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Gan cac nhém chirc ¢6 &i lyc manh véi ion kim loai nang trén bé mat vat
lieu hap phu 1a phwong phap duoc sir dung rong rii dé nang cao dung
lwong hap phu cua vat lidu. Polyethyleneimine (PEI), mot loai polymer
¢6 nhiéu nhém amino trong phan tir, thuong dugc sir dung dé gan l1én
nhiéu loai silica khac nhau theo mét quy trinh hai budc, ¢6 sir dung céc
phan tir cau ndi. Pon gian héa quy trinh téng hop, nang cao dung lwong
hap phu la nhitng doi hoi co ban dé nang cao hiéu qua caa qua trinh loai
bo ion kim loai ning trong nuéc bang cong nghé hap phu. Trong nghién
ctru ndy chidng toi sir dung citric acid, mot loai acid da chirc, dé luu hoa
cac mach PEI trén bé mit silica (PE1/SiO5) bang quy trinh mét buéce thiy
nhiét. Luong PEI chiém 14,1% khdi lwong cua vat liéu PEI/SiO,, thip
hon so véi mau PEI-KH560-SiO; (22,8%) téng hop bang phuwong phap
hai giai doan truyén théng. Nghién ciru hap phu véi ion Cu(ll) cho thay
cac ion Cu(ll) hap phu trén PEI/SiO, hay PEI-KH560-SiO; bao gdbm hép
phu héa hoc va hap phu vat ly. Dung lwong hap phu tinh theo mé hinh
Shamohammadi cia PEI/SiO; 1a 500 mg/g cao hon 4,5 1an so voi PEI-
KH560-Si0,. Két qua trinh bay trong nghién ctru nay dé xuat phuong
phap don gian hon dé tong hop composite cia PEI véi dung lugng hip
phu ion kim loai cao hon.
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1. Gigi thiéu

Vi sinh vat, cac hop chit hitu co va ion kim loai nang (HM) I cac nhom chit chinh gay 6
nhiém nguén nude. Trong khi vi sinh vat va cac chat hitu co théng thuong c6 thé tu phan hiy
ngoai ty nhién thi cac HM chi c6 thé dugc loai bo khoi nudc bang cac ki thuat phi hop. Cho dén
nay, di c6 mot sé phuong phap duoc ing dung trong thyc tién dé loai bo HM khoi nudc 6 nhidm
nhu hap phu, loc mang, két tia bang hoa chat, dién hoa va quang xuc tac [1]. Mobi phuong phap
trén déu c6 wu va nhuoc diém riéng; chang han phuong phap héap phu ¢6 uu diém & chi phi thap
nhung ¢6 mirc d6 tw dong hoa va mirc 46 hoan thién vé cong nghé thap hon so v&i phuong phap
két tiia bang hoa hoc [1]. Phat trién vat lidu c6 dung lugng hap phu HM cao véi chi phi téng hop
thap s& gop phan nang cao hiéu quéa cta phuwong phap hap phu trong xir Iy nudc 6 nhiém HM.

C6 nhiéu vat liéu khac nhau da duoc nghién ciru st dung 1am vat liéu hap phu HM bao gdom
khung hiru co-kim loai [2], oxit kim loai [3], polymer [4], composite cta graphene [5], vat li¢u
aerogel [6] va carbon hoat tinh [7], [8]. Xét & goc do twong tac, vat liéu hép phu c6 thé luu giir
HM trén bé mat thong qua cic co ché nhu lién két tao phuc, lién két tinh dién, trao d6i ion va tao
lién két hydro [7], [9]. Do d6, dé nang cao dung lwong hap phu HM cua vt liéu ngudi ta thudong
lura chon vat liéu hz"ip phu c6 dién tich bé mat 16n két hop véi cac nhom chirc bé mit co tac dung
tdng cuong mot hodc nhiéu céc twong tac néu trén. Cac nhoém chire nhu hat nano oxit kim loai
thudng dugc sir dung dé ting twong tac tinh dién va tao lién két hydro v6i cac HM ton tai & dang
anion nhu As(IIT), As(V) va Cr(VI) [10], [11] trong khi d6 cac nhém chirc c6 kha nang tao lién
két cho-nhan véi cation HM nhu amino (-NH), hydroxo (-OH) hay thiol (-SH) dugc sir dung dé
tang kha ning hap phu cta vat liéu [12]-[16].

Polyethyleneimine (PEI) 1a mét polymer hitu co c6 mat d6 nhom amino cao, c6 kha nang tao
lién két phoi tri voi nhiéu loai HM va da dugc st dung kha rong rai dé chirc nang hoa vat liéu hap
phu [17], [18]. Tuy nhién, qua trinh gan PEI 1én bé mat vat liéu hdp phu thuong doi hoi hai giai
doan: 1) gin phan ti lién két (linker) nhu (3-chloropropyl)trimethoxysilane [19], 3-
glycidoxypropyltrimethoxysilane (KH560) [18] 1én bé mat vat liéu va 2) tao lién két giita PEI va
linker duya trén phan tng giita nhom -NH cua PEI va nhém C-Cl hay C-O-C cua linker. Bé don
gian héa qua trinh chtrc ning hoa vat liéu hip phu véi PEL, qua d6 giam gia thanh vat liéu, mot sd
nghién ciru da st dung chét luu hoa nhu glutaraldehyde dé lién két cac mach PEI lai véi nhau lam
cho chiing boc va bam trén bé mat vat liéu hap phu [20]. Qua trinh luu hoa voi glutaraldehyde
dua trén phan Ung gilra amine va aldehyde Chung t61 cho rang mot s0 acid da chirc c6 thé luu
hoa hiéu qua PEI do phan tmg acid-amine twong dbi d& dang.

Trong nghién clru nay, chung t6i str dung citric acid (CA) lam chat Iuu hoa dé ché tao vat liéu
hap phu dang PEI boc hat silica (ky hi¢u la PEI/SiO»). Dé so sanh v6i phuong phap hai giai doan
truyén théng, chiing toi ciing ché tao vat liéu PEI gin hat silica ciing loai (ky hiéu 1a PEI-KH560-
Si0,) str dung KH560 lam linker. Lya chon Cu(IT) 1am mé hinh nghién ctru kha nang hip phu
HM cho thiy PEI/SiO2 ¢6 dung lugng hip phu cao hon.

2. Phwong phap nghién ciru
2.1. Héa chit va dung cu

Hat nano SiO; véi kich thudc hat trong khoang 7-40 nm va dién tich bé mit riéng 300 m%g
dugc mua tir hang Macklin (S817570). Hoa chat bao gom citric acid monohydrate (99,8%),
KHS560 (97%), anhydrou toluene (99,8%), PEI (Mw= 600), dung dich ammonia (28-30%) va
Copper sulfate pentahydrate (99,9%) dugc mua tir Aladdin. Cac dung cu can thiét bao gdm may
li tim (Vison, Han Qudc), may lac (Gerhardt, Diic), hé thong phan (mg Schlenk line va binh phan
g autoclave thé tich 50 ml.
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2.2. Téng hop hat silica chirc ning héa véi PEI
2.2.1. PEI-KH560-SiO>

PEI gin trén bé mit SiO; st dung KH560 1am phan tir lién két (PEI-KH560-SiO,) dugc tong
hop theo quy trinh do H. Zhong va dong tac gia dé xuat [18] véi mot chut thay ddi. Cu thé nhu
sau: Cho 5g SiO,, 150 ml toluene va 36 milimol KH560 vao mdt binh cu 3 ¢b c6 két ndi véi hé
thong Schlenk line qua mot sinh han va mot bo khudy tir gia nhiét. Khong khi ban dau trong hé
phan tmg dugc loai bo bang cach hat chan khong va xa khi Ar (99,98%) trong 3 lan. Sau d6 phan
g dugc tién hanh trong méi truong khi Ar, dun néng & 100°C trong thoi gian 24 gio. Sau khi
1am ngudi, chat rin duoc loc rira nhiéu 1an véi ethanol dé loai bo KH560 khong phan tmg va sy
& 60°C trong khong khi cho dén kho dé thu dugc SiOz gin KH560 (ky hiéu 1a KH560-SiO,). Sau
d6 cho toan bd KH560-SiO; vao binh chira 100 ml methylene chloride va 1 g PEI va tién hanh
dun hoi luu trong thoi gian 6 gio. Sau phan tng, chat rin dwoc rira sach véi ethanol va say kho &
60°C trong khong khi dé thu dugc PEI-KH560-SiO,.

2.2.2. PEI/SIO;

Hoa tan 1,5 g PEI va 0,165 g CA vao 30 ml nudc ¢ chira 2 g SiO2. Pua tit ca hdn hop vao
trong mot binh teflon 50 ml rdi dit vao trong autoclave dé tién hanh thuy nhiét & 160°C trong 3
gi0. Sau khi lam ngudi hon hop, chét rin thu duoc duge rira sach 1an luot véi nude cét va ethanol
sau d6 say kho & 60°C dé thu duoc PEI/SiOs.

2.2.3. Pdac trung cdu tric vt liéu

Pho hong ngoai cia vat liéu dugc do trén FT/IR-4600 FTIR Spectrometer (JASCO, Nhat
Ban). Phd hap thu UV-Vis duoc do trén may UV-2450 (Shimadzu, Nhat Ban). Phan tich nhiét
trong lugng (TG) cua PEI-KH560-SiO; va PEI/SIO; dugc thuc hién trén may thermo plus EV02
(Rigaku, Nhat Ban).

2.2.4. Bdnh gid kha nang hap phu ion kim logi ndng ciia vit liéu

Dung dich Cu(II) dugc pha tir CuSO4.5H,0 duoc sir dung dai dién cho nudc 6 nhiém cation
kim loai nang. Nong d6 cua Cu(Il) trong nude duge xac dinh bang phuong phap do d6 hap thu
ctia dung dich & bude séng 615 nm theo quy trinh trong tai liéu [21].

Pé tién hanh hap phu dang mé, 0,1 g vat liéu dugc cho vao binh tam gidc 250 ml ¢6 chira 50
ml dung dich Cu(Il) c¢6 néng d6 ban dau (Co) ndm trong khoang tir 10 mg/L dén 100 mg/L. Binh
duogc day kin, dit trén may lic ngang va tién hanh lic voi toc do 150 vong/phut trong thoi gian 6
gi0. Sau khi hép phu, hdn hop dugc loc qua dau loc co kich thudce 16 0,21 pm dé thu dich loc;
ndéng d6 Cu(Il) can bang (Ce) dugc xac dinh dwa trén do hdp thu cua dich loc va phuong trinh
dudng chuén.

Chung t6i st dung cac md hinh Langmuir (phuong trinh 1), Shamohammadi (phuwong trinh 2)
[22] va Freundlich (phuong trinh 3) dé nghién ciru tinh chat hap phu Cu(Il) cua vat liéu. Trong
do Qe la dung luong hap phu & Ce va dugc tinh theo phuong trinh 4; gmax 1 dung lugng hép phu
cuc dai; K. la hang s6 Langmuir; Ksp 13 hang s6 Shamohammadi; K¢ 1a hang s6 Freundlich va n
13 hé s hiéu chinh.

1 1 1 N 1 1
qe qmaxKL Ce qmax ( )
1 Ky 1 N 1 (2)

qe - qmax CO qmax
1
Iog(qe)zlog(KF)+Hlog(Ce)

@)
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3. Két qua va ban luan
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Hinh 1. Quy trinh tong hop a) hat SiO2 gin PEI sit dung KH560 (PEI-KH560-Si0,) va b) SiO, boc PEI sir
dung citric acid lam chat luu héa (PEI/SiOy)
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Hinh 2. a) Phé hong ngoai ciia cde mau hat SiOa ban dau (SiO2), hat SiO2 sau khi gin PEI sir dung

KH560 (PEI-KH560-Si0,) va hat SiO2 boc PEI sir dung citric acid lam chat luu héa (PEI/SiOy);

b) Gidn do phan tich nhiét trong lwong ciia PEI-KH560-Si0,va PEI/SiO;

So d6 tong hgp PEI-KH560-SiO, va PEI/SiO; dugc trinh bay trén hinh 1, trong d6 PEI-
KH560-SiO, dugc tong hop theo quy trinh 2 bude sir dung KH560 lam chat két ndi giita PEI va
SiO,. Trong budc thir nhat, KH560 dugc gin trén bé mit SiO thong qua phan tmg ngung tu giita
cac nhoém Si-OH trén bé mit SiO, va cac nhdm methoxyl (Si-OCHs) ciia KH560. Trong budc thir
2, nhém epoxide ciia KH560 s& ngung tu v6i mot nhoém amino ciia PEI tao lién két C-N qua do
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gan PEI 1én bé mit hat SiO,. Trong qua trinh tong hop 1 bude, hinh 1b, cic mach PEI dugc luu
hoa boi citric acid théng qua phan tmg amide hoa tao thanh hé polymer ba chiéu bao boc 1ay cac
hat SiO2. Su c6 mit cia PEI duoc xac dinh qua phd hong ngoai cia PEI-KH560-SiO, va
PEI/SiO; trén hinh 2. Phd hong ngoai ciia ca hai mau déu xuét hién cac peak hap thu & 2945,
2845, 1640 va 1475 cm'’. Hai peak & 2945 va 2845 cm™ 1a do dao dong hoa tri cua lién két C-H
trong nhdm (-CH-CH,-) ctia PEI trong khi hai peak & 1640 va 1475 cm™ 1a do dao dong udn
cong va cua N-H va dao dong hoa tri cua lién ket C-N [23], [24]. Dao dong ddc trung cia lién két
Si-O-Si trong SiO2 déu thé hién rd trén cac mau & khoang 1100 cm™. Dudng phan tich nhiét —
trong cua ca hai mau PEI-KH560-SiO; va PEI/SiO; trong moi truong khong khi khé tuong dong
nhau. O khoang nhiét d¢ tir nhiét do phong dén khoang 90°C, khdi Iwong ciia cac mau suy giam
tu 7,4% (PEI-KH560- -Si02) dén 18% (PEI/SiO2). O ving nhiét do nay, khdi luong mau giam chu
yéu do qua trinh giai hip nude. Khi tiép tuc ting nhiét do t6i khoang 190°C, khéi lugng ctia mau
khong thay doi chimg to trong khoang nhiét d6 nay phan hitu co trén be mat SiO» chua bi oxi hoa
hay phan hay. Qua trinh giam khéi lwgng xay ra nhanh trén ca hai mau & 218°C co thé 1a do qua
trinh oxi héa amine. Khi tlep tuc tang nhiét do t6i 600°C, khéi lwong cia mau giam dan do qua
trinh oxi hoa cac hgp phan hiru co. Mot cach gan ding, kh01 lugng cua PEI chiém hau hét khdi
luong cua cac hop phan hiru co nay St dung su sai khac vé khdi luong & 600°C va 150°C ham
lugng PEI trong PEI-KH560-SiO; va PEI/SiO; dat twong ung khoang 22,8% va 14,1%.

a) b) A o

] ] PEI-KH560-SiO, PEI/SiO,
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Hinh 3. a) Puong chudn giita nong dé Cu(Il) va dé hdp thu 6 615 nm; b) Hiéu sudt loai bé Cu(Il) & cdc
nong dg khdc nhau véi diéu kién hap phu: 0,1 g vét liéu cho 50 ml dung dich va thoi gian hdp phu 6 gio;
¢) s phu thuéc cia dung lwong hap phu (qe) theo nong do Cu(ll) cin bang (Ce);

Swe phu thudc ciia ge vao Ce theo mé hinh Langmuir (d), Shamohammadi (e) va Freundlich (f)

Dé danh gia kha ning ung dung cua PEI/SiO2 1am vat liéu hap phu ion kim loai ning, Cu(II)
dad duge su dung lam mo hinh nghién ctru va so sanh PEI/SiO; v6i PEI-KH560-SiO,. Phuong
phap phan tich quang hoc da dugc sir dung dé thuan tién cho viéc xac dinh nong do Cu(Il). Hinh
3a cho thiy nong do cua Cu(Il) trong khoang nghlen ctru tir 10-100 mg/L thay dbi tuyén tinh theo
d6 hip thu & 615 nm theo phwong trinh (5) v6i hé sé xac dinh R2 = 99,998.

Couny (MY / L) =1320,83x abs;,g,,, — 36,33 (5)

Duya vao nong do Cu(ll) trude (Co) Va sau qué trinh hip phu (Ce) lugng Cu(I) bi loai bé boi
qué trinh hap phu duoc tinh va trinh bay trén hinh 3b. Trong khoang khao sat, C, thay doi tir 10
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dén 100 mg/L, lugng Cu(Il) dugc loai bo boi PEI-KH560-SiO; ting dan tir khoang 60% & Co, =
10 mg/L 1én khoang 80% & Co = 30 mg/L. Khi C, tiép tuc ting thi lugng Cu(Il) b loai bo lai
giam dan xubng khoang 40% & néng do C, = 100 mg/L. Déi v6i PEI/SiO,, xu hudng thay doi vé
kha nang loai bo Cu(Il) cling xay ra twong ty nhu PEI-KH560-SiO; nhung trong ca khoang C,
khao sat PEI/SiO2 ¢6 kha ning hip phu loai bé Cu(II) cao hon so v6i PEI-KH560-SiO.. Twong tu
nhu vy, dung luong hép phu trén PEI/SiO; ciing cao hon so véi PEI-KH560-SiO,, hinh 3c.

Dé so sanh dung luwong hdp phu cuc dai ciia vat liéu, chiing toi st dung mé hinh hap phu
Langmuir theo phuong trinh (1). Tuy nhién, nhu quan sat trén hinh 3d, 1/qe khéng phu thude
tuyén tinh bac nhat vao 1/C. theo phuong trinh (1). Shamohammadi [22] cho rang, s¢ di dung
luong hap phu ion kim loai nang trén mot s6 vat liéu khong tuan theo m6 hinh Langmuir vi mo
hinh nay khong tinh t6i sy hip phu hoa hoc. Shamohammadi dé xuat mé hinh hap phu c6 tinh t&i
ca hap phu hoa hoc va hap phu vat 1y theo phuwong trinh 2. Hinh 3e biéu dién su phu thudc cua
1/0e Va0 1/C, theo md hinh Shamohammadi, phuong trinh (2). C6 thé thdy, 1/ge phu thudc tuyén
tinh bac nhat vao 1/C, theo cic phuong trinh trong hinh 3e. Tir két qué t6i wu hoa, dung luong
hép phu cyc dai tinh dugc 1a 111 mg/g cho PEI-KH560-SiO, va 500 mg/g cho PEI/SIO2.

Dé xem xét tinh dong nhat vé& tim hip phu trén bé mat vat liéu, chung t6i biéu dién sy phu
thudc cta ge vao Ce theo mo hinh Freundlich (phuong trinh 3) trén hinh 3f. C6 thé thay trong g
khong phu thudc tuyén tinh vao Ce theo mot mé hinh duy nhét. O ving ndng do thap, ge va Ce
tuyén tinh theo mé hinh Freundlich v6i hé s6 hiéu chinh n bang 0,28 v&i PEI-KH560-SiO, hoic
0,55 voi PEI/SiO,. Cac gia tri n <1 c6 nghia qua trinh héap phu Cu(Il) trén PEI-KH560-SiO; va
PEI/SiO; 14 hap phu hoa hoc [25]. Piéu niy gop phan giai thich tai sao sy phu thudc ciia ge VAo
Ce khong tuan theo mo hinh Langmuir (hinh 3d) ma phu hop hon v6i mé hinh Shamohammadi
(hinh 3e). O ving ndng d6 trung binh, gia tri n ting 1én thanh 1,9 cho PEI-KH560-SiO, va 2,2
cho PEI/SiOz; céc gia tri nay déu 16n hon 1 cho blét & khoang nong do nay su hap phu Cu(I) Ién
vat lidu 1a hdp phu vat ly [25], [26]. O vung ndng do cao hon, gia tri log(qe) it thay dbi theo
log(Ce) hay 1/n = 0 trén ca hai mau. Gid tri 1/n = 0 khi gia thuyét vé hap phu da 16p theo mé hinh
Freundlich khong con phu hop dbi véi qua trinh hap phu Cu(ll) trén PEI-KH560-SiO, hay
PEI/SiO,. Diéu nay c6 thé duoc giai thich 1a do sy hap phy Cu(Il) trén PEI-KH560-SiO, hay
PEI/SiO; dya trén twong tac cua ion Cu(Il) v6i cac nhém amino cua PEL

Dua trén sy phén tich s6 liéu hap phu néu trén chung toi dé xuat vé qua trinh hap phu Cu(Il)
trén PEI-KH560-SiO, va PEI/SiO, nhu sau. Trén bé mat cua vat lidu co rat nhleu nhom chirc
amino trong PEI ddy la cac nhom chirc ¢6 thé tao lién két phdi tri voi Cu(Il). O ndng d6 Cu(Il)
thip, lugng nhoém amino dii dé tao thanh cac lién két phuc, vi du nhu [Cu(NHy)4], va qua trinh
hap phu Cu(Il) 1a qua trinh hip phu hoa hoc. Khi s6 luong nhom amino con lai khong dua lom, s€
khong c6 bd cac nhom amino véi khoang cach khong gian phu hop dé tao phirc v6i Cu(Il). Tuy
nhién, cac nhdm amino con lai van c6 thé 1am tdm hap phyu Cu(Il) vi chung c6 thé tao lién két
cho-nhan va qué trinh hap phu 1a hap phu vat 1y. Khi khong con nhém amino ty do, & khoang
nong d6 Cu(Il) 16n, ion Cu(Il) khong hap phu thém dugc trén bé mat vat liéu theo mo hinh hap
phu da 16p. Mic du co ché hap phu Cu(Il) trén PEI-KH560-SiO; va PEI/SiO; 1a tuong tu nhau
nhung khoang tuyén tinh cta Q. theo C, (hinh 3c) trén PEI/SiO; rong hon so véi PEI-KH560-
SiO,. Piéu nay chimg t6 PEI/SiO, c6 nhiéu nhém amino & khong gian pht hgp dé tao phuc véi
Cu(Il) hon so v6i PEI-KH560-SiO, mac du ham luong PEI la thép hon (14,1% so va6i 22,8%,
hinh 2b). Pay c6 thé 1a nguyén nhan lam cho PEI/SiO; c¢6 kha niang hap phu Cu(Il) cao hon PEI-
KH560-SiOs.

4. Két luan

Trong nghién ciru nay chung t6i da tong hop thanh cong vat liéu hap phu PEI boc hat silica
b'fmg quy trinh mdt budc sir dung citric acid lam chét luu hoa PEL Vit liéu thu duogc chira khoang
14,1% khbi lugng PEIL, mét loai polymer co ai lyc hép phu manh v6i ion kim loai nang. Str dung
ion Cu(II) dé nghién ctru chiing t6i nhan thiy vt liéu thu duoc c6 tinh chat hip phu tuong tu nhu
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vat lidu tong hop bang quy trinh hai budc truyén thong nhung c6 dung lugng hip phu cyc dai cao
hon khoang 4,5 1an. Sy hp phu ion Cu(Il) 1én vt liéu bao gdm ca hip phu héa hoc va hip phu
vat Iy va khong tuan theo quy luét hap phu da lop. Két qua nghién ctru trinh bay trong bai bao
nay cung cap phuong phap don gian hon dé tong hop vat liéu hap phu composite trén co sé PEI,
g6p phan nang cao hiéu qué cta qua trinh hip phu loai bo ion kim loai ning trong nude.

Loi cam on

Nghién ctru nay duoc tai trg bdi Truong DPai hoc Su pham Ha Néi 2 qua dé tai ma sb
SV.2023.HPU2.03.
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