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1. Mở đầu

Trong những năm gần đây, các công trình nghiên 
cứu biến tính hóa học các khoáng phi kim loại (như: 
Bentonite, Speclite, Illite, Zeolite, Diatomite…) đã được 
thực hiện nhằm tạo ra các vật liệu mới có nhiều khả 
năng hấp phụ các hydrocarbon (Benzen, Toluen, Xylene, 
dầu mỡ….) nhiễm bẩn trong nước thải. Từ kết quả của 
các nghiên cứu này, trên thị trường đã xuất hiện các vật 
liệu mới: K-Clean (Nhật Bản), ODM-2F (Liên bang Nga), 
RM (CETCO - Mỹ), RX 260 và 360 (COSMOS - Mỹ). Các vật 
liệu này không chỉ có khả năng hấp phụ các chất hữu 
cơ không hòa tan trong nước và kim loại nặng mà còn 
có khả năng keo tụ các chất rắn lơ lửng trong nước thải. 
Dung tích hấp phụ hydrocarbon của các vật liệu trên 
nằm trong khoảng 250 - 300mg/g. Việc xử lý nước thải 
bằng các vật liệu này với nồng độ thấp 0,2 - 0,5% được 
tiến hành trên hệ thống thiết bị đơn giản, dễ vận hành, 
thời gian xử lý ngắn (20 - 30 phút cho 1 lần xử lý 500 lít 
nước thải). 
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Tóm tắt 

Sét hữu cơ được nghiên cứu làm chất hấp phụ các hydrocarbon dầu mỏ có trong nước thải công nghiệp. Trong số 

các khoáng sét, Bentonite natri (có thành phần chính là khoáng Montmorillonite natri) được quan tâm hơn cả để biến 

tính hóa học do cấu trúc đặc biệt của chúng. Trong quá trình biến tính, các cation amin của muối amin bậc 4 thay thế 

các cation kim loại (Na+, K+) có trên bề mặt phiến sét làm cho khoảng cách cơ bản của phiến sét tăng lên, đồng thời 

làm thay đổi tính chất cơ bản của sét từ chất ưa nước thành chất ưa dầu và được gọi là sét hữu cơ. Thành phần hóa 

học, thành phần khoáng vật và các tính chất vật lý của sét hữu cơ được xác định bằng các phương pháp nhiễu xạ tia X 

(XRD), phân tích nhiệt (TG-DTA), quét hiển vi điện tử SEM, bề mặt riêng BET và xác định dung tích trao đổi cation (CEC). 

Vật liệu DMC-WT gồm sét hữu cơ, một số chất keo tụ vô cơ, hữu cơ và khoáng trơ (có tỷ trọng 2,6 - 2,8g/cm3), rất có 

hiệu quả trong việc xử lý nước thải công nghiệp, đặc biệt là nước thải công nghiệp nhiễm hydrocarbon. Đối với nước 

thải có mức độ ô nhiễm thấp COD 320mg/l; BOD 200mg/l (nước thải Nhà máy sửa chữa vũ khí Z32) khi xử lý bằng 

DMC-WT với nồng độ 0,4%, nước sau xử lý đạt theo QCVN 40/2011/BTNMT cột B. Đối với nước thải có mức độ ô nhiễm 

cao COD trên 1500mg/l; BOD
5
 750mg/l (nước thải của Nhà máy Đạm Phú Mỹ), khi xử lý bằng DMC-WT với nồng độ 

0,5%, nước sau xử lý đạt theo QCVN 40/2011/BTNMT cột B [19].

Vật liệu DMC-WT có hiệu quả xử lý tương đương với vật liệu RX 260 của Mỹ hiện đang có mặt trên thị trường Việt 

Nam.

Hình 1. Sơ đồ xử lý nước thải

Việc nghiên cứu biến tính Bentonite bằng các hợp 
chất amin bậc 4 như: Hexadecyl trimethyl ammonium 
bromide (HDTMA), Octadecyl trimethyl ammonium chloride 
(ODTMA), Dimethyl hydronated tallow ammonium chloride 
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(DMDTA) và Poly epichlorohydrin-dimethyl amine (EPI-
DMA) đã được giới thiệu trên nhiều bài báo trong các tạp 
chí khác nhau [1- 11]. Khi cho muối amin bậc 4 tác dụng 
với huyền phù sét Bentonite xảy ra phản ứng trao đổi giữa 
các cation amin bậc 4 với các cation kim loại có trên bề 
mặt phiến sét theo mô hình trình bày trên Hình 2.

Các cation amin bậc 4 thay thế các cation kim loại 
(Na+, K+) có trên bề mặt phiến sét làm cho khoảng cách 
cơ bản của phiến sét tăng lên, đồng thời làm thay đổi tính 
chất cơ bản của sét từ chất ưa nước, kỵ dầu (không phân 
tán trong dung môi hữu cơ) thành chất ưa dầu (phân tán 
trong dung môi hữu cơ). Sản phẩm thu được sau khi biến 
tính gọi là sét hữu cơ. 

Doyle [6] trong quá trình nghiên cứu sự hấp phụ các 
cation hữu cơ trên bề mặt phiến sét đã quan sát thấy 

lượng cation hữu cơ có kích thước 
nhỏ (khối lượng phân tử nhỏ) được 
trao đổi đúng bằng dung tích trao 
đổi cation (CEC) của Bentonite. Đối 
với các cation amin bậc 4 (có số 
nguyên tử C>12) thì số lượng cation 
amin bậc 4 được trao đổi lớn hơn 
CEC của Bentonite vì cation amin 
bậc 4 có khả năng hấp phụ trên các 
trung tâm không ion của phân tử 
amin bậc 4 bị hấp phụ trước đó.

 Doyle cũng phát hiện thấy hơn 
90% ion Na+ có khả năng trao đổi với các cation amin bậc 
4, còn ion K+

 chỉ có khả năng trao đổi khoảng 70%. Điều 
này cho thấy Montmorillonite natri là nguyên liệu tốt 
nhất được dùng để biến tính. Tùy thuộc độ dài của mạch 
carbon và lượng amin bậc 4 tham gia phản ứng, các cation 
amin bậc 4 có thể sắp xếp 1 lớp, 2 lớp hoặc 3 lớp, dẫn đến 
làm tăng khoảng cách cơ bản các phiến sét từ 13,3Å (đối 
với khoáng sét có khả năng trương nở, Smectic chưa biến 
tính) đến 17,7Å rồi 21,7Å và lớn hơn 22Å.

Các tác giả trên đã đi đến kết luận:

 + Tất cả các sét hữu cơ đều có khả năng hấp phụ các 
hợp chất hữu cơ không hòa tan hoặc ít hòa tan trong nước 
ở các mức độ khác nhau. Vì vậy, được ứng dụng để tách 
các chất hữu cơ nhiễm bẩn khỏi nước thải;

 + Bentonite được biến tính bằng các hợp chất amin 
bậc 4 có trọng lượng phân tử lớn như HDTMA và DMDTA 
có giá trị thương mại cao. Do đó, rất thuận lợi để tách 
các hydrocarbon dầu mỏ trong nước thải, nhưng ít hiệu 
quả hơn khi hấp phụ các hợp chất BTX (Benzen, Toluen, 
Xylene);

 + Cơ chế hấp phụ của sét hữu cơ khác hoàn toàn với 
cơ chế hấp phụ của than hoạt tính. Sự hấp phụ trên sét hữu 
cơ theo cơ chế hòa tan (chất không phân cực tan trong 
chất không phân cực - partition) thể hiện trên Hình 4.

Sét hữu cơ sau khi hấp phụ các chất hữu cơ gây ô 
nhiễm trở nên ít độc hại, rất bền vững, khó trích ly để tách 
lại các chất nhiễm bẩn vì vậy được xếp loại là chất thải 
không nguy hại [18].

Trong bài báo này, nhóm tác giả trình bày kết quả 
nghiên cứu tổng hợp sét hữu cơ từ Bentonite Wyoming 
(Montmorillonite natri) và Bentonite Bình Thuận với muối 
amin bậc 4 HDTMA, đồng thời kết hợp với một số hóa chất 
phụ gia để tạo ra vật liệu có khả năng tách dầu mỡ và các 
hydrocarbon khác trong nước thải công nghiệp.

Hình 2. Mô hình phản ứng trao đổi tạo thành sét hữu cơ

Hình 3. Mô hình phản ứng trao đổi tạo thành sét hữu cơ với các 
cation amin bậc 4 có số nguyên tử carbon >12

Hình 4. Cơ chế hấp phụ các chất hữu cơ không phân cực trên sét 
hữu cơ (A: Phiến sét; B: Bề mặt của phiến sét sau khi biến tính bằng 
các cation amin bậc 4; C: Bề mặt phiến sét bão hoà các chất nhiễm 
bẩn)
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2. Hóa chất, nguyên liệu và phương pháp 

nghiên cứu

2.1. Hóa chất và nguyên liệu

- Nguyên liệu: Bentonite Wyoming; 
Bentonite Bình Thuận (Công ty Minh Hà 
cung cấp).

- Hóa chất: 

 + HDTMA (Hãng Sigma-aldrich) có 
công thức cấu tạo: [(CH3)3N+C16H33].Br- dạng 
bột 98%, MHDTMA = 364g/mol;

 + Natri carbonate Na2CO3 (Trung Quốc); 
Iso-propanol (Trung Quốc);

 + Các chất keo tụ vô cơ, hữu cơ (Trung 
Quốc); Khoáng vật trơ, có tỷ trọng 2,6 - 2,8g/
cm3. 

2.2. Các phương pháp nghiên cứu

- Phương pháp nhiễu xạ Rơnghen 
(XRD), xác định thành phần khoáng vật;

- Phương pháp phân tích nhiệt vi sai 
(DTA) và nhiệt trọng lượng (TG) để nghiên 
cứu sự biến đổi pha cũng như các phản ứng 
hóa học và sự giảm trọng lượng trong quá 
trình gia nhiệt;

- Phương pháp quét hiển vi điện tử 
(SEM), xác định cấu trúc bề mặt ngoài vật liệu;

- Phương pháp BET (Brunauer - Emmett 
-Teller) để xác định diện tích bề mặt riêng; 

- Xác định các thông số của nước thải 
(độ màu, pH, chất rắn lơ lửng, COD, BOD…) 
theo QCVN 40/2011/BTNMT.

3. Kết quả nghiên cứu

3.1 Thành phần hóa học

Thành phần hóa học, khoáng vật của Bentonite 
Wyoming và Bentonite Bình Thuận được trình bày ở Bảng 
1, 2 và Hình 5 - 8.

Từ giản đồ phân tích nhiệt vi sai (DTA) và phân tích 
nhiệt trọng lượng (TG) trong Hình 5 và 6 cho thấy hiệu ứng 
mất nước bề mặt và hiệu ứng mất nước (do khử nhóm OH 
trong cấu trúc) của Bentonite Wyoming và Bentonite Bình 
Thuận tương tự nhau. 

Bảng 1. Thành phần hóa học của khoáng sét

Hình 5. Giản đồ phân tích nhiệt vi sai (DTA) và nhiệt trọng lượng (TG) của Bentonite 
Wyoming

Hình 6. Giản đồ phân tích nhiệt vi sai (DTA) và nhiệt trọng lượng (TG) của Bentonite 
Bình Thuận

Hình 7. Phổ nhiễu xạ Rơnghen của Bentonite Wyoming
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Từ kết quả phân tích XRD (Hình 7 và 8) xác định được 
thành phần khoáng của Bentonite Wyoming và Bentonite 
Bình Thuận (Bảng 2).

Các tính chất vật lý của 2 loại Bentonite cũng được 
xác định ở Bảng 3.

Từ các số liệu trên cho thấy Bentonite Wyoming có 
hàm lượng khoáng Montmorillonite, diện tích bề mặt 
riêng và dung lượng trao đổi cation cao hơn Bentonite 
Bình Thuận của Công ty Minh Hà. Do đó nhóm tác giả 
chọn Bentonite Wyoming để tổng hợp sét hữu cơ. 

3.2 Tổng hợp sét hữu cơ

Đã nghiên cứu được các điều kiện tối ưu để tổng hợp 
sét hữu cơ từ Bentonite Wyoming và muối amin bậc 4 
HDTMA (ký hiệu là Wy-HDTMA). Các tính chất của sét hữu 
cơ đã được xác định bằng phương pháp phân tích nhiễu 
xạ XRD, DTA, TG, BET, ảnh chụp SEM và xác định dung tích 
hấp phụ tĩnh hydrocarbon. Các kết quả được thể hiện 
trong Hình 9 - 11 và Bảng 4.

Từ giản đồ XRD của Bentonite Wyoming (Hình 7) và 
sét hữu cơ (Hình 9) cho thấy khoảng 
cách cơ bản d001 của các phiến sét 
tăng từ 15,24Å lên 18,45Å. Điều này 
chứng tỏ các cation amin bậc 4 đã thay 
thế các cation Na+ nằm trong khoảng 
không gian giữa hai phiến sét, làm tăng 
khoảng cách d001.

Từ giản đồ nhiệt TG và DTA (Hình 10) 
xác định được hàm lượng amin bậc 4 
trong sét hữu cơ khoảng 20 - 21%, chúng 
bắt đầu bị cháy ở nhiệt độ 2100C cho đến 
gần 8000C. Dưới đây là hình ảnh SEM của 

mẫu sét hữu cơ Wyoming-HDTMA và Bentonite Wyoming 
chưa biến tính.

Ảnh chụp SEM cho thấy sau khi biến tính các phiến sét 
Wyoming được phủ, bao bọc bằng các cation amin bậc 4. 
Các tính chất vật lý của sét hữu cơ Wyoming-HDTMA được 
trình bày ở Bảng 4.

3.3. Khả năng hấp phụ các hợp chất hydrocarbon và xử 

lý nước thải của sét hữu cơ

3.3.1. Xác định dung tích hấp phụ tĩnh hydrocarbon của sét 
hữu cơ

Cho 700mg dầu nhờn, 100mg Benzen, 100mg Toluen 
vào 800ml nước cất, sau đó bổ sung thêm nước cất đến 
thể tích 1.000ml, khuấy với tốc độ 1.000 vòng/phút trong 
thời gian 10 phút để tạo thành nhũ tương đồng nhất. 
Chuẩn bị 3 mẫu giống nhau. Xác định hàm lượng COD của 
mẫu. Các mẫu được thêm 3g; 2g và 1g sét hữu cơ tương 
ứng với 0,3%; 0,2% và 0,1%, sau đó khuấy với tốc độ 200 
vòng/phút trong thời gian từ 5 - 10 phút và để lắng 30 
phút. Lọc lấy phần nước trong, xác định hàm lượng COD. 

Bảng 2. Thành phần khoáng sét xác định bằng phương pháp XRD

Hình 8. Phổ nhiễu xạ Rơnghen của Bentonite Bình Thuận

Bảng 3. Tính chất của khoáng Bentonite Wyoming và Bentonite Bình Thuận
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Lượng hydrocarbon trong mẫu bị sét hữu 
cơ hấp phụ được tính gián tiếp qua sự thay 
đổi chỉ số COD (Bảng 5).

Kết quả ở Bảng 5 cho thấy dung tích 
hấp phụ tĩnh hydrocarbon của sét hữu cơ 
nằm trong khoảng 268 - 284mg/g.

3.3.2. Hiệu quả xử lý nước thải công nghiệp 
của sét hữu cơ 

Mẫu sét hữu cơ đã được sử dụng để xử 
lý nước thải của Nhà máy sửa chữa vũ khí 
Z32 (Phú Thọ) với các nồng độ 0,1%; 0,2%; 
0,3% và 0,4%. Kết quả xử lý trong Bảng 6 
cho thấy, nước thải sau khi xử lý ở nồng 
độ 0,4% đạt tiêu chuẩn cột B theo QCVN 
40/2011/BTNMT đối với hàm lượng các kim 
loại nặng và đạt tiêu chuẩn cột A với các chỉ 
tiêu còn lại. 

3.4. Chế tạo vật liệu xử lý nước thải trên cơ 

sở sét hữu cơ đã tổng hợp được

Nhằm mục đích giảm thời gian xử lý và 
giảm thể tích bùn, nhóm tác giả đã nghiên 
cứu tìm được chất keo tụ vô cơ, keo tụ hữu cơ 
và một khoáng vật trơ có tỷ trọng 2,6 - 2,8g/
cm3 kết hợp với sét hữu cơ mà vẫn đảm bảo 
hiệu quả xử lý nước thải công nghiệp cũng 
như nước thải nhiễm dầu. Vật liệu này (được 
ký hiệu là DMC-WT) có thành phần gồm: sét 
hữu cơ 50%, khoáng vật trơ 40%, chất keo tụ 
vô cơ 8% và chất keo tụ hữu cơ 2%.

Vật liệu DMC-WT được thử nghiệm trên 
mẫu nước có chứa các hydrocarbon (mẫu 
nước được chuẩn bị như mục 3.3.1) với các 
nồng độ xử lý là 0,1%; 0,2% và 0,3%. Kết quả 
xử lý trình bày ở Bảng 7.

Hình 9. Giản đồ nhiễu xạ Rơnghen (XRD) của sét hữu cơ Wyoming - HDTMA

Hình 10. Giản đồ TG-DTA của mẫu hữu cơ Wyoming-HDTMA

(a) Bentonit Wyoming ban đầu         (b) Bentonit  Wyoming-HDTMA

Hình 11. Hình ảnh SEM của Bentonite Wyoming (a) và Bentonite Wyoming biến tính 
bằng HDTMA (b)

Bảng 5. Khả năng hấp phụ tĩnh hydrocarbon dầu mỏ của sét hữu cơ

Bảng 4. Tính chất vật lý của sét hữu cơ Wyoming-HDTMA
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Bảng 7 cho thấy hiệu quả xử lý nước nhiễm dầu bằng 
vật liệu DMC-WT tương đương với sét hữu cơ, mặc dù hàm 
lượng sét hữu cơ trong DMC-WT chỉ chiếm 50%. Điều này 
có thể giải thích sự có mặt của các chất keo tụ vô cơ và 
hữu cơ có trong DMC-WT đã phá nhũ tương dầu trong 
nước và hấp phụ một phần hydrocarbon. Sự có mặt của 
khoáng trơ trong thành phần DMC-WT làm giảm thời 
gian lắng bùn rất nhiều, từ 25 - 30 phút xuống 5 - 10 phút. 
Dung tích hấp phụ tĩnh của DMC-WT đã được xác định là 
260 - 275mg/g cũng tương đương với dung tích hấp phụ 
tĩnh của sét hữu cơ là 270 - 284mg/g. 

Vật liệu DMC-WT được thử nghiệm để xử lý mẫu nước 
thải của Nhà máy Đạm Phú Mỹ. Kết quả xử lý trình bày ở 
Bảng 8.

Theo Bảng 8, mức độ ô nhiễm nước thải của Nhà máy 
Đạm Phú Mỹ rất cao, (COD 1.500mg/l, BOD5 750mg/l). Để 
xử lý đạt tiêu chuẩn cột B theo QCVN 40/2011, lượng vật 
liệu DMC-WT cần 5kg/m3. Với lượng DMC-WT sử dụng nhỏ 

hơn 5kg, để xử lý đạt tiêu chuẩn cột B cần phải tiếp tục xử 
lý bằng phương pháp vi sinh hiếu khí.

Với nước thải có độ ô nhiễm COD 320mg/l; BOD5 
200mg/l, vật liệu DMC-WT có hiệu quả xử lý ở các nồng độ 
xử lý từ 0,1 - 0,4%. Điều này đã được chứng minh khi dùng 
DMC-WT để xử lý nước thải của Nhà máy sửa chữa vũ khí 
Z32. Vật liệu DMC-WT cũng đã được so sánh với vật liệu RX 
260 của Mỹ hiện đang có mặt trên thị trường Việt Nam để 
xử lý nước thải của Nhà máy sửa chữa vũ khí Z32 (Bảng 9).

Kết quả Bảng 9 cho thấy hiệu quả xử lý nước thải của 
2 vật liệu DMC-WT và RX 260 là tương đương. Ở nồng độ 
0,4%, nước thải sau khi xử lý bằng DMC-WT đạt tiêu chuẩn 
cột B theo QCVN 40/2011/BTNMT.

 4. Kết luận

1. Đã đánh giá chất lượng Bentonite Wyoming của Mỹ 
và Bentonite Bình Thuận bằng các phương pháp nhiễu xạ 
Rơnghen, phân tích nhiệt trọng lượng (TG) và phân tích 

* Thời gian lắng: thời gian từ lúc dừng khuấy cho đến khi kết tủa bùn hoàn toàn

Bảng 6. Kết quả xử lý nước thải của Nhà máy sửa chữa vũ khí Z32

Bảng 7. Kết quả xử lý nước nhiễm hydrocarbon bằng sét hữu cơ và DMC-WT
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nhiệt vi sai (DTA), cho thấy Bentonite Wyoming là nguyên 
liệu tốt hơn để sản xuất sét hữu cơ.

2. Đã nghiên cứu được các điều kiện tối ưu để tổng hợp 
sét hữu cơ từ Bentonite Wyoming và amin bậc 4 HDTMA. 
Các tính chất của sét hữu cơ đã được xác định bằng 
phương pháp phân tích nhiễu xạ XRD, DTA, TG, BET, ảnh 
chụp SEM như sau:  Diện tích bề mặt riêng = 90,00m2/g; 
Tỷ trọng: 1,6 - 1,8g/cm3; Khoảng cách cơ bản d001 = 
18,45Å; Hàm lượng hữu cơ = 20 - 2%; Độ trương nở trong 
Toluen = 14cm3/g; Dung tích hấp phụ tĩnh hydrocarbon = 
268 - 284mg/g.

3. Đã chế tạo được vật liệu xử lý nước thải công nghiệp 
từ hỗn hợp sét hữu cơ và một số hóa chất, phụ gia, ký hiệu 
là DMC-WT, có thành phần gồm: sét hữu cơ 50%; khoáng 
trơ 40%; chất keo tụ vô cơ 8% và chất keo tụ hữu cơ 2%. 

Dung tích hấp phụ tĩnh các hydrocarbon 260 - 275 mg/g. 

Tỷ trọng: 1,7 - 2,1g/cm3.

4. Đối với nước thải có mức độ ô nhiễm cao COD trên 

1.500mg/l; BOD5 750mg/l (nước thải của Nhà máy Đạm 

Phú Mỹ), khi xử lý bằng DMC-WT ở:

- Nồng độ 0,5% trọng lượng, nước thải sau xử lý đạt 

theo QCVN 40/2011 cột B, có thể xả vào nguồn nước không 

dùng cho mục đích sinh hoạt (như hồ chứa nước thải được 

xây riêng, cống dẫn đến nhà máy xử lý nước thải tập trung...);

- Nồng độ thấp hơn (0,2 - 0,4%), để xử lý đạt tiêu 

chuẩn nước thải cột B cần phải tiếp tục xử lý bằng phương 

pháp vi sinh hiếu khí.

5. Với nước thải có mức độ ô nhiễm thấp COD 

320mg/l; BOD 200mg/l (nước thải của Nhà máy sửa chữa 

Bảng 9. Kết quả xử lý nước thải của Nhà máy sửa chữa vũ khí Z32 của DMC-WT và RX 260

Bảng 8. Kết quả xử lý nước thải của Nhà máy Đạm Phú Mỹ bằng vật liệu DMC-WT
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vũ khí Z32), vật liệu DMC-WT có hiệu quả xử lý ở nồng độ 
xử lý 0,4%, nước sau xử lý đạt tiêu chuẩn cột B theo QCVN 
40/2011/BTNMT.

6.  Vật liệu DMC-WT có hiệu quả xử lý tương đương 
với vật liệu RX 260 của Mỹ đang có mặt trên thị trường 
hiện nay.
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