PETROVIETNAM

XU ly nudc thdi bang hiéu ing Fenton dién héa

NCS. ThS. Pham Thi Minh
Cao ddng Coéng déng Ha Noi
PGS. TS. Dinh Thi Mai Thanh
Vien Ky thuat Nhiét dci

PGS. TS. Nguyén Thi Lé Hién
Vién Ddu khi Viét Nam

1. Mé dau

Cac hgp chat vong va dan suét cia né co trong nuéce
thai ctia hau hét cac nganh cong nghiép (hoa chat, my
phém, loc héa dau, ché bién thuc pham, céng nghiép
nhuém, gidy, thudc da...) thudng bén va khé phan hay
sinh hoc, rat déc hai déi véi stic khde con ngudi va moi
trudng sinh théi. D& loai bd cac hap chat hitu ca bén, kho
phan hady vi sinh trong nudc thai cong nghiép, phuong
phép oxy héa tién tién (advanced oxidation processes -
AOP) dugc coi la mét trong cac hudng xt ly ¢ nhiéu trién
vong nhat.

Phuong phéap AOP, st dung géc hydroxyl (OH") ¢6
kha ndng oxy héa nhanh va triét dé€ cac hgp chat hitu co
doc hai tao CO,, nu6c va mudi khoang [1 - 4]. Goc OH I3
mot trong cac tac nhan oxy héa manh nhat (E° = 2,8V),
c6 thé dugc tao ra nhd qua trinh ozon héa, Fenton, xuc
tac quang di thé TiO,, oxy hda dién hoa truc ti€p va oxy
héa dién hoéa gian tiép nha hiéu ting Fenton, cac qua trinh
quang hda trong vung ti ngoai... Trong do, cac qua trinh
Fenton, Fenton két hop véi quang héa va dién hda dang
dugc quan tam nghién ctu nhiéu hon ca do hiéu qua xu ly
cao, khéng gay 6 nhiém thi cap, khéng gay an mon thiét
bi va dé van dung thuc té.

Hiéu Ung Fenton la qua trinh oxy hoéa cac hop chat
hitu co (RH) dudi tac dung clia goc HO® dugc hinh thanh
trong phan ting gira H,0, va ion Fe** theo phan (ing sau:

Fe** +H,0, » Fe*+HO" +OH M
Fe** +H,0, > Fe? +H'+HO, 2
OH' +RH - CO,+H,0 +Khoéng (3)

Bén canh céc uu diém ndi bat nhu phan ng tao géc
OH’ xay ra nhanh, don gian dé thuc hién trén dién rong,
khong yéu cau trang thiét bi dac biét..., hiéu (ing Fenton
doi héi bé sung thudng xuyén mét lugng H,0, va Fe*;

qua trinh tai sinh Fe* ti Fe** theo phan Gng (2) rat cham
doion Fe** ton tai dudi dang két tla keo Fe(OH), khé phan
ung. Bén canh do, phan (ng oxy hoa cac hgp chat hiu
cd rat khé kiém soat, nhiéu phan Ung phu cé thé xay ra,
dac biét la phan ung tiéu thu OH’ bang H,O, va Fe?* theo
cac phan tng (4), (5) dan dén tiéu tén hoa chat va nguy co
khoang hoa khong hoan toan.

OH' +H,0, > HO, +H,0 (4)
HO  +Fe* - HO + Fe¥ 5)

Dé khic phuc nhiing khoé khan trén, két hop hiéu ting
Fenton vé&i quad trinh dién hoda - hiéu Uing Fenton dién hda
cho phép tai sinh Fe?* ti Fe3* trén anot (phan Ung 6) va
khir oxy tao H,0, trén catot (phan (ng 7) dudi tac dung
clla dong dién [5 - 71.

Fe3*+e - Fe* Ec=0,77V (6)

0,+2H*+2e > H,0, E°=0695V  (7)

Hiéu suat khoang hoa cac hgp chat hitu co phu thudc
vao ché doé dién hoa, ban chat clia cac chat 6 nhiém, pH
clia dung dich va dac biét la vat liéu dién cuc anot va catot.
Cac nghién ctu gan day da chi ra rang hiéu tng Fenton
dién hoa cho phép khodng hoa hoan toan cac hop chat 6
nhiém nhu phenol, methyl d6, methyl da cam, congo dé
tao CO,va H,0 vdi hiéu suat dong cao trén dién cuc catot
nén carbon ph composite Ppy/oxit spinel [8 - 10]. Trong
khuén khé bai béo nay, dién cuc catot graphit trén co s&
Ppy/oxit spinel sé dugc dp dung dé xir ly nudc thai dét
nhudém. Bay la loai nudc thai dugc danh gia la mét trong
cac loai nudc thai 6 nhiém nhat, chiia nhiéu hop chat hiu
ca khé phan huy va thudng x3 thai khéng qua x( ly, dac
biét d6i véi cac lang nghé, gdy 6 nhiém moi trudng mot
cach nghiém trong. Cac hop chat mau trong nudc thai dét
nhuém thudng cé mau, do dé dé dang theo déi qua trinh
phan hay cac hop chat hiiu co théng qua su mat mau cua
nudc thai.
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2. Piéu kién thuc nghiém

Nudc thai dugc lay tai cac lang nghé Duong Noi va
Van Phuc, dung vao binh sach va day nut kin. D& giam
thai gian x{r ly nudc thai, ma van dam bao danh gia dang
hiéu qua xtr ly bang phuong phap Fenton dién hoéa s
dung dién cuc catot C pha polymer dan dién, cac mau
nudc thai ldy vé dugc pha loang véi nudc theo ty 1€ 1:1
trudc khi xt ly.

Qua trinh xt ly nudc thai dugc thuc hién trong hé hai
dién cuc bang phuong phap dong ap dat (galvanostatic)
vGi mat dé dong la 5mA/cm? trong nudc thai dugc bd
sung Na,SO, 0,05M, FeSO, TmM tai pH3, dugc suc khi oxy
VGi téc dé 0,51/phut. Dién cuc anot la dién cuc tro - ludi
platin, dién cuc lam viéc la dién cyc graphit pht mang
polymer dan trén co s& polypyrrol/oxit.

Qué trinh téng hgp mang polymer dan trén dién cuc
carbon (C) dugc thuc hién trong binh dién hoa hé ba dién
cuc véi dién cuc lam viéc la carbon dang hinh try, xung
quanh phu epoxy sao cho dién tich lam viéc khéong doi
bang 5cm?; dién cuc déi la udi platin va dién cuc so sanh
ld calomen bao hoa KCl trén thiét bi Autolab (Ha Lan),
trong dung dich KCI 0,5M chira pyrrol 0,TM c6 va khéng cé
oxit Cu, ;Mn, O, tén tai dudi dang huyén pht trong dung
dich nha khuay tur.

Muc dd 6 nhiém cla nudc thai dugc danh gia qua
théng sé nhu cau oxy hoa hoc (COD), nhu cau oxy sinh
hoa (BOD), t6ng ham lugng carbon (TOC) va d& mau lan
luot theo cac tiéu chuan IET/DCMT TOC/TN-2006, SMEWW
5220c: 20", TCVN 6001:2008 va TCVN 6185:2008.

Hiéu qua phan hay cac hgp chat 6 nhiém trong nudc
thai trong qua trinh xt ly dugc xac dinh thong qua su suy
giam (COD), xac dinh bang cach st dung luong du chat
oxy héa manh K,Cr,0, véi xuc tac Ag,SO,. Lugng K,Cr.,O,
ban dau va lugng du sau khi oxy hoa hoan toan cac hop
chét hitu co dugc chudn dé bang mudi Morh véi chi thi
Diphethylamin.

Hiéu suat dong dién clia qua trinh x{ ly (H) dugc tinh
theo céng thuc:

AconF 1009

H (%) =

Véi: A - DO bién thién chi sé COD (g/l)
V: Thé tich dung dich dién phan (1)
F: Hang s6 Faraday (96500 C/mol)

Q: bién tich qua binh (Q).
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3. Két qua va thao luan
3.1. Chudn bi dién cuc catot

DPétang dé bén va dé 6n dinh trong qua trinh lam viéc
cua dién cuc, qua trinh tdng hop dién héa mang Ppy/oxit
phuc hgp cau tric spinel trén carbon graphit goém hai giai
doan: Mang Ppy/oxit dugc téng hgp trong thdi gian 500s
trong dung dich cha oxit tén tai dudi dang huyén phui va
bén ngoai dugc phtt mét mang Ppy dugc téng hgp trong
cung diéu kién nhung vang mat oxit. L&p mang Ppy phu
bén ngoai c6 tac dung ting cudng dod bén, dd 6n dinh
va bao vé 16p mang Ppy/oxit bén trong ma van dam bao
dugc qua trinh khuéch tan ctia oxy qua mang dén I6p phu
Ppy/oxit dé xay ra phan ting kh.

Hinh 1 biéu dién dudng cong E - t cGa qua trinh téng
hgp mang polymer dan cé va khdéng co6 oxit phiic hgp
Cu1.5Mn1.504'
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Hinh 1. Su bién déi (E) theo (t) trong qud trinh téng hop mang Ppy

Tai thai diém bat dau qua trinh téng hagp, dién thé
tang vot t&i mot gia tri 6n dinh, tuong duong vdi qua trinh
polymer héa pyrol dé tao Ppy hinh thanh va ldng dong
trén bé mat anot. Trong qua trinh téng hop, dién thé cla
anot c6 xu hudng tang dan tir khoang gia tri +0,55 dén
+0,65V/SCE. Su khéng én dinh nay c6 thé do bé mat cta
carbon graphit c6 nhiéu 16 x8p, do dé & cac thai diém dau
khi mang Ppy chua hinh thanh, dién tich hoat héa cua
dién cuc tuong déi l6n. Theo thai gian, khi mang Ppy hinh
thanh 1ap kin cac 16 x6p sé lam giam dién tich bé mat, dan
dén tang mat do dong dién téng hop kéo theo dién thé
tang Ién. Mat khac, trong qua trinh polymer hoa pyrol,
noéng dé pyrol gidm dan ciing dan dén sy tang nhe cua
thé& oxy hoa pyrol. So sanh dién thé qua trinh téng hgp
mang Ppy khi cé mat va vang mat oxit cho thay su cé mat
cla céc oxit lam cho dién thé tdng hgp giam di dang ké.
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Sau khi téng hgp, mang Ppy thu dugc cé mau xam
den, che phiitoan b bé mat dién cuc. Mang Ppy thu dugc
rat min, déng nhat va co6 chiéu day khoang 3 - 4um dugc
xac dinh nhg dinh luat Faraday vdéi hiéu suat phan tng
khoadng 60%. Pién cuc dugc ria sach bang nudc cat, lau
kho va dugc tiép tuc st dung nhu catot clia hé théng xt ly
moi trudng bang hiéu ting Fenton dién hoéa.

3.2. Xt ly nuéc thai Duong Noi

Nudc thai Duang Noi dugc lay tir nguén xa thaivao hé
théng c6ng chung, nuéc c6 mau den, mui hac, 1a hén hgp
nudc thai clia cac cong doan xU ly nguyén liéu ban dau
chta cac hgp chét vé co, xat, axit, cac chat tdy trdng, mot
s6 loai dung moi, chat cdm mau; mét sé kim loai nang; cac
chat ngdm va tdy rdia khéng ion va nudc thai cong doan
nhudém va tdy trdng bao gém cac hop chat hiu co kho
phan hay sinh hoc nhu thudc nhudém, cac chat tdy trdng
quang hoc; chat nhi hoa, tao phuc, chat lam mém; cac
chathoé vai...

Két qua phan tich mau nudc thai Duong Néi trudc khi
xU ly dugc biéu dién trén Bang 1 cho thdy céc chi s6 TOC,
COD, BOD ctia nudc thai rat cao; COD va BOD gap trén 2
1an so véi ngudng gidi han cda tiéu chuin nudc thai loai C
(muic d6 6 nhiém cao nhat), theo luat Viét Nam bat budc
phai xtr ly trudc khi thai ra méi truong.

Cac mau nuéc thai dugc pha loang ty l& 1:1, bd
sung Na,SO,, FeSO, va H,SO, sao cho pH dat 3, dugc thu
nghiém xtr ly bang phucng phap Fenton dién hoa véi mat
do dong ap dat trén catot la TmA/cm?, dugc suc oxy véi
luu lugng 0,51/phut trong thai gian xt ly 10 gid. Hiéu qua
XU ly nudc thai dugc xac dinh bang cach phan tich chi s6
COD két hgp quan sat su thay d8i mau sic cGa nudc thai
theo thai gian xu ly.

Theo thai gian, nudc thai nhat mau dan khdng dinh
phuong phéap Fenton dién hoa cho phép xt ly cac hgp
chat mau gay 6 nhiém. Su suy gidm chi sé COD (Hinh
2) cho phép khéng dinh cac hgp chat hitu co doc hai
trong nudc thai da bi phan hay dan, tuong tng véi su
giam chi s6 COD tir450mg/l xuéng 70 - 75mg/I. Khi néng
d6 cac chat 6 nhiém I6n, tuong Ung véi chi s6 COD cao,
qua trinh xt ly bang Fenton dién héa dién ra rat nhanh
tuong Ung véi COD gidm manh. Khi ham lugng céc hop
chat 6 nhiém nhé tuong tng véi chi s6 COD nho hon, toc
dé khoang héa giam dang ké va khi COD dat dén gia tri
khoang 70mg/I thi COD gan nhu khéng thay déi theo
thai gian xu ly.

Hiéu suat dong dién trong qua trinh x& ly nudc thai
bang hiéu ting Fenton dién hoa rat cao. Dac biét tai thoi
diém dau xur ly, hiéu sudt dong co thé dat dén trén 300%.
K&t qua thu dugc nay ching té khi dong dién di qua binh

Bdng 1. Phan tich mdu nudc thadi dét nhuém tai ddu xa ra hé théng c6ng chung tai lang nghé Duong Noi

1T Cac théng sé phan tich
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Hinh 2. Su'suy giam chi s6 COD cta nudéc thailang nghé Duong Néi
trong qud trinh xt ly 6 nhiém bding hiéu (ng Fenton dién héa

Két qua phan tich

Tiéu chuan ap dung

229 IET/BCMT TOC/TN-2006
900 SMEWW 5220c: 20*
213 TCVN 6001:2008
2720 TCVN 6185 : 2008
400
300 -
=R
T
200 -
100 -
0 T . T .
0 2000 4000 6000 8000 10000

Q(c/1)
Hinh 3. Hiéu sudt dong dién trong qud trinh xt ly nudc thai lang
nghé Duong Ngi bang hiéu ting Fenton dién hoa
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Bdng 2. Phdn tich méu nudc thai dét nhuém sau céng doan nhuém mau tai lang nghé Van Phuc

T Cac thong sé phan tich
Trudc xt ly
1 TOC (mg/l) 794
COD (mg/l) 2000
P06 mau (Co - Pt) 3500
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Truédc khi xc ly Sau 2 gioxuly

Két qua phan tich

Tiéu chudn ap dung
Sau 14 gio xu ly

145,5 IET/DCMT TOC/TN-2006
80 SMEWW 5220c: 20t
95 TCVN 6185 : 2008

Sau 4 gioxaly Sau 6 gio xuly

Hinh 4. Sy mdt mau cda nudc thai lang nghé Van Phuc theo thdi gian xi ly bdng hiéu tng Fenton dién hoa

dién hoa, cing mot luc ¢é thé c6 nhiéu qué trinh oxy hda
cac hgp chat hitu co dién ra dong thai nhu (i) qua trinh oxy
héa truc ti€p cac hgp chat hitu ca trén anot, (i) qua trinh
oxy héa gian ti€p cac hop chat hitu co nha géc hydroxyl
(OH") c6 thé sinh ra truc ti€p trén dién cuc anot hodac sinh
ra gian ti€p nhd hiéu ting Fenton trén dién cuc catot, mat
khac (iii) sau phan (ing oxy héa nh& géc OH’, phan ung c6
thé tiép tuc sinh ra cac g8c tu do khac R” 6 kha nang oxy
héa tiép tuc theo ca ché phan ting day chuyén. Chinh vi
vay hiéu suat dién cta phan Ung Fenton dién hoa c6 thé
dat trén 100%.

3.3. Xt ly nuéc thdi Van Phiic

Nudc thai tai lang nghé Van Phuc dugc ldy ngay sau
cédng doan nhudém mau vai, c6 néng do cac chat mau rat
cao dugc thé hién qua chi s6 COD, TOC va d6é mau rat cao
thé hién trén Bang 2, nuéc thai cé6 mau den sam, mui rat
khé chiu.

Dé gidm thai gian x{ ly, tuong tu nhu nudc thai
Duong Noi, nudc thai Van Phuc dugc pha loang 2 lan va
b6 xung Na,SO,, ion Fe?, diéu chinh pH dat 3 va tién hanh
qua trinh xt ly & nhiém.
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Hinh 5. Su suy giam chi s6 COD ctia nudc thdi lang nghé Van Phic
trong qud trinh x(t ly 6 nhiém béing hiéu ting Fenton dién héa

Theo thai gian xG ly mau sdc nudc thai thay doi ro rét
tir den sdm, xanh sam, hong nhat va sau 8 gi& x{ ly nuéc
thai gan nhu mat mau hoan toan nhu dugc miéu ta trén
Hinh 4.

Cac két qua phan tich cho thay sau 4 tiéng x( ly, tuang
duong véi dién tich khoang 3.600C/I, COD cutia nudc thai
giam tur 1.000mg/l xuéng 100mg/l va sau d6 gan nhu it
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Hinh 6. Hiéu sudt dong dién trong qud trinh x ly nuéc thdi lang
nghé Van Phic béng hiéu tng Fenton dién héa

thay d&i theo thai xU ly. Hiéu sudt dong dién trong thai
gian dau x{ ly cling rat cao (trén 100%) va cac két qua thu
dugc c6 cung xu thé va phu hop vdi cac két qua phan tich
nudc thai lang nghé Duong Noéi.

Két luan

Cac két qua thu dugc cho thay hiéu Gng Fenton dién
hoa c6 kha nang phan huy hiéu qua cac hgp chat hitu co
gay 6 nhiém noéi chung va cac hgp chat mau téng hgp
trong nudc thai dét nhudém nai riéng, dac biét hiéu qua
déi véi cac ngudn nuéce thai chia cac chat 6 nhiém khoé
phéan hily & néng do cao. Véi dién cuc catot composite
Ppy/Cu, Mn. O, dién cuc anot Platin, tai mat dé dong
dién ap dat 5mA/cm? trong dung dich xt ly pH 3 chua
1TmM Fe?* dugc suc oxy bao hoa, cac hgp chat hitu co 6
nhiém da bi khodng héa gan nhu hoan toan véi dién lugng
khoang 4.000C/I, COD giam xuéng dudi 100mg/l, dé mau
gidm dang ké xuéng con 95 (Co-Pt), tuong Ung vdi hiéu
suat dong dién rat cao (trén 100%). Cac két qua thu duoc
cho phép khdng dinh Fenton dién hoa la phuong phap
hitu hiéu cho phép xU ly cac hop chat hitu co déc hai kho
phan hay sinh hoc & ndng d6 cao, ¢6 kha ndng ting dung
rong rai trong xu ly nudc thai céng nghiép hoéa chat, dau
khi, thuéc da, dét nhuém...
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