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1. Giéi thiéu

Nito (N) 1 nguyén t6 thiét yéu cho su phaét trién cua sinh vat va cac hop chat pho bién chira N
14 amoni (NH4*), nitrat (NO3) va nitrit (NOz). Chling cung cap nguén dinh dudng cho cdy. Tuy
nhién, khi nong do cia cac hop chat nay vuot ngudng cho phép, chling s& anh huong tiéu cuc dén
sirc khoe cia con ngudi va hé sinh thai [1]. Vi vy viéc loai bo cac hop chat chira N ra khoi
nguon nudce 1 rat can thiét. Amoni ton tai ¢ dang cation, nguén phat thai da dang (phan bon,
nuéc thai sinh hoat, nudc thai cong nghiép) va dé dang chuyén héa thanh cac hop chat doc hai
chira N nén viéc loai bo hop chét nay thu hut dugc nhiéu sy quan tam [2].

Trong nhitng nam gan day c6 nhidu phuong phap dugce dé xuat dé xu 1y amoni nhu loc mang,
tham thau nguoc, sinh hoc, héa hoc va hap phu. Trong d6 phuong phap hap phu duoc nghién ciu
nhiéu boi vi thiét bi don gian, d& van hanh, gia thanh ré va vat liéu hap phu da dang [3]. Trong
cac loai vt liéu dugc sir dung thi clinoptilolite (CL) dugc nghién ciu nhiéu, boi vi CL ¢é dung
luong trao doi ion 16n, cau tric x6p va dién tich bé mat Ion [4]. Pac biét, CL 1a loai vat lidu phd
bién trong tu nhién va c6 d6 bén hda hoc va vat ly cao [5]. Viéc sir dung CL trong viéc loai bo
amoni da dugc nhiéu nha khoa hoc nghién ciru va cac két qua chi ra rang, CL 1a vat liéu pha hop
cho viéc loai bo amoni ra khoi nudc [6], [7]. Tuy nhién, theo tim hiéu cua ching t6i thi chua co
cong trinh ndo dé cap dén viéc sir dung CL bién tinh hoa hoc két hop véi siéu am (SNa-CL) dé
hap phu amoni.

Nghién ctru nay s€ tap trung vao viéc danh gia hiéu qua cua vat liéu SNa-CL trong viéc loai
bo amoni ra khoi dung dich nuéc. Sy anh huong cua cac yéu to dén qua trinh hap phu nhu pH
cua dung dich, thoi gian hap phu, ndng do amoni s& dugc nghién ciu chi tiét. Bong hoc va nhiét
dong cua qué trinh hap phu ciing s& duoc nghién cu thong qua viéc phan tich dir liéu thyuc
nghiém bang cac mé hinh ly thuyét.

2. Phuwong phap nghién ciru
2.1. Hoa chat

Céc hoa chat duoc sir dung trong nghién ciru nay bao gom NH4Cl, NaOH, NaCl, HCI déu c6
d6 tinh khiét phan tich va dugc st dung truc tiép. Bot zeolite ty nhién chaa 80% CL dugc mua tir
cong ty Zeochem (Slovakia). Cac dung dich st dung trong thi nghiém déu duoc pha bang nudc
cét hai lan.

2.2. Bién tinh CL

Vit liéu CL duoc bién tinh b?mg phuong phéap hoa siéu am theo nhu tai li¢u [8]. Cu thé, tron
10g CL v6i 50mL NaCl 2M va hdn hop duoc tac dong bang song siéu 4m voéi tan sé 35 Hz &
60°C trong 30 phut. Chét rin dugc tach ra khoi chét long bang cach ly tim véi tée do 4000
vong/phut va duoc rira nhiéu 1an bang nude cat hai 1an cho dén khi dung dich nuéc rira khong tao
Kkét tua véi dung dich bac nitrat 0,1M. Cudi cung, mau thu dugc duoce 1am kho ¢ 100°C trong 24h
va duogc ky hiéu la SNa-CL.

2.3. Nghién cizu hdp phu

Cac thi nghiém hip phu duoc thuc hién bang cach tron 0,59 SNa-CL véi 50 ml dung dich
amoni & 25°C. Dé nghién ctu anh husng cua pH, cac thi nghiém duoc tién hanh trong khoang pH
tir 3,0 dén 8,0. Trong thi nghiém vé anh huong cia nong do, nong do amoni trong dung dich dugc
thay doi tir 30 dén 500 mg/l. Cac thi nghiém nghién ctru dong hoc cua qué trinh hip phu duoc tién
hanh vai thoi gian phan tng tir 10 dén 120 phat. Sau khi hap phy, chat rin duoc téch ra khoi dung
dich bang phuong phap ly tim vei téc do6 6000 vong/phit. Nong do amoni trong dung dich dugc
xac dinh bang phuong phap pho hap thy (UV-Vis) ¢ budc song 655 nm trén thiét bj V-770.

Dung lugng hip phu amoni tai thoi diém can bang (qge) va & thoi diém t sau hap phu (gr) duoc
xac dinh qua cbng thuc:
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de = %V (1)

Co—Ct
qe =——V )
Trong dé: Ce va C¢ 1a ndng do amoni tai thoi diém can bang va sau t phat (mg/l); V (L) la thé
tich 1am viéc cuia dung dich chat hap phu va w (g) 1a khéi lugng cua chét hap phu di sir dung cho
thi nghiém. Mdi thi nghiém duoc l3p lai va két qua tinh gia tri trung binh véi sai s6 duoc chap
nhan dudi 2%. Hiéu suat xir Iy amoni (RE, %) bang SNa-CL duoc tinh theo céng thuc:
RE = % 100 (3)

Trong d6: Co, Ct 1a ndng d6 amoni dau vao va dau ra caa dung dich hap phu (mg/L)

- Cac md hinh dong hoc hap phu dé danh gia két qua thuc nghiém [9]:

Mo hinh déng hoc bac 1: thudng dugc sir dung d¢é md ta qua trinh hap phu dbi voi hé hap phu
ran - long. Theo mo hinh nay, qué trinh hap phu thién vé dang vat ly, luc hip phu yéu. Phuong
trinh dong hoc bac 1 cé dang sau:

qe = qe(1 —e~¥1t) , (4)

Mo hinh dong hoc bac 2: mé hinh nay c6 lién quan dén qua trinh hap phu hda hoc va phuong

trinh dong hoc bac 2 cé dang:

_ q3k,t
qc = 1+qekat ()

Trong do: ge 1a dung lugng hap phu ¢ thoi diém can bang; q (mg/g) 1a dung lugng hap phu &
thoi diém t bat ky; ki (thoi gian); k2 (g/mg.thoi gian) 1a céc hiang s6 twong tng ctia md hinh dong
hoc bac 1 va mo hinh déng hoc bac 2.

M6 hinh Enlovich: mé hinh nay thuong duoc sir dung dé nghién ciu qua trinh hap phu cac
chat 6 nhiém nhu kim loai nang, phét pho, thuéc nhugm trong méi truong nudc. Phuong trinh
cua md hinh cé dang:

= 5In(apt) (6)
Trong do: o (mg/g.thai gian) va g (g/mg) Ia céc hiang sé caa mo hinh. Hang sb f co lién quan
dén mirc 46 bao phu bé mat va ‘nang lugng hoat hoa hoa hoc bé mat chét hap phu.
- Cac m6 hinh dang nhiét hip phu dé danh gia két qua thuc nghiém [10]:
Mo hinh dang nhiét Langmuir: phuwong trinh c6 dang:

_ AmKL.Ce
Qe = "1ik,c. ()

Trong d6: Ce Ia ndng d6 amoni tai thoi diém can bang (mg/L); K. la hing s6 (can bang) hap
phu Langmuir (L/mg), gm 1a dung luong hap thu t6i da cta chat hap phu (lugng chat bi hap phu/l

don vi chét hap phu). Tur gié tri K. c6 thé xac dinh duoc tham sb can bang R..
1

R, = 1+K1.Co(max) (8)
Trong d6: C, (max) 1a ndng d6 ban dau téi da cua dung dich hip phy, Ri 1a hang sé cho biét
mirc do thuan loi cua qua trinh hap phu, cu thé 1a: R, > 1, khdng thuan loi; 0 < Ry < 1, thuan lgi
va R. = 0, khdng thé dao nguoc.
MBS hinh ding nhiét Freundlich: 12 mé hinh mé ta sé liéu thuc nghiém trén co s& gia thuyét su
hap phu nhiéu 16p trén bé mat khong dong nhat cua vat lidu hap phu. Phuong trinh ¢6 dang:
_ 1/n
o qe = KiC, 9 9 ©)
Trong do: Kr la hang s6 hap phu Freundlich (mg/g) va la dai lugng cé thé dung dé dac trung
cho kha nang hap phu cta hé, gié tri Ke I6n dong nghia véi hé c6 kha nang hap phu cao, he so6 1/n
déc trung cho cuong do hip phu cua hé, cu thé 1 véi hé hap phu long - ran, n ¢ gia tri nam trong
khoang tir 1-10 thé hién su thuan loi caa md hinh.
M6 hinh Temkin: thuong duoc sir dung dé chi ra su twong tac giita chat hap phu va chit bj
hap phu dua trén gia thuyét nhiét hap phu giam mot cach tuyén tinh. Phuong trinh ciia md hinh
c6 dang sau:
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. o . e = Bin(KrCe) ] . (10)_
Trong dé: Kr 1a hang so lién ket can bang (L/mg) twong (ng voi ndng lugng lién ket cuc dai
va hang so6 B lién quan dén nhiét hap phu.

3. Két qua va thao luan
3.1. Anh hwong ciia pH dén higu qud hdap phu amoni béi SNa-CL

Thi nghiém dugc thuc hién dé danh gia anh huong cua pH dung dich amoni dén hiéu qua hap
phu bang SNa-CL véi nong d6 amoni dau vao 1a 100 mg/L tai 298K trong thoi gian 120 phut.
Gia tri pH thay ddi trong khoang tir 2,0 - 8,0. Két qua khao st anh huong cua pH dén hiéu suat
loai bo dugc trinh bay ¢ hinh 1.
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Hinh 1. Anh hwong ciia pH dén dung lwong hdp Hinh 2. Anh huong cia thoi gian hap phu d@én hiéu
phy amoni cia SNa-CL qud xu ly amoni bang SNa-CL

Tir hinh 1 ¢6 thé thy ring, higu suat loai bo amoni bing vat liéu SNa-Cl phu thugc déng ké
vao pH cua dung dich. Cu thé, RE tang tir 65,73% tai pH=2 va dén 99,21% tai pH=6. Tuy nhién,
khi gia tri pH tiép tuc ting dén 7 hodc 8 thi hiéu suat c6 xu hudng giam xudng. Két qua nay cho
thay pH=6 la gia tri t6i wu cho qué trinh loai bo NH,* bang SNa-Cl. Su phu thuc cua RE vao pH
c6 thé duogc giai thich tr kha nang trao ddi ion cua NH4* va su bién ddi cua ion nay. O gia tri pH
thap, su trao ddi cation cia NH,4* s& bi canh tranh bai ion H*, dan dén hiéu suét xu Iy thap. Mac
du ¢ gia tri pH cao (7, 8), su canh tranh cia ion H* khéng con nita, nhung ion NH,* s& bi chuyén
hoa sang dang phan tir NHz nén lam giam kha ning hap phu ciia SNa-CL [2].

3.2. Anh hwong ciia thoi gian hdp phu dén higu qud xir Iy amoni bang SNa-CL

Nhim dénh gia anh huong cua thoi gian dén kha nang hap phu NHs* cia SNa-CL céc thi
nghiém duoc tién hanh ¢ pH=6, ndng d6 NH4* bang 100 mg/L va thoi gian hip phu duoc thay
ddi tir 10 dén 120 phat. Két qua thi nghiém duoc thé hién trong hinh 2.

Tir hinh 2 ¢6 thé thiy ring trong khoang thoi gian tir 10 dén 40 phut, téc do loai bo amoni
tang nhanh sau d6 giam dan (tir 40 dén 90 phit) va gan nhu khong bién doi khi thoi gian hap phu
dat 90 phat hodc 120 phat. Nguyén nhan c6 thé duogc giai thich 1a: theo thuyét hap phu dang nhiét
ngay tir dau, c&c vi tri hoat dong trén bé mat cua SNa-CL d3 c6 sin nén cac qua trinh hip phu xay
ra v6i te do nhanh hon. Sau 90 phut tiép xdc, cac ion NH,* di chiém gitr céc vj tri hoat dong
dang ké trén bé mat SNa-CL va néu dé thoi gian dai khi ma luong NH4* hap phu tich tu trén bé
vat liéu cang nhiéu, téc d6 di chuyén nguoc lai cia NH4* vao trong nude cang 1on, hidu suét hap
phu gan nhu khong ting (hodc ting rat cham). Trong trudng hop cua nghién cau ndy, thoi gian
hap phu tbi wu 1a 90 phut.

3.3. Anh hwéng ciia néng dé amoni diu vao dén hiéu qud xi ly amoni bang SNa-CL
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Dé nghién ctu anh hudng caa ndng do amoni ban dau dén RE, cac thi nghiém duoc tién hanh
& pH=6, thoi gian hap phu 1a 90 phit va nong d6 ban dau (C,) ctia NH4* trong dung dich nam
trong khoang 30-500 mg/L. Két qua thuc nghiém duoc trinh bay trén hinh 3.

Tir hinh 3 cho thay hiéu suat xir Iy dat trén 99% khi nong d6 ban dau cia NH4* nam trong
khoang tir 30 dén 100 mg/L va giam nhe xudng 98% khi nong do dat dén 200 mg/L va giam
nhanh khi nong do tang dén 300, 400 va 500 mg/L. Nguyén nhan dan dén diéu nay la khi nong do
NH,* thap, ti 1& tam hap phu trén bé mat vat liéu hap phu SNa-CL so véi sb luong ion NH4* 16n
nén hiéu suat cao. O nong do cao, ti 1& nay giam xudng, dan dén hiéu sut loai bo giam.

10039-0-0—g 4

90

3 80
& 9
€3}
>
70 1
@
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50 -
T U T v T T T U T
100 200 300 400 500

C, (mg/L)
Hinh 3. Anh hwéng cua nong dé amoni dau vao dén hiéu qud xi ly amoni bang SNa-CL

3.4. M6 hinh d@éng hoc hap phu NH," bang SNa-CL

Dbong hoc cua su hap phu amoni 18n SNa-CL duoc nghién ctru bang cach phan tich q& liéu
thuc nghiém trong thi nghiém anh hudéng cua thoi gian bang ba md hinh dong hoc bao gom mo
hinh dong hoc bac 1, bac 2 va Elovich. Céac thong sé tinh toan tir cAic mo hinh duoc trinh bay &
bang 1.

Bang 1. CAc thdng so Ciia cdc mé hinh déng hoc cua qud trinh hap phy amoni bang SNa-CL

M3 hinh déng hoc Thong s

M6 hinh dong hoc bac 1 gféfgm_l) 877(5”9/ 9) 52916
Mo hinh dong hoc bac 2 ';)’25(19/1‘8_93"’“‘“) %Eg/ 9) 32970
M hinh Elovich ‘i"gggl 9.phut) gﬂ;“g) 52965

Sy tuong quan giira dit liéu thuc nghiém va dir liéu mé hinh dugce danh gia thong qua hé sb
tuong quan R%. Gia tri R? cia ca 3 mé hinh dong hoc bac 1, bac 2 va mé hinh Elovich déu kha cao
(R%>0.9), diéu nay cho thdy ca 3 mé hinh déu phi hop véi miéu ta dix liéu thuc nghiém hap phu
NH* 1&n bé mat SNa-CL. Tuy nhién, trong 3 md hinh dong hoc thi hé sb twong quan R? tir md
hinh dong hoc bac 2 (R?= 0,970) cao hon hé s6 twong quan ciia mé hinh Elovich (R?= 0,965) va
mo hinh dong hoc bac 1 (R? =0,916). Thém vao do, gia tri tinh todn ge ctia mo hinh dong hoc bac
2 ciing dat gia tri cao nhét (qe= 10,04 mg/g) trong 3 md hinh nghién ciu. Piéu nay chi ra qua
trinh hap phu tuan theo d6ng hoc hip phu bac 2 va sy hap phu hda hoc chiém wu thé.

3.5. M6 hinh d@ing nhiét hap phu NH4* bang SNa-CL
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Puong dang nhiét hip phu cua qué trinh hap phu dugc khao sat théng qua phan tich sé liéu
thyc nghiém trong nghién ctu anh huong cia néng do6 bang mé hinh hip phu dang nhiét
Langmuir, Freundlich va Temkin. C4c théng sé tinh toan theo cdac md hinh dang nhiét hap phu
duoc trinh bay trong bang 2. C6 thé thay rang, gia tri Ry (tinh toan tir mé hinh Langmuir) nam
trong khoang 0-1 va gia tri n cia md hinh Freundlich nam trong khoang 1-10. Diéu nay ching to
su hap phu NH4* 1&n SNa-CL la thuan loi. Gid tri hé sb twong quan R? cia mé hinh Langmuir va
Temkin kha cao (>0,9), chitng t6 dudong dang nhiét cua qua trinh hap phu c6 thé duoc mé ta bang
hai mé hinh nay. Nguoc lai, véi R?=0,861 mé hinh Freundlich it phi hop hon voi két qua thyuc
nghiém. Dung luong hap phu cuc dai theo Langmuir dat 24,42 mg/g.

Bang 2. Cac tham sé Ciia cdc mé hinh dang nhiét hap phu trong qué trinh hap phu amoni bang SNa-CL

M3 hinh ding nhigt

Langmuir Freundlich Temkin
Ki Om 2 Ke 2 2
R R R Kr (L/ B R
(Umg)  (mulg) : (my/g) (o)
1,265 24,42 0,958 5410° 10,848 583 0,861 12,06 2,685 0,923

3.6. So sanh khd néng hdp phu ciia SNa-CL
D¢ danh gia kha nang hap phu ciia SNa-CL, dung luong hip phu ciia SNa-CL dbi véi amoni
duoc so sanh véi céc vat liéu hap phu tiét kiém chi phi khac (bang 3).
Bang 3. Kha nang hap phu ciia mét s6 vat ligu tiét kiém chi phi

X Nong d9 NHs*  Dung lwgng hap Thoi gian Tai ligu tham

Chat hap phy (mg/) phu(mglg)  P™ hipphu khio
Sinh khéi thuc vat (thuc vat
ngap muéc) 5-100 13,40 - - [11]
Sinh khéi thyc vat (Hat bo
hoat hoa axit) , 50-450 5,40 5 - [12]
Than sinh hoc tir vo trau 250-1400 39,80 7 8h [13]
Than sinh hoc tir rom ra i .
biér) tinh 3-25 2,90 8 60 phut [14]
Phé thai cdng nghiép (Xi) 10-300 3,10 7 2,5h [15]
Hydrogel 13-130 42,74 3 30 phat [16]
Vit liéu nano (Nano FezOq) 80-140 133,21 10 40 phat [17]
rl];rilé)r?ng clinoptilolite tu 10-300 9,47 6 3h [18]
SNa-CL 30-500 24,42 6 90 phut Nghién citu nay

Tir bang 3 tdng hop mot sb két qua nghién ciru trude vé cac vat liéu hap phu tiét kiém chi phi
khac nhu sinh khdi tw nhién, phé phu pham ndng nghiép, phé thai cdng nghiép, hydrogel, vat liéu
nano cho thay khi xét yéu té pH anh hudng dén qua trinh hap phuy thi két qua nghién cau trong
bai bao nay cting phu hop véi nghién ctu truéc cua cac tac gia Zhu.Y et al, 2016 [12], Zeng.Y et
al [16] va B.C. Erdogan et al [18] da xéac dinh gia tri pH cho hip phu NH4* déu & pH thap. Vé
thoi gian tiép xdc téi wu dé hoan thanh loai bo NH,* trong nghién ciru nay dién ra nhanh hon so
v6i cac nghién cau cua tac gia S. Kizito et al [13], L. Zhang et al [15] va B.C. Erdogan et al
[18]. Két qua v& xu huéng anh huéng cua nong d6 amoni dau vao ciing phu hop voi cac két qua
nghién ctu ¢ bang 3 (tic 1a trong giai doan dau khi ting ndng do NH,* thi 1am ting kha ning hap
phu cua vat liéu). Khi so sanh kha ning hap phu amoni cia SNa-CL voi cac vat lidu khac thi
dung lugng hép phu amoni tuy c6 thip hon vat liéu hép phu tir than sinh hoc vo triu [13],
hydrogel [16] va vét liéu nano FesO4 [17] nhung so véi cac vat ligu hap phu tir sinh khéi tu nhién
[11], phe thai cong nghiép [15] dac biét so vai clmoptllollte tu nhién chua bién tinh [18] thi dung
lwong hip phu cia SNa-CL cao hon. Didu ndy cho thay, vai su bién tinh clinoptilolite bing
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phuong phap hoa siéu 4m di cai thién kha ning hap phu amoni cua vat liéu va tir d6 1am ting
hiéu qua xir ly amoni trong nguon nudac.

4. Két luan

Clinoptilolite dugc bién tinh bang phuong phéap hoa siéu am da cho thay hiéu qua xu ly amoni
trong dung dich. Kha niang hip phu cua SNa-CL phu thudc vao pH, nong do dung dich va thoi
gian hap phu. Hiéu suét xir Iy NH4* cia SNa-CL & diéu kién pH=6 1 t6i wu ma tai d6 hiéu suat
xu Iy 12 trén 99%. Thoi gian can thiét cho qué trinh hap phu NH,* dat dén trang théi can bang la
90 phdt. Nong d6 NH,* dau vao cang nho thi kha ning hap phu NHs* ciia SNa-CL cang cao.
DPong hoc cua qué trinh hip phu tuan theo mé hinh dong hoc bac 2. Puong ding nhiét cua qua
trinh hap phu phi hop voi mé hinh Langmuir va Temkin. Dung luong hap phu cuc dai dat 24,42
mg/g chimg to vat lieu SNa-CL ¢6 nhiéu tiém ning wng dung trong viéc xu ly amoni.

Loi cam on

Nghién ciru nay duoc tai tro boi Bo gido duc va dao tao thong qua dé tai c6 ma sé B2019-
TNA-17.
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