CHUONG1 TONG QUAN

1. Tinh cép thiét

Hién nay, su tdng nhanh cua dan sb toan cau, do thi hoa va bién doi khi hau
dugc coi 1a nguyén nhan gay ra tinh trang khan hiém nudc trén toan thé gidi [1,
2]. Vi su tang truéng dan s6 lién tuc, tinh trang thiéu nudc anh hudng dén hon
50% dan sd toan cau [3]. Theo thong tin nghién ctru cho thiy khoang 663 triéu
nguoi khong dugc tiép can voi nguén nudc uéng an toan [4, 5]. Mat khac, 6
nhiém nude do cac nguyén td va hop chit doc hai, dic biét 1a arsenic (As) hién

dang 1a mdi quan tdm hang dau [6, 7].

Loc mudi nudc bién va xur 1y nude thai bang cong nghé phan tach mang duoc
xem 13 phuong phap than thién véi méi truong, tiét kiém chi phi va bén vimng,
dé st dung, linh hoat va kha ning thich ting so véi cac phuong phép str dung
nhiét va cac phuong phap hoa hoc khac. Ngay nay, cong nghé mang loc thim
thau nguoc (Reverse osmosis) voi nhiéu wu diém vuot tréi nhu nang suét san
xudt 16n, quy trinh van hanh don gian, chi phi dau tu va hoat dong thap hon so
v6i cong nghé chung cat truyén théng nén dugc ap dung chu yéu trong loc nudc
mudi bién [8, 9]. Tuy nhién, dé vuot qua ap suat tham thiu cao cua dung dich
mudi thi can ap suét van hanh cao, nang lugng tiéu thy 16n, cac thiét bi cta hé
thong can duoc bao dudng thuong xuyén va ciing din dén tic nghén mang lam
giam chat lugng nudc dau ra va d6 6n dinh cia mang. D6 1a 1i do cho cong
cudc tim kiém mot phuong phap gia ré, sach va tiét kiém nang luong hon dé
khir nuéc min va xir Iy nude van dang tiép tuc. Trong nhitng nim qua, cong
nghé mang thdm thiu bdc hoi (Pervaporation - PV) da thu hut sy quan tim
nghién ctru ciia cic nha khoa hoc va phat trién manh mé trong linh vuc phan
tach hdn hop chit 1ong [10, 11]. Cong nghé nay gdm 2 budc, dé chinh 1a két
hop su thdm qua mang co tinh chon lgc cia mot hodc mot sb chu tur trong hon
hop va su bay hoi ciia cac cdu tir d6 [12]. Hién nay, PV dang dugc xem 1a cong
nghé méi ndi va day tiém nang trong khir mudi va xir Iy nude. Trong qua trinh

tham thau bdc hoi, 16p chon loc ciia mang tiép xac tryc tiép véi dong cép. Do
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d6 tan wu tién va kha ning khuéch tan nhanh ciia nuéc véi mang nén chi cé hoi
nude duoc hut ra tir phia bén kia ciia mang bom chan khong. Do d6 c6 thé dat
duoc hiéu suét loai b6 mudi cao, déng thoi khéc phuc van dé bam ban cua
chung cit mang. Bén canh d6 vi qua trinh dugc diéu khién boi chénh léch ap
sudt hoi qua mang nén can nhiét luong thap nhu ning luong mat trdi hodc nhiét
thai ¢6 thé dugc sir dung. Vi vdy, PV khong chi giup tiét kiém nang lugng ma
con giam thiéu tac dong dén moi truong. Ngoai ra, PV ¢6 wu diém trong xu 1y
nude mudi ¢6 néng do cao [13]. Do d6, PV cho thiy tiém ning va ciing nhu 1a
giai phap dé thay thé mot phan mang loc RO tmg dung trong khtr mubi va loai

bé cac ion doc hai.

Trong phuong phap nidy, mang thim déng mot vai trd quan trong quyét dinh
hi€u qua phéan tach. Nhiéu vat liéu hitu co va vo co duge nghién ctu dé ché tao
mang thdm thiu bdc hoi, chéng han nhu silicate, ZSM-5, NaA zeolite, graphene
oxide (GO), cellulose acetate (CA), polyester, polyvinyl alcohol (PVA) [14].
Trong s6 cac vat lidu nay, PVA duogc uva chudng cho g dung loc mudi nho cb
co tinh tét va chi phi ché tao mang hop 1y [15]. Tuy nhién, mang PVA ciing c6
nhitng nhugc diém rat quan trong nhu do bén co hoc va hoa hoc thép, dé bi
truong no, 6n dinh nhiét kém, anh hudng dén hiéu qua phéan tach cia mang. Vi

vay, cai thién tinh chét mang PV van dang d6i mat nhiéu thir thach.

Bén canh d6, mang mong composite polyamide (thin film composite polyamide
(TFC-PA)) 14 loai mang loc thuong mai duoc sir dung rong rii trong san xudt
nude sach va xur 1y 6 nhiém b?mg hé théng loc thAm thiu nguoc va loc nano
(nanofiltration - NF). Su phét trién cia mang TFC-PA 1a mot budc tién 1on
trong cong nghé mang do loai mang nay c6 nhimng wu diém nhu dic tinh tach
loc vuot troi, bén co hoc va chiu duge su thay ddi pH trong mdt khoang rong.
Hién nay, mang TFC-PA chu yéu duoc sir dung trong viéc phan tach hdn hop
cac chat 1ong, dic biét hé hitu co — hiru co théng qua phuong phap thim thu
bbc hoi va dugc danh gia cao trong loc mudi bang RO va NF vdi tinh nang tach
loc vuot trdi. Tuy nhién, theo téng quan céc tai liéu nghién ctru, hién chua c6

nghién ctru nao vé tng dung TFC-PA trong loc mudi bang PV.
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Viéc ché tao va sit dung mang TFC-PA dé loc mudi va xu ly As co tiém nang
canh tranh dang ké véi cic mang trén trong linh vuc thim thdu bdc hoi nhd vao
d6 chon loc cao, tinh chét co hoc va hoa hoc tdt, kha nang ung dung linh hoat.
Thach thirc d6i véi viéc mang TFC-PA 1a tinh wa nudc kém hon so véi cac
mang PVA, GO. Tuy nhién, tinh chon loc cao cua mang PA cé thé canh tranh
v6i thach thirc nay. Do d6, viée tiép tuc nghién ctru ché tao, t6i wu hoa mang
PA cho ting dung PV bao gém cai thién tinh wa nudc va hiéu suét loai bo, co
thé tang cudng kha ning canh tranh cia mang PA trong linh vuc nay. N luc
nghién ctru va tdi wu hoa quy trinh ché tao mang 13 can thiét dé khai thac tiém
nang ung dung ciia mang TFC-PA trong thim thiu bdc hoi.

T mot s tom tit va phan tich trén c6 thé thiy dé tai “Nghién ctru ché tao
mang loc nanocomposite trén co s vat lidu polyamide Gmg dung khir mudi va
xtt 1y arsenic trong nudc bang phuong phap tham thiu bdc hoi” 1a mot dinh
hudng nghién ciru rat thiét thuc, co y nghia khoa hoc cao va c¢6 gia trj ung dung
thue tién trong linh vuc xir Iy nudc, mang lai cac giai phap loc mudi hidu qua
va kinh té hon, gép phan tim ra giai phap hiéu qua giai quyét tinh trang khan
hiém nudc va xtr Iy cac chat 6 nhiém doc hai trong nudc.

2. Muc tiéu nghién ctru

Nghién ctru ché tao va bién tinh mang moéng composite vat liéu polyamide véi
d6 day mang < 500 nm ng dung khir mubi va xir Iy arsenic trong nudc bang
phuong phap tham théu boc hoi véi hidu suat cao > 99% va théng luong thim

thau t6t > 10 kg/m2.h.
3. Noi dung nghién ciru
Luén an tap trung vao 4 ndi dung nghién ctru sau:

Noi dung 1: Khao sat anh hudng cta cac diéu kién ché tao mang dén hinh thai
va dic tinh tach loc cia mang TFC-PA bang phuong phap tham thiu bdc hoi.
Tir d6 xay dung quy trinh ché tao mang loc TEC-PA tmg dung khir mudi va xir



ly arsenic trong nuéc bang phuong phap tham thiu bdc hoi véi hiéu sut cao va

thong lugng thim thau tdt.

Noi dung 2: Bién tinh mang TFC-PA bang phuong phép tron hop nano TiO; va
danh gia anh hudng ciia mang bién tinh dén hinh thai va dic tinh tach loc cua
mang TFN-PA tng dung khir mudi va xir 1y arsenic trong nuéc bang phuong

phap tham thau bdc hoi.

Noi dung 3: Bién tinh mang TFC-PA bang Glycine va L-lysine va khao sat anh
hudng ctia mang bién tinh dén hinh thai va dic tinh tach loc cia mang TFC-PA
tmg dung khir mudi va xir Iy arsenic trong nudc bang phuong phap tham thiu

boc hoi.

Noi dung 4: Nghién ciru anh hudng nong d6 L-Lysine tinh chat Iy hoa va hiéu

qud phan tach NaCl va ion As ciia mang.
4. Y nghia ciia luin 4n

Luan 4n tap trung nghién ctru 4nh hudng cua cac diéu kién ché tao va bién tinh
mang bang phuong phap tring ngung tai bé mit phan pha. Tir d6 xac dinh duoc
diéu kién ché tao va bién tinh mang thich hop dé dat hiéu qua phan tich mudi
va As trong nudc bang phuong phap thdm thdu bdc hoi. Trong d6, da thanh
cong trong viéc két hop tan dung cac uu diém cia mang TFC-PA va giai quyét
nhing thach thirc cua hiéu Gng “danh doi” bang cach xac dinh cac diéu kién ché
tao va bién tinh mang thich hop, mé rong tiém ning ing dung TFC-PA trong

thdm thau bdc hoi.

Luan 4n c6 y nghia thuc tidn khi cai thién thong lwong thim thau ciia mang
TFC-PA trong qua trinh tach loc bang tham thau bdc hoi, dong thoi van duy tri
dugc hidu suat loai bo mudi va As. Viéc cai tién nay s& 1a budc dau gop phan
tang cudng ning suit cua hé théng loc dua trén cong nghé tham thiu bdc hoi.
Sy cén bang giita thong lugng va hiéu suét 14 yéu t6 then chét dé dat hiéu qua
kinh té va 1am co s¢ ting kha ning Ung dung cia cong nghé nay trong xur ly

nude. Két qua 1a nén tang dé tiép tuc phat trién thanh mot hé théng tham thau



bbc hoi dé thay thé mot phan hoic két hop véi cong nghé RO trong tng dung
loc mubi va loai bo cac ion doc hai trong nudc, phét trién cac giai phap xu ly

nuéc bén viing,
5. Dong gop cua luin an

- D3 ché tao thanh cong mang PV co cdu traic TFC trén co s& vat liéu
polyamide. Py 1a huéng nghién ctru tién tién tao mang mong chon loc co
chiéu day tir 100 nm dén vai micron 4p dung trong loc mudi va ion As biang
phuong phéap tham thau bdc hoi. Mang loc nay c6 thé cha dong diéu chinh dugc
ciu truc, chiu day dé dat thong lugng tham thau va hiéu suat loai bé canh tranh

v6i mang RO.

- P bién tinh thanh cong mang TFC-PA bang Lysine amino acid bang phuong
phap don gian, hau nhu khong thay doi quy trinh ché tao mang, than thién moi
truong nhdm cai thién théng lugng thdm thiu va hiéu suit loai bé ctia mang

trong qua trinh loc mudi va ion As bang phuong phap PV.

- Tao tién dé cho nghién ciru tiép theo vé tiém ning ciia cong nghé mang PV
trong tmg dung loc mudi va ion kim loai trong nudc. Céac két qua gop phan vao
nghién ctru va phat trién cta linh vuc mang loc va xur Iy moi trudng.
CHUONG2 THUC NGHIEM

2.1 Nghién ciru ché tao mang TFC-PA

Mang TFC trén co s& vat liéu PA duoc ché tao tir phan tmg polymer hoéa tai bé
mat phan pha cta hai dung dich khong tan vao nhau [69, 79, 129, 130] v6i ciu
trac monomer EDA, TETA, PIP va MPD, n6ng dd monomer bao gém né)ng do
amine va ndng d6 TMC, thoi gian phan tmg tring ngung tai bé mat phan pha.

2.2 Nghién ciru bién tinh mang TFC-PA véi cac hat TiO; kich thwéc
nanomet

Quy trinh bién tinh mang TFC-PA v&i cac hat TiO; kich thuéc nanomet duoc
xdy dung dua trén nhitng nghién ctru duge trich dan tir cac cong trinh [128,
142]. Né)ng d0 Ti10, duoc khao sat xac dinh 0,005; 0,015; 0,025 %kl.
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2.3  Nghién ctru bién tinh mang TFC-PA véi amino acid

Quy trinh bién tinh mang TFC-PA vdi glycine va L-Lysine v6i nong d6 0,3 %kl
tham khao tir cong trinh nghién ciru [112]. Sau d6, ndng do amino duoc khao
sattr 0,1; 0,3; 0,5; 0,7 %K.

2.4 Dinh gia tinh chét vat liu mang

Vit liéu mang sau khi ché tao va bién tinh dugc phan tich dac trung béng
phuong phap: Pho XPS, ATR-FTIR, anh SEM, CA, AFM.

2.5 Danh gia hiéu qua phan tach cia vat li€u mang

2.5.1 Khdo sdt dnh huwéng ciia ciu trisc monomer lén higu qud phan tich

Céc mang duoc danh gia ddc tinh phan riéng trén thiét bi loc PV quy mé phong

thi nghiém. Cac mang TFC duogc danh gia voi timg ddi tugng tach loc riéng 1é

bao gdm mudi NaCl, As(V) thong qua thong luwong thim thau va hiéu suat loai

bo. Tir két qua phan tich ddc trung hoa 1y va hiéu qua phan tach mang, xac dinh

cAu truc amine thich hop dé ché tao mang TFC-PA. Sau d6, danh gia anh hudng

cua nhiét do va néng d6 1€n hi€u qua phan tach NaCl va As(V) clia mang.

2.5.2 Khdo sdt anh hwéng cia diéu kién ché tao mang lén higu qud phén
tach

Sau khi x4c dinh cu trac monomer thich hop, vat liéu mang dugc khao sat cac

yéu t6 anh huong bao gdm ndng do amine, ndong d6 TMC va thoi gian phan ting

1én hiéu qua phan tach NaCl, As(V) va As(Ill) ciia mang. Tir d6, xac dinh diéu

kién ché tao mang thich hop.

2.5.3 Khdo sdt anh hwéng ciia TiO; — TFN dén hi¢u qud phén tich

Céc mang bién tinh TFN duogc danh gia hiéu qua tach loc tai 60°C véi nong do
NaCl 5,00 g/L, As(V), As(1II) 1,50 mg/L.

2.5.4 Khdo sdt dnh hwéng ciia amino acid dén hi¢u qud phan tich

Cac mang bién tinh v&i amino acid duoc danh gia hiéu qua tach loc tai cac
nhiét d¢ 40, 60, 70°C. Mang bién tinh v&i amino acid dugc kiém tra chay theo

thoi gian van hanh cua mang trong 50h. Ttr d6 xac dinh loai amino acid thich
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hop dé tiép tuc bién tinh va danh gia anh huéng cua nong do amino acid 1én

hi€u qua phan tach clia mang.
CHUONG 3 KET QUA VA BIEN LUAN

3.1 Ché tao mang TFC-PA
3.1.1 Anh hwéng ciia céu triic monomer lén dic tinh héa ly va hi¢u qud
phén tach

3.1.1.1. Anh huong ciia cdu triic monomer lén dic tinh hod 1y ciia mang

Phd ATR-FTIR ctia cac mang dugc trinh bay trong Hinh 3.1. Cac mang TFC-PA
¢6 sy xuit hién cua cac peak moéi tai 1541 cm, 1650 cm! va 1725 em’! tuong
ung voi dao dong cia cac nhém -NH (amide II), -C=0 (amide 1) va -COOH
[144-147]. Diéu d6 cho thdy da ché tao thanh cong 16p mang mong PA trén
mang d& PSF théng qua qua trinh tring ngung tai bé mit phan pha. Ddi véi
mang EDA-TMC va TETA-TMC c6 su xuét hién peak manh tai 1650 cm™!, du
doan 1a muc d6 tao lién két trong mang cua mang TFC-PA ché tao tir cac
monomer amine béo xay ra manh hon. Déi véi mang PIP-TMC va MPD-TMC

tao thanh nhiéu nhém carboxylic hon.
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Hinh 3.1 Phd ATR-FTIR ciia mang d& PSF va cac mang TFC-PA
(a) 3500-1000 cm™! (b) 1800-1400 cm'!



Anh SEM cua mang dugc thé hién trong Hinh 3.2. Cac mang EDA-TMC va
TETA-TMC c6 ciu trac hat nay phan tan t6t va sip xép kin sit trén bé mat
mang. Mang PIP-TMC c6 céc hat phan tan tdt, déu dan va tao thanh cac 16 xép
c6 thé nhin thiy dugc phéan b trén bé mit mang. Mang MPD-TMC c6 bé mit
mang kin sit v&i hinh thai dang nuai va thung liing. P day cua cac mang giam
theo thu ty PIP-TMC > MPD-TMC > TETA-TMC > EDA-TMC. Hién tugng

nay c6 thé 1a do sy anh huéng cia cau tric hoa hoc khac nhau cia cac

monomer amine.

“Hinh 3.2 Anh SEM bé mat va mit cit ciia 4 mang TFC-PA: (a,¢) EDA-TMC;
(b,f) TETA-TMC; (c,g) PIP-TMC; (d,h) MPD-TMC

Do gd ghé bé mit 14 yéu t6 quan trong dé danh gia hiéu qua phan tach cua

mang TFC-PA [143, 154, 155]. D6 gb ghé bé mit trung binh R, ciia mang ting

theo thir ty PIP-TMC < EDA-TMC < MPD-TMC < TETA-TMC.

(b

% i
@l i/
| P

Hinh 3.3 Anh AFM cua 4 mang TFC-PA: (a) EDA-TMC, (b) TETA-TMC,
(c) PIP-TMC, (d) MPD-TMC



Gia tri goc tiép xtic vdi nudc 1a mot thong sé dung dé danh gia kha ning hap
thu nude trén bé mat mang tao thanh. Gia tri nay giam dan theo thtr tu PSF >
EDA-TMC > MPD-TMC > TETA-TMC > PIP-TMC. Vi vay, cac mang TFC-
PA tao thanh déu c6 tinh wa nudc cao hon mang PSF (73,5 + 2,2°). Dac bigét,
mang PIP-TMC c¢6 goc tiép xtic véi nude nhoé nhat nén thé hién tinh wa nudc
cao nhat.

Gac tigp xuc (%)

PSF EDA-TME TETA-TMC MPD-TMC  FIP-TMC
Mang

Hinh 3.4 Goc tiép xuc nudc cua cac mang PSF, EDA-TMC, TETA-TMC,
PIP-TMC, MPD-TMC

3.1.1.2. Anh huong cua cdu triuc monomer lén hiéu quad phan tach cua mang
Cau truc hoa hoc khac nhau ciia monomer amine c¢6 anh hudng rd rang dén hi¢u

qua phan tach NaCl cia cac mang, dic biét 1a thong luong thim thiu dugc thé

hién qua Hinh 3.5a.

N
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S
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r96
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Théng luong thdm thau (kg/m2.h)
(o]
Hiéu suét loai bd NaCl (%)

Théng lugng tham thau (kg/m?.h)
o

o

EDA-TMC TETA-TMC MPD‘-TMC PIP-TMC EDA-TMC TETA-TMC MPD-TMC PIP-TMC
Mang Mang

Hinh 3.5 Anh huong ctia nhiét d6 van hanh va nong do NaCl va As & dong cdp
dén hiéu qua phéan tach cua mang PIP-TMC

Gia tri nay ting dan theo th ty MPD-TMC < EDA-TMC ~ TETA-TMC <

PIP-TMC. Mang PIP-TMC c6 thong lwong thim thau tot nhat trong khi hiéu

suat loai béd muoi twong duong so voi cac mang TFC-PA con lai. Ngoai ra, xu
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huéng bién d6i thong lugng thim thau khi tach loc cac dung dich As va NaCl 1a
tuong ddi gidng nhau (Hinh 3.5b). Vi vy, monomer amine PIP duoc dé xuit la
monomer thich hgp dé ché tao mang TFC-PA véi thong luong thdm thau cao va

hiéu suit loai bo As va NaCl tot.

w

e e e
———————————— et | | 00 10

m>h)

o

wit logi bo AsV (%)

o

Thong lugng tham thiu (kg/m”.h)

z
-
o

’ 40 45 50 55 60 65 70 h T 40 45 50 55 60 65 70
Nhiét d6 (°C) Nhiét d§ (°C)
Hinh 3.6 Anh hudng cua nhiét do Hinh 3.7 Anh huong cua nhiét d6 van
van hanh va ndng do As & dong cip hanh va ndng d6 NaCl & dong cap
dén hiéu qua phan tach dén hiéu qua phan tach
cua mang PIP-TMC cua mang PIP-TMC

Hiéu suit loai bd As(V) ctia mang khong chiu anh huéng dang ké boi nhiét do
van hanh hay néng do As(V), dat trén 99%. Nguoc lai, nhiét 0 van hanh tang
tir 40°C 16n 70°C thi théng lugng thim thiu ting dang ké tir 7,5 kg/m2h 1én
khoang 22,8 kg/m2.h (Hinh 3.6). Trong khi d6, ndng d6 As(V) lai khong anh
huong dang ké dén thong lwong tham thau. Pbi véi NaCl, nhiét d6 van hanh va
ndéng do dung dich trong dong cap dugc thay doi trong mot khoang rong thi hiéu
suat loai bé mudi giam nhe tir hon 99,9 % xudng 98,7 % (Hinh 3.7). Ngoai ra, tai
70 °C, thong lwong thim thau dat 17,2 kg/m?.h. Khi so sanh hiéu qua phén tach
cua mang PIP-TMC ung dung phuong phdp PV véi cac cong trinh nghién ciu
khac st dung mang RO hoic NF thi cho thdy két qua vuot troi vé ning suat loc.
Do d6, PIP duoc lua chon lam amine dé ché tao mang TFC-PA b?mg phuong
phap IP cho tét ca cac thi nghiém tiép theo.
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3.1.2. Anh huwéng ciia néng dp amine

3.1.2.1 Anh huéng ciia nong dé amine lén ddc tinh hod Iy ciia mang

Hinh 3.9 trinh bay két qua phéan tich XPS ciia cic mang TFC. Gia tri O/N trong
phd XPS cang thip cho thiy mirc do lién két ngang ctia 16p PA cang cao. Ty 1&
O/N ctia mang giam tir 1,91 xudng 1,86 cho thiy 16p PA tao thanh c6 muc do

Ois N1s C1s

PIP25

PIP 15

B

PIP 0.5

v T v T T r T
600 550 500 450 400 350 300 250 200
Nang lwong lién két (eV)

lién két ngang ting khi ting ndng d6 PIP, dic biét 1a & ndng do thp (0,5 %kl).
Hinh 3.9 Phé XPS cua cac mang TFC-PA ché tao tir cac nf‘mg d0 PIP khac nhau

Khi ting ndng d6 PIP da cai thién mirc do lién két ngang trong phan tmg IP
gifta PIP va TMC dan dén 16p chon loc PA c6 kich thude 16 rdng giam, phi hop
v6i anh SEM Hinh 3.10. Cac mang TFC-PA dugc ché tao voi ndng do
monomr thap (0,5 %

k), c6 bé mit twong ddi min va cdu trac hat nho.
(@ ' |

g

©'s — |

Hinh 3.10 Anh SEM bé mit va mit cit ciia cac mang (a,d) PIP-0,5; (b,e) PIP-
1,5; (c,f) PIP-2,5
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Dbi voi cac mang TFC-PA, khi ndng d6 PIP ting tir 0,5 dén 1,5%k] thi goc tiép
xuc giam dan. Diéu nay c6 thé do nhom -NH ting vi PIP c6 céu tric di vong,
lam ting tinh wa nudce, két qua nay phu hop voi do go ghé bé mit mang.

3.1.2.2  Anh hung ciia nong dé amine lén ddc tinh hod Iy ciia mang

Mang duoc khao sat & ndong d6 TMC cb dinh 14 0,5%kl, véi ndng do PIP ting
dan thi hiéu suét loai bé mudi ciing ting dan (98,64% - 99,88%). Pic biét &
ndng do PIP 1,5 %kl thong lwong tham thau dat cao nhat 16,04 kg/m2.h, hiéu
suét loai bo mudi luc nay 1a 99,38 %.

Két qua cho thiy thong lwong tham thdu qua mang khi phan tach dung dich
NaCl va ion As ¢ xu hudng tuong ddi gidng nhau. Nong d¢ PIP 1a 1,5 %kl dé
tiép tyc tién hanh khao sat ndng d6 TMC t6i uu.

3.1.3. Anh hwéng ciia nong dp TMC

3.1.3.1. Anh hwéng ciia nong do TMC lén dic tinh hod Iy ciia mang

Ty 1¢ O/N ciia mang trong két qua XPS ¢ Hinh 3.14 giam khi ndng d6 TMC
tang tir 0,05 dén 1,0 %kl, cho thiy 16p PA tao thanh c6 mirc d9 lién két ngang
tang. Anh hudng ciia ndng d6 TMC téi mure d6 lién két ngang cua 16p PA co xu

hudng rd rang manh hon so véi sy thay doi ndng d6 cta PIP.

0O1s N1s C1s 80 -

~
o
L

i L—-\JL’—J\ ™C 1,0 & 601
< \u -
- 3 %0
8 e Al @ 40
0 TMC 0,5 s
= 8 30
] o
i 20
— A
TMC 0,05 104
600 5%)[] 5(’)0 4%0 460 3%0 360 250 200 0-
Ning lweng lign két (eV) PSF TMC-0,05 TMC-0,5 TMC-1,0
Mang

Hinh 3.14 Ph6 XPS cua cac mang Hinh 3.18 Géc tiép xtc ctia cic mang
TFC-PA ché tao tir cac ndng d6 TMC TFC-PA véi cac ndng d6 TMC

‘khac nhau khac nhau
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Hinh 3.18 cho thay khi ndng d6 TMC ting tir 0,05 1én 1,0 %kl, goc tiép xuc ban
dau giam va sau d6 ting nhe. Piéu nay cho thiy, nong d6 TMC khong lam

giam CA nhu PIP vi d6 gb ghé ting manh.

O néng do TMC thép (0,05 %Kkl), bé mit mang c6 hinh thai dang hat, hinh clu,
¢6 thé quan sat thy nhiéu khuyét tat vi luc nay nong d6 TMC thip, khong du
phan tng voi PIP 1,5 %kl, phan tmg IP chua két thuc [171]. Khi ting nong do
TMC, chimg to mirc do lién két ngang ciing ting din va trd nén day dic hon.
Do day mang ting véi ndng d6 TMC 1a 1,0 %kl. Két qua cho thiy, ndng do

TMC c6 anh huéng nhiéu dén d6 day hon so v6i ndng d6 PIP.

. Hinh 3.12 Anh SEM bé mit va mit cit ciia cic mang (a-d) TMC-0,05; (b-¢)
TMC-0,5; (c-f) TMC-1,0

3.1.3.2 Anh hudng ciia nong dé TMC 1én hiéu qud phan tach ciia mang

Hinh 3.19 thé hién hiéu qua phan tach ciia mang ddi voi dung dich mudi NaCl

va ion As. Két qua cho thdy, khi ndng d6 TMC duoc diéu chinh tir 0,05% dén
0,1% kI, thong lugng thdm thdu chi giam nhe, tir 22,25 kg/m2.h xudng 20,20
kg/m2.h. Tuy nhién, & mirc ndng d6 0,5% kI, thong lwong giam rd rét xudng con
16,04 kg/m2h va tiép tuc sut giam manh, chi con 8,89 kg/m?.h ddi véi mang
TMC-1,0. Bén canh d6, hiéu suit loai bé6 mudi ting manh tir ndng d6 TMC tir
0,05 dén 0,5 %kl, sau d6 thay d6i khong déng ké.
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Hinh 3.19 Hiéu qua phan tach ciia mang TFC-PA véi cac nong dé TMC khdc
nhau a) NaCl ; b) As(V); ¢) As(l1l)

Thi nghiém khao sat anh huong ctia ndong d6 monomer 1én qua trinh polymer
hoa tao mang polyamide trong khoang ndng d6 PIP 0,5- 2,5 %kl va TMC 0,05-
1,0 %kl cho thiy ndng do PIP 1,5 %kl va TMC 0,5 %kl cho ning suat tot nhat.
Nhu vay néng d6 TMC va PIP duoc chon dé thuc hién cho céac thi nghiém tiép
theo lan luot 1 0,5 %kl va 1,5 %kl.

3.1.4 Anh huéng ciia thoi gian phdn iing

3.1.4.1 Anh huong ciia thoi gian phan vmg 1én dic tinh hod 1y ciia mang

Hinh 3.21 Anh SEM bé mit va mit cit ctia cac mang TFC-PA véi cac thoi gian
phén tng khéc nhau (a-e) 30s, (b-f) 90s, (c-g) 180s, (d-h) 300s

Do day mang ting ~ 100 dén khoang ~ 400 nm Hinh 3.20(d-f) khi ting thoi

gian phan tng. Cac mang TFC-30, TFC-90s c6 do day mang lan luot ~ 100 va
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200 nm (Hinh 3.21).

Thoi gian phan ¢ anh hudng truc tiép dén d6 gd ghé bé mit cia mang TFC-PA
duge thé hién trong Hinh 3.19. Su hinh thanh cua siéu hat c6 kha nang lam
giam thong lugng vi ¢6 thé 1am 16p chon loc day hon, c6 thé 1am hiéu suat loai

bo giam di do mat d6 dong goi thép hon mat d6 hodc ¢6 ciu triic mo.
3.1.4.2 Anh huong ciia thoi gian phan vmg 1én hiéu quda phan tach ciia mang

Két qua trong Hinh 3.23a cho thdy khi thoi gian phan Ung ting, hiéu suat loai
b6 mubi ting 1én trong khi thong lwong tham thiu giam dan. Khi thoi gian phan
g tang tir 30s 1én dén 300s, thong lwong tham thdu giam tir 34,26 dén 12,32
kg/m2.h va hiéu suét loai bo ting dan tir 97,74 dén 99,90 % [88].

So v&i cac nghién ctru trude ddy, trong khi thoi gian phan timg dé ché tao mang
TFC-PA bing phuong phap IP tung dung trong RO va NF thuong rat ngén,
khoang vai chuc gidy. Trong nghién ctru nay, thoi gian phan tng t6i wu hoa can
thoi gian 1au hon, 300s va van ngin hon 1 sb nghién ctru ché tao mang TFC-PA

dé tach cac chat hitu co bang phuong phéap PV.

3.2 Bién tinh mang TFC-PA véi nano TiO;
3.2.1  Anh heong ciia nong dé TiO:lén déc tinh hod Iy ciia mang

Tir Hinh 3.25 nhan thdy khi phan tan TiO trong pha nudc & nong do 0,005 %k,
bé mit mang van con cac 16 x6p nho va twong tu nhu mang chua bién tinh,
TFC-PA. Ngoai ra, chi c6 mdt it cac hat nano TiO; trén bé mat mang, cho théy
hau hét cac hat TiO, nam trong 16p phim nanocomposite PA tao thanh. Khi
nong do TiO, 0,015 %kl, bé mat mang xuat hién nhiéu 16 x5p hon, dong thoi
xut hién cac chum hat TiO; trén bé mit mang. Sy xuit hién ndy cang ting va
kich thudc chum hat 16n hon khi mang dwgc bién tinh véi ndng d6 TiO: 1a
0,025 %Kkl. Bén canh d6, chiéu day ciia mang TFN ciing ting dan khi ting nong
d6 TiO,. Két qua nay c6 thé cho rang 16p PA khong du dé bao boc cac hat TiO,
bén trong 16p mang nay. Pong thoi sy xuat dién ciia cac chum hat TiO> bén
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trong va trén bé mit mang di lam thay ddi cdu trac vat 1y cua 16p mang PA.
Bén canh do, két qua anh AFM cho théy do gé bé mit tang cao, lam tang dién

tich bé mit va c6 thé ting thong lwong thim thiu ctia mang [174].

Hinh 3.25 Anh SEM bé mit va mit cit ciia cac mang TFN (a-d) TFN-0,0035, (b-
¢) TFN-0,015, (c-f) TFN-0,025

80
704
60 4
50

40 4

1 1T]

-
PSF TFC-PA TFN-0,005 TFN-0,015 TFN-0,025
Mang

Géc tiép xtic (°C)

Hinh 3.27 Géc tiép xtc cua cac mang PSF, TEC-PA va TFN
Tat ca cac mang TFN déu thé hién tinh wa nudc tot véi goc tiep xuc trong

khoang 38,65 dén 44,41. Khi bd sung cac hat nano TiO: vao pha nudc, d6 va
nude duge cai thién rd rét so véi mang TFC-PA. Tuy nhién, khi nong do TiO:
tiép tuc ting, tinh wa nudce lai suy giam. Nguyén nhan cé thé do su két tu cua

cac hat TiO: ciling nhu phan ng giita cac hat nano TiO: vdi cac nhém carboxyl,
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lam giam s lwong nhom carboxyl tu do, nhu duge minh hoa trong hinh bén

dudi. Két qua nay tuong ty nhu nhom nghién ciru cua El-Aassar [103].
3.2.2  Anh heong cia nong dé TiO:1én hiéu qud phdn tach ciia mang

Két qua Hinh 3.28 cho thiy thong lwong thdm thau ciia mang bién tinh TFN
dugc cai thién dang ké va hiéu suat loai bo mubi hau nhu khong thay doi tir
99,89 dén 99,91 % khi tang néng do TiO; tir 0,005 dén 0,025 %Kkl.
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Hinh 3.28 Hiéu qua phan tach ctia cac mang TFN (a) NaCl; (b). As(V);
(c) As(1ll);

Tuy nhién, d6i voi kha ning phan tich cia mang TEN d6i v6i dung dich As(V)
va As(IIT) cho thdy c6 sy khac nhau vé xu hudng so véi tach mudi NaCl (Hinh
3.28 (b-c)). Khi néng do TiO» ting lén thi thong lugng van ting theo nhung
hiéu suét loai bod giam dan, dic biét giam manh tr néng do TiO, tr 0,015
dén 0,025 %kl.
3.3 Bién tinh véi amino acid
3.3.1 Anh huéng ciia loai amino acid

3.3.1.1  Anh heong ciia logi amino acid lén déc trung hod Iy

Phé ATR-FTIR ciia mang d& PSF, mang TFC-PA va mang TFC-PA duoc bién

tinh boi glycine va L-lysine dugc thé hién trén Hinh 3.29. P6i v6i mang bién
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tinh glycine va L-lysine, peak & 1725 cm™ cho thay cuong d6 manh hon, c6 thé
1a do cac nhém -COOH bd sung trén cac tac chat bién tinh xuat hién trong
mang moéng PA [109]. Cac nhém chie ndy dugce du doan s& cai thién tinh chat

ua nudc cia mang bien tinh.
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Hinh 3.29 Phé ATR-FTIR cuia cc
mang PSF, TFC-PA, TFC-PA-glycine,
TFC-PA-L-Lysine

(a) )

Hinh 3.31 Géc tiép xtic ctia cic mang
PSF, TFC-PA, TFC-PA-glycine, TFC-
PA-L-lysine

()

Hinh 3.30 Anh AFM cua c4c mang;:(a) PSF, (b) TEC-PA, (c) TFC-PA-glycine,
(d) TFC-PA-L-lysine

Két qua Hinh 3.30 cho thdy glycine s& lam ting nhe d6 gd ghé cua mang, trong
khi d6 L-lysine khong co tac dung déng ké 1én do gd ghé cua mang PA. Pang
cht y, Ra ciia mang PA bién tinh boi glycine cao hon khoang 1,45 1an so véi
mang khong bién tinh. Ngoai ra, hinh anh AFM cho thay hinh thai bé mit cua

mang bién tinh c6 cac not san khac véi bé méat cia mang PA ban dau.
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Sy két hop cua cac amino acid vao mang PA dan dén sy gia ting tinh chét ua
nude ciia bé mit mang bién tinh. Goc tiép xtc ciia bé mit mang bién tinh bang
glycine 12 50°, cao hon mét chiit so voi bé mit mang bién tinh bang lysine
(Hinh 3.31).

Hinh 3.32 Anh SEM bé mit va mit cit cta cac mang PSF, TFC-PA, TFC-PA-
glycine, TFC-PA-L-lysine

Két qua anh SEM cho thiy bién tinh mang bang amino acid da lam thay doi
hinh thai cia mang PA. Mang PA ban dau c6 bé mat ndt phan tan min, tuy
nhién bé mat mang glycine-TFC-PA cho thz?iy su xuét hién cua cac ndt két tu lai
v6i nhau. Pang chu y, khi bién d6i mang PA bang L-lysine-TFC-PA tao ra hinh
thai khac, gibng nhu cac thung ling va doi trén bé mat véi cac hat 1én hon
mang PA ban dau. Do day ciia mang PA ban diu 1 khoang 2,88 pum, trong khi
d6 day ciia mang dugc bién tinh boi glycine va L-lysine 1an luot 1a khoang 2,04
pm va 0,90 pm. Pidu nay chung t6 d6 day cia mang PA c6 xu huéng giam di
khi bién tinh bang glycine va L-Lysine.

3.3.1.2  Anh heong ciia loai amino acid lén hiéu qud phdn tach

Két qua cho thdy ring bién tinh mang mong composite PA bang amino acid
gitp cai thién thong luong thdm thiu ciia mang (Hinh 3.33). Vi nhiét do cao
hon 40°C, su cdi thi¢n thong luong dugc thé hién rd. Hon nita, thong lugng cta
mang L-lysine-PA cao hon so v6i glycine-PA. Do d6, viéc bién tinh bing

amino acid c¢6 thé cai thién thong lugng thim thiu bang cach giam do day cua
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mang tao thanh. Hai loai amino acid c6 cing nhom -NH, va -COOH & cudi
chudi phan tir. Tuy nhién, L-lysine wa nu6ce hon glycine do ¢6 thém -NH,. Céc
nhém chirc 1am cho mang bién tinh hap thu nhiéu phan tir nudc hon vao mang
va tang cudng kha ning loai bo cac ion mudi thong qua luc day tinh dién. Diéu
nay giai thich tai sao mang bién tinh ¢6 kha ning loai bo mudi twong dwong
trong khi thong luong thim thau duoc cai thién. Cac két qua ching minh su cai
thién thong luong thim thau xuat phat tir nhitng thay d6i vé ca tinh wa nudc va

d6 day ctia mang bién tinh.
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Hinh 3.33 Hi€u qua phan tach ctia cac mang TFC-PA, TFC-PA-glycine,
TFC-PA-L-lysine a) NaCl; (b) As(V); (c) As(IID);
Hinh 3.34 thé hién hiéu qua phéan tach ciia mang PA bién tinh bang L-lysine
trong thoi gian van hanh la 50h véi dung dich NaCl 5 %kl & nhiét d6 70°C. Két
qua cho thiy thong lugng thim thiu thay d6i khong dang ké, trong khi kha
ning loai bé mudi ciia mang duoc duy tri 6n dinh trong sudt qué trinh kiém tra.
Diéu nay ching minh ring mang PA bién tinh bang L-lysine c6 d 6n dinh cao

trong viéc loai bo ion muoi khédi nudc.
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Hinh 3.34 Hiéu qua phan tach mudi NaCl dai han ciia mang theo thoi gian
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3.3.2  Anh huwéng ciia néng dp amino acid

3.3.2.1  Anh hedng cia nong dé amino acid lén ddc trung hod 1y

Két qua ATR-FTIR thé hién sy ting cudng do peak tai 1725 cm™! khi nong do
Lysine tir 0,3 dén 0,7 %k, c6 thé su ting nhom -COOH tir Lysine xuét hién
trén bé mat mang polyamide [109].

Anh SEM Hinh 3.36 cho thdy khi ting ndng d6 Lysine cho thy su thay ddi
hinh thai cia cic mang TFC-PA bién tinh, dic biét sy thay dbi giita mang L-0,3
va L-0,5. Hinh 3.31 (e-h) thé hién d6 day mang thay doi theo xu hudng: do day
mang giam: L-0 (~300 nm) > L-0,3 (280 nm) va sau d6 d¢ day mang tang tir L-
0,3 < L-0,5 (350 nm) < L-0,7 (390 nm).

Lo L-03 L-0.5 L-0,7
Mang

Hinh 3.38 Goc tiép xuc cua cac mang TFC-PA, L-0,3; L-0,5; L-0,7
Khi ting ndng do Lysine s& lam goc tiép xtc giam tir 0 dén 0,5 %Kkl, ching t6
tinh wa nudc ting dan khi ting ndng do Lysine. Két qua nay twong tw nhu cia
nhém tac gia Xu [112] khi bién tinh mang PA ché tao tir MPD va TMC. Tuy
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nhién, khi tiép tuc tang néng do Lysine tir 0,5 — 0,7 %Kkl thi gia tri CA tang nhe
nhung van nhé hon mang L-0, tinh wra nu6e giam nhe.

3.3.2.2  Anh heong ciia nong dé amino acid Ién hiéu qud phén tich

Két qua cho thiy nong do Lysine trong bién tinh mang mong PA c6 anh huéng
va cai thién thong luong tham thau ciia cac mang TFC-PA. Thong luong thim
thAu mudi NaCl ting nhanh tir 22,72 dén 32,72 kg/m2.h khi ting ndng do
Lysine tir 0 dén 0,5 %kl. Mic du sau d6 c6 giam & mang L-0,7 tuy nhién van
16n hon L-0 & mang chua bién tinh véi Lysine (Hinh 3.39).
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Hinh 3.39 Hi¢u qua tach loc cua cac mang TFC-PA, L-0,3; L-0,5; L-0,7 a) NaCl;
(b) As(V); (c) As(IIT)

CHUONG 4 KET LUAN

Luén an nay nghién cuu tinh kha thi cua viéc sit dung mang TFC-PA trong
tham thiu bdc hoi tmg dung khtr mudi va xir Iy ion As trong nude bao gdm ché
tao va bién tinh mang, danh gia dic tinh hoa Iy va hiéu qua tach loc cia mang.
Luan 4n thyc hién viéc bién tinh mang TFC-PA véi cic tac chit nano TiOz va
amino acid Glycine va L-lysine trong dung dich nu6c nham nang cao hiéu qua
phan mudi, ion As ctia mang. Két qua nghién ctru cho thiy mang TFC-PA co
kha ning phan tach mudi NaCl va arsenate v6i hiéu suit loai bo rit cao, 1én dén
trén 99,5%. Diéu nay khing dinh vat liéu PA 14 lya chon t6t va thich hop cho
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loc mubi va tach As bang tham thiu bdc hoi. Pic biét, mang TFC-PA bién tinh
v6i L-lysine cai thién hiéu qua thong luong thim thau va dat hiéu suit khir

muoi va ion As tot.

Trong ndi dung nghién ctru ché tao, mang TFC-PA c¢6 cdu tric mang mong
composite trén nén polyamide da dugc ché tao thanh céng bang phuong phap
IP gitta pha nudc chira monomer diamine va pha hitu co chira monomer TMC,
thuc hién trén bé mit mang d& vi xdp PSF. Quy trinh ché tao duoc khao sat mot
cach hé thong bang cach thay ddi cac didu kién cong nghé nhu: ciu tric

monomer, nong d diamine, nong d6 TMC va thoi gian phan Gng.

+ Két qua nghién ctru khang dinh rang viéc diéu chinh diéu kién cong nghé cho

phép kiém soat va t6i wu hoa thong lwong cling nhu hiéu suat loai bo ctia mang.

+ Dic biét, cu tric hda hoc ciia monomer amine anh huong 16 rét dén dic tinh
1y — héa va thong lugng thim thiu ctia mang. Trong d6, monomer di vong PIP
v6i tinh ua nudc cao di tao ra 16p PA linh hoat, giup ting thong luong thim
thdu ma van duy tri hi€u suét loai bo As(V) va mudi & muc cao, thé hién uu thé

vuot trol so voi cac monomer mach hé va thom.

Trong ndi dung bién tinh mang voi hat nano TiO> da duoc thuc hién thanh cong,
g6p phan cai thién dic tinh mang PA. Két qua cho thdy mang sau bién tinh gia
tang thong luong thAm thau ma van duy tri hi€u suét loai bo NaCl, ion As. Pic
biét ndng d6 TiO, c6 mbi quan hé chat ché véi hinh thai mang, tir d6 anh huong

dén hiéu qua phan tach cua mang doi voi NaCl va ion As.

Trong ndi dung bién tinh mang vdi amino acid, luan an da thuc hién thanh céng
bién tinh mang PA bang cach tron cic amino acid vao pha nuéc chira PIP dé
thuc hién qua trinh IP. Két qua cho thay cai thién tinh wa nudc va giam do day
mang, dac biét L-lysine c6 hi¢u qua trong viéc ting cuong thong lugng tham
thau nho cAu trac linh hoat va su hién dién cia nhém amine bd sung trong phan
tu.

+ So v6i mang chua bién tinh, & 70°C, mang bién tinh véi glycine dat thong
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lwong thim thiu 24,2 kg/m*h (ting 18,6%) va mang bién tinh voi L-lysine dat
29,5 kg/m2.h (ting 38,5%) so véi mang TFC-PA chua bién tinh.

+ Ngoai ra, mang bién tinh v&i L-lysine hoat dong véi hiéu qua phan tach on
dinh 50 gio trong diéu kién van hanh khic nghiét tai 70°C.

+ Nong do L-lysine anh huong rd rét dén hinh thai va ciu tric cia mang bién
tinh, tir cdu trac doi ndi va thung ling chuyén sang cac dudng van trai dai va
mang lu6i phtc tap khi ting ndng do. P day cua mang thay dbi tir TFC-PA
(~300 nm) xubng L-0,3 (280 nm), rdi ting dan & L-0,5 (350 nm) va L-0,7 (390

nm).
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