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MG PAU

Sy phat trién nhanh chong cia nganh céng nghiép dét may da mang
lai nhiéu lgi ich kinh té nhung dong thoi luong nudc thai khong 16 cua
nganh nay ciing gy ra nhitng anh huong tiéu cyc dén méi trudong. Theo
bao céo cua to chirc World Bank, lugng nuéc thai cua nganh cong nghiép
dét may chiém khoang 20 % tong luong nudc thai trén toan thé gisi. Nudc
thai chira thuéc nhuém hitu co doc hai khodng chi gay tén hai nghiém trong
dén h¢ sinh thai ma con de doa toi stcc khoe con nguoi [1]. Ham lugng
thudc nhuom cao trong ngudn nudc thai s& lam giam kha ning quang hop
cia cac loai thity sinh, anh huong dén su sinh truong va phét trién caa
chding. Str dung ngudn nudc bi 6 nhidm thudc nhuém cé thé dan dén mot
loat cac van dé sirc khoe nhu cac bénh vé da, phoi va duong tiéu hoa.

Thudc nhudém azo, véi mot hodc nhiéu nhém chiac bén (-N=N-),
chiém tai hai phan ba tong luong thudc nhuom hiru co va duoc ng dung
rong rai trong cac nganh cdng nghiép dét may, da gidy va gidy. Van dé loai
bo thudc nhudm azo ra khoi nudce thai tro thanh mot théch thic cap bach,
thu hat su quan tam cua cong dong khoa hoc va cac td chic bao vé moi
truong toan cau. Hién nay c6 nhidu phuong phap dung dé xir ly thudc
nhuém nhu phan tng Fenton va Fenton bién tinh, phuong phap dién hoa,
déng tu, sinh hoc, hip phy, quang xuc tac,... Tuy nhién, cac phuong phap
nay c6 nhitng nhuge diém nhu tao ra cac san pham phu gay & nhiém thir
cap, thoi gian xir ly 1au hodc qua trinh tdng hop vat lidu phuc tap. Gan day,
qua trinh oxy hda sir dung ferrate (VI) da dwoc ¢ng dung rong rai dé xir ly
thuéc nhuém hitu co vi nhitng vu diém cua né. Ferrate la chat oxy héa
manh véi thé khir 18n toi 2,2 V trong mdi truong axit, do d6 né co thé oxy
hoa hiéu qua nhiéu hoéa chit doc hai trong thoi gian ngén. So véi nhiéu
phuong phap oxy hoa khac nhu ozone, NaClO va Fenton, chat oxy hoa
ferrate cho hiéu qua xt 1y vuot troi.  Ngoai ra, ferrate con dugc goi la chat
oxy héa xanh vi san pham cudi cliing cia qua trinh xu 1y tao ra Fe(OH)3,
mot chat keo tu than thién véi méi truong. Do vay, ferrate 1a mot chit da
chirc niang dong nhiéu vai trd trong chu trinh xtr 1y nu6c thai nhu chat oxy
héa, chat khir triing, chat khir mau va chét keo tu.

Hién nay c6 ba phuong phap téng hop ferrate bao gém: phuong phap
héa hoc uét, phuong phap nhi¢t va phuong phép dién hda. Qua viéc so
sanh danh gi4 uu nhugc diém cua cac phuong phéap tong hop ferrate cho
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thiy mot s6 han ché cua phuong phép hoa hoc w6t va phuong phép nhiét.
Phuong phép hoa hoc wét ¢ hiéu suat thap, nhiéu san pham phu nén can
phai thém budc tinh ché dé loai bo cac san pham du thira sau khi tong hop.
Phuong phéap nhiét c6 hiéu suat phan @ng thap, thuc hién ¢ nhiét do cao gay
nguy co chdy nd va tieu t6n nhiéu nang lwong. Trong khi d6, phuong phap
dién hoa gan day ndi I&n 1a mot phuong phap don gian, khong st dung hoa
chét va khdng c6 san pham phu doc hai, thoi gian tong hop ngan gia thanh
thap. .. Ngoai ra phuong phap dién hoa c6 the duoc sir dung dé tong hop
ferrate tai chd (in-situ) dé xur Iy tryc tiép ngudn nudce thai & nhidm, vi vay
c6 thé giai quyét duoc nhuge diém khong bén cua ferrate va khé khin trong
qué trinh bao quan va van chuyén..

Vi vay dé tai “Nghién cizu tong hop dung dich ferrate (FeO,*) bang
phuong phadp dién héa va ing dung trong Xu [y nwdc thai ” duge dat ra.
Muc tiéu nghién cau caa luan an

- Tim diéu kién thich hop dé téng hop dung dich ferrate bang phuong
phap dién hoa.

- Xac dinh d6 bén cua dung dich ferrate.

- Ung dung dung dich ferrate da tong hop dé xu ly chat mau azo.

N@i dung nghién cau cia luan an

- Nghién ctu dién kién anh huéng téi qué trinh tong hop ferrate bang
phuong phap dién hoa. Nghién ctru lua chon vat liéu anot va cac yeu
t6 anh huong bao gom: chat dién ly, thoi gian dién phan, mat do
dong dién, nhiét do.

- Nghién ctu sy hinh thanh I6p thu dong trén bé mit anot: Nghién ctu
tinh chit dién hod, thanh phan, ciu trac va dic diém hinh thai hoc
cua I6p thu dong tao thanh trén bé mat anot va anh huong cua 16p thu
dong t6i hiéu suat tong hop ferrate.

- Nghién ctu cac yéu té anh huéng téi do bén, dong hoc qua trinh
phén huy ferrate.

- Nghién cau xir ly chat mau azo bang dung dich ferrate: nghién cau
cac yéu t6 anh huong toi hidu suat xa ly chat mau.
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) CHUONG 1. TONG QUAN
1.1. Tong quan chung ve ferrate. ) ) )

Ferrate(VI1) 1a hop chat cua sat trong d6 sat cd s6 oxi hod la +6. Thé
khir ciia Fe(VI)/Fe(IlI) 1én dén 2,2 V trong méi trudng axit nén ferrate(V1)
c6 tinh oxi hoa rat manh, c6 thé phan huy nhiéu chét hitu co, vo co doc hai
trong cac ngudn nude. Do vay ferrate(VI) c6 tiém nang cao trong viéc giai
quyét cac van dé moi truong. Ferrate kha 6n dinh ¢ trang thai ran, tuy nhién
trong méi truong nudc ferrate khong bén, dé bi phan huy thanh sat(l11) .

C6 ba phuong phap tong hop ferrate(V1) bao gém: phuong phap
nhiét, phuong phap udt va phuong phap dién hdéa. Trong d6 phuong phap
dién hoa duoc sir dung nghién ctru nhiéu do day 1a phuong phap don gian,
khong sir dung hoa chat doc hai va khong c6 san pham phu doc hai, gia
thanh thap... Ngoai ra phuong phap dién hoa co thé duogc sir dung dé téng
hop ferrate tai chd (in-situ) dé xu ly truc tiép ngudn nudc thai & nhidm.

1.2. Ung dung caa ferrate.

Ferrate la mot chat oxi hoa da ning, dong nhiéu vai tro trong quy trinh xir ly
nudc thai bao gém chét oxi hod, khir tring va keo tu. Ferrate (FeO,”) la mot
chéat oxy hda rat manh nén né mang lai hiéu qua cao trong xir Iy chét hiru
co va vo co doc hai trong nhidu ngudn nudc. San phiam hinh thanh sau qua
trinh khu ferrate 1a sat(111) hydroxit, mot chit keo tu than thién véi moi
truong ¢6 kha nang loai bo céc chét rin lo ling va cac chat gay 6 nhidém
nhu asen(V), cadimi(IT) va ddng(l1). Ngoai ra n6 con la mot chat khir tring
hiéu qua, ¢ kha nang loai bo cac vi sinh vat gay bénh nhu vi rat, vi khuan,
nam. Nho nhitng wu diém noi bat, ferrate da dwoc nghién ctiu nhiéu trong
linh vuc X Iy nude va nudc thai.

1.3. Tinh hinh nghién ciru trong va ngoai nuéc.

Hién nay trén thé gi¢i c6 nhiéu nhém nghién ciru da tap trung tong
hop ferrate bang phuong phap dién hod, phét trién hé théng san xuat ferrate
tai chd va ung dung trong xtr 1y nuéc va nuéc thai. Clng véi do 1a cac
nghién ciu ung dung cua ferrate trong xir Iy chat hitu co doc hai kho phéan
huy, va céc loai virus khang clo cling dugc nghién ctu va cho hiéu qua xt
ly tét. Tai Viét Nam, nghién ciru vé ferrate van con han ché. Dic biét chua
c6 nhém nghién ctru trong nudc nghién ciu vé tong hop ferrate bang
phuong phap dién hoa.
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CHUONG II. THUC NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. Thuc nghiém.
Vat ligu anot.

Piéc cuc anot sir dung cho qué trinh tong hop ferrate bang phuong
phap dién hoa dugc ché tao tir cac vat lieu thép CT3 (mild steel — MS) ,
gang xam (grey carbon iron — GCI) va gang cau (ductile iron — DI) c6
ngudn gbc tir cong ty TNHH mét thanh vién co khi Ha Noi. Thanh phan vat
liéu dugc thé hién trong bang 2.1

Bdng 2.1. Thanh phan vt liéu anot ding cho téng hop ferrate dién hoa.

Thanh phan khéi lwgng (%)

Vit ligu
Fe C Si P S Mn
DI 93,701 | 3,650 | 2,3300 | 0,010 0,009 0,300
GCl 92,480 | 5214 | 1,778 0,011 0,021 0,469
MS 98,843 | 0,268 | 0,265 0,023 0,021 0,580

Téng hop ferrate
Chu thich:

(1)-Thiét bj dién hoa
(2)-May khudy tir
(3)-Dung dich diéen ly
(4)-Dién cuc so sanh
Ag/AgCl

(5)-Pién cuc anot
(6)-Pién cuc doi titan
(7)-Mang

Hinh 2.1. M6 hinh téng hop ferrate dién héa.

Qué trinh tong hop dung dich ferrate bang phuong phap dién hoa
(dién phan dong khong d6i) st dung hé 3 dién cyc gdm dién cuc so sanh
Ag/AgCI (dung dich KCI bdo hoa), dién cuc ddi titan, dién cuc lam viée
dugc lam tir céc vat liéu gang cau, gang xam va thép (hinh 2.1). Thi nghiém
dugc tién hanh trén may dién hoa IM6 Zahner elektrik (Puc) voi sy thay
ddi cua mat do dong trong khoang tir 10 dén 50 mA/cm?, ndng d6 chit dién
ly NaOH trong khoang tir 8 dén 16 M, nhiét d6 phan tmg duoc khao sét
trong khoang tir 10 dén 50 °C. Dung dich ferrate sau tong hop s& dugc tién
hanh do UV- vis dé x4c dinh ndng do. DBién cuc anot trudc va sau tong hop
duoc xac dinh tinh chat dién hod va tinh chét hoa ly.




Xir 1y chat mau azo bang ferrate

Chat mau azo reactive red 195 (RR 195) va metyl da cam (MO) véi
nong do ban dau 50 mg/L duoc xur ly bang dung dich ferrate 595 + 20
mg/L. Dung dich chit mau azo va ferrate duoc tron véi nhau. Dung dich da
tron dugc khudy lién tuc trong 5 phut dau ¢ téc d6 500 vong/phit va sau
d6 dé yén khong khudy vai thoi gian thay doi tir 0 dén 55 phat. pH duogc
khao sat trong khoang tir 1-9, nhiét do khao sat trong khoang 10-50 °C, ty
l¢ ferrate/chat mau khao sét trong khoang 1,7/1-8,5/1 ddi véi MO va trong
khoang 6/1-30/1 d6i véi RR195.

2.2. Phwong phap nghién ciru.
2.2.1. Phwong phdp nghién ciru tinh chdt di¢n hoa.

Céc thi nghiém vé téng hop ferrate dién hod va do tinh chét dién hod
ctia anot dugc thuc hién trén thiét bi dién hoa IM6 Zahner elektrik (Dirc).
Céc phép do dién hoa nay bao gom

- Phuong phéap quét thé tuan hoan (CV)
- Phuong phép tong tro dién hoa (EIS)
- Phuong phép phan cuc dong tinh

2.2.2. Phwong phap nghién ciru hod ly.
Sy thay d6i cau tric bé mit anot trudc va sau tong hop ferrate duoc
danh gia bang cac phuong phap phan tich hod 1y sau:
- Phuong phap hién vi dién tir quét (SEM) va tan xa ning
luong tia X (EDS) duoc thuc hién trén thiét bi FE SEM
Hitachi S-4800 (Nhat Ban).
- Phuong phép nhiéu xa tia X (XRD) duoc thyc hién trén thiét
bi D8-ADVANCE (D).
- Phuong phap quang phd Raman dwoc thyc hién trén thiét bi
LabRAM HR Evolution (HORIBA Scientific, Nhat Ban).

2.2.3. Phwong phdp phan tich nong dé ferrate, chat mau azo.

Nong d6 cua ferrate va cac chat mau trudc va sau xir Iy dwoc xéac
dinh bang phuong phap UV-Vis trén thiét bi Perkin Elmer UV/Vis
spectrometer Lambda 35 (USA) va thiét bi Hach-DR6000 (My). Céac san
pham hinh thanh sau khi phan hay thuéc nhuém bang ferrate dugc xac dinh
bang phuong phap sic ky long khdi phé LC-MS trén hé thong X500R,
QTOF (SCIEX, Hoa K3).
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Nghién ctru tong hop ferrate bang phwong phap dién hoa.
3.1.1. Nghién ciru lwa chon vit liéu anot.
Nghién cuu tinh chat dién hod cua Vit liéu.
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Hinh 3.1. Phé CV cua 3 vt ligu DI, GCI, MS trong dung dich NaOH 14 M.

Hinh 3.1 thé hién phé CV cua cac dién cuc anot trong dung dich
NaOH 14 M. Trén cac phd CV déu xuat hién 4 pic oxi hoa (01, 02, 03,
04) va 4 pic khtr (R1, R2, R3, R4). Trong do6 4 pic oxi hdéa O1, 02, 03, 04
tuong g VGi ting qua trinh thay d6i sb oxi hoa cua sat theo chiéu ting
dién thé nhu sau: Fe — Fe(I) — Fes0, — Fe(II) — Fe(VI).

Nhu véy pic oxi hoa O1, 02, O3 dic trung cho sy hinh thanh cac chét
trung gian (Fe(ll), Fe;O,4, Fe(Ill)) va vai pic O4 dac trung cho qua trinh
hinh thanh ferrate.

So sanh phd CV giita ba dién cuc MS, GCI, DI & cling téc do quét 150
mV/s cho thay dién cuc anot MS c6 cap pic (O3, R3) la cao nhét va cap pic
(04, R4) 1a thap nhat trong khi d6 dién cuc anot DI ¢é cap pic (04, R4) la
cao nhat. Minh chang nay cho thay sy hinh thanh I6p thu dong trén MS dé
hon va su hinh thanh ferrate trén MS la khé khan hon so véi cac dién cuc
con lai. Nguoc lai, kha ning tao thanh ferrate trén dién cuc DI la dé dang
nhat.

Phé tdng tré dang Bode cua céc vat liéu anot tai cac nhiét do khéc
nhau dugc thé hién trén hinh 3.2a-c. Dya vao két qua trén hinh 3.2 a-c xac
dinh dwoc gi4 tri tong tré tai tan s6 10 mHz (hinh 3.2d). Két qua cho thay
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gia tri tong trd Z tai tAn sé 10 mHz cua tat ca vat liéu déu giam khi nhiét do
tang tir 10 1én 50 °C. Cuy thé DI giam tir 768 xudng 164 Q, GCI giam tir
932 xudngl73 Q va MS giam tir 2350 xudng 159 Q. Nhu vy khi ting
nhiét do thi kha ning oxi hoa sat cang ting. Mat khac so sanh gitra cac vat
liéu anot voi nhau, gia tri tong tro ciia DI ludn thap nhat & tat ca cac nhiét
dd chung to vat liéu DI c6 dic tinh dién hda thuan lgi cho qua trinh tong
hop ferrate.

LE+03 DI Nhiét d§ (°C) LEH03 5 ccr Nhiét o co)
(a) 10 )
——20 1LE+02 —+—20
1.E+02 T T
a 40 2 el —40
G L.E+01 A __50 Nl 50
N
1.E+00 - LE+00
LE-01 . . . , L.E-01 + . . ] ,
LE-02 1E-00 1.E+02 LE+04 1.E+06 LLE-02  LE+00 1E+02 1E+04 1.E+06
f(Hz)
f (Hz)
LE+04 Nhiét dg (°C) 2500 Z at 10mHz
MS 10 )
2000 4
1LE+03 (© s
——30 ~ 1500 4
~ LE+02 4 P
<) 40 =)
N LE+01 - 50 N 1000 4
1.E+00 - 500
L.E-01 T . . , 0 N . , .
1.E-02 LE+00 1.E+02 1.E+04 1E+06 10 20 30 40 50
f(Hz) Nhiét dé (°C)

Hinh 3.2. Phé téng tro dién hoa dang Bode tai cac nhiér do khac nhau ciia
cac vt liéu anot (a) DI, (b) GClI, (c) MS va (d) tong tro tai tan so 10 mHz.
Anh hwong cuia vt liéu anot t6i qua trinh tong hop ferrate ,

Keét qua trén hinh 3.3 cho thay nong d¢ ferrate thu dugc va hiéu suat
téng hop ting dang ké khi ting nhiét do tir 10 dén 40 °C, sau d6 giam khi
tang nhiét do 1én 50 °C trén tat ca cac dién cuc. Nong do ferrate hinh thanh
trén anot DI 1a cao nhit va trén MS 1a nhé nhat & moi nhiét d6. Nong do
ferrate & nhiét 6 40 °C lan luot 1a 437, 342 va 328 mg/L trén DI, GCI va
MS. Hiéu suat tong hop ciia anot DI dat mirc cao nhét 12 74 % ¢ 40 °C. Do
vay vat liéu DI 1a mot lya chon kha thi cho viéc ché tao anot trong thiét bi
tong hop ferrate. Nhiét do tong hop ferrate pht hop cho vat liéu anot gang
cau 30 - 40 °C.
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Hinh 3.3. Anh huong ciia céc vat liéu anot DI, GCI, MS t6i (a) nong do
ferrate tgo thanh, (b) hiéu suat tong hop tai cac thoi gian khac nhau.

Nghién citu cdu triic, ddc diém hinh thai hoc cua vat liéu anot
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Hinh 3.4. Gian dé nhiéu xa tia X cua cac vat liéu DI, GCI, va MS (a) truéc
va (b) sau tong hop 180 phut.

Sau 3 h dién phan, cac pic dic trung cho cau tric ferrit trén cac vat
liéu déu thap di, dac biét ¢ vat liéu DI, GCI céc pic nay thip hon han so Vi
MS (hinh 3.4b). Nguyén nhan la do sy hinh thanh 16p thu dong sét oxit va
hydroxit trén bé mat anot.

Bén canh d6 trén anh SEM sau 3 h dién phéan cua anot DI va GCI
(hinh 3.5d,e) con cho thay ving tiép giap gitra pha graphit va pha ferrit xay
ra qua trinh dn mon manh hon 1 do & nhimng ving d6 ciu tric mang tinh
thé khong hoan chinh nén d& bi an mon dién héa. Do vay ma vat liéu DI va
GCI cho hiéu suat tong hop cao hon MS.
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Hinh 3.5. Anh SEM cua cac vat liéu anot (a,b,c) truée dién phan, (d,e,f)
sau 3h dién phan.

Ngoai ra, vat liéu DI cho hiéu suat tong hop tét hon hai vat liéu MS
va GCI con do graphit dang cau trong DI ¢6 cau trdc xdp hon cau tric
graphit dang phién trong GCI. Diéu nay gitp dung dich dién ly khuéch tan
Va0 sAu bén trong anot 1am ting dién tich tiép xuc gitta dung dich chat dién
ly va anot, thuc ddy phan ng hinh thanh ferrate trén bé mat anot DI.

3.1.2. Nghién ciru diéu kién tong hep ferrate bang phwong phdp dién héa
si dung anot gang cau. ' i i

Trong tong hop ferrate dién hoa, cac théng so6 bao gom nong do dién
ly, mat o dong, thoi gian dién phan va ty 1& S/V 1a cac yéu té quan trong
anh huéng téi ndng do ferrate tao thanh va hiéu suat tong hop. Bé xac dinh
dugc diéu kién tong hop t6i wu cho qua trinh tong hop ferrate dién hoa st
dung gang cau, cac yéu tb trén da duoc khao sat. Két qua chi ra trén hinh
3.6. va hinh 3.7.

Két qua trén hinh 3.6 cho thay khi ting nong do NaOH tir 8 1én 14
M, ham lugng ferrate tao thanh tang nhanh va dat gan néng do 200 mg/L
tai dung dich NaOH 14 M. Tiép tuc ting nong NaOH 1én 16 M, noéng do
ferrate tao thanh giam nhe. Tai n6ng d6 dién ly cao, kha nang hinh thanh
I6p thu dong giam va cac phan ting hoa tan I6p thu dong tao ferrate xay ra
dé dang. Cac yéu té nay gilp qué trinh tong hop ferrate thuan loi hon. Lya
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chon dung dich dién ly NaOH 14 M 14 tbi wu cho qua trinh tng hop ferrate
dién hoa str dung anot gang cau

Néng d6 ferrate (mg/L)
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Hinh 3.6. Anh huong cia nong dé NaOH téi qué trinh tong hop ferrate.
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Hinh 3.7. Anh huong cua (a) mdt dé dong dién, (b) thoi gian dién phan, va
(c) ' I¢ SIV t6i qua trinh tong hop ferrate.

Hinh 3.7a thé hién anh huong cua mat do dong téi nong do ferrate

tao thanh va hiéu suat tong hop. Khi taing mat do dong tang tir 10 1én 40
mA/cm’ nong do ferrate ting dan tir 120,45 1én 407,87 mg/L nhung hiéu
sut lai giam dan tir 83,75 xudng 70,65 %. Tiép tuc ting mat d6 dong Ién
50 mA/cm?, ndng do ferrate giam nhe, kém theo d6 12 hiéu suat giam manh
xuéng 56,55 %. Tai mat do dong Ién, phan tmg dién phan nuéc dién ra



11

manh mé& lam lwong l6n khi O: thoat ra tai bé mat anot, gy can tro su tiép
xUc gitra dién cyuc va dung dich dién ly. Do vay mat d6 dong tbi wu di voi
qué trinh tong hop dién hoa ferrate trong dung dich NaOH 14 M 1a 40
mA/cm?,

Hinh 3.7b thé hién su phu thugc caa ndng do ferrate va hiéu suit
tong hop vao thoi gian dién phan. Hiéu suat tong hop suy giam theo thoi
gian dién phan va dé d¢am bao hiéu suat tong hop dat trén 60 % thi thoi gian
tong hop phai nho hon 6 gio.

Két qua trén hinh 3.7¢ cho thay khi ting ty 1¢ S/V thi nong do ferrate
tang dang ké nhung hiéu suat tong hop dién lai giam nhe. Cu thé, khi ty 1¢
S/V tang tir 0,019 1&n 0,157 cm™, ndng do ferrate ting hon bay lan va hiéu
suit tong hop dién giam khoang 10%. Tuy nhién khi ting ty 1& S/V s& c6
loi cho qué trinh tong hop ferrate bang phuong phap dién hoa vi s& mat it
thoi gian hon dé dat duoc nong do ferrate can thiét. Ty 1é S/V phu hop cho
qua trinh téng hop 12 0,08 cm ™. (giai thich ky hiéu S/V).

Cac nghién citu trén cho thdy diéu kién téi wu trong tong hop ferrate
sir dung anot gang cau la dung dich dién phan NaOH 14 M, mdt dé dong
dién 40 mA/cmz, va thoi gian dién phan 6 gio, ty 1é S/V 0,08 cm™..

3.2. Nghién citu sur hinh thanh Ié6p thu déng trén bé mat vat ligu anot
gang cau theo thai gian téng hep.

3.2.1. Nghién citu sw thay déi cdu tric va hinh thai hec ciia anot gang
cau theo thei gian.

(110

o a-Fe
H = Graphite
(002) J (200) (211)
o o
- Ay S N— }
(110)
o
(0“,2] \ (200) @1
o o
- A Mo 2
(002) 110)
- o (200) (211)
o
~L l . 6h
(002)
. 15h

20 30 40 50 60 T0 80 90
26

Hinh 3.8. Gidn do XRD ciia anot DI trieée va sau dién phan tgi cac thoi
gian khac nhau.
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Hinh 3.8 thé hién gian dd XRD ciia DI trude va sau qué trinh dién
phén trong 2, 6 va 15 gid .C4c pic nhiéu xa dic trung cho ciu trdc tinh thé
ferrit (a-Fe) xuét hién & ca cAc mau trude va sau khi dién phan 2 va 6 gio.
Tuy nhién, cudng do ciia cac pic ndy giam dan theo thoi gian dién phan va
bién mit hoan toan ¢ miu DI sau 15 gio dién phan. Nguyén nhan cua sy
suy giam nay la do sy hinh thanh 16p thu dong oxit st vo dinh hinh ting
dan theo thoi gian. Piéu nay dugc ching minh & anh SEM (hinh 3.9), xuét
hién mot 16p thu dong bao phu hoan toan bé mit anot sau 15 h dién phan.

100 wm

7. Ve » . e > 42403

Hinh 3.9. Anh SEM cua bé mdt anot DI trweéc va sau cac thoi gian dién
phén khac nhau.
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Hinh 3.9 thé hién anh SEM cua anot DI truéc va sau cac khoang thoi
gian dién phan khac nhau. Hinh anh SEM cua bé mat anot sau mét thoi
gian dién phan cho thay rang sat trén DI bj oxi hoéa manh & viing gan cac
hat graphit cau thé hién sy hinh thanh 16p thu dong c6 két cau min (ving B)
bao boc xung quanh cac ndt than chi (ving A). Ngoai ra, l6p thy dong c6
c4u trdic xdp ciing duoc hinh thanh ¢ ving C. Tang thoi gian dién phan tir 2
Ién 15 h dién tich viing A va C bi thu hep dan va dién tich ving B ting dan,
I6p thu dong c6 cau trdc min dan bao phu bé mit anot.

3.2.2. Nghién citu thanh phan cia l6p thu déng

Thanh phan cac nguyén t6 trén bé mit anot & cac ving A, B, C tai
cac thoi gian dién phan khac nhau duge xac dinh bang phwong phap EDS.
Cac két qua dugc tong hop trong bang 3.1.

Thanh phan chinh trén bé mat cac ndt than chi (ving A) sau dién
phén 2 va 6 h la cachbon (95,2 va 94,1%). Tuy nhién, sau 15 gi¢ dién phén,
thanh phan cua cacbon da giam manh xuéng 19,7%, nhung thanh phan cia
Fe va O tiang dang ké, chang minh rang c6 1p oxit sat trén bé mat cac nét
than chi.

O viing B, thanh phan cua cacbon gan nhu khong thay d6i véi thoi
gian dién phan thay d6i (khoang 10%). Ti ¢ khéi luong giita nguyén t6 sat
va oxi sau c4c gid dién phan thay d6i khong dang ké nam trong khoang tir
1,9 dén 2,1. Do vay c6 thé dyu doan 16p thu dong ¢ vang B gdm hdn hop
cac oxit FeOOH, Fe,O; va Fe;0,.

Bdng 3.1. Phan tram khoi lwong cac nguyén té trén bé mat anot DI sau
thoi gian dién phan khéc nhau.

Ving | Theigian Thanh phan khdi lwgng (wt %)

dién phan (h) Fe (0] C Si Na

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
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O khu vuc bén ngoai caa cac nét than chi (ving C), thanh phan st
van chiém wu thé sau 2 gio dién phan (80,8%), oxy chiém 11,2%, do d6 chi
c6 mat it oxit sat duoc hinh thanh trén bé mat. Thanh phan cia Fe giam va
oxy ting dan khi ting thoi gian dién phan Ién 6 va 15h, cho thay I6p oxit
sat & trén vang C day Ién theo thoi gian.

Pho Raman duoc dua ra trong hinh 3.10 cho thay sy hinh thanh cac
oxit sat trén bé mat caa DI sau 2, 6 va 15 gio dién phan.

5 692
(a) o 216 294 353 ® 130
— s 2h
~ <
S = iy
S & 0 1360
;_:; 2h E - W oh
5 14
5 ~ 686
6h 234 372 541 4 1382 15p
1sn>t o83 r - - T T
T T y T Y 0 300 600 900 1200 1500 1800
0 300 600 900 1200 1500 1800 Dich chuyén Raman (cm™)
Dich chuyén Raman (cm™)
o1 %8 Hinh 3.10. Phé Raman cua anot DI ¢

(©)

M cac thoi gian dién phan khac nhau (2,
6, va 15 h).

676

360 536 1387 6h
Pt = (@  Vung A — N6t than chi hinh cau

(b) Vvung B — Ving bién xung
quanh nét than chi hinh cau )
. , . ; : (¢) Vung C - Vung bén ngoai not
0 300 600 900 1200 1500 1800  than chi hinh ciu

Dich chuyén Raman (cm')

Vung A xuit hién hai pic cao va nhon & sb song 1581, va 1354 cm™
dic trung cho cac dao dong lién két c6 trong graphit caa DI sau 2 gio va 6
gid dién phan (Hinh 3.10a). Ngoai viéc co 2 dinh pic & s6 song 1585 va
1356 cm™ ddi vai graphit, mau sau 15 gio dién phan c6 2 pic ¢ s song 241
va 379 cm™ dic trung cho a-Fe,0; va 1 pic ¢ s6 song 683 cm™ thudc vé
Fe;0,. Do do, ting thoi gian dién phan Ién 15 gio, cac ndt than chi dugc
phu béi Fe,03 va Fe;04 tao thanh do su phan hay cua ferrate.

Cuong do (a.u)

Phé Raman trong hinh 3.10c tuong tw nhu hinh 3.10b, & khu vuc bén
ngoai cua cac ndt graphit sau 2 gio dién phan chira hdn hop a-FeOOH, o-
Fe,0; va Fe;04, nhung sau khi phén tich 6 va 15 gid chi xuit hién a-Fe,0,
va Fe;0,. Cac pic dic trung cho dao dong lién két cua Fe;0, ludn cao hon
nhiéu so véi a-Fe,0;va FeEOOH & cac viing B va C tai c4c thoi gian dién
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phan khéac nhau. Hién tuong ndy chang to thanh phan chinh cua Iop thu
dong 1a Fe;0,, két qua nay tuong dong véi phan tich pho CV.
3.2.3. Anh hwéng cia l6p thu dgng téi tinh chat dién hoa cia anot.

Pho CV va EIS duoc do tai cac thoi gian dién phan khac nhau nham
danh gia tac dong cua lop thu dong téi tinh chat dién hoa cua anot. Két qua
chi ra trén hinh 3.11 va 3.12.

150 -
100 1
50 4
5 Thoi gian dién phan (h)
> d AT et g gseseess pd
§ 0 X
8 —
50 ]
..... s
100 4 —13
20
150 T T T N
-1.6 -1 0.4 02 08
E (V vs Ag/AgCl)

Hinh 3.11. Phé CV ciia anot DI sau dién phan ¢ cac thoi gian khac nhau.

1500 1

1.E+04 1 Thot gian dién phén (h)
(a) ) )] .
- 1200 - 1135
1.E+03 A P
g
= | 846
,.\ - 900 »
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600 1 454 >
LE+01 - 300 |
1.E+00 r r - s 0 -
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Hinh 3.12. Phé tong tré dién hoa dang Bode cia anot DI tgi céc thoi gian
dién phan khac nhau.

Sau thoi gian dién phan 1on hon 6 gio, cac duong cong CV chii yéu
Xuit hién pic 02, vai pic 04 va dinh R4. Khi thoi gian dién phan ting tir 8
dén 20 gio, chiéu cao cua pic 02 ting do su hinh thanh I6p Fes04 day hon,

1152

20
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vai pic O4 va pic R4 giam chirng té su hinh thanh ferrate kho khan hon. Do
do, véi thoi gian dién phan 1on hon 6 gio, 16p thu dong day trén anot DI sé
ngan can dang ké sy tao thanh ferrate.

Tong tro tai 10 mHz tang dang ké khi thoi gian dién phén ting tir 2
gio 1én 20 giod. Pidu nay co thé dugc giai thich do 16p thu dong day 1&n theo
thoi gian dién phan. Két qua nay pha hop vai cac két qua do CV da trinh
bay o trén.

3.2.4. Anh hwong ciia 16p thu déng téi qua trinh téng hep ferrate.

Két qua thé hién trén hinh 3.13 cho thiy ndng d¢ ferrate cua anot DI
sau 1- 6 h dién phan thay doi khong dang ké trong khoang tir 410 dén 426
mg/L. Sau d6, ndng d¢ ferrate cua anot DI hoat dong 8-20 h giam dang ké,
cu thé 1a giam 46 % ddi vai anot hoat dong trong 20 gid. Nhu vay thoi gian
hoat dong t6i wu cua chu trinh dién phan cho anot DI 1a 6 h. Do vay sau
mot khoang 6 h 1am viéc anot can duoc lam sach bé mat dé loai bo 16p thu
dong dam bao cho qué trinh téng hop ferrate dién ra hiéu qua.

T

0 4 8 12 16 20
Thoi gian hoat dong cua anot (h)

3] w wn
(=1 (=T =] (=
(=] S O S

—
(=3
<

Néng do ferrate (mg/L)

<

Hinh 3.13. Anh huong thoi gian 1am viéc ciia anot toi
nong do ferrate tqo thanh.

3.3. Nghién ciru dd bén ciia dung dich ferrate da tong hop.
3.3.1. Cdc yéu té anh huwéng téi dp bén.

Hinh 3.14a chi ra sy anh huéng caa nhiét do téi d6 bén cua dung
dich ferrate. Két qua cho thiy d6 bén cua ferrate phu thuc nhiéu vao nhiét
do, nhiét do cang cao thi sy phan huay cang nhanh. Tai nhiét do 4 °C, ferrate
phan hay kha cham, sau 8 h ham lugng ferrate hau nhu khong d6i. Nguoc
lai, & c&c nhiét d6 cao hon, cu thé Ia tai 20, 30, 40 °C sy phan hity cao hon
nhiéu so véi mau ferrate 4 °C
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Hinh 3.14. Anh huong ciia (a) nhiér dg, (b) Nong dg ferrate ban dau, va
(c) nong do NaOH tdi d¢ ben ferrate.

Hinh 3.14b cho thay tdc do phan huy cua ferrate phu thudc vao nong
d6 ban du cua nd, nong do ban dau cang cao thi toc do phan huy cang
nhanh hon. Cuy thé, sau 7 gio, lugng ferrate ciia mau co nong do ban dau la
323 mg/L bi phan hiy khoang 6%, trong khi d6i véi mau c6 nong do ban
dau 1a 1365 mg/L, gié tri nay tang 1én gan 23%.

Hinh 3.14c cho thay tac dong cua ndng d6 NaOH dén d6 6n dinh cua
ferrate, toc do phan hily ferrate ting khi ndng ¢6 NaOH giam. O nong do
NaOH 8 M, lugng ferrate phan hiy sau 7 gio khoang 30 % ting gip doi
lugng ferrate phan hay trong dung dich NaOH 16 M.

3.3.2. Dong hoc qud trinh tw phin huy ferrate.

' ~ -~ 1 1 N 5 7 - A A , A
Moi quan hé gitra c o Va t & c&c nhiét d6 khac nhau duogc thé
t 0

hién trén hinh 3.15. C6 thé thay ring ci - ci tang tuyén tinh theo thoi gian
. t, 0

Vv6i hé s6 xac dinh R? I6n hon 0,99 ¢ tat ca cac nhiét do dwoc nghién cau.

Do d6, mé hinh dong hoc bac hai hoan toan phu hop véi quy trinh phéan

huy ferrate trong méi truong NaOH 14 M. Gia tri do déc cua phuong trinh
1a hiang s6 téc do phan ng, thé hién trong bang 3.2 tai cac nhiét 46 duoc
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nghién ctru. Hang s6 téc do phan tmg tang déng ké khi nhiét do tang. Toc
do phan tng tang 16 lan khi nhiét do tang tir 4 dén 20 °C, trong khi d6 tang
tai 100 lan khi nhiét d6 tang tir 4 dén 40 °C.

2.0E-03 -
Nhiét db (°C)
16E-03 | .o
A4
& 12E-03 | 020 e
< ©30 -
€ §.0E-04 - 040 w
I:l " ot
4.0E-04 - i R
P S o
PP S Sl
0.0E+00 @i 2 — 4
0 2 4 6 3

. 1 1
Hinh 3.15. Moi quan hé giiza — — — va thoi gian t.
Cc  Co

Bdang 3.2. Hang s6 toc dg phan iing tai cac nhiér dg khac nhau.

T K, ,
R

°Cc (mg/L)"h* M*tst

4 2,03x10° 6,77x10° 0,9945

20 3,16x10° 1,05x10° 0,9989

30 8,42x10° 2,81x10° 0,9969

40 2,03x10* 6,77x10° 0,9977

3.4 Nghién ciru xir ly chat mau azo methyl da cam (MO) va reactive
red 195 (RR195) bing ferrate.
3.4.1. Nghién ciru diéu Kign ti wu cho qud trinh xir Iy chét ma.

pH déng mot vai trd quan trong trong xir Iy chat mau azo bang
ferrate vi no lién quan dén kha ning oxi hoa va tc d phan huy cua ferrate.
Hinh 3.16a thé hién anh huong cia pH téi hidu suat xur ly chat mau Két qua
cho thay hiéu suat xur Iy ca hai chit mau trong méi trudng axit tét hon so
VGi trong moi trudng bazo va tt nhét tai pH 3. Nhiét d6 khéng anh huéng
nhiéu téi hiéu sut xa ly chit mau (Hinh 3.16b).
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Hinh 3.16. Anh hwéng cua (a) pH, va (b) nhiét d@é téi hiéu sudt xir Iy MO

va RR195.
(a) MO
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Hinh 3.17. Anh huong cia ty 1¢ mol ferrate/chdt mau téi hiéu sudt phan
hiy a) MO, b) RR195.

Két qua trén hinh 3.17 cho thay phan ung oxy héa MO va RR 195
cua ferrate xay ra chu yéu trong nhiing phut dau tién. Hiéu qua loai bo RR
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195 dat 96 % sau 3 phat & ty 16 mol Fe(VI) : RR 195 = 24: 1.0, hiéu suét
loai b MO dat 99,3 % sau 3 phut ¢ ty I1¢ mol Fe(VI): MO la 8,5: 1,0.
3.4.2. Anh hwéng ciia mét sé ion vé co t0i qud trinh xir ly chit mau.

Trong nudc thai nhuém ngoai chat mau hiru co con chira mot ham
lwong nhat dinh cac ion v6 co nhu Cu®*, Mg®*, Fe**, Mn?*, CI', NO3, CO,;*,
S0,%. Hinh 3.18 va 3.19 thé hién anh huéng ciia mot sé anion va cation tgi
hiéu suat xt ly chat mau.

Két qua cho thay céc ion Fe**, Mg® hau nhu khong anh huéng téi
hiéu suat phan huy chat mau, tuy nhién sy c6 mit cua ion Cu® 1am hiéu
Suat suy giam hiéu suat xtr ly chat mau. Nguoc lai su ¢ mat cia mot sb
anion nhu CI', NO; lam ting hiéu suét xir Iy.

Mo 100 1 RR195
100 1 (@) =lmM B5mM 210 mM ®)
B ] o5 | ElmM B5mM @10 mM
95 1 B
e = ~ 90 4
o 90 ] B e
85 8 85 1
80 & & 80

cu? Fe¥* Blank

Hinh 3.18. Anh huong ciia mét so cation téi hiéu suat phan iy (a) MO,
(b) RR195 bang ferrate.

(@ MO (®) RR 195
100 - B1mM B5mM B10 mM 100 -
ElmM B5mM 510 mM

95 | 95 1
% 3
£90 4 <90
o e

85 A 85

80 A 30 &

Ccl Blank oy NOs Blank

Hinh 3.19. Anh huéng ciia mét s anion téi hiéu sudt phan huy (a) MO,
(b) RR195 bang ferrate.
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3.4.3. Co ché phén hiiy chit mau azo bang ferrate.

3.0 1 2.5 1 RR195
MO ;
Lo @ .
25 4 o ——0 phiat 20 4
o ——5 phit
=207 —60 phut BLs
£15 e
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<10 ] <
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Hinh 3.20. Phé UV-vis cua dung dich (a) MO, (b) RR195
truoc va sau xu ly

Hinh 3.20 thé hién phé UV-vis cua dung dich MO, RR 195 trudc va
sau céc thoi gian xir Iy 5, 60 phit. Phd UV-vis trude xir ly cua ca hai chat
chat mau c6 1 dinh pic hap thu manh & budc séng nhin thiy 509 nm (dbi
v6i MO), va 545 nm (ddi véi RR195), duoc gan cho lién két azo (-N=N-).
Ngoai ra, phé UV vis caa MO con ¢6 hai pic va caa RR 195 con ¢6 4 pic &
budc sdng viing tir ngoai gan cho vong thom. Thai gian x 1y tang tir 5 dén
60 phut, cuong d6 cua tat ca cac dinh déu giam, cho thiy sy phé v lién két
azo va sy pha huy vong thom. Sau thoi gian xir ly 60 pht, tat ca cac dinh
hap thu déu rat thip va hau nhu khong con, cho thay hau hét cac phan tir
hiru co trung gian va MO, RR 195 da bi pha huy va loai bo.

3.4.4. So sdnh hiéu qud phin hily chit mau azo bang ferrate véi cdc
phwong phap khdc.

Dé loai bo MO va RR195 ra khoi nuéce thai, nhidu phuong phéap xir
ly da duoc str dung, chang han nhu hap phy, déng tu hda hoc, quang xuc
tac, xuc tac dién hoa, va phwong phap sinh hoc. Tuy nhién, hip phu va
déng tu hoa hoc chuyén thudc nhudém tir pha léng sang pha rin, do d6 giy
ra & nhiém thir cap. Phuong phap sinh hoc khdng pht hop dé xir Iy MO do
kha nang phan huy sinh hoc thap. Bang 3.3 va 3.4 di so sanh cac phuong
phap khac nhau dé xu ly MO, RR195. Két qua cho thay ferrate (V1) c6 hiéu
suit xir Iy tt hon trong thoi gian ngan. Hon nira do ferrate 1a chat oxy hoa
xanh, d& tong hop va chi phi thap nén khién ferrate (V1) tro thanh lya chon
kha thi dé sir dung loai bo chit mau azo trong nuéc thai dét nhuom.
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Bdng 3.3. So sanh cdac phuong phdp xu 1y MO.

Phwong phap/Vit liéu Thoigian | Hiéu suit
phan hiy (%)
(phut)
Oxi hoa (O3/K25208) 50 98,6
Phan wng Feton (H,0,/Fe** - UV) 15 97,8
Quang xuc tac [FemIL@SiO,@Mag],MoO, 30 99,0
Quang xuc tac (Fes04/TiO,) 60 90,3
Quang xuc tac (MoS,/Fez0, ) 100 79,5
Xuc tac dién héa (PbO, -TiO,) 50 99,3
Oxi hoa dién hda
(TI/SnOZ -Sh,0 /PbO, 'TlOz) 240 9.5
Hap phy
(Vat liéu khung co kim: Ni-doped ZIF-67) 120 82,9
Xuc tac quang dién hoa (Reduced — TiO,) 30 98,4
Oxi hoéa nang cao (ferrate(VI1)) 3 99,3
60 99,4
Bdng 3.4. So sanh cac phuong phdp xur ly RR195.
Phwong phap xir ly /Vat ligu Thoi gian | Hiéu suat
phan hiay | phén hiy
(phut) (%)
Oxi héa dién hoa (DBién cuc graphit) 60 93,9
Phan tng electro-Fenton (Fes04/rGO) 60 93,3
Xuc t&c két hgp ozon 90 99,0
(nZV1-Ca-Alginate Beads)
Ozon dién héa 30 96,0
(bién cuc Ti/TiHX/SnO,-Sh,05-NiO-CNT)
Quang xuc tac 30 98,0
(nano compozit Ag/TiO,/Fe;0y)
Hap phu (chitosan-cellulose) 320 97,2
Hap phu 600 90,6
(cross-linked oxalic acid/Chitosan hydrogels)
Oxi hoa nang cao 3 96,3
(ferrate(V1)) 60 97,3
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KET LUAN

Di tong hop thanh cong dung dich ferrate(VI) bang phuwong phap dong
khong d6i. So sanh véi vat liéu gang xam va thép CT3, vat liéu gang
cau ¢ hi¢u suat t()ng hop ferrate cao hon han va dat 74 % tai 40 °C
nho vao cau trdc x0p graphit dang cau va ham luong Si cao c6 trong
gang Cau Diéu kién téi wu cho qua trinh téng hop ferrate sir dung anot
gang cau duoc xac dinh 1a: dung dich dién phan NaOH 14 M, mat do
dong dién 40 mA/cm?, nhiét do 30 — 40 °C, thoi gian dién phan khoang
6 h, ty 16 S/VV 0,08 cm™.

Anh SEM va gian ¢ XRD cho thay I6p thu dong hinh thanh va day
Ién theo thoi gian trén anot gang cau trong qua trinh tong hop ferrate
dién hoa. Ph CV, Raman va EDS cho thay 16p thu dong hinh thanh
do sy tich tu Fe;O, trén bé mit anot va su phan huy ferrate thanh
Fe,O; bam 1én trén bé mat anot. Pho EIS, CV chiing minh 16p thu
dong 1am giam hoat tinh dién hoé cua anot, dan dén suy giam hiéu suat
tao ferrate. Chu ky hoat dong téi uu cua anot gang cau la 6 gio; sau
mdi chu ky can xtr ly bé mat dé loai bo 16p thu dong.

Do bén cua dung dich ferrate phu thudc vao cac yéu té: nhiét o, ndng
d6 NaOH va nong db ferrate ban dau. Khi nhiét do va nong do ferrate
ban ddu cang ting thi do bén cang giam, nguoc lai ndng d6 NaOH
cang tang thi d6 bén cang ting. Dung dich ferrate bao quan t6i uu ¢ 4
°C va ndng do NaOH 14-16 M.

Hiéu qua xir ly MO va RR195 bing ferrate phu thudc vao pH va ty 18
mol Fe(V1)/chat mau. O pH tbi wu bang 3, hiéu suét xu ly dat trén 90%
khi ty 1¢ mol Fe(V1)/MO > 5,1/1 va Fe(VI)/RR195 > 18/1. Phan ting
phan hay chat mau din ra cha yéu trong 3-5 phat dau, véi hiéu qua
loai bo dat 99,3% d6i voi MO (Fe(VI)/MO = 8,5/1,0) va 93% dbi véi
RR195 (Fe(VI)/RR195 = 24,1/1,0) sau 3 ph.
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NHUNG PONG GOP MOI CUA LUAN AN

Luan 4n 1a coéng trinh dau tién nghién ciu tong hop ferrate bang
phuong phap dién hoa str dung anot gang cau, dat hiéu suat cao 74%
640 °C.

Lam s&ng té co ché hinh thanh 16p thu dong trén bé mat anot gang cau
trong qué trinh tong hop ferrate dién héa. Thanh phan chinh cua l6p
thu dong la FesO,4 va su hinh thanh 16p thu dong da lam suy giam hiéu
suit tong hop ferrate.

Ung dung ferrate xir ly hiéu qua thuéc nhuom azo Reactive Red 195,
vai ty 1¢ mol Fe(VI)/RR195 > 18/1, dat hiéu suat xi ly trén 96 %.
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