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TOM TAT

Trong nghién ctu nay, vat lieu composite (LDH-SB) dugc tdng hap tir Mg/Al hydroxit I6p kép (LDH)
va than sinh hoc hinh cau (SB) bang phuong phéap thuy nhiét. LDH-SB dugc nung & 500 °C dé tao
thanh vat liéu composite (LDO-SB). Tai nhiét d6 nay, LDH trén bé mat LDH-SB chuyén thanh Mg/Al
oxit 16p kép (LDO). Cac dac tinh vat liéu composite (LDH-SB va LDO-SB) dugc nghién ctu. Két qua
phan tich SEM cho thay cac hat nano LDH hodc LDO d4 lién két thanh cong trén bé mat clia SB.
Két qua phé XRD da chimg minh su tén tai clia LDH hodc LDO trong composite. Dién tich bé mat
clia LDH-SB va LDO-SB Ian luot 1a 81,7 m?/g va 192 m?/g. Gia tri pHpzc clia LDH-SB va LDO-SB
lan luot la 8,49 va 10,23. Két qua khao sat su phong thich Al va Mg (pH 2,0-10) cho thay vat liéu
composite cé dd bén hoa hoc cao trong khodng pH tir 3,0 dén 10. Két qua khao sat anh hudng pH
dén qué trinh hap phu chira rang ca LDH-SB va LDO-SB déu hédp phu tot mau xanh methylen (MB)
trong moi trudng kiém (pH 10) va mau Congo do (CR) trong moi trudng axit (pH 3,0). Nghién ciu
vé dong hoc, dudng dang nhiét va nhiét déng hoc hdp phu MB va CR bdi hai composite dugc tién
hanh trong thi nghiém dang mé. Dung lugng hdp phu t6i da d6i véi MB* va CR™ clia LDH-SB (lan
luot la 92,2 va 266 mg/g) va LDO-SB (lan luot la 64,4 va 795 mg/g) dugc tinh dua vao phuong trinh
dang nhiét Langmuir. LDO-SB cé kha ndng hédp phu mau CR trong nudc tét hon so véi LDH-SB.
Tu khoa: Composite, hydroxit I6p kép, oxit I6p kép, than sinh hoc hinh cau, hdp phuy, Congo do,

xanh methylen

MG PAU

Hién nay, 6 nhiém moi trudng nudc dang la vin dé
dugc chu ¥ & cdc nudc dang phat trién, dic biét la
Viét Nam. Viéc nghién ctiu va dé€ xuét cac giai phap
ngan ngtia va gidm thiéu 6 nhiém nudc dang dugc
cht trong. Hau hét cac nghién ctu tp trung vao viéc
loai bo cac chat gay mau va khé phan huy trong nuéc;
nudc thai dét nhuém tré thanh déi tugng duge thu
hat sy chu y vi day la nganh dong vai tro quan trong
trong nén kinh té ctia Viét Nam va phat thai mot lugng
16n nudc thai véi néng do cic chit gay mau cao 2. C6
nhiéu phuong phép déloai bo cic chit 6 nhiém trong
moi trudng nudce nhu hip phy, loc mang, oxy hoa béc
cao, ... Trong s6 cac phuong phap d6 thi hdp phu dugc
xem la phuong phép hiéu qua va kinh t€ nhét béi hiéu
qua loai bo cao, dé dang thi cong va van hanh, chi phi
thip3->.

Theo xu hudng hién nay, viéc stt dung céc loai vat liéu
nano lam vét liéu hdp phu dé loai bé chit 6 nhiém
dang la huéng dugc nhiéu phong thi nghiém trén thé
gi6i va trong nudc quan tdm phat trién. Trong s6 do,
céc vt liéu hydroxit (ciu truc) 16p kép (layered dou-
ble hydroxides; LDH) 1a loai vét liéu nano da dugc

bdo cdo la c6 tiém nang Gng dung xt ly cac chat 6
nhiém cé trong nudc dic biét la cac chit 6 nhiém co
ban chét 1a cac anion vi ching mang lai hiéu suét xu
1y cao, chi phi nguyén liéu ré va d& dang téng hop 7.
Nhiéu nghién ctiu da chi ra vat liéu LDH c6 kha nang
hép phu cao cic chit gdy mau trong nugc>>8. Tuy
nhién, cac hydroxit 16p kép nay lai khong c6 kha ning
chéng chiu vé& mét co hoc trong qua trinh st dung
lién tyc cang nhu hoan nguyén bdi vi ching c6 thé
bi rita troi%. Mic khac, than sinh hoc dugc biét dén 1a
mot loai vat liéu hip phu vugt troi béi ching c6 dién
tich bé mat cao, thé tich 16 x6p 16n, mat dd cdc nhom
chiic chiia oxy (-COOH va -OH) va kha nang thu hoi
cao>10, Theo cic nghién ctiu trudc diy, than hoat tinh
hinh cu tdng hgp tu dudng glucose thé hién mot s§
vu diém néi troi, ching han nhu kha nang chéng mai
mon, do bén co hoc cao, dung lugng hdp phu cao, ham
lugng tap chat va tro thdp, bé mét min, mat do khoi
cao, khoi lugng vi hat cao, phin bé kich thudc 16 c6
thé dé dang kiém sodt, mét d6 nhém chtic chita oxy
cao hon khi so sanh véi than hoat tinh khong hinh
cau'l. Tuy nhién, qué trinh chuin bj ctia than hoat
tinh hinh ciu ludn tiéu t6n nhiéu ning lugng hon va

Trich dan bai bao nay: Triéu M T,Dat N D,Déng NT, Mai VT, HaiTN. Vatliéu composite tirnano hydroxit
(hodc oxit) I6p kép va than sinh hoc hinh cau: Ung dung trong xitly mau Congo d6 va xanh methylen
trong nudc. Sci. Tech. Dev. J. - Eng. Tech.; 4(SI11):S11-SI15.
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cin cac budc hoat hda tiép theo (hoa hoc hodc vat
1y) 12. D€ tang tinh ting dung va khic phuc cac nhugc
diém ctia vét liéu LDH, chung cin dugc két hop véi
cacloai vatliéu hdp phu tiém nang khdc nhu than sinh
hoc dic biét 13 than sinh hoc hinh c4u®. B&é mit LDH
dugc bao quanh bai cic 16p ~-OH, T tich dién duong
ngugc lai v6i than sinh hoc la cac 16p OH™ tich dién
am, chung c6 thé tuong hé 1an nhau néu dugc két hop
hop ly va sé tao ra mot vét liéu nanocomposite ludng
cuc v6i kha ning xtt Iy da chdt 6 nhiém, dic biét 1a
chit 6 nhiém cation va anion c6 trong nuéc®.

O Viét Nam, mic du c6 mot vai nghién ctu st dung
LDH d€loai bo cac chit 6 nhiém trong nuéc >13, tuy
nhién chua c6 nghién ctiu nao tng hgp vt liéu com-
posite bang viéc két hgp LDH va vét liéu giau cacbon.
Tém lai, viéc nghién ctiu tdng hop vt liéu composite
béng viéc két hgp LDH va than hinh ciu 1 cin thiét
nhdm nang cao tinh ting dung va kha ning loai bo da
chat 6 nhiém trong nudc.

PHUONG TIEN VA PHUONG PHAP
Téng hop vat liéu composite

Téng hop than sinh hoc hinh cdu (SB)

Khoang 30 g (glucose thuong mai) dugc hoa tan trong
100 mL nudce cdt. Sau d6, hon hgp dugce cho vao coe
Teflon va dit vao autoclave d€ cacbon hoa thuy nhiét
(hydrothermal carbonization) ¢ nhiét d6 190 °C trong
24 gis. Két qud thu dugc la chit ran c6 mau niu
dugc biét dén nhu than thuy nhiét ¢ cdu tric hinh
ciu (SH) 12, Budc tiép theo 14 tién hanh nhiét phan
vat liéu vira thu dugc trong diéu kién nhiét d6 500 °C
trong 3 gio. Sau do, vat liéu dugc rua lai nhiéu lan
béng nudc cit va sy ¢ 105 °C trong 24 git dé thu dugc
than sinh hoc ¢6 cdu tric hinh ciu (spherical biochar;
SB).

Téng hop hydroxit I16p kép (LDH)

Vat liéu hydroxit 16p kép (LDH) dugc t6ng hgp béing
phuong phap dong két tia hai mudi. Phuong phap
nay da dugc stt dung phd bién trong cac nghién ctiu
truge day >4, Dautién, chudn bi hén hgp 25 mL dung
dich A (MgCl, va AlCl3) 0,67 M va 25 mL dung dich
B (NaOH va Na; CO3) 0,37 M. Sau d6, thuc hién dong
két tha hai mudi bang cich nho giot tit tit dung dich
A vao dung dich B, két hop vé6i khudy tit va duy tri
pH dung dich 6 12 £ 0,2. Hén hgp huyén phi thu
dugc sau d6 dugc dem di quay ly tam. Tiép theo, phan
chét rdn dugc cho vao 100 mL nude cit va tiép tuc
khudy trong 12 gio. Hon hgp nay dugc chuyén vao
c6c Teflon va dit vao autoclave d€ thuy nhiét trong 24
gid ¢ 190 °C. San phdm thu dugc sau khi ly tAm dugc
sdy kho ¢ 60 °C trong 24 git. Két qua thu dugc la chat
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rdn mau tring duc (dugc goila LDH). Qua trinh thuy
nhiét nay khong lam thay d6i cdu triac LDH. Muc dich
clia qud trinh nay 14 ting cdu truc tinh thé cia LDH
(crystal structure).

Téng hop vit liéu composite LDH-SB va LDO-
SB

Hai vét liéu composite bao gom (1) hydroxit 16p kép
két hgp véi than sinh hoc hinh cau (LDH-SB) va (2)
oxit16p kép két hgp véi than sinh hoc hinh cau (LDO-
SB) dugc tdng hgp theo cac budce nhu sau:

 Budc 1: Chudn bi vétliéu LDH tit cdc dung dich
nhu muc t6ng hgp hydroxit 16p kép.

o Budc 2: Cho lugng LDH dé chuén bi & trén va
4,5 g SB vao cOc chita 100 mL nudc cdt khudy
lién tuc 12 gio. Sau dé hén hgp nay duge cho
vao autoclave va thuy nhiét ¢ 190 °C trong 24
gio. Vat liéu sau khi quay ly tam dugc say kho &
105 °C trong 24 gi¢ la composite LDH-SB.

« Budc 3: Vit liéu composite LDO-SB dugc tdng
hgp béng cich nhiét phan vét liéu LDH-SB
trong 160 nung chan khong & nhiét d6 500 °C
trong 3 gio.

Phan tich dac tinh vat liéu

Cac dac tinh vat liéu dugc phén tich trong nghién ctiu
nay bao gém: hinh thai hoc bé mit vat liéu dugc do
bang kinh hién vi dién tt quét (SEM; JSM-6510 LV),
cdu trac tinh thé ctia vt liéu duge do bing mdy quang
phé nhiéu xa tia X (D6 Advance Bruker) va dién tich
bé mit dugc tinh tit dudng ddng nhiét hdp phu khi
nito tai 77 K (PMI's BET-Sorptometer; BET 201-A).
biém trung hoa dién tich cta vat liéu (pHpzc) dugc
xac dinh dya theo phuong phap da cong bs®.

Do bén héa hoc (chemical stability) ctia vét liéu com-
posite dudi anh hudng cta cac gia tri pH khéc nhau
dugc khao sat. Khoang 20 mg vt liéu dugc cho vao
40 mL (ty 1é ran/long 13 0,5 g/L) nudc cat da chinh pH
tit 2,0 dén 10, sau d6 hdén hgp duge lic tai nhiét do
phong trong 6 gi6. Nong do Mg va Al phong thich
tit vét liéu composite dugc phan tich bang sic ky ion
(Mg) va phuong phép so mau (Al).

Thinghiém hap phu mau trong nuéc bai vat
liéu composite

Céc thi nghiém hép phu mau trong nuéc dugc thuc
hién trong diéu kién tinh (hdp phu dang mé; batch
experiment) tai ty 1é rdn/long la 0,5 g/L va toc do
lac 1a 150 vong/phut. Hai chét 6 nhiém mau hiu co
dugc lya chon bao gom Congo doé (Congo red; CR)
va xanh methylen (methylene blue; MB). CR la chit 6
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nhiém hiiu co mang dién tich 4m (anion), trong khi
MB mang dién tich duong (cation). Khéi lugng phan
tl ctia mau MB (methylene blue trihydrate) 1a 373,9
g/mol va CR 14 696,7 g/mol. N6éng d6 mau CR va MB
trong nudc duge do bing may quang phd ti ngoai kha
kién (HITACHI U2900; UV-Vis). CR la chét chi thi
pH, vi thé ciu truc ctia n6 bi thay d6i theo su thay déi
ctia pH. Két qué la budc séng hip thu cuc dai (A 4y)
clia CR ciing thay d6i theo pH!>. Do d6, d€ han ché
sai sot khi phén tich n6ng d¢ CR trong nudc, duong
chuén ctia CR dugc tién hanh tai pH 7,0 (A4 = 498
nm). Nong do CR trudc va sau hdp phu dugc hiéu
chinh tai pH 7,0 trudc khi do tai budc séng Apmqy 12
498 nm. Ngugc lai, cdu tric MB khong bi anh hudng
bai sy thay d6i pH tui 3,0 dén 10. Nong do MB trong
nude dugce do tai bude song ¢ dinh (A4 = 664 nm).

o Thi nghiém khéo sat anh hudng ctia pH: pH
dung dich chda chat bi hip phu (MB hodc CR)
dugc chinh tit 3-10 bing dung dich HC1 0,5 M
va NaOH 0,5 M, ndéng d¢ mau MB va CR dugc
sti dung la 200 mg/L va 800 mg/L va thoi gian
lac1a 6 gio tai 30 °C.

« Thi nghiém khao sit anh hudng thoi gian dén
qué trinh hidp phu: pH dung dich dugc diéu
chinh tai 7,0, n6ng d6 mau MB va CR dugc st
dung la 50 mg/L va 200 mg/L, nhiét d¢ 30 °C,
va thoi gian 14y mau 1a 1, 3, 5, 10, 15, 20, 30, 60,
120, 180, 300 va 420 phut.

o Thinghiém khao sat anh hudng cianéng do MB
va CR: pH dung dich dugc diéu chinh dén gia tri
7,0, thoi gian lac 1a 6 gio tai 30 °C, cac nong do
mau MB la 53, 109, 159, 216, 257, 296, 403 va
511 mg/L ) va cac néng d6 mau CR la 52, 100,
195, 302, 402, 498, 604, 703, 802 va 1001 mg/L.

« Thi nghiém khao sat anh hudng ctia nhiét do:
dugc tién hanh nhu thi nghiém khdo sat anh
hudng néng d6 mau nhung dugc thuc hién &
nhiét d6 10 °C va 40 °C.

Kha ning hdp phu mau cta vét liéu composite (ge;
mg/g) tai cAn bang va theo thoi gian (g,; mg/g) dugc
tinh todn theo cong thic (1) va (2).

(Co—Ce) xV

Ge = — (1)
m

o (Co—Ci)xV @
m

Trong d6: C,, C, va C; (mg/L) lan lugt la nong do
mau trong nudce trude hip phy, sau hip phu cin bing
va theo thoi gian; m (g) 1a trong lugng kho ctia com-
posite dugc sti dung; va V' (L) 1a thé tich mau dugc st
dung.

Théng ké va phan tich két qua hap phu

T4t ca cic thi nghiém hép phu dugc lip lai hailan. Gid
tri trung binh ctia hai lan lp lai dugc stt dung dé trinh
bay trong nghién ctiu nay. Néu sy khdéc biét gitia hai
lan 1dp lai 16n hon 15%, mot thi nghiém ldp lai ntia
dugc tién hanh.

Dé danh gid su phtt hop ctia cac phuong trinh st dung
trong thi nghiém dudng déng nhiét hdp phu va dong
hoc hép phu, mot vai phép thong ké lién quan dugc
thuc hién, bao gdm: hé s xdc dinh diéu chinh (adj-
R?) va kiém dinh Chi binh phuong giam (red-y?).
Hai thong s6 nay dugc tinh toan bang phin mém
Origin. Phuong trinh phit hgp d€ mo ta s6 liéu thi
nghiém 13 phuong trinh ¢6 gi4 tri adj-R? 16n nhat va
red-x? nho nhit.

KET QUA VA THAO LUAN

Péac trung cha cau tric vat liéu tong hop
Dic trung hinh thai hoc bé mét ctia cac vat liéu com-
posite dugc danh gid bing ky thuat SEM. Cac nghién
ctiu trude day chi ra rang SH va SB ¢6 cdu truc hinh
cau'?, Qua trinh nhiét phan & nhiét d¢ cao (tham
chi 1én dén 1200 °C) ciing khong lam thay d6i cdu
truc hinh ciu ban dau cua vat liéu. Péc trung hinh
théi hoc bé mat ctia than sinh hoc hinh c4u (SB) dugc
thé hién qua Hinh 1a!"!2, Trong khi d6, LDH (hy-
droxit 16p kép) s& hiiu mot hinh thai gobm cic mang
tinh thé luc giic khong déu xép 16p (Hinh 1b) 16, Pay
1a mot hinh thai dién hinh ctia vat liéu khoang sét>7.
Sau khi dugc nung 1én, hydroxit 16p kép chuyén thanh
oxit 16p kép (layered double oxides; LDO), céc ion
CO3% va OH™ nim 6 16p xen giita bi phan huy din
dén cdu truc 16p kép bi sap va khong con hinh théi
clia cac mang tinh thé hinh lyc gidc nhu ban dau®1°.
Su hién dién cia CO3%~ & 16p xen giita chti yéu la
do mudi Nay CO3 dugc st dung trong qua trinh téng
hop LDH. D6i véi vat liéu composite (LDH-SB hodc
LDO-SB), két qua phén tich SEM cho thdy su két hop
hinh thai gitta LDH va SB (Hinh 1c) hodc gitia LDO
va SB (Hinh 1d). Nhu mong dgi, LDH (hodc LDO)
véi cdu tric nano va kich thudc hat nano da lién két
thanh cong trén bé mit ctia SB va tao thanh vt liéu
composite (Hinh 1).

Vatliéu cacbon SB 1a san phdm than héa c6 nguén géc
tit glucose, do d6 nd c6 cdu tric vo dinh hinh (tuong
ty than hoat tinh hoic than sinh hoc) '2. Ngugc lai,
LDH c¢6 cdu tric dang tinh thé déc trung cta hydro-
talcite”1°. Gian d6 nhiéu xa tia X (XRD) cta vat liéu
composite (LDH-SB) thé hién sy hién dién cua vat
liéu LDH (Hinh 2). Khoang cach gitia hai16p hydroxit
(doos) dugc xac dinh (dua vao dinh luit Bragg; cong
thic 3) la 0,772 nm. Két qué nay tuong dong véi cac
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Hinh 1: Anh SEM clia vat liéu ban dau (a) than sinh hoc hinh cau (SB) va (b) hydroxit I6p kép (LDH); va anh SEM

clia vat liéu composite (c) LDH-SB va (d) LDO-SB

nghién ctiu trudc day vé cac loai vat liéu LDH 37,16,
Sau khi nung 6 nhiét d¢ 500 °C, LDH trén bé mit vat
liéu composite da dugc chuyén déi thanh LDO. Két
qua dugc thé hién r6 trong gian d6 XRD d6i véi vat
liéu LDO-SB (Hinh 2) va phu hgp vé6i nghién ctiu ctia
Huong 16,

Kich thudc tinh thé trung binh ctia LDH va LDO trén
bé mit composite (LDH-SB va LDO-SB) dugc tinh
toan theo phuong trinh Scherrer (cong thiic 4) 4 theo
thi tw1a 11,6 & 1,93 nm va 16,9 & 6,27 nm.

A
003) = 35n0 3
KA
" Bcosh “)

Trong d6: A la budc séng cua tia X (A = 0,15406 nm);
0 1a géc nhiéu xa (d9), K 13 nhén t& hinh thu cta tinh
thé (~0,89) va f la toan do rong & ntia cyc dai dugc
xac dinh dya vao phan mém Origin.

DPic tinh cdu tric 16 x0p (mao quén) cta vat liéu duge
thé hién qua Bang 1. Két qua chi ra ring su hién dién
ctia LDH hodc LDO trén bé mat SB din dén giam
dién tich bé mit (Sper) cha vat liéu composite. Gia

Sl4

tri Sper cua vat liéu gidm theo thi tu SB (220 m?2/ 2)
> LDO-SB (192 m?/g) > LDH-SB (81,7 m?/g). Dién
tich bé mat ctia LDO-SB dugc cai thién sau qud trinh
nung chu yéu la do su ting dién tich bé mat ctia vatliéu
LDO. Bang 1 chira ring dién tich bé mat ctia cia LDO
(79,7 mz/g) cao hon gdp d6i LDH (40,4 m?/ ¢). Nhin
chung, hai vét liéu composite (LDH-SB va LDO-SB)
¢6 dién tich bé mit thdp hon so véi than hoat tinh
thuong mai (Sper > 1000 mz/g)g. Do d6, su loai bo
mau trong nudc cua hai vat liéu nay nhd co ché hip
phu vao mao quén cta vét liéu c6 thé dong vai tro it
quan trong so véi co ché hdp phu bé mét (nhu lyc hat
tinh dién hodc lién két hydro).

Dic tinh dién tich bé mit vat liéu dugc danh gid thong
qua diém trung hoa dién tich (point of zero charge;
PZC). Gié tri pH ma & d6 bé mit vét liéu trung hoa
dién tich (dién tich 4m cin bang véi dién tich duong)
dugc goi la pHpzc. Gia tri pHpzc cla hai vét liéu
composite dugc mo ta tai Hinh 3. pHpzc cia LDH-
SB 1a 8,49 bdi vi LDH sé hitu doéi dao cic nhom
chtic -OH (pK, thudng >10) trén bé mit”. Bé mit
vat liéu LDO-SB ¢ thé mang nhiéu dién tich duong
thong qua qua trinh nung LDH-SB tai 500 °C. Do d4,
pHpzc cia LDO-SB (pHpzc = 10,23) cao hon so véi
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Hinh 2: Giadn d6 nhiéu xa tia X (XRD) cla hai vat liéu composite

Bang 1: Dac tinh cau truc 16 xp chia vat liéu composite (LDH-SB va LDO-SB) va vat liéu ban dau (SH, SB, LDH va

LDO)
bon vi Vat liéu ban dau Vit liéu composite
SH SB LDH LDO LDH-SB  LDO-SB
SpET m?/g 5,95 220 40,4 79,7 81,7 192
Shicro m?/g = 170 8,35 19,8 12,8 80,1
Viotal cm’/g 0,015 0,114 0,464 0,580 0,398 0,471
Lo nm — 2,07 4597 29,10 19,5 9,81

Ghi chi:Spe7: BET dién tich bé mét; Syico: dién tich 16 réng c6 kich thudc micro; Vg tong thé tich 16 xp; va L,: kich thudc mao quan

trung binh.

LDH-SB (Hinh 3). Nhin chung, ca hai vt liéu com-
posite c¢6 thé hdp phu cdc chét 6 nhiém mang cyc 4m
(nhu CR) thong qua luc hut tinh dién khi pH dung
dich thép hon gid tri pHpyc clia né.

K&t qua hap phu mau MB va CR bdi hai vat
liéu composite

So sdnh hiéu qua hdp phu mau béi vét liéu
composite va cdc vt liéu ban dau

Két qua h4p phu mau bdi vat liéu composite (LDH-SB
va LDO-SB) va céc vat liéu ban dau (SH, SB, LDH va
LDO) thé hién qua Hinh 4. VAt liéu cacbon hinh ciu
(SH va SB) c6 kha nang hép phu tét MB. Ngugc lai,

vat liéu khodng sét tdng hgp (LDH va LDO) ¢6 i luc
hép phu cao d6i v6i CR. Do d6, su hién dién cia LDH
hodc LDO trén bé mat vat liéu composite dong vai tro
quan trong trong hap phu CR. Tuy nhién, su hién dién
nay dan dén sy giam dung lugng hap phu MB. Nguyén
nhan ¢4 thé do mot s6 diém hip phu mau MB trén bé
mat vt liéu SB bi bao phti bdi LDH hoédc LDO.

Anh huéng ciia pH dén dé bén héa hoc ciia
hai vit liéu composite va qud trinh hdp phu

Do bén héa hoc ctia vét liéu composite duge danh gia
thong qua sy phéng thich Mg va Al & cac pH khac
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Hinh 3: D6 thi xac dinh diém trung hoa dién tich (pHpzc) cta hai vat liéu composite
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Hinh 4: So sanh hiéu qua hap phu mau (CR va MB) bai hai vat liéu composite (LDH-SB va LDO-SB) va cac vat liéu

ban dau (SH, SB, LDH va LDO)
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nhau. Vatliéu LDH dugc tdng hgp bing phuong phép
dong két tha tai pH 12, do d6 trong moi trudng axit
(pH ~ 2,0), su phong thich Mg va Al ti vét liéu com-
posite cn dugc danh gid. Tuy nhién, sy phong thich
nay gin nhu khong dang ké khi pH nudc cdt dao dong
ti 3,0 dén 10 (Hinh 5a-b). Do do, vét liéu composite
c6 do bén hoa hoc cao trong diéu kién pH tii 3,0 dén
10.

Két qua anh hudng ctia pH dén qua trinh hdp phu mau
bdi hai vat liéu composite dugc thé hién qua Hinh 5¢-
d. Qua trinh hdp phu mau MB™ ting manh khi pH
dung dich ting tii 3,0 dén 10 (Hinh 5c). Nguyén
nhén c6 thé do giam lyc ddy dién tich gitta bé mit
vétliéu (mang dién tich duong) va phan ti mau MB™*
trong dung dich. Ngugc lai qua trinh hdp phu mau
CR™ gidm manh khi pH dung dich ting ti 3,0 dén 10
(Hinh 5b). Trong mdi trudng axit (pH ~3,0), bé mit
composite mang nhiéu dién tich duong do qué trinh
proton hoa xdy ra d6i véi cac nhém —~OH ctia vét liéu
va bién ddi cic nhém nay thanh dang ~-OH, ™. Két
qua 1a qua trinh hép phu mau CR™ do lyc hut tinh
dién chiém uu thé. Mic du kha nidng hdp phu mau
MB va CR dat hiéu qua t6i da lan lugt tai pH 10 va pH
3,0, nhung d€ phti hgp véi moéi trudng nude thyc té,
cac nghién ctu tiép theo dugc tién hanh tai pH 7,0.

Dong hoc hdp phu

Anh huéng clia théi gian dén qué trinh hip phu MB
va CR bdi hai vét liéu composite dugc trinh bay tai
Hinh 6. Két qua da cho thdy trong 15 phut dau, toc
d6 hdp phu MB va CR tang nhanh va sau d6 gidm dan
theo thoi gian. Quad trinh hdp phu mau CR dat can
béng sau khoang 120 phut. Tuy nhién, trang théi can
bang hip phu mau MB x4y ra chdm hon (khoang 300
phut). Két qua cho thdy, vat liéu composite ¢ &i luc
hép phu manh d6i v6i CR hon MB.

Ba mo6 hinh déng hoc hip phu dugc st dung trong
nghién cttu nay bao gébm: md hinh dong hoc biéu
kién bac 1 (PFO), biéu kién bac 2 (PSO) va md hinh
Avrami. Thong tin chi tiét vé€ cdc mo hinh nay c6 thé
tham khao tai tai liéu®1>. Chi tiét vé cach tinh toan
céc hang s6 trong cac mo hinh dong hoc bang phuong
phép phi tuyén tinh da dugc trinh bay chi tiét bsi Tran
va cong su >

4r = qe [l —exp(—kit)] (5)
2
qeth
= _fers 6
K 14 gekot (©)
q:r =qe [1 —exp (7kAvt)nAv] (7)

Trong dé: ¢q;, g, va C; dugc dinh nghia nhu cong
thic (1)-(2); k1 (1/phut), ky [g/(mgx phut)], va kay
(1/phut) 1a hang s6 t6c d6 phan tng theo md hinh
dong hoc bac 1 (PFO), bac 2 (PSO) va Avrami; n4y
la phén s6 bac hip phu cta phuong trinh Avrami.
Két qua tinh todn tui cic mo hinh (Béng 2) chi ra ring
s0 liéu thi nghiém dugc mo6 ta bdi mod hinh Avrami
(adj-R? = 0,992-0,997 va red-y? = 0,047-169) phit
hop hon mé hinh PSO (0,898-0,986 va 1,39-284) va
PFO (0,276-0,780 va 2,99-14908). Két qua nay phit
hgp véi két qua du dodn cdc mo hinh dong hoc &
Hinh 6. Do d6, hing s6 tdc do hdp phu (k4) dugc
thdo luin dya vao phuong trinh Avrami. D&i v6i hip
phu MB, vét liéu LDH-SH (k4 = 0,0835/phut) c6 kha
nédng loai bé MB trong nuéc nhanh hon vatliéu LDO-
SB (0,0363/phut). Tuy nhién, khuynh huéng ngugc
lai dugc quan sit d6i véi truong hgp hip phu mau
CR nhu sau: LDO-SB (k4 = 0,0854/phut) > LDH-SH
(0,0673/phut).

Puéng ddng nhiét hép phu

buong déng nhiét hdp phu MB va CR tai cac nhiét do
khdéc nhau (10, 30 va 40 °C) dugc thé hién qua Hinh 7.
Két qua chi ra ring, vat liéu LDH-SH va LDO-SB c6
kha nang xt ly t6t mau CR (Hinh 7c-d) & nong do
dau vao thép (hiéu qua xu ly dat trén 99%), nhung lai
khong hiéu qua déi v6i mau MB (Hinh 7a-d). Nhin
chung, kha nidng hip phu mau béi vat liéu LDH-SH
va LDO-SB c¢6 khuynh huéng ting khi nhiét do thi
nghiém ting (Hinh 7a-c). Tuy nhién, kha nang hip
phu mau CR bdi vat liéu LDO-SB c¢6 khuynh huéng
ngugc lai (Hinh 7d). Két qua nay c6 1é chiing to co
ch&hép phu mau bdi vét liéu LDO-SB la khéc véi cic
truong hop con lai.

Ba phuong trinh ding nhiét hdp phu dugc st dung
pho bién d€ mo ta qua trinh cin bing hdp phy, bao
gom: phuong trinh Langmuir (cong thiic 8), Fre-

undlich (cong thiic 9) va Redlich-Peterson (cong thiic
10)1517,18

_ QmaxKLCe (8)
1= T1YK.C,
de = KrC™ 9
KgpC,
ge=—2 (10)
1+ agpCe

Trong d6: Quax (mg/g) 12 dung lugng hap thu t6i
da cua vat liéu d6i v6i mau; Kz (L/mg) 1a hing
s6 hép phu cin bang ctia phuong trinh Langmuir;
KF [(mg/g)/(L/mg)"] la hing s6 ctia phuong trinh
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Hinh 5: Anh hudng ctia pH dén (a)-(b) d6 bén héa hoc ctia vét liéu composite va (c)-(d) qua trinh hdp phu mau

Bang 2: Théng sé ddng hoc hap phu mau MB va CR béi cac loai vat liéu composite

1. M6 hinh bac 1 (PFO)
9e

ky

adj-R?

red-y?

2. Mo hinh bac 2 (PSO)
9e

ky

adj-R?

red-x2

3. M6 hinh Avrami

9e

kg

ny

adj-R?

red-yx?

Don vi

mg/g
1/phut

mg/g
g/(mgx phut)

mg/g
1/phut

Hap phu MB

LDH-SH

19,2
0,0835
0,261
0,997

0,0695

LDO-SB

11,2
0,241
0,780

2,99

Hép phu CR

LDH-SH

198
99,1
0,292

6076

281
5,0E-04
0,985

126

282
0,0673
0,538
0,995

47,2

LDO-SB

300
147
0,276

14908

428
3,2E-04
0,986

284

410
0,0854
0,740
0,992

169
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Hinh 6: Anh hudng thai gian dén qua trinh hap phu mau (a) MB va (b) CR bai hai vat liéu composite.

Freundlich; np (0< n <1) la hing s6 mi ctia phuong
trinh Freundlich; Kgp (L/g) 1a hing s6 ctia phuong
trinh Redlich-Peterson; agp (L/mg)€ 13 hang s6 hip
phu can bang ctia phuong trinh Redlich-Peterson; va
¢ (0< g <1) la hdng s6 mii ctia phuong trinh Redlich-
Peterson.

Céc thong s ddng nhiét hdp phu Langmuir, Freudlich
va Redlich-Peterson ctia vat liéu dugc thé hién tai
Bang 3 va Bang 4. Kha nédng hép phu t6i da (Quax;
mg/g) cta vat liéu tai 30 °C gidm dén theo thi tu:
hép phu CR (795 mg/g déi v6i LDO-SB va 266 mg/g
d6i v6i LDH-SB) > MB (92,2 mg/g d6i véi LDH-SB
va 64,4 mg/g d6i véi vat liéu LDO-SB). Két qua cho
théy vét liéu LDO-SB c6 kha nang h4p phu CR tét
hon vat liéu LDH-SB. Tuy nhién, vat liéu LDH-SB c6
khéa nédng hidp phu MB t6t hon vat liéu LDO-SB. Sy
trdi ngugc trong khuynh huéng hap phu hai loai mau

gitia hai composite c6 thé€ do su khdc biét gitia hai vét
liéu nén LDH va LDO (gidn d6 XRD; Hinh 2).

Kha nang hép phu CR t6i da cua vat liéu LDO-SB
dugc so sanh v6i cac vt lidu trude d6 dé danh gid tiém
nédng ung dung ctia vt liéu nay. Nhu mong doi, gid tri
Quax ctia LDO-SB (795 mg/g) cao hon nhiéu so véi
mot s6 vat liéu tuong dong nhu Mg/Al-LDH bién tinh
v6i polydopamine (585 mg/g) 1, biochar bién tinh véi
ZnO (556 mg/g) !, nano cacbon dang 6ng bién tinh
véi chitosan (450 mg/g) 18 than hoat tinh thuong mai
(491 mg/g) 19, than sinh hoc biochar (250 mg/g) 17 va
Mg/Al-LDH (37,2 mg/g) . Két qui nay ciing cho thdy
nghién ctiu da thanh cong khi tng hgp dugc vat liéu
c6 kha ndng hip phu CR cao hon nhiéu so véi cac vat
liéu cuing loai dugc nghién ctu tai Viét Nam, vi du
nhu vat liéu Ni/Fe-LDH, Ca/Al-LDH va Zn/Al-LDH
¢6 dung lugng hdp phu CR 14n lugt 1a 245 mg/g, 68,6
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Hinh 7: Budng déng nhiét hdp phu mau MB (a-b) va CR (c-d) bai hai vat liéu composite tai cac nhiét d6 10 °C, 30

°Cva40°C

mg/g va 48,4 mg/g>.

Sy thay d6i pH sau thi nghiém dudng ding nhiét hip
phu mau dugc khao sat tai pH ban dau la khoang 7,0.
Nhin chung vt liéu than sinh hoc hinh ciu (SB) cé
kha nang dém pH t6t, vi thé su thay d6i pH sau hép
phu mau 1a khong dang ké (Hinh 8). Két qua Hinh 8
cho théy su gia tang pH sau hép phu ctia cic vat liéu
composite chll yéu tao ra bdi su c6 mit vat liéu khoang
sét téng hgp ban dau (LDH hodc LDO). Do d4, khi
dp dung vao diéu kién xt 1y chat 6 nhiém trong diéu
kién thuc té, can xem xét yéu té bat lgi nay (ting pH
sau qua trinh xti ly).

Nhiét déng hoc hép phu

Anh hudng nhiét do (10 °C, 30 °C va 40 °C) dén qua
trinh hap phu mau dugc danh gid thong qua duong
dang nhiét hdp phu (Hinh 7). Hing s6 can bing K,
cua phuong trinh Langmuir (Bang 3 va 4) dugc ap
dung dé€ tinh todn cdc thong s6 nhiét dong hoc hép
phu & diéu kién tiéu chuén (AG°, AH® va AS°). Su
thay d6i (hay bién thién) nang lugng tu do Gibbs
(AG®) dugc tinh tii phuong trinh (11). M6i quan hé
gitia ba thong s6 nhiét dong hoc hdp phu dugc chi ra
theo cong thic (12). Sy thay déi entanpi (enthalpy;

Si10

AH®) va entropi (entropy; A S°) dugc tinh todn dya
vao phuong trinh (13). Mé&i quan hé gitta hang s6 K¢
va K7 dugc thé thé hién qua cong thiic (14) 2.

AG® = —RT Ink¥ (11)
AG® = AH® —TAS° (12)
AH° 1 AS°
LnKS = — 2 X7t R (13)
(| 0
KD — K (L/mol) x C° (mol /L) (14)

Y

Trong do6: K¢ (L/mol) 1a hing s6 cin bing dugc tinh
duya vao hing s6 K;, ctia phuong trinh Langmuir (Kz;
L/mol), C° la ndng do chat 6 nhiém tai diéu kién
tiéu chuén (~1 mol/L), ¥ 1a hé s6 hoat hda ctia chat
6 nhiém (khong c6 don vi) va R1a hang s6 khi [8,314
J/(mol xK)].

Két qua (Bang 5) chi ra ring qud trinh hdp phu mau
bai hai vat liéu composite xdy ra mot cach ty nhién
(AG® <0) va khong can sy bd sung thém ning lugng
(vi du nhu gia nhiét thém vao). Gia tri enthalpy (AH®
<40 kJ/mol?!) chi ra rang co ché hép phu vat Iy (luc
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Bang 3: Thong s6 déng nhiét hap phu mau MB cuia vat liéu composite theo phuong trinh Langmuir, Freundlich

va Redlich-Peterson

bon vi LDH-SB

10°C 30°C
1. Phuong trinh déng nhiét Langmuir
Qunax mg/g 85,1 92,2
(@ mol/kg 0,228 0,247
K L/mg 4,5E-03 5,0E-03
adj-R? — 0,996 0,995
red-x? - 1,44 2,24
2. Phuong trinh dang nhiét Freundlich
Kr (L/mg)/(mg/g)" 2,44 3,16
n — 0,521 0,497
adj-R? 0,985 0,994
red-x? - 5,31 2,79

3. Phuong trinh ding nhiét Redlich-Peterson

Kgp L/g 0,406 0,700
agp (L/mg)8 7,1E-03 3,9E-02
g — 0,939 0,752
adj-R? — 0,996 0,997
red-x? - 1,62 L11

LDO-SB

40°C 10°C 30°C 40°C
107 56,3 64,4 73,6
0,286 0,151 0,172 0,197
5,4E-03 4,6E-03 4,8E-03 4,8E-03
0,995 0,997 0,996 0,997
3,08 0,448 0,792 0,811
4,16 1,79 2,18 2,50
0,481 0,505 0,496 0,496
0,988 0,993 0,993 0,993
7,36 1,12 1,37 2,02
0,677 0,342 0,429 0,453
1,4E-02 2,1E-02 2,7E-02 1,9E-02
0,883 0,810 0,787 0,829
0,995 0,998 0,998 0,998
3,24 0,251 0,510 0,631

lién két yéu vi d6 16n ctia AH® chi dao dong tui 1,01
dén 19,9 kJ/mol) dong vai tro quan trong trong qua
trinh hdp phu MB va CR. Qua trinh h4p phu MB va
CR boi LDH-SB la thu nhiét (AH® >0). Két qua tuong
tu (AH® >0) d6i v6i hiap phu mau MB boi LDO-SB.
Tuy nhién, qua trinh hdp phu mau CR bsi LDO-SB
la tda nhiét (AH® <0). Su d6i lap vé d4u enthalpy (A
H°) ctng gidi thich vi sao LDO-SB hép phu CR tét
hon LDH-SB.

KET LUAN

Nhoém nghién ctu da tdng hgp thanh cong vat liéu
composite ti vat liéu khodng sét téng hgp (LDH) va
than sinh hoc hinh cdu (SB) bang phuong phap thuy
nhiét. Sy hién dién ctia cdc hat nano (LDH hodc LDO)
trén bé mat than SB dugc quan sat bang kinh hién vi
dién ttt quét (thong qua phan tich SEM). C4u tric tinh
thé ciia LDO hodc LDH trén vt liéu composite dugc
xdc dinh bing nhiéu xa tia X (thong qua két qué phan
tich gidn d6 XRD). Két qué phén tich duong déng
nhiét hdp phu khi nito chi ra ring vat liéu composite
mang ddc tinh cu truc it 16 x6p (Spgr cia LDH-SB
va LDO-SB 12 86,1 m?/g va 192 m?/g). Gi4 tri pHpyc

ctia LDH-SB va LDO-SB lan luot 1a 8,49 va 10,23.
Qua trinh hdp phu MB va CR béi hai vat liéu compos-
ite bi anh huéng manh béi gid tri pH cta dung dich
va dat hiéu qua cao nhét tuong ung tai pH 10 va pH
3,0. Két qua dong hoc hép phu chi ra ring thoi gian
hép phu dat can bang sau 120 phut d6i v6i mau CR
va 300 phut d6i véi mau MB. Dung lugng hép phu t6i
da ctia: (1) LDH-SB la 92,2 mg/g (d6i v6i mau MB)
va 266 mg/g (CR) va (2) LDO-SB la 64,4 mg/g (d6i
v6i MB) va 795 mg/g (CR). Boi vi vat liéu composite
LDO-SB ¢6 kha nang xt ly hiéu qua mau CR trong
nudc, do d6 no co6 thé xem xét thay thé than hoat tinh
thuong mai trong xu 1y chét 6 nhiém nay.

LOI CAM ON

Nghién ctiu nay dugc tai trg béi Quy Phat trién khoa
hoc va cong nghé Qudc gia (NAFOSTED) trong dé tai
ma s0: 103.02-2019.54, tén dé tai “Nghién ctu tong
hop vat liéu tién tién (cacbon hinh ciu/hydroxide cdu
tric 16p kép) tng dung trong xt ly nudc 6 nhiém”.
Nhoém téc gia cling cdm on Ngo Thi Kiéu N da thuc

hién mot s6 thi nghiém trong bai bao.
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Bang 4: Thong s6 dang nhiét hap phu mau CR chia vat liéu composite theo phuong trinh Langmuir, Freundlich
va Redlich-Peterson

Dbon vi LDH-SB LDO-SB
10°C 30°C 40°C 10°C 30°C 40°C

1. Phuong trinh déng nhiét Langmuir

Quax mg/g 246 266 298 852 795 780
Qax mol/kg 0,353 0,382 0,428 1,223 1,141 1,120
K. L/mg 1,0E-01 1,2E-01 1,4E-01 3,3E-01 2,0E-01 1,5E-01
adj-R? = 0,986 0,992 0,983 0,965 0,975 0,965
red-y2 = 93,3 65,9 178 4181 2493 3252

2. Phuong trinh ddng nhiét Freundlich

Kr (L/mg)/(mg/g)" 95,5 107 116 298 260 254
= 0,153 0,147 0,154 0,194 0,199 0,197

adj-R2 = 0,969 0,962 0,969 0,938 0,955 0,970

red-y2 = 204 296 317 7334 4486 2745

3. Phuong trinh ding nhiét Redlich-Peterson

Kgrp L/g 40,0 39,7 68,3 427 287 407
agp (L/mg)# 0,244 0,189 0,358 0,783 0,618 1,07
g — 0,933 0,958 0,926 0,915 0.903 0,873
adj—R2 — 0,997 0,990 0,999 0,986 0,997 0,996
red-y? — 17,9 30,5 11,1 1702 284 387

Bang 5: Théng sé nhiét ddng hoc hap phu mau béi cac vat liéu composite tai cac nhiét do (283,303 va313 K)

Hap phu MB Hép phu CR
Kc AG® AH° AS° Kc AG® AH° AS°

1. Vit liéu composite: LDH-SB

283 K 1671 -17,5 4,36 77,1 72885 -26,3 6,42 116
303K 1862 -19,0 (y =-524x + 9,27) 86316 -28,6 (y=-772x + 13,9)
313K 2004 -19,8 (R? = 0,989) 94955 -29,8 (R? =0,997)

2. Vit liéu composite: LDO-SB

283K 1727 -17,5 1,01 65,6 231221 -29,1 -19,9 32,4
303K 1784 -18,9 (y = -122x + 7,89) 138294 -29,8 (y = 2396x + 3,90)
313K 1798 -19,5 (R? = 0,9876) 101399 -30,0 (R? = 0,9947)

Ghi chu: don vi ctia AG® (kJ/mol), AH® (k]/mol) va A §° (J/molxK); phuong trinh Van't Hoff va hing s& R? chia no.
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#4— (LDO-SB)
(LDH-SB)

/ %4+ (LDH)

7777

-0.30.0 03 0.6 0.9 1.2 15 1.8 21 2.4 2.7 3.0 3.3 3.6 3.9 4.2 45
pH (trwéc hap phu — sau hap phu)
Hinh 8: Su thay d6i pH sau khi hap phu MB va CR bai cac vat liéu ban dau va composite (pH sau hap phu dugc do

i thi nghiém dudng dang nhiét hap phu mau; gia tri bao cao dugc tinh trung binh tai cdc néng d6 mau va nhiét
d6 + sai s6 chudn)

DANH MUC TU VIET TAT TAI LIEU THAM KHAO
LDH: hydroxit 1('7p kép (layered double hydroxides) 1. Phugng LTT. Nghién ctru diéu ché Hydroxit kép dang I6p trén

L, , . thé& mang Cacbon hoat tinh lam xdc tac cho phan ting Oxy héa
LDO: oxit 16p kép (layered double oxides) chét hitu co. Luan &n Thac si, trudng Bai hoc Hué, 2017;.

SH: than thuy nhiét hinh c4u (spherical hydrochar) 2. Pao TTUC, et al. Nghién ctiu t8ng hop vat liéu LDHs Ca-Al

SB: than sinh hoc hinh cu (spherical biochar) va t6i uu héa kha nang hap phu Congo Red bang phuiang
phép bé mdt dép ting (RSM). Tap chi Khoa hoc va Céng nghé

CR: mau Congo dé (Congo red dye) - Trudng Pai hoc Nguyén Tat Thanh, 2020. 11(3): p. 1-15;.

MB: mau xanh methylen (methylene blue dye). 3. Shan R, et al. Highly efficient removal of three red dyes
by adsorption onto Mg-Al-layered double hydroxide. Journal

XUNG DOT LOI |'c|.| of Industrial and Engineering Chemistry, 2015. 21: p. 561-

568;Available from: https://doi.org/10.1016/j.jiec.2014.03.019.

Nhom téc gid cam doan réng khoéng c6 xung dot loi 4. Meili L, et al. MgAI-LDH/Biochar composites for methylene
blue removal by adsorption. Applied Clay Science, 2019. 168:
p. 11-20;Available from: https://doi.org/10.1016/j.clay.2018.10.
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< - 5 - - 2 S.Thomas and S. Daniel, Editors. 2020, Woodhead Publishing.
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methylen trong nudc”

Tac gid Mai Thuan Tri€u tryc tiép lam cic thi nghiém ¢

phan tich gia gidi thich dic tinh vét liéu. Tac gia Tran

liéu, giai thich két qua dat dugc va viét ban thao.
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ABSTRACT

In this study, a new composite (LDH-SB) was synthesized from layered double hydroxides (LDH)
and spherical biochar (SB) through hydrothermal carbonization. LDH-SB was then calcinated at
500 °C to generate another composite (LDO-SB). Under such a temperature, LDH in the surface of
LDH-SB was converted to layered double oxides (LDO). Their properties were thoroughly investi-
gated. SEM images confirmed that the nano particles (LDH or LDO) were successfully loaded in the
surface of SB. XRD data validated the existence of LDH or LDO in the structure of the composites.
The BET surface area of LDH-SB va LDO-SB was 81.7 m?/g and 192 m?/g. The pHpz¢ of LDH-SB and
LDO-SB was 849 and 10.23. Leaching test demonstrated that two composites exhibited a strong
chemical stability within solution pH from 3.0 to 10. The results of pH-dependent adsorption indi-
cated that two composites well adsorbed methylene blue (MB) dye under basic condition (pH 10)
and Congo red (CR) dye under acid (pH 3.0). Adsorption kinetics, isotherms, and thermodynamics
were conducted under batch experiments. The maximum adsorption capacity of the MB* cations
and CR™ anions by LDH-SB (92.2 and 266 mg/g) and LDO-SB (64.4 and 795 mg/g, respectively) was
calculated from the Langmuir model. LDO-SB exhibited an excellent adsorption capacity towards
CR dye in water compared to LDH-SB.

Key words: Composite, layered double hydroxides, layered double oxides, spherical biochar,
adsorption, Congo red dye, methylene blue dye
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	Tổng hợp vật liệu composite LDH–SB và LDO–SB

	Phân tích đặc tính vật liệu
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