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MỞ Đ U 

1. Tính cấp thiết của nghiên cứu 

Công nghiệp mạ của Việt Nam đang trải qua một giai đoạn 

phát triển mạnh mẽ và đóng vai trò quan trọng trong sự phát triển 

kinh tế của Việt Nam. Công nghiệp mạ được ứng dụng rộng rãi trong 

nhiều lĩnh vực sản xuất như thiết bị điện, ô tô, môtơ, xe đạp, dụng cụ 

y tế, và các sản phẩm kim loại tiêu dùng, đặc biệt trong việc gia công 

mạ sản phẩm các linh kiện điện tử, máy tính, điện thoại… Theo quy 

hoạch tổng thể phát triển ngành công nghiệp Việt Nam đến năm 

2030, tỷ trọng ngành cơ khí - luyện kim chiếm 22 - 24% trong cơ cấu 

ngành công nghiệp. Sự phát triển của ngành cơ khí - luyện kim và 

công nghiệp mạ đi đôi với sự gia tăng về lượng bùn thải mạ phát sinh 

từ các hệ thống xử lý nước thải, trong đó có chứa một số kim loại 

nặng có giá trị như Cr, Cu, Ni, Zn...  

Hiện nay, bùn thải mạ ở nước ta chủ yếu được xử lý như chất 

thải nguy hại bằng một số biện pháp như chôn lấp, thiêu hủy, ổn định 

hóa rắn... Những biện pháp xử lý này thường tốn diện tích, lãng phí 

tài nguyên và phát sinh nguồn thải thứ cấp gây ô nhiễm môi trường 

đất, nước và nguy hiểm tiềm tàng đối với sức khỏe của con người 

cũng như hệ sinh thái tự nhiên. Tìm giải pháp xử lý bùn thải mạ là 

một bài toán khó nhưng cũng mở ra tiềm năng lớn để thu hồi tài 

nguyên từ chất thải này.  

Cho đến nay, tại Việt Nam và trên thế giới đã có nhiều giải 

pháp để thu hồi tài nguyên từ bùn thải mạ, tập trung vào 2 hướng 

chính: (i) thu hồi tài nguyên hiện hữu là các kim loại có giá trị trong 

bùn thải như đồng, niken, crom, sắt và tái sử dụng bùn thải sau thu 

hồi kim loại để sản xuất vật liệu xây dựng; (ii) thu hồi tài nguyên 
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tiềm tàng bằng việc chế tạo thành các vật liệu xử lý môi trường từ 

bùn thải mạ để xử lý các chất ô nhiễm trong nước thải. 

Lợi ích quan trọng của việc thu hồi tài nguyên từ bùn thải mạ 

là tạo ra chuỗi cung ứng tái chế và tái sử dụng. Phát triển các ngành 

công nghiệp tái chế và sử dụng tài nguyên tái tạo không chỉ tạo ra 

việc làm mà còn đóng góp vào tăng trưởng kinh tế và giảm phụ 

thuộc vào nguồn tài nguyên thiên nhiên. Đồng thời, sử dụng tài 

nguyên tái tạo giúp giảm tạo ra chất thải, góp phần vào bảo vệ môi 

trường và phát triển bền vững. Thu hồi tài nguyên trong bùn thải 

ngành mạ góp phần thúc đẩy chuyển đổi sản xuất tuyến tính sang mô 

hình kinh tế tuần hoàn (KTTH) và bền vững. 

Các nghiên cứu thu hồi kim loại có giá trị trong bùn thải mạ 

dựa trên đặc điểm bùn thải mạ chứa nhiều oxit kim loại. Đặc điểm 

này cũng là cơ sở để phát triển các nghiên cứu chế tạo bùn thải mạ 

thành vật liệu xử lý các kim loại có trong nước thải, xử lý các chất ô 

nhiễm mới nổi như các thuốc kháng sinh với mục đích: tận dụng bùn 

thải mạ thay thế các vật liệu xử lý nước thải từ nguyên liệu tự nhiên 

và bảo vệ môi trường nước trước tác động nguy hại của các chất ô 

nhiễm. Tuy nhiên, hướng nghiên cứu này còn khá mới và những kết 

quả nghiên cứu ban đầu còn nhiều hạn chế.  

Nghiên cứu các giải pháp thu hồi tài nguyên từ bùn thải mạ 

đảm bảo hiệu quả kinh tế và môi trường là một yêu cầu cấp thiết đối 

với sự phát triển bền vững của ngành mạ hiện nay.  uất phát từ yêu 

cầu trên, đề tài luận án: “Nghiên cứu khả năng thu hồi tài nguyên từ 

một số bùn thải mạ giàu kim loại” được lựa chọn thực hiện với hai 

mục đích: vừa giảm thiểu ô nhiễm môi trường thông qua giảm thiểu 

chất thải vừa tạo thành nguyên liệu đầu vào cho các quá trình ứng 
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dụng trong xử lý ô nhiễm môi trường theo hướng không chất thải, 

hướng tới KTTH.   

2. Mục tiêu của nghiên cứu 

(1) Góp phần cung cấp thông tin khoa học về đặc điểm bùn thải 

mạ ở Việt Nam; (2) Nghiên cứu, thu hồi tài nguyên từ bùn thải mạ, 

gồm: tài nguyên hiện hữu là muối đồng sunfat từ bùn thải mạ giàu đồng 

và tài nguyên tiềm tàng là vật liệu hấp phụ, xúc tác quang được chế tạo 

từ bùn thải mạ, thử nghiệm xử lý một số chất ô nhiễm trong nước thải. 

3. Ý nghĩa khoa học và thực tiễn của luận án 

3.1. Ý nghĩa khoa học 

Xây dựng quy trình thu hồi muối đồng sunfat trong bùn thải 

mạ giàu đồng, đồng thời tổng hợp vật liệu hấp phụ, xúc tác quang từ 

bùn thải mạ thành vật liệu để xử lý ciprofloxacin (CIP), xanh metylen 

(MB) trong dung dịch mẫu giả định và thử nghiệm đánh giá hiệu quả 

xử lý với mẫu nước thải thực. Kết quả của nghiên cứu góp phần bổ 

sung cơ sở khoa học cho luận điểm coi chất thải là tài nguyên, đảm 

bảo sử dụng hợp lý tài nguyên và bảo vệ môi trường theo định hướng 

phát triển KTTH.   

3.2. Ý nghĩa thực tiễn  

Kết quả nghiên cứu mang lại ý nghĩa thực tiễn trong việc biến 

chất thải thành nguồn tài nguyên có ích, gồm: thu hồi đồng từ bùn thải 

mạ và tận dụng bùn thải mạ chế tạo thành vật liệu đầu vào cho quá 

trình xử lý CIP, MB góp phần giảm thiểu ô nhiễm môi trường và nâng 

cao khả năng tái sử dụng và thu hồi vật liệu từ bùn thải mạ. 

4. Những điểm mới của luận án 

(1) Cung cấp dữ liệu bổ sung về thành phần các kim loại có 

giá trị trong bùn thải mạ của Việt Nam; (2) Xây dựng được quy trình 
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và điều kiện thích hợp để thu hồi Cu
2+

 ở dạng muối CuSO4 từ bùn 

thải mạ giàu đồng; (3) Xây dựng thành công quy trình chế tạo vật 

liệu xúc tác hấp phụ từ bùn thải mạ kết hợp than trấu; khảo sát khả 

năng xử lý CIP và MB trong nước thải và bước đầu lý giải được cơ 

chế của quá trình xử lý kháng sinh, góp phần bổ sung cơ sở khoa học 

cho lĩnh vực xử lý các thành phần này trong nước thải. 

 

CHƢƠNG 1: TỔNG QUAN 

1.1. Chất thải và giá trị tài nguyên từ chất thải 

Theo cách tiếp cận kinh tế tuyến tính, chất thải là vật chất ở 

thể rắn, lỏng, khí hoặc ở dạng khác được thải ra từ hoạt động sản xuất, 

kinh doanh, dịch vụ, sinh hoạt hoặc hoạt động khác. Một số phương 

pháp thông dụng trong xử lý chất thải là chôn lấp, thiêu đốt, hóa rắn...  

Giá trị tài nguyên của chất thải gồm giá trị hiện hữu như thu 

hồi nguyên, vật liệu, năng lượng hoặc giá trị tiềm tàng như biến tính 

thành các vật liệu có khả năng thay thế vật liệu làm từ nguyên liệu tự 

nhiên. Việc thu hồi tài nguyên có giá trị từ chất thải dẫn đến sự 

chuyển hướng từ mô hình kinh tế tuyến tính “khai thác - sản xuất - 

loại bỏ” sang mô hình KTTH thông qua các biện pháp tái chế, tái sử 

dụng, thu hồi tài nguyên từ chất thải. 

1.2. Bùn thải mạ  

Cùng với sự tăng trưởng trong các ngành sản xuất, mạ một 

công đoạn không thể thiếu và đang tiếp tục gia tăng phát triển trong 

sản xuất các sản phẩm thép, đặc biệt là các nhu cầu về điện, ô tô, xe 

máy, máy bay, các phương tiện vận tải và các sản phẩm ngành công 

nghiệp điện tử.  
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Bùn thải mạ được sinh ra trong công đoạn mạ và các công 

đoạn xử lý hóa học bề mặt trong quy trình mạ. Tùy thuộc vào công 

nghệ sản xuất, đặc điểm, tính chất của bùn thải mạ có sự khác biệt 

như: độ pH; thành phần, hàm lượng kim loại như: niken, crom, sắt, 

đồng, kẽm.... Các kim loại trong bùn thải thường tồn tại ở dạng hợp 

chất hydroxyt  hoặc cacbonat  do trong quá trình sản xuất thường sử 

dụng các chất kiềm thông dụng để trung hòa axit.  

Thực trạng phát triển ngành công nghiệp mạ cho thấy, khối 

lượng bùn thải phát sinh từ công nghiệp mạ ngày càng lớn, đồng thời 

nếu kim loại nặng trong bùn mạ không được thu hồi đồng nghĩa với 

việc đối mặt với các vấn đề về ô nhiễm môi trường và lãng phí tài 

nguyên. Do vậy, vấn đề môi trường đặt ra là cần xử lý bùn thải mạ an 

toàn và thu hồi được tài nguyên, thúc đẩy nền KTTH hiệu quả nhất.  

1.3. Thu hồi kim loại từ bùn thải mạ 

Một số phương pháp phổ biến thường được sử dụng để thu 

hồi kim loại từ bùn thải mạ đó là: i) hỏa luyện xử lý bằng nhiệt ở 

nhiệt độ khoảng 1.500
o
C để làm nóng chảy kim loại và chuyển hóa 

bùn thải thành dạng có thể thu hồi được và ii) thủy luyện dựa trên 

nguyên lý về hòa tách, kết tủa, chiết tách, xử lý bằng điện hóa để xử 

lý bùn thải, thu hồi các kim loại có giá trị. Phương pháp thủy luyện 

do tính ưu việt về yêu cầu công nghệ và điều kiện vận hành nên 

thường được sử dụng rộng rãi hơn. 

1.4. Tái sử dụng bùn thải chế tạo vật liệu xử lý chất thải 

a) Tái chế bùn thải mạ thành chất chất hấp phụ ứng dụng 

trong xử lý nước thải: bùn thải mạ bao gồm một số kim loại nặng 

như Ca, Fe, Mn và các oxit kim loại khác nhau như FeO, CaO, có 

khả năng hấp phụ. Sau khi nung, kim loại nặng được chuyển đổi 
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thành oxit kim loại và oxit kim loại, đồng thời phối trộn với một số 

vật liệu làm tăng độ xốp của bùn thải mạ nung mang đến hiệu quả 

hấp phụ cao hơn của bùn thải.   

Chất hấp phụ được chế tạo từ bùn thải mạ và than trấu theo 

quy trình sau: bùn thải mạ được sấy ở 100 °C, trong khoảng 12 giờ, 

sau đó nghiền nhỏ đến kích thước khoảng 100 mesh. Vỏ trấu rửa 

sạch, phơi khô, nung ở 800 
o
C trong môi trường yếm khí, thời gian 2 

giờ sau đó được để nguội đến nhiệt độ phòng. Trộn nước, bùn thải 

mạ và than trấu thu được hỗn hợp bùn thải mạ/than trấu đặt vào bể 

rung siêu âm, thời gian 1 giờ, sau đó hỗn hợp được lọc và rửa sạch 

bằng nước cất thu được vật liệu ướt. Vật liệu ướt sau đó được sấy 

khô trong 48 giờ tại 150 
o
C.  

b) Tái chế bùn thải mạ thành vật liệu xúc tác quang ứng dụng 

trong xử lý nước thải: Vật liệu xúc tác quang có khả năng hấp thụ 

ánh sáng để tạo ra các cặp electron-lỗ trống (e
–
h) tham gia vào các 

phản ứng hóa học trên bề mặt vật liệu, xúc tác cho các quá trình phân 

hủy chất ô nhiễm.  

Quá trình quang xúc tác diễn ra theo các bước gồm: i) hấp 

thụ photon; ii) tạo cặp electron-lỗ trống; iii) phản ứng oxy hóa-khử. 

Các kim loại Fe, Cu, Ni, Zn trong bùn thải mạ vốn là những thành 

phần phổ biến của các oxit bán dẫn được sử dụng trong quang xúc 

tác. Điều này mở ra triển vọng tận dụng trực tiếp nguồn nguyên liệu 

từ bùn thải để tổng hợp vật liệu xúc tác quang.  

Chất xúc tác quang thường được tổng hợp bằng phương pháp 

sol-gel và thủy nhiệt ở điều kiện áp suất cao hoặc yêu cầu các tiền chất 

đắt tiền nên việc ứng dụng trong thực tiễn để sản xuất quy mô lớn sẽ bị 

hạn chế. Do đó, việc tận dụng các nguồn tài nguyên sẵn có và phong 
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phú, đặc biệt là chất thải công nghiệp để sản xuất các chất xúc tác 

quang mới sẽ tạo ra hướng tiếp cận mới trong việc tái sử dụng chất 

thải một cách hiệu quả. 

Quy trình chuyển đổi bùn mạ thành chất xúc tác quang gồm: 

bùn thải mạ được sấy khô nhiều bước, siêu âm và xử lý nhiệt có 

kiểm soát, sử dụng chiếu xạ siêu âm kết hợp với xử lý nhiệt để 

chuyển đổi bùn thải mạ thành chất xúc tác quang. 

CHƢƠNG 2: 

ĐỐI TƢỢNG, NỘI DUNG VÀ PHƢƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Đối tƣợng nghiên cứu 

- Bùn thải mạ thực tế tại một số cơ sở có hoạt động mạ trên 

địa bàn tỉnh Thái Nguyên để nghiên cứu thu hồi đồng, tái chế thành 

vật liệu hấp phụ, vật liệu xúc tác quang.   

- Trấu được thu thập tại nhà máy xay xát gạo trên địa bàn 

thành phố Thái Nguyên, tỉnh Thái Nguyên. Mẫu trấu thu thập về 

được rửa sạch, sấy khô ở 80 
o
C trong 24 giờ. 

- Dung dịch CuSO4, ciprofloxacin (CIP), xanh metylen (MB) 

được pha trong phòng thí nghiệm.  

- Nước thải của Bệnh viện Trung ương  Thái Nguyên ; nước 

thải của Công ty cổ phần đầu tư và thương mại TNG (tại tỉnh Thái 

Nguyên, là Công ty may trong quy trình sản xuất có công đoạn giặt), 

là loại nước thải có hàm lượng chất hữu cơ cao, có các chất khảng 

sinh  nước thải bệnh viện), phẩm màu  nước thải bệnh viện, nước 

thải giặt của công ty may). 

2.2. Nội dung nghiên cứu 

Gồm 3 nội dung, cụ thể là: (1) Nghiên cứu thành phần tính chất 

bùn thải mạ tại một số cơ sở sản xuất có hoạt động mạ tại Việt Nam; (2) 



8 

 

Nghiên cứu xây dựng quy trình hòa tách, thu hồi muối đồng sunfat từ 

bùn thải mạ; (3) Nghiên cứu xây dựng quy trình tái sử dụng bùn thải 

làm vật liệu hấp phụ, vật liệu xúc tác quang để xử lý CIP và MB trong 

dung dịch mẫu giả lập và thí nghiệm với mẫu nước thải thực. 

2.3. Phƣơng pháp nghiên cứu  

Gồm các phương pháp:  1  Lấy mẫu, phân tích thành phần 

bùn thải mạ và đánh giá kết quả bằng phương pháp thống kê; (2) Sử 

dụng phương pháp kết tinh và phương pháp kết tủa để hòa tách, thu 

hồi đồng trong bùn thải mạ; (3) Phân tích đặc trưng tính chất của vật 

liệu hấp phụ, xúc tác tái chế từ bùn thải mạ; khảo sát điểm đẳng điện 

của vật liệu, ảnh hưởng của gốc tự do...; các phương pháp đánh giá 

khả năng xử lý CIP và MB của vật liệu;  4  Phương pháp điều tra, 

khảo sát, thu thập bổ sung thông tin tài liệu, số liệu  và các phương 

pháp xử lý số liệu bằng excel, origin,... 

 

CHƢƠNG 3: KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Thành phần, tính chất, đặc điểm của bùn thải mạ tại Việt Nam 

Thành phần và tỷ lệ xuất hiện các kim loại trong các mẫu bùn 

thải mạ không đồng nhất, có sự chênh lệch rất lớn giữa các mẫu chủ yếu 

do sự khác biệt về công nghệ mạ các cơ sở sản xuất; thành phần bùn thải 

mạ tại các nhà máy xử lý nước thải tập trung của các khu công nghiệp 

đều có  tỷ lệ hàm lượng các kim loại xuất hiện khá thấp. 

Kết quả phân tích thành phần bùn thải mạ chứa nhiều kim 

loại có giá trị, có tiềm năng thu hồi tài nguyên cao. Kết quả này cũng 

phù hợp với các nghiên cứu về thành phần bùn thải mạ ở trong và 

ngoài nước đã được công bố. 
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3.2. Quy trình thu hồi muối đồng sunfat từ bùn thải mạ giàu đồng 

3.2.1. Điều kiện phù hợp để hòa tách thu hồi kim loại trong bùn thải mạ 

Điều kiện hòa tách phù hợp đối với bùn thải mạ đó là: sử dụng 

dung dịch H2SO4 với nồng độ 0,22 M với tỷ lệ L/R = 6/1 - 12/1, thời 

gian hòa tách 6 giờ, độ dư axit trong quá trình hòa tách đảm bảo 0,5 % 

đảm bảo pH khoảng 3,0 ± 0,3 thu được dung dịch sunfat sơ cấp. Hiệu 

suất hòa tách đồng đạt 98,3 %, tồn tại ở dạng Cu nguyên tố và Cu
2+

. 

Để chuyển Cu nguyên tố về Cu
2+

 sử dụng H2SO4 đặc (thêm vào trong 

suốt quá trình hòa tách để đảm bảo pH = 3,0 ± 0,3), bổ sung H2O2 

với tỷ lệ mol H2O2:Cu là 1:1. 

3.2.2. Thu hồi đồng dưới dạng tinh thể CuSO4.5H2O 

Dung dịch sunfat sơ cấp có chứa sắt được loại khỏi bằng bổ 

sung H2SO4 đặc đảm bảo duy trì pH = 2,5; tỷ lệ H2O2 thêm vào chiếm 

khoảng 5 % (thể tích) với nồng độ H2O2 = 27 %; thời gian phản ứng 

khoảng 2 giờ, tiếp đó bổ sung dung dịch NaOH nâng pH = 3,0 - 3,5. 

a) Thu hồi CuSO4 tinh thể bằ                ết tinh: 

Ở nhiệt độ 0 
o
C dung dịch bão hòa CuSO4 vào khoảng 1,0 M, 

khi tăng nhiệt độ lên 90 
o
C, độ dung dịch bão hòa CuSO4 khoảng 4,0 M. 

Dung dịch bão hòa tại nhiệt độ 85 
o
C có khoảng 25 – 30 g (tính theo 

Cu), kết tinh ở nhiệt độ không khí thu hồi CuSO4 ở dạng tinh thể tỷ lệ 

khoảng 75 %, sản phẩm CuSO4.5H2O thu được có độ tinh khiết không 

cao khoảng 95,6 %. Phương pháp kết tinh CuSO4 khá đơn giản nhưng 

tốn năng lượng. 

b) Thu hồi CuSO4 bằ                    ọc 

Kết tủa đồng cacbonat: cho Na2CO3 (hoặc NaOH) vào dung dịch 

sunfat sơ cấp  đã loại bỏ sắt) theo tỷ lệ 1:1 tương ứng với Cu
2+

 trong dung 

dịch (mol : mol), các phản ứng hòa tan và thủy phân tạo cacbonat bazo đồng; 
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sử dụng Fenton/Ozon ở pH = 7 để phá vỡ cấu trúc Me-EDTA trong nước thải 

mạ. Kết quả nghiên cứu trên đã khảo sát kết tủa đồng bằng soda ở độ pH = 7 

cho hiệu suất thu hồi Cu xấp xỉ 97,5 %. 

Tạo tinh thể đồng sunfat: hòa tách cacbonat bazo đồng với 

H2SO4 loãng thành dịch sunfat đồng nồng độ cao và gia nhiệt tạo 

dịch bão hòa (Cu > 5g) rồi kết tinh sunfat đồng từ dịch bão hòa. 

Nghiên cứu đã khảo sát được điều kiện phù hợp để thu được dung 

dịch sunfat đồng bão hòa tốt nhất (chứa 5,6 - 6,4 g/L - theo Cu) gồm: 

i) tỷ lệ H2SO4 loãng/muối cacbonat là 1,7; ii) thời gian 4 giờ.  

3.3. Tái chế bùn thải mạ thành vật liệu xử lý nƣớc thải 

3.3.1. Tái chế bùn thải mạ thành chất chất hấp phụ 

- Đặc điểm hình thái: Vật liệu chế tạo từ thải mạ và than trấu 

CR2.1 có kết quả đo hình thái bề mặt, đường đẳng nhiệt hấp phụ - 

nhả hấp phụ N2, phân bố đường kính lỗ xốp và thành phần nhóm 

chức của được thể hiện ở Hình 3.7, Hình 3.8 (a-e) dưới đây. 

Hình 3.7. Ảnh SEM của (a) bùn thải mạ thô và (b) bùn thải mạ đã 

nung, (c) than trấu 

Kết quả  RD cũng cho thấy, CR2.1 có cấu trúc tinh thể nên 

diện tích bề mặt riêng BET cao, do đó rất thuận lợi cho hấp phụ chất 

ô nhiễm. Thêm vào đó, kết quả EDX (hình 3.8f  cũng chỉ ra rằng, C, 
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O, Cu và Ni là những thành phần chính có trong vật liệu CR2.1 với 

% khối lượng tương ứng là 4,28, 56,8; 6,45 và 15,94. Kết quả này 

hoàn toàn phù hợp với kết quả thu được từ phổ FT-IR. 

Hình 3.8. Ảnh SEM  a , đường đẳng nhiệt hấp phụ - nhả hấp phụ N2 (b), 

kích thước lỗ xốp (c), phổ FT-IR (d), XRD (e) và EDX (f)  

của vật liệu CR2.1 

- Đánh giá khả năng hấp phụ của vật liệu CR2.1 

a) Ả     ởng của vật liệu 

Bùn thải mạ thể hiện khả năng hấp phụ thấp đối với cả MB 

và CIP (19,02 và 7,89 % , trong khi đó than trấu cho thấy khả năng 
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hấp phụ tốt với cả hai (40,6 và 36,29 %). Sự kết hợp của bùn thải mạ 

và than trấu giúp nâng cao khả năng hấp phụ MB của bùn thải mạ lên 

1,73 lần và CIP lên 6 lần. Điều này có thể giải thích là do sự tổ hợp 

của than trấu và bùn thải mạ tạo thành vật liệu có cấu trúc xốp cũng 

như chứa các kim loại (Cu, Ni), những thành phần rất thuận lợi cho 

quá trình hấp phụ nhờ khuếch tán vào lỗ xốp cũng như tương tác tĩnh 

điện do đó hiệu suất hấp phụ tăng lên.  

b) Ả     ởng của pH  

Khi pH của dung dịch tăng từ 4 lên 9, hiệu suất và dung lượng hấp 

phụ CIP và MB tăng dần và đạt giá trị cao nhất (56,10 % và 10,81 mg/g cho 

CIP và 34,06 % và 7,00 mg/g cho MB) tại pH = 9 và sau 90 phút hấp 

phụ. Tuy nhiên, do nghiên cứu hướng tới công nghệ xanh, thân thiện với 

môi trường nên pH = 8 được lựa chọn cho các thí nghiệm tiếp. Bên cạnh 

đó, hiệu suất và dung lượng hấp phụ CIP của CR2.1 cao hơn  tăng 

khoảng 39,29 %  đáng kể so với hấp phụ MB. 

c) Ả     ởng của nồ   độ và thời gian  

Hiệu suất và dung lượng hấp phụ CIP và MB bằng CR2.1 ở 

các nồng độ khác nhau tăng đáng kể khi thời gian hấp phụ tăng. Bên 

cạnh đó, hiệu suất giảm dần khi nồng độ đầu của CIP (từ 74,96 % tại 

C0=2,5 mg/L giảm xuống 47,12 % tại C0=20 mg/L) và MB (từ 99,96 % 

với C0=2,5 mg/L giảm xuống 33,20 % với C0=20 mg/L  tăng dần. 

Ngược lại, dung lượng hấp phụ tăng khi nồng độ đầu tăng lên. 

d) Ả     ởng của khối l ợng vật liệu hấp phụ  

Khi khối lượng vật liệu hấp phụ tăng thì hiệu suất hấp phụ 

CIP và MB cùng tăng lên và đạt kết quả cao nhất (49,48 % cho CIP và 

38,43 % cho MB) khi khối lượng CR2.1 là 0,05 g. Điều này có thể giải 

thích do tăng khối lượng chất hấp phụ thì tổng diện tích bề mặt hấp 
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phụ lớn hơn nên có thể hấp phụ được nhiều chất ô nhiễm hơn. Ngược 

lại, dung lượng hấp phụ có xu hướng giảm khi khối lượng vật liệu tăng 

 đạt 12,17 mg/g đối với CIP và 9,03 mg/g đối với MB). 

e) Mô hình hấp phụ đẳng nhiệt 

Mô hình đẳng nhiệt Langmuir phù hợp để mô tả quá trình hấp 

phụ CIP và MB bằng vật liệu CR2.1 hơn so với mô hình Freundlich và 

Tempkin do hệ số tin cậy R
2
 của Langmuir  0,993 và 0,997  cao hơn 

so với của Freundlich (0,982 và 0,936) Tempkin (0,980 và 0,972). Từ 

Langmuir tính được dung lượng hấp phụ CIP và MB cực đại là 12,821 

mg/g và 9,434 mg/g. Giá trị của hằng số RL cho thấy 0<RL<1 chứng tỏ 

mô hình Langmuir thuận lợi để mô tả quá trình hấp phụ của CIP và 

MB trên vật liệu CR2.1. 

f) Khảo sát mẫu thực:  

Nước thải giả lập bằng cách sử dụng thuốc viên được nghiền 

nhỏ và pha thành dung dịch có nồng độ đầu của CIP là 40 mg/L và 

nồng độ đầu của MB là 2,5 mg/L; thực hiện trong môi trường NH3. 

Kết quả đối với MB, hiệu suất và dung lượng hấp phụ của mẫu pha cao 

hơn  99,30 % và 2,42 mg/g) so với mẫu giả lập (63,51 % và 1,59 mg/g). 

 u hướng tương tự cũng được quan sát thấy đối với CIP (với 26,03 % 

và 8,67 mg/g cho mẫu pha và 22,28 % và 5,33 mg/g cho mẫu giả lập). 

Điều này do: (i) mẫu giả lập pha trong dung dịch có chứa NH3 nên pH 

của dung dịch giả lập (pH = 9,3) lớn hơn pH điểm đẳng điện của vật liệu 

CR2.1 (pHpzc= 6,99) nên bề mặt vật liệu tích điện âm; (ii) tại pH = 

9,3, CIP có dạng anionic tích điện âm hơn, bên cạnh đó MB cũng 

phân ly thành dạng ion âm trong môi trường nước; (iii) do cả bề mặt 

vật liệu và chất bị hấp phụ tích điện âm hơn nên dẫn đến hiệu ứng 

đẩy với CIP và MB do đó làm giảm hiệu suất hấp phụ.  
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3.3.2. Tái chế bùn thải mạ thành chất xúc tác phân hủy chất 

kháng sinh và phẩm màu trong nước thải 

Bùn thải mạ được sấy, nghiền, siêu âm, lọc rửa, sấy khô và 

nung ở nhiệt độ khác nhau (250, 350 và 500°C). 

Về đặc điểm hình thái: kết quả thể hiện ở Hình 3.15 cho thấy 

không có sự khác biệt đáng kể về cấu trúc hình thái khi thay đổi 

nhiệt độ nung nên có thể nhiệt độ không ảnh hưởng đến cấu trúc của 

vật liệu xúc tác quang chế tạo từ bùn thải mạ. Dữ liệu phổ nhiễu xạ 

tia X, hình ảnh TEM (Hình 3.16) cho thấy, khi nhiệt độ tăng lên, đỉnh 

giảm cường độ và sắc nét có thể do sự phân hủy vật liệu; khi nhiệt độ 

tăng từ 250 đến 500 °C có xu hướng giảm nhất quán trong diện tích bề 

mặt riêng có thể do nhiệt độ cao hơn dẫn đến sự tích tụ hạt, từ đó làm 

giảm độ xốp và diện tích bề mặt riêng BET của chúng. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.15. Hình ảnh SEM của (a) B0, (b) UB0, (c) UB25,  

(d) UB35 (e) UB50 và (f) dữ liệu phổ nhiễu xạ tia   đẳng nhiệt  

hấp phụ-giải hấp của B0, UB0, UB25, UB35, UB50  
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Hình 3.16. Hình ảnh TEM của UB30 (a) và UB35 (b) 

Về thành phần: Kết quả đo ED  cho thấy, mẫu B0 chứa một 

lượng đáng kể cacbon và oxy và một lượng nhỏ kim loại, như Si, Al, Fe, 

Ni, Cu, Ca, Zn, và Mg. Sau khi siêu âm và xử lý nhiệt độ, có sự thay đổi 

đáng kể trong hàm lượng kim loại, đặc biệt là Zn do sự phân hủy nhiệt 

của các thành phần trong mẫu. Phân tích quang phổ FT-IR nhận thấy có 

dao động kéo dài của nhóm -OH; các dao động đối xứng, không đối 

xứng của nhóm C-O  và các liên kết của Cu-O, Ni-O, và Al-O. Dữ liệu 

hấp thụ UV-Vis, phương trình Kubelka-Munk kết hợp với đồ thị Tauc 

cho thấy, UB0 và UB35 chứa nhiều oxit kim loại nên có thể hấp thụ 

trong vùng ánh sáng nhìn thấy, thuận lợi cho hoạt động xúc tác quang. 

a) Đ     i   oạt động xúc tác của bùn thải mạ đối với sự phân hủy CIP  

Hiệu suất loại bỏ CIP khoảng 38 % sau 240 phút chiếu sáng 

với ánh sáng UVA; khi có xúc tác UB35 đạt khoảng 93,87 % và cao 

hơn so với các mẫu B0 (83,77 %), UB25 (91,6 %), UB50 (90,2 %, 

đồng thời không có sự khác biệt đáng kể nào được tìm thấy giữa 180 

và 240 phút nên thời gian hiệu quả là 18 phút. 

Khảo sát các yếu tố đến hiệu suất phân hủy của CIP cho thấy: i) 

hằng số tốc độ phân hủy của CIP đạt 70,08 % tại pH = 3, tăng  lên 89,3 % 

tại pH = 7, tăng nhẹ  lên 91,1 % tại pH = 9 trước khi giảm xuống 90 % tại 
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pH = 10; chọn pH = 7 là giá trị pH hiệu quả do pH này phù hợp với dung 

dịch chất thải thực tế; ii) nồng độ ban đầu của CIP cao  thì hiệu suất phân 

hủy thấp đi, cụ thể: ở nồng độ 5 mg/L, hiệu suất cao nhất là 95,23 % sau 

180 phút chiếu sáng UVA, giảm xuống 77,27 % tại nồng độ 15 mg/L; iii) 

hiệu suất phân hủy cao hơn có thể đạt được với liều lượng xúc tác cao 

hơn: liều lượng xúc tác 0,5 g/L (0,15 g xúc tác trong 300 mL dung dịch) 

có 56,74 % CIP được phân hủy sau 180 phút, tăng lên 91,09 % với liều 

lượng 1,0 g/L và tăng lên 93,54 % tại liều lượng 1,5 g/L, do đó, liều lượng 

xúc tác 1,0 g/L được coi là hiệu quả cho phân hủy xúc tác quang CIP; iv) 

hiệu suất xúc tác bởi UVC và UVA đạt khoảng 7,61 và 11,35% sau 30 

phút chiếu xạ; sau 120 phút, hiệu suất xử lý đối với UVA là 85,95 %, 

trong khi UVC cần ít nhất 180 phút để đạt được hiệu suất xử lý tương tự. 

Khảo sát tính ổn định của các chất xúc tác sau 4 lượt tái sử 

dụng chất xúc tác quang chế tạo từ bùn thải mạ cho thấy, hiệu suất 

phân hủy chỉ giảm nhẹ, khoảng 6,8 % (Hình 3.20). Đánh giá khả năng 

thu hồi gốc tự do trong phân hủy CIP cho thấy, EDTA và AA đã ức 

chế hiệu quả quá trình phân hủy của CIP, hiệu suất phân hủy quang 

của CIP đã giảm 45 % với AA, 16 % với EDTA và 4 % với IPA. Các 

kết quả thu được cho thấy cả h
+ 
và O₂

●− 
là các loài hoạt động nhất 

trong quá trình phân hủy do tiềm năng oxy hóa cao và khả năng phản 

ứng với các phân tử CIP. 
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Hình 3.20. (a) Hiệu suất xử lý của UB35 sau 4 lượt tái sử dụng: lần 1 

 màu đen , lần 2 màu đỏ), lần 3 (màu xanh), lần 4 (màu tím).  

(b) phổ FT-IR của UB35 trước và sau phản ứng  

Đề xuất cơ chế phân hủy quang CIP: đầu tiên, CIP [M-H]
+
 (m/z 

= 332,0) có thể loại bỏ -CO2 của nhóm cacboxylic, dẫn đến sự hiện diện 

của tín hiệu cường độ cao tại m/z = 287,9 liên quan đến ion 

[C16H18FN3O]
+
. Đồng thời, phân tử mẹ có thể mất nhóm -HF tạo thành 

mảnh của [C17H17N3O3]
+
 với m/z = 311,9. Sau đó, ion phân tử 

[C16H18FN3O]
+
 tiếp tục từ bỏ nhóm -HF hoặc nhóm – C3NH7 để thiết lập 

[C16H17N3O]
+
 hoặc [C13H11FN2O]

+
 tương ứng với m/z = 267,9 và m/z = 

230,9. Ion mảnh [C16H18FN3O]
+
 cũng mất nhóm -C2NH4 của vòng 

piperazine cho thấy ion [C14H13FN2O]
+
  m/z = 244,9  trước khi tiếp tục 

mất nhóm -CH2 của phần còn lại của vòng piperazine tạo thành ion phân 

tử [C13H11FN2O]
+
 (m/z = 230,9). Cuối cùng, mảnh này rời khỏi nhóm -

CNH để xuất hiện ion [C12H10FNO]
+
 (m/z = 204,8). Kết quả trên trên 

cũng phù hợp với các nghiên cứu đã công bố trước đây. 

Kết quả xử lý mẫu nước thải thực tế của bệnh viện bằng vật liệu 

xúc tác quang chế tạo từ bùn thải mạ cho thấy, sau khi xử lý, khả năng xử 

lý COD và TOC của UB35 tương đối cao với hiệu suất lần lượt là 58,15 

và 55,06 % tương ứng đối với COD và TOC có trong nước thải ban đầu. 
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b) Đ     i   oạt động xúc tác của bùn thải mạ đối với sự phân hủy MB 

Đánh giá khả năng xúc tác của các mẫu bùn thải mạ đối với 

sự phân hủy của MB dưới ánh sáng Xenon với các mẫu UB15, UB35 

và UB50 cho thấy hiệu suất loại bỏ MB tăng lên theo chức năng của 

nhiệt độ ủ, trong đó UB50 có hiệu suất loại bỏ cao nhất sau 120 phút. 

Lý do có thể do ở nhiệt độ ủ cao, các kim loại trong bùn thải mạ đã 

hoàn toàn chuyển đổi thành các oxit kim loại dẫn đến độ tinh thể tốt 

hơn của UB50 so với các mẫu khác, điều này cũng đồng nhất với 

những thông tin về tính chất vật bùn thải mạ. 

Khảo sát ảnh hưởng của pH dung dịch (Hình 3.26) cho thấy, 

hiệu suất loại bỏ cao nhất đạt được ở pH = 9, hiệu suất loại bỏ MB 

được tìm thấy khoảng 90% trong vòng 30 phút, sau đó đạt 98% sau 

thời gian chiếu xạ cân bằng 90 phút; hiệu suất loại bỏ MB ở pH = 3 

thấp do oxit kim loại kém hòa tan trong điều kiện pH thấp. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.26. Sự thay đổi của quang phổ UV-Vis của dung dịch MB ở 

pH = 3 (a), pH = 7 (b) và pH = 9 (c) 
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Đánh giá ảnh hưởng bởi nồng độ MB ban đầu, liều lượng xúc tác 

đến hiệu suất phân hủy của MB cho thấy: i)  dung dịch MB với nồng độ 

thấp  20 và 30 mg/L  đã bị phân hủy nhanh chóng,  khi nồng độ MB 

tăng sự phân hủy và hiệu suất thấp hơn do màu xanh quá đậm của 

MB cản trở sự kích thích electron trong các chất xúc tác quang. Khảo 

sát ảnh hưởng của liều lượng chất xúc tác quang cho thấy,lượng lớn 

chất xúc tác quang sẽ tạo ra nhiều vị trí hoạt động hơn, do đó tạo ra 

nhiều gốc hydroxyl và superperoxit hơn  de Moraes và cộng sự 2018), 

tuy nhiên, việc tăng thêm liều lượng chất xúc tác quang có thể gây ra 

sự lắng đọng của huyền phù và chặn ánh sáng xuyên qua. 

Ứng dụng trong xử lý nước thải thực tế của công ty may 

trong quy trình sản xuất có công đoạn giặt); sử dụng UB50 làm chất 

xúc tác quang để đánh giá hiệu quả xử lý đối với 2 thông số là TOC và 

COD. Kết quả cho thấy, TOC giảm từ 81,9 mg/L xuống 56,3 mg/L, và 

COD giảm từ 239,5 mg/L xuống 151,3 mg/L sau khi xử lý với UB50, 

gần đạt giá trị cho phép của Cột B trong QCVN 13-MT:2015/BTNMT 

(Quy chuẩn kỹ thuật quốc gia về nước thải của ngành dệt). 

3.4. Giá trị tài nguyên từ bùn thải mạ, đề xuất giải pháp quản lý 

Bùn thải mạ trong khuôn khổ nghiên cứu có chứa các kim 

loại có hàm lượng và giá trị khá cao như Cu, Ni, Cr, Fe… Kết quả 

nghiên cứu quy trình thu hồi Cu từ bùn thải mạ cho thấy, tỷ lệ thu 

hồi Cu trong điều kiện pH phù hợp có thể đạt tới 97,5 %, với độ 

tinh khiết đạt tới 98,86 %. 

Kết quả nghiên cứu của luận án này đã chế tạo thành công vật 

liệu hấp phụ, xúc tác quang từ bùn thải mạ để xử lý một số thành phần 

trong dung dịch  CIP, MB  và xác định các điều kiện để đạt hiệu quả 

xử lý. Bên cạnh đó, nghiên cứu còn cho thấy vật liệu sau quá trình 
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tham gia phản ứng được đánh giá có khả năng tái sử dụng, qua đó kéo 

dài thời gian sử dụng của vật liệu và thử nghiệm xử lý với nước thải 

thực tế bước đầu đã có kết quả tích cực.  

Tuy nhiên, do điều kiện hạn chế nên trong phạm vi nghiên 

cứu của luận án mới chỉ dừng lại ở việc thu hồi tài nguyên, chế tạo vật 

liệu mới từ bùn thải mạ trong phạm vi phòng thí nghiệm, chưa triển 

khai bằng các mô hình thực nghiệm để đánh giá, so sánh với thực tiễn. 

 Bùn thải mạ, một sản phẩm phụ và là chất thải nguy hại 

nhưng giàu kim loại, là cơ hội cho KTTH. Tuy nhiên, chính sách môi 

trường của Việt Nam cần tiếp tục xem xét, tiếp tục hoàn thiện, đồng bộ 

ở những khía cạnh sau: i) cải thiện cách thức phân loại bùn thải mạ là 

"chất thải nguy hại" thành "nguyên liệu thô thứ cấp có thể thu hồi" nếu 

đáp ứng ngưỡng về môi trường và an toàn; ii  thiết lập các tiêu chuẩn 

kỹ thuật để đảm bảo thu hồi an toàn và hiệu quả các kim loại có giá 

trị từ bùn thài mạ; iii) xây dựng năng lực của các liên quan trong việc 

quản lý bùn thải mạ; iv)  thiết lập hệ thống giám sát và báo cáo tích 

hợp đảm bảo tính minh bạch trong suốt vòng đời của bùn thải mạ; v) 

cộng sinh công nghiệp nhằm thúc đẩy trao đổi vật liệu khép kín. 

 

KẾT LUẬN VÀ KHUYẾN NGHỊ 

1. Kết luận 

Nghiên cứu phương pháp tận thu kim loại có giá trị trong bùn thải mạ góp 

phần bổ sung các luận chứng khoa học trong việc tái sử dụng chất thải, 

giảm thiểu phát thải ra môi trường, thúc đẩy KTTH trong định hướng phát 

triển bền vững của Việt Nam. Luận án đã thực hiện và đạt được mục tiêu 

nghiên cứu đặt ra với các kết quả là:  
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(1) Kết quả phân tích các mẫu bùn mạ cho thấy, bùn thải mạ chứa tỷ lệ 

lớn các kim loại có giá trị như Cu, Ni, Cr…; có 32/37 mẫu phân tích, 

chiếm 86,4 % tổng số mẫu cho kết quả có ít nhất một trong ba kim loại 

Cu, Ni, Cr đạt hàm lượng lớn hơn 1 % tổng khối lượng bùn thải (sau sấy 

khô); 13/37 mẫu phân tích, chiếm 37 % tổng số mẫu chứa 2 kim loại có 

hàm lượng đều cao hơn 1 % và 4/37 mẫu phân tích, chiếm 11,4 % tổng số 

mẫu chứa cả 3 kim loại với hàm lượng đều rất cao. Từ kết quả trên cho 

thấy, bùn thải mạ là nguồn tài nguyên hiện hữu, có giá trị thu hồi lớn.  

(2) Nghiên cứu đã xây dựng quy trình thu hồi hiệu quả Cu, trong đó điều 

kiện hòa tách phù hợp đối với bùn thải mạ là: sử dụng dung dịch H2SO4 

với nồng độ 0,22 M với tỷ lệ axit/bùn = 6/1 - 12/1, thời gian hòa tách 6 

giờ, độ dư axit trong quá trình hòa tách đảm bảo 0,5 % để pH đạt khoảng 

3,0 ± 0,3; sử dụng dung dịch Na2CO3 và điều chỉnh pH đến điều kiện phù 

hợp (kết tủa muối cabonat đồng ở pH ≈ 7 đã mang lại hiệu quả cao trong 

việc xử lý các tạp chất và thu hồi Cu từ bùn thải mạ giàu hàm lượng đồng.  

(3) Nghiên cứu đã chế tạo được vật liệu hấp phụ từ bùn thải mạ bằng 

cách kết hợp giữa bùn thải mạ và than trấu (CR2.1) nâng cao khả 

năng hấp phụ MB của bùn thải mạ lên 1,73 lần và CIP lên 6 lần; hiệu 

suất xử lý CIP đạt giá trị cao nhất là 56,10 % và hiệu suất xử lý MB 

đạt giá trị cao nhất là 34,06 % sau 90 phút hấp phụ, tại pH = 9, C0 = 

20 mg/L, liều lượng chất xúc tác là 1,0 g/L. Thử nghiệm với mẫu pha 

và mẫu giả lập để xử lý CIP, MB cho thấy, hiệu suất xử lý đối với 

mẫu pha cao hơn so với mẫu giả lập.   

(4) Nghiên cứu đã chế tạo được chất xúc tác quang từ bùn thải mạ 

bằng cách kết hợp giữa rung siêu âm trong 2 giờ và xử lý nhiệt. Chất 

xúc tác quang thu được sau khi xử lý, nung ở nhiệt độ 350 °C 

(UB35) cho hiệu suất xử lý CIP khoảng 93,87 % dưới ánh sáng UVA 
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trong thời gian 180 phút, pH = 9, C0 = 10 mg/L, liều lượng chất xúc 

tác là 1,0 g/L; UB35 có độ ổn định tốt, có khả năng tái sử dụng lên 

đến 4 lần; các gốc hydroxyl (•OH) trong chất xúc tác quang đóng vai 

trò then chốt để xử lý CIP. Đối với MB, chất xúc tác quang thu được 

từ bùn thải sau khi xử lý, nung ở 500 °C (UB50) cho thấy hiệu suất xử 

lý MB cao nhất khoảng 98 % dưới ánh sáng Xenon trong thời gian 

120 phút với pH = 9, C0 = 20 mg/L, liều lượng chất xúc tác quang là 

1,0 g/L. Ứng dụng thực tiễn đã được chứng minh với mẫu nước thải 

thực, kết quả mở ra giải pháp tiềm năng, khả thi cho xử lý nước thải 

chứa kháng sinh, phẩm màu. 

2. Khuyến nghị 

(1) Ứng dụng mô hình công nghệ để thu hồi các kim loại trong bùn 

thải mạ và tái sử dụng bùn thải mạ sau thu hồi kim loại cần được tiếp 

tục nghiên cứu, bao gồm: giải pháp tiền xử lý để đồng nhất thành 

phần bùn thải mạ, xử lý chất thải thứ cấp phát sinh trong quá trình thu 

hồi các kim loại trong bùn thải mạ và tái sử dụng bùn thải mạ trước 

khi triển khai ở quy mô công nghiệp để đảm bảo đem lại hiệu quả về 

kinh tế, môi trường.  

(2) Việc tái sử dụng bùn thải làm vật liệu xử lý nước thải nên được 

tiếp tục quan tâm với các nghiên cứu thực nghiệm để xem xét, đánh 

giá khả năng áp dụng vào thực tế như: nghiên cứu về thành phần hóa 

học có khả năng tạo ra xúc tác quang trong vật liệu chế tạo từ bùn 

thải mạ; thực nghiệm xử lý với mẫu nước thải thực có bổ sung 

ciprofloxacin, xanh metylen và xây dựng quy trình phù hợp, hiệu quả 

để xử lý; phân tích hiệu quả kinh tế, xã hội, môi trường trong tài 

nguyên hóa bùn thải mạ,… 
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(3) Hệ thống pháp lý và hàng rào kỹ thuật của Việt Nam liên quan 

đến quản lý chất thải cần tiếp tục được xem xét, hoàn thiện đồng bộ 

để biến chất thải thành tài nguyên, hướng tới mục tiêu không chất 

thải, định hướng KTTH theo tinh thần chỉ đạo của Đảng và nhà nước 

ta đề ra./. 
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