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MO DAU

Trong nhitng nim gan ddy & nudc ta, do su phat trién kinh té va gia ting dan
s6 nén méi truong nudc ngay cang bi & nhidm bai kim loai ning ma ngudn gbc chi
yéu tir cdng nghiép va giao thong van tai. Cac kim loai nang néi chung lai rat kho loai
bo bang cac bién phap xt 1y nudc thai thong thuong va néu chiing xam nhap vao cac
ngudn nudc sinh hoat & mic cao hon mérc cho phép thi s& 1a ngudn gdc caa nhiéu
bénh hiém nghéo, de doa sirc khoe va tinh mang cta con ngudi. Vi vay, van dé phan
tich, xac dinh ham lugng cac kim loai nang trong moéi treong nude va danh gia mac
d6 6 nhiém cua chdng 1a vo ciing can thiét.

Trong da s trudng hop, khi phén tich lugng vét cac kim loai nang trong mau
nudc déu phai trai qua giai doan tach va lam giau. Qua trinh nay nham nang cao do
nhay ctia phuong phap phan tich. Hién nay, mac du cac phuong phap phan tich cong
cu hién dai da c6 nhitng budc phat trién vuot bac, viéc xac dinh truc tiép ham luong
cac doc td trong mau mdi trudng van con gap khdng it khé khan. Chinh vi vay, viéc
tach va lam giau chat phan tich két hop véi cac phuong phap phan tich hién dai 1a rat
¢ y nghia. Trong cac phuong phap tach va lam giau nhu chiét long-long, chiét pha
ran, két tua, cong két, sic ky ... thi phwong phap chiét pha ran (Solid Phase Extraction-
SPE) ¢6 nhiéu vu diém hon so do d6 choc loc, hé s6 1am giau cao, sir dung it dung
moi, thao tac don gian, d& tu dong hod va tiét kiém chi phi. Trén thé gisi va ¢ Viét
Nam, c&c nghién cau sur dung phuong phap chiét pha ran hién nay ngay cang phé

bién. K¥ thuat nay da dan thay thé cho k§ thuat chiét long-long.

Hiéu qua lam viéc cua cot chiét pha ran phu thudc rt nhiéu vao vat liéu ding
1am pha tinh. Nhiéu loai vat liéu pha tinh nhu SiO2, than hoat tinh, c4c loai vat liéu
polyme, cac phu pham trong san xuat néng nghiép (b mia, 16i ngd, chitosan, vo
trau...) da duoc nghién ciu, bién tinh dé tach, lam giau lugng vét cac ion kim loai.
Trong d6, cac sinh khdi thuc vat (vat liéu lignocellulose) dang 1a ddi twong nghién

ctru thu hut duoc sy quan tdm ciaia cac nha khoa hoc do déy 1a cac vat liéu rat san co,



d& tim, gia thanh thap va than thién véi moi trudng. Vat lidu lignocellulose c6 thé tim
thay trong phu pham néng nghiép, cong nghiép nhu mun cua, ba mia, gidy vun, co,

than va 14 cay, vo triu, ngé ...

L4 thong 1a polyme phuc tap, ¢d thanh phan chinh 1a cellulose, lignin va
hemicellulose. O nuéc ta, viéc ung dung 14 théng 1am pha ran trong hap phu dé tach
va lam giau cac kim loai & ham luong vét hau nhu chua duoc quan tdm. Chinh vi
nhitng ly do trén, chung t6i d3 x4y dung d¢é tai cta luan an theo huéng “Nghién ciru
khd ndng hdp phu mgt sé ion kim logi nang (As®**/As3*, Cré*/Cr3*, Pb%*, Cd?*) trong
méi trweong nwdc béi vat ligu 14 thong ba 14 (Pinus kesiya) tai Pa Lat”, nhim tim
ra mot loai vat liéu hap phu méi, dong gép vao viéc xir Iy 6 nhiém kim loai nang

trong mdi truong nudc va tng dung dé 1am giau kim loai nang trong phan tich.
Muc tiéu caa luin an:

Nghién ciu phét trién phuong phap phan tich lwong vét mot s ion kim loai
nang bang phwong phap quang phd hip thu nguyén tir ki thuat ngon laa (F-AAS),
phuong phap phan tich kich hoat notron két hgp hap phu-lam giau bang vat liéu tir 14
thong.

Dé thuc hién duoc muc tiéu trén, trong ban luan an nay, chdng tdi tap trung
giai quyét mot sé noi dung chinh sau:

1. Xt ly 14 thong kho 1a vat liéu tu nhién c6 sin & dia phuong, it gia tri vé mat
kinh té lam vat lidu hap phu cac ion Pb(l1), Cd(ll), Cr(I11), Cr(V1), As(l11) va As(V)
trong dung dich nude va xac dinh cac dac tinh cua vat liéu.

2. Khao sat cac yéu té anh huong dén kha ning hap phu tinh cta vat liéu nhu
pH dung dich, thai gian hip phu, nhiét d6 va ndng do ban dau chat bj hap phu.

3. Nghién ctru dong hoc cua quéa trinh. Xay dung dudng hap phu dang nhiét
va xac dinh dung lwong hap phu cuc dai cua vat liéu. Xac dinh céc thdng s nhiét

dong hoc cua qué trinh hap phu.



4. Nghién ctu sy hap phu canh tranh khi ¢ mit ddng thoi cac ion Pb(ll),
Cd(1I), Cr(II), Cr(VI), As(III) va As(V) trong nudc.

5. Khao sat cac yéu té anh hudong dén qué trinh hap phu dong nhu tde d6 nap
mau, lugng chat hap phy, thé tich mau ban dau, loai chat rira giai, ndong do chat ria
giai, toc do rua giai...

6. Xay dung quy trinh phan tich Pb va Cd két hgp SPE/F-AAS va tham dinh
quy trinh phan tich.

7. Xay dung quy trinh lam giau lwong vét Cr va As trong mau nuéc cho muc
dich phan tich kich hoat notron.

8. Ung dung quy trinh da xay dung dé phan tich luong vét Pb, Cd, Cr va As
trong mot sé mau thuc.

Y nghia khoa hoc:

Dbay 1a mot hudng nghién ciru khoa hoc co ban trong linh vyc tach va lam giau,
rng dung trong phan tich kim loai & ham lugng vét. Két qua nghién ciu gép phan vé
mat Iy luan cho viéc giai thich co ché cua qua trinh hap phu cac ion Pb(I1), Cd(I1),
Cr(I11), Cr(\VI), As(111) va As(V) trén vat liéu 14 thdng.

Y nghia thuc tién:

Nghién ctru nay rat cd y nghia thyc té trong viéc sir dung 14 thong kho, rat sin
cé ¢ ba Lat thanh mot vat liéu khdng chi c6 tng dung trong linh vuc hda phén tich
ma con ¢6 tiém nang ung dung dé xi I 6 nhiém kim loai trong méi trudng nudc. Qui
trinh xt 1i don gian ph hop véi cac phong thi nghiém dia phuong, tiét kiém duoc chi
phi trong qua trinh xt ly.

Piém méi cia luan an:

Lan dau tién & nudce ta;



- Di nghién ctru mot cach chi tiét vé kha nang hap phu cac kim loai nang-doc:
chi, cadmi, crom va asen trén 14 thdng, nham dua ra cac giai phap hiru hiéu trong qua

trinh 1am giau vét cac kim loai trén trong méi trudng nudc.

- P st dung céc vat liéu 14 thong trong hap phu-lam giau ham luong vét céc
kim loai As va Cr ¢6 trong mau nudc, xac dinh ham lugng cta ching bang phuong
phap phan tich kich hoat notron trén 16 phan @ng hat nhan Pa Lat ciing nhu hap phu
va giai hap Pb va Cd dé xac dinh ham luong cua ching bang phuong phap phd hap
thu nguyén tir. Két qua ciia nghién ciru ciing cho thay kha nang str dung 14 thong trong

viéc xur Iy ngudn nuée bi 6 nhidm bai cac kim loai nang-doc.
Hwéng phét trién caa luan an:

Nghién ciu cac quy trinh ché tao vat liéu tir 14 thong ba 14 tai Da Lat c6 xir ly
hoa hoc dé ma rong kha nang hap phu caa loai vat liéu nay nham tién téi xu ly cac

chat 6 nhiém khéac nhau (ca vo co va hitu co) trong mdi truong nudc.



CHUONG 1: TONG QUAN TAI LIEU

1.1. TONG QUAN VE KIM LOAI NANG
1.1.1. Tinh trang 6 nhiém nwéc do kim loai niing

Theo tir dién Khoa hoc k¥ thuat do Nha xuét ban Khoa hoc va ki thuat Ha Noi
Xuat ban nam 2000, kim loai nang la nhitng kim loai ¢ khéi luong riéng 16n hon
5g/cm?® nhu asen (5,73 g/cm?®), crom (7,15 g/cmq), cadmi (8,65 g/cmq), chi (11,34
g/cm?), thuy ngan (15,534 g/cm?), mangan (7,21 g/cm?®)... Kim loai ning duoc chia
thanh ba loai la cac kim loai déc (Hg, Cr, Pb, Zn, Cu, Ni, Cd, As, Co, Sn...), cac kim
loai quy (Pd, Pt, Au, Ag, Ru...), cac kim loai phong xa (U, Th, Ra, Am...). Cac ngudn
chinh thai ra céc kim loai nang nay dudi dang chat gay 6 nhiém la tir cac nha may co
khi, nha may luyén kim, nha may xi ma va cac nha may hoa chat. Trong mdi truong
nudc, kim loai nang ton tai dudi dang ion hoic phic chat.

Hién nay, véi qua trinh cdng nghiép hoa — hién dai hoa, cling voi su phat trién
khéng ngiing cua cac nganh céng nghiép, ndng nghiép, dich vu nhu y té, du lich,
thuong mai... & nudc ta da lam cho méi truong bi 6 nhiém nghiém trong. Dic biét
van dé 6 nhiém kim loai niang dang 13 mot trong nhitng van dé cap thiét boi nhiing
tac dong tiéu cuc ma nd gay nén, su tich tu cac kim loai nang trong nudc ngoai gay 6
nhiém moi trudng nudc, con anh hudng dén doi séng cua thay sinh vat, gay anh
huong dén stc khoe con ngudi qua chudi thire an...

Mot s6 kim loai nang dugc tim thay trong co thé va thiét yéu cho stc khoe con
ngudi nhu Fe, Zn, Co, Mn, Cu...Tuy nhién, khi ndng d6 cta cac kim loai nay 16n hon
muc cho phép thi chling sé& 1a chat doc gay rdi loan chuyén hda sinh 1y va tao ra cac
bénh nguy hiém vé than kinh, gan, than va tham chi cac bénh ung thu [3]. Céc kim
loai khac nhu Hg, Ni, Pb, As, Cd... 1a cac nguyén t6 khdng thiét yéu va co thé gay
doc cao khi c6 mat trong co thé. Kim loai ndng vao co thé qua cac con duong hap thu

nhu hé hap, tiéu hoa va qua da. Néu kim loai niang di vao co thé va sy tich lity bén



trong té bao 16n hon sy phan giai thi ham luong cua ching sé ting dan va s ngd doc
s& xuat hiéen [83].

O nhiém kim loai ning trong nuwdc mat 1a mot van dé méi trudng toan cau. Bién
hinh nam 2004, ham lugng kim loai nang trong song Niger cua Nigeria Ién tai 50
ug/L dbi véi Cd, 30 pg/L dbi véi Pb, 2080 pg/L ddi véi Cr [119]. Vao nhitng nim
dau thap ky 90 cua thé ky 20 va cho dén thé ky 21, van dé 6 nhiém asen trong nuéc
sinh hoat 12 mdi quan tdm dic biét trén toan thé giéi, khi tham hoa nhiém doc asen
dugc phét hién trén dién rong o Bangladesh, My, Trung Qudc, Chi L&, Pai Loan,
Mehico, Archentina, Ha Lan, Canada, Hungari, Nhat Ban va An D6. Vi du ham lugng
kim loai nang trong nudc sdng Korotoa ciia Bangladesh dat 11 pg/L ddi voi Cd, 35
ng/L d6i voi Pb, 83 pg/L dbi véi Cr, va 46 pg/L ddi véi As [59]. Trong khi do,
ngudng ham luong kim loai nang trong nudc cho phép theo tiéu chuan cua To6 chuc
Y té Thé giéi (WHO) lan lugt 1a 10 pg/L ddi véi Pb, 3 pg/L dbi véi Cd, 50 pg/L doi
V6i Cr va 10 ug/L ddi véi As [119].

O Viét Nam, ngudn nuéc giéng khoan cia cac tinh ving dau nguon séng Cuu
Long nhu An Giang, Pong Thap déu bi nhidm As rat cao, ty 1é cac giéng c6 nong do
As tir 10 ppb dén 50ppb. O Pong bang séng Ciru Long, nong do As cao trén 10ppb
cha yéu tap trung viing ven séng Tién, sdng Hau va Pong Thap Muoi. Tai An Giang,
trong s6 2.966 mau nghién ciu c6 40% sb giéng bi nhiém trén 50ppb, 16% nhiém
dudi 50ppb. Tai Long An trong s6 4.876 mau nudc ngam c6 56% mau nhiém As; tai
Pdng Thap trong 2.960 mau nudc ngam c¢d 67% nhiém Arsen, trong d6 huyén Thanh
Binh nhiém As 85% mau thir c6 ham lwgng trén 50 ppb; Kién Giang 3.000 mau khao
sat c6 51% nhiém As [25].

Nguyén nhan gay nén su 6 nhiém trén 1a do nudc thai sinh hoat, nuéc thai cua
cac song nhanh khong dugc xu ly véi lwong nude doc hai khoang 600.000 m3/ngay
va vai chat thai cia khoang 20.000 co sd san xuat cdng nghiép va tac nhan 6 nhiém
phan tan do cac co s& cong nghiép nho va tiéu thi cong déu truc tiép hoic gian tiép

thai nudc vao cac dong chay kénh rach.



Qua trinh san xuét néng nghiép doéng gép mot luong dang ké vao sy gia ting
ham luong kim loai ning trong nudc. CAc loai hda chat bao vé thuc vat dac biét 1a
phan photpho c6 chira cac kim loai nang nhu As, Pb, Hg. Thong qua hoat dong phun,
bon thudc hay su rira troi dat co chira cac chat ndy ma kim loai ning c6 mit trong
nude. Nude song bi 6 nhiém anh huéng dén méi truong séng cua céc sinh vat thay
sinh va suc khoe cia con ngudi. Vi vay, viéc Xt Iy nudc thai ngay tai cac nha may,
xi nghiép, xir ly tap trung trong khu cdng nghiép 1a diéu rat can thiét va doi hoi sy

gidm sat chat ché, thuong xuyén cia cac co quan chirc nang.
1.1.2. Poc tinh ciia mot sé kim loai ning dén sic khée con ngudi
1.1.2.1. bgc tinh cia asen

Asen phan bd nhiéu noi trong méi treong, ching duoc xép thir 20 trong nhirng
nguyeén t6 hién dién nhiéu trong 16p vo cua Trai Pat. Ham luong asen tu nhién trong
dat no6i chung bién dong tir 0,1 - 40 mg/kg. Tinh doc cia asen phu thudc rat nhiéu vao
ban chat cua cac hop chat ma né hinh thanh, dic biét 12 hoa tri. Boc té va cac chat
gdy ung thu cua asen phu thudc vao trang thai oxi hoa va dang hoa hoc cua né. Boc
tinh cta asen ciing lién quan dén do tan ctia cac hop chat chira asen trong nuéc. As(111)
thuong doc hon As(V) rat nhiéu. Asenat duoc hap thu d& dang va ciing bi loai bo
nhanh chdng, cha yéu qua dudng nudc tiéu. Asenit ciing duoc hap thu dé dang nhung
nd ton tai trong cac md véi luong 16n hon va trong khoang thoi gian dai hon. Con
ngudi ¢ thé bi phoi nhiém asen qua hit thé khdng khi, hap thu thac an va qua nuéc
uéng [89].

Nhitng biéu hién cua ngo doc asen man tinh bao gom: yéu 6t, mat phan xa, mét
mai, viém da day, viém ruot két, chan in, giam can, rung téc... Con ngudi bi nhidm
doc asen lau dai qua thtc in hoic khdng khi dan dén bénh tim mach, réi loan hé than
kinh, réi loan tuan hoan méau, méng gion dé gay vai nhitng vach tring ngang mong,
réi loan chirc nang gan, than. Ngo doc asen cap tinh c6 thé gay budn ndn, khd miéng,
kho hong, rat co, dau bung, ngtra tay, ngtra chan, rdi loan tuan hoan méu, suy nhuoc
than kinh, ... [10].



1.1.2.2. Déc tinh caa chi:

Chi 1a mét trong nhitng nguyén té rat doc hai d6i véi con nguoi va dong vat.
Nong do chi trong nuéc udng 1 0,042-1,0 mg/L s& lam xuat hién triéu ching bi ngo
doc kinh nién & ngudi. Chi gay doc cho hé than kinh trung wong 1an hé than kinh
ngoai bién. Chi tac dung I&n hé enzym, nhit 1a hé enzym c6 nhém hoat dong chia
hidro. Ngudi nhiém doc chi s& c6 biéu hién rdi loan mét sé chie ning co thé, tiy theo
muc d6 nhiém doc, thuong 1a rdi loan bo phan tao huyét, dau bung, dau khép, viém
than, cao huyét 4p vinh vién, tai bién ndo, nhiém doc niang cé thé gay tir vong. Tré
em dé bi ngd doc chi hon nguoi 16n vi co thé caa tré em hap thu chi d& dang hon va

it co kha nang dao thai chang [1].
1.1.2.3. Dgc tinh cria cadmi:

Cadmi tham nhap vao co thé qua con duong hd hap va tiéu hoa. Sau khi tham
nhap vao co thé, Cd ton tai & dang Cd?* lién két véi cac protein tao thanh
metallothionein rdi duoc giir lai trong than khoang 1% va thai ra ngoai khoang 99%.
Phan giir lai nay duoc tich lily ting dan theo tudi va dén mot lac nao do lugng Cd?*
nay du 16n thi cd thé thay thé Zn?* trong cac enzym va gay ra roi loan trao ddi chét.
O ndng do cao, cadmi gay cac bénh thiéu mau, dau than va pha hiy tay xuong. Nong
d6 ngudng caa cadmi gay tac hai than la 0,2 mg/L. Nghién ctru 1021 nguoi dan ong
va phu nit bi nhiém doc cadmi & Thuy Dién cho thay nhiém doc kim loai nay c6 lién
quan dén gia ting nguy co gy xuong & do tudi trén 50. Luong cadmi dua vao ma co

thé hang tuan c6 thé chiu dung duoc 1a 7pg/kg thé trong [10].
1.1.2.4. Déc tinh caa crom:

Crom c6 dic tinh bén & nhiét do cao, khé oxi hoa, cing va tao mau tbt nén nd
ngay cang dugc st dung rong rai. Cling chinh vi vay ma tac hai cia né gay ra ngay
cang nhiéu. Crom Ia nguyén té dugc xép vao nhém gay bénh ung thu. Crom thuong
t6n tai ¢ hai dang chinh 12 Cr héa tri +3 va +6, trong d6 Cr(VI) doc hon Cr(I1I). Nong
d6 crom trong nudc udng thuong phai thap hon 0,02 ppm. Sy hap thu cta crom vao

co thé con ngudi tly thudc vao trang thai oxi hda cua né. Cr(V1) hp thu qua da day,



rudt nhiéu hon Cr(IIl) va co thé thim qua mang té bao. Néu Cr(l11) chi hap thu 1%
thi lwong hap thu caa Cr(V1) 18n t6i 50%. Ty Ié hap thu qua phdi khong xac dinh
dugc, mic di mot luong dang ké dong lai phdi va phdi 1a mot trong nhitng bo phan
chaa nhiéu crom nhat. Cr(V1) dé gay viém loét da, xuat hién myn com, viém gan va
ung thu phoi. Crom chu yéu gay ra cac bénh ngoai da, ¢ tat ca cac nganh nghé ma
cac cong viéc phai tiép xuc, nhu hit the phai crom hoic hop chit caa crom. Crom
kich thich niém mac, sinh ngtra mi, hat hoi, chay nuéc mili, nudc mat, niém mac
mili bi sung d6 va co tia mau, vé sau co thé thung vanh mii. Khi crom xam nhap theo
duong hd hap dé& dan dén bénh viém yét hau, viém phé quan, viém thanh quan do
niém mac bj kich thich. Khi da tiép x(c tryc tiép vao dung dich Cr(V1), chd tiép xc
dé bi ndi phong va loét sau, co thé bi loét dén xuong. Nhidm doc crom 1au nam cé
thé bi ung thu phéi va ung thu gan. Nhitng cong viéc co thé gy nhiém doc crom nhu
luyén kim, san xuat nén, sap, thudc nhuém, chat tay raa, thudc nd, phéo, diém, xi
miang, 46 gém, bot mau, thuy tinh, ché tao ac quy, ma kém, ma dién va ma crom.
Nudc thai sinh hoat c6 thé chtra lwong crom 1én t6i 0,7 ppm. Cr(VI1), di chi mét lugng
nho, ciing c6 thé gay ngd doc ddi véi con ngudi. Crom ¢ ndng do 16n hon gia tri 0,1
mg/L gay réi loan suc khoe nhu non mira. Khi x&m nhap vao co thé né lién két véi
cac nhom —SH trong enzym va lam mét hoat tinh cua enzym gay ra rat nhiéu bénh
d6i voi con nguoi [10].

TOm lai, ham lugng Ién cac kim loai nang néi chung déu anh huéng truc tiép
dén stic khoe con nguoi. Chinh vi vay, viéc xac dinh ham luong ciia ching la can
thiét dé danh gia mic d6 6 nhiém ngudn nudc, tir d6, co bién phép xir ly thich hop,

dam bao c6 nudc sach cho sinh hoat, cho san xuat va 1am trong sach méi truong.
1.1.3. Cac phwong phap tach va l1am giau lwgng vét ion kim loai.

Trong thuc té phan tich, ham luong céc chat c6 trong mau dic biét 1a ham luong
c4c ion kim loai ning trong nudc thuong rat nho, nam dudi gisi han phat hién cia
cac cong cu phan tich. Vi vay, trude khi xac dinh chdng thi can théng qua qué trinh
tach va lam giau. Dé tach, 1am giau kim loai nang trong nudc, nguoi ta thuong ding

mot s6 phuong phap thong dung nhu phwong phap két tiia va cong két, phuong phap
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chiét pha ran SPE, phuong phép chiét 16ng-long, phwong phéap tach va 1am giau bang
dién hod...[31].

1.1.3.1. Phirong phdp két tiia va cong két

Cong két 1a phuong phap két taa chat can phan tich bang cach dwa thém nhitng
chat két tia dong hanh, thudng goi & chat gop, vao ddi tuong phan tich dé cong két
cac nguyén té khi ham luong cta ching rat nho. Nho vay ma chat phan tich sé duoc
thu gop lai va 1am ham luong ciia nd ting 1én rat nhiéu lan. Nguoi ta c6 thé chon mot
s6 hydroxyt kho tan nhu Fe(OH)s, AI(OH)s... hoic mot sé sunfua hay mot sé chat
hitu co 1am chét gop.

Téc gia Oya Aydin Urucu va cong su da str dung két taa TiIO(OH). dé cong két
lwong vét Cu(II), Pb(II) va Zn(II) trong nudc bién trudc khi xac dinh ham luong cac
ion trén bang phuong phap F-AAS. Cac yéu té anh hudng dén qua trinh bao gom pH
dung dich, thé tich mau, lugng két tua va thoi gian ly tam. Gigi han phét hién cua
Cu(ll), Pb(11) va Zn(11) 1an luot 12 4,3; 9,7 va 9,6 pg/L. Hiéu suat thu hdi chat phan
tich nam trong khoang tir 95,00 dén 103,00% véi d6 léch chuan twong d6i dudi 6%.
Quy trinh duoc xac nhan bang phan tich cac mau chuan NASS-5 va SPS-WW1 Batch
109 va quy trinh nay di duoc &p dung thanh cong vao nudc bién [108].

Str dung chat hiru co dé cong két cd thé két tua duoc nhirng ham luong vét toi
103-10"° M. Viéc dung chét hitu co két tiia c6 uu diém hon so vai chat vo co vi két
taa dé loc rira. Bang cach thay doi pH caa dung dich, ¢ thé tién hanh két taa lan luot
va tach duoc nhiéu cation kim loai khac nhau véi ciing mot chat két tua hitu co. Hon
nita, phan tir hiru co dé dang bi phan huy khi nung két tua; tir d6 thu duoc nguyén tb
can xac dinh & trang thai da duoc 1am gidu, tinh khiét. Mt khac, chat gop hiru co
cling c6 kha ning cong két duoc ham luong vét nguyén t6 khi c6 mat luong Ién
nguyén té khac.

Téc gia Mehmet Tufekci va cong sy da dé xuat mot quy trinh tach va 1am giau
cac ion Ph(I1), Cd(l1), Zn(I1) va Co(ll) trong cAc mau mdi truong. Phuong phap nay
dwa trén sy cong két cac ion phan tich nho két taa Mo(V1) - diethyldithiocarbamate

(Mo(V1) -DDTC) va xac dinh ham lugng cac ion kim loai bang phuong phap F-AAS.
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Anh huéng cua cac diéu kién thi nghiém nhu pH cua dung dich nuée, lugng DDTC
va Mo(VI1), thoi gian chd, tc do ly tm va thoi gian, thé tich mAau... va ca anh huong
cuia mot s6 ion la di duwgc nghién ciru chi tiét. Giéi han phat hién nam trong khoang
0,1-2,2 pg/L, trong khi d6 léch chuan twong ddi duoc tim thay thap hon 5% ddi voi
cac ion duoc nghién ciru. Quy trinh di duoc ap dung thanh céng dé xac dinh luong
vét cac ion Pb(II), Cd(II), Zn(Il) va Co(II) trong nuéc bién va nuéc subi dudi dang
mau long, thirc an tré em va ca tim khd dang mau ran [106].

Phuong phéap cong két c¢6 wu diém 1a don gian, hiéu qua cao va nén mau phan
tich dwgc chuyén tir phirc tap sang don gian hon. Tuy nhién, do nhuoc diém chinh 1a

mat nhiéu thoi gian nén phuong phap nay it duoc sir dung.
1.1.3.2. Phwong phdp chiét léng-léng

Chiét long long 1a mot phuong phap tach dwa trén sy chuyén pha cua cac chat
tur pha long nay sang pha long khac do tinh tan ctaa chung khac nhau trong hai pha
long riéng biét, trong d6 mot pha la dung dich chira chat can chiét, pha con lai 1a dung
moi chiét.

Chiét long long 1a mot phuong phap hiéu qua dé tach hoic loai bo cac hop chat
khéng mong mudn ra khoi hon hop.

Dé c6 duoc két qua chiét tot, qua trinh chiét phai co cac diéu kién va dam bao
dugc cac yéu cau nhat dinh sau day:

- Dung méi chiét phai tinh khiét cao, dé khong lam nhiém ban thém céc chat
phan tich vao mau.

- Dung mdi chiét phai hoa tan tét cac chat phan tich, nhung lai khong hoa tan
t6t véi cac chat khac co trong mau.

- Hé s6 phan bé cua hé chiét phai 16n, can bang chiét nhanh dat duoc va thuan
nghich.

- Su phan 16p khi chiét phai rd rang, nhanh va dé tach ra riéng biét cac pha.

- Phai chon moi treong axit, pH, loai axit thich hop.

- Phai thuc hién trong nhiét d6 phu hop va giit khong ddi trong ca qué trinh.

- Phai lac hay tron déu manh dé qué trinh chiét xay ra dugc tot.
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Téch va lam giau chat bing phuwong phap chiét long-long c6 nhidu vu diém va
su két hop gitta phuong phép chiét ndy véi cac phuong phap xac dinh tiép theo (trac
quang, cuc pho...) cé y nghia rat I6n trong phan tich.

- Dung dugc cho ca chiét phan tich va san xuat tach chiét lugng I6n.

- L4y riéng chat phan tich, loai duoc cac chat anh huong, nhat 1a chat nén cua
mau.

- Thich hop cho 1am giau luong nho chat phan tich (cé thé 10-50 lan).

- Phuc vu cho chiét dugc ca cac chat vo co va cac chat hitu co.

- San pham chiét pht hgp dugc cho nhiéu phuong phép phan tich.

- Hé s chiét thuong cao va on dinh.

Hossein Soltani va céng su da diéu ché acid 2-(dibutylcarbamoyl)benzoic, tng
dung dé tach va lam giau cac ion chi tir cac mau céng nghiép bang phuong phép chiét
long-long. Cac tham s6 anh hudng dén hiéu suat chiét bao gom loai chat pha lodng
hitu co, ndng do chat chiét, loai mudi dung dé diéu chinh cuong d6 ion, thoi gian tiép
xdc va nhiét d6 da duoc danh gia va thao luan. Trong diéu kién ti wu (pha nuéc: 5
ml, ndng d6 chi ban dau 1 x 104 M, pH 4, natri clorua 0,1 M; pha hitu co: 5 ml
diclometan), hiéu suat chiét chi 1a 75,2 + 0,8% va chiét chon loc cé4c ion chi véi sy c6
mat cua cac ion k&m, niken, coban va cadmi (mdi ion 1 x 10" M) sau 20 pht & 25°C.
Céc ion chi sau d6 duoc tach khoi pha hiru co bang dung dich acid nitric 0,1 M.
Phuong phéap dé xuat dugc nhém nghién ctru ap dung dé tach chi khoi cac mau nuéc
thai cong nghiép [99].

Tuy nhién, viéc phai sir dung cac dung madi hitu co doc hai gay 6 nhiém moi
truong 1a mot han ché 16n ciia phuong phap nay. Phuong phap chiét long-long thuong
yéu cau phai tuan thu nghiém ngit cac diéu kién chiét nhu nhiét d6, pH dung dich,
lyc ion. Ngoai ra, hién tuong bat lgi thuong gap 1a hinh thanh nhii twong, kha ning

tach va hé sb 1am giau khdng cao.
1.1.3.3. Phwong phdp chiét pha rin (SPE)

a. Khai niém chiét pha ran
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K3 thuat chiét pha ran ra doi vao gitra nhitng nam 1970 va ngay 1ap tic di boc
16 nhitng tinh nang vu viét. Tuy nhién, mai dén nam 1998, thuat ngit khoa hoc “chiét
pha rin” méi dugc cdng nhan trén toan thé gisi. Tir 46 dén nay, k¥ thuat chiét pha
rin duoc phat trién manh mg trong linh vuc phan tich, dac biét 1a phan tich luong vét

cac kim loai nang trong mau mai truong [31, 33].

Tuong tu nhu qué trinh chiét long-1ong, chiét pha rin dua trén su phan b chat
phan tich giira hai pha long khong tron 1an vao nhau. Chiét pha ran (hay chiét rin-
long) 1a sy phan b cac chat phan tich giira pha long (chat phan tich va nén mau) va

pha ran (chat hap phu).

Pha ran (con dugc goi 1a pha tinh) thuong la céc hat silica gel x6p trung tinh,
hat oxit nhom, silica gel trung tinh di duoc ankyl hod nhém —OH bang céac géc
hydrocarbon (mach thang -Cz, -Cs, -Cs, -C1s.... hay nhan phenyl), cac polyme hitu co,
cac loai nhura hodc than hoat tinh. .. Cac hat nay duoc nhoi vao cot chiét nho (thuong
14 cot co kich thudc 5 x 1 cm) hoac nén ¢ dang dia day 1-2 mm véi duong kinh 3-4
cm (dia chiét).

Hinh 1.1. Cot chiét pha ran

Pha long 1a pha chtra chat can phan tich, chdng c6 thé 1a dung méi hitu co, dung
dich dém... Khi cho pha léng di qua cot chiét (hoic dia chiét), c6 thé xay ra hai co
ché: chat phan tich c6 thé duoc gitr lai trén cot va cac chat can s& di ra khoi cot
chiét/dia chiét (pha thudng), hoic chat phan tich di ra khoi cot va nén miu duoc gitr

lai trén cot (pha dao).
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Qua trinh rta giai (giai hap) chat phan tich dwoc thuc hién bang mot dung moi
thich hop. Chat hiru co phan 16n duoc rira giai bang axeton, axetonitril, metanol hozc
hdn hop cac dung méi. .. cac ion kim loai thuong duoc rira giai bang dung dich axit
hodc hdn hop cuaa axit voi axeton, axetonitril. Thong thuong, thé tich dung dich ria
giai nho hon nhiéu lan so véi dung dich mau ban dau, diéu nay c6 nghia la cht phan

tich da dugc lam giau.

b. Cdc budc co ban trong kj thugt chiét pha rdn

Trong k¥ thuat SPE ¢ diéu kién dong, céac vat lidu pha ran dugc nap trudc vao
cot (cartridge) va dugc cd dinh bai 2 tim ngan bang polypropylen xp. C6 khi vat
licu SPE duoc ¢c6 dinh trong cac mang ludi polytetrafloetylen (PTFE) va ép thanh
khdi dang dia. K§ thuat SPE gom 4 budc chinh dugc mé ta trén Hinh 1.2.

B1: Piéu kién hoa cot B2: Bom mau B3: Rira cac chat anh B4: Rura giai chat
qua cot huaong phén tich
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Hinh 1.2. Cac budc trong k¥ thuat SPE ¢ diéu kién dong

v' Budc 1: Biéu kién hoa chat hip phu pha rin
Daiy 1a budc quan trong cua chiét pha rin. Vat liéu chat hip phu duoc diéu kién
hoa bang dung madi thich hop dé 1am uét vat lidu, solvat hda cac nhém chirc cia chat

hip phu va dudi khong khi, 1ap day cac khoang tréng bang dung méi. Mat khac, qua
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trinh nay con loai bo thanh phan khéng tinh khiét trong vat liéu hap phu. Ban chat
cua dung moi dugc lya chon dé diéu kién hoa cot phu thudc vao ban chat cua chat
hip phu. Cu thé, voi chat hip phu C18, metanol thudong duoc st dung dé didu kién
héa, sau d6 dung nudc hoic hon hgp dém sao cho pH dung dich va lyc ion cia hén
hop nay twong Gng vai trong mau phan tich. Trong qué trinh diéu kién héa, néu dé
kho cot thi kha niang hip phu xay ra khong hoan toan va d6 thu hoi chét phan tich
giam; do vay, phai tién hanh qua trinh chuan bi cot (pha tinh) lai tir dau.

v' Buéc 2: Qué trinh hap phu chat phan tich

Dung dich miu chtra chat phan tich duoc cho qua cot véi tde do thich hop du
dé dat duoc can bang dong. Chat phan tich duogc giir lai trén cot con céc chat khac
cung dung moi di ra khéi cot.

O budc nay, diéu quan trong nhat 1 hiéu rd co ché luu giir chat phan tich trén
chat hap phu khi cho mau chay qua cot. Cac co ché cua qua trinh luu gitr bao gom
tuong tac van der Waals, tuong tac ludng cuc-ludng cuc, lién két hydro, trao ddi ion,
tao phac vong cang... Ciing c6 thé mot s6 thanh phan da lugng trong nén mau bi gitr
lai ciing véi chat phan tich trén cot. Do d6 can mot bude 1am sach mau sau d6 (qua
trinh tach nén mau).

v" Budc 3: Rua cot

Pay 1a budc loai bo cac chat gay anh huong va nén mau ra khoi cot chi gitr lai
chat phan tich. Dung mdi st dung duoc lya chon trong qué trinh nay sao cho co thé
loai bo duoc mot sé thanh phan da luong trong nén mau dong ly trich véi chat phan
tich trén cot ma khong anh huong dén chat phan tich, hoic anh huéng ¢ muc do
khong dang ké.

v' Budc 4: Rua giai

Pay 1a budc cudi cung dé thu hdi chat phan tich. Dung méi dugc chon phai phé
V& dé dang twong tac giita chat phan tich va chat hap phu nhung khong giai hap cac
thanh phan da lugng trong nén miu bo duoc luu gitr trén cot. Thé tich dung mai st

dung ria giai phai dam bao ri:a sach chat phan tich ra khoi vat liéu hap thu va dat
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hiéu suét thu hdi chat phan tich cao nhat. Bay chinh 1a vu diém cua ky thuat SPE so
véi ky thuat LLE.

c. Mgt sé izng dung cua ki thudt SPE trong tach va lam giau ion kim logi

Mot s6 nghién ctru sir dung ki thuat SPE trong tach va lam giau céc ion kim

loai trong cac d6i twong mau duoc trinh bay trong Bang 1.1.

Viéc str dung k§ thuat chiét pha rin dé tach va 1am giau cac ion vo co trong cac
d6i twong mau hién nay dang rat duoc quan tdm. K5 thuat nay da dan thay thé cho ky
thuat chiét long-long tir gitra nhitng nam 1970. Do vay, day 1a mot huéng con “mé”
d6i Vi cac nha phan tich, dic biét 1a viéc tng dung céc vat liéu ty nhién than thién
v6i moi trudong dé tach va lam giau cac ion kim loai ning doc trong mau méi trudng

nhu miu nudc-nude bién van con it dugc quan tm nghién cuu.

Bang 1.1. Ung dung k§ thuat chiét pha ran trong tach va lam giau Pb(11) va Cd(I1)

Nén lon kim Phuong Higu Giéi han I-Ii_gl;
x . Pha tinh phap suat thu | phat hién :
mau | loai phan tich | hdi @) | (ugiL) | ham

khao
Nuse Nhua trao doi
e Cd(ll) ion Amberlyst F-AAS 104 +1 0,23 [107]
suoi
15
Nuée Nhuya trao doi
e Pb(I1) ion Amberlyst F-AAS 102 + 2 0,13 [107]
suol
15
Nudc Nhuya trao doi
ho, nudc | Cd(ll) cation Dowex F-AAS >95 0,13 [37]
may Marathon C
Nudc Nhua Amberlite
uéng Pb(1) XAD-2000 F-AAS 9% +1 0,51 [42]
Nudc Nhua Amberlite
uéng Cr(I1) XAD-2000 F-AAS 93+2 0,81 [42]
Nudc Nhya Aliquat
uéng Cr(I1) 336 XRF >95 1 [17]
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Nudce

gieng | CVD Al,03 F-AAS 99 4 [86]

Nudce .

may, | Asquy | NMAATEENE [ xpE | g9gi18 | 075 57]

nudc ho

Nudce -

may, | Asv) | NMERATEONE | xRE | 967:32 | 075 57]

nudc ho

Nude Nam

uén As(111) Aspergillus GF-AAS 99 0,001 [96]
g niger kho

Cac ion kim loai dugc lam giau trén cot chiét pha ran c6 thé duoc rira giai dé
xéac dinh ham lwong cta ching bang cac phwong phap nhu tric quang so mau, phuong
phap quang pho hap thy nguyén tir, phuong phap cuc phé hoic xac dinh truc tiép ham
Iugng kim loai nang trén vat liéu pha tinh bang cac phuong phap nhu kich hoat notron,

quang phd huynh quang tia X (XRF).
1.1.4. Cac phwong phap phan tich cong cu xac dinh ham lwgng ion Kim loai nang
1.1.4.1. Phwong phdp tric quang so mau

Phuong phéap nay chinh 1a phuong phap phé hap thu phan ti trong ving UV-
VIS. O diéu kién thuong, cac phan tir, nhdm phan tir ciia chat ¢ trang thai bén viing
va nghéo nang lugng. Pay la trang thai co ban. Nhung khi ¢6 mot chum sang véi
nang luong thich hop chiéu vao thi cac dién tir hod tri trong cac lién két (d, p, n) s& hap
thu ning lugng chiim sang, chuyén Ién trang thai kich thich véi ning luong cao hon.
Hiéu sé giita hai mutic nang luong (co ban Eo va kich thich Em) chinh 13 nang lugng

ma phan tir hip thu tir ngudn sang dé tao ra phd hap thu phan tir caa chat.

Nguyén tidc: Phuong phap nay dua trén viéc do cudng d6 dong sang con lai
sau khi di qua dung dich. Cuong d6 dong sang nay di bi chat phan tich hap thu mot
phan. Mdi quan hé gitra cuong do6 mau cua dung dich va ham luong cta chat mau
trong dung dich d6 tuan theo dinh luat hip thu cua Bouger - Lambert - Beer:

D=Cle
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Véi: D 1a mat 6 quang; C 1a ndng do cua chat can xac dinh; € 1a hé s tit phan
tir ctia chat can xac dinh va 113 do day cua lop dung dich ma birc xa truyén qua, & day
| chinh bang chiéu day cua cuvet.

Phuong phép nay cho phép xac dinh nong do chéat & khoang 10° + 107 M va

la mot trong cac phuong phap duoc sir dung kha phé bién.

Pé xac dinh chi trong nuéc bé mat, nude sinh hoat thuong dung phuong phap
chiét tric quang vai thudc thir dithizon 13 phwong phap cho phép xac dinh tir 0,1 +
1,0 mg chi trong 1 lit.

Pé xac dinh cadimi bang phuong phap chiét tric quang dung dithizon, nguoi
ta chiét bang CCl, tir méi truong kiém manh chua tactrat, dung dich dithizonnat cua
cadimi trong dung méi hitu co c¢6 mau do, hap thu cuc dai ¢ budc song 515nm. Trong
moi truong kiém c6 mot s6 kim loai ciing bi chiét cing cadmi nhu bac, niken, coban,
dong, dé loai trir c4c nguyén t6 nay ngudi ta chiét chiing trong méi trudng axit trude

khi xac dinh cadmi.

Pé xac dinh Cr(VI) trong nuéc & khoang nong do 0,05mg/L dén 3 mg/L, nguoi
ta cho Cr(VI) phan tng véi 1,5- diphenylcacbazid dé tao nén mau tim do cua phuc
crom- 1,5- diphenylcacbazon, do d¢ hap thu cua phac nay nam trong khoang 540 nm
dén 550 nm.

Pé xac dinh asen, nguoi ta chuyén cac hop chat cia asen vé dang AsHs, sau
d6 cho AsHs phan tng véi AgDDC (bac diethyldithiocarbamate) trong piridine dé
hinh thanh dung dich mau do, c6 A= 535nm.

1.1.4.2. Phwong phdp quang pho hdp thu nguyén tir AAS

Phuong phap phan tich dya trén co sé hap thu chon loc birc xa dic trung cia
nguyeén tir ty do & trang thai hoi. Do dé, dé phan tich mot nguyén té ta can chon cac
diéu kién dé chuyén mau phan tich tir trang thai ban dau thanh trang thai hoi cta cac
nguyén tir ty do. D6 1a qua trinh héa hoi va nguyén tir hda mau. Sau khi nguyén tir

hoa, néu chiéu chim tia sdng birc xa dic trung ctia nguyén té can phan tich qua dam
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hoi nguyén tir vira diéu ché duoc & trén thi cac nguyén tir cua nguyén tb can xac dinh
trong dam hoi d6 s& hap thu nhiing tia birc xa nhat dinh va tao ra phd hap thu cua no.
Tiép d6, nho mot hé théng may quang pho ngudi ta thu toan bd chim séng, phan li
va chon mét vach phé hap thu cia nguyén té can nghién ciru dé do cudng do caa no.
Cudng d6 d6 chinh 1 tin hiéu hap thyu cua vach phd hap thu nguyén ti. Trong mot
giéi han nhat dinh cia nong do C, gia tri cudng do nay phu thudc tuyén tinh vao nong
d6 C caa nguyén té & trong mau phén tich theo phuwong trinh I = a.CP.

Dé nguyén tir hda mau phan tich, ngay nay nguoi ta thuong dung hai ki thuat;
Ngon lra dén khi (twrong ing phép do Flame Atomic Absorption Spectrometry: F-
AAS) va Lo Graphit (twong tng phép do Flameless Atomic Absorption
Spectrometry, hay Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry: GF-AAS).
K§ thuat ngon hra 1a dung nang luong nhiét caa ngon lira dén khi dé hoa hoi va
nguyén tir hod mau phan tich. Do d6, moi qua trinh xay ra trong khi nguyén tir hoa
mau phu thudc vao dic trung va tinh chat cua ngon ltra dén khi nhung chu yéu 1a
nhiét d6 ngon lira. Pay 1a yéu té quyét dinh hiéu suat nguyén tir hod mau phan tich,
moi yéu t6 anh hudng dén nhiét do ngon lira dén khi déu anh huong dén két qua cua
phuong phap phan tich. Ki thuat nay ra doi dau tién cing véi sy ra doi cia phép do
phd hap thu nguyén tir nhung ki thuat nay co6 do nhay khong cao, thuong 1a trong
vung 0,05 - 1 ppm. Ky thuat nguyén tir hoa khdong ngon Iira ra doi sau, nhung lai ¢
d6 nhay rat cao dat dén 0,1ng va hién nay lai duoc tng dung nhiéu hon ki thuét
nguyén tir hda mau bang ngon lra. V& nguyén tic, ki thuat nguyén tir hda khong
ngon lira 14 qua trinh nguyén tir hda tire khac trong thoi gian rat ngan nho nang luong
cta dong dién cong suit 16n va trong moi trudng khi tro. Qua trinh nguyén tir hda
xay ra theo ba giai doan ké tiép nhau: sy khd, tro hoa luyén mau, nguyén tir hoa dé
do pho hap thu va cudi cing 1a 1am sach cuvet. Trong d6 hai giai doan dau la chuan
bi cho giai doan nguyén tir hoa dé dat két qua tét. Nhiét do trong cuvet graphit 1a yéu
t6 chinh quyét dinh moi su dién bién cua qué trinh nguyén tir hda mau.

Phuong phap do phd hap thu nguyén tir 1a mot k thuat phan tich hoa 1y da va

dang duoc phat trién rong réi trong nhiéu nganh khoa hoc ky thuat, trong san xuat
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ndng nghiép, cong nghiép, y duoc, dia chat, hda hoc. Nhét 1a ¢ cac nudc phat trién,
phuong phéap phan tich theo phd hap thu nguyén tir di 1a mét phuong phap tiéu chuan
dé phan tich lugng vét kim loai trong nhiéu déi trgng mau khac nhau nhu: dat, nudc,
khong khi, thyc pham... Hién nay trong hda hoc phén tich, phwong phap nay 1a mot
trong nhitng cdng cu dic lec dé xac dinh ham lwong céc kim loai va nhitng nguyén
t6 doc hai co trong cAc mau méi trudng.

Sau khi lam giau Cd, Co, Cu, Ni, Pb va Zn béng phuong phap cong két voi 2,2'-
bipyridyl va erythrosine, tac gia Barbara Feist va cong su da xay dung quy trinh xac
dinh ham lwong cac nguyén tb trén bang phép do F-AAS. Gidi han phat hién (ng/mL)
cia Cd, Co, Cu, Ni, Pb va Zn lan luot 12 7,75; 57,2; 10,3; 32,8; 29,2 va 6,9. Nhdm
tac gia trén da wng dung quy trinh dé xac dinh lwong vét cac ion kim loai nay trong

C4C MAu rau véi hiéu suat thu hdi trén 93% [43].

Sibel Saracoglu va cong su da xay dung mot quy trinh tach, lam giau cac kim
loai niang Cu, Fe, Pb, Cd, Co va Ni bang phuong phap chiét pha ran vai cot nhdi
Chromosorb-102 va xac dinh lugng vét cac nguyén t nay trong mau nudc bién bang
phuong phap F-AAS, hiéu suat thu hdi trén 95% [92].

Ap dung phuong phap GF-AAS, tac gia Bayram Yiksel va cong su da xac dinh
ham luwong asen trong cac mau sinh hoc. Cac mau dugc thu thap tir 95 c¢éng nhan
duoc nhap vién tai Bénh vién & Tho Nhi Ky. Gigi han phat hién va dinh luong lan
luot 12 0,37 g/L va 1,1 g/L. Muc arsen dao dong trong khoang 3,83-52,44 g/L trong
mau; 1,26-27,54 g/L trong nudc tiéu va 0,06-7,90 mg/kg trong toc [117].

Téc gia Lisia Maria cling cac cong sy da ung dung phuong phap quang pho hap
thu nguyén tir khéng ngon lia dé xac dinh As(l11) va As(V) trong miu nuéc tinh
khiét, nuéc khoang va mau. Gidi han phét hién cua phuong phéap 13 0,13 pg/L va gidi
han dinh lugng la 1,04 pg/L [49].

Téc gia Hoang Thi Quynh Diéu va cong sy da xay dung quy trinh chiét dong
thoi cac kim loai As, Cd, Cr va Pb trong nuéc nhiém man bang phuong phap chiét

pha rin va xac dinh ham luong cac kim loai trén bang ky thuat GF-AAS. Gigi han
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phat hién cua phuwong phap cho cac nguyén t As, Cd, Cr, Pb lan luot 1 0,328 pg/L;
0,011 pg/L; 0,080 pg/L va 0,109 pg/L. Két qua phan tich ham luong kim loai niang
trong cac mau kha thap (As < 10,0 ug/L, Cd < 0,5 pg/L, Cr <4,0 ug/L, Pb < 3,0 pg/L)
[4].

Nhiéu tac gia ciing di nghién ctu ung dung phuong phap quang phd hip thu
nguyeén tir dé xac dinh mot s6 kim loai ning trong cac ddi twong khéc nhau va nghién

clru c4c vat liéu hap phu mai [67, 84, 106].
1.1.4.3. Phwong phap kich hoat notron

Phuong phap phan tich kich hoat notron 1a mét trong nhiing phuong phap phan
tich cong cu dic thu duoc dung dé phan tich (dinh tinh va dinh lugng) cac nguyén té
c6 trong cac mau sinh hoc va méi truong & ham lwgng vét.

Nguyén tic ciia phuong phap phan tich kich hoat notron (NAA): dya trén su
ban pha mau bang chum notron, lam bién d6i cac nhan bén co trong mau thanh cac
hat nhan phéng xa. V& nguyén tic, mau phan tich duoc dit & ving phat notron, sau
mot thoi gian nao do6, nguyén té can phan tich s& kich hoat va bién thanh dong vi
phong xa khéng bén, bi phan ra va phat buc xa dic trung. Bic Xa nay dugc ghi nhan
dé xac dinh ham lugng nguyén té can phan tich [121, 122, 124, 125].

neutron
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B e o
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V&i ngudn notron c6 thé gy nén cac phan tng loai (n,y); (n,p); (n,a) va (n,2n),
thé nhung phan g (n,y) c6 tiét dién phan (mg 16n hon so véi cac loai phan g khéc
gay nén boi notron, do vay trong phuong phap phan tich kich hoat notron, thuong

duoc tién hanh dua trén phan Gmg (n,y) dé xac dinh ham luong hau hét cic nguyén

I4
A

t6.
X+ an = (A9X) = ATOX+y
Trong do:
A : s6 khdi nguyeén tb bia
Z : s6 hiéu nguyén tir caa hat nhan bia
Ky hiéu (*) trong qua trinh biéu dién cho hat nhan hop phan ¢ giai

doan trung gian.

Uu diém: Phuong phép kich hoat notron ¢é nhiéu uu diém so véi nhiéu phuong
phap khac nhu c6 kha nang phan tich duoc hau hét cac nguyén té hoa hoc, ¢6 thé xac
dinh duoc nhiéu nguyén té cuing lGc trong mau phan tich, két qua phan tich nhanh va

mau phan tich c6 thé khéng bi pha hay, c6 do nhay cao.

Nhuoc diém: Thiét bi phan tich dat tién (10 phan tng hat nhan, hé pho ké gamma
da kénh), nén khong phai co s nghién ciru nao ciing co thé trang bi dugc. Phuong
phap chi cho phép xac dinh duoc nguyén tb c6 trong mau ma khong xac dinh duoc
thanh phan hop chat ciia chung. Sau khi duoc chiéu xa, mau cé hoat 6 phong xa cao.
Qua trinh tach va do hoat d6 phdng xa ctia cac nguyén té c6 trong mau rat dé gay cho
ngudi 1am thi nghiém sy nhiém xa. Vi vay, trong qua trinh thi nghiém, phai tuan thi

nghiém ngat cac quy pham vé an toan birc Xa.

Nhin chung, méi phuong phép phan tich c6 pham vi tng dung va gigi han phat
hién nhat dinh. Tuy nhién, viéc xac dinh chinh x4c ham lwong cac nguyén té thuong
bi han ché va khé khin do: (1) ham luong cac nguyén té cd trong cac déi twong mau

sinh hoc va méi truong rat nho, nam dudi gidi han phat hién ciia phuong phép; (2)
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do nén mau rat phic tap. Chinh vi vy, dé ting d6 nhay va do chinh xac cua cac

phuong phap phan tich can phai tach va 1am giau cac nguyén té trude khi phan tich.
1.2. TONG QUAN VE HIEN TUQNG HAP PHU
1.2.1. Khéi niém

HAap phu 1a qua trinh tich liy chat trén bé mat phan cach cac pha (khi-ran, long-
ran, khi-1ong, long-1ong). Chit ¢ bé mit, trén d6 xay ra su hap phu, duoc goi 1a chat
hdp phu; con chat duogc tich liy trén bé mat goi 1a chdt bi hdp phu. Trong mot sé
truong hop, chat bi hap phu cé thé di xuyén qua 16p bé mat va di vao thé tich cua chat
hap phu. Hién tuong d6 duoc goi 1a sw hdp thy. Nguoc véi sy hap phy, qua trinh di
ra cua chat bi hap phu khoi 16p bé mat duoc goi 1a si gidi hap phu [2, 10].

Tuy theo ban chit cua luc twong tac gitra chat hap phu va bi hip phu, nguoi ta
phan biét hap phu vat Ii va hap phu héa hoc. Hap phu vat Ii gay ra bai luc van der
Waals (twong tac yéu) con hap phu hda hoc gay ra boi lyuc lién két hda hoc (twong tac
manh).

Trong c6ng nghé xt Iy nudc thai, khi ndi vé phuong phap hap phu tac 1a n6i vé
hap phu chat 6 nhidm hoa tan & bé mat phan cat giita pha long va ran.

Khi xtr Iy nuéc bang hap phu, chat 6 nhiém trong nuéc chiu tac dung cua 2 luc:

- Lyc tac dung twong hd cua cac phan tir chat tan véi cac phan tir dung moi

- Lyc tac dung twong hd cua cac phan tir chat tan véi cac phan tir cia vat lidu

hap phu.
1.2.1.1. Hdp phu vat li

Trong hap phu vat i, luc khuéch tan 1a lubn luén c6 mit va cing véi luc tinh
dién (cam ung va dinh huéng), lién két hidro, ... trong timg trudng hop riéng biét
hop lai thanh lyc hap phu. Néu phan tir khong c6 momen ludng cuc manh hoac khdng
c6 twong tac dac thd khac thi lrc khuéch tan chiém wu thé. Lyc khuéch tan giam
nhanh theo khoang cach, cho nén 16p hap phu thi nhat dugc gitr chat trén bé mat, 16p
thi hai duoc giit yéu hon; do d6, nhiét hap phu chi hoi 16n hon nhiét thang hoa hoac

bay hoi.
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Diéu dic biét 12 néu luc hip phu gay ra bai luc khuéch tan 1a chu yéu thi ning
lwgng hap phu trong cdc mao quan nho cua chat hap phu s& Ion hon trén bé mit phang,
vi trong mao quan nho, phan tir nam gan nhiéu nguyén tir bé mat hon. Vi vay hap phu

vat Ii chi yéu xay ra trong cAc mao quan nho.
1.2.1.2. Hdp phu héa hec

Hap phu hoa hoc xay ra khi cac phan tir chat hip phu tao hop chét hoa hoc véi
c4c phan tir chat bi hap phu. Luc hap phu ha hoc khi d6 1a Iyc lién két théng thuong
(lién két ion, lién két cong hoa tri, lién két phdi tri...). Luc lién két nay manh nén kho

bi pha v&. Nhiét hap phu hda hoc 16n, ¢é thé dat toi gia tri 800kJ/mol.
1.2.1.3. Hdp phu trong méi trwong nwéc

Trong nudc, twong tac gitra chat hip phu va chat bi hap phu phic tap hon rat
nhiéu vi trong hé c6 it nhat ba thanh phan gay tuong tac: Nudc, chat hap phu va chat
bi hap phu. Do su c6 mit cua dung mdi nén trong hé s& xay ra qua trinh hap phu canh
tranh gitra chat bi hap phu va dung mdi trén bé mat chat hap phu. Cip nao co tuong
tac manh thi hap phu xay ra cho cap dé. Tinh chon loc cua cip twong tac phu thudc
vao cac yéu té nhu do tan cua chat bj hap phu trong nude, tinh wa nudc hoic ki nuéc

cua chat hap phu va muc d6 ki nuéc cua cac chat bi hap phu trong méi trudng nudéc.

So véi hap phu trong pha khi, su hip phu trong méi trudng nude thuong cé tbe
d6 cham hon nhiéu. D6 1a do twong tac giita chat bi hap phu véi dung méi nuéc va
v6i bé mat chat hap phu Iam cho qua trinh khuéch tan caa cac phan tir chat tan tro

nén cham.
Anh hwéng ciia pH dung dich

Sy hap phu trong méi trudng nude chiu anh hudng nhiéu boi pH cia méi truong.
Sy thay d6i pH khong chi din dén sy thay d6i vé ban chat chat bi hap phu (céc chat
cd tinh axit yéu, bazo yéu hay trung tinh phan ly khac nhau ¢ céc gia tri pH khac

nhau) ma con 1am anh hudéng dén cac nhém chic trén bé mat chat hap phu.

Anh hwéng ciia dung méi
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Hap phu trong dung dich 13 hap phu canh tranh, nghia 14 khi chét tan bi hip phu
cang manh thi dung méi bi hap phu cang yéu. Dung mdi c6 strc cing bé mat cang 1on
thi chat tan cang dé bi hdp phu. Chét tan trong dung méi nude bi hip phy tét hon so

vo1 trong dung moi hiru co.

Tinh chat ciia chat hdp phu va chat bi hdp phu

Thong thudng cac chit phan cuc d& hip phu 1én bé mit phan cuc va cac chat
khong phéan cuc dé hép phu 1én bé mit khong phan cuc. Ngoai ra, o xép ctia chat
hép phu ciing 4nh huéng dén kha nang hap phu. Khi giam kich thuéc mao quan trong
chat hip phu thi sy hip phu dung dich thuong ting 1én, nhung dén gidi han nao do,
khi kich thudc mao quan qua nho, s& can trd viéc di vao ciia chat bi hap phu.

Anh hwong cua nhiét do

Khi nhiét d6 ting thi su hap phu trong dung dich giam. Tuy nhién, d6i v6i nhiing
cAu tir tan han ché, khi ting nhiét d, d6 tan ting lam cho nong d6 ctia né trong dung

dich tang lén.
1.2.2. Can bang diang nhiét hap phu

Khi mot chat hap phu tiép xtc véi mot pha thé tich c6 mot thanh phan héa hoc
nhét dinh, sy hap phu s& xay ra. Sau mot thoi gian du dai, giita chat hap phu va chat
bi hip phu trong pha thé tich s& dat dén mot trang thai can bang [54]. Méi quan hé
gitta lwong chat bi hap phu g va nong d6 can bang trong pha thé tich C hay ap suét
riéng phan P tai nhiét d6 T duoc goi 1a dang nhigt hdp phu tai T, dugc biéu dién:

q=0q(C) tai T =const (*)

g=q(P) tai T = const (**)
Tir (*), néu goi Cova Ce lan luot 12 ndng d6 chat hap phu ban dau va & trang thai can
bang, V la thé tich dung dich, m 1a khdi luong chat hap phu, thi nghiém o trang thai
tinh ta c6 thé xac dinh dugc q 1a dung lwong hap phu:

_ (CO B Ce)-V
q=te (L1)

Cac ding nhiét hap phu duoc biéu dién boi nhiéu hé thirc toan hoc. Cac hé thirc
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nay duoc rit ra tir sy md hinh hda cua qué trinh hap phu va khir hip phu, hoic duoc
thiét 1ap bang con dudng kinh nghiém (thuc nghiém) thuan tay.
Sau ddy la cac dang nhiét hap phu thuong gap.

1.2.2.1. M hinh ding nhigt Langmuir

Phuong trinh Langmuir dwgc xay dung véi gia thiét rang trén bé mat chat hap
phu tdn tai cac trung tdm hap phu. Céc trung tim nay tuong duong véi nhau vé ning
luong va phan bé dong déu trén bé mat chat hap phu. Vi vay, khong c6 lyc tuong tac
ngang gitra cac phan tir bi hap phu véi nhau. Do cac trung tim twong duong nhau vé
mat ning lugng nén ching c6 kha nang hip phu nhu nhau [26, 34, 38, 46, 105].

MJi trung tam hoat dong chi hap phu dugc mot phan tir chat bi hap phu. Trong
trang thai bi hap phu, cac phan ti trén bé mat chat ran khong tuong tac véi nhau, hap
phu chi tao ra don 16p phén tu.

Phuong trinh phi tuyén tinh ciia mé hinh dang nhiét Langmuir duoc dua ra boi

cong thuc:
qm-K;.C,
= — 1.2
e =11K,.C, (1.2)
Phuong trinh dang nhiét hap phu Langmuir dang tuyén tinh:
e 1 C, + L (1.3)
qe dm e qm- KL l

trong do,

Ce(mg/L): Nong d6 dung dich hap phu

0.(Mg/g): Dung lugng hap phu (Iwong chat bi hap phu/1 don vi chat hap phu)
tai thoi diém can bang

0m(Mg/g): Dung luwong hap phu tbi da cia chat hap phy (lugng chat bi hap phu/1

don vi chat hap phu) tai thoi diém can bang
K, (L/mg): Hang sb can bang hap phu Langmuir

Y nghia ctia mé hinh dang nhiét Langmuir:
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Dya vao mé hinh diang nhiét Langmuir c6 thé xac dinh dugc kha ning hap phu
t6i da (qm) trén bé mat don 16p cua vat liéu.

T gid tri cia Ki co thé xac dinh hang s tach Ry théng qua biéu thuc:

1

R =——M
LT 1+ K,.C,

(1.4)

Gia tri R s& cho biét su thuan loi cua quéa trinh hip phu.
e RL=0: Quéa trinh hap phu la mét chiéu
e R.>1: Quétrinh hap phu 1a khong thuan loi
e 0<RL<1:Quétrinh hap phu Ia thuan lgi
e RL=1: Qué trinh hap phu I tuyén tinh

1.2.2.2. Mé hinh dang nhigt Freundlich

Mo hinh dang nhiét Freundlich (Freundlich,1906) [12, 26, 34, 46, 48, 105] la

mot phuong trinh thuc nghiém duya trén sy hap phu trén bé mat khong déng nhat cua

vat liéu vai cac gia dinh sau:

v

Sy phan bd nhiét hap phu va ai luc cta chat bi hip phu trén bé mat khong dong
nhét 1a khong dong déu.

Su hap phu khong 1y teéng va thuan nghich, khdng bi han ché bai su hinh thanh
don 16p.

Ty I chat bj hap phu trén mot khdi lugng chat hap phu khdng phai la hang sé &
cac dung dich c6 nong do khéc nhau.

Céc tam hap phu c6 nang luong khdng giéng nhau. Luong hap phuy I tong s6
cua sy hap phu trén tat ca cac tam hap phu (mdi tam hap phu c6 ning luong lién
két), trong @0, cac tam hap phu lién két manh hon dwoc chiém dau tién.

Phuong trinh phi tuyén tinh cia mé hinh dang nhiét Freundlich duoc biéu dién

theo cong thuc:

1

e = KF-CeZ (1.5)
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Dé x4c dinh cac hing sb trong phwong trinh dang nhiét hap phu, ta dua phuong

trinh vé dang:
1
log q. = log Ky + Elog C, (1.6)

trong do,

C.(mg/L): Nong d6 tai thoi diém can bang

9.(mg/g): Luong chat bi hip phu trén mot don vi khéi lwgng vat liéu hap phu tai
thoi diém can bang

Kg: Hang s6 Freundlich dé chi kha nang hap phu tuong d6i cua cac vat liéu hap
phu

n: La s6 mil trong phuong trinh Freundlich, dic trung cho tinh khéng dong nhét

vé nang luong cua bé mat hap phu

Trén co so cac két qua thuc nghiém thu dugc, xay dung do thi mé ta méi twong
quan gitta logge va logCe, tir d6 xac dinh dwgc cac tham sé Kr va n trong biéu thic
(1.10).

Y nghia ctia md hinh ding nhiét Freundlich:

v Khi gié tri n < 1 thi ¢6 thé du doan mo hinh khong thich hop dé mo ta qua trinh
hap phu. Néu gid tri n > 1 ¢6 thé du doan rang mo hinh thich hop dé mo ta qua
trinh hap phu ¢ khoang néng d6 nghién ciru. Khin = 1, qua trinh hip phu la khong
thudn nghich [26, 34, 48, 105].

v' Dya vao md hinh Freundlich c¢6 thé danh gia cuong do hap phu cua chét bi hap
phu trén bé mit chat hap thu. Néu gia tri n cang 16n thi chat bi hap phy cang tuong
tac manh voi chat hap phu, kha ning hap phu tang [15].

v' Mb hinh Freundlich chi phi hop cho mé ta qué trinh hap phu & khoang nong do
hep [34, 46, 105].

1.2.3. Pong hoc hap phu
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Trong mdi trudng nudc, qua trinh hap phu xay ra chu yéu trén bé mit caa chat
hap phu. Vi vdy, qua trinh dong hoc hap phu xay ra theo mét loat cac giai doan ké

tiép nhau:

> Céc chat bi hdp phu chuyén dong dén bé mat chat hap phu — giai doan khuéch
tan trong dung dich.

> Phan tir chat bj hip phu chuyén dong dén bé mit ngoai cua chat hip phu chira
cac hé mao quan — giai doan khuéch tan mang.

> Chat bi hap phu khuéch tan vao bén trong hé mao quan cua chat hap phu —
giai doan khuéch tan vao trong mao quan.

> Céc phan tir chat bi hap phu dugc gan vao bé mat chat hap phu — giai doan hap

phu thuc su.

Trong tat ca cac giai doan do, giai doan ndo cé toc do cham nhat s& quyét dinh
téc d6 toan bo qua trinh hap phu.

Trong phan nay, ching t6i chi trinh bay cac mé hinh d6ng hoc thudng duoc st
dung nhat dé nghién ctiru dong hoc su hap phu kim loai; d6 1a bac nhat biéu kién (the

pseudo-first order) va bac hai biéu kién (the pseudo-second order) [97].
1.2.3.1. Phuwong trinh dgng hoc biéu kién bdc 1

Phuong trinh dong hoc biéu kién bac 1 c6 thé danh gia nhiéu trang thai hap phy
khac nhau [18, 26, 34, 38, 48, 105], bao gom:
v' Hé dat dén trang thai can bang.
v' Hé c6 ham lugng chét tan doc 1ap theo thoi gian hodc hap phu ding nhiét
tuyén tinh.
v Céc trudong hop dic biét cua hé phiec.
Phuong trinh dong hoc hap phu biéu kién bac nhat Lagergren duoc trinh bay

nhu sau:

dq
= = ki@~ (1.7)

Dang tich phéan cta phuong trinh trén la:
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Kyt

log(q. — q;:) = logq. — 5303 (1.8)

trong do,
Je 14 dung lwong hap phu tai thoi diém can bang (mg/g)
gt 1a dung lwong hap phu tai thoi diém t (mg/g)

ki 12 hang s téc do hap phu bac nhat biéu kién (phat?)
1.2.3.2. Phwong trinh dgng hoc biéu kién bdc 2

Phuong trinh dong hoc biéu kién bac 2 c6 thé dy doan téc do phan g tuong
rng ti 18 v&i thm hap phu c6 trén bé mat chat hap phu [18, 26, 34, 38, 48, 105].
Phuong trinh dong hoc hap phu biéu kién bac hai ¢ dang:

dq
= = ka(de — 4)? (1.9)

Dang tich phan ctia phuwong trinh nay la:

t_ 1 +<1>t (1.10)
q:  k,q2  \q./’ '

trong do,
Qe 1a dung luong hap phu tai thoi diém can bang (mg/g)
gt 1a dung luong hap phu tai thoi diém t (mg/g)
k 12 hang sb téc do hap phu bac hai biéu kién (g.mg™.phat™)

Tir cac phuong trinh trén, ¢ thé xac dinh dwoc gid tri thuc nghiém cua q theo t
va tinh duoc hang s6 téc do hap phu biéu kién ki, ko. Gia tri cua hang sé téc do biéu
kién 12 mot trong cac thdng sé dé so sanh gitra cac chat hap phu ddi voi cing mot
chat bi hap phu.

1.2.4. Nhiét dong hoc hap phu
Viéc tinh toan cac tham sb nhiét dong hoc ciing duoc dung dé khang dinh lai

ban chét cua qua trinh hap phy. Cac tham s nay bao gom bién thién ning luong tu
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do Gibbs (AG) (thong sb nay ciing co thé tinh toan dugc nhd vao phuong trinh cin
bang Langmuir), bién thién entanpi (AH) va bién thién entropi (AS) [120].

AG = —RTInK, (1.11)
K, = K,.1000.55,5.M (1.12)

Sy thay doi cua entropi theo nhiét duoc xac dinh dya vao phuong trinh Van’t
Hoff.
AG = AH — TAS (1.13)
Mbi quan hé giita hang sé can bang K. va entanpi dugc xac dinh theo phuong

trinh cua Clausius-Clapeyron:

AG AS AH
LnKp = —— = — — — (1.14)
RT R RT

trong do,

Kc (L/mol) 14 hang sb can bang cua qué trinh hap phu

K, (L/mg) 1a hiang s6 can bang hap phu Langmuir

M (g/mol) 12 khéi Tugng nguyén ti caa ion kim loai

T(K) la nhiét @6 dung dich,

R 12 hang s6 khi (8,314 J/mol.K)

C6 thé v& gian d6 biéu dién quan hé giira InKc va 1/T theo phuong trinh (1.14)
va tinh duoc cac tham sb nhiét dong hoc tir d6 doc va giao diém véi truc tung caa do
thi.

1.3. HAP PHU KIM LOAI NANG TRONG NUOC BANG SINH KHOI THUC VAT
1.3.1. Pic diém caa nguyén liéu sinh khéi thuc vat

Phu pham céng-néng nghiép 1a moét dang sinh khdi cé thanh phan

lignocellulose, ph bién nhat trong sé cac phu pham cong-ndng nghiép caa Viét Nam.

Hién nay, mdi nim qua trinh san xuat céng-ndng nghiép san sinh ra hang tram triéu
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tan tir rom ra, ba ca phé, mun g, than cay ngd, vo trau va hang chuc triéu tan ba mia.
Chung thuong duoc sir dung dé dun nau (1ang phi nhiét trén 80%), 1am co chat dé
trong nam, thirc n gia suc va phan 16n duge dét bo hoic thu tro 1am phan bén. Viéc
d6t nay gay ra hién tuong swong mu quang héa rat doc hai va la nguyén nhan gay nén
mét sé bénh vé mit, phoi. Nguy hiém hon, chiing gy 6 nhiém méi trudng nghiém
trong & vling ven céac thanh phd 16n va doc cac duong cao téc, 1am giam tim nhin dan
dén tai nan giao thong. Dac biét, viéc dot bo gay lang phi luong I6n chat hitu co c6
gia tri, ma néu khai thac str dung hop ly thi nguon sinh khéi nay dem lai loi ich vo
cung lon.

Lignocellulose 1a mot phac hop polyme thanh té bao & thuc vat, chiém 60%
tong sinh khéi thuc vat trén trai dat. Lignocellulose c6 cac thanh phan chinh 1a cac
polymer carbohydrate (cellulose, hemicellulose) va mot polyme thom (lignin), trong
d6 cellulose va hemicellulose chiém ti 18 cao. Vat liéu lignocellulose c6 thé tim thay
trong phu pham néng nghiép, ndng nghiép va cong nghiép nhu mun cua, ba mia, gidy
vun, ¢o, than va la cay, vo trau, ngé ... [52]. Cac thanh phan cua sinh khéi khac nhau
tly thudc vao cac loai va didu kién moi truong sdng. Thanh phan trung binh tinh theo
trong luong cua ba polyme sinh hoc nhu sau: cellulose (30-50%), hemicellulose (19-
45%) va lignin (15-35%) [64]. Thanh phan mot sé ngudn sinh khéi giau
lignocellulose dugc trinh bay trong Bang 1.2.

Lignocellulose 12 phan chinh hinh thanh nén vach té bao thyc vat. Lién két giita
cellulose, hemicellulose va lignin qua lién két este va ete 1am cho sinh khéi c6 tinh
bén vitng [64]. C4c Vi soi cellulose dugc bao quanh boi hemicellulose dé tao thanh

mot mang ludi ma, ma khoang khéng gian trong dugc lap day bang lignin (Hinh 1.4).
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Hinh 1.4. Thanh phan héa hoc cua lignocellulose

Bang 1.2. Ham lugng lignocellulose trong nguyén liéu thyc vat

N%Eﬁ‘;gf“ Cellulose Hemicellulose Lignin Tai lli{i';(t)ham
Vo dira 40,0 0,2 43,0 [88]
Vo hanh nhan 50,7 28,9 20,4 [21]
Vo qua oc cho 28,1 26,6 45,3 [82]
Romra 52,3 32,8 14,9 [11]
Théan cay thong 48,1 23,5 28,4 [97]
Ba mia 31,1 15,6 25,21 [39]

Cellulose 14 hop chat hiru co c6 cong thirc phan tir (CsH100s)n va 1a mot polyme
mach thang dong nhat gém cac phan tir dudong don glucose lién két véi nhau boi lién
két B-1,4-glicozit va lién két hydro noi phan tir va giira cac phan tir [87]. Mdi don vi

Iap lai trong cellulose chira hai phan tr anhydroglucose (AGU).
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Mai vong glucose c6 mot nhom hydroxyl (OH) bac 1 & vi tri C6 va hai nhém
hydroxyl bac 2 tai vi tri C2 va C3. Vong glucose tha hai xoay 180° trong mit phang
(Hinh 1.5). Cellulose ¢6 nhiéu nhém wa nuéc hydroxyl nhung it tan trong nuéc do

lien két noi phan tir va lién phan tr manh.

OH
O 2 HO7 T~2 L —
OH
\OH

Hinh 1.5. C4u trdc caa phan tir cellulose

Do trung hop cua cellulose 1a 300-1700 véi sgi go; 800-10000 véi soi bong,
soi thuc vat va con phu thudc vao cellulose goc hay da qua xir ly [52].

Céc soi cellulose nam & thanh té bao thuc vat va duoc tao nén bai cac Vi soi
(Hinh 1.6). Céac bo vi sgi chira 30-40 mach cellulose theo cac hudng khac nhau va
dugc hinh thanh boi cac dai phan tir cellulose dang tam [30]. Cac mach cellulose
dugc lién két vai nhau nho lién két hydro va lién két van der Waals. Do thiéu chudi
bén hoac chudi nhéanh, cellulose 1a mot polyme bén tinh thé, chira ca pha tinh thé va
pha v6 dinh hinh [50] (Hinh 1.5). Lién két hydro giita cac chudi cellulose va lyc van
der Waals giira cac phan tir glucose dan dén sy hinh thanh viing tinh thé. Trong viing
tinh thé, cac phan tir cellulose lién két chat ché véi nhau; ving nay kho bi tan cong
boi enzym ciing nhu héa chat. Chi ¢4 cac mach cellulose trén bé mit cac vi soi 1a dé
dang tiép xtc véi hoa chat. Do d6, phan wng thiy phan cua cellulose 1a rat thap [64].
Nguoc lai, trong ving vo dinh hinh, cellulose lién két khdng chat véi nhau nén dé bi
tan cong [116]. Bé ting kha ning phan ung cua cellulose, cac vung tinh thé cua
cellulose can dugc chuyén sang dang vo dinh hinh. Véi muc dich nay, mot s6 qua

trinh thuy phan bang phuong phép héa hoc da duoc nghién ciu.
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Vung vo dinh hinh

Ving tinh thé

Hinh 1.6. Vung tinh thé va ving vé dinh hinh cua cellulose

Cellulose c6 hai dang tinh thé 1a cellulose | va cellulose 11 [50]. Cellulose | c6
cac chudi cellulose sap xép song song véi nhau, trong khi cac chudi cellulose II ddi
song vai nhau. Cac dang vo dinh hinh cua cellulose Ia dang 111 va dang 1V. Cellulose
I thuong c6 trong cellulose ty nhién. Trong cellulose | ¢6 hai loai lién két hydro: Lién
két hydro noi phan tu va giita cac phan tir [50]. Lién két hydro noi phan ta gom hai
loai: O-2-H*0-6 c6 d6 dai lién két 1a 2,707 A va O-3-H:0-5 c¢6 do dai lién két 1a
2,802 A. Lién két hydro lién phan tir gitta C6-OH va C3 (06 - H*03) c¢6 do dai lién
két 2,874 A [112]. Cau trdc nay rat bén nhiét va cd thé dugc chuyén sang céc dang
cellulose khac [50, 116]. Cu trdc tinh thé cua cellulose | ¢6 thé chuyén sang dang
cellulose 11 thdng qua qua trinh xu ly bang kiém.

Hemicellulose 1a mot polysaccarit ¢ thanh phan hoéa hoc khac nhau giita cac
loai thuc vat, dugc hinh thanh bai pentose (xylose, rhamnose va arabinose), hexose
(glucose, manose va glactose) va cac axit uronic (4-Omethyl-glucuronic, va
galacturonic) [87]. Xylan polyme la loai polyme phé bién nhat trong hemicellulose.
Hemicellulose bao hom cac lién két (1-4) khdng phan nhéanh cua xylan hoac mannan,
chudi xoian &c nhu lién két (1-3), chudi phan nhanh nhu lién két (1-4)
galactoglucomannan (Hinh 5). Két qua hinh thanh chudi polyme phan nhanh ma cha
yéu gom cac monome dudng nim cacbon (xylose) va duong sau cachbon (glucose).
Hemicellulose khéng c6 ciu tric tinh thé, cdu trdc phan nhanh cao va c6 cac nhom

axetyl két ndi cac chudi polyme véi nhau [52].
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Hinh 1.7. CAu trdc hoa hoc cua cac hop chat chinh caa hemicellulose

Hemicellulose (CsHsO4)m khong hoa tan trong nudc & nhiét d6 thap. Tuy nhién,
qua trinh thiy phan caa nd cao hon so véi cellulose [52]. Hemicellulose tan nhiéu
hon trong dung dich axit. Him lwgng hemicellulose trong g6 mém va gd cting khéc
nhau dang ké. Hemicellulose 1am giam kha ning tiép can cellulose. Do d6, can phai
tach tbi thiéu 50% hemicellulose dé ting kha ning cua cellulose [87]. So véi
cellulose, hemicellulose dé dang bi thiy phan trong axit lodng, kiém hoic enzym. Do
d6 nhay nhiét cao, qué trinh thiy phan hemicellulose tao ra cac san pham phu khéng
mong mudn nhu fufuran va hydroxymetylfufuran.

Lignin [CoH1003(OCH3)o9-1.7]n 1a mét hop chit cé ciu tric phan tir phic tap
chaa polyme lién két ngang cua cac don phan phenolic, dic biét 1a p-coumaryl ancol,
coniferyl ancol, sinapyl ancol.

Lignin c6 vai trd nhu mot mang bao vé tinh tham cua té bao va ngan chan sy

xam nhap cua vi khuan. Vé co ban, cac loai thuc vat gd mém chira ham luong lignin
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cao hon so voi cac loai sinh khéi thuc vat khac. Do d6, qua trinh tach cellulose tir
thue vat gd mém thudng kho khin hon. Vi vay, loai bo lignin can phai thuc hién dé
cellulose va hemicellulose duoc tiép xtc vai dung dich xir ly [64].

Vat liéu lignocellulose 14 nguon tai nguyén tai tao, c6 thé sir dung truc tiép
hoic gian tiép dé san xuat céc khi sinh hoc hoic chét hda hoc, vat liéu xir ly [6]. Mot
chat hap phu duoc coi 12 ¢é chi phi thap néu né phong phi trong tu nhién va la phé
pham ndng nghiép, cong nghiép [77]. Ngudn chét thai tir sinh khéi thuc vat c6 gia tri
kinh té thap. Tuy nhién, cac tng dung ctia ngudn tai nguyén nay bi han ché boi lién
két chat ché gitra ba thanh phan chinh cua thanh té bao 1a cellulose, hemicellulose,
lignin.

1.3.2. Co sé cua phwong phap

Vit ligu lignocellulose c6 uu thé 16n 1a dé kiém, rat san co trong tu nhién va gia
thanh thap. Hon thé nita, nhitng vat liéu nay cho hiéu qua xu Iy tét, hdu nhu khong
st dung hda chat, chat thai khong 16n va dé xir ly; cd thé tai sa dung VLHP va thu
hoi kim loai.

Qua trinh hap phu nén dugc tién hanh & nhiét 6 khong doi. Tuy nhién, khoang
nhiét d6 thay d6i nho khdng 1am anh huéng qua Ion dén qué trinh hap phu. Cac thong
s6 quan trong khac nhu pH, ndng d6 can bang cua ion trong pha long va pha ran, kich
thugc VLHP (dang hat hay dang vién) ... déu anh huong dén hiéu qua cua qua trinh
hap phu [51]. Hiéu qua xu Ii phu thudc s6 thm hap phu, kha nang két hop, trang thai
hoa hoc, &i lyc gitra VLHP va kim loai [75, 109, 110].

Co ché cua qua trinh hap phu bang vat lidu sinh hoc kha phic tap. Su hap thu
cac kim loai ning khong chi dya trén mot co ché ma cé thé gém nhiéu co ché khac
nhau vé ban chat, sé lwgng va ngudn géc cua sinh khéi. Cac kim loai dugc loai bo
khoi nuée boi mot sé co ché nhu trao dbi ion, tao phirc hoic hap phu bai lién két vat
1y,

Sy hap phu vat Iy xay ra do luc hat van der Waals yéu; trong khi d6, su hap phu
hoa hoc 1a két qua cua su lién két hoa hoc twong ddi manh gitra cac chat bi hip phu

va cac nhom chuac hap phu trén bé mat [27].
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Céc co ché chinh dugc biét dén ddi vé6i viec hip phu kim loai trén cac vat lidu
lignocellulose 14 qua trinh trao dbi ion, tao phirc véi cac nhém chic va giai phong
[H30]* vao dung dich. Trao dbi ion dugc biét dén nhu 13 mot co ché lién quan dén su
tuong tac tinh dién giira cac cation va cac nhom tich dién &m trong thanh té bao [45].

Nhiéu nghién ciru da két luan rang qué trinh hap phu sinh hoc 1a bao gdom ca co
ché trao ddi ion, thay vi chi 1a tao phuc véi cac nhom chuc trén bé mit VLHP.

Céc co ché ciing c6 thé dugc du doan va xac minh thong qua viéc nghién ctu
vé cau trdc bé mat va cac nhom chuc, nghién ciru dong luc hoc va nhiét dong hoc
cling nhu bang cach két hop cac phuong phap khac nhau nhu FTIR (phuong phép
pho hong ngoai bién doi Fourier), SEM (kinh hién vi dién tir quét), EDX (X-quang
phan tan ning lwong), TEM (kinh hién vi dién tir truyén qua), kinh hién vi Raman,
XPS (pho tan xa niang lugng tia X) va mot s6 ky thuat thong thudong nhu chuan do,
do pho hap thy nguyén ti ... [79, 103].

Nhu vdy, co ché hip phu c6 thé kéo theo phan ng héa hoc gitra cac nhém chic
c6 trén bé mat chat hap phu va ion kim loai. Viéc kéo theo phan ng nay, trong da sb
truong hop, hinh thanh do phan tmg trao doi cation hoic tao phuc véi kim loai boi
kha nang trao d6i cation cao ciia chat hap phu. Co ché khéc co thé xay ra kém theo
bao gdm qua trinh chuyén khéi, van chuyén cac ion trong pha long, khuéch tan qua
mang quanh cac hat rin, va khuéch tan vao 18i vi mé va 16i vi mé cua vat liéu. Dién
tich bé mat, ban chat hoa ly cua bé mat, kha ning san c6 cua bé mat véi ion bi hap
phu, kich thuéc vat Iy va dang hat vat liéu 1a nhitg dac tinh quan trong cta chat hap

phu dé xac dinh tdc d6 va dung luong hap phu [27].

1.3.3. Tong quan tinh hinh nghién ciu sir dung vt li¢u tu nhién dé hap phu kim

loai ning trong va ngoai nwoc.

Nhu di dé cap ¢ trén, viéc sir dung nhirng vat liéu 1a phu pham néng, cong
nghiép hoic nhitng thuc vat it c6 gia tri kinh té duoc dac biét quan tdm vi nhitng phu
pham nay hién nay khong duoc sir dung va trong nhiéu truong hop, lai phai tén chi
phi cho chdn lap. Do d6, nhiéu nghién ciu da duoc tién hanh nhim tim ra phuong

phap chuyén doi nhitng vat liéu nay thanh nhiing san pham c6 ich.
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Téc gia Y.S. Ho va cong su da nghién ctu kha ning xir Iy déng, kém, chi caa
sinh khéi cay duong xi & Pai Loan. Nghién ctru chi ra rang kha nang hap phu cia
vat liéu tang khi tang nhiét d6 nhung giam khi tang kich thudc hat cua vat liéu. Cac
s6 lidu can bang cua ion kim loai trén cay duong xi dugc phan tich theo ba mé hinh
can bang dang nhiét Langmuir, Freundlich va Redlich-Peterson. Cac hé sé tuong
quan cho thay mé hinh Langmuir va Redlich-Peterson md ta thuc nghiém tét hon so
v6i md hinh Freundlich. Kha nang hap phu duoc sap xép theo tha ty Pb(11) > Cu(ll)
> Zn(1). Kha nang hap phu don 16p gmax d6i V6i chi, dong va kém tuwong ung la 39,8;
10,6 va 7,6 mg/g. Phan ting trao d6i ion gitta ion kim loai hoa tri 2 (Me?*) véi nhiing
vi tri c6 cuc trén bé mat sinh khéi cua cay duong xi dugc chimg minh 1 da xay ra

va c6 thé co ca lién két hoa hoc [54].

M. Martinez va cong su da dua ra két qua nghién cau xu ly Pb(I1) va Cd(11)
bang than cay nho — phy pham tir qua trinh san xuat rugu (nha may ruou ving Brava,
Girona, TAy Ban Nha). Than cdy nho duoc cat nho, rira ba lan bang nudc cat, 1am
kho trong ti sy ¢ 110°C dén khdi lugng khong doi, sau d6 nghién va ray téi kich
thude hat 1,0-1,5 mm. Dién tich bé mat caa vat liéu duoc xac dinh theo phuong phap
BET la 0,376m?/g. Thanh phan vat liéu gom 42,38% C; 0,8% N va 5,81% H. Kha
nang hap phu téi da cua vat liéu d6i véi Pb(Il) va Cd(II) twong tng 14 49,94 va 27,88
mg/g sinh khéi kho. Két qua thuc nghiém giai hap phu cho thay dung dich HCI
0,01M hodc ETDA 0,001M c6 kha ning giai hap phu Pb(I1) hoan toan. Tuy nhién,
dbi v&i Cd(I1), khi st dung HCI 1,0M hodc EDTA 0,1M thi chi ¢6 tuong tng 70%
va 60% duoc giai hap phu [69].

Theo K.G. Bhattacharyya va A. Sharma, 14 cdy Neem rung duoc thu gom tu
mét s6 cay to (& quan Morigaon, Assam, An Do) c6 thé dugc sir dung dé xu Iy chi.
Déi voi dung dich Pb(IT), khi pH ting tir 2,0-7,0, ti I& long-rin 14 0,4 g/L, thoi gian
khuay tron 1a 3 gio tai 27°C, hiéu suat xu Iy Pb(II) tang tir 0,92 dén 78,56%. C6 thé
thay rang hiéu suat hap phu ting theo gia tri pH ctia dung dich va dat gia tri gan nhur
khong d6i trong khoang pH = 4,5 + 5,5, sau d6 néu tiép tuc tang pH thi Pb(II) c6 thé

két taa. Nghién ciu hap phy dang nhiét Langmuir va Freundlich tai 30°C véi nong
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d6 Pb(I1) 1a 50, 75, 100, 125 va 150 mg/L, thoi gian tiép xtc 4 gio cho thiy Pb(I1)
duoc hap phu tét trén bé mat vat liéu. L& cdy Neem thuc su 1a mot chat hap phu ré
tién dé xir Iy Pb(11). Bén canh d6, vat lidu con c6 thé tai st dung vi giai hap phu bang

nudc cat va axit lodng co thé thu hdi Pb(11) [28].

M. Momcilovi¢ va cong su da st dung than hoat tinh dugc tao ra tir qua cay
thong den chau Au 1am chat hap phu dé loai bo ion Pb(11) khoi dung dich nuéc. Anh
huong cua pH, nong d6 ban dau cua ion Pb(ll), thoi gian tiép xdc va liéu luong hap
phu di duoc nghién ciu. Dit liéu can bang dugc phan tich theo mé hinh dang nhiét
Langmuir, Freundlich va Tempkin. M6 hinh dang nhiét Langmuir mé ta tt nhat cho
dir liéu can bang véi kha niang hap phu téi da 27,53 mg/g. Cac dit liéu dong hoc cho
thdy mo hinh tuan theo dong hoc biéu kién bac hai [72].

Ba tac gia Arunakumara, Budddhi Charana Walpola va Min-Ho Yoon da st
dung v6 chudi dé hap phu cac ion Pb(ll), Ni(ll), Zn(11), Cu(ll) va Co(ll). Két qua
nghién ctu cho thiy dung luong hap phu cuc dai ddi vai cac ion Pb(I1), Ni(ll), Zn(11),
Cu(ll) va Co(11) lan luot 12 7,97 mg/g; 6,88 mg/g; 5,8 mg/g; 4,75 mg/g va 2,55 mg/g
[19].

Viéc st dung vo chudi dé hap phu ion kim loai nang ciing dugc mot nhém tac
gia khac & Braxin thuc hién. Renata S.D. Castro clng cac cong su d dung vo chudi
bién tinh véi axit humic dé hap phu ion Cu(I1) va Pb(I1). Két qua cho thay dung luong
hap phu cuc dai di véi cac ion Cu(ll) va Pb(I1) lan luot 1a 20,97 mg/g va 41,44 mg/g
[32].

V6 lac ciing duoc str dung dé loai bo Cr(111) tir nude thai. Anh huéng cia pH,
thoi gian tiép x(c, kich ¢& hat va lidu lugng chat hap phu da duoc nghién ctu. Két
qua cho thay co ché loai bo chir yéu 1a hip phy, phu thude vao cac dic tinh vat ly va
hoa hoc cua vat liéu. Biéu kién hap phu téi wu Cr(I1I) xay ra & pH= 4, kich thudc hat
0,25mm, thoi gian tiép xic 180 phat va liéu hap thu 20g, véi hiéu qua cao nhat
98,01%. Qua trinh hap phu tuan theo dang nhiét hap phu Freundlich véi R? 12 0,9613.
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Nhin chung, kha ning hip phu cta vé lac hoat tinh duoc tim thiy 1 2,6172mg/g, dam

bao rang ching c6 thé duoc st dung dé loai bo Cr(l11) tir nuéc thai [76].

O Viét Nam, nhitng cong trinh nghién cau vé xir ly kim loai nang bang phwong
phap sinh hoc néi chung va sir dung sinh khéi kho cua thuc vat néi riéng con rat han
ché. Tuy nhién, ciing d3 c6 mot sb cong trinh nghién ciru lién quan dén cac loai vat
licu hdp phu nay. Céac nha nghién ctru di c6 cac cach tiép can khac nhau, sir dung
sinh khdi chét cuia mot sb lodi tao, bot xo dira, vo trau 10a, vo lac, vo chudi, ba dau

nanh 1am vat liéu xu Iy kim loai niang va da dat duoc nhitrng thanh cong nhat dinh.

Vit liéu hap phu thu duoc tir vo trau dugc xt ly bang kiém va axit xitric da
dugc tac gia Nguyén Van Noi ching minh ¢é kha ning tach loai va thu hoi tét Pb(11)
trong dung dich. Dung luong hap phu cuc dai tinh theo mé hinh Langmuir caa vat
licu hap phu di véi chi 12 30,8 mg/g, vat liéu hap phu ché tao ciing c6 kha nang tach
loai rat tét chi trong dung dich bang phuong phap hap phu dong trén cot. Bén canh
d6 vat liéu hap phu ciing dugc rira giai dé dang bang dung dich HNOs 1M, hé s6 1am
giau dat dén 83 lan [8].

Pham Hoang Giang va cong sy da nghién ctiu tién hanh bién tinh mot s vat
licu phu pham ndng nghiép bang axit HsPO4, tir d6 nhan thay vat liéu sau bién tinh
c6 kha niang hap phu cao hon so véi vat lidu goc tir 2 dén 5 1an. Qua do, lya chon 2
vat liéu c6 hiéu suat hap phu tét nhat 1 vo chudi va rom dé tién hanh thi nghiém hap
phu kim loai ning. Anh SEM cua vat liéu cho thay qué trinh bién tinh di 1am thay
d6i cau tric cua vat liéu theo hudng 1am ting tong dién tich bé mat vat liéu dan toi
kha nang hap phu ting. Khao sat anh huéng ctia nong do ion KLN toi qué trinh hap
phu cho thiy, qué trinh hap phu tuin theo mé hinh duong hap phu dang nhiét
Langmuir véi dung lwong hap phu cuc dai (Qmax) cia cac vat lidu vo chudi bién
tinh 1 121,95 mg Pb%*/g va 53,2 mg Cu?*/g; rom bién tinh la 55,56 mg Pb?*/g va
46,3 mg Cu?*/g [5].

Niam 2012, tac gia Tran Lé Minh d4 bao vé thanh cong luan én tién si nganh

cdng nghé mai truong véi dé tai “Nghién ctu xir Iy kim loai ning trong nudc bang
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vat liéu ngudn gdc thuc vat”. Két qua da dat dugc cua nghién ctru ndy nhu sau: DPua
ra quy trinh ché tao sinh khéi kho cua cay co lac va cay dwong xi ¢6 gia tri kinh té
thip ¢ Viét Nam thanh vat liéu hap phu sinh hoc dé loai bo kim loai ning trong nuéc
la F1M va P1M. Kha nang loai bé Pb(II) trong nudc thai thyc 12 1g P1M ¢ thé xur ly
8 lit nuwdc dai xi lang nghé tai ché chi Pong Mai, xd Chi Dao, tinh Hung Yén, véi
nong do Pb(Il) trong nuéc thai tir 4,2 dén 4,9 mg/L t6i tiéu chuan cho phép theo
QCVN 40:2011/BTNMT cot B va cd thé giai hap t6i 96,8% luong chi da hap phu
trén cot bao hoa vai 40 mL HNO3 0,5M [7].

Chat hap phu sinh hoc ngay cang thé hién duoc kha nang xtr Iy ion kim loai
nang trong mdi trudng nude va dang dugc cac nha khoa hoc trén thé gidi ciing nhu
trong nudc quan tdm nghién ciu. Tir ngudn nguyén liéu doi dao, dic trung & timg dia
phuong khac nhau, nhitng vat liéu nay tuong chimg nhu 1a nguon rac thai can duoc
xt 1y lai tré thanh nhitng vat liéu tiém ning trong viéc loai bo kim loai nang trong
nuéc thai. Chinh vi nhitng loi ich d6, viéc nghién cau p dung quy trinh hap phu kim
loai nang trong nudc thai bang loai vat liéu nay can duoc dau tu nghién ciru Ky ludng
hon nita dé 4p dung vao thuc té mot cach cd hiéu qua nham bao vé méi truong va stc
khoe cong dong. Bén canh d6, nhiéu tac gia da tién hanh bién tinh vat liéu ty nhién
san c6 dé tang kha nang hap phu céc ion kim loai nang. Tuy nhién, viéc bién tinh vat
licu doi hoi thoi gian chuan bi vat lidu 1au hon va chi phi cao hon vi phai tiéu tén kha
nhiéu hoa chat, dac biét 13 axit va bazo. Diéu nay din dén viéc gay 6 nhiém thir cap
cho méi truong va khéng dap timg duoc muc dich xir Iy nudc thai nhu da dé ra ban

dau 1a str dung vat liéu c6 chi phi thap dé xu ly 6 nhiém.
1.4. VAT LIEU HAP PHU TU LA THONG
1.4.1. Giéi thiéu vé thong ba l&

Thong ba la (Pinus kesiya Royle ex Gordon; tén dong nghia: Pinus
langbianensis A.Chev., Pinus insularis var. khasyana (Griff.) Silba la mét loai la kim
thudc ho Thong (Pinaceae) [28].
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Dic diém: La cay gd 1on, vé mau nau xam, nit doc rdnh sau, nhya it nhung c6
mui hac. Tan cay hinh tring rong. La cay hinh kim, thuong dinh 3 14 kim trén mot
dau canh ngan. La kim thuong c6 mau xanh ngoc, mdi 14 kim thuong dai 20-25 cm,
14 thuong cing. Pau canh ngan dinh 14 thuong c6 d6 dai 1,5 cm, dinh cac vong xoan
b¢ trén canh 16n.

Nén don tinh cing gbc, nén cai thudng chin trong 2 nim, khi chin hoa gd. Néon
hinh trimg, c6 kich thuéc: cao 5-9 cm, rong 4-5 cm. Cudng thuong cong, ¢ chiéu
dai 1,5 cm. L4 bic khong phat trién. La nodn phat trién thanh vay, mdi vay c6 2 hat,
hat ¢ canh. Mat vay hinh thoi, c6 go ngang néi rd, ¢d ron vay hoi 1i.

Phan bé: Ua dat tét, khi hau mat nhiéu suong mu, thuong phan bd & do cao trén
900 m. Trén thé gidi c6 thé thdy thong ba 14 phan bé & An Do, nam Trung Qudc, Thai
Lan, Viét Nam, Malaysia, Philippines.

O Viét Nam, 90% dién tich théng ba la 1a & cao nguyén LangBiang. Thong ba
la moc ¢ d6 cao tir 1000 m dén 1800 m. Tuy nhién, loai thong nay ciing c6 thé moc
dugc & do cao thap hon tir 800 m dén 1000 m trén cao nguyén Di Linh. Thong ba 14
cd dién tich Ién nhat trong sé cac loai thong & Viét Nam, moc & Ha Giang, Son La,
Gia Lai, Kon Tum... nhung nhiéu nhét 1a trén cao nguyén LangBiang thugc tinh Lam

DPong.
1.4.2. Mot s6 nghién ciru vé sw hap phu ion kim loai bang vat liéu 14 thong

Gan day, mot s6 nha khoa hoc nuéce ngoai d nghién ctiru kha ning loai bo ion
As(V), Cd(11), Pb(ll), Cu(l1) va Ni(ll) tir dung dich nudc bang 14 théng va dat duoc
nhitng thanh qua kha tot.

U. Shafique va cong su da nghién ctru viéc sir dung 14 théng twoi dé loai bo ion
As(V) khoi dung dich nudc [95]. La thong Chir (P. roxburghii) dugc thu thap tai
Balakot (Pakistan), noi c6 do cao trung binh 1400 m so véi muc nudc bién. L4 thong
duogc rira sach bang nudc cat va siy kho ¢ 70°C trong 8 gio. Sau d6 14 thong dugc
nghién nho, ray dé duoc kich thudc hat tir 100 + 150 pm va bao quan trong tui plastic.
Anh huong cua cac thong s6 hap phu khac nhau nhu lidu lugng hap phu, pH dung

dich, thoi gian tiép xuc, toc do khudy, va ndng do asen ban dau da duoc nghién cau



44

k dé danh gia cac didu kién tbi wu. Két qua cho thay hap phu téi da ¢ pH = 4, liéu
hap phu 1g cho 50 mL dung dich asen 10 mg/L, thoi gian tiép xtc 35 phut va téc do
khudy 100 vong/phut. Cac mé hinh dang nhiét Langmuir, Freundlich, Tempkin,
Elovich, Dubinin-Radushkevich va Flory-Huggins da duoc st dung dé giai thich hién
tuong nay. Tht tu phu hop véi hé sb twong quan 1a Langmuir ~ Flory-Huggins >
Freundlich > Dubinin-Radushkevich > Temkin > Elovich. Kha ning hap phu téi da
la 3,37 mg As(V) trén mdi gram 14 théng P. roxburghii. Nhiét hap phu nam trong
khoang 50-60 kJ/mol. Qué trinh hap phu khéng phii hop véi mé hinh dong hoc biéu
kién bac nhat ma phu hop véi mé hinh dong hoc biéu kién bac hai.

M. Rahman va cong su da nghién ctu loai bé cadmi trong dung dich bang la
théng Quetta (Pinus halepensis Mill.). Gia tri pH t6i wu cho su hap phu la 7,0 va thoi
gian t6i wu cho sy can bang 1a 30 phut vai lidu lugng 10 gam/lit. Kha nang hap phu
t6i da cua vat liéu la 14,28 mg/g [85].

Gan day, S. Asgarzadeh va cong su da thu thap 14 théng P. eldarica tai Tehran
(Iran) dé nghién ciu kha nang loai bo cation Pb(l1), Cu(ll) va Ni(ll) tir dung dich
nuéc [20]. Nghién ciu thuc nghiém cho thiy cac diéu kién téi uvu nhu sau: pH = 4,
thoi gian hap phu 30 phdt va nong do ban dau 300 mg/L ddi véi Pb(11); pH = 4, thoi
gian hap phu 60 phit va néng do ban dau 400 mg/L ddi vai Cu(ll) va pH = 4, thoi
gian hap phu 30 phdt va nong do ban dau 200 mg/L d6i vai Ni(IT). Dung lugng hap
phu téi da twong (ng 1a 40; 26 va 33 mg/g cho Pb(11), Cu(ll) va Ni(ll). Két qua nghién
ctru ciing cho thay mé hinh Langmuir va Fritz-Schlunder ¢ méi twong quan t6t nhat
vé6i sb liéu thuc nghiém.

Céc nghién ctiu trén cho thay la théng c¢d kha niang hap phu tét mot sé ion kim
loai nhung cac nghién cttu méi chi dirng lai & sy hap phu céc ion kim loai ma chua
ing dung 14 thong dé tach va lam giau kim loai nang trong nudc, nham phuc vu cho
qua trinh phan tich lwong vét kim loai ning trong nudc bang cac phuong phép phan
tich thong thuong trong phong thi nghiém, cé gidi han dinh luvong cao nhu phuong

phap tric quang so mau, phuong phap quang phd hap thu phan tor UV-VIS,...
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Tom lai, nhing thong tin te sw tong quan céc tai ligu lién quan cho thdy:

Véi muc tiéu dat ra I vat liéu c6 chi phi thap, c6 nguon gdc tir phé pham & dia
phuong thi vat liéu lignocellulose s& 13 vat liéu tiém ning trong viéc loai bo kim loai
nang trong moi truong nudc. Nghién ciru stir dung vat liéu lignocellulose lam vat liéu
hip phu gop phan xu Iy 6 nhiém ngudn nuée, dic biét 1a & nhidm kim loai ning la
van dé c6 tinh thoi su, co ¥ nghia khoa hoc va thyc tién. Da sb cac két qua nghién
ctru trong linh vyuc nay déu thu dugc két qua hap phu kim loai ning trong nudc rat
kha quan va cho thay kha niang (ng dung vat liéu lignocellulose trong xir Iy nuéc
thai c6 ham lugng kim loai nang vugt ngudng cho phép.

Trong s cac vat liéu c6 ngudn goc thuc vat, 14 thong 1a vat liéu hap phu c6
kha nang hap phu kim loai nang kha tét, lai c6 nhiéu trong tu nhién nhung chua duoc
nghién ctiu nhiéu. O nudc ta, vat liéu hap phu tir 14 thong duong nhu chua dugc cong
bd trén bat ky tai liéu (sach, tap chi) nao ciing nhu chua c6 tai liéu nao tng dung vat
liéu 14 thdng trong tach va lam giau mot sb ion kim loai nang trong cac ddi teong moi
truong.

Chinh vi vy, chiing t6i di xay dung dé tai:* Nghién cieu kha ning hap phu
mét s6 ion kim loai nang (As®*/As ¥, Cré*/Cr¥, Pb%*, Cd?") trong mdi truong
nwéc béi vat liéu 14 thong ba l4 (Pinus kesiya) tai Pa Lat” nhiam nghién ciu mot
cach c6 hé théng vé kha nang hap phu ion kim loai ning va ang dung vat liéu nay
trong tach va lam giau lwong vét ion kim loai trong nudc, dap (tng muc tiéu 1a 1am ra
loai vat liéu hap phu c6 gia thanh thap, chi phi trong qué trinh xir Iy méi treong thap,

€O kha nang tai tao va than thién véi moi truong.
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CHUONG 2. POl TUQNG, NOI DUNG
VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. POl TUONG VA NQI DUNG NGHIEN CUU

Vit liéu nghién ctiru: L& thong kho thu thap tai thanh phd Pa Lat, tinh Lam Ddng

duoc xu ly 1am vat liéu hap phu kim loai nang cho cot chiét pha ran.

Mau phan tich: Cac mau nudc chira lwong vét cac kim loai nang doc hai nhu
chi, cadmi, crom, asen dugc cho hap phu bang vat liéu 14 thong, sau d6 xac dinh ndng

d6 céc ion kim loai nang nay bang phuong phap AAS.
Luan &n tap trung nghién cau cac ndi dung cu thé sau:

1. Xt ly 14 thong kho 1a vat liéu tu nhién c6 sin & dia phuong, it gia tri vé mat
kinh té 1am vat liéu hap phu céc ion Pb(11), Cd(11), Cr(111), Cr(V1), As(l11) va As(V)

trong dung dich nudc va xac dinh cac dac tinh cua vat liéu.

2. Khao sat cac yéu té anh huong dén kha ning hap phu tinh cta vat liéu nhu

pH dung dich, thoi gian hap phu, ndng d6 ban dau chét bi hap phu.

3. Nghién ciru dong hoc cua quéa trinh. Xay dung duong hap phu dang nhiét
va xac dinh dung luong hap phu cuc dai cua vat liéu. Xac dinh céc thdng sé nhiét

dong hoc cua qué trinh hap phu.

4. Nghién cau su hap phu canh tranh khi c6 mat ddng thoi cac ion Pb(ll),
Cd(1I), Cr(III), Cr(VI), As(IIT) va As(V) trong nudc.

5. Khao sat cac yéu té anh hudong dén qué trinh hap phu dong nhu tde d6 nap
mau, lugng chat hap phy, thé tich mau ban dau, loai chat rira giai, nong do chat ria
giai, toc do rua giai...

6. Xay dyung quy trinh phan tich Pb va Cd két hgp SPE/F-AAS va tham dinh
quy trinh phan tich.
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7. Xay dung quy trinh lam giau lwong vét Cr va As trong mau nudc cho muc
dich phan tich kich hoat notron.

8. Ung dung quy trinh di x4y dung dé phan tich luong vét Pb, Cd, Cr va As

trong mot sé mau thyc.

2.2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.2.1. Cac phwong phap xac dinh dic tinh caa vat li¢u

2.2.1.1. Phwong phdp xdc dinh hinh thai hoc bé mdt bang hién vi dién tir quét

Phuong phap hién vi dién ta quét (SEM) gitp quan sat anh chup bé mit cac dbi

tuwong cuc nho dé danh gia cau tric nho do phong dai dén hang chuc van lan.

Co so cua phuong phap: Trong kinh hién vi dién tir mau bi ban pha boi cham
tia dién tir c6 d6 hoi tu cao. Néu mau da mong (< 200 nm) chum tia s& xuyén qua
mau, sy thay d6i caa chim tia khi qua mau sé& cho nhitng thdng tin vé cac khuyét tat,
thanh phan pha ciia mau; d6 1a k¥ thuat hién vi dién tir xuyén qua (TEM). Khi mau
day hon thi sau khi twong tac voi bé mat tia dién tir tha cip sé& di theo hudng khac.
Céc dién tir thir cap nay sé& dugc thu nhan va chuyén do6i thanh hinh anh (anh hién vi
dién tir quét SEM).

Anh SEM cua céc vat liéu 14 thong ba 14 trong dé tai dugc thuc hién trén may

FE-SEM Hitachi S—4800 (Nhat Ban) tai Vién Khoa hoc Vit liéu — Vién Han [am
Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.

2.2.1.2. Phwong phdp quang phé hong ngogi (IR)

Nguyén tic cua phuong phap nay 1a chiéu mot chum tia don sic qua chat can
phan tich véi sé séng nam trong ving hong ngoai, mot phan ning luong bi hip thu
s& giam cudng do tia téi. Sy hap thy ning luong nay tudn theo dinh luat Lamber —

Beer: D = logITO = KdC

trong do,

D: Mat d6 quang
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1, lo: Cudng d6 anh sang trude va sau khi di qua chat phan tich

C: Nong d6 chat can phan tich

K: Hé s6 hap thu

d: Chiéu day chét phan tich

T = /lo: DO truyén qua

Do dai lién két giita cac nguyén tir va goc hoa tri ting giam tuan hoan do phan
tir bi hap thy nang lugng s& 1am xé dich cac hat nhan nguyén tir xung quanh vi tri can
bang cua no. Pudng cong biéu dién su phu thuc cua do truyén qua vao budc song
duoc goi 1a phd hdng ngoai. Trén phd hong ngoai s& xuat hién nhitng budc song dic
trung bang cac diém cuc dai hap thu caa mdi nhém chic hoic mdi lién két. Can ct
vao diém cuc dai nay co thé xac dinh dugc lién két gitta cac nguyén ta hoic nhém

nguyeén tu, tir 46 xac dinh dugc cau trdc cua chat nghién cuu.

Cac mau vat liéu trong nghién ciru nay duoc phan tich bang phuong phap do
quang pho hong ngoai trén thiét bi do pho hong ngoai Nicolet iS5 tai Khoa Hoa hoc,
Truong Pai hoc Da Lat.

2.2.1.3. Phwong phdp phé tan xa ning lweng tia X (EDX)
Sy hién dién cua cac nguyén té C va O duogc xac dinh bang phuong phap phd

tan xa nang luong tia X (EDX), sir dung thiét bi FE-SEM Hitachi S—4800 (Nhat Ban)

tai Vién Khoa hoc Vat liéu — Vién Han 1dm Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.

Phé EDX duoc tién hanh két hop véi anh SEM, ghi nhan théng tin vé sy ton tai
cuia nguyén té trong mot don vi dién tich bé mit dugc phan tich (ky thuat bé mat -
“mapping”), hodc ham lugng va thanh phan cac nguyén té trong mot khu vuce dai dién

cua mau (ki thuat diém - “point” hodc duong - “line”).
2.2.1.4. Phwong phdp xdc dinh diém dién tich khong cia vt ligu

Diém dién tich khdng (Point of zero charge, pzc) cua bé mat mot chat la gia tri
pH tai ¢6 bé mit vat liéu trung hoa vé dién. Phuong phap xac dinh dya trén gia thiét

la cac proton H* va cac nhoém hydroxyl OH- 14 céc ion quyét dinh dién tich, cac hat
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vat liéu trong dung dich s& hap thu H* hoic OH". Bién tich bé mat cua vt liéu phu
thuoc vao pH caa dung dich. Cac nhém chire trén bé mat vat liéu co thé lién két hoic
khong lién két vai proton, phu thude vao dic diém cua vat liéu va pH cua dung dich.
Do d6, bé mat cua vat liéu sé tich dién duong khi két hop véi proton cua dung dich

trong mdi truong axit va sé tich dién am khi mat proton trong méi trudng kigm.
2.2.2. Phwong phap xac dinh ham lwgng kim loai

Trong dé tai nghién ctiru ndy, ching toi chon phuong phap phén tich phd nguyén
tir dé xac dinh ham luong cac ion kim loai trong dung dich va phuong phép phan tich

kich hoat notron dé x4c dinh truc tiép ham lwong ion kim loai trén vat liéu.
2.2.2.1. Phwong phdp quang phé hdp thu nguyén ti (AAS)

Viéc tién hanh do dac, thu thap sb liéu duoc tién hanh trén thiét bi AAS (AA-
6800) cua h@ng Shimadzu, tai Trung tdm Phén tich, Vién Nghién cttu hat nhan Pa
Lat.

Nong d6 ciia nguyén té trong mau phan tich cé thé duoc xac dinh theo phuong
phap duong chuan (chuan ngoai) hodc phwong phap thém chuan. Thuc hién dé tai
nay, chlng toi tién hanh theo phuong phap duong chuan.

Co sé phwong phap: Duya trén su phu thudc cta cudng d6 vach hap thu (hay do
hap thu nguyén tir) vao ndng do nho caa cau tir can xac dinh trong mau theo phuong
trinh Ay, = a.C°dé c6 sy phu thudc tuyén tinh giita Ay va C.

Ky thuat thuc nghiém:

v' Pha ché mét day dung dich chuan c6 ham lugng chét phan tich ting dan trong
cung diéu kién vé luong thube thi, d6 axit. ..

v Po d6 hap thu nguyén tir cua cac nguyén té can nghién cau trong ddy dung
dich chuén.

v Xay dyng d6 thi biéu dién su phu thudc cua do hap thu nguyén tir vao nong do

cac nguyén to can nghién cau. PO thi nay duoc goi 1a dudng chuan.
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v' Pha ché c4c dung dich phan tich voi diéu kién nhu dung dich chuan va dem
do d6 hap thu nguyén ti. Dya vao gia tri do hap thu nguyén tir nay va duong
chuén tim duoc néng do nguyén té can phan tich trong mau phan tich.
Phuong trinh dudng chuan xac dinh céc kim loai Cr, Cd va Pb bang phuong

phap F-AAS va duong chuan xac dinh As bang phuong phap GF-AAS duoc trinh
bay ¢ Phu luc I.

2.2.2.2. Phwong phdp phdn tich kich hoat notron (NAA)

MJi mot nguyén té ton tai trong tu nhién ¢ cac thong sé dic trung nhu: Khbi
lwgng nguyén tir (M), do pho bién dong vi (6), tiét dién bat notron (o), v.v... Co s
cua phuong phap NAA 1a dua trén phan trng hat nhan gitta hat notron va mét hat nhan
bén. Nguyén tic chung 1a ban pha miu bang chim notron hoic cac hat tich dién nhu
a, d, p, v.v... Khi twong tic v6i notron trong 1o phan @ng, néu niang luong notron
vuot qua ning luong lién két cua hat nhan thi trong mau sé xay ra phan @ng hat nhan,
san pham tao thanh sau phan tng 1a cac ddng vi phong xa. M&i mot dong vi phong
Xa ¢6 cac dac trung nhu: Hoat d6 (A), chu ky ban huy (T12), ceong do phat bic xa

(), nang lugng bic xa phatra (Ey), v.v...

: Tia Beta
Tia gamma Hatnhan «
Hat nhan bia  tirc thot phong xa
f’ T ,” L
¢ F foe fia !r'
B Casf
'f/. / ~ v ¢ » s ' /” )
» et N vy T O g h,; f;/
P4 ‘\‘S‘ Y /
~ ful %4 i 4
4 ?'{f'l"/ (f>
-~ N o -
Notron Ay ’/'\r_‘-, Hat nhan
Hat ahan Tia gamma san pham
hop phan e

Hinh 2.1. M6 hinh phan ng bat neutron (n, y)

Pé kiém tra chat lugng cua phan tich, mau chuan Certified Reference Materials -

CRMs/Standard Reference Materials - SRMs duoc chiéu kém trong ting loat mau
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phan tich mot cach doc 1ap nham dé kiém tra chit lwong cua két qua va nhan dién cac
15i ¢6 thé co trong qui trinh. Trong thi nghiém nay ching toi sir dung phuong phap
chuan hda kO-NAA [41].

Quy trinh phan tich st dung phuong phéap phan tich kich hoat gém cac cong doan
sau day: Chuan bi mau => Chiéu mau => Do mau => Xt ly s liéu

a) Chuén bi mau

- C4c mau 1a thong duogc siy khd & nhiét do 40°C trong 10 gio dé loai bo phan
nudc bén trong mau.

- X4c dinh chinh x4c do 4m bing mdy do d6 am (diéu nay can thiét cho viéc
hiéu chinh khéi lwong mau chinh xac).

- Xéc dinh khéi lugng mau véi sai sé can dién tir < 0,1%.

- Cac mau duoc can va dua vao trong cac thi polyetylen sach va han kin (kich

thuéc 10mm x 15mm, d6 day mau tir Imm-1.5mm).

Hinh 2.2. Cac tai polyetylen dung mau l4 théng

b) Chiéu mau:
- C4c mau duoc b tri trong mét tui polyetylen sach va han kin dé dam bao kin
nuéc. Toan bo cac mau 14 thdng + mau 14 do Au + mau chuan IAEA-392 dugc dua
vao trong container nhom va sau d6 mau duoc chiéu tai vi tri Mam Quay, 10 phan

ung hat nhan Pa Lat.
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- Muc dich sir dung 14 do vang ham luong (99.9% Al va 0.1% Au) dé xac dinh
thong s6 trudng notron tai vi tri chiéu mau (théng lwong notron nhiét, trén nhiét). Cac
mau chuan sinh hoc IAEA-392 Algae 1a cac mau chuan nén matrix sinh hoc tuong
d6ng v4i mau 1a thong dung dé kiém tra quy trinh thuc nghiém théng qua phép so
sanh ham lwgng nguyén té dugc phan tich trén mau chuan va gia tri ham luong ching
nhan boi nha san xuét.

- Céc thong s6 do phan tich kich hoat notron tai 10 phan ung hat nhan Pa Lat
duoc néu trong Phu luc .

- Piac trung vat ly caa céc nguyén té As va Cr gay nén bai phan wng hat nhan
(n,y) str dung cho phan tich kich hoat notron dugc cho bang sau.

Bang 2.1. Thdng tin s6 liéu hat nhan céc cua nguyén t As va Cr

Tiet | e

Pé phé dién n Thoi | Nang | Cwong
. A bj pho Z phén . n
Nguyén Phan &ng bong bi&n bat con gian | lwong do
t6 guan tam vi s notron ong ban | gamma | phat

dong v A hwéng ~

nhiét ra (keV) | gamma

(barns) (barns)

100% 26,32
75 76 76 , o
As As(n, v)"®As As (As™) 15,2 8,1 gio 559,10 | 44,60%

4.35% 27,70
50 51 51 ,
Cr Cr (n, y)>*Cr Cr (Crs9) 3,86 52,5 ngay 320,08 | 10,08%

¢) Po miu va xir Iy s6 liéu

- Mau di kich hoat duoc do bang hé phd ké gamma véi dau do ban dan
GMX30190, d6 phén giai nang luong FWHM tai 1332.5 keV 14 1.9 keV.

- Céc phd gamma duoc do bang phan mém Gamma Vision 6.01 dwoc phat hanh
boi hang Ortec (Vi tri do mau 48.8 mm, phd gamma c6 dang sé dém theo ning luong
tia gamma).

- Ham luong cc nguyén tb dugc xir Iy biang phan mém kO-IAEA Version 7.16
(KO-IAEA duoc phat hanh bsi IAEA).
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So dd hé pho ké str dung trong thuc nghiém do cac mau 14 thong nhu hinh sau:

HPGe Amplifier Easy MCA Gamma Vision

GMX30190 [—p 2026 — 8K —» Software 6.01

HV 3106D
0-+5kV

Hinh 2.3. So d6 hé phd ké GMX30190.

2.3. HOACH PINH THUC NGHIEM
2.3.1. Chuan bj vt liéu hap phu tir 14 thong

L& théng su dung trong qua trinh nghién cu la 1a thong ba & (Pinus kesiya
Royle ex Gordon; tén dong nghia: Pinus langbianensis A.Chev., Pinus insularis var.
khasyana (Griff.) Silba dugc thu thap tai khudn vién Khoa Hoa hoc, Truong DPai hoc
ba Lat.

Pay 1a nhiing 14 thong di rung, kho. L& thong kho duoc rira sach dé loai bo
hoan toan bui va cac chat ban bam dinh, tién hanh ngdm bang nuéc sach trong mot
ngay. Sau do6 ria lai bang nudc cat dén khi nudce rira khong ¢6 mau nau duc, thao tac
nay nham loai bé mau cua 14 thong c6 thé gay anh hudng dén qua trinh xur Iy sau nay.
Mau 14 thong duoc cit nho véi kich thudc khoang 2 cm, tién hanh siy kho ¢ nhiét o
80°C cho dén khdi lugng khong ddi (24 gid), sau d6 mau dugc nghién nho va ray dé
c6 kich thudc trong khoang 125 pm < d < 212 um, mau dugc dung trong lo plastic,
vin chit nap va dugc bao quan ¢ nhiét do phong, trong binh hat am. Ky hiéu vat liéu
A LT.

So d6 xur ly VLHP tir 14 théng ba 14 thu tai Da Lat duoc trinh bay ¢ Hinh 2.1.
duéi day.
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[ La théng ba la ] [ Bao quan kin ]

Ngam va rira sach bang

, , Ray theo kich thuoc
nuéc may (24h) 125 um <d <212 um
( T N
Rua lai bang nudc cat Nghién nho
\ J
( r r r \
; ] Say & 80°C dén khoi luong
Cat nho khong ddi (24h)
. y,

Hinh 2.4. So d6 xu ly 14 théng ba 14 thanh VVLHP.

Hoat hoa I4 thong bang nhiét: Can 10,0 g vat lidu LT, tién hanh nung & céc
nhiét do thay doi tir 250+350°C trong diéu kién yém khi. Tai mdi nhiét do sau khi
nung, can 0,1 g mdi vat liéu cho vao binh tam giac 100mL cé chtra sin 50mL dung
dich As(V) c6 ndng d6 10ppm, chinh pH = 4, khudy 150 vong/phdt trong 150 pht;
tién hanh thi nghiém twong tu véi dung dich Cr(V1). Loc lay dung dich, pha lodng
dung dich vai hé sé thich hop rdi dem xac dinh ham luong asen va crom bang phuong
phap AAS. Tir két qua xac dinh duoc dung lwong hip phu ciia mau vat liéu, thoi gian
nung tdi wru cho vat liéu hap phu s& duoc xac dinh.

MAi thi nghiém tién hanh 3 Ian rdi ldy gia tri trung binh. St dung dung dich
HNO3 (hozc HCI) 0,1N; 0,01N va dung dich NaOH 0,1N; 0,01N d¢ hiéu chinh gia tri
pH.

Dé xac dinh diém tich dién khong cua vat liéu, chuan bi 10 binh tam gi4c chira
sin 50 ml dung dich KC10,1M, diéu chinh gia tri pH bang dung dich axit HNO3 0,1N;
0,01N hoic NaOH 0,1N; 0,01N dé thu dwoc cac gia tri pHituong tng 2, 3, 4,5, 6, 7,
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8,9, 10 va 11. Cho 0,5 gam la théng thé hoac 0,1 gam la thong xur ly nhiét vao cac
binh trén, day kin, khudy trong 24 gid. Sau d6, loc lay dung dich va do gia tri pH (goi
la pHy). Lap d6 thi su phu thudc ApH (pH; - pHr) vao pHi. Biém cat truc hoanh tai gia
tri ApH = 0 chinh 1 gia tri pH tai diém dién tich khong cua vat liéu (pHpz). Thi

nghiém duoc lap lai ba 1an tng véi mai gia tri pHi caa dung dich.
2.3.2. Nghién citu kha niing hap phu tinh

Cach tién hanh: L4y 50 mL dung dich cac ion kim loai can nghién ctru ¢ ndng
d6 biét trude, cho vao binh tam gidc 100 mL da rira sach va siy kho, sau d6 thém
luong vat liéu xac dinh, tién hanh khuay tir voi toe do 150 vong/phut, dé lang, loc lay
dung dich, pha lodng dung dich véi hé sé thich hop roi dem xac dinh ham lugng cac

ion kim loai bang phuong phap AAS.
Cac yéu t6 anh huong dén qué trinh hap phu duoc khao sat bao gom:
2.3.2.1. Anh hwéng ciia pH dung dich

Bang 2.2. Céc s6 liéu dau vao nghién ctru anh huéng caa pH dung dich d&én hiéu

suat hap phu céc ion kim loai cua vat liéu LT va LTN

vat lonkim | Khéilweng | Khoang pH Thoi gian Nong d§ lon
ligu loai | vitligu(g) | khaosat | khudy (phaty | ‘I loai ban
: : - diu (ppm)
Pb(Il)
Cd(ll
C ((III)) 50
r
LT 0,5
Cr(V1)
As(ll) ,
2 den8 180 phut 10
As(V)
Cr(l
(1) N
Cr(VI)
LTN 0,1
As(l11)
10
As(V)
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pH dung dich duoc diéu chinh bang dung dich HCI 0,1N; 0,01N va dung dich
NaOH 0,1N: 0,01N. Mai thi nghiém lap lai 3 lan, sau d6 chon gia tri pH tdi wu cho

cac nghién ctu tiép theo.
2.3.2.2. Anh hwéng cia thoi gian khudy

Bang 2.3. C4c s6 liéu dau vao nghién ciru anh huong cua thoi gian dén hiéu suat

hap phu céc ion kim loai cua vat liéu LT va LTN

. : 5. Khoang thai Nong dé ion
|\i/éal§ Iolnol;lm l\fgtolliéﬁ("(’n? pH gian khudy kim loai ban
- : atliel g (pht) diu (ppm)

Pb(I1) 5,0 80
cd(l) 6,0
cr(in) 6,0 S0
LT 0,5
Cr(vI) 3,0
As(l11) 3,0
10 dén 240 10
As(V) 3,0
cr(in) 6,0
10
Cr(V1) 6,0
LTN 0,1
As(l11) 5,0
10
As(V) 4,0

MJi thi nghiém Iap lai 3 lan, sau d6 chon gi4 tri thoi gian can bang hap phu cho

céc nghién cuu tiép theo.

Tir két qua khao sat anh huong cua thoi gian hap phu, xay dung cac mé hinh

d6ng hoc va tinh toan duoc cac tham sé dong hoc cua qué trinh hap phu.
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2.3.2.3. Anh hwéng ciia néng dé cac ion kim logi

Bang 2.4. Cac s liéu dau vao nghién cau anh huong cua nong do dau dén hiéu suat

hap phu céc ion kim loai cua vat liéu LT va LTN

Khoang ong
Vit lon kim | Khéi lweng H Thai gian khudy | dd ion kim
ligu loai | vat liéu (g) P (phit) loai ban dau
(Ppm)
Pb(lI) 5,0 50 dén 500
cd(ln) 6,0
cr(in) 6.0 50 d@eén 300
LT 0,5
Cr(V1) 3,0
As(I11) 3,0 ,
180 phat 10 dén 100
As(V) 3,0
cr(li) 6,0 ,
10 dén 100
Cr(V1) 6,0
LTN 0,1
As(I1l) 5,0 ,
10 den 100
As(V) 4,0

Thi nghiém dugc tién hanh tai nhiét do phong (25°C). Mdi thi nghiém lip lai 3
lan, tir két qua khao sat anh huong caa ndng do cac ion kim loai, xay dung cac dudng

dang nhiét hap phu va xac dinh dung lwong hap phu cuc dai cua vat liéu.
2.3.2.4. Anh hwéng cia nhiét dg dén quéa trinh hdp phu

Thi nghiém duoc tién hanh twong tu nhu thi nghiém khao st anh huéng cua
nong d6 dau cua ion kim loai; mdi nong d6 duogc thuc hién & 3 nhiét do 30, 40 va
50°C, mdi thi nghiém lap lai 3 lan. Tir két qua thuc nghiém, xay dung phuong trinh
dang nhiét Langmuir va xac dinh hang s6 Ky tai mai nhiét do; tir d6 xac dinh cac gia

tri nhiét dong hoc dé khang dinh thém ban chat cua qué trinh hap phu.
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2.3.2.5. Khdo sat kha ndng hdp phu Pb(11), Cd(11), Cr(111) va Cr(VI) cia vt liéu

LT khi c6 sw hién dién cac ion kim logi khac

+ lon Pb(ll)

Can 0,5 gam vat liéu LT, lan luot cho vao binh tam gi4c chra 50mL dung dich
hén hop cac ion kim loai (Pb, Cd), (Pb, Cu), (Pb, Zn) va (Pb, Cd, Cu, Zn); trong do
nong d6 cua Pb(Il) dugc giit nguyén khong dbi (50ppm) va thay dbi ndng do tirng ion
Cd(l1), Cu(ll), Zn(11) theo thir ty 10ppm, 20ppm, 30ppm, 40 ppm va 50ppm, khuiy
240 vong/phit trong 90 phit, pH duoc hiéu chinh bang 5. Sau d6, loc dung dich va
xac dinh ham lugng Pb(11) trén thiét bi AAS.

+ lon Cd(Il)

Can 0,5 gam vat liéu LT, lan luot cho vao binh tam gi4c chra 50mL dung dich
hdn hop céc ion kim loai (Cd, Pb), (Cd, Cu), (Cd, Zn) va (Cd, Cd, Cu, Zn); trong do
nong d6 cia Cd(IT) duoc gitt nguyén khong d6i (50ppm) va thay doi nong do tung
ion Pb(I1), Cu(ll), Zn(ll) theo thwr ty 10ppm, 20ppm, 30ppm, 40 ppm va 50ppm,
khuay 240 vong/phut trong 90 phut, pH duoc hiéu chinh bang 6. Sau do, loc dung
dich va xac dinh ham luong Cd(l1) trén thiét bi AAS.

% lon Cr(ll)

Can 0,5 gam vat liéu LT, lan luot cho vao binh tam gi4c chira 50mL dung dich
hdn hop céc ion kim loai (Cr, Pb), (Cr, Cd) va (Cr, Pb, Cd); trong d6 nong d6 cua
Cr(IIT) duoc giit nguyén khong doi (50ppm) va thay doi nong do tung ion Cd(l1),
Pb(11) theo thir ty 10ppm, 20ppm, 30ppm, 40 ppm va 50ppm, khudy 240 vong/phut
trong 180 phut, pH dugc hiéu chinh bang 6. Sau dé, loc dung dich va xac dinh ham
luogng Cr(111) trén thiét bi AAS.

+ lon Cr(VI)

Can 0,5 gam 14 thdng, 1an luot cho vao binh tam giac chira 50mL dung dich hon
hop cac ion kim loai (Cr(VI), As(l11)), (Cr(V1), As(V)) va (Cr(VI), As(lll), As(V);
trong d6 ndng d6 cia Cr(VI) dugc giir nguyén khong d6i (50ppm) va thay d6i nong
do6 tang ion As(l1l), As(V) theo tha tuw 10ppm, 20ppm, 30ppm, 40 ppm va 50ppm,
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khudy 240 vong/phut trong 180 phut, pH dwgc hiéu chinh bang 3. Sau dé, loc dung
dich va xac dinh ham lugng Cr(VI1) trén thiét bi AAS.

2.3.3. Nghién ctru hap phu déng

Chuan bi cot chiét pha rin (SPE) c6 chiéu dai 10 cm va duong kinh 0,5 cm;
nhdi vao cot 1,0 g vat lidu LT theo phuong phap nhdi khd. Cb dinh va nén chat 16p
vat liéu hap phu bang 1 16p polypropylene. Diéu kién hoa cot chiét 2 1an, mdi lan
bang 10 mL nudc cat da duge diéu chinh pH bang véi pH ctia nén mau sé cho hap
phu qua cot chiét. Cho dung dich mau chuaa ion kim loai can nghién cau (bao gom
cac ion Pb(I1), Cd(I1)) chay qua cot véi toc do phu hgp. Sau khi dung dich mau di
chuyén hét qua cot chiét pha ran, cot chiét duogc rira véi 10 mL nude cat da duoc diéu
chinh pH bang pH caa nén mau da cho qua cot chiét. Cudi cing rira giai cac ion kim
loai bang dung dich rira giai thich hop va xac dinh ham lwong ion kim loai bang
phuong phap F-AAS.

Cac yéu t6 anh huong dén qua trinh tach va 1am giau trén cot chiét duoc khao
sat bao gom téc d6 nap mau; khao sat tim chét rira giai va ndng do chat rira giai thich
hop, téc d6 ria giai. Tir do, xac dinh hé s6 1am giau, xay dung quy trinh phan tich va
tham dinh quy trinh théng qua cac dai luong nhu do 13p lai, hidu suat thu hoi, gioi
han phat hién va gidi han dinh lugng cta phuong phap.
2.3.3.1. Khdo séat téc dé nap mdu

Nhoi vao cot 1,0 g vat liéu LT. Lay 100 mL dung dich cac ion kim loai, diéu
chinh pH = 5,5; ndng d6 ion Pb(l1) 1a 0,5 ppm va Cd(I1) 12 0,1 ppm, cho dung dich
chay qua cot chiét véi toe do thay ddi tir 0,2 dén 2,5 mL/phat. Giai hap hét luong ion
kim loai trén cot bang 10 mL dung dich HNO3 0,5N, téc d6 giai hap 0,5 mL/ph(t, xac
dinh ham lugng ion kim loai thu duoc sau khi giai hdp bang phuong phap F-AAS.
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2.3.3.2. Khdo sat néng d¢ chat riza gidi

Nhoi vao cot chiét pha ran 1,0 g vat liéu LT. LAy 100 mL dung dich céc ion kim
loai, diéu chinh pH = 5,5; néng d6 ion Pb(ll) 1a 0,5 ppm va Cd(ll) 1a 0,1 ppm, cho
chay qua cot chiét véi tée d6 nap mau 1a 1,0 mL/phat. Giai hap hét luong ion kim
loai trén cot bang 10 mL dung dich axit c6 nong do thay d6i tir 0,5 N dén 4 N, toc do
giai hap 0,5 mL/phit, xac dinh ham lwong ion kim loai thu dwoc sau khi giai hp bang
phuong phap F-AAS.

2.3.3.3. Khdo st téc dé rira gidi

Téc @6 chay cua dung dich rira giai ciing anh huéng quan trong déi véi hiéu
suat thu hoi vi né lién quan dén viéc thiét 1ap can bang dong gitta pha tinh va pha
dong. Nhoi vao cot 1,0 g vat liéu LT. Lay 100 mL dung dich céc ion kim loai, diéu
chinh pH = 5,5; nong do ion Pb(l1) 12 0,5 ppm va Cd(l1) 12 0,1 ppm, cho chay qua cot
chiét véi tdc 6 nap mau 1a 1,0 mL/phit. Giai hap hét lugng ion kim loai trén cot
bang 10 mL dung dich axit HNO3 c6 nong do 3,0N véi cac toc do khéac nhau tir 0,2
dén 2,5 mL/ph(t, xac dinh ham luong ion kim loai thu dwoc sau khi giai hap bang
phuong phap F-AAS.

2.3.3.4. Anh hwéng lwong ion kim logi dén hiéu sudt hdp phu cia vt liéu

Pé nhan duoc hiéu suat thu hdi cao va thong qua dé danh gia dugc hé sé l1am
giau P.F (Preconcentration Factor) cho ca hai ion khao sat, nhoi vao cot chiét pha ran
1,0 g vat liéu LT, cho lan luot 50 dén 500 mL dung dich chira 0,05 mg Pb(1l) va 0,01
mg Cd(II), diéu chinh pH = 5,5; cho chay qua cot chiét véi toc do nap mau la 1,0
mL/phat. Giai hap hét lwong ion kim loai trén cot bang 10 mL dung dich axit HNOs
c6 nong d6 3,0N vai tde d6 0,5 mL/phdt, xac dinh ham lwong ion kim loai thu duoc

sau khi giai hip bang phuong phap F-AAS.
2.3.4. Tinh toan cac dai lwgng

> Dung lugng hap phu (q) duoc xac dinh theo cong thic:
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GGV 2
m

> Hiéu suat hap phu duoc xac dinh theo cong thic:

Co—C
Hop = L0 Ce) 44 (2.2)
Co

trong do,
V (L): Thé tich dung dich
m (g): Khéi lugng chat hap phu
Co(mg/L): Nong d6 chat bi hap phu thoi diém ban dau
Ce(mg/L): Nong do chat bi hip phu c6 trong dung dich sau qué trinh hap phu
> Hiéu suat thu hdi:

C
H% = —.100 (2.3)
Co

trong do,
H(%) la hiéu suat thu hoi
C (mg/L) 1a ndng @6 chat chuan tim duoc bang thuc nghiém

Co (mg/L) 12 nong d6 chat chuan thém ban dau
2.4. HOA CHAT, THIET BI VA DUNG CU THI NGHIEM
2.4.1. Hoa chat

- Cac dung dich chuan gdc Pb(Il) (1000ppm), Cd(I1) (1000ppm), Cr(II1)
(1000ppm) va As(V) (1000ppm) cua Merck.

- Dung dich axit nitric (HNO3) 65%, dung dich axit clohidric (HCI) 37%, axit
ascorbic, aceton, NH4sOH, P.A. cua Merck.

- Cac dung dich c6 nong d6 nhé hon déu pha tir dung dich goc.

- Tinh thé Natri hidroxit (NaOH), kali dicromat (K2Cr.07), asen(lIl) oxit
(As203), kaki iodua (K1), P.A. cua Merck.

- Nudc cat hai lan.
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2.4.2. Thiét bi

May quang phd hap thu nguyén tir Shimadzu AA — 6800, Nhat Ban.
Lo phan &ng hat nhan Da Lat c6 cdng suat 500kW, théng luong notron tai

kénh chiéu mau (mam quay) la (3.61+0.11).10%n/cm?.sec.

Hé phd ké gamma da kénh, c6 d6 phan giai tai dinh ning lwong 1332 keV la

1,9 keV.

Can phan tich ¢6 do nhay 10 cua hdng Satorius, Cong hoa Lién bang Duc.
Tu say Shellab ciia Vuong Quéc Anh

May khuay tir gia nhiét IKA model RCT basic, Cong hoa Lién bang Drc.
May do pH dé ban WTW inoLab 730, Cong hoa Lién bang Puc.

May nghién IKA model A1l basic, Cong hoa Lién bang Puc. Ray cé kich

thudc 212 + 125 pm.

2.4.3. Dung cu

Céc, phéu, binh tam giac, binh dinh muc Isolab céac loai, pipet cac loai;

micropipet hang Eppendorf loai 20, 100, 5000 uL, Cong hoa Lién bang buc.

Céc 6ng nghiém polyetylen (P.E) dung tich 10 mL dung mau; diia thay tinh;

giay loc Whatman 15 loc 20 — 25 pm .
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CHUONG 3: KET QUA VA BAN LUAN

3.1. KET QUA XAC PINH PAC TINH CUA VAT LIEU
3.1.1. Pic trung ciu tric caa vat liéu LT

Hinh anh bé mat cua vat liéu LT duoc xac dinh bai thiét bi FE-SEM Hitachi S-
4800 cho thay vat lidu ¢ bé mat gd ghé, khong dong nhat (Hinh 3.1.). Két qua phan
tich phd EDX (Hinh 3.2.) cho thay thanh phan chinh cua vt liéu bao gom carbon va
OXy Vai ty 1€ tuong ung la 53,24% va 46,76%.

S-4800 10.0kV 8.0mm x1.00k SE(M) 50.0um

Hinh 3.1. Anh SEM cua vat liéu LT

Clement | Weight% Atomic

CK 53.24 60.26
OK 46.76 39.74

Totals 100.00

1 2 3 4 5 6 0 8 9 10

Hinh 3.2. Phd EDX va thanh phan héa hoc cua vt liéu LT
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Dé dinh tinh va phan tich nhitng nhém chirc cha yéu c6 thé tham gia vao qua
trinh hap phu kim loai, phd hong ngoai (IR) cua vt lidu hap phu dugc do theo phurong
phap ép KBr trén thiét bi Nicolet iS5 va thé hién trén Hinh 3.3.

Dai rong tai 3600-3200 cm™ cho thiy nhém OH bi kéo cing, ciling c6 thé ung
v6i dao dong hda tri N-H & amin bac 1 va bac 2. Dai cudng do thap hon tai 2925-
2913 cm! cho thay su dao dong cua nhém CHz lién két vai gbc metyl va metylen,
dao dong bién dang cua lién két C—H [44, 60, 66]. Tai khoang 1735 cm™ ¢6 sy dao
dong caa nhém C=0 cua nhom cacbonyl c6 trong hemicellulose va vung gitra 1630-
1600 cm* biéu hién lién két C=C kéo cang cta vong thom va lién két C=C. Dai 1400-
1300 cm* biéu hién dao dong cta nhan thom va vong gan vai nhém C-O trong lignin
[58]. Tai 1035 cm* cho thay su bién dang cua lién két C—H va C-O cua cellulose,
hemicellulose va lignin hoac dao dong hda tri C-O-C trong cellulose va
hemicellulose, ciing c6 thé 1a su ¢c6 mat cua lién két C-N cua amin. Ving 663-653
cmt cho thay ciu triic ciia vong thom [126].

102
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©
]
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Hinh 3.3. Phb hong ngoai cua vat liéu LT.
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Vit liéu LT hap phu Pb(I1), Cd(ll) tét hon so vai Cr(l11), Cr(VI), As(lIl) va
As(V) (phan thuc nghiém va két qua & myc 3.2). Vi vay, ching toi tién hanh hoat hoa
vat lidu bang cach nung yém khi vat liéu LT trong khoang nhiét 6 250 dén 350°C

nham tim ra nhiét do téi vy, tao vat liéu méi nham ting kha nang hap phu Cr va As.
3.1.2. Khao sat anh hwéng cia nhiét @9 nung dén kha ning hap phu cia vat ligu

Két qua cho thay, dung luong va hiéu suat hap phu Cr(VI) va As(V) 16n nhat &

diéu kién ung véi vat liéu thé duoc nung & 310°C.

Hinh 3.4. Hinh anh 14 thong trudc va sau khi nung ¢ 310°C

Két qua cua nhitng nghién ciru trude day cho thay khi phan tich nhiét cua mot
s6 vat lieu ty nhién, & khoang nhiét do 200°C dén 270°C thi su phan huy cua
hemicellulose chiém wu thé; trong khi d6, tir 270 dén 450°C la khoang nhiét d6 xay
ra sy phan huy cua cellulose mot cach ménh liét nhung sy nhiét phéan cua lignin thi
hau nhu khong thay [115]. O nhiét d6 cao hon, 450 dén 500°C, lignin bat dau phan
haty nhiéu. Nhiét d6 250°C dén 350°C; phan tng chu yéu Ia phan ung dehydrat 1am
dut lién két C-O hinh thanh bo khung C-C méi [47, 70].
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Hinh 3.5. Anh hudng caa nhiét d6 nung dén hiéu suat hap phu ion Cr(VI1) va As(V)

S6 liéu thu dugc trén Hinh 3.5 cho thay, 310°C la nhiét d6 téi wu dé nung vat
liu LT thu duoc vat liéu méi (LTN) c6 kha ning hap phu Cr(VI) va As(V) cao hon
90%.

3.1.3. Pic trung ciu tric cha vat liéu LTN

Hinh anh SEM cua vat liéu LTN trén Hinh 3.6. cho thay so vai vat liéu LT ¢6
kich thugc 16n, bé mit tho, khong dong nhat thi bé mat vat liéu LTN bét tho hon, cac
hat lién két voi nhau, c6 ¢6 min hon, nhiéu 16 tréng va kich thuéc cac 15 tréng kha
d6ng déu nhau. Ngoai ra, nung yém khi vat liéu LT tai 310°C da lam tang dién tich
tiép xdc cua bé mat vat liéu 18n tao diéu kién hap phu ion kim loai tét hon. Két qua
phan tich phé EDX (Hinh 3.7.) cho két qua thanh phan chinh caa vat lidu bao gom
carbon va oxy voi ty 1€ twong tng la 66,47% va 33,53%. Ham luong carbon tiang
13,23% so vai vat liéu LT.
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Hinh 3.6. Anh SEM cua vat liéu LTN.
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Hinh 3.7. Phd EDX va thanh phan héa hoc caa vat liéu LTN

Hemicellulose va cellulose 1a nhitng hop chat cao phan tir (khung C-C linh
dong) chira nhém OH. Phd FTIR (Hinh 3.8.) cho thiy peak dic trung cho nhém chirc
hydroxyl ¢ buéc song 3200 dén 3550 cm™ c6 do 16n giam khi nhiét ¢ nung 1a 310°C.
Nguyén nhan la do ¢ nhiét do ting, phan tng dehydrat 1am dut lién két C—O hinh
thanh b khung C—C méi va tao nén cac 15 tréng trén bé mat vat liéu gop phan ning
cao kha niang hap phu ion kim loai [35, 94].
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Hinh 3.8. Phd hong ngoai cua vat liéu trude (LT) va sau khi nung & 310°C (LTN)

3.1.4. Khao sat diém dién tich khong (pHpz)

Két qua xac dinh pHpze cua vat liéu duoc cho ¢ Bang 11.2 (Phu luc 11) va Hinh
3.9. Két qua thu dugc cho phép du doan diém dién tich khéng cua vat liéu LT &
khoang 4,3 va vat liéu LTN & khoang 7,5.
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Hinh 3.9. D6 thi xac dinh diém dién tich khdng cua vat liéu LT va LTN
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Nhu vay, khi pH cta dung dich nhé hon pHpze thi bé mit caa vat liéu hip phu
mang dién tich duong va s& hap phu anion tét hon. Nguoc lai, néu pH dung dich Ién
hon pHpze, bé mat vat liéu mang dién tich &m va s& hip phu cation tot hon. pHpz 12
mét yéu td xac nhan kha ning hap phu ion kim loai trong diéu kién cac tam hap phu
trén bé mat chat hdp phu mang dién tich trai dau voi dién tich caa ion kim loai. Do
d6, dua vao pHpze c6 thé du doan kha ning hap phu cua vat liéu ddi véi cac dang ton
tai ctia ion kim loai & gia tri pH bat ky [60].

PHpzc ctia vat liéu LTN cao hon so véi vat liéu LT gop phan cai thién kha niang
hap phu Cr va As. Van dé nay s& dugc 1am rd trong phan thuc nghiém nghién ctu

kha nang hap phu cac ion kim loai cua hai loai vat liéu.

3.2. KHAO SAT CAC YEU TO ANH HUONG PEN KHA NANG HAP PHU CAC
ION KIM LOAI BANG PHUONG PHAP TINH

3.2.1. Anh hwéng cia pH dung dich

pH dung dich 1a mét trong nhitng yéu té méi trudng quan trong nhat, khéng
chi anh huéng dén vi tri twong tic, ma con anh huong dén do hoa tan cua cac kim
loai trong dung dich. Hién tuong tao hydroxyt, tao phac do phan ing oxy hoa khir va
két taa chiu anh huong 16n béi pH ciia moi truong. pH dung dich thay doi dan dén
thay d6i sy phan b cac dang thuy phan cua ion kim loai va din dén lam thay d6i ban
chat, dién tich, kich thudc cua ion kim loai, 1am cho chiing c6 thé tao phirc, hap phu
va tich tyu trén bé mat vat liéu [109]. Ngoai anh huong dén cac dang ton tai cua ion
kim loai trong dung dich, pH dung dich con anh hudng dén trang thai ion cua cac
nhom chirc ¢6 trén bé mat vat liéu hap phu, tic 1a anh huong quyét dinh téi dién tich
bé mat VLHP [123]. Do d6, pH dung dich dugc xem 13 mét trong nhitng yéu té quan
trong can dugc khao sat.

Két qua nghién ctru anh huong cua pH dung dich dén hiéu suit hap phu cac
ion kim loai cua vt liéu LT duoc thé hién trong Bang 111.1 (Phu luc 111) va minh hoa
& Hinh 3.10.
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Hinh 3.10. Anh huéng cua pH dung dich dén hiéu suat hap phu céc ion kim loai
cuavat liéu LT

Két qua thuc nghiém cho thay doi vai cac ion Pb(ll), Cd(I1) va Cr(I11), hiéu
suit hap phu ting khi ting pH tir 2 dén 4 va dat hiéu suét cao trong khoang pH tir 5
dén 6. Nguoc lai, ddi voi ion Cr(V1), As(l11) va As(V), hiéu suat hap phu ting nhe
khi ting pH tir 2 dén 3 va bat d¢au giam khi tiép tuc tang pH.

Diéu nay cé thé duoc giai thich nhu sau: O pH thap (dudi pHpz), Cac ion
Pb(11), Cd(I1) va Cr(I11) ton tai trong dung dich ¢ dang cation va nong do H* cao s&
xay ra sy hap phu canh tranh giita cac cation kim loai véi ion H*. Trong moi trudng
pH thap, bé mat vat liéu dé bi proton hda dan dén mang tich dién dwong, luc tuong
tac giira chat hap phu va chét bi hap phu 1 lyc day tinh dién, 1am can tré qué trinh
hap phu cac ion nay 1én bé mat LT. Khi pH ting dan, nong d6 ion OH" ciing ting dan,
su hap phu canh tranh gitra cac cation kim loai véi ion H* giam. Mat khac, pH dung
dich 16n hon pHpz thi dién tich am trén bé mat vat liéu ting 18n, lam ting lyc hat tinh

dién giira chat hap phu va chat bi hap phu va dan dén sy hap phuy ion kim loai ting.
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Tuy nhién, ting pH 1én gia tri cao hon pH > 6 d6i véi cac ion Ph(l1) va Cd(I1), Cr(lI1)
s& lam xuat hién két taa hidroxit, anh huong dén hiéu suat hap phu [27, 63].

Cac ion Cr(V1), As(111) va As(V) tdn tai chii yéu ¢ dang anion trong dung dich
nén hiéu suat hap phu cac anion trén & pH thap 1a cao hon. Trong khoang pH tir 1- 6,
Cr(VI) tdn tai cha yéu ¢ dang HCrO4 va Cr207% sau d6 chuyén dan sang dang CrO4%
khi pH ting nén viéc loai bo Cr(V1) trong dung dich chi yéu 1a do sy hip phu HCrO4
va Cr,07% [71]. Asen trong nudc ton tai ¢ dang hitu co hodc vo co, trong d6 dang vo
co pho bién hon. Asen ¢ dang vo co c6 thé ton tai & cac dang oxi hoa -3, +3, +5; trong
d6 As(III) va As(V) 1a dang chi yéu trong nudce tu nhién. Trang thai oxi hoa cua asen
trong nudc phu thuoéc chi yéu vao pH va cac diéu kién oxi hoa khir. Pat va nuéc
ngam c6 pH thap va thé oxi hoa khir thuan loi cho dang As(III) nhung As(V) 1a dang
bén vé mat nhiét dong hoc pho bién trong nudc bé mat [14]. As(V) hay cac arsenate
ton tai trong hop chat HaAsOs ¢ pH < 2,2 (pKai), H2AsOs & pH = 2,2-6,9 (pKay),
HAsO4> & pH = 6,9 -11,5 (pKasz) va AsO+* & pH > 11,5; con dang As(l11) hay céc
arsenit gom HaAsOz chiém ti & chinh & pH<9,2, H2AsOs™ , HAsO3s? va AsOs* ton tai
6 pH cao hon 9 [114].

O pH cao, hiéu suat hap phu cua vat liéu dbi véi Cr(V1) va As(V) giam la do
su canh tranh gitra cac dang ion Cr(VI) va As(V) tich dién &m véi ion OH" trong dung
dich va lyc day tinh dién giira bé mit 14 thong tich dién &m véi cac dang ion Cr(VI)
va As(V) cling tich dién &m [80, 90]. As(III) trong nudc & dang phén tir chi tao lién
két van der walls yéu véi bé mat vat liéu nén hiéu suat hap phu thap hon [14].

Két qua nay phu hop voi két qua ciia mot sé nghién ciru hap phu cac ion kim
loai trén cua mot sb vat lieu c6 ngudn goc tu nhién [23, 68, 114].

Nhu vay, dya vao do thi biéu dién sy anh huéng cia pH dung dich dén hiéu
suat hap phu cac ion kim loai caa vat liéu LT, c6 thé rat ra két luan rang: Gia tri pH
dung dich tot nhat cho su hap phu 1a pH=5 di véi Pb(II), pH=6 d6i véi Cd(ll) va
Cr(I1), pH=3 dbi vai Cr(VI), As(lll) va As(V). Céc gia tri pH nay duoc chon dé
nghién ciru trong cac thi nghiém tiép theo.
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Tuy nhién, trong khao sat ndy, ching tdi nhan thay vat liéu hap phu tr 14
thong (LT) theo cach xir Iy & trén cd kha nang hap phu tét hai nguyén té Pb(ll) va
Cd(II), nhung hap phu chua tot Cr(111) va Cr(VI); As(111) va As(V). Vi vay, ching toi
da tién hanh khao sat kha nang hap phu cua vat lidu 14 thong da qua xt ly nhiét ¢
310°C (LTN) ddi véi Cr va As trong moi trudng nudc.

Két qua nghién ctru anh huong cua pH dung dich dén hiéu suit hap phu cac
ion Cr(111) va Cr(VI); As(I11) va As(V) cuaa vat liéu LTN dugc thé hién trong Bang
111.2 (phu luc 111) va Hinh 3.11.
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Hinh 3.11. Anh huong cua pH dung dich dén hiéu suat hap phu ion Cr(l11) va
Cr(VI); As(l11) va As(V) cua vat lieu LTN

S6 liéu thu dugc cho thay, hiéu suat hdp phu ting dan va dat gia tri cao nhat
tai pH = 5 (89,7%) ddi vai As(IIT) va pH = 4 (92,9%) ddi voi As(V). Sau do, hiéu
suat hap phu As(I11) va As(V) giam dan téi pH = 8.

Hiéu suét hap phu Cr(I1I) ting dan va dat gia tri cao nhat tai pH = 6 (92,4%),
tiép tuc tang pH 1én cao hon thi hiéu suat hap phu giam dan vi Cr(l1) ton tai & dang
Cr(OH)e* ¢6 kich thuéc 16n nén khé bi hap phu trén bé mat vat liéu hon [71]. Hiéu
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suat hap phu Cr(VI) cua vat liéu LTN dat gié tri cao trong khoang pH tir 4 dén 6 (trén
94%), sau d6 giam dan dén pH=8.

Hiéu suat hip phu Cr va As cua vat liéu LTN cao hon so v&i vat liéu LT cho
thay viéc nung yém khi vat liéu tai 310°C d lam ting kha ning hap phu Cr va As.
Vit liéu LT hap phu Cr(VI), As(111) va As(V) tai gia tri pH thap (pH=3) nén kha ning
tng dung vt lidu LT trong xu Iy 6 nhidm céc ion trén trong nudce thai con han ché.
Vit lidu LTN ¢6 pHpz=7,5 (cao hon so v&i vat liéu LT ¢6 pHpzc=4,5) tao diéu kién
thuan loi cho su hap phu Cr(V1), As(111) va As(V) tét hon trong khoang pH gan trung
tinh (khoang pH tur 5 téi 6), tang kha nang ung dung cua vat liéu LTN khi xir 1y nuwdc
thai nhiém céc ion trén.

Nhu vay, dia vao do thi biéu dién sy anh huong cia pH dung dich dén hiéu
suat hap phu Cr va As cta vat liéu LTN c6 thé rat ra két luan rang: Gia tri pH dung
dich tot nhat cho su hap phu 1a pH=6 d6i véi Cr(111) va Cr(V1), pH=5 d6i véi As(l11)
va pH=4 d6i véi As(V). Cac gia tri pH nay duoc chon dé nghién ciu trong céc thi

nghiém tiép theo.
3.2.2. Anh hwéng cia thoi gian tiép xuc

Thoi gian tiép xuc giira chat hap phu va chét bi hip phu 13 van dé quan trong
lién quan dén kha nang hap phu cua vat liéu. Ban dau khi thoi gian khuay tang 1én,
c4c ion kim loai di vao cac mao quan ciia VLHP nhiéu hon 14 do luc nay bé mat trong
cuia VLHP rat I6n nén dé dang hap phu chiing trong dung dich. Sau mot thoi gian tiép
xuc, cac ion kim loai bi gitr lai trén bé mat VLHP cang nhiéu, din dén bé mat tréng
con lai rat it. Mt khéc, qua trinh hap phu dién ra cham do luc day tinh dién giira cac
phan tir chat tan trong dung dich ciing nhu cac phan tir chat tan da hap phu trén bé
mat VLHP, nén qué trinh hap phu xay ra cham va dan dat d¢én can bang, nén du thoi
gian c6 kéo dai thém nira thi hiéu suat hap phu ting 1én khong dang ké [13, 45].

Két qua nghién ciru anh hudng cua thoi gian khudy dén hiéu suat hap phu cac
ion kim loai cua hai loai vat liéu duogc thé hién trong Bang 111.3, Bang I11.4 (phu luc
[11) va Hinh 3.12.
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Hinh 3.12. Anh huong cua thoi gian dén hiéu suat hap phu céc ion kim loai cua vat
licu LT (a) va vat liéu LTN (b)

Sy hap phu cua ion kim loai trén VLHP 14 sinh khéi thuc vat da dugc chang

minh theo mot xu hudng chung d6 1a lwgng ion kim loai dwoc hap phu ting rt nhanh
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ngay trong giai doan dau cia qué trinh hap phu vi lac d6 sb lwong cac nhém chuc
hoat dong trén bé mat VLHP nhiéu, thuan lgi cho qué trinh hap phu ion kim loai. Sau
khi cac vi tri hoat dong trén bé mit cua vat liéu da bi cac ion kim loai chiém gitt, qua
trinh hap phu s& dién ra cham dan va dén mot thoi diém nao do sé& dat trang thai can
bang [24].

Két qua thuc nghiém dugc biéu dién & Hinh 3.12. cho thay trong khoang 150
phut dau tién, hiéu suat hap phu ting theo thoi gian. Trong d6, hiéu suat hap phu ting
nhanh & viing 10-80 phdt; sau khoang 120-150 phut, hiéu suat hap phu thay d6i khéng
dang ké, d6 thi 1a duong thang nam ngang, chang té su hap phu di dat can bang [118].
Do d6, thoi gian khuay 1a 90 phuat d6i vai Pb(11); 120 phut doi véi Cd(ll); 180 phut
d6i v6i Cr(IlD) va Cr(VI); 150 phut ddi véi ion As(III) va As(V) duoc lya chon cho

cac nghién ctu tiép theo.

Bang 3.1. Gia tri pH dung dich, thoi gian dat can bang hap phu Pb(ll), Cd(lI),
Cr(111), Cr(VI), As(111) va As(V) ctaa mot sé vat liéu co ngudn goc tu nhién

Vat ligu Io?oziim oH leg‘;\ l]gti)an Tai l;j:; (t)ham
Vo dua hdu Ph(11) 4,0 180 [113]
V6 dua hau cd() 4,0 120 [113]
Vo xo0ai Ph(11) 4,0 40 [81]
Vo xo0ai cd(n) 4,0 15 [81]
Vo ca cao Pb(Il) 3,0 40 [81]
Vo ca cao Cd(ln 4,0 15 [81]
L& thdng Pinus eldarica Pb(I1) 4,0 30 [20]
L4 thong (mién bac Iran) Cr(VI) 3,0 45 [29]
L& thdng Pinus halepensis Cd(n 7,0 30 [85]
L& théng Pinus roxburghii As(V) 4,0 35 [95]
Ba tra Cd(ln 55 480 [61]
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Vit ligu Ioﬂ,;im oH leg’;\ l;gti)an Tai 111((“;::l (t)ham
B4 tra As(I11) 75 480 [61]
Vo dau phung cr(n) 4,0 180 [76]
Vo dira cr(Vvl) 5,0 180 [22]
V6 trau Cr(Il) 6,0 20 [98]
L& thdng Pinus kesiya Pb(I1) 5,0 90 Nghién ctru nay
L& thdng Pinus kesiya Cd(n 6,0 120 Nghién ciru nay
La thong Pinus kesiya Cr(I11) 6,0 180 Nghién ctru nay
L& thdng Pinus kesiya Cr(VI) 3,0 180 Nghién ctru nay
L& thdng Pinus kesiya As(I11) 3,0 150 Nghién ciru nay
La thong Pinus kesiya As(V) 3,0 150 Nghién ctru nay

Nhu vay c6 thé thay, gia tri pH khi sir dung VLHP bang 14 thong ba 14 chua
qua bién tinh thu tai Pa Lat dé hap phu céc ion Pb(Il), Cd(11), Cr(111) va Cr(VI) khé
tuong dong vai cac vat lidu hap phu khéc. Tuy nhién, thoi gian khudy dé dat can bang
lai dai hon so véi VLHP 14 14 théng & mién béc Iran, 14 thdng Pinus eldarica va la

thdng Pinus halepensis.
3.2.3. Anh huwéng cia nong dd ban dau dén kha ning hap phu cac ion kim loai
cuaa la thong

Két qua nghién ciru anh hudng cua thoi gian khudy dén hiéu suat hap phu cac
ion kim loai cua hai loai vat liéu duoc thé hién trong Bang 111.5, Bang 111.6 va Bang
111.7 (phu luc I11) va Hinh 3.13.
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Két qua thuc nghiém cho thay, trong khoang ndng d6 khao sat, khi ting ndng
d6 ban dau cua dung dich thi dung lwong hap phu ting dén khi dat gia tri bdo hoa,
con hiéu suat hap phu caa VLHP lai giam.

cung mot lugng VLHP, khi ndng d6 cac ion kim loai ban dau con thap (dung
dich lo&ng), c4c ion kim loai chuyén dong tu do, cac trung tdm hoat dong trén bé mat
cua VLHP van chua dugc lap day bai céc ion, vi vay hiéu suat hap phu ting theo
ndng d6 ban dau. Tuy nhién, khi ndng do dau ting dén mot gia tri ma cac trung tam
hoat dong da duogc lap day boi ion kim loai thi kha nang hap phu cia VLHP véi ion
s& giam, bé mat VLHP tré nén bao hoa dan véi cac ion kim loai. O nong d6 cao, cac
phan tir va cham, can tré chuyén dong ciia nhau nén han ché kha nang hap phu va
hiéu suat giam [53, 98, 118].

3.2.4. Khao sat kha ning hap phu Pb(11), Cd(11), Cr(I11), Cr(VI) caa vat liéu khi

6 sw hién dién caa céc ion kim loai khac
3.2.4.1. lon Pb(Il)

Két qua khao sat hiéu suat hap phu Pb(1l) caa vat liéu LT khi c6 mat céc ion
Cd(IT), Cu(II) va Zn(IT) dugc trinh bay trong Bang 111.8 (phu luc 111) va Hinh 3.14.
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Hinh 3.14. Anh hudng caa ion kim loai khac dén
hiéu suat hap phu Pb(I1) trén vat liéu LT.
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Két qua thuc nghiém cho thy su c6 mit riéng 1é caa céc ion Cd(11), Cu(ll) va
Zn(11) voi ndng d6 thap it anh hudng dén su hap phu cua 14 thong doi véi Pb(ll),
nhung khi ndng do cac ion kim loai tang 1én kha ning hip phu Pb(II) di bi giam nhe;
trong d6, sy c6 mat caa Cu(ll) c6 anh huéng nhiéu hon so véi Cd(11) va Zn(l1). Khi
nong d6 cua Cu(ll) 1a 50ppm, kha ning hip phu cua 14 thong dbi vai Pb(ll) giam
10,44%.

Sy c6 mit dong thoi cac ion Cd(I1), Cu(ll) va Zn(ll) & ndng d6 thap (< 10
mg/L) anh huang khong nhiéu dén su hap phu Pb(IT), nhung khi nong d6 céac ion nay
tang 1én dén 50ppm thi di 1am giam 18,58% kha niang hap phu Pb(I1) cua vat liéu 14
thong. Piéu nay c6 nghia, giira cac ion c6 sy hap phu canh tranh, lam giam kha ning
hap phu cua chi [74].

3.2.4.2. lon Cd(I)

Két qua khao sat hiéu suat hap phu Cd(I1) caa vat liéu LT khi c6 mat céc ion
Pb(II), Cu(II) va Zn(II) duogc trinh bay trong Bang 111.9 (phu luc 111) va Hinh 3.15.

e
X —e—Cu(ll)
4 zn()
— v Pb(ll), Cu(ln), Zn(l1)
90 +
F%ff*iitit// N
— ® . -
: g : — .
H (%)
70 H
60
50 I I | | | | I : r T T 1
0 10 20 30 40 > i

Nong d6 ion canh tranh (mg/L)

Hinh 3.15. Anh hudng caa ion kim loai khac dén
hiéu suat hap phu ion Cd(I1) trén vat liéu LT.
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Két qua thuc nghiém cho thay su ¢6 mat riéng I¢ cua céac ion Pb(11), Cu(ll) va
Zn(11) voi néng do thap it anh huong dén sy hap phu cua 14 théng ddi véi Cd(ll),
nhung khi néng do cac ion kim loai ting 1én kha ning hap phu Cd(I) d4 bi giam nhe;
trong d6, sy ¢ mat cua Pb(I1) c6 anh hudng nhiéu hon so véi Cu(ll) va Zn(ll). Khi
nong do caa Pb(11) 12 50ppm, kha ning hip phu cua 14 théng d6i voi Cd(l1) giam tir
88,4% xudng 78,12%.

Sy ¢6 mat ddng thoi cac ion Pb(11), Cu(ll) va Zn(I1) & nong d6 thap (< 10
mg/L) anh huong khong nhiéu dén su hap phu Cd(IT), nhung khi nong d6 cé&c ion nay
tang 1én dén 50ppm thi da lam giam 11,08% kha ning hap phu Cd(I1) cua vat liéu 14
thong. Piéu nay co6 nghia, gitta cac ion c6 sy hap phu canh tranh lam giam kha ning

hap phu cua cadmi [74].
3.2.4.3. lon Cr(11)

Két qua khao sét hiéu suat hap phu Cr(l11) cua vat liéu LT khi c6 mat céc ion
Pb(II) va Cd(II) dwoc trinh bay trong Bang 111.10 (phu luc 111) va Hinh 3.16.

100

—a— Cd(Il)
—e— Pb(Il)
—A— Cd(Il), Pb(I1)
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80
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040 e
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60 —A x
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Nong d ion canh tranh (mg/L)

Hinh 3.16. Anh huéng cta ion kim loai khac dén hiéu suat
hap phu ion Cr(I11) trén vat liéu LT.
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Két qua thuc nghiém cho thay, sy cd mit riéng 1é caa cac ion Cd(11) va Pb(I1)
& nong d6 10 mg/L hau nhu khong anh huéng dén su hap phu Cr(111). Tuy nhién, sy
cd mat dong thoi caa cac ion Cd(11) va Pb(l1) trong dung dich d3 lam giam dang ké
kha nang hap phu Cr(l11) cua 14 théng (giam 11,52%). Su ¢6 mat cua chi anh huong
dén kha ning hip phu Cr(l11) cua 4 théng nhiéu hon so véi cadmi. Khi ham lwong
ion trong dung dich 12 50ppm, hiéu suat hap phu Cr(l11) giam con 56,62% ddi vai chi
va 52,62% khi c6 mat dong thoi chi va cadmi. Diéu nay c6 nghia, giita cac ion c6 sy

hap phu canh tranh 1am giam kha nang hap phu caa crom.
3.2.4.4. lon Cr(VI)

Két qua khao sat hiéu suat hap phu Cr(VI) caa vat liéu LT khi c6 mit cac ion
As(III) va As(V) duoc trinh bay trong Bang 111.11 (phu luc 111) va Hinh 3.17.

100
—=— As(lll)
90 —o— As(V)
\ A As(l), As(V)
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80 |
S
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.
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Nong d6 ion canh tranh (mg/L)

Hinh 3.17. Anh huéng cta ion kim loai khac dén hiéu suat
hap phu ion Cr(V1) trén vt liéu LT.

Két qua thuc nghiém cho thay su ¢6 mat caa cac ion As(111) va As(V) vai nong

d6 thap anh huong rat nhiéu dén sy hap phu cia 14 théng ddi vai Cr(VI); trong do, sy
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c6 mit cua As(V) c6 anh huéng nhidu hon so véi As(111). Khi ndng d6 cua As(V) 1a
50ppm, kha ning hap phu cua 14 thong dbi véi Cr(VI) giam con 37,28%.

Nhgn xét chung: Cac ion Pb(ll), Cu(ll), Cd(l1) va Cr(ll) ton tai trong dung
dich ¢ dang cation nén c6 su hap phu canh tranh khi c6 mat déng thoi céc cation nay
trong dung dich. Tuy nhién, tir két qua thuc nghiém cho thiy dung luong hap phu va
hiéu suat hap phu khdng thay doi nhiéu khi c6 mit déng thai cac ion trong dung dich
& mirc ham luong cao (50ppm mai ion kim loai).

Khi ¢6 mat dong thoi As(111), As(V) va Cr(V1) trong dung dich s& xay ra sy
hap phu canh tranh giira cac anion trong dung dich. Két qua thuc nghiém cho thay,
su ¢6 mat cua asen anh huang nhiéu dén hiéu suat hap phu Cr(VI) cua la thong khi
ham luong asen trong nudc cao. Pidu nay cé nghia 1a da c6 sy hap phu canh tranh
giita cac ion. Do d6, khi sir dung vat liéu nay dé xir Iy 6 nhiém céc ion nay trong moi
truong, can co nhitng khao sét cu thé loai ion bi 6 nhiém dé dua ra quy trinh hap phu
t61 uu.

3.2.5. Két qua nghién ctru dang nhiét hap phu ion kim loai cia 14 thong

Két qua nghién ctru diang nhiét hap phu Pb(I1), Cd(1l), Cr(111) va Cr(VI),
As(111) va As(V) cua vat liéu LT theo Langmuir va Freundlich dugc thé hién lan luot
trén cac Hinh 3.18., Hinh 3.19., Hinh 3.20., Hinh 3.21., Hinh 3.22. va Hinh 3.23.

Két qua nghién ctiru dang nhiét hap phu Cr(111) va Cr(V1), As(I11) va As(V) cua
vat liéu LTN theo Langmuir va Freundlich dugc thé hién lan lugt trén cac Hinh 3.24.,
Hinh 3.25., Hinh 3.26. va Hinh 3.27.
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Hinh 3.18. B4 thi duong dang nhiét hip phu Pb(I1) trén vat liéu LT
theo Langmuir va Freundlich dang tuyén tinh
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Hinh 3.19. P4 thi dudng dang nhiét hap phu Cd(l1) trén vat liéu LT
theo Langmuir va Freundlich dang tuyén tinh
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Hinh 3.20. D6 thi dudng dang nhiét hap phu Cr(I11) trén vat liéu LT
theo Langmuir va Freundlich dang tuyén tinh
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Hinh 3.21. D6 thi dudng dang nhiét hap phu Cr(VI) trén vat liéu LT
theo Langmuir va Freundlich dang tuyén tinh
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Hinh 3.22. B thi dudng dang nhiét hap phu As(l11) trén vat liéu LT
theo Langmuir va Freundlich dang tuyén tinh
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Hinh 3.23. P4 thi dudng dang nhiét hap phu As(V) trén vat liéu LT
theo Langmuir va Freundlich dang tuyén tinh
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Hinh 3.24. B thi duong dang nhiét hap phu Cr(l11) trén vat liéu LTN
theo Langmuir va Freundlich dang tuyén tinh
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Hinh 3.27. P4 thi dudong dang nhiét hap phu As(V) trén vat liéu LTN
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Bang 3.2. Cac tham s dang nhiét hap phu cac ion kim loai trén hai loai vat liéu

Gia tri cac tham so

vat | lon kim Mo hinh Langmuir Mo hinh Freundlich
liéu loai

Om KL Kr
(mg/g) | (L/mg) (mg/g)

Pb(I1) 28,49 | 0,1015 | 0,1646 | 0,9969 | 6,4018 | 3,3047 | 0,9244

RL R? n R?

Cd(ll) 21,10 | 0,0780 | 0,2041 | 0,9902 | 3,5588 | 2,5595 | 0,9066

Cr(l) 9,46 0,0473 | 0,2972 | 0,9978 | 2,0244 | 3,4977 | 0,9152

- Cr(VI) 10,78 | 0,1671 | 0,1069 | 0,9916 | 3,5826 | 4,3440 | 0,8190
As(111) 3,19 0,0696 | 0,2233 | 0,9916 | 2,2830 | 2,2452 | 0,8190
As(V) 3,33 0,1198 | 0,1431 | 0,9920 | 1,6680 | 2,4120 | 0,8190
Cr(l) 19,88 | 0,2550 | 0,2921 | 0,9963 | 5,8492 | 3,1008 | 0,9194
LN Cr(VI) 21,32 | 0,2169 | 0,3610 | 0,9981 | 6,7499 | 3,2020 | 0,9135

As(I11) 19,23 | 0,2310 | 0,3021 | 0,9908 | 0,9908 | 5,1440 | 0,8985

As(V) 20,04 | 0,3054 | 0,2467 | 0,9903 | 0,9903 | 5,7240 | 0,8953

Tir phuong trinh dang nhiét hap phu Frendlich dang tuyén tinh, xac dinh duoc
hang s Frendlich Kr va hé s6 n nhu Bang 3.2. Gia tri n thu dwoc nam trong khoang
tir 110 1a khoang thuan loi cho su hap phu, ching to 14 théng ba 14 1a vat liéu hap
phu t6t ion kim loai [95].

Tir phuong trinh dang nhiét hap phu Langmuir dang tuyén tinh, xac dinh dung
lugng hap phu cuc dai cua Pb((11), Cd(I1), Cr(I11) va Cr(V1), As((I11) va As(V) trén
vat liéu LT theo thur tu la 28,49; 21,10; 9,46 va 10,78 mg/g; 3,19 va 3,33 mg/g; dung
lugng hap phu cuc dai caa Cr(111) va Cr(V1), As((111) va As(V) trén vat liéu LTN lan
luot 12 19,88 va 21,32 mg/g; 19,23 va 20,04 mg/g. Gia tri RL niam trong khoang 0 <
RL < 1 cho thdy qua trinh hp phu Ia thuan loi [20].
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Dua vao gia tri dung lwong hap phu cuc dai cho thay, vat liéu LTN c6 kha
nang hap phu Cr va As tét hon so véi vat liéu LT. Viéc nung yém khi 14 thong tai
310°C da thay doi bé mat vat liéu, kich thuéc va sb lugng cac 16 tréng ciing nhu tim
hap phy, cai thién rd kha nang hap phu Cr va As trong nudc.

Sy hip phu cac ion kim loai caa vat liéu hip phu tir 14 thong dugc miéu ta kha
tt theo 2 md hinh, diéu nay duoc thé hién ¢ hé s6 hdi quy cua cac phuong trinh déu
kha cao. Tuy nhién, hé sé héi quy cia phuong trinh Langmuir 16n hon so v&i hé s6
hoi quy ctia phuong trinh Frendlich chitng t6 su hap phu céc ion kim loai theo mo
hinh dang nhiét hap phu Langmuir phi hop hon so véi mé hinh Frendlich.

Bén kinh ion caa Pb(II), Cd(IT) va Cr(IIl) duoc sap xép theo thi ty Pb (1.19
A) > Cd (0.95 A) > Cr (0.62 A). Theo nghién ctru cia Michael Horsfall va cong su
vao nam 2005, ban kinh ion cang nho, ion cang dé bi thuy phan dan dén giam kha
nang hap phy [56]. Két luan nay tuong dong vai két qua trong nghién ciru nhom tac
gia Danny C.K. Ko: Kha niang hap phu phu thudc vao ban chit cuaa ion, ion nao cé
ban kinh I6n hon thi ¢6 kha nang hap phu cao hon vi cac ion c6 ban kinh 16n thi do
phan cuc lén, dong thai ¢é 16p vo solvat hda mong hon va dé tién gan bé mat vat ran
hon [36]. Diéu nay gop phan giai thich dung lwong hap phu cuc dai cua céc ion kim

loai trén vat liéu 14 thong ba 14 duoc sap xép theo tha tu Pb(11) > Cd(l1) > Cr(llI).

Bang 3.3. So sanh dung lwong hip phu cuc dai cac ion Pb(11), Cd(I1), Cr(111),

Cr(VI), As(I11) va As(V) ciia mot s6 vat liéu c6 nguon goc thyc vat

Ap T3 A lon kim Omax Tai liéu tham

Vatligu loai (mg/g) khéo

Ba mia Pb(lI) 21,28 [84]

L& cay tung Araucaria heterophylla Cd(n 9,25 [93]

Cay hudng duong Cr(111) 25,07 [100]
cd(In) 11,40

Cay hudng duong [67]
Cr(Vl) 12,21
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R

Pb(11) 22,64

Théan cay ngd Cd(n 12,73 [118]

Vo lac cr(n) 2,62 [76]
cd(In) 13,58

LGi ngd Cr(VI) 18,78 [67]
Ph(11) 29,17
cd(ln) 3,66

V6 chudi Cr(VI) 6,86 [67]
Pb(ll) 20,90
cd(n) 13,70

Vo cam [63]
Ph(11) 15,27

V6 dura cd(n) 8,58 [101]

Vo triu Cr(il) 22,5 [98]

V6 trau Cr(VI) 33,1 [80]

La théng Pinus roxburghii As(V) 3,27 [95]

7 As(I11) 1,06 [62]

L& oi
As(V) 2,39 [62]

La thdng Pinus kesiya Pb(l1) 28,49 Nghién ctru nay

La thdng Pinus kesiya Cd(n 21,10 Nghién ctru nay

La thdng Pinus kesiya Cr(111) 9,46 Nghién ctru nay

La thdng Pinus kesiya Cr(VI) 10,78 Nghién ctru nay
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R S
La théng Pinus kesiya As(I11) 3,19 Nghién ctru nay
La thdng Pinus kesiya As(V) 3,33 Nghién ctru nay
La thdng Pinus kesiya co xur 1y nhiét Cr(111) 19,88 Nghién ctru nay
L& théng Pinus kesiya c6 xir 1y nhiét Cr(VI) 21,32 Nghién clru nay
La thong Pinus kesiya c6 xir 1y nhiét As(I11) 19,23 Nghién ctru nay
La thong Pinus kesiya c6 xir 1y nhiét As(V) 20,04 Nghién ctru nay

S6 liéu trong Bang 3.3 cho thay, dung luong hap phu cuc dai cua Po(l1), Cd(ll),
Cr(111) va Cr(\V1), As(111) va As(V) trén la thdng ba la tai Pa Lat cao hon so vgi mot
s6 vat lidu lignocellulose khac nhu vo dura, vo chudi va la cay ting Araucaria
heterophylla. Biéu nay cho phép két luan rang, 14 thong bé la Pinus kesiya thu tai Da

Lat c6 thé duoc st dung dé xtr Iy ngudn nude 6 nhiém céc ion kim loai trén.
3.2.6. Két qua nghién ciru dong hec hap phu ion kim loai ciaa l4 thong

DPong hoc cac qué trinh hap phu ion kim loai dugc st dung dé xac dinh kiéu qua
trinh chi phdi co ché hap phu. Co ché cua qua trinh hap phu phu thudc vao cac dac
tinh vat ly va héa hoc cua vat liéu hap phu ciing nhu qué trinh chuyén khéi tir chat bi
hap phu vao vat liéu hap phu. Do d6, su phan biét co ché hap phu thuong lién quan
dén viéc str dung cac mé hinh dong hoc dé xac dinh co ché chi phbi qua tinh hap phu
ion kim loai dua trén hinh dang va su phu hop véi cac mé hinh dong hoc c6 céc gia
thiét co ban trong thiét ké, c6 thé dugc ngoai suy cho hé. Thong tin tir mo hinh dong
hoc ¢6 thé duoc st dung dé giai thich cac loai co ché van chuyén va do dé co thé tién
hanh md ta qué trinh hap phu.

Két qua nghién ciru dong hoc hap phu bac nhat va bac hai cua qué trinh hap phu

Pb(11), Cd(11), Cr(111) va Cr(VI), As(l11) va As(V) trén vat liéu LT duoc thé hién lan
luot trén cac Hinh 3.28., Hinh 3.29., Hinh 3.30., Hinh 3.31, Hinh 3.32. va Hinh 3.33.
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Két qua nghién ctru dong hoc hap phu bac nhat va bac hai cia qua trinh hap

phu Cr(111) va Cr(VI), As(111) va As(V) trén vat liéu LTN duoc thé hién lan luot trén
cac Hinh 3.34., Hinh 3.35., Hinh 3.36. va Hinh 3.37.
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(a)
L0y =_0,0082x + 02149
05 |, R2=0,9416
g 0,0
- 300
05
[=11]
2 .10
15
2.0 ,
t (phut)

70
60
50
= 40
2
=30
20
10

(b)

Hinh 3.30. Bong hoc biéu kién bac nhit (a) va bac hai (b) cua qua trinh
hap phu Cr(I11) 1én vat liéu LT

(a)
1,0
0.5 y =-0,011x + 0,4919
0.0 R2=0,8991
o 0 #4190 200 300
? _0:5 s
-]
(=2
g -1.0
-1.5 *
L 4
2.0 >
2.5

t (phut)

60

50

40

(b)
y =0,2073x +2.9166
K==09980
0 100 200
t (phut)

300

Hinh 3.31. Bong hoc biéu kién bac nhat (a) va bac hai (b) cua qué trinh
hap phu Cr(VI) Ién vat liéu LT
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(a)
0,0
( 100 200 300
0.5 y = -0,0088x -0,1718
2= 10,8996
2 *

=10 *
]
"o
215

-2,0

-2.5 .

t (phut)

(b)
400
350 v =12044x +50,996
300 2=0,9938

250
200 /-/

150
100 7(/

50

0 100 200 300
t (phut)

Hinh 3.32. Bong hoc biéu kién bac nhit (a) va bac hai (b) cua qua trinh
hap phu As(I11) 1én vat liéu LT

1o
o
*
*

t (phut)

(b)
350
so0 Y= L1798x +45.4637
R2=0,9951
250

t/qt

200 / *
150 /
100 “/.

0 100 200 300
t (phut)

50

Hinh 3.33. Bong hoc biéu kién bac nhat (a) va bac hai (b) cua qué trinh
hap phu As(V) Ién vat liéu LT
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(a) (b)
0.5 60
y =-0,008x + 0.4649 y=0,1963x + 4,1785
Ko R2=0,9133 50 R2=09929  *
0,0 s ’
0 \% 200 300 40
505 =
l DN =7
EB 20
= IRV
10
-1.5 4
0
20 0 100 200 300
| t (phuit) t (phuit)
Hinh 3.34. Bong hoc biéu kién bac nhit (a) va bac hai (b) cua qua trinh
hap phu Cr(I11) 1én vat ligu LTN
(a) (b)
. o0 =0,195x +3,2412
“‘ y =-0.0083x + 04162 50 L g0
0,0 & R2=0.9507 ) G /
0 00 200 300 40
S-0.5 P = /
g \ 30
.10 . \\ 20
*
S 10
15 N &
0
20 0 100 200 300
| t (phut) t (phut)

Hinh 3.35. Bong hoc biéu kién bac nhét (a) va bac hai (b) cua qué trinh
hap phu Cr(V1) I&n vt liéu LTN
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(a) (b)
1.0 60 y =0,1976x +4,7809
05 y =-0,0087x +0,5338 50 R>=-0,9936
. \\ 2=0,9202 10
= 0.0 ’v -
= 0 200 300 | =30
W
= _0:5
< 20
=10
: 10
. 0\’\0 &
-1,5 N 0
o 0 100 200 300
, t (phut) t (phut)

Hinh 3.36. Bong hoc biéu kién bac nhat (a) va bac hai (b) cua quéa trinh
hip phu As(I11) 1&n vat liéu LTN

(a) (b)
1.0 60
0s y =-0,0119x + 0,5898 so |y =0.195x +3.7712
- RZ=10,9248 ‘ R2=10,9942
’ 2
0.0 "Q\.l 40
S 45 0 00 200 300 | s,
s \ =
$-10 < 20 ’)/
< 1 10
PS \0 &
2.0 4 \0 0
. 0 100 200 300
3 t (pht) t (phut)

Hinh 3.37. Bong hoc biéu kién bac nhat (a) va bac hai (b) cua qué trinh
hap phu As(V) Ién vat liéu LTN
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Bang 3.4. Cac tham sé dong hoc qué trinh hap phu céc ion kim loai trén hai loai vat

liu
_ DPong hoc bac 1 Pong hoc bac 2
Vat | lon kim Oeexp
licu loai R2 Qe, cal K1 (mg/g) R2 Qe, cal Ko
(mg/g) | (phut™) (mg/g) | (9/mg.phit)
Pb(ll) | 0,9116 | 2,0160 | 0,0198 7,90 0,9997 | 8,0515 0,0233
Cd(rn | 0,8892 | 1,3201 | 0,0237 4,64 0,9995 | 4,7824 0,0322
Cr(ll) | 0,9416 | 1,6402 | 0,0189 3,70 0,9967 | 3,9683 0,0160
LT
Cr(VIl) | 0,8991 | 3,1038 | 0,0253 4,55 0,9986 | 4,8239 0,0147
As(I11) | 0,8984 | 1,4853 | 0,0203 0,69 0,9929 | 0,8303 0,0284
As(V) | 0,9201 | 1,5396 | 0,0187 0,73 0,9951 | 0,8476 0,0306
Cr(ll) | 0,9133 | 2,9168 | 0,0184 4,62 0,9929 | 5,0942 0,0092
Cr(VI) | 0,9507 | 2,6074 | 0,0191 4,74 0,9961 | 5,1282 0,0117
LTN
As(I11) | 0,9560 | 3,3083 | 0,0177 4,54 0,9930 | 4,9044 0,0095
As(V) | 0,9382 | 3,6000 | 0,0237 4,68 0,9930 | 5,0659 0,0107

Nhan xét: Doi véi sy hap phu céc ion kim loai bang vat liéu 14 théng ba I,

mé hinh dong hoc hap phu biéu kién bac hai cho méi quan hé tuyén tinh voi hé sé

tuong quan cao (R?> 0,99), c4c gia tri ge (Mg/g) tinh toan tir md hinh dong hoc biéu

kién bac hai gan vai ge thuc nghiém. M6 hinh dong hoc hip phu biéu kién bac nhat

cling cho mbi quan hé tuyén tinh vai hé s6 twong quan kha cao. Tuy nhién, cac tham

s6 ge (M@/g) tinh toan tir mod hinh déng hoc biéu kién bac nhat lai khéng phu hop voéi

Je thuc nghiém nén co thé két luan rang mo hinh hap phu biéu kién bac hai mé ta tét

nhat cho qué trinh hap phu céc ion kim loai Ién vat lidu 14 thong Pinus kesiya [29, 67,

102].
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3.2.7. Két qua nghién ciru nhiét dong hec

Két qua nghién ciru nhiét dong hoc hap phu cac ion kim loai trén hai loai vat
licu duoc thé hién trén Hinh 3.38., Hinh 3.39. va Bang 3.5.

As(TIT) As(V)
13,96 14,50
®  y=_741,04x+16,238
R*=0,9976 y=-1765,1x+ 19,876
13,92 > 14,40 R: - 0.9902
. 13,88 14,30
@] s . U
M e ..5 °
3 -
13,84 14,20
13,8 L. 14,10
°
13,76 14,00
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
T T
Cr(IIT) Cr(VI)
13,96 12
13.92 y = -688x+ 16,043 14,08 o  y=-86152x+16,747
» o R?=0,9995 R2=0,9974
: 14,04 E
o 13,88 5 -.
e 2o ‘-~..
~ 13,84 . —
k 13,96
1,8 13,92 .
°
]
13,76 13,88
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
T T

Hinh 3.38. Do thi biéu dién sy phu thudc cua InKc vao 1/T (vat liéu LTN)



LnKC

LnKC

LnKC

Pb(II)
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14,02 . y=-307,66x + 14,97
R?= 0,9987
14 _
““
13,98
13,96
[ ]
13,94
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
T
Cr(II)
11,88
11,86
S y=-429,72x+13,187
11,84 - R2= 0,9987
11,82 .
11,8 :
11,78 _
‘®
11,76
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
uT
As(TIT)
13,00
e v 1218,1x+16,707
12,90 - R?=0,9997
12.80 e..
12,70 e
12,60
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
uT
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LnKC

LnKC

cd(m
12,964
..
12,96 '
'
12,956 -
y = -50,324x + 13,118
12,952 R2=10,9957 »
12,948
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
T
Cr(VI)
13.2
13,15 .
.y =-894,29x+ 15,925
1331 : R2:0,9962
»
13,05 E
13
»
12.95
0,0030 0,0031 00032 0,0033 0,0034
T
As(V)
13,20
'Y
13,18 “.y= 293,455+ 14,093
- R:=0,9952
13,16 .
13,14
.
13,12
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
1T

Hinh 3.39. D6 thi biéu dién sy phu thudc cua LnKc vao 1/T (vat liéu LT)
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Bang 3.5. Cac thong sb nhiét dong qua trinh hip phu

lon kim loai Nh(if(t)d@ Ke (L/mol) | LnKc (kJA/r(rBIOI) (kﬁr':ol) (J/rﬁj_K)
303(30°C) | 114999885 | 13.96 | -35,16

Po(I)LT | 313(40°C) | 1185613,20 | 1399 | -36,39 | 2558 | 12446
323(50°C) | 1224674,10 | 14,02 | -37.64
303(30°C) | 42144480 | 12,95 | -32,63

CA()LT | 313(40°C) | 423931,20 | 12,96 | -3372 | 042 | 109,06
323(50°C) | 425796,00 | 12,96 | -34,81
303(30°C) | 12000420 | 11,77 | -29.64

Cr(II)/LT | 313(40°C) | 13535340 | 11,82 | -3075 | 357 | 109,64
323(50°C) | 140836,80 | 11,86 | -31,84
303(30°C) | 429436,80 | 12,97 | -32,67

Cr(VIILT | 313(40°C) | 476478560 | 1307 | -3402 | 357 | 13240
323(50°C) | 515439.60 | 1315 | -35,32
303(30°C) | 323891,97 | 12,69 | -31,96

As(II)LT | 313(40°C) | 366920,87 | 12,81 | -3334 | 1013 | 138,90
323(50°C) | 41546847 | 12,04 | -34.74
303(30°C) | 500666,00 | 1312 | -33,06

AS(V)ILT | 313(40°C) | 51824768 | 1316 | -3424 | 2440 | 11717
323(50°C) | 531567,73 | 1318 | -35.40
303(30°C) | 958152,00 | 1377 | -34.70

Cr(/LTN 572 | 13338
313(40°C) | 102754286 | 13.84 | -36,02
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lon kim loai Nh(i%d‘f’ Kc (L/mol) | LnKc (kJA/rC;O') (kf/rﬂol) (J/nf;K)
323(50°C) | 1102855,99 | 13,91 | -37,36
303(30°C) | 1095346,53 | 13,91 | -35,03

Cr(VIYLTN | 313(40°C) | 119037580 | 13,99 | -3641 | 7,06 | 139,23
323(50°C) | 1306419,75 | 14,08 | -37,82
303(30°C) | 979411,76 | 1379 | -3475

As(II/LTN | 313(40°C) | 1052280,00 | 13,87 | -36,08 | 616 | 13500
323(50°C) | 1139704,23 | 13,95 | -37,45
303(30°C) | 1252113,11 | 14,04 | -35,37

As(V)ILTN | 313(40°C) | 1555290,70 | 1426 | -37,10 | 14,68 | 16525
323(50°C) | 1794769,83 | 14,40 | -38,67

Nhan xét: AG cé gia tri &m & cac nhiét d6 nghién cau va gia tri am cang &m
khi nhiét do dung dich ting chang to qué trinh hap phu tu Xay ra va ting theo nhiét
d6 [68, 93]. Gia tri AH dwong cho biét qué trinh hap phu céc ion kim loai 1&n vat liéu
la théng 1a qué trinh thu nhiét. Gia tri AH trong khoang tir 4 dén 25 kJ/mol cho phép
du doan qué trinh hap phu 12 12 hip phy vat Iy. AS c6 gia tri duwong cho thay qua trinh
hap phu cac ion lam ting muc do hon loan trén bé mat phan cach pha ran — long,

nghia 13 cac ion kim loai tap trung nhiéu trén bé mat chat hap phu [73, 103].
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3.2.8. Ban vé co ché hap phu cé4c ion kim loai

Hap phu kim loai niang bang vat liéu ¢6 ngudn gdc tu nhién 1a mot qué trinh
hap phu phuc tap, bao gdm qué trinh hap phu héa hoc nhu tao phtc, trao di ion hoic
hap phu trén bé mat va 16 xp cua vat liéu do twong tac gitra cac ion kim loai véi cac
nhém chic cua vat liéu [65].

Vit liéu hap phu tir 14 thong 1a mot loai vat liéu tu nhién, tir két qua khao séat
hinh thai bé mat qua anh chup SEM, cho thay day 1a mot vat liéu khong dong nhat vé
hinh dang, kich thudc nén chiing khac véi cac vt lidu vo co thuan tdy. Do ¢ nhiéu
loai nhdm chuc trong cau tric caa vat liéu nén qua trinh loai bo kim loai ning khéng
tuan theo mot co ché ma xay ra theo nhiéu co ché. Chinh vi vay, khi st dung thuyét
Langmuir hay Freundlich dé md ta qua trinh hap phu boi vat liéu nay thi chi cé thé
mo ta gan dung. Mo hinh dang nhiét Langmuir phii hgp hon cho thay lyc lién két cua
cac ion kim loai véi bé mat vat liéu cha yéu 1a lyc Van der Waals (hap phu vat Iy) va
nang luong cua tat ca cac vi tri hap phu déu nhu nhau [111].

Nghién ctru dong hoc qua trinh hap phu ion kim loai ¢6 thé cung cap thdng tin
chi tiét vé toc d6 va co ché hap phu. Phuong trinh dong hoc hap phu bac hai duogc gia
dinh d6i véi qua trinh hap phu hoa hoc lién quan dén cac tuong tac hoa hoc thdng qua
viéc trao dbi dién tir. Dua trén két qua nghién ciru dong hoc & muc 3.2.6 cho thay qué
trinh hap phu cac ion kim loai Ién 14 thdng cha yéu tuan theo md hinh dong hoc bac
hai, tic 1a toc do hap phu cua vat liéu tai thoi diém t phu thudc vao binh phuong dung
lwong da hap phu cua vat liéu, du doan qua trinh hap phu lién quan dén viéc tao phirc
gitra ion kim loai vai cac nhém chic trén bé mat vat liéu [66].

Két qua phan tich pho FT-IR cua vat liéu LT trude va sau hap phu cac ion kim
loai cho thay sy dich chuyén tan sé va thay d6i cuong d6 cua cac dao dong dugc mo

ta trong Bang 3.6 va Hinh 3.40.
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—LT LT-Pb(Il) —— LT-Cd(Il) —— LT-Cr(i11) |
———LT-Cr(VI) ——LT-As(lll) —— LT-As(V) 1

2 +———+—7"+—"+———F—————r——————————
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Hinh 3.40. Pho ghép FT-IR cua vat liéu LT truéc va sau khi hap phu
cac ion kim loai

Bang 3.6. So sanh do dich chuyén sé song cua cac dao dong ddc trung cua vat liu
LT trude va sau khi hap phu

S6 séng (cm™)
Mau Dao dong kéo dai cia | Dao dong cua lién két C-O hoac dao
nhém — OH dong héa tri C-O-C
LT 3415 1035
LT-Pb(11) 3434 1061
LT-Cd(I1) 3435 1059
LT-Cr(i1) 3437 1058
LT-Cr(VI) 3426 1053
LT-As(l11) 3425 1050
LT-As(V) 3428 1052
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Két qua phan tich phd FT-IR cua vat liéu LTN truéc va sau hap phu céc ion
kim loai cho thay su dich chuyén tan sé va thay doi cudng do cua cac dao dong duoc
mo ta trong Bang 3.7 va Hinh 3.41.

100 - ko T o
/\O\ ]
.90 4
S
C
©
E
e
(%2} o
C
©80 -
=
—omn — LTN-Cr(I11) LTN-Cr(VI1) LTN-As(l11) = LT-As(V) 1
70

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Hinh 3.41. Pho ghép FT-IR cua vat liéu LTN truéc va sau khi hap phu
cac ion kim loai

Bang 3.7. So sanh d6 dich chuyén sé séng cua cac dao dong dac trung cua vat li¢u
LTN trudc va sau khi hap phu

S6 séng (cm™)
Mau Dao dong kéo dai cia nhom | Dao dong cua lién két C-O hoic dao
- OH dong héa tri C-O-C

LTN 3431 1032
LTN-Cr(l11) 3442 1031
LTN-Cr(VI) 3438 1030
LTN-As(I11) 3424 1033
LTN-As(V) 3428 1036
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Quan sat phd FT-IR cuaa vt liéu LT trude va sau khi hap phu cac ion kim loai
cho thay, cd su dich chuyén sé séng va cuong do caa cac dao dong ciia cac nhom dic
trung O—H, C-O cua cellulose, hemicellulose va lignin hoac dao dong hoa tri C-O—
C trong cellulose va hemicellulose. Trong d6, su dich chuyén sé song cua dao dong
C-O d6i véi céc ion Cr(VI), As(111) va As(V) khong nhiéu nhu déi véi ion Pb(ll),
Cd(l1) va Cr(l11). Do dé, chung t6i di doan tam hap phu cua vat liéu LT & cac nhom
dic trung O—H va C-0O, trong d6 nhom O-H déng vai trd quan trong hon. Phd hap
phu As(V) xuat hién peak 621cm™, cé thé do As(V) tao phirc mai lam can tro qua
trinh hip phu As(V) cua vat liéu LT, phd hap phu As(V) cua vat liéu LTN khong thay
xuat hién peak 621cm™.

Déi vai vat lieu LTN, sy dich chuyén sb song cua dao dong C—O khong dang
ké va cuong do cua cac dao dong O—H lai giam rd rét sau khi hap phu Cr va As nén
tam hap phu caa vat liéu LTN chu yéu 12 nhdm O—H.

Tuy nhién, sy dich chuyén tan sé nay khéng I6n chiing té twong tac gitta cac
ion kim loai va cac tam hap phu ciing 13 cac tuong tac yéu.

Sy hap phu cac ion kim loai I&n vat liéu 14 thdng c6 thé xay ra theo cac co ché:
lyc hut tinh dién, tao phac va tuong tac n- .

Lyc hat tinh dién c6 thé duoc giai thich dwa trén sy twong tac giira cation kim
loai va cac vi tri tich dién &m trén bé mat cua 14 thong khi pH dung dich> pHpzc. RO
rang, cac gia tri pH caa dung dich duoc sir dung trong hap phu 1a pH=5 d6i véi Pb(11),
pH=6 dbi véi Cd(11) va Cr(111), cao hon gid tri pHpzc cua vat liéu LT 1a 4,5. Do dé,
cac nhom chuac chira oxy (chir yéu 1a nhdm cacboxylic) tré thanh anion lién két voi
c4c cation kim loai bang lrc hut tinh dién [111]. Gia tri pKa cua nhoém cacboxylic
(trong khoang 2,0-4,0) ciing gop phan giai thich dién tich bé mat cua chat hap phu.
Nhom cacboxylic bi phan ly va mang dién tich am khi pH dung dich vuot qua gié tri
pKa cta ching [104]. Nhu vay, tai céc gia tri pH cua dung dich 1a pH=5 ddi véi
Pb(II), pH=6 d6i v&i Cd(11) va Cr(l11) thi cac nhém cacboxylic (-COOH) phan ly, tao
thanh cac nhdém cacboxylat (-COQO") tich dién am theo phuong trinh sau:

Vit lieu—-COOH + H,0 — [Vat lieu—COOJ + Hs0*
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Luc hut tinh dién gitta bé mat vat liéu tich dién &m vai cation kim loai:

[Vt liéu-COO] ... Pb2* (hoic Cd?*)

Sy hap phu Cr(VI) bi anh huong bai cac dang ton tai caa Cr(VI1) trong dung
dich va sy phan ly caa cac nhém chirc hda hoc. Su ton tai cua Cr(VI1) trong dung dich
bi chi phdi boi néng do Cr va pH dung dich. Cac dang Cr(VI) phé bién la Cr.07%,
HCrO4-, CrO4% va H2CrOs. Khi gié tri pH dung dich trong nghién cau hap phu Cr(VI)
ctia vat liéu LT va LTN lan luot 1a 3 va 6, dang oxyanion chiém uu thé s& 1a HCrO4~
va Cr,07%. Trong diéu kién pH dung dich thap, bé mat vat liéu tich dién duong nén
6 luc hut tinh dién vai anion hoac phuc anion cua Cr(VI) [91]:

Vit lisu—OH + H* = [Vat lieu—OHz]" ... HCrO4

Mot s6 nghién ciru chi ra rang vat liéu lignocellulose nhu 14 thong c6 thé khu
Cr(VI) trong dung dich thanh Cr(I11). Qué trinh nay dwoc cho 1a do nhiéu nhdém chirc
chua dién tir trén bé mat vat liéu thyc hién [91]. Cr(VI) mang thé oxy hda khir duong
cao va hoat dong nhu chat oxy hda manh trong méi truong axit va khdng bén khi cé
mat cé&c chat cho dién tir 12 —OH, —NH, va —CO hoic —C=0 la cac nhdm chuc dic
trung duoc tim thay trén vat liéu thong qua phd FT-IR. Cac nhém chirc ndy cho céac
cap electron va khtr Cr(VI) thanh Cr(l111) va dan téi hé qua la pH cta dung dich ting
sau qué trinh hap phu [78].

Cr.07% + 14H* + 6e” = 2Cr3* + 7H,0
CrO4> + 8H" + 3¢~ =  Cr¥+4H0
HCrO4 + 7TH* + 3¢~ =  Cr¥+4H0
H.CrOs + 6H' + 3¢~ = Cr3* + 4H,0

Sau d6, Cr(111) bi khtr ¢é thé van con trong dung dich do luc day gitra Cr3* va
cac nhom tich dién duong trén bé mat chat hap phu, hodc két hop véi OH- dé tao
thanh céc dang Cr(OH).*, Cr(OH)?* va Cr(OH)s [16]. Nhin chung, c6 thé xem qué
trinh hap phy Cr trén la thong theo nhiéu co ché, cu thé 1a lyc hut tinh dién, tao phic
va két taa trén bé mat vat liéu; tat ca co ché dong thoi, lién tuc hozc tuan tu trong moi
truong nudc-chat bi hap phu-chat hap phu. Su hap phu As(111) va As(V) trén 14 thong
theo co ché twong tu Cr(V1) vira trinh bay [65].
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Tuong tac n — d 1a twong tac giira cip electron khong lién két va orbital tréng.
Tuong tac duoc hinh thanh giita cac nguyén ti cho electron bao gém cac cap electron,
chang han nhu oxy hodc nito, va chat nhan 1 c4c obitan d tw do trong ion kim loai.
Trong nghién ciru ndy, oxy trong nhém cacbonyl trén bé mit caa chat hip phu cho
dién tir va céc obitan d tu do caa cac ion kim loai nhu chat nhan electron [40].

Két qua nghién cau cho thay qua trinh hip phu céc ion kim loai ning bang 1a
thong 1a mot qua trinh hap phu tong hop héa ly dugc thé hién trén Hinh 3.42. Co ché
bao gom hap phu vat ly trén bé mat vat liéu, twong tac tinh dién, tao phic bé mit va
tuong tac n-d [55, 111].

Co ché tao phitc Twong tic n-d
‘\ Ola
H-0—
H* *"/’\
H‘a'i‘p phu vat Iy trén
Dang khir ciia bé mat vit liéu
Cr(VI) hoiic As(V) '
Luc hiat tinh dién

Hinh 3.42. Co ché hap phu cac ion kim loai trén vt liéu 14 théng

3.3. KHAO SAT CAC YEU TO ANH HUONG PEN KHA NANG HAP PHU CAC
ION KIM LOAI BANG PHUONG PHAP PONG

Vit liéu LT c6 kich thuéc 16n hon so vai vat liéu LTN nén sir dung vat liéu
LT dé nhdi cot tranh duoc hién tuong nghén cot va tir két qua trén muc 3.2 cho thay,
vat liéu LT c6 kha nang hap phu Pb va Cd tét hon so vai Cr va As nén ching t6i chon

vat liéu LT dé 1am giau Pb, Cd trén cot SPE c6 chiéu dai 10 cm, duong kinh 0,5 cm.
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Déi vé6i hai nguyén tb con lai 12 Cr va As, ching toi chon hip phu 1am giau trén vat
licu LTN va xac dinh ham luong Cr va As trén vat liéu bang phuong phap phan tich

kich hoat notron dugc trinh bay trong muc 3.5.

3.3.1. Khao sat téc dd nap mau

Déi véi hap phu dong, viéc lua chon tde 6 nap mau 1a rat quan trong vi téc
d6 nap mau c6 anh huang 1on téi kha nang hap phu céc ion kim loai cua vat liéu, néu
tbc d6 nap mau qué nhanh thi thoi gian thiét 1ap can bang chua du, con téc do hap

phu qua cham s& mat nhiéu thoi gian.

Két qua khao st anh hudng toc d6 nap mau dén hiéu suat hap phu Pb(ll) va
Cd(II) duoc trinh bay trong Bang IV.1. (Phu luc 1V) va Hinh 3.43.

100+
v
\'

°\:° 95 - s
<@
=
F \
- ] \.
« 90
&
= —m—Pb(ll) —e— Cd(ll)

85 : :

0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 3,0
Téc dd nap miu (mL/phut)

Hinh 3.43. Anh huong tc d6 nap mau dén hiéu suat hap phu Pb(11) va Cd(I1)

Két qua thu dugc cho thay hiéu suat hap phu giam dan khi ting toc do nap
mau. Véi toe do nap mau tir 0,2 dén 1,0 mL/pht, Pb(11) va Cd(11) hap phu tét trén
cot chiét nhung khi ting téc do nap mau tir 1,5 mL/phit trg 1én thi luong chét hap
phu giam rd rét. Bé hiéu suat hap phu dat gié tri cao va tiéu ton it thoi gian, chdng toi
chon tdc d6 nap mau 1a 1,0 mL/phdt cho ca Pb(l1) va Cd(ll).

3.3.2. Khao sat nong d¢ chat rira giai
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Két qua khao sat ndng do axit rira giai dén hiéu suat giai hap Pb(11) va Cd(lI)
dugc thé hién trén Bang IV.2. (Phu luc 1V), Hinh 3.44. va Hinh 3.45.

Theo céc két qua thuc nghiém, khi ting ndng do axit, cac ion kim loai duoc
tach ra khoi cot chiét tét hon. HNOs 1a chat rira giai tot hon so véi HCI cho ca ion
Pb(ll) va Cd(ll). Mat khac, HNOs 12 méi truong do mau cua cac ion kim loai trong
phuong phap phan tich F-AAS, nén dung dich HNOs 3,0N duoc su dung lam dung

dich rura giai Pb(11) va Cd(l1) trong qua trinh nghién ctu vé sau.

I HCl
100 [ JHNO3

95

90 +

Hiéu suét giai hip (%)

85 . . L
05 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Nong d6 dung dich rira giai (N)

Hinh 3.44. Anh huéng ctua nong d6 chat rira giai dén hiéu suat giai hap Pb(11)
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I Hel
100 - [ ]HNO3
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t giai hip (%)

I3
A

éu sua

90

85 -l . : : : : : : 5

0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

A

Hi

Nong d¢ dung dich rira giai (N)

Hinh 3.45. Anh hudéng cua ndng d6 chat ria giai dén hiéu suét giai hap Cd(I)

Ham luong céc ion kim loai nang trong 14 thong dugc dugce xac dinh theo
TCVN 10643:2014 (AOAC 999.11) tai Trung tdm Phan tich — Vién Nghién ctu hat
nhan Pa Lat.

Bang 3.8. Ham lugng ion kim loai trong I& thong

Nguyén tb Pon vi Két qua Phwong phap
Pb mg/kg 0,18 AOAC 999.11
Cd mg/kg 0,025 AOAC 999.11
Cr mg/kg 0,034 AOAC 999.11
As mg/kg 0,062 AOAC 999.11

Ham luong ion kim loai ¢6 sin trong 14 thong ciing c6 thé dwoc giai hap 1am
anh huong dén két qua khao sat vé hiéu suat thu hoi. Vi vay, tién hanh quy trinh twong

tu cho mau tring (mau khong c6 ion kim loai Pb va Cd) dé khang dinh vé do chinh
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x4c cua quy trinh. Két qua do phd hap thu nguyén tir cho thiy trong dung dich giai

hap khdng c6 hai ion kim loai Pb va Cd.

Két qua thu duoc cho phép két luan ham luwong ion kim loai sin c6 trong 14
thong 1a thap va viéc sir dung axit HCI va HNO3z & mic nong do tir thap dén cao dé
giai hdp cho mau tring thi khdng phat hién c6 ion kim loai Pb va Cd trong dung dich
giai hap. Nhu vay, sir dung dung dich axit HNOs 3N dé giai hap Pb va Cd trén cot

chiét cho hiéu suat rira giai cao, duoc &p dung cho cac nghién ctu tiép theo.
3.3.3. Khao sat toc dé rira giai

Két qua khao sét téc do rira giai duoc chi ra trong cac Bang 1V.3. (Phu luc 1V)
va Hinh 3.46.

Két qua cho thay, hiéu suat thu hoi Pb(l1) va Cd(I1) cao trén 99% khi rua giai
Vi toe do < 0,5 mL/phat. Khi ting téc do rira giai 1én cao hon 0,5 mL/phut thi hiéu
suat thu hoi giam dan. Vi vay, trong cac nghién ctu tiép theo, ching tdi chon téc do

rira giai 12 0,5 mL/phut véi hiéu suat giai hap > 99%.

100{ g—y
\-\

_ .\'\
3 o
=
=
&
% 90 -
oy
= —m—Ph(ll) —e— Cd(Il)

85 ] ] ] L] L]

0,0 05 1,0 15 2.0 25 3.0

Téc dd rira giai (mL/phit)

Hinh 3.46. Anh huang toc d6 rira giai dén hiéu suat thu hoi Pb(11) va Cd(I1)



112

3.3.4. Anh hwéng lwgng ion kim loai dén hiéu suat hap phu caa vat liéu

Két qua khao sat lugng ion kim loai dén hiéu suat hap phu cua vat liéu duoc
chi ra trong cac Bang 1V.4. (Phu luc 1V) va Hinh 3.47.

Hé s lam giau duoc xac dinh bang ti Ié giita thé tich dung dich mau chira chat
phan tich ban dau va thé tich dung dich chta chat phan tich sau khi rira giai dem di

xac dinh.

100 4

éu suat thu hdi (%)
O
ol
1

Hi

—m—Ph(Il) —e—Cd(Il)

90 +————1—————1+————1——r——————r——————
0 100 200 300 400 500 600

Thé tich miu (mL)
Hinh 3.47. Anh hudng thé tich mau dén hiéu suat thu hoi Pb(11) va Cd(11)

Cac két qua thu duoc cho thay, sir dung vat liéu LT 1am pha tinh trong cot
chiét pha ran c6 thé tach va lam giau Pb(11) véi hé s6 1am giau 25, hiéu suat thu hoi
99,18%, ion Cd(11) c6 hé sé lam giau 25, hiéu suét thu hdi 99,03%.

Két qua nghién ctu cac yéu té anh huong trong hap phu, 1am giau Pb(ll) va

Cd(ll) trén vat liéu LT theo phwong phap dong duoc téng hop trong Bang 3.9.
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Bang 3.9. Diéu kién téi wu hap phu ion kim loai trén vat liéu LT theo

phuong phap dong
Cac yéu to6 anh hwéng Piéu kién toi wu

Tbc do nap mau (mL/phut) 1,0

Thé tich mau (mL) 250
Luong chat hap phu (g) 1,0

Chét rua giai HNO; 3,0N
Téc do ria giai (mL/phat) 0,5

Thé tich dung dich rira giai (mL) 10

Hé sb 1am giau (P.F) 25

Hiéu sut thu hoi > 09%

Nhu vay, viéc sir dung vat liéu LT dé tach va lam giau Pb(I1) va Cd(I1) trong
nuéc dat hiéu suat thu hdi ciing nhu hé sé 1am giau cao, phu hop dé tach lam giau

luong Vét cac ion kim loai trén, ttng dung vao viéc phan tich cac mau thuc té.
3.4. PANH GIA PHUONG PHAP PHAN TiCH

Nham kiém nghiém d6 dung ciia phuong phap phan tich, sau khi tim dwoc cac
diéu kién hap phu dong, ching t6i danh gia phuong phap thong qua do thu hoi, do
léch chuan twong d6i, xac dinh gigi han phat hién, gii han dinh luong ctia phuong

phap phan tich.
3.4.1. Panh gia d6 thu hoi va dé lap lai cia phép do xac dinh Pb(11) va Cd(l1)

Kiém tra tinh 6n dinh cia phuong phap: Chuan bi 250 mL dung dich chira lan
luot 10 pg, 50 pg, 100 pg Pb(I1) va 250 mL dung dich chia lan luot 2 pg, 10 pg va
20 pg Cd(11); chinh gia tri pH bang 5,5. Cho 250 mL dung dich chay qua cot chiét
pha ran véi téc d6 1,0 mL/ph(t, giai hap luong ion kim loai hap phu trén cot bang 10
mL HNO3 3,0N véi toc d6 0,5 mL/phut, dinh luong Pb(ll) va Cd(l1) bang phuong
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phap F-AAS. Thuc hién thi nghiém 5 lan, tinh d6 thu hoi va dé léch chuan twong ddi
giita cac lan thi nghieém.

Két qua thu duoc chi ra trong Bang 3.10.

Bang 3.10. Két qua xac dinh d6 thu hdi va do léch chuan twong d6i

Ion kim loai Pb(ll) cd(n)

Lwong ban dau

10 50 100 2 10 20
(L9)

Lan1 | 9,21 | 4572 90,92 1,83 8,96 18,11

Luwgng | Lan2 | 911 | 4614 | 9124 | 184 | 902 | 18,03

xac dinh
dugc

(M9) | Lan4 | 932 | 46,02 | 9180 | 176 | 888 | 1835

Lian3 | 9,08 | 4513 | 92,12 1,86 9,11 18,01

Lan5 | 9,22 | 4589 91,35 1,79 9,04 18,23

Gid tri trungbinh | o9 | 4070 | 9150 | 182 | 9002 | 1815
(M)

SD 010 | 040 | 049 | 004 | 009 | 014

RSD (%) 104 | 086 | 054 | 222 | 096 | 079

Pj thu hdi (%) |91,88| 91,56 | 91,50 | 90,80 | 90,02 | 90,73
Do dung ctia phuong phap duoc danh gia théng qua do thu hoi cac mau thém

chuan & cac mirc ndng do thap, trung binh va cao. Két qua tir Bang 3.11. cho thay do
thu hoi cua Pb va Cd & ba mac nong do déu 1on hon 90% va nam trong giéi han cho
phép theo AOAC. Gia tri &6 thu hdi chap nhan & cac ndng d6 khéac nhau (theo AOAC)
dugc trinh bay trong Bang IV.7. (Phu luc IV).

D6 lap lai cua phwong phap dugc xac dinh qua d6 léch chuan twong dbi (RSD).
Két qua tinh do léch chuan twong dbi tir 0,54 dén 1,04% d6i véi Pb, tir 0,79 dén 2,22%
di vai Cd; cho phép két luan phuong phap c6 d6 chum (precision) cao hay phép do
c6 d6 lap lai tot. Gia tri do 1ap lai toi da chap nhan tai cac nong do khéc nhau (theo
AOAC) dugc trinh bay trong Bang 1V.9. (Phu luc 1V).
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Nhu vay, phuong phap chiét pha ran két hop véi phuong phap quang phd hap
thu nguyén t ngon lra (F-AAS) xac dinh Pb(II) va Cd(IT) c¢6 d¢ ding cao va do lap

lai tt.
3.4.2. Xac dinh gi¢i han phat hién, gioi han dinh lwgng ctia phwong phap

Dé danh gia kha ning 1am giau Pb(II) va Cd(II) cua vat liéu LT, ching t6i tién
hanh xac dinh gigi han phat hién (MDL) va gidi han dinh lvgng (MQL) cta phuong
phap phan tich théng qua gia tri LOD; (gii han phat hién cua thiét bi) va LOQ; (gisi
han dinh lugng cua thiét bi) [107]. Gia tri LOD; va LOQ;i duoc tinh toan va trinh bay
trong Bang 1.1. (Phu luc I).

LOD; LOQ;

MQL =
P.F Q P.F

MDL =

Trong d6:  P.F la hé s6 lam giau

Két qua xac dinh MDL va MQL cua phuong phap dugc thé hién trong Bang 3.11.

Bang 3.11. Két qua xac dinh LOD va LOQ cuaa phuong phap

Nguyén to Pb Cd
LOD: (ug/L) 54,26 5,49
MDL (ug/L) 2,17 0,22
LOQ: (ug/L) 164,42 16,64
MOL (ug/L) 6,58 0,67

3.4.3. Quy trinh phan tich

Sau khi xac dinh cac diéu kién tdi wu qua trinh hap phu maét sé ion kim loai
cua vat liéu theo phuong phép dong, ching toi dé xuat qui trinh 1am giau va xac dinh
Pb(11) va Cd(Il) trén cac mau c6 ham lwong cac ion nay thap bang vat liéu LT nhu
trong Hinh 3.48.
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QUI TRINH PHAN TICH

Mau nuéc

250 mL dung dich chira luong vét ion kim loai Pb(lI)
va Cd(1l)

biéu chinh pH 5,5
Tbc d6 nap mau 1 mL/phat

Cot SPE
Nhdi 1,0 gam vat liéu LT

10mL dung dich rua giai HNOs 3N | Téc d6 rira giai 0,5 mL/phut

Dung dich chwa ion Pb(l1l)
va Cd(II)

A 4

May F-AAS

y

Ham Iugng ion kim loai

Hinh 3.48. Quy trinh xé4c dinh lugng vét Pb(11) va Cd(ll) trong mau nudc
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3.4.4. Ung dung quy trinh phan tich miu thuc té

Pé ung dung phwong phap phan tich da nghién ctiru & trén vao thuc té, ching

t6i nghién ctru phan tich ham luong Pb va Cd trong mét sé6 mau nuéc.

LAy mau 1a khau dau tién va rat quan trong cta qua trinh phan tich. Truéc khi
ldy mau dung cu phai duoc co rira sach s&, trang ki bang dung dich EDTA, sau d6
trang sach lai bang nuéc cat. Mau khi 1y phai dugce dung trong binh polyetylen dé
tranh su hap thu cac ion kim loai phan tich Ién thanh binh. Khi lay mau can phai trang
3 lan bang chinh mau va ghi day du, cu thé cac thong tin nhu: dia chi noi 1dy mau,
ngay, thang, nam 14y mau, va cac thong tin khac c6 lién quan dén viéc lay mau. Céac
mau nudc duoc lay theo quy chuan k¥ thuat Qudc gia vé chat luong nuéc (QCVN
08-MT:2015/BTNMT va QCVN 01-1:2018/BYT). Sau khi lay mau, axit hod mau
bang HNOs 65% (Mecrk) dé dung dich c¢6 pH = 2. Sau d6 dé lang, loc bo phan lo

lng va thu lay phan nuéc trong roi diéu chinh dén pH = 5,5.
Mau 1: Mau nuéc H6 Xuan Huong 13y trén ting nudc mat.
Mau 2: Mau nudc may & khoa Hoa hoc.
Mau 3: Mau nuéc ngot Sting.

Chuan bi cot chiét pha ran (SPE) ¢6 chiéu dai 10 cm va duong kinh 0,5 cm; nhoi
vao cot 1,0 g vat liéu LT theo phuong phap nhdi khd. Cé dinh va nén chat I6p vat liu
hap phu bang 1 16p polypropylene. Biéu kién hoa cot chiét 2 1an, mdi lan bang 10 mL
nuéc cat da duoc diéu chinh pH bang véi pH caa nén mau sé cho hap phu qua cot
chiét. LAy 250 mL miu nuéc da duoc xtr Iy cho chay qua cot chira 1,0 gam vat liéu
LT véi tbe do 1,0 mL/phdt, giai hap lugng ion kim loai hap phu trén cot bang 10 mL
HNOs 3,0N véi tdc d6 0,5 mL/phut, dinh lwong Pb(ll) va Cd(I1) bang phuong phap
F-AAS, tinh nong do cua tirng ion kim loai. Két qua phan tich dugc trinh bay trong
Bang 3.12.



118

Bang 3.12. Két qua xac dinh Pb(I1) va Cd(ll) trong mau thuc

Pb(I) Cd(n

x Heé s6 Ham lugng Ham lugng | Ham luong | Ham luong
Mau AT . . . . . . . . . : .
lam giau ion kim loai ion kim 19311 ion kim loai | ion kim lf)al

sau khi lam trong mau sau khilam | trong mau

giau (pg/L) (Ma/L) giau (ug/L) (Mg/L)

1 25 211,02+0,67 8,44+0,03 90,81+0,19 3,63+£0,01

2 25 174,61+£0,34 6,98+0,01 41,04+0,17 1,64+0,01

3 25 168,08+0,23 6,72+0,01 30,48+0,57 1,22+0,02

Két qua phan tich cho thdy ham luong Pb va Cd trong cac mau nudc thap. Mau
nuéc hé Xuan Huong c¢6 ham luong Pb va Cd dudi gidi han cho phép 1a 20 ppb d6i
VGi Pb va 5 ppb d6i véi Cd theo tiéu chuan chét luong ddi véi nude mat (QCVN 08-
MT:2015/BTNMT).

Mau nudc may va nudc ngot cd6 ham luong Pb va Cd dudi gisi han cho phép
12 10 ppb d6i v&i Pb va 3 ppb dbi vai Cd theo Quy chuan k¥ thuat qudc gia ddi voi
nudc khoang thién nhién va nuéc udng dong chai cua Bo y t& (QCVN 6-
1:2010/BYT).

3.5. NGHIEN CUU UNG DUNG VAT LIEU LT VA LTN PE LAM GIAU MAU
TRONG PHAN TiCH KICH HOAT NOTRON

Cac ion kim loai dugc 1am giau trén vat liéu c6 thé duoc raa giai dé xac dinh
ham luong cua chdng bing cac phuong phap nhu tric quang so mau, phuong phap
quang pho hap thu nguyén tir, phuong phap cuc phd hodc xac dinh tryuc tiép ham
lwong kim loai nang trén vat liéu sau khi hap phu bang cac phuong phap nhu kich
hoat notron, XRF. Viéc ang dung vat liéu c6 nguon goc ty nhién dé 1am giau ion kim
loai trong mau nudce cho phuong phap phan tich kich hoat notron hau nhu chua dugc

quan tdm nghién ctu ¢ trong va ngoai nudc.
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Chdng tdi chon phwong phép chiét pha rin dé 1am giau Pb, Cd va x4c dinh ham
luong Pb va Cd trong dung dich riza giai bang phuong phap F-AAS nhu di trinh bay
& phan trén. D6i vé6i hai nguyén té con lai trong luan &n, ching toi chon 1am giau
luong vét Cr va As trong mau nudc cho muyc dich phén tich kich hoat notron. Qua
trinh 1am giau Cr va As trong dung dich bang vat liéu LTN, sau d6 xac dinh ham
lwong cua ching trén vt liéu bang phuong phép kich hoat notron c6 diém thuén loi
1a sau khi c4c ion trong mau bi hap phu trén vat liéu, chi can siy khé mau, chiéu xa
dé kich hoat cac nguyén t6 nay theo phan tng (n, ). Cac dong vi tao thanh dugc do
hoat d6 phong xa trén hé pho ké gamma da kénh ndi véi detector HP(Ge) ¢ng véi
nang lugng Ey cua ting dong vi. Dua trén pho chuan ciia dong vi da biét ham luong
va phd caa ddng vi can xac dinh ghi nhan duoc s& tinh duge ham luong nguyén tb co

trong mau .

Khi xac dinh luong vét Cr va As trong mau nuéc bang phuong phép phan tich
kich hoat notron, qua trinh lam giau hai nguyén t6 nay tir mot thé tich Ién cua mau
phan tich trudc khi chiéu xa trong 10 phan ung hat nhan 1a hét sic can thiét. Chu yéu
1a vi céc 1y do sau day: han ché chiéu xa mau long vi binh chira mau rat dé bi n6 do
&p suat trong binh tang 1én rat 16n trong qua trinh chiéu xa, qué trinh tach va lam giau
mau trudc khi chiéu xa 1a dé nang cao d6 nhay va d6 chon loc ciia phwong phap phan

tich kich hoat notron di vai hai nguyén t6 Cr va As [9].
3.5.1. Quy trinh phan tich Cr va As trong méu nuéc

Theo két qua nghién ctzu hap phu Cr(111) va Cr(VI) trong muc 3.2, vét liéu LTN
c6 kha nang hap phu tét Cr(111) va Cr(V1) tai pH=6. Vi vay, trong phan tng dung vat
liéu LTN nhu 13 chat hap thu luu gitt Cr tir dung dich nudce dé thuc hién su kich hoat,
quy trinh 1am giau va phan tich Cr téng trong nudc nhu sau: Lay 500mL lit mau nudc
tién hanh khir Cr(V1) vé Cr(l11) bang axit ascobic, diéu chinh pH = 6,0 rdi cho vao
coc thay tinh c6 chira sdn 1,0 gam vat liéu LTN. Tién hanh lac trong 180 phdt & nhiét
d6 phong (25°C) vai tde do 150 vong/pht, loc dung dich va tach lay phan chat ran.
Mau ran duoc say khd & 80°C trong 24h gid va gui phan tich kich hoat notron tai 10
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phan ung hat nhan thudc Vién nghién ctu hat nhan Da Lat. Két qua phan tich duoc

trinh bay ¢ Bang 3.13, phd gamma cua nguyén té Cr trude va sau khi hap phu lam

giau boi vat liéu LTN bang phuong phap tinh dwgc thé hién trén Hinh 3.49, Hinh
3.50, Hinh 3.51 va Hinh 3.52.

Cac mau nudc duoc thu thap va ky hiéu nhu muc 3.4.4.

Mau 1: Mau nuéc H6 Xuan Huong.

Mau 2: Mau nuéc may ¢ khoa Hoa hoc.

Mau 3: Mau nuéc ngot Sting.

Bang 3.13. Ham luong nguyén t6 Cr tong trong mau bang phuong phap NAA

Miu Ham lugng iqn kim loai trén | Ham luqngjon kim loai trong
vat li€u sau hap phu (mg/kg) mau (ug/L)
1 1,32+0,02 0,66+0,01
2 0,94+0,02 0,47+0,01
3 0,59+0,02 0,30+0,01
2.0x10° 7 Deadtime 0.08%
T_irradition: 10 h
T_decay: 10d
T_mesurement: 25.2 h
1.5x10° Weight :120.978 mg
Humidity ~ 10%
§ 1.0x10°
5.0x10% -
00 T T T T T T T T T T
300 350 400 450 550
Energy (keV)

Hinh 3.49. Phé gamma cua cua vat liéu LTN (chua hap phu Cr va As)
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_ Miu 1
1.0x10° Deadtime 1.58%
T_irradition: 10 h
T_decay: 03d
8.0x10% T_mesurement: 1h
Weight :117.747 mg
1 320.08 keV (Cr-51) Humidity ~ 10%
. 6.0x10% 1
c
=1
(@}
(@]
4.0x10%
] M
0.0 T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550
Energy (keV)

Hinh 3.50. Phé gamma cta nguyén t6 Cr trong mau nuéc H6 Xuan Huong 13y trén
tang nudc mat sau khi hap phu 1am giau trén vat liéu LTN

3_ Ma&u 2
1.0x10 Deadtime 2.50%
T_irradition: 10 h
T_decay: 03 d
8.0x102 - T_mesurement: 0.78 h
Weight :109.683 mg
humidity ~ 10%
. 6.0x10?
c
8 | 320.08 keV (Cr-51)
@)
4.0x10% A
2.0x10?
0.0 T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550

Energy (keV)

Hinh 3.51. Phé gamma cua nguyén t6 Cr trong mau nuéc may & khoa Hda hoc sau
khi hap phu 1am giau trén vat liéu LTN
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3 _ Mau 3
1.0x10 Deadtime 1.01%
T_irradition: 10 h
T_decay: 03 d
8.0x10% H T_mesurement: 0.81 h
Weight :106.548 mg
humidity ~ 10%
. 6.0x10?
c
=
o
@)
4.0x10%
320.08 keV (Cr-51)
2.0x10?
0.0 T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550

Energy (keV)

Hinh 3.52. Pho gamma cua nguyén t6 Cr trong mau nudc nude ngot Sting sau khi
hap phu 1am giau trén vat liéu LTN

Quy trinh 1am giau va phan tich As tong trong nudc bang phuong phap phan
tich kich hoat notron nhu sau: Lay 500 mL mau nudc tién hanh khir As(V) vé As(111)
bang hé khir KI/HCl/ascobic, diéu chinh pH = 5,0 roi cho vao cbc thuy tinh ¢6 chia
san 1,0 gam vat lieu LTN. Tién hanh lic trong 150 pht & nhiét d6 phong (25°C) Vi
tdc d6 150 vong/phut, loc dung dich va tach Iy phan chit rin. Mau ran duoc say khod
¢ 80°C trong 24h gio va gui phén tich kich hoat notron tai 10 phan rng hat nhan thugc
Vién nghién cttu hat nhan Pa Lat. Két qua phan tich dwogc trinh bay ¢ Bang 3.14., ph
gamma cua nguyén té As sau khi hip phu lam giau bai vat lieu LTN bang phuong
phap tinh dugc thé hién trén Hinh 3.53., Hinh 3.54. va Hinh 3.55.



123

2.0x10° 7 Mau 1 Deadtime 2.25%
T_irradition: 10 h
T_decay: 25d
T_mesurement: 53.85 h
1.5x10° Weight : 121.08 mg
Humidity ~ 4%
<
3 3
o 1.0x10°
559.10 keV (As-76)
5.0x10°
0.0 T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550

Energy (keV)

Hinh 3.53. Pho gamma cta nguyén té As trong mau nuéc H6 Xuan Huong 1ay trén
tang nudc mat sau khi hap phu 1am giau trén vat liéu LTN

3 _
1.0x10 Mau 2 Deadtime 0.10%
T_irradition: 10 h
T_decay: 10d
8.0x10? T_mesurement: 22,75 h
Weight : 76.646 mg
Humidity ~ 4%
—_ 6.0x10?
c
=1
o
O
4.0x10% 559.10 keV (As-76)
2.0x10%
0.0 T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550

Energy (keV)

Hinh 3.54. Pho gamma cua nguyén td As trong mau nuéc may ¢ khoa Hoa hoc sau
khi hap phu 1am giau trén vat liéu LTN
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2 _
5x10 Mau 3 Deadtime 9.25%
T_irradition: 10 h
T_decay: 25d
4x102 T_mesurement: 20.2 h
Weight : 121.08 mg
Humidity ~ 4%
 3x10% 1
c
S
o
O
2x10% 559.10 keV (As-76)
1x10°
0 T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550

Energy (keV)

Hinh 3.55. Phd gamma cua nguyén té As trong mau nude nudc ngot Sting sau khi
hap phu lam giau trén vat liéu LTN

Bang 3.14. Ham luong nguyén t6 As tong trong mau bang phuong phap NAA

3 Ham lugng iqn kim loai trén | Ham lugng ion kim loai trong
Mau vat liéu sau hap phu (mg/kg) mau (png/L)
1 0,90+0,01 0,45+0,01
2 0,39+0,02 0,19+0,01
3 0,16+0,01 0,08+0,02

Két qua phan tich cho thiy ham lugng Cr va As trong cac mau nudc thap. Mau
nuéc hd Xuan Huong c6 ham luong Cr va As dudi gigi han cho phép 1a 10 ppb theo
tiéu chuan chét luong ddi véi nuée mat (QCVN 08-MT:2015/BTNMT).
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Mau nudc may va nudc ngot co6 ham lugng Cr va As duéi gidi han cho phép
theo Quy chuan ki thuat quc gia ddi véi nude khoang thién nhién va nudc udng
dong chai ciia Bo y té (QCVN 6-1:2010/BYT).

Ham lwong Cr va As trong cAc mau nudc rat thap (dudi 1 ppb) nén dbi véi cac
phuong phap phan tich théng dung nhu phuong phap tric quang, phwong phap quang
phd hap thu nguyén tir hoic phuong phap phan tich kich hoat notron s& khdng xac

dinh duoc néu khéng thuc hién qua giai doan lam giau mau.
3.5.2. Panh gia hiéu suat thu hdi phwong phap xac dinh Cr va As

Pé danh gia d6 chinh xac cua phuong phap dé xuat, chung toi tién hanh phan
tich ham luwong crom tong va asen tong c6 trong mau nudc sau khi thém mot luong
xéc dinh chinh xac ham luwong ion kim loai vao trong mau phan tich va tién hanh phan
tich theo quy trinh da néu. Mau phén tich va miu thém chuan duoc phan tich trong

cung diéu kién. Két qua phan tich dugc trinh bay ¢ Bang 3.15 va Bang 3.16.

Bang 3.15. Hiéu suét thu hdi Cr ¢6 trong mau nudc bang phuong phap NAA sau
khi [am giau theo phuong phép tinh

MA Ham lwong ion Kim Ham lwong ion kim | Hiéu suét thu hoi
u loai thém vao (ng/L) loai tim dworc (ng/L) (%)
0 0,66+0,01
5 5,72+0,88 101,20
Mau 1
10 10,65+0,73 99,90
20 20,71+0,61 100,25
0 0,47+0,01
5 5,49+0,85 100,40
Mau 2
10 10,54+0,67 100,70
20 20,44+0,58 99,85
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MA Ham lwong ion kim Ham hrong ion kim | Hiéu suét thu hoi
u loai thém vao (pg/L) loai tim dworc (ng/L) (%)
0 0,3+0,01
5 5,31+0,82 100,20
Mau 3
10 10,33+0,74 100,30
20 20,26+0,66 99,80

Bang 3.16. Hiéu suét thu hdi As c6 trong mau nudc bang phuong phap NAA sau
khi [am giau theo phuong phép tinh

Mi Ham lwong ion kim Ham lwgng ion kim Hiéu suét thu hoi
u loai thém vao (ug/L) loai tim dworc (ng/L) (%)
0 0,90+0,01
5 5,92+0,26 100,40
Mau 1
10 10,95+0,41 100,50
20 20,86%0,55 99,80
0 0,39+0,02
5 5,42+0,31 100,60
Mau 2
10 10,37+0,43 99,80
20 20,43+0,62 100,20
0 0,16+0,01
5 5,14+0,27 99,60
Mau 3
10 10,33+0,46 100,30
20 20,26%0,65 99,80

Két qua nghién ciru cho thay, viéc lam giau cac nguyén té Cr va As co trong

mau nudc hd Xuan Huong, nudc ngot va nudc may bang vat liéu LTN trudc khi xac
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dinh bang phwong phép phén tich kich hoat notron trén 16 phan tmg thu duoc két qua
kha tét; hiéu suat thu hoi ddi véi mau nudc hd dao dong tir 99,8-101,2%, véi mau
nudéc may dao dong tir 99,8 - 100,70%; véi mau nudc ngot dao dong tir 99,6 -
100,30%. Tir d6 c6 thé két luan rang phuong phap lam giau dé xuat c6 d6 tin cay cao.

So vé6i ky thuat lam giau trudce khi phan tich bang cac phuong phap khac nhu
AAS hay UV-Vis can phai tién hanh giai hap bang cac dung dich axit thi viéc sir dung
k¥ thudt hip phu tinh va xac dinh truc tiép ham luong kim loai nang trén vat liéu sau

khi hap phu bang phuong phap phan tich kich hoat notron sé don gian hon.

Chinh nho ¢6 su két hop gitra phuong phap phan tich kich hoat notron c6 xir Iy
hoa nén d6 nhay cua phuong phap duoc nang nhiéu bac véi do chinh xac cao, dong
thoi dd mo rong d6i twong nghién ciu va ang dung 1am cho phwong phap phan tich
kich hoat notron ngay cang hoan thién va ludn gitw vai tro cha dao trong tap hop cac

k¥ thuat phan tich c6 dién va hién dai.
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KET LUAN VA KIEN NGHI

< KET LUAN

Trong thoi gian nghién cau thudc pham vi cua luan 4n, da thu dugc cac két
qua nhu sau:

1. Ba xu ly 14 théng ba 14 (Pinus kesiya) thu tai Da Lat thanh vat liéu hap phu.
Vit liéu co kich thude 125 pm < d < 212 pm duoc dung dé khao sat kha nang hap
phu ion Pb(I1), Cd(I1), Cr(111) va Cr(VI), As(l11) va As(V) trong nudc. Bién tinh vat
licu bang cach nung yém khi tai 310°C thu dugc vat liéu c6 kha nang hap phu Cr(111)
va Cr(VI), As(IIl) va As(V) trong nudc.

2. Ba nghién ctru hinh théi hoc, dinh tinh va phan tich nhirng nhém chic chu
yéu c6 thé tham gia vao qué trinh hap phu kim loai cua vat liéu va xac dinh diém dang
dién cua vat liéu LT khoang 4,5 va vat liéu LTN khoang 7,5.

3. Pa nghién ctru cac yéu té anh huong dén qua trinh hap phy ion kim loai cua
ca hai vat liéu nhu pH, thoi gian, nhiét d6 va ndng do6 ion kim loai ban dau. Déi véi
vat liéu LT, gia tri pH dung dich tot nhat cho su hap phu 1a pH=5 d6i vai Pb(I1), pH=6
d6i véi Cd(I1) va Cr(lll), pH=3 ddi vaéi Cr(VI), As(IIT) va As(V). Béi véi vat liéu
LTN, gié tri pH t6i wu cho sy hap phu ion Cr(l11) va Cr(VI) 1a 6,0; ion As(Il1) va
As(V) hap phuy tét nhat tai gia tri pH lan luot 12 5,0 va 4,0. Thoi gian dat can bang
hip phu 1a 90 phut dbi véi Pb(II); 120 phat ddi véi Cd(ID); 180 phut dbi véi Cr(lll)
va Cr(VI); 150 phuat d6i véi ion As(111) va As(V).

4. Sy hap phu céc ion kim loai cta vat liéu hap phu tir 14 théng theo md hinh
dang nhiét hap phu Langmuir phil hop hon so véi mé hinh Frendlich. Dung luong
hap phu cuc dai caa Pb((11), Cd(l1), Cr(111) va Cr(VI), As((111) va As(V) trén vat liéu
LT theo thu tu la 28,49; 21,10; 9,46 va 10,78 mg/g; 3,19 va 3,33 mg/g; dung luong
hap phu cuc dai caa Cr(l11) va Cr(V1), As((I11) va As(V) trén vat liéu LTN lan luot
la 19,88 va 21,32 mg/g; 19,23 va 20,04 mg/g. Di véi su hap phu céc ion kim loai
bang vat liéu 14 thong ba 13, mo hinh dong hoc hap phu biéu kién bac hai cho méi

quan hé tuyén tinh véi hé sé twong quan cao (R?> 0,99), cac gia tri ge (mg/g) tinh
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toan tir mo6 hinh déng hoc biéu kién bac hai gan véi ge thuc nghiém hon so voi md
hinh dong hoc hap phu biéu kién bac nhat. Cac tham sé nhiét dong hoc tinh toan dugc
d3 khang dinh thém ban chét cua qua trinh hap phu cac ion kim loai trén vat liéu 14
thong 1a qué trinh thu nhiét, tu xay ra tai nhiét d6 nghién ctu. Qua trinh hip phu céc
ion kim loai ning bang 14 théng 1a mét qua trinh hap phu téng hop hda Iy bao gom
hip phu vat ly trén bé mat vat liéu, twong tac tinh dién, tao phirc bé mit va tuong tac
n-d.

5. Pa ang dung vat liu LT 1am pha ran dé hap phu lam giau ion Pb(ll) va
Cd(II) trong nudc. Nghién ciru cac diéu kién hap phu dong cac ion trén cot chiét pha
ran va xac dinh dugc hé sb 1am giau 1a 25, hiéu suét thu hdi cao hon 90%.

6. D& xuit qui trinh phan tich lugng vét Pb(11) va Cd(ll) ¢é trong mau nuéc
bang phuong phap F-AAS két hop k thuat chiét pha ran (SPE). Phuong phéap cho d6
chinh x4c cao va do lap lai tét, co thé ung dung dé phan tich Pb(l1) va Cd(ll) trong
c4c mau nudc moi trudng.

7. P& xuat qui trinh phan tich luong vét Cr tong va As téng trong mau nudc
bang phuong phép kich hoat notron sau khi 1am giau cac ion kim loai trén vat liéu
LTN theo phuong phap hap phu tinh, tng dung quy trinh dé xuat dé phan tich Cr tong

va As tong trong mau nudc hd, nudc ngot va nudc may.

< KIEN NGHI HUONG NGHIEN CUU TIEP THEO

1. Tiép tuc nghién ciu kha ning hap phu caa vat lidu 14 thong LT va LTN d6i
véi cac ion kim loai khac. Giai thich co ché hap phu cac ion kim loai cua hai loai vat
liéu.

2. Nghién ciru tao vat lidu bién tinh méi tir 14 thdng nham tng dung trong xu Iy
moi truong va linh vec Hoa phan tich.

3. Nghién ctru kha nang hap phu cac chat mau hitu co cua vat liéu 14 thong.
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PHU LUC

PHU LUC | - PHUONG PHAP QUANG PHO HAP THU NGUYEN TU

Bing 1.1. iéu kién do phd xéac dinh ham lugng cic nguyén 6 chi, crom va cadmi
bang phuong phap F-AAS va xac dinh As bang phuong phap GF-AAS

Nguyén to
Piéu kién do
Cr Cd Pb As
Vach do (nm) 357,9 228,8 283,3 193,7
Burner Height (mm)
(Chiéu cao dén) ! ! ! !
Cuong do dén (mA) 10 8 10 12
Slit Width (nm)
(Do rong khe) 0,5 0,7 0,7 1,0
Thanh | Acetylen (Lit/phut) 18 19 2
phan " -
- | Khong khi
khi (Lit/phit) 15 15 15
Thanh | HNOs (%) 2,0 2,0 2,0 2,0
phan
nén | NHiAc (%) 1,0 1,0 1,0
Khoang tuyén tinh 0,2-5,0 0,2-2,0 0,5-10,0 2-32
(ppm) (ppm) (ppm) (Ppb)
LOD (ppb) 18,81 5,49 54,26 0,0250
LOQ (ppb) 57,01 16,64 164,42 0,0758
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Bang 1.2. Két qua khao sat dé xac dinh LOD, LOQ cua Pb

Co (mg/L) a b R?
Thi nghiém 05 ) 5 c 10
Lan1 | 0,0042 | 0,0119 |0,0241 | 0,0553 | 0,1089 | 0,0109 | 0,0007 | 0,9998
| Lan2 |0,0043 | 0,0117 |0,0238 | 0,0550 | 0,1091 | 0,0109 | 0,0005 |0,9999
B?h?lﬁp Lin3 | 0,0041 | 0,0121 |0,0239 | 0,0550 | 0,1087 | 0,0108 | 0,0007 | 0,9998
Lin4 | 0,0039 | 0,0119 |0,0236 | 0,0551 | 0,1093 | 0,0109 | 0,0003 | 0,9999
Lin 5 | 0,0039 | 0,0120 | 0,0236 | 0,0548 | 0,1089 | 0,0109 | 0,0004 | 0,9999
Trung binh 0,0109 | 0,0005
SD 0.0002
Bang 1.3. Két qua khao sat dé xac dinh LOD, LOQ cua Cd
Thi nghi¢m 0,2 0.5 r (Tg/L) 15 2 2 ° R
0,0471 | 0,1153 | 0,2313 | 0,3323 | 0,4593 | 0,1089 | 0,2264 | 0,0016 | 0,9990
10,0473 | 0,1160 | 0,2303 | 0,3311 | 0,4613 | 0,091 | 0,2268 | 0,0013 | 0,9986
thﬁﬁp 0,0470 | 0,1162 | 0,2324 | 0,3321 | 0,4589 | 0,1087 | 0,2260 | 0,0023 | 0,9989
0,0466 | 0,1159 | 0,2314 | 0,3318 | 0,4589 | 0,1093 | 0,2262 | 0,0017 | 0,9989
0,0467 | 0,1158 | 0,2319 | 0,3317 | 0,4602 | 0,1089 | 0,2267 | 0,0015 | 0,9987
Trung binh 0,2264 | 0,0017
SD 0,0004
Bang 1.4. Két qua khao sat dé xac dinh LOD, LOQ cua Cr
Thi nghiém 02 05 Co (Tg/L) 5 c a b R?2
0,0027 | 0,0116 | 0,0212 | 0,0381 | 0,0892 | 0,1089 | 0,0176 | 0,0020 | 0,9973
. | 0,0029 | 0,0118 | 0,0210 | 0,0381 | 0,0889 | 0,1091 | 0,0175 | 0,0021 | 0,9986
Di’h};ap 0,0028 | 0,0117 | 0,0214 | 0,0384 | 0,0890 | 0,1087 | 0,0175 | 0,0022 | 0,9970
0,0026 | 0,0119 | 0,0211 | 0,0382 | 0,0891 | 0,1093 | 0,0176 | 0,0020 | 0,9971
0,0027 | 0,0120 | 0,0213 | 0,0383 | 0,0891 | 0,1089 | 0,0175 | 0,0022 | 0,9970
Trung binh 0,0175 | 0,0021
SD 0,0001
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Bang 1.5. Két qua khao sat dé xac dinh LOD, LOQ cua As

C /L
Thi nghiém o (Ho/L) a b R?
2 4 8 16 32
0,0503 | 0,0811 | 0,1273 | 0,2213 | 0,4078 | 0,1089 | 0,0118 | 0,0312 | 0,9996
) 0,0508 | 0,0813 | 0,1270 | 0,2215 | 0,4077 | 0,1091 | 0,0118 | 0,0314 | 0,9996
Bi’h?lap 0,0506 | 0,0812 | 0,1269 | 0,2212 | 0,4075 | 0,1087 | 0,0118 | 0,0313 | 0,9996
. 0,0507 | 0,0813 | 0,1270 | 0,2215 | 0,4077 | 0,1093 | 0,0118 | 0,0314 | 0,9996
0,0504 | 0,0815 | 0,1271 | 0,2214 | 0,4076 | 0,1089 | 0,0118 | 0,0314 | 0,9996
Trung binh 0,0118 | 0,0313
SD 0,0001
Dll‘f)’llg Chllfq‘lIl Pb Dll’(‘)’Ilg chuan Cd
0,12 0,5
0,10 0.4
n 008 wn 0.3
& 0,06 /M
) 0,04 <02
' y = 0,0109x + 0,0005 o ¥ = 0.22625+ 0,0017
0,02 R*=0,9993 ’ R = 0,9989
0,00 0,0
0 5 10 15 0 1 2 3
Nong d6 (mg/L) Nong do (mg/L)
Puong chuin Cr Pwong chuin As
0,10 0,5
0,08 0,4
» 0,06 » 0.3
= e
< 0,04 < 0,2
¥ =0,0175x + 0,0021
0,02 o ’ 0,1 y =0,0118x + 0,0312
R2=0,9975 Re— 0,999
0,00 0,0
0 2 4 6 0 10 20 30 40
Nong dé (mg/L) Nong dé (ng/L)

Hinh 1.1. Buong chuin caa cac nguyén té Pb, Cd, Cr va As




144

Bang 1.6. Ché do chiéu, do cho cac mau kinh

Tha1 gian chieu/vi tri Thoi gian ra Thoi gian do
chieu
, ~4-6 nga N . L
Chiéu dai 10 gio/ g3y 10800 gidy, xac dinh nguyén to: As.
Mam quay - 10 ngay 36000 gidy xac dinh nguyén té Cr

Bang 1.7. Thong sb truong neutron tai Mam quay 106 phan (ng hat nhan Da Lat

R I Thong luwgng Ty s6 thong lrong A K
Thong sb neutron nhiét nhiét / trén nhiét H¢ so Alpha
12
Gid tri (3’61?’01”1]?2)‘ 10 35743,1 0,073+0,005

O chiéu mau ma
quay

Hinh 1.2. So d6 ving hoat 10 phan ng hat nhan Pa Lat va cac 6 chiéu mau
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Full-energy peak
=
IM

Hinh 1.3. Container nhém dung trong chiéu mau

145

‘ GMX30190 at 48.8 mm (ref 48.8 mm)

107
10

Energy (keV)

1
1000

1
10000

Hinh 1.4. Budng cong hiéu suat ghi theo nang lwong thang Logarithm tai vi tri do

48.8 mm
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PHU LUC Il - XAC PINH TINH CHAT VAT LY CUA VAT LIEU

Bang I1.1. Anh huéng cia nhiét 6 nung dén kha ning hip phu ion Cr(VI) va As(V)

Nhiét d¢ nung Crivi) As(V)
(°C) q H q H
(mg/g) (%) (mg/g) (%)
250 10 6,43 1,79 35,7
260 10 5,83 2,09 41,7
270 10 5,23 2,39 47,7
280 10 4,65 2,68 53,5
290 10 3,33 3,34 66,7
300 10 2,83 3,59 71,7
310 10 0,83 4,59 91,7
320 10 1,14 4,43 88,6
330 10 1,45 4,28 85,5
340 10 1,56 4,22 84,4
350 10 2,04 3,98 79,6

’ o 8 ¥ Ty
Ay o ! - . ey
5‘24’- L LR B S

Hinh I1.1. Hinh anh 14 thong trudc va sau khi nung ¢ 310°C
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Bang 11.2. Két qua khao sat diém dién tich khong cua vat liéu LT va LTN

LT LTN
pHi
pHt pHi-pH: | pHf | pHi-pHs
2,00 2,1 -0,10 2,28 -0,28
3,01 3,58 -0,57 3,57 -0,56
3,99 4,35 -0,36 4,95 -0,96
5,00 4,35 0,12 6,22 1,22
6,00 4,28 0,72 6,74 -0,74
7,09 4,34 1,66 7,34 -0,25
8,05 4,36 2,73 7,76 0,29
9,02 4,26 3,79 7,84 1,18
10,03 4,33 4,69 8,12 1,91
11,01 4,47 5,56 8,13 2,88
—&— LT
—eLTN
6-
4
ApH |

2 -

Hinh 11.2.. B thi xac dinh diém dién tich khdng caa vat liéu LT va LTN
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PHU LUC 111 - KET QUA NGHIEN CUU HAP PHU TINH TREN HAI LOAI

VAT LIEU

Bang I11.1. Anh huong cua pH dén hiéu suat hap phu cac ion kim loai cua vat liéu LT

Hiéu suat hap phu (%)

PH Pb(11) cd(In) cr(i) Cr(VI) As(I11) As(V)
2 50,45 22,82 38,48 87,66 66,60 69,70
3 78,04 42,44 53,92 90,88 68,60 71,50
4 94,71 64,04 63,98 86,24 64,40 71,20
5 97,88 82,24 68,44 82,22 45,40 51,70
6 95,19 92,24 73,18 81,10 40,30 49,80
7 94,58 92,40 71,90 77,32 37,80 41,10
8 94,34 92,20 70,22 72,48 33,30 39,60

Bang I11.2. Anh huong ctia pH dén kha nang hap phu ion Cr(111) va Cr(VI); As(l11)
va As(V) cua vat liéu LTN

Cr(l1) Cr(VI) As(111) As(V)
PH Qe H Qe H Qe H Qe H
(mg/g) () | (mg/g) | (%) | (mglg) | (%) |(mg/g) | (%)
2 3,82 76,40 4,17 83,30 3,13 62,50 | 3,67 | 73,40
3 3,99 79,80 4,34 86,80 3,99 79,70 | 421 | 84,20
4 4,18 83,50 4,72 94,40 4,45 8890 | 4,65 | 92,90
5 4,27 85,40 4,74 94,80 4,49 89,70 | 4,06 | 81,20
6 4,62 92,40 4,73 94,60 3,98 79,60 | 3,78 | 75,50
7 4,53 90,60 4,39 87,80 3,18 6350 | 3,38 | 67,60
8 4,37 87,30 4,27 85,40 2,56 51,10 | 2,62 | 52,40
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Bang 111.3. Anh huong cua thoi gian dén hiéu suat hap phu cac ion kim loai cua vat

liéu LT
Hiéu suat hap phu (%)
Thoi gian

Po(Il) | Cd(Il) | Cr(lll) | Cr(vVI) | As(lll) | As(V)
10 74,38 59,80 21,40 52,22 14,30 15,80
20 77,86 74,28 50,28 55,28 29,70 32,20
40 83,99 79,86 56,70 69,98 40,50 44,30
60 90,90 82,10 63,74 76,50 48,90 49,90
80 96,60 87,92 69,10 80,02 52,50 57,60
100 96,70 91,74 70,36 82,02 56,90 59,90
120 96,65 92,40 71,56 84,96 58,90 61,20
150 96,84 92,24 72,40 90,34 68,70 71,40
180 97,28 92,44 73,18 90,88 68,60 71,50
210 98,26 92,50 73,14 90,80 68,70 71,40
240 98,58 92,58 73,30 90,66 68,50 71,50
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Bang I11.4 . Anh huong cua thoi gian dén kha nang hap phu ion Cr(l11) va Cr(VI);

As(I11) va As(V) cua vat lieu LTN

Thoi Cr(l11) Cr(VI) As(111) As(V)
(gihaarl[) e H Je H Qe H Qe H
(mglg) | (%) | (mglg) | (%) | (mglg) | (%) | (mglg) | (%)
10,00 2,55 51,00 2,72 54,40 2,18 43,50 2,49 49,70
20,00 2,70 54,00 2,94 58,70 2,44 48,70 2,77 55,30
40,00 2,90 58,00 3,23 64,60 2,89 57,70 3,04 60,70
60,00 3,38 67,50 3,58 71,50 3,22 64,40 3,38 67,60
80,00 3,83 76,50 4,18 83,50 3,68 73,50 4,08 81,50
100,00 | 4,08 81,60 4,50 89,90 3,99 79,80 4,41 88,20
120,00 | 4,50 89,90 4,60 92,00 4,29 85,70 4,53 90,60
150,00 | 4,62 92,40 4,71 94,20 4,54 90,80 4,68 93,60
180,00 | 4,63 92,50 4,74 94,80 4,55 90,90 4,69 93,70
210,00 | 4,63 92,60 4,75 94,90 4,54 90,80 4,68 93,60
240,00 | 4,63 92,60 4,75 95,00 4,55 90,90 4,69 93,70
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Bang I11.5. Anh huong ciia nong do dau cac ion kim loai Pb(11), Cd(I1), Cr(Il1) va
Cr(VI) dén hiéu suat hap phu caa vat liéu LT

. lon KL
Nong do
dau Pb(I1) cd(In Cr(I11) Cr(Vl)
(PP 9 1THe) |, 9 THO |, 9 TH |, 3 | H®)
(mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g)

50,00 489 | 97,86 | 442 | 8840 | 352 | 70,40 | 454 | 90,88
80,00 7,83 | 9790 | 658 | 8221 | 540 | 67,46 | 6,48 | 80,98
100,00 950 | 9497 | 694 | 69,35 | 621 | 62,11 | 7,34 | 73,35
12500 | 11,67 | 9334 | 7,99 | 6395 | 699 | 5590 | 893 | 71,43
150,00 | 14,02 | 9345 | 882 | 5883 | 7,47 | 49,77 | 10,26 | 68,39
180,00 | 16,19 | 92,50 | 953 | 52,96 | 7,50 | 41,67 | 11,31 | 62,84
200,00 | 1828 | 91,39 | 940 | 47,01 | 809 | 4047 | 11,20 | 56,01
220,00 | 19,61 | 89,14 | 10,12 | 4598 | 800 | 36,36 | 11,72 | 53,28
250,00 | 21,52 | 86,06 | 10,68 | 42,73 | 842 | 3368 | 10,65 | 42,62
300,00 | 24,20 | 80,65 | 10,28 | 34,28 | 874 | 2915 | 9,96 | 33,18
350,00 | 24,86 | 71,01
400,00 | 25,38 | 63,44
450,00 | 26,97 | 59,92
500,00 | 28,28 | 56,55
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Bang I11.6. Anh huong ciia nong do dau céc ion kim loai As(II) va As(V) dén higu
suat hap phu cua vat liéu LT

Nong 4o diu As(111) As(V1)
(Ppm) e H Qe H
(mg/g) (%) (mg/g) (%)
10,00 0,69 68,70 0,72 71,50
20,00 1,11 55,60 1,26 62,80
30,00 1,47 48,83 1,94 64,80
40,00 1,86 46,58 2,47 61,68
50,00 2,18 43,52 2,63 52,68
60,00 2,28 38,03 2,76 45,92
70,00 2,56 36,63 2,78 39,67
80,00 2,59 32,41 2,84 35,51
90,00 2,59 28,80 2,96 32,93
10,00 2,60 25,96 2,90 28,96
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Bang I11.7 . Anh huong cua ndng do dau dén kha nang hap phu ion Cr(I11) va
Cr(VD); As(l11) va As(V) cua vat liéu LTN

Nong do Cr(l) Cr(VI) As(111) As(V)
(Ppm) Qe H Qe H Qe H Qe H
(mg/g) (%) (mg/g) (%) [ (mg/g) | (%) (mg/g) (%0)
10,00 4,62 92,40 4,74 94,80 4,57 91,30 4,64 92,80
20,00 8,28 82,75 8,57 85,70 7,44 74,40 7,94 79,40
30,00 11,78 78,53 12,42 82,77 10,73 71,50 11,45 76,30
40,00 14,43 72,13 15,71 78,55 14,31 71,53 14,50 72,48
50,00 16,98 67,90 18,38 73,52 16,71 66,82 17,49 69,94
60,00 18,56 61,87 19,89 66,28 17,28 57,58 19,83 66,08
70,00 18,98 54,23 20,03 57,23 18,32 52,34 19,33 55,23
80,00 18,11 45,26 19,72 49,30 17,92 44,79 19,01 47,53
90,00 18,48 41,06 19,95 44,32 17,54 38,98 19,11 42,46
100,00 18,92 37,84 20,36 40,71 17,56 35,11 18,21 36,41
Bang I11.8. Anh huong cia ion kim loai khac dén kha nang hap phu
Pb(I1) cua vat ligu LT
. Dung lwong hap phu va hiéu suat hap phu Pb(II) khi c6 sy hién dién
Nong do cuia cac ion kim loai khac

fon canh cd(i cu(l Zn(I) Cd('z')n' (ﬂ;(' ),

" e | HO9 | iy | M| gy | H OO | iy | HO

0 4,89 97,86 4,89 97,86 4,89 97,86 4,89 97,86

10 4,73 94,54 4,71 94,26 4,70 94,08 4,67 93,42

20 471 94,16 4,64 92,72 4,68 93,66 4,49 89,74

30 4,67 93,40 4,52 90,44 4,61 92,22 4,27 85,36

40 4,65 93,04 4,41 88,10 4,55 91,06 4,04 80,76

0 4,61 92,14 4,22 84,36 4,51 90,22 3,81 76,22
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Bang 111.9. Anh huéng cua ion kim loai khac dén kha ning hap phu

Cd(ll) cuaa vat liéu LT.

Dung lwong hap phu va hiéu suat hap phu Cd(II) khi c6 sw hién dién

g“)ﬁil(l)gn cua cac ion kim loai khac
canh Pb(11) cu(ll) Zn() Po(ll), Cul),
Zn(I1)

tranh q q q q

mg/L H (% H (% H (% H (%

ML) | (mgig) | ) | (mgrg) | H ) | (mgrg) | * ) | (mgrg) | )
0 442 | 88,40 | 442 | 88,40 | 442 | 8840 | 442 | 8840
10 437 | 87,38 | 440 | 87,96 | 441 | 8816 | 4,30 | 8598
20 421 | 8414 | 428 | 8554 | 435 | 8692 | 416 | 83,12
30 413 | 8250 | 417 | 8340 | 427 | 8532 | 4,03 | 80,66
40 402 | 8048 | 411 | 8224 | 422 | 8430 | 396 | 79,16
50 391 | 7812 | 4,01 | 80,10 | 420 | 8392 | 387 | 77,32

Bang 111.10. Anh hudng cua ion kim loai khac dén kha nang hap phu

Cr(lll) cua vat liéu LT

Dung hrong hap phu va hiéu suét hap phu Cr(III) khi ¢6 sy hién

Nong dd dién ciia cac ion kim loai khac
i"t';;f]‘;:h cd(In) Pb(I1) Cd(11), Pb(I1)
(ML) | qmglg) | H©®) | amgle) | H(®%) | amglg) | H ()
0 3,66 73,20 3,66 73,20 3,66 73,20
10 3,51 70,18 3,49 69,36 3,08 61,66
20 3,44 68,70 3,21 64,14 3,01 60,22
30 3,39 67,72 3,09 61,76 2,08 50,54
40 3,33 66,54 2,97 59,32 2,03 58,54
50 3,23 64,66 2,83 56,62 2,63 52,62
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Bang I11.11. Anh huéng cua ion kim loai khac dén kha nang hip phu
Cr(VI) cuavat ligu LT

Dung lwong hap phu va hi¢u suat hap phu Cr(VI) khi ¢6 sy
s . hién dién cia cac ion kim loai khac
N"t'r'in? (‘r‘:; /cl_*-‘)“h As(111) As(V) As(I11), As(V)

q(mg/g) | H(%) |a(mg/g) | H(%) |a(mg/g) | H (%)

0 4,55 90,90 4,55 90,90 4,55 90,90

10 3,26 65,18 2,22 44,36 2,03 40,62

20 3,08 61,56 2,34 46,78 2,16 43,10

30 2,88 57,54 2,35 46,96 2,09 41,84

40 2,81 56,22 1,80 35,98 1,73 34,50

50 2,91 58,18 1,86 37,28 1,71 34,28

Béng 111.12. Két qua nghién ctru dang nhiét hap phu Pb(11) cua vat ligu LT (pH=5,
thoi gian khuay 180 phut, khoi lugng vat liéu 0,5 g)

Co (mg/L) | Ce(mg/L) | de(mg/g) E;e/ﬂ)e LogCe LogQe
50 1,07 4,89 0,22 0,03 0,69
80 1,68 7,83 0,21 0,23 0,89
100 5,03 9,50 0,53 0,70 0,98
125 8,33 11,67 0,71 0,92 1,07
150 9,82 14,02 0,70 0,99 1,15
180 13,13 16,19 0,81 1,12 1,21
200 17,23 18,28 0,94 1,24 1,26
220 23,89 19,61 1,22 1,38 1,29
250 34,84 21,52 1,62 154 1,33
300 58,04 24,20 2,40 1,76 1,38
350 101,45 24,86 4,08 2,01 1,40

400 146,23 25,38 5,76 2,17 1,40
450 180,34 26,97 6,69 2,26 1,43
500 217,24 28,28 7,68 2,34 1,45
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Bang I11.13. Két qua nghién ctru dang nhiét hap phu Cd(11) cua vat ligu LT (pH=S,
thoi gian khuay 180 phut, khoi luwgng vat liéu 0,5 g)

Co (mg/L) Ce (mg/L) ge (Mg/Q) Cel/ge (g/L) LogCe LogQe
50 5,80 4,42 1,31 0,76 0,65
80 14,23 6,58 2,16 1,15 0,82
100 30,65 6,94 4,42 1,49 0,84
125 45,06 7,49 6,02 1,65 0,87
150 61,76 8,82 7,00 1,79 0,95
180 84,67 9,03 9,38 1,93 0,96
200 105,98 9,40 11,27 2,03 0,97
220 118,84 10,12 11,74 2,07 1,01
250 143,17 9,68 15,82 2,19 0,99
300 197,16 9,88 20,36 2,30 0,99

Béing 111.14. K&t qua nghién ciru dang nhiét hap phu Cr(111) cua vat ligu LT (pH=6,
thoi gian khuay 180 phut, khoi lugng vat liéu 0,5 g)

Co (mg/L) | Ce(mg/L) ge (Mg/g) Ce/Qe (g/L) LogCe LogQe
50 13,41 3,66 3,66 1,13 0,56
80 26,03 5,40 4,82 0,73 0,82
100 37,89 6,21 6,10 0,79 0,84
125 55,12 6,99 7,89 0,84 0,87
150 75,34 7,47 10,09 0,87 0,95
180 105,00 7,50 14,00 0,88 0,96
200 119,07 8,09 14,71 0,91 0,97
220 140,00 8,00 17,50 0,90 1,01
250 165,79 8,42 19,69 0,93 0,99

300 212,56 8,74 24,31 0,94 0,99
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Bang I11.15. Két qua nghién ctru dang nhiét hap phu Cr(VI) ciia vat ligu LT (pH=3,
thoi gian khuay 180 phut, khoi luwgng vat liéu 0,5 g)

Co(mg/L) | Ce(mg/L) | qge(mg/g) Ce/ge (g/L) LogCe LogQe
50 4,56 4,54 1,00 0,66 0,66
80 15,22 6,48 2,35 1,18 0,81
100 26,65 7,34 3,63 1,43 0,87
125 35,71 8,93 4,00 1,55 0,95
150 47,42 10,26 4,62 1,68 1,01
180 66,89 11,31 591 1,83 1,05
200 87,98 11,20 7,86 1,94 1,05
220 122,78 9,72 12,63 2,09 0,99
250 147,66 10,23 14,43 2,17 1,01
300 195,87 10,41 18,82 2,29 1,02

Béing 111.16. K&t qua nghién ciru dang nhiét hap phu As(111) cua vat liéu LT (pH=3,
thoi gian khuay 150 phut, khoi lugng vat liéu 0,5 g)

Co(mg/L) | Ce(mg/L) | qe(mg/Q) Ce/Qe (g/L) LogCe LogQe
10 3,13 0,69 4,54 0,50 -0,16
20 8,88 1,11 8,00 0,95 0,05
30 15,35 1,47 10,44 1,19 0,17
40 21,37 1,86 11,49 1,33 0,27
50 28,24 2,18 12,95 1,45 0,34
60 37,18 2,28 16,31 1,57 0,36
70 44,36 2,56 17,33 1,65 0,41
80 54,07 2,59 20,88 1,73 0,41
90 64,08 2,59 24,74 1,81 0,41
100 74,04 2,60 28,48 1,87 0,41
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Bang I11.17. Két qua nghién ctru dang nhiét hap phu As(V) cua vat ligu LT (pH=3,
thoi gian khuay 150 phat, khoi luwgng vat liéu 0,5 g)

Co (mg/L) | Ce(mg/L) ge (MQ/Q) Ce/ge (g/L) LogCe LogQe
10 2,85 0,72 3,96 0,45 -0,14
20 7,44 1,26 5,90 0,87 0,10
30 10,56 1,94 5,44 1,02 0,29
40 15,33 2,47 6,21 1,19 0,39
50 23,66 2,63 9,00 1,37 0,42
60 32,45 2,76 11,76 151 0,44
70 42,23 2,78 15,19 1,63 0,44
80 51,59 2,84 18,17 1,71 0,45
90 60,36 2,96 20,39 1,78 0,47
100 71,04 2,90 24,50 1,85 0,46

Bang 111.18. Két qua nghién ctru dang nhiét hap phu Cr(111) cua vat liéu LTN

(pH=6, thoi gian khudy 180 phat, khéi luong vat liéu 0,1 g)

Co(mg/L) | Ce(mg/L) | qe(mg/Q) Ce/Qe (g/L) LogCe LogQe
10 0,76 4,62 0,16 -0,12 0,66
20 3,45 8,28 0,42 0,54 0,92
30 6,44 11,78 0,55 0,81 1,07
40 11,15 14,43 0,77 1,05 1,16
50 16,05 16,98 0,95 1,21 1,23
60 22,88 18,56 1,23 1,36 1,27
70 32,04 18,98 1,69 1,51 1,28
80 43,79 18,11 2,42 1,64 1,26
90 53,05 18,48 2,87 1,72 1,27
100 62,16 18,92 3,29 1,79 1,28
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Bang I11.19. Két qua nghién ctru dang nhiét hap phu Cr(VI) cua vat ligu LTN
(pH=6, thoi gian khuay 180 phat, khoi lwgng vat liéu 0,1 g)

Co(mg/L) | Ce(mg/L) | qge(mg/g) Ce/ge (g/L) LogCe LogQe
10 0,52 4,74 0,11 -0,28 0,68
20 2,86 8,57 0,33 0,46 0,93
30 5,17 12,42 0,42 0,71 1,09
40 8,58 15,71 0,55 0,93 1,20
50 13,24 18,38 0,72 1,12 1,26
60 20,23 19,89 1,02 1,31 1,30
70 29,94 20,03 1,49 1,48 1,30
80 40,56 19,72 2,06 1,61 1,29
90 50,11 19,95 2,51 1,70 1,30
100 59,29 20,36 2,91 1,77 1,31

Bang 111.20. Két qua nghién ctru dang nhiét hap phu As(111) cua vat liéu LTN

(pH=5, thoi gian khudy 150 phat, khéi luong vat liéu 0,1 g)

Co(mg/L) | Ce(mg/L) | qe(mg/g) Ce/ge (g/L) LogCe LogQe
10 0,92 4,54 0,20 0,20 0,66
20 512 7,44 0,69 0,69 0,87
30 8,55 10,73 0,80 0,80 1,03
40 11.39 14,31 0,80 0,80 1,16
50 16,59 16,71 0,99 0,99 1,22
60 25,45 17,28 1,47 1,47 124
70 33,36 18,32 1,82 1,82 1,26
80 44,17 17,92 2,47 247 1,25
90 54,92 17,54 3,13 3,13 1,24
100 64,89 17,56 3,70 3,70 1,24
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Bang I11.21. Két qua nghién ctru dang nhiét hap phu As(V) cua vat ligu LTN
(pH=4, thoi gian khuay 150 phat, khoi luwgng vat liéu 0,1 g)

Co(mg/L) | Ce(mg/L) | qge(mg/g) Ce/ge (g/L) LogCe LogQe
10 0,64 4,68 0,14 0,14 0,67
20 4,12 7,94 0,52 0,90 0,61
30 7,11 11,45 0,62 1,06 0,85
40 11,01 14,50 0,76 1,16 1,04
50 15,03 17,49 0,86 1,24 1,18
60 20,35 19,83 1,03 1,30 1,31
70 31,34 19,33 1,62 1,29 1,50
80 41,98 19,01 2,21 1,28 1,62
90 51,79 19,11 2,71 1,28 1,71
100 63,59 18,21 3,49 1,26 1,80

Béing 111.22. K&t qua khao sat dong hoc hap phu Pb(11) cua vat ligu LT (pH=5,
nong do ion Pb(I1) 1a 80 ppm, khoi Iwgng vat liéu 0,5 g)

Thoigian | ¢ mg/L) | Co(mgiL) | q(mgle) | tqt | log(de- a9
(phat)
10 80 20,50 5,95 74,38 0,290
20 80 17,71 6,23 77,86 0,223
40 80 12,81 6,72 83,99 0,072
60 80 7,28 1,27 90,90 -0,201
80 80 2,72 7,73 96,60 -0,770
100 80 2,64 7,74 96,70 -0,796
120 80 2,68 7,73 96,65 -0,770
150 80 2,53 7,75 96,84 -0,824
180 80 2,18 7,78 97,28 -0,921
210 80 1,39 7,86 98,26 -1,398
240 80 1,13 7,89 98,58 -2,000
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Bing 111.23. Két qua khao sat dong hoc hap phu Cd(1l) ciia vt ligu LT (pH=6,
nong do ion Cd(I1) 1a 50 ppm, khoi lugng vat liéu 0,5 g)

et | ey | CmaL) | a(mgg) vgt | log(ge- )
10 50 20,10 2,99 3,34 0,215
20 50 12,86 3,71 5,39 -0,036
40 50 10,07 3,99 10,03 -0,194
60 50 8,95 411 14,60 -0,284
80 50 6,04 4,40 18,18 -0,638
100 50 4,13 4,59 21,79 -1,398
120 50 3,80 4,62 25,97 -1,699
150 50 3,88 4,61 32,54 -1,523
180 50 3,78 4,62 38,96 -1,699
210 50 3,75 4,63 45,36 -2,000
240 50 3,71 4,63 51,84 -2,000

Bang 111.24. Két qua khao sat dong hoc hap phu Cr(111) cua vat liéu LT (pH=6,

nong do ion Cr(I11) 1a 50 ppm, khéi lugng vat liéu 0,5 g)

Thotgian | o g1y | co(mgiL) | q(mgig) tgt | log(ge - )
(phut)
10 50 39,30 1,07 9,35 0,420
20 50 24,86 2,51 7,97 0,076
40 50 21,65 2,84 14,08 -0,066
60 50 18,13 3,19 18,81 -0,292
80 50 15,45 3,46 23,12 -0,620
100 50 14,82 3,52 28,41 -0,745
120 50 14,22 3,58 33,52 -0,921
150 50 13,80 3,62 41,44 -1,097
180 50 13,41 3,66 4918 -1,398
210 50 13,43 3,66 57,38 -1,398
240 50 13,35 3,67 65,40 -1,523
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Bang 111.25. Két qua khao sat dong hoc hap phu Cr(VI) cua vt liéu LT (pH=3,

ndng do ion Cr(VI) 12 50 ppm, khéi lwong vat liéu 0,5 g)
ThOLEIAN | Co(mglL) | Ce(mglL) | a(malg) |  tat | log(ge- )
(phut)
10 50 23,89 2,61 3,83 0,288
20 50 22,36 2,76 7,25 0,253
40 50 15,01 3,50 11,43 0,021
60 50 11,75 3,83 15,67 -0,143
80 50 9,99 4,00 20,00 -0,260
100 50 8,99 4,10 24,39 -0,347
120 50 7,52 4,25 28,24 -0,523
150 50 4,83 4,52 33,19 -1,523
180 50 4,56 4,54 39,65 -2,000
210 50 4,60 4,54 46,26 -2,000
240 50 4,67 4,53 52,98 -1,699

Bing 111.26. Két qua khao sat dong hoc hap phu As(I11) cua vat ligu LT (pH=3,
nong do ion As(l11) 1a 10 ppm, khoi lugng vat liéu 0,5 g)

Tholgian | ¢ (mg/) | Ce(mg/L) | q(mglg) tat | log(ce - )
(phut)
10 10 8,57 0,14 71,43 -0,252
20 10 7,03 0,30 66,67 -0,398
40 10 5,95 0,41 97,56 -0,538
60 10 511 0,49 122,45 -0,678
80 10 4,75 0,53 150,94 -0,770
100 10 431 0,57 175,44 -0,886
120 10 411 0,59 203,39 -0,959
150 10 3,13 0,69 217,39 -2,000
180 10 3,14 0,69 260,87 -2,000
210 10 3,13 0,69 304,35 -2,000
240 10 3,15 0,69 347,83 -2,000
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Bing 111.27. Két qua khao sat dong hoc hap phu As(V) ciia vét ligu LT (pH=3,
nong do ion As(V) la 10 ppm, khoi lugng vat liéu 0,5 g)

Thoi gian

ot | Co(malL) | Ca(mglL) | a(mgig) | wat | log(ae- a)
10 10 8,42 0,16 62,50 -0,244
20 10 6,78 0,32 62,50 -0,387
40 10 9,57 0,44 90,91 -0,538
60 10 5,01 0,50 120,00 -0,638
80 10 4,24 0,58 137,93 -0,824
100 10 4,01 0,60 166,67 -0,886
120 10 3,88 0,61 196,72 -0,921
150 10 2,86 0,71 211,27 -1,699
180 10 2,85 0,72 250,00 -2,000
210 10 2,86 0,71 295,77 -1,699
240 10 2,85 0,72 333,33 -2,000

Bang 111.28. Két qua khao sat dong hoc hap phu Cr(111) cua vat liéu LTN (pH=6,

nong d6 ion Cr(I11) 1a 10 ppm, khéi lugng vat liéu 0,1 g)
Thoigian | ¢ mg/) | ce(mg/L) | q(mglg) tat | log(ce - )
(phat)
10 10 490 2,55 3,92 0,332
20 10 4,60 2,70 7,41 0,301
40 10 4,20 2,90 13,79 0,255
60 10 3,25 3,38 17,75 0,121
80 10 2,35 3,83 20,89 -0,060
100 10 1,84 4,08 24 51 -0,208
120 10 1,01 450 26,67 -0,699
150 10 0,76 4,62 32,47 -1,097
180 10 0,75 4,63 38,88 -1,155
210 10 0,74 4.63 45 36 -1,155
240 10 0,74 4,63 51,84 -1,155
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Bang 111.29. Két qua khao sat dong hoc hap phu Cr(VI) cua vt liéu LTN (pH=86,

ndng do ion Cr(VI) 1a 10 ppm, khéi lwong vat liéu 0,1 g)
ThOLEIAN | Co(mglL) | Ce(mglL) | a(malg) |  tat | log(ge- )
(phut)
10 10 4,56 2,72 3,68 0,318
20 10 4,13 2,94 6,80 0,270
40 10 3,54 3,23 12,38 0,196
60 10 2,85 3,58 16,76 0,086
80 10 1,65 4,18 19,14 -0,208
100 10 1,01 4,50 22,22 -0,523
120 10 0,80 4,60 26,09 -0,699
150 10 0,58 4,71 31,85 -1,046
180 10 0,52 4,74 37,97 -1,222
210 10 0,51 4,75 4421 -1,301
240 10 0,50 4,75 50,53 -1,301

Bang 111.30. Két qua khao sat dong hoc hap phu As(111) caa vat liéu LTN (pH=5,

ndng do ion As(I11) 1a 10 ppm, khéi lwong vat liéu 0,1g)
T?&'\Sg"” Co(mglL) | Co(mglL) | () vgt | log(ge - q)
10 10 5,65 2,18 4,59 0,384
20 10 5,13 2,44 8,20 0,334
40 10 4,23 2,89 13,84 0,233
60 10 3,56 3,22 18,63 0,140
80 10 2,65 3,68 21,74 -0,036
100 10 2,02 3,99 25,06 -0,215
120 10 1,43 4,29 27,97 -0,509
150 10 0,92 4,54 33,04 -1,222
180 10 0,91 4,55 39,56 -1,301
210 10 0,92 4,54 46,26 -1,222
240 10 0,91 4,55 52,75 -1,301
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Bang I11.31. Két qua khao sat dong hoc hap phu As(V) ciia vt ligu LTN (pH=4,
nong d6 ion As(V) la 10 ppm, khoi lugng vat liéu 0,19)

Tonao | g | o) | mgg | U9t | 1o
10 10 5,03 2,49 4,02 0,344
20 10 4.47 2,77 7,22 0,286
40 10 3,93 3,04 13,16 0,220
60 10 3,24 3,38 17,75 0,121
80 10 1,85 4,08 19,61 -0,208
100 10 1,18 4,41 22,68 -0,538
120 10 0,94 453 26,49 -0,770
150 10 0,64 4.68 32,05 -1,699
180 10 0,63 4,69 38,38 -2,000
210 10 0,64 4,68 44 87 -1,699
240 10 0,63 4,69 51,17 -2,000

Béng 111.32. Anh huong cua nhiét do dén qua trinh hap phu Pb(I1) cua vat ligu LT
(pH=5, thoi gian khuay 180 phat, 0,5 g vat liéu)

303K 313K 323K
Co Ce Qe CelQe Ce Qe CelQe Ce Qe CelQe
50 1,04 | 490 | 0,21 0,83 | 492 | 0,17 0,68 493 | 0,14
80 1,63 | 7,84 | 0,21 1,44 | 7,86 | 0,18 1,23 7,88 | 0,16
100 4,89 951 | 051 4,63 954 | 0,49 4,03 9,60 | 0,42
125 8,04 | 11,70 | 0,69 7,63 | 11,74 | 0,65 7,21 11,78 | 0,61
150 9,65 | 14,04 | 0,69 9,44 | 14,06 | 0,67 9,20 14,08 | 0,65
175 13,03 | 16,20 | 0,80 12,77 | 16,22 | 0,79 11,87 | 16,31 | 0,73
200 17,01 | 18,30 | 0,93 | 16,24 | 18,38 | 0,88 | 1582 | 18,42 | 0,86
220 23,19 | 19,68 | 1,18 22,80 | 19,72 | 1,16 22,09 | 19,79 | 1,12
250 34,45 | 21,56 | 1,60 34,01 | 21,60 | 1,57 33,72 | 21,63 | 1,56
300 57,84 | 24,22 | 2,39 56,01 | 24,40 | 2,30 55,13 | 24,49 | 2,25
350 | 100,05 | 25,00 | 4,00 | 98,45 | 2516 | 3,91 | 96,15 | 2539 | 3,79
400 | 143,32 | 25,67 | 558 | 138,03 | 26,20 | 5,27 | 136,43 | 26,36 | 5,18
450 177,24 | 27,28 | 6,50 | 175,19 | 27,48 | 6,38 | 171,29 | 27,87 | 6,15
500 213,01 | 28,70 | 7,42 | 210,34 | 28,97 | 7,26 | 206,14 | 29,39 | 7,01
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Bang I11.33. Anh huong cua nhiét do dén qua trinh hip phu Cd(11) cua vat ligu LT
(pH=6, thoi gian khuay 180 phat, 0,5 g vat liéu)

303K 313K 323K
Co

Ce Qe CelQe Ce Qe CelQe Ce Qe CelQe

50 5,65 4,44 | 1,27 5,31 447 | 1,19 5,02 450 | 1,12

80 1401 | 6,60 | 2,12 | 13,38 | 6,66 | 2,01 12,65 | 6,74 | 1,88

100 30,21 | 6,98 | 433 | 30,02 | 7,00 | 4,29 29,13 | 7,09 | 4,11

125 45,03 | 8,00 | 563 | 4438 | 806 | 551 | 42,73 | 8,23 | 519

150 61,34 | 887 | 692 | 61,24 | 8,88 | 6,90 60,04 | 9,00 | 6,67

175 84,05 | 9,10 | 9,24 | 83,33 | 9,17 | 9,09 82,12 | 929 | 8,84

200 105,34 | 9,47 | 11,12 | 104,31 | 9,57 | 10,90 | 103,15 | 9,69 | 10,64

220 117,24 | 10,28 | 11,40 | 116,35 | 10,37 | 11,22 | 114,06 | 10,59 | 10,77

250 142,51 | 10,75 | 13,26 | 141,34 | 10,87 | 13,00 | 140,53 | 10,95 | 12,83

300 | 195,03 | 10,50 | 18,57 | 193,92 | 10,61 | 18,28 | 191,03 | 10,90 | 17,53

Béng 111.34. Anh huong cua nhiét do den qua trinh hap phu Cr(111) cua vat ligu LT
(pH=6, thoi gian khuay 180 phut, 0,5 g vat liéu)

303K 313K 323K

Co
Ce Qe CelQe Ce Qe CelQe Ce Qe CelQe

50 13,11 | 3,69 | 3,55 | 1256 | 3,74 | 3,36 12,16 | 3,78 | 3,22

80 25,67 | 543 | 473 | 2463 | 554 | 445 | 23,18 | 568 | 4,08

100 37,01 | 6,30 | 587 | 3589 | 641 | 5,60 3504 | 650 | 5,39

125 5489 | 7,01 | 7,83 | 54,01 | 7,10 | 7,61 5353 | 7,15 | 7,49

150 74,67 | 753 | 9,92 | 73,66 | 763 | 965 | 7249 | 7,75 | 935

175 104,55 | 7,05 | 14,83 | 103,23 | 7,18 | 14,38 | 102,45 | 7,26 | 14,11

200 118,32 | 8,17 | 14,48 | 116,78 | 8,32 | 14,04 | 11597 | 8,40 | 13,81

220 | 138,28 | 8,17 | 16,93 | 137,02 | 8,30 | 16,51 | 136,34 | 8,37 | 16,29

250 163,56 | 8,64 | 18,93 | 162,33 | 8,77 | 18,51 | 162,46 | 8,75 | 18,57

300 | 211,03 | 890 | 23,71 | 210,03 | 9,00 | 23,34 | 208,35 | 9,17 | 22,72
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Bang I11.35. Anh huong cua nhigt do dén qua trinh hap phu Cr(V1) cuia vat ligu LT
(pH=3, thoi gian khuay 180 phat, 0,5 g vat liéu)

303K 313K 323K
“ Ce Qe CelQe Ce Qe CelQe Ce Qe CelQe
50 416 | 458 | 0,91 384 | 462 | 083 3,01 4,70 | 0,64
80 14,66 | 6,53 | 2,25 13,62 | 6,64 | 2,05 12,34 | 6,77 1,82
100 2597 | 740 | 351 | 2445 | 7,56 | 3,23 23,68 7,63 | 3,10
125 3503 | 9,00 | 389 | 3382 | 912 | 3,71 | 32,82 | 9,22 | 3,56
150 46,64 | 10,34 | 4,51 | 4524 | 10,48 | 4,32 4472 | 10,53 | 4,25
175 65,72 | 10,93 | 6,01 | 64,23 | 11,08 | 5,80 63,24 | 11,18 | 5,66
200 86,82 | 11,32 | 7,67 | 84,35 | 1157 | 7,29 83,24 | 1168 | 7,13
220 121,82 | 9,82 | 12,41 | 120,02 | 10,00 | 12,00 | 119,24 | 10,08 | 11,83
250 144,28 | 10,57 | 13,65 | 143,24 | 10,68 | 13,41 | 142,84 | 10,72 | 13,32
300 | 193,62 | 10,64 | 18,20 | 192,19 | 10,78 | 17,83 | 190,37 | 10,96 | 17,37

Béng 111.36. Anh huong cua nhiét do den qua trinh hap phu As(111) cua vat ligu LT
(pH=3, thoi gian khuay 180 phut, 0,5 g vat liéu)

303K 313K 323K
c Ce Qe CelQe Ce Qe CelQe Ce Qe CelQe
10 296 | 0,70 | 423 | 2,74 0,73 | 3,75 | 2,53 0,75 | 3,37
20 8,01 | 1,20 | 6,68 | 7,15 1,29 | 554 | 6,78 1,32 | 5,14
30 15,24 | 1,48 | 10,30 | 14,04 | 160 | 8,78 | 13,11 | 169 | 7,76
40 20,34 | 1,97 | 10,32 | 1935 | 2,07 | 9,35 | 1854 | 2,15 | 8,62
50 27,66 | 2,23 | 12,40 | 26,46 | 2,35 |11,26| 25,44 | 2,46 | 10,34
60 36,37 | 2,36 | 1541 | 3586 | 2,41 |14,88| 34,13 | 2,59 |13,18
70 43,75 | 2,63 | 16,63 | 4258 | 2,74 |1554| 4152 | 2,85 | 14,57
80 53,22 | 2,68 | 19,86 | 52,34 | 2,77 |1890| 51,03 | 2,90 |17,60
90 63,73 | 2,63 | 24,23 | 62,85 | 2,72 |23,11| 61,45 | 2,86 |21,49
100 | 73,35 | 2,67 |27,47| 7156 | 2,84 |2520| 71,22 | 2,88 |24,73
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Bang I11.37. Anh huong cua nhiét do dén qua trinh hip phu As(V) cua vat ligu LT
(pH=3, thoi gian khuay 180 phat, 0,5 g vat liéu)

303K 313K 323K

Co
Ce Qe CelQe Ce Qe CelQe Ce Qe CelQe

10 2,78 | 0,72 | 3,86 2,71 0,73 | 3,71 2,54 0,75 | 3,39

20 7,23 | 1,28 | 5,65 6,98 1,30 | 537 6,87 1,31 | 524

30 10,01 | 2,00 | 5,01 9,67 2,03 | 4,76 9,04 2,10 | 4,30

40 1498 | 250 | 599 | 14,01 2,60 | 539 | 13,56 264 | 514

50 23,45 | 2,66 | 8,82 | 22,77 2,72 | 837 | 21,57 2,84 | 7,60

60 32,01 | 2,80 | 11,43 | 31,14 2,89 | 10,78 | 32,73 2,73 | 11,99

70 41,78 | 2,82 | 14,82 | 40,56 294 |1380 | 39,82 3,02 | 13,19

80 50,73 | 293 | 17,31 | 49,66 3,03 | 16,39 | 48,82 3,12 | 15,65

90 59,83 | 3,02 | 19,81 | 58,63 3,14 | 18,67 | 58,84 3,12 | 18,86

100 70,33 | 2,97 | 23,68 | 69,73 3,03 | 23,01 | 68,63 3,14 | 21,86

Béing 111.38. Anh huong cua nhiét do dén qua trinh hap phu Cr(11) cua vat ligu
LTN (pH=6, thoi gian khuay 180 phat, 0,1 g vat liéu)

303K 313K 323K

Co
Ce Qe CelQe Ce Qe CelQe Ce Qe CelQe

10 0,68 | 4,66 | 0,15 0,61 4,70 | 0,13 0,53 4,74 | 0,11

20 3,12 | 8,44 | 0,37 2,89 8,56 | 0,34 2,73 8,64 | 0,32

30 5,89 | 12,06 | 0,49 5,01 12,50 | 0,40 4,54 12,73 | 0,36

40 10,76 | 14,62 | 0,74 9,86 15,07 | 0,65 9,11 15,45 | 0,59

50 15,53 | 17,24 | 0,90 | 14,78 | 17,61 | 0,84 | 13,69 | 18,16 | 0,75

60 22,03 1899 | 1,16 | 21,34 | 19,33 | 1,10 | 20,68 | 19,66 | 1,05

70 31,35 | 1933 | 1,62 | 30,67 | 19,67 | 156 | 29,73 | 20,14 | 1,48

80 42,89 | 1856 | 2,31 | 41,97 | 19,02 | 2,21 | 41,02 | 19,49 | 2,10

90 52,66 | 18,67 | 2,82 | 51,56 | 19,22 | 2,68 | 50,45 | 19,78 | 2,55

100 61,89 | 19,06 | 3,25 | 60,58 | 19,71 | 3,07 | 59,56 | 20,22 | 2,95
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Bang 111.39. Anh huéng cua nhiét d6 dén qua trinh hap phu Cr(VI1) cua vat lidu

LTN (pH=6, thoi gian khudy 180 phut, 0,1 g vat liéu)

303K 313K 323K
“ Ce Qe CelQe Ce Qe CelQe Ce Qe CelQe
10 0,41 | 4,80 | 0,09 | 0,32 484 | 0,07 | 0,24 4,88 | 0,05
20 2,74 | 8,63 | 0,32 | 2,56 8,72 | 0,29 | 2,44 8,78 | 0,28
30 4,87 |1257] 0,39 | 4,43 | 12,79 | 0,35 | 3,67 | 13,17 | 0,28
40 8,01 | 16,00 050 | 7,32 | 16,34 | 0,45 | 6,83 | 16,59 | 0,41
50 12,78 | 18,61 | 0,69 | 11,87 | 19,07 | 0,62 | 10,94 | 19,53 | 0,56
60 19,64 | 20,18 | 0,97 | 18,78 | 20,61 | 0,91 | 17,83 | 21,09 | 0,85
70 29,01 | 20,50 | 1,42 | 28,12 | 20,94 | 1,34 | 27,03 | 21,49 | 1,26
380 39,74 | 20,13 | 1,97 | 38,65 | 20,68 | 1,87 | 37,75 | 21,13 | 1,79
90 49,22 | 20,39 | 2,41 | 48,24 | 20,88 | 2,31 | 47,12 | 21,44 | 2,20
100 | 58,35 (20,83 | 2,80 | 57,24 | 21,38 | 2,68 | 56,02 | 21,99 | 2,55

Bang 111.40. Anh hudng cua nhiét d6 dén quéa trinh hap phu As(I11) cua vat liéu

LTN (pH=5, thoi gian khuay 150 pht, 0,1 g vat liéu)

303K 313K 323K
« Ce ge | CelQe Ce Qe CelQe Ce Qe CelQe
10 0,81 | 4,60 | 0,18 0,65 4,68 0,14 0,57 4,72 0,12
20 489 | 7,56 | 0,65 4,57 7,72 0,59 4,37 7,82 0,56
30 8,01 | 11,00 | 0,73 7,53 11,24 | 0,67 7,32 11,34 | 0,65
40 10,69 | 14,66 | 0,73 | 10,15 14,93 | 0,68 9,76 15,12 | 0,65
50 15,89 | 17,06 | 0,93 | 15,33 17,34 | 0,88 | 14,75 17,63 | 0,84
60 24,43 | 17,79 | 1,37 24,03 17,99 | 1,34 | 21,67 19,17 | 1,13
70 32,56 | 18,72 | 1,74 | 32,01 19,00 | 1,68 | 30,05 19,98 | 1,50
80 43,17 | 18,42 | 2,34 | 4287 18,57 | 2,31 | 42,46 18,77 | 2,26
90 53,62 | 18,19 | 2,95 | 53,18 18,41 | 2,89 | 51,76 19,12 | 2,71
100 63,69 | 18,16 | 3,51 | 62,59 18,71 | 3,35 | 61,87 19,07 | 3,24
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Bang 111.41. Anh huéng cua nhiét d6 dén qué trinh hip phu As(V) cua vat lidu

LTN (pH=4, thoi gian khudy 150 phut, 0,1 g vat liéu)

303K 313K 323K
“ Ce Qe CelQe Ce Qe CelQe Ce Qe CelQe
10 0,65 | 468 | 0,14 | 058 | 4,71 0,12 0,48 4,76 0,10
20 3,89 | 806 | 048 | 3,01 | 850 0,35 2,31 8,85 0,26
30 6,67 | 11,67 | 0,57 | 6,05 | 11,98 0,51 5,55 12,23 0,45
40 10,66 | 14,67 | 0,73 | 10,16 | 14,92 0,68 9,14 15,43 0,59
50 1453 | 17,74 | 0,82 | 13,93 | 18,04 0,77 13,03 | 18,49 0,70
60 19,89 | 20,06 | 0,99 | 19,04 | 20,48 0,93 18,04 | 20,98 0,86
70 30,64 | 19,68 | 1,56 | 29,83 20,09 | 1,48 | 2893 | 2054 | 141
80 41,05 | 1948 | 2,11 | 40,24 | 19,88 2,02 39,84 | 20,08 1,98
90 50,63 | 19,69 | 2,57 | 49,68 | 20,16 2,46 49,84 | 20,08 2,48
100 | 62,35 | 18,83 | 3,31 | 61,87 | 19,07 | 3,24 |59,95 | 20,03 | 2,99
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PHU LUC IV - KET QUA NGHIEN CUU HAP PHU PONG TREN VAT
LIEU LA THONG

Bang IV.1. Két qua khao st anh huéng toe do nap mau

Téc d Hiéu suat thu hoi (%)
(mL/pht) Pb(II) cd(ln)
0,2 97,87 97,61

05 96,45 96,28

1 95,35 95,22

15 92,03 91,57

2 91,83 91,18

25 90,44 90,03

Bang IV.2. Két qua khao séat anh huong nong do axit giai hap Pb(l1)

. Hiéu suat thu hdi Pb(l1) Hiéu suét thu hai Cd(I1)
Nong do dung (%) (%)
dich rira giai (N)

HCI/H20 HNOs/H20 HCI/H20 HNOs3/H20
0,5 88,35 95,34 87,24 95,23
1,0 88,74 96,02 89,24 95,94
15 90,25 96,24 89,45 96,15
2,0 90,44 97,02 92,13 96,83
2,5 91,53 97,42 93,24 97,34
3,0 92,54 99,55 95,45 99,37
35 92,02 99,33 94,83 99,21
4,0 91,89 99,22 93,24 99,13
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Bang 1V.3. Két qua khao sét anh huong tée do rira giai

Tée db Hiéu suat thu hdi (%)
(mL/phty) Pb(11) cd(n
0,2 99,77 99,51
0,5 99,54 99,35
1,0 97,12 97,05
15 96,23 96,27
2,0 95,37 95,16
25 94,43 94,03

Bang IV.4. Su phu thudc hiéu suét thu hoi vao thé tich mau

Thé tich mau Hiéu suat thu héi (%)

(mL) Pb(11) cd(I)
50 99,89 99,71
100 99,53 99,27
150 99,36 99,25
200 99,31 99,17
250 99,18 99,03
300 98,68 98,43
350 96,35 96,05
400 95,34 95,02
450 94,34 94,04
500 92,66 92,34
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Bang I1V.5. Két qua xac dinh d6 thu hoi va d6 léch chuan tuong dbi

Ion kim loai Pb(Il) Cd(n
Lugng ban dau | 50 100 2 10 20
(M9)
Lin1 | 921 | 4572 | 9092 | 183 | 896 | 1811
Lin2 | 911 | 4614 | 9124 | 184 | 902 | 1803
Lwong
xacdinh |y 4 3 1908 | 4513 | 9212 | 186 | 911 | 1801
dwgc
((%s)) .
Lind | 932 | 4602 | 9180 | 176 | 888 | 1835
Lin5 | 922 | 4589 | 9135 | 179 | 904 | 1823
Gid tritrungbinh | .9 | 919 | 4578 | 9150 | 182 | 9,00
(M9)
) 010 | 010 | 040 | 049 | 004 | 009
RSD (%) 104 | 104 | 086 | 054 | 222 | 096
Do thu hdi (%) | 91,88 | 91,88 | 91,56 | 91,50 | 90,80 | 90,02

Bang I1V.6. Két qua xac dinh LOD va LOQ cuaa phuong phap

Nguyén to Pb Cd
LOD; (ug/L) 54,26 5,49
MDL (ug/L) 2,17 0,22
LOQi (ug/L) 164,42 16,64
MOL (ug/L) 6,58 0,67
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Bang IV.7. Do thu hoi chdp nhan & cac ndng d6 khac nhau (theo AOAC)

TT | Ham hrong [%] Ty 18 chit Pon vi Do thu hdi [%6]
1. 100 1 100% 98-102

2. >=10 10 10% 98-102

3. >=1 10?2 1% 97-103

4, >=0,1 10° 0,1% 95-105

5, 0,01 10 100 ppm 90-107

6. 0,001 10° 10 ppm 80-110

7. 0,0001 10°® 1 ppm 80-110

8. 0,00001 107 100 ppb 80-110

9. 0,000001 108 10 ppb 60-115

10. 0,0000001 10°° 1 ppb 40-120

Bang IV.8. Quy dinh vé d6 thu hoi ctia hdi dong chau Au

TT Ham hrong chat Pon vi P thu hoi [%6]
1. <1 pg/kg <1 ppb 50%-120%
2. > 1 pg/kg dén < 10 pg/kg 1-10 ppb 70%-110%
3. > 10 pug/kg > 10ppb 80%-110%
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Bang IV.9. D¢ 1ap lai ti da chép nhan tai cac néng do khac nhau (theo AOAC)

TT Ham lrong % Ty 1é chat Pon vi RSD (%)
1. 100 1 100% 1,3
2. 10 10t 10% 1,8
3. 1 1072 1% 2,7
4, 0,1 10° 0,1 % 3,7
5. 0,01 10* 100 ppm 53
6. 0,001 10° 10 ppm 7,3
7. 0,0001 10° 1 ppm 11
8. 0,00001 107 100 ppb 15
9. 0,000001 10°8 10 ppb 21
10. 0,0000001 107 1 ppb 30

Hinh 1V.1. Mét s6 hinh anh thyc nghiém cua phuong phap chiét pha rin

AN

OSUPELCO  vswee
P Lv—m :

# | I‘
MR
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