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Truong DPHDL Hai Phong Khoa luan tét nghiép

MO PAU

Péi véi bat ki qudc gia nao trén thé gioi, nudc 1a mot tai nguyén vé cing
quy gia va quan trong. Mic du nuéc chiém 3/4 dién tich toan cau nhung luong
nuéc sir dung cho sinh hoat lai rat it va c6 nguy co thiéu nuée trong twong lai
khong xa. hién nay, & nudc ta ngudn nude dang bi 6 nhiém bai nhitng nguyén té
c6 hai nhu sat, mangan, chi, asen, flo...do cac hoat dong san xuat céng nghiép
nhu san xuat phan bon, hoa chat, ac quy... Riéng ddi vai flo, ndng do cua nd
trong nudc ¢6 thé co loi hodc bat lgi cho stc khoe con ngudi. O nong do thap flo
la can thiét dé chong lodng xuong va sau rang. Nhung néu néng do cao s& gay
bénh rang va xuwong nhiém flo. Nhiéu dia phuong & nudc ta c6 ham luong flo
trong nudc ngam vuot quéa tidu chuan cho phép da gy tac dong xau dén suc
khoe nguoi dan. Vi vay, nghién ciu nham loai bo ion nay dang dugc cac nha

khoa hoc quan tam.

Viéc xt Iy cac ngudn nudce bi nhiém flo da dugc dat ra va thuc hién tir 1au
nhung trén thuc té chua duoc thuc hién triét dé d6i vai cac co s& san xuat co
ngudn thai flo cao. Mat khac viéc phan tich va xac dinh ham luong flo trong
nudc thai 12 mot van dé khong dé di véi cac co so san xuat. Vi vay rat kho dé
theo doi danh gia hiéu qua xtr 1y ciing nhu kiém soat duoc chat luong nudc thai
trudc khi thai ra méi truong. Xuat phét tir thuc té do, t61 da thuc hién dé tai

nghién ciu ché tao vat lidu hap phu florua trong nudc tir khoang laterit tu nhién.

Sinh vién: Nguyén Viét Diing — Lép: MT1201 1



Truong DPHDL Hai Phong Khoa luan tét nghiép

CHUONG 1- TONG QUAN

1.1. Flo
1.1.1. Tinh chdt cia flo

Flo 1a nguyén té halogen thé khi nhe nhat va hoat dong nhat caa nhém VI|
trong bang tuan hoan.Sé hiéu nguyén tir bang 9, nguyén ti khéi bang 18,9984,
hoa tri I, khong co cac ddng vi bén khac, 1a nguyén té c6 d6 am dién cao nhat
va 14 tac nhan oxi hda manh nhét duoc biét. Khi F, mau vang nhat, mui hing
X6¢, t-188°C, t44-219°C, phan ttng manh liét v&i hau hét cac chét co kha nang
oxi hoa dugc ¢ nhiét 46 phong, thudng véi sy danh lira tao florua véi tat ca cac
nguyén td, trir heli, neon va acgon[3,6].
1.1.2. Dgc tinh cua florua

Florua c6 cac anh hudng bénh li hoc 1€n cac sinh vat: thuc vat, dong vat

va con nguoi:[3].

Thuc vat: florua gay ra sy pha huy mot dién rong mua mang. N6 chu
yéu duoc tap trung boi thyuc vat dang khi (HF) qua khi khong cua 14, hoa tan vao
pha nudc cua céc 16 can khi khong va duoc van chuyén ¢ dang ion theo dong
thoat hoi nudc dén cac dinh 14 va cac mép 1a. Mot s di vao cac té bao 14 va tich
tu & bén trong céc bao quan cua té bao. Cac anh hudéng cua florua dén thuc at rat
phtrc tap vi lién quan véi rat nhiéu phan (ng sinh héa. Céc triéu chimg thuong
ton chung 1a sy gay vang dinh va mép la va chay la. Va lam giam sy sinh truong
phat trién cua thuc vat cing véi sw ndy mam caa hat. Mot trong nhitng biéu hién
sém gay anh hudéng xau dén thuc vat caa florua la su mat clorophin, diéu nay
lién quan dén su pha hay cac luc lap, tc ché sy quang tong hop. Florua ciing co
anh huong truc tiép téi cac enzim lién quan dén su hd hép va trao doi chat cua

lipit va tong hop protein. T4t ca nhitng tac hai d6 s& khién mua mang bi that thu.

Pong vat: ndng do florua thap 1a mot thanh phan thiét yéu cho qua trinh
khoang hoa binh thuong cia xuwong va hinh thanh men rang, n6 lam cho men
rang twong do6i mién dich véi su tan cong cua vi khuan. Tuy nhién, udng qué

nhiéu florua gay ra xwong va rang bi nhiém florua[3,4].

Sinh vién: Nguyén Viét Diing — Lép: MT1201 2



Truong DPHDL Hai Phong Khoa luan tét nghiép

Su 6 nhiém khong khi c¢6 chta florua c6 kha ning giy ra sy pha hay réng
|6n hon d6i voi vat nudi & cac nudc cdng nghiép phét trién so vai bat ki cac
chat 6 nhidm nao khéc. CAc triéu ching anh huong thay rd 1a: sy voi hda bat
thudng caa xuong va rang; bd dang cing nhac,than manh, 16ng xu; giam cho
stra; giam can...[3].

Con ngudi: bénh nhidm flo nghé nghiép da duoc chuan doan & cac cong
nhan lam viéc ¢ cac xi nghiép, dac biét la cac xi nghiép luyén nhém va phéan
bon photphat, mac nhiém flo xwong dat téi 2.000 mg/kg[3]. Do lugng florua
qua mtc, men rang mat di d6 bong cua nd. Florua cha yéu dugc tich liy ¢ cac
khép cb, dau goi, xwong chau va xuong vai, gay ra su kho khan khi di chuyén
hodc di bd. Céc triéu ching cua xuong nhiém flo twong ty nhu cot séng dinh
khép hoic viem khop, xwong séng bi dinh lai voi nhau va cudi cling nan nhan
c6 thé bi té liet. N6 tham chi co thé dan dén ung thu va cubi clng l1a cot song
16N, khép 16n, co bap va hé than kinh bi ton hai nhu: thoai hoa soi co, nong do
hemoglobin thap, di dang hong cau, nhic dau, phéat ban da, than kinh cing
thang, tram cam, cac van dé veé tiéu hoa va duong tiép liéu, ngira ran ¢ ngon tay
va ngon chan, giam kha ning mién dich, xay thai, pha hiy cac enzym...[3].

1.1.3. Sw 6 nhiém florua

Cac nguon gay 6 nhiém florua:

- Tiur hoat dong tw nhién: Su phong hoa cac da va khoang vat chira flo da
giai phong flo vao nudc ngam va séng sudi 1am ting dan ham luong flo trong
nuoc.
- T hoat dong nhan tao:
+ Hoat dong san xuat ndng nghiép : viéc sir dung du thira lwong phan bon
va héa chit bao vé thyc vat.

+ X ly chat thai rin c6 chira flo bang phuong phap tiéu hiy phat thai cac

khi c6 chira flo theo nudc mua xudng ao, hd, sdng sudi, kénh rach.

Sinh vién: Nguyén Viét Diing — Lép: MT1201 3



Truong DPHDL Hai Phong Khoa luan tét nghiép

+ Hoat dong san xuat céng nghiép: nudc thai cia cac nha may xi nghiép san

Xuat phan bon, san xuat axit photphoric, san xuat thay tinh.

1.2. Cac phwong phap xi ly florua
1.2.1 Phwong phdp hdp phu

Mot s6 chat hap phu hay duoc st dung dé loai bo florua la:

- Nhoém hogt tinh : C6 d6 xdp cao va dién tich bé mat Ion, 1am phat sinh
cac dién tich duong. Piéu nay dan dén kha ning hip thu cac anion, dic biét Ia
florua. Nhdm oxit hoat tinh 12 mét vat liéu hap phu pho bién vi nd khong bi bién
dang, ciing khong tan trong nudc. Tuy nhién né ¢ han ché & chd chi hoat dong
hiéu qua trong mot pham vi pH nhat dinh (pH=5-7), va hiéu qua giam khi TDS (
tong chat ran khong tan ) 16n hon 1500mg/I[5].
- Bun dé : Véi dién tich bé mat cao (khoang 10m%/g), bun d6 1a mot loai
vat lieu kha tét. N6 c6 thanh phan chii yéu 1a oxit sat. Vat liéu nay san c6 va khi
duogc bién tinh s& cho hiéu s6 hap phu cao hon ban dau. Nhuoc diém 1a qua trinh
hap phu chi hiéu qua & pH hep va thap, pH cao hon 5,5 thi hiéu suat hap phu s&
giam. Ddng thoi bi anh huéng nhiéu boi cac ion canh tranh véi F nhu: CO57,
S04, PO, .. .[5].
1.2.2 Phwong phdp hoa hoc sir dung magie oxit
Co ché cua phuong phap nay nhu sau:
Nudc hidrat hoa MgO thanh Mg(OH), theo phan tng:
MgO + H;O = Mg(OH),
Mg(OH), tao thanh két hop véi cac ion florua dé tao thanh MgF, hau nhu
khong tan:
2NaF + Mg(OH), = MgF, + 2NaOH

Uu diém cia phuong phap nay 1a: Do ban chat gidng xi mang ctia magie
oxit khi két hop véi voi (CaO) tao ra mot bién phap an toan dé tai st dung bin
thai chira MgO va MgF.

Sinh vién: Nguyén Viét Diing — Lép: MT1201 4



Truong DPHDL Hai Phong Khoa luan tét nghiép

Bén canh d6 phuong phap nay ciing c¢6 nhiéu nhuoc diém l1a: Chi phi kha

ton kém.

1.2.3. Phwong phdp keo tu
Gom cac budc: khudy tron, keo tu, ling, loc va khi tring. Phuong phap
nay c6 hiéu qua ngay ca khi ndng do florua cao (hon 20mg/1) va c6 méi truong
kiém.
Nhuoc diém: Do st dung nhém sunfat nén nong do ion ting 1én rét nhiéu,
c6 thé vuot qua gidi han ti da cho phép 400mg/l, gy anh hudong dén suc khoe
con ngudi. Nong d6 nhém con lai trong nudc da xir Iy vuot qua 0,2mg/l s& gay

ra bénh sa sut tri tué. Ngoai ra, Xt 1y bun ciing 13 mot van dé can luu y[5].

1.3. Khoang laterite
1.3.1. Gidi thigu vé khoang laterite

Khoéng laterit 1a cac san pham cua qué trinh phong hoa cac da xay ra méanh
liét va kéo dai ¢ vung nhiét déi va duogc tang cuong boi lwong mua 16n va nhiét
d6 cao. Quéa trinh chuyén hod tir d¢a thanh laterit xay ra twong ddi tir tir boi su
tang cao ham luwong sat va giam ham luong silic trong cac mit cat laterit trén da
me[12].

Thanh phan cta khoéang laterit duoc thé hién qua bang sau:

Bang 1: thanh phan cia khoang laterit

Thanh phan hoa hoc dic trung Phan tram (%)

SiO, 72,90

Fe,O, 3,70

K,O/Na,O 1,81

CaO 2,00

MgO 0,80

P>0Os 2,35

TiO, 1,49

Al,O5 14,51

SO; 0,55

Sinh vién: Nguyén Viét Diing — Lép: MT1201 5



Truong DPHDL Hai Phong Khoa luan tét nghiép

1.3.2. Ung dung cia laterite 1am vat ligu hap phu xi Iy chdt 6 nhiém
- Khoang laterite dugc ché tao dic biét chuyén loc asen, mangan va céc

kim loai nang trong nudc.
Puoc st dung rong réi trong cac ng dung Xt Iy nude an:

= Tram nudc quy mo gia dinh.
= Binh loc nudc gia dinh.

= He¢ théng cap nudc cong nghiép.

1.4. Ly thuyét vé phwong phap hap phu

Hap phu 1a qué trinh lién két khi hodc long trén bé mat vat thé ran, xdp.
Qué trinh hip phu c6 thé chon loc va thuan nghich. Nho c6 bé mat riéng caa
chat hap phu I6n nén cd thé co6 toc do hap phu nhanh va hap phu cac cau tir ma
bang céach hap thu khéng thé tach ra duoc vi nong d6 caa ching trong hdn hop
qua thap. Céc chat bj hap phu c6 thé tach duoc ra khoi chat hap phu nho quéa
trinh giai hap phu[1,2,5].

Hép phu con dugc dinh nghia la hién tuong tang néng do cta mot chat
long, khi ( hodc hoi) trén bé mat chat ran so véi xung quanh né. Hap phu co thé

xay ra theo hai co ché: hap phu vat ly va hap phu héa hoc[1,2,5,9].

- Hap phu vat ly: qua trinh hap phu xay ra do luc tuong tac giira cac phan
to (luc Van der Waals).
- Hép phu hoa hoc: qua trinh hap phu xay ra do su tao thanh lién két hoa

hoc giita cac phan tir trén bé mat chat hap phu va chét bi hap phu.

1.4.1. Cdc phwong trinh hép phu dang nhiét

Pé mob ta qua trinh hap phu & nhiét do6 khong ddi nguoi ta thuong st
dung cac phuong trinh hip phu dang nhiét. Pugc sir dung phd bién la cac
phuong trinh ding nhiét Freundlich va Langmuir. Ngodi ra con ¢ cac phuong
trinh khac nhu: phuong trinh Henri, BET (Brunauer Emmett Teller), Temkin va
Dubinin[2,8,9].

- Phuong trinh hdp phyu dang nhiét Langmuir
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Truong DPHDL Hai Phong Khoa luan tét nghiép

e Phuong trinh hap phu dang nhiét Langmuir duoc thiét 1ap dya trén
cac diéu kién sau:

e Bé& mat hip phu dong nhét.

e Céc phan tir hip phu don 16p 1én bé mat chat hap phu.

e MGi mot phan tir chét bi hap phu chi chiém chd cia mot trung tam
hoat dong bé mit.

e Tat ca cac trung tdm hoat dong lién két véi cac phan tir cing V6i
mot ai luc.

e Khong co tuong tic qua lai giita cac phan tir chat bi hap phu.

Phuong trinh hap phu dang nhiét Langmuir c6 dang:

bC
q = qmax-_

1+bC
Trong 46  q: tai trong hap ~ phu (mg/g). ,
Omax. tai trong hap phu cuc dai tinh theo ly thuyet (mg/g).
C: nong d6 chat bi hap phu khi dat trang thai can bang (mg/l).
b : hang sé.
Trong mot sb truong hop, giéi han phuong trinh Langmuir ¢6 dang:
> Khi bC << 1 thi q=0nxbC M6 ta viing hap phu tuyén tinh.
» Khi bC>>1 thi q=(ms MO ta ving hip phu bao hoa.
> Khi nong d6 chat hip phu nam trung gian gitta hai khoang nong do

trén thi duong biéu dién phuong trinh Langmuir 1a mot duong

cong. i
q
Ving C Vung C VungC C
nho trung gian Ion

Hinh 1 : Puong hap phu dang nhiét Langmuir
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Truong DPHDL Hai Phong Khoa luan tét nghiép

Pé xac dinh cac hang sé trong phuong trinh hip phu dang nhiét Lang
muir c6 thé st dung phuong phap dd thi bang cach chuyén phuong trinh trén

thanh phwong trinh duong thang:

c _ 1 C
q gqmaxb = gmax

Puong biéu dién C/q phu thude vao C 1a duong thang co d6 doc K=1/qmax
VA Cét truc tung tai diém 1/b. Qmax
Tai trong hap phu cuc dai cua vat liéu: Q= —

tgx

A

Clq

tgo=1/gmax

1/B.0max

v

C
Hinh 2 : Dé thi dang tuyén tinh ciia phwong trinh Langmuir
- Phuwong trinh hap phu dang nhiét Freundlich

Pay 13 mot phuong trinh thuc nghiém c6 thé sir dung dé md ta nhiéu hé

hap phu hda hoc hay vat ly.
Véi gia thiét bé mat hap phu khong hoan toan dong nhat.
Sy hap phu trén trung tdm hoat dong ti I& véi ham s6 mii caa nong do.
Pugc biéu dién bang phuong trinh:
r=kc™

Trong do:
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Truong DPHDL Hai Phong Khoa luan tét nghiép

', C : 1a dung luong hap phu va néng do dung dich tai thoi diém cén
bang.

k : 12 hang sé phu thudc vao nhiét do, dién tich bé mat va céac yéu tb
khéc.

n : 1a hing sb chi sy phu thudc vao nhiét @6 va lubn 16n hon 1.
k, n duge xac dinh bang thuc nghiém.
P thi biéu dién phuong trinh hap phu dang nhiét Freundlich c6 dang:

A

I

[
»

C

Hinh 3 : Puwong hap phy dang nhiét Freundlich

lgr A

._,
a2
Q
Il

S

l/b-qmax

IgC
Hinh 4: D6 thj dang tuyén tinh ciia phirong trinh Freundlich
Phuong trinh Freundlich phan &nh kha sét sé liéu thuc nghiém cho viing
ban dau va ving giira cua dudng hap phu dang nhiét, tac 1a & ving nong do thap
cua chat bi hap phy. Bé xac dinh cac hang sé trong phuong trinh Freundlich ta

chuyén phwong trinh ham mii vé dang phuong trinh dudng thang:
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Truong DPHDL Hai Phong Khoa luan tét nghiép

LgF=lgk+%|gC

Do thi biéu dién sy phu thudc cua Lgl™ vao IgC c6 dang nhu hinh 4. Dua

vao phuong trinh tuyén tinh ta xac dinh duoc cac gia tri k va n.

1.4.2 Ung dung ciia phwong phdp hép phu

Hap phu la mot phuong phap dwoc (ng dung rat rong rai trong cong
nghiép va trong doi sbng hang ngay. Qua trinh hap phu dugc st dung dé tach
hdn hop hoi va khi, tinh ché dung méi... Vi du nhu tach loai chat khi gay 6
nhi&m, tdy mau cua dudng, hit am dé bao quan thuc pham va thiét bi, hat mui,
tach cac chat parafin khoi hdn hop dau mo, tai sinh dau nhon dung trong céc
dong co ddt trong, 1am sach nude. ..[2].

Pic biét trong linh vuc xir Iy nude thai va cung cap cho sinh hoat, phuong
phap hap phu duoc sir dung rong rt phd bién. Co thé ké dén mot sé tng dung
nhu:

e Loai bo cac ion doc hai, cac hop chat hitu co c6 trong nuéc thai ta mot sd
qua trinh céng nghiép ché bién nguyén liéu ran.

e Lam sach nudéc sinh hoat bang cach loai bo céc tap chat hitu co cua nuéc
bé mat (axit humic).

e Nudc dung dé udng va sinh hoat dugc tinh ché két hop hap phu véi clo
hoa. Sau khi d3 v6 tring nudc bang clo héa thi cho di qua 16p chét hap
phu dang hat, hoac tiép xuc vai bdt vat lidu. Nhu vay tach duoc clo du va

cac hop chat clo hinh thanh trong qué trinh nay[1,2,5].
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Truong DPHDL Hai Phong Khoa luan tét nghiép

CHUONG 2- THUC NGHIEM

2.1. Po6i twong va phwong phap nghién ciru
2.1.1. Péi twong cia ludn vin

Nhu ching ta dd biét khoang laterit 12 mot chat c6 kha ning hap phu kha
tét. N6 duoc ung dung nhiéu trong viéc lam vat liéu hap phu xt ly chat 6 nhidém
nhu 12 asen, mangan va cac kim loai nang. Cau tao ctia né ¢ cdu triic rong gém
nhiéu 16. Bén ngoai 13 mot khdi ca khoang sét 1an khoang so cap khong bién hoa
ctia d4 me tai chd bi oxit sit két dinh lai, co6 mau d6. Phan rudt thuong la san
pham sét va sat hydroxit. Véi cdu tric va thanh phan khoang nhu vay nén da
ong rat dé tao thanh nhimg tdim hip phu cac hat mang dién tich, tao nén phan

g hép phu.

Tir d6, chung t6i hi vong rang cac vat liéu tir khoang laterit tho khi dugc
mang thém MgCl, va CeO, s& c6 kha ning hap phu florua cao nén trong khoa
luan t6t nghiép nay da tién hanh nhiing nghién ctru sdu hon nham nang cao kha
nang hap phu florua trong nudc ding cho sinh hoat va nudc thai cta cac hoat
dong san xuit cong nghiép.

2.1.2. Phan tich florua bang phwong phdp tric quang
a. Co 56 Ciia phwong phdp trdc quang[11,12].

Phuong phap trac quang la tén goi chung cia phuong phap phan tich
quang hoc dua trén sy twong tac chon loc gitra cac chat can xac dinh véi ning
lwgng buc xa thudc ving tir ngoai hoic hong ngoai.

Co s& cua phuong phép trac quang la dua vao phan ang tao chat mau cua
chat can xac dinh végi thudc thir va dua vao dinh luat Lambe — Beer dé xac dinh
ham luong cua chat do.

Phuong trinh biéu dién madi lien hé gitta do hap thu quang va nong do chat
phan tich c6 dang:

A=¢lC
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Truong DPHDL Hai Phong Khoa luan tét nghiép

Trong d6: ¢ 1a hé s6 hap phu ( dic trung cho cudng d6 hap phu birc xa
cta chat khao sét ).
A 1a @6 hap thu quang caa phtc mau.
| 14 chiéu day cuvet.
C la ndng d6 chit can phan tich.
b. Phuwong phap SPADNS
Nguyén tdc xdc dinh
Phuong phap dua trén phan tng giira florua voi phirc mau cua zirconi va
thudc thir hitu co (SPADNS). Florua phan tng véi zirconi trong phiac mau tao
thanh mot phic anion khéng mau (ZrFs*). Cho nén khi ndng do florua ting lén,
mau cua dung dich sau phan ung s& nhat dan di. Dua trén quan hé tuyén tinh
gitta ndng d6 florua va do hap thu quang cua phac mau sé xac dinh duoc ndng
do florua can biét.
Quy trinh phan tich

e Gidi han néng do: 0,1- 1,4 mg F/I..

e Tién hanh: Dung pipet hit chinh xac 10,0 ml dung dich mau phan tich vao
coc nhya khod; thém 2,0 ml hdn hop chat phan ung axit Zirconi —
SPADNS, lic déu rdi do quang & budc séng 570 nm([8].

c. Xay dwng dwong chudn

Tt dung dich géc F~ 0,5g/1, pha lodng thanh dung dich F~ 10ppm. Lay tu
dung dich nay lan lugt V ml rdi thém nudc cat cho da chinh xac 10ml. Sir dung

phuong phap SPADNS, ta c6 bang két qua nhu sau:
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Truong DPHDL Hai Phong Khoa luan tét nghiép

Bang 2 : Dir liéu xay dung dwong chudan F

STT | Nong dé (ppm) Vv(ml) Mat d§ quang
1 0 0 1,093
2 0,2 1 1,073
3 0,4 2 1,034
4 0,6 3 1,001
5 0,8 4 0,992
6 1,0 5 0,965
7 1,2 6 0,938
8 1,4 7 0,913

0.2
" -
0.14 ad
0.12 /
8 o1 /

0.08 /
0.06 s

0.04
0.02 4

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6

Né6ng dé F- (ppm)

Hinh 5 : D6 thi dwong chudn phan tich florua
Puong chuan xac dinh florua:
y = 0,128x + 0,001
T do thi dudng chuan ta thay rang trong khoang nong do tir 0,1 — 1,4
ppm thi mat o6 quang phu thudc tuyén tinh vao néng do F tuan theo dinh luat
Lamber- Beer. Vi vay khi xac dinh F~ trong miu ta can dua vé khoang nong do

nay.
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Truong DPHDL Hai Phong Khoa luan tét nghiép

2.2. Héba chat va dung cu
2.2.1. Hoba chat
- Dung dich MgCl, 2M:
Can chinh xéac 40,6 g MgCl, sau d6 hoa tan bang nuéc cat rdi dinh mic
dén 100ml ta dugc dung dich MgCl, 2M.

- Dung dich CeO,:

Can chinh xac 6,143g CeO, vao cdc thay tinh, nghién nho, thém 40 ml
dung dich H,SO, 1M va 20ml H,0,. Pun nhe dén khi CeO, tan hét. Bé nguoi
dung dich réi dinh mirc thanh 500ml nudc cat.

- Dung dich NH3 2M:

Ding 6ng dong do lay 420ml nuéc cat, sau d6 thém viao 80ml NH; ta
duoc 500ml dung dich NH3 2M.
- Dung dich goc F~ 0.5¢/1:

Hoa tan 5.5265 g NaF bang nuéc cat va dinh mac dén 500ml. Tir dung
dich géc dung dé pha ra cac dung dich c6 ndng d6 thap hon.
- Dung dich H,0O, 30%
- Chudn bj héa chdt phan tich florua:

e Dung dich SPADNS:
Hoa tan 0,958 SPADNS (natri 2-(parasulflophenylazo)l,8-dihidroxy-3,6-
naphtalen disulfonat) biang nudc cit va dinh mac thanh 500ml.

e Dung dich Zirconi trong moéi truong axit:
Hoa tan 0,133g ZrOCl,.8H,0 vao khoang 25ml nudc cat. Thém 350ml HCI rdi

dinh muac dén 500ml bing nudc ct.

e Hon hop thudc thir axit Zirconi — SPADNS:
Tron lugng thé tich bang nhau cua hai dung dich Zirconi trong méi trudng
axit va SPADNS da pha & trén, dung trong lo téi mau. Dung dich nay bén trong

it nhat 13 2 nam.
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Truong PHDL Hai Phong Khda luan tét nghiép
2.2.2 . Dung cu
- May do quang spectroquant Nova 30.
- May nhiéu xa tia X — D8 Advance — Bruke.
- May lac.
- Cén phan tich.
- Tu say.
- Lo nung.
- Coc 50, 100ml.
- Binh dinh muac 25, 100, 250, 500ml.
- Pipet, ng dong, buret, phéu thay tinh.
- Chén nung.
- Binh chira mau.
- Giay loc bang xanh, giay loc thd.
Chu y: c&c dung cu diing dé phan tich va hdp phu florua bang plastic.
2.3. Ché tao vat liéu hap phu florua tir khoang laterite
2.3.1. Chuadn bj vt ligu laterite nguyén khai
Khoéng Laterit tu nhién (d4 ong) duoc lay tir Thach That, Ha Noi. Sau khi
nung & 900°C nham thiéu két va loai bo cac thanh phan hitu co, vat lidu dugc

nghién lay kich thuéc hat tir 0,15 — 1,0 mm, sau d6 tiép tuc dugc rira sach bui,

say kho va st dung l1am vat liéu hap phu, ky hiéu 1a L1.

2.3.2. . Ché tgo vat ligu Laterite mang MgCl,

L4y chinh xac 12,5 ml dung dich MgCl, cho vao binh va dinh muc dén
50ml sau d6 canl0g laterit thé ngadm trong 50ml dung dich MgCl, 0,5M u trong
1h sau d6 dung NaOH 0,1M két taa tao thanh Mg(OH), (pH=8-9). U trong 4h
sau d6 dem loc roi say kho, ky hiéu 1a L2.
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Truong DPHDL Hai Phong Khoa luan tét nghiép

2.3.3 . Ché tao vit ligu Laterite mang CeO,

Can 10g vat liéu laterit cho vao cdc thay tinh 500ml thém 90 ml dung
dich Ce** (10g/1) thém 50ml H,0, khuiy déu. Dung dung dich NH; nho giot
xudng dén khi Ce** chuyén hét vé dang hidroxit (mau nau do) va thir bang gidy
chi thi thdy pH xap xi 7 thi dung lai.

- Tiép tuc khuay déu thém 10 phut.

- U két taa ¢ nhiét do 60-70°C tir 6 tro 18n loc két tua bang phéu loc vai gidy
loc bang xanh rira két taa nhiéu 1an bang nudc cat dén khi dich loc khong con
ion SO4%thir bang dung dich Ba®".

- Say kho hdn hop nghién nho téi kich thudc hat < 0,5mm sau d6 dem di nung
& 600°C, Ky hiéu 13 L3.
2.4 . Nghién ctu kha niing hap phu florua cia vit liéu ché tao duoc

Tién hanh: Can cac mau vat liéu c6 khdi lugng m (g) cho vao cac binh
nhya 100ml dugc danh sé thir tu twong tng chira mot lwong 50 ml dung dich F,
lic déu trong khoang thoi gian khao sat. Sau d6 dung gidy loc, loc lay dung
dich trong réi xac dinh nong do florua con lai theo phuong phap SPADNS.

- Tinh ton két qud:
Pit C, 1a ndng d6 ban dau, C 1a nong d6 sau thai gian hap phu.

Hiéu suat hap phu duoc tinh theo cong thuc:

Co—-C
Co

HSHP = £2=€.100 (%)
Tai trong hap phu duoc tinh theo cong thic:

Q (mg/l)

- Khdo séat thoi gian can bang hdp phu:

_ (Co-Q)V

Viéc khao sat thoi gian can bang hap phu hay khao sat dong hoc hap phu
gitip chung ta danh gia duoc qué trinh hap phu la nhanh hay cham, xac dinh
duogc thoi gian can bang hap phu dé 1am thi nghiém xay dung duong ding nhiét
hap phu. Quéa trinh hap phu coi nhu dat can bang khi ta cd 3 sb liéu sat nhau
dao dong quanh 1 con s ( hay sai léch giira 2 s6 cubi khdng qua 2%)[1,8,9].

- Khdo sat tai trong hcfp phu cuc dai:
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Xay dung 2 mé hinh hap phu dang nhiét Langmuir va Freundlich. Dé tra
loi cau hoi md hinh ndo mé ta tét hon qua trinh hap phu, ta xét gia tri hé sé
tuong quan R? cua duong tuyén tinh. Hé sé R? cang gan 1 thi mé hinh tuong

ung phu hop hon[1,8,9].
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Trudng DPHDL Hai Phong

Khoa luan tét nghiép

CHUONG 3 - KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Hinh thai va cau truc vat liéu

3.1.1. Hinh thai caa vit liéu

-Vat liéu laterir thé c6 mau do, trén bé mit vat lieu ¢ nhiéu 15 nhé.

- Vit liéu mang MgCl, c6 mau niu d9, trén bé mat vat liéu c6 nhiéu 16 nho.

- Vat liéu laterit mang CeO, c6 mau nau do6 va c6 thém 16p bot mau vang, trén bé

mat vat liéu ¢é nhiéu 13 nho.

3.1.2. Cdu truc cia vat ligu

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - Mau L1

800
700 |
<
3
| o
600 —| T
] &
500 |
] <
3
— E 8
a @
o ©
S 400
k=
-

T s s e e L s s e e B T s e e e A
20 20 20 50

2-Theta - Scale

Flle: Duong K53TT mau L1.raw - Type: Locked Coupled - Start: 20.000 ° - End: 70.010 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 10 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi:
E00—005—0490 (D) - Quartz, low - alpha-SiO2 - Y: 92.38 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 4.91300 - b 4.91300 - ¢ 5.40500 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P3121 (152) - 3
E01—089—8103 (C) - Hematite, syn - Fe203 - Y: 67.90 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombo.H.axes - a 5.02060 - b 5.02060 - ¢ 13.71960 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3¢ (167) -

Hinh 6 : Anh chup XRD cua vt liéu laterit tho

Sinh vién: Nguyén Viét Diing — L6p: MT1201

18



Truong DPHDL Hai Phong Khoa luan tét nghiép

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - Mau L2
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[AJFile: Duong K53TT mau L2.raw - Type: Locked Coupled - Start: 20.000 ° - End: 70.010 ° - Step: 0.030 © - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 10 s - 2-Theta: 20.000 © - Theta: 10.000 ° - Chi:
E01-089-8104 (C) - Hematite, syn - Fe203 - Y: 77.53 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombo.H.axes - a 5.02300 - b 5.02300 - ¢ 13.70800 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3¢ (167) -
EOO-OOS-DAE)O (D) - Quartz, low - alpha-SiO2 - Y: 93.48 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 4.91300 - b 4.91300 - ¢ 5.40500 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P3121 (152) - 3
E00703070024 (*) - Aluminum Iron Oxide - AIFeO3 - Y: 68.85 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - a 8.56600 - b 9.24900 - ¢ 4.98900 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - Pc21n (3
Hinh 7 : Anh chup XRD cua vt liéu laterit mang MgCl
Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - Mau L3
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MIFile: Duong K53TT mau L3.raw - Type: Locked Coupled - Start: 20.000 ° - End: 70.010 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 11 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi:
E00-013-0534 (D) - Hematite, syn - Fe203 - Y: 76.46 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombo.H.axes - a 5.03100 - b 5.03100 - ¢ 13.73700 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3c (167) -
[0]00-033-1161 (D) - Quartz, syn - SIO2 - Y: 93.41 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 4.91340 - b 4.91340 - ¢ 5.40530 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P3221 (154) - 3 - 113.

Hinh 8 : Anh chup XRD cua vat lidu laterit mang CeO,
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Khoa luan tét nghiép

Dua vao két qua chup XRD cua vat liéu L2 va L3, cac dinh dic trung van

gilt nguyén nhu L1, viéc mang thém magié va xéri khong lam thay d6i hinh thai

cau trc vat liéu ban dau, magié va xéri hinh thanh & dang v6 dinh hinh[8].

3.2. Khao sat kha niing hap phu florua cia vat liéu laterite tho

3.2.1. Khdo sat thei gian can bang hdp phu cia vt lidu laterite tho

Bang 3 : Két qua khdo sét thoi gian hap phu can bang cia vat lidu laterit thd

STT | t(phat) | m(g) Co (ppm)  |C(ppm) | q(Mg/9) | HSHP (%)
1 15 1 10 8,633 0,068 13,67
2 30 1 10 8,281 0,086 17,19
3 60 1 10 7,578 0,121 24,22
4 120 1 10 6,523 0,174 34,77
5 180 1 10 6,523 0,174 34,77
6 240 1 10 6,523 0,174 34,77
7 360 1 10 6,484 0,176 35,16
8 480 1 10 6,523 0,174 34,77

0.2

e

q (mg/g)

0.14
0.12 /
0.1

0.08
é
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Hinh 9: Si phu thugdc tdi trong hdp phu vao thoi gian cia vdt lidu laterit thd
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Khoa luan tét nghiép

Két qua duoc thé hién qua bang 3 va hinh 9. Qua d6 thi ta thay thoi gian

can bang hap phu cua vat liéu laterite thd 1a 120 phdt. T thoi gian can bang xac

dinh duoc, cac khao séat qua trinh hap phu tiép theo cua vt liéu nay duoc tién

hanh vai thoi gian 1a 120 phdt.

3.2.2. Khdo sét tdi trong hdp phu cuwe dai ciia vt lidu laterite tho

Két qua thu duoc thé hién qua bang 4 va hinh 10:

Bdng 4: Két qua khdo sat tdi trong hap phu cuc dai cua vat lidu laterit thd

Hinh 10: Puong cong hdp phu dang nhiét cia vat lidu L1

STT | Co(mg/l) | m(g) | C(mg/l) | g(mg/g) | C/q InC Lng
1 5 1 2,812 0,109 | 25,714 | 1,034 | -2,213
2 10 1 6,094 0,195 | 31,200 | 1,807 | -1,633
3 15 1 9,688 0,266 | 36,471 | 2,271 | -1,326
4 20 1 13,867 | 0,307 | 45,223 | 2,630 | -1,182
5 50 1 43,750 | 0,313 140 3,778 | -1,163
6 100 1 93,750 | 0,313 300 4541 | -1,163
035 Pwdong dang nhiét hap phu
0.3 /k s 4
0.25
3 02
£
;0.15 1
0.1
0.05
0 T T
0.0 20.0 40.Q: (ppm,S0.0 80.0 100.0
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Phwong trinh Langmuir
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Hinh 11: Pé thi dang tuyén tinh cia phwong trinh Langmuir doi véi vat lidu L1

Phwong trinh Freundlich
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-0.5
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lgq
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Hinh 12: bé thi dang tuyén tinh cia phwong trinh Freundlich déi véi vat liéu L1
- Tur db thi dang tuyén tinh cia phuong trinh Langmuir & hinh 11 ddi voi
cua vat lidu laterite tho, ta thu duoc tai trong hap phu cuc dai cua vat liéu nay
V6i ion florua 1a chwa dugc cao xap xi 0,325 mg/g.

- Tir cac dd thi & Hinh 11va Hinh 12, ta thay phuong trinh Langmuir 1a
phuong trinh ¢6 thé dung dé md ta qué trinh hap phu.
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3.3. Khao sat thei gian can bing hap phu caa vat liéu mang MgCl,

3.3.1. Khdo sét thei gian can bang hdp phu cia vt ligu laterite mang MgCl,
Tién hanh khao sét thoi gian can bang hap phu cua vt liéu laterit dugc

mang MgCl, két qua thu duoc nhu sau:

Bang 5: Két qud khdo st thei gian hdp phu can bang cia vat lidu L2

STT | t(phat) | m(g) | Co (ppm) | C (ppm) | g (mg/g) | HSHP (%)
1 15 1 10 7,105 0,145 28,95
2 30 1 10 5,702 0,215 42,98
3 60 1 10 4,474 0,276 55,26
4 120 1 10 4,305 0,298 59,65
5 180 1 10 4,305 0,298 59,65
6 240 1 10 3,876 0,307 61,40
7 360 1 10 3,772 0,311 62,28
0.35

_ ———t————————
N g

0r L F
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0

0 100 t (phut) 200 300 400

Hinh 13: Su phu thugc tdi trong hdp phu vao thei gian cua vt liéu L2
- Tur dd thi ta c6 thé thiy vat liéu laterit mang MgCl, c6 thoi gian hap phu
la 120 phut. Cac khao sat qua trinh hap phu tiép theo cua vat liéu nay s& duoc

tién hanh trong thoi gian 12 120 phut.
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3.3.2. Khado sét tdi trong hdp phu cuc dai

Két qua khao sat tai trong hap phu cuc dai thu duoc thé hién qua bang 6:

Khoa luan tét nghiép

Bang 6: : Két qua khdo st tdi trong hap phu cuc dai cua vt lidu laterit mang

MgCIZ
STT | Co(mg/l) | m(g) | C(mg/l) | g(mg/g) | Clq LnC Lng
1 5 1 2,807 0,110 25,6 1,032 | -2,210
2 10 1 6,930 0,154 | 45,143 | 1,936 | -1,874
3 15 1 10,088 0,246 | 41,071 | 2,311 | -1,404
4 20 1 13,158 0,342 | 38,462 | 2,577 | -1,073
5 25 1 17,325 0,384 | 45143 | 2,852 | -0.958
6 50 1 40,789 0,461 | 88,571 | 3,708 | -0,775
7 100 1 90,351 0,482 |187,273| 4,054 | -0,729
06 Dwong dang nhiét hap phu
0.5 —
C /
%" 03
st
0.2
0.1 /
0 T
0 20 40c (ppme)o 80 100
Hinh 14: Bwong cong hap phu dang nhiét cia vt liéu L2
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Truong DPHDL Hai Phong Khoa luan tét nghiép

200 Phwong trinh Langmuir N
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Hinh 15 : D6 thi dang tuyén tinh ciia phwong trinh Langmuir déi Vé6i vt liéu L2

0
(L 1 2 3 4 5
05 Phwong trinh Freundlich
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2
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=
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2
2
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Hinh 16: Do thi dang tuyén tinh cia phiong trinh Freundlich déi Véi vat liéu L2
- Tt hinh 15 tim dugc tai trong hap phu cuc dai caa vat liéu laterite mang
MgCl, xap xi bang 0,55 mg/g.

- Tir hinh 15 va hinh 16, ta thay rang phuong trinh Langmuir m ta qué
trinh hap phu trén vat liéu L2 phi hop hon phuong trinh Freundich .
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Truong DPHDL Hai Phong Khoa luan tét nghiép

3.4. Khao sat kha ning hap phu florua cia vat liéu laterit mang CeO, (L3)
3.4.1. Khdo sét thei gian can bang hdp phu cia vt ligu laterite - CeO,

Két qua duoc thé hién qua bang 7 va hinh 17:

Bang 7: Két qua khdo sat thoi gian hdp phu can bang cia vt liéu L3

STT | t(phat) | m(g) | Co(ppm) | C(ppm) |q(mg/g) | HSHP (%)

1 15 0,5 10 8,947 0,053 10,53

2 30 05 10 7,544 0,123 24,56

3 60 0,5 10 6,053 0,197 39,47

4 | 120 0,5 10 5,263 0,237 47,37

5 | 180 0,5 10 5,263 0,237 47,37

6 | 240 0,5 10 5,263 0,237 47,37
0.3
0.25

/ — ¢
T 0.2
~N
g 0.15 ){
T 01

ons-—ll

0 50 100 150 200 250 300

t ( phut)

Hinh 17: Sir phu thugdc tdi trong hdp phu vao thei gian cia vdt lidu L3
- Tir do thi ta ¢ thé thay vat liéu laterit mang CeO, c6 thoi gian hap phu la
120 phat. Cac khao sat qua trinh hap phu tiép theo cua vat liéu nay s& duoc tién

hanh trong thoi gian la 120 phat.
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Truong DPHDL Hai Phong Khoa luan tét nghiép

3.4.2. Khdo sét tdi trong hdp phu cuwe dai ciia vt li¢u laterite mang CeO,
Két qua khao sét tai trong hap phu cuc dai thu duoc thé hién qua bang 8 va hinh
18:

Bdng 8: Két qua khdo st tdi trong hdp phu cue dai cia vat ligu L3

STT [ Co(mg/l) | m(g) | C(mg/l) | g(mg/lg) | Clq LnC Lnq
1 5 0,5 2,017 0,149 13,529 | 0,701 | -1,902
2 10 0,5 5,350 0,232 | 23,018 | 1,677 | -1,459
3 15 0,5 7,631 0,368 | 20,714 | 2,032 | -0,998
4 20 0,5 11,622 0,418 27,748 | 2,452 | -0,870
5 25 0,5 14,473 0,526 27,5 2,672 | -0,641
6 100 0,5 88,596 0,570 |155,384 | 4,484 | -0,561

Dwong hap phu dang nhiét

0.6 —

0.5 A
gOA .
502 7

0.1

0 T T T T ]
0 20 40 60 80 100
C (ppm)

Hinh 18: Puong cong hap phu dang nhiét cua vat lidu L3
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Truong DPHDL Hai Phong Khoa luan tét nghiép

180

140 v =1.642x + 9.139
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Hinh 19 : D6 thi dang tuyén tinh ciia phwong trinh Langmuir déi Vé6i vt liéu L3

Phwong trinh Freundlich
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Hinh 20: Pé thi dang tuyén tinh ciia phwong trinh Freundlich doi véi vat liéu L3
- Tir phuong trinh Langmuir dang tuyén tinh trén hinh 19 tim duoc tai trong

hap phu cuc dai cua vt liéu laterite mang CeO, xap xi bang 0,61 mg/g.

- Tir hinh19 va hinh 20, ta thiy rang phuong trinh Langmuir pht hop hon
(R? = 0,9961) so v&i phuong trinh Freundich (R* = 0,771).

3.5 So sanh kha ning hap phu florua cia cac loai vat liéu ché tao dugc

Qua khao sat kha niang hap phu florua cua cac vat liéu la laterit thd va
laterit duwoc mang thém MgCl, va CeO, cho thay: Céc vat liéu déu co thoi gian
can bang hap phu kha nhanh va phuong trinh Langmuir 14 phtt hop hon dé mé ta

qué trinh hap phu. Tai trong hap phu cuc dai caa c4c vat liéu nhu sau:

Vat ligu laterit thG: gmax [ 0,325 mg/g.
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Truong DPHDL Hai Phong Khoa luan tét nghiép
Vit liéu laterit mang MgCl,: gmax [ 0,55 mg/g.
Vit liéu laterit mang CeO, : gmax [ 0,61 mg/g.
Nhu vay:

- Puong hap phu dang nhiét gan voi phuong trinh Langmuir hon phuong
trinh Freundlich ching t6 co ché hap phu don 16p, m&i mot phan ti chét bi hap
phu chi chiém chd caa mot trung tdm hoat dong bé mit va khong co twong tac

qua lai gitta cac phan tir chat bi hap phu .

- Vit liéu laterit mang CeO, c6 kha ning hap phuy tét hon céc vat liéu con

lai voi tai trong hap phu cuc dai gan gap doi so voi laterit tho ban dau.
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Truong DPHDL Hai Phong Khoa luan tét nghiép

KET LUAN

Qua thoi gian 1am khoéa luan, toi da thu dugc céc két qua sau:

1. Nghién cau thanh cong quy trinh bién tinh vat liéu laterit nham nang cao tai
trong hap phu cua khoéng laterit tuy nhién bing cach mang thém cac nguyén t6
c6 lgi cho kha nang hap phu florua nhu magié va xéri.

2. bi khao sat kha nang hap phu florua caa cac vat liéu laterit bién tinh va laterit
thd tu nhién. Thai gian can bang hip phu déu dat duoc sau 2 tiéng. Tai trong hap
phu cuc dai caa vat liéu laterit mang MgCl, va CeO, déu cao hon laterit thd ban
dau véi két qua lan luot 1a 0,55 mg/g va 0,61 mg/g so véi 0,33 mg/g.

3. Puong dang nhiét hap phu duoc xay dung cho tat ca cac vat liéu theo hai mo
hinh Langmuir va Freundlich. Két qua cho thdy qué trinh hap phu florua trén vat
lidu laterit nguyén khai cling nhu vat liéu mang MgCl, va CeO, déu phl hop Véi
mO ta cua Langmuir hon Freundich.

4. Bién tinh cac vat liéu khoang tu nhién tré thanh céc vat liéu hap phu chat 6
nhiém trong xtr 1y moi trudng cd rat nhicu tiém nang nén can thiét co nhiing

nghién ctru sau hon nita dé cé thé ap dung vao thuc té.
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