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ABSTRACT

Environmental pollution is posing hazardous impact on our lives,
requiring innovative and effective methods and materials for the
treatment process. In this research, the biopolymer containing zero-
valent iron nanoparticles is synthesized using the green chemistry
method and then coated with a biopolymer (Calcium Alginate) using
the dropping method and solidified in CaCl,. Scanning Electron
Microscope (SEM), X-Ray Diffraction (XRD), Fourier-transform infrared
spectroscopy (FT-IR) are the methods used to study the morphology
and structure of the biopolymer. Analytical results show that the form
of material is alginate polymer particles with an average diameter of
2mm containing iron particles with the average size of 100nm. The
material has the ability to treat Rhodamine B (RhB) effectively in the
absence of the light source, and it is simple to collect and reuse. The
efficiency of RhB removal is affected by the ratio of components in the
material, the pH of the treated solution, which is evaluated by
Ultraviolet-Visible (UV-Vis) method.

Gidi thiéu chung

phuong phap hoa hoc xanh c6 nhiéu uu diém nhu dé
ché tao, gia thanh ré, tinh én dinh cao, kha nang phan

Van dé 6 nhiém mai trudng ngay nay la vén dé dang
dudc quan tam, viéc nghién clu cac phucng phép, vat
lieu mdi dé xi Ii 6 nhiém da va dang dugc thic day
manh mé. Mét trong nhiing vat liéu co tiém nang x i
& nhiém trong tuong lai hién dang dugc nghién clu
réng rai la hat Alginate va vat liéu sét nano hoa tri 0 [1-
6]. Vat liéu sdt nano hoa tri 0 dugc téng hop bang

Ung clia st & kich thudc nano cho ti lé dién tich trén thé
tich 16n... [3]. V&i nhitng uu diém vuct troi nhu vay, sat
nano hoa tri 0 da dudc Uing dung trong nhiéu finh vuc
khac nhau nhu: dién tl, y sinh, xdc tac, xtr ly méi truong,
luu trf ndng luong [7,8]. Trong bao cdo nay, kha nang
xU ly nuéc thai clia sdt nano dugc tap trung nghién cdu.
Nh& vao khéd nédng phan Ung clia ca vo va I6i trong cau
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trdc hat sat nano két hop cling kha nang hap phu vat ly,
vat liéu sdt nano dugc xem la mét vat liéu hita hen trong
linh vuc xtr ly cdc chat mau hitu co, du lugng thuéc bao
vé thuc vat, chat doc mau da cam [9]. Bén canh do, vat
liéu sat nano héa tri 0 cling con co nhitng han ché nhu
kho thu hoi, viéc tai st dung trong thuc té van gap nhiéu
kho khan. Ngoai ra, cac hat sat nano ¢ kha nang bi oxy
héa manh dan dén Ung dung clia né vao x ly moi
trudng bi han ché. D& khac phuc nhugc diém nay, sat
nano téng hop bang dich chiét thuc vat, dac biét 1a dich
chiét la véi cé kha nang han ché qué trinh oxy hda cla
mai trudng, tang kha néng Ung dung cho qué trinh xUr
ly cac hgp chat hitu ca thdng qua qua trinh oxy héa tién
tién [2-4].

Alginate la mét thanh phén tu nhién dugc tim thay trong
tat cad cac loai rong nédu vdi dac tinh tuong thich sinh
hoc, c6 kha nang phan hly sinh hoc va khéng déc hai.
Alginate la vat liéu dugc Ung dung nhiéu trong Iinh vic
y sinh va hda hoc [10]. Hydrogel dua trén nén tang
Alginate da va dang dugc nghién clu, st dung réng réi
nhu mot phéat hién mdi trong xt i kim loai nang trong
nudc thai [1,5]. V&i kha nang hap phu tét clia cdu tric
hydrogel thi Alginate dang la mot vat liéu hira hen trong
x( ly nhiéu déi tugng 6 nhiém. Nhiing uu diém vugt tréi
clia hydrogel Alginate 1a nén tang dé phat trién nhiing
nghién ctu st dung Alginate nhu mét chat mang bao
boc cac loai vat lieu cho nhiing Ung dung nhu van
chuyén thudc, xi ly moi trudng.

Trong nghién cliu nay, Alginate ducc st dung dé bao
boc cac hat sat nano téng hgp bang phucong phap hda
hoc xanh. Trong dé, sat nano dong vai tro chinh trong
qua trinh x{ If chat mau hitu co, hat Alginate déng vai
trd nhu mét chat mang dé tang kha nang thu hoi va tai
st dung cla vét liéu. San phdm sau khi ché tao ra sé&
duagc nghién ctu hinh théi, cdu tric bang phuong phép
kinh hién vi dién t&r quét (SEM), quang phd nhiéu xa tia
X (XRD), quang phé héng ngoai bién déi Fourier (FTIR)
va dugc danh giad khd nang xr i chdt mau hiu cg
Rhodamine B (RhB) bang phuong phép phé hap phu tir
ngoai kha kién (UV-Vis).

Thyc nghiém va phuang phap nghién clu
Héa chdt str dung

Sat nano dugc ché tao bang phuong phap hda hoc
xanh vd&i dau vao la mudi FeCls (Trung Qudc, 99 %) va
dich chiét 1a véi [3]. Dung dich chifa hat nano sét co
nong dé 1 mg/L sé dugc hoa trén véi dung dich Na-
Alginate (Trung Quéc) ndng dé 2%. BE gel hda cac hat
Alginate-nano s&t, dung dich CaCl, 10 % da dugc chuén

bi tUr bét calcium chloride (Trung Quéc, 98 %) (hinh 1).
Dung dich Rhodamine B vai nong dé: 1, 3, 5, 7 mg/L
dugc chudn bj dé khao sat khd nang xur I clia vat liéu
Alginate - sat.

Tong hop vdt ligu

Dung dich Na-Alginate 2% dugc pha tU hda chat va
nudc cat & téc dod khudy 300 vong/phut. Sau khi dung
dich ddng nhat, mét lugng dung dich sét nano (0,5; 1;
1,5; 2; 2,5 mL) dudc thém vao, tiép tuc khudy va siéu am
trong 3 tiéng tao nhi tuang.

Cac hat Ca-Alginate chifa s&t nano dugc ché tao bang
phucong phap nhd giot (dropping) tU nhi tucong da
chuén bi & trén va dugc gel hda trong céc chiia dung
dich CaCl> 10 %. Quy trinh ché tao hat dugc thé hién &
trén hinh 1. Cac hat Ca-Alginate chifa sat nano sau khi
da gel héa dugc rira 5 1an bang nudc cét va dugc su
dung dé danh gia kha nang x Ii mau vai dung dich
Rhodamine B.

@—&J

Hinh 1: Qué trinh ché tao hat Alginate - sat nano

Bdnh gid cdu tric hinh thdi vit liéu

Hinh thai, cau trdc vi mo, hinh dang, kich thudc cia hat
Alginate - sat nano dugc nghién clfu bang cac phuong
phap kinh hién vi quang hoc, hién vi dién ti quét (SEM),
ph& nhiéu xa tia X (XRD). Quang phd héng ngoai bién
déi Fourier (FTIR) dugc st dung dé nghién clu tuong
tac gitta Alginate va sat nano trong hat. San pham sau
ché tao dugc dem di phan tich hinh thai bé mat bang
kinh hién vi dién ti quét (SEM - Hitachi S-4600), danh
gid cdu truc bang phuong phap nhiéu xa tia X (XRD)
VvGi thiét bi X'Pert Pro (PAN Anatycal) tai Vién Khoa
hoc Vat liéu, Viéen Han lam Khoa hoc va Cong nghé
Viet Nam. Phép phan tich FTIR dung cho nghién cliu
nay dugc thuc hién trén thiét bi Spectrum Two tai khoa
Hoa - Ly K§ thuat, Hoc vién K§ Thuat Quan Su.
https://doi.org/10.51316/jca.2023.056
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Bdnh gid kha ndng xtr ly chdt mau RhB

Kha ndng x{ If chdt mau Rhodamin B (RhB) dugc danh
gid bang phd tir ngoai kha kién UV-Vis. Cac yéu té anh
hudng truc tiép dén hiéu qud xif ly chat mau dugc
nghién clu nhu: ndng dé chat mau RhB 1; 3; 5; 7 mg/L,
pH dung dich tai cac giatri 1; 3; 5; 7; 9, va vdi cac lugng
sat nano khéc nhau trong ché tao vi hat [an lugt la 0,5;
1,15 2; 2,5 mL dugc nghién cdu. Dung dich RhB trudc
va sau khi xr ly dugc tién hanh phan tich phé hap thu
tlr ngoai kha khién (UV-Vis) tai budc séng dac trung la
554 nm trén thiét bi Agilent 8453 tai B6 mén Hoa Phan
tich, Vién Ky thuat Héa hoc, Pai hoc Bach khoa Ha
NOI.

Kha nang x Ii chdt mau RhB dugc danh gia bang
phuong phap UV-Vis va xac dinh théng qua hiéu suét
xU |i tinh theo cong thic:

Hiéu sudt x( Iy= 100 - 2t x100

4o
Trong dé:
Ar d6 hdp thu tai budc song dac trung cla chéat mau
RhB sau khi U I bang hat Alginate bao boc sat nano.
Ac: d6 hép thu ban dau clia chdt mau RhB tai budc song
dac trung.

Dung dich RhB vdi cac néng doé 1, 2, 4, 6, 8, 10 mg/L
dudc tién hanh do UV-Vis dé xay dung dudng chuén.
Phuong trinh dudng chudn cla dung dich RhB 1a
y=0.2095x+0.0134 (R?=0.9975) dudc thé hién trén hinh
2.

Pudng chuin ndng do ctia RhB
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Hinh 2: Budng chudn néng dé ctia Rhodamine B
Két qua va thao luan

Quad trinh téng hgp vat liéu va hinh thdi, cdu trdc san
phdm

Hinh anh hién vi quang hoc cta hat Ca-Alginate khi
khong va cd mang sét nano dudc biéu dién trén hinh 3.
Qua quan sat tryc quan co thé thay cac hat Alginate
dugc hinh thanh ¢ mau trang duc dac trung bdi mau
séc cla gel Ca-Alginate (hinh 3a). Hinh dang téng thé
clia hat la dang hinh cdu, kich thudc cta cac hat dong
déu cd dusng kinh trung binh trong khoang 2,5 mm.
Hat Alginate co chia sat nano qua quan sat budc dau
c6 thé cho thdy sat dugc phan tan déu bén trong hat
dua vao mau den d3c trung clia sat trén tat cd cac hat
san phém (hinh 3b). Hinh dang cla hat Alginate - sat
thu dugc van & dang cau va kich thudc cla hat khong
thay déi dang ké so v&i hat Ca-Alginate khéng chia sat.

3 O &

Hinh 3: Hinh anh hat Alginate khi khéng mang sat
nano (a) va khi mang st nano (b)

Hinh thai vi mé cla vat liéu sét nano hda tri 0, hat
Alginate khi cé va khong cé sat nano dugc quan sat dudi
kinh hién vi dién t& quét (hinh 4). Anh SEM trén hinh 4a
cho thdy san phdm sat nano hoa tri 0 dugc ché tao co
hinh théi la cac hat nano vdi kich thudc 30 +50 nm va
c6 xu hudéng co cum lai tao thanh cac cum hat nano
(nanoclusters). Trong dich chiét 1& véi c& nhiéu thanh
phan hitu co cé kha nang dong vai tro la cac chat khu
sinh hoc, dién hinh 1a polyphenol (12,5%) va flavonoid
(0,6%). Cac hdp chét cé chiét xuat tur thién nhién nay sé
khir cac ion sat (1) vé sat hoa tri 0 vdi kich thude nano
[3,4]. M&t cat hat Ca-Alginate qua qué trinh lam khé ¢
dé dong nhét cla polymer thién nhién véi dé min déu
(hinh 4b). Trén hinh 4c c6 thé quan sat thay ré rang su
c6 mat cla cac hat sét nano néi bat trén nén min cla
céu trdc hat alginate (hinh 4c). Két hap cac hinh anh hién
vi quang hoc va hinh anh hién vi dién ti quét, budc dau
c6 thé khang dinh viéc dua thanh cong vét liéu sat nano
vao trong vi hat alginate.
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C4u truc tinh thé ca hat Ca-Alginate c6 chlfa nano sat
dugc phan tich bang phuong phap nhiéu xa tia X (XRD)
va thé hién trén hinh 5. Dang phé thé hién hinh dang
d&c trung cho vét liéu Ca-Alginate [11]. Tuy nhién cé thé
quan sat thdy cé su xudt hién cac peak dac trung cla
sat nano & 20 = 44,7° va 65°. Cac peak nay co cudng
do tuong déi nho vi cac hat sat nano dé bi bao phd bdi
mot I6p Ca-alginate va co thé ban chét vé dinh hinh clia
Alginate da lam suy gidm tinh tinh thé cGa hat nano sat.

Hinh 4: Anh SEM clia st nano dugc téng hap bang

phuong phap hoa hoc xanh (a); mat cat hat alginate

khéng mang sét nano (b) va méat cat hat alginate ¢
mang sat nano (c)

PHONG HOA PHAN TiCH

1 ALGINATE Cg8N

............................................................

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Hinh 5: Gian do nhiéu xa tia X cGa hat alginate co
mang sat nano

Transmittance (%)

— Alginate
—— Sat nano ]
Alginate-sat

I 1 1 1 T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-)

Hinh 6: Hinh &nh phd FTIR clia hat alginate nguyén
ban, sat nano hoa tri 0 va vdi phé FTIR clia hat alginate
mang st nano
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PhS FTIR cua hat Alginate ¢ mang sat nano dugc so
sanh vai phé FTIR cla hat Alginate khéng chira sat va
phd FTIR clia sét nano hda tri 0 dudc téng hgp ti dich
chiét 14 véi. Cac dinh dac trung lan lugt & 3429, 1630,
1424, 1029 va 620 cm™" dugc quy cho cac dao dong dac
trung cla lién két O-H, C=0, C-H, C-N va Fe-O.

Cu thé, & phé FTIR cla hat alginate nguyén ban xuét
hién dinh peak tai 3429 cm™,1630 cm™, 1424 cm™, 1049
cm™ dic trung cho cac lién két O-H; -COO—; va —C—H-
va C-O-C. O ph6 FTIR clia sat nano hoda tri 0 cling xuét
hién cac dinh dac trung cho lién k&t nhdom O-H, C=0,
C—H tuong tu phé FTIR clia hat alginate tuy nhién cé
xudt hién thém lién két cda nhdom C-N va Fe-O lan luot
tai khoang phé 1029 cm™va 620 cm™.

Ph& FTIR cla hat alginate mang sat nano cho théy xuét
hién déng thai cac lién két dac trung clia ca hat alginate
va sét nano hoa tri 0 khi xuét hién cac dinh dac trung
cho lién két O-H, C=0, C—H, C-N va Fe-O [an luct tai
3400, 1597, 1418, 1029, 620 cm™ K&t qua cho thay ring
sau qué trinh bao boc sat cua hat Alginate, hat Alginate
- s&t xudt hién cac peak dac trung cho cac nhom chiic
clia ca alginate va st nano; gitfa sat nano va alginate
khong xudt hién cac tuong tac hda hoc, khong sinh ra
cac nhom chiic mdi. Két qua nay budc dau cho thay hat
Alginate chi thuc hién vai tro la chdt mang bao boc sat
nano, khdng xuét hién céc tuang tac hoa hoc gitia hat
mang (Ca-alginate) va chét dugc mang (sét nano).

Qud trinh xu ly chdt mau RhB

Op 30p 60p 90p 120p 150p 180p

Hinh 7: Két qua x ly RhB vai thai gian tir 0 dén 180
phit bang hat Alginate khdng chita sat nano (a) va c6
chia sét nano (b)

issue 3 (2023) 114-120

DéE xac dinh hiéu xudt xr I chdt mau RhB, tién hanh ché
tao cac hat Alginate c6 mang st nano bang quy trinh
da trinh bay trong phan thuc nghiém. Qua nghién cu
cho thdy 180 phut la thdi gian t6i uu cho xU Ii chat mau
RhB khi h&du nhu toan bd chat mau dugc xir ly — dung
dich mét mau hoan toan (hinh 7). Bong thai nghién ctiu
so sanh kha nang xur ly chat mau cling dudgc tién hanh
vdi cung mot lugng hat Alginate co chifa va khong chia
s&t nano. Quan sat mau thuc nghiém cho thdy, sau 180
phut xtr ly, mau hong clia mau dung dich RhB dugc xur
ly bang hat alginate khéng bién déi nhiéu. Trong khi do,
dung dich RhB dugc x( Iy bang vi hat alginate c6 chira
sat nano gan nhu mat mau hoan toan.

Qua phan tich UV-Vis va tinh toan cho théy, hat Alginate
c6 kha nédng xt ly chat mau RhB, tuy nhién hiéu sut xur
ly sau 180 phut chi dat xép xi 10%. Hat alginate x( ly céc
ch&t & nhiém dua trén ca ché hdp phu vao céu tric cla
hydrogel da dugc nhiéu nhém nghién cliu dé cap [1,5,6].
V&I cung mét lugng hat alginate nhung cé chira sat
nano, hiéu sut x(r ly mét thé tich mau dung dich RhB
tuong tu cho hiéu sudt xUr ly dat trén 90 %. Nhu vay cé
thé két ludn, sat nano dong vai trd chinh trong qua trinh
xU ly chdt mau RhB vdi ca ché x ly dua trén qué trinh
oxy hda tién tién [2,3]. Ca ché loai bo - x(r ly cac hap
chét hitu cd cla st nano da dugc chiing minh va béo
céo trong nhiéu nghién ctu trudc day, géom co 3 con
dudng: i) Hap phu 1én 18p hdn hop oxit va hydroxit
mong trén bé mat hat st (vai tro khéng dang ké); i)
Khir dién hoa trén bé mat hat sat nano (vai tro khéng
dang ké); i) ca ché oxy hoa tién tién, bé gdy va phan
hly hoan toan cac hgp chét hitu co dua vao cac géc
hydroxyl dugc sinh ra do phan Uing clia hat sat nano va
moi trudng xung quanh (vai tro chu yéu) [12-14].

7 | [ IBefore _
XY After

Concentration (ppm)

14

] L

1 3 5 7
Sample

Hinh 8: Néng dé clia dung dich RhB tai cac nong do
RhB khac nhau: trudc va sau khi x( li
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Tién hanh khao sat anh hudng clia ndng dé RhB dén
hiéu qua qua trinh x Ii clia hat Alginate - sat nano vdi
cac dung dich RhB c6 néng dé lan lugt: 1; 3; 5; 7 mg/L.
bay la khodng ndng dé chat mau RhB thudng dugc thai
ra hé théng nudc thai clia cac nha may va yéu cau can
xUr ly. Két qua UV-Vis thu dugc (hinh 8) cho thédy & cac
nong doé 1 mg/L; 3 mg/L va 5 mg/L déu cho hiéu suat
XU li trén 90% va & ndng dd 7 mg/L cho hiéu sudt x( If
la xap xi 70%. RhB 5 mg/L la ndng dé cao nhét co kha
nang xu ly v&i hiéu suét cao. Vi vay, RhB 5 mg/I dugc
lua chon 1a d&i tugng dé danh gia cac budc tiép theo.

0,84

06 /

0,2 s
T

Abs

N

s
=
0,0 7= == T
450 500 550 600 650

Wavelength (nm)

Hinh 9: Két qué phan tich UV-Vis cla dung dich RhB
tai ti 1& Fe khac nhau.

Anh hudng cua Iugng st nano dén hiéu qua x If cting
dugc tién hanh. Thay déi lan lugt lugng sét nano trong
qué trinh téng hop hat 1a 0,5; 1;1,5; 2; 2,5 mL trén 50ml
hén hop Alginate 2% va sat nano. Két qua cho thay khi
tdng dan lugng sat 1én thi hiéu qua U ly RhB cling tang
lén, & muc 2 mL va 2,5 mL sat nano trén téng lugng 50
mL dung dich Alginate dé ché tao vi hat thi san phdm
cho hiéu suat xUf If tuong tu va déu dat trén 90%. Ti lé 2
mL sat nano/50 mL dung dich Alginate dugc lua chon
dé ché tao hat san pham.

100

95 -
90 -
854 - L]
80 -

754

Hiéu sudt (%)

704

65

60 4 -

Hinh 10: Hiéu suét x Iy RhB 5 mg/L tai cac pH khéc
nhau

Khdo sat pH la mét budc quan trong trong qua trinh
danh gi4 kha nang xtr I chat mau hitu co. O cac pH khac
nhau cho thdy kh& nang x( ly chat mau cua hat Alginate
bao boc sét nano cé su chénh léch dang ké (hinh 10). o]
moi trudng axit va trung tinh (pH=1; 3; 5; 7) cho hiéu
qué xtr Ii dat déu trén 90% va khi pH=9 thi hiéu qua xur
i gidm con dudi 60%. Nhu vay, moi trudng axit va trung
tinh pht hop vdi qua trinh xtt Iy chat mau RhB bang hat
alginate mang sat nano. Két qua hoan toan phu hgp vdi
cac nghién clu trudc day vé Ung dung sat nano trong
xU ly RhB [3] va mdi trudng pH=7 dugc lua chon cho
cac thi nghiém khac phu hgp véi ting dung thuc tién.

100

95

©
=}
1

L ]
-

Hiéu suét (%)
-]
L4
-

@
=1
I

-

754 -

T T T T T T

1 2 3 4 5 6 7

Lén sir dung
Hinh 11: Hiéu sudt x( i RhB clia Alginate - sat sau cac
[an tai st dung

San pham hat alginate co chira sét nano dudc ché tao
bang quy trinh nay cé thé dugc loc tach dé dang va tai
sU dung dé tiép tuc xit ly dung dich RhB. Két qua thé
hién trén hinh 11 cho thay hiéu sudt x ly RhB cla hat
alginate chira sat nano dat trén 80% sau 7 lan téi su
dung. Khi st dung dén [an thit 10, vi hat van c6 kha ndng
x(r Iy RhB vdi hiéu sudt x(r ly trén 65% nhung bat déau
quan sat thdy xudt hién sy phé hiy céac vi hat do qué
trinh truong nd hydrogel Alginate khi ngéam qua lau
trong cac dung dich. VGi két qua tai sir dung dugc nhiéu
lan cuing hiéu sudt x( ly chdt mau cao, co thé hudng tdi
viéc st dung céc hat alginate ch(ra sat nano nhu vat liéu
loc va xUf ly méi truong trong cac 6ng loc dudc san xuét
hang loat.

K&t ludn

Hat Ca-alginate co chifa sét nano héa tri 0 véi kich thudc
trung binh 2,5 mm da dugc ché tao thanh cong badng
quy trinh don gidn gdm tao nhi tuong, nho giot va hoa
ran. S&t nano dugc phan bé déu trong hat Ca-alginate
va khong xuét hién cac tuong tac hda hoc gitta chat
mang — Ca-alginate va chét dugc mang — sat nano. Két
qua nghién cliu da cho thédy hat Alginate chifa sét nano
https://doi.org/10.51316/jca.2023.056

19



Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 12 —issue 3 (2023) 114-120

c6 kha nang xU Ii hiéu qua va téi st dung nhiéu lan déi
véi ch&t mau Rhodamine B (RhB) & ndng do 5 mg/L, dat
hiéu suat han 90 %, trong diéu kién pH trung tinh va
thai gian xU i 1a 180 phut. So vdi cac chat xU ly mau
thdng dung nhu than hoat tinh va cac hé zeolite thuang
mai ¢ ca ché xt ly hdp phu - khong triét dé, hé vat liéu
alginate — sat nano c6 kha nang x{ ly triét dé cac chat
mau hitu co. Ngoai ra, hai thanh phan cla hé la sat nano
— dugc ché tao don gidn bang phuong phéap hoa hoc
xanh vdi chét khir dau vao la chiét xuét thién nhién tur 14
véi va alginate — la mét hgp chét thién nhién dugc tu
tdo nau, hién da dugc nudi cdy va chiét xuat thanh cong
tai Viét Nam, hira hen day la vat liéu cé tiém nang xa Ii
6 nhiém moi trudng nudc trong tuang lai, véi hiéu qua
x( I cao, kinh t&, dé thu hoi, va tai st dung nhiéu lan.
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