3.25)).

n2
ti)s = kl (3.23)
1
t1/2 = E t (324)
1 1
(C_t — C_o) = kzt (325)

Trong d6 t 4, (h) 14 thoi gian ban hay, k; (h™), k, (mg™Lh™) 14n luot 14 hing sb
tbe do phan ung bac 1 va bac 2, C, la néng do ban dau cua ferrate (mg/L), C;

(mg/L) 12 ndng db ferrate phan hiy sau thoi gian t (h).
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Bing 3.4. Thoi gian ban hiy cia ferrate tai cdc nong do khdc nhau.

Néng do ferrate ban dau i
(mg/L) (h)
345 86,4
520 62,4
845 50,4

MSi quan hé gitta (~ — —) va t & céc nhiét do khac nhau duoc thé hign trén
t o
Hinh 3.28. C6 thé thay rang (Ci - Ci) ting tuyén tinh theo thoi gian véi gia tri R?
t o

16n hon 0,99 & tat ca cac nhiét dd duoc nghién ctru. Do d6, mé hinh dong hoc bac

hai hoan toan phu hop véi qua trinh phan huay ferrate trong méi truong NaOH 14 M.
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Hinh 3.28. M4i quan hé giia (Cl — Ci) va thoi gian t.
t o

Gia tri do doc cua phuong trinh 13 hang s6 téc do phan mg duoc thé hién
trong Bang 3.5 tai cac nhiét d6 duoc nghién ciru. Hang sb toc do phan tng ting
dang ké khi nhiét d6 ting. Tdc d6 phan tng ting 16 1an khi nhiét do ting tir 4 dén
20 °C va tang t6i 100 lan khi nhiét do tang tir 4 dén 40 °C.
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Bing 3.5. Hing s6 toc dé phan img phdn hiy ferrate tai cdc nhiét do khdc nhau.

Nhiét dé k2 ,
R
(°C) (mg/L)*h* Mtst
4 2,03x10°® 6,77x10™ 0,9945
20 3,16x10™ 1,05x107 0,9989
30 8,42x10™ 2,81x107 0,9969
40 2,03x10™* 6,77x107 0,9977
4 -
-5 4 [5)
-6 1 * y=-11137x + 30.801
“ o R2 = 0.9802
=
-8 -
-9 4 _
S
"10 L L] L] 1
0.003 0.0032 0.0034 0.0036 0.0038
1/T

Hinh 3.29. Méi quan hé giiva Ink va 1/T.

Ning luong hoat héa cua phan mg phan hily ferrate dugc xac dinh bang
phuong trinh Arrhenius (phuong trinh (3.26)). Mdi quan hé gitta Ink va 1/T duoc
thé hién trong Hinh 3.29 va phuong trinh (3.27), tir 6 cho phép tinh gi4 tri ning
lurong hoat hoéa ctia phan ing phan huay ferrate la 92,59 KJ/mol.

_Ea
k = Ae®T (3.26)
Ink = —2% + InA (3.27)
RT

Trong d6 k 14 hang s téc d6 phan ung, E, 1a niang luong hoat héa, R 13 hang
s6 khi (R= 8,3144 J/(K.mol), T 1a nhiét d6 (K), A 1a hing s6 Arrhenius.
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3.4. Nghién ciru xir Iy chit mau azo methyl da cam (MO) va reactive red 195
(RR195) bang ferrate.

3.4.1. Nghién ciru diéu kién toi wu cho qud trinh xir Iy chét mau.
3.4.1.1. Anh huong cua pH.

pH déng mot vai tro quan trong trong xir Iy chat mau azo bang ferrate vi né
lién quan dén kha ning oxi hoa va téc d6 phan hiy cua ferrate [73, 181]. Cac két
qua trén Hinh 3.30 cho thiy tac dong ctia pH dén hiéu suét xtr 1y chat mau MO,
RR195 twong tu nhau. Hiéu suat xir Iy (R) ca hai chdt mau trong méi trudng bazo
thép hon so véi trong moi truong axit. Cu thé hiéu suit xu Iy RR195, MO lan luot
chi dat khoang 60 va 70 % trong mdi trudng bazo (pH=9), trong khi d6 lan lugt dat
khoang 80 va 90 % trong moi truong axit (pH=3-6). Nguyén nhan la do tinh oxi hoa
cua ferrate thap hon trong méi trudng bazo thé hién qua thé khir cua ferrate trong

moi truong bazo chi dat 0,72 V, trong khi d6 dat 2,2 V trong mdi truong axit [22].

100 -

%0 - RR195
60 -

40

20 -

0 -

pH

R (%)

Hinh 3.30. Anh hieong ciia pH t6i hiéu sudt xir Iy chat mau MO va RR195.
(Diéu ki¢n thi nghi¢m: Ty 1¢ mol ferrate/MO = 3,4/1,0;
ferrate/RR195 = 12/1, thoi gian xu Iy 60 phut, nhiét do phong 20 °C).
Trong mdi truong axit, khi giam pH tir 6 xudng 3, hiéu suat xir 1y ca hai chat
mau déu ting va sau d6 giam nhe khi pH giam xudng 1. Sy thay ddi hi¢u suat xir ly
chit mau 1a do su ton tai cua ferrate & cac dang khac nhau theo pH duoc thé hién

theo phan tmg (3.28-3.30) [64, 174].
H3Fe04+ > H+ + H2Fe04 pKl = 1,6 (328)
H,FeO, « H* + HFeO, K, =35 (3.29)

HFeO, <« H'+FeO,* pKs = 7,3 (3.30)
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Ferrate ton tai ¢ dang triproton ferrate (H;FeO,"), diproton ferrate (H,FeO,) va
monoproton ferrate (HFeO4) ¢ pH 1, 3, 6, tuong Gng. Su proton hoa ferrate lam
tang chiéu dai lién két Fe — O trong phén tir ferate, din dén dic tinh oxi hoa ting
dan theo thtr ty FeO,*< HFeO, < H,FeO, [179]. Biéu nay giai thich tai sao hiéu suét
xtr Iy ca hai chat mau ¢ pH 3 t6t hon & pH 6. Tuy nhién do bén cua ferrate lai giam
theo chiéu giam pH. Theo nghién ctru cia Lee YY’s va cong sy, téc do phan Gmg
cta qua trinh phan hiy HFeO,, H,FeO,, va HsFeO," 1an luot 1a (1,19+0,09)x10%,
(3,68+0,61)x10" va (1,01+0,22)x10° M~'s"'[64]. Téc d6 phan hiy cia HsFeO," gip
gan 300 lan so voi cua HoFeO, . Do vady mot phan ferrate HsFeO," bi phan huy
trwéc khi tham gia phan Gmg v6i chat mau MO, RR195, dan dén sy suy giam hiéu

suit & pH 1. Nhu vay, pH tdi wu cho qua trinh xtr Iy chit mau azo bang ferrate 12 3.

3.4.1.2. Anh hudng cia nhiét d.

Hinh 3.31 thé hién anh hudng cua nhiét 46 phan tng dén su phan huy chat
mau azo RR195 va MO.

100 -
90 -
~ 80 - —
70 MO
—6-RR195
60 -
5[] L] L] L] L] 1
0 10 20 30 40 50

Nhaet do (°C)
Hinh 3.31. Anh hieong ciia nhiét d t6i hiéu sudt xir Iy MO, RR195.
(Diéu kién thi nghiém: Ty 1¢é mol ferrate/MO = 3,4/1,0;
ferrate/RR195 = 12/1, thoi gian xu Iy 60 phut, pH 3).
DPéi v6i MO, khi ting nhiét do tr 10 1én 20 °C, hiéu suét phan huy tang tur
85,8 dén 92,0 %, sau d6 on dinh trong khoang tir 20 dén 50 °C. Bdi véi RR195,
nhiét do tang tir 10 1én 30 °C di 1am hiéu sudt phan huy ting tir 80,9 dén 85,2 %,
sau d6 6n dinh trong khoang tir 30 dén 50 °C. Diéu nay do khi nhiét do ting tao diéu
kién thuan lgi cho phan ung phan hiy RR195 va MO bang ferrate. Tuy nhién, khi
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tang tiép nhiét d6 1én 50 °C, hiéu suit phan hiy RR195, MO khong thay d6i nhiéu

vi tdc d6 phan huy ferrate xdy ra nhanh & nhiét do cao hon.

So sanh kha ning xir 1y cua ferrate d6i v6i chit mau MO va RR195 cho thiy
V6i ciing mot luong ferrate, hi¢u suat xir Iy cia MO bang ferrate luén cao hon
RR195 ¢ tit ca cac pH va nhiét d6 khao sat. Nguyén nhan 13 do phan tor MO c6 céu
trac don gian gém 1 nhom chirc azo va hai vong thom (Hinh 3.35a), trong khi d6
phan tir RR195 c6 cau tric cong kénh gdm 1 nhom chirc azo, 5 vong thom va 5
nhom sulfonat (Hinh 3.35b). Do vay cac phén tir ferrate dé dang tan cong vao nhém
chtrc va vong thom ciia MO ma khong bi can tré nhiéu vé mat khdng gian nhu véi

phan tir RR195.

3.4.1.3. Anh huong ciia ti 1é mol ferrate/chdt mau.

Ty 1& mol Fe(VI)/RR195 va Fe(VI)/MO duoc nghién ctru dé tim ra ty 18 tdi vu
c6 thé loai bo hoan toan RR195 va MO. Hinh 3.32 thé hién kha ning phan huy MO
va RR195 theo thoi gian ¢ cac ty 1€ mol khéac nhau.

Két qua dua ra trong Hinh 3.32a cho thdy MO dugc phan huy chu yéu trong 3
phut dau tién & moi ty 18 mol ferrate(VI)MO. Véi ty 1& ferrate/MO cao hon
(5,1/1,0; 6,8/1,0; 8,5/1,0), hiéu suat xur Iy dat 94,9-99.3 % sau 3 phat. Nguoc lai, tai
ty 16 mol thap hon (3,4/1,0; 1,7/1,0), hiéu suét chi dat 1an luot 79,3 % va 55,2 %.
Trong 60 phut tiép theo, hiéu suat ting cham véi ty 1é cao nhung ting dang ké hon
& ty 1& thap. Sy phan huy MO ting lién tuc khi ty 1& mol Fe(VI) so voi MO ting.
Diéu nay dugc giai thich bang su gia ting luong Fe(VI) ¢6 san dé oxy hoa MO. Khi
ty 1€ vuot 5,1/1,0, ferrate co thé oxy héa hoan toan MO dat hi¢u suit 99 %.

Quan sat Hinh 3.32b cho thdy RR195 bi phan huay nhanh & trong 3 phut dau,
sau d6 hiéu suat phan huy thay d6i khong dang ké khi thoi gian phan ung ting tir 3
dén 60 phut & moi ty 16 mol. Cuy thé, véi ty 1& mol Fe(VI)/RR195 1a 30/1, hiéu qua
xtr 1y dat 96,3 % sau 3 phut va ting nhe 1én 97,3 % sau 60 phat. Két qua cho thay
phan tmg phan hay RR195 bang ferrate dién ra cuc ky nhanh va chii yéu xay ra
trong nhiing phat dau. So sanh giita cic ty 1¢ & cung thoi gian phan huy cho thiy
hiéu suét xir Iy RR195 ting nhanh khi ting ty 1& mol Fe(VI)/RR195 ting tir 6/1 1én
18/1, sau d6 hiéu suat tang 1én khong nhiéu khi tang ty 18 mol 1én 30/1. Cu thé, hiéu
suat xtr Iy RR195 sau 60 phut tang tir 67,6 1én 92 % khi ty 1¢ mol Fe(VI)/RR195
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tang tr 6/1 1én 18/1 va dat 97,3 % khi tang ty 1€ mol 1én 30/1. Do do, ty 1€ mol
Fe(VI)/RR 195 16n hon 18/1 ¢6 thé loai bo hon 90 % RR195.

(a) MO
100 - _
3% 8 8 8 8 8 ® Ty 12 mol Fe(VI/MO
90 - N A A - “ x8.5/1
— Eﬂ E l" “ ¢6'31
3 . . 05.1/1
% 70 A o . A3 41
60 - o . o1.7/1
nl]
50 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Thai gian (phut)
(b) RER 195
1007 2 & g TylémolFe(VDRR 195
o] v le mol Fe(WVI) 5
ﬂ.g E E g » x x
a0 S X X 0301
ey A 2401
E i o (] (] O
%1% 0 ® x 18/1
70 - . ) . X o121
60 4 ¢¢ @ ¢ © 6/1
5':' ) ) ] L I 1
0 10 20 30 40 50 60
Thon gian (phut)

Hinh 3.32. Anh hieong ciia ty 1é mol ferrate/chdat mau tGi hiéu sudt phéan hiiy
a) MO, b) RR195.
(Piéu kién thi nghi¢m: pH 3, nhiét @é phong 20 °C).

So sanh kha ning phan hiy cua hai chat mau azo MO va RR195, cho thiy su
khac biét vé hiéu suat va luong ferrate sir dung. Hiéu suat phan hiy MO dat trén 95
% voi ty 1¢ mol ferrate/chat mau 1a 5,1/1,0 trong khi d6 RR195 can ty 1€ mol 1én
dén 18/1 dé dat hiéu suat trén 90 %. Su khac biét nay 1a do cdu tric cia RR195
chtra nhiéu vong thom hon, doi hoi lugng chat oxy hoa 16n hon dé pha huy hoan

toan cac lién két trong phan tu.
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3.4.2. Anh hwéng ciia mét sé ion vé co téi qud trinh xir Iy chit mau.

Trong qua trinh nhudém mot sé6 mudi thuong duoc sir dung 1am chat phu gia dé
thuéc nhudm bam vao s¢i vai tot hon. Do vay trong nudc thai nhudém ngoai chét
mau hitu co con chira mot ham lugng nhét dinh cac ion vo co nhu Cu®', Mg, Fe*",
Mn2+, CI, NOg5, C032', SO42'.... Céc ion v6 co khong nhitng lam tang mtrc do 6
nhiém ma con 1am anh hudéng dén qua trinh oxi hoa thuéc nhuém. Do vy nghién
ctru anh hudng cliia mot sb ion vo co toi qué trinh xtr Iy thude nhudm bang ferrate 12
can thiét. Trong luan 4n da lua chon mot sé ion gdm Cu®', Mg?*, Fe**, CI, NOy tir
cac ngudn CuSO,, MgSO,, Fey(SO.)s, NaCl, NaNO; dé danh gia tic dong cia Cac

ion ndy t6i hiéu suat xir Iy chat mau bang ferrate.

Hinh 3.33 thé hién anh hudng cta cation toi qua trinh xtr 1y chat mau azo, két
qué cho thiy cac ion Fe**, Mg®* hiu nhu khéng anh hudng téi hiu sut phan huy
chat mau. Trong khi d6 su c6 mit cua ion Cu?* 1am hiéu sudt suy giam, nong do
Cu® trong dung dich ting d lam hiéu sut phan huy giam dan. Cu thé, ddi v6i qua
trinh xir Iy MO hiéu sut xt 1y dat 97,7 % déi v6i mau tring khong chira Cu®*, trong
khi d6 voi ham luong Cu®* 1a 10 mM, hiéu suét giam con 95,6 %. Phat hién nay cé
thé duoc giai thich bang xu hudng cac ion kim loai chuyén tiép tao thanh phtic chét
véi cac phan tr hitu co, lam giam hi€u qua phan huy hiru co cua ferrate(VI) [182].
Theo bang 1.6, ham luong sat va magie co trong nudc thai dét nhudm lan luot nam
trong khoang 0,3 — 20 mg/L va 150 -200 mg/L twong Gmg v&i ndng do quy doi ra
milimol (mM) 1an luot la 0,005 — 0,357 mM va 6,25 — 8,33 mM. C6 thé thdy ham
luong sit co trong nude thai thue té nho so véi ndong do khao sat, ndng do magie
nam trong ving khao sat. Do vay sat va magie déu khong anh huong dén higu suat
xtr Iy thyc té. D6i voi dong, ndng do thuc té nam trong khoang 0,0016 — 0,009 mM
(duoc quy doi tir bang 1.6). Ma ¢ néng d6 1 mM, ion ddong ciing anh hudng khong
nhiéu 1én hiéu suat. Do d6 voi ham luong dong c6 trong nude thai thyuc té ciing s&

khong tac déng nhiéu t6i hidu suat xir 1y.
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Hinh 3.33. Anh hieéng ciia mét so cation téi hiéu sudt phan hiy (a) MO, (b) RR195
bang ferrate.
(Piéu kign thi nghigm: pH 3, ty 16 mol Fe(V)/MO = 5,1/1,0;
Fe(VI)/RR195 = 18/1, thoi gian xu: Iy 60 phut, nhiét do phong 20 °C).

Tac dong ctia anion td1 qua trinh xur 1y chat mau dugc thé hién trén Hinh 3.34 .
Két qua cho thiy su c6 xuat hién cua anion trong dung dich giup tang hiéu suit xur
ly MO va RR195. Béi véi MO, khi ham luong NO3 ¢6 trong dung dich ting tir
1mM 1én 10 mM gitp hiéu suat phan Gmg ting tir 98,7 1én 99,3 % va déu cao hon
mau khong ¢ ion NO3 (97,7 %). Dbi v6i RR195, trong mau khong ¢ ion CI” hiéu
suat chi dat 92,96 %, trong khi cAc mau chira ion CI', hiéu suat tang dan tir 93,05 %
lén 94,50 % khi nong d6 CI ting tir 1 dén 10 mM. Trén thuc té thi ham luong clo
c6 trong nuéc thai dét nhudm twong déi cao nam trong khoang 11 — 46 mM (bang
1.6) nén sé& thuc day hon qua trinh oxi hoa bang ferrate. Cac nghién ctru da chi ra
rang anion dong vai trd quan trong trong viéc cai thién hiéu qua xir 1y chit mau

bang ferrate va cc qua trinh oxy hoa nang cao (AOPs). Theo Han Q. va cong su, su
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c6 mat cua anion da lam cham qua trinh phan huy cua ferrate, kéo dai thoi gian
phan Ung véi cac chat 6 nhiém va t6i wu hoa kha ning oxy héa [127]. Mat khac,
nghién ctru ctia Wang J. va cong su cho thiy cac anion nhu C1” va NOs™ ¢ khé ning
tuong tac voi cac gdc oxy hoa manh hodc cac goc tu do sinh ra trong AOPS, tao
thanh cac gdc tu do thir cap nhu Cl" va NOs". Cac gdc tu do nay tiép tuc tham gia

vao qua trinh phan huy cac chat hitu co, gbp phan nang cao hiéu qua xir 1y [183].

lw H e 0
== -
= A § ‘| Nong dd anion ban dau
g =1 mM
;\;90 % 85mM
o S 810 mM
| =
3=
85 8| =
3=
80 - L
NO3 Blank
(b)
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80 -

Ccr NO3 Blank

Hinh 3.34. Anh hiréng ciia mét sé anion t6i hiéu sudt phdn hity (a) MO, (b) RR195
bang ferrate.
(Diéu kién thi nghi¢m: pH 3, ty ¢ mol Fe(VI)/MO = 5,1/1,0;
Fe(VI)/RR195 = 18/1, thoi gian xir Iy 60 phuit, nhiét do phong 20 °C).
3.4.3. Co ché phin huy chit mau azo bang ferrate.
Pé nghién ctru qué trinh phan hiy chat mau azo gom MO, RR195 bang ferrate,
cac dung dich MO, RR195 trude va sau thoi gian xir 1y 5, 60 phat dugc tién hanh do
phd UV-vis.
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Pho UV-vis cua dung dich MO ban dau trong Hinh 3.35a cho thdy mét dinh
pic hap thu manh & budc séng 509 nm duoc gan cho lién két azo (-N=N-) va hai pic
O budc song 280 nm va 320 nm dugc gan cho vong thom [184, 185]. Khi thoi gian
xtr Iy tang tir 5 dén 60 phit, cuong do cua tat ca cac dinh déu giam, cho thiy su pha
v& lién két azo va su pha huy vong thom. Sau thoi gian xur Iy 60 phut, tit ca cac
dinh hép thu déu rit thap va hau nhu khong con, cho thay hau hét cac phan tir hitu
co trung gian va MO da bi pha huy va loai bo.

3.0 -

Abs (an)
—y (o] B
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—
=1
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Ml YN
N
ot vy B 194

200 300 400 500 600 700

Budc song (nm)
Hinh 3.35. Pho UV-vis cia dung dich (a) MO, (b) RR195 trudc va sau xir 1.

Pho UV-Vis ctia RR 195 trude xir Iy xuat hién mot pic & ving nhin thay (545
nm) duoc cho 14 su hip thy mau cua lién két azo trong phan tir RR195. Ngoai ra,
con c6 4 pic ving tir ngoai tai cac budc séng dugc cho 1a cua cac vong thom (Hinh
3.35b). Sau xur 1y 5 phut tit ca cac pic déu giam rd rét, cho thiy qua trinh pha v&
lién két azo va cac vong thom bang ferrate dién ra nhanh chong. Sau thoi gian xir 1y

60 phut, pic dic trung cho lién két azo khéng con, pic dic trung cho vong thom
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giam di dang ké. Diéu nay cho thiy hau hét cic phan tr RR195 va cac phan tu

trung gian da duogc loai bo.

Di v6i cac chat mau azo nhu MO va R195, qua trinh oxy hoa bat dau bang sy

tan cong ctia Fe(VI) va cac tic nhan oxi hod trung gian nhu Fe(IV), Fe(V) vao cac

vi tri giau electron, dac bi¢t 1a lién két azo.

Céc san pham dugc tao ra trong qua trinh oxy héa dung dich MO bang ferrate

dugc xac dinh bang phuong phap phan tich LC-MS. Hinh 3.36 cho thiy sic ky db

LC-MS cua dung dich MO trudc va sau 60 phut xir 1y.
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Hinh 3.36. Phé LC-MS ciia dung dich MO (a) truéc va (b) sau 60 phit xit Iy,

Quan sét hinh 3.36 cho thiy phé LC-MS cua dung dich MO ban dau c6 tin
hiéu 6 & m/z=304, biéu thi dic tinh MO (hinh 3.36a). Sau thoi gian xtr Iy 60 phit,

cac tin hiéu mdi hinh thanh & m/z = 202, 172, 166 va 136, va cuong do cua cac tin

hiéu nay thip hon hang trim lan so véi MO ban dau (hinh 3.36b), tuong tng véi
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cac san pham phu duoc dé xuit dugc liét ké trong bang 3.6. Sau qua trinh xtr 1y, cac
chi s6 TOC va COD cua dung dich MO giam 1an luot 57 % va 67 % (két qua tinh
toan duoc thé hién trong bang PL 3.2). Do d6, cac chét trung gian ciia qua trinh oxy
héa MO sé& bj phan hay mot phan va khoang hoa thanh CO, va H,O, tuong tu nhu
cac cong trinh cong bd trude day [28, 185].

Bing 3.6. San pham hinh thanh sau qud trinh phdn hity MO.

Phan tir khéi Chu tric

o

o]

304 0-
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CH,
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0
0
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CHs
CHg
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3.4.4 S0 sanh hi¢u qud phan hiiy chét mau azo bang ferrate véi cdc phwong phdp
khac.

Dé loai bdo MO va RR195 ra khoi nudc thai, nhiéu phuong phap xt Iy di duoc
su dung, chéng han nhu hép phu, dong tu hoa hoc, quang xtic tac, xuc tac dién hoa,
quy trinh oxy hdéa nang cao va phuong phép sinh hoc. Tuy nhién, hip phu va dong
tu hoa hoc chuyén thudc nhuom tir pha 1ong sang pha ran do d6 gy ra 6 nhiém thir
cAp. Phuong phép sinh hoc khong phu hop dé xir Iy MO do kha ning phan hay sinh
hoc thip. Cac phuong phap khic gy ra nhitng thach thirc vé van hanh va chi phi
cao. Bang 3.6 va 3.7 da so sanh cac phuong phap khac nhau dé xir Iy MO, RR195.
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Két qua cho thiy ferrate(VI) c6 hiéu suit xir 1y tot hon trong thoi gian ngan. Hon

nita do ferrate 1a chat oxy héa xanh, d& tong hop nén ferrate(VI) tré thanh lwa chon

kha thi dé st dung loai bo chit mau azo trong nudc thai dét nhudm.

Bdng 3.7. So sanh cac phuwong phap trong xuw ly MO.

Phwong phap/Vit li¢u Piéu kién Thoigian | Hiu | Tailigu
phan huy suat tham
(phut) (%) khio
Oxi héa (04/K,S,0,) | MOI :paog mg/L., 50 986 | [186]
[MO] = 5,4x10™ M,
Phan ung Feton pH 2,79,
(H,0,/Fe** - UV) [Fe?*] = 1,9x10™M, 15 7.8 [187]
[H,0,]= 2,93x10°*M.
Quang xuc tac [MO]=20 ppm,
[FemIL@SiO,@Mag]; |  Mygewee = 1 g/ml, 30 99,0 [188]
MoO, dén UV 365 nm
Quang xuc tac [MO] =10 ppm,
(Fe;,04/TiOy) dén UV 254 nm 60 03 | [189]
Quang xuc tac [MO] =10 mg/L,
(M 082/F6304 ) dén UV 400 nm 100 795 [190]
Xuc tac dién hoa [MO] =50 mg/L, pH
(PbO, -TiO,) 6,i=1,75 mA/cm? >0 9.3 [191]
Oxi hoa dién hoa _
(Ti/SNO, -Sh,0; /PbO, | [MO] =30 ma/L, 240 955 | [192]
. i =30 mA/cm
-TIOz)
Hap phuy _
(Vat liéu khung co kim: [MO]‘|_|2£’3mg/ L 120 82,9 [193]
Ni-doped ZIF-67) PH=
s A1 [MO] =50 mg/L,
X“fégglﬂ:‘;%nf ?.1%1 ;‘Oa oH 6; i = 3 mA/cm?, 30 984 | [185]
2 dén UV 365 nm
Oxi hoa nang cao [MO] =50 mg/L, 3 98,3 Luén an
(Ferrate(V1)) pH 3, 60 99,4
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Bdng 3.8. So sanh cac phwong phdp trong xu [y RR195.

Phwong phap/Vit liéu Diéu kién Thoigian | Hiéu | Tailiéu
phan hiy suat tham
(phut) (%) khao
Oxi hoa dién héa (Dién | [RR195] = 200 mg/L,
i ' 60 93,9 194
cuc graphit) 3,75 mA/cm?, pH 7 [194]
Phan rng electro-Fenton [RR195] = 168,43 mg/L.
(Fe,0 /r‘é o pH 3,04: 194,96 MA: 60 93,3 | [195]
3 Fe;04/ rGO 2,0 mg
o [RR195] = 25 mg/L, pH
Xuc tac két hop ozon
o 3, [ZVI-Alg beads] = 50
(nZVI1-Ca-Alginate [ J Ag . ] 90 99,0 [196]
g/L, toc do dong O; =1
Beads) i
L/min
Ozon dién héa (Pién [RR195] = 300 mg/L,
cuc Ti/TIHX/SnO,- ) 30 96,0 [197]
Sh,05-NiO-CNT) 20 mA/cm
Quang xuc tac (nano [RR195] = 25 mg/L,
compozit pH 3, 30 98,0 [198]
AQ/TiO,/Fe;04) Ag/TiO,/Fe;0,4 0,1 g/L
Hép phu (chitosan- [RR195] = 25 mg/L
ap phu (chitosan 320 9072 | [199]
cellulose) pH 2
Hap phu (cross-linked
.. i RR195] = 300 mg/L,
oxalic acid/Chitosan [RR19] o d 600 90,6 | [200]
hydrogels) P
Oxi hda nang cao [RR195] = 50 mg/L, 3 96,3
Luan an
(ferrate(VV1)) pH 3 60 97,3
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KET LUAN

1. Pa téng hop thanh cong dung dich ferrate(VI) bang phuong phap dong khong
d6i. So sanh voi vat liéu gang xam va thép CT3, vat liéu gang cau cd hibu sut
tong hop ferrate cao hon han va dat 74 % tai 40 °C nhd vao ciu tric xdp cia
graphit dang cau va ham luong Si cao c6 trong gang cau. Piéu kién tdi wu cho
qua trinh téng hop ferrate str dung anot gang cau dugc xac dinh 1a: dung dich
dién phan NaOH 14 M, mat d0 dong dién 40 mA/cm?, nhiét d6 30 — 40 °C, thoi
gian dién phan khoang 6 h, ty 1& S/V 0,08 cm™.

2. Anh SEM va gian d6 XRD cho thiy 16p thu dong hinh thanh va day 1én theo
thoi gian trén anot gang cau trong qua trinh tong hop ferrate dién hoa. Pho CV,
Raman va EDS cho théy 16p thu dong hinh thanh do su tich tu Fe3O4 trén bé
mat anot va sy phan huy ferrate thanh Fe,O3 bam 1én trén bé mit anot. Pho EIS,
CV chirng minh 16p thu dong 1am giam hoat tinh dién hoa cia anot, ddn dén suy
giam hiéu suat tao ferrate. Chu ky hoat dong t6i wu ciia anot gang cau 13 6 gio;

sau mdi chu ky can xur ly bé mit dé loai bo 16p thu dong.

3. Db bén cua dung dich ferrate phu thudc vao cac yéu td: nhiét do, n@)ng do
NaOH va n@)ng d6 ferrate ban dau. Khi nhiét d6 va néng do ferrate ban dau cang
tang thi d6 bén cang giam, nguoc lai nong d6 NaOH cang ting thi do bén cang

tang. Dung dich ferrate bao quan t6i uu ¢ 4 °C va ndng d6 NaOH 14-16 M.

4. Hiéu qua xtir Iy MO va RR195 bang ferrate phu thuéc vao pH va ty 1& mol
Fe(VI)/chat mau. O pH ti uu bang 3, hiéu suat xir 1y dat trén 90 % khi ty 18
mol Fe(VI)/MO > 5,1/1 va Fe(VI)/RR195 > 18/1. Phan tng phan huy chit mau
dién ra chi yéu trong 3—5 phut dau, véi hidu qua loai bo dat 99,3 % ddi véi MO
(Fe(V1)/MO = 8,5/1,0) va 93 % dbi vi RR195 (Fe(VI)/RR195 = 24,1/1,0) sau
3 phat.
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NHUNG PONG GOP MOI CUA LUAN AN

1. Luan an 1 cong trinh dau tién nghién ctru tong hop ferrate bang phuong phap
dién hod st dung anot gang cau, dat hiéu suit cao 74 % & 40 °C.

2. Lam sang to co ché hinh thanh 16p thu dong trén bé mit anot gang cau trong
qua trinh téng hop ferrate dién hoa. Thanh phan chinh cua 16p thu dong 1a
Fe;O, va sy hinh thanh 16p thu dong di 1am suy giam hiéu suat tong hop
ferrate.

3. Ung dung ferrate xir 1y hiéu qua thubc nhudm azo Reactive Red 195, voi ty 18

mol Fe(VI)/RR195 > 18/1, dat hiéu suét xir Iy trén 96 %.
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PL1
PHU LUC
X4y dung dwong chuin xic dinh ndng do ferrate.

Cac mau ferrate(VI) duoc tién hanh do UV-vis va xéac dinh duogc cuong do
dinh pic tai buéc song 507 nm (bang PL2.1). Sau d6 cac mau nay duoc xac dinh
ndng d6 ferrate (VI) bang phuong phap chuin d6 Cromat. Két qua dd xay dung
dugc duong chuan nhu trén hinh PL2.1, phuong trinh phu thudc giita nong do
ferrate va cuong do nhu sau: y = 0,0084x (3.1). Phuong trinh duong chuan c6 do

chinh xac R?= 0,9761.

Bing PL2.1. Cuong dé hdp thu quang ciia dung dich ferrate tai buéc song 507 nm.

Miu Nong dé dung dich P) hap thu quang
ferrate (mg/L) (a.u)

1 51,86 0,54
2 100,07 0,98
3 182,85 1,57
4 237,99 1,88
5 271,90 2,26
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v =0,0084x L
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Hinh PL2.1. Puong chudn xdc dinh nong dé dung dich ferrate (VI).



PL2
Xiy dung dwong chuin xac dinh ndng do MO
Cac mau MO dugc tién hanh do UV-vis va xac dinh dugc cuong do dinh pic
tai budc song 509 nm (bang PL2.2). Két qua di xay dung duoc dudng chuin nhu
trén hinh PL2.3, phuong trinh phu thudc giita néng ddé MO va cuong do hép thu
quang nhu sau: y = 0,0904x (Hinh PL2.2). Phuong trinh dudng chuin c6 do chinh
xac R*= 0,9976.

Bing PL2.2. Cuong dé hdp thu quang cia dung dich MO tai budc séng 509 nm.

M Nong @ dung dich MO | P§ hap thu quang
au
(mg/L) (a.u)
1 10,00 0,916
2 7,50 0,662
3 5,00 0,463
4 2,50 0,210
5 1,25 0,096
1 -
v = 0,0904x *
R*=09976 .
0.8 -
2 =
& 06 1 '
E.
o : 4
2 04 -
0,2 o
e
0 L L L L 1
0 2 4 6 g 10

Nong do MO (mg/L)

Hinh PL2.2. Duong chudn xdc dinh nong dé dung dich MO.
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Xiy dung dwong chuin xac dinh ndng d9 RR195.

Cac mau RR195 duoc tién hanh do UV-vis va xac dinh dugc cuong do dinh
pic tai budc song 545 nm (bang PL2.3). Két qua di xdy dung duoc dudng chuin
nhu trén hinh PL2.3, phuong trinh phu thudc giita ndng d6 RR 195 va cudng d6 hap
thu quang nhu sau: y = 0,0443x (Hinh PL2.3). Phuong trinh duong chuin c6 do
chinh xac R*= 0,9993.

Bing PL2.3. Cuong dé hdp thu quang cia dung dich RR195 tai buéc séng 545 nm.

Maiu | Nong dd dung dich RR195 | Do hip thu quang
(mg/L) (a.u)
1 2,5 0,108
2 5,0 0,230
3 7,5 0,333
4 10,0 0,441
5 12,5 0,553
0.8 -
0.6 v =0,0443x
= R?=0,9993
Hel ._‘-'--
= 04 |
=1}
B ¢
o 02 - -
.
D L] L] L] L] 1
0 3 6 9 12 15

Nong do RR195 (mg/L)

Hinh PL2.3. Puong chudn xdc dinh nong do dung dich RR195.
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So sanh tong hop ferrate trong dung dich dién ly NaOH va KOH sir dung dién

cuwe gang xam.

300 - 735 1 (b)

) (a) —o-NaOH ——KOH
:230 9 60 i
S ENaOH ®KOH -
= i &
=200 < 45 1
g g
£ 150 A 3
- 2 30
< 100 1 T
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Hinh PL3.1. Anh hieong ciia mdt do dong t6i nong do ferrate va hiéu sudt
tong hop trong dung dich NaOH 14 M va dung dich KOH 14 M.
(Piéu kién thi nghigm: Thoi gian dién phédn 1 gio, nhiét d tong hop 30 °C).

Khi so sanh hiéu suat téng hop ferrate trong dung dich KOH 14 M va dung
dich NaOH 14 M cho thay nong d6 ferrate va hiéu suat tong hop trong dung dich
NaOH 14 M cao hon han trong dung dich KOH 14 M & tt ca cac mat d6 dong khao
sat.

Xic dinh d§ din dién ciia dung dich dién ly NaOH.

Do dan dién ciia dung dich dién ly duoc xac dinh bang phuong phap do tong
tré & ving tan sd cao. P9 dan dién ciia dung dich dugc tinh theo cong thirc (PL2.1)
va céc két qua duoc thé hién trén bang PL3.1

l
X== (PL2.1)

Trong d6: 114 chiéu dai cta khdi dung dich dién ly (cm), S 14 tiét dién cua khoi
dung dich chét dién ly (cm®), R 1a dién trd dung dich dugc x4c dinh bang phuong
phap do tong tré  (tan sb6: 8 MHz—1 kHz; bién do: 5 mV).

Két qua cho théy do6 dan dién cta dung dich NaOH ty I¢ nghich voi n6ng do,
né)ng do cang cao do dan dién cang giam. B9 dan dién tai néng do 8 M 1a cao nhét
va dat gia tri 0,345 S/cm, cao gép 2,3 lan do dan dién cua dung dich tai néng do 16
M. Diéu nay dugc giai thich do thuc t& & ndng do NaOH cao thi d6 nhét cua dung
dich cang tang. Theo tai liéu [8], d6 nhot cua dung dich NaOH 8 M c6 gid tri 6,33
mPA.s trong khi d6 nhdt caa dung dich NaOH 16 M ¢6 gia tri 34,65 mPa.s. B0
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nhét caa dung dich cao gay 18n su kém linh dong cac ion, diéu ndy 1am cho do dan

dién cua dung dich giam.

Bdng PL3.1. Do dan dién cua dung dich dién ly tai cac n&ng do khac nhau.

Nong d6 NaOH R (@) Po dan dién P) nhot
(M) (S/cm) (mPa.s)

8 18,33 0,345 6,33

10 24,13 0,262 10,52

12 29,47 0,214 16,74

14 34,68 0,182 25,17

16 42,49 0,148 34,65

Xir Iy MB bing ferrate .

Qua trinh xtr Iy MB bang ferrate duoc nghién ciu ¢ cac ty 1é mol Fe(VI)/MB
thay ddi tir 2,5/1,0 dén 10/11 (hinh PL3.2) theo thoi gian & pH=3. Két qua cho thay
ca MB bi phan huy cha yéu trong vong 3 — 5 phut dau tién o tat ca cac ty Ié mol
Fe(V1)/MB.

100 - - -
“F— i —X
& W B
e, ED 4 !
b -
n 60 - ® ¢
e Fe(VI): MB
“g 40 -o-2.51
" =4—5.0/1
5 20 =751
T —a-10.0/1
lD T L] T T 1
0 10 20 30 40 S0

Thévi gian (phut)
Hinh PL3.2. Hiéu sudt xit I MB tai cdc ty 1é mol Fe(VI)/MB khdc nhau.

Hiéu suat xir Iy MB dat 1an luot 1a 83 va 93 % sau 5 phat, 87 % va 96 % sau
10 phut ¢ ty 1é mol Fe(VI)/MB 7,5/1 va 10/1. Tiép theo ting thoi gian tir 10 1én 50
phut thi hiéu suat xtr Iy MB tang rat cham. Tai cic ty 1¢ mol Fe(VI)/MB thap hon
2,5/1 va 5,0/1, hiéu sult xir Iy MB dat 60 % va 84 % sau thoi gian 20 phut, sau do

hau nhu khong d6i néu tiép tuc ting thoi gian xir 1y 1én 50 phit. O cing mot thoi
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gian xir 1y khac nhau, khi ting ty 16 mol Fe(VI)/MB thi hiéu suat xir Iy MB ting.
MB duoc xir Iy gan nhu hoan toan sau 50 phut khi ty 16 mol Fe(VI)/MB 1én hon
7,5/1. Nhu vay diéu kién tdi wu dé xt Iy MB béng ferrate tai pH = 3 1a ty 1& mol
Fe(VI)/MB l6n hon 7,5/1.

Xac dinh thoi gian ban huy cua ferrate.

N&ng do ferrate ban dau

(mg/L)
—2— 345
0.8
=520
Sos —o— 845
3
\\"‘\B\
0.4 \E\\B\E
1 M R — \Q\E‘
0 1 2 3 4 5

Théi gian (ngay)
Hinh PL3.3. Suy gidm nong dé ferrate theo ngay tai cdc nong dg khdc nhau.

Hinh PL3.3 thé hién su suy giam ndng d6 theo ngay cua cac dung dich ferrate
v6i ndng do ban dau khac nhau bao gém: 345, 520, va 845 mg/L. Thoi gian ban hay
ctia cac mau ferrate duoc xac dinh bang phuong phap ndi suy tir d6 thi thu dugc.
Két qua cho thdy miu dung dich ferrate véi ndong d6 ban dau 345, 520, va 845 mg/L
c6 thoi gian ban hay 1an luot 13 3,6 ngay (86,4 h), 2,6 ngay (62,4 h), 2,1 ngay (50,4
h).

Xac dinh gia tri TOC va COD cia dung dich MO truéc va sau xir ly.

Dé danh gia qua trinh khoang hda cua MO, cac phép do tong luong cacbon
hitu co (TOC) va nhu cau oxy hoa hoc (COD) cta dung dich MO ban dau va sau xtr
1y 60 phut dugc thuc hién. Hi¢u suat loai bo COD va TOC cua céc dung dich duoc
tinh theo cong thirc (PL3.1) va (PL3.2). Céc két qua do va tinh toan dugc thé hién

trén bang PL3.2.

COD,—COD;
coD,

Trong d6 COD, 14 chi s6 COD ciia dung dich chat mau trude xir ly, COD; 1a chi s6

HCOD == (PL31)

COD cua dung dich chit mau sau xir 1y ¢ thoi gian t



PL7

TOC,—TOCt
TOC,

HTOC = (PL32)

Trong d6 TOC, 14 chi s6 TOC cua dung dich chit mau trude xir Iy, TOC, 1a chi sb
TOC cua dung dich chit mau sau xir Iy ¢ thoi gian t

Bdng PL3.2. Gid tri TOC va COD cua dung dich MO trudc va sau 60 phut xu Iy

bang ferrate.
TOC COD
Mau Gia tri do dugc I;Iligltl Gia tri do dwoc | Hiéu suit
0
(mg/L) (%) (mg/L) (%)
Trudce xu ly 23 0 55 0
Sau xtr ly 60 phut 10 57 18 67




