KH&CN nuéc ngoai B

GIAI PHAP MOI CHO BAI TOAN THU HOI PHOSPHO
VA TONG HOP PHAN BON TIET CHAM

Nham muc tiéu khdng ché hién tugng phu dudng trong tu nhién, déng thai gop phan giai quyét bai
toan thiéu hut phospho (P) trong san xuat phan bon, nhiéu nha khoa hoc da dé nghi st dung ky
thuat két tla struvite hodc phat trién céc loai vét liéu hydroxid kép c6 kha ning hap phu va trao doi
hiéu qua ion phosphate. Tuy nhién, phuong phap tao két tlia struvite chi hiéu qua véi cac loai nuéc
thai c6 ham lugng phosphate cao. Ngugc lai, cac hydroxid kép dudc nhan thay c6 ai luc rat tot véi
ion phosphate, khién cho qua trinh giai hap phosphate va tai st dung hydroxid kép tré nén rat kho
khan. Chinh vi vay, GS Kaimin Shih va cac nha khoa hoc thudc Khoa Céng nghé ky thuat héa hoc,
Pai hoc Hong Kong da dé nghi két hgp giiia hydroxid kép va ki thuat tao két tia struvite nham tao
ra mot hé vat liéu méi cho phép thu héi hiéu qua phosphate trong nudc thai, dong thoi co kha nang

tiét cham dudng chat theo thdi gian.

Nhu cau thu hoi va tai sif dung P

P la mét trong nhiing nguén dudng chat quan
trong cho qua trinh phat trién cla thuc vat, bao gém
ca nhing loai thuc vat phu du trong nudc ngot. Vi
vay, khi phan lan bj lam dung mét cach tran lan trong
noéng nghiép, lugng P du thua trong phan khéng
dudc cay hap thu sé& xdm nhap vao ngudn nudc ty
nhién, tU d6 gy ra hién tugng phu dudng. Chinh vi
thé, loai bd P ra khdi ngudn nudc la moét trong nhiing
quy trinh quan trong dé khéng ché hién tugng phu
dudng (hinh 1). Cho dén thai diém hién tai, cac coéng
nghé xu ly P théng thudng da dat dugc nhiing hiéu
qua nhat dinh, tuy nhién muc tiéu loai boé hon nia P
trong nudc nhdm dat dudc cac tieu chudn nudc thai
ngay cang nghiém ngat van dang la thach thic déi
vGi cac nha khoa hoc trén thé gidi [1, 2].

Trong khi dé, nén cong nghiép san xuét phan lan
cling dang phai d6i mat véi nhiéu tré ngai, chit yéu
dén tu viéc phu thudc qua nhiéu vao qua trinh khai
thac quang phosphorite. Trong vai nam gan day, su
khan hiém P dang dan tré thanh mot cudc khiing
hoang déi véi cong nghiép phan bdn noi riéng va hé
théng luong thuc toan cau noéi chung [3, 4]. Xuat phat
tt ap luc kép, viia phai kiém soat hién tugng phu
dudng, viia phai dap ting ngudn cung P cho nganh
phan bén, nhiéu nghién clu da tap trung phat trién
cac giai phap khac nhau nhdm c6 thé thu héi P tu

Hinh 1. Hién tugng phi dudng dén tir viéc lam dung phan
bon héa hoc.

nudc thai. Mehta va cac cong su da chia con dudng
thu hoi dudng chét trong dat thanh ba giai doan: tich
IGy dudng chat, giai phong dudng chét va phan tach
dudng chat [5]. Doi véi dudng chat P, hau hét cac
phuadng phéap thu héi déu chi tap trung vao moét hoac
hai giai doan, hi€ém khi c6 mét thiét ké ti€n hanh ca
ba giai doan trén. Chang han, cong nghé sii dung
két tha struvite (MgNH,PO,.6H,0), vén la mét trong
nhiing ky thuat dugc ua chudng nhat, chl yéu chi
van hanh tét trong giai doan phan tach dudng chat
nhd vao viéc san pham két tla cé thé dudc truc tiép
st dung nhu mét ngudn phan bon tiét cham P chat
lugng cao khi so vGi cac loai phan bon thucng mai
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khac [6]. Tuy nhién, qua trinh két tinh struvite doi hoi
mot ham lugng P tuong doi cao (>50 ppm P), von
khéng phu hgp vsi hau hét cac ngudn nudc thai.
Ngudc lai, ky thuat hdp phu to ra rat hia hen trong
kha nang tich IGy P nhung lai gap nhiéu khé khan
trong viéc phan tach P ra khoi vat liéu hap phu va
chuyén héa thanh cac san phdm c6 gia tri [7].

Ung dung vat liéu hydroxid kép dé thu hoi P

Trong b6i canh dd, cac vat liéu hydroxid kép dan
trd thanh su lua chon méi clia cac nha khoa hoc.
Hydroxid kép (hay con dudc biét dén nhu mét hgp
chat giéng hydrotalcite, hinh 2) 1a mét nhom cac
vat lieu dat sét tng hgp c6 cong thiic tdng quat
[M",_M" (OH),][A™] ,.yH,O, véi M" va M" la cac
ion kim loai, A™ l1a cac anion lién két gilia cac I6p va
n c6 gia tri ti 0,17 dén 0,33 [8]. Vat liéu nay cé cau
tric tinh thé dang 16p brucite, trong dé mot phan cac
ion hoa tri hai (M") dugc thay thé bdi cac ion hoéa tri
ba (M), tao ra cac mat bat dién tich dién duong.
Pé c6 thé trung hoa phan dién tich duong nay, ving
xen ké gilia cac I6p dugc dan cai cac anion va phan
tl nudc c6 kha nang trao déi. Nh& vay, hydroxid

Hinh 2. Cau tric hydroxid kép véi cac phan tir nudc va ion
dan cai gitia cac I6p.
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kép cé tiém nang s dung rat I6n trong viéc hap
phu va trao déi cac anion trong nuéc. Hon niia, qua
trinh nung gia nhiét dugc nhan thay 1a phuong phap
don gian dé nang cao kha ning hdp phu cla céc
vat liéu hydroxid kép dan cai carbonate, do cac ion
carbonate vén co ai luc manh véi I6p ion kim loai
sé bi phan hly trong suét qua trinh nung, hé qua la
qua trinh tai cau trac (hay con goi la "hiéu ting nhé"
clia vat lidu) sé ho trg cac anion khac dé dang hap
phu Ién vat liéu [9]. Theo do, mét loat cac vat liéu
hydroxid kép nung dudc bao céo c6 thé x(i ly rat hiéu
qua P trong nudc thai [10]. Cu thé, hydroxid kép Al-
Mg qua nung véi ty 1é mol Mg/Al 1a 2/1 dugc Das va
cOng su bao cdo la vat liéu hap phu phosphate t6t
nhét trong s6 cac vat liéu hydroxid kép thudng dung
[11]. D&c biét, nhém nghién cliu ctia Zhan da khang
dinh céac I6p nano hydroxid kép Mg-Al siéu mong
sau khi nung thé hién kha n#ng loai bd P hiéu qua
ngay trong cac dung dich cé ham lugng P thap (2
mg P/I) véi hiéu suét xt ly dat 93,5% [12].

Tuy nhién, dé c6 thé tai st dung vat liéu hydroxid
kép sau khi da hap phu phosphate, van dé giai hap
can dudc dat ra. Thuc té, rat it nghién clu dugdc bao
cao lién quan dén kha nang giai hdp phosphate tu
hydroxid kép. D&i v6i nhiéu nha nghién clu, day la
nhiing giai doan t6n kém va thach thtic nhat néu nhu
mudn xay dung mot hé théng thu héi dudng chat
hoan chinh. Trong nghién clu cla minh, Kuzawa
va cac cong su nhan thay kha nang hap phu P trén
hydroxid kép Mg-Al gidm dén 70% sau bon vong sl
dung lién tuc, mac du da s dung dung dich NaOH
va NaCl dé tién hanh giai hap [13]. Tuang tu, nghién
cliu clia Chen ciling chi ra rang chi khoang 60%
hydroxid kép Zn-Al dugc tai st dung thanh cong
sau 6 vong hap phu - gidi hp véi dung dich NaOH
5% [14]. Diéu nay chuing t6 phosphate c6 ai luc rat
t6t vGi cac mat phang bat dién tich dién duong cla
hydroxid kép, tU d6 gy rat nhiéu kho khan trong
viéc tach P ra khdi vat liéu. Ngoai ra, NaOH con
dudc nhan thdy cé thé gay ra su hoa tan nhom tu
cdu truc ctia hydroxid kép, ti d6 lam giam tudi tho
clia vat liéu hap phu nay.

Chinh vi th€, nhém nghién clGu cla GS Kaimin
Shih (Khoa Cong nghé ky thuat héa hoc, Pai hoc
Héng Kong) da dé nghi moét giai phap mdi, thay vi
st dung NaOH dé giai hadp phosphate nhdm tai si
dung hydroxid kép, sé st dung truc ti€p vat liéu sau



khi hap phu nay nhu mot loai phan bén tiét cham
mdi [15]. Cu thé, vat lieu hydroxid kép Mg-Al sau khi
hdp phu P sé dugc x{ ly véi dung dich NH, nham
dem lai déng thai hai hiéu (ng: via 16i kéo dugc P
ra khdi cdu tric vat liéu hydroxid, viia tao ra tinh
thé két tha c6 cdu trdc nhu struvite, thich hop dé su
dung lam phan bén ti€t cham trong néng nghiép.

Tong hop vat liéu hydroxid kép Mg-Al

Qua trinh téng hop hydroxid kép Mg-Al dan cai
carbonate dugc nhom nghién ctu clta GS Kaimin
Shih thuc hién theo quy trinh clia Chatelet [15].
PAau tién, 500 ml dung dich chia Na,CO, 0,94M va
NaOH 3,5M dudc nhé giot tu ti vao hén hgp dung
dich chiia déng thsi Mg(NO,), 1M va AI(NO,), 0,5M
trong diéu kién khudy tron lién tuc. H6n hop huyén
phu dugc gia nhiét & 65°C trong su6t 18 gid, sau do
dudc dem di ly tdm va rlia véi nudc tinh khiét. Mau
ti€p tuc dugc say trong chan khéng réi ti€p tuc dudc
nung & 300°C trong vong 10 gid dé thu dudc vat liéu
hydroxid kép Mg-Al mong muén.

Hinh 3 trinh bay gian dé nhiéu xa tia X ctia mau
hydroxid truéc va sau khi nung & 300°C. Téat ca
cac mii tin hiéu cla mau hydroxid kép truéc khi
nung (hinh 3A) déu thudc vé pha hydrotalcite (ing
v6i nhom khoéng gian R-3m, trong dé khoang céch
giia cac mat mang cla hé méat mang (003) la chi
s6 quan trong dé xac dinh khodng cach gilta cac
I6p bat dién hydroxid. Cac ion carbonate dugdc dan
cai trong cau trdc hydroxid kép théng qua lién két
véi cac nhéom hydroxyl hodc théng qua phan ti H,O
vGi cau hydrogen, vén c6 dé bén kém. Hé qua la
ion carbonate va phan t& H,0 c6 thé dugc loai khéi
vat liéu hydroxid théng qua cac qua trinh tai cau
truc vat liéu. Vi vay, mau da dugc nhém nghién clu
nung & 300°C nham thlc ddy qua trinh tai cau tric
vat liéu, ti dé cé thé gia tang khd nang hdp phu
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Hinh 3. Gian dé nhiéu xa tia X ctia (A) Mau hydroxid kép
Mg-Al chua nung, (B) Mau hydroxid kép Mg-Al nung 6 300°C.
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va trao déi ion. Hinh 3B cho thdy cac mii tin hiéu
cuia pha hydrotalcite da hoan toan bi bién mat sau
qua trinh nung mau & 300°C, dong thai c6 sy xuéat
hién céac vung tin hiéu réng Ung vdéi pha periclase
(MgO) trong cau trac vé dinh hinh, chiing t6 da cé
su sup dé clia c4u tric ¢l nhung cac I6p brucite van
con tén tai. Hon niia, viéc thiéu vang cac mii nhiéu
xa tuong Ung véi nhém ciing khang dinh cac cation
AR+ van dugc phan b6 déng nhat trong khung mang
magnesium oxide sau khi nung.

Hinh 4 so sanh anh kinh hién vi dién ti truyén
qua cla hai mau trudc va sau khi nung, cho thay
khong c6 qua nhiéu su khac biét vé hinh thai bé mat
va kich thudc hat gitia hai mau.

Hinh 4. Anh kinh hién vi dién ti truyén qua ciia (A) Mau
hydroxid kép Mg-Al chua nung, (B) Mau hydroxid kép Mg-Al
nung & 300°C.

Kir Iy vat liéu hydroxid kép véi dung dich NH,

MA&u vat liéu hydroxid kép Mg-Al sau khi nung &
300°C sé dudc tién hanh cho hap phu phosphate
théng qua qua trinh khudy trén vsi dung dich
KH,PO, (néng d6 P 500 ppm) trong vong 24 gid
(ham lugng hydroxid kép 2 g/I). Nh&d vao qua trinh
tai c4u trdc cla vat liéu, nhom nghién cliu nhan thay
sau 24 gi¢ hdp phu, ham lugng P trong mau nung
c6 thé dat dén gia tri 100,7 mg P/g vat lieu. Tiép
theo, mau sé dudc loc, rira véi nudc tinh khiét va say
chan khong. San pham khé sé dugc xU ly vé6i dung
dich NH, trong 24 gi6. NH, c0 tinh bazo yéu, vi vay
chi tao ra mot lugng nhéd ion OH-, két qua 1a ham
lugng ion PO,* dugc trao d6i v6i OH- dé chiét ra
maéi trudng dung dich khéng dang ké (<7%). Nguadc
lai, phan 16n lugng phosphate sé nam trong pha ran
md&i dugc hinh thanh khi NH, tiép xuc véi cac thanh
phan Mg va P c6 trong vat liéu. K&t qua nhiéu xa
tia X & hinh 5A cho thdy pha méi dugc hinh thanh
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chinh la pha struvite, tac nhan chinh giup kéo cac
ion PO, ra khdi cdu tric hydrotalcite cta vat liéu
hydroxid kép. Nhiing két tla struvite nay cling dugc
quan sat thay trén anh kinh hién vi dién ti quét (hinh
5B) dudi dang cac hat hinh phién g6 ghé. Nhu vay,
khéng can mét lugng phosphate 16n trong nudc thai,
nhém nghién ctu clia GS Kaimin Shih da phat trién
mot giai phap mdi cho phép téng hop struvite thanh
cdng ngay trén céc vat liéu hydroxid kép sau qua
trinh h&p phu phosphate.
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Hinh 5. (A) \Gién dd nhiéu xa tia X va (B) Anh kinh hién vi
dién i truyén qua cta mau hydroxid kép Mg-Al sau khi nung
va x@i ly véi dung dich NH,.

V6i kha ndng cé thé chiét cham phosphate ra
moi truéng ngoai cla struvite, loai vat liéu méi nay
(c6 thé cho la san phdm két hop gitta hydroxid kép
va struvite) hoan toan cé trién vong rat I16n trong Iinh
vuc phan bén tiét cham, nhd dé gop phéan giai quyét
bai toan kép, viia khéng ché hién tugng phu dudng,
vUa lam suy giam cudc khing hoang thi€éu P trong
nén cong nghiép phan boén hién tai

Lé Tién Khoa (t6ng hop)
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