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Tém tat - Trong nghién ctru nay, hat nano silica v6 dinh hinh dwoc
tong hop tir tro vé trdu (RHA) bang phuwong phap két tha voi higu
suét 80,63% va dwoc sty dung nhw 1a mét chét hép phu hiéu qua
doi voi viec loai bd cac chat & nhiém hiku co. Cac hat nano silica
c6 dang hinh cau, co kich thuoc hat tir 15 — 20 nm va c6 do tinh
khiet cao. Dién tich bé mat BET va pHzpc cua hat nano silica dwoc
xac dinh 1an lwot 14 62,47 m2/g va 1,7. Két qua thi nghiém cho thay
céac hat nano silica c6 thé loai bd khoang 80% chat mau metylen
xanh (MB) trong phit dau tién. Day 1a sy hap phu vat ly don I6p
trén bé mét khéng déng nhét véi dung lwgng hép phu cyc dai la
88,50 mg/g & 29 °C. Biéu kién téi wu cho sy hap phu MB dwoc tim
thay & pH 6.0, thoi gian hap phu 30 phut, khdi lwong nanosilica 0,1
g, ndng d6 MB ban dau 55 mg/L & 29 °C.

T khéa - tro trdu, nano silica, phwong phap két tda, hap phu,
metylen xanh

1. Pit van dé

Thudc nhudém hién dang duoc sir dung r6ng rdi trong
cac nganh cong nghiép nhu dét may, cao su, gidy, nhya. Do
tinh tan cao, thudc nhudm la nguén 6 nhiém nudc, giy
nhidm ddc cac sinh vat sdng trong nudc va pha hiy canh
quan mdi trudng ty nhién. Trong d6, thubc nhuém MB 1a
mot chit dwoc sir dung rat thong dung trong k§ thuét
nhudm, 1am chat chi thi va thudc trong y hoc. MB khé phan
huy, khi thai ra méi truong 1am mét vé dep my quan cua
mdi trudng, anh hudong dén qua trinh san xuat va sinh hoat
clia con nguoi cling nhu méi truong sdng cia cac loai sinh
vat khac [1-2].

Pé xtr Iy 6 nhiém ngudn nudc do thuée nhudm gay ra,
nhiéu cong trinh nghién ciru da dugc thyc hién. Trong 50
nhiéu phuwong phép xtr Iy nguén nudc bi nhidém thude
nhudém, phwong phap hip phu dugc lya chon va di mang
lai hiéu qua cao [3-7]. Do vay, lam thé nao dé tong hop
duoc cac vat liéu hép phu c6 kha nang héip phu tot MB véi
gi4 thanh ré, quy trinh tong hop don gian dang duoc cac
nha khoa hoc trén toan thé gi¢i quan tam.

‘Trong nhiing ndm gan day viéc tan dung cac phu
pham nong nghiép, cong nghiép san co, ré tién ché tao
cac vat liéu hap phu dé tach loai cac chét giy 0 nhiém
n6i chung, thuéc nhudm noi riéng trong cac ngudn nudce
dang dugc chu y [8]. O Viét Nam, vo trdu la mot ngudn
nguyén liéu phé bién c6 san lugng hang nam rat on. Mot
s0 nghién ctru khoa hoc trong va ngoai nude cho thay
trong tro vo trAu ¢6 chtra mot lugng 16n SiO; véi cau
tric xép va dién tich bé mat riéng 16n nén cod thé duoc
st dung lam vét liéu hép phu cac ion kim loai ning va
thudc nhudém trong nudc [9-12].

Vi vay, nghién ctru nay s€ trinh bay phuong phap don
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gian dé, tong hop nano silica tir tro vo trau va danh gia kha
nang hap phu MB trong nudc.

2. Cac phuong phap nghién ctru va thuc nghiém
2.1. Téng hop hat nano silica tirt RHA bing phwong phdp
két tiia

Trudce tién RHA duoc xur 1y so bd dé loai bo tap chét,
nghién min va cho qua rdy 0,25 mm, sau d6 RHA duoc bao
quan trong ti hat am. Cho 10 g tro trdu da duoc riy vao
cbe thay tinh 500 mL, tiép tuc cho vao cbe 100 mL dung
dich NaOH nc‘sng d6 3M. Tién hanh dun hdn hop trén &
200°C va khuay trong 1 gio voi tée do 400 vong/phit bang
may khuay tir. Trong qua trinh dun, bd sung nudc cét hai
lan vao dé giit nguyén thé tich hdn hop nhu ban dau. Sau
qué trinh dun, thém tir tir 100 mL nudc cit hai 1an vao va
tiép tuc khudy ¢ nhiét do phong trong thoi gian khoang 20
phat dé lam nguéi hdn hop. Tién hanh loc dung dich 3 lan
bang gidy loc va thu duoc dung dich c6 mau vang nhat.
Dung dich nay sau d6 dugc khudy voi téc do khuay 600
vong/phut, ddng thoi cho dung dich HCI 2,5M vao hon hop
trén cho dén khi pH = 6 va ngimg khudy khi két tia tring
xut hién. Tiép theo hdn hop trén dugc loc va rira bang
nudc cat hai 1an va cdn tuyét ddi. Bot thu dugce sau d6 duge
sdy trong ti sdy & 120°C trong 12 gid, san pham nhan duoc
sau cung la nhitng hat nano silica [13].
2.2. Ddnh gid khd ning hip phu MB ciia hat nano silica
dwoc tong hop tir RHA

Mot luong thich hop dung dich MB ndng do 10 mg/L
duoc cho vao erlen va sau 6 nano silica duoc cho vao. Qua
trinh hap phu dugc tién hanh & nhiét d6 phong cho dén khi
hap phu dat c4n bang. Dé danh gia dong hoc qua trinh hap
phu, mot lugng vira dit hdn hop phan tmg duoc 13y ra tai
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cac thoi diém khac nhau nhu 1, 3, 5, 10, 15, 30, 60, 120
phut.pH cta dung dich phan tng ciing s& duoc thay dbi tir
2 dén 10 trong qua trinh khao sat. Khéi lwong chit hap phu
va ndng do ban dau cua MB s& dugc thay d6i dé danh gia
qua trinh hap phu dang nhiét cia MB trén hat nano silica.
Sau cung, nhiét do cuia qua trinh hip phu ciing s& duoc thay
d6i tir 29 dén 51°C. Méu thu duoc duoc phan tich trén may
quang phd UV-VIS.

Dung luong hip phu Q: (mg/g) va hi¢u suét hip phu Ht
(%) cta cac vat liéu hip phu ddi véi MB dugc tinh theo
cong thure:

Q:=[(Co—Cy).V]/m €))
H; = [(Co — C)/Co].100% )
Trong d6:

Co, C; 12 ndng d6 MB ban dau va & thoi diém t twong
ung (mg/L)

V: thé tich cua dung dich MB (L)

m: khéi lwong vat liéu hip phu (g)

2.3. Cdac phwong phap danh gia

Trong nghién ctru nay, cac phuong phap phén tich phé
nhiéu xa tia X (XRD), ph6 hong ngoai (FTIR), anh h1en vi
dién to quét (FESEM), anh hién vi dién tir truyén qua
(TEM), do dién tich bé mat BET va phéan thh' nhiét trong
lugng (TGA) dugc dung dé xac dinh tinh chat hoa 1y va
hinh thai hoc ctia hat nano silica.

Ngoai ra, phuong phap do UV-VIS dugc dung dé Xac
dinh néqg d6 dung di’ch MB va khao sat cac yéq t0 anh
huong dén qua trinh hap phu nhu thoi gian, pH, khoi luong
nano silica, ndng do MB va nhiét d6.

3. Két qua va thio luin
3.1. Hiéu sudt thu hoi SiO:

Mau nano silica sau khi tong hop dwoc do TGA va két
qua thu dugc da dugc trinh bay trong Hinh 1. Hinh 1 cho
thay khdi lvgng miu giam manh & khoang nhiét do tir 50
dén 100 °C, sau do tiép tuc giam déu dén 600 °C. Su giam
15,70% khdi lwong mau trong khoang nhiét do tir 50 — 100
°C 1a do nuéc lién két vat 1y trong mau mat di trong qua
trinh gia nhiét. Trong khi d6, 5,98% khdi lugng ciia mau
da giam ¢ khoang nhiét d6 cao hon va su giam nay c6 thé
1a do su mat nude hoa hoc trong cac hydroxit hoac cac tap
chat hiru co ¢ trong mau. Do vy, trong 6,18 g mau ban
dau thi SiO, chiém 78,32% (4,48 g).

Trong nghién ctru ndy, 9,19 g nano silica da duoc tng hop
tir 10,03 g RHA ban d4u va hiéu suat chung 1a 91,63%. Tuy
nhién, néu tinh theo lugng SiO; thi hiéu suat 1a 71,78% 1a vi
Si0; chi chiém 78,32% trong tong lugng nano silica thu dugc.
Khdi lugng ban dau cia RHA va khdi luong nano silica thu
duogc trong nghién ctru nay dugc trinh bay trong Bang 1.

Bing 1. Khoi lwong RHA va khéi rong nano silica thu duoc

Lin Khéi lrong RHA (g) Khoi lugng nano silica thu

duoc (g)
1 10,02 9,13
10,04 9,21
10,02 9,23

62+
6

5.8 1
5561
E 54
52

4.8

0 100 200 300 400 500 600
€(d C)

Hinh 1. Két qua do TGA ciia méau nano silica téng hop

3.2. Tinh chit Iy héa ciia hat nano silica
3.2.1. Két qua do XRD
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Hinh 2. Phé nhiéu xa tia X ciia hat nano silica t(fng hop tuw RHA
Pho nhiéu xa tia X ctia nano silica tong hop dugc trinh
bay trong Hinh 2. Véi dinh nhidu xa dic trung cua nano
silica nam gita 22° va 23° (20) va d6 rong ban phd cua
dinh nhiéu xa 16n, diéu nay chimg ching t6 hat tinh thé c¢6
kich thudc nho. Cudng d6 dinh nhidu xa yéu cho thiy phan
16n SiO; trong mau & trang thai v dinh hinh. Hinh 2 cho
thdy chi c6 dinh nhiu xa duy nhét cua nano silica ma
khong c6 cac dinh nhidu xa cta cc chit khac nhu kim loai
kiém, kim loai kiém thd va cacbon, diéu nay ching t6 mau
nano silica c¢ 9 tinh khiét cao.
3.2.2. Két qua do FTIR
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Hinh 3. Phé FTIR ciia hat nano silica

Hinh 3 14 két qua do FTIR clia mau nano silica. Két qua
cho thay dinh phd tai s6 song 797,22 va 1075,72 cm™ 1a do
dao dong dbi xing va bat ddi xtng cua lién két Si-O-Si.
Dinh pho tai 471,64 cm! 1a do dao dong udn ctia Si-O-Si.
Dinh phé c6 s6 song tai 3459,01 cm1 1a do dao dong kéo
dan cua nhom O-H. Dinh phd ¢6 s6 song tai 1637 ,85 cm-1
1a do dao dong udn ctia nhom O-H. Pinh phd c¢6 sb song
tai 960,09 cm™ 12 do dao dong kéo dan ctia lién két Si-OH.
Khong co dinh nao dugc tim thiy & gilra so song 2500 va
3000 cm ! chirng té khong c6 hop chét gdc hiru co trong
mAu nano silica. Cac dinh phé trén déu phi hop vai két qua
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ph6 FTIR trong nghién ciru ctia Nguyén Tri Tuén va cac
dong sw (2014). Ngoai ra, khong co su xuét hién cua dinh
phé 6 sb song tai 2365 cm’! 13 dao dong P-H cua axit
photphorlc Diéu nay mot lan nira khing dinh d¢ tinh khiét
cao cia mau nano silica dugc tong hop.

3.2.3. Két qud anh FESEM va TEM

Hinh 4 cho thay hinh thai ciia cc hat nano silica déu c6
dang hinh cau, cac hat c6 d6 dong nhit cao vé kich thudc
va dao dong tir 12 dén 20 nm, cac hat phan bd tap trung,
ké:t tu lai voi nhau nén da tao thanh nhitng dam hat c6 dang
XO0p.

Su két tu cua cac hat ¢6 thé do lién két hydro tao thanh
gitta cdc nhom —OH trén bé mat cac hat.

Hinh 4. Anh FESEM ciia mau véi dé phong dai 100.000 lan

Tir két qua chup anh TEM cho thay cac hat nano silica
¢6 hinh thai dang cau véi kich thudc dong nhét tir 15 — 20
nm.So v6i anh FESEM, anh TEM cung cap thong tin chinh
xac hon vé kich thuée hat va hinh thai hoc.Sw hién dién cua
cac hat silica dang cAu kich thudc nano tao nén mot ciu
tric ¢6 nhiéu 16 rdéng, do xdp cao.

Hinh 5. Anh TEM ciia méu véi dg phéng dai 125.000 lan

Két qua chyp anh FESEM va TEM cho thdy céc hat
silica kich thudc nano da dugc tong hop thanh cong.

So v6i cac nghién ctru trude dy, hat nano silica trong
nghién ctru nay c6 kich thuée nho hon, duoc tong hop
v6i quy trinh don gian va dic¢u kién it khac nghiét hon
[14-15].

3.2.4. Két qud do dién tich bé mat BET

Két qua do dién tich bé mit BET (Hinh 6) cho thy hat
nano silica c6 dién tich bé mat kha lon, 1a 62,47 m?/g, thuan
loi cho qua trinh hap phu MB trong nudc.

2 g 9
s 3 3

—— Adsorption

=N oW
s 3 8

Quantity Adsorbed (cm*/g STP)

o

Relative Pressure (p/p’)

Hinh 6. Ping nhiét hip phu - khir hdp phu No6 77K

3.3. Cdc yéu té anh hwéng dén qud trinh hip phu MB
ciia hgt nano silica

3.3.1. Anh huong cia thoi gian — Péng hoc hdp phu

1
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S NMws OO~ ®©O D
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Hinh 7. Puong cong dong hoc hap phu dung dich MB

Hinh 7 cho thiy su hip phu MB bang hat nano silica
dién ra kha nhanh, 80% MB da dugc loai bo khéi dung dich
chi trong phut dau tién. Sau d6 qua trinh hip phu tiép tuc
dién ra va dat can bang tai thoi diém 120 phit. Tuy nhién,
su hap phu 6n dinh (hiéu suat 90,24%) dat dwoc tir phut thir
30 nén chon thoi gian hap phu 1a 30 phut dé khao sat cac
yéu té anh huong tiép theo.

Két qua dong hoc hip phu dugc trinh bay trong Bang 2
cho thay qué trinh hap phu MB bang hat nano silica 1a qua
trinh dong hoc bac hai vi R2 = 1. Dung luong hap phu cin
bang dugc tinh tir phwong trinh déng hoc béc hai 1a g, =
9,606 mg MB/g nano silica va két qua nay ciing tuong tu
nhu két qua thuc té thu dugc tir thi nghiém (qe = 9,58 mg
MB/g nano silica). S hap phu tuan theo phuong trinh dong
hoc biéu kién bac hai v6i R> = 1.

Bing 2. Cic théng s6 dong hoc clia qud trinh hdp phu MB bdng
hat nano silica dwoc tong hop tir RHA

Théng s Pong hoc bac nhét Pong hoc bac hai
qe (mg/g) 1,3976 9,606
k (phat -) 0,1163 0,3324
R? 0,8844 1,0000

3.3.2. Anh huong ciia pH

Két qua tir Hinh 8 cho thiy khi pH ting thi hiéu suat
hap phu ting ting. Didu nay co thé duoc giai thich 1a do
trong nudc MB t6n tai chi yéu ¢ dang ion duong (MB*) va
pHype cia hat nano silica 1a 1,7 nén khi pH > pH,c thi bé
mat hat nano silica tich di¢én am (NP), do vay luc tuwong tac
tinh dién da xay ra gitra MB" va NP, hay noi cach khac 1a
MB da duoc hép phu 1én bé mit hat nano silica. Tt Hinh
8, su hép phu bat dau 6n dinh tir pH = 6, nén céc thi nghi¢m
tiép theo s& duoc khao xac tai pH = 6.
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Hinh 8. Anh huéng ciia pH dén hiéu sudt hap phu MB

ApH = pHo - pH¢
o = N £
L N T R S

pHy

Hinh 9. Su phu thu¢c ciua ApH theo pHo

3.3.3. Anh huong ciia khoi lwong hat nano silica

Hinh 10 cho thdy khi ting khéi lugng vat liéu hip phu
tir 0,05 g 16n 0,1 g thi hiéu suat hap phu ting tir 79,93% dén
93,15%. Néu tiép tuc ting khéi lugng vat liéu hap phu lén
0,15, 0,20 va 0,25 g thi hiéu suat hap phu ting lén 95,01,
97,29 va 98,35%. Do su ting khdi lugng vat liéu hap phu
sau gi tri 0,1 g khong lam thay d6i dang ké hiéu suat hap
phu nén gia tri m = 0,1 g dugc s dung cho cdc thi nghiém

tiép theo.
100
. ./—o/’k—‘

m (g)

Hinh 10. Anh huéng czia,khéi hrong hat nano silica dén
hiéu suat hap phu MB

3.3.4. Anh huong ciia nong dé dung dich MB ban ddu
100
80 F\FH\’\‘

60

2
I
40

20

0+ T T T T 1
0 20 40 60 80 100

C, (mg/L)

Hinh 11. Anh huéng cia rg(fng dé MB ban dau dén hiéu sudt
hap phu MB

Két qua cua sy anh hudng ctia ndng dd MB ban dau dén
hiéu suét hép phu dugc thé hién trong Hinh 11. Khi tang
ndng d6 MB tir 9,95 1én 21,81 mg/L thi hiéu suat hap phu
giam tir 98,88 xudng 96,28% néu tiép tyuc ting ndong d6 MB

1én khoang 5 1an (98,60 mg/L) thi hiéu sudt hip phu
giam khoang 15% xudng 81,83%.

Tuy nhién, néu xét vé phuong dién ding nhiét hip phu
thi & rang hat nano silica cho thdy kha nang hip phu vuot
tréi ctia minh. Didu nay dugc thé hién trong Bang 3.

Tir Bang 3 co thé thiy riang qua trinh hip phu MB trén
hat nano silica tudn theo md hinh Langmuir va Freundlich
v6i R? 1an Tuot 13 0,9900 va 0,9856. Dung lugng hap phu cuc
dai cling duoc xac dinh tuong g 1a 88,50 mg/g. So voi
cac két qua nghién ctru trude day (Bang 4), hat nano silica
duogc tong hop tir RHA cho thiy kha ning hdp phu rat tbt
MB trong mdi trudng nude, diéu nay tiém ning ung dung
ctia hat nano silica trong viéc xi Iy chat mau trong nudc thai.

Biing 3. Cdc thong s6 ciia m6 hinh déng nhiét hdp phu
Langmuir va Freundlich cho qua trinh hap phu MB trén hat
nano silica

Ding nhiét Langmuir Ding nhiét Freundlich
R? 0,99 R? 0,9856
RL 0,0206 1/n 0,4342
Qmax (mg/g) 88,50 Kr 25,50

Bén canh d6, sy phu hop cia qua trinh hip phu MB
bang hat nano silica v&i ca hai mé hinh hép phy Langmuir
va Freundlich cho thdy day 1a qua trinh hip phu don 16p
trén bé mat khong dong nhat.

Bing 4. Tom tdt cic cong trinh nghién ciru hdp phy MB bang
cdc vt liéu hap phu khdc nhau

Vit liéu hap phu Qmax (mg/g)  Tai liéu tham khao
hat nano silica tdng 88,50 Nghién ctru nay
hop tr RHA
mun cua cdy bach Sun va ddng su
dan bién tinh véi (2015)
axit citric 178,57
axit tartaric 99,01
axit acetic 29,94
than hoat tinh 270,27  Liva dong su (2013)
gaphen oxit 243,90
6ng nano cacbon 188,68
canxi alginate 800 Hassan va dong sy
than hoat tinh téng 1030 (2014)
hop tlr vo dira
v6 triu 9,83 Sharma va Uma

(2010)
6ng nano cacbon 46,20 Yao va déng su

(2010)

100

y = 14,584x + 34,615

R?=0,9451

Hinh 12. Phuong trinh ding nhiét Temkin
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y=-0,0526x + 3,9597
R’=0,7521

40

Hinh 13. Phuong trinh ding nhiét Dubinin—Radushkevich

Vi két qua tinh toan tir hai mé hinh déng nhiét hip phu
Temkin va Dubinin—Radushkevich (D-R) (Hinh 12 va 13),
mdt lan nita c6 thé khang dinh rang lién két giita MB va hat
nano silica 1a lién két vat 1y v6i nang luong lién két duoc
tinh theo mo6 hinh Temkin 1a 0,1722 kJ/mol va theo mo
hinh D-R 1a3,08 kJ/mol.

Két qua phan tich phd FTIR cua hat nano silica sau khi
hip phu MB di dugc trinh bay trong Hinh 14. So véi két qua
phén tich hat nano silica truéc khi hip phu MB trong Hinh 3
thi khong c6 su xuat hién dinh phd méi. Diéu nay da ching
minh mot cach 1 rang rang ban chat chinh ciia qua trinh hap
phu MB trong nudc bang hat nano silica 1a hap phy vét 1y.

s:2hidE

st

Hinh 14. Phé FTIR ciia hat nano silica sau khi hdp phy MB

3.3.5. Anh huong ciia nhiét dp dén qud trinh hdp phy MB

Khi nhiét d¢ tang tir 29 1én 42 va 51 °C thi hiu suat hip
phu giam manh tr 9’1 ,54% xuong con 52,91 va 27,76%. Dicu
nay cho thay MB hap phu 1én hat nano silicq la mot qua trinh
toa nhiét, nén xay ra thuan loi ¢ nhiét do thap.
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Hinh 15. Anh huong cua nhiét do dén hiéu sudt hdp phu MB

4. Két luan

Céc hat nano silica da duoc tong hop thanh cong tir tro vo
trAu bang phuong phép két tua don gian véi hiéu suét la
91,63%. Cac hat nano silica c6 dang hinh cau va dong nhét vé
kich thudc véi duong kinh dao dong trong khoang 15 — 20
nm. Hon 91% MB nong d6 55 mg/L da dugc hip phu bang
0,1 g hat nano silica trong thoi gian 30 phut & pH 6 va nhiét
d6 29 °C. Co ché chinh ctia qué trinh hdp phu MB cua céc hat
nano silica la tuong tac tinh dién vdi qmax = 88,50 mg/g.
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