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ABSTRACT

The study presents the results of the adsorption ability of phosphate ion
(PO4>) in aqueous solution using ZnO nanomaterials fabricated by
electrochemical method. The effects of initial pH (1-8), contact time (0-
180 minutes), initial adsorbent dosages (0.2-1.2 g/L), and initial
concentrations of PO4>" ion (10-100 mg/L) have been studied at ambient
temperatures (25°C+2°C). The results found the optimal conditions for
adsorption of PO,>" at pH=5, 90 minutes of equilibrium time, and 0.6
g/L of adsorbent dosages. The model of Langmuir has been found
perfectly adequate to describe the equilibrium results of adsorption and
the maximum capacity has been determined to be 101,01 mg/g. The
results are promising for the use of ZnO nanomaterials to remove PO*"
ion from the aqueous solution as well as the application of wastewater
treatment in real conditions.

Gidi thiéu chung

ion photphat s& két hgp vdi cac ion kim loai trong dét
nhu nhom (APPY), sat (Fe**, Fe’")..dan dén chai clng

Phét pho la nguyén t6 dinh dung can thiét cho tat cd
cac sinh vat séng trong doé bao gébm ca con ngudi.
Anion photphat khéng déc hai déi vdi ngudi hoac
dong vat trir khi chdng c6 mat & muc rét cao. Ban than
ion photphat khong gay doc cho sinh vat nhung khi
luong photphat du thua sé gay hai I6n cho méi trudng
nhung khi lugng photphat cé trong dat qua nhiéu, cac

82

dat, tiéu diét mot sé sinh vat cé Idi, khong tét cho cay
trong phat trién.

XU ly photphat hién nay dugc nhiéu nha nghién ciu
quan tam, khong chi dung lai & viéc xr ly ma con thu
hoi lugng photphat du thira c6 trong cac dong thai
bang cac phuong phap khéc nhau [1-3]. Mansur
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Zarrabi va cong su da nghién clu loai bo photphat
bang nhua trao déi ion [4]. Nghién cltu nay vdi ham
lugng PO ban dau la 30 mg/l; diéu chinh pH = 5;
1,5g nhua/L va dudc khudy trén vdi téc do 200
vong/phut trong 150 phut cho hiéu quad x ly dat
96,4% va kha nang trao déi t6i da la 66,22 mg/g. Két
qua thu dugc khé cao, tuy nhién mét trong sé nhugc
diém cla phuong phép nay la néu trong nudc ton tai
cac hap chét hitu ca hay ion Fe**, ching sé bam dinh
vao cac hat nhua ion 1am gidm kha nang trao ddi ion
clia nhua. Ngoai ra chi phi dau tu va van hanh kha cao
nén it dugc st dung cho céac cong trinh Ién va thudng
st dung cho céc truang hgp doi hoi xtr ly cao.

Gan day, st dung cac oxit kim loai nano lam vat liéu
hap phu xtt ly nudc 6 nhiém PO4* da thu hut dugc su
quan tdm dang ké vi hoat déng don gian, nhiét dé lam
viéc thap, it gdy & nhiém th(t cdp [2]. Tuy nhién, cac
nghién clu trudc van yéu cau st dung cac hda chét
gay 6 nhiém thi cdp, vat liéu dau vao gid thanh cao.
Gan day, phuong phap dién hoa téng hgp bét oxit kim
loai nano va mang déa thu hdt dugc su quan tam dang
ké vi hoat dong don gian, nhiét do lam viéc thap va cé
khd nang tu dong hoda cho san xuét thuang mai [5,6].
Do dé, trong nghién clu nay chidng téi tién hanh thir
nghiém kha nang hdp phu ion POs* trong nudc cla
vat liéu nano ZnO ché tao bang phuong phép dién
hoa.

Thyc nghiém va phuang phap nghién cdu
Héa chat

NaOH, K(SbO)C4H406.1/2H,0, KH.PO4 H,SO4 HNOs3,
HCl, HNO3, KCl, (NH4)sM07024.4H-0) xuét x tr Buc.
Thanh Zn ¢6 do tinh khiét cao (>99%, Merck). Axit ascobic
xudt x7 tr Anh, nudc cét hai [an. Cac hda chat déu cd do tinh
khiét PA.

Phuang phdp nghién cliu thuc nghiém
Phuong phdp ché tao vt lieu

& nghién clu trudc ching téi da ché tao thanh cong
vat liéu nano ZnO bang phuong phap dién hoal6]. Cu
thé nhu sau: Chat dién phan la dung dich KCl c6 néng
doé tU 0,M - 0,5 M. Hat vat liéu nano ZnO dudc ché
tao bang qué trinh boc tach dién hoa sit dung thanh
Zn c6 do tinh khiét cao (> 99%, Merck) lam anot va
dién cyc W lam dién cuc catot st dung nguén dién
mot chigu 10V, duy tri dong dién 1-1,2 A, nhiét do 6n
dinh trong khodng 30-50°C, khudy déu & 400
vong/phut bang méy khudy ti trong thai gian 60 phut.
Sau do, dung dich dugc loc, rira va sdy & nhiét dé 80°C
trong thai gian 12 gic. Vat liéu nano ZnO ché tao dugc
dugc ky hiéu la EZO va bao quan trong binh hat am.

Khdo sat ddc diém bé mdt cua EZO

Dac diém bé mat, hinh thai hoc cla vét liéu dugc xac
dinh st dung phucng phap hién vi dién t& quét dugc
thuc hién trén may FESEM-Hitachi SU8000 va phuaong
phap kinh hiéu vi dién t truyén qua (JEM-2100F Field
Emission Electron Microscope) tai Khoa Khoa hoc va Ki
thuat Vat liéu, Pai hoc Giao thdng Quéc gia bai Loan.
Noéng do photphat trudc va sau hdp phu dugc xac
dinh bang phuong phép trdc quang trén may UV
Hitachi UH5300 tai budc séng 880 nm.

Nghién clu khd ndng hdp phu POs theo phuong
phdp hdp phu tinh

Tién hanh céac thi nghiém khdo sat cac yéu té anh
hudng: pH dung dich PO4*, thai gian hdp phu (0-180
phut), khéi lugng vat liéu (0.2-12 g/L), ndng dé ban
dau cta dung dich PO4*" (10-100 mg/L) theo phucng
phép hép phu tinh. Qua trinh khédo séat dugc tién hanh
trong binh tam gidc cé thé tich 250 mL cha 50 mL
dung dich chat nghién cru. Cac thi nghiém dugc thuc
hién 1&p lai 3 lan. Cac dung dich dugc diéu chinh pH
bang dung dich HNO3 va NaOH. Céc thi nghiém dugc
tién hanh & nhiét d6 phong (25°C+2°C), lac & téc do
200 vong/phut. Sau cac qua trinh trén, cac mau dugc
ly tdm & t6c dd 4000 rpm trong 10 phut réi dudc xéc
dinh lai ndng doé.

Sau khi tinh toan mé hinh dua trén sé liéu thi nghiém
tir mau pha, tién hanh st dung vat liéu EZO hap phu
PO, trong nudc thai cla Coéng ty C6 phan
Supephotphat va Hoa chét Lam Thao dé kiém tra muc
do phu hgp va khéd ndng ép dung clia mé hinh so vdi
ly thuyét. Théng sé COD dugc do st dung may quang
ph& UV-VIS phan tich nuéc DR6000 va BOD dugc do
bdi bd xac dinh BOD Sensor system 6 (Velp — Y).

K&t qua va thao luan

Két qua khdo sat ddc diém bé mdt ctia EZO

Hinh 1: Anh SEM cla vét liéu EZO
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Vat liéu nano ZnO (EZO) dugc ché tao bang phuang
phép dién hoé vdi cac dac trung tinh chat da dudc
khao sat theo cong bd trudc day cla ching t6i[6]. Hinh
11a két qua chup SEM clia vét liéu EZO. C6 thé nhén théy, EZO
6 dang hat kich thudc nano, ft két tu. BE quan sét ré hon vé
kich thudc hat, phép do TEM dugc thuc hién (hinh 2), két qua
chothdy, kich thudc hat EZO khodng tir 20 nm dén 80 nm.

C4u tric vét liéu dugc kiém tra bdi phép do XRD (Hinh 3).
Két qua cho thay vat liéu EZO cb cdu tric tinh thé wurtzite
luc gidc dac trung bdi géc 20~31,77% 34,40% 36,22%
47,619 56,58% 62,85% 66,41% 67,93% 69,08% 72,54° va
76,859 tuong Ung cac mat phan phang mang (100),
(002), (107), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004) va
(202) [6].

1100 nm

Hinh 2. TEM cla vat liéu EZO
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Hinh 3: Gian do XRD cla vt liéu EZO
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Két qua khdo sdt cdc yéu to dnh hudng tdi kha ndng
hdp phu PO# cta EZO theo phuong phdp hdp phu
tinh

Két qud khdo sdt dnh hudng cua pH dén qud trinh hdp
phu PO# cha vt ligu EZO

Hinh 4 biéu thi do thi xac dinh diém dang dién clia vt
lieu EZO. TU két qua phéan tich, cho thdy diém dang
dién clia vat liéu nano EZO dugc xac dinh la 7,04.
Piéu nay cho thdy trong khoang bén tréi diém déng
dién thi bé mat vat liéu nano mang tich dién duong, tai
khodng bén phai diém dang dién thi bé mat vat liéu
nano tich dién 4m va tai diém dang dién thi bé mat vat
liéu nano khéng mang dién tich. Két qua anh hudng
clia pH t6i qué trinh hdp phu photphat dugc chi ra trén
Hinh 5. K&t qua cho thay hiéu qué hép phu cta EZO
tdng dan khi pH tang tur 1-7, tai khodng pH 1-2 hiéu qua
hap phu rat thap, thap han 30%. Theo Bian va cac cong
sy da chi ra rang tai t&t ca pH, cac hat nano ZnO c¢6 xu
hudng hoa tan, gidi phong Zn?* (quéa trinh nay co thé
dat t&i 92%) theo ly thuyét tai pH=1[1].
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Hinh 4: D6 thi xac dinh diém dang dién clia EZO
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Hinh 5: Anh hudng ctia pH déi véi qua trinh hap phu
PO4* cla vat liéu EZO
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Co thé day la ly do lam cho qua trinh hdp phu cla
ZnO véi PO thap & pH=1-2. O pH = 3 hiéu qua hap
phu co xu hudéng tang nhanh dat 98,42% va gan nhu
khéng thay déi cho tdi pH=7. Tuy nhién, khi tiép tuc
tdng pH t6i 8 hiéu quad hdp phu cd xu hudng gidm
nhanh gidm khodng 30,05% so Vi gia tri pH = 7. Diéu
nay co thé gidi thich khi pH<7,04 trong méi trudng axit
bé mat cla vat liéu ZnO tich dién duong, trong dung
dich ton tai & dang H.PO4; HPO4? va PO4> do dé xdy
ra luc hat tinh dién gitta bé mat chat hdp phu va chat
bi hdp phu. Hon thé nita & khoang pH=3-7 photphat
ton tai & trang thai H,PO4 co i luc cao déi véi tam
hoat déng. Vi vay hiéu qua héap phu & khodng pH=3-7
cao hon. Tai gié tri pH cao hon 7, hiéu qua hép phu
giam di, diéu nay c6 thé dugc giai thich do bé mat vat
liéu hdp phu mang dién tich am, xay ra tuong tac day
tinh dién gilfa cac ion mang dién tich am trong dung
dich. M&t khac tai pH cao, ndng dé ion OH ton tai
trong nudc tang lén, dan dén su canh tranh hdp phu
gitia ion phét phat va ion OH™ déi vdi tdm hép phu cla
vat liéu [1,7]

Trong nghién cltu nay tai gia tri pH=5 thu dugc két
qua la I6n nhét vdi hiéu qua hap phu la 99,25+0,12 (%)
cao haon tai gia tri pH=3 1a 0,73% va gia tri pH=7 la
0,93%. Két qua nay tuang déng vdi nghién ciu loai bd
phét phét bang vat liéu hép phu Bentonit bién tinh cla
cac nghién cdu trudc [2,5,8]. Do do trong nghién clu
nay, pH=>5 dugc lua chon dé thuc hién cac nghién clu
tiép theo.

Két qud khdo sdt dnh hudng cua khoéi lugng vat liéu
dén quda trinh hdp phu PO~ cta vt liéu EZO
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Hinh 6: Anh hudng cta khéi lugng vat liéu déi véi qué
trinh hdp phu PO4*"

Két quéa tur Hinh 6 cho thdy, khi tdng khéi lugng vat liéu
EZO thi hiéu qua hép phu tang dan va dung luong hap

phu gidm dan. TU két qua trén ta nhan thay rang khi
khéi lugng vat liéu tang tUr 0,6-1,2 (g/L) thi hiéu qua
hdp phu photphat thay déi khéng dang ké. Do do
chiing téi lya chon khéi lugng vat liéu la 0.6 g/L cho
cac thi nghiém nghién cdu tiép theo.

Két qud khdo sdt dnh hudng cta thoi gian dén qud
trinh hdp phu POs" cua vat liéu EZO

Hiéu qua st dung chat hdp phu phu thudc vao téc doé
hap phu cla chét tan tir pha ldng vao pha rén dugc
danh gia qua hiéu suét hap phu khi tién hanh trong
nhiing khodng thai gian khéc nhau (0-180 phut). Két
quéa nghién cltu (Hinh 7) cho thay, sau thai gian phan
Ung la 60 phut thi hiéu sudt hdp phu dat 91,52+1,08
(%) nhung khi tang thdi gian hép phu tir 90 - 180 phut
thi hiéu suét hdp phu khéng thay déi khong nhiéu, két
qué dao doéng xung quanh 98,96 %. Két qua cho thay
khi trang thai can bang duogc thiét lap, vat liéu khéng
con kha nang hdp phu nra thi hiéu qua hdp phu tang
rat it hau nhu khéng thay déi. Vi vay, thai gian téi uu
dugc chon la 90 phut cho qué trinh hdp phu. Két qua
nay dugc danh gia tét han rét nhiéu khi so sanh vdi
cac nghién clu trudc co thai gian dat can bang hép
phu trong thdi gian la 300 phut [9] va 6 gig[10].
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Hinh 7: Anh hudng ctia thdi gian déi véi qua trinh hap
phu PO4* clia vét liéu EZO

Két qud khdo sat dnh hudng nong dé ban dau caa ion
PO dén qud trinh hap phu cua vt liéu EZO

Két qua nghién clu dugc chi ra trén Hinh 8 cho théy
khi tang ndng dé déau cta PO, thi hiéu sudt hap phu
PO.* giam dan dong thai dung lugng hép phu tang
dan. Cu thé tai néng dé PO.* ban déu 10 mg/L sau
thai gian hdp phu la 90 phut hiéu sudt hdp phu dat
99,02+0,02 % nhung khi tang ndng do 1én dén 50
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mg/L thi hiéu sudt gidm chi con 88,84+0,11 %. Tuy
nhién trong khodng ndéng dé nay thi ndng dé PO.*
van dam bdo dudc quy chudn dau ra vé nudc thai
cong nghiép va sinh hoat (QCVN 40: 2011/BTNMT). V&i
nghién cltu nay, nhan thdy rang hiéu qua hdp phu
PO.* khé tét trong gidi 50 mg/L t6i 70mg/L vdi hiéu
qua hap phu lan luct la 88,84% va 74,06%.

100
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Hinh 8: Anh hudng clia ndng do dau PO déi vai
quaé trinh hdp phu PO4*" clia vét liéu EZO

TU céc két qua thuc nghiém thu dugc, ching téi tién
hanh khao sat can bang hap phu theo mé hinh dang
nhiét hap phu Langmuir, két qua dugc thé hién trén
Hinh 9. Nhan thdy rdng mé hinh déng nhiét hip phu
Langmuir biéu thi t6t qua trinh hdp phu ion photphat
trong dung dich nudc cta vat liéu EZO vdéi hang s6 qui
hoi cao R?=0,9978. TU do thi biéu dién su phu thudc
cla Ca/q (g/L) vao Ce (mg/L), két quéd dung lugng

hap phu cuc dai gmax va hang sé Langmuir b dugc xac
dinh [an luot 1a 101,01 mg/g va 0,58.

0.5
y=0.0099X + 0.0171
2 —
04| RP=09978
0.3 -

C.J/a (/L)

e
-
L

0.0 |

0 10 20 30 40
Ccb (mg/L)

Hinh 9: D6 thi biéu dién dudng dang nhiét Langmuir

Két qud nghién cau hdp phu PO£ trong nuéc thdi cta
Céng ty C6 phdn Supephotphat va Héa chdt Ldm Thao
bdng vat liéu nano ZnO (EZO)

TU két qua nghién clu téi uu trén maéi truong gia dinh,
qua trinh hdp phu nay dugc tién hanh trén maéi trudng
nudc thai. Nghién ctu dugc thuc hién & diéu kién:
pH=5, thai gian phan Ung la 90 phdt, khéi lugng vat
liéu 1a 0,6 (g/L). K&t qua nghién ciu trong Bang 1 cho
thdy hiéu qua hap phu dat 88,75% khé tuang dong vdi
nghién ctu trong méi trudng gid dinh (88,84-91,44%).
Nudc thai ciia Cong ty C6 phan Supephotphat va Héa
chat Ldm Thao bang vét liéu nano ZnO cho néng dé
PO, dau ra dat tiéu chudn cét B cia QCVN 40:
2011/BTNMT.

Bang 1: Hiéu qua xr ly & nhiém ion PO4* trong nudc thai Cong ty CE phan Supephotphat va Héa chét Lam Thao

st | TN Bonvi | Dongvao | Dongra | Hieu sust e | QCYNA02OT/BTNMT
tieu COtB
1 pH - 2,30 5,14 - 55-9
2 CcOoD mg/L 264,80 50,00 81,10 150
3 BOD mg/L 84,00 - - 50
4 PO mg/L 44,90 5,05 88,75
K&t luén qua trinh hdp phu PO.* 1a: pH =5; vat liéu hép phu la

Da ap dung thanh cong vat liéu EZO hédp phu PO
trong nudc va khao st mot sé yéu té anh hudng dén
qué trinh hdp phu bang phuong phap hap phu tinh.
Két qua thu dugc nhu sau: Cac thdong s6 t6i uu cho
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0,6 g/L; thai gian phan Ung la 90 phut, ndng dé PO.*
tlr 10-100 mg/I cho théy két qua hdp phu dat tir 58.11-
98,14%. Qua trinh hap phu nay tuan theo mé hinh hép
phu dang nhiét Langmuir v&i dung lugng hap phu cuc
dai dat 101,01 mg/g. SU dung céc thong sé nay dé hap
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phu PO+ trong nudc thdi Cong ty CSE phan
Superphotphat va Hbéa chat Lam Thao cho théy vdi
ndng dé PO4 1a 44,9 mg/L hiéu quéd hép phu cla
nano ZnO dat 88.75%, nudc thdi dong ra dat tiéu
chuén cot B ctia QCVYN 40: 2011/BTNMT.Céc két qua
thu dugc cho thdy tiém nang st dung vét liéu EZO dé
loai bd PO4* va c6 thé cho ca cac chét 6 nhiém khac
ra khoi moi trusng nudc.
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