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Abstract

New materials with high adsorption capacity based on Zr(IV) immobilition on activated carbon for the removal of
As(I11) in water have been investigated and synthesized following hydrothermal processe. The experimental results
showed that Zr(1V) has been immobilized on activated carbon at 120 °C, pH = 2 for 14 hours in H,O, medium can
higher adsorb arsenic than free Zr(1V) immobilized one. The adsorption characteristics of material have been examined
by the eqilibrium adsorption, time hydrothermal, temperature hydrothermal and effect of concentration of H,O,. The
maxium adsorption capacity of material was 19,4 mg/g. The obtained materials were characterized by X-ray diffraction
(XRD), adsorption—desorption N,-isotherms (BET), thermogravimetric analysis (TGA) and energy dispersive X-ray

spectroscopy (EDS).
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1. MO PAU

Hién nay, cac hop chat Zr(IV) duoc dung nhiéu
dé hap phu cac chat 6 nhiém trong xir li méi truong.
Nhiéu nghién ctru da sir dung phuwong phap thiy
nhiét gan Zr(IV) lén cac chat mang dé diéu ché vat
liu hap phu c6 hiéu qua xu If asen tét [1, 2]. Chidng
t6i lya chon phuong phép thuy nhiét dé téng hop vat
liéu vi phuong phép nay tong hop & nhiét do twong
ddi thap, khong gay hai cho méi truong, bot san
pham dugc hinh thanh tryc tiép tir dung dich nén do
tinh khiét twong dbi cao, c6 thé diéu ché duoc vat
liéu co6 kich thudc nano. Cac nghién ciru con chi ra
rang tai trong hap phu asen cua vat liéu phu thuoc
vao cac yéu té cua qué trinh thuy nhiét nhu: nhiét
do, thoi gian va pH cua dung dich ... vi nhiét d6 va
thoi gian phan ung 1a cac nhan t6 quan trong quyét
dinh hiéu qua cta phuong phap thuay nhiét [1, 3].
Ching tdi lua chon than hoat tinh 1am chat mang dé
c¢b dinh Zr(IV) vi than hoat tinh c6 cau tric xop tao
dugc lién két chat ché véi Zr(IV) bén trong cac 16
x6p ma khong 1am anh huong dén tinh chat caa hop
chat Zr(1V). Mit khac than hoat tinh con c6 dién tich
bé mit riéng 16n cd kha niang hap phu manh céc chét
6 nhiém. Do d6, than hoat tinh 1am ting tai trong hip
phu cua vt liu diéu ché dugc. Trong phan 1 cua bai

bao chung t6i di cong bd két qua nghién ciru ¢b dinh
Zr(1V) nong do thap trén than hoat tinh. Trong phan
2 bai b&o nay, chdng téi da dung phuong phap thuy
nhiét dé ¢ dinh Zr(1V) nong d6 cao trén than hoat
tinh trong moéi truong H,0, & cac diéu kién khéac
nhau dé hap phu asen [2, 4]. Két qua 1a ching toi da
thu duoc vat liéu hip phu asen tét hon, dat hiéu qua
cao hon so véi vat liéu diéu ché c6 nong do Zr(IV)
thip , kinh té cao hon, c6 kha ning ung dung cao.

2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Vit ligu va hoa chit

Céc héa chat st dung trong thuc nghiém:
ZrOCl,.8H,0, As,0s, dung dich H,SO, dac, dung
dich HNO; dic, dung dich H,0,, dung dich HCI, cdn
96°, SnCl,... tinh khiét phan tich (Merck), than hoat
tinh Tra BAc.

2.2. Phuwong phap nghién ciru

Ham lugng Zr va cau tric bé mat vat lieu duoc
xac dinh bang phan tich tan xa ning lugng tia
X(EDS) va dang tdn tai cua Zr dwoc xac dinh bing
phan tich phé nhidu xa tia X (XRD) chup tai Khoa
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vat ly- Pai hoc khoa hoc tu nhién- BPHQG Ha Noi.
Dién tich bé mat hiap phu duoc xac dinh bang
phuong phap dang nhiét hap phu - giai hap phu nito
(BET) va phuong phap phan tich nhiét (TGA) duoc
do & B6 mdn Hoa-HVKTQS. Anh SEM chup cau
tric bé mat vat liéu tai vién vé sinh dich t& Ha nai,
tai trong hap phu cuc dai duoc xac dinh theo mé
hinh duong dang nhiét hip phu Langmuir:
bC,
" T™1+bC,

Trong d6: Cy: dung luong hap phu cuc dai (mg/g);
Cy, Ci: dung lugng hip phu va nong do dung dich tai
thoi diém can bang; b: hé sd cua phuong trinh
Langmuir (dugc xac dinh tir thyc nghiém).

2.3. Tong hop - ché tao vt ligu

Than hoat tinh c6 kich thuéc 1-1,5 mm, truéc
khi dung duoc hoat hda bang cach: ngam rira trong
nuéc cat dun sbi trong 3 giod. Sau d6 dun tiép trong
dung dich HNO; dic trong 3 gio roi ngam trong 24
gio dé 1am ting thé tich va duong kinh 15 x6p cua
than, ting kha ning gan két Zr(IV). Than sau khi
hoat hoa dwoc rira sach vé méi trudng pH = 7 va
dem sdy khd (ki hicu AC).

Chuan bj cé&c binh thay nhiét c6 chira AC, dung
dich Zr(1V) ¢6 nong d6 0,1 M, 0,2 M, 0,3 M, 0,4 M,
0,5M lic trong 5 gio. Thém vao mdi binh dung dich
H,0, 4M lic tiép trong 5 gio. Tién hanh thay nhiét
cac mau ¢ 120 °C trong 14 gio. Ki hiéu cac mau lan
luot 1a AC-Zr-H;, AC-Zr-H,, AC-Zr-H;, AC-Zr-H,,
AC-Zr-Hs.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Nghién ciru cac yéu té &nh huéng téi qua
trinh tong hep vat lig¢u

3.1.1. Anh huong cua nong dg Zr(1V)

D3 tién hanh nghién ctru anh huong cua nong do
Zr(1V) toi kha nang hip phu asen cua vat liéu. Két
qua thu dugc & bang 1. Nong d6 ban dau cia asen la
Co = 10 ppm. Nong do cudi cua asen ky hiéu la
C(ppm). Tai trong hap phu asen cua céc vat liéu la
Q(mg/g). ,

Tu két qua ¢ bang 1cho thay céac vat ligu AC
gan Zr(1V) cho kha ning hap phu asen tét hon so v6i
AC ban dau va ndng do Zr(IV) khéc nhau thi cho
kha ning hap phu asen khac nhau. Vit ligu tong hop
v6i ndng do Zr(1V) 0,4 M c¢6 kha nang hap phu As
cao hon so véi cac mau con lai. C6 thé véi luong
Zr(1V) 0,4 M du dé twong tac va gan két trén vat ligu
lam cho vat liéu c6 kha nang xtr Ii t6t hon. Néu

Dao Thi Phuong Thdo va cong su

luong Zr(IV) ting thi mot phan Zr(IV) sé lap day
cac 16 xop caa than do d6 1am giam dién tich cua bé
mat vat lidu l1am giam tai trong hap phyu. Con lugng
Zr(IV) chua du thi tai trong hap phu chua cao vi ban
than AC c6 tai trong hap phu asen thap. Vi vay,
chdng tdi chon mau AC-Zr-H, dé tién hanh cac khao
sét tiép theo.

Bang 1: Anh huong cua nong do Zr(1V) toi
kha nang hap phu cua vat liéu

STT T??él\;at [Zr?\I/IV)], C, ppm | Q, mg/g
1 AC 0 4,56 0,544
2 | AC-Zr-H, 0,1 1,974 0,803
3 | AC-Zr-H, 0,2 1,885 0,812
4 | AC-Zr-Hs 0,3 1,385 0,862
5 | AC-Zr-H, 0,4 1,117 0,888
6 | AC-Zr-Hs 0,5 1,188 0,881

3.1.2. Anh huong cua nong dg H,0,

D3 tién hanh nghién ctru anh huong cia nong do
H,O, toi kha ning hap phu asen cua vat liu. Két
qua thu dugc & bang 2. Nong do ban dau cua Asen la
Co = 10 ppm. Noéng d6 cudi cua asen ky hiéu la
C(ppm). Tai trong hap phu asen cua cac vat liéu 1a
Q(mg/g).

Bang 2: Anh hudng cia nong d6 H,0, dén kha niang
hap phu asen cua vat li¢u

STT T‘I’inézat [HZI\%]’ C,ppm | Q, mg/g
1 H, 2 1,456 0,854
2 H, 4 1,1 0,890
3 Hs 6,5 1,123 0,888
4 Hg 8 1,132 0,887

Tur két qua bang 2 cho thiy vat liéu H, cho hiéu
qua hap phu asen tét hon ca.Chlng toi tién hanh
thay nhiét trong moéi truong H,0, vi H,0, vira dong
vai tro |4 tac nhan hoat hoa bé mit vat lidu, vira dong
vai trd 1am méi trudong dé dong két taa Zr(1V). Mat
khéc, dung dich H,0, phan cuc nén cd kha nang hoa
tan cac chat nhanh hon lam cho dung dich phan tng
nhanh tré thanh mot hé ddng nhét. Tir d6 thi hinh 2
cho thay khi ting nong do H,0, thi kha ning héap
phu ting. Néu ding chua du luong H,0, thi bé mat
vat lidu chua duoc hoat héa hét va luong Zr(IV)
chua duoc két tua hét nén lam kha ning hip phu
asen thap. Néu dung du luong H,0, thi sau khi két
taa Zr(IV) c6 thé H,0, du di oxl héa mot phan
Zr(1V) thanh Zr(V1). Do d6, 1am giam kha ning hap
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phu asen cua vat liéu. Khi ndng do H,0, 1a 4 M thi
vat lidu co kha nang hap phu asen 1 tét hon ca. Vi
vay chlng tdi chon vat lidu c6 nong do6 H,0, 4 M dé
tién hanh cac thi nghiém tiép theo.

3.1.3. Anh hwong cua nhiét do thuy nhiét

D3 tién hanh nghién ctru anh huong cua nhiét do
thiy nhiét toi kha nang hap phu asen cua vat liéu.
Két qua duoc dua ¢ bang 3. Nong d6 ban dau cua
asen 1a C, = 10 ppm. Nong d6 cubi cua asen ky hiéu
la C(ppm). Tai trong hap phu Asen cua céc vt liéu
la Q(mg/g).

Bang 3: Anh hudng ciia nhiét do thiy nhiét téi
kha nang hap phu asen cua vat li¢u

STT Tfﬁlézat (;\g,nfé C, ppm | Q, mg/g
1 M, 100 1,788 0,821
2 M, 120 1,763 0,824
3 M3 150 1,003 0,900
4 M, 180 1,267 0,873
5 Ms 200 1,272 0,873

Tur két qua bang 3 cho thay, dbi vai vat liéu AC
gan Zr(IV) c6 nong d6 0,4 M khi tang nhiét do thuy
nhiét trén 120 °C thi kha nang hip phu cua vat lidu
giam. Vat liéu thiy nhiét & 120 °C cho kha ning hap
phu asen cao hon so vai cac vat liéu con lai. Qua
trinh thay nhiét & nhiét d6 khac nhau céc hop chat
Zr(OH),O, s& chuyén hda thanh cac dang tha hinh
khédc nhau kém theo su tich nudéc & hop chét
Zr(OH),0,. Do d6, lam thay do6i kha nang hap phu
asen cuia cac mau vat liéu

3.1.4. Anh hwong cua thoi gian thay nhiét

Pa tién hanh nghién ctu anh huong cua thoi
gian thuy nhiét dén kha ning hap phu asen cua vat
lieu. Két qua thu dugc & bang 4. Nong d6 ban dau
ctia Asen la Co= 10 ppm. Nong d6 cubi cua asen ky
hiéu 1a C(ppm). Tai trong hip phu asen ciia cac vat
liéu 1a Q(mg/qg).

Bang 4: Anh hudng ciia thoi gian thuy nhiét toi
kha nang hap phu asen cua vat li¢u

Tén vat Thoti
STT licu gian, h C, ppm | Q, mg/g
1 Ts 8 1,49 0,851
3 T1wo 10 15 0,850
4 Ty 12 14 0,860
5 Tia 14 1,32 0,868
6 Tis 16 1,59 0,841

Nghién citu ¢é dinh Zr(V1) nong dé cao...

Tur két qua bang 4, cho thiy ¢ thoi gian thay
nhiét 12 14 gio thi vat liéu Ty, cho tai trong hip phu
asen 1a tot nhat so véi vat liéu con lai. Qué trinh thiy
nhiét ¢ cac thoi gian khac nhau lam tach ra céc
lwong nuéc khac nhau tir hop chat Zr(OH),0, nén
Zr(IV) gan trén vat liéu ton tai & cac dang thu hinh
khéac nhau. Do vay kha nang xir li asen cua céac vat
liéu la khac nhau.

3.2. Anh hwéng nong d§ dau cha asen toi tai
trong hap phu cua vat li¢u

Nghién ctu thoi gian can bang hap phu, ching
t6i xac dinh duoc thoi gian can bang hip phu asen
cua vat ligu 1a 6 gio. Do vay ching t6i tién hanh ldy
mét luong T4 lac trong 50 ml dung dich As c6 nong
d6 ban dau tir 10-600 ppm, lic trong 6 gio. Két qua
xé&c dinh ndng d6 As con lai trong dung dich (Ct),
dugc thé hién trén hinh 1.

Tai trong hip phu ctia vat liéu ¢ cac nong do
asen khac nhau
20 17,44
0 ® ¢ 174
g 14,99 ’
= 1402
g 15 "_"I\” ‘
<=
o
£10 410,15
<
2 6,55
gs
5
H O ?0'95 T T T 1
0 200 400 600 800
Co(ppm)

Hinh 1: Buong ding nhiét hap phu cua vat liéu

30.000
0.024
25.000
0.019
20.000 0.017
g 15.000 0_01;/
10.000 0.01¢
5.000 —Aos
0.000 0.001 . ,
y=0.0516x +2.8691 200 400 600
R = 0.9726
C(ppm)

Hinh 2: Buong thang xac dinh hé sb cua
phuong trinh Langmuir y = 0,051x + 2,869
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R?=0,972
Duya vao do thi hinh 1 tinh dugc tai trong hap
phu cuc dai cta vat liéu theo md hinh Langmuir
Qmax= 19,4 (mg/g).

3.3. Mt sb dic trung cu tric vt ligu téng hop
dwgcC

_ Vat ligu da duoc tong hop ¢ 120 °C trong 14 gio,
néng do H,0, 4 M véi ndng do Zr(IV) 0,4 M (ki
hiéu Ty4) c6 kha nang hap phu asen tot nhat dé kiem
tra dac trung cau trdc cua vat liéu.

3.3.1. Két qud phd tan xa nang lwong tia X(EDS)

Két qua chup bé mat vat liéu cho thiy: Trén vat

Dao Thi Phuong Thao va cong Su

licu AC thi bé mat vat liéu chic, nhan va dac khit,
chi c6 cac 15 tréng trén bé mat caa vat lidu. Trén bé
mat vat liéu ¢ gan Zr(IV) thi tao cac 16 x6p dong
déu. Cac khe ranh, cac géc, cac canh cua vat liéu AC
c¢b dinh Zr(1V) thi c6 pha mét 16p Zr(1V) tring,
chinh 1a nhiing trung tm hoat dong hip phu asen.
Trén anh SEM chup bé mit vat liéu sau khi hap phu
asen cho thdy bé mat vat liéu xuat hién ting dam
phtic chat cua Zr(1V) véi hop chit asen két tu, bam
dinh va lién két chat ché trén bé mat caa vat liéu.

Tur hinh 5a cho thiy vat liéu diéu ché duoc co
chura thanh phan phan traim vé khéi luong cua céc
nguyén té: Zr 30,45 %, C 20,83 %, O 34,6 %, Si
0,7 %, Cl 13,4% va 0,02 % la céc nguyén té khac.
Qua céc két qua thu duoc ching toi khing dinh da
thanh céng trong viéc gan két Zr(IV) 1én AC.

(@)

(b)

Hinh 3: Bé mat cua vat liéu AC truéc (a) va sau (b) khi hap phy asen

(a)

S4800-NIHE 10.0kV 8 5mm x200k SE{M,LAOY10/15/2014

200nm

(b)

Hinh 4: B& mit vat lidu Ty, trude (a) va sau (b) khi hap phy asen

0.0 13 26 39 5.2 65 78 91 104 117 130
Status: Collecting CPS DT Lsec: 100.0 0 Cnts 0.000 keV Det: ApolloXLSDD Det Reso

230K

AsKa  AsKp

00 1 52 65 78 9.1 104 17 130

CollectingCPS DT Lsec: 10000 Cnts 0.000 keV Det: ApolloXLSDD Det Res

Hinh 5: Két qua chup EDX phén tich thanh phan nguyén t6 cua vat ligu AC-Zr-H, trudc (a)
va sau khi (b) hap phu asen
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Tu hinh 5b cho thiy sau khi hdp phu As thi
thanh phan phan tram vé khéi luong cua cac nguyén
td: Zr 8,29 %, C 67,13 %, O 20,5 %, As 0,99 % ClI
0,92. Qua cac két qua thu dugc khang dinh vat ligu
AC-Zr-H, da hap phu duoc asen. Vat liéu sau khi
hip phu asen c6 % Zr giam c6 thé 1a do céc lién két
vat ly yéu giita Zr voi bé mat vat lidu da bi giai
phéng va lam cho mot phan Zr bi tach ra khoi bé
mat vat liéu. Luong Zr con lai c6 thé nim trong cac
16 x6p cua than nén c6 lién két bén hon.

3.3.2. Két qua nhiéu xa tia X( XRD)

aculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - Sample

AC-H202

Lin (Cps)

e van
b

Hinh 6: Két qua chup XRD cua vat liéu AC-Zr-H,

Két qua chup XRD cho thdy khdng xuit hién pic
dic trung cua dang tinh thé ZrO, diéu nay chung to
Zr(IV) gin két trén than hoat tinh 1a dang vo dinh
hinh Zr(OH),0,. C6 thé do trong qué trinh hoat hoa
bé miat AC trong mdi trudng axit dd 1am ting cac
nhom chirc -COOH trén bé mit cua AC. Vi thé trong
qué trinh thay nhiét cAc nhém chac nay phan ung
VGi cac mam tinh thé Zr, 1am ngan can qua trinh tinh
thé hda cua ZrO,. Vi vay, Zr(IV) chi ton tai ¢ dang
vo dinh hinh trén bé mat va trong céc 15 xp cua AC.

3.3.3. Két qua phan tich nhiét (TGA)

D3 tién hanh phan tich nhiét vat liéu Ty, va két
qua cho thay khi téc do tang nhiét 10 °C/ph(t, trong
mbi truong khong khi thi ¢ su giam khéi luong. O
nhiét d6 16n hon 100 °C thay pic thu nhiét va pic toa
nhiét & nhiét do I6n hon 300 °C. O 50-150 °C sy
giam khdi luong 1a 14,432 % do xay ra su tach 4m
trong than. O 150-300 °C 14 9,276 % khéi luong bi
giam 1a do sy mat nuéce tao lién két voi Zr(IV). O
300-500 °C la 24,673 % la do sy chay cua than. O
500-600 °C sy giam khéi luwgng 1a khong dang ké co
thé do su chuyén ddi cac dang ton tai ciia hop chat
Zr(IV) va sy chay hoan toan cua than. Do vay,
chdng t6i du doan Zr(IV) ton tai trén vat liéu & dang
vo dinh hinh Zr(OH),0,

Nghién citu ¢é dinh Zr(V1) néng dé cao...

3.3.4. Két qua phdn tich ddng nhiét hap phy - gidi
hap phu nito (BET)

D3 tién hanh do BET vat liéu Ty, va két qua cho
thay cau tric 16 xop trung binh cua vat liéu. Dién
tich bé mat hip phu cua vat liéu Ty, 14 617,432 m?/g,
thé tich 16 xop 1a 0,29 cm®g. Dién tich bé mat hap
phu cua vat liéu AC 1a 809,069 m?/g, thé tich 16 x6p
2 0,305 cm®/g, dién tich bé mit caa ZrO, 1 172m’g
[4]. Nhu vay, vat liéu tong hop dugc c6 su thay doi
dién tich bé mat va thé tich 16 xdp. Vat liéu Ty, c6
dién tich bé mat hap phu thap hon AC. Trén bé mat
AC da dugc phu mot 16p mong Zr(1V) va mot lugng
Zr(IV) da két taa bén trong cac 15 xop cua AC. Tuy
nhién, sy két hop cia AC vé6i Zr(IV) lam ting cac
tam hép phu asen do d6 lam tai trong hap phu asen.

4. KET LUAN

Nhu vay, sau khi téng hop duoc vat liéu bang
cach c6 dinh zirconi 1én than hoat tinh theo phuong
phéap thay nhiét trong moi truong H,O, 4 M ¢ 120
°C, 14 gio ching t6i chon dugc vat liéu T, vira cd
kha niang hap phu asen tét, vira ¢d tinh tng dung cao
trong thuc té. Vat liéu nay c6 tai trong hap phu lén
nhat Qmax = 19,4 mg/g, chtra 30,45 % Zr va dién tich
bé mat hap phu cua vat liéu 617,432 m?/g. Két qua
kiém tra dic tinh caa vat liéu T, cho thay vat liéu ton
tai & dang vo dinh hinh AC-Zr(OH),0,. C6 thé than
hoat tinh sau khi hoat hoa trong moi truong axit thi
né chtra nhidu nhém chirc axit va nhiéu nhém chirc
oxy héa. Cac nhém chirc ndy phan tng truc tiép voi
cdc mam tinh thé zirconi nén khong tao ra duoc
dang tinh thé ZrO, gan trén than. Vi vy, & phan tiép
theo chlng t6i s& nghién cau cé dinh zirconi trén
than hoat tinh chua hoat héa.
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