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Hiện nay, nhiều ngành công nghiệp như hóa chất, dược phẩm, thực phẩm, giấy và 

dệt nhuộm sản sinh ra một lượng lớn nước thải chứa các chất hữu cơ độc hại, hàm lượng 
ô nhiễm cao không thể xử lý bằng phương pháp sinh học hoặc không quá cao để có thể 
thiêu kết hoàn toàn. Do đó, việc loại bỏ những chất ô nhiễm này một cách kinh tế trở 
thành một vấn đề rất đáng quan tâm. Trong hai thập kỷ trợ lại đây, các nhà khoa học trên 
thế giới đã và đang thu được nhiều kết quả khả quan trong việc làm giảm lượng chất ô 
nhiễm từ dòng nước thải công nghiệp có chứa các tác nhân hữu cơ như phenol và các dẫn 
xuất của nó, các hydrocacbon, các axit hữu cơ… bằng phương pháp oxy hóa ướt (WAO). 
WAO được xem là một kỹ thuật rất quan trọng trong việc xử lý nước thải, đặc biệt là 
nước thải chứa những chất hữu cơ độc với hàm lượng COD cao nằm trong khoảng từ 10 -
100 g/l. 

1. QUÁ TRÌNH OXY HOÁ ƯỚT (WAO) 

1.1. Giới thiệu 

Quá trình oxy hóa ướt (WAO) là quá trình oxy hóa các chất hữu cơ trong môi trường 
nước với sự có mặt của oxy (có thể là oxy tinh khiết hoặc không khí) ở nhiệt độ cao (150 
- 320oC) và áp suất cao  (2 - 15 MPa), thời gian lưu từ 15-120 phút và mức độ chuyển đổi 
nhu cầu oxy hóa hóa học (COD) khoảng 75-90% [2,3]. Ap suất cao để giữ nước ở trạng 
thái lỏng, nước hoạt động như một môi trường giúp cho sự trao đổi nhiệt và loại bỏ lượng 
nhiệt dư bằng sự bay hơi. Nhiệt độ càng cao thì mức độ oxy hóa càng lớn, dòng chảy 
thoát ra chứa chủ yếu những hợp chất có khối lượng phân tử nhỏ và các axit cacboxylic. 
Mức độ oxy hóa phụ thuộc vào nhiệt độ, áp suất riêng phần của oxy, thời gian lưu và khả 
năng bị oxy hóa của các chất ô nhiễm [1,4]. 

Trong quá trình WAO, những chất hữu cơ tan trong nước bị cắt mạch tạo thành những 
hợp chất trung gian có thể bị phân hủy sinh học, hoặc bị khoáng hóa hoàn toàn thành 
những hợp chất vô cơ không độc hại như CO2, H2O và các muối vô cơ được giữ lại trong 
pha lỏng: lưu huỳnh được chuyển hóa thành sunfat, các halogen chuyển thành halogenua, 
photpho thành photphat, nitơ chuyển hoá thành amoniac, nitrat và nitơ phân tử. Khác với 
các quá trình xử lý nhiệt, WAO không sản sinh ra NOx, SO2, HCl, dioxins, furans và tro 
[2,3].  

WAO được sử dụng để xử lý các nguồn nước thải có hàm lượng COD (nhu cầu oxy 
hoá hóa học) nằm trong khoảng từ 10-100 g/l, trong khi quá trình phân hủy nhiệt chỉ thích 
hợp cho việc xử lý nước thải có COD lớn hơn 100 g/l và phương pháp sinh học dùng xử 
lý những chất thải không độc với COD nhỏ hơn 10 g/l [4]. Vì thế, WAO được xem là một 
kỹ thuật rất quan trọng trong việc xử lý nước thải, đặc biệt là nước thải chứa những chất 
hữu cơ khó phân huỷ sinh học với nồng độ cao.  

Quá trình WAO là một trong những quá trình oxy hoá không chọn lọc, do đó, các hợp 
chất hữu cơ có thể chưa được khoáng hoá hoàn toàn mà chúng chỉ bị phân huỷ thành các 
phân tử hữu cơ nhỏ hơn dễ bị phân huỷ sinh học như axit axetic, axit propionic, rượu 
metylic, etylic và axetandehit ….. Đây là một trong những điểm đang được các nhà khoa 
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học trên thế giới quan tâm nhằm kết hợp quá trình WAO  với quá trình xử lý sinh học để 
xử lý hoàn toàn các chất ô nhiễm hữu cơ độc hại[1,3,4 ].  

Quá trình WAO đòi hỏi tốn ít nhiên liệu hơn những quá trình nhiệt khác như quá trình 
phân hủy nhiệt. Tuy nhiên, vốn đầu tư cho một hệ thống WAO thì cao hơn và phụ thuộc 
vào dòng chất thải, nhu cầu oxy, cường độ của những điều kiện oxy hóa và vật liệu xây 
dựng cần thiết. Chi phí có thể giảm xuống dựa vào việc giảm cường độ của những điều 
kiện oxy hóa bằng cách sử dụng xúc tác thích hợp.  

 

 

 

 

 

 

Hình 1:  Sơ đồ thiết bị WAO [6] 

Hệ thống WAO được phát minh lần đầu tiên vào năm 1911 từ quá trình Strehlenert xử 
lý nước thải sulfit (từ nhà máy sản xuất bột giấy) bằng cách oxy hoá với không khí nén ở 
180oC. Tiếp sau đó, năm 1927, Hanglin và Stauf đã nghiên cứu làm sạch dung dịch chứa 
các muối kim loại và tạp chất hữu cơ bằng quá trình oxy hóa ướt với điều kiện nhiệt độ 
trên 130oC và áp suất trên 0,2 MPa. Bên cạnh đó, các quá trình WAO còn được phát triển 
mạnh ở Mỹ cách đây khoảng 50 năm, một ví dụ điển hình là công ty Zimpro đã cho xây 
dựng một số nhà máy WAO để xử lý bùn thải vào đầu những năm 1960 [1,2,3].  

Hiện nay, trên thế giới có hơn 400 nhà máy WAO hoạt động để xử lý nước thải từ 
công nghiệp hóa dầu, hóa chất, dược phẩm và lượng bùn thải từ các nhà máy xử lý sinh 
học [3]. Tuy nhiên, quá trình WAO thường không được sử dụng để khoáng hoá hoàn toàn 
các hợp chất hữu cơ thành dioxit cacbon và nước do chi phí cao. Vì thế, WAO được xem 
là có nhiều triển vọng cho sự oxy hóa không hoàn toàn các chất ô nhiễm thành những hợp 
chất trung gian dễ xử lý sinh học hơn. Hơn nữa, hiệu quả của quá trình oxy hóa pha lỏng 
này có thể tăng lên đáng kể khi sử dụng chất xúc tác, có thể là xúc tác dị thể hoặc đồng 
thể. 

1.2. Cơ chế của quá trình oxi hóa ướt  

Hiện nay, rất nhiều nghiên cứu về cơ chế của quá trình WAO cho thấy ngoài sự phụ 
thuộc vào nhiệt độ và áp suất, cơ chế của quá trình này còn phụ thuộc vào chất ô nhiễm 
[5]. Dưới đây là một số phản ứng chính trong cơ chế oxy hóa các polyme [7,8] 

RH  +  O2                  R•   +   HO2
•            (1) 

HO2
•  +  O2               R•   +   H2O2           (2) 

R•   +   O2                  ROO•                      (3) 

ROO•  +   RH             ROOH   +  R•        (4) 

ROO•  +   ROO•            ROOR  +  O2    (5) 

ROOH               rượu, xeton, axit             (6) 
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Giai đoạn khơi màu của phản ứng có sự tạo thành các gốc tự do ankyl (R•)do sự 
tấn công của oxy vào phân tử ban đầu (phản ứng 1 và 2), đây là giai đoạn quan trọng và 
phụ thuộc vào nhiệt độ. Ngay khi được hình thành gốc ankyl nhanh chóng phản ứng với 
oxy  tạo thành gốc ankyl peoxy (ROO•) ở phản ứng (3). Sự tách hydro bởi các gốc tự do 
ankyl peoxy từ phân tử ban đầu tạo thành hydropeoxit (ROOH) và một gốc ankyl mới 
(phản ứng 4). Đây là phản ứng chính của giai đoạn phát triển mạch, nó thường là bước 
quyết định tốc độ của quá trình oxy hóa. Giai đoạn tắt mạch thường xảy ra bởi phản ứng 
của hai gốc ankyl peoxy (phản ứng 5). Cuối cùng, hydropeoxit bị phân hủy tạo thành 
rượu, xeton và các axit ( phản ứng 6). 

                     Hình 2: Sơ đồ phân huỷ các hợp chất hữu cơ bằng quá trình [5] 

 

2. QUÁ TRÌNH OXY  HÓA ƯỚT CÓ SỬ DỤNG XÚC TÁC (CWAO) 

2.1.  Khái quát về quá trình CWAO 

Quá trình CWAO là một sự phát triển xa hơn của quá trình WAO trong đó có sử 
dụng một xúc tác hoạt động và ổn định. Việc xử lý nước thải dựa trên sự oxy hóa có xúc 
tác được xác nhận là một phương pháp hiệu quả trong phần lớn các nghiên cứu. So với 
quá trình oxy hoá ướt thì oxy hóa ướt có xúc tác đòi hỏi năng lượng thấp hơn. Do sự có 
mặt của chất xúc tác làm cho tốc độ oxy hóa cao hơn nhiều và vì thế nó có thể sử dụng 
những điều kiện phản ứng ít nghiêm ngặt hơn để làm giảm COD so với quá trình không 
xúc tác cùng điều kiện. Tùy thuộc vào loại và lượng chất hữu cơ hòa tan trong nước thải, 
quá trình có thể được thiết kế phù hợp để giảm nồng độ của chúng hoặc phân hủy chúng 
hoàn toàn. Trong trường hợp không thể oxy hóa hoàn toàn, những sản phẩm trung gian 
hình thành trong suốt quá trình oxy hóa phải dễ bị phân hủy bởi vi khuẩn. Một ưu điểm 
khác của quá trình CWAO là xúc tác có tính chọn lọc đối với những hợp chất trung gian. 
Do đó, quá trình oxy hóa những chất hữu cơ và nước thải có chứa chất hữu cơ trên các 
xúc tác đồng thể và dị thể đã và đang nhận được nhiều sự quan tâm nghiên cứu.  

Sự phát triển của các quá trình CWAO thương mại bắt đầu khoảng giữa những năm 
1950 ở Mỹ. Ở Châu Au, các nhà khoa học tập trung nghiên cứu quá trình oxy hoá xúc tác 
đồng thể. Một số quá trình WAO xúc tác đồng thể (ví dụ như các quá trình Ciba-Geigy, 
LOPROX, WPO, ORCAN, ATHOS) [2,3] đã được phát triển trong hai thập kỷ qua. 
Những xúc tác là dung dịch muối kim loại chuyển tiếp (chủ yếu là muối đồng và sắt) hiện 
đang được áp dụng trong một vài công ty WAO thương mại và rất thành công trong việc 
xử lý bùn thải công nghiệp. Tuy nhiên, một bất lợi của những xúc tác đồng thể là cần phải 
có một bước trung gian (như quá trình kết tủa) để loại bỏ hoặc tái sinh những ion xúc tác 
ở đầu ra của quá trình [4]. Chính vì lý do này mà xúc tác dị thể được xem là có nhiều triển 
vọng hơn cho các quá trình xử lý nước thải.  

Một vài công ty Nhật Bản đã phát triển kỹ thuật CWAO dựa trên những xúc tác dị thể 
mà thành phần chính là các kim loại quý trên chất mang TiO2 hoặc TiO2-ZrO2 [2,3]. Quá 

hydropeoxit 
O2 

HCHC 

Rượu 

Xeton, andehit 

O2 

CO2, H2O 

Axit axetic 
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trình NS-LC [2,3,5] vận hành ở nhiệt độ 220oC, áp suất 4 MPa với sự có mặt xúc tác Pt-
Pd/ TiO2-ZrO2. Với những điều kiện vận hành như trên thì sự oxy hóa các hợp chất như 
phenol, fomandehit, axit axetic, gluco… có thể đạt được 99%. Trong trường hợp không 
có sự tham gia của  xúc tác thì hiệu suất oxy hóa chỉ đạt khoảng 5-50%. Quá trình Osaka 
Gas [2,3,5] sử dụng xúc tác là hỗn hợp kim loại quý và kim loại kiềm trên chất mang là 
TiO2 hoặc TiO2-ZrO2 . Quá trình này được chứng minh là rất hiệu quả cho việc xử lý các 
nước thải công nghiệp. Điều kiện vận hành là 250oC và 6,86 MPa. Thời gian sống của 
xúc tác được báo cáo là trên 8 năm. Đối với quá trình Kurita, NH3 có thể bị oxy hoá một 
cách chọn lọc thành N2 và N2O bởi ion NO2

-  ở nhiệt độ thấp hơn trong  trường có mặt  
oxy. Phản ứng xảy ra ở 170oC và có mặt xúc tác là platin trên chất mang. 

 

2.2 . MỘT SỐ XÚC TÁC DỊ THỂ CHO QUÁ TRÌNH OXY HÓA ƯỚT 

Như đã nói ở trên, quá trình WAO được xảy ra ở những nhiệt độ cao và áp suất cao. 
Dưới những điều kiện nghiêm ngặt như vậy thì hầu hết những vật liệu xây dựng rất nhạy 
đối với sự ăn mòn khi ion Cl- có mặt trong dòng chất thải. Vì thế, cần tìm ra những chất 
xúc tác cho phép hạ thấp nhiệt độ, áp suất, thời gian lưu của pha lỏng trong bình phản ứng 
oxy hóa.  

Hiện nay, sự phát triển của những xúc tác dị thể hoạt động, ổn định và giá thành thấp 
hiện đang rất được quan tâm. Hiệu quả của các kim loại quý (Pt, Pd, Ru, Rh…) và những 
oxit kim loại chuyển tiếp (Cu, Fe, Co, Mn, Ni, Sn..) cho quá trình oxy hóa ướt những chất 
hữu cơ khác nhau đã được chứng minh trong nhiều nghiên cứu [3,4,5,7,11-24]. 

Tuy nhiên, có một số vấn đề quan trọng phải được giải quyết liên quan đến tính ổn 
định của chất xúc tác oxy hóa dị thể ở những điều kiện vận hành thủy nhiệt như: 

- sự tách chiết và kết dính của các cấu tử hoạt động 

- sự giảm diện tích bề mặt của chất mang 

- khả năng nhiễm độc của các tâm hoạt động bởi sự thoát khí CO 
- sự kết tủa của những chất hữu cơ hoặc vô cơ trên bề mặt chất xúc tác 

Các kim loại quý được biết rất hiệu quả trong việc xử lý các chất ô nhiễm khác nhau 
như nước chứa phenol, axit cacboxylic và amoniac [5], tuy nhiên chúng khá đắt, không có 
lợi về mặt về kinh tế. Vì vậy, khuynh hướng hiện nay là tìm kiếm các xúc tác rẻ tiền hơn. 
Một số báo cáo cho thấy các nghiên cứu trong những năm gần đây đã sử dụng các xúc tác 
rẻ tiền như oxit mangan, oxit đồng, oxit sắt [5] hoặc bùn đỏ[9,10]…. 

 Một trong những bất lợi của các xúc tác oxit kim loại là thành phần kim loại dễ bị tan 
ra dung dịch trong quá trình phản ứng [3]. Do đó, nhiều nhà nghiên cứu đã hạn chế sự hoà 
tan này bằng cách mang các cấu tử hoạt động lên một số chất mang như oxit nhôm, oxit 
titan, oxit zircon…. Mặt khác, nhiều nghiên cứu cũng cho thấy một loại xúc tác không thể 
áp dụng hiệu quả cho việc xử lý tất cả các loại nước thải, vì thế nhiều hệ xúc tác khác 
nhau cũng đang được phát triển.  



Hội nghị khoa học lần thứ 1 – Khoa KHƯD                      Tiểu ban: Công nghệ hóa học 
 

92 

Bảng 1: Một số xúc tác dị thể cho quá trình oxi hóa ướt [11-24] 

Chất xúc tác 

Pha hoạt động Chất mang 

Đối tượng xử lý T (oC) P (MPa)

RuO2 

Ru 

Pt 

Ru  

CeO2 

AC 
Fe 

Ru, Pd, Pt, Ir 

CeO2-TiO2 

Ru 

Pt, Ru 

Pt, Au 

Ru 

Fe2O3-CeO2-TiO2 

Al2O3  

TiO2 

C 

CeO2 

γ-Al2O3 

 

AC 

CeO2 
 

ZrO2 

TiO2, ZrO2 

CeO2 

TiO2, ZrO2 

γ-Al2O3 

Amoniac  

axit cacboxylic  

axit cacboxylic  

axit maleic  

phenol  

phenol và các dẫn xuất  
phenol  

axit stearic  

axit axetic  

2-clophenol  

axit p-coumaric  

axit p-coumaric  

nước thải công nghiệp, bùn  

thuốc nhuộm azo (metyl da 
cam)  

230 

190 

200 

200 

150 

140 
114 

200 

230 

140 

140 

80 

190 

25 

1.5 

0.3-1.8 

0.69 

2 

1.5 

1,31 
0.8 

2 

5 

5 

5 

2 

5.5 
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