Nghién ctu cé dinh Zr(IV) néng dé thap
trén than hoat tinh theo phuong phap thuy nhiét
trong méi trudng NH, dé hap phu asen trong nuéc
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Vat liéu hap phu Zr(IV) cé dinh trén than hoat t|nh dé loai bd asen trong nudc c6 dién tich bé mit
riéng I6n (766,922 mz/g), dd bén cao da dugc tong hgp bidng phucng phap thay nhiét trong moéi
truong NH,. Anh huéng clia cac diéu kién thay nhiét nhu théi gian, nhiét dé, néng dé NH,, ham lugng
Zr(lV) da duac nghién ctu. Tai trong hap phu I16n nhat cua vat liéu 1a 10,98 mg/g. Cac dac t|nh cula vat
liéu dugc danh gia bing cac phép do phé nhiéu xa tia X, phan tich nhiét TGA, phan tich didng nhiét
hap phu - giai hap phu nitc BET, phuong phap phan tich phd tan xa ning lugng EDS.

Tu khéa: amoniac, asen, than hoat tinh, thdy nhiét, zirconi.

Chi sé phéan loai 1.4

INVESTIGATION OF THE
IMMOBILIZATION OF Zr(IV) AT LOW
CONCENTRATION ON ACTIVATED
CARBON BY THE HYDROTHERMAL
METHOD WITH NH, MEDIUM FOR THE
ADSORPTION OF ARSENIC IN WATER

Summary

The adsorbent Zr(IV) immobilized on activated carbon
for the removal of As(lll) in water with large surface area
and high thermal stability has been synthesized by the
hydrothermal method in NH, medium. The obtained
material has the specific surface area of 766.922 m%g.
The effects of different factors in the hydrothermal
process such as temperature, time, the concentration
of NH,, the concentration of Zr(IV) have been studied.
The maximum adsorption capacity of the material has
been 10.98 mg/g. The characteristics of the material
have been tested by X-ray diffraction (XRD), adsorption
- desorption N, -isotherms (BET), thermogravimetric
analysis (TGA) and energy dispersive spectroscopy
(EDS).

Keywords: activated carbon,
hydrothermal, zirconium.
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Mo dau

Trong thoi gian gan day, viéc nghién ctru
xtr 1y asen trong nudc la mot trong nhitng
van dé rat duoc quan tam. Sy c6 mat cua
asen trong nudc 1a do qua trinh ty nhién,
cac phan tng hoa hoc, hoat dong sinh hoa,
su chay nhién li¢u, nui lra, dao vang, phan
bon... va cac hoat dong cua con nguoi [1,
2]. Asen ton tai & dang As(III), As(V) phu
thudc vao pH va cac diéu kién oxy hoa khu.
As(IIT) doc hon As(V) vi As(III) tao lién két
don va co ai luc cao hon vdi cac nhém sunful
hydro, c6 phan tmg v&i nhiéu loai protein va
ngin can hoat tinh ctia ching. As(IIl) bén
hon As(V) vi cau hinh electron ctia no. Asen
gdy ung thu da, ph01 . Do ddc tinh ctia asen
ma T chirc Y té thé giéi (WHO), T chirc
Béo vé moi tmong cua My (US-EPA) va
Trung tdim Kiém soat 6 nhiém da dua ra muc
d0 gidi han cia asen trong nudc 1a 0,01-0,05
mg/l [3]. Pé xr Iy asen c6 rat nhiéu phuong
phap (nhu hip phu, dong két tua, cong két,
trao doi ion va oxy hoa khir) da duoc cong
bd. Trong sb cac phuong phap dé, hip phu
la phuong phap 1y tuong. Cac hop chét
Zr(IV) c6 kha ning hap phu asen tot nhung



dé giam gia thanh vat liéu va tang dién tich bé mat hap
phu ma khong phé v ciu trac cua vat liéu, ching toi
da nghién ctru ¢6 dinh Zr(IV) trén chat mang 1a than
hoat tinh theo phuong phap thiy nhiét trong dung dich
NH, dé xtr Iy asen trong nu6e. Nghién ciru da lira chon
than hoat tinh lam chat mang dé ¢ dinh Zr(IV), boi
than hoat tinh c6 dién tich bé mat hip phu 16n, lam
tang tai trong hap phu ciia vat ligu, gia thanh ré, dé sir
dung va than thién véi moi truong. Mat khac, nghién
ctru ciing chon phuong phéap thity nhiét dé diéu ché vat
liéu, vi phuong phap nay co téc do ting thé tich nhiét
16n, téc do phan Gng ting nhanh, tao dugc hé dung
dich phan tng dong nhat, gitr dugc cau tric tinh thé
cua vat liéu khong bi pha v&, kha nang tai sinh vat liu
cao [4, 5].

Thuc nghiém

Hoéa chit va phwong phdp nghién ciru

Cic hoa chit st dung trong thuc nghiém:
ZrOCL,.8H,0, AsO,, dung dich H,SO, 98%, dung
dich HNO3 63%, dung dich NH, 28%, dung dich HCI
37%, con 96°, SnCl,... tinh khiét phan tich (Merck),

than hoat tinh Tra Bic.

Ham lwong Zr va cAu tric bé mit vat liéu duoe xac
dinh bang phan tich tin xa niang lugng tia X (EDS).
Dang t6n tai ctia Zr dugc xac dinh bang phan tich pho
nhiéu xa tia X (XRD). Dién tich bé mat h:?ip phu duoc
xé4c dinh bang phuong phap dang nhiét hap phu - giai
hép phu nito (BET). Tai trong hip phu cuc dai duoc
x4c dinh theo moé hinh duong dang nhiét hap phu
Langmuir.

Téng hop vit ligu than hoat tinh c6 gin zirconi

Than hoat tinh c¢6 kich thudce 1-1,5 mm, trude khi
dung duoc hoat hoa bang cach: ngdm rira bang nudc
cat dun soi trong 3 h. Sau d6 dun tiép trong dung dich
HNO, 63% trong 3 h roi ngdm trong 24 h dé lam ting
thé tich va duong kinh 16 x6p ciia than, tang kha ning
gan két Zr(IV). Than sau khi hoat hoa duoc rira sach vé
moi trudng pH=7 va dem sdy kho (ky hiéu AC).

Chuan bi cac mau nhu bang 1, roi dem lac cic mau
trong 5 h. Sau 5 h thém vao mdi miu dung dich NH,
3M. Diéu chinh dung dich dat pH=4 dé két tia 16n nhat
[6] va tién hanh thaty nhiét & 150°C trong 10 h.
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Bang 1: chudn bi cac mau vét liéu

i ACN, | ACN, | AC-N, | ACN, | AC-N | ACN,
10gAC | 10gAC | 10gAC | 10gAC | 10gAC | 10gAC
Dung dich
V) | 40ml | 80ml | 120ml | 160ml | 200ml | 240 ml
0,008M
%Zr | 0291% | 058% | 0.868% | 1,154% | 1439% | 1,27%

Két qua va thao ludn

Ddc tinh ciia vit ligu AC-Zr(IV)

Chung t6i khao sat dic tinh cua vat liéu thity nhiét
& 150°C, trong 10 h v6i ndng d6 NH, 3M va phan trdm
Zr(IV) c6 trong vat liéu 1,439% (ky hiéu AC-N,) dé
kiém tra cac dic trung cua vat liéu.

Két qua chup phé tan xa nang heong tia X (EDS):

Hinh 3: bé mdt ciia vit liéu AC-N, sau khi hd’p phu asen

Két qua chup bé mat vat liéu cho thay: trén vat liéu
AC thi bé mat vat liéu chic, nhin va dic khit, chi co
cac 16 trong trén bé mit cia vat lidu. Con & vat licu
AC gin Zr(IV) thi bé mit vat liéu tao cac hat x6p dong
déu, c6 nhiéu khe ranh va 16 tréng lam ting dién tich
bé mat hap phu ciia vat liéu, ¢ cac hop chét cta Zr(IV)
bam trén bé mit cta vat liéu. Trén anh SEM chup bé
mat vat lidu sau khi hap phu asen cho thay bé mit vat
liéu xudt hién tirmg dam phire chat Zr(IV) véi cac dang
clia asen bam dinh trén bé mat cia than. Tir két qua
nay co thé khéng dinh, vat liu AC-N da hép phu asen.
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Hinh 4: két qua chup EDX phdn tich thanh phan nguyén t6 cia vt liéu AC-N;

Tir hinh 4 cho thay, vat liéu c6 chira thanh phan phan
tram vé khdi luong cua cac nguyén té: Zr 0,29%, C
84,04%, O 13,82%, Si 0,39% va 0,02% la cac nguyén
t6 khac. Qua két qua thu duoc, ching t6i khang dinh da
gén dugc Zr(IV) trén bé mit cua vat liéu.
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Hinh 5: két qua chup EDX phdn tich thanh phan nguyén t6
cua vt liéu AC-N;

Tir hinh 5 cho thdy, khi phan tich phd thanh phan
phan tram cua nguyén to sau khi da hap phu asen co
thay su xuat hi¢n cua pic As, ching t6 vat ligu AC-N;
da hap phu asen.

Két qua nhiéu xa tia X (XRD):

Facultyof Chemistry, HUS, VNU, DB ADVANCE-Bruker-Sample AC-NHJ

Hinh 6: két qua nhiéu xa tia X cia vit lidu
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Két qua chup nhiéu xa tia X (hinh 6) khong thay
xut hién pic dic trung cua cac dang tinh thé 710,
dicu nay ching té Zr(IV) ton tai trén vat li¢u ¢ dang vo
dinh hinh Zr(OH) O..

Két qua phan tich nhiét TGA:

Delta Y= 11.855%
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Hinh 7: két qud phan tich nhiét cua vat li¢u

T hinh 7 cho thdy, téc do ting nhiét 10°C/
phut, trong méi truong khong khi ¢ sy giam khoi
luong ciia vat liéu. O 50-150°C su giam khoi luong
la 11,855% la do su tach nudc trong than. O 150-
300°C, 3,236% khdi lugng vat liéu giam 1a do sy mat
nuée tao lién két v6i Zr(IV). O nhiét d6 300-500°C,
7,58% khoi lugng bi giam 1a do su chay cua than, tr
500-650°C su giam khdi luong dang ké c6 thé do su
bién d6i dang ciu tric cia Zirconi va su chay hoan
toan cua than. Do vay, chung t6i du doan Zr(IV) ton
tai trén vat liéu ¢ dang v6 dinh hinh Zr(OH)XOyA

Két qua phan tich dang nhiét hdp phu - gidi hdp
phu nito (BET):
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Hinh 8: két qua chup BET ciia vit liéu AC gén Zr(IV)

Céu tric 16 x6p trung binh cia vat liéu duoc khang
dinh dya trén duong dang nhiét hap phu giai hap phu
N,. Cac két qua tinh toan tir duong hap phu - giai hap
phu N, cho thdy dién tich bé mat hap phu cua vét li¢u
AC-N5 la 766,922 rrf/g, thé tich 16 x6p 14 0,364 cm?/g.
Dién tich bé mat hap phu cta vat liéu AC la 809,069
m¥g, thé tich 16 xbp 1a 0,305 cm?/g, dién tich bé mat
cua ZrO, la 172 rpz/g [1]. Nht{ vy, vat I{éu tong hgp
duogc co sy thay doi dién tich bé mat va theé tich 16 xop.
Trén bé mit vat liéu AC-Zr(IV), cac nhom caboxyl ctia
bé mat AC d4 tao lién két véi Zr(IV) tao ra vat li¢u c6
kha nang hip phu asen theo co ché tao phirc nhu sau:
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Anh hwéng ciia cdc yéu té téi qud trinh diéu ché
vat liéu
Anh huéng cia lwong Zr(IV) 0,008M:

Vét lieu AC, AC-N, AC-N,, AC-N,, AC-N,, AC-
» AC-N, dem hap phu asen 10 ppm trong 6 h Tai
trong héap phu cua vat liéu dugc thé hién ¢ hinh 10.

Tai trong hap phu cua vat liéu Q(mg/g)

0,400 I
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Hinh 10: tdi trong hdp phu ciia vt liéu & cde thé tich Zr(IV) khdc nhau
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Hinh 9: két qua chup BET ciia vit liéu AC

Tir két qua thu dugce ¢ hinh 10 cho thdy, cac vat
lidu AC c6 gan Zr(IV) c6 kha ning hap phu asen cao
hon AC. Ham lugng Zr(IV) gin trén AC & cic mau la
khac nhau nén kha ning hip phu asen cta cac vat liéu
1a khac nhau. Két qua thu dugc cho thiy vat liéu gin
1,439% Zr(IV) (theo ly thuyét) c6 kha ning hap phu
asen tot nhat. C6 thé do voi ham luong 1,439% Zr(IV)
vira du phan bd déu trén bé mat ciia AC da 1am tang tai
trong hép ph}_l cua vat liéu nén vat liéu AC—N5 co kha
nang xu ly tot hon céac vat li¢u khac. Néu ham lugng
Zr(IV) tang thi dién tich bé mat cua vat liéu giam. Con
lwong Zr(IV) chua du thi tai trong hip phu chua cao.

Anh hwéng cia nong dg NH I

Trong qua trinh tong hop vat lidu AC-N,nhu trén
voi ha‘lm luong cua Zr(IV) 1a 1,439%, ching to1 thay
d6i ndng d6 dung dich NH lan luot 12 2M, 3M, 4M,
6M, 8M; ky hiéu cac miu lan luotla N, N,, N, N,,
N.. Vat li¢u thu dugc dem hap phu asen 10 ppm. Ta1

trong hap phu asen cua cac vat lidu dugc biéu dién
0 hinh 11.
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Hinh 11: tdi trong hdp phu cua vat liéu o cac n5ng do NH, khdc nhau

Chung t6i tién hanh thiy nhiét trong méi trudng
NH, do NH, vtra 1a mdi trudng d€ hoat hda bé mat cua
vat liéu, vira dong vai dong két tia Zr(IV) va dung dich
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NH, phén cuc nén kha nang hoa tan céc chat nhanh
hon, lam cho dung dich phan trng nhanh tré thanh mot
hé dong nhat. T hinh 11 cho thay, khi thay d6i nong
do NH‘3 thi kha ning hip phu asen C}"la vt liéu thay doi.
Véi nong d(f)~NH3 khac nhau s¢ ket tia lugng Zr(IV)
khéc nhau, dan dén hi€u qua hap phu khac nhau. Véi
1uo‘ng NH, chua du thi bé mat vat liéu chwa duoc hoat
hoa toi da va lugng Zr(IV) chua két tiia hoan toan. Vi
luong NH, du thi ¢6 kha nang Zr(IV) sé& két hcrp voi
cac phdi tu NH, tao phirc lam glam kha nang hap phu
cua vat ligu. Cac két qua cho thay vat liéu hap phu voi
nong do NH, 3M c6 kha nang hap phu asen tot nhét.

Anh huong cia nhiét do thity nhiét:

Trong qua trinh tong hop vat liéu AC-N,, chiing
t6i thay d6i nhiét do lan luot la: 100°C, 120°C,
150°C, 180°C, 200°C; ky hiéu lan luot 1a T,T,T,
T,, T,. Vat li¢u thu dugc dem hap phu asen 10 ppm

Tal trong hép thu asen cua cac vat liéu dugc biéu
dién & hinh 12.

~ 04
)
£% 03
.‘%a
£ 5 0,2
B o)
E,E 0,1 |
s @ |
;a P 0’0 ! v = . -
E 3 1|72 |73 | T4 | T5
L Q(mg/g) [0,243 0,3130,358@0,340 0,290

Hinh 12: tdi trong hdp phu cia vat liéu ¢ cdac nhiét d khac nhau.

Céc hop chat Zr(IV) cb dinh trén than hoat tinh & cac
diéu kién nhiét do khac nhau co thé chuyén thanh cac
dang thu hinh khac nhau. Mat khac, sy tach nudce cua
dang vo6 dinh hinh Zr(OH) 0, dan dén hiéu qua hap phu
khéc nhau. O nhiét do thip th1 vat liéu thu duoc co gan
Zr(IV) ton tai chi yéu ¢ dang Zr(OH) O, 6 nhiét do cao
mot phan Zr(OH), O bi tach nudc tao dang sol gel. Tu
két qua thu duoc cho thay vat liéu thuy nhiét ¢ 150°C
cho kha ning xir 1y asen tot hon so véi cac vat liéu & cac
nhiét do khac.

Anh huong cia thoi gian thity nhiét:

Qua trinh téng hop vat liéu AC-N5, chung toi
thay d6i thoi gian thiy nhiét vat liéu lan luot 1a 8 h,
10h, 12 h, 14 h, 16 h; kyhleuvatheulaG G,, G,
G,, G,. Vit li¢u thu dugc dem hap phu asen 10 ppm.
Ta1 trong hap phy asen dugc biéu dién ¢ hinh 13.
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Hinh 13: tdi trong hép phu cia vit liéu & cdc thoi gian thity nhiét
khac nhau

Tur két qua thu duoc cho th:?iy, vat li¢u thiy nhiét &
150°C trong 10 h cho kha nang xtr 1y asen t6t nhat va
hiéu suat xir 1y cao hon so v6i cac mau khac. Trong
mot thoi gian thiy nhiét vira du xay ra su phan bd va
phdi tron ciia than va Zr(IV) theo mot ty 1& hop 1y 1am
tang tai trong hip phu cua vat liéu. Hon nita, Zr(IV) c6
lién két vat 1y yéu nén thoi gian thuy nhiét dai s& lam
dut giy cac lién két cua Zr(IV) voi than va lam bién
d6i dang ton tai cuia Zr(IV), do d6 1am hiéu qua xu ly
cua vat liéu giam.

Anh hwéng ciia nong dp asen tdi tii trong hip
phu cia vt liéu

Nghién ctru thoi gian can bang hap phu cua vat
lidu, ching t6i xac dinh dwoc thoi gian can bang hip
phu cua vat li¢u la 6 h. Do d6 tién hanh khao sat anh
huong cua nong do asen tdi tai trong hap phu cua vat
liéu bﬁng vigc dem vat ligu AC-N; lac trong dung dich
asen c6 ndong do ban dau tir 10-600 ppm, trong 6 h. Tai
trong hap phu cuia vat liéu dugc thé hién trén hinh 14.
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Hinh 15: dwong thing xdc dinh
hé s6 ciia phirong trinh Langmuir

Hinh 14: dwong ding nhiét
hnfp phu cua vat liéu
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T hinh 14 va hinh 15, tinh duogc tai trong hép phu
cuc dai cua vat liéu theo mo6 hinh Langmuir.

C, = Cm~L
1+b.C,

Trong do: C_: dung lugng hap phu cuc dai (mg/g);
C,C; 7dung lugng hap php va nong d6 dung dich tai
thoi diém can bang; b: hé s0 ctia phuong trinh Langmuir
(dugc xac dinh tr thyc nghiém).

Céc két qua thyc nghiém phu hop v6i mé hinh hap
phu ddng nhiét Langmuir véi tai trong hap phu cuc dai
cua vatligu Q= 10,98 mg/g.

Két luan

Trong nghién ctru nay, vat liéu méi Zr(IV) c¢b dinh
trén thap hoat tinh (AC-N,) da duoc tong ho“p: duog
dung d¢ loai bo asen ra khoi nude. Vit li€u diéu che
dugc o dién tich bé mat 16n nhit 1a 766,922 m%/g. Tai
trong hép phu cuc dai cua vat ligu Q = 10,98 mg/g.
Céc diéu kién thuy nhiét anh hudng t6i kha nang xir Iy
asen cua vat liéu nhu: nhiét do, thoi gian, néng do NH,
da dugc nghién ctru. Vat liéu thu dugc c¢6 ham lugng
Zr(IV) 1a 1,439%, véi nhiét d¢ thuy nhiét 6 150°C,
trong }0 h, nong do6 NH, 3M cho kha nang hap phu
asen tot hon so v4i cac mau vat liéu con lai va so voi
than hoat tinh. Zr(IV) ¢ dang v6 dinh hinh da duogc
gan 1én than hoat tinh. Trong thoi gian t6i, chung toi s&
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nghién ctru cac diéu kién thich hop dé gin dugc tinh
thé ZrO, 1én AC.
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