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TÓM TẮT 

Trong bài báo này, tro bay được biến tính bằng muối sắt (III) nitrat. Các đặc tính cơ bản 
của tro bay trước biến tính, và sản phẩm xúc tác (tro bay sau biến tính) được xác định thông qua 
ảnh hiển vi điện tử quét (SEM), giản đồ nhiễu xạ Rơnghen (XRD); phổ tán xạ năng lượng tia X 
(EDX). Kết quả nghiên cứu sử dụng xúc tác tro bay biến tính với vai trò xúc tác Fenton dị thể 
trong phân hủy phẩm màu Reactive Blue 181 (RB 181) cho thấy ở các điều kiện phù hợp về hàm 
lượng xúc tác (0,4 g/L); hàm lượng hydro peoxit (3,92 mM); pH (3); thời gian xử lí (90 phút), 
quá trình xử lí tuân theo động học bậc nhất, với hằng số tốc độ 0,0238 phút-1; R2 = 0,9282; hiệu 
suất phân hủy RB 181 đạt 92,21 %. 

Từ khóa: tro bay; xúc tác; xúc tác Fenton dị thể; Reactive Blue 181; hằng số tốc độ. 

1. GIỚI THI ỆU 

Xử lí nước thải dệt nhuộm đang là bài toán nan giải cho các nhà khoa học; bởi nếu không 
được xử lí, nước thải dệt nhuộm sẽ gây mất mỹ quan, cản trở quá trình quang hợp, làm giảm 
hàm lượng oxy hòa tan trong nước, gây ảnh hưởng trầm trọng môi trường, sinh thái và đời sống 
của nhiều loài thủy sinh, động vật và con người [1 - 3].  

Về cơ bản, nước thải dệt nhuộm có thể được giải quyết bằng nhiều kĩ thuật khác nhau, điển 
hình có các kĩ thuật hóa lí như keo tụ [4 - 7], điện keo tụ, hấp phụ, màng; kĩ thuật sinh học yếm 
khí [3, 5], hiếu khí [8]; các kĩ thuật hóa học như ozon hóa, oxy hóa tiên tiến… [9 - 18]. 

Tuy có một số hạn chế nhất định như (i) hình thành một lượng bùn sắt lớn sau quá trình xử 
lí, (ii) chi phí xử lí bùn sắt sau quá trình xử lí thường cao, (iii) các ion sắt có thể bị mất hoạt tính 
khi tương tác, tạo phức với một số ion như photphat, hoặc một số sản phẩm oxy hóa trung gian 
[16], nhưng trong nhiều trường hợp, các kĩ thuật oxy hóa tiên tiến là giải pháp duy nhất để xử lí 
(hoặc tiền xử lí), phân hủy phẩm màu trong nước thải bởi nhiều loại phẩm màu không bị phân 
hủy sinh học, khó loại bỏ bằng các kĩ thuật hóa lí thông thường. Các quá trình Fenton dị thể với 
nhiều ưu điểm như thân thiện với môi trường hơn, dễ thu hồi và tái sử dụng xúc tác… có thể 
khắc phục các nhược điểm điển hình của các kĩ thuật Fenton đồng thể. Hiện nay, các nhà khoa 
học vẫn đang tập trung nghiên cứu nhằm tìm ra các loại vật liệu xúc tác có hoạt tính, chi phí điều 
chế, sản xuất thấp nhằm giảm chi phí xử lí. Những kết quả nghiên cứu gần đây cho thấy một số 
hệ xúc tác Fenton dị thể được tổng hợp trên cơ sở các loại khoáng hoặc sản phảm thải rắn chứa 
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sắt như cao lanh [3], xỉ pirit, tro bay [2, 7], bùn đỏ… Thành công của các nghiên cứu khi sử 
dụng các vật liệu thải không những hạ thấp chi phí xử lí mà còn góp phần giải quyết bài toán ô 
nhiễm các chất thải rắn nguy hại. Tuy vậy, các nhà khoa học Việt Nam cũng chưa có công bố 
nào liên quan tới hướng nghiên cứu này. 

Trong bài báo này, tro bay được biến tính và sử dụng như một loại xúc tác cho quá trình 
Fenton dị thể, ứng dụng trong phân hủy phẩm màu Reactive Blue 181.  

2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Hóa chất và tro bay 

Phẩm nhuộm Reactive Blue 181 được cung cấp bởi Ciba Specialty Chemicals Inc.  

Dung dịch hydro peoxit (30%) và các hóa chất khác thuộc loại tinh khiết phân tích. 

Tro bay được lấy tại Nhà máy Nhiệt điện Phả Lại, tỉnh Quảng Ninh. 

2.2. Quy trình bi ến tính tro bay 

Hòa tan 40,4 g Fe(NO3)3.9H2O vào 10,6 g Na2CO3 trong 150 mL nước cất và khuấy cơ học 
(120 vòng/phút) tại nhiệt độ phòng trong 1 giờ. Dung dịch này sau đó được thêm vào cốc chứa 
hỗn hợp 10 g tro bay và 150 mL nước cất. Khuấy hỗn hợp với tốc độ 120 vòng/phút trong vòng 
4 giờ. Ủ hỗn hợp này trong nồi hấp (autoclave) ở nhiệt độ 60 °C trong 7 ngày. Lọc, làm sạch với 
nước cất hai lần; sấy qua đêm ở 100 oC rồi nung ở 500 oC trong 4 giờ. 

2.3. Phân tích, xác định các đặc trưng vật li ệu 

Mẫu tro bay ban đầu và xúc tác sau tổng hợp được chụp ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) tại 
khoa Vật lí, Trường Đại học Khoa học tự nhiên trên máy JSM5410LV JEOL (Nhật Bản) với thế 
gia tốc 20 kV. Thành phần hóa học của các mẫu vật liệu được xác định thông qua phổ tán xạ 
năng lượng tia X (EDX) được ghi tại Viện Khoa học Vật liệu, Viện Khoa học và Công nghệ Việt 
Nam trên máy JED-2300 JEOL (Nhật Bản). Phổ nhiễu xạ Rơnghen (XRD) được xác định tại 
Viện Khoa học Vật liệu, Viện Khoa học và Công nghệ Việt Nam sử dụng máy Rơnghen 

Siemens D5000 (Đức) trong điều kiện ống phát tia bằng Cu, bước sóng 
o

K 1,5406Aα = , góc 

quét 2θ thay đổi từ 15 - 85o, phím lọc Ni. 

2.4. Quy trình xử lí 

Bổ sung một hàm lượng xác định tro bay biến tính vào thiết bị phản ứng. Thêm tiếp 500 
mL nước chứa phẩm nhuộm RB 181 (đã được điều chính pH). Quá trình phản ứng bắt đầu khi 
bổ sung hydro peoxit. Tại thời điểm cần xác định hiệu quả xử lí, mẫu được lấy ra và xác định 
màu. 

2.5. Các phương pháp phân tích 

Hàm lượng Reactive Blue 181 trong nước được xác định bằng phương pháp trắc quang ở 
bước sóng 609,5 nm (bước sóng hấp thụ đặc trưng của phẩm nhuộm, được xác định bằng thực 
nghiệm). Hiệu quả xử lí màu (H, %) được xác định theo công thức: 
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trong đó Co và Ct  tương ứng là hàm lượng RB 181 trong nước ở thời điểm ban đầu và sau khi xử 
lí t phút. 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Phân tích đặc tính tro bay trước và sau khi biến tính 

Trong nghiên cứu này, đặc tính của tro bay trước và sau biến tính được tập trung phân tích 
trên ảnh SEM (hình 1) và phổ EDX (hình 2). 

Ảnh SEM của mẫu tro bay trước biến tính (hình 1, a) và tro bay sau biến tính (hình 1, b) 
cho thấy bề mặt tro bay sau biến tính có cấu trúc xốp với nhiều hốc trống, điều này tạo điều kiện 
thuận lợi cho các quá trình hấp phụ, xúc tác. 

     
(a)                                                                            (b) 

Hình 1. Ảnh SEM của mẫu tro bay trước biến tính (a) và sau biến tính (b) 

 

 

 

 

 
 
 

 
            
 
(a) (b) 

 
Hình 2. Phổ EDX của mẫu tro bay trước biến tính (a) và sau biến tính (b) 
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Mục tiêu chính của việc nghiên cứu, biến tính tro bay với mục tiêu sử dụng làm xúc tác 
Fenton dị thể trong phân hủy phẩm màu là gắn được các tiểu phân sắt vào cấu trúc tro bay và tồn 
tại dưới dạng Fe2O3 (hematit). Thành phần hóa học của mẫu tro bay trước và sau biến tính được 
các định thông qua phổ EDX; kết quả tương ứng được thể hiện trên hình 2, a và hình 2, b. 
Những phân tích chi tiết hơn cho thấy hàm lượng sắt tăng lên đáng kể sau quá trình biến tính, từ 
3,35 % lên 20,70 %. Sắt tồn tại trong cấu trúc của sản phẩm sau biến tính hoàn toàn dưới dạng 
Fe2O3, điều này được khẳng định thông qua giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu tro bay sau biến tính 
(hình 3, b). Giản đồ trên hình 3 a cũng xuất hiện các vạch phản xạ đặc trưng của mullite 
(Al 6Si2O13) và của các hạt quartz (SiO2); trong khi đó giản đồ này của tro bay trước biến tính 
(hình 3, a) chỉ ghi nhận sự hiện diện các phản xạ khoáng mullit (Al6Si2O13), có nhiều nhiễu nền 
và không ghi nhận sự xuất hiện của sắt trong cấu trúc. 

 (a) 

(b) 

Hình 3. Giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu tro bay trước biến tính (a) và sau biến tính (b) 
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3.2. Ảnh hưởng của hàm lượng tro bay 

Trong quá trình Fenton dị thể, hàm lượng xúc tác là một yếu tố ảnh hưởng mạnh tới hiệu 
suất xử lí. Ảnh hưởng của hàm lượng tro bay được khảo sát tại các giá trị 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 g/L, 
trong 150 phút và hàm lượng H2O2 (3,92 mM), pH 3. 

Từ những kết quả thực nghiệm trên hình 4 có thể thấy khi hàm lượng xúc tác tăng thì hiệu 
suất phân hủy Reactive Blue 181 có xu hướng tăng. Tuy nhiên, điều này chỉ thể hiện rõ khi hàm 
lượng xúc tác và thời gian xử lí chưa vượt quá 0,4 g/L và 90 phút. Nếu tiếp tục tăng hàm lượng 
xúc tác lên trên 0,4 g/L, hiệu suất xử lí không những tăng không đáng kể, thậm chí còn có xu 
hướng giảm (0,5 g/L). Hiệu quả xử lí gần như không thay đổi sau khoảng 90 phút xử lí ở mọi 
hàm lượng xúc tác. Ảnh hưởng của hàm lượng tro bay có thể giải thích do tương quan giữa tốc 
độ của các phản ứng cơ bản sau [17, 18]: 

3 2+
2 2

2+ 2
2

2 3
2 2

3 2
2 2

2 3

Fe H O Fe(OOH) H (1)

Fe(OOH) Fe HO (2)

Fe H O Fe HO HO (3)

Fe HO Fe H O (4)

Fe HO Fe HO (5)

+ +

+ •

+ + − •

+ • + +

+ • + −

+ → +

→ +

+ → + +

+ → + +

+ → +

 

Khi hàm lượng tro bay lớn hơn 0,4 g/L, việc tiêu thụ một phần gốc tự do hydroxyl (HO• ) 
theo phản ứng (5) là nguyên nhân trực tiếp dẫn tới việc giảm hiệu suất. Với những kết quả trên 
có thể kết luận hàm lượng xúc tác phù hợp là 0,4 g/L. 

3.3. Ảnh hưởng của pH 

pH là một trong những yếu tố ảnh hưởng mạnh nhất tới hiệu suất phân hủy chất hữu cơ của 
các kĩ thuật oxy hóa tiên tiến. Thông thường, các quá trình Fenton đồng thể, dị thể đều diễn ra 
thuận lợi trong môi trường axit. Nghiên cứu ảnh hưởng của pH được tiến hành tại các giá trị 2; 
3; 4 và 5 tại giá trị hàm lượng H2O2 (3,92 mM) và tro bay (0,4 g/L). Kết quả nghiên cứu trong 
150 phút được thể hiện trên hình 5. 
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Hình 4. Ảnh hưởng của hàm lượng xúc tác 

 
Hình 5. Ảnh hưởng của pH 

Kết quả thực nghiệm trên hình 5 cho thấy, môi trường axit có lợi cho quá trình hình thành 
gốc tự do hydroxyl, minh chứng là hiệu quả xử lí có xu hướng giảm khi tăng pH. Ở đây ghi nhận 
sự khác nhau không nhiều về hiệu quả phân hủy Reactive Blue 181 ở từng cặp pH 2, pH 3; pH 4, 
pH 5 nhưng sự chênh lệch về hiệu suất cực đại là khá cao (trên 90 % và xấp xỉ 60 %). Giá trị pH 
phù hợp được xác định là 3; thời gian phù hợp là 90 phút; khi đó hiệu quả loại bỏ phẩm nhuộm 
đạt 92,21 %. 

3.4. Ảnh hưởng của hàm lượng hydro peoxit 

Hình 6 thể hiện ảnh hưởng của hàm lượng hydro peoxit tới hiệu suất phân hủy Reactive 
Blue 181. Có thể nhận thấy tại các điều kiện nghiên cứu (pH 3, hàm lượng xúc tác 0,4 g/L), khi 
tăng hàm lượng hydro peoxit từ 1,96 mM tới 3,92 mM, hiệu suất có xu hướng tăng nhanh và 
tăng mạnh trong khoảng 90 phút đầu; sau đó tăng chậm, không đáng kể. Tuy nhiên, khi hàm 
lượng hydro peoxit tăng lớn hơn 3,92 mM thì hiệu quả xử lí không những không tiếp tục tăng 
mà còn có chiều hướng giảm. Việc giảm hiệu suất khi hàm lượng hydro peoxit lớn có thể giải 
thích là do gốc tự do hydroxyl bị tiêu thụ một phần theo phương trình [12, 17, 19, 20]:  

2 2 2 2H O HO HO H O (6)• •+ → +  

Hàm lượng hydro peoxit phù hợp là 3,92 mM. 
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Hình 6. Ảnh hưởng của hàm lượng hydro peoxit 

3.5. Động học của quá trình xử lí 

Nhiều nghiên cứu cho thấy các quá trình Fenton đồng thể và dị thể ứng dụng trong phân 
hủy các hợp chất hữu cơ thường tuân theo động học bậc nhất. Nghiên cứu của S. Karthikeyan và 
cộng sự (2011) lại cho thấy quá trình Fenton đồng thể tuân theo động học bậc nhất, còn Fenton 
dị thể tuân theo động học bậc hai [18]. Trong bài báo này, động học của quá trình xử lí (phân 
tích, tính toán ở điều kiện tối ưu) được kiểm tra với cả hai mô hình động học, bậc nhất và bậc hai. 

Nếu quá trình tuân theo động học bậc nhất, bậc hai, động học của quá trình tương ứng được 
biểu diễn bởi các biểu thức:  

t oln C ln C kt= −      (bậc nhất) 

t o

1 1
kt

C C
= +           (bậc hai) 

trong đó Co và Ct tương ứng là nồng độ phẩm màu tại thời điểm trước xử lí và sau khi xử lí t 
phút; k là hằng số tốc độ phản ứng (phút-1).  

Kết quả khảo sát động học bậc nhất được thể hiện trên hình 7; động học bậc hai được thể 
hiện trên hình 8. Căn cứ trên những kết quả thực nghiệm này có thể nhận thấy quá trình phân 
hủy phẩm nhuộm Reactive Blue 181 bởi quá trình Fenton dị thể với tro bay biến tính tuân theo 
động học bậc nhất (do có hệ số tương quan R2 lớn hơn so với bậc hai); k1 = 0,0238 phút-1; R2 = 
0,9282 phút-1 so với k2 = 0,002 L.mg-1.phút-1; R2 = 0,816. 
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Hình 7. Kết quả xác định hằng số tốc độ phân hủy Reactive Blue 181 (bậc một) 
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Hình 8. Kết quả xác định hằng số tốc độ phân hủy Reactive Blue 181 (bậc hai) 

4. KẾT LUẬN 

Việc biến tính tro bay bằng một quy trình đơn giản như trong nghiên cứu này có thể cải 
thiện nhiều đặc tính của sản phẩm. Kĩ thuật Fenton dị thể sử dụng tro bay biến tính có khả năng 
ứng dụng trong mục tiêu phân hủy phẩm màu RB 181. Nghiên cứu cho thấy, dưới các điều kiện 
phù hợp, cụ thể: hàm lượng xúc tác 0,4 g/L; pH 3; hàm lượng hydro peoxit 3,92 mM, thời gian 
xử lí 90 phút, hiệu suất phân hủy RB 181 đạt 92,21 %; quá trình phân hủy phẩm màu tuân theo 
động học bậc nhất với hằng số tốc độ 0,0238 phút-1; R2 = 0,9282. 
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ABSTRACT 

REMOVAL OF REACTIVE BLUE 181 DYE BY HETEROGENEOUS FENTON 
TECHNIQUE USING MODIFIED FLY ASH/H2O2 

Dao Sy Duc*, Trinh Thi Thanh Hao 

Faculty of Chemistry, VNU Hanoi University of Science  

*Email: ducds@vnu.edu.vn 

In this paper, the catalysts were synthesized by modified fly ash by iron (III) nitrate and 
used as heterogeneous Fenton catalyst for the degradation of Reactive Blue 181 (RB181). Some 
properties of raw and modified fly ashes were characterized by SEM, EDX and XRD. Effects of 
some key operating parameters such as catalyst dose, pH, and hydrogen peroxide concentration 
on the treatment efficiency were studied and discussed. Kinetic rate constant of treatment 
process was also determined. The experimental results show that the heterogeneous Fenton 
technique using modified fly ash/H2O2 is a suitable method for removing RB 181 from aqueous 
solution. At the optimum conditions, more than 90 % of RB 181 was removed; the kinetics fitted 
well for pseudo first-order reaction. 

Keywords: fly ash; heterogeneous Fenton catalyst; Reactive Blue 181; kinetic rate constant. 


