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The adsorbent based electroplating sludge and rice husk char (CR) was
prepared by ultrasonication method for adsorption of methylene blue
(MB) and Ciprofloxacin (CIP) in water. The characteristics of adsorbent

such as surface morphology, specific surface area, functional groups,
element components was confirmed by SEM, BET, FT-IR, XRD and EDX.
The results showed the adsorbent is porous structure with BET surface
area of 175.22 m?/g, most of pore width belonged meso section.
Removal effectiveness of MB and CIP were 99.89% and 74.96%,
respectively after 90 min of adsorption. The experiment was
implemented with the mockup model containing of methylene blue and
ciprofloxacin in NHs.
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ra cac tac dong dén maoi trudng va anh hudng dén da
dang sinh hoc nhung cac cédng nghé xir ly nudc thai y
t€ con han ché trong viéc loai bd cac loai chét 6 nhiém
ham lugng nho loai nay. Do do, viéc loai bd MB va CIP
trong nudc thai bénh vién dang la mét van dé cép
béach.

Gidi thiéu chung

Gan day, vén dé khang khang sinh thu hut dugc su
guan tdm cla cac nha khoa hoc trong va ngoai nudc.
Cac nghién clu cho thdy du lugng khéng sinh
ciprofloxacin trong nudc thai bénh vién trudc xir ly vao

khodng 7,9 ppm dén 87 ppm [1]. Ngudn géc phéat sinh
co thé dén tlr viéc digu tri bénh nhan st dung khang
sinh két hgp véi cac dugc chat khac. Bac biét la cac
bénh lién quan dén viém dudng tiét niéu su dung
xanh methylene [2] va khang sinh ciprofloxacin [3] [4]
[5] [6]. Tuy nhién, do ca thé ngudi bénh khong hédp thu
hét nén moét phan dugc thai ra ngoai moi trudng gay

BUn thai xi ma la chét thai cia nganh cong nghiép ma
dién nén c6 chlia nhiéu cac kim loai nang nhu nhém,
doéng, kém, niken, cadmium, chi, asen, thiy ngan,
crom...véi ham lugng cao va cac mudi vo ca doc khac
nhu natri xyanua, dong xyanua..Nhiing thanh phén
nay néu thai ra moi trudng ma chua qua xU ly sé co
thé gdy hai va tiéu diét cac loai sinh vat phu du trong
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moi trudng thly sinh, anh hudng téi su phat trién sinh
s6i cla tham thuc vat, to dé gian tiép anh hudng tdi
ngudn cung cép thdc an cho sinh vat va gay ra mot sé
bénh duong rudt cho con ngudi tham chi la mét s
dich bénh nguy hiém nhu ung thu. Viéc xt ly, loai bd
cac loai chat & nhiém nay khoi nudc thai dugc st dung
cac vat liéu hdp phuy, vat liéu loc, tac nhan oxi hoa, vat
liéu xuc tac... [7]. Phuang phap xU ly bun thai xi ma
phd bién nhét 1a chdn 1&p hoadc trung hoa, vt liéu xay
dung, thu hoi kim loai, hodc tan dung lam boét mau
gém [8] [9]. Tuy nhién, cac phuang phép nay thudng
gay lang phi ngudn kim loai, tao ra dong thai thit phat,
yéu cau vé mat bang Ién va tiéu tén nhiéu nang luong
[10]. Do do, tim hudng tan dung bun thai xi ma mét
cach hiéu qud, than thién v&i mdi trusng dang la mot
doi hoi cdp bach hién nay.

VGi muc tiéu dung chéat thai xir ly chat thai, trong
nghién ctu nay, bun thai xi ma va vo trdu dugc tai su
dung thanh vét liéu hdp phu s&r dung tac nhan xanh la
sdng siéu am Ung dung loai bd MB va CIP trong nuéc.

Thuc nghiém va phucng phap nghién cdu

Bun thai chua qua xU ly dugc thu thap tUf nha may
Cong ty ¢ phan cét thép ma k&m Thai Nguyén. Vo
trdu dugc thu thép tai cac clfa hang xay xat trén dia
ban tinh Thai Nguyén. Cac hoa chét st dung trong thi
nghiém nay la cac hda chét tinh khiét: xanh methylene
(CigH1gN3SCl), ciprofloxacin (C47H1sFN3O3) dugc mua tu
cong ty Merck, Blc. Nudc cét hai lan dugc cét bang
may cét nudc Aquatron-A4000D tai phong thi nghiém.

Ché tao than trdu

Vo trdu (RH) thu vé dugc riia sach, phai kho, nung &
800°C trong mdi trusng yém khi, thai gian 2h sau do
dugc dé ngudi dén nhiét d6 phong va cét gilr trong tu
hat &m dén khi dung.

Ché tgo vdt liéu hdp phu tur bun thdi xi ma va than trdu
(hinh 1)

Thém 1000 mL nudc vao cbc thly tinh ¢ cha 50 gam
bun thai xi ma (BO) va 25 gam than trdu (RH) (vai ti 1&
bun: than tréu 2:1 theo khéi lugng) thu dugc hdn hop
bun thai xi ma/than trdu. Hon hop nay dugc dat vao
bé rung siéu am, thdi gian 1 gid, sau dé hdn hop dugc
loc va ria sach bang nudc cat thu dugc vat liéu udt.
Vat liéu uét sau dd dugc sdy kho trong 48 gid tai 150°C
trudc khi dugc nghién nhd va dugc ki hiéu la CR2.1.

Xdc dinh diém ddng dién cia vat liéu

Chuén bi cac dung dich NaCl 0,1 M c6 pH ban dau
(pHi) d& dugc diéu chinh tdng dan ti 2,05 dén 12,15.
L&y 12 binh nén 6 dung tich 100 mL cho vao méi binh
mdi loai 10 mg vat liéu. Sau dé cho lan lugt vao cac
binh nén 100 mL dung dich c6 pHi ting dan da chuén
bi s&n & trén. Lac lién tuc trong vong 48 h, téc dé 200
vong/phut, sau dé dem loc 1y dung dich va xac dinh
lai pH (pHr) clia cac dung dich trén. Su chénh léch gilta
pH ban dau (pHi) va pH can bang (pHf) la ApH= pH; -
pH, v& do thi bidu dién su phu thudc clia ApH vao pH;
diém giao nhau clia dudng cong vdi toa dé ma tai do
gia tri ApH = 0 cho ta diém dang dién can xac dinh
(trong nghién clu nay pHpz =6,99).

Khdo sdt khd ndng hdp phu xanh methylene va
ciprofloxacin cua vt liéu

Kha nang hap phu MB va CIP cla vét liéu CR2.1 dugc
khéo sat thdng qua hap phu tinh theo mé. Thi nghiém
dugc tién hanh nhu sau: Can 0,05 g vat liéu CR2.1 cho
vao binh tam giac ¢ ki hiéu dé phan biét sau dé thém
50mL dung dich MB 20 ppm (hoac CIP 20 ppm) c6 pH
[an luot 1a 4, 5, 6, 7, 8 va 9. Cac binh nay dugc cho vao
lac & t6c dd 180 vong/phut bang may ldc HY-5A. Dé
khédo s&t anh hudng ndng doé va thai gian, 50 mL dung
dich MB (hoac CIP) c6 ndng dé 2,5; 5,0; 10,0 va 20,0
ppm tai pH t6i uu (thu dugc dua vao thi nghiém trudc
do) dugc cho vao céc binh tam gidc va dugc 1ac & t6¢
dd 180 vong/phut. Sau 15, 30, 45, 60, 75 va 90 pht,
dung pipet hdt 8 mL dung dich va cho vao may li tam
trong 10 phut, t6c d6 6000 v/phit dé loai bd vat liéu
hép phu va thu 1dy dung dich. Néng dé MB (hoac CIP)
con lai trong dung dich dugc xac dinh s dung
phuong phép dudng chuén théng qua do dé hép thu
quang (Abs) tai A = 270 nm va 664 nm trén may UV-
Vis Hitachi UH5300.

Hiéu sudt va dung lugng hap phu cla vat liéu dugc
tinh theo cdng thuc:

L (C,-C)V

H(%) = 1), Q=——""— (2
m

-G 100
C

0

Trong do: H: Hiéu sudt hdp phu (%), Qe: Dung lugng
hap phu tai thai diém can bang (mg/g), Co: Nong do
CIP hoac MB ban dau (ppm), Ce: NoNng dd CIP hodc
MB tai thai diém can bang (ppm), V: thé tich dung dich
CIP hodc MB (mL), m: Khéi lugng vat liéu hap phu (g).
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Cdc phuong phdp xdc dinh ddc trung tinh chdt vt liéu

Vét lieu hdp phu CR2.1 dugc nghién ctu hinh théi bé
mat, dién tich bé mat riéng va thanh phan cac nhém
chifc bang cac phuong phap hién vi dién t&r quét SEM
trén may JEOL JSM-6700F, phuong phap dang nhiét -
hép phu Ny tai 77K trén méay Tri Star 3000 instrument
va phuong phap phé hdng ngoai FT-IR (Nicolet iS50
FTIR Spectrometer). Ham lugng cac tinh chét nguy hai
clia vat liéu hép phu ché tao theo cac ty 1& khac nhau

4 Nung & 800°C,
4. 2gio, nghién
e

H,0

Than triu L
Siéu am

Bun thai xi ma

dugc xt ly theo hudng dan trong QCVN
07:2009/BTNMT va xac dinh trén may NexION 300Q
ICP-MS of PerkinElmer s& dung phuong phép US EPA
method 6020B. Cac két qua thu dugc cho thay, cac vat
liéu déu cé ham lugng dudi ngudng chét thai nguy hai
theo tiéu chudn 07:2009/BTNMT. DE€ t6i uu gitta diéu
kién ché tao, khdi lugng bun va vo tréu téi ché lién hé
hiéu qua x ly, cac th&r nghiém sc bd dugc tién hanh
trudc va vat liéu CR2.1 dugc lya chon trong nghién clu
nay.

Hap phu
MmB/cIP
—

Bun/than trau (CR)

Hinh 1: Sa do ché tao vat liéu hap phu (CR) t&r bun thai xi ma va than trdu

Két qua va thao luan

Ddc trung tinh chdt caa vt lidu

Hinh thai bé mat, dudng déng nhiét hdp phu - nha
hap phu N», phan bé dusng kinh 16 x&p va thanh phan
nhom chic cua vat liéu CR2.1 dugc dua ra trong hinh
2. C6 thé thdy, vat liéu gdbm cac manh than tréu xen k&
Vi cac hat bun mau trang tao thanh cac 16 x6p (nhu
chi ra trong hinh 2a). Trong khi do, hinh 2b cho thay,
dudng dang nhiét hdp phu - nha hdp phu N, clia vat
liéu CR2.1 thudc loai Il (theo phan loai cla IUPAC),
tuong Ung vdi cac 16 x8p cé kich thudc meso (dudng
kinh 16 tr 2 dén 50 nm). K&t qua nay hoan toan phu
hap vai dudng phan bé kich thudc 16 x8p trong hinh
2c. Dién tich bé mat riéng BET cua vat liéu la 175,99
m?/g. Diéu nay rét thuan lgi cho qué trinh hdp phu cac
chat 6 nhiém nhe su khuéch tan chét & nhiém vao cac
16 x8p.

Phén tich phé FT-IR cua vt liéu (hinh 2d) cling chi ra
rang, pic 3441,27 cm™ dén 3336,13 cm™ tuong Ung Vi
dao déng kéo gian (stretching) cia nhéom -OH trong
khi dé pic 1622,99 cm™ tugng Ung vdéi dao ddng udén

(bending) clia nhém -OH trong phéan tir H,O dugc hap
phu trén bé mat vat liéu. Thém vao do, dao dong déi
x(ing vao bt déi xiing cda nhém C-O xuét hién tuang
Ung tai pic 118,32 cm™ va 1395,39 cm™. Céc lién két
clia Cu-O va Ni-O xuét hién tai 674,26 cm™ va 602,52
cm™ [11] Céc pic tai vi tri 846,20 cn™ va 463,99 cm”
dac trung cho dao déng kéo gian cda lién két Si-O va
Si-O trong céc t& dién SiO4 [12] cla than trau.

Gidn do nhiéu xa tia X (hinh 2e) cho thdy, than trdu
(RHC) xuét hién mét pic réng tai 26=22,74° tuang Ung
vai C hoac SiO, vo dinh hinh va hai pic nho tai 43,64°
va 63,96° dac trung cho C tinh thé va SiO;, tinh thé [13].
Bén canh dé, céc pic dién hinh ctia bun thai xi ma (BO)
dudgc tim théy tai 23,32 29,12° [14]; 35,49°, 39,55° va
50,21° tuong Uing v&i cac mat tinh thé (100), (102), (111),
(022) va (202) cla CuO va mot pic tai 43,14° (tuang
Ung vai mat tinh thé 200) la cda NiO [15]. Vat liéu t&
hop CR2.1 xuét hién céc pic dac trung tuong Ung vdi
bun thadi xi ma va than trdu, tuy nhién cé sy dich
chuyén nhe clia cac pic tai mét s6 vi tri. Két qua XRD
cling cho thdy, CR2.1 ¢ céu truc tinh thé nén dién tich
bé mét riéng BET cao, do dé rét thuan Igi cho hdp phu
chat 6 nhiém.
https://doi.org/10.62239/jca.2023.069
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Ph& EDX (hinh 2f) cling chi ra rang, C, O, Cu va Ni la
nhiing thanh phan chinh co trong vét liéu CR2.1 véi %
khéi lugng tuong Ung la 4,28%, 56,8%; 6,45% va
15,94%. K&t qua nay hoan toan phu hgp vdi két qua
thu dugc tir phé FT-IR.

Khdo sdt kha ndng hdp phu CIP va MB cuaa vt liéu
CR2.1

Anh hudng cua vét liéu

Anh hudng clia vat liéu dén hiéu suét va dung lugng
hap phu MB va CIP dugc minh hoa trong hinh 3. C6
thé thdy, bun thai xi ma thé hién khad nang hap phu
thdp déi v&i cad MB va CIP (19,02% va 7,89%), trong khi
dé than trdu cho thay kha nédng hap phu tét vdi cé hai
(40,6% va 36,29%). Su két hap cla bun thai xi ma va
than trédu gidp nang cao kha néng hép phu MB cla
bun thai xi ma lén 1,73 1an va CIP |én 6 1&n. Diéu d6 md
ra mét gidi phap dé tan dung bun thai xi ma dé ché
tao vat liéu hdp phu.

Anh hudng ctia pH

Anh hudng cla pH dén hiéu suat va dung Iuong hap
phu CIP va MB trong dung dich dugc minh hoa trong
hinh 4. Két qué cho thay, khi pH clia dung dich tang tu
4 1én 9, hiéu suét va dung lugng hap phu CIP va MB
tdng dan va dat gia tri cao nhéat (56,10% va 10,81 mg/g
cho CIP va 34,06% va 7,00 mg/g cho MB) tai pH =9 va
sau 90 phut hdp phu. Tuy nhién, do nghién ctiu hudéng
t&i cdng nghé xanh, than thién vdi maéi trudng nén pH
=8 dugc lua chon cho céc thi nghiém tiép. Bén canh
dé, hiéu suét va dung lugng hép phu CIP clia CR2.1
cao hon (tang khoang 39,29%) dang ké so vdi hdp phu
MB.

Anh hudng ctia ndng dé va thoi gian

Hinh 5 chi ra anh hudng clia néng dé dau va thdi gian
dén kha néang loai bd CIP va MB ra khdi dung dich. Co
thé thay, hiéu sudt va dung lugng hap phu CIP va MB
bang CR2.1 & cac ndng d6 khac nhau tang dang ké khi
thai gian hdp phu tédng. Bén canh do, hiéu sudt gidm
dan khi néng do6 dau cua CIP (U 74,96% tai
Co=2,5ppm gidm xudng 47.12% tai Co=20ppm) va MB
(tUr 99,96% vai Co=2,5ppm gidm xudng 33,20% vdi
Co=20ppm) tang dan. Nguac lai, dung lugng hép phu
tang khi ndng dé dau tang Ién.

Anh hudng ctia khéi lugng vat liéu hdp phu

Két qua khao sét su dnh hudng cutia khéi lugng vat liéu
CR2.1 dén kha nang xu ly CIP va MB dugc trinh bay
trong hinh 6. Co thé thay khi khéi luong vat liéu hap
phu tang thi hiéu sudt hdp phu CIP va MB cung tang
lén va dat két qué cao nhét (49,48% cho CIP va 38.43%
cho MB) khi khéi lugng CR2.1 1a 0,05g. Biéu nay cé thé
gidi thich do tang khdi luong chét hdp phu thi téng
dién tich bé mat hdp phu I6n hon nén co thé hdp phu
dugc nhiéu chat 6 nhiém hon [16]. Ngugc lai, dung
lugng hdp phu co xu hudng gidm khi khéi lugng vat
liéu tang (dat 12,177 mg/g ddi véi CIP va 9,03 mg/g ddi
v&i MB).

Khdo sat mdu thuc

DéE danh gia hiéu qua thuc té cla vat liéu thu dugc CR,
nudc thai gid 1ap thu dugc tU dung dich chia thudc
vién CIP va MB trong diéu tri dugc st dung. Cu thé,
thudc vién dugc nghién nho va pha thanh dung dich
c6 ndng d6 dau cta CIP la 40 ppm (trong khi theo s&
liéu trong Mot nghién clu dugc thuc hién nam 2016,
néng dé CIP trong nudc thai bénh vién trudc xir ly vao
khodng 7,9 ppm dén 87 ppm [1] va néng dé déu cla
MB la 2,5ppm.

Thi nghiém dugc thuc hién trong méi truang NHs. Két
qué thuc nghiém dugc dua ra trong hinh 7c va 7d. Tu
két qua nay cé thé chi ra rang, déi véi MB, hiéu suét va
dung lugng hap phu clia mau pha cao hon (99,30% va
2,42 mg/g) so Vdi mau gid lap (63,51% va 1,59 mg/q).
Xu huéng tuong tu cling dugc quan sét thdy déi véi
CIP (v&i 26,03% va 8,67 mg/g cho mau pha va 22,28%
va 5,33 mg/g cho mau gia 1ap). Biéu nay cé thé giai
thich nhu sau: (i) mau gia lap pha trong dung dich c6
chia NHz nén pH clia dung dich gid lap (pH=9,3) Ién
hon pH diém déng dién cla vat liéu CR2.1 (pHpc=6,99)
do do6 bé mét vat liéu tich dién am; (i) tai pH=9,3, CIP
c6 dang anionic tich dién am haon, bén canh dé MB
clng phan ly thanh dang ion am trong moi trudng
nudc (hinh 7b); (iii) do ca bé mat vat liéu va chét bi hap
phu tich dién dm hon nén dan dén hiéu Ung day vdi
CIP va MB do do6 lam gidm hiéu sudt hép phu. Tuy
nhién, rat can thém cac nghién clu dé téi uu qua trinh
xUf ly va sé dugc chiing téi tiép tuc trong thdi gian tdi.
https://doi.org/10.62239/jca.2023.069
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ndng tdi su dung cua vt liéu

suat va dung lugng héap phu MB va CIP cla vat liéu

CR2.1 gidm khong déang ké, chiing té vat liéu bén trong

dugc dua ra trong hinh 8. Sau 3 vong hép phuy, hiéu
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Hinh 2: Anh SEM (a), dudng déng nhiét hap phu - nha hap phu N; (b), kich thudc 16 x3p (c), phd FT-IR (d), XRD (e)
va EDX (f) cta vat liéu CR2.1
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Hinh 8: Kha nang tai st dung cda CR2.1sau 3 1an hap phu MB (a,b) va CIP (c,d) (Co=20ppm, V=0,05L)
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Két luan

Bun thai sau qua trinh ma dién va phé phdm sau xay
xat vo tréu da dugc tan dung dé ché tao dugc vat liéu
hap phu dang t6 hop ¢ cdu tric x8p vdéi dién tich bé
mat riéng 16n (175,22 m?/g) Vat liéu cb chlta cac nhém
Cu-O, Ni-O cua bun thadi ma dién va Si-O cla than
trdu, cac yéu té dong vai tro quan trong trong viéc hép
phu MB va CIP. Kha nang xtf ly MB va CIP dat cao nhat
(99,89% va 74,96%) tai pH=8, ndng dd dau 2,5 ppm,
thai gian 90 phut va khéi lugng vat liéu CR2.11a 0,05 g.
Haon nifa, vat liéu cling chiing to kha nadng téi sir dung
tét. Vat liéu cling d& ching minh khd nang hap phu
CIP va MB trong mau gia lap, mau dugc thiét ké tuong
ty v&i mau thai ti khu vuc cé viem nhiém dudng tiét
niéu. K& qua nay md ra Ung dung & quy md I6n trong
viéc tai sir dung bun thai xi ma va vo tréu trong x{ ly
chat & nhiém.

LSi cdm on

Nghién clu nay dugc tai trg bdi Pai hoc Qudéc gia Ha
Noi trong dé tai ma sé QG.22.22.
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