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MO DAU
1. Li do chon dé tai

DDT la mét trong nhitng hop chat gay 6 nhidm hitu co khé phan huy POP
(Persistent Organic Pollutant), duoc st dung lam thudc bao vé thuc vat (BVTV).
Thudc BVTV dong vai trd quan trong trong nén san xuat ndng nghiép & nudce
ta va cac nudc trén thé gidi, nhat 1a trong trong cay luong thuc, rau mau... dé
phong trir cac loai sdu bénh, ¢6 dai... Tuy nhién, ham lwong DDT ton luu tai
Viét Nam va mot s6 nudc trén thé gigi trong ndng nghiép, sir dung trong chién
tranh. .14 rit 16n, ¢3 anh huong dén méi trudng sinh thai, san pham néng nghiép,
dac biét 1a anh huéng nghiém trong dén stc khoe con ngudi.

Trén thé gisi da co nhiing nghién ciu phan hay DDT nhu phan hay dién
hoa DDT trong hé dung méi nhu CH5CN, chat dién li TMABF,; phan hiy bang
bot sit nano, st dung phuong phap sinh hoc, phuong phép vat li.... Tuy nhién
cho dén nay viéc xir ly, phan hay DDT ton du néu trén van luén 13 yéu cau cap
thiét, do chua c6 giai phap phd hop, chua co cong nghé kha thi hiéu qua, va
ngudn nhan luc c6 ki thuat. O Viét Nam, di co nhitng nghién cau phan hay
cac hop chat POP nhu phuong phap thiéu dét, phuong phap c¢o lap, phuong
phap sinh hoc, phuong phap hoa hoc... Tuy nhién, nhitng nghién ctiu vé dong
hoc phan hiy DDT van con rat han ché, dac biét 1a dong hoc phan hay dién hoa
va hda hoc. Vi vay, chiing t6i lya chon dé tai “Nghién cizu dgng hec qua trinh
khiz DDT béng phwong phdp dién hoa va hda hec”.

2. Muc tiéu nghién ctu

Muc tiéu chung: x4c dinh dugce dong hoc qué trinh khia DDT bang phuong
phap dién hoa va hoa hoc. Cu thé:

- Xéc dinh dugc qué trinh khir DDT bang phan cuc vong da chu ki (Cyclic
Voltammetry CV) trong hé dung méi etanol-nudc.



Xac dinh dong hoc qua trinh khir DDT bang phan cuc thé tinh
(Potentiostatic — PS).

Xéc dinh dong hoc qué trinh khi DDT bang bt sit.

Ap dung két qua nghién ciu khir DDT chiét tach tir ¢at 6 nhidm DDT

tdn du khu vuc Hon Tro.

3. Nhiém vu caa luan an

Nghién ctru dong hoc qué trinh khir dién hda DDT bang phuong phap
CV xac dinh c4c phan ang khir dan suat cia DDT va cac dién thé phan
cuc tinh phu hop.

Nghién ctru dong hoc qué trinh khir dién hda DDT bang phuong phap
phan cuc thé tinh PS.

Nghién ctru dong hoc qué trinh khir DDT trong dung dich bang bot sit kim
loal.

Nghién ctu ap dung két qua nghién ctu khir DDT chiét tach tir dat 6

nhim khu vuc Hon Tro bang bot sat kim loai.

4. Nhirng déng gop co ban caa luan an

Pa nghién ctru st dung hé dung méi etanol, chét dién li CaCl, thuan loi
cho qua trinh khir DDT bang phuong phap dién hoa.

ba xac dinh dugc 3 phan ung dién hoa véi qua trinh khie DDT, tuong
g Véi cac dién thé phan tng -0,46 V, -1,32V va -1,58V bing ky thuat
vi phan xt Ii pho CV, dong thoi xac dinh duoc dién thé phan cyc tinh
PS, bang dién thé sinh dong gidi han cia mdi phan tng trén CV, phu hop
cho hé nghién ctu.

Pi xac dinh dugc phan ung khir DDT thanh phan tai phan cuc Eps = -
0,85V.

P xac dinh dugce dong hoc qua trinh khir DDT va dan xuét bang bot sat

kim loai tuan theo quy luat dong hoc phan urng bac 1.



- Pi tng dung phan ung khtr DDT va dan xuét bang bot sat kim loai dé
khir DDT chiét tach tir d¢at 6 nhiém tai Hon Tro, bang bot sit kim loai

cho hiéu qua xtr i cao trén 94%.

Trén co sé khoa hoc thu dugc tir nghién ciu phan hay dién hoa va két
qua thuc nghiém khir DDT bang bot st trén day cho phép khang dinh viéc xu
ly DDT hoan nguyén dat 6 nhidm hoan toan c6 thé thuc hién duoc bang cong
nghé¢ trong nudéc.

5. Nhirng diém méi caa luan an
% Pi khao sat va danh gia duoc qua trinh khir DDT bang phuong phap dién

hoa CV trong hé dung mdi etanol + chat dién li CaCly, bang ki thuat vi

phan xac dinh dugc 3 phan tng dién hda vai qua trinh khi DDT, tuong

g Voi cac dién thé phan ang -0,46 V (khtt DDT), -1,32V (khir DDD)

va -1,58V, thé toi han Eg, cia mdi phan ang lam thé phan cuc tinh, 1iy

két qua do CV lam co s& khoa hoc cho sy lya chon thé phan cuc PS.

% Sur dung phuong phap phan cuc dién thé tinh khir DDT cho hiéu qua xtr
ly cao.

% Xac dinh duge dong hoc phan wng khir DDT béng bét sit trong phong
thi nghiém 1a InCppr = -0,456.t + 4,677 va (ng dung dé khir DDT chiét
tach tir ¢at 6 nhidm Hon Tro dat két qua tét, khir duoc trén 90% tong

luong DDT trong dich chiét.



CHUONG 1. TONG QUAN

1.1. THUOC BAO VE THUC VAT DDT

DDT la thuéc BVTV dugc sir dung phé bién trong thé ky trudc, hién tai
d3 bi cam sir dung trén thé gigi vai muc dich thuong mai, 13 hda chat bén, kho
phan hay thugc nhém POP. Trong muc nay, ching tdi s& khai quat vé POP va
gidi thiéu héa hoc DDT.
1.1.1 Khai quat vé POP
1.1.1.1. Bdc diém cua cac hop chat POP

Cac chat gay 6 nhidm hitu co kho phan huy — POP (persistent organic
pollutan) la cac hop chat hiru co bén chiu dugc tac dong cua anh sang, héa hoc
va sinh hoc. POP thudng |a cac hop chat c6 nhan benzen va c6 dic diém it tan
trong nudc va hoa tan trong dung méi hitu co, thuong tich tu trong cAc mé mé
dong vat, c6 thé bay hoi va co kha niang phat tan xa trong khong khi trugc khi
xay ra lang dong [1-6].

Mtc d6 nguy hiém, doc hai cua tirng chat POP 1a khac nhau, nhung déu
c6 mét sb dic diém chung sau:

- Trong thanh phan c6 chira halogen hitu co, c6 doc tinh rat cao.

- Tan nhiéu trong mg, it tan trong nudc.

- Khé phan hiy, ¢6 thé tén tai nhiéu nam tham chi hang chuc nam trudc
khi phan huay thanh dang it doc hon.

- C6 thé bay hoi va phat tan di xa theo khong khi hoic nudc.
1.1.1.2. Mét s6 hop chdt POP tiéu biéu

Théng ké cho thay ¢ nuéc ta co toi 13 chat thudc loai nhém hiru co kho
phan huy POP (bang 1.1), gay 6 nhiém nghiém trong dén méi truong va stc
khoe con nguoi.

Diclophenoxiacetic (2,4-D) — Puoc ché tao lam chat doc mau da cam la

mét trong nhitng loai chat diét cé ¢ mau ma khdng lec Hoa Ky di rai trén ving



dat ndng thdn Viét Nam tir nim 1961 dén 1971 nham diét cac loai cay gd, cay
bui, cay luong thyc...[1]. Chat doc mau da cam la mot hop chat gom 2 loai
thudc diét co 2,4-D va axit 2,4,5 -triclophenoxiaxetic (2,4,5-T) duoc pha véi ty
1& 50/50. Chat nay duy tri chi trong mot vai ngay hoac vai tuan va sau d6 tu tiéu
hity nhung né ¢ chtra doc chat dioxin khd phan huy va hién van dang gy ra
cac van dé vé stc khoe cho ngudi dan & Viét Nam.

Aldrin — Puoc ché tao 1am thudc diét chudt. Pac tinh cua thudc & chuot
LDso = 40-70 mg/kg. Thudc cd kha nang tich lily trong co thé dong vat, rat doc
d6i véi ca. Co tac dung trir cac loai con triung trong dat nhu sau xam, dé, bo
hung, doi duc véi liéu luong 2 — 4kg/ha [1].

1,1,1-triclo-2,2-bis (p-clophenyl)etan (DDT) — Chat POP dugc biét dén
nhiéu nhat, dugc st dung rong réi trong chién tranh thé gisi tha I dé bao vé
binh linh va ngudi dan khoi sét rét, sét phéat ban va nhiéu bénh dich khéc lay
truyén boi con tring. Chét nay lién tuc duoc dung dé chéng mudi tai mot sd
nuéc nham han ché sét rét [7].

Dieldrin — Pugc sir dung cha yéu dé diét mdi va cac loai sau hai vai,
kiém soat cac bénh dich lay lan do con trung va diét cac loai cén tring sdng
trong dat ndng nghiép [1].

Endrin — Pay 12 loai thudc trix cac loai gam nham, trir sdu duoc phun trén
nhitng canh dong bong va ngii cdc. Chat nay con duogc str dung dé diét cac loai
chudt nha, chudt dong [3].

Hexaclobenzen (HCB, thuong goi 12 6,6,6) — Puoc st dung dé diét nam
hai cay luong thuc. Pay cling 1a mot phu pham trong san xuat mot sé loai hoa
chat nhat dinh va la két qua cua nhitng quéa trinh phat thai ra dioxin va furan [2].

Mirex — Mot loai thudc trir sdu sir dung chu yéu dé diét kién lia va céc
loai kién va mdi khac. Mirex con dugc dung 1am chat 1am cham lua trong chat

déo, cao su va do dién [3].



Bang 1.1. Cac chat thugc nhom hizu co khé phan iy POP tim thdy ¢ Viét Nam [2].
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Heptaclo — Pugc dung chu yéu dé diét cac loai con tring va moi trong

dat, déng thoi con duge dung dé diét cac loai con tring hai bong, chau chau,

cac loai gay hai cho néng nghiép khac va mudi truyén bénh sét rét [3].

Chlordane — Pugc sir dung rong rai dé diét méi va la thudc trir sdu dién

rong trong néng nghiép [3].




Polyclorinated Biphenyl (PCB) — Hop chit nay dwgc dung trong cong
nghiép 1am chat luu chuyén nhiét, trong cac may bién thé dién va tu dién, 1am
chat phu gia trong son, gidy copy khéng cacbon, chat bit kin va chat déo [3].

Toxaphen — Con duogc goi 1a campheclo, mét loai thubc trir sdu ding
trong nganh trong bong, ngii cdc, hoa qua, hat va rau xanh. Chét nay con dugc
dung dé diét cac loai ve, chay ki sinh & vat nuéi [3].

Polyclorinated dibenzo furan — Céc chat nay duoc san sinh khéng mong
muén tir ciing nhitng qué trinh phat thai dioxin, dong thoi con co trong cac hop
chat PCB danh cho thuong mai [8].

Dioxin — Hoa chat nay duoc tao ra do su dbt chay khong hoan toan, nhat
1a ddi vai cac hop chat hitu co clo, ciing nhu trong qué trinh san xuat mot sb
loai thudc trir sau, chat diét co, chat doc mau da cam va cac hda chat khac.
Ngoai ra, mot s6 kiéu tai ché kim loai, nghién va tay trang gidy ciing co6 thé san
sinh ra dioxin. Dioxin con cd trong khi thai dong co, khoi thudc 1a va khoi than
9o [3].

1.1.2. DDT
1.1.2.1. Cqu tric ciia DDT

DDT Ia mot trong céac thude diét con tring, chidng 1a mot nhom céc hop
chat hitu co c6 hai vong thom va ¢ chira clo, bao gom 14 hop chat hitu co, trong
d6: 71%lap,p - DDT, 14,9% la 0,p - DDT, 0,3% p,p - DDD, 0,1% la 0,p - DDD,
4% |3 p,p - DDE, 0,1% I3 0,p - DDE, san phim khac Ia 3,5% (hinh 1.1) [9].

- Cong thirc hoa hoc cua DDT: Cy4HoCls.
- Cau tao phan ti DDT:

Hinh 1.1. Cdu tgo phan tiz DDT [9].



1.1.2.2. Tinh chat ciia DDT

Tat ca cac ddng phan cua DDT déu 14 dang tinh thé mau trang c6 cong
thire tdng quat 1a C14HsCls, khdi lwong phan tir 14 354,5. Nhiét do néng chay
khoang 108,5 — 109 °C, &p suit bay hoi 14 2,53.10°° Pa (1,9.107 mmHg) tai 20°C.
Ty trong: 1,55. DDT tan it trong nudc (1pg/L) nhung c6 kha nang gitr nudc,
tan tét trong cac hop chét hitu co dic biét 1a md dong vat, do tan caa DDT trong
etanol 1a 60g/L. Kha ning hoa tan ctia DDT trong nuéc | thap (hé s6 hap phu
cao) nén DDT c6 xu hudng bi hap phu trong cin bun, dat da, tram tich. Diéu
nay co6 vai tro dac biét trong phan hay sinh hoc DDT [9].
1.1.2.3. Céc hda chat BVTV nhém DDT

DDE (diclodiphenyl dicloetylen) va DDD (diclodiphenyl diccloetan)
duoc tao thanh tir qué trinh phan hay DDT béi vi sinh vat trong moi truong,
DDD duogc tao thanh ¢ diéu kién yém khi. DDE va DDD la c4c san pham bién
d6i 6 kha nang doc hon va thudng di kém véi DDT trong cc thanh phan caa
moi trudng dat.

Cl

ci_|_cl
cl 5.p-DDT cl

)/HCl \HCI
cl cl c
Cl l l Cl cl ‘

p.p-DDE p,p-DDD cl
Hinh 1.2. So' d6 thé hién su chuyén hda giira DDT, DDE va DDD [9].
MJdi chat DDT, DDD, DDE lai ¢6 3 dong phan do vi tri khac nhau cua
nguyén tt Cl trong cong thic ciu tao, trong dé cac dong phan phé bién nhat 1a
p,p’-DDT, p,p’-DDE, p,p’-DDD. DDD ciing sir dung nhu thudc trir sdu phan
hay muc d6 thap hon nhiéu so véi DDT, o,p’ - DDD d4 duoc st dung dé diéu



tri ung thu tuyén thuong than. DDT, DDE va DDD bay hoi tir nudc va dat bi 6
nhiém c6 thé tién xa trong bau khi quyén. DDT, DDE va DDD dugc tich liy
trong md m& voi néng d6 thuong ngay ting véi mic dd dinh dudng cua sinh
vat [9].

Bang 1.2. Céc ddn xudt phé bién ciia nhém DDT [10].
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1.1.2.4. Tdc déng ciia DDT dén méi triwong va sirc khde con nguoi
% Anh hudéng dén moi truong

DDT (1,1,1-triclo-2,2-bis (p-clophenyl) etan) di dugc tong hop vao nim
1874, nhung mai dén 1930, Bac si Paul Muller (Thuy Si ) méi xac nhan DDT
la mot hda chat hitu hiéu trong viéc trir sau ray va tir d6 dugce xem nhu 13 mot
than dugc va khong biét c6 anh huong nguy hai dén con ngudi. Khdm phé trén
mang lai cho 6ng giai Nobel vé y khoa nam 1948 va DDT di duogc st dung
rong réi khap thé gigi cho viéc khir tring va kiém soat mam méng gay bénh sot
rét. Nhung chi hai thap nién sau d6, mot sé chuyén gia thé gisi da kham phé ra
tac hai cia DDT dén moi truong va stc khoe nguoi dan. Do d6, tai Hoa Ky tir
nam 1972 DDT da bi cdm st dung. DDT bj nhiém vao moéi truong khdng khi,
nudc, dat trong sudt qua trinh st dung, DDT ¢ mit & nhiéu vi tri 6 nhidm khac
nhau, sau d6 c6 thé tiép tuc bi lan truyén va gay 6 nhidm méi truong. Dic biét
trong dat, nd giir nuwéc thanh cac phan tir ran va tra thanh dang bén viing (EPA
1986) va dugc EPA Hoa Ky xép vao danh sach céc loai hoa chat phai kiém soét
vi ¢6 nguy co tao ra ung thu cho nguoi va dong vat [9]. DDT, DDE (1,1-diclo-
2,2-bis(p-clophenyl)etylen), DDD (1,1-diclo-2,2-bis(p-clophenyl)etylen) cling
c6 thé duoc thai vao khong khi khi chung bay hoi tir dat va nudc nhiém doc.
Mét luong 16n DDT da duoc thai vao méi truong nhu di vao khong khi, dat va
nudc thong qua qua trinh tudi, phun trén céc dién tich san xuat ndng nghiép va
rimg dé diét con tring va mudi [9].

DDT va cac dan xuat bi ngam vao mach nudc ngam khi n6 dugc st dung
dé diét con tring & gan cac cira song... Trong dat, DDT c6 thé suy giam nho
qué trinh bay hoi, qua trinh quang phan va qua trinh phan huy sinh hoc (hiéu
khi va ki khi) nhung nhitng qua trinh nay xay ra rat cham tao ra san pham la
DDD va DDE c¢6 d6 bén twong tu nhu DDT. DDD ciing dugc sir dung nhu 1a
mot loai thudc trir su, con DDE chi dugc tim thay trong méi trudng nhiém ban

do su phén hay sinh hoc caa DDT.
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DDT la mot trong 12 hoa chit duoc cac nha khoa hoc thé gisi xép vao
hang chat 6 nhiém khd phan hay (POP). Nam 1998, dai dién caa hon 92 quéc
gia trén thé gioi da tu hop tai Montreal d ban thao vé cac bién phap nham cdm
san xuat va sir dung cac hoé chat trén vi ly do tac hai caa ching do sy tich luy
lau dai trong khong khi, long dat va nguén nudce, két tu vao cac mod dong vat
[1]. DDT tich trit mot lugng 16N & trong cé va cac dong vat bién (vi du: hai cau,
c4 heo). Tinh doc caa DDT da duoc biét dén thong qua cac nghién ciru rat ky
ludng & trén céc vi sinh vat, dong vat khong xuong song & dudi nudc, ca, ludng
cu, dong vat khong xuwong song o trén can va cac loai dong vat c6 vl khac
(chuét, tho ...). Trong cac dong vat nay, DDT dugc tim thdy mot luong 16n
trong cac md md va sé tiép tuc di chuyén dén nhiing co quan khac. Ngudng doc
ciia DDT va cac dong phan cua né da xac dinh thong qua chi s6 LDso (LDso 12
lidu gay chét trung binh 50% sé dong vat thi nghiém, dugc dung dé biéu thi do
doc cap tinh) & mot sb loai dong vat thi nghiém: LDso & lon 1a khoang 1000 mg
DDT/Kg, LDso & tho 12300 mg DDT/kg [12]. DDT 6 trong dét ciing c6 thé duoc
hap thu boi mot sb thuc vat hodc trong co thé con ngudi khi dn thyc vat do [13].

< Anh huong dén suc khoe con ngudi

Nhitng nghién cau dich t& hoc da chi ra duoc tac hai cia DDT va céac
hop chat c6 lién quan tai mot s6 loai va viéc st dung né da bi cam hoic giam
trén nhiéu nudc do nhiing hau qua doc hai cia nd. Nhung céac sb liéu vé anh
huong trén con ngudi van chua duoc biét dén nhiéu. Cac nghién ciu vé sy anh
hudng trén ngudi dugc nghién cau trén cac cong nhan lam vigc trong cac nha
may c6 san xuat DDT. Céc nghién ctru khac ciing cho nhiing két qua c6 gia tri
nhung do nhiing han ché caa cac nghién ctu vé dich t& hoc nén chua xéac dinh
dugc nhirng nguyén nhan gay bénh tir ching.

Con ngudi bi nhiém DDT théng qua nhiéu cach khac nhau d6 1a phoi
nhiém tryc tiép va gian tiép. Phoi nhidm tryc tiép, co thé xay ra qua phoi hoic

qua da. Nhiém gian tiép xay ra khi an cac thuc pham nhu ngii cdc, rau dau da
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bi nhiém DDT, tdm c& sdng trong viing bi 6 nhidm, DDT s& di vao co thé qua
duong tiéu hda va tich tu theo thoi gian trong cac mé maé va gan ctia con nguoi.
Ngudn lay nhiém DDT chinh I ¢ trong thit, ca, gia cam va cac san pham
tir sita. Néu nguoi an cac loai lwong thuc thuc pham dugce phun DDT va dn kéo
dai thi ¢6 nhiéu nguy co dan toi ngd doc man tinh, sinh con quéi thai, DDT ¢6
chi s6 ADI = 0,002 mg/kg [11] (Acceptable Daily Intake: lwong an vao hang
ngay co thé chap nhan duoc tinh theo mg/kg khdi luong co thé/ngay). DDT ¢
tac dong ro rét 1én hé thong than kinh ngoai bién, gay nén sy rbi loan hé théng
than kinh, uc ché cac enzym chiic nang doi hoi su dich chuyén céc ion dan dén
té liét. Nhitng nguoi bi nhiém mot lugng 16n gay ngd doc cap tinh, dé bi kich
dong, bi ring minh va gay tai bién mach mau ndo. Chung ciing gay d¢6 mo hai,
dau dau, budn ndn, chéng mit. Nhiing anh hudng nhu trén ciing c6 thé xuét
hién khi hit DDT & trong khong khi hozc hap thu mot lwgng 16n qua da [9].
1.1.2.5. Tinh trgng 6 nhiém DDT tai Viét Nam
Két qua diéu tra théng ke, ra soat nam 2015 cta Bo Tai nguyén va Mai
truong, da phat hién rat nhiéu cac dia diém, kho chira hoa chat BVTV cil, ¢6
dén hon 1556 dia diém - khu vuc tén luu, chén 14p khéng an toan hoa chat
BVTV, diém - khu vuc & nhiém héa chat BVTV. Uéc tinh c6 trén 100 tin hoa
chat BVTV ton luu tai cac kho néi trén mit dat, khoang 300 tan hoa chat BVTV
duoc chén lap khong an toan dudi mat dat va khoang 71000 m? dat bi 6 nhiém
hoa chat BVTV [96]. Trong nhitng nam thap nién 60-90 cua thé ky trudc, do
phuong thirc san xuat va té chirc quan ly thoi bao cap va dac tha trong thoi ky
chién tranh, thuéc BVTV néi chung va DDT néi riéng duoc phan phéat nho 1é
cho cac don vi t6, doi thudc cac hop tac xa néng nghiép, cac nong 1am truong
dé str dung. Do chua hiéu biét duoc céc tac hai cua hoa chat BVTV tai thoi
diém d6, cung voi diéu kién kho khin nén viée luu trix cac loai hda chat BVTV
nay con rat so sai. Khi cac loai hda chat BVTV POP nay bi cam, da phan cac

loai hoa chét ton du bi bo lai cac diém luu chira, hodc chon qua loa xung quanh
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khu vuc Iuu chtra, két qua dén nay da hinh thanh mét luong lén cac diém ton
lwu hoa chat BVTV trén ca nuéc [96].

Theo Quyét dinh sb 1946/QD-TTg cua Thu tudng chinh pha ngay 21
thang 10 nam 2010 vé viéc “Phé duyét Ké hoach xu Iy, phong ngtra & nhiém
moi truong do hda chat bao vé thyuc vat ton luu trén pham vi ca nude” thi ¢ Viét
Nam c6 hon 1550 diém ton luu héa chat bao vé thuc vat, tap trung chu yéu tai
c4c tinh khu vuc mién trung nhu Nghé An, Quang Binh, Pa Ning, Quang Tri.
Tinh Nghé An c6 79 diém 6 nhiém va&i mtc d6 khac nhau. Tai diém ton luu
hoa chat bao vé thyc vat Hon Tro, Dién Chau c6 thoi gian sir dung tir nam 1977
— 2000, kho luu trir VAn con nguy@n hién trang, trong kho van con thudc va dat
1an thudc, ham luong hoa chat bao vé thyc vat trong cac mau dat vuot qua qui
chuan Viét Nam, cha yéu 1a DDT véi ham luong vuot chuan trong dat tir 4,2
dén 13923,7 1an. Vi vay, van dé xu Ii hda chat bao vé thuc vat ndi chung va
DDT noi riéng la rat can thiét va cap bach hién nay.

1.2. BOT SAT KIM LOALI
1.2.1. Pic diém tinh chat ciia bt sit kim loai

Str dung vat liéu bot sat kim loai dang trg thanh mét su lwa chon ngay
cang pho bién cho viéc xt ly chat doc hai va khic phuc cac khu vuc bi 6 nhiém
[14, 15]. Pay 1a chat khir manh, n6 c6 hoat tinh rat tét trong nhiing phan ang
khtr céc hop chat chia clo, nito, hop chat chira nhan thom nhu benzen, phenol,
cac hop chat mang mau. .. trong dat va nudc, dic biét 1a nudc ngam. Tai Hoa
Ky da c6 hon 20 du &n thir nghiém st dung nano sat dugc thuc hién tir nim
2001 [16-18].

1.2.2. Phuwong phap ché tao bt sit

St nano duoc tong hop bang nhiéu cach khac nhau nhu: phuong phép
két taa, phuong phap co hoc; phuong phap phan huy nhiét; phuong phap ngung
tu bay hoi... Tinh chat dic trung cua bot sat 1 tinh khir. Kha nang khir caa bot
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sat phu thudc vao kich thuée hat, dién tich bé mat, dung luong hap phu...[19-
21].

Nano sit kim loai dugc tong hop theo phuong phap khir Fe3* bing
NaBH, trong méi trudng nude, phuong trinh phan @ng xay ra theo so do sau:

4Fe®* + 3BH, + 9H,0 — 4Fe’ + 3 H,BOs+ 12H* + 6H,

Sau khi nghién ctu khao sét ti mi cac diéu kién vé nong do dung dich, ti
I& cac chat tham gia phan Gng, toc do khuay va nho giot, 3 chon dugc cac
thong s6 toi uu: nong d6 dung dich NaBH, 14 0,25M, dung dich FeCls la
0,045M, ti I& cac tac nhan theo thé tich 1a 1:1. Nho c6 NaBH, du, céc tinh thé
nano sit duoc tao thanh nhanh, dong déu va tranh duoc sy oxi hoda sat trong
qua trinh tong hop [22].

Ngoai ra, phuong phap nghién bi nang lugng cao ¢ nhiéu diém noi troi
S0 Vi cac phuong phap khac. Do 16n hat thu duoc bang phuong phap nghién
co hoc phu thudc vao céc yéu td nhu d6 16n hat dau vao, tinh co hoc cua vat
liu va phuong phap nghién. Dé ché tao cac san pham co kich thuéc hat khac
nhau c6 thé sir dung céc dang may: nghién bi, nghién rung, nghién ly tam hanh
tinh, nghién xodn va nghién bda. Nghién bi ning lwong cao 1a mot phwong phap
ché tao than thién moi trudng va c6 chi phi hiéu qua, 13 phuong phap mang day
hira hen cho san xuat nano sat quy mé cong nghiép va nang cao trién vong cua
cong nghé tng dung bot sit cho xur 1y méi trudng quy mé I6n. Khdng gidng
cac phuong phéap ché tao bot sat khac nhu tong hop héa hoc va ngung tu tir pha
hoi hay phuong phap hd quang plasma, thudng lién quan dén héa chat doc hai,
thiét bi doi hoi tinh vi va tiéu tén nhan cong 16n. Phuong phap nghién bi ning
lwgng cao ché tao bot sit chi dwa vao luc tac dong co hoc duogc tao ra bai bi va
cbi nghién quay véi toc do cao trong moi trudng bao vé dé phé v cac hat sat
micro, 1am tang s6 lwong bién hat. Hé théng nghién bi khdng sir dung dung moi
doc hai nhu cac phuong phéap ché tao khéc, va hoan toan cé kha ning mé rong
dé san xuat quy mé 16n. San pham bot st ché tao c6 dac tinh khir céc chat doc
hai gy 6 nhim hiéu qua hon so véi bot sit dugc ché tao bang phuong phap
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ddng két tua hod hoc tir hop chat bohidrua. Nguyén liéu dau vao caa nghién co
la bot sat kich thudc hat c& micromét [18].
1.2.3. Uu diém ctia bt sit trong xir Iy méi trudong

Do c6 dac tinh cho electron va khir nhiéu chat 6 nhiém véi téc d6 cao,
bot st duoc str dung dé xu Iy nhiéu chat 6 nhiém trong méi truong [23]. Bot
st c6 thé di vao trong dat bi 6 nhidm, tram tich va tang ngam nudc. CAc chét 6
nhidm ma bot sat ¢ thé xu Iy bao gdm cac hop chat hitu co chua clo, kim loai
nang va cac chat vo co khac [7,8,18].
1.3. PHAN HUY HOP CHAT HU'U CO BANG BOT SAT KIM LOAI
1.3.1. Co ché phan tng khir cac hop chat hiru co bang kim loai

Sét hda tri khong tir xa xua da tng dung trong xir Iy moi trudng dudi
dang phoi sat [24]. Gan day, kim loai sat dudi nhiéu dang khac nhau nhu: sat
phoi, sat bot, sit hat, sat kich thudc nano da dugc st dung dé xu 1y nudc thai
bi & nhidm cac hda chat doc hai kho phan hay. Diéu nay cd thé do st 1a nguyén
t6 than thién moi truong, sin co trén thi truong, hiéu qua xa 1y cao va cong
nghé don gian. Ngoai ra mot s6 kim loai khac ciing bat dau duoc nghién ciu
va str dung dé khir hda cac hop chat hitu co thom, cac vong ngung tu va khir
hoa cac dan xuat halogen, cac hop chat nitro thom [24].

Déi véi cac hop chit nitro thom va nitro béo, kim loai ¢6 tac dung khtr
hoa cac nhom nitro thanh amin. Tir day cac hop chat amin c6 thé dé dang xu ly

thir cap bang cac phuong phap sinh hoc, phuong phap loc hay hap phu.

Hinh 1.3. Vai trd cua sat hoa tri khdng trong phdn ing khei cac hep chdt hiru
co clo [25,26].
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Dbi véi dan xuat cua halogen, co ché dya trén phan @ng khir tach clo ra
khoi phan tir va chuyén ching sang san pham it doc hon, sau d6 loai bo ra khoi
moi trudng bang cac bién phap xir Iy khac nhau. Francis Cheng va Marc Pera
Titus [27, 28] dua ra so &6 nguy@n ly thé hién vai trd cua kim loai trong kht
cac hop chat co clo duoc gigi thiéu trén hinh 1.3.

Ngoai ra, khi c6 mit oxi khdng khi hoa tan trong nudc, sit kim loai ¢6
kha ning tac dung véi nudc va cac hop chat dém hinh thanh tac nhan oxi hoa
nang cao (HO"), day la tac nhan oxi hoa rat manh, c6 thé phan hiy va khoéang
hoa duoc nhiéu chat hitu co trong dung dich nudc.

Bot sat kim loai d& dang bi oxi hda chuyén sang Fe?* bang nhiéu tac nhan
hoa hoc khac nhau. Trong hé Fe%H,O sy oxi hda sat dan dén hoa tan sat kim
loai, day 1a nguyén nhan dau tién cta s dn mon. An mon nay 1a mot qué trinh
dién hoa trong d6 Fe® bi oxi hoa 1én Fe?* ¢ andt, con & catdt cac chat oxi hoa
dén nhan electron tao ra cac san pham phan hay [29].

Trong mdi trudng yém khi (khdng c6 mat Os) chi co nude sach, céc tac
nhan nhan electron c6 thé 1a H* va H,0, ching bi khir tao ra OH" va H,. Qué
trinh tong thé vé an mon sat trong hé Fe®— H,0 dugc biéu dién nhu sau:

Fe® + 2H*— Fe?* + H, (1.1)
Fe? + 2H,0 —> Fe?" + H, + 2HO" (1.2)

Trong truong hop moi truong nudc ¢ oxi hoa tan, oxi s& dé dang nhan

electron theo phuong trinh:
2Fe% + O, + H,0 — 2Fe?* + 4HO" (1.3)

Khi trong dung dich nudc ¢6 mat cac chat khac (cac tac nhan cé tinh oxi
h6a manh) hitu co hodc v co, co thé tham gia phan mg catot lam ting toc do
an mon cua Kim loai sit. C6 hai nhém chét hitu co ¢6 tinh oxi héa cao c6 thé
tham gia phan tng vai sat kim loai 1 cac hop chat clo hitu co va cac hop chat

nitro thom [30, 31, 97-99]. Phan {ing cua cac chat oxi hoa dang hitu co nay voi
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sat kim loai duoc chang minh bang sy kht clo thanh ion CI- hozc chuyén nhém
—~NO; sang nhdm —NH,. C4c phan @ng tong quat duoc md ta nhu sau:

Fe’ + RX + H'— Fe** + RH + X (1.4)

3Fe® + RNO; + 6H*— 3Fe?* + RNH, + 2H,0 (1.5)

Cac hop chat hiru co nay sau khi bi khtr boi sat kim loai, chiing s& giam
tinh doc hai va sau d6 c6 thé loai ra khoi méi truong bang nhiéu phuong phap
khac nhau nhu hap phu, xt Iy bang vi sinh vat.

Phan ng khir cac hop chat clo hitu co trong hé Fe%H,0 1a phan tng di
thé, duoc thuc hién bang su oxi hda Fe® thanh Fe?* hoic Fe3* theo cac phuong

trinh phan tng sau:

Fe® — Fe?* + 2e (1.6)
Fe?* — Fe®" + le (1.7)
2H,0 + 2e — H, + 2HO" (18)

C6 thé mo ta cy thé vai trd cua kim loai trong qua trinh khir cac hop chét

hiru co clo nhu sau:

Fe3+ RX +H*
X / Fez*
Fe2+ RH +ClI- e :j’f: H,0
s RX
OH "+ H3 C
RH +Cl- +H*

Hinh 1.4. So d@6 khir héa dan xudt clo bang sdat hoa tri khéng trong mec [32].

H,0

OH-+H,

Tir so do trén cho thay, Fe®, Fe?* va H, ¢ thé tham gia vao phan tng khu
hoa cac chat 6 nhim. Tuy nhién thuc nghiém chi ra rang phan tng khir xay ra
véi Fe® va Fe?* 1a cha yéu. Phan tng chi dao trong qué trinh khtr chét hitu co
6 nhiém (clo hiru co RX) bang sat kim loai xay ra nhu sau:

RX+H"+2e >RH+ X (1.9)
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Trén bé mat sat kim loai ludn ton tai xen 13n gitra Fe® va Fe,Oy. Cho nén
su chuyén electron sang phan tir hitu co ¢6 thé nhan tryc tiép tir bé mat kim loai
hoac qua lop FexOy.

1.3.2. Phwong trinh ddng hoc phén vng di thé

Pong hoc cua qué trinh chuyén hda R-X bang kim loai thuc chat 1a qué
trinh oxi hda khtr di thé. C6 thé mé ta dong hoc qua trinh d6 theo phuong trinh
mo hinh Langmuir-Hinshelwood (L-H) [18,33-35]. Phan irmg dugc xem xay ra
trén bé mat chat ran, trong diéu kién do, co6 thé xay ra hai truong hop: hoic 1a
chat 6 nhiém va nudc canh tranh nhau trén bé mat chat rin; hoic 1a khong cé
su canh tranh nao ca giira ching khi hap phu I&n bé mat chét ran. Theo mé hinh
L-H, téc do phan ung (r) ty 18 véi phan bé mat chat 6 nhidm chiém chd (6y).
Biéu thtrc dong hoc c6 dang nhu sau:

- Khi ¢6 canh tranh giita chat 6 nhiém va nudc (hoic dung méi):

dc k,KC
r=-—=kt-= 1+KC+KCs (1.10)
- Khi khoéng c6 canh tranh:
dc k,KC
r=——= k.0, = ke (1.11)

Trong do:

0 12 phan bé mat chat 6 nhiém chiém chg;

k/la hang so toc d6 phan ung;

K 1a hang sé hap phu chat phan tng;

C la ndng d6 chat 6 nhidm ¢ thoi diém nao do;

Ks 12 hing sb hap phu cua dung méi:

Cs la nong @6 cua dung moi;

Vi Cs>> C va Cs thyc té khong thay d6i nén phan bé mit chat ran bi nuéc
bao phii luén nhu nhau, khong thay doi trong khoang thay doi ciia C. Lay tich
phan cac phuong trinh trén day, ta co:

- Khi c6 canh tranh
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Co , K(Co—C) _  IyK

In = (1.12)
C 1+KCs 1+KCg
- Khi khong c6 canh tranh
In%+K(C, — ) = k,Kt (1.13)

Khi ndng d6 ban dau Cy rat nho, ca hai phuong trinh trén c6 thé rat gon

thanh phwong trinh tbc do phan @ng bac 1 nhu sau:

k=2n< (1.14)

t Cc
Hay InC = InC, — kt (1.15)

Nhu vay, néu InCo/C hoic InC vé trén do thi véi truc hoanh Ia thai gian
phan &ng, ta s& duoc mot duong thang cho phép tir d6 xac dinh duoc hang sb
tbc do biéu kién cua qua trinh.

Ciing nhu vay, néu nong d6 ban dau cao, cac phuong trinh trén ¢ thé
gian wdc va ching tro thanh phuong trinh tée do c6 bac khéng véi chat phan
ng. Can luu ¥ 1a qué trinh chuyén hda ludn tao ra nhitng chat trung gian, nhitng
chat nay cé thé hip phu canh tranh véi chat phan Gng trén bé mat chat ran.
Nong d6 cua cac hop chét trung gian nay thay doi trong qua trinh phan wng cho
dén khi khoang héa hoan toan, phuong trinh (1.12) s& trd thanh nhu sau:

r=_— o< (1.16)

T 1+KCHYE , (KiCY)

trong d6 i (i = 1,..., n) 1 s6 chat trung gian tao ra trong quéa trinh chuyén hoa
(luu ¥ dung mdi cling bao gdm trong tong sé nay).

Viéc xac dinh hang sb toc d6 phan tng ciing xem nhu toc d6 phan ung
phu thudc nhiing théng sé khéac nhau 12 rat quan trong dé thiét ké va téi uu hoa
cac hé thng trién khai cong nghiép. Hang s6 téc do phan tng L-H con dugc
st dung dé so sanh téc do phan tng thuc hién ¢ nhitng diéu kién khac nhau.
Khi hang s6 k; va k dd duoc xac dinh, sy bién mat chat phan tng trong qué trinh
do chuyén hoa s& c6 thé danh gia dugc néu nhiing tham sb khac giir nguyén
khéng doi.
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1.3.3. Mt s6 yéu t6 anh huéng dén dong hoc qua trinh chuyén héa
1.3.3.1. Anh huéng cia pH
pH c6 vai tro thay ddi tdc do chuyén hoa ciing nhu dinh hudng su tao

thanh cua cac san pham trung gian [18,36,37] vi:

- pH lién quan truc tiép dén su hinh thanh tac nhan khir hoa (tac nhan hidro
mai sinh) hay tac nhan oxi héa (HO").

- Anh hudng dén sy chuyén khéi do c6 sy tich tu caa Iéop thu dong trén bé
mat kim loai. Thyc chat caa su tich tu 1a qua trinh chuyén hda tao ra cac san
pham amin, san pham nay c6 kha nang bam chat trén bé mat kim loai khi
phan ang xay ra trong méi truong trung tinh hodc méi treong kKiém.

- Anh huong caa pH con thé hién rd khi quan sat sy phan bd cac san pham
khir hoa nitro. D6 1a su hinh thanh cta cac san pham nitroso, hidroxylamin
hay amin c6 ty 1¢ phu thudc vao pH.

Trong cé&c nghién cau vé su chuyén hoa cac hop chat nitro thom bang

kim loai déu cho thay, pH téi wu cua phan (ng Fenton trong khoang 3-5 [18].

Khi pH ting cao trén 5, hiéu suat phan ¢ng sut giam do su chuyén doi cua st

tir ion sét (11) thanh dang keo sat (111) hidroxit. Dang sat (111) hidroxit xdc tac

phan huy H,O, thanh oxi va nuéc ma khong tao ra gc hidroxyl. Khi pH nho

hon 3, hiéu suat phan umg ciing sut giam nhung it hon so voi khi pH > 6 [38].

pH cuaa dung dich xir Iy ¢6 anh hudng dén tée d6 va hiéu qua xt ly cac chat hiru

co bang sat kim loai. Sy anh huong rd nét nhat trong truong hop xu Iy ¢6 mit
dong thoi bot sat, oxi khong khi va ligan hitu co (EDTA). Trong hé xtr Iy nay

Xay ra qua trinh oxi hoé céac chat hiru co dua trén nguyén ly phan tng kiéu

Fenton. Phan (ng nay c6 hiéu qua cao trong khoang pH = 3 - 4. Nhu vay khi

pH cua dung dich ting toc d6 phan tng phan huy s& giam [18].

1.3.3.2. Anh hwong cua dién tich bé mat kim logi

Kim loai [39, 40] sir dung dé phan huy chat thai I6n hon s& khir hoa céc
chat thai nhanh hon. Nhu viy, luong kim loai trong dung dich hay chinh xac
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hon 1a dién tich bé mat tiép xdc caa kim loai c6 anh huong dén téc do phan tng
chuyén ho4, phan huy céc chat 6 nhiém. Pa sb céac s6 liéu thu duoc cho thay
hang s6 téc d6 phan &ng phan huy tang ty 1¢ thuan vai dién tich bé mat tiép xtc
cua kim loai trén mot don vi thé tich. Trong thuc té dé tang tdc d6 phan Gng
phan huy, rit nhiéu tac gia da thuc hién tang dién tich bé mat tiép x(c cua sat
kim loai, bang céch thay thé bot sit co kich thudc 16n thanh bot sat c¢d kich
thudc nano. Tuy nhién, néu sir dung luong kim loai qua du 1a khong can thiét
va khéng ¢ loi cho viéc xt 1y moi truong nudc. Néu xac dinh dugc ndng do
chét 6 nhiém c6 thé tinh toan duoc luong kim loai can thiét sir dung.

Khi c6 mit caa oxi khdng khi, mot phan kim loai bi oxi hoa tao thanh
cac hop chat oxit. Phan tng nay ngoai tiéu hao dang ké luong kim loai con gay
can trg su tiép xdc cua bé mat kim loai véi chat & nhiém trong dung dich. Tuy
nhién, néu sir dung sat kim loai trong méi trudng axit, dac biét cd mat thém céc

ligan hiru co hinh thanh cac tac nhan oxi hdéa nhu H,0,, HO nhu sau:

Fe — Fe?* + 2¢ (1.17)
O, + 2H" + 2e — H,0, (118)
Fe?* + H,0, — Fe® + HO' + HO" (1.19)

Sy hinh thanh gbc HO" dé oxi hda phan huy cac hop chat hitu co trong
nude dugc goi 1a phan ¢ng kiéu Fenton. Nhu vay, toc do phan tng phan hay
kiéu Fenton phu thudc vao ham lwgng HO' trong dung dich, khi khir héa chuyén
héa mot sb hop chit nitro thom bang cac kim loai sat, kém hoac thiéc co vét
ion clorua hoac ion sat 11 cho hiéu suat rat cao [18, 41]. Ngoai viéc tao amin,
khi ding kim loai dé khir cac hop chit nitro thom con thu duoc nhiéu san pham
khac. Tuy nhién, hiéu suat tao ra cac san pham khtr 1a ¢d su khéc biét va khong
6n dinh, chang han, khi st dung kim loai k&m lam chat khir, san pham thu duoc
cha yéu 1a hidroxylamin, trong khi d6, néu dung sat thi san pham thu duoc lai
cha yéu 1a amin [18].

Theo Kremer [41], trong qua trinh fenton héa thi céc san pham trung gian
c6 thé 1a cac phtc chat Fe?* s& thuan loi vé mat nhiét dong va co thé dugc md

ta nhu so do sau:
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2+
*H02, Fe” 4 0, + H,0

2+ 2+ 74
Fe + HyO, = [Fe - HyO2] & Fe0” E 2+
- H,0 N +

3 _
w0 2Fe + 20H
3+ I+
- Fe H+Fe

5 4+ HY0 2+ 3+
[FeOFe] 23 Fe + Fe + O+ Hy0

Hinh 1.5. Co ché phdn iing Fenton theo dé nghi ciia Kremer [41].
1.3.3.3. Anh huong cua téc dé khuay

Phuong phap khudy tron duoc tién hanh trong cac nghién ciru thudng
biang que khuay quay 360° quanh truc ¢ dinh. Tc do khudy quyét dinh téc do
va cham cua cac tac nhan trong dung dich, anh huong lém dén toc do phan ang
va su hinh thanh san pham. Trong phan tng khtr héa chuyén héa céc hop chét
nitro thom, toc do khuay quyét dinh su hinh thanh cac san pham chinh caa phan
tng do 1udn ¢d sy canh tranh gitra su giai hap phu tao san pham va su khir sau
ctia phan ¢ng [18, 42]. Su xut hién caa cac hop chat nitroso trong qua trinh
chuyén hoa chieng té qua trinh giai hap phu caa hop chat nitroso nhanh pht hop
qué trinh khir sau tao hop chét hidroxylamin hay hop chat amin [42].
1.3.3.4. Anh hwong cua thanh binh

Su c6 mat caa cac bé mat ran va dic biét cua thanh binh chaa hé héa hoc
thuong to ra c6 anh huong dén nhiéu phan tmg trong pha khi (va doi khi ca dén
phan &ng trong pha long) vi qué trinh héa hoc so cap ¢d thé dugc thuc hién trén
bé mit ran d& hon 1a trong thé tich cua pha khi (hay pha long) khi nhiét 6 du
thap. Vi vay, nhiéu phan tng khi, dac biét 1a phan ¢ng day chuyén khdng hoan
toan 1a d6ng thé ma c6 mot phan dong thé trong thé tich va mot phan di thé trén
thanh binh. N6i chung, nhiéu phan @ng khi chi yéu 1a di thé & nhiét do thap,
chi & nhiét d6 cao hon méi tré thanh gan nhu hoan toan dong thé [101].

O nhiét do khong doi, néu 1am thay doi ti sé gitra dién tich S cua thanh
binh va thé tich V cua binh ma c¢6 anh hudng dén tdc do phan tng thi d6 1a dau

hiéu chiing t6 & nhiét d6 nay phan tmg khong hoan toan 1a dong thé. C6 thé lam
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thay doi ti s6 S/V bang cach dung nhiing binh c¢6 kich thudc khac nhau (binh
rong, binh hep, binh hinh cau c6 ban kinh r khac nhau,...). Trong thuc té, khi
thuc nghiém cho biét ring thanh binh ciing c6 vai trd nhung nhé, khdng quan
trong thi vai mét sé bién phap can thiét, c6 thé bo qua tinh chat di thé cua phan
ring va chap nhan phan tmg 1a ¢éng thé [101].
1.4. QUA TRINH PIEN HOA KHU HQP CHAT HU'U CO

Thé phan huy [43-45] 1a dién thé dat duoc ma tai d6 dong i ting vot, khi
d6 phan tng dién hoa xdy ra trén bé mat dién cuc. Khi trong phan tir ¢6 hai
hoac nhiéu phan tir c6 thé khar & catot thi duong cong phan cuc ¢6 dang nhu
hinh 1.6.

||C| A

v

i 1 i 2 -(B
Ppu Ppu
Hinh 1.6. Pwong cong phan cuc khi ¢6 sy phong dién dong thoi cia cac phan tir.

Khi c6 phan tir phong dién M1 va M2 cuing ton tai trong dung dich. Dién
thé phan tng tuong ung 1a -, va -@,.2. Khi dién thé dich chuyén vé phia am
hon khi dién thé vuot qua -@,.* thi M1 s& phong dién va dat téi dong gisi han
ignt. Khi dién thé vuot qué -¢,,2 thi M2 phong dién va dat toi dong gidi han igy?
[43]. DONg gidi han tong quat s& 1a:

ign® = ign® + ign’ (1.20)
1.5. KHU HOA HOQC VA PIEN HOA DDT
1.5.1. Phan hily DDT bang phwong phap khir héa hoc
Theo Changyin Zhu va cac céng su [47] khi nghién ctru qua trinh giam

nong d6 DDT trong qué trinh khtr hoa sit nano bang pesunphat (S;0s%) cho
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thiy cac san pham cha yéu cua qua trinh nay Ia axit benzoic, benzyl ancol,
diclobenzophenol (DBP) va 1-clo-2,2-bis (p-clophenyl) —etan (DDNS).Trong
d6, khi khong c6 pesunphat thi san pham khir chu yéu 1a DDD va DDE. Bong
thoi, tac gia cling chi ra rang khi thém etanol trong hé persulfate/nano sat hinh
thanh géc tu do ting cudng cho qué trinh khir hda DDT (hinh 1.7).

8,04

Fe®+ 2H" ——3TFe? +H,

Fe+8,05"  ——pFe? + 250,
SO;™

=Fe(l : 2Fe” + 0, +2H,0  ——2Fe’” + 40H"

Fe'*/Fe*": Fe in the solution
=Fe(IT)/=Fe(IIl): Fe on Fe surface

ClCl

‘J“ &) 0‘
LI L
a .0 ) SO;- o ;
B0 . S0; COOH 3 Intermediates —CO,
SAs L SRS 0l
¢] c ca

DDT ppE~ ¢

?O;j ethanol “CH,CH,0H DDT DDD
) -

=re(fil 2Fe(il)

Hinh 1.7. Qua trinh gidm néng dé DDT trong hé pesunphat/sat nano [47].

Theo Murena va Gioia [48] khi nghién ctru dong hoc ciia HDCI phan ting
cho 2,4-DDT va 4,4'-DDT sir dung nhoém sunphua trén hé xuc tac Ni-Mo ¢ nhiét
d6 150-230°C thi ty I¢ pha hay clo trong phan tir DDT 1a cao hon dang ké hon
6,6 va PCB. Cac hydrodecclorination (HDCI) cua cac hop chét hitu co chira clo
trong diéu kién khir bang khi hydrd va chat xuc tac ¢ chira Ni, Ni-Mo va Co-
Mo, c6 thé duoc coi la mot phuong phap an toan véi moi trudong [49]. Trong
truong hop nay, cac san pham phan Gng chinh cua quéa trinh nay 1a céc
hydrocarbon va HCI. Nguoc lai vai clobenzen [50] va polyclorinated biphenyl
(PCB) [51], qua trinh khtr x(c tac cua DDT va c4c dan xuat ciia nd 13 kho khan
hon. Co ché gia dinh co ban cho qué trinh khtr hda DDT 14 timg budc loai bo
cac nguyén tir clo trong phan tir DDT. Nhin chung, ¢ diéu kién nhiét do thap thi
nguyén tir clo ngoai vong benzen (trong phan ti DDT) duoc tach ra, trong khi ¢

nhiét d6 cao nguyén tur clo trong vong thom duoc tach ra [52, 53]. Khi loai bo
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nguyén tir clo dau tién tao ra dang DDE, sau d6 dugc hydro hoa dé tao DDD,
diéu nay ciling cho thay kha ning tach nguyén tir hidro va clo trong phan tir DDT
dé hinh thanh DDD trong su c6 mat cua xudc tac kim loai [54]. Trén nén xuc tac
niken qué trinh khir clo cua clo-ankal xay ra theo co ché tach E1 dé tao thanh
phan tir chta lién két C = C [55]. Clo dugc hap phu trén bé mat caa xdc tac kim
loai hinh thanh nén cac clorua vo co. Qua trinh giai hap clo thanh HCI trén bé
mat chat x(c tac can c&c phan tir hydro, ddng thoi hinh thanh cac dién ti tu do
[56-58]. N6i chung, su gop mat va vi tri cua ca hai nhoém thé hat electron trong
phan tir DDT anh hudng dén téc do phan tng theo Iy thuyét co ché phan tng thé
electrophin [59, 60]. Tuy nhién, trong mot s truong hop céc hiéu tng khong
gian va dién tir ciing tac dong 1an nhau. Qua trinh cong hidro va khir clo trong
hop chat thom xay ra trong khoang nhiét do tir 330 — 400°C [61-63] trén hé xuc
tac C/AI-Ni. Theo Stanislaw Gryglewicz va cac cong su [64] khi nghién ctru qué
trinh khir clo trong phan tir DDT trén nén hé xuc tac Ni-Mo/C thi ¢ 120°C bat
dau xay ra qua trinh khir C1 béo (clo dinh véi C ngoai vong benzene) va 200°C
xay ra qua trinh khir Cl thom (clo dinh v&i vong benzen) bang nguyén tir H. San
pham cudi cung cua qué trinh khir bao gdm DPE (63%), EBB (21%), DPM
(12%).

Theo Jing Bai va céac cong su [65] khi nghién ciu Iy thuyét vé phan tng
khir DDT vai tac nhan HO' khi sir dung bé ham va phuong phap MPWB1K/6-
311 + G(3df,2p)//MPWB1K/6-311 + G(d,p) chi ra ring nhém HO" thuan loi
hon cho qua trinh phan tng. Pong thoi, tac gia cling chi ra con duong khi hoa
DDT thuan loi v& mat nang lwong voi trang thai TS12 ¢ gié tri ning luong
thap nhat (hinh 1.8).
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Hinh 1.8. Sir bién d@oi ning lwong cho quéa trinh hinh thanh cac trang thai
chuyén tiép tir phan ti- DDT va HO" [65].

Su bién d6i nang luong cho qué trinh hinh thanh cac gbc tu do IMabs11
tir twong tac gitra phan tir DDT véi goc HO' ¢d gid tri nang luong thap nhat va
cao nhat ang vai trang thai IMabs15 (hinh 1.9). Cac giai doan phan @ng tiép
theo ddi véi cac trang thai TS12 va géc IMabs11 trong quéa trinh oxi hoa hinh
thanh hai dang san pham (P1 va P2) cho thay su thuan loi vé mat ning luong

trong tinh toan lugng tir (hinh 1.10).
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Hinh 1.9. Sir bién doi ning lwong AE (kcal/mol) cua qué trinh tach nguyén ti
H trong phan tiz DDT [65].

Theo Adi Setyo Purnomo va cong su [91], khi tién hanh phan ang Fenton
héa véi ndng d6 H,0, 70uM va FeSO, 100 uM thi ndng do DDT, DDE va
DDD (0,25 uM) da bi phan hay tuwong ung khoang 32%, 34% va 44%. DBP
dugc xac dinh 12 san pham chuyén héa chinh lan luot khoang 20%, 31% va
37%. Két qua nay co thé cho thay phan ung Fenton cd thé lam giam nong do
DDT, dac biét la chuyén héa DDT, DDD va DDE thanh DBP.
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Hinh 1.10. Su bién déi nang hrong trong qua trinh phan ing phan hay [65].

1.5.2. Phéan hity DDT bang phwong phap dién héa

Hién nay d3 ap dung mot sd cong nghé xtr Iy dat 6 nhiém nhu: Cong

nghé 10 d6t, cong nghé khir nano, cong nghé sinh hoc, cong nghé Daramand,. ..

Tuy nhién, mdi phuong phap déu c6 nhiing han ché riéng nhu khong hoan

nguyén duoc dat sir dung, nhap ngoai cong nghé, phat sinh khi thai doc hai,...

[66]. Sir dung céc phuong phap dién hoa phan hity DDT néi riéng va hop chét

POP néi chung dang duoc tién hanh nghién ctru [67-70].
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Theo tadc gia Fukami va Nakajima [71] khi nghién ctru qué trinh khur
DDT khi sir dung dién cuc thay ngan cho rang DDD 1a san pham chinh dugc
tao thanh. Nghién ctru ctia tac gid Rosenthal va Lacoste [72] va Reddy [73] xac
dinh rang khi nghién ctru qua trinh khir DDT trong méi trudng rugu va nudc
thi hinh thanh nén san pham DDD khi phan ti DDT trao d6i 2 electron. Tandon
va ddéng nghiép [74] khi nghién ctu khir hdéa DDT trong méi truong
dimetylformamit (DME) cho rang 4,4’ — (etan - 1,1 - diyl)bis(clobenzen) (DDO)
1a san pham dugc tao thanh qua mdt qua trinh tong khi trao d6i 6 electron.

Merica et al. [75] khi nghién ctru qua trinh khir DDT véi céc dién cuc
thily ngan, chi, niken thi qua trinh catot c6 mat d¢ dong khac nhau thu dugc
mot hdn hop cac san pham bao gobm DDD, DDE, DDMU, DDMS, DDNU,
DDO va EBB. Hiéu suit ctia qué trinh hinh thanh EBB dat 34% [76].

Theo Mohsmmad S. Mubarak [77] va cac cong su khi nghién ctru qua
trinh khir dién héa phan t DDT, DDD trén nén dién cuc thiy tinh cacbon trong
DMF c¢6 chira tetrametylamoni tetrafloborat (TMABF3) khi quét CV cho thay
mot qua trinh khir DDT cho san pham chinh 1a DDNU va céc san pham phu
nhu DDMU, DDE, EBB va DDO. Két qua cho thdy khi loai bo ion hydroxit
(HO") tu phan t¢ DDT, DDD s€ hinh thanh phan tt DDNU, DDMU va DDE,
dong thoi ion nay s& tham gia vao cac qua trinh hinh thanh cacbanion trung
gian voi1 phan tet DDMS, DDD va DDT [78].

Theo Cailyn M. McGuire va cac cong su [79] khi nghién qua trinh khir
DDT trén di¢n cuc bac khi quét CV trong dung dich DMF chita TMABF,
0,05M cho thdy, qué trinh catot khong thuan nghich véi cac dién thé pic xut
hién tai 5 dién thé twong tng la -1,02; -1,17; -1,37; -1,60 va -1,80V [79]. Két
qua nay dugc xac dinh twong ty khi tién hanh quét trén dién cuc thuy tinh
cacbon (trir dién thé pic tai -1,02V). Pdng thoi, khi nghién ctru phd CV ciing
Xuat hién céc pic dac trung ctia cac chat DDMU (-1,28; -1,60; -1,82V), PVB (-
1,61; -1,82), DPE (-1,78V).
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Hinh 1.11. Qué trinh khi dién hda cac dan xuat DDT [79].

Céc dién thé nay twong Gmg voi qua trinh khtr clo trong lién két C — Cl
[79]. Céc lién két C — Cl dugc tach ra d& dang hon trong dung moéi DMF ciing
nhu trong DMSO va CH3CN. Dién thé cho qua trinh tach clo trong lién két C-
Cl vong thom nam trong khoang tir dién thé -1,62V [100]. San pham cudi cing
ctia qua trinh dugc xac dinh 13 EBB cho qua trinh khir héa DDT [80]. Cac két
qua twong tu ciing dugc tong hop tuong tu trong két qua cua cac nhom nghién
cutu [81-88].

Nhan xét: Mdi phuong phap phan hiy DDT ¢6 nhitng wu viét ciing nhu
han ché. Khi sir dung phuong phap hoa hoc véi cong nghé khir nano cho thay
hiéu qua phan hay tét. Tuy nhién, phuong phap hoa hoc kho kiém soat duoc
dién bién cua phan tng, kim loai khtr 12 sit ¢ kha nang khir manh vi vay gap
nhiéu kho khan trong qua trinh bao quan va xt li truéc phan tmg. Phuong phap
dién hoa co tinh lwa chon c&c phan ng xay ra véi cac dién thé khir trong ung,
tién hanh thi nghiém c6 tinh Iap lai. Tuy nhién, phuong phap dién hoa doi hoi
thiét bi dién hoa phirc tap, dat tién va hoa chat, dung cu c6 do sach cao.
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Két luan téng quan
Viéc nghién ciru cac phan tng chuyén hda cac hop chat hitu co bang kim
loai c6 tinh thoi s, co ¥ nghia khoa hoc va thuc tign. Hién nay cé nhiéu nghién
ctru vé qué trinh xu ly, chuyén héa cac chét hiru co doc hai, kho phan hay, trong
d6 c6 DDT bang phuong phap dién hoa, quang hoa, cac phuong phap xir Iy hoa
hoc thong thudng va phuong phap oxi hoa nang cao. Trong cac phuong phap
d6, oxi hoa st dung Os, UV/chat oxi hda, Fenton két hop véi kim loai (st,
kém... hoa tri khong) thé hién tinh wu viét hon. Nghién ctu sir dung kim loai
hoa tri khong dé chuyén hda cac hop chét hiru co clo hay nitro thanh cac hop
chat it doc hon va tién t&i loai bo hoan toan ching hién dang duoc quan tam.
Tuy nhién, da s6 cac nghién ctu st dung kim loai két hop voi chat oxi hoa dé
khoéng hda cac hop chat hiru co con bi han ché ca vé mat ly thuyét va &p dung
thuc té. Hon nita, cc nghién cru chua chi ra dugc c4c san pham trung gian cua
qua trinh chuyén hoa.
Nhitng van dé chwa duoc quan tdm nghién ciu hodc chua duge 1am rd
nay sé duoc giai quyét trong luan an:
1. Nghién cau khir dién hdéa DDT bang phuong phap CV va thé tinh.
2. Nghién cru dong hoc phan hiy DDT trong dung dich bang bot sét kim loai.
3. Phan huy DDT tach tir dat 6 nhiém hoa chat BVTV bang bot sat kim loai.
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CHUONG 2. THUC NGHIEM

2.1. HOA CHAT VA THIET BI
2.1.1. Héa chat

4, 4 - DDT Pestanal 98%, dang bot, mau tring cua hang Sigma.

Bot sat kim loai (kich thugc 10 - 35um, dién tich bé mat 0,152 m#/g,
thanh phan: Fe > 97,7%, C < 0,03%, S < 0,01%, Mn < 0,003%, O < 2,3%)
1a bot sit nguyén liéu (vien Ky thuat nhiét déi).

CeHi2 95%, héng Sigma.

CH.Cl; 99,8%, hang Sigma.

H,0; 30% hang Merck, Duc.

H,S04 98%, d = 1,84 g/cm?, Trung Qudc.

Na;SO4 98%, Trung Qudc.

C,HsOH 99,7%, Trung Qudc.

100 mL dung dich chita DDT tong (gom DDT, DDD, DDE), duoc tach tir dat
6 nhiém hoa chat BVTV tai Hon Tro, Dién Chau, Nghé An, c6 ham luong
DDT tong 14 401,8 mg/L (gom DDT 189,3 mg/L, DDD 126,2 mg/L va DDE
86,3 mg/L).

CaCl, tinh thé 99%, Trung Qudc.

CH3COOH 99,8%, Trung Qudc.

NaHCOj; tinh thé 99%, Trung Quéc.

Dung dich NH3 25%, d = 0,91 g/mL, Trung Qudc.

2.1.2. Thiét bi

May do pH MP 220 (M¥), d6 chinh xac = 0,01.

May do do dan HI8733, HANNA, My. Gidi han phéan tich tir 0,0 uS/cm
dén 199,9 mS/cm, do chinh xac + 1% FS.

Can phan tich Precisa XT 2202 (Thuy Si) d6 chinh xac + 0,01.
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- May khudy co hing KIKA® — WERKE (Ptc), hai canh khudy kich
thugc 10x25 mm, gd nghiéng 30° gan véi truc thang dung. Toc d6 quay
5 — 2000 vong/phut.

- Thiét bi phan tich ham lugng DDT va din suat 1a may sac ki khi ghép
khdi phd - GCMS, hang Shimadzu (Nhat Ban) tai Vién Cong nghé moi
trrong - Vién Han lam KH&CN Viét Nam.

- Thiét bi dién hoa 1a may do Autolab PGSTAT302N véi chuong trinh ghi
s6 lisu NOVA 9.1 cai sin trong may (Truong Pai hoc Su pham Ha Noi
2), hinh 2.1.

Hinh 2.1. Hé do dién héa Autolab PGSTAT302N.

Hinh 2.2 giéi thiéu so dd hé do dién hoa vai binh ba dién cuc: dién cuc lam

viéc (WE), dién cuc d6i (CE) va dién cuc so sanh (RE).

- Dién cuc so sanh (RE) 1a dién cuc bac Ag/AgCl.

- Dbién cuc dbi (CE) 1a Pt.

- Dién cuc lam viéc (WE) (hinh 2.3) 1a thép khdng gi 316L, duoc cit thanh
nhitng hinh miéng hinh try tron véi mau phan tich dién hoé dién tich 0,2
cm?. Bién cuc duoc 1am sach, danh bong bang nhiéu loai gidy nham sao
cho bé mit dién cuc c6 do phang va do bong cao. Sau d6 duoc rira sach
bang nudc thudng, cén va bang nudc cat 3 1an. Khi ria sach dién cuc

phai c6 d6 thdm uét déu trén bé mat, sau d6 dung gidy loc thim khé.
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Dién cuc dugc boc mot 16p nhya epoxy chi dé lai dién tich tiép xdc véi

moi truong.

Potentiostat 4

May ghi
XY

CE RE WE

v

Hinh 2.2. So do hé do dién héa 3 dién cuc.
(1)

(2)
3)

(1) Phan két ndi voi WE caia may tinh
(2) Lop epoxy cach dién
(3) Dién tich lam viéc

Hinh 2.3. So do dién cuc lam viéc.

2.2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.2.1. Phwong phap dién hoa
2.2.1.1. Phwong phap phan cuc CV

Phuong phép phan cyc vong tuan hoan da chu ki (cyclic voltammetry
CV) duoc &p dung nghién cau khir DDT va duoc st dung dé xac dinh dién thé
va dong khtr cua DDT.

Trong phuong phap CV, dién thé duoc quét tuyén tinh theo thoi gian t(s)
véi van tdc quét 1a v (mV/s) tir dién thé ban dau Egar dén dién thé két thic Eeng

va nguoc lai:
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E = Estart + VI VO t <ty (2.1)
E = (Estart + Vt) — V(t — t12) VOi t >ty (2.2)
Bién thién giam dan cua dién thé E (nhanh cat6t) va tang dan (nhanh anot)
trong phuong phap CV. Db thi | — E thu dugc ¢6 dang nhu hinh 2.4 véi phan

ung oxi hda trén nhanh an6t va phan tng khir trén nhanh catot.

i B = AR

<7

Ar—g— A

Hinh 2.4. Quan hé dong — thé trén phé CV.

Dong khir (dong oxi hda) tai dién thé phan ung trén phd CV duoc xac
dinh theo cbng thuc 2.5.

J = K.Co VM2 (2.5)

Trong d6 C, 1a ndng do chat phan tng trong dung dich, v 1a tbc do quét,
k 1a hang s6. Nhu vay, dong khir (oxi hoa) tai dién thé phan tng trén duong CV
phu thudc tuyén tinh vao v2 va C,.

Céc thong s nhiét dong dién thé (E gom dién thé phan ung Ep,, dién thé
diém giita duong cong dién hoa cua phan ang Eyp, dién thé xuat hién dong toi
han Egn) va céc gia tri dién thé cua phan ung khir DDT trén duong phan cuc
CV duoc x4c dinh bang phuong phap vi phan.
2.2.1.2. Phuong phdp thé tinh

Phuong phap phan cyc thé tinh 13 phuong phap st dung mot dién thé
khong d6i &p Ién dién cuc 1am viéc, roi do dong phan hdi theo thoi gian [44],
d6 thi dién thé phan cyc tinh E va dong phan hdi i theo t (E - t, i — t) dwoc gidi
thiéu trong hinh 2.5.
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Hinh 2.5. Quan hé E-t va |-t trong phwong phdp thé tinh.

Trong phuong phap nay trudc tién phai chon duoc dién thé phan cuc E
phU hop. Trong luan an nay céac dién thé phan cuc E dugc xac dinh bang thuc
nghiém tu duong cong phan cuc CV.

2.2.2. Phuwong phap phan tich DDT

Pé phan tich ham luong DDT va dan xuét trong mau phan tich, ching
t6i tién hanh phan tich bang thiét bi GC két ndi khdi phd MS (goi tat 1a GC/MS)
tai vién Cong nghé Moi truong — Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét
Nam.
2.2.2.1. Nguyén tdac ciia phirong phép [95, 102]

Siac ky khi ghép khdi phé (GC/MS - Gas Chromatography Mass
Spectometry) 1a mot trong nhimg phuong phap sic ky hién dai nhat hién nay
véi d6 nhay va do dac hiéu cao va duogc sur dung trong cac nghién ctru va phan
tich két hop. Thiét bi GC/MS duoc cau tao thanh 2 phan: phan sic ky khi (GC)
dung dé phan tich hdn hop céac chat va tim ra chat can phan tich, phan khéi phd
(MS) mé ta cac hop phan riéng Ié bang cach md ta s khéi. Bang su két hop 2
ky thuat nay, cac nha hoé hoc c6 thé danh gia, phan tich dinh tinh va dinh lugng
va c6 cach giai quyét dbi voi mot sé hoa chit. Ngay nay, ngudi ta ung dung ky
thuat GC/MS rat nhiéu va sir dung rong rii trong cac nghanh nhu y hoc, moi
truong, ndng san, kiém nghiém thuc pham. ..

Sac ky khi ghép khéi phd (GC/MS) c6 thé phan tich cac hdn hop hda

chat phuc tap trong khong khi, trong nudc,... Néu trong mau c6 mot chat la
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xuat hién, khdi phd c6 thé nhan dang ciu tric hda hoc doc nhat cua né (gidng
nhu viéc 1ay dau van tay). Cau triic cta chat nay sau dé dugc so sanh vai mot
thu vién ciu tric cac chat da biét. Néu khong tim ra duoc chat twong tng trong
thu vién thi nha nghién cau, c6 thé dua trén ciu tric méi tim dugc dé phat trién
cac y tuong vé cau tric hda hoc. N6i cach khéc, nha nghién ctru thu duoc 1 di
liéu méi va cd thé dong gdp vao thu vién cu tric néi trén, sau khi tién hanh
thém céc bién phap dé xac dinh chinh xéac loai hop chat méi nay.

Trong quy trinh nay, thudc trir sau duoc chiét bang dung moi hdn hop
dietyl ete/hexan hozc metylen clorua/hexan. Phan chiét dugc co dic bang cach
bay hoi va néu can, dugc 1am sach bang sac ky cot. Sau dé ting loai thudc trir

sau dugc xac dinh bang sac ky khi.

Hinh 2.6. Hé thang may phan tich sdc ki ghép khai phé GC/MS.

Céc cu ttr 1an luot di vao detector, tai d6 ching tao nén tin hiéu dién, tin
hiéu dugc chuyén sang bd ghi, cac tin hiéu tng véi mdi cau tir goi 1a pic. Thoi
gian luu cta pic 13 dai lvong dic trung cho thudc trir sAu can tach, con chiéu cao
pic/dién tich pic 1a thudc do dinh luong ty 18 véi nong d6 caa ching.

Céc bién sb c6 thé duoc diéu chinh dé dat duoc céc dit lidu co do chinh
xé4c cao. Vi du, hé thong detector c6 thé duoc lra chon trén co so dic trung va
d6 nhay can thiét. Detector duoc sir dung trong phuong phéap nay la detector

bay electron va rat nhay véi cac hop chat chia clo.
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Khi GC két hop v6i MS, n6 sé tré thanh 1 mdy phan tich da ning, cac
nha nghién ciu hda hoc ¢6 thé hoa tan hdn hop cac hop chit hitu co, tach chiét
va bom vao may dé nhan dang chung, hon nita c&c nha nghién ciru ciing xac
dinh ndng d6 ctia mdi thanh phan hoa chat.
2.2.2.2. Céch xu Ii mdu nuéc

Cac mau duoc dung trong chai téi mau dé tranh anh sang va dwoc bao
quan lanh, luu trit & 4°C cho dén khi chiét. K§ thuat chiét mau nude duoc tién
hanh nhu sau:

Cho vao phéu chiét 2000 mL gém 20 mL mau phan tich va 1000 mL
hexan. Binh dung mau phan tich dugc duoc trang bang 60 mL CH.Cl, 15%
trong hexan. Dung dich sau trang rira duoc rot vao phéu chiét, lac manh trong
5 phat. Tién hanh chiét 3 lan, sau d6 loai bé nudc bang 5 g Na,SO,, cat chan
khong cho dén khi con 3-5 mL, ¢6 bang N, dén 1 mL.

Trong khudn kho cua luan &n nay, ching toi st dung phuong phap phan
tich sac ki khi ghép khdi phd (GC/MS) phan tich dinh lwong ndng d6 cia DDT
va dan xuat. Pho d6 GC/MS cua cac két qua phan tich duoc trinh bay trong
phan phu luc cua luan an.

2.2.3. Phwong phap xir li s6 liéu

Két qua nghién ctru duoc xur Ii bang phuong phap binh phuong tdi thiéu,
véi hé s6 trong quan R va hé sé xac dinh R? cho biét quan hé tuyén tinh cua
cac bién so trong d6 thi. Phuong phap nay duoc st dung trong muc 3.1.4.2;
3.3.1, 3.3.2 va 3.3.3, chuong 3 cuta luan an.

2.3. CAC BUOGC TIEN HANH
2.3.1. Chuin bi cic dung dich nghién ctru
Cac dung dich dién hoa c6 thanh phan va ky hiéu mau duoc gidi thiéu

trén bang 2.1, DDT héng Sigma duoc sir dung dé pha ché cac dung dich.
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Bang 2.1. Thanh phan va ky hiéu mdu nghién cizu.

TT Thanh phan Ky hiéu
1 | C,HsOH + DDT 2,82 mM (1000 ppm) A0
2 | C:HsOH MO0
3 | CyHsOH +H,00,1M MO0-01
4 | C;HsOH + H,0 0,3M MO0-03
5 | CHsOH + H,0 0,5M MO0-05
6 | C,HsOH + CaCl, 0,05M MO
7 | C,HsOH + CaCl, 0,06M + DDT 0,005mM M1
8 | C;HsOH + CaCl, 0,05M + DDT 0,0075mM M2
9 |C;HsOH + CaCl, 0,06M + DDT 0,01mM M3
10 | C;HsOH + CaCl, 0,05M + DDT 0,015mM M4
11 | C;HsOH + CaCl, 0,05M + DDT 0,03mM M5
12 | C;HsOH + CaCl, 0,05M + DDT 0,05mM M6
13 | H,SO,4 0,05M (pH =1) PO
14 | C,HsOH + DDT 0,282mM (100 ppm) + H,SO,4 0, 0005 M o1
(pH =3)

15 | C;HsOH + DDT 0,282mM (100 ppm) + H,SO,4 0, 00005 -
M (pH = 4)

16 | C;HsOH + DDT 0,282mM (100 ppm) + H,SO,4 0, 000005 o3
M (pH = 5)

% Pha ché cac dung dich nghién cau:
Budc 1: Pha ché 100 mL céc dung dich nén:
Dung dich chudn A0: Can chinh xac 100 g DDT (hdng Sigma)cho vao
binh dinh mac 100 mL c6 chira san 20 mL C,HsOH, lic déu cho DDT tan hét,
ding C,HsOH dinh muc dén 100 mL.
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Pha ché dung dich PO: cho tir tir 0,54 mL H,SO, 98% (d = 1,84 g/cm?)
cho vao binh dinh mac 100 mL chta sin 50 mL H,0, lic nhe, dé ngudi, roi
dinh mac 100 mL bang nudc cat.

Budc 2: Pha ché 100 mL céc dung dich nghién ctu:

Dung dich M0O0: la C,HsOH 99%.

Dung dich M0-01, M0-02, M0-03: Iy chinh xac 1,8; 5,4; 9,0 mL H,O (d
= 1g/cmd) lan luot vao 3 binh dinh mac 100 mL, ding C,HsOH dinh mac 100
mL cac binh dinh muc trén.

Dung dich MO: can chinh xac 0,555g CaCl; cho vao binh dinh mac 100
mL chira sin 40 mL C,HsOH, lic déu cho dén khi CaCl, tan hét, dinh mirc 100
mL bang C;HsOH.

Dung dich M1, M2, M3, M4, M5, M6: Cho vao mdi binh dinh mic 100
mL chuaa sin 0,555g CaCl, va 40 mL C,HsOH, lic déu cho dén khi tan hét
CaCly. Thém tiép vao mdi binh lan luot 1,8; 2,7; 3,6; 5,4; 10,6 va 18 mL dung
dich A0, lac déu va dinh mac 100mL bang C,HsOH.

Dung dich P1, P2, P3: Cho lan luot 1; 0,1; 0,01 mL dung dich PO vao 3
binh dinh mac chta sdn 40 mL C,HsOH, lac nhe. Cho tiép 10 mL dung dich
A0 vao mdi binh, lic nhe. Binh mac 100 mL bing C,HsOH.

Cac dung dich dugc suc khi nito trong 45 dé dudi hét oxi trong dung dich.
+» Chuan bj bot sat kim loai

Bot sat kim loai dugc xt ly 1am sach bé mit bang cach cho vao ngam
trong axit CHsCOOH lodng 10% va siéu am trong thoi gian 30 phat dé loai bo
I6p oxit va c&c chét ban khac sau d6 1dy ra va rira sach bang dung dich dém
natribicacbonat 5 lan dé tranh qua trinh tao 16p oxit tro lai.

2.3.2. Nghién ciru qua trinh khir dién héa DDT bang phwong phap CV

Tién hanh nghién cau qua trinh khir DDT bang phuong phap CV theo

cac budc nhu sau:
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Budc 1: Két ndi 3 dién cuc (WE, CE, RE) ciia mdy AUTOLAB (di két
néi véi may tinh) vao cdc dung 10 mL dung dich d3 chuan bi (gdm céc dung
dich tir MO0 dén M5, bang 2.1).

Bude 2: Biéu chinh cac théng sé vé khoang quét thé, toc do quét thé
(10mV/s), budc nhay thé. Sau d6 bat dau quét 5 chu ki CV. Khi nghién ctu
tuong quan dong dong hoc véi tée do quét thé thi toc dd quét duoc lya chon
thay d6i 1a 5; 10 va 15mV/s.

Budc 3: Két thic thi nghiém, Iuu két qua trén may tinh. Sau d6 xu Iy s6
liéu thuc nghiém.

2.3.3. Nghién ciru qua trinh khir héa DDT bang phwong phap thé tinh

Pién thé phan cyc thé tinh dugc xac dinh thuc nghiém, tir duong cong
phan cuc CV. Chon dién thé téi han (critic) caa phan ang kha chat DDT thanh
phan 1am dién thé phan cyc tinh phan hay céc chat ndy, cu thé 1a chon dién thé
t6i han (Egn) lam dién thé phan cuc tinh E dé phan hay chat co dién thé phan
g Epy duong hon, trong luan an cac dién thé E = Eg 14 :

- Egn=-0,85V d¢ phan huy chat c6 dién thé phan ang > -0,85V (mot chat);

- Egnh = -1,55V dé phan huy chét co dién thé phan ung trén CV 16n hon -
1,55V (hai chat);

- Egn =-2,0V dé phan huy tit ca ba chat.

Céc budc tién hanh:

- Chuan bi dung dich, lay 10 ml dua vao binh phan @ng.

- Lap hé ba dién cuc (WE, CE, RE) vao binh phan ung.

- Diéu chinh dién thé phan cuc tinh, thoi gian phan cuc, ché d6 ghi két qua
trén may tinh phan mém NOVA 9.0, vi du véi dién thé phan cuc tinh E
=-0,85V:

+ Chon thoi gian phan cuc 1an 1 1a t = 90 phut, ghi dong dap tng theo

thoi gian vai 1 gidy 1a mot lan doc — ghi két qua do, va thiét lap do thi i

—t. Sau 90 phut két thic thi nghiém.
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+ Chon céc thoi gian phan cuc khac 1a 120 va 150 phat dé 1am tiép hai

thi nghiém tuong tu.

+ Phan tich xu ly sb liéu thuc nghiém va danh gia két qua do.

- Ddi véi cac dién thé phan cuc tinh khéc cling 1am twong tu.

2.3.4. Nghién ciru dong hoc phan hity DDT bing phwong phap héa hoc

Dé nghién ctru phan huy DDT bang phuong phap hoa hoc, st dung bot
sat kim loai, tién hanh thi nghi¢m theo cac budc va thanh phén cc chit tham
gia phan Ung nhu sau:

Chuén bi 5 binh tam giac 100 mL, mdi binh chira san 20 mL dung dich
DDT 100 ppm, pH = 3 d qua suc khi N trong 45 phut dé loai bé khi oxi. Can
chinh xéc 0,14 g bot sit da dugc lam sach (ham luong sit trong dung dich 1a
79/L, dién tich bé mat 0,152 m?%g) vao mdi binh ¢ trén. Lap dat may khudy,
thue hién phan tmg & nhiét do phong, téc do khudy 150 vong/phit. Thoi gian
phan ¢mg cta timg binh 1an luot 1a 1h, 2h, 4h, 6h, 8h. Sau thoi gian phan tng &
ting binh két thic, cho vao binh phan @ng 0,1mL dung dich NHz 25% dé loai
bo ion Fe?* con lai trong dung dich, loc li tAm va phan tich ham lugng DDT
con lai trong dung dich.

Khi tién hanh thi nghiém khao sét yéu té nao thi chi thay d6i thong sé
cua yéu to do dé khao séat anh huong caa chiing dén téc do phan ang.

Cac yéu té anh huong dugc nghién ctu bao gom:

- Anh huéng cua pH. Cac gié tri duoc khao sat 1a pH = 3, 4 va 5.

- Anh huéng ctia ham lwong kim loai sit: Tién hanh thi nghiém theo cac
budc nhu trén v6i khoi luong sét trong mdi binh, mdi thi nghiém 1a: 0,07; 0,14
va 0,21g bot st (ham lugng sét trong dung dich tuwong tng 1a 3,5; 7; 10,5 g/L,
dién tich tiép xtic tuong g 13 0,532; 1,064; 1,596 m?/1), dung dich c¢6 pH = 3

deé khao sat anh huong cua dién tich ti€p xtc cia kim loai dén téc do phan ung.
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- Anh huéng cua toc d6 khudy: Tién hanh thi nghiém theo cac budc nhu
trén véi toc do khuéy 50; 100; 150 vong/phut, dung dich c6 pH = 3, ham lugng
bot sat 10,5g/L dé khao sat anh hudong cua toc d6 khudy dén téc d6 phan tGng.
2.3.5. Phan hity DDT tach tir dat 6 nhiém bang bot sit kim loai
2.3.5.1. Mdu ddt va dung mdi TH1

Mau dat 6 nhidm thuéc BVTV hitu co kho phan hiay dugc lay & nhiing
vi tri dugc danh gia bang cam quan va kinh nghiém 1a c6 muc d6 6 nhiém nang
nhat voi ham lugng ton du thubc BVTV cao nhat, khu vye kho luu gitr tai Hon
Tro, Dién Chau, Nghé An. Trudc khi lay mau nghién ctru dé phan tich nong do
hoa chat thuéc BVTV trong dat, can dugc khao sat hién truong trudc khi lay
mau dat. Sau khi khao sat va dinh vi hién truong can lay mau, tién hanh sir dung
khoan tay va lay miu dai dién tai 8 vi trf, tron déu. Mau dat duoc bao gdi kin
trong tdi PE, sir dung ba 16p tai kin khi. Sau d0, cho vao thung nhwa c6 nip day
kin trugc khi van chuyén. Mau duoc bao quan kin khi, cach ly an toan, o nhiét
d6 va ap suat thuong. Phuong phap 1dy mau dat nghién ctu dé xac dinh du
lugng hda chit BVTV duoc lay sudt ting dat mat theo TCVN 5297:1995 -
Chét luong dat - LAy mau - Yéu cau chung va TCVN 7538-2:2005 - Chét luong
dat - LAy mau - Phan 2: Huéng dan ky thuat 1ay mau.

Pha ché dung mdi TH1 c6 thé tich V = 300 ml, trong d6 c6 15% thé tich
cua dung mdi phu gia TH1 (thanh phan chinh 1a ancol mach thang nhu etanol
(C2Hs0H), butanol (C4HsOH), butan-1,3-diol (HO-C4Hs-OH),... vai cac ti Ié
thanh phan khac nhau va cac chat phy gia hoat dong bé mat chong déng can,
bam ban than thién maoi truong). Sau d6, dé luu téi thiéu 30 phat cho dung moi
TH1 phan tan déu trong dung méi nudc.
2.3.5.2. Chuan b; dung dich

Str dung két qua tach DDT tir dat 6 nhidm hoa chat BVTYV tai Hon Tro,
Dién Chau, Nghé An d4 dugc cong b trén Tap Chi Hoa hoc sb 53 (5e3). Mau

dung dich chiét duoc loc bang gidy loc, dung dich thu dugce duoc diéu chinh
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dén pH = 3, ham lwgng DDT tong trong dung dich tach 1a 401,8 mg/L (ppm).
Dung dich nay duoc st dung dé tién hanh phan hay DDT tach tir dat 6 nhiém
bang bot st kim loai.
2.3.5.3. Céch tién hanh

Tién hanh nghién ctu phan hay DDT tach tir dat 6 nhiém duogc tién hanh
theo cac budc nhu sau:

Chuén bi 5 binh tam giac 100 mL, mdi binh chtra sdn 20 mL dung dich
DDT tach tir dat 6 nhidm da xtr 1i, suc khi N, trong 45 phut dé loai bo khi oxi.
Can chinh xac 0,21 g bdt sat d3 dugc 1am sach vao mdi binh & trén. Lép dat
may khudy, thuc hién phan tmg & nhiét do phong, toc do khudy 150 vong/phut.
Thoi gian phan Gmg cta timg binh lan lugt 1 1h, 2h, 4h, 6h, 8h. Sau thoi gian
phan tng & tirng binh két thic, cho vao binh phan ang 0,1mL dung dich NH3
25% dé loai bo ion Fe* con lai trong dung dich, loc li tdm va phan tich ham

lugng DDT con lai trong dung dich.
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. NGHIEN CUU KHU PIEN HOA DDT BANG PHUONG PHAP CV
3.1.1. Xac dinh phan ung khw DDT

D3 c6 nhiéu nghién ctiru dién hoa st dung vi dién cuc nhu dién cuc cabon,
dién cuc Ag, dién cuc Pt dé phan huy DDT bang phuong phap dién héa. Tuy
nhién, cac nghién ctru nay duogc tién hanh trong dung moi doc hai (CHsCN,
TMABF4...) va dién cuc khd ché tao nén khé khan trong nghién ctru dién hoa.
Véi dinh huéng sir dung dién cuc duoc ché tao tir thanh phan chu yéu 12 sat va
dung mdi etanol, chdng tdi tién hanh nghién ciu dién héa cho qua trinh khi
dién hoa dan xuat DDT trén dién cuc thép khong ghi 316L va dung mdi etanol
véi chat dién li CaCl,. Két qua do d6 dan dién cua dung dich vai nong d6 cua
CaCl; khac nhau duoc gidi thiéu trong bang 3.1 va sy phu thuoc cua do dan
dién vao nong do cua chét dién li duoc gidi thiéu trén hinh 3.1. Khi khéng c6
chat dién li CaCl, trong dung dich, d6 dan dién o Ia rat nho, trong khi do, sy c6
mat ciia CaCl, trong dung dich nghién ctru lam d6 dan dién cua dung dich ting
manh. Nong do CaCl, cang tang thi d6 dan dién cua dung dich ting.

Bang 3.1. Pé ddn dién cia dung dich CaCl, trong C,HsOH.

Nong d6 CaCl, (M) P§ din dién o (uS/cm)

0 1,5
0,01 240
0,02 460
0,03 650
0,04 800
0,05 830
0,06 835
0,1 840
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Hinh 3.1. Sir phu thuéc ciia dé ddan dién dung dich vao néng dé cia CacCls,.

Khi néng d6 CaCl, tang dén 0,05M thi do dan dién cua dung dich bién d6i
cham va khong dang ké. Két qua nay cho thay, dung dich C,HsOH véi chat
dién li CaCl, c6 do dan dién tét, nong do chat dién li CaCl, dugc lya chon
nghién ctu 1a 0,05M. Bé nghién ctu khir DDT bang phan cuc dién hoa, tién
hanh quét 5 chu ki CV ddi véi 10 mL mdi dung dich M00, M0, M1. Phé CV
do duoc cia cac mau M00, MO va M1, chu ky 1, dugc gidi thiéu trong hinh 3.1.

0.0+ | o —
; 2
~ 0.5
- ]
2-1.0‘-
E-l.S-
lﬁ-z.O‘- 5

25 20 -15 -1.0 -05 00
E, V(Ag/AgCI)
Hinh 3.2. Phé CV céc dung dich: 1 — MO0, 2 — MO, 3 — M1. Téc dé quét 10
mV/s, khoang quét -2,1+ 0,0V,
Mau MO0 véi hé dung méi chi co etanol 99,7% cd dong CV rat thap, ngay
ca khi phan cuc dén -2,1V (duodng 1 trong hinh 3.2). Pua thém CaCl, 0,05M
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(mau MO) vao mic du 1am d¢ din dién ting 1én nhung dong CV van thip &
murc micro amper (duong 2). Tuy nhién chi véi nong do 0,005mM DDT (mau
M1) di lam dong CV, duong catdt va dudng andt, déu ting dot bién (duong sb
3). Bong thoi xuat hién cac dong phan ang & ca nhanh catét va andt. Két qua
nay cho thay, da co nhitng phan tng dién hda khir DDT xay ra trén bé mat dién
cuc thép khéng gi 316L.

Téch riéng nhanh cat6t ciia cac duong CV tir hinh 3.2 cho thay rd tac dong

cua chat phan tng DDT trong hé dung mdi nghién ctu (hinh 3.3).

0.0
<0.51
=

G1.0]
<EE~1.5—
ﬁ‘z.o‘-
260 o
-25 -20 -15 -10 -05 0.0
E, V(Ag/AgCI)
Hinh 3.3. Puong catdt phé CV céac dung dich 1 — MO0, 2 — M0, 3 — M1. Téc
dé quét 10 mV/s, khoang quét -2,1+ 0,0V.
Qua trinh catdt ung voi phan ang khir DDT (dudng sb 3); & day xuét

3 catot

hién ba phan tmg dién hda véi ba dién thé bat dau phan ung (ba diém danh dau
trén duong 3) O gid tri, theo tha tu twong tng la -0,46V, -1,32V va -1,58V;
cac dién thé phan tng khtr nay duoc ki hiéu lan luot 12 Ex, Exe VA Exs. CO hai
gia tri dong téi han xac dinh duoc Ky hiéu Jeam wng vai phan ing 1 va Jyem tng
véi phan tng 2. Luu y 1a cac duong catdt mau MO0 (cua dung dich etanol (1))
va mau MO (CaCl, trong etanol (2)) khéng xuat hién phan tng dién héa nhu
duong 3 mau 1. Nghién ctu su bién doi ciia qua trinh dién hda véi céc chu ky
quét khac nhau duoc thé hién & hinh 3.4. Su bién doi dong catét (hinh 3.5) va
an6t (hinh 3.6) theo sb chu ky quét cho thay, tir chu ky 1 dén chu ky 5 déu xuat
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hién 3 phan ung dién hoa. Tuy nhién, tai chu ky 1 sy bién d6i dong va dién thé
phan ung cd su khéc biét so véi cac chu ky con lai. Biéu nay duogc giai thich 1a
do khi quét véi chu ky dau tién, phan tng xay ra trén bé mat dién cuc dién ra
c6 su tham gia rd rét caa phan DDT hap phu ma cac phan ¢ing Xay ra trén duong
phan cuc sau nay, trén cac nhanh catot chu ky sau khong c6 dugc. Minh chirng
la duy nhat nhanh catét chu ky c1 ¢ dong khtr 16n, con cac chu ky sau c2-c5
do lap lai cao, dac biét nhanh anot c6 do lap lai cao ngay tur chu ky 1, nhanh
anodt al dén a5 déu dong dang va cd bién thién dong nhu nhau (hinh 3.5 va 3.6).

0.0

o

NE—O.S-

£os:

—-1.01

<)

=t -
20 —¢5

20 -15 -1.0 -05 0.0
E, V(Ag/AgCI)

Hinh 3.4. Phé CV chu ki 1 @én'5 cia DDT. Toc dé quét 10 mV/s, khoang quét

-2,1+0,0V.
0.0- cl
~ 1——«c2
&.0.5-
(&) | v
_1.0_
1 —2cC3
~1.5 _ c4
-2.01 €5 catot

20 -15 -10 -05 00

E, V (Ag/AgCl)
Hinh 3.5. Puong catét chu ki 1 dén’5 phé CV cua DDT. Téc dé quét 10 mV/s,
khoang quét -2,1+ 0,0V.
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o T ——¢5
-2.0 an6t

20 -15 -10 -05 00
E, V (Ag/AgCl)
Hinh 3.6. Puong andt chu ki 1 @én 5 phé CV ciia DDT. Téce dé quét 10 mV/s,
khodang quét -2,1+ 0,0V.
3.1.2. Vai tro cia nwéc véi hé dung moi etanol
Dé nghién ciru vai trd cua nude dén hé dung mai etanol, tién hanh quét
5 chu ki CV ddi véi 10 mL mdi dung dich M0-01, M0-03, M0-05. Phé CV cua

cac mau duogc thé hién trong hinh 3.7.

Cél 0.0

o2

05

&

10 HO
S 0.0 — 0.1
—151%05 0.3——05

20 -15 -10 -05 00
E, V (Ag/AgCl)
Hinh 3.7. Phé CV do trong dung dich C;HsOH va CaHsOH + xH,0 chu ki 1.
Toc dg quét 10 mV/s, khoang quét -2,1+ 0,0V.
Mat d¢6 dong CV ciia MO0 c6 va khong c6 nude déu rat nho ¢ A &
phan cuc 16n nhat -2,1V. Khi ting ndng d6 cta nudc thi mat do dong catot tai
dau mit ndy tang tir 1 A (Cyy,0 = OM)) 18n 1,5 A (Cyy,0 = 0,5M)). Két qud
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nay cho thay, nuéc ¢ anh huong téi phd CV caa dung moi etanol, mac du rat
nho ¢& 10°A/cm?2. Nguyén nhan cha yéu do nuéc ¢ phan cuc phan tir cao hon
etanol nén lam ting d6 dan. Tuy nhién, khong xuat hién thém cac pic andt va
catdt khi thay d6i ndng d6 nudce trong dung dich, diéu nay cho thay, nude khdng
tham gia vao qua trinh dién phan khi quét CV véi dung méi etanol. Tuy nhién

su c6 mat caa DDT dé 1am xuét hién dong phan tng (hinh 3.8).

0.0+ | o —
; 2
~ 0.5
- ]
2-1.0‘-
E-l.S-
lﬁ-z.O‘- 5

25 20 -15 -1.0 -05 00
E, V(Ag/AQCI)
Hinh 3.8. Phé CV do trong dung dich C;HsOH va C;HsOH + 0,5H,0 va DDT
chu ki 1. Téc dg quét 10 mV/s, khodng quét -2,1+ 0,0V.

Nhian xét: Két qua nghién ctru phd CV cho qua trinh chuyén hoa dién
hoa DDT chira réng, hé dung méi etanol véi CaCl; thuan 191 cho qua trinh dién
héa ciia DDT véi sy xuét hién cua 3 phan Umg dién hoa tai cac dién thé phan
tmg 13 -0,46V, -1,32V va -1,58V. Trén co s& d6 co thé xay dung hé dién hoa
phan hity DDT véi cac nong do khac nhau phtl hop véi phan tng dién hoa nay.
3.1.3. Xac dinh thé va dong ciia phan wng khir DDT
3.1.3.1. Binh vi phan ung khiz DDT

Pho phan cuc CV khao sat phan tng khtr dan xuat DDT, giita cAc mau
c6 (M1) va khéng c6 DDT (MO) di duoc danh gia trong muc 3.1.Két qua do
phd CV ciia mau M1, chu ki c1, dugc giéi thiéu trong hinh 3.9.

Dé nghién ctiu cu thé cac théng sé dién hda trén cac nhéanh catdt ang véi

qua trinh khir dién héa DDT, nhanh cat6t trong timg chu ki CV dugc tach riéng,
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hinh 3.10. C6 thé d& dang phan biét 3 phan tng khir cac dan xuat DDT. Phan
tich dang duong cong phan cuc catdt d6i véi mdi phan tmg déu co thé nhan biét

diém bat dau, ving dong hoc va ving dong téi han.

0.0-
~_-0.5-
=y
L-1.0-

S-1.5-
—-2.0-

o H C

25 20 -15 -10 -05 00
cl E, V(Ag/AgCI)

Hinh 3.9. Phan cuc CV chu ki 1, mdu M1. Téc dé quét 10 mV/s, khodng quét -

2,1+-0,0V.
0.0- cl
¥ | ——c2
&-0.51
&) '

& ——¢c3

12 c4
-2.01 €5 catot
-2.0 -1, 5 -1, 0 -0 5 0.0

E, V (Ag/AgClI)

Hinh 3.10. Puwong catdt phé CV chu ki 1 dén 5, mau M1. Téc do quét 10
mV/s, khoang quét -2,1+ 0,0V,
Tuy nhién dang duong cong catot chu ki 1 khac vai 4 chu ki sau. Chu Ki
2 dén 5 c6 dang dudng tuong ty nhu nhau, diéu nay chung to qua trinh dién
hoa da 6n dinh. Poc truc tiép gié tri thé phan ung trén dudng cong catdt gap

nhiéu kho khin, do chinh xac phu thudc d6 nhay, dai gia tri va ca ndong do chat
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phan tng. Dé xac dinh chinh xac céc gia tri thé phan ¢ng nay can lay vi phan
duong phan cuc.

Vi phan nhanh catét

Két qua xac dinh vi phan nhanh catét (dJ/dE) duoc gisi thiéu trong hinh 3.11.

o
1 .

dJ/dE (mA/cm2/V)

25 20 -15 -1.0 -05 0.0
E, V(Ag/AgCI)
Hinh 3.11. Vi phdn dJ/dE dwong catot chu ki 1.
Trén duong vi phan nay dé dang xac dinh chinh xac ba thé dic trung cho
mdi phan ng: Eyy, thé ban song Ey;, va thé xuat hién dong t6i han Egpn, hinh
3.11. Luu y 1a Egn ctia phan Gng trudce ¢ day lai chinh la Eyy cia phan ¢ng sau:
Egn=Ep; Eqn=Ey,

Tuong g Vvéi thé, chinh tai diém xac dinh dong gii han Jg, ctia phan
ung trude xac dinh dugc dong phan ing cta phan ung ngay sau do 1a Jy, luu y
la dong phan wng tai Ep, caa mdi phan ang déu co gia tri qui vé bang 0: Jy, = 0.
Véi cac chu ki tiép cua phan cuc CV, viée xac dinh c4c vi tri dic trung ctia cac
phan ung khir dan xuat DDT duoc thuc hién bang vi phan tuong tu nhu trén.

Theo Caitlyn M. McGuire [79] thi dién thé phan ung khir dién hda cia DDT
la -0,56V, DDD la-1,17V; Céc gia tri dién thé thuc nghiém nay tuy khdng c6
su tring lap do diéu kién phan tmg khac nhau, nhung theo thit ty ning luong sap
xép cho thay phan tmg 1 twong ung véi khir phan hay DDT, phan tmg 2 twong
ung voi khir phan hay DDD.
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3.1.3.2. Xdc dinh thé va dong phdan ing 1

Két qua xac dinh thé phan ang Ep,, thé diém téi han Egpn, thé ban song
E1 tai cac chu ki khac nhau cua phan ung 1 duoc gidi thiéu trong hinh 3.12.
Véi chu ki ¢l céc gia tri thé dac trung déu am hon so véi chu ki sau ¢2 — c5.
Tur chu Ki 2 cac gia tri dién thé (Epy 1a -0,46V, Eg, 14 -0,85V) 6n dinh va lap lai
theo chu ki quét. Tuong tu, tai cac diém thé dic trung xac dinh dugc dong toi
han dic trung (Jgn = -0,505 mA/cm?), hinh 3.13.

)-0.6- QM
<\E | E1r
O-0.9 1 e 2 e
<) 7
-1.21
'15 T T

Chu ki
Hinh 3.12. Bién thién cac gia tri thé ddc trung phan img 1 nhanh catét theo

so chu ki quét.

0.0
~ _
=017 J12
L.0.21 T
=-0.31
-0.5-

1 2 3 4 5
Chu ki
Hinh 3.13. Bién thién cac gia tri dong dic trung phdn 1ing 1 nhanh cat6t theo
s6 chu ki quét.
Tuong tu d6i vGi cac gié tri thé dic trung hinh 3.12, gia tri dong chu ki

c1 thap hon céc chu ki sau ¢2-¢5, riéng dong t&i han Jg, tang rd rét theo chu ki
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quét c2 - ¢5, hinh 3.13. Trudng hop ting dong theo sb chu ki quét co thé do san
pham phan &ng khuéch tan dén bé mit dién cuc sau mdi chu ki va tham gia truc
tiép vao phan ang.
3.1.3.3. Xdc dinh thé va dong cua phan ing 2

Tuong tu nhu phan tng 1, két qua xac dinh thé va dong cua cac phan

ung 2 duoc gidi thiéu trén hinh 3.14 va 3.15.

O-1.0 T Ep
2 E
< 1/2
6)_1.2_ 4/;
< e
>-1.41 gh
5
-1.6- | |
1 2 3 4 5
2 Chu ki

Hinh 3.14. Bién thién céc gia tri thé ddc trung phdn iing 2 nhanh catét theo

s¢ chu ki quét.

] —
- _ pie
0.30 | \;}/‘*/ 3,
“c-0.351 =0
g */ /<> Jgh
< -0.40+ <>/<>
E.-o.45-' /
= :
-0.50—- O

2 Chu ki
Hinh 3.15. Bién thién cac gia tri dong dic trung phdn 1ng 2 nhanh cat6t theo

s6 chu ki quét.
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Tuong tu Vi phan eng 1 cho thay, vai chu ki ¢l cac gié tri thé va dong
dic trung déu am hon so véi chu Ki sau c2 — ¢5. Tir chu Ki 2 céc gié tri dién thé
6n dinh va lap lai theo chu ki quét. Cac gia tri dong hoc cua céc phan tng 2
(dién thé phan ang (Epy), dién thé téi han (Eqn) va dong téi han (Jgn)) duoc Xac
dinh lan luot 1a: Ep, = -1,32V, Egn = -1,55V, Jgn = -0,331 mA/cm?.
3.1.3.4. Xdc dinh thé va dong phan ing 3

Tuong ty nhu phan ang 1 va 2, két qua xac dinh thé va dong cia cac

phan tng 2 duoc gidi thi¢u trén hinh 3.16 va 3.17.

—-1.41
©) —0
o)
<(-1.6- / Ep
g

1.8+
S E1/2
LLj-2.0 o

1 2 3 4 5

3 Chu ki

Hinh 3.16. Bién thién cac gia tri thé ddc trung phan img 3 nhanh catét theo
so chu ki quét.

-1.021
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N -1.04-: ‘]1/2
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o
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Chu ki
Hinh 3.17. Bién thién cac gia tri dong dic trung phdn 1ing 3 nhanh cat6t theo

so chu ki quét.
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Tuong tu VGi phan tng 2 cho thay, véi chu ki ¢l céc gid trj thé va dong
dic trung déu am hon so véi chu Ki sau ¢2 — ¢5. Tir chu Ki 2 céc gié tri dién thé
6n dinh va lap lai theo chu ki quét. Tuy nhién, dong phan wng chi xac dinh duoc
dong ban song Ji;z, khong xac dinh dugc dong téi han.
3.1.3.5. So sanh cac phdn #ng khi ddn xuat DDT

Bat dau tir chu ki 2 trén dudng vi phan c6 thé nhan biét dén 4 phan tng
khir dan xuat DDT dic trung bai 4 cuc dai dJ/dE, phan tng méi xuat hién duoc
ky hiéu 1a 2°, hinh 3.18.Viéc xuat hién thém phan tng 2’ trén duong dJ/dE c2

cho thay c6 thé d6 1a phan tng thar cap cia san pham phan ang trude do.

3 —C2

P
E 3.0 3
O 1 — 4
2 2.0 — 5
e
=1.01
L
=
=) 0.0
©

T T

20 15 10 05 00
E, V(Ag/AQCI)
Hinh 3.18. Vi phan dJ/dE nhanh catdt phé CV, chu ki 2 dén 5, mau M1,
% Dong J dac trung cua cac phan tng
Sy bién d6i dong J cua cac phan tng tir 1 dén 3 theo chu ki CV duoc gidi

thiéu trong hinh 3.19. Tuong tu nhu thé phan ¢ng, chu ki c1 dong phan ¢ng
nho, sau do tang theo s6 chu ki CV, dic biét 1a Jg,. DOng cua phan ung 3 12 16n
nhat, phan tng 1 1a nho nhat. Riéng phan ung 3 khong xac dinh dugc diém téi
han do nam ngoai viing thé phan cuc, phan ang nay & dién thé 16n cé thé coi la
phan Gng khir cac thanh phan DDT trong dung dich ké ca san pham cua cac
phan tng 1 va 2.
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Hinh 3.19. Bién thién Jy, va Jg, phdn iing catot theo sé chu ki quét.
3.1.3.6. Thao lugn

Quaé trinh khir DDT xuat hién 4 phan tng dién hoa, cho thay qua trinh khir
dién hoa cac dan xuat DDT la chudi phan ung phac tap [70]. Qua trinh khi
DDT nhan 2e tao thanh DDD, qué trinh nay tng vai phan ing 1 duoc xac dinh
trén duong phan cuc CV. Qua trinh dién hda thir 2 dugc xac dinh nhu 1a qua
trinh khir dién hoa DDD. Ngoai ra, phan tmg 2’ ¢6 thé 1a phan (ng tha cap cua
san pham phan ¢ng khir DDT va DDD. Hon nita cac phan tng ghi duoc trén
nhanh an6t caa phan cuc CV ciing can dugc phan tich khao nghiém hudng téi
thao luan sau hon vé co ché.
Nhan xét: Két qua nghién cau cho thay, bang k¥ thuat vi phan cho phép xéc
dinh chinh xéc va tin cay hon s luong cac phan tmg dién hoa trén duong phan
cuc CV, cac dai luong héa Ii — nhiét dong hoc va dong hoc — cia mét hay nhiéu
phan tng xac dinh duoc. Viéc xac dinh chinh xéc cac dai luong thé E va dong
J ctia phan tmg dién héa cho phép nghién ctru qué trinh xay ra ca vé nhiét dong
hoc va dong hoc. Su 6n dinh cac thong sé E va J dic trung cta phan Gng trén
duong phan cuc CV cho thay do tin cay va do lap lai cao cua két qua do, dam

bao cho do chinh xéc trong nghién ctiru dong hoc va co ché phan tng.
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3.1.4. Twong quan dong khir din xuit DDT véi nong dd DDT va tée dd
quét thé
3.1.4.1. Anh hwrong cia nong do DDT

Pé nghién cau tuong quan dong khir dan xuat DDT véi nong do caa ching,
tién hanh quét 5 chu ki CV ddi vai mdi dung dich M1 dén M5. Két qua do phan cuc
CV vdi ndng d6 DDT khac nhau dugc gigi thiéu hinh 3.20.

I\ 1 M3

[ ] M5

-1.25 —
-1.6 -1.2 -0.8 -0.4 0.0

E, V (Ag/AgCI)
Hinh 3.20. Phé CV chu ki 1 mdu M1, M3, M5. Téc dé quét 10 mV/s, khodng
quét -1,65 + 0,0V.
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_1.25 T T T T T T T T T
-1.6 -1.2 -0.8 -0.4 0.0

E, V (Ag/AgCl)
Hinh 3.21. Puwong catot phé CV chu ki 1, 5 mau M1- M5. Téc dé quét 10
mV/s, khodng quét -1,65 =+ 0,0V.
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Tang ndng d6 ban dau cua DDT thi mat do dong catdt va andt déu ting
theo. Pac biét, voi mau M1 Gng véi nong ¢6 DDT 0,005mM (M1) céc phan
tmg dién hoa d6i véi qua trinh khir héa DDT khéng 1 rang. Dén ndng ¢6 DDT
0,01mM (M3) dé c¢6 phan tng dién ra, tuy nhién dén nong d6 DDT 0,03 (M5)
da thé hién rd trén pho CV. Két qua nay con duoc chi rd hon trén duong catot
(hinh 3.21) véi céc nong do DDT khéc nhau.

Bang ky thuat vi phan dJ/dE [88] d3 xac dinh duoc 2 phan ¢ng khir dan
xuat DDT, mdi phan tmg déu xac dinh duoc thé phan tng Ep, va thé ban song
E1, dong thoi dong dong hoc tuwong tng Ji/; va dong téi han Jgn. Cac thong sé
dong dong hoc duoc khao sét cho tirng phan tng dudi tac dong cua néng do
DDT ban dau va caa van téc quét CV. Su phu thudc ciia dong déng hoc cua
ting phan tng 1 va 2 vao nong d6 duoc gidi thiéu trong hinh 3.22.
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Hinh 3.21. Si phy thugc ciia dong vao nong dé DDT.
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Hinh 3.22. So sanh dong hai phdn #ng 1 va 2, theo néng dé DDT khac nhau.
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Nong d6 DDT tac ddng manh téi dong phan ang, dong ban séng Jij; va
dong téi han Jg, ting manh khi néng d6 ciia DDT tang, hinh 3.23. So sanh hai
phan ng véi nhau cho thay phan tng 1 xay ra ¢ gia tri catét thap, va ¢ dong
cat6t nho, hinh 3.23.
3.1.4.2. Anh hirong cua toc dé quét

Dé nghién ctru twong quan dong phan tng khir dan xuat DDT véi toc do
quét thé, tién hanh quét 5 chu ki CV déi véi dung dich M5, tdc d6 quét thé lan luot
145 - 15 mV/s. Phd CV véi tde do quét khac nhau duoc gidi thiéu trén hinh 3.24.
Téc d6 quét 5 mV/s co mat do dong thap nhat. Viéc xac dinh cac dong phan
g cua cac phan tng khir dan xuat DDT duoc xéac dinh trén nhanh catét, hinh
3.25 gidi thi¢u nhanh catdt chu ky c1.
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Hinh 3.24. Phé CV chu ki 1 véi téc dé quét thé khac nhau,

khoang quét -1,65 + 0,0V.
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Hinh 3.25. Nhanh catdt phé CV chu ki 1, mdu M5, téc dé quét thé khac nhau.
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Theo ly thuyét phuong phap CV, dong dic trung ctia phan ang phu thudc
tuyén tinh vao cin bac hai cua toc do quét thé phan cuc v (mV/s) [90]. Két qua

thuc nghiém theo hudng nay dugc gidi thiéu trong hinh 3.26.
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Hinh 3.26. Sy phu thugc cua dong phan zng J vao vo°,

Tur hinh 3.26 ta thay, khi bién s6 x (tuc 1a v®®) ting thi y (mat do dong
catdt J cua phan tng) ciing tang. D4i véi phan tmg 1, theo phwong trinh y = -
3,54.v%% — 4,81 véi hé sé twong quan R? = 0,999, dong t&i han 6 su phu thudc
theo phuong trinh y = -7,94.v% — 1,79 véi hé s6 twong quan twong tng la R? =
0,998. Bdi Vi phan g 2, dong ban song ting theo phuong trinh y = -2,77.v05
— 56,86 vai hé s twong quan R? = 0,960, dong toi han ting theo phuong trinh
y = -26,46.v%5 — 31,28 Vi hé s6 twong quan tuong tng 1a R? = 1,000. Nhu vay
tir 56 lidu thuc nghiém thu duoc ta thidy mdi quan hé giira cac dai luong J — vO°
phU hop véi ly thuyét caa phan cuc volt — ampe CV [90], 1a méi quan hé tuyén
tinh, va do d6 thém mat lan nira khang dinh d tin cay cao ciia phép do ciing
nhu xtr 1y s6 liéu.

Nhin xét: Két qua nghién ctru cho thay, dong dong hoc phu hop vdéi 1y thuyét
phan cuc volt — ampe CV 1a phu thudc tuyén tinh vao can bac hai cta van tdc

quét thé dang J = k%3 +J,0.
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3.2. NGHIEN CUU KHU DDT BANG PHUONG PHAP THE TiNH
3.2.1. Khir dién héa DDT tai dién thé tinh -0,85V

Pién thé tinh -0,85V 1a dién thé ma tai ¢ dong phan tng khir DDT (duoc
x4c dinh tir phd CV) dat gié tri téi han. Dé nghién cau khir dién hda DDT tai
dién thé tinh -0,85V, tién hanh 4p dién thé -0,85 V vao dién cuc 1am viéc, do
dong dap ung i theo thoi gian t véi dung dich M6. Véi dién thé tinh -0,85V, thoi
gian dién phan 120 phut, duong cong dap Gng i-t khi tién hanh dién phan dung
dich MO (C,HsOH + CaCl, 0,05M) va dung dich M6 (C,HsOH + CaCl, 0,05M
+ DDT 0,05mM) duoc gidi thiéu trén hinh 3.27.

0.00
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Hinh 3.27. Puong cong dap uvng i —t, thé tinh -0,85V, dung dich MO0, M8.
Thoi gian dién phan 120 phut.

Két qua phan tich cho thay, voi dung dich MO (khdng chira DDT), dong
dap tng 1a rat nho, gan nhu khong xay ra phan tng. Véi dung dich M6, két qua
cho thay, trong khoang thoi gian dién phan tir 2 ¢én 120 phut, dong dap ung i-
t giam dan theo thoi gian dién phan. Tuy nhién, dong nay I6n hon nhiéu so voi
dong dap ung cua dung dich MO, két qua nay cho thay phan ung khi DDT trong
dung dich da xay ra tai dién thé tinh -0,85V.

Sau cAc thoi gian (90, 120 va 150 phat) dién phan véi thé finh -0,85V
mau dung dich duoc phan tich cac thanh phan DDT (DDD, DDE va DDT). Két
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qua ham lugng thanh phan DDT duoc gidi thiéu trong bang 3.2 va sy bién doi

ham luwong thanh phan DDT duoc gigi thiéu trén hinh 3.28.

Bang 3.2. Ham lhrong céc thanh phan DDT sau cac thoi gian dién phan, dién
thé dién phan -0,85V.

Theot gian Ham lwgng (ppm)
(phat) DDT DDD DDE
0 176,10 15,71 4,38
90 159,28 31,11 4,62
120 157,18 32,78 4,92
150 153,14 36,81 512
[DDTe—ouo
150+ R—n
£ 1001
o ]
Q .
c 50
© |DDD, __ —eo—o—¢
O—D'D'El"l"l"l"l"l
30 0 30 60 90 120 150
t, phut

Hinh 3.28. Ham heong DDT, DDD, DDE sau thei gian dién phan. Dién thé
tinh -0,85V.

Khi thoi gian dién phan ting 1én, ham luong cac chat DDT giam, ham
lwgng DDD va DDE téang trong cac thoi gian dién phan 90, 120 va 150 phut,
su bién do6i ham luong DDE Ia rat nhé so voi DDT, DDD trong qué trinh dién
phan tai dién thé -0,85V. Két qua nay cho thay, tai dién thé -0,85V xay ra qua
trinh dién phén DDT.

Suy giam ham luong DDT, DDD va DDE sau céc thoi gian dién phéan
90, 120 va 150 phut dugc giai thiéu trén hinh 3.29.
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Hinh 3.29. B¢ suy gidm ham heong cac chdt tai cac thoi gian dién phan khac
nhau. Pi¢n thé tinh -0,85V.

Két qua cho thay, do giam ham luong DDT cang I6n thi d¢ ting ham
lugng DDD cang l6n. Tuy nhién, d6 suy giam ham luong DDE ting nhung rat
nho, gan nhu bang 0. Két qua nay cho thay, tai dién thé tinh -0,85V sy hinh
thanh va chuyén héa DDE bang con dudng dién hoa xay ra & mirc do thap. Sy
bién d6i ham lugng DDE trong hdn hop sau phan tng chii yéu la do qué trinh
chuyén héa gitta DDT va DDD theo con duong héa hoc. Piéu nay dugc Adi
Setyo Purnomo va cong su giai thich la trong qué trinh phén huy DDT, DDD
va DDE c¢6 su chuyén hoa Ian nhau theo qua trinh dugc giGi thiéu trén hinh
3.30 [91].

w

cl cl_.ﬂl ¢I.\H.f_,¢I cl ]

cl noT ¢l ol DDE ¢l cl DD el
Hinh 3.30. Qua trinh chuyén héa DDT, DDE va DDD [91].

Két qua nay cho thiy, quéa trinh khir dién hoa DDT tai dién thé tinh -

0,85V dong thai xay ra qua trinh chuyén héa héa hoc trong can bing trén hinh
3.30 va qua trinh khtr dién héa DDT.
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3.2.2. Anh huéng ciia qua trinh khir dién hoéa dén ti 1é thanh phin DDT
Ty 1& % ham lugng c4c san pham DDT trudce va sau dién phan duoc gidi
thiéu trong bang 3.3. Sy phu thudc caa ty 16 % san pham theo thoi gian duoc
giai thiéu trén hinh 3.31.
Bang 3.3. Ty 1é % thanh phan DDT theo thoi gian t.

Thei gian | % Ham lugng thanh phan DDT (%)
(pht) DDT DDD DDE
0 89,76 8,01 2,23
90 81,68 15,95 2,37
120 80,65 16,82 3,4
150 78,51 18,87 2,62
100
B —
801 TN E—appT
-~ 40
Q" 4]
L 20-_ — __e——o——DDD
oy ————— =~ "DDE
0 30 60 90 120 150 180

t, phat
Hinh 3.31. Ty Ié % ham lwong san phdm DDT, DDD, DDE sau cac thoi gian
dién phan. Dién thé tinh -0,85V.

Két qua cho thay, véi cac thoi gian dién phan, ty 1& % ham lugng DDT
sau phan g giam, ty I¢ cac chat DDE, DDD déu tang. Tuy nhién, ty I¢ % ham
lwong DDE tang rat nhé va gan nhu bang 0. Cu thé:

- 9% DDT giam sau 90 phut la 8,08%, sau 120 phut la 9,11%, sau 150 phat

la 11,25%.

65



- % DDD tang sau 90 phut 1a 7,94%, sau 120 phut 1a 8,81%, sau 150 phut

la 10,86%.

- % DDE tang sau 90% 1a 0,14%, sau 120 phut 1a 1.17%, sau 150 phut 1a

0,39%.

Két qua nay cho thay, voi dién thé tinh -0,85V xay ra qua trinh khir DDT
ban dau. Ty 18 % ham luong cia DDD, DDE trong hdn hop san pham sau thoi
gian dién phan tang 1én co6 thé hai chat nay la san pham trong céc giai doan khu
hoa DDT. Sau cac thoi gian phan tng khac nhau, % ty 1€ ham lugng DDT trong
hdn hop san pham giam di, trong khi d6 % ty 1é cia DDD tang 1én gan sap xi %
ham lugng DDT giam, cho thdy & dién thé -0,85V xay ra qua trinh chuyén hoa
DDT thanh DDD diéu nay phi hop véi nghién cau cia Caitlyn M. McGuire va
cong su [79].

Khi @6, dién thé phan ung khur dién hoa cua DDT 1a -0,56V va cia DDD
la -1,07V, vé6i dién cuc bac c6 dién tich 0,071cm? trong dung dich DMF
(dimethylformamide) voi chit dién 1i TMABF, (Tetramethyl- ammonium
tetrafloborat) 0,05M, dién cuc so sanh la SCE, qua trinh nay dugc gidi thiéu
trén hinh 3.32 [79].

I
2e”, -Cl~,HO OH~ | (E2Z elimination)

ccl,

4.4°-(2,2 2+richloroethane-1,1-diyl)-
bis{chlorobenzene) (DDT)

CHCI; CCly
4,42, 2-dichloroethane-1,1-diyl)- 4,42 2-dichloroethene-1,1-diyl)-
bis(chlorobenzene) (DDD) bis({chlorobenzene) (DDE)
s -
2e”,-Cl™ . HO %,;% 2e”,-ClI™ .H,0
ny
I
AR A
CH,Cl CHCI
4 4'-{2-chloroethane-1,1-diyl)- 4 4'(2-chloroethene-1,1-diyl)-
bis{chlorobenzene) (DDMS) bis{chlorobenzensa) (DDMU)

Hinh 3.32. So' d6 chuyén héa DDT [79].
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3.2.3. Anh huéng ciia dién thé dién phan dén ty 1¢ thanh phan DDT
Tién hanh nghién cttu anh huong cua dién thé dién phan dén ty 1& % ham
lwgng cac san pham sau thoi gian dién phan 150 phat duoc tién hanh nghién
ctru twong tu nhu tién hanh & dién thé -0,85V. Céc dién thé tai dién thé t6i han
(-0,85, -1,55V) cua cac phan umg dugc xac dinh tai muc 3.1 va gié tri dién thé
cao tai -2,0V. Két qua phan tich ham luong DDT, DDD va DDE tai cac dién
thé dién phan -1,55V va -2,0V duoc gidi thiéu trong bang 3.4. Su bién d6i ham
lugng DDT, DDD va DDE theo thé dién phan duoc gidi thiéu trén hinh 3.33.
Bdang 3.4. Ham lirong thanh phdn DDT tai cdc dién thé dién phan. Thoi gian
dién phan 150 phat, néng dé ban ddu DDT 14 176,10, DDD 14 15,71 DDE Ia

4,38 ppm.
pién thé Ham lwong (ppm)
(V) DDT DDD DDE
-0,85 153,14 36,81 512
-1,55 152,91 13,66 30,38
-2,0 152,12 13,24 2,81
1807 __»
150+ DDT\I m n
120
5 0
2 6o
@) ] °
30 DDD./ \\._‘.
oqpOEC——
05 00 -05 -10 -15 -20
E,V

Hinh 3.33. Ham luwong DDT, DDD, DDE tai cdc dién thé dién phan. Thoi

gian dién phan 150 phdt.
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Két qua cho thiy, sau 150 phut dién phan ham luong caa DDT tai cac dién thé
dién phan gan nhu nhau, déu giam so véi nong d¢6 DDT ban dau. Tuy nhién,
nong d6 cia DDD va DDE tai cac dién thé dién phan I1a khac nhau. Cu thé:
- Tai dién thé -0,85V: ham luong DDD, DDE ting so véi ham lugng ban
dau. Tuy nhién, néng DDE ting khong dang ké.
- Tai dién thé -1,55V: ham lugng DDD giam, ham lwong DDE ting manh
$0 Vi ham lugng ban dau.
- Tai dién thé - 2,0 V: ham luong DDD va DDE déu giam so véi ham
lwong ban dau.
Suy giam ham luong DDT, DDD va DDE tai cac dién thé tinh, thoi gian dién
phan 150 phut duoc gidi thiéu trong bang 3.5. Sy bién d6i ciia d6 suy giam theo
dién thé dugc gi6i thiéu trén hinh 3.34.
Bang 3.5. B¢ suy giam ham lwong thanh phan DDT tai cdc dién thé dién phan.

pién thé (Ct—Co) (ppm)
(V) DDT DDD DDE
-0,85 -22,96 21,1 0,74
-1,55 -23,19 -2,04 26,01
-2,0 -23,98 -2,47 -1,57
30
20 DDD)
£ 10 / N
5 AN
01 =
~ DDE o -
QO -10
Q2 E e —
'30 T T T T T
0.0 -05 -1.0 -15 -2.0

Hinh 3.34. D4 suy gidm ham lwong Cac chat tai dién thé tinh.

E,V

Thoi gian 150 phut.
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Két qua cho thay, su bién d6i ham luong cac chat DDT, DDD, DDE tai
cac dién thé dién phan khac nhau 1a khéc nhau. Tai dién thé -0,85V ham luong
DDT giam gan bang ham luong DDD ting. Tai dién thé -1,55V ham luong
DDE tiang 16n nhat gan bang véi ham lugng DDT va DDD giam. Tuy nhién, tai
dién thé -2,0V, ham luvong DDT, DDT va DDE déu giam. Két qua nay cho thiy,
tai dién thé -0,85V 1a dién thé khir DDT thanh DDD, tai dién thé -1,55V 1a dién
thé khir DDD thanh DDE, tai dién thé -2,0V 1a dién thé kha cac thanh phan
DDT trong dung dich dién phan.

Ty 1& % ham lugng thanh phan DDT tai dién thé tinh, thoi gian dién
phan 150 phut gidi thiéu trong bang 3.6. Sy phu thudc cia % ham lugng thanh
phan DDT vao dién thé tinh duoc gidi thiéu trén hinh 3.35.

Bdng 3.6. Phdn tram ham lwong san phdam tai cdc dién thé dién phan.Thoi
gian dién phan 150 phat. Phan tram thanh phdn DDT, DDD, DDE ban dau
lan lieot 12 89,76%, 8,01% va 2,23%.

. Thanh phan phan trim san pham (%)
bién the (V)
DDT DDD DDE
-0,85 78,51 18,87 2,62
-1,55 77,63 6,94 15,43
-2,0 90,05 7,87 1,67
90 1 m
75] = I/
- 60- DDT
Q ]
< 451
3 30-
Q 5] e DDE
04 bbb -
-09 -12 -15 -18 -21
E,V

Hinh 3.35. Ty 1é % ham lwong san pham DDT, DDD, DDE tgi cdc dién thé
tinh -0,85V, -1,55V va -2,0V. Thoi gian dién phan 150 pht.
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Két qua cho thay, sau 150 phut dién phan, phan trim thanh phan DDT bién doi
nhu sau:
- Tai dién thé -0,85V thi %DDT giam 11,25%, %DDD ting la

10,86%, %DDE tang 1a 0,39%.

- Tai dién thé -1,55V thi % DDT giam 12,13%, %DDD giam 1,07%, %

DDE tang la 13,20%.

- Tai dién thé -2,0V thi % DDT tang 0,29%, %DDD giam 0,14%, % DDE

giam la 0,95%.

Két qua nay cho thay, tai dién thé -0,85V, ham luong DDT giam 12 22,96
ppm, % DDT giam la 11,25%. Trong d6, ham lugng DDD tang 21,1
ppm, %DDD ting 1a 10,86%. Nhu vay, tai dién thé nay xay ra qua trinh khu
DDT thanh DDD. Ham lugng DDE ting 0,74 ppm, %DDE ting 0,39%, két qua
nay cho thay ring c6 mot luong nho DDE dugc hinh thanh tir dién thé tinh -
0,85V, c0 thé qua trinh nay Ia sy chuyén héa hoa hoc gitra DDD va DDE.

Tai dién thé -1,55V, ham lugng DDT giam 23,19 ppm, % DDT giam
12,13%. Ham lugng DDD giam 2,04 ppm, %DDD giam 1,07%. Trong d6, ham
lwong DDE ting 26,01 ppm, %DDE ting 13,20% gan bang tong luong DDT va
DDD giam di. Két qua nay cho thay, tai dién thé -1,55V xay ra dong thoi phan
ung dién phan DDT thanh DDD va DDD thanh DDE.

Tai dién thé cao-2,1V, két qua cho thay sy bién d6i ham lwgng DDT va
DDD gan nhu tai cac dién thé -0,85V va -1,55V, tuy nhién, ham lugng DDE
lai giam. Phan traim ham luwong cac chat trong hdn hop san pham bién doi khdng
nhiéu. Két qua nay cho thay, tai dién thé -2,0V xay ra qua trinh chuyén hoa cac
thanh phan DDT trong dung dich.

Hiéu suat cua qua trinh khir DDT, DDD va DDE tai cac dién thé tinh,
thoi gian dién phan 150 phut duoc gidi thiéu trén bang 3.7.
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Bang 3.7. Hiéu sudt cia qud trinh dién phan tai dién thé tinh, thoi gian 150
phat. Nong dé ban dau DDT 14 176,10, DDD la 15,71 DDE la 4,38 ppm.

Pién thé (V) Hiéu suat (%)
DDT DDD DDE
-0,85 13,04 - -
-1,55 13,17 12,98 -
-2,0 13,67 15,72 35,84

Két qua nay cho thay, véi dién thé -2,0V hiéu suat tong khir cac thanh
phan DDT I16n nhét dat 65,23% do tai dién thé nay xay ra qua trinh dién phan
cac thanh phan DDT, hiéu suat phan hiy cao nhat. Tai dién thé -0,85V, hiéu
suat tong dat thap nhat do chi c6 phan hay thanh phan DDT trong dung dich.
3.3. PONG HOC PHAN HUY DDT BANG PHUONG PHAP HOA HQC

D3 c6 nhiéu nghién ctu sir dung bot kim loai trong xu 1i 6 nhiém moi
truong nhu sir dung bot sat, bot kém xu 1§ TNT, TNR [18], sir dung bot sat xur
li DDT trong dat 6 nhiém [8] cho hiéu qua xir Ii cao. Trong khudn khé luan &n
nay, chdng tdi st dung bt sat kim loai duoc ché tao tai vien Ky thuat Nhiét déi
— Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam dé nghién ciru dong hoc
quéa trinh phan hay DDT bang phuong phap hoéa hoc. Trong diéu kién thuc
nghiém, khi bo qua tac dong cua dién tich thanh binh va binh phan ing tac dong
dén dong hoc phan ung, cac yéu té anh huéng dugc khao sat bao gom: pH, ham
lwong bot sit va tée do khudy.

3.3.1. Anh hwéng ciia pH
3.3.1.1. Khdo sdt diéu kién pH toi weu

Tién hanh khao sat diéu kién pH t6i uu cho qua trinh phan hity DDT bang
bot sat kim loai, ching t6i tién hanh khao sat tai cac gia tri pH 12 3, 4 va 5. Két
qua phan tich nong do6 DDT tong khi thay doi pH cua dung dich tai cac thoi
diém khac nhau duoc gidi thiéu trén bang 3.8 va su bién ddi nong d6 DDT theo

thoi gian dugc gidi thiéu trén hinh 3.36.
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Bang 3.8. Nong dé cuia DDT téng khi thay doi pH dung dich. Ham heong Sdt
79/L, téc dé khudy 150 vong/phdit.

Gia tri Nong d¢ DDT tong (mg/L)
pH

0 gio 1 gio 2 gior 4 gio 6 gio 8 gior
100 73,44 55,82 30,93 13,95 6,74
100 86,35 68,70 42,94 25,09 18,04
100 93,33 77,57 51,88 33,97 25,94

100 -pH=3
~ 801 —~-pH=4
> 604 —=pH=5
=
~ 40 -
© 20+

0-

t (h)

Hinh 3.36. Ham lwong DDT tai cac thoi diém khdc nhau khi thay déi pH.
Két qua cho thay, thoi gian phan tng ting nong d6 DDT tong giam, pH
cang tang thi nong do DDT tong sau cac thoi diém phan ung ting. Sau 8 gid
phan ¢ng, nong d6 DDT giam tai pH = 3 14 94,88 mg/L, tai pH = 4 14 81,85
mg/L va tai pH = 5 1a 74,79 mg/L. Nhu vay, sau 8 gio phan huy DDT véi pH
= 3 nong ¢6 DDT giam manh nhat, pH = 5 néng d DDT giam it nhat.

Nong d6 DDT tong theo pH tai cac thoi gian khac nhau duogc gidi thiéu
trén hinh 3.37. Két qua cho thay, tai cing mot thoi diém phan tng, khi pH ting,
nong do DDT tang. Tai cing mot thoi gian phan ang, nong do6 DDT tong thay
d6i nhiéu nhat khi pH bién d6i tir 3-4 va nho nhat khi pH bién doi tir 4-5.
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Hinh 3.37. Bién thién néng dé DDT téong theo pH tai céc thoi gian phan ing
khac nhau (t=0, 1, 2,4, 6,8h).
Két qua tir hinh 3.38 cho thay, mdi giai doan phan ng khéac nhau thi

C, mg/l

nong do DDT tong bién doi khac nhau. Trong d6, nong ¢ DDT tong giam
nhiéu nhat sau 4 gio dau phan tng va it dan trong 4 gid phan tng tiép theo. Sau
4 gio dau phan ang, nong do6 DDT tong giam tai pH = 3 1 69,88 mg/L, tai pH
= 412 56,76 mg/L va tai pH = 5 12 49,85 mg/L. Sau 4 gid phan ung tiép theo,
nong d6 DDT téng giam tai pH = 3 14 25,00 mg/L, tai pH = 4 1a 15,09 mg/L va
tai pH = 5 14 24,94 mg/L. Két qua nay cho thay, téc dd phan (ing xay ra nhanh
nhét trong giai doan tir 0 dén 4 gio phan ng va giam trong giai doan tir 4 dén
8 gio phan tng. Toc do phan tng xay ra nhanh nhat véi pH = 3, nho nhat véi
pH =5.

Su khéc biét nay 1a do co ché cua qua trinh khir hop chat hitu co chua
clo bang bot sat kim loai. Co ché nay dugc Paul Tratnyek [71] nghién ciu vao
nam 1994, 1a co ché khir caa bot sat. Trong moi trudng axit, bot sit dong vai

trd chat kht, cho electron:

Fe® — Fe?* +2e (3.1)

RCl + H*+2¢ — RH + CI’ (3.2)
Tong hop phan tng (1) va (2) ta duogc:

RCl + Fe® + H* — RH + Fe?" + CI- (3.3)
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Theo nghién ctru “khi clo trong thudc diét co bing bot sat” cua tac gia
Angela Volpe (2004) [89] cho thay két qua cua qué trinh xu ly S-2,3,3-tricloallyl
diisopropyl thiocachanat bang bét sit cho thay hiéu suat sau 5 ngay xu ly dat
96,89% va san pham chinh cta phan tng 1a alkyl da duoc khir clo S2-propyl di-
isopropyl thiocacbanat [89]. San pham cua qué trinh khir hop chét hiru co bén
hoa chira clo gdm nhiing chat da duoc khir clo, san pham nay 1a nhiing chat
khong doc hoic doc hai it hon so véi cac chit ban dau trude khi xt ly.

Khi pH cua dung dich cang tang, kha nang khtr ciia bot sat cang giam.
Vi vay, nong d6 DDT tong bi khir cang giam khi pH ting, pH = 3 cho thay qué
trinh khir DDT tng xay ra nhanh nhat va pH = 5 qua trinh khir DDT tong xay
ra cham nhat.

Hiéu suat phan huy DDT téng theo thoi gian voi pH = 3, 4, 5 dugc gidi
thiéu trén hinh 3.38.

t (h)

Hinh 3.38. Hiéu sudt phan hiy DDT tai thoi diém t, véi pH khac nhau.
Sau 8h phan hay, hiéu suat caa qué trinh khir DDT véipH = 3,4 va 5 la
94,88%, 81,85% va 74,79%. Két qua nay cho thay pH cang tang, hiéu suat qua
trinh phan huy DDT cang giam.
Tai cac thoi diém khac nhau, hiéu suat cia qua trinh phan hay DDT khi

thay d6i pH ciing khac nhau, hiéu suat dat cao nhit trong khoang thoi gian 4
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gio dau tién cua phan tng, 4 gio tiép theo hiéu suat phan @ng giam manh va di
vao 6n dinh. Vé&i pH = 3, hiéu suit phan ¢ng cao nhat va hiéu suét thap nhat
véi pH = 5.
3.3.1.2. Anh hierong cia pH dén dong hoc phan hiy DDT
% Phuong trinh dong hoc caa phan tng
Két qua khao sat su phu thudc InCppr vao thoi gian t dugc gidi thiéu trén
hinh 3.39.

t (h)
Hinh 3.39. Sy phy thugc ciia InCppr, pr Va0 thoi gian t khi thay d@oi pH.
Két qua nghién ctu tai hinh 3.40 cho thay, su phu thudc cia InCppr, pr
vao t bién doi tuyén tinh theo quy luat dong hoc cua phan @ng bac 1 [18, 33,
35]. Phuong trinh tring phuong biéu thi mdi quan hé gitra INCppr, pn Va0 thoi
gian tuong ung la:
INCoprpn=3 =-0,370.t +4,706 R?>=0,989
INCoprpr=4 =-0,224.t + 4,647 R?>=0,994
INCoprpn=s =-0,185.t +4,663 R?>=0,988
< Tdc do trung binh khir DDT tong
Téc d6 trung binh khir DDT tong & thoi diém t cua phan tmg dugc Xac
dinh theo cong thuc: vy, = (Co — Cy)/ty,. Trong d6, Co, Cy 1a ndng do ciia DDT &

thoi diém ban dau t, = 0 va thoi diém t. Két qua xac dinh tdc d6 trung binh cua
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phan tng & thoi gian t duoc gigi thiéu trong bang 3.9 va sy phu thudc cua téc

do trung binh cta phan tng vao thoi gian duoc gidi thiéu trén hinh 3.40.

Bang 3.9. Téc do trung binh phdn #ng khiz DDT theo thoi gian. Ham lirong

sat 7g/L, toc dé khudy 150 vong/phdt.

Gia tri Téc dd trung binh(mg/Lh)
pH 0gio 1 gio 2 gior 4 gio 6 gio 8 gior
3 0 26,56 22,09 17,27 14,34 11,66
4 0 13,66 17,15 14,27 12,48 10,25
5 0 6,67 11,22 12,03 11,01 9,28
30
] - —8—pH=3
25 . —e—pH =4
] [ ] pH=5
= 204 ™~
] o i
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Hinh 3.40. Su phy thugc cua téc dé trung binh cia phan ing vao thoi gian
phan ing t. Ham heong sdat 7g/L, toc dé khudy 150 vong/pht.

Két qua cho thay:

- Toc do trung binh & moi thoi diém phan tng dat gia tri 16n nhat voi pH
= 3 va nho nhét & pH =5, ph hop véi phuong trinh (3.3), toc do phan tng tang
theo nong do H*,

- O mdi gia tri pH thi toc do trung binh caa phan tmg déu xay ra hai giai
doan: Giai doan ting téc do trung binh cua phan tng va giai doan giam tc do
trung binh caa phan ung. V6i pH = 3, giai doan tang toc do trung binh phan

g 1a giai doan c6 thoi gian phan ung tir 0 dén 1 gio, giai doan giam toc do
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trung binh phan 1a giai doan tir 1 gid dén 8 gio phan tng. Vi pH = 4, giai doan
tang toc do trung binh cia phan tmg 1a giai doan c6 thoi gian phan ang tir 0 dén
2 gio, giai doan giam tdc do trung binh phan ung 1a giai doan tir 2 dén 8 gio
phan tng. V&i pH = 5, giai doan ting toc d6 trung binh phan tng 1a giai doan
c6 thai gian phan Gng tir 0 dén 4 gio, giai doan giam tdc do trung binh phan 1a
giai doan tir 4 gio dén 8 gio phan ung.

Su phu thudc caa tée do trung binh caa phan ang khi DDT & céc gia tri
pH khéac nhau vao néng do cia DDT ¢ thoi diém t duoc gisi thiéu trén hinh
3.41.

30: - —8—pH =3
254 \ —o—pH =4
— [ | pH=5
B} 15' / \.\>l\.
& 107 °
£ 5

C. (mg/L)

Hinh 3.41. Su phu thugc cia tée do trung binh cia phdn ing vao néng dé
phdn ing & thoi diém t. Ham lrong sat 7g/L, toc dé khudy 150 vong/phdit.
Két qua tir hinh 3.42 cho thay, téc d6 trung binh khir DDT ¢ tat ca cac
thoi diém phan ang t,, tai pH bang 3 12 16n nhat va pH bang 5 1a nho nhét.
Nhan xét: Bot sat kim loai ¢d hiéu qua xa Iy DDT cao, tai pH = 3 thi sau 8 giod
hiéu suat xir ly tot nhat dat 94,88%. Bong thoi, phan tng phan huy DDT tuén
theo quy luat dong hoc cua phan trng gia bac 1 véi DDT. Khi pH tang, hiéu qua

qua trinh xa li giam.
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3.3.2. Anh hwéng ciia ham lwong bot sit
3.3.2.1. Khdo sdt diéu kién toi uu

Qua nghién ciu tdng quan [33] cho thay rang kim loai sat c6 tinh khur
phu hop, dé kiém soét, gia thanh thap nén duoc sir dung phd bién trong xir Ii
moi truong. Dé xac dinh ham lugng bot sat phil hop nhat va danh gia dugc anh
huong cua bot sit dén hiéu suat va téc dé khir DDT 100mg/L, thi nghiém nay
duoc khao sat voi ham lwong sat trong dung dich 1a 3,5g/L, 7,0 g/L va 10,5g/L
(twong duong véi dién tich tiép xtc cua bot sat kim loai 14 0,532; 1,064; 1,586
m?/L) trong diéu Kién khong c6 oxi khong khi dé nghién ctiu téc do phan ang
khtr hda DDT, pH = 3, téc d6 khudy 150 vong/phit. Két qua phan tich nong do
DDT tong khi thay d6i ham lugng bot sit trong dung dich tai cac thoi diém
khac nhau duogc gisi thiéu trén bang 3.10 va su phu thudc caa nong d6 DDT
téng vao thoi gian phan tng dugc gigi thiéu trén hinh 3.42. Khi ham lwong bot
sat tang, thoi gian phan tng ting nong d6 DDT tong giam. Sau 8 gio phan tng,
nong d6 DDT tong giam voi ham lugng bot sit 3,5 g/L 14 79,61 mg/L, véi ham
luong bot sat 7,0 g/L 1a 94,88 mg/L, v6i ham luwong bot sat 10,5 g/L 1a 97,04
mg/L. Nhu vay, sau 8 gio phan hiy ham luong bot sat cang ting thi ndng do
DDT tong cang giam.
Bang 3.10. Nong dé cua DDT téng khi thay déi ham heong bét sat trong dung

dich. Téc dg khudy 150 vong/phat, pH = 3.
Ham Nong d6 DDT tong (mg/L)

lugng bt ; ; ; : : :

sit (g/L) | 0910 1gio 2 gior 4 gio 6 gio 8 gior
35 100 85,24 70,82 45,12 27,38 20,21
7,0 100 73,44 55,82 30,25 12,29 5,12
10,5 100 65,34 43,82 18,14 8,23 2,96
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Hinh 3.42. Ham lwong DDT tai cac thoi diém khdc nhau, ham heong sat
twong ung la 1 —3,5¢/L, 2 - 7g/L, 3 —10,5¢/L.

Nong d6 DDT tong theo ham lwgng bot sit tai cac thoi gian khéac nhau
duogc gioi thiéu trén hinh 3.43. Két qua cho thay, tai ciing mot thoi diém phan
g, khi ting ham luong bot sat, ndng ¢6 DDT tong giam. Nong d6 DDT tong
tai ting thoi gian phan ang giam nhiéu nhat khi ham luong bot st tang tir 3,5
g/L dén 7,0 g/L va bién ddi it nhat khi ham lwong bot sat bién d6i tir 7,0 g/L
dén 10,5 g/L.

Két qua tir hinh 3.43 cho thay, mdi giai doan phan (ng khéac nhau thi
nong d6 DDT tong giam 1a khac nhau. Trong d6, sau 4 gid dau phan tng, nong
d6 DDT tong giam nhiéu nhat. Giai doan phan ung tir 6 dén 8 gio, khi ham
luong bot sit ting thi d6 giam nong do6 DDT tong bién doi khong nhiéu.

1001 © O a0
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Hinh 3.43. Bién thién nong dg DDT tong theo ham lwong sdt tai cac thoi diém
khac nhau (t=0, 1, 2,4, 6,8 h).
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Sau 4 gio dau phan ung, do giam ndng 6 DDT téng véi ham lugng bot
sat 3,5 g/L 14 54,97 mg/L, véi ham lugng bot sat 7,0 g/L 12 69,88 mg/L va voi
ham luong bot sat 10,5 g/L 1a 81,94 mg/L. Sau 4 gid phan tng tiép theo, do
giam néng d6 DDT tong vaéi ham lugng bot sit 3,5 g/L 1a 24,65 mg/L, véi ham
lugng bot sit 7,0 g/L 14 25,0 mg/L va véi ham luong bot sat 10,5 g/L 1a 15,1
mg/L. Két qua nay cho thiy, téc 6 phan tng xay ra nhanh nhét trong giai doan
tir 0 dén 4 gio phan ang va giam trong giai doan tir 4 d&én 8 gio phan ung. Toc
d6 phan tng xay ra nhanh nhat voi ham luong bot sat 10,5 g/L, nho nhat voi
ham lugng bot sat 1a 3,5g/L.Sy khac biét nay 1a do khi ting ham lwong sat lam
tang va cham gitra cac phan tir trong hé phan tng, phd hop véi phuong trinh
phan tng (3.3) .

Hiéu suat phan huy DDT tong khi ting ham lwong bot sit duoc gigi thiéu
trén hinh 3.44.

Sau 8h phan huy, hiéu suat cua qué trinh khir DDT véi ham luong bot
sat3,5g/l, 7,0 g/L va 10,5 g/L 12 79,61%, 94,88% va 97,04%. Két qua nay cho

thay ham lugng bot sat cang tang, hiéu suat qué trinh xu 1i cang tang.

100+ 8
! 2

H (%)

t (h)

Hinh 3.44. Hiéu sudt phan hiy DDT tai thoi diém t, ham heong bét sat khac
nhaul-35;2—7;3-10,5g/L.
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Tai céc thoi diém khéc nhau, hiéu suét caa qué trinh phan hay DDT khi
ham luong bot sit thay d6i cling khac nhau, hiéu suét dat cao nhat trong khoang
thoi gian 4 gid dau tién caa phan tng, 4 gio tiép theo hiéu suat phan ang giam
manh va di vao 6n dinh. V&i ham luong bot sat 10,5 g/L, hiéu suat phan ang
cao nhat va hiéu suat thap nhat véi ham luong bot sat 3,5 g/L.
3.3.2.2. Anh hurong ciia ham heong bét sdt dén dong hoc phan hiy DDT

¢ Phuong trinh dong hoc caa phan trng

Phan @ng gitra DDT va kim loai sat xay ra trong hé di thé gitta DDT &
pha long véi cac tam hoat dong trén bé mat kim loai. Téc do cua qua trinh
chuyén héa DDT ciing tuan theo dinh luat toc do théng thudng:

_d[DDTY/dt = K[DDTJ[S]"

Trong d6, k 14 hang s6 téc do cd thi nguyén l1a t1.S (thoi gian.dién
tich™) [18]. Trong biéu thuc (1) gia tri K khdng thé xac dinh duoc truc tiép vi
dién tich tiép xuc tiép xtc cua kim loai thay doi trong phan ang, néu tinh truc
tiép s& co sai sb 16n. Do d6, k' ¢6 thé xac dinh gian tiép khi trong hdn hop phan
ting vai dién tich tiép xdc tiép xtc caa kim loai du 16n so véi nong do DDT.
Gia st phan @ng 1a bac 1 d6i voi DDT, ta c6 biéu thtc tée d6 nhu sau:

_d[DDT]/dt = K [DDT]

Voi: k> =k.S

S: la dién tich tiép xuc cua kim loai (m?) trong mét lit dung dich phan
ttng (m?/L).

Giatri K’ c6 thé xac dinh bang thuc nghiém dya vao hé sé goc caa duong
In(Cpor): theo thai gian trong biéu thuc:

InC =InC,—k’.t

Véi Co, C 1a ndng @6 DDT (mg/L) tai thoi diém ban dau va thoi diém t,
k c6 thir nguyén gio™.

Két qua khao sat su phu thudc InC vao thoi gian t duoc gigi thiéu trén
hinh 3.45.
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Hinh 3.45. Si phu thugc cia INCopr.m VA0 thoi gian khi thay déi ham heong bét sat.

Két qua cho thay, su phu thudc caa InCppr, m Va0 t bién doi tuyén tinh
theo quy luat dong hoc cua phan tng bac 1 [18]. Phuong trinh trung phuong
biéu thi mdi quan hé giita InCppr, m Va0 thoi gian twong ung 1a:

INCoor 35 = -0,209.t + 4,637  R2=0,994
InCppr,70=-0,370.t + 4,706 R?=0,989
INCppr.105 = -0,456.t + 4,668 R?=0,992

Két qua nghién ctiu sy phu thudc cua hang sé téc do phan ang vao ham
lugng sat cho thay, khi ting ham luong sat, gié tri k* tang. V&i Sge 12 dién tich
tiép xUc cua sat, két qua nay cho thay hang sé k caa phan tmg duoc xac dinh
duwa vao gia tri k = k’/Sre. Hang s6 téc do k duoc xac dinh trong bang 3.11.

Bang 3.11. Hang sé téc dé qua trinh chuyén héa DDT theo dién tich tiép xtc

kim logi sdt.
Hang so Sre, M2.L1
phan &ng 0,532 1,064 1,596
K’ 0,209 0,370 0,456
K 0,342

Két qua tir bang 3.11 cho thay, phan tng khir DDT bang bot sat kim
loai tuan theo quy luat dong hoc phan &ng gia bac 1 véi hing sb toc do phan
ang k 12 0,342 (h).
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< Tdc @6 trung binh khir DDT tng
Téc @6 trung binh caa phan tng khir DDT khi thay d¢6i ham lwong bot
sat tai thoi gian phan tng khac nhau duoc gigi thiéu trén bang 3.12 va su phu
thudc cua tée do trung binh cua phan wng vao thoi gian phan tmg duoc gidi
thiéu trén hinh 3.46.
Bang 3.12. Téc dé trung binh phan ing khiz DDT theo thoi gian. Téc dé
khudy 150 vong/phat, pH = 3.

Ham lwong Téc dd trung binh(mg/Lh)
bot sat (mg/L) | O gio 1giov | 2gio | 4gio | 6gi0 | 8giv
3,5 0 14,76 | 1459 | 13,72 | 12,10 9,97
7,0 0 2656 | 22,09 | 17,27 | 1434 | 11,66
10,5 0 3466 | 2809 | 2047 | 1529 | 1213
35' —&#— 35
1 —e— 70
28 105
S A
= \.
2 141 e iy,
E —4
=EA
> 0_. 0

t(h)
Hinh 3.46. Su phy thudc cua tée dg trung binh cia phdn iing vao thoi gian
phan ing t. Toc dg khudy 150 vong/phat, pH = 3.
Két qua cho thay:
- Téc d6 trung binh & moi thoi diém Ién nhét véi ham luong st ban dau
10,5 g/L va nhé nhat véi ham lugng sit ban dau 3,5 g/L, phu hop véi phuong
trinh (3.3), téc 6 phan tng tang theo nong do Fel.
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- Khi pH va ndng d6 ban dau ciia DDT khong ddi, & mdi ham lugng bot
sat ban dau thi tc do trung binh cua phan (mg déu xay ra hai giai doan: giai
doan ting tdc d trung binh cua phan tng 1a giai doan ¢ thoi gian phan tng tir
0 dén 1 gio va giai doan giam téc do trung binh caa phan tng 14 giai doan tir 1
gid dén 8 gio.

Su phu thudc cua tée do trung binh caa phan tng khir DDT & cac gia tri
ham luong bot sat khac nhau vao nong do caa DDT ¢ thoi diém t (Cy) duoc gidi
thiéu trén hinh 3.47.

] —=—35
304 —e—7,0
] P 105
—~ 24 VN
e 1 ()
:I 18 , \.
] \
> ] —a— ol
e 12] —u_ ¢
— ] /
el
0_ r\’

100 80 60 40 20 O
C (mg/L)
Hinh 3.47. Su phu thugc cia tée do trung binh cia phdn ing vao néng dé
phdn iing & thoi diém t. Tée dé khudy 150 vong/phit, pH = 3.

Két qua tir hinh 3.48 cho thiy, téc d6 trung binh khir DDT & tat ca céc

thoi diém phan tng tai ham luong bot sat 3,5 g/L 12 nhé nhét va ham lugng bot
sit 10,5 g/L 14 16n nhat.
Nhan xét: Két qua cho thay, véi st duoc ché tao tai vien Ky thuat Nhiét doi
cho két qua xir Ii DDT tét, sau thoi gian 8 gio phan hiy duoc ham lugng DDT
dat hiéu suat 97,04%. Phuong trinh dong hoc phan &ng tuan theo quy luat dong
hoc cua phan ung gia bac 1.
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3.3.3. Anh huéng cia toc do khuiy
3.3.3.1. Khdo sdt diéu kién toi uu

Khuay cé tac dung chuyén chét tir trong dung dich dén viing phan ung
va nguoc lai, chuyén san pham caa phan tng tir viing phan &ng vao trong dung
dich. Téc do khudy 1a yéu té quan trong anh hudng dén téc do phan tng. Dé
khao st anh huong cua tée d6 khudy dén dong hoc khir DDT, ching t6i tién
hanh phan @ng véi toc d6 khuay 50, 100, 150 vong/phit. Nong do DDT tong
tai cac thoi diém khac nhau duoc giéi thiéu trong bang 3.13 va su phu thudc
cua nong d6 DDT tong vao thoi gian duoc giGi thiéu trén hinh 3.48.
Bang 3.13. Nong dé cua DDT téng khi thay déi toc dé khudy. Ham lirong bt

sat 10,5 g/L, pH = 3.

Toc do Nong do DDT tong (mg/L)
khuay . . . : . .
(vong/phat) | 0 glor 1gio 2 gior 4 gio 6 gior 8 gior
50 100 86,44 68,82 43,12 29,29 19,12
100 100 83,35 61,80 35,03 17,20 11,02
150 100 65,77 44,35 18,06 7,95 2,96
100
=— 801
)]
c 60
QO 40
204 ==50 Vong/phut
=O= 100 VVong/pht
01 == 150 Vong/phat

T T T

0 2 4 6 8
t (h)

Hinh 3.48. Ham lwong DDT tai cac thoi diém khac nhau.
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Hinh 3.49. Bién thién néng dé DDT téng theo téc dé khudy tai cac thoi diém
khac nhau (t=0, 1, 2,4, 6, 8h).

Két qua cho thay, thoi gian khudy ting 1én thi nong d6 DDT tong giam
di. Bong thai, khi tbe dd khudy tang 1én ham luong DDT tai cac thoi diém khac
nhau giam, nong d6 DDT tong giam manh trong khoang thoi gian tir 0 dén 4
gio phan ng.

Nong do DDT téng theo téc do khudy tai cac thoi gian khac nhau duoc
gidi thiéu trén hinh 3.49. Két qua cho thay, tai cing mot thoi diém phan ang,
khi tbc do khudy ting, nong d6 DDT tong giam.

Két qua tir hinh 3.49 cho thay, mdi giai doan phan tng khéac nhau thi
nong do DDT tong giam la khac nhau.

Su khac biét nay c6 thé duogc giai thich, khi ting téc do khudy thi toc do
va cham giita cac phan tir ting 1én. Tai thoi diém ban dau khi ham luong DDT
I6n, téc do va cham giita cac phan ti DDT véi sit lon nhat, cac va cham hiéu
qua tang 1én. Do d6, sau gio dau phan tng thi ndng 6 DDT giam nhanh khi
tbc do khuay tang tir 100 1én 150 vong/phdit.

Phan tmg di vao 6n dinh sau 1 gid dau tién, tbc d6 va cham gitra cac phan
tr trong hé 6n dinh dan, 1am su bién d6i ndng d6 trong khoang thoi gian tir 2

dén 6 gio 1a 6n dinh.
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Sau 6 va 8 gid phan tmg, d6 giam nong do DDT ung véi tée do quét 50
1&n 100 vong/phut 16n hon so v6i khoang toe do quét tir 100 dén 150 vong/phat
la do trong khoang thai gian nay, ndng dé DDT con lai [én hon. Do d6, va cham
gitra phan tar DDT va sit ang véi tde do quét tir 50 dén 100 vong/phit nhiéu
hon tir 100 dén 150 vong/phut, kha niang phan tng ciing ting 1én 1am nong do
DDT giam nhiéu hon.

Hiéu suat phan hay DDT tong theo thoi gian véi toe do quét 50, 100 va
150 vong/phut dugc gidi thi¢u trén hinh 3.50.

100+
o 80
S 6ol
I 40
201 —C~ 50 vong/pht
=O= 100 vong/phat
0- —/= 150 vong/phut
0 2 4 6 8
t (h)

Hinh 3.50. Hiéu sudat phan hiy DDT theo thoi diém t, toc do khudy khac nhau.

Sau 8h phan huy, hiéu suat caa qué trinh khir DDT véi tde do khudy 50,
100 va 150 vong/phut 1a 80,88%, 88,93% va 97,04%. Két qua nay cho thay toc
d6 khudy cang tang, hiéu suat qua trinh xur 1 cang tang.

Tai cac thoi diém khéc nhau, hiéu suat caa qua trinh phan hity DDT khi
ham luong bot sit thay d6i cling khac nhau, hiéu suét dat cao nhat trong khoang
thoi gian 4 gid dau tién caa phan tng, 4 gio tiép theo hiéu suat phan ang giam
manh va di vao 6n dinh. Vi téc do khudy 150 vong/phut, hiéu suat phan tng
cao nhat va hiéu suat thap nhat voi toc do khuay 50 vong/phut.
3.3.3.2. Anh hirong cua téc dé khudy dén déng hoc phan hiy DDT

% Phuong trinh dong hoc cua phan tng

87



Két qua khao sat su phu thudc InCppr vao thoi gian t dugc gidi thigu trén
hinh 3.52.

1 T T T T T
0 2 4 6 8

t(h)

Hinh 3.51. Su phu thuéc InCppry VA0 thoi gian khi thay déi toc dé khudy.

Két qua nghién ciru tai hinh 3.51 cho thay, su phu thudc cua InCppry Vao
t bién ddi tuyén tinh theo quy luat dong hoc cua phan ung bac 1. Phuong trinh
triung phuong biéu thi méi quan hé giita InCppr, v Vao thoi gian tuong tng 1a:

1- InCppr, 50= -0,211.t + 4,636 R?=0,998
2- InCppr, 100= -0,287.t + 4,666 R? = 0,994
3- InCppr 150= -0,456.t + 4,668 R?=10,992

Két qua ndy cho thay khi tang tbc do khudy, 1am ting kha ning phan tng cua
DDT trong mdi truong etanol. Bong thoi 1am tang kha ning tuong tac ctia cac phan
tir ¢6 trong hé. Bac biét, twong tac DDT véi hé phan tng chira bot sit kim loai. Két
qua nay phu hop véi nhitng nghién ciru cua cac tac gia trude do [18].

Két qua nghién cau cho thay, khi tang toc d6 khudy thi toc do phan tng
tang, Gng Vvéi tdc do khudy tir 50 dén 100 vong/phit phan tng dién ra khdng 6n
dinh trong khoang mét gio dau phan tng. Bot st c6 kha nang khir hda DDT tét
c6 dinh huéng tét dé xu 1i & nhiém DDT néi riéng cling nhuw POP nodi chung.
Sau gio phan tmg dau tién thi phan tng di vao 6n dinh va tuan theo quy luat dong

hoc cua phan trng gia bac 1.
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< Tdc @6 trung binh khir DDT tng
Téc d6 trung binh cua phan tng khir DDT khi thay doi toe do khuay tai thoi

gian phan tng khac nhau duoc gisi thiéu trén bang 3.14 va su phu thudc cua te

do trung binh cua phan (ng vao thoi gian duoc gidi thiéu trén hinh 3.52.

Bang 3.14. Téc dé trung binh phdn iing khi DDT theo thoi gian. Ham liong

bét sat 10,5 g/L, pH = 3.

Toc dd khudy

Téc dd trung binh(mg/Lh)

(vong/phut) 0 gior 1gio 2 gior 4 gio 6 gio 8 gio
50 0 13,56 15,59 14,22 11,79 10,11
100 0 16,65 19,10 16,24 13,80 11,12
150 0 34,66 28,09 20,47 15,29 12,13

36
] —&— 50 vong/phut
30 ] —— 100 vong/phat
—~~ ] 150 vong/phut
< 244
(@)) _ .\.\
S
F 6]
> 04 @& _

t (h)

Hinh 3.52. Sur phy thugc cua toc dé trung binh cuia phan ing vao thoi gian

phan ing t. Ham hrong bét sat 10,5g/L, pH = 3.

Két qua cho thay:

- Tc do trung binh & moi thoi diém phan tng dat gié tri 16n nhat vai toc

d6 khuay 150 vong/phit va nhé nhat 50 vong/phut. Toc do khuay cang tang,

téc d6 va cham giita c4c phan tir phan img cang ting, phi hop véi phuong trinh

(3.3), téc d6 phan tng tang theo téc do khudy.
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- O mdi téc do khudy thi toc do trung binh caa phan tmg déu xay ra hai
gia doan: Giai doan tang toc do trung binh caa phan tmg va giai doan giam téc
d6 trung binh caa phan tng. Véi téc do khudy 150 vong/phut, giai doan ting
tbc do trung binh phan tng 1a giai doan c6 thoi gian phan ang tir 0 dén 1 gio,
giai doan giam tdc do trung binh phan 1 giai doan tir 1 gio dén 8 gio phan tng.
Véi tée @6 khudy 50 va 100 vong/phit, giai doan ting téc d6 trung binh cua
phan ung 1 giai doan c6 thoi gian phan Gng tir 0 d&én 2 gio, giai doan giam toc
do6 trung binh phan tng 1a giai doan tir 2 dén 8 gio phan tng. Su phu thudc caa
tbc do trung binh cua phan ung khir DDT ¢ cac toc do khuay khac nhau vao

nong do caa DDT ¢ thoi diém t duoc gigi thiéu trén hinh 3.53.

36 - —&— 150 vong/phut
30 ] —— 280 V‘On%/phh'lit
7 vong/pht
= 241
g 18 _ 0/0\.
] /I\. ~—
Eul
=T
> O -. T ’—‘// T T
100 80 60 40 20 0
C.(h)

Hinh 3.53. Su phu thudc cua téc dg trung binh cuia phan ing vao nong dé
phdn ing & thoi diém t. Ham lhrong sat 10,5g/L, pH = 3.

Két qua tir hinh 3.54 cho thay, téc d6 trung binh khir DDT ¢ tat ca cac
thoi diém phan ang t,, tai toc do khuay 150 vong/phut 1a 16n nhat va téc do
khuay 50 vong/phut la nhé nhat.

Téng hop phuong trinh dong hoc ciia phan tng khir DDT véi cac diéu
kién phan g duoc gidi thiéu trong bang 3.15.
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Bang 3.15. Bang tong hop phurong trinh déng hoc cia phan ing khi DDT.

Yéu té anh huéng Phwong trinh dong hoc Do doc
PR 3 | INCoprpnos =-0370t+4706 | -0,370
(ham luong sat
7,00/L, toc @6 4 INCpprpH=4 = -0,224.t + 4,647 -0,224
khuay 150
vong/phut) 5 INCoprpH=5 =-0,185.t + 4,663 -0,185

Ham lugng bot
) 3,5 InCDDT, 35 = -0,209.t + 4,637 -0,209
sat

(pH =3, toc do 7,0 InCopr70 =-0,370.t + 4,706 -0,370
khuay 150

V(‘)ng/phL’Jt) 10,5 |nCDDT,10,5 =-0,456.t + 4,668 -0,456
Toc do khuay 50 INCopr, 5= -0,211.t + 4,636 | -0,211
(pH = 3, ham

, 100 INCoor. 100= -0,287.t + 4,666 | -0,287
lugng sat 10,5
g/L) 150 INCoor. 150= -0,456.t + 4,677 | -0,456

Bang 3.15 cho thay, do doc (-k) caa cac phuong trinh vé InC - t 13 khac
nhau:

O cung diéu kién ham lwong bot sat ban dau, khi pH giam thi do déc giam,
hang s6 toc d phan ung tang,khi ting ham luong bot sit, d6 doc giam, hang sé
tbc d6 phan ung ting, phi hop v&i phuong trinh phan tng (3.3). Tang toc do
khuay, d6 déc giam, hang sé téc do phan tng tang.

Ham luong bot sat 10,5 g/L véi pH = 3 hé s6 goc 1a 0,456, 16n hon nhiéu
v6i pH = 4 ham luwong bot sit 7,0 g/L, hé s goc 1a 0,224. Nhu vay, viée diéu
ham luong bot sat 1am tang lam téc do phan ung tang tot hon diéu chinh pH.

Khuay 100 vong/phut véi ham luong sat 10,5g/L hé s6 gdc 12 0,287, gan tuong
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duong véi khuay 150 vong/phut nhung ham lwong bot sét chi 1a 7,0g/L, hé sb
goc 12 0,370. Nhu vay viéc diéu chinh téc d6 khudy twong duong véi viée ting
ham luong sat, tire 1a tang “tiép xUc — va cham” cac chat phan ¢ng véi nhau, va
déu c6 cuing kha nang 1am tang toc d6 phan ang.

Két luan muc 3.3: Két qua nghién ctiu cho thay, phan tng phan hiy DDT bang
bot sit kim loai tuan theo quy luat dong hoc cua phan ung gia bac 1 voi DDT.
Trong diéu kién phan tng, véi pH = 3, ham luong sat 10,5 g/L (dién tich tiép
xuc 1,596 m?/L), tbc do khuay 150 vong/phut cho két qua phan huay tot nhat.
3.4.PHAN HUY DDT TACH TU PAT O NHIEM

Két qua phan hay DDT tach tir dat 6 nhidm tai Hon Tro, Dién Chau,
Nghé An bang bot sat kim loai sir dung két qua nghién ciu trén muc 3.3. Su
bién d6i ham luong DDT theo thoi gian phan hiy dugc gidi thiéu trén hinh 3.55.
Két qua cho thay, ham luong cua céc chat DDT, DDD, DDE giam dan theo
thoi gian va giam manh trong khoang thoi gian tir 0 dén 4h véi hiéu suat xu ly
dat 69,85% (hinh 3.54).

Téc do khu trung binh trong khoang 4 gio dau tién dat 17,54 mg/Lh,
trong 4 gio tiép theo tdc do khtr trung binh dat duoc 5,30 mg/hL. Nhu vay,
trong giai doan dau tién kha ning khir 1a manh nhat va giam dan trong gian
doan sau cta phan ung. Piéu nay cé thé do ham lugng bot sat giam dan, mot
phan bi oxi hoa theo thoi gian thanh Fe?* va Fe®*. Sau 8 gio phan huy, nong do
DDT giam tir 189,3 mg/L xudng con 17,21mg/L; nong d6 cua DDD giam tir
126,2mg/L xubng con 11,47mg/L; nong do cua DDE giam tir 80,3mg/L xudng
con 7,85mg/L. Hiéu xuét tong trong qua trinh xtr Iy dat 90,91% (hinh 3.55).
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Hinh 3.54. Ham lwong DDT tai cac thoi diém khac nhau.
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Hinh 3.55. Ham lirong DDT téng va hiéu suat xir Iy tai c&c thoi diém khac nhau.

Két qua phan hay nay phu hop vai nghién ctiu duoc trinh bay trén muc
3.3, tuy nhién, hiéu suat xu ly giam hon nhiéu. Diéu nay duoc giai thich, trong
mau dung dich tach tir d4t & nhidm cd chara nhiéu thanh phan hiru co khac nhau
duoc tach ra tir dat, cac thanh phan hitu co nay c6 thé twong tac vai bot sat kim
loai.Qué trinh khtr DDT trong dung dich chiét bang bot sat kim loai chiu su canh
tranh cua cac hop chat hiru co ¢ trong dung dich chiét.

Két qua nay cho thay, bot sat kim loai c6 kha ning phan hiy DDT tot

trong dung dich chiét tir dat 6 nhidm.
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KET LUAN
Pé tai da nghién ctru dong hoc qua trinh khir DDT bang phuong phap dién
hoa (phuong phap CV va phuong phap thé tinh) trong dung méi etanol v&i chat
dién li CaCl,, dong thoi nghién ctru dong hoc phan huy DDT bang phwong phap

hoa hoc str dung bot sat kim loai, két qua chinh dat dugc cu thé 1

1. Thuc nghiém nghién ctu khir DDT bang phuong phap CV cho thay, hé dung
mdi etanol + CaCl, thuan loi cho qué trinh khir dién hda DDT véi sy xuét hién
trén duong phan cuc CV ba phan tng dién hoa tai cac dién thé phan ang -0,46V
(khit DDT), -1,32V (khit DDD) v -1,58V. Dong dong hoc kht toi han va dién
thé téi han cua cac phan tng duoc xac dinh:

- Phan ung khir DDT ¢6 Jgh = -0,505mA/cm?, Egn = -0,85V.
- Phan ung khir DDD ¢6 Jgn = -0,331mA/cm?, Egh = -1,55V.

2. Phan hiy DDT bang phan cuc 150 pht tai thé tinh Eps, trong d6 Eps = Eqn trén
day, dat hiéu suat dién phan kha cao, tai Eps = -2,0V 1a H = 65,23%.

3. Phan hay mau DDT trong phong thi nghiém bang bot sat tai pH = 3, ¢ khudy
150 vong/ph(t trong 8 gio, cho thay hiéu suat phan hay dat toi 97,04%, va
dong hoc biéu kién caa phan tng phan hay la bac 1.

4. Ung dung céc két qua trén day cho phan hay DDT tong tach tir dat 6 nhiém
Hon Tro bang bot sat kim loai ché tao duoc (vien KTND) cho hiéu suat xu ly
cao, dat 90,91%, dap tmg duoc yéu cau xt Iy dat & nhiém hién nay.

5. Ung dung két qua phan cuc thé tinh cho phép sir dung phuong phap dién hoa
vé6i dién thé phan cuc cao, tir -2,0V ¢d thé khir DDT va cc dan xuat trong dung
dich & nhiém DDT.

6. Trén co so khoa hoc thu duoc tir nghién cau phan huy dién hda va két qua thuc
nghiém khir bang bot st trén day cho phép khang dinh viéc xt Iy DDT hoan
nguyén dat & nhiém hoan toan co6 thé thuc hién duoc bang cong nghé trong

nuoc.
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