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	This article presents the study on the textile wastewater treatment process by the coagulation combined MOF-composite photocatalyst method ultilizing sunlight. PAC (poly amluminium chloride) was used as inorganic flocculant. MOF-composite (PVA/AC-FeBDC) was synthesized from Fe2+ ions, benzene 1,4-dicarboxylic acid (BDC), PVA (polyvinyl alcohol) and AC (activated carbon). It was found that the method was effective for the treatment of textile wastewater. After treatment, the degradation efficiency of COD, color and TSS reached 85.3%, 95% and 63.4%, respectively. The treated water was accepted as the B-type domestic wastewater according to Vietnam National Technical Regulation on Industrial Wastewater (QCVN 13:2015/BTNMT). 
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1. Giới thiệu chung
Hiện nay, ngành công nghiệp dệt nhuộm có những bước phát triển mạnh mẽ, tạo ra nhiều sản phẩm đa dạng có chất lượng cao, đáp ứng nhu cầu ngày càng tăng của thị trường. Ngành dệt nhuộm là một trong những ngành công nghiệp quan trọng, góp phần giải quyết vấn đề việc làm cho một số lượng lớn lao động đồng thời thúc đẩy tăng trưởng nhanh kim ngạch xuất khẩu cho đất nước. Tuy vậy, ô nhiễm môi trường do nước thải ngành dệt nhuộm là một thực tế cần phải giải quyết. Nước thải ngành dệt nhuộm rất đa dạng và phức tạp. Thành phần nước thải dệt nhuộm không ổn định, thay đổi theo từng loại vải, loại màu mong muốn,… Đặc trưng của nước thải dệt nhuộm là chứa lượng lớn các hợp chất hữu cơ khó hoặc không có khả năng phân hủy sinh học. Một số phương pháp xử lý nước thải dệt nhuộm đã được áp dụng như phương pháp hấp phụ (dùng than hoạt tính,…), keo tụ, trao đổi ion, xử lý hóa học và sinh học. Việc áp dụng một phương pháp đơn lẻ để xử lý loại nước thải này không triệt để. Do vậy, cần phối hợp nhiều phương pháp hóa lý, hóa học, sinh học để xử lý. Trong số các phương pháp hóa học, phương pháp oxi hóa tiên tiến (Advanced Oxidation Processes – AOPs) đã chứng tỏ được hiệu quả và ưu điểm bởi khả năng khoáng hóa hoàn toàn các hợp chất hữu cơ khó hoặc không có khả năng phân hủy sinh học với chi phí có thể chấp nhận được và dễ dàng thực hiện [1-8].
Bài báo này trình bày kết quả nghiên cứu xử lý nước thải dệt nhuộm bằng phương pháp keo tụ kết hợp xúc tác quang MOF-compozit trong điều kiện ánh sáng tự nhiên. Nước thải sau khi xử lý có các chỉ tiêu pH, độ màu, COD và TSS (tổng chất rắn lơ lửng) đạt quy chuẩn quốc gia QCVN 13:2015/BTNMT về nước thải công nghiệp, cột B.
2. Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu
2.1. Đối tượng nghiên cứu 

Nước thải được lấy tại họng thải của một xưởng dệt nhuộm thuộc làng nghề Vạn Phúc (Hà Nội). Kết quả phân tích thành phần một số thông số ô nhiễm chọn nghiên cứu được thể hiện ở Bảng 3.
2.2. Phương pháp lấy mẫu và phân tích 

Lấy mẫu - theo TCVN 5999:1995. Bảo quản mẫu - theo TCVN 6663-3:2008. Phân tích pH theo TCVN 6492:2011. Phân tích COD theo phương pháp BiCromat (tiêu chuẩn SMEWW 5220C:2012); phân tích độ màu theo TCVN 6185:2008; phân tích TSS theo TCVN 6625:2000. Các thí nghiệm thực hiện ở nhiệt độ môi trường (25 -32°C).
2.3. Hóa chất

Benzene 1,4-dicarboxylic axit (H2BDC) (>99%, Acros Organics), FeCl2.4H2O, CH3COOH, NaOH, HCl. PVA (polyvinyl alcohol), NaHCO3, H2SO4, HCHO 37%, bột cacbon hoạt tính (AC), PAC (poly amluminium clorua), H2O2 30% (Trung Quốc).
2.4. Tổng hợp MOF-FeBDC

Vật liệu MOF-FeBDC được tổng hợp theo như các công bố trước đây [9, 10]. Cụ thể, chuẩn bị 2 dung dịch:

- Dung dịch A: Cân 0,644 (g) H2BDC cho vào cốc 100 ml chứa sẵn 40 ml nước cất, thêm NaOH rắn vào khuấy và siêu âm cho tan hết axit (dung dịch trong suốt). Điều chỉnh pH ~8 bằng dung dịch HCl 2N và dung dịch NaOH 2N.

- Dung dịch B: Cân 0,796 (g) FeCl2.4H2O cho vào cốc 250 ml chứa sẵn 40 ml nước cất, thêm 0.5 ml dung dịch CH3COOH. Điều chỉnh pH ~4 bằng dung dịch NaOH 2N và HCl 2N.

Nhỏ từ từ dung dịch A vào dung dịch B, khuấy liên tục trong 9 giờ. Sau đó, lọc rửa chất rắn thu được nhiều lần với nước cất và với ethanol, sấy khô qua đêm ở 70oC.
2.5. Tổng hợp MOF-compozit (PVA/AC-FeBDC)
Vật liệu MOF-compozit được tổng hợp theo như các công bố trước đây [11, 12]. Các bước cụ thể như sau: 
- Chuẩn bị dung dịch PVA: Cân 100,0 (g) PVA rắn, hòa trong 350 ml nước cất, khuấy trộn liên tục ở 95oC. 

- Thêm lần lượt 20,0 (g) NaHCO3, 200 ml dung dịch H2SO4 18%, 20,0 (g) bột AC và 40,0 (g) vật liệu MOF-FeBDC vào dung dịch PVA và khuấy trộn liên tục ở 80oC. 
- Để nguội hỗn hợp tới nhiệt độ 60oC, thêm 100 ml HCHO 37% khuấy đều. Sau đó, để nguội hỗn hợp thu được về nhiệt độ phòng trong 8 giờ. Lọc rửa chất rắn thu được nhiều lần với nước cất, sấy khô qua đêm ở 70oC.
2.6. Đặc trưng hóa vật liệu 

Phép đo nhiễu xạ tia X (XRD) nghiên cứu cấu trúc vật liệu MOF-FeBDC được thực hiện trên thiết bị D8 Advanced X diffractometer, bức xạ Kα của Cu (λ = 1.5406 Å), bước quét 0.02°.
Ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) nghiên cứu bề mặt vật liệu MOF-FeBDC được ghi tại phòng thí nghiệm siêu cấu trúc, Viện Vệ sinh Dịch tễ Trung ương.
2.7. Các thử nghiệm đánh giá hoạt tính của vật liệu MOF-compozit

2.7.1. Khảo sát với thuốc nhuộm xanh metylen (MB)

Thí nghiệm được tiến hành như mô tả ở Bảng 1 trong thời gian 90 phút. Sau đó, lấy dung dịch trong các cốc đo độ hấp thụ quang.
Bảng 1: Đánh giá hoạt tính của vật liệu với thuốc nhuộm xanh metylen
	Cốc
	MB 17,5 mg/L
	Vật liệu (g)
	H2O2 30%
	Điều kiện

	M00
	300 ml
	0
	0
	ánh sáng tự nhiên

	M01
	300 ml
	25,5
	0
	tối

	M02
	300 ml
	25,5
	0,3 ml
	ánh sáng tự nhiên


Hiệu suất (H%) xử lý thuốc nhuộm MB được tính theo công thức:
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Trong đó, Ai là giá trị độ hấp thụ quang (A) của dung dịch MB trong cốc M00; Af là giá trị độ hấp thụ quang (A) của dung dịch MB trong cốc M01 hoặc M02.  
2.7.2. Đánh giá hiệu quả xử lý nước thải dệt nhuộm

Thí nghiệm được tiến hành như mô tả ở Bảng 2. Giá trị pH sẽ được điều chỉnh về pH = 6 bằng cách thêm H2SO4 1N hoặc NaOH 6N. Các cốc M01 và M03 sau khi thêm PAC, được khuấy nhanh 100 vòng/phút trong 8 phút, khuấy chậm 30 vòng/phút trong 4 phút rồi để lắng [13]. Sau đó, lấy dung dịch trong các cốc để xác định các thông số: độ màu, COD và TSS.
Bảng 2: Đánh giá hiệu quả xử lý nước thải dệt nhuộm
	Cốc
	Nước thải
	pH
	PAC (mg)
	Vật liệu (g)
	H2O2 30%

	M00
	500 ml
	Không điều chỉnh
	0
	0
	0

	M01
	500 ml
	6
	100
	0
	0

	M02
	500 ml
	6
	0
	42,5
	0,5 ml

	M03
	500 ml
	6
	100
	42,5
	0,5 ml


3. Kết quả và thảo luận 
3.1. Đặc trưng vật liệu
Phổ XRD của MOF-FeBDC được chỉ ra ở trong hình 1. Kết quả cho thấy, các pic nhiễu xạ đặc trưng tại vị trí 2θ (17, 25, 28o giống với các pic nhiễu xạ của vật liệu MIL-88B(Fe) [14]. Như vậy, vật liệu MOF-FeBDC tổng hợp được có cấu trúc tinh thể kiểu vật liệu MIL-88B(Fe).
Hình 2a&b chỉ ra ảnh SEM của vật liệu MOF-FeBDC. Nhận thấy, MOF-FeBDC có cấu trúc hình que, phân bố khá đồng đều và có cấu trúc lỗ xốp. Vật liệu MOF-compozit tổng hợp được từ MOF-FeBDC, PVA và AC cũng có cấu trúc xốp, nhẹ (hình 2c).
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	Hình 1: Phổ XRD của MOF-FeBDC
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	(a)
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	(c)

	Hình 2: Ảnh SEM của MOF-FeBDC (a,b); ảnh vật liệu MOF-compozit (c)


3.2. Phân tích mẫu nước thải dệt nhuộm
Bảng 3: Kết quả phân tích các thông số đầu vào của mẫu nước thải**
	TT
	Thông số
	Đơn vị tính
	Kết quả phân tích
	QCVN 13:2015/BTNMT

	
	
	
	
	A
	B

	1
	pH
	-
	8,8
	6-9
	5,5-9

	2
	Độ màu
	Pt-Co
	1118
	50
	150

	3
	COD
	mg/L
	717
	75
	150

	4
	TSS
	mg/L
	112
	50
	100

	**Phiếu kết quả thử nghiệm số 10 (W)1901.18-1 ngày 15/01/2019, Viện Công nghệ môi trường, Viện Hàn lâm KHCN Việt Nam.


Kết quả phân tích cho thấy, nước thải dệt nhuộm bị ô nhiễm màu, COD và TSS so với quy chuẩn quốc gia QCVN 13:2015/BTNMT [15] về nước thải công nghiệp. Do đó cần phải đề xuất biện pháp xử lý phù hợp.
3.3. Hiệu quả xử lý thuốc nhuộm xanh metylen
Kết quả khảo sát được biểu diễn ở Hình 3, nhận thấy: 
- Trường hợp 1 (mẫu ở cốc M01): trong điều kiện không chiếu sáng, cường độ màu của dung dịch MB bị giảm không đáng kể (H% = 29,2%). Sự giảm màu của MB là do sự hấp phụ của vật liệu MOF-compozit.
- Trường hợp 2 (mẫu ở cốc M02): trong điều kiện chiếu sáng tự nhiên, có thêm H2O2 và vật liệu MOF-compozit, MB bị mất màu gần như hoàn toàn (H% đạt 98,4%). Điều này chứng tỏ hoạt tính xúc tác mạnh của vật liệu MOF-compzit. Như vậy, vật liệu MOF-compzit đóng vai trò là một loại xúc tác dị thể hoạt động theo cơ chế quang-Fenton.
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Hình 3: Hiệu suất xử lý thuốc nhuộm MB bởi vật liệu MOF-compozit
3.4. Hiệu quả xử lý nước thải dệt nhuộm
Kết quả ở Bảng 4 cho thấy:

- Trường hợp 1 (mẫu ở cốc M01): khi chỉ sử dụng chất keo tụ PAC, các chỉ tiêu chất lượng nước thải đều giảm. Cụ thể, độ màu giảm còn 258 Pt-Co hiệu suất xử lý màu đạt 76,9%; COD giảm còn 295 mg/L với hiệu suất xử lý là 58,9%; TSS giảm còn 78 mg/L với hiệu suất xử lý là 30,4%.  Kết quả cho thấy, chất keo tụ PAC là thích hợp cho việc tách các tạp chất ra khỏi nước thải. Tuy nhiên nước thải sau khi xử lý vẫn chưa đạt tiêu chuẩn theo QCVN 13:2015/BTNMT về nước thải công nghiệp.   
- Trường hợp 2 (mẫu ở cốc M02): khi chỉ sử dụng vật liệu MOF-compozit, các chỉ tiêu chất lượng nước thải đều giảm. Tuy nhiên nước thải sau khi xử lý vẫn chưa đạt tiêu chuẩn. Mặt khác, hiệu suất xử lý với vật liệu MOF-compozit kém hơn so với khi xử lý bằng chất keo tụ PAC. Cụ thể, độ màu giảm còn 443 Pt-Co hiệu suất xử lý màu đạt 60,4%; COD giảm còn 333 mg/L với hiệu suất xử lý là 53,6%; TSS giảm còn 104 mg/L với hiệu suất xử lý là 7,1%.  Như vậy, phương pháp xử lý đơn thuần sử dụng chất keo tụ PAC hay chất xúc tác quang MOF-compozit chưa đạt yêu cầu. 

- Trường hợp 3 (mẫu ở cốc M03): khi sử dụng kết hợp chất keo tụ PAC và vật liệu xúc tác quang MOF-compozit, cho kết quả tốt nhất với độ màu giảm còn 56 Pt-Co, hiệu suất xử lý màu đạt 95%; COD giảm còn 105 mg/L với hiệu suất đạt 85,4%; TSS giảm còn 41 mg/L với hiệu suất xử lý là 63,4%. Kết quả cho thấy, các chỉ tiêu nước chất lượng nước thải đều được cải thiện rõ rệt. Nước thải sau khi xử lý đạt quy chuẩn quốc gia QCVN 13:2015/BTNMT. Điều này chứng tỏ, phương pháp xử lý kết hợp chất keo tụ PAC và vật liệu xúc tác quang MOF-compozit là hiệu quả. Kết quả thí nghiệm có thể làm cơ sở khoa học cho các nghiên cứu sau.
Bảng 4: Kết quả phân tích các thông số đầu vào của mẫu nước thải**

	TT
	Thông số
	Đơn vị tính
	Kết quả phân tích và hiệu quả xử lý

	
	
	
	M01
	M02
	M03

	1
	pH
	-
	6,0
	-
	6,0
	-
	6,0
	-

	2
	Độ màu
	Pt-Co
	258
	76,9%
	443
	60,4%
	56
	95,0%

	3
	COD
	mg/L
	295
	58,9%
	333
	53,6%
	105
	85,4%

	4
	TSS
	mg/L
	78
	30,4%
	104
	7,1%
	41
	63,4%

	**Phiếu kết quả thử nghiệm số 10 (W)1901.18-1 ngày 15/01/2019, Viện Công nghệ môi trường, Viện Hàn lâm KHCN Việt Nam.


4. Kết luận
Phương pháp xử lý nước thải dệt nhuộm bằng phương pháp keo tụ kết hợp xúc tác quang MOF-compozit trong điều kiện ánh sáng tự nhiên cho hiệu quả cao. Hiệu suất xử lý màu đạt 95%; COD đạt 85,3%; TSS là 63,4%. Vật liệu MOF-compozit xốp được tổng hợp đơn giản từ MOF-FeBDC, PVC và AC có tính hấp phụ và hoạt tính xúc tác mạnh theo cơ chế quang-Fenton dị thể. Sự hấp phụ của MOF-compozit đánh giá với thuốc nhuộm MB là 29,2%. Nước thải sau khi xử lý có các chỉ tiêu pH, độ màu, COD và TSS đạt quy chuẩn quốc gia QCVN 13:2015/BTNMT về nước thải công nghiệp, cột B. Kết quả nghiên cứu có thể làm cơ sở khoa học cho các nghiên cứu sau.
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