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Copper ion pollution from various industries is a major concern due to
its detrimental impact on water quality. This study investigated the
potential of ETS-10 zeolite, synthesized hydrothermally at 230°C for 24

hours, as an adsorbent for Cu(ll) removal from aqueous solutions.
Characterization of the synthesized ETS-10 was performed using XRD,
FT-IR, and SEM-EDX techniques. The effects of pH and contact time on
Cu(ll) adsorption efficiency were evaluated. The concentration of Cu (Il)
ions before and after adsoption was recorded by the atomic absorption
spectrophotometry technique (AAS). The results revealed that pH plays
a critical role, with optimal adsorption observed at pH 6 and a contact
time of 540 min. The Langmuir isotherm model indicated a maximum
adsorption capacity of 115.02 mg/g, suggesting that ETS-10 has
promising potential as a "super adsorbent" material for copper ion
removal in water treatment applications.
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Gidi thiéu chung €S quan Bao vé Moi trudng Hoa Ky (EPA) va té chiic Y

té Thé gidi, ndng dd Cu(ll) dugc cho phép trong nudc

O nhidm mai trudng gay ra bai cac kim loai ndng, déc
hai dang lan rong khap thé gidi cung vdéi nén tién bd
cdbng nghiép hién nay. Mdc dé doc tinh ciia mét sé
kim loai thusng gdp tang theo thi tu: Co < Al < Cr <
Pb < Ni < Zn < Cu < Cd < Hg [1]. Theo d¢, ion déng
(Cu®*) dugc xép hang la mot trong nhitng kim loai doc
nhét dd&i vai cac sinh vat séng va dai dién cho chét 6
nhiém nguy hiém trong nudc thai, c6 mat trong nudc
thai clia cac nganh cong nghiép ndng nhu luyén kim, xi
ma, san [2]. SU dung nudc nhiém kim loai Cu®* s& gay
anh hudng Ién dén stic khoé clia con ngudi [1]. Theo

thai I3 dugi 1.3 mg/L [3].

Viéc xr ly cac kim loai ndng nay dé thu hat sy quan
tdm cla cac nha nghién cu trén thé gidi [2]. Cac ion
Cu (Il) thuong dudgc loai bo theo nhigu phuang phép
khac nhau nhu: sinh hoc [4], keo tu [5], trao dd&i ion [6],
hép phu [7], dién hoa/dién phan [8], loc qua mang [9].
Keo tu hoa hoc dugc xem la phuong phép phé bién
nhét hién nay, tuy nhién, bun thai sinh ra c6 thé gay 6
nhiém th cap, doc hai va tén kém chi phi cho qué
trinh Ut ly. Phuong phap dién phan cling cé thé xi ly
hiéu qua nhung gia thanh trang bi dién cuc I6n, chi phi
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van hanh cao va kho thuc hién. V&i nhitng han ché nay
va nhu cau xtr ly hiéu qua nhung chi ton chi phi thép,
nhiéu nha khoa hoc d& ap dung phucng phap hép
phu dé x ly nudc thai véi chi phi thdp, dé van hanh va
kha nang tai st dung cao [10].

Engelhard Titanosilicate - 10 (ETS-10) la mot loai vat
liéu zeolite mdi dugc phat hién lan dau tién bdi nha
khoa hoc Kuznicki vao nam 1989 [11,12]. Theo do, céu
trdc tinh thé ETS-10 bao gém t& dién SiOs két hop Vi
bat dién TiOs bang cach ghép chung cac nguyén tu
oxy dé tao thanh cac vong ¢ 12 canh, co kich thudc 16
réng khoang 8 A [13]. Do do, cong thic hod hoc Ung
vdi mét 6 mang cd s& cla zeolite ETS-10 dugc dé xuat
1& M2TiSisOp3. nH20 (v&i M 1a Na™, K*) [14]. Cu tric déc
déo cla ETS-10 da tao ra mot vat liéu day hiua hen véi
kha nang x( Iy hiéu qua cac chat & nhiém.

That vy, trong khodng hai thap ky nay, nhiéu nghién
clu da Ung dung zeolite ETS-10 trong cac hoat dbng
x( ly kim loai nang. Cu thé, nghién clu cla tac gid G.
Zhao va céng su (2003) quan sat thédy rang ETS-10 dat
dugc khad néng hép phu téi da trong khodng 5 gidy khi
ti€p xUc vdi dung dich Pb?* c6 ndng dd 10 mmol/L [15].
Nghién clu cla tac gid Lu Lv va cong sy (2005) da
ching minh tinh chon loc cao clia ETS-10 vé&i kha nang
hap phu clia né 1an luct 1a Pb?*>Cd**>Cu? [16]. Lu Lv
va cong su (2007) dé xudt rang ETS-10 c6 thé loai bod
khoang 1,68 mmol/g ion Pb?* vdi téc d& nhanh chong
trong hé théng hdp phu dang cét [17]. Hay nghién cliu
cla nhém tac gid A. Nalaparaju va céng sy (2009)
cling d& mo ta qué trinh trao déi ion va dé xudt hiéu
suat trao déi tuan theo thu ty Pb?*>Cd?* >Cu®* trén
vat liéu Na-ETS-10 [18]. Tuy nhién, da phan cac nghién
cttu hau nhu tap trung sau vé hap phu kim loai Pb?*
trén vat liéu ETS-10 va téc dé cling nhu kha nang canh
tranh hdp phu cta Pb(ll) v&i cac kim loai khac. Céc
nghién cltu danh gia day dd vé qué trinh hdp phu kim
loai Cu(ll) bdng vat liéu ETS-10 con han ché. Chang
han nhu nghién cliu clia tac gia D.Humelnicu va cong
su (2023) d& danh gia kha nang hép phu Cu(ll) bang
ETS-10 [19]. Tuy nhién, nghién cu nay chi danh gia moé
hinh dang nhiét hdp phu bang phucng trinh tuyén
tinh, day dugc xem la phuong trinh da lac hau va
khéng con dugc st dung phd bién hién nay [20].

Nhu vay, nghién cliu nay tién hanh téng hop vét liéu
ETS-10 bang phucng phap thuy nhiét & nhiét d6 230°C
trong 24 gis. Cac phuong phép phan tich hién dai
cling dugc thuc hién dé xac dinh céu tric va hinh thai
clia vat liéu ETS-10. Bén canh dé, kha nang hédp phu
ion Cu(ll) clia vat liéu ETS-10 dugc danh gid thong qua
anh hudng cta pH dung dich, thai gian hdp phu va
md hinh dang nhiét clia qué trinh h&p phu.
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Thuc nghiém va phuang phap nghién clu
Héa chdt

Hoa chat st dung trong nghién cttu bao gém: NaOH
(98%), KCI (99,5%), TiCls, thiy tinh 1dng (29,02 wt.%
Na20O, 2914 wt% SiO2), Cu(NO3)2.6H0 (99%).
Tetrapropylammonium bromide-TPABr (99%) dugc su
dung lam chét tao cdu truc trong qua trinh tng hap
vat liéu. Cac hoa chat déu dadm bao doé tinh khiét trong
phan tich.

Phuong phdp téng hgp vt liéu zeolite ETS-10

Quy trinh t6ng hgp zeolite ETS-10 bang phucng phép
thuy nhiét dugc tham khao trong nghién cliu clia téc
gid X.Ni (2015) [21], tuy nhién c6 mét s6 thay déi. Cu
thé, hoa tan 7,5 g NaOH dang hat va 11,17 g KCl véi 70
mL dung dich nudc khir ion. Nho tU tU 69,94 g thuy
tinh 1ong vao hén hgp dung dich ban dau. Tiép tuc
nhd tu tU 35 g TiCls vao dung dich thu dugc. Sau do,
nhd tU tUr dung dich chat tao cau tric (3,0g TPA-Br va
30 mL H20) vao hén hop gel va khudy trén bép tu
trong vong 60 phat. Hon hap gel s& dugc chuyén vao
cac binh phan Ung thuy nhiét dé thuc hién qué trinh
thuy nhiét & 230°C trong 24 gid. Vat liéu sau thuy nhiét
sé dugc rlia sach nhiéu I&n, sdy khé & 100°C trong 24
gig va nung hiéu khi trong diéu kién 500°C trong 5 gi&
dé loai bd hoan toan chét tao cdu tric co trong vat
liéu. Quy trinh téng hap cla vét liéu ETS-10 dugc mo
ta trong hinh 1.

+69,94¢g
758 NaOH | yyy inhléng | Hén hop +35 g TiCl, Hén hop
11,17 g KCl dung dich gel
70 mL H,0
+ 3,0 g TPA-Br
30 mL H,0

Nung Séy khd
100°C - 24h

Thuy nhiét
230°C — 24h

500°C - 5h

Zeolite
ETS-10

Hinh 1: Quy trinh téng hagp vét liéu zeolite ETS-10

Cdc phuang phdp phan tich vat liéu

Nhiéu xa tia X (XRD) trén may do nhiéu xa Shimadzu
XRD-6000 vdi tdm chan Ni (0,2 mm) blc xa CuKa (A =
1.5401 A) hoat déng & céng sudt 40 kV, cudng do
dong dién 30 mA vdi t6c dé quét 0,02°/gidy va gbc
quét 26 tir 5° - 50° dugc st dung dé xac dinh cdu trdc
va thanh phan pha cla vat liéu hép phu. Kich thudc,
hinh thai tinh thé va thanh phan cac nguyén té cla cac
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mau dugc kiém tra bang kinh hién vi dién tr quét
(SEM) két hop vdi quang phé tia X tan xa nang lugng
(EDX) trén thiét bj JOEL JSM-5600LV. Cac dao déng
d&c trung cla lién két trong va ngoai mang tinh thé
dugc phéan tich bang phé hdong ngoai FT-IR, do trén
may FT/IR-4X Jasco (Nhat Ban) s&t dung phucng phap
ép vién KBr trong viing budc song 4000 — 400 cm™.

Mb6 hinh hdp phu ion Cu?*

Zeolite ETS-10 dugc thém vao dung dich chifa ion Cu®*
véi ty | ran-long la 0,5 g/L. Nong dé ban dau cla
Cu?* dugc stt dung dé khao sat anh hudng clia pH va
thai gian hap phu la 100 mg/L. Trong nghién cltu nay,
pH dung dich trong céc thi nghiém d& dugc thiét lap
nhd hon 6.3 dé dadm bao dung dich chia hoan toan
cac ion Cu?* [16,22]. H&n hap dugc I3c lién tyc trong td
lac 6n nhiét & 34 °C, 250 vong/phut trong 540 pht.
Dung dich sau hép phu dugc do bang méy quang phé
hép thu nguyén tr - AAS (ZA3300 — Hitachi, Nhat Ban)
dé xac dinh ndng do ion Cu®* con lai sau qua trinh hdp
phu. D& nghién cliiu mé hinh dang nhiét clia qué trinh
hép phu, cac thi nghiém dugc tuan theo quy trinh
tuong tu nhung ndng dd ban déau thay déi tir 50 dén
300 mg/L, pH 6 va lac 6n nhiét trong 540 phut. Lugng
Cu®* hdp phu bdi zeolite ETS-10 dugc tinh toan theo
cong thuc (1):

Co—C,
9e(mg/g) = ———xV (1)

Trong do6 Co, Ce la ndng dé Cu® tai thai diém ban dau
va thai diém khao sat (mg/L), m la khéi lugng clia mau
ETS-10 (g), V la thé tich dung dich Cu?* st dung (L).

Mé hinh ddng nhiét

M& hinh Langmuir (phuang trinh (2)) va Freundlich
(phuong trinh (3)) dugc sit dung dé md phdng qua
trinh hdp phu dang nhiét clia cac ion Cu®* bdi zeolite
ETS-10. M6 hinh Langmuir gid dinh rang su hdp phu
xay ra trén mot bé mat don I6n, trong d6 méi phan tlr
hép phu cé entanpi va néng lugng kich hoat khéng
déi, nhung khéng cé su tuong tac gitta cac phan tor
hép phu [23]. Trong khi d6, mé hinh Freundlich lai gid
dinh rang sy hap phu xay ra trén moét bé mat khong
doéng déu va cac chét bi hdp phu cé sy tuang tac vdi
nhau. Qué trinh hdp phu khéng gidi han & sy hdp phu
dan 16p, va co thé co su hdp phu da lép [24].

_ QK- C.
T1+K.C,

1
Q. @  Qe=KnC' (3)

Trong db Qm va Qe la khd nang hép phu ly thuyét téi
da va tai mét nong dd c6 dinh cla chét hép phu

(mg/g); n la muc dé léch tuyén tinh cla su hap phu
trong phuong trinh Freundlich; Kt va Kr 1an luot la cac
hang s& clia phuang trinh Langmuir va Freundlich.

K&t qua va thao luan

Ddc trung caa vt liéu zeolite ETS-10

Ph6& nhiéu xa tia X (XRD) clia vat liéu ETS-10 duac trinh
bay trong Hinh 2a. Két quéa cho thdy, vét liéu téng hop
co cac dinh tai 26 = 12.3°,20.1°, 247 °,258°, 272 °
dac trung cho cac pha cla vat liéu ETS-10, diéu nay
triing khdp vai phé chuén ETS-10 va cac nghién cltu da
cong bé trude day [25,26]. Hinh 2b thé hién két qua
phd FT-IR clia zeolite ETS-10 trong khodng budc séng
tr 4000 dén 400 cm™. Co thé thay, cac dinh dic trung
cho nhém —OH cla Si va Ti xuét hién trong khoang
budc song tr 3620 dén 3425 cm™. Ngoai ra, phat hién
cac dao dong dac trung cho bién dang cla lién két O-
H ton tai & budc séng 1651 cm™ [27]. O budc séng
1024, 727 va 432 cm [an lugt biéu dién cho cac dao
déng clia cac lién két Si-O, Ti-O va Si-O, Ti-O kéo dai.
T&t c& cac dao dong nay phu hgp vdi cac cong trinh
trudc day nghién cdu vé vat liéu ETS-10 [28,29]. Hinh
2¢, d thé hién hinh thai va thanh phan cac nguyén t6§
co trong vét liéu ETS-10 théng qua anh SEM va phd
EDS. C6 thé nhén théy rang, cac tinh thé cla vat liéu
zeolite ETS-10 ¢6 hinh thai r& rang, hinh khéi séc nhon
vdi kich thudc hat khodng 6 pm, giéng vdi két qua cla
cac nghién clu trudc day st dung TiCls lam ngudn Ti
dé t6ng hop ETS-10 [26,30]. Ngoai ra, vat liéu co dién
tich bé mat la 107,68 m?/g, thé tich 16 x&p 0,149 cm®/g
va dudng kinh 16 x8p 5,54 nm.

(@) (b)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

20/degree Wavenumbers (cm™')
(©) ©

Element (%) ETS-10
[¢] 1 "
335

Energy (keV)
Hinh 2: Gian do nhiéu xa tia X (XRD) (a), phd FTIR (b),
anh SEM (c) va ph6 EDS (d) ctia vét liéu zeolite ETS-10
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Anh hudng cia pH va thdi gian tuong tdc dén qud
trinh hdp phu Cu/#*

Anh hudng cta pH

pH anh hudng déng ké dén cac dang ton tai cla ion
kim loai Cu cling nhu sy tuang tac gilfa ching va vat
liéu hép phu [29]. Dung dich kim loai trong nghién cuu
nay dugc chudn bj tr mudi Cu(NO3z)2.6H20, vi vay, vdi
muc tiéu hdp phu ion Cu®*, pH dugc khuyén nghi dé
khao sat cho qua trinh hap phu la nho hon 6.3 [31]. Bé
nghién clu anh hudng cla pH dung dich dén qué
tinh hap phu Cu?*, pH dung dich dugc diéu chinh
trong khoang tir 2 dén 6 bang dung dich NaOH 1™ va
HNOs3 1M. Sy anh hudng cla pH dén quéa trinh hap
phu dugc trinh bay trong Hinh 3a. Co thé thay rang, tai
pH 2, khad nang hap phu rét thap, khodng 3% vdi ndng
dé dau 100 mg/L. Biéu nay giai thich la do & pH thap
xay ra sy hdp phu canh tranh gitta ion Cu®*va ion H*
v&i cac tam hap phu. Khi pH dung dich tang lén, ndng
dé ion H* gidm xudng, kha nang hap phu céc ion Cu®*
tang lén dang ké va dat t6t nhét tai pH = 6 véi dung
luong hap phu ge dat trén 70 mg/g”.

Anh huéng cta thoi gian

Xac dinh thai gian tiép xtc t6i uu dé dat hiéu qua loai
bo t6t nhét la mét trong nhitng vén dé then chét trong
qué trinh hdp phu. Trong nghién clu nay, kha nang
hap phy Cu?* bang zeolite ETS-10 dudc nghién clu vdi
cac khodng thai gian khac nhau (tUr 5 phdt dén 1440
phut) va két quéd dugc trinh bay trong Hinh 3b. Nhu
mo ta trong Hinh 3b, dung lugng hép phu tang 1én
theo thdi gian tiép xtc va dugc chia thanh 03 giai doan
chinh. Cu thé, & giai doan déu (tr 5 dén 120 phut), qué
trinh hdp phu dién ra nhanh chéng véi dung luong
h&p phu tang nhanh tr 44 mg/g lén dén 76 mg/g. O
giai doan ti€p theo (tU 120 dén 540 phut), t&c dd hép
phu tdng chdm vd&i dung lugng tang tir 76 mg/g dén
91 mg/g. Giai doan cudi cung (tU 540 dén 1440 phut)
quan sat thdy dung lugng hap phu téng rat it (tu 91
dén 93 mg/q), do do, 540 phit dugc chon la thai gian
t6i uu cho quéa trinh hdp phy dé€ loai bd kim loai Cu®*
trong dung dich. Diéu nay cé thé ly gidi la do khi bat
dau qué trinh hap phuy, mét lugng 16n cac tdm hép
phu c6 sén trén bé mat vat lieu dé€ tham gia qua trinh
hap phu, khién cac ion kim loai bi hdp phu nhanh han
trong giai doan dau tién. Khi qué trinh xay ra lién tuc
trong mot khodng thai gian dai, cac tdm hap phu déan
bi ion Cu®* chiém gilt va qué trinh hdp phu s& dién ra
chédm hon va dan tré nén can bang. Do doé, sy giam
bét tam hép phu dugc xem 1a nguyén nhan chinh lam
gidm t6c do va can bang quéa trinh hdp phu. Két qua
nay tucng tu vdi cac bao cao trudc day vé qué trinh
https://doi.org/10.62239/jca.2024.080
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hdp phu Cu* trén vat liéu zeolite ETS-10 va zeolite
khac nhau [16,32].

—— 100 mg/L - 1h —— 100 mg/L - pH 6

pH Time (min)

Hinh 3: Anh hudng ctia pH (a) va thdi gian hap phu (b)
déi véi qué trinh hdp phu ion Cu?* clia zeolite ETS-10

Nghién ciu ddng nhiét cia qud trinh hdp phu

M6t loat cac md hinh dang nhiét hdp phu da duacc
thyc hién dé€ mé ta sy hadp phu trén bé mat vat liéu
zeolite ETS-10 (Hinh 4). Cac théng s& clia ba mé hinh
Langmuir (Hinh 4a) va Freundlich (Hinh 4b) cling dugc
trinh bay trong Bang 1.

(@)
140

120 b ¢

100

q, (mg/g)

80

+  [Experimental data

60 Langmuir model

40

| 1 L L )
0 50 100 150 200 250
C, (mg/L)

(b)

140

120 |

100

q, (mg/g)

80 |
+ Experimental data
Freundlich model

60 |

40 |

0 5‘0 HI]O 1;0 2(‘)0 2;0
C, (mg/L)
Hinh 4: Do thi biéu dién m6 hinh dang nhiét Langmuir
(a), Freundlich (b) va thuc nghiém cho qué trinh hap
phu ion Cu®* clia zeolite ETS-10

K&t quéa trén Hinh 4 va Bang 1 cho thdy, hé s& tuong
quan (R?) dat gia tri cao nhét theo mé hinh Freundlich
véi hé s6 n > 1 xac nhan rang mé hinh thich hop dé
mo ta qua trinh hdp phu & khoang néng dé nghién
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cu. Dua vao md hinh Freundlcih c6 thé danh gia
cuong doé hdp phu clia chét bi hdp phu 1én trén bé mat
vat liéu néu gia tri n cang I6n thi chat bi hdp phu cang
tuong tac manh véi bé mat vat liéu dan dén kha nang
hép phu tdng. Bén canh dé, dung lugng hép phu cuc
dai dugc tinh toan theo mé hinh Langmuir dat Qm =
115,02 mg/g. Két qua nay dugc so sanh vdéi cac nghién
clu trudc day (Bang 2) cho théy rang vat liéu zeolite
ETS-10 6 kha ning hap phy Cu?*t6t hon mot s6 vat
liéu hdp phu da dugc nghién cu trudc doé.

Bang 1: Cac tham s& clia mo hinh dang nhiét & nhiét

dé 307 K

Mé hinh d3ng nhiét Tham s&

1. Langmuir KL (L/g) 0,3977
g (MY/Q) 115,02
R’ 0,7573

2. Freundlich n 10,699
Kr ((Mmg/g)(L/mg)"™) 71,48
R’ 0,9691

Bang 2: So sanh kha nang hap phu ion Cu®* bdi cac
chat hap phu khac nhau

Chéat hap phu pH Qmax Tai liéu

(mg/g)  tham khao

FAU-type zeolite - 57,803 (33]

Zeolite NaP 5.0 62,3 [34]

Zeolite Y 6.0 68 [35]

Zeolite t6ng hop 5.0 73.85 [36]

tU tro mia

Zeolite 5.5 105,82 [37]

Y/faujasite

Thiosemicarbazi 6.0 106,38 [38]

de-modified

cellulose (MTC)

ETS-10 (TiOSO4) 40 110,08 [22]

ETS-10 (TiCl3) 6.0 113,44 Nghién ciu

nay
Zeolite X 55 146 [39]
Két luan

Trong nghién cltu nay, ching t6i d& téng hop thanh
cong bang vét liéu zeolite ETS-10 phuong phap thuy
nhiét & diéu kién 230°C trong 24 gid. Vat liéu phu hgp
dé hap phu cac ion Cu?* trong nudc & diéu kién pH =
6,0, thai gian hdp phu 540 phdt. Qué trinh hdp phu
Cu?* trén vat liéu ETS-10 tuan theo mé hinh ddng nhiét
Freundlich. Bén canh do, dung lugng hdp phu cuc dai
dugc tinh toan bdi mé hinh dang nhiét Langmuir [a
115.02 mg/g. Qua trinh hdp phu ion Cu?* trén ETS-10

dién ra vdi t6c db nhanh va kha nang hdp phu I6n. Két
qua cla nghién cliu nay nhdn manh tiém nang day
hlta hen cua ETS-10 cho cac Ung dung xr ly moi
trudng khac nhau dua trén cdu tric déc dao cla
ching.
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hoc va Céng nghé Qudéc gia Viét Nam (NAFOSTED)
trong dé tai ma s6 103.02-2021.88. Cac tac gia clng
cadm on Trudng Pai hoc Nguyén Tat Thanh d& cung
C8p €O sG vat chat can thiét dé thuc hién céng trinh
nghién cltu nay.
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