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Tóm tắt: Graphit thuộc nhóm khoáng vật không cực, có tính kỵ nước rất cao nhưng lại rất dễ dàng hấp thu dầu. Trên thế giới đã có nhiều công trình nghiên cứu biến tính graphit làm tăng độ xốp của vật liệu, do đó làm tăng khả năng hấp thu dầu. Đây là một hướng nghiên cứu tiềm năng góp phần nâng cao giá trị của sản phẩm graphit, tăng tính hiệu quả và chủ động trong công tác ứng phó các sự cố tràn dầu trên sông, biển. Tại nước ta, hướng nghiên cứu này chưa được quan tâm nghiên cứu. Báo cáo trình bày một số kết quả nghiên cứu bước đầu về chế tạo vật liệu graphit tróc nở tại Viện Khoa học Vật liệu từ nguồn graphit tự nhiên của Việt Nam ứng dụng trong xử lý ô nhiễm dầu trong môi trường nước.

1. Đặt vấn đề

Trong những năm gần đâyxảy ra nhiều sự số tràn dầu gây ô nhiễm tại các vùng biển, cửa sông Việt Nam. Có hai nguồn gây ô nhiễm dầu chính là nguồn từ ngoài khơi Biển Đông và nguồn từ trong lục địa đổ ra. Các nguồn gây ô nhiễm dầu xảy ra có tính thường xuyên, tích tụ gia tăng theo thời gian gây tác động xấu đến môi trường, các hệ sinh thái ven biển. Bên cạnh đó, vùng biển nước ta có khoảng 340 giếng khoan thăm dò và khai thác dầu khí, ngoài việc thải nước lẫn dầu với khối lượng lớn, trung bình mỗi năm hoạt động này còn phát sinh khoảng 5.600 tấn rác thải dầu khí, trong đó 20-30% chưa có bãi chứa và nơi xử lý.
Biện pháp chủ yếu sử dụng để xử lý, ứng phó với các sự cố môi trường do tràn dầu là dùng phao quây để khoanh vùng không cho dầu lan rộng, đối với khu vực có hàm lượng dầu cao sử dụng máy hút chuyên nghiệp để thu gom dầu tràn, đối với các khu vực có hàm lượng dầu thấp dùng thuyền và các dụng cụ thủ công để vớt dầu, sử dụng các vật liệu có khả năng hấp thu dầu để thu gom. 

Hiện nay, việc nghiên cứu phát triển các loại vật liệu hấp thu dầu ngày càng được quan tâm. Tại nước ta một số vật liệu được chế tạo từ các loại nguyên liệu có nguồn gốc thực vật (rơm rạ, vỏ trấu, bã mía, xơ dừa, cây rau nhút...), hay các loại polyme xốp (propylen và ethylene terephthalate,…) đã được sử dụng để xử lý ô nhiễm dầu với khả năng hấp thu khoảng 10-20g dầu trên 1g chất hấp phụ. Hầu hết các vật liệu kể trên bên cạnh khả năng hấp thu dầu lại hấp thu cả nước nên hiệu quả thu hồi dầu không cao và khó tái chế.

Các nghiên cứu bước đầu tại Viện Khoa học Vật liệu thuộc Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam cho thấy có thể sử dụng nguồn nguyên liệu graphit tự nhiên của Việt Nam để chế tạo vật liệu xử lý ô nhiễm dầu trong môi trường nước cho hiệu quả xử lý cao, đồng thời có thể giải hấp để thu hồi dầu. 

2.Tổng quan về graphit


2.1. Giới thiệu chung về graphit

Graphit hay than chì là một dạng thù hình của carbon, kết tinh trong hệ lục phương. Trong mạng tinh thể, một nguyên tử carbon (C) liên kết với 4 nguyên tử C phụ cận. Trong cùng một mặt phẳng, các nguyên tử C liên kết với nhau bằng liên kết cộng hóa trị carbon-carbon rất bền, trong khi đó liên kết giữa các mặt phẳng là các liên kết yếu khiến cho nó có thể trượt lên nhau và tách ra khi có một lực tác động từ ngoài.  

Khoảng cách giữa một nguyên tử C với 3 nguyên tử C trong cùng mặt phẳng là bằng nhau, bằng 0,142 nm, với nguyên tử C còn lại bằng 0,335 nm, đây cũng chính là khoảng cách giữa các lớp trong graphit. Mô hình cấu trúc tinh thể graphit được thể hiện trong hình 1.
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Hình 1. Cấu trúc tinh thể Graphit

2.2. Nguồn nguyên liệu quặng graphit tại Việt Nam 

Các mỏ graphit tại nước ta chủ yếu nằm trong đới đứt gãy Sông Hồng kéo dài từ Yên Bái đến Lào Cai: mỏ Nậm Thi-tỉnh Lào Cai; mỏ Bảo Hà, Mậu A, Yên Thái-tỉnh Yên Bái. Ngoài ra còn một lượng không lớn phân bố ở miền Trung nước ta: mỏ Hưng Nhượng-Quảng Ngãi và mỏ Tiên An-Quảng Nam.

Tổng trữ lượng dự báo quặng graphit khoảng 29 triệu tấn, trong đó tập trung chủ yếu tại vùng Tây Bắc, khoảng 26 triệu tấn, còn lại là khu vực miền Trung. 

2.3. Tình hình khai thác, chế biến và sử dụng graphit tại Việt Nam 

Do nhu cầu sử dụng graphit ở nước ta còn nhỏ nên hiện nay graphit mới được khai thác, chế biến ở hai mỏ Mậu A-Yên Bái và Hưng Nhượng-Quảng Ngãi. Công nghệ khai thác lộ thiên, cơ giới hóa bằng ôtô-máy xúc kết hợp thủ công chọn lựa trong khai thác để bóc đất đá vách và đá kẹt. Quặng graphit được làm giàu chủ yếu bằng phương pháp tuyển nổi.

Các sản phẩm graphit sau tuyển nổi có thể đạt 80-85% C được dùng cho ngành sản xuất vật liệu chịu lửa (24%), đúc (8%), chế tạo phanh (7%), bôi trơn (3%) và các ngành công nghiệp khác (58%).

Dự báo đến năm 2025 nhu cầu sử dụng graphit khoảng 25.000-35.000 tấn/năm. Các sản phẩm dự kiến sản xuất gồm 2 loại (bột graphit không kết tinh 80%-85% cacbon và loại kết tinh 94%-97% carbon) phục vụ cho các ngành luyện kim, sản xuất gạch chịu lửa, điện cực, bút chì… Để đáp ứng nhu cầu, trong thời gian tới sẽ đầu tư khai thác, chế biến graphit tại một số khu vực chính: 

Vùng Yên Bái: đến 2015, nâng cấp nhà máy tuyển Cổ Phúc lên 5.000-10.000 tấn/năm; giai đoạn 2016-2025 lên 15.000-20.000 tấn/năm, với sản phẩm≥ 90% C.

Vùng Lào Cai: khai thác mỏ graphit Nậm Thi và nhà máy tuyển với công suất 5.000-10.000 tấn/năm, sản phẩm có hàm lượng C > 80%.

Vùng Bắc Trung Bộ: đầu tư khai thác và tuyển mỏ Hưng Nhượng (Quảng Ngãi) công suất 10.000-13.000 tấn/năm, sản phẩm có hàm lượng C ≥ 80%.

Như vậy với tiềm năng graphit sẵn có, Việt Nam có thể chủ động nguồn nguyên liệu để đáp ứng nhu cầu sử dụng cho các ngành công nghiệp trong nước, cũng như chế tạo graphit tróc nở để xử lý nước ô nhiễm dầu do các sự cố tràn dầu.

3. Khả năng chế tạo vật liệu xử lý ô nhiễm dầu trong môi trường nước từ graphit tự nhiên

3.1. Trên thế giới

Nhằm tăng khả năng ứng dụng và hiệu quả của graphit tự nhiên, trên thế giới đã có nhiều công trình nghiên cứu biến tính graphit bằng các phương pháp khác nhau tạo ra graphit tróc nở (Exfoliated Graphit-EG). Tróc nở graphit là một quá trình mà trong đó graphit trương nở nhiều lần theo 1 chiều nhất định dựa trên cấu trúc lớp của graphit. EG được đánh giá là vật liệu công nghiệp thô quan trọng với các mục đích sử dụng khác nhau như làm vật liệu hàn bịt kẽ hở, vật liệu chế tạo tấm đệm kín, vật liệu cách nhiệt, vật liệu chịu mài mòn, chất bôi trơn… 

Những năm 80, các nhà khoa học trường Đại học Toyohashi, Nhật Bản đã chế tạo EG từ hợp chất xen chèn ba cấu tử (Ternary Intercalation Compounds) Kali-graphit-tetrhydrofuran bằng cách nung ở nhiệt độ 100-800 độ C thu được sản phẩm EG có thể tích tróc nở từ 30-300 lần so với thể tích ban đầu. Năm 1991, các Nhà khoa học trường Đại học Hokkaido, Nhật Bản đã chế tạo thành công graphit lá từ EG mà tiền chất là năm hợp chất graphit xen chèn (Graphite Intercalation Compounds-GICs) với các tác nhân khác nhau: H2SO4, FeCl3, Na-tetrahydrofuran (THF), K-THF và Co-THF làm vật liệu hàn kín khe hở, vật liệu chế tạo tấm đệm kín và vật liệu cách nhiệt. Từ năm 1991 tới nay, EG được nghiên cứu chế tạo theo nhiều phương pháp như gia công nhiệt, mài, nghiền với các hợp chất xen chèn khác nhau. 

Ngoài các tính năng ưu việt đã được biết và sử dụng trong các ngành công nghiệp khác nhau, EG còn được biết đến như một chất kỵ nước nhưng hấp thu tốt đối với các sản phẩm dầu và xăng. Năm 1979, một bằng sáng chế về việc hấp thu (sorption) dầu nặng bởi EG đã được trình bày tại Nhật Bản. Tuy nhiên, ở thời điểm đó đề xuất này không thu hút được sự chú ý và không có thêm nghiên cứu chi tiết nào được thực hiện. Từ năm 1998 đến nay việc sử dụng EG để xử lý ô nhiễm dầu trong môi trường nước mới được quan tâm nghiên cứu. Kết quả hấp thu trung bình với các loại dầu gasoline, diesel, dầu thô và dầu nặng lần lượt là 31,96, 37,26, 40,46, 41,46 g/g EG với thời gian hấp thu khoảng 2-3 phút.

Việc thu gom dầu phụ thuộc vào cấu trúc lỗ của vật liệu EG. Nhìn chung, các lỗ trên EG được chia làm 3 loại: khoảng cách lớn giữa các phần tử dạng sâu (worm-like particles), các lỗ hình nêm (wedge-shaped pores) trên bề mặt các phần tử và các lỗ hình elip tròn xoay (ellipsoidal pores) bên trong các phần tử. Do vậy cơ chế hấp thu (sorption) dầu của EG bao gồm cả việc hấp phụ trên bề mặt vật liệu (adsorption) và hấp thụ bên trong các phần tử (absorption). 

3.2. Một số kết quả nghiên cứu bước đầu tại Viện Khoa học vật liệu

3.2.1. Nguyên liệu và hóa chất

1. Nguyên liệu

Graphit từ mỏ Mậu A, tỉnh Yên Bái, sau khi tuyển đạt hàm lượng C: 80-93%, phân cấp kích thước hạt:<0,045 mm đến >0,15 mm làm nguyên liệu thí nghiệm.

2. Hóa chất

Hydrogen peroxyde-H2O2(30%); Axit Sulfuric-H2SO4(98%); Axit Percloric-HClO4 (72%); Axit Nitric-HNO3 (65%).

3.2.2. Phương pháp

Chế tạo EG
· Các phương pháp xen chèn

Trong nghiên cứu này, sử dụng 2 phương pháp xen chèn: 

- Xen chèn bằng H2SO4 (98%) và H2O2 (30%):

Cân một lượng graphit vào cốc thủy tinh, nhỏ một lượng H2O2 vào, dùng đũa thủy tinh khuấy đều, lấy H2SO4 cho vào ống đong rồi đổ vào cốc có graphit đã thêm H2O2 dùng đũa thủy tinh khuấy đều, để phản ứng trong nhiệt độ phòng. Sản phẩm graphit xen chèn dạng bùn được rửa bằng nước cất và lọc bằng bơm chân không thu được GIC tàn dư. 

- Xen chèn bằng HClO4 (72%) và HNO3 (65%):

Cân một lượng graphit cho vào bình phản ứng có chứa một lượng HClO4 (72%). Sử dụng bếp điện nấm điều chỉnh nhiệt độ phản ứng và giữ trong khoảng thời gian nhất định. Sau đó gạn lấy lại HClO4 dư. Sản phẩm graphit xen chèn dạng bùn được rửa sạch bằng nước cất và sấy khô ở 105oC thu được hợp chất xen chèn GIC tàn dư.

· Các phương pháp tróc nở:

Sau khi tạo các sản phẩm xen chèn tàn dư, H2SO4-GIC và HClO4-GIC được cho vào bát gốm hoặc cốc niken để tróc nở. Quá trình tróc nở graphit sử dụng hai phương pháp sốc nhiệt bằng lò vi sóng và lò nung muffle. 
· Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng

Trong các thí nghiệm xen chèn và tróc nở graphit, các yếu tố ảnh hưởng được khảo sát bao gồm:

· Khối lượng, hàm lượng C và kích thước hạt của graphit lần lượt là: 0,5-5g, 80-93%,<0,045mm đến >0,15mm.

- Tỷ lệ H2O2/H2SO4, HClO4/HNO3.

- Thời gian phản ứng: 5-80 phút.

- pH của nước lọc rửa (2-6).

- Nhiệt độ tróc nở trong lò vi sóng và lò muffle (200-1200oC). 

- Thời gian sốc nhiệt (10-80 giây).

1. Xác định hệ số tróc nở

Hệ số tróc nở thể tích Kv được tính theo công thức Kv = VEG/Vo, trong đó VEGlà thể tích riêng của vật liệu EG thu được trong từng điều kiện khảo sát (cm3/g); Volà thể tích riêng của graphit nguyên liệu(1,6 cm3/g).

2. Phương pháp xác định khả năng hấp thu dầu

Dầu diesel được sử dụng để đánh giá khả năng hấp thu của EG. Quy trình được thực hiện trong điều kiện nhiệt độ phòng, một lượng dầu nhất định được thêm vào cốc thủy tinh đã chứa sẵn nước, sau đó rải từ từ 0,1 gram EG trên mặt nước nhiễm dầu. Xác định thời gian cần thiết để hoàn thành quá trình hấp thu dầu. Sau khi kết thúc quá trình hấp thu dầu, EG đã hấp thu dầu được loại khỏi dung dịch nhờ quá trình lọc trên lưới lọc tại áp suất thường, sau đó cân xác định khối lượng.

3.2.3. Kết quả và thảo luận

Qua các thí nghiệm có thể thấy hai phương pháp chế tạo EG đều có những ưu, nhược điểm riêng: 

Hợp chất xen chèn HClO4-GIC có khả năng tróc nở ở nhiệt độ thấp hơn so với hợp chất H2SO4-GIC với quy trình tương đối đơn giản. Tuy nhiên, tại nước ta chưa sản xuất HClO4, nên giá nhập khẩu cao kéo theo chi phí chế tạo EG từ HClO4-GIC cao hơn chế tạo từ H2SO4-GIC.

Quá trình sốc nhiệt bằng lò vi sóng cho sản phẩm có hệ số Kv lớn hơn so với sốc nhiệt bằng lò muffle, nhưng chi phí cao hơn do quá trình sốc nhiệt mạnh, đột ngột làm vỡ bát gốm, sứ (lò vi sóng không dùng được cốc niken, trong khi lò muffle có thể dùng được cả bát gốm, sứ và cốc niken). 
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Do đó, trong báo cáo này tập trung thảo luận kết quả của phương pháp xen chèn với H2SO4, H2O2 và sốc nhiệt trong lò muffle. Trong phương pháp này, EG được tổng hợp theo các bước như hình 2.
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Hình 2. Sơ đồ xen chèn và tróc nở graphit tạo EG

Trong phương pháp này, H2SO4 được sử dụng là chất xen chèn với sự có mặt của H2O2với vai trò là chất oxy hóa.Trong quá trình xen chèn, đầu tiên H2O2 bị phân ly để giải phóng nguyên tử oxy hoạt động mạnh nhằm oxy hóa graphit, sau đó graphit bị oxy hóa phản ứng với HSO4- tạo thành HSO4-GIC.

H2O2 → H2O + O 
                             (1)

24nC + mH2SO4 + ½O → C24n+(HSO4)-(m-1)H2SO4 + ½H2O
     (2)
n, m là hệ số tỉ lượng.

Khi sốc nhiệt ở nhiệt độ cao ion HSO4- và H2SO4 phân hủy thành SO2, hơi nước và O2. Chính sự gia tăng lượng lớn các khí giữa các lớp graphit làm áp suất tăng đột ngột, phá vỡ các liên kết yếu và đẩy các lớp graphit cách xa nhau dẫn đến sự trương nở nhiều lần về thể tích của toàn bộ graphit, hình thành EG. Sau khi thí nghiệm khảo sát các yếu tố ảnh hưởng, quy trình và các điều kiện để chế tạo EG như sau:


Sản phẩm EG có độ xốp lớn, hệ số tróc nở thể tích Kv khoảng 90-112 lần. EG được thử nghiệm khả năng hấp thu dầu diesel cho thấy độ hấp thu dầu đạt 35-43g dầu/g EG, thời gian hấp thu bão hòa là 2 phút (hình 3). Đây là một kết quả khả quan cho các nghiên cứu tiếp theo.
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	1ggraphit, 93%C, kích thước >0,125 mm (1,6 cm3)
	Sản phẩm EG tổng hợp từ 1 g graphit (180 cm3)
	Dầu diesel nổi trên mặt nước trước khi cho EG vào
	Sau khi cho EG, dầu được hấp thu trong 2 phút, EG co cụm lại


Hình 3. Hình ảnh sản phẩm EG và khả năng hút dầu diesel của EG 

Kết luận

Việt Nam có nguồn quặng graphit đủ để đáp ứng các nhu cầu sử dụng trong nước và xuất khẩu. Hiện tại và tương lai gần, nhu cầu sử dụng graphit tại nước ta không lớn. Do đó, việc nghiên cứu các hướng ứng dụng mới của graphit là một việc làm cần thiết. 

Các kết quả nghiên cứu bước đầu tại Viện Khoa học Vật liệu cho thấy graphit tróc nở EG được tổng hợp từ nguồn graphit Việt Nam có khả năng hấp thu dầu tốt hơn nhiều các vật liệu hấp phụ dầu được chế tạo từ các loại phế thải thực vật hay polymer nhân tạo. Khả năng hấp thu tối đa của sản phẩm EG là 43g dầu diesel/g EG trong thời gian 2 phút. Đây là một vật liệu tiềm năng ứng dụng cho việc khắc phục các sự cố tràn dầu trên sông, biển.

Các nghiên cứu tiếp theo nên tập trung vào hoàn thiện quy trình công nghệ tổng hợp EG, đánh giá tính chất EG (khoảng cách lớp giãn nở, diện tích bề mặt riêng, thể tích lỗ xốp, đặc tính hình thái bề mặt của graphit trước và sau tróc nở...), khảo sát khả năng hút dầu của EG trong môi trường nước biển, cũng như biện pháp thu hồi, tái sử dụng vật liệu, dầu được hấp thu.
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GRAPHITE AND THE  ABILITY OF MATERIAL MANUFACTURE, POLLUTION TREATMEN IN THE WATER ENVIRONMENT

M.Sc. Duong Van Nam1, M.Sc. Le Hai Ninh1, Ba. Bach Long Giang2
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Abstract: Graphite mineral nonpolar group, with very high hydrophobic properties but are easily absorbed oil. In the world , there have been a lot of studies of modified graphite to increase the prosity of the material so increaing the ability to absorb oil. This is a potential research direction contributing to enhancing the value of graphite products,increase efficiency, and proactive in responding to oil spills in river and sea. In our country, this research has not been interested in studying. This report presents some the result of research  in peeling of graphite materials manufacturing at Institute of Materials Science from Vietnam natural graphite  in processing applications for oil pollution in the water environment.
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