BỘ GIÁO DỤC VÀ ĐÀO TẠO
TRƯỜNG ĐẠI HỌC MỎ ĐỊA CHẤT





BÁO CÁO HỌC THUẬT 






TỔNG HỢP COMPOSITE BOCHAR/SPION







Thành viên tham gia
ThS. Đỗ Thị Hải












HÀ NỘI, 2026

BỘ GIÁO DỤC VÀ ĐÀO TẠO
TRƯỜNG ĐẠI HỌC MỎ ĐỊA CHẤT



BÁO CÁO HỌC THUẬT




TÊN ĐỀ TÀI:
TỔNG HỢP COMPOSITE BOCHAR/SPION










Xác nhận của bộ môn










		HÀ NỘI, 6/ 2026






MỤC LỤC
MỞ ĐẦU	1
CHƯƠNG 1: TỔNG QUAN	3
1.1. Tổng quan về vật liệu sinh khối mắc ca	3
1.1.1. Giới thiệu về cây mắc ca	3
1.1.2. Sinh khối mắc ca	3
1.1.3. Ứng dụng sinh khối mắc ca	4
1.2. Công nghệ khí hoá	4
1.2.1. Quá trình khí hóa sinh khối	5
1.2.2. Ứng dụng sản phẩm sau khí hóa	7
1.3. Tổng quan về vật liệu Oxit sắt từ Fe3O4	7
1.3.1. Khái niệm và cơ chế của hiện tượng siêu thuận từ	8
1.3.2. Ứng dụng vật liệu Fe3O4	8
1.4. Vật liệu composite than từ tính	9
1.4.1. Phương pháp tổng hợp composite than từ tính	9
1.4.2. Ứng dụng composite	11
CHƯƠNG 2: VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP	12
2.1. Nguyên liệu và hoá chất	12
2.2. Quy trình tổng hợp vật liệu hấp phụ	12
2.2.1. Tổng hợp than khí hoá mắc ca	12
2.2.2. Tổng hợp vật liệu Composite MGC/Fe3O4	14
2.3. Phương pháp phân tích đặc trưng, tính chất của vật liệu	15
CHƯƠNG 3: KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN	22
3.1. Đánh giá và phân tích đặc tính cấu trúc và tính chất từ của vật liệu	22
3.1.1. Kết quả phân tích phổ FTIR	22
3.1.2. Hình thái bề mặt và cấu trúc vi mô vật liệu	23
3.1.3. Kết quả phân tích bề mặt và phân bổ lỗ xốp vật liệu	25
3.1.4. Kết quả đo độ từ của vật liệu Fe3O4 và MGC/Fe3O4	28
3.1.5. Điểm đẳng điện pHpzc của vật liệu MGC/Fe3O4	29
KẾT LUẬN	31
TÀI LIỆU THAM KHẢO	32



i

[bookmark: _Toc233142883]MỞ ĐẦU
Lý do chọn đề tài
[bookmark: _Toc195572573]Hiện nay, việc quá phụ thuộc vào các nguồn năng lượng hoá thạch trong nhu cầu sinh hoạt, sản xuất nông, công nghiệp, cũng như lượng rác thải khổng lồ chưa được xử lý triệt để đang là một trong những nguyên nhân chính gây ra ô nhiễm môi trường, biến đổi khí hậu. Đây là một vấn đề nhức nhối mà con người cần phải chú ý và tìm ra các phương pháp xử lý hiệu quả để tối ưu hoá nguồn tài nguyên cho phát triển sản xuất cùng kinh tế bền vững. Một trong những giải pháp tối ưu được đưa ra đó là áp dụng năng lượng sinh khối đối với các nước theo mô hình nông nghiệp, giúp tận dụng và giúp nâng cao giá trị cho các nguồn phế thải nông nghiệp. Giờ đây, các nguồn sinh khối vốn luôn dồi dào như vỏ trấu, bã mía, hay vỏ hạt mắc ca thay vì bị xem là rác thải gây gánh nặng cho môi trường lại có thể được tận dụng và coi là nguồn tài nguyên tái tạo quý giá [1], [2]. Một trong những công nghệ áp dụng trong năng lượng sinh khối này là công nghệ khí hóa. Quá trình này không chỉ chuyển đổi phụ phẩm nông nghiệp thành nguồn khí tổng hợp giàu năng lượng phục vụ phát điện, tổng hợp hóa chất mà còn tạo ra sản phẩm phụ có giá trị là than có cấu trúc rỗng xốp và diện tích bề mặt lớn [3], [4], [5]. Giải pháp này không chỉ xử lý triệt để bài toán chất thải bền vững mà còn có tính linh hoạt giúp cung cấp chuỗi giá trị kép về năng lượng tái tạo và vật liệu kỹ thuật cao.
Song song với việc giải quyết bài toán năng lượng, việc xử lý ô nhiễm nước do tồn dư dược phẩm cũng đang cần được giải quyết một cách hợp lý. Trong số đó là xử lý kháng sinh Tetracycline (TC), thuộc một trong những nhóm kháng sinh phổ biến nhất nhưng lại khó bị phân hủy sinh học do cấu trúc bền vững, dẫn đến sự tích tụ lâu dài trong môi trường nước ảnh hưởng tới hệ sinh thái và sức khoẻ con người [6], [7]. Theo đó, việc tận dụng sản phẩm phụ từ quá trình khí hoá là than khí hoá để xử lý hấp phụ là một câu trả lời hứa hẹn giúp tối ưu hoá chi phí đồng thời thúc đẩy thêm những nghiên cứu khác về khí hoá vật liệu [8]. Nổi bật trong đó là than khí hóa từ vỏ hạt mắc ca thể hiện những đặc tính lý tưởng của một vật liệu hấp phụ. Tiềm năng của vật liệu này đã được chứng minh qua khả năng loại bỏ hiệu quả ion kẽm (22,73 mg/g) và phẩm màu Methylene Blue (261,52 mg/g) [9], [10]. 
Tuy nhiên, nhược điểm của việc sử dụng than hấp phụ là khó thu hồi sau xử lý, hoặc xử lý không khéo sẽ dẫn đến vấn đề ô nhiễm thứ cấp [11]. Để khắc phục hạn chế này, đồ án đưa ra giải pháp tích hợp vật liệu oxit sắt từ (Fe3O4) lên bề mặt than khí hoá. Vật liệu lai này giờ đây vừa có diện tích rỗng xốp của than khí hoá nhưng cũng đồng thời sở hữu đặc tính siêu thuận từ, giúp thu hồi dễ dàng bằng tác động của từ trường ngoài [11].
 Trên cơ sở này, đồ án “Tổng hợp vật liệu composite từ than sinh học và oxit sắt từ để hấp phụ kháng sinh Tetracycline trong nước” hướng đến nghiên cứu quá trình tổng hợp vật liệu lai từ hai thành phần than khí hoá mắc ca cùng hạt oxit sắt từ, đồng thời cũng kiểm tra khả năng hấp phụ kháng sinh TC trong nước, hướng tới một quy trình xử lý ô nhiễm khép kín và hiệu quả. Đồ án này là cần thiết trong bối cảnh hiện nay nhằm mở rộng thêm nghiên cứu về việc áp dụng công nghệ sinh khối trong xử lý ô nhiễm nước, giúp nâng cao khả năng xử lý nước thải của Việt Nam, đồng thời giải quyết vấn đề xử lý phụ phẩm sinh khối một cách hiệu quả.




1. [bookmark: _Toc233142884]TỔNG QUAN
[bookmark: _Toc233142885]Tổng quan về vật liệu sinh khối mắc ca
[bookmark: _Toc233142886]Giới thiệu về cây mắc ca
Cây mắc ca được coi là loài thực vật có tiềm năng thương mại lớn, được canh tác để thu hoạch quả nhằm khai thác phần nhân giàu dinh dưỡng, phục vụ cho công nghiệp ép dầu thực phẩm hoặc sấy khô để tạo thành thành phẩm tiêu thụ trực tiếp [12], [13]. Theo niên giám của Hội đồng Hạt & Trái cây Sấy Quốc tế (INC) tháng 5/2024, sản lượng quả mắc ca toàn cầu năm 2023 đạt 315.425 tấn và được kỳ vọng sẽ tăng trưởng 7,5%, đạt 339.000 tấn trong năm 2024 [14]. 
[bookmark: _Hlk216813886][bookmark: _Hlk216813941]Tại Việt Nam, cây mắc ca đã được quy hoạch phát triển bền vững năm 2022, triển khai tại 29 tỉnh thành, với tổng diện tích rơi vào khoảng 20.000 ha (tập trung chủ yếu tại khu vực Tây Nguyên và Tây Bắc) [1], [2]. Đây là loại cây trồng có chu kỳ sinh trưởng kéo dài từ 60–70 năm, đi kèm với khả năng cho thu hoạch quả đều đặn hàng năm [13]. Theo thống kê, nhờ vào sự ổn định này, sản lượng hạt mắc ca nguyên vỏ năm 2024 của nước ta đạt khoảng 10.000 tấn [15]. Dự kiến đến năm 2025, con số này sẽ tăng trưởng mạnh mẽ, đặc biệt tại tỉnh Lâm Đồng (ước chừng đạt 13.700 tấn), khi các vùng trồng mới bước vào giai đoạn khai thác ổn định, có thể phục vụ các thị trường xuất khẩu tiềm năng như Nhật Bản, Hàn Quốc và Trung Quốc [15].
[bookmark: _Toc233142887]Sinh khối mắc ca
[bookmark: _Toc216474544][bookmark: _Toc216808305]Quả mắc ca được coi là một loại hạt, cấu tạo có ba thành phần chính được thể hiện qua Hình 1.1 bao gồm: vỏ quả (lớp xơ bên ngoài), vỏ hạt (lớp vỏ cứng bảo vệ nhân) và nhân hạt [12]. Trong đó, nhân hạt là phần có giá trị thương mại chính nhưng chỉ chiếm khoảng 30% khối lượng quả nguyên vỏ, còn lại khoảng 65% - 70% khối lượng quả trong quá trình chế biến sẽ trở thành phụ phẩm thải bỏ [16]. Tại Việt Nam, dựa vào sản lượng mắc ca năm 2024 có thể tính toán được tổng lượng vỏ thải bỏ có thể lên tới 7.000 tấn trong suốt quá trình thu hoạch và sản xuất [15]. Và dựa trên đà tăng trưởng mạnh mẽ của sản lượng mắc ca qua các thông số đã đưa, có thể khẳng định vỏ hạt là nguồn phụ phẩm dồi dào và ổn định, hoàn toàn có thể đáp ứng được yêu cầu về nguồn cung nguyên liệu đầu vào cho công nghệ năng lượng sinh khối. 
[image: Macadamia Collection : USDA ARS](c)
(b)
(a)

[bookmark: _Toc218054525]Hình 1.1. Cấu tạo quả mắc ca: (a) vỏ quả, (b) vỏ hạt và (c) phần nhân [17]. 
[bookmark: _Toc233142888]Ứng dụng sinh khối mắc ca
Hiện tại, sinh khối mắc ca vẫn chưa được khai thác hết tiềm năng kinh tế khi đa phần chỉ được sử dụng làm nhiên liệu đốt trực tiếp hoặc bị thải bỏ, gây lãng phí nguồn sinh khối dồi dào này [16]. Nhiều xu hướng nghiên cứu đã đề xuất chuyển dịch từ các mục đích sơ cấp như làm phân bón hay nhiên liệu đốt thông thường, sang các ứng dụng vật liệu hoặc năng lượng kỹ thuật cao [18]. Các kết quả thực nghiệm đã chứng minh hiệu quả vượt trội của than sinh học từ vỏ hạt mắc ca trong việc xử lý đa dạng các tác nhân ô nhiễm môi trường. Ứng dụng này bao gồm: hấp phụ khí CO2 hỗ trợ cho quá trình thu hồi carbon, loại bỏ phẩm màu hữu cơ, các ion kim loại nặng (như: Pb2+, Cu2+, Zn2+,...) và các hợp chất hữu cơ độc hại (như: phenol, kháng sinh,..) khỏi nguồn nước [19], [20], [21]. Điều này khẳng định tiềm năng to lớn và cho thấy giá trị của việc cần được nghiên cứu thêm của than mắc ca trong công nghệ xử lý môi trường, đặc biệt là trong xử lý nước thải và quản lý chất ô nhiễm.
[bookmark: _Toc233142889]Công nghệ khí hoá  
Khí hóa là phương pháp biến đổi nhiệt hoá các nguyên vật liệu rắn giàu carbon (điển hình như: sinh khối, chất thải hữu cơ,...) thông qua các phản ứng oxy hoá không hoàn toàn tại nền nhiệt độ cao để cuối cùng thu được sản phẩm khí [22]. Nền nhiệt độ cao được xác định thường diễn ra trong khoảng nhiệt độ từ 700 đến 1400 ℃ cùng với sự tham gia của các tác nhân khí hóa như không khí, O2, hơi nước, CO2 hoặc hỗn hợp của chúng [23]. Sản phẩm khí thu được cuối cùng được xác nhận là nhiên liệu dễ cháy, có giá trị nhiệt lượng cao được gọi là khí tổng hợp. Loại khí tổng hợp này bao gồm chủ yếu là: CO, CO2, H₂, một lượng nhỏ CH₄ và cùng với một số loại khí khác tùy thuộc vào nguồn nguyên liệu và điều kiện vận hành [22]. Bên cạnh đó, quá trình này cũng tạo ra phụ phẩm rắn là than khí hoá (than sinh học) với những đặc tính và cấu trúc đặc trưng có thể được sử dụng vào nhiều mục đích ứng dụng đa dạng [22].
[bookmark: _Toc203383929][bookmark: _Toc233142890]Quá trình khí hóa sinh khối
[bookmark: _Hlk217945220]Quá trình khí hóa diễn ra qua nhiều giai đoạn nối tiếp nhau, bao gồm: sấy khô (loại bỏ ẩm), nhiệt phân (phân hủy nguyên liệu thành khí, dầu và than cốc), oxy hóa (đốt một phần nguyên liệu để tạo nhiệt) và khí hóa (chuyển hóa than cốc còn lại thành khí dễ cháy) [23]. Mỗi giai đoạn đều đóng vai trò quan trọng, ảnh hưởng trực tiếp đến hiệu suất và thành phần sản phẩm cuối cùng là khí tổng hợp và chất cặn rắn sau khí hóa [23].
Giai đoạn 1: Sấy khô 
Sấy khô là giai đoạn đầu tiên xảy ra với mục đích làm giảm độ ẩm có trong nguyên liệu đầu vào. Nhiệt độ của quá trình thường rơi vào khoảng từ 100 đến 200 ℃, không đủ để nhiệt phân vật liệu hay phát sinh phản ứng hoá học nào [24]. Tốc độ sấy khô liên quan chặt chẽ với các yếu tố như diện tích bề mặt riêng, chênh lệch nhiệt độ, lưu lượng dòng khí xung quanh và độ ẩm của nguyên liệu [25]. Do đó để tiết kiệm năng lượng hệ thống, hầu hết các hệ thống khí hóa đều sử dụng sinh khối khô với độ ẩm từ 10–20 %. Quá trình sấy có thể được tóm tắt như sau:
Sinh khối tươi + Nhiệt → sinh khối khô + H2O				(1.1)
Giai đoạn 2: Nhiệt phân 
Quá trình nhiệt phân là quá trình đốt nóng sinh khối tại nhiệt độ cao trong điều kiện không có không khí hoặc O2 (thiếu khí) ở một tỷ lệ xác định [26]. Tại mức nhiệt độ 200 đến 240 ℃ sẽ bắt đầu diễn ra quá trình phân huỷ nguyên liệu. Sau đó, nhiệt phân diễn ra trong khoảng 200–600 °C, nơi các hợp chất hữu cơ dài chuỗi như hemixenluloza, xenluloza và lignin bị bẻ gãy, giải phóng các hợp chất bốc bay. Sản phẩm thu được sau cùng là than sinh học, hắc ín và khí [26]. Các thông số bao gồm nhiệt độ, áp suất, tốc độ gia nhiệt, thời gian lưu, cấu hình của lò khí hoá cũng như các tính chất lý – hoá của nguyên liệu đầu vào có thể ảnh hưởng đến hiệu suất và tính chất của than sinh học như diện tích bề mặt riêng hay độ pH [25]. Quá trình nhiệt phân có thể tóm tắt như sau:
Sinh khối khô → H2 + CO + CO2 + CH4 + H2O(k) + hắc ín + than sinh học	   (1.2)
Giai đoạn 3: Đốt cháy 
Giai đoạn đốt cháy là quá trình toả nhiệt vùng có nhiệt độ cao từ 700–1500°C, cung cấp nhiệt cho các quá trình còn lại như sấy khô, nhiệt phân và khử [27]. Tại đây, vật liệu carbon và một một số khí nhiệt phân (CO, H2, CH4 và C2–C3) được trải qua quá trình oxy hoá toàn phần hoặc không toàn phần, tạo ra H2O, CO2 và CO. Các yếu tố như nhiệt độ, áp suất và loại tác nhân khí hóa trong giai đoạn này có ảnh hưởng lớn đến loại, chất lượng và hiệu suất khí sinh ra [25]. Các quá phản ứng diễn ra trong quá trình đốt cháy bao gồm:  
Oxy hoá carbon không toàn phần:
C(rắn) + O2 (khí)   →  CO2(khí)  						(1.3)
Oxy hoá carbon toàn phần:
C(rắn) + O2 (khí)  → CO2(khí)  							(1.4)
Oxy hoá khí:
H2 (khí) + O2 (khí)  → H2O(khí) 						(1.5)
CO(khí) + O2 (khí)  → CO2 (khí) 						(1.6)
CH4 (khí) + O2 (khí)  → CO(khí) + 2H2 (khí) 				(1.7)
Các quá trình oxy hóa pha khí của các chất bốc bay diễn ra nhanh chóng, và tiêu thụ gần như toàn bộ O2 trước khi tác động đến bề mặt của than. Quá trình này cản trở sự oxy hóa của than theo phương trình (1.3) và (1.4). Than được oxy hóa một phần tạo ra khí CO theo phản ứng (1.3). Ngoài ra, quá trình đốt cháy cũng sinh ra hơi nước, tạo điều kiện cho phản ứng chuyển đổi khí-nước trong giai đoạn khử [27]. 
Giai đoạn 4: Quá trình khử 
Giai đoạn khử là giai đoạn thiết yếu nhất trong quá trình khí hoá. Đây là quá trình thu nhiệt, diễn ra ở nhiệt độ khoảng 800–1100 °C. Khi này than sinh học phản ứng với H2O, CO2 và H2 tạo ra các khí sản phẩm chính như H₂, CO, CO₂, CH₄ cùng lượng nhỏ các hydrocarbon như acetylene và ethylene [27]. Quá trình này thông qua bốn phản ứng chủ yếu: phản ứng Boudouard, phản ứng reforming của than, phản ứng chuyển đổi khí nước và phản ứng metan hóa. Cũng nhờ chính các phản ứng tiêu hao cấu trúc carbon này giúp cho than khí hoá được mở rộng các lỗ mao quản, đạt được diện tích bề mặt riêng lớn hơn loại than nhiệt phân bình thường [27].
Phản ứng Boudouard: 
C(rắn) + CO2 (khí) → 2CO(khí) 							(1.8)
Phản ứng nước - khí: 
C + H2O → CO + H2 							(1.9)
Phản ứng chuyển đổi nước - khí ⇒ khí: 
  CO + H2O ↔ CO2 + H2					   		(1.10)
Phản ứng tạo Metan hóa: 			
  C + 2H2 ↔ CH4 					 		(1.11)
[bookmark: _Toc203383930][bookmark: _Toc233142891]Ứng dụng sản phẩm sau khí hóa
Sau khi hoàn thành quá trình khí hóa sinh khối, sản phẩm thu được bao gồm hai thành phần chính là khí tổng hợp và vật liệu rắn. Hỗn hợp khí này có giá trị năng lượng cao và được ứng dụng rộng rãi trong nhiều lĩnh vực công nghiệp. Cụ thể, khí tổng hợp được sử dụng làm nhiên liệu cho các quá trình đốt trong lò công nghiệp như lò sản xuất xi măng, lò gạch, và lò luyện kim [28]. Ngoài ra, khí tổng hợp còn được ứng dụng trong quá trình sấy khô, chế biến thực phẩm, và đặc biệt là trong sản xuất điện năng [29]. Khí tổng hợp có thể được sử dụng làm nhiên liệu cùng đốt với than trong các nhà máy nhiệt điện, làm nhiên liệu cho các nhà máy đồng phát nhiệt điện, hoặc làm nguyên liệu cho pin nhiên liệu để sản xuất điện một cách hiệu quả và bền vững.
[bookmark: _Hlk216813968]Về phía vật liệu rắn, than khí hoá là sản phẩm phụ giàu carbon cố định với hàm lượng tro thấp, được thu hồi sau quá trình chuyển hoá nhiệt. Than khí hoá có cấu trúc xốp đặc trưng, với diện tích bề mặt lớn và thể tích lỗ xốp nhỏ, được hình thành do quá trình khí hóa diễn ra ở nhiệt độ cao. Nhờ những đặc tính này, than khí hoá có khả năng hấp phụ cao và được ứng dụng rộng rãi trong việc cải tạo đất, làm phân bón, và xử lý môi trường [30]. Đặc biệt, do tính trơ về mặt hóa học và cấu trúc lỗ xốp phát triển, than sinh học có tiềm năng lớn trong việc hấp phụ các chất ô nhiễm hữu cơ và vô cơ trong môi trường nước và không khí, góp phần giảm thiểu tác động của các chất độc hại đến hệ sinh thái và sức khỏe con người [3].
[bookmark: _Toc233142892]Tổng quan về vật liệu Oxit sắt từ Fe3O4
Trong tự nhiên, sắt hiếm khi ở dạng đơn chất mà thường tồn tại bền vững dưới dạng các hợp chất oxit, hydroxit hoặc oxit-hydroxit [31]. Trong số khoảng 16 oxit sắt đã được xác định như Goethite, Hematite,… một nhóm nhỏ được phân loại riêng là oxit sắt từ đã thu hút sự quan tâm đặc biệt của các nhà khoa học nhờ khả năng hưởng ứng mạnh mẽ dưới từ trường ngoài, với hai đại diện tiêu biểu nhất của nhóm vật liệu này là Magnetite (Fe3O4) và Maghemite (-Fe2O3) [32]. Trong đó Magnetite (Fe3O4) là vật liệu được tập trung nghiên cứu trong đồ án này nhờ sở hữu từ độ bão hoà cao hơn cả và khả năng thể hiện tính siêu thuận từ ở kích thước nano, giúp tạo tiền đề vững chắc cho việc phát triển các vật liệu hấp phụ có khả năng thu hồi dễ dàng bằng từ trường [33], [32].
[bookmark: _Toc233142893]Khái niệm và cơ chế của hiện tượng siêu thuận từ 
Siêu thuận từ là một trạng thái từ tính đặc thù chỉ xuất hiện khi kích thước của các vật liệu sắt từ hay ferim từ giảm xuống dưới một giới hạn tới hạn (thường trong khoảng dưới 30 nm), khiến cấu trúc vật liệu chuyển từ trạng thái đa domen sang trạng thái đơn domen [31]. Ở trạng thái này, năng lượng rào cản dị hướng từ của hạt trở nên nhỏ hơn hoặc tương đương với năng lượng dao động nhiệt của môi trường, dẫn đến việc các mô men từ bên trong hạt bị thăng giáng nhiệt làm quay ngẫu nhiên liên tục [34].  
Hệ quả vật lý quan trọng nhất của hiện tượng này là khi không có từ trường ngoài, tổng mô men từ trung bình của hệ bị triệt tiêu, làm cho vật liệu có độ từ dư () và lực kháng từ () xấp xỉ gần bằng 0 [35]. Tuy nhiên, điểm khác biệt với vật liệu thuận từ thông thường nằm ở chỗ: vật liệu siêu thuận từ lại sở hữu độ cảm từ cực lớn và từ độ bão hòa () cao khi tác dụng của từ trường ngoài. Chính đặc tính đặc thù này cho phép các hạt Fe3O4 phân tán ổn định trong dung dịch (không bị kết tụ do lực từ dư) nhưng vẫn dễ dàng được thu hồi nhanh chóng bằng phương pháp từ tính [36].
[bookmark: _Toc233142894]Ứng dụng vật liệu Fe3O4 
Trong lĩnh vực xử lý môi trường, hạt oxit sắt từ Fe3O4 đã được chứng minh qua nhiều nghiên cứu thực nghiệm với các kết quả khả quan. Đối với xử lý kim loại nặng, nghiên cứu của Nassar (2010) đã chỉ ra rằng các hạt sắt từ Fe3O4 có khả năng loại bỏ chì () cực nhanh với hiệu suất lên tới 98% chỉ trong vòng 15 phút nhờ có diện tích bề mặt riêng lớn giúp quá trình tạo phức bề mặt diễn ra nhanh chóng [37]. Bên cạnh đó, vật liệu này cũng thể hiện năng lực xử lý vượt trội đối với các hợp chất hữu cơ bền vững. Điển hình như công bố của Shariati và cộng sự (2011) cho thấy hạt Fe3O4 có dung lượng hấp phụ cực đại đối với phẩm màu Safranin O đạt mức ấn tượng là 135 mg/g thông qua cơ chế tạo phức tương tự [38]. Những kết quả thực nghiệm này là minh chứng rõ ràng nhất cho khả năng tương tác bề mặt mạnh mẽ của vật liệu, tạo tiền đề vững chắc cho việc ứng dụng trong xử lý đa ô nhiễm.
Ngoài ra, nhờ kích thước hạt ưu việt và tính tương thích sinh học cao, vật liệu này đã chứng minh tiềm năng to lớn trong lĩnh vực y sinh, điển hình qua nghiên cứu sử dụng làm hệ thống dẫn truyền thuốc [31]. Thành công này là cơ sở vững chắc gián tiếp khẳng định độ an toàn của vật liệu, đảm bảo không phát sinh độc tố thứ cấp khi ứng dụng vào xử lý môi trường nước.
Tuy nhiên, giá trị độc đáo của Fe3O4 nằm ở khả năng đáp ứng mạnh với từ trường ngoài. Đặc tính này cho phép vật liệu được thu hồi và tách khỏi pha lỏng một cách nhanh chóng bằng từ trường ngoài, giải quyết triệt để bài toán tách pha rắn – lỏng vốn là trở ngại lớn trong các quy trình xử lý nước truyền thống [11]. Mặc dù vậy, hạn chế của các hạt Fe3O4 nguyên chất là xu hướng dễ bị oxy hóa và kết tụ do năng lượng bề mặt cao. Chính vì vậy, trong thực tế, chúng thường đóng vai trò là tác nhân từ tính cốt lõi để phát triển các hệ vật liệu composite bền vững và hiệu quả hơn.
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Vật liệu composite là vật liệu được tổng hợp từ hai hoặc nhiều vật liệu cấu thành có các đặc tính vật lý hoặc hóa học khác nhau và vẫn có sự phân bố rõ ràng trong cấu trúc chung [11]. Thông thường, vật liệu composite mang những ưu điểm đặc trưng của các vật liệu thành phần, từ đó thể hiện được sự ưu việt vượt trội so với các loại vật liệu một thành phần [36]. 
[bookmark: _Hlk216833979]Áp dụng vào ý nghĩa đồ án, ta thấy: than khí hoá từ vỏ mắc ca (hoặc các loại than hoạt hoá nói chung) tuy có ưu thế vượt trội về diện tích bề mặt và cấu trúc xốp phát triển, nhưng lại gặp trở ngại lớn trong quy trình xử lý thực tế do khó thu hồi, dễ gây tắc nghẽn hoặc ô nhiễm thứ cấp [11]. Ngược lại, các hạt Fe3O4 tuy dễ dàng tách khỏi dung dịch nhờ từ tính nhưng lại kém bền vững do xu hướng kết tụ cao bởi năng lượng bề mặt lớn [8]. Như vậy, thông qua việc tổng hợp composite, các nhược điểm trên được giải quyết triệt để nhờ hiệu ứng cộng hưởng: than sinh học đóng vai trò chất nền phân tán giúp ổn định kích thước và ngăn cho các hạt Fe3O4 không bị vón cục [11]. Bên cạnh đó, Fe3O4 tích hợp tính chất từ lên bề mặt than, cho phép thu hồi vật liệu dễ dàng bằng từ trường ngoài, cuối cùng tạo ra một thế hệ vật liệu hấp phụ mới vừa hiệu quả vừa tiện dụng [11].
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Hiện nay, có nhiều phương pháp để tích hợp tính từ vào cấu trúc than sinh học. Tùy thuộc vào quy trình đưa tác nhân sắt vào trước hay sau quá trình nhiệt phân, các phương pháp được chia thành hai nhóm chính: tiền xử lý và từ hóa sau. Đối với nguồn nguyên liệu là than thương mại hoặc than khí hóa đã có sẵn, phương pháp từ hóa sau (đồng kết tủa, tẩm ướt, thủy nhiệt) là lựa chọn tối ưu và phổ biến nhất [11]. Dựa trên sự so sánh và đánh giá ưu nhược điểm của các kỹ thuật tổng hợp với nhau được trình bày tại Bảng 1.1, phương pháp đồng kết tủa được xác định là lựa chọn phù hợp nhất với mục tiêu và điều kiện thực hiện của đồ án [11]. Do đó, đồ án sẽ tập trung đi sâu vào phân tích và áp dụng phương pháp đồng kết tủa.
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	Phương pháp Đồng kết tủa 
	Phương pháp Thủy nhiệt 
	Phương pháp Tẩm & Nung 

	Nguyên lý
	Kết tủa Fe2+/ Fe3+ lên bề mặt than có sẵn tại  nhiệt độ tối ưu khoảng 80 °C.
	Phản ứng tạo mầm tinh thể trong bình chịu nhiệt áp suất ở nhiệt độ cao (150 – 250 °C).
	Trộn tiền chất sắt với sinh khối/than rồi nung ở nhiệt độ rất cao (500 – 900 °C) trong khí trơ.

	Ưu điểm
	- Quy trình đơn giản, thiết bị rẻ tiền.
- Thực hiện ở nhiệt độ thấp.
- Dễ dàng mở rộng quy mô sản xuất.
- Giàu nhóm chức bề mặt do nhiệt độ không đủ cao để phá huỷ các nhóm chức trên than.
	- Hạt Fe3O4 tạo thành có độ tinh khiết và độ kết tinh cực cao.
- Kiểm soát tốt hình thái hạt (hình cầu, lập phương...).
- Từ tính mạnh với giá trị Ms cao nhất trong cả ba phương pháp. 
	- Liên kết giữa sắt và khung carbon rất bền vững.
- Vật liệu ổn định, ít bị rò rỉ sắt trong môi trường axit.


	Nhược điểm

	- Kích thước hạt Fe3O4 có thể không đồng đều.
- Nếu nồng độ sắt quá cao dễ gây bít tắc lỗ xốp than.
- Độ bền liên kết kém hơn phương pháp nung.
	- Khó theo dõi quá trình phản ứng bên trong.
- Chi phí thiết bị cao.  
- Năng suất thấp do chỉ có thể làm theo mẻ nhỏ.
	- Tiêu tốn năng lượng (do nung nhiệt độ cao).
- Có thể làm sụt giảm diện tích bề mặt riêng của than do thiêu kết. 
- Quy trình phức tạp (nhiều bước).




Cơ chế quy trình tổng hợp đồng kết tủa
Bản chất của quá trình này là phản ứng thủy phân hỗn hợp muối sắt hóa trị II (Fe2+) và hóa trị III (Fe3+) theo tỷ lệ mol 1:2 trong môi trường kiềm (pH từ 9 đến 11). Dưới tác dụng của tác nhân kết tủa (thường là NaOH hoặc NH4OH), các hạt oxit sắt từ Fe3O4 được hình thành theo phương trình phản ứng sau:
Fe2+ + 2Fe3+ + 8OH–  Fe3O4 + 4H2O				(1.11)
Điểm mấu chốt khi tổng hợp composite trên nền than sinh học là vai trò của các nhóm chức bề mặt (như carboxyl, hydroxyl). Trong hệ dung dịch, các ion sắt sẽ bị hấp phụ và tạo phức trên bề mặt than khí hóa. Khi thêm kiềm, các vị trí này đóng vai trò là tâm mầm để các tinh thể Fe3O4 phát triển và bám chặt vào mạng lưới carbon [39]. Để đảm bảo độ tinh khiết của pha từ tính và hạn chế sự oxy hóa của Fe2+ thành Fe3+ (tạo ra sản phẩm phụ không từ tính như -Fe2O3 hay -FeOOH), quá trình phản ứng bắt buộc phải được thực hiện trong môi trường khí trơ (sục khí N2 hoặc Ar) và khuấy trộn mạnh [32].
[bookmark: _Toc233142897]Ứng dụng composite
Nhờ tính chất lai từ hai thành phần vật liệu, composite đã có ứng dụng rất tốt trong việc xử lý đa dạng các chất ô nhiễm, với những số liệu nghiên cứu rất khả quan.
Đối với các ion kim loại nặng, sự phân tán của các hạt Fe3O4 đóng vai trò cốt lõi trong việc cung cấp nhóm chức, thúc đẩy quá trình trao đổi ion và tạo phức bề mặt. Hiệu quả này được minh chứng cụ thể qua khả năng hấp phụ kẽm (Zn2+) đạt 22,73 mg/g, hay hiệu suất loại bỏ Cadmium vượt trội trên vật liệu nền sắt từ với dung lượng hấp phụ cực đại là 454,5 mg/g [9], [40].
Không chỉ dừng lại ở các chất vô cơ, vật liệu này còn thể hiện tiềm năng to lớn trong việc xử lý các hợp chất hữu cơ phức tạp. Theo nghiên cứu của Yi và cộng sự (2021) về than sinh học từ tính nguồn gốc rơm rạ, vật liệu đã xử lý thành công phẩm màu Crystal Violet với dung lượng 111,48 mg/g thông qua cơ chế tương tác tĩnh điện và liên kết  [41]. Ngoài ra, các dòng composite từ tính biến tính từ bã trà cũng được ghi nhận hiệu suất loại bỏ kháng sinh Ciprofloxacin đạt trên 95% nhờ quá trình tạo phức, khẳng định tiềm năng ứng dụng rộng rãi của vật liệu đối với cả nhóm phẩm màu và dược phẩm [42].



[bookmark: _Toc233142898]VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP
[bookmark: _Toc233142899]Nguyên liệu và hoá chất
Vỏ hạt mắc ca cứng được thu thập từ huyện Krông Năng, tỉnh Đắk Lắk, Việt Nam. Vật liệu sau khi thu gom được đem đi sàng lọc, rửa sạch, xử lý sấy khô ở 100 ℃ trong ít nhất 8 giờ để loại bỏ tạp chất và độ ẩm, đảm bảo tính đồng nhất của vật liệu.
Kháng sinh Tetracycline (chai 25g, hãng Macklin, số hiệu Cas 60-54-8) cùng hoá chất khác được sử dụng trong nghiên cứu được liệt kê trong Bảng 2.1, đều đã được kiểm định nguồn gốc, chất lượng và đã đạt tiêu chuẩn để sử dụng và phân tích trong quy mô phòng thí nghiệm. Được lấy từ Phòng thí nghiệm liên kết quốc tế và năng lượng sạch và phát triển bền vững tại trường Đại học Khoa học và Công nghệ Hà Nội.
[bookmark: _Toc218004837]Bảng 2.1. Hoá chất sử dụng
	Công thức hóa học
	Tên
	Hãng

	FeCl₃·6H₂O
	Iron (III) Chloride Hexahydrate
	Xilong

	FeCl₂·4H₂O
	Iron (II) Chloride Tetrahydrate
	Xilong

	HCl
	Hydrochloric acid (37%)
	Merck

	NH4OH
	Ammonium hydroxide
	Xilong

	NaCl
	Sodium chloride (≥ 99,5%)
	Xilong

	NaOH
	Natri hydroxit (≥ 99,5%)
	Xilong


[bookmark: _Toc233142900]Quy trình tổng hợp vật liệu hấp phụ
[bookmark: _Toc233142901]Tổng hợp than khí hoá mắc ca
Do vỏ hạt mắc ca chứa một lượng lớn dầu nên khi khí hoá sẽ sản sinh hắc ín, gây ảnh hưởng tới hệ thống khí hoá. Vì vậy để sản xuất một số lượng lớn, quá trình sẽ được chia thành 2 giai đoạn riêng biệt là nhiệt phân và khí hoá. 
Trong quá trình nhiệt phân, vỏ hạt mắc ca cứng trước tiên được xử lý nhiệt bằng lò Nabertherm có cấu trúc trong Hình 2.1 để loại bỏ tạp chất cũng như tăng hàm lượng carbon cố định. Chuẩn bị khoảng 500 g vỏ hạt mắc ca được cho vào hộp thép kín được bơm đầy khí N2 với tốc độ dòng 3 L/phút rồi cho vào lò nung Nabertherm LT 3/1. Vật liệu được nung trong lò tại nhiệt độ 600 ℃ trong 1 giờ, trong quá trình đều đặn bơm dòng khí N₂ (3 L/phút) để ngăn chặn hiện tượng cháy. 
[image: A close-up of a machine

AI-generated content may be incorrect.]
[bookmark: _Toc218054526]Hình 2.1. Hệ thống lò nhiệt phân Nabertherm LT 3/1: (a) Mô hình sơ đồ và (b) ảnh thực tế.
Tiếp theo, than sinh học được khí hóa bằng hệ thống phân tích nhiệt trọng lượng được mô tả trong hình 2.1. Đây là một lò phản ứng hoạt hoá vật lý được sử dụng tại  trường Đại học Khoa học và Công nghệ với cấu tạo được thể hiện qua Hình 2.2 [4]. Vật liệu được đưa vào hệ thống với quy trình khí hoá được thực hiện tại nhiệt độ 850 °C trong một hỗn hợp khí xúc tác bao gồm CO₂ có tốc độ dòng 300 L/giờ, H2O với lưu lượng 9 kg/giờ và còn lại là N₂ là 3 L/phút (được bơm xuyên suốt quá trình khí hoá và sau khi khí hoá để không xảy ra hiện tượng cháy). Mỗi thí nghiệm sử dụng khoảng 10g than sinh học và thời gian khí hóa là 1000 giây. Sau khi khí hoá xong, vật liệu ngay lập tức được nhúng vào nước để không bị cháy, đem sấy khô, cân, nghiền và bảo quản ở nhiệt độ phòng. Thu được vật liệu than khí hoá mắc ca, ký hiệu tên vật liệu là MGC. 
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[bookmark: _Toc218054527]Hình 2.2. Hệ thống phân tích nhiệt trọng lượng được sử dụng trong nghiên cứu.
[bookmark: _Toc233142902]Tổng hợp vật liệu Composite MGC/Fe3O4
Vật liệu Composite MGC/Fe3O4 được tổng hợp thông qua phương pháp đồng kết tủa hoá học với tỷ lệ khối lượng đầu vào than khí hoá mắc ca và lượng Fe3O4 được tính toán sinh ra trong quá trình đầu vào là 1:1. Quy trình tổng hợp được thể hiện qua các bước tóm tắt trong sơ đồ Hình 2.3.  
[image: ][bookmark: _Toc218054528]Hình 2.3. Quá trình tổng hợp composite MGC/Fe3O4. (Nguồn: Hình ảnh được tạo bởi Biorender.com)

[bookmark: _Hlk215649944]Hoà tan 0,20 g tinh thể FeCl2·4H2O và 0,54 g tinh thể FeCl3·6H2O với 10 mL nước khử ion (DI) trong cốc becher 100mL. Tỷ lệ khối lượng sắt này là tương ứng với tỷ lệ mol Fe2+:Fe3+ = 1:2. Khuấy tan hỗn hợp trong thời gian ngắn rồi cho 0,74 g MGC  phân tán đều vào dung dịch muối sắt. Môi trường phản ứng được bảo vệ bằng việc sục khí nitơ (N2) vào dung dịch trước và trong suốt quá trình chuẩn bị và phản ứng nhằm ngăn chặn sự oxy hóa ion Fe2+ nhạy cảm, đảm bảo sự hình thành tinh khiết của pha Fe3O4 có từ tính. Tiếp theo, chuẩn bị 20 mL dung dịch NH4OH được nhỏ từ từ (tốc độ nhỏ 1-2 mL/phút) vào hỗn hợp. Việc nhỏ chậm dung dịch NH3 giúp kiểm soát và đạt được giá trị pH mong muốn trong khoảng 10–11 xuyên suốt quá trình tổng hợp. Ở pH kiềm cao này, các ion Fe2+ và Fe3+ đồng thời kết tủa dưới dạng hydroxit và nhanh chóng chuyển hóa thành các hạt Fe3O4  ngay trên bề mặt và trong các lỗ xốp của than khí hoá mắc ca [39]. Hỗn hợp phản ứng sau đó được duy trì ở nhiệt độ cao 78–80°C (sử dụng nồi cách thuỷ để ổn định nhiệt độ) và tiếp tục khuấy mạnh ở tốc độ 1000 vòng/phút để các hạt tinh thể oxit sắt không bị kết tủa mà được phân tán đều [32]. Sau tổng thời gian khoảng 30 phút, dừng việc khuấy và hỗn hợp để nguội về nhiệt độ phòng. Nhờ tính chất từ của Fe3O4, sản phẩm composite từ tính được tách ra khỏi dung dịch nước một cách hiệu quả bằng cách sử dụng một nam châm mạnh đặt bên ngoài thành bình. Vật liệu thu được sau tách từ được rửa lặp đi lặp lại nhiều lần bằng nước DI cho đến khi nước rửa đạt giá trị pH trung tính (~7). Cuối cùng, vật liệu composite ướt được thu lại, sấy khô trong 8 giờ rồi bảo quản trong túi zip. Ký hiệu tên vật liệu: MGC/Fe3O4.
Để tổng hợp Fe3O4, quá trình được lặp lại tương tự nhưng không bỏ than MGC vào. Vật liệu thu được được sử dụng để đối chiếu so sánh với composite thu được. Ký hiệu tên vật liệu: Fe3O4.
[bookmark: _Toc233142903]Phương pháp phân tích đặc trưng, tính chất của vật liệu
Phương pháp phổ hồng ngoại FTIR
Để xác định các nhóm chức và liên kết hóa học có trong vật liệu, nghiên cứu sử dụng phương pháp phổ hồng ngoại FTIR. Cơ sở của phương pháp này dựa trên hiện tượng hấp thụ cộng hưởng năng lượng: khi chiếu chùm tia hồng ngoại biến thiên liên tục vào mẫu, các phân tử sẽ hấp thụ chọn lọc những bước sóng có năng lượng tương thích với dao động riêng (hóa trị hoặc biến dạng) của các liên kết, từ đó tạo ra phổ hấp thụ đặc trưng cho cấu trúc phân tử [68]. Kết quả phân tích phổ FTIR không chỉ giúp định danh các nhóm chức hữu cơ trên bề mặt than sinh học mà còn xác nhận sự hình thành các liên kết vô cơ quan trọng (như Fe–O), qua đó đánh giá hiệu quả của quá trình biến tính bề mặt
Về quy trình chuẩn bị mẫu rắn, kỹ thuật viên nén KBr được áp dụng để đảm bảo độ truyền qua của tín hiệu. Mẫu phân tích (khoảng 1 mg) được nghiền mịn cùng với chất nền KBr (100 – 200 mg) theo tỷ lệ thích hợp, sau khi sấy khô sẽ được ép thủy lực áp suất cao để tạo thành viên nén trong suốt có độ dày 1–2 mm và đường kính khoảng 10 mm. Vì KBr không hấp thụ bức xạ trong vùng 1,5 x 104  m đến 2,5 x 104 m cho nên bằng phương pháp này có thể chụp phổ toàn phần của mẫu chất [68].
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[bookmark: _Toc218054529]Hình 2.4. Thiết bị Frontier.
Vật liệu được phân tích các nhóm chức hóa học bề mặt trên thiết bị Frontier (hãng PerkinElmer, xuất xứ Anh) tại Viện kỹ thuật nhiệt đới của Viện Kỹ thuật Nhiệt đới của Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. Quá trình quét phổ được thực hiện trong vùng số sóng từ 4000 cm⁻¹ đến 400 cm⁻¹ với độ phân giải cao, đảm bảo ghi nhận đầy đủ các dải hấp thụ đặc trưng cho cả thành phần hữu cơ và vô cơ trong vật liệu composite.
Phương pháp kính hiển vi điện tử quét 
Để khảo sát đặc tính bề mặt mẫu, kỹ thuật Kính hiển vi điện tử quét (SEM) được sử dụng nhờ khả năng quét chùm electron năng lượng cao lên vật thể rắn [69]. Quá trình này kích thích sự phát xạ của các tín hiệu đặc trưng (electron thứ cấp, electron tán xạ ngược), đóng vai trò là nguồn dữ liệu đầu vào để dựng lại hình ảnh bề mặt.
Tuy độ phân giải của SEM có phần hạn chế so với TEM do ảnh hưởng của quang sai và kích thước chùm tia, nhưng đây vẫn là công cụ tối ưu để đánh giá cấu trúc vĩ mô. Điểm mạnh cốt lõi của SEM nằm ở độ sâu trường ảnh lớn, giúp cung cấp cái nhìn chi tiết và trực quan về cấu trúc không gian ba chiều, bao gồm độ gồ ghề và hệ thống lỗ xốp trên bề mặt vật liệu [69].
Vật liệu được phân tích hình thái và cấu trúc hóa học bởi phương pháp kính hiển vi điện tử quét trên thiết bị Hitachi S-4800 tại Viện Kỹ thuật Nhiệt đới của Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam.
[image: Hitachi S-4800 FESEM - University of Victoria]
[bookmark: _Toc218054530]Hình 2.5. Máy Hitachi S-4800.


Phương pháp đo diện tích bề mặt vật liệu (BET)
Phương pháp hấp phụ và giải hấp nitơ BET là kỹ thuật phổ biến để xác định diện tích bề mặt riêng, thể tích lỗ rỗng và phân bố lỗ trống của vật liệu rắn, đặc biệt là các vật liệu xốp than hoạt tính, silica, zeolite hoặc vật liệu nano [70].  
Phương pháp này dựa trên lý thuyết BET (Brunauer-Emmett-Teller), mở rộng từ mô hình hấp phụ đơn lớp của Langmuir sang hấp phụ đa lớp. Trong thực nghiệm, nitơ (N₂) được sử dụng làm khí hấp phụ ở nhiệt độ cực thấp (thường là –196°C, tức nhiệt độ của nitơ lỏng). Nitơ sẽ hấp phụ lên bề mặt vật liệu theo các lớp, bắt đầu từ lớp đơn đến đa lớp [71]. 
Mẫu vật liệu được làm sạch trước bằng cách hút chân không hoặc nung nhẹ để loại bỏ khí đã hấp phụ. Sau đó, khí nitơ được dẫn vào và lượng khí hấp phụ tại các áp suất tương đối khác nhau được đo lại để xây dựng đường đẳng nhiệt hấp phụ. Từ dữ liệu này, phương trình BET được sử dụng để tính diện tích bề mặt riêng. Phương trình BET tiêu chuẩn được viết dưới dạng:
                                        [72]                               (2.1)
Biến đổi phương trình ta được : 
                                                (2.2)
Trong đó : 
· x = P/P0 (áp suất tương đối)
· C là hằng số Brunauer–Emmett–Teller
· V là thể tích khí bị hấp phụ trong điều kiện áp suất P (m3)
· Vm là thể tích của lớp hấp phụ đơn phân tử tính cho 1 g chất rắn trong điều kiện tiêu chuẩn. Vm có giá trị gần đúng tương ứng với trục hoành của đường đẳng nhiệt hấp phụ trong khoảng P/P0 từ 0,05–0,3.
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[bookmark: _Toc218054531]Hình 2.6. Đồ thị BET xác định diện tích bề mặt riêng.

Khi xây dựng biểu đồ biểu diễn mối quan hệ giữa P/[V.(P0  – P)] phụ thuộc P/P0 ta thu được một đoạn thẳng trong khoảng áp suất tương đối từ 0,05 đến 0,3. Độ dốc (tan α) và tung độ giao với trục tung của đoạn thẳng này cho phép xác định thể tích lớp hấp phụ đơn phân tử Vm và hằng số C trong phương trình BET.
Bề mặt riêng xác định theo phương pháp BET là tích của số phân tử bị hấp phụ và tiết diện ngang của một phân tử chiếm chỗ trên bề mặt vật rắn. Trong thực tế, khí nitơ (N₂) thường được sử dụng ở nhiệt độ 77 K, với diện tích tiết diện ngang của mỗi phân tử N₂ là 0,162 nm². Khi thể tích lớp hấp phụ đơn phân tử Vm ​ được biểu diễn bằng đơn vị cm³/g và diện tích bề mặt riêng SBET ​ tính bằng m²/g, công thức tính diện tích bề mặt BET được biểu diễn như sau:​
SBET = 4.35  Vm                  			             	(2.3)
Trong đó, hệ số 4,35 được xác định từ các hằng số vật lý và diện tích tiết diện ngang của phân tử nitơ. Mẫu vật liệu BC-1 và BC-2 được đo đẳng nhiệt hấp phụ N2 trên máy đo diện tích bề mặt và vi mô Micromeritics ASAP 2060 tại phòng thí nghiệm Năng lượng sạch và phát triển bền vững tại Đại học Khoa học và Công nghệ Hà Nội.
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[bookmark: _Toc218054532]Hình 2.7. Máy Asap 2060 micromeritics.  
Phương pháp phân tích cấu trúc mao quản và phân bổ rỗng xốp
Phương pháp Barrett-Joyner-Halenda (BJH) là công cụ dùng để tính toán thể tích và phân bố kích thước mao quản trung bình đến lớn từ đường đẳng nhiệt hấp phụ, dựa trên phương trình Kelvin để mô tả mối quan hệ giữa đường kính mao quản và áp suất ngưng tụ. [73]
Trong quá trình phân tích, áp suất N₂ được tăng dần để đo thể tích hấp phụ trong vùng hấp phụ đa lớp; tại áp suất tương đối cao, xảy ra hiện tượng ngưng tụ mao dẫn, lấp đầy mao quản bằng N₂ lỏng. Khi giảm áp suất, quá trình giải hấp phụ diễn ra. Sự không trùng khít giữa hai đường cong hấp phụ và giải hấp là hiện tượng trễ mao quản. Phân bố kích thước mao quản (2–50 nm) được xác định từ đường đẳng nhiệt giải hấp.
Phương pháp t-plot được sử dụng để khảo sát cấu trúc vi mao quản (kích thước < 2 nm) trong vật liệu rỗng xốp. Phương pháp này dựa trên phân tích đoạn tuyến tính đầu của đường đẳng nhiệt hấp phụ để nhận diện quá trình lấp đầy vi mao quản, nơi xảy ra tương tác hấp phụ mạnh do diện tích bề mặt lớn trên thể tích nhỏ [74]. Biểu đồ t-plot giúp tách biệt hấp phụ trên bề mặt ngoài (tuân theo mô hình BET) với hấp phụ bên trong vi mao quản, vốn có đặc điểm lệch khỏi mô hình do không gian giới hạn cản trở sự tiếp cận của phân tử khí.
Phương pháp khảo sát tính chất từ
Để khảo sát các đặc trưng từ tính của vật liệu, nghiên cứu sử dụng hệ đo Từ kế mẫu rung (Vibrating Sample Magnetometer – VSM) vận hành dựa trên nguyên lý của định luật cảm ứng điện từ Faraday (Hình 2.8). Cơ chế cơ bản của phương pháp này là việc chuyển đổi dao động cơ học của mẫu vật mang từ tính thành tín hiệu điện [75].
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[bookmark: _Toc218054533]Hình 2.8. Phương pháp đo từ kế mẫu rung.
Cụ thể, mẫu đo được cố định trên một thanh truyền động rung và đặt trong từ trường của nam châm điện, nằm giữa hệ thống các cuộn dây thu tín hiệu. Khi mẫu thực hiện dao động, sự biến thiên từ thông qua diện tích mạch vòng sẽ sinh ra trong các cuộn dây (được quấn ngược chiều và mắc nối tiếp) một suất điện động cảm ứng . Giá trị của suất điện động này tỷ lệ thuận với mô-men từ M của mẫu, cho phép định lượng chính xác từ độ của vật liệu thông qua biểu đồ đường cong từ trễ thể hiện sự phụ thuộc giá trị từ độ M và cường độ từ trường H [75].
[bookmark: _Toc203383955]Phương pháp phổ UV-Vis 
Phổ tử ngoại và khả kiến (UV-Vis) là một phương pháp phân tích được sử dụng rộng rãi để đo lường sự tương tác giữa các bức xạ điện từ trong vùng ánh sángtử ngoại và vùng ánh sáng khả kiến với các loại chất hấp thụ như nguyên tử, phân tử hoặc ion [76].
Khi bức xạ tử ngoại và khả kiến chiếu lên một bề mặt, bề mặt vật liệu có thể phản xạ, khuếch tán, hấp thụ, hoặc phát sáng dưới dạng huỳnh quang, lân quang hay hiệu ứng Raman. Khi tần số bức xạ khớp với hiệu năng giữa hai mức năng lượng, xảy ra cộng hưởng kích thích làm thay đổi phân bố điện tử. Hiện tượng này được giải thích theo mô hình Bohr.
ΔE = E2 – E1 = hv với hv = hc/						(2.4)
Trong đó : 
· E1 và E2 là năng lượng ban đầu và năng lượng cuối. 
· h là hằng số Planck (6,62.10-34 J.s).
· c là vận tốc ánh sáng trong chân không (2,99.108 m/s). 
· v là tần số và  là bước sóng (nm)
Khi phân tử hấp thụ một phần nguồn năng lượng bức xạ chiếu tới chúng sẽ tồn tại ở trạng thái kích thích và nhảy lên mức năng lượng cao hơn, trạng thái này không ổn định và trở lại trạng thái cân bằng ban đầu. Để đo khả năng hấp thụ bức xạ của một vật, Lambert và Beer đã đưa ra phương trình mối liên hệ giữa cường độ hấp thụ và độ dày của bề mặt hấp thụ [77], được biểu diễn bằng phương trình sau :
A = .l.c									(2.5)
Trong đó: 
· A là độ hấp thụ. 
·  là hệ số hấp thụ phân tử (cm2 /mol), là đại lượng phụ thuộc vào bản chất của chất hấp thụ. 
· l là bề dày của dung dịch hay cuvet (cm). 
· C là nồng độ dung dịch (mol/l).
[image: Máy quang phổ UV-VIS Shimadzu UV 1800 - KHO VẬT TƯ THIẾT BỊ]
[bookmark: _Toc218054534]Hình 2.9. Máy quang phổ UV-Vis 1800 Shimadzu.
Giá trị độ hấp thụ A được xác định bằng máy quang phổ UV-Vis , từ giá trị A có thể xác định được nồng độ C của dung dịch. Thực nghiệm các mẫu thí nghiệm được đo UV-Vis bằng máy đo UV-Vis 1800 Shimadzu tại phòng thí nghiệm Nước - Môi trường và Hải dương học, trường đại học Khoa học và Công nghệ Hà Nội.
[bookmark: _Toc203383956]Xác định pHpzc của vật liệu
Điểm đẳng điện (pHpzc) là giá trị pH tại đó bề mặt chất hấp phụ mang điện tích trung hòa, không thiên về điện tích dương hay âm. Việc biết pHpzc giúp điều chỉnh pH tối ưu cho quá trình hấp phụ, nâng cao hiệu quả trong xử lý nước thải, phát triển vật liệu mới và các ứng dụng công nghiệp khác.
Việc xác định điểm đẳng điện (pHpzc) được thực hiện bằng cách đo pH của một loạt dung dịch đệm trước và sau khi cân bằng với chất hấp phụ. Trong khuôn khổ của đồ án, điểm điện được đưa ra như sau: 20 mL dung dịch đệm NaCl 0,1 M được chuẩn bị với các giá trị pH khác nhau (2, 4, 6, 8, 10 và 12), điều chỉnh bằng NaOH 0,01 M hoặc HCl 0,01 M. Mỗi dung dịch được trộn với 0,05 g vật liệu composite MGC/Fe3O4; các hỗn hợp này được khuấy ở tốc độ 110 vòng/phút trong 2 giờ. Sau đó, ghi lại giá pH cuối cùng (pHf) của mỗi dung dịch bằng máy đo pH Hanna HI98194.
Độ thay đổi pH (ΔpH) được tính theo công thức:
∆pH = pHf  – pHi									(2.6)
Trong đó, pHi là pH ban đầu của dung dịch đệm, và pHf là pH cuối cùng sau khi cân bằng với chất hấp phụ. 
Để xác định pHpzc, đồ thị biểu diễn mối quan hệ giữa độ thay đổi (ΔpH) theo pH ban đầu (pHi). Khi này điểm pH đẳng điện chính là giao điểm mà đường cong đồ thị đi qua trục hoành. Tại pH này, bề mặt chất hấp phụ mang điện tích trung hòa, khi đó bề mặt chất hấp phụ không ưu tiên hấp phụ ion dương hay ion âm, tức là điện tích bề mặt đã được cân bằng.
[bookmark: _Toc233142904]KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
[bookmark: _Toc233142905]Đánh giá và phân tích đặc tính cấu trúc và tính chất từ của vật liệu
[bookmark: _Toc233142906]Kết quả phân tích phổ FTIR 
Hình 3.1 là kết quả phổ FTIR của vật liệu than MGC, Fe3O4 và MGC/Fe3O4. Phổ cung cấp bằng chứng về sự hình thành vật liệu Fe3O4 và sự tương tác giữa hạt Fe3O4 với nền than MGC. 
[image: ]
[bookmark: _Toc218054535]Hình 3.1. Phổ FTIR của vật liệu than MGC, Fe3O4 và MGC/Fe3O4.
Đối với vật liệu Fe3O4, các đỉnh đặc trưng của liên kết hóa trị Fe-O được quan sát rõ ràng tại vùng số sóng thấp, cụ thể tại giá trị 545 cm-1 và  630 cm-1. Sự hiện diện của hai đỉnh này đã khẳng định sự hình thành thành công của vật liệu Fe3O4 từ tiền chất muối sắt [79], [32]. Ngoài ra, sự xuất hiện của đỉnh nhọn tại 1630 cm-1 (dao động biến dạng của nước) cùng dải phổ rộng tại 3400 cm-1 (dao động hóa trị nhóm -OH) cho thấy bề mặt vật liệu có tính ưa nước cao, tạo điều kiện thuận lợi cho quá trình phân tán đều trong môi trường nước [80].
Quan sát phổ vật liệu than MGC, phổ FTIR phản ánh rõ nét đặc trưng của cấu trúc carbon đã được than hoá triệt để. Tín hiệu nổi bật nhất xuất hiện tại 1560 cm-1, tương ứng với dao động nối đôi C=C của khung cấu trúc vòng thơm ngưng tụ [81]. Dao động hóa trị C-H no tại dải 2913–2967 cm-1 cho thấy sự tồn tại của nhóm chức bền nhiệt còn sót lại [82]. Trong khi đó, các nhóm chức chứa oxy kém bền nhiệt cũng hầu như bị loại bỏ, thể hiện qua sự vắng mặt của các đỉnh Carbonyl (C=O vùng 1700 cm-1) và cường độ yếu của dải phổ Hydroxyl (-OH vùng 3400 cm-1) [82].
Phổ FTIR của vật liệu composite MGC/Fe3O4 thể hiện sự chồng chập của các đỉnh đặc trưng từ cả hai thành phần. Một đặc trưng quan trọng trên phổ đồ thị là sự xuất hiện của dải hấp phụ rộng tại vị trí đỉnh  1610 cm-1. Đây là kết quả của sự chồng chập các dải dao động đặc trưng từ hai pha: bao gồm dao động biến dạng của nước ở vật liệu Fe3O4 và dao động nối đôi C=C của khung cấu trúc thơm (tại vị trí 1560 cm-1 của than MGC). Kết quả này chứng minh vật liệu composite đã kế thừa thành công tính chất bề mặt ưa nước của pha Fe3O4, đồng thời vẫn duy trì được cấu trúc khung carbon bền vững của nền than MGC [83]. Đáng chú ý tiếp theo, nhóm chức Fe-O cũng đã xuất hiện tại vị trí đỉnh 550 cm-1. Sự hiện diện của đỉnh này, vốn không tồn tại trong mẫu than MGC gốc, là bằng chứng khẳng định các hạt Fe3O4 đã được hình thành và gắn thành công lên nền thanh sinh học qua quá trình kết tủa.
[bookmark: _Toc233142907]Hình thái bề mặt và cấu trúc vi mô vật liệu 
[bookmark: _Toc216474554][bookmark: _Toc216788663]Hình thái bề mặt và cấu trúc vi mô của các vật liệu than MGC, Fe3O4, MGC/Fe3O4 quan sát qua ảnh hiển vi điện tử quét SEM được thể hiện trong Hình 3.2 với các mức cường độ phóng đại khác nhau.
Kết quả phân tích trên mẫu than MGC tại Hình 3.2 (a) và (b) cho thấy bề mặt vật liệu sau quá trình khí hóa có cấu trúc bề mặt gồ ghề, đây là hệ quả trực tiếp của sự phân huỷ nhiệt các thành phần lignocellulose và quá trình thoát chất bốc mạnh mẽ. Cấu trúc của than được đặc trưng bởi mạng lưới lỗ xốp phát triển chằng chịt, trong đó các lỗ xốp kích thước lớn, trung bình và nhỏ nằm xếp chồng chéo lên nhau và ăn sâu vào bên trong [84]. Cấu trúc lỗ xốp này chính là yếu tố then chốt tạo nên diện tích bề mặt lớn, tạo điều kiện thuận lợi giúp giảm thiểu trở lực khuếch tán để các chất ô nhiễm có kích thước lớn như phân tử TC dễ dàng thâm nhập và bị giữ lại.
Chuyển sang mẫu Fe3O4 tổng hợp quan sát tại Hình 3.2 (f): Các hạt oxit sắt từ thể hiện hình thái dạng cầu hoặc gần cầu với kích thước tương đối đồng đều. Tuy nhiên, do năng lượng bề mặt lớn và ảnh hưởng của lực hút từ tính giữa các hạt, các hạt Fe3O4 có xu hướng kết tụ lại thành các đám lớn do tương tác từ giữa các hạt thay vì phân tán riêng lẻ. Hiện tượng vón cục này là hiện tượng điển hình của vật liệu Fe3O4 từ tính khi không có cấu trúc nền hỗ trợ phân tán [11].
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[bookmark: _Toc218054536]Hình 3.2. Ảnh SEM mô tả hình thái bề mặt của các vật liệu: (a), (b) than MGC; (c), (d), (e) vật liệu MGC/Fe3O4 và (f) vật liệu Fe3O4 tại độ phóng đại khác nhau. Thanh tỷ lệ: (a), (c) 10 m; (b), (d) 1m và (e), (f) 100nm.  
Cuối cùng là vật liệu composite MGC/Fe3O4 trong Hình 3.2 (c), (d) và (e): Ảnh SEM của vật liệu composite cho thấy sự cải thiện cấu trúc rõ rệt so với hai vật liệu đơn lẻ. Trên nền cấu trúc xốp của than MGC, các hạt Fe3O4 được quan sát thấy phân bố rộng khắp trên bề mặt và chui sâu vào trong các lỗ xốp. Đáng chú ý, hiện tượng vón cục của Fe3O4 đã giảm đáng kể so với mẫu tinh khiết nhờ hiệu ứng phân tán của nền than [85]. Các hạt than đóng vai trò như một chất đệm ngăn cản sự tiếp xúc trực tiếp giữa các hạt từ tính nhưng vẫn duy trì độ xốp nhất định. Ngược lại, sự hiện diện của các hạt Fe3O4 lấp đầy một phần các lỗ xốp lớn nhưng vẫn duy trì được độ xốp cần thiết của vật liệu [31], [86]. Kết quả hình ảnh này là bằng chứng trực quan xác nhận sự kết hợp thành công giữa pha từ tính và pha than, tạo nên cấu trúc composite bền vững.
[bookmark: _Toc233142908]Kết quả phân tích bề mặt và phân bổ lỗ xốp vật liệu
Các kết quả về kích thước bề mặt cũng như phân bố lỗ rỗng của các vật liệu than MGC, Fe3O4 và MGC/Fe3O4 được thể hiện qua Hình 3.3, Hình 3.4 và Bảng 3.1.
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[bookmark: _Toc218054537]Hình 3.3. Đồ thị đẳng nhiệt hấp phụ/giải hấp N2 
[bookmark: _Toc216788666]Đầu tiên, khi quan sát hình thái đường đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ N2 tại hình Hình 3.3 (a), ta nhận thấy sự chuyển biến cấu trúc rõ rệt giữa vật liệu nền và vật liệu composite. Cụ thể, vật liệu than nền MGC thể hiện đường đẳng nhiệt loại I, đặc trưng bởi cấu trúc giàu lỗ xốp vi mao quản với khả năng hấp phụ mạnh ở áp suất thấp (P/P0 < 0,1) và nhanh chóng bão hoà sau đó [87]. Vật liệu Fe3O4 thì thuộc loại IV với lượng khí hấp phụ ban đầu rất thấp đi lên từ từ rồi tăng vọt mạnh mẽ tại áp vùng áp suất cao (trong khoảng áp suất tương đối P/P0 = 0,8–1) cùng với sự xuất hiện vòng trễ đặc trưng cho sự ngưng tụ trong các lỗ trung mao quản được tạo ra giữa các khe hở giữa các hạt Fe3O4 [88]. Và khi quan sát đường hấp phụ của vật liệu composite, ta thấy được sự kết hợp của cả hai đặc tính này. Đường đẳng nhiệt của MGC/Fe3O4 đã thể hiện tính chất lai khi không chỉ có sự tăng nhanh ở vùng áp suất thấp (thừa hưởng từ hệ thống vi mao quản của than) rồi không bão hoà mà tiếp tục tăng rồi xuất hiện vòng trễ rõ ràng ở khoảng vùng áp suất cao (P/P0 = 0,7–1). Hiện tượng này xảy ra giống với nghiên cứu của Zheng và cộng sự (2021) và đã được giải thích rằng trong quá trình tổng hợp vật liệu không chỉ phủ các hạt từ tính lên bề mặt mà còn kiến tạo nên một cấu trúc phân cấp, trong đó sự hiện diện của các hạt Fe3O4 đã hỗ trợ hình thành các lỗ trung mao quản xen kẽ trong mạng lưới vi xốp của than [89].
[bookmark: _Toc216474611][bookmark: _Toc218004840]Bảng  3.1. Diện tích bề mặt riêng và tính chất lỗ rỗng của vật liệu MGC, Fe3O4 và Fe3O4/Macca.
	Vật liệu
	STotal (m2/g)
	VTotal (cm3/g)
	SMicro (m2/g)
	VMicro (cm3/g)
	SMeso (m2/g)
	VMeso (cm3/g)
	Kích thước lỗ (nm)

	Than MGC
	407,526
	0,236
	351,84
	0,196
	55,686
	0,041
	2,834

	Fe3O4
	85,826
	0,506
	32,326
	0,006
	53,5
	0,5
	24,06

	Fe3O4/Macca
	206,53
	0,26
	129,361
	0,068
	77,169
	0,192
	9,43


Kết quả định lượng từ Bảng 3.1 khẳng định sự đánh đổi hợp lý để đạt được cấu trúc xốp tối ưu. Diện tích bề mặt riêng tổng cộng (Stotal) của MGC/Fe3O4 đạt 206,53 m2/g. Mặc dù giá trị này thấp hơn so với than MGC ban đầu (407,526 m2/g) do sự lấp đầy một phần vi mao quản của các hạt Fe3O4 (SMicro giảm từ 351,8 xuống 129,3 m2/g), nhưng đây vẫn là một diện tích bề mặt khá lớn, vượt trội so với Fe3O4 (85,8 m2/g). Quan trọng hơn cả, vật liệu composite đạt được giá trị diện tích bề mặt trung mao quản (SMeso) cao nhất trong ba mẫu, lên tới 77,169 m2/g (so với 55,6 và 53,5 m2/g của hai vật liệu thành phần), cùng với thể tích trung mao quản (VMeso) tăng gấp gần 5 lần so với than nền (0,192 so với 0,041 cm3/g). Số liệu này chứng minh rằng vật liệu composite MGC/Fe3O4 sở hữu cấu trúc lỗ xốp thuận lợi nhất trong cả ba vật liệu cho các ứng dụng xử lý môi trường, cân bằng tốt giữa khả năng cung cấp khả năng hấp phụ (từ diện tích bề mặt) và khả năng dẫn truyền (từ hệ thống trung mao quản phát triển) với các chất ô nhiễm [62]. 
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[bookmark: _Toc218054538]Hình 3.4. Đồ thị phân bố kích thước lỗ xốp của các vật liệu than MGC, Fe3O4 và MGC/Fe3O4.
Đi sâu phân tích đặc tính cấu trúc thông qua giản đồ phân bố kích thước lỗ xốp (xác định theo phương pháp BJH), đồ thị biểu diễn mối quan hệ giữa lượng tăng thể tích lỗ xốp theo kích thước (dV/dW) và đường kính lỗ đã cho thấy sự khác biệt rõ rệt về cấu trúc mao quản giữa ba vật liệu.
Đối với than MGC, phân bố tập trung chủ yếu ở vùng kích thước nhỏ với đường kính trung bình chỉ khoảng 2,834 nm. Mặc dù cấu trúc vi xốp này đóng góp phần lớn vào tổng diện tích bề mặt, nhưng về mặt động học hấp phụ, nó lại gây ra hiệu ứng cản trở không gian đáng kể. Kích thước lỗ xốp quá nhỏ sẽ kìm hãm quá trình khuếch tán của các phân tử chất bị hấp phụ có cấu trúc cồng kềnh như kháng sinh TC đi sâu vào các vị trí hoạt động bên trong [90]. 
Ngược lại, với Fe3O4 thuần tuy có kích thước lỗ xốp biểu kiến rất lớn (24,06 nm). Tuy nhiên, cần phân biệt rõ ràng rằng đây không phải là hệ thống lỗ xốp nội tại mà thực ra chỉ là các khoảng trống vật lý giữa các đám hạt Fe3O4 bị kết tụ lại với nhau [91]. 
Vật liệu composite MGC/Fe3O4 đã khắc phục được nhược điểm của cả hai thành phần trên khi có kích thước lỗ xốp trung bình trong khoảng giá trị 9,43 nm. Sự dịch chuyển đỉnh phân bố từ vùng vi xốp (của than) sang vùng trung xốp này là minh chứng cho nhận định giải thích đường hấp phụ ở trên: rằng các hạt Fe3O4  đã phân tán và xen cài vào cấu trúc vi lỗ của than, từ đó thay đổi cấu trúc vật liệu qua việc tạo nên thêm nhiều hệ thống trung mao quản mới. 
[bookmark: _Toc233142909]Kết quả đo độ từ của vật liệu Fe3O4 và MGC/Fe3O4
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[bookmark: _Toc218054539]Hình 3.5. Đường cong từ trễ của vật liệu Fe3O4 và MGC/Fe3O4. 
Từ kết quả đường cong từ trễ được thể hiện trong Bảng 3.2 và Hình 3.5, có thể thấy hai loại vật liệu chế tạo đều có đặc trưng điển hình của vật liệu siêu thuận từ với đường cong từ “S” đối xứng và giá trị lực kháng từ Hc và độ từ dư Mr rất thấp, gần như bằng không [86], [40]. 
[bookmark: _Toc216359789][bookmark: _Toc218004841]Bảng  3.2. Lực kháng từ Hc, độ từ bão hoà (Ms), độ từ dư (Mr) của vật liệu Fe3O4 và MGC/Fe3O4.
	Vật liệu
	Ms (emu/g)
	Mr (emu/g)
	Hc (Oe)

	Fe3O4
	56,3
	1,03
	12,24

	MGC/Fe3O4
	41,45
	0
	0


Việc giá trị lực kháng từ cùng từ dư của vật liệu composite thấp hơn đáng kể vật liệu Fe3O4 có thể được giải thích qua cấu trúc vật liệu mà ta quan sát được ở đặc tính cấu trúc vật liệu composite. Than mắc ca được sử dụng làm chất nền đã giúp phân tán và ngăn chặn sự kết tụ các hạt Fe3O4, giúp giảm tương tác lưỡng cực từ giữa chúng [85]. Bên cạnh đó, tuy giá trị từ độ bão hoà Ms của composite MGC/Fe3O4 đã giảm đi đáng kể (41,45 emu/g) do pha tạp vật liệu than MGC phi từ tính nhưng vẫn đảm bảo được việc thu hồi bằng từ trường qua Hình 3.6 [79]. So sánh kết quả với một nghiên cứu khác, vật liệu có trị độ từ xấp xỉ giá trị 38,2 emu/g của vật liệu composite từ vỏ mắc ca mà Dao và cộng sự (2021) đã chế tạo [9]. Qua các kết quả trên có khẳng định vật liệu than mắc ca đã được tính hợp từ tính thành công, có tính chất siêu thuận từ và có khả năng thu hồi bằng từ trường. 
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[bookmark: _Toc218054540]Hình 3.6. Hình ảnh thu hồi vật liệu MGC/Fe3O4 bằng từ trường.
[bookmark: _Toc233142910]Điểm đẳng điện pHpzc của vật liệu MGC/Fe3O4
Điểm đẳng điện hay điểm không điện tích (pHpzc) của vật liệu là thông số hoá lý quan trọng, quyết định trạng thái điện tích bề mặt của vật liệu trong môi trường dung dịch. Đây là giá trị then chốt trong việc giải thích cơ chế hấp phụ và xác định khoảng pH tối ưu cho quá trình xử lý chất ô nhiễm [92]. Biểu đồ xác định pHpzc của mẫu composite được mô tả qua Hình 3.7.
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[bookmark: _Toc218054541]Hình 3.7. pHpzc của vật liệu MGC/Fe3O4.
Giá trị pHpzc  được xác định qua đồ thị có giá trị là 5,06. Kết quả này chỉ ra quy luật biến thiên điện tích bề mặt của vật liệu: Tại vùng pH < 5,06 (pH < pHpzc) sẽ cho biết bề mặt của vật liệu sẽ tích điện dương, tạo điều kiện thuận lợi để hút các chất bị hấp phụ mang điện tích âm. Và ngược lại, khi pH dung dịch vượt quá giá trị 5,06, bề mặt sẽ chuyển sang trạng thái tích điện âm và thúc đẩy tương tác hút tĩnh điện với các cation trong dung dịch chất ô nhiễm. 


[bookmark: _Toc195572592][bookmark: _Toc233142911]KẾT LUẬN
Dựa trên quá trình thực nghiệm và phân tích số liệu, đồ án đã đạt được các kết quả quan trọng sau đây:
Về tổng hợp và đặc trưng vật liệu: Đề tài đã chế tạo thành công vật liệu composite từ tính MGC/ từ sinh khối vỏ hạt mắc ca thông qua phương pháp đồng kết tủa. Kết quả phân tích cấu trúc cho thấy sự tương thích cao giữa hai pha: Các hạt Fe3O4 được phân tán đồng đều và ổn định trên nền than sinh học, hạn chế tối đa hiện tượng kết tụ. Vật liệu thành phẩm sở hữu cấu trúc xốp phát triển với diện tích bề mặt riêng đạt 206,53 m²/g, đồng thời thể hiện tính chất siêu thuận từ với độ từ hóa bão hòa 41,45 emu/g. Đặc tính này đã cho phép vật liệu dễ dàng được thu hồi khỏi dung dịch bằng từ trường ngoài, giải quyết triệt để nhược điểm khó thu hồi và gây tắc nghẽn dòng chảy của các loại than hoạt tính dạng bột truyền thống.
Về mặt ý nghĩa thực tiễn và môi trường, nghiên cứu không chỉ cung cấp một giải pháp vật liệu tiên tiến, giá rẻ cho bài toán xử lý ô nhiễm kháng sinh trong nước thải y tế và chăn nuôi, mà còn góp phần quan trọng vào việc quản lý chất thải rắn nông nghiệp theo định hướng kinh tế tuần hoàn. Việc tận dụng vỏ hạt mắc ca làm vật liệu kỹ thuật cao giúp gia tăng giá trị cho chuỗi sản xuất nông nghiệp và giảm thiểu tác động môi trường.
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