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MO DAU
1. Tinh cip thiét caa nghién ciru

Cong nghiép ma cua Viét Nam dang trai qua mot giai doan
phét trién manh m& va dong vai tro quan trong trong sy phét trién
kinh té cua Viét Nam. Cong nghiép ma duoc tng dung rong réi trong
nhiéu linh vuc san xuét nhu thiét bi dién, 6 t6, méto, xe dap, dung cu
y té, va cac san pham kim loai tiéu dung, dac biét trong viéc gia cong
ma san pham cac linh kién dién tir, may tinh, dién thoai... Theo quy
hoach tong thé phat trién nganh céng nghiép Viét Nam dén nim
2030, ty trong nganh co khi - luyén kim chiém 22 - 24% trong co cau
nganh cong nghiép. Su phat trién cia nganh co khi - luyén kim va
cong nghiép ma di doi voi su gia tang vé lwong bin thai ma phéat sinh
tir cac hé thong xir Iy nudc thai, trong d6 c6 chira mot sb kim loai
nang cé gia tri nhu Cr, Cu, Ni, Zn...

Hién nay, ban thai ma & nudc ta cha yéu duoc xir Iy nhu chat
thai nguy hai bang mot s6 bién phap nhu chén 14p, thiéu hiy, on dinh
hoa ran... Nhitng bién phap xir Iy nay thuong ton dién tich, lang phi
tai nguyén va phét sinh ngudn thai thir cap gay & nhiém méi truong
dat, nuéc va nguy hiém tiém tang ddi véi sic khoe cua con nguoi
cling nhu h¢ sinh thai ty nhién. Tim giai phap xu ly bun thai ma la
mot bai toan kho nhung ciing md ra tiém ning 16n dé thu hdi tai
nguyén tir chat thai nay.

Cho dén nay, tai Viét Nam va trén thé giéi da co nhiéu giai
phap dé thu hoi tai nguyén tir ban thai ma, tap trung vao 2 hudng
chinh: (i) thu hdi tai nguyén hién hitu 1a cac kim loai c6 gia tri trong
bun thai nhu dong, niken, crom, sit va tai sa dung ban thai sau thu
hoi kim loai dé san xut vat liéu xay dung; (ii) thu hdi tai nguyén
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tiém tang bang viéc ché tao thanh céc vat lidu xtr Iy moi trudng tir
bun thai ma dé xtr ly cac chat 6 nhiém trong nudc thai.

Loi ich quan trong caa viéc thu hoi tai nguyén tir bun thai ma
I tao ra chudi cung @ng tai ché va tai sir dung. Phat trién cac nganh
cong nghiép tai ché va st dung tai nguyén tai tao khong chi tao ra
viéc 1am ma con dong gép vao tang truong kinh té va giam phu
thugc vao nguon tai nguyén thién nhién. Pong thoi, sa dung tai
nguyén tai tao gilp giam tao ra chat thai, gop phan vao bao vé moi
truong va phét trién bén vitng. Thu hoi tai nguyén trong bun thai
nganh ma gép phan thuc day chuyén doi san xuat tuyén tinh sang mé
hinh kinh té tuan hoan (KTTH) va bén viing.

Céc nghién ciru thu hdi kim loai 6 gid tri trong bun thai ma
dua trén dic diém bun thai ma chta nhiéu oxit kim loai. Pac diém
nay ciing 1a co s dé phat trién céc nghién ctu ché tao ban thai ma
thanh vat liéu xu ly cac kim loai co trong nudc thai, xir Iy cac chat 6
nhiém mai ndi nhu cac thudce khang sinh voi muc dich: tan dung ban
thai ma thay thé cac vat liéu xt Iy nudc thai tir nguyén lidu ty nhién
va bao vé méi trudng nude trude tac dong nguy hai cua cac chit 6
nhiém. Tuy nhién, huéng nghién ctru ndy con kha mai va nhiing két
qua nghién ciru ban dau con nhiéu han ché.

Nghién ciru céc giai phap thu hoi tai nguyén tir bun thai ma
dam bao hiéu qua kinh té va méi trueong 14 mot yéu cau cép thiét doi
v6i sy phat trién bén virng cia nganh ma hién nay. Xuit phat tir yéu
cau trén, dé tai luan an: “Nghién ctu kha ning thu hdi tai nguyén tir
mot s6 bun thai ma giau kim loai” dwoc lya chon thuc hién voi hai
muc dich: vira giam thiéu 6 nhiém méi truong thdng qua giam thiéu
chit thai vira tao thanh nguyén liéu dau vao cho cac qué trinh ung



dung trong xir ly & nhiém moi truong theo huéng khong chét thai,
hudng téi KTTH.
2. Muc tiéu cia nghién ctiu

(1) GAp phan cung cp thdng tin khoa hoc V& dic diém bun thai
ma ¢ Viét Nam; (2) Nghién ciu, thu hoi tai nguyén tir ban thai ma,
gom: tai nguyén hién hiru 1a mudi déng sunfat tir bun thai ma giau dong
va tai nguyén tiém tang 1a vat liéu hap phu, xuc tic quang dugc ché tao
tir bun thai ma, thir nghiém xi Iy mot sé chat 6 nhiém trong nudc thai.
3.Y nghia khoa hoc va thuc tién cia luan an
3.1. Y nghia khoa hoc

Xay dyng quy trinh thu hdi mudi déng sunfat trong bun thai
ma giau dong, dong thoi tong hop vat lidu hap phu, xdc tc quang tr
bun thai ma thanh vat liéu dé xir ly ciprofloxacin (CIP), xanh metylen
(MB) trong dung dich mau gia dinh va thir nghiém danh gia hiéu qua
xt ly voi mau nudc thai thuc. Két qua cua nghién ctu gép phan b
sung co s& khoa hoc cho luan diém coi chit thai 1a tai nguyén, dam
bao stir dung hop ly tai nguyén va bao vé moi truong theo dinh hudng
phét trién KTTH.
3.2. Y nghia thuc tién

Két qua nghién ctiru mang lai y nghia thuc tién trong viéc bién
chat thai thanh ngudn tai nguyén c6 ich, gdbm: thu héi dong tir bun thai
ma va tan dung ban thai ma ché tao thanh vat liéu dau vao cho quéa
trinh xir Iy CIP, MB g6p phan giam thiéu 6 nhiém mai trudong va nang
cao kha nang tai stir dung va thu hdi vat lidu tir bun thai ma.
4. Nhirng diém méi cia luan an

(1) Cung cap dir lidu bd sung vé thanh phan cac kim loai c6
gié tri trong bun thai ma cua Viét Nam; (2) Xay dung dugc quy trinh



va diéu kién thich hop dé thu hdi Cu®* & dang mudi CuSO, tir bun
thai ma giau dong; (3) Xay dung thanh céng quy trinh ché tao vat
liéu xuc tac hap phu tir ban thai ma két hop than trau; khao séat kha
ning xir Iy CIP va MB trong nudc thai va budc dau ly giai duoc co
ché cua qua trinh xir ly khéang sinh, gép phan bd sung co sé khoa hoc
cho Iinh vuc xir Iy cac thanh phan nay trong nudc thai.

CHUONG 1: TONG QUAN

1.1. Chat thai va gia tri tai nguyén tir chat thai

Theo cach tiép can kinh té tuyén tinh, chit thai 1a vat chat ¢
thé ran, long, khi hoic & dang khac duoc thai ra tir hoat dong san xuat,
kinh doanh, dich vy, sinh hoat hoic hoat dong khac. Mot s6 phuong
phép théng dung trong xir ly chat thai 1 chén lap, thiéu dét, hoa ran...

Gia tri tai nguyén cua chat thai gdbm gia tri hién hitu nhu thu
hoi nguyén, vat liéu, nang luong hoac gia tri tiém tang nhu bién tinh
thanh cac vat liéu c6 kha ning thay thé vat liéu 1am tir nguyén liéu tu
nhién. Viéc thu hoi tai nguyén cé gia tri tir chat thai dan dén sy
chuyén huéng tir mé hinh kinh té tuyén tinh “khai thac - san xuit -
loai b6 sang mé hinh KTTH théng qua céc bién phép tai ché, tai sir
dung, thu hdi tai nguyén tir chat thai.
1.2. Bun thai ma

Cung Véi su tang truéng trong cac nganh san xuat, ma mot
cong doan khong thé thiéu va dang tiép tuc gia ting phat trién trong
san xuat cac san pham thép, dic biét 1a cac nhu cau vé dién, 6 to, xe
mdy, may bay, cac phuong tién van tai va cac san pham nganh cong
nghi¢p di¢n tur.



Bun thai ma dugc sinh ra trong cong doan ma va cac cong
doan xur 1y héa hoc bé mit trong quy trinh ma. Tuy thudc vao cong
nghé san xuét, dic diém, tinh chit cua bun thai ma c¢6 su khac biét
nhu: d¢ pH; thanh phﬁn, ham luong kim loai nhu: niken, crom, sat,
dong, kém.... Cac kim loai trong bun thai thuong ton tai & dang hop
chat hydroxyt (hodc cacbonat) do trong qua trinh san xuat thuong str
dung cac chit kiém thong dung dé trung hoa axit.

Thuc trang phat trién nganh cong nghiép ma cho thay, khoi
lwong bun thai phat sinh tir cdng nghiép ma ngay cang 16n, dong thoi
néu kim loai nang trong ban ma khong dugc thu hoi dong nghia voi
viéc dbi mat véi cac vin dé vé 6 nhidm moi trudong va lang phi tai
nguyén. Do vy, van dé méi truong dat ra la can xu ly bun thai ma an
toan va thu hoi dugc tai nguyén, thiic ddy nén KTTH hiéu qua nhat.
1.3. Thu hdi kim loai tir bun thai ma

Mot sb phuong phap phd bién thuong duoc sir dung dé thu
hoi kim loai tir bun thai ma d6 1a: i) hoa luyén xu ly bang nhiét &
nhiét d6 khoang 1.500°C d Iam néng chay kim loai va chuyén hoa
bun thai thanh dang c6 thé thu héi duoc va ii) thay luyén dya trén
nguyén Iy vé hoa tach, két taa, chiét tach, xir ly bang dién hoa dé xir
ly bun thai, thu héi cac kim loai 6 gié tri. Phuong phép thiy luyén
do tinh wu viét vé yéu cau cdng nghé va diéu kién van hanh nén
thuong duoc sir dung rong rai hon.

1.4. T4i sir dung bun thai ché tao vat liéu xir ly chét thai

a) Tai ché bun thai ma thanh chat chat hip phu tng dung
trong xir 1y nudc thai: ban thai ma bao gom mot s6 kim loai ning
nhu Ca, Fe, Mn va cac oxit kim loai khac nhau nhu FeO, CaO, c6
kha nang hap phu. Sau khi nung, kim loai ning duoc chuyén doi



thanh oxit kim loai va oxit kim loai, dong thoi phdi tron voi mot sé
vat liéu lam ting d6 xop cua bun thai ma nung mang dén hiéu qua
hap phu cao hon cua bun thai.

Chat hap phu duoc ché tao tir bun thai ma va than trau theo
quy trinh sau: ban thai ma dugc siy ¢ 100 °C, trong khoang 12 gio,
sau d6 nghién nho dén kich thuéc khoang 100 mesh. Vo trau rira
sach, phoi kho, nung ¢ 800 °C trong mdi truong yém khi, thoi gian 2
gio sau d6 duoc dé nguoi dén nhiét do phong. Tron nudc, bun thai
ma Vva than trau thu duoc hdn hop bun thai ma/than trau dat vao bé
rung siéu am, thoi gian 1 gio, sau d6 hon hop dugc loc va rira sach
bing nuéc cat thu dugc vat lidu uét. Vat lidu uot sau do duoc siy
kho trong 48 gid tai 150 °C.

b) T4i ché bun thai ma thanh vat liéu xuc tac quang ung dung
trong xu 1y nudce thai: Vat lidu xuc tac quang c6 kha nang hap thu
anh sang dé tao ra cac cap electron-15 tréng (e h) tham gia vao cac
phan g hoa hoc trén bé mat vat lidu, xdc tac cho cac qua trinh phan
hity chat 6 nhiém.

Qua trinh quang xc tac dién ra theo cac budc gom: i) hap
thu photon; ii) tao cap electron-15 tréng; iii) phan tng oxy hda-khir.
Cac kim loai Fe, Cu, Ni, Zn trong bun thai ma von 1a nhiing thanh
phan phd bién cua cac oxit ban dan duoc sir dung trong quang xuc
tac. Piéu ndy mo ra trién vong tan dung truc tiép ngudn nguyén liéu
tir ban thai dé téng hop vt lidu xdc tac quang.

Chit xuc tac quang thudng dwoc téng hop bang phwong phap
sol-gel va thity nhiét ¢ diéu kién &p suit cao hodc yéu cau cac tién chat
dat tién nén viéc (g dung trong thuc tidn dé san xuat quy mé 16n s& bi
han ché. Do d6, viéc tan dung cac ngudn tai nguyén san c6 va phong



phu, dic biét 1a chat thai cong nghiép dé san xuat cac chat xdc tac
quang moi sé tao ra hudng tiép can méi trong viéc tai st dung chat
thai mot cach hiéu qua.

Quy trinh chuyén d6i bun ma thanh chét xdc tac quang gom:
bun thai ma duoc say khd nhiéu budc, siéu am va xt ly nhiét c6
kiém soat, sir dung chiéu xa siéu am két hop véi xir ly nhiét dé
chuyén d6i bun thai ma thanh chat xuc tac quang.

CHUONG 2:
POI TUQNG, NOI DUNG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Péi twong nghién ciru

- Bun thai ma thuc té tai mot s6 co so ¢6 hoat dong ma trén
dia ban tinh Thai Nguyén dé nghién ctu thu hdi ddng, tai ché thanh
vat liéu hap phy, vat liéu xdc tac quang.

- Trau duoc thu thap tai nha may xay xat gao trén dia ban
thanh phé Thai Nguyén, tinh Thai Nguyén. Mau trdu thu thap vé
duoc rira sach, say kho ¢ 80 °C trong 24 gid.

- Dung dich CuSO,, ciprofloxacin (CIP), xanh metylen (MB)
duoc pha trong phong thi nghiém.

- Nudc thai cia Bénh vién Trung uong (Thai Nguyén); nudc
thai cua Cong ty ¢6 phan dau tu va thuong mai TNG (tai tinh Théi
Nguyén, 12 Cong ty may trong quy trinh san xuat c6 cong doan giit),
1a loai nudc thai c6 ham lugng chit hitu co cao, ¢ céc chit khang
sinh (nudc thai bénh vién), pham mau (nudc thai bénh vién, nuéc
thai giat cua cong ty may).

2.2. Ngi dung nghién ciru

Gom 3 noi dung, cu thé 1a: (1) Nghién ctiu thanh phan tinh chat

buin thai ma tai mot s6 co s& san xuat c6 hoat dong ma tai Viét Nam; (2)
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Nghién cau xay dung quy trinh hoa téch, thu hdi mudi dong sunfat tir
bun thai ma; (3) Nghién ctru xay dung quy trinh tai sir dung bun thai
lam vat lidu hap phy, vat liéu xac tic quang dé xir Iy CIP va MB trong
dung dich mau gia lap va thi nghiém véi mau nudéc thai thyc.
2.3. Phwong phap nghién ctru

GoOm céac phuong phap: (1) Lay mau, phan tich thanh phan
bun thai ma va danh gia két qua bang phuong phap thong ké; (2) Sir
dung phuong phap két tinh va phuong phap két tua dé hoa tach, thu
hoi ddng trong bun thai ma; (3) Phan tich dic trung tinh chét cua vat
liéu hap phu, xUc tac tai ché tir bun thai ma; khao sat diém déng dién
cua vat liéu, anh hudéng cua gdc tu do...; cac phuwong phap danh gia
kha ning xir Iy CIP va MB cua vat liéu; (4) Phuong phap diéu tra,
khao sat, thu thap bo sung théng tin tai liéu, sb liu va cac phuong
phap xir ly sé liéu bang excel, origin,...

CHUONG 3: KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Thanh phan, tinh chit, dic diém cia bun thai ma tai Viét Nam

Thanh phan va ty 1¢ xuét hién cac kim loai trong cac mau bin
thai ma khong dong nhat, ¢6 sy chénh léch rat I6n giita cac mau chu yéu
do su khéc biét vé cong nghé ma cac co s& san xuat; thanh phan bun thai
ma tai cAc nha may xir ly nudc thai tap trung caa cac khu cong nghiép
déu co ty 1é ham luong cac kim loai xuét hién kha thap.

Két qua phan tich thanh phan bun thai ma chta nhiéu kim
loai ¢6 gié tri, ¢ tiém nang thu hoi tai nguyén cao. Két qua nay ciing
pht hop véi cac nghién ctiu vé thanh phan bun thai ma & trong va
ngoai nude di duoc cong bé.



3.2. Quy trinh thu hai muéi dong sunfat tir bin thai ma giau ddng
3.2.1. Piéu kign phll hgp dé hoa tach thu hai kim logi trong bun thai ma

Diéu kién hoa tach phi hop dbi véi bun thai ma do 1a: sir dung
dung dich H,S0, voi ndng d6 0,22 M vai ty I& LIR = 6/1 - 12/1, thoi
gian hoa tach 6 gio, do du axit trong qua trinh hoa tach dam bao 0,5 %
dam bao pH khoang 3,0 + 0,3 thu dwoc dung dich sunfat so cdp. Hiéu
suit hoa tach ddng dat 98,3 %, ton tai & dang Cu nguyén té va Cu®.
Dé chuyén Cu nguyén té vé Cu®* sir dung H,SO, dic (thém vao trong
sudt qué trinh hoa tach dé dam bao pH = 3,0 £ 0,3), b6 sung H,0,
véi ty 1€ mol H,0,:Cu la 1:1.
3.2.2. Thu héi déng dwéi dang tinh thé CuSO,.5H,0

Dung dich sunfat so cap c6 chira sit dwoc loai khoi bang bd
sung H,SO,4 dac dam bao duy tri pH = 2,5; ty 1¢ H,0, thém vao chiém
khoang 5 % (thé tich) véi ndng do H,0, = 27 %; thoi gian phan tng
khoang 2 gio, tiép d6 bo sung dung dich NaOH nang pH = 3,0 - 3,5.
a) Thu hoi CuSOy tinh thé bang phirong phdp két tinh:

O nhiét d6 0 °C dung dich bdo hoa CuSO, vao khoang 1,0 M,
khi tang nhiét do 1én 90 °C, do dung dich bdo hoa CuSO, khoang 4,0 M.
Dung dich bdo hoa tai nhiét do 85 °C c6 khoang 25 — 30 g (tinh theo
Cu), két tinh & nhiét do khong khi thu hdi CuSO, & dang tinh thé ty lé
khoang 75 %, san pham CuSO,.5H,0 thu dugc co do tinh khiét khong
cao khoang 95,6 %. Phuong phap két tinh CuSO, kha don gian nhung
ton nang lugng.
b) Thu hoi CuSO, bang phirong phdp héa hoc

Két tia dong cacbonat: cho Na;CO; (hoac NaOH) vao dung dich
sunfat so cap (da loai bo sat) theo ty 16 1:1 twong tng véi Cu** trong dung
dich (mol : mol), c&c phan tmg hoa tan va thiy phan tao cacbonat bazo dong;



sir dung Fenton/Ozon & pH =7 dé phé v& cAu triic Me-EDTA trong nudc thai
ma. Két qua nghién ciu trén da khao sét két tua dong bang soda & d6 pH =7
cho hiéu suét thu hdi Cu xap xi 97,5 %.

Tao tinh thé dong sunfat: hoa tach cacbonat bazo dong Voi
H,SO, lodng thanh dich sunfat dong ndng do cao va gia nhiét tao
dich bdo hoa (Cu > 5g) rdi két tinh sunfat ddng tir dich bdo hoa.
Nghién ciru di khao sat duge didu kién phu hop dé thu duoc dung
dich sunfat ¢ong bao hoa tét nhat (chira 5,6 - 6,4 g/L - theo Cu) gom:
i) ty 1é H,S0, lodng/mudi cacbonat la 1,7; ii) thoi gian 4 gio.
3.3. Tai ché bun thai ma thanh vat ligu xir Iy nwéc thai
3.3.1. Tai ché bun thdi ma thanh chat chat hap phu

- Dac diém hinh thai: Vat ligu ché tao tir thai ma va than triu
CR2.1 c6 két qua do hinh thai bé mat, duong dang nhiét hap phu -
nha hap phu N, phan bé duong kinh 15 xdp va thanh phan nhém
chuc ciia duoc thé hién ¢ Hinh 3.7, Hinh 3.8 (a-e) dudi day.

Hinh 3.7. Anh SEM cua (a) bun thai ma thd va (b) ban thai ma da
nung, (c) than trau

Két qua XRD ciing cho thiy, CR2.1 ¢6 céu trdc tinh thé nén

dién tich bé mit riéng BET cao, do d6 rét thuan lgi cho hap phu chat

6 nhim. Thém vao do, két qua EDX (hinh 3.8f) ciing chi ra rang, C,
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O, Cu va Ni la nhitng thanh phan chinh c6 trong vat liéu CR2.1 voi
% khdi luong tuong ung la 4,28, 56,8; 6,45 va 15,94. Két qua nay
hoan toan phu hop vai két qua thu dugc tir phd FT-IR.
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Hinh 3.8. Anh SEM (a), duong ddng nhiét hip phu - nha hip phu N2 (b),
kich thudc 16 x8p (c), phd FT-IR (d), XRD (e) va EDX (f)
cua vat liéu CR2.1
- Panh gia kha niang hap phu cua vét lisu CR2.1
a) Anh huéng cua vt liéu
Bun thai ma thé hién kha ning hap phu thip déi véi ca MB
va CIP (19,02 va 7,89 %), trong khi d6 than trdu cho thay kha ning
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hap phu tét véi ca hai (40,6 va 36,29 %). Su két hop cua bun thai ma
va than trau gidp nang cao kha nang hap phu MB cua bn thai ma 1én
1,73 1an va CIP 1én 6 lan. Diéu nay c6 thé giai thich 1a do su t6 hop
ctia than trau va ban thai ma tao thanh vat liéu c6 cau tric xdp ciing
nhu chtra céc kim loai (Cu, Ni), nhitng thanh phan rat thuan lgi cho
qué trinh hap phu nho khuéch tan vao 16 x6p ciing nhu twong tac tinh
dién do d6 hiéu suat hap phu tang lén.

b) Anh hwong cia pH

Khi pH ciia dung dich ting tir 4 18n 9, hiéu suét va dung luong hap
phu CIP va MB ting dan va dat gid trj cao nhat (56,10 % va 10,81 mg/g cho
CIP va 34,06 % va 7,00 mg/g cho MB) tai pH = 9 va sau 90 phat hap
phu. Tuy nhién, do nghién ctru hudng tai cdng nghé xanh, than thién voi
mdi treong nén pH = 8 dugc lra chon cho cac thi nghiém tiép. Bén canh
do, hiéu suat va dung luong hap phu CIP cia CR2.1 cao hon (ting
khoang 39,29 %) dang ké so véi hap phu MB.

¢) Anh huong ciia nong dg va thoi gian

Hiéu suit va dung lugng hap phu CIP va MB biang CR2.1 &
c4c nong do khac nhau ting dang ké khi thoi gian hip phu ting. Bén
canh d6, hiéu suat giam dan khi néng do dau cua CIP (tir 74,96 % tai
Co=2,5 mg/L giam xudng 47,12 % tai C4=20 mg/L) va MB (tir 99,96 %
v6i C=2,5 mg/L giam xudng 33,20 % Vvéi Co=20 mg/L) ting dan.
Nguoc lai, dung lwong hap phu ting khi ndng d6 dau ting 1én.

d) Anh huong cua khoi lirong vat liéu hap phu

Khi khéi lwong vat liéu hip phu ting thi hiéu suat hap phu
CIP va MB cling tang 1én va dat két qua cao nhat (49,48 % cho CIP va
38,43 % cho MB) khi khéi lugng CR2.1 14 0,05 g. Biéu nay c6 thé giai
thich do tang khdi lugng chéat hap phu thi tong dién tich bé mat hap
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phu 16n hon nén c6 thé hap phu duoc nhiéu chat 6 nhiém hon. Nguoc
lai, dung Iuong hap phu c6 xu huéng giam khi khéi luong vat ligu ting
(dat 12,17 mg/g d6i vai CIP va 9,03 mg/g ddi voi MB).

e) M6 hinh hdp phu dang nhiét

Mo hinh dang nhiét Langmuir phtl hop dé mé ta qué trinh hap
phu CIP va MB bang vat liéu CR2.1 hon so v6i md hinh Freundlich va
Tempkin do hé sé tin cdy R® cia Langmuir (0,993 va 0,997) cao hon
so vai cua Freundlich (0,982 va 0,936) Tempkin (0,980 va 0,972). T
Langmuir tinh duge dung lwong hip phu CIP va MB cuc dai 13 12,821
mg/g va 9,434 mg/g. Gia tri ciia hing s R, cho thiy 0<R, <1 ching to
mo hinh Langmuir thuan logi dé md ta qua trinh hip phu cia CIP va
MB trén vat liéu CR2.1.

f) Khao sat mau thyc:

Nudc thai gia 1ap bang cach sir dung thude vién duoc nghién
nho va pha thanh dung dich c6 nong d6 dau cia CIP 1a 40 mg/L va
nong do dau cia MB 1a 2,5 mg/L; thuc hién trong méi treong NH.
Két qua dbi voi MB, hiéu suét va dung lwong hap phu cia mau pha cao
hon (99,30 % va 2,42 mg/g) so véi mau gia lap (63,51 % va 1,59 mg/g).
Xu hudng twong ty ciing duoc quan st thay déi véi CIP (véi 26,03 %
va 8,67 mg/g cho mau pha va 22,28 % va 5,33 mg/g cho mau gia 1ap).
Diéu nay do: (i) mau gia lap pha trong dung dich ¢ chira NH; nén pH
cua dung dich gia 1ap (pH = 9,3) 16n hon pH diém ding dién cua vat liéu
CR2.1 (pH= 6,99) nén bé mat vat ligu tich dign am; (ii) tai pH =
9,3, CIP c6 dang anionic tich dién am hon, bén canh d6 MB ciing
phan ly thanh dang ion am trong méi truong nuéc; (iii) do ca bé mat
vat lidu va chat bi hap phu tich dién 4m hon nén dan dén hiéu ung
day véi CIP va MB do d6 lam giam hiéu suat hap phuy.
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3.3.2. Tai ché bun thdi mg thanh chdt xtc tdc phan hay chat
khang sinh va phdm mau trong nwéc thdi

Bun thai ma duoc sdy, nghién, siéu am, loc rira, sy kho va
nung & nhiét @6 khac nhau (250, 350 va 500°C).

Vé dic diém hinh théi: két qua thé hién & Hinh 3.15 cho thay
khong c6 sy khac biét dang ké vé& cdu trdc hinh thai khi thay doi
nhiét d6 nung nén cé thé nhiét d6 khdng anh hudng dén ciu trdc cua
vat liéu xdc tac quang ché tao tir bun thai ma. Dix liéu phé nhiéu xa
tia X, hinh anh TEM (Hinh 3.16) cho thy, khi nhiét d ting Ién, dinh
giam cuong do va sic nét co thé do sy phan huay vat liéu; khi nhiét do
tang tir 250 dén 500 °C c¢6 xu hudng giam nhit quén trong dién tich bé
mit riéng c6 thé do nhiét 6 cao hon din dén su tich tu hat, tir d6 lam
giam do xop va dién tich bé mat riéng BET cua ching.

Hinh 3.15. Hinh anh SEM cua (a) BO, (b) UBO, (c) UB25,
(d) UB35 (e) UB50 va (f) dit liéu phd nhiéu xa tia X dang nhiét
hap phu-giai hap ciia BO, UBO, UB25, UB35, UB50
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Hinh 3.16. Hinh anh TEM cua UB30 (a) va UB35 (b)

V¢ thanh phan: Két qua do EDX cho thiy, mau BO chtra mot
luong dang ké cacbon va oxy va mot luong nho kim loai, nhu Si, Al Fe,
Ni, Cu, Ca, Zn, va Mg. Sau khi siéu am va xt ly nhiét d, c6 su thay doi
dang ké trong ham Iugng kim loai, dac biét 1a Zn do su phén hay nhiét
cua cac thanh phan trong mau. Phan tich quang phd FT-IR nhan thay c6
dao dong kéo dai ciia nhom -OH; cac dao dong ddi ximg, khong ddi
xang cia nhém C-O va céc lién két caa Cu-O, Ni-O, va Al-O. Dt liéu
hap thy UV-Vis, phuong trinh Kubelka-Munk két hop voi db thi Tauc
cho thdy, UBO va UB35 chua nhidu oxit kim loai nén c6 thé hap thu
trong viing anh séng nhin thay, thuan lgi cho hoat dong xuc tac quang.
a) Pdnh gid hoat déng xUc tac cia bin thai ma doi véi si phan hiy CIP

Hiéu suét loai bo CIP khoang 38 % sau 240 phut chiéu sang
voi anh sang UVA; khi c6 xtc tac UB35 dat khoang 93,87 % va cao
hon so voi cac miu BO (83,77 %), UB25 (91,6 %), UB50 (90,2 %,
ddng thoi khong c6 su khac biét dang ké nao dwoc tim thiy gitra 180
va 240 phat nén thoi gian hiéu qua la 18 phut.

Khao sét cac yéu to dén higu suat phan hiy cia CIP cho thay: i)
hang sb téc do phan hiy caa CIP dat 70,08 % tai pH = 3, ting 1én 89,3 %
tai pH = 7, ting nhe 18n 91,1 % tai pH = 9 trudc khi giam xudng 90 % tai
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pH = 10; chon pH =7 la gia tri pH hiéu qua do pH nay phu hop véi dung
dich chat thai thuc té; ii) ndng do ban dau ciia CIP cao thi hiéu suat phan
huy thap di, cu thé: & nong d6 5 mg/L, hiéu suat cao nhat la 95,23 % sau
180 phit chiéu sang UVA, giam xudng 77,27 % tai nong do 15 mg/L; iii)
hiéu suat phan hiy cao hon co thé dat dugc Véi liéu lwong xc tac cao
hon: lidu lwong xtc téc 0,5 g/L (0,15 g xtc téc trong 300 mL dung dich)
¢6 56,74 % CIP duoc phan hity sau 180 phit, ting 1én 91,09 % Vi lidu
luong 1,0 g/L va tang |én 93,54 % tai lidu luong 1,5 g/L, do d6, licu luong
xuc tac 1,0 g/L dugc coi 1 hi¢u qua cho phéan huay xuc tc quang CIP; iv)
hiéu suat xdc tac bai UVC va UVA dat khoang 7,61 va 11,35% sau 30
phit chiéu xa; sau 120 phdt, hiéu sudt xt 1y déi véi UVA 1a 85,95 %,
trong khi UVC can it nhat 180 phut dé dat duoc hiéu suat xir Iy twong tu.

Khao sét tinh 6n dinh caa cic chat xuc tac sau 4 luot tai su
dung chat xuc tac quang ché tao tir bun thai ma cho thay, hiéu suat
phén huy chi giam nhe, khoang 6,8 % (Hinh 3.20). Panh gia kha nang
thu hdi gdc tu do trong phan hity CIP cho thiy, EDTA va AA di tic
ché hiéu qua qua trinh phan huy cua CIP, hiéu suat phan hay quang
cua CIP da giam 45 % voi AA, 16 % voi EDTA va 4 % voi IPA. Céac
két qua thu duoc cho thay ca h* va 0.* la cac loai hoat dong nhat
trong qua trinh phan hiy do tiém ning oxy héa cao va kha ning phan
wng véi cac phan ta CIP.
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Hinh 3.20. (a) Hiéu sut xi Iy ciia UB35 sau 4 luot tai sir dung: lan 1
(mau den), 1an 2(mau do), 1an 3 (mau xanh), 1an 4 (mau tim).
(b) phd FT-IR caa UB35 trudc va sau phan ¢ng
Dé xuat co ché phan hay quang CIP: dau tién, CIP [M-H]* (m/z
= 332,0) ¢6 thé loai bo -CO, ciia nhém cacboxylic, dan dén sy hién dién
cua tin hiéu cuong do6 cao tai m/z

2879 lién quan dén ion
[C16H1sFN5O]". DBong thoi, phan tir me cd thé mat nhom -HF tao thanh
manh cia [Ci7HiN3Os]” v6i m/z = 311,9. Sau d6, ion phan tir
[C1sH1sFN3O]* tiép tuc tir bo nhém -HF hozc nhém — C;NH; dé thiét lap
[C1sH17N30]" hoic [Ci3H1:FNLO]" twong (g véi m/z = 267,9 va m/z =
230,9. lon manh [CyHisFN3O]* ciing mat nhém -C,NH, cia vong
piperazine cho thdy ion [CisH1sFN,O]* (m/z = 244,9) trude khi tiép tuc
mat nhém -CH, ciia phan con lai caa vong piperazine tao thanh ion phan
tir [C15H1,FNLO]" (m/z = 230,9). Cudi ciing, manh nay roi khoi nhém -
CNH dé xuat hién ion [CpHoFNO]™ (m/z = 204,8). Két qua trén trén
ciing phit hop vai cac nghién ciru da cong bé trudc day.

Két qua xir ly mau nudc thai thuc té cua bénh vién bang vat lisu
xUc tc quang ché tao tir ban thai ma cho thay, sau khi xir ly, kha ning xir
ly COD va TOC ciia UB35 tuong di cao véi hiéu suét lan luot la 58,15
va 55,06 % twong tmg ddi véi COD va TOC c6 trong nudc thi ban dau.
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b) Bdnh gid hoat déng xUc tac cia bun thai ma déi véi sw phan hiy MB

Panh gia kha niang xiic tic cua cAc mau bun thai ma déi voi
sy phan hay ciia MB dudi anh sang Xenon véi cac mau UB15, UB35
va UB50 cho thay hiéu suat loai bo MB ting 1én theo chirc ning cta
nhiét d6 1, trong d6 UB50 c6 hiéu sut loai bo cao nhat sau 120 phdt.
Ly do c6 thé do ¢ nhiét do u cao, cac kim loai trong bun thai ma da
hoan toan chuyén ddi thanh cac oxit kim loai dan dén d¢ tinh thé tét
hon ciia UB50 so véi cac miu khéc, diéu nay ciing dong nhat voéi
nhitng thng tin vé tinh chat vat bun thai ma.

Khao séat anh huong cua pH dung dich (Hinh 3.26) cho thiy,
hiéu suét loai bo cao nhit dat dwoc & pH = 9, hiéu suat loai bo MB
dugc tim thiy khoang 90% trong vong 30 phut, sau d6 dat 98% sau
thoi gian chiéu xa can bang 90 phut; hiéu suat loai bo MB ¢ pH = 3
thap do oxit kim loai kém hoa tan trong diéu kién pH thap.

‘Brac zon ()
200 €00

Bioc 2008 (um)

2dA

(9 °L - (p)'

Hinh 3.26. Sy thay dbi ctia quang phd UV-Vis cua dung dich MB &
pH=3(a),pH =7 (b) vapH =9 (c)
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Panh gia anh huong boi ndng do MB ban dau, licu lugng xuc tac
dén hiéu sut phan hay ciia MB cho thay: i) dung dich MB véi nong do
thap (20 va 30 mg/L) da bi phan hay nhanh chéng, khi nong d6 MB
tang sy phan hay va hiéu suat thip hon do mau xanh qua dam cua
MB can tro su kich thich electron trong céc chit xdc tac quang. Khao
sat anh huong cua lidu luong chat xdc tac quang cho thay,lugng Ion
chat xdc tac quang s& tao ra nhiéu vi tri hoat dong hon, do d6 tao ra
nhiéu gc hydroxyl va superperoxit hon (de Moraes va cong sy 2018),
tuy nhién, viéc tang thém liéu luong chét xdc tac quang co thé gay ra
su ling dong cuia huyén phu va chan anh sang xuyén qua.

Ung dung trong xir Iy nuéc thai thuc té cua cong ty may
trong quy trinh san xuit c6 cong doan giat); sir dung UB50 lam chét
XUcC tac quang dé danh gia hiéu qua xir Iy d6i vai 2 thdng s6 1a TOC va
COD. Két qua cho thay, TOC giam tir 81,9 mg/L xudng 56,3 mg/L, va
COD giam tir 239,5 mg/L xubng 151,3 mg/L sau khi xt Iy véi UBSO0,
gan dat gié tri cho phép cua Cot B trong QCVN 13-MT:2015/BTNMT
(Quy chuan k§ thuat quéc gia vé nudc thai caa nganh dét).

3.4. Gi4 tri tai nguyén tir bun thai ma, dé xuit giai phap quan ly

Bun thai ma trong khuon khoé nghién ctru ¢6 chia cac kim
loai c6 ham lugng va gié tri kha cao nhu Cu, Ni, Cr, Fe... Két qua
nghién ciru quy trinh thu hoi Cu tir bun thai ma cho thay; ty 1é thu
hdi Cu trong diu kién pH phu hop cé thé dat toi 97,5 %, véi do
tinh khiét dat t6i 98,86 %.

Két qua nghién ctru cia luan an nay da ché tao thanh cong vat
liéu hép phy, xic tac quang tir bun thai ma dé xir Iy mot s6 thanh phan
trong dung dich (CIP, MB) va xac dinh cac diéu kién dé dat hiéu qua

xir ly. Bén canh do, nghién ciru con cho thiy vat liéu sau qua trinh
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tham gia phan tng dugc danh gid c6 kha nang tai st dung, qua do kéo
dai thoi gian sir dung cta vat liéu va thtr nghiém xtr Iy véi nude thai
thuc t& budc dau da co két qua tich cuyec.

Tuy nhién, do diéu kién han ché nén trong pham vi nghién
ctru cta luan 4n méi chi dimg lai ¢ viéc thu hoi tai nguyén, ché tao vat
liéu moi tir bun thai ma trong pham vi phong thi nghiém, chua trién
khai bang cdc mo hinh thyc nghiém dé danh gia, so sanh véi thyc tién.

Bun thai ma, mot san phém phu va la chét thai nguy hai
nhung giau kim loai, 1a co hdi cho KTTH. Tuy nhién, chinh sdch moi
truong cia Viét Nam can tiép tuc xem xét, tiép tuc hoan thién, déng bo
& nhirng khia canh sau: i) cai thién cach thirc phan loai bun thai ma la
"chét thai nguy hai" thanh "nguyén liéu tho thir cap c6 thé thu hdi" néu
dap ing ngudng vé moi truong va an toan; ii) thiét 1ap cac tiéu chuan
ky thuat ¢é dam bao thu hoi an toan va hiéu qua cac kim loai co gia
tri tr bun thai ma; iii) xay dyng nang lyc cta cac lién quan trong viéc
quéan 1y bun thai ma; iv) thiét 1ap hé thong giam sat va bao céo tich
hop dam béo tinh minh bach trong subt vong doi cua bun thai ma; v)

cong sinh cong nghiép nhim thuc dy trao dbi vat lidu khép kin.

] KET LUAN VA KHUYEN NGHI
1. Ket luan
Nghién ctru phuong phéap tan thu kim loai o gié tri trong bun thai ma gop
phan b sung céc luan chimg khoa hoc trong viéc tai sir dung chat thai,
giam thiéu phét thai ra méi truong, thic ddy KTTH trong dinh huéng phét
trién bén viing caa Viét Nam. Luan 4n da thyc hién va dat duoc muyc tiéu
nghién ciru dit ra vai cac két qua la:
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(1) Két qua phan tich ca&c mau bin ma cho thay, bin thai ma chua ty I
I6n cac kim loai ¢6 gia tri nhu Cu, Ni, Cr...; c6 32/37 mau phan tich,
chiém 86,4 % tong sé mau cho két qua cd it nhat mot trong ba kim loai
Cu, Ni, Cr dat ham lwong I6n hon 1 % téng khdi lwong bun thai (sau sdy
khd); 13/37 mau phan tich, chiém 37 % tong s mau chia 2 kim loai ¢6
ham luong déu cao hon 1 % va 4/37 mau phan tich, chiém 11,4 % tong sb
mau chira ca 3 kim loai véi ham luong déu rat cao. Tir két qua trén cho
thay, bun thai ma 1a ngun tai nguyén hién hixu, ¢ gié tri thu héi 16n.

(2) Nghién ciru da xay dung quy trinh thu hdi hiéu qua Cu, trong d6 diéu
kién hoa tach ph hop déi vai buin thai ma 1a: st dung dung dich H,SO,
Vvoi ndng do 0,22 M Vi ty 1é axit/blin = 6/1 - 12/1, thoi gian hoa tach 6
gid, d du axit trong qua trinh hoa tach dam bao 0,5 % dé pH dat khoang
3,0 +£0,3; str dung dung dich Na,CO; va diéu chinh pH dén diéu kién phu
hop (két tia mudi cabonat dong & pH ~ 7 d4 mang lai hiéu qua cao trong
viéc xtr Iy cc tap chat va thu hdi Cu tir ban thai ma giau ham luong dong.
(3) Nghién ctru da ché tao duogc vat liéu hip phu tir ban thai ma biang
céch két hop giira ban thai ma va than trau (CR2.1) nang cao kha
ning hap phu MB caa bun thai ma 1én 1,73 1an va CIP 1én 6 lan; hiéu
suat xir Iy CIP dat gié tri cao nhat 12 56,10 % va hiéu suat xu ly MB
dat gié tri cao nhat 1a 34,06 % sau 90 phat hap phuy, tai pH = 9, Co =
20 mg/L, liéu lwgng chit xtc tac 1 1,0 g/L. Thir nghiém véi mau pha
va mau gia lap dé xir ly CIP, MB cho thiy, hiéu suit xu ly ddi voi
mau pha cao hon so v6i mau gia lap.

(4) Nghién ctru da ché tao duoc chat xtc tac quang tir bun thai ma
bang cach két hop giira rung siéu &m trong 2 gio va xir ly nhiét. Chat
xuc t&c quang thu dugc sau khi xir ly, nung & nhiét @6 350 °C
(UB35) cho hiéu suit xt ly CIP khoang 93,87 % dudi anh sang UVA
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trong thoi gian 180 phit, pH = 9, Co = 10 mg/L, liéu lwgng chét xdc
tac 1a 1,0 g/L; UB35 c6 d6 on dinh tdt, c6 kha nang tai st dung Ién
dén 4 1an; cac goc hydroxyl (+OH) trong chat xdc tac quang dong vai
trd then chdt dé xir Iy CIP. Déi véi MB, chit xdc tac quang thu dugc
tir ban thai sau khi xir Iy, nung ¢ 500 °C (UB50) cho thy hiéu suét xir
ly MB cao nhit khoang 98 % duéi anh sang Xenon trong thoi gian
120 phat véi pH = 9, Co = 20 mg/L, lidu lwong chit xuc tac quang la
1,0 g/L. Ung dung thuc tién da duoc ching minh véi mau nudéce thai
thuc, két qua mo ra giai phap tiém nang, kha thi cho xir Iy nuéc thai
chira khang sinh, pham mau.

2. Khuyén nghi

(1) Ung dung mé hinh cong nghé dé thu hoi cac kim loai trong bin
thai ma va tai st dung ban thai ma sau thu hdi kim loai can duoc tiép
tuc nghién ciu, bao gom: giai phéap tién xir Iy dé dong nhat thanh
phan ban thai ma, xir Iy chat thai thi cip phat sinh trong qué trinh thu
hoi cac kim loai trong bun thai ma va tai sir dung bun thai ma trudc
khi trién khai & quy mé cdng nghiép dé dam bao dem lai hiéu qua vé
kinh té, méi truong.

(2) Viéc tai sir dung bun thai lam vat liéu xa 1y nudc thai nén dugc
tiép tuc quan tdm véi cac nghién ctu thuc nghiém dé xem xét, danh
gia kha nang ap dung vao thyuc té nhu: nghién cau vé thanh phan hoa
hoc ¢6 kha ning tao ra x(c tac quang trong vat liéu ché tao tir ban
thai ma; thuc nghiém xu 1y voi mau nudc thai thuc co bd sung
ciprofloxacin, xanh metylen va xay dung quy trinh phu hop, hiéu qua
dé xtr ly; phan tich hiéu qua kinh té, x4 hoi, méi trudng trong tai
nguyén héa bun thai ma,...
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(3) Heé thong phap Iy va hang rao ky thuat cia Viét Nam lién quan
dén quan ly chat thai can tiép tuc duoc xem xét, hoan thién déng bo
dé bién chat thai thanh tai nguyén, hudéng téi muc tiéu khong chat
thai, dinh huéng KTTH theo tinh than chi dao cua Pang va nha nudc
ta dé ra./.
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