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VANADIUM OXIDE CATALYSTS FOR THE OXIDATION OF MONO -
CHLOROBENZENE

ABSTRACT

The goal of our study were to investigate the oxidation of monochlorobenzene
(MCBz) at low temperatures over vanadia catalysts. Vanadium pentoxide (V,0s)
supported on TiO, Al,O; and metal/vanadia-titania which were selective and active
catalysts for this reaction were prepared by different methods. The concentration of
vanadium precursor, the synthesis method, the temperature and time of calcination had

important effect to catalyst activity. The inorganic by-products that were identified were
COz, HQO and HCZ
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XU LY NUOC THAI SAN XUAT BIA BANG PHUONG PHAP UASB O PIEU
KIEN NHIET PQ THUONG

Nguyén Thé Pong, Pao Hai Yén, Phan P§ Hung, Pham Thi Hai Thinh
Vién Cong Vién Cong nghé moi truong, Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam

TOM TAT

Nghién ctru nay danh gia kha nang tUng dung phuong phiap UASB (Upflow
Anaerobic Sludge Blanket) ¢ diéu kién nhiét d6 thuong trong xir 1y nudc thai san xut
bia. Hiéu suit va tbc do xtr Iy COD trong khoang tai luvong 5 - 22 kg/m*/ngay & nhiét do
35-37°C va ¢ nhiét d6 thuong trong cac mua ciing nhu hiéu sudt chuyén hoa khi di duoc
nghién ctru. Hiéu suat xir Iy COD & khoang nhiét d6 khdng ché 35 - 37°C kha cao va 6n
dinh, dat 87 - 95%. O nhiét d6 thuong, hiéu sudt xtr Iy COD thip hon it nhiéu so v&i
khoang nhiét d6 trén, nhung van dat dugc tir 80 - 95% & muia hé - thu (25 - 35°C) va 70 -
90% & mua dong - xudn (12 - 25°C). Hé s chuyén hoa khi hau nhu khéng phu thudc
nhi¢t d9, trung binh & muc 0,32 lit/g-COD chuyén hoa.

MO PAU

Nude thai san xuét bia c6 ham lugng hitu co cao, vi vdy néu chi st dung phuong
phap hiéu khi don thuan dé xir 1y, dién ning tiéu hao cho viéc suc khi s& 16n (0,5 - 0,75
kWh/kg-COD) va do dé chi phi xir 1y rat cao. Mit khéc, do bi han ché vé tai luong xir 1y
(6 muc < 2,0 kg-COD/m’/ngay), nén phuong phap nay doi hoi kich thudc thiét bi va mat
bang xdy dung 16n. Ngoai ra phuong phap nay con cd nhuge diém 14 tao ra luong bin
thira can xu 1y 16n (0,3 - 0,5 kg/kg-COD chuyén hoa) [7]. Do d6, trong xur 1y céc loai
nude thai c6 ham luong hitu co cao nhu nude thai san xuét bia, phuong phap két hop cac
qua trinh yém khi va hiéu khi 14 hop 1y va hiéu qua hon ca. Trong cac phuong phap xtr Iy
yém khi, cac phuwong phap yém khi tai lugng cao nhu UASB (Upflow Anaerobic Sludge
Blanket, Dém bun dong chay ngugc), EGSB (Expanded Granular Sludge Bed, Bém bun
dang hat mo rdng), loc sinh hoc yém khi ... c6 thé 1am viéc ¢ tai lugng cao hon nhiéu lan
so voi phuong phap hiéu khi (co thé dén hang chuc kg-COD/m*/ngay). Vi vay viéc két
hop céc qué trinh yém khi tai lugng cao va hiéu khi vira c6 thé giam chi phi xir 1y vira c6
thé giam thé tich thiét bj va mit bang xay dung. Hon nira, ¢6 thé thu hoéi dugc khi sinh
hoc (chu yéu 1a CHy) sinh ra trong qua trinh xur ly yém khi dé lam nhién liéu. Ngoai ra
qué trinh nay con c6 thé giam dang ké luong bun thira sinh ra (chi bang 1/5 so véi phuong
phap hiéu khi) [4-6].

Tuy nhién, tbc d6 cua cac qua trinh phan huy yém khi phu thudc rat 16n vao nhiét
d%. Do vay, ddi véi céac qua trinh yém khi thuong can phai co su kiém soat vé nhiét do,
thong thudng xung quanh 35°C hodc 55°C twong (mg véi cac ving nhiét d6 toi uu dbi véi
vi sinh vat yém khi wa 4m hodc ua noéng [3]. Viéc gia nhiét dé kiém soat nhiét do nay lam
tang chi phi xur 1y, dong thoi lam cho viéce van hanh hé thong xir I tré nén phuc tap.

Viét Nam c6 nhiét d§ quanh ndm tuong ddi cao, do d6 néu tién hanh cac qué trinh
xtt Iy yém khi ¢ nhiét d6 thuong hy vong van dat duoc hiéu qua va tai luong xir 1y tuong
dbi cao, thuc té c6 thé ap dung duogc. Trong nghién ciru ndy, véi muc dich danh gia kha
nang ung dung cua phuong phap UASB trong xur ly nudce thai san xuit bia & diéu kién
nhiét d6 thuong, hidu suét va téc do xtr Iy COD & céc tai lugng khac nhau va & cac mua
khac nhau, ciing nhu hiéu suat tao khi sinh hoc da dugc nghién ciru.
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THUC NGHIEM
Nudc thdi

Ngudn nude thai s dung trong nghién ctru nay dugc liy tir dong thai chung cua
Cong ty bia Ha Tay, c6 cac thong s6 chinh nhu sau: pH trong khoang 4,5 - 6,5; BOD
trong khoang 600 - 2.000 mg/L; COD trong khoang 1.000 - 3.000 mg/L; tong nito trong
khoang 28 — 60 mg/L va tong photpho trong khoang 12,5 - 14,5 mg/L.
Thi nghiém

Thi nghiém duoc thyc hién trén hé thiét bi UASB céi tién nhw ¢ Hinh 1. Ct UASB
c6 duong kjn}l 9,0 cm, thé tich hitu ich 4,7 h't.‘ Bé lépg co theé tich 2,5 lit. CQt UASB duoc
dat trong bé 6n nhiét co hé thong gia nhi’ét diéu khién du;qc nhi¢t d6. H¢ thong dugc khoi
dong voi 2 lit bun goc dang hat duoc ldy tir mot hé thong UASB xur Iy nudce thai bia ¢
Nhéat Ban véi nong do bun ban

d4u x4p xi 2,0 kg/m’. Qua trinh Bo didu khién
khéi dong dugc thuc hién ¢ tai e I — _
luong 3 - 5 kg-COD/m’/ngay Khibiogas  |B0 do

cho dén khi hé théng dat duoc
trang thai 6n dinh (khoang 1
thang). Sau quéa trinh khéi
dong, cac thi nghiém dugc tién
hanh & ba ché d nhiét do khac
nhau: khdng ché nhiét d6 trong
bé phan tng trong khoang 35 -
37°C; & nhiét do thuong (khéng
khéng ché nhiét d0) vao mua
doéng va mua xuan (12 - 25°C);
va ¢ nhiét do thuong vao mua
hé va mua thu (25 - 35°C). Thi
nghiém duoc tién hanh ¢ diéu
kién pH trong khoang 7,0 - 7,5;
luu lugng trong khoang 1,0 - Bom nude thai Bom hai luu bin
2,5 L/h; va COD dau vao trong
khoang 1.000 - 2.500 mg/L. Hinh 1: So' @6 h¢ thong thiét bi thi nghi¢m
Phwong phdp phdn tich

COD dugc xac dinh bang phwong phap chuin do dicromat kali theo TCVN
6491:1999, st dung thiét bi phan tng Thermoreactor TR 320 (Merck, Dirc).

Thé tich khi biogas sinh ra tir hé théng UASB dugc do bang thiét bi do khi ty dong
dya trén nguyén ly do thé tich (Myamoto, Nhat Ban).

Nude da xu 1y
=

Bé ling

Cot UASB

AR

BE€ On nhiét .

Bun tuan hoan
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KET QUA VA THAO LUAN
1. Hiéu qua xw ly 6 cdc mua khdc nhau

Thi nghi,ém nghjén cfn} hi€u qua xtr Iy & cac vung nhiét d6 khac ‘nhau duoc thuc
hién & hai ché do khéng‘ ché nhiét d6 trong khoang 35 - 37°C Ve:I o fiiéu kién nhiét do
thuong. Thi nghi€ém ¢ di€u kién qhiét d6 thuong dugc kéo dai suot bon mua trong nam,
cac mua co6 su chénh 1éch 1o rét vé nhiét do: mua dong va mua xuén 1a 12 - 25°C, va mua
hé va mua thu 1a 25 - 35°C. Két qua thuc nghiém & Hinh 2 cho thay, & khoang tai lwong
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Hinh 2: Hiéu qua xit ly ¢ cac mua khac nhau

dudi 10 kg/m’/ngay, khong c6 su khac biét nhidu vé hiéu suét xir Iy & cac mua khac nhau,
nhin chung déu dat muc 90 %. Tuy nhién & khoang tai lugng cao hon, nhi¢t d§ cé anh
hudng 16 rét hon tdi hidu suat xtir Iy COD.

O khoang nhiét d6 toi wu 35 - 37°C, trong khoang tai lwong nghién ctru 5 - 22
kg/m*/ngay, hiéu suat xir Iy COD dat kha cao (87 - 95 %) va khong c6 sy thay doi dang
ké khi duy tri tai luong & muc cao 18 - 22 kg/m’/ngay.

Trong mua hé - thu (25 - 35°C), hi¢u suat xtr Iy COD c6 thap hon it nhiéu so véi
khoang nhiét d¢ t6i wu, tuy nhién hiéu suat xir Iy van kha cao. O khoang tai lwong dudi 15
kg/m*/ngay, hiéu sut xir ly dat khoang 80 - 90 %; khi ting tai lugng 1én trong khoang 15
- 25 kg/m’/ngay, hiéu suét xir Iy COD c¢6 xu hudng giam, nhung van dat mirc 80 %.

Trong mua dong - xudn voi nén nhiét d6 12 - 25°C, & khoang tai luong 5 - 10
kg/m*/ngay hiéu suat xir [y COD vén dat mirc 85 - 90 %. Tuy nhién khi ting tai lvong 1én
trén 15 kg/m’/ngay, hiéu suit xtr Iy COD c6 xu hudng giam rd rét, chi dat trén 70 %.
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Két qua & Hinh 2 ciing cho thiy & khoang tai lwong thip 5 - 10 kg/m’/ngay, ndng do
COD sau x 1y it phu thudc vao COD dau vao. Tuy nhién tai lugng cang cao va nhiét do
cang thap anh hudng ctia ndng d6 COD vao tdi ndng d6 COD sau xur 1y cang rd rét hon.
2. Anh hwéng ciia tdi lwong COD dén hiéu qud xiv Iy

Anh huéng cua tai lwong COD dén nong do COD sau xir 1y va hiéu suat xir Iy COD
& cac vung nhiét do khac nhau dugc chi ra & Hinh 3. C6 thé thiy rang, khi tai luong ting,
noéng d6 COD sau xir 1y ting va hiéu suat xir Iy giam. Tuy nhién téc do ting COD sau xir
Iy va tdc do giam hiéu suét xir 1y theo tai luong phu thuc nhiéu vao nhiét d6. Nhiét do
cang thap thi anh hudng cua tai luong dén ndng dd6 COD sau xir 1y va hiéu sudt xur 1y cang
16n. Trong khoang tai lugng nghién ctru 5 -

25 kg/m’/ngay, nong 46 COD sau xu Iy hdu 5 W CToasec .-ﬁ
hét dat du6i 200 mg/L (hidu sut 87 - 95 %) 5 600 [— .2 L%
& nhiét do 35 - 37°C va hdu hét dudi 400 3 440 [ .
mg/L (hi¢u suat 80 - 90 %) vao mua he - 3 f
thu. O ving nhiét d6 thap vao mua dong - g 2% |
xuan, anh hudng cua tai lugng dén nong do ©
COD sau xit Iy va hi¢u sudt rat rd rét: moi & 100
chi ¢ tai luong 15 kg/m’/ngay, ndng do g %0
COD sau xur ly da 1én t61 500 - 700 mg/L va @ %0
hiu suat giam con khoang 70 %. =

Mdi quan hé giira toc do xir Iy va tai 0 e ase "’
luong duge chi ra ¢ Hinh 4. O khoang nhigt 2 ® [ 11220
d6 35 - 37°C, toc @6 xir Iy COD ting tuyén = 350 ‘
tinh véi tai lugng COD. Con & cdc mua hé - 0 3 10 5200 25
thu va dong - xuan, quan hé nay cé dang Tai lugng COD, ke/m*/ngay
duong cong 16i. O vung tai lugng thip dudi Hinh 3: Anh hwéng cia tai hrong
15 kg-COD/m’/ngdy d6i v6i khoang nhiét dén hi¢u qua xir Iy
d6 mua he - thu (25 - 35°C) va dudi 10 kg-
COD/m’/ngay d6i v6i khoang nhiét d6 mua
dong - xuan (12 - 25°C), téc do xir Iy COD & 25
nhiét do thuong khong khac nhiu so véi B 12-25°C y =091x
khoang nhiét @6 35 - 37°C. Tuy nhién, & tai 20 | |A2535°C R*=099
lugng cang cao su khac biét vé tde do xtr ly 035-37°C

& cac vung nhiét 6 cang rd rét. Chang han,
& tai lwong 10 kg/m’/ngay, tbc do xu ly
COD trung binh ¢ mua dong - xuan (12 -
25°C) chi giam khoang 11% so véi ¢ nhiét
d6 35 - 37°C (8,6 kg/m’/ngay so véi 9,7
kg/m /ngay); nhung & tai luong 16,5
kg/m’/ngay, chénh léch nay ting 1én gin
25% (11,6 kg/m’/ngay so voi 15,4 0 ' ' ' '
kg /m> /ngay). 0 5 10 15 20 25
Tai lrgng COD, kg/m’/ngay

Tée d xir 1y COD, kg/m/ngay

Céc két qua trén day chi ra rang, mac )
du nhiét 6 c6 anh huong dén hiéu suat xt  Hinh 4: Toc dg xir Iy COD theo tai lrgng
ly, nhung ngay ca ¢ nhiét do thip vé mua
dong, hé théng UASB van ¢6 thé 1am viéc kha 6n dinh & tai lugng kha cao, 10 - 15
kg/m*/ngdy, voi thoi gian luu chi 2 - 4 h va hidu suit xtr Iy COD & muc 70 - 85%. Néu so
sanh v6i cac qué trinh hiéu khi doi hoi tiéu hao ning lugng cho suc khi 16n va tai luong
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xtr 1y bi han ché ¢ mirc < 2 kg-COD/m3/ngéy thi rd rang tinh kha thi ctia phuong phap
UASB trong xtr ly nudce thai san xuat

bia & nhiét d6 thuong la rat cao. 40 saC
, > o -
3. Hi¢u sudt chuyén hod khi 0 12.25°C A :«."‘

30

Két qua ¢ Hinh 5 cho théy, lugng
khi biogas sinh ra (& diéu kién tiéu
chuén, dktc) ti 1¢ thuan véi lugng COD
chuyén héa va khong cé su khac biét
gilta cac vung nhiét d6. Hiéu suit
chuyén hoé khi dao dong trong khoang
0,26 - 0,4 L/g-COD chuyén hod, v6i gia 0 20 40 6 80 100 120
tri trung binh la 0,32 L/g-COD chuyén
hoa, dat xép xi gia tri ly thuyet (0,35
L/g-COD chuyen hod). Két qua phén Hinh 5: Quan h¢ giira lwgng khi biogas
tich mot sé mau khi sinh ra cho théy, tgo thanh va COD chuyén hoa
thanh phan khi metan chiém ti 1& kha cao, 80 - 85% (thé tich).

Tu cac két qua vé hiéu suét xir ly va hiéu sut chuyén hoé khi, ¢6 thé tinh dugc
rang, cir mdi 1000 m® nude thai san xuat bia c6 COD trung binh 2000 mg/L ¢6 thé thu hdi
t6i thiéu 450 m® khi biogas chira khoang 360 m® khi metan (tinh cho truong hop hiéu suét
xtr Iy COD thap nhét, 70 %). Luong khi ndy ¢ ning luong twong dwong vai 360 lit dau
hay 3490 kWh dién. Nhu vy, néu thu hdi dugc khi biogas sinh ra dé lam nhién liéu thi
viéc ap dung phuong phap UASB cho giai doan xur Iy bac mdt trong xir Iy nudce thai san
xuit bia khong chi cho phép giam chi phi xir 1y va thé tich thiét bi ma con c6 thé tao ra
mot lwong ning lwong dang ké.

A 25-35°C

Luwong khi biogas sinh ra ¢

COD chuyén hos, g/ngay

KET LUAN

Higu suat va toc do xir Iy COD cua phuong phéap UASB & céc tai lugng va mua
khac nhau, hiu suat chuyén hoa khi va tinh 6n dinh cua qua trinh trong xu 1y nu6ce thai
san xuat bia da dugc nghién ctru. Cac két luan rat ra tir nghién ctru nhu sau:

1. O khoang tai lugng dudi 10 kg-COD/m’/ngay, nhi¢t do khong anh huéng nhiéu dén
hi€u suat va toc do xir Iy. Anh hudng nay chi rd rét & khoang tai Iwgng trén 15 kg-
COD/m’/ngay.

2. O nhiét do t6i wu 35 - 37°C, trong khodng tai luong nghién ciu tr 5 - 22 kg-
COD/m’ /ngay, hiéu suat xit Iy COD dat dugc rat cao, trong khoang 87 - 95% .

3.0 nhiét do thu’fg’ng, hiéu suét xu ly COD ¢ khoang tai lwong cao (trén 1§ kg-
COD/m’/ngay dbi véi mua heé - thu (25 - 35°C) va trén 10 kg-COD/m’/ngay dbi VO’i
mua dong - xuén (12 - 25°C)) thap hon so vO1 ¢ nhiét do 35 - 37°C. Mic du vay, O
nhiét do thuong van dat dugc hidu qua xir 1y rat trién vong trong tng dung thuc té: &
mua he thu (25 - 35°C) ¢6 thé van hanh & tai luong 15 - 20 kg- -COD/m’/ngay véi hiéu
suat xur ly 80 - 90%, ¢ mua dong - xuén c6 thé van hanh ¢ tai lugng 10 - 15 kg-
COD/m’/ngay vé6i hiéu suat xtr 1y 70 - 80%.

4. Hiéu suat chuyén hoa khi hau nhu khong phu thudc vao nhiét do va dat khé cao doi véi
nudc thai san xuat bia, trung binh 1a 0,32 L/g-COD chuyén hoéa, xap xi gia tri ly thuyét
(0,35 L/g-COD).
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