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Abstract

Polyferric sulfate (PFS) coagulant was prepared by hydrolysis co-polymerization from ferrous sulfate. In this paper,

the role of major parameters, including ratio FeSO,:H

»SQO,, temperature of polymerization and ratio [OH]/[Fe] were

investigated. The structure and morphology analysis were carried out by using FT-IR spectra, Scanning Electron
Microscope (SEM) and X-ray diffraction (XRD). Finally, the coagulation efficiency of PFS in treating kaolin

suspension and humic acid was evaluated.
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1. MO bAU

Keo tu la phuong phap quan trong dugc sir dung
rong rai trong qué trinh xu 1y nude, dic biét 1a dbi
Véi viéc loai bo cac can rin lo ling trong nuéc. Cac
chat keo tu dong mot vai trd quan trong trong trung
hoa dién tich bé mat cua cac hat lo ling hoic hé
thong keo, phé v& can bang caa hé théng huyén phu
tao diéu kién cho céc hat nho két tap thanh tap hop
hat 16n hon sau d6 ling dudi tac dung cua trong luc.
Cho dén nay, mot s chit keo tu théng thuong da
dlIQ'C Su dung nhu AIClIs, Feg(SO4)3’ FeC|3..., tuy
nhién chang c¢6 nhuoc diém la phan Gng thiy phan
xay ra nhanh chéng va khong kiém soat dugc, dan
dén su hinh thanh cua cac hop chat nhdm, sit khac
nhau trong dung dich. Céc hop chét nay lai c6 thé bi
anh huong boi cac diéu kién moi trudng nhur 13 ban
chat va nhiét d6 cua nudc, pH, lidu luong cua chat
két tia.... Hon nita, cic bong cin tao ra khong du
I6n va vai trong lugng nho, do d6 hiéu qua xu ly
nudgce thap [1].

Nhém vt liéu dwoc téng hop trén co sé céc
polyme vé co nhu poly nhém clorua (PAC), poly sat
clorua (PFC)... va dac biét 1a poly sat sunfat (PFS)
hién dang dugc quan thm khé nhiéu trong thoi gian
gan day [1-3]. Poly sit sunfat (PFS) dugc chuan bi
bang cach trung hda mot phan cua cac mudi vo co vi
du FeCls, Fey(SO4)s. Trong sudt qua trinh thay phan,
mot s6 phan ung trung hop xay ra va két qua la hinh
thanh nhiéu dang polyme sat khac nhau. Bang cach
kiém soat tot mic do thuy phan cua cac mudi
polyme c6 thé duy tri duogc sy 6n dinh keo tu voi
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hiéu qua cao [4]. PFS c6 kha nang dat duoc hiéu qua
keo tu trong mot dai rong cua nhiét do va pH. Pac
biét, chdng cé trong lugng phéan tir cao, kich thudc
phén tir cong kénh [5], do d6 thuan lgi cho viéc két
dinh cac can rin lo limg trong nudc va kéo ching
xudng dudi tac dung cua trong luc. Bén canh do,
mot s6 nghién ctu cho rang nuéc udng duoc xir ly
bang PFS 1a an toan cho con ngudi va than thién
v&i moi truong [6].

Tai Viét Nam, cac nghién ciu vé vat liéu PFS hau
nhu la khong ¢6. Trong pham vi bai bao nay, ching
t6i nghién ctru ché tao vat lidu poly sét sunfat (PFS)
bang phuong phap thily phan - tién tring hop dua trén
tién chat la FeSO, va budc dau khao sat kha ning keo
tu cua san pham.

2. THUC NGHIEM

Cac hoa chat duoc sir dung déu la héa chét tinh
khiét caa Merck, bao gom: FeS04.9H,0, H,SO,,
Hzog, NaHC03

2.1. Co ché caa qué trinh téng hop polyferric
sunfat (PFS)

Qua trinh tong hop PFS c6 thé duoc chia ra lam
ba giai doan:

Giai doan 1 la qué trinh oxi hdéa Fe(ll) thanh
Fe(I1) su dung tac nhan H,0, trong méi treong axit
(H2S04, 98 %).

2FeS0O, + H,S0, + H,0, = Fez(SO4)3+ 2H,0 (1)
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Mot sb nghién ciu cong b trude day sir dung
tac nhan oxi hoa 1a O3, HNOs. Tuy nhién, chiing déu
c6 nhuge diém 1a khong kinh té, nhiét 6 phan tng
cao va thoi gian phan tng dai [1]. Trong nghién ctu
nay tac nhan oxi héa duoc su dung la H,O, (30 %).
Str dung H,0, ¢ wu diém Ia nhiét do phan ing thap
(¢ 50 °C), d& dang diéu chinh qua trinh va day la
hoa chat thong dung, san cd va ré tién.

Giai doan 2 Ia thity phan Fe,(SO4); bang kiém.
Feo(SO4); + NOH = Fey(OH)n(SO4)s.n2 + N/2S047 (2)

Giai doan 3 la qua trinh trung hop tao thanh
polyme sit.

mMFez(OH)n(SO4)z.n12 = [Fe2(OH)n(SOs)3n2lm (3)

2.2. Téng hop poly sit sunfat (PFS)

Dung dich FeSO, dugc chuan bi bang cach hoa
tan FeS0,.9H,0 trong nudc cat. H,SO, dic (98 %)
ddng thoi duge cho vao ngay tir ddu nham ngan chan
qua trinh oxi héa Fe(ll) thanh Fe(lll) do O, hoa tan
trong nuéc. Dung dich dugc khay gia nhiét trén may
khudy tir, nhiét ¢ dung dich dwoc duy tri & 40 °C.
Dung dich H,0; (30 %) dugc thém tir tir trong khi
khuay lién tuc sao cho nhiét do caa dung dich phan
tmg khong vuot quéa 50 °C, thoi gian khudy 1a 2 gio.

Sau d6, mot lwong can thiét cua dung dich
NaHCO; 0,5 N duwgc nhé giot tir tir vao dung dich
phan ung, thoi gian nho giot 1a khoang 30 pht,
nhiét do 12 50 °C. Cubi cting hdn hop phan tmg duoc
tiép tuc khudy trong 2 gio tai cac nhiét do khao sat.
San pham thu dwoc ¢ dang dung dich mau dé nau,
dugc dem di déng kho, thu dugc khdi rin mau vang.

2.2.1. Khao sat anh huwong cua ti 1é FeSO4:H,S0,

Ti 1é FeS0O.:H,SO, dugc khao sat theo cac ti Ié
1:1, 2:1 va 2,5:1. Nhiét d6 cho ca hai qua trinh thay
phan va polyme héa la 50 °C. Ti l¢ [OH]/[Fe] la
0,375. Cac mau duoc ki hiéu lan luot 1a M1, M2 va
M3.

2.2.2. Khao sat anh hwong cua nhiét dé polyme hoa

Nhiét d6 cua qué trinh polyme hoa dugc khao sat
tai cac nhiét do 50, 70 va 90 °C, duoc ki hiéu lan
luot 1a M2, M6 va M7. Ti 1é¢ FeS04:H,S0, duoc lya
chon la 2:1. Nhiét o qua trinh thay phan la 50 °C.
Ti 1€ [OH]/[Fe] 1a 0,375.

2.2.3. Khdo sat anh huong cuia ti 1¢ [OH]/[Fe]

Ti I& [OH]/[Fe] duogc khao sat theo céc ti 1€ 0,15;
0,375 va 0,5 duoc ki hiéu lan lugt 1a M8, M2 va M9.
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Nhiét d6 phan ung cho ca hai qué trinh thay phéan va
polyme hoa la 50 °C. Ti 1& FeSO,: H,SO, la 2:1.

2.3. Cac phuwong phap dic trung cia vat ligu

Dic trung cua vat liéu duoc xac dinh bang céc
phuong phap: nhiéu xa tia X (XRD) trén thiét bi D8-
Quest Bruker (Birc), anh hién vi dién tar quét (SEM)
trén thiét bi phan giai cao Hitachi 7500 va phé hdng
ngoai (FTIR) trén thiét bi IRAffinity-1S.

2.4. Thi nghiém keo tu caa vat liéu

Thi nghiém keo tu duogc tién hanh thuc nghiém
trong céc thay tinh 1 1it va sir dung may khuiy 1KA-
RW 20 Digital.

Dung dich nuéc md phong nuéc bé mat duoc
chuan bi nhu sau: 5 mg axit humic dugc hoa tan vao
dung dich NaOH 0,1 mol/L. Thém thém 1 g cao lanh
va nuéc may thanh 1 it khudy tron trong 12 gid sau
d6 dé qua dém. Pic trung cua dung dich nudc thir
nghiém duoc tém tit trong bang 1. P6 pH cua dung
dich thr nghiém duoc diéu chinh bang dung dich
NaOH 0,1 M va H,S0,0,1 M trudc va sau khi thém
PFS.

Sau khi thém vat liéu, mau the duoc khudy
nhanh 2 phat ¢ téc d6 300 vong/phut, khudy cham
20 pht ¢ téc do 50 vong/phat, roi dé ling 30 phuit.
Sau khi ldng, hut nudc trong ¢ trén bé mat va dem di
do @6 dyc. Bé do d6 mau, mau dung dich thu duoc
loc qua gidy loc 0,45 pm trudc khi do. P9 duc va do
mau duoc do trén may UV-Vis HACH DR 6000, pH
dugc do bang Mettler Toledo MP220.

Bang 1: Bic diém cua dung dich nudc thir

D6 duc b6 mau H Nhiét do
(NTU) (Pt-Co) P (°C)
437 31 73 20-25

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Pic trung ciu tric va hinh théi hoc cia vat
ligu

3.1.1. Pdc trung hong ngoai (FTIR)

Phé hap thu hdng ngoai FT-IR duoc sir dung dé
kiém tra su twong tac hoa hoc giita cac thanh phén
cling nhu cac cau tric héa hoc trong cac vat liéu.
Cac lién két xuat hién trong phd FTIR can quan tam
nhét 1 céc lién két voi -OH cua phan tir nuéc hoic
lién két bac cau hydroxyl hoic -O. Céc lién két
thuong dugc quan sét la Fe-OH-Fe, Fe-OH.

3.1.2. Anh hweng cua ti 16 FeSO,:H,S0,
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Phé hdng ngoai cia cac mau vat liéu voi ti 16
FeS0,4:H,S0, khac nhau duoc dua trén hinh 1. Véi
mau vat liéu co ti 16 FeSO4H,S0, 1a 2:1 (M2) xuit
hién phd hap thu ¢ khoang 3409 va 1634 cm™, dic
trung cho dao dong kéo dai cua lién két —OH nuéc
hip thu. Dai hap thy & ving 1080+1130 cm™ dugc
cho 1a dao dong cua lién két SO,*, thé hién rd trong
hai pic hap thu manh tai 1078 va 1135 cm™. Cac pic
tai 1226 va 486 cm™ duoc quy két cho dao dong cua
lien két HSO, [7].
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Hinh 1: Ph6 hong ngoai caa mau co ti 1é
FeS0.:H,S0, 14 2,5:1 (M3), 2:1 (M2) va 1:1 (M1)

Véi vt liéu M3, trén phd hong ngoai ciing xuét
hién cac dai pho tuong ty nhu mau M2. Tuy nhién, ¢
vat liéu M2 xuat hién cac pic dugc gan cho dao dong
cua lién két Fe-OH tai 995, 660 va 600 cm™, con vat
lieu M3 chi xuat hién hai pic tai 993 va 600 cm™.
Bén canh d6 cudng dé pic cua vat liéu M3 ciing thap
hon va khong sic nhon bang cac pic cua vat liéu M2.

Phé hdng ngoai cua vat liéu M1 khdng thay xuét
hién céc dai phd dic trung cho lién két HSO, va
S04Z. Theo Ingrid Buciscanu khi ti 16 H,SO4:FeSO,
I6n, axit du trong dung dich s€ ngan chan OH™ tao
lien két véi Fe(lll) [8]. Do dé hiéu suat phan ung
trung hop giam.

3.1.3. Anh hweng cua nhiét do polyme hda

Trén pho hong ngoai cia mau M2, M6 va M7
déu xuat hién cac dai phd tuong ty nhu nhau (hinh
2). Tuy nhién véi mau M6, M7 khong xuat hién pic
tai 660 cm™ duogc gan cho dao dong cua lién két Fe-
OH va pic tai 1078 cm™ gan cho dao dong cua lién
két SO4%.
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Hinh 2: Pho hong ngoai ciia cic mau c6 nhiét do
polyme héa lan luot la 50 °C (M2), 70 °C (M6)
V& 90 °C (M7)

3.1.4. Anh hwong cua ti 16 [OH]/[Fe]

So voi mau M2, phé hdng ngoai cia mau M8
(hinh 3) khong xuét hién pic cua Fe-OH tai vi tri 660
cm™, con pic tai 993 cm™ thi ¢6 cudong d6 thap hon
rat nhiéu. Nguyén nhan la giam ti 1& [OH]/[Fe]
xuéng 0,15 s& lam giam qué trinh thay phan mudi
sat (111) sunfat.
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Hinh 3: Pho hong ngoai cia cac mau co ti 18
[OH]/[Fe] lan luot 13 0,15 (M2); 0,375 (M8)
va 0,5 (M9)

Tang ti 16 [OH]/[Fe] 1én 0,375; 0,5 & mau M2,
M9, phd hong ngoai cua ca hai mau vat liéu (hinh 3)
déu xuat hién cac pic duoc coi la dic trung cho lién
két Fe-OH tai viing 600, 660 va 995 cm™ (985 cm™-
M9). C4c pic caa mau M9 c6 cuong do thap hon so
v6i mau M2 va khong xuat hién pic tai 1078 cm™
cta SO,

3.1.5. Pdac trung XRD va SEM

Trén gian d6 XRD (hinh 4) cta c4 hai miu vat
liéu M2 va M3 déu khdng xac dinh dugc cac pic dac
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trung nao, cho thay vat liéu PFS ran chu yéu o dang
cAu trac vo dinh hinh véi diu vét nho cua tinh thé
[1]. Anh SEM cua vat li¢u cho ta thay rd vé hinh théi
hoc cua vat liéu.
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Hinh 4: Phd XRD cua vat lieu M2, M3

Hinh 5 la anh chup SEM cua vat liéu PFS. Vit
liéu PFS duoc hinh thanh mot cach ngau nhién véi
nhiéu kich ¢& va hinh dang khac nhau [1, 9]. Két qua
nay hoan toan phu hop véi két qua ciia XRD va cac
nghién ciru di cong bd trén thé gisi.

Hinh 5: Hinh anh SEM cua vat liéu M2

3.2. Thi nghiém keo tu cua vat li¢u

3.2.1. Khao sat kha nang xur Iy dé duc va mau cua
vt liéu tong hop o cdc diéeu kién khac nhau

Céc mau vat liéu duoc téng hop M1, M2, M3,
M6, M7, M8 va M9 dugc dem thir nghiém cung mot
diéu kién thi nghiém dé so sanh kha ning loai bo do
duc va d6 mau. Tir d6 lra chon cac thong sb ky thuat
cho qua trinh tdng hop vit lidu.

Tién hanh thi nghiém keo tu két bong nhu da mé
ta trong phan 2.4 véi ti 18 ran/long 12 0,1 g vat lieu/lit
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nudéc thir. Hinh 6 dua ra hiéu suat xir Iy do duc va do
mau cua céc vat liéu duoc tdng hop tai cac didu kién
khéc nhau. C6 thé nhan thiy kha ning xt 1y d6 duc
cua céc vat liéu duoc téng hop déu dat hiéu suat xir
ly rat cao, déu trén 98 %. Hiéu suat xu Iy do duc cao
nhét 1a vat lisu M2, dat 99,8 %. Tuy nhién, véi kha
ning loai bé mau thi c6 su khéc nhau rd rét vé hiéu
suat xir ly. Véi cac mau vat lisu M2, M3 hiéu suat
xtr Iy mau dat 77 %. Cac mau M6, M7 va M8 déu c6
hiéu suat xtr ly thip hon dang ké, lan luot 1a 35 %,
39 % va 42 %. Thap nhit 1a M1, M9 chi dat 5 va
3 %. Nhu vay, mau M2 c6 hiéu qua xir ly do duc va
mau cao nhit. Clng véi cac két qua do dic trung cd
thé lya chon diéu kién t6i wu cho viéc tong hop PFS:
ti 1€ FeSO,4:H,SO, 1a 2:1; nhiét d6 phan tng cho ca
hai qua trinh thuy phan va polyme héa la 50 °C; ti ¢
[OH]/[Fe] 12 0,375.
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Hinh 6: Hiéu suat xur Iy d6 duc va mau cua cac

vt liéu duogc tong hop

3.2.2. Anh huéng cua nong dé vat liéu dén kha nang
xw Iy dé duc va dé mau

Tién hanh thi nghiém keo tu két bong véi vat
liéu M2 tai céc ti 1é rén/léng la 0,05; 0,1; 0,25; 0,5;
0,75 va 1g vat lidu/lit nudc thir. Hinh 7 cho thay,
hiéu suit xir 1y d6 duc va d6 mau cua cac vat lidu
duoc téng hop tai cac ti 18 ran/long khac nhau.
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Hinh 7: Anh huéng cia nong do vt lidu dén
kha nang xir ly @6 duc va d6 mau
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