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KHOA LUAN TOT NGHIEP

MO PAU

Trong nhiing nim gan diy, 6 nhiém thily ngan dang tro thanh mot van dé
cap thiét, khong chi & Viét Nam ma con trén toan thé gidi. Thuy ngan phat thai ra
moi truong tir nhidu ngudn khac nhau nhu: cac qua trinh san xuat nhiét ké, thudc
trir sdu, thude diét nAm, dién phan san xuét xut-clo...; cic nha may san Xuat xi
ming, nhiét dién st dung nguyén liéu qua thach; cic qua trinh dbt rac cung véi
hoat dong ctia nui lura...

C6 nhiéu phuong phép kiém soat, xir 1y va loai bo thiy ngan, trong do
phuong phap hap phuy trén than hoat tinh duoc st dung rong rii va c6 hiéu qua nhat.
Qua trinh luu giit thuy ngan trén than hoat tinh chu yéu 1a hip phu vat Iy, do bén
lién két yéu nén thuy ngan va cac hop chat cua no lai dé dang phat tan tré lai moi
trudng ngay ¢ nhiét do thuong. Do vay, cac nha khoa hoc d3 nghién ctru bién tinh
than hoat tinh nham thay ddi cau triic bé mat lam ting dung luong hap phu dong
thoi tao lién két bén hon giita thuy ngan véi than hoat tinh. Trong khuon kho khoa
luén tot nghiép, t61 da chon va thuc hién dé tai “Nghién ciru bién tinh Zeolit b:‘ing
dung dich Brom dé xir Iy Hg (II) trong mdi truwong nwée” voi hi vong vat lidu

nay sé dugc tng dung rong rai trong qua trinh loai bo thiy ngan.

Sinh vién: Pham Thi Hang — MT1201 1



KHOA LUAN TOT NGHIEP

Chuong I: TONG QUAN

1.1. Giéi thiéu chung vé thity ngan (Hg)
1.1.1. Cac tinh chdt hoa ly cha yéu cia Hg [1]
a. Tinh chat vat Iy

Thuy ngan (Hg) 1a kim loai chuyén tiép dang tha 80 trong bang hé thdng
tuan hoan céc nguyén t hoa hoc, kim loai duy nhét tén tai ¢ thé long trong diéu
kién nhiét d6 thuong, bi phan chia thanh giot nho khi khudy, c6 mau tring bac,
l6ng lanh, dan nhiét kém, dan dién tdt, dong dic ¢ -40°C; nhiét ¢ néng chay thap
(-38,86°C); nhiét do so6i cao (357°C); ty trong 13,55g/cm®. Thity ngan rat d& bay
hoi do nhiét d6 bay hoi rat thap. O 20°C ndéng do bdo hoa hoi thuy ngan la
20mg/m?®, va n6 co thé bay hoi ca trong méi trudng lanh.

b. Tinh chat héa hoc

Thay ngan 1a nguyén té twong dbi tro vé mit hod hoc so véi cac nguyén to
trong nhom 11B, ¢6 kha niang tao hdn héng vai cac kim loai. Sy tao thanh hén héng
c6 thé don gian 1a qua trinh hoa tan kim loai vao trong thiy ngan long hoic 1a su
tuong tac manh liét gitta kim loai va thay ngan. Tuy thudc vao ty Ié cua kim loai
tan trong thay ngan ma hdn hdng & dang long hozc ran. Mot céng dung rat 16n caa
thiy ngan dugc con ngudi st dung tir xa xwa d6 1a tao hdn héng véi vang, bac dé
tach nguyeén t6 nay khoi dat, da, quang.

O nhiét o thuong, thay ngan khong phan ung voi oxi, nhung phan ung
ménh liét & 300°C tao thanh HgO va & 400°C oxit nay lai phan huy thanh nguyén
t6. Ngoai ra, thity ngan con tac dung véi halogen, luu huynh va céc nguyén té
khong kim loai khac nhu phét pho, selen v.v... Dac biét twong tac cua thuy ngan
vé6i luu huynh va iot xay ra dé dang ¢ nhiét do thuong do ai luc lién két caa né véi
Iwu huynh va iot rat cao.

Cac hop chat cua thuy ngan c6 mac oxi hod 1a +2 hodc +1. X4c suit tao
thanh hai trang thai oxi hoa d6 gan twong duong vai nhau vé mat nhiét dong hoc,

trong d6 trang thai oxi hoa +2 thudng gip hon va ciing bén hon +1.

Sinh vién: Pham Thi Hang — MT1201 2



KHOA LUAN TOT NGHIEP

So dd thé oxi hda khtr cua thay ngan:
0,920V 0,789 V
HPZ"‘ Hg22+

i

So db trén cho thdy mudi Hg** c6 kha ning oxi héa. Khi tac dung véi nhiing

chat khir, mudi Hg?* bién ddi thanh mudi Hg,?*, sau d6 bién thanh Hg®. Con khi tac
dung véi thay ngan kim loai, mudi Hg®" lai tao thanh mudi Hg,*":

Hg(NO3), + Hg —» Hg>(NOs),

Bai vay, khi tac dung véi axit nitric hay axit sunfuric dic, néu co du thay
ngan thi san pham thu duoc khong phai 1a mudi Hg®* ma 1a mudi cua Hg,*". lon
Hg?* c¢6 kha ning tao nén nhiéu phuc chit, trong d6 thity ngan c6 nhitng sb phdi tri
dac trung 1a 2 va 4.

Cac mudi thuy ngan (11) halogenua (HgX») la chat dang tinh thé khong mau,
trir Hgl, c6 mau do. HgF, 1a hop chét ion, c6 nhiét do ndng chay va nhiét do soi
cao nhat trong céc halogenua HgX,, nd bi thuy phan gan nhu hoan toan ngay trong
nudc lanh. Ba halogenua con lai thé hién 16 dic tinh cong hoa tri. Ching tan trong
mét sé6 dung mdi hitu co nhiéu hon trong nude. Trong nudc, ba halogenua nay
phan ly rat kém (~ 1%) nén bi thuy phan khong dang ké. O trang thai hoi va trong
dung dich, chung déu ton tai & dang phan tu.

Thuay ngan sunfua (HgS) 1a chat dang tinh thé c6 mau dé hoic mau den, tan
rat it trong nudc Véi tich sé tan 10, HgsS tan rat cham trong dung dich axit dic ké

ca HNO; va chi tan dé khi dun néng véi nude cuong thuy:

3HgS + 8HNO; + 6HCI — 3HgCl, + 3H,SO,4 + 8NO + 4H,0

Hgs tan trong dung dich dac caa sunfua kim loai kiém tao nén phuc chat tan
M,[HgS,].

Phirc chat cua thuy ngan thuong 12 rat bén, lién két Hg — phdi tar trong tat ca
cac phuc chit 13 lién két cong hod tri. Trong d6, phuc chat dugc tao nén véi phéi tir
chtra halogen, cacbon, nito, phdt pho, Iuu huynh 1a cac phtc chat bén nhat. Bang 1

la c4c gié tri hang sb bén d6i cua phirc chat Hg**

Sinh vién: Pham Thi Hang — MT1201 3



KHOA LUAN TOT NGHIEP

Bang 1.1. Hing s6 bén caa phirc chat [MX,]"

Phirc Hang sé bén, K,

chat

Cr Br- I CN SCN NH;3

[HgX.]" | 1,66.10" | 1,0.10* | 6,67.10% | 9,33.10% | 1,69.107 -

Nhitng phirc chat cia Hg(IT) dugc dung trong héa hoc phan tich 1a Ko[Hgl]
va (NH4)2[Hg(SCN).].

Hop chit co thuy ngan: Hg”™ tao nén mot s6 16n chét co kim, trong d6 nhiéu
chat c6 hoat tinh sinh hoc. Co thay ngan c6 cong thirc tong quét 12 RHgX va R,Hg
(R 1a gbc hidrocacbon va X 1a anion axit). Pa s6 co thuy ngan la nhitng chat long
dé bay hoi, doc va c6 kha ning phan tng cao. Ngudi ta thudng dung ching dé diéu
ché nhiing co kim khac:

R,Hg + Zn — RyZn + Hg

Khac véi nhitng nguy@n té cling nhém trong Bang hé thdng tuan hoan 1a Zn
va Cd, thiy ngan con tao nén nhitng hop chit trong d6 c6 ion Hg,** voi lién két
Hg-Hg. Su ton tai cta ion nay dugc xac minh bang phwong phap nhu phuong phap
héa hoc, phwong phap nghién ctu cau tric bang tia Ronghen, phuong phap do do
dan dién...

Déi voi Hg,?*: do ¢ sé oxi hoa trung gian nén ion Hg,?* d& bi khir thanh

Hg’ va ciing d& bi oxi hda thanh ion Hg*":

Hg,Cl, + SnCl, - Hg + SnCl,

Hg,Cl, + SO, + H,0 - 2Hg + H,SO,4 + 2HCI

Hg.Cl, + Cl, - 2HgCl,

3Hg,Cl; + 8HNO; —  3HgCl, + 3Hg(NO3), + 2NO + 4H,0

lon Hg,”* khong c6 kha ning tao phirc nhu ion Hg*, ¢6 I& vi lién két gitra
ion Hg,”* va nhitng phdi tir khd manh da lam yéu lién két Hg-Hg trong ion d6 giy
nén sy phan b mat do electron giira hai nguy@n tar thity ngan nén mot bién thanh
Hg va mot bién thanh Hg*".

Sinh vién: Pham Thi Hang — MT1201 4



KHOA LUAN TOT NGHIEP

1.1.2. Péc tinh va nguén phat thdi ciia Hg
1.1.2.1. Boc tinh cua Hg

Thuay ngan duoc @ng dung rong réi trong nhiéu linh vuc va nhiéu nganh san
xuat khac nhau. Trong cdng nghiép, thuy ngan dugc sir dung dé san xuat Cl, va
NaOH, san xuat thiét bi dién nhu bong dén huynh quang, dén hoi thuy ngan, pin
thuy ngan, may nan dong va ngit dong, cac thiét bi kiém tra cong nghé... Trong
ndng nghiép, thuy ngan duoc sir dung mot lwong 16n dé san xuat chat chong nam
trong viéc lam sach hat giong. Trong y té, thuy ngan duoc dung dé ché tao cac
dung cu nghién cau khoa hoc va dung cu trong phong thi nghiém (nhiét ké, ap
ké...); ché tao cac hon héng duoc st dung trong trong nha khoa dé han trdm rang.
Thay ngan (1) clorua Hg,Cl, (con goi la calomel hay thuy ngan duc) & bot trang,
khéng mui vi, 1am thudc tay giun dudi dang santonin — calomen, cd thé gay ngoc
doc cho nguoi ding. Thay ngan (11) Nitrat (Hg(NOs),.8H,0) la chat long, an da
manh nén rat nguy hiém khi thao tac, duoc dung trong y khoa dé tri cac mun nhot,
str dung trong céng nghé ché bién 16ng. ..

Bén canh nhiing ing dung rdng rdi cua thuy ngan thi luén di kém theo 1a
ngudn phat thai va doc tinh ctia nd. Thuy ngan 1a chat doc tich liiy sinh hoc d&
dang hap thu qua da, qua cic co quan hd hap va tiéu hoa. Tinh doc cua thiy ngan
phu thudc vao dang hoa hoc va con dudng tiép xdc caa no.

O dang nguyén chat, thuy ngan ¢ trang thai 1ong, mic doc cua Hg chi &
dang trung binh vi né Iuu chuyén nhanh khap co thé lam cho céc bd phan it c6 kha
nang hap thu n6. Néu nudt phai thay ngan kim loai thi sau d6 lai duoc thai ra ngoai
gan nhu hoan toan (99%) qua dudng tiéu hdéa ma khdng gay hau qua nghiém trong.
Nhung thuy ngan dé bay hoi & nhiét do thuong, nén hit phai hoi thay ngan trong
thoi gian dai sé rat doc. Khi hit phai hoi thiy ngan s& gay phéa hay nghiém trong hé
than kinh trung wong. Ngoai ra, hoi thiy ngan ciing 12 nguyén nhan cia cac bénh

ung thu, rdi loan hd hap, vo sinh.

Sinh vién: Pham Thi Hang — MT1201 5



KHOA LUAN TOT NGHIEP

Khi thiy ngan & dang ion (Hg®*;) xdm nhap vao da day sé& tac dung véi ion
CI" tao thanh hgp chat khdng tan Hg,Cl, va duoc dao thai ra ngoai nén ion Hg*" it
gay doc.

lon thaty ngan(l1) rat doc, nd thuong dé dang két hop véi cac amino axit co
chira Iuu huynh cua protein. lon Hg?* ciing tao lién két vai hemoglobin va albumin
trong huyét thanh. lon thiy ngan c6 thé xam nhap vao co thé qua dudng nudc bot
va da. Chling c6 thé tap trung chua yéu trong gan va than.

Trong cac hop chat cua thuy ngan, metyl thuy ngan la dang doc nhat, né cé
kha ning hoa tan trong chat béo, qua mang té bao, téi ndo, pha hay hé than kinh
trung wong. Metyl thuy ngan lam phan liét nhiém sac thé va ngan can qua trinh
phan chia té bao. Metyl thity ngan dac biét nguy hai ti cac phoi dang phat trién,
tac dong gap 5-6 1an so véi ngudi lon.

Nhu vay, hai dang t6n tai cia thity ngan gdy doc manh: thay ngan nguyén té
dang hoi va ion thiy ngan (11) (¢ dang ion metyl thay ngan). Nong do téi da cho
phép cua ion thay ngan (I1) theo WHO trong nudc udng 1a 1,0 pg/l, véi nuéce nudi
thay san la 0,5 pg/l.
1.1.2.2. Nguon phdt thai Hg

Ham luwong thay ngan phat thai vao sinh quyén ngay cang ting, vira do cac
qua trinh tu nhién (chu yéu la do hoat dong ndi lira), vira do cac hoat dong cua con
ngudi. Trong 200 nim qua, thiy ngan ling dong trén bé mit cua trai dat di ting
gap ba lan do hoat dong cua con ngudi. Theo ude tinh, tir cac hoat dong ctia con
nguoi da phat thai khoang 1000 — 6000 tin thuy ngan hang nim, trong do co
khoang 30-55% thily ngan phat thai vao khi quyén trén pham vi toan cau. Nam
2004, phat thai thuy ngan 6 My 1a 158 tdn/nam, con ¢ Canada 1a 7,84 tan/nam.

Tong luong thuy ngan phat thai vao méi trudng bao gdm 40% luong thuy
ngan phat thai tr cac nha may nhiét dién; 20-30% do hoat dong khai thac mo; 21%
do hoat dong ddt than, mac du luong thuy ngan trong than la tuong ddi thép,

khoang 0,12 — 3,3 ppm, nhung luong than dugc d6t hang nim lai rt 16n; qua trinh
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ddt chét thai rin do thi va bénh vién (5%); khai thac mo vang; san XuAt pin, san
XUAt va xur Iy bong dén huynh quang, san xuét thude bao vé thuc vat,...

M5 1 quéc gia dimg dau thé gidi gy ra nan 6 nhiém thiy ngan, v6i 440 nha
may chay dién bang than da da tao ra khoang 48 tan Hg/ nim, cac 16 thiéu va
nganh coéng nghiép khai thac da dua vao bau khi quyén khoang 150 tan Hg/ nim.
Trong than c6 chtra trung binh khoang 0,1 — 0,3mg Hg/kg, trong chit thai do thi
chiém khoang 0,5 — 5mgHg/kg. Cac 10 dbt than 12 ngudn phat thai thuy ngan 16n
nhat & Hoa Ky. Trung binh mdt nha may dién dot than xur 1y dugc khoang 40%

lugng thuly ngan phat thai va 60% con lai thi phat thai ra ngoai moi1 truong.

EERC JP19375.COR

Hoat dong khac
Qua trinh san xuat xi mang
Lo d6t rac thai nguy hai
Qua trinh san xuat khi clo
Lo dot rac thai bénh vién
Lo dot rac thai @6 thi

Nha may than nhiét dién

i

T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
Phan tram phat thai thuy ngan ¢ My (%)

Hinh 1.1. Cac nguén phat thai thiy ngan ¢ My

1.1.3. Hign trang 6 nhiém Hg trong méi truwong nuwéc
a. Trén thé gidi

Tu cubi nhitng ndm 1970 céc hoat dong khai thdc mo bung nd tai mot sb
nudc xung quanh khu vic song Amazon, gy ra tinh trang 6 nhiém thuy ngan trén
lwu vyce con séng nay va cac thay vuc xung quanh. Pén nay, 6 nhiém thily ngan da
trd thanh mot van nan mang tinh toan cAu, xuét hién tai nhiéu nude nhu Tanzania,
Philippin, Indonexia, Trung Quéc, Brazin, M¥,...Qua cac bao céo gan day cia

Chuong trinh M6i truong Lién Hiép Qudc cho thdy cic hoat dong cuia con ngudi
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d3 lam tang ham luong thuy ngan trong khi quyén 1én ba lan so véi thoi ky tién
cong nghiép.

Trung Qudc trong hai thap ky qua véi toc do phat trién cong nghiép, nong
nghi¢p nhanh nhu vii bao thi ham lugng thuy ngan tiéu thu ciing tang 1én mdt cach
chong mit. Téng luong thuy ngan duoc tiéu thu Trung Qudc trong ndm 2000 13
khoang 900 tin, chiém xap xi 50% tong san lugng thily ngan trén toan thé gidi.
Thity ngan phat thai ra tir cic hoat dong nhu néu chay kim loai 45% (chu yéu la
niu chay k&m), d6t than 38% va cac hoat dong khac 17%, twong ng voi tong thuy
ngan phat thai dwa trén cac dir liéu ciia nim 1999. Ngudn cung cdp thily ngan &
Trung Qubc chu yéu 1a tir cac tinh nhu Qué Chau, Son Tay, Ha Nam, Tt Xuyén.
Trong d6 Wanshan (Qué Chau) dugc biét dén nhu 1a mét “trung tim thuy ngan”.
Trong giai doan 1950-1990, khu vuc ndy d3 khai thac hon 20000 tin thily ngan dé
phuc vu cho nhu cau trong nudc va xuat khau. Pay ciing 1a ving ¢6 nong do thiy
ngan tich iy trong nudc song hd va dong thuc vat rit cao, dao dong trong khoang
3,2 — 680mg/l va 0,47 — 331mg/kg, cao hon ndng do tdi da cho phép ciia Trung
Quoc tir 16 — 232 lan.

Véi nhitng ngudi dan séng ¢ thanh phé Vapi (An do), céi gia cua phat trién
thuc su dat: nong do thay ngan trong nudc ngam cia dé thi nay cao gap 96 lan so
Vvéi tiéu chuan cia To6 chic Y té Thé gisi (WHO), con céac kim loai nang hién dién
trong khdng khi va ca ndng san.

Mirc d6 6 nhiém thity ngan do hoat dong khai thac vang trén quy mo nho tai
Suri dugc x4c dinh thong qua viéc diéu tra xac dinh tong s6 nong do thuy ngan
trong 318 loai ca nudc ngot, 109 loai c4 vung ctra song va 110 loai cac tir vung
bién Pai Tay Duong. Mic d6 nén cao dugc tim thdy & loai ca Serrasalmus
rhombeus (0,35 pg Hg/g) va 0,39 ug Hg/g trong loai ca Cichla ocellaris tir Trung
tam bao ton thién nhién Suri. 57% trong tong sé 269 loai ca nudc ngot €6 nong do
thuy ngan vuot qua muc cho phép 12 0,5 pg Hg/g. Nong do thiy ngan cao nhat da
tim thdy & mot s loai 1a 3,13 — 4,26 pg Hg/g tai ho chira thuy dién Brokopondo.
[2]
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O khu vuc Nam My, 6 nhiém thily ngan chi yéu 1a tir hoat dong khai thac
vang. Thily ngan duoc st dung dé tach vang tir quing sa khoang. Muc d6 6 nhiém
thy ngan & cac nude trén luu vuc séng Amazon cho thiy ham luong thuy ngan co
trong cac loai ca séng ¢ day rat cao, tir 10,2 — 35,9 ppm. Ham luong thay ngan co
trong mau toc va mau cla ngudi dan sdng xung quanh luu vuc cac con séng nhu
Tapajos, Madeira va Negro dugc xac dinh lan lugt 14 0,74 — 71,3 pg/g va 90 - 149
ug/l.

Bé4o c4o méi nhét cua Cuc Bao Vé Maéi Truong My (EPA) cho biét trong sé
hon 100 nha may san xuét xi mang dang hoat dong tai My, hién c6 27 nha may
dang giy 6 nhiém thay ngan mot cach nghiém trong. Cac nha may thai ra moi
truong tir 25 — 50 tan thay ngan mdi nam, giy ra tinh trang 6 nhiém thay ngan cuc
bo va c6 nguy co lan ra trén dién rong, anh huong truc tiép dén moéi truong va suc
khoe con nguoi. [3]

b. Tai Viét Nam

O Viét Nam cho dén nay van dé nghién ctru nguy co 6 nhiém thiy ngan tur
cac nganh san xuat con it duoc quan tim. Song véi tinh trang khai thac quing dic
biét 1a khai thac vang dién ra mot cach tran lan, thiéu quy hoach dong bd nhu hién
nay thi nguy co thily ngdn xdm nhap vao moéi trudng song, dic biét ngudn nudc
sinh hoat va nudc tudi 1a rat cao.

Phéat hién ham lugng thuy ngén tai khu vuc cang Vedan, cang My Xuan...
trén song Thi Vai c6 ham luong vuot chuan 1,5 — 4 lan.

Luong chat thai thai vao sdng Cau udéc tinh khoang 40 triéu m*/niam. Riéng
khu vuc Thai Nguyén thai hoi khoang 24 triéu m® trong d6 c¢6 nhiéu loai kim loai
doc hai nhu Mangan, chi, thiéc, thay ngan va cac hop chat hitu co tir cac nha may
san xuat hoa chat bao vé thuc vat nhu thudc sét tring, thudc trir su ray, trir nam
mdc,. ..

Luu vuc séng Bong Nai va sdng Sai Gon la ving tap trung phat trién cong
nghiép 16n nhat va 1a ving dugc d6 thi hda nhanh nhét trong ca nuéc. Hang nim

song ngoi trong luu vuc ndy tiép nhan khoang 40 triéu m® nudce thai cong nghiép
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c6 chta cac kim loai doc hai nhu: ddng, chi, sat, k&m, thay ngan, cadmium,
mangan, cac loai thudc bao vé thuc vat. [4]

1.2. Cac phwong phap xir ly Hg

1.2.1. Phwong phap khur

Ban chét cuia phuong phap khir 1a chuyén cac chét tan trong nudc thanh céac
chat khong tan, bang cach thém cac chat phan tng vao va tach chung ra duéi dang
két tua. Chat phan Gmg dung 13 hydroxit canxi va Natri, cacbonnat natri, sulfit natri.

Thiy ngan trong nudc cé thé ton tai & dang kim loai,cac hop chit vo co: oxit,
clorua, nitrat, xianua (Hg(CN),), thioxanat (Hg(NCS),), xinat (Hg(OCN),).

Thuy ngan kim loai dugc loc va lang. Cac hat khong lang dugc oxy hoa
bang clo hoic NaOCl dén HgCl,. Sau d6, xir 1y nudc bang chat khir (NaHSO, hoic
Na,SOs) dé loai chung va clo du.

Thay ngan c6 thé duoc tach ra khoi nudc bang phuong phap khir voi céc
chat 1a sulfat sat, bisulfit natri, bt sat, khi H,S, hydrazine [5].

1.2.2. Phwong phap sinh hgc

Mot nghién ctru méi duoc cong bd trén tap chi BioMed Central, gidi thiéu
cac vi khudn bién doi gen khong chi c6 thé chiu duoc mirc d6 cao cua thiy ngan
ma con c6 thé don sach thiy ngan tir moi trudng xung quanh ching.

Nhiing vi khuan nay khang thay ngan, duoc phat trién bai cac nha nghié ciu
tur hai trrong dai hoc Puerto Rico va Bayamon Campus, chira cac gen chuot cho
metallothionein hodc gen vi khuan cho kinase polyphosphate. Ca hai ching vi
khuan c6 thé phat trién trong moi trudng ndéng do rat cao cua thiy ngan (120uM),
va khi cac vi khuan c6 chira metallothionien dugc nuoi trong mot dung dich chira
luong thily ngan gap 24 lan luong ma s& giét chét cac vi khuan khong khang cu va
chung c6 thé phan huy hon 80% lugng thity ngan trong 5 ngay.

1.2.3. Phuwong phdp trao déi ion
Phuong phép trao doi ion dugc st dung rong rii trong cac qua trinh xir Iy

nudc thai cling nhu nudce cap.
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Trong xir Iy nudc cap, phuong phap trao doi ion dugc st dung dé khir cac
mudi, khir cimg, khir khoang, khtr nitrat, khir mau, khtr kim loai va cac ion kim
loai nang va cac ion kim loai khac c6 trong nudc.

Trong xur 1y nudc thai, phuwong phép trao ddi ion dugc st dung dé loai ra
khoi nude cac kim loai (k€m, déng, crom, niken, chi, cadimi, thuy ngan, vanadi,
mangan,...), cac hop chit cua asen,photpho, xianua va cac chat phong xa.

Trao d6i ion 1 mot qua trinh trong d6 cac ion trén bé mat clia chat ran trao
d6i ion voi ion ¢6 cung dién tich trong dung dich khi tiép xtc véi nhau. Cac chat
nay goi 13 ionit (chit trao d6i ion), ching hoan toan khong tan trong nudc.

Céac chat co kha nang hat cac ion duong tir dung dich dién ly goi 1a cac
cationit. Nhitng chat ndy mang tinh axit. Nhiing chat c6 kha nang hut cac ion am
goi 13 cac anionit va chiing mang tinh kiém. Néu nhu cac ion nao trao d6i ca cation
va anion thi nguoi ta goi chung la cac ionit ludng tinh. [6]

1.2.4. Phwong phdp hép phu

Phuong phéap hép phu duoc st dung rong rai dé xt Iy nudce thai chira kim
loai, cac chat ban khac nhau. Co6 thé dung dé xur Iy cuc bd khi trong nudc ham
luong chat nhidm ban nho va co thé xu 1y triét dé nudc thai da qua xu 1y sinh hoc
hoac qua céac bién phap xur Iy héa hoc [6].

1.3.  Giéi thiéu vé phwong phap hap phu
1.3.1. Khai niém

Hap phu 12 sy tich liiy chat trén bé mat phan cach cac pha (khi-ran, long-ran,
khi-long, 1ong-long). Chat c6 bé mat, trén d6 xay ra su hap phu duoc goi 1a chat
hap phu, con chat dugc tich iy trén bé mat chat hap phu goi la chat bj hap phu.

Ban chat cua hién twong hap phu la sy tuong tac giira cac phan tir chat hap
phu va chat bi hip phu. Thong thudng qua trinh hap phu 1a qué trinh téa nhiét. Tay
theo ban chat cua lyc tuong tic ma ngudi ta phan biét hai loai hap phu 13 hap phu

vat Iy va hap phu hoa hoc.
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1.3.2. Hdp phu vt Iy va hap phu héa hec
1.3.2.1. Hip phu vit Iy

Cac phan tu chat bi hip phu lién két vai nhitng tiéu phan (nguyén te, phan ti,
cac ion...) & bé mat phan chia pha bai luc lién két Van Der Walls yéu. D6 1a tong
hop cua nhiéu loai luc hut khac nhau: tinh dién, tn xa, cam @ng va luc dinh hudng.
Luc lién két nay yéu nén dé bi pha va.

Trong hap phu vat ly, cac phan tir cua chat bi hap phu va chat hap phu khdng
tao thanh hop chat hoa hoc (khdng hinh thanh céc lién két hda hoc) ma chat bi hap
phu chi bi ngung tu trén bé mat phan chia pha va bi gitr lai trén bé mat chat hap
phu. Trong hap phu vat ly, nhiét hap phu khdng 16n (10 - 40 kJ/mol).
1.3.2.2. Hap phu héa hoc

Hap phu hoa hoc 1a két qua caa su twong tac hoa hoc gitra chat ran va chat bi
hap phu. Nhiét phat trong hap phu hoa hoc thuong 16n ¢& nhiét phan ung (I6n hon
40 kJ/mol).

Trong nudc, twong tac gitra mot chat hap phu va chét bi hap phu phuc tap
hon rat nhiéu vi trong hé cé it nhat ba thanh phan giy tuwong tac: nudc, chat hap
phu va chit bi hap phu. Do su c6 mat cia dung mdi nén trong hé s& xay ra qua
trinh hap phu canh tranh giita chat bi hap phu va dung mai trén bé mat chat hap
phu. Cip ndo c6 twong tac manh thi hap phu xay ra cho cap d6. Tinh chon loc cua
cip twong tac phu thudc vao cac yéu td: do tan caa chat bi hap phu trong nudc, tinh
wa nuéc hodc ki nudc cua chat hap phu, mac do ki nudc cua cac chat bi hip phu
trong moi truong nuGC.

So véi hap phu trong pha khi, sy hap phu trong mdi trudng nude thuong co
tbc do cham hon nhiéu. Do 1a do twong tac giita chat bi hap phu véi dung méi nudc
va véi bé mat chat hap phu 1am cho qué trinh khuéch tan ciia cac phan tir chat tan
cham.

Sy hap phu trong méi truong nudc chiu anh huéng nhiéu bai pH cia moi

truong. Su thay doi pH khong chi dan dén su thay doi vé ban chét bi hap phu (cac
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chat c6 tinh axit yéu, bazo yéu hay trung tinh phan ly khac nhau ¢ cac gia tri pH
khac nhau) ma con lam anh hudng dén cac nhém chic trén bé mat hap phu.
1.3.3. Can bang hdp phu va tdi trong hdp phu
1.3.3.1. Cén bang hép phu
Qua trinh hap phu 1a mot qué trinh thuan nghich. Cac phan tu chat bi hap
phu khi da hap phu trén bé mat chat hap phu van cd thé di chuyén nguoc lai pha
mang. Theo thoi gian, lugng chat bi hap phu trén bé mat chat ran cang nhiéu thi toc
d6 di chuyén nguoc lai pha mang cang 1on. Bén mot thoi diém nao do, toc do hap
phu bing téc do hap phu bang téc do6 giai hap thi qua trinh hap phu dat can bang.
Mot hé hap phu khi dat trang thai can bang, luong chat bi hap phu 14 mot
ham cua nhiét do, ap suat hoic nong do caa chat bi hap phy:
g=f (T<P hoac C)
1.3.3.2. Tdi trong hdp phu
Tai trong hap phu c&n bang 1a dai luong biéu thi khdi lwong cua chat bi hap
phu trén mot don vi khdi lugng cua chat hap phu tai trang théai can bang, & mot nong
d6 va nhiét 36 xac dinh.
(Ci -C; )V
SE——
Trong do:
V: Thé tich dung dich
m: khéi lugng chat hap phu
Ci: Nong d6 dung dich dau
Cr. Nong do dung dich khi dat can bang hap phu
Ciing c6 thé biéu dién dai lvong hap phu theo khéi luong chat hap phu trén mot don
vi dién tich bé mat chat hap phu.
(Ci -C; )V
S

S: Dién tich bé mit riéng caa chat hap phu
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1.3.4. Cdc phwong trinh co ban ciia qua trinh hdp phu
a. Phuong trinh dong hoc hap phu

Theo quan diém dong hoc, qua trinh hip phu gém c6 hai giai doan: khuéch
tan ngoai va khuyéch tan trong. Do d6, lugng chat bi hap phu trén bé mat chét ran s&
phu thudc vao hai qué trinh khuéch tan trén.
Goi toc d6 hap phu r 12 bién thién do hap phu theo thai gian, ta co:

dx
r=—
dt
Téc do hap phu phu thudc tuyén tinh vao sy bién thién nong do theo thoi gian:
dx
M= = K —0)
Trongdo: k  :Hang sé toc do hap phu & trang thai can bang

q  :Taitrong hip phu tai thoi diém t
Omax Tai trong hap phu cuc dai.
b. M6 hinh hap phu dang nhiét
Cac mo hinh hap phu dang nhiét c6 ¥ nghia va vai tro quan trong trong viéc
danh gia hiéu qua caa mot md hinh hap phu. Puong hap phu dang nhiét mé ta su
phu thudc giira tai trong hap phu vao nong do can bang cua chat bi hap phy trong
dung dich tai mot nhiét do xac dinh. Cac hing sé trong cac phuong trinh hap phu
dang nhiét 1a cac chi s6 danh gia cac tinh chat va ai luc bé mat ciia céc chat hap phu.
Nguoi ta thiét 1ap cac phuong trinh hap phu dang nhiét tai mot nhiét do nao
d6 bang cach cho mot luong xac dinh chat hap phu vao mot luong cho trudc dung
dich cua chat bi hap phu da xac dinh nong d6 C;. Sau mét thoi gian do nong do can
bang cua chat bi hap phu trong dung dich Cy. Luwong chat bi hip phu duoc tinh theo
phuong trinh:
m=(Ci—Cy.V
m: Luong chat bi hip phu
Ci: Nong do dau cua chét bi hap phu
Cr. Nong do cudi cua chat bi hap phu
V: Thé tich caa dung dich can hap phu
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Cac md hinh hap phu dang nhiét thuong duogc sir dung 1a cac md hinh hap phu dang
nhiét Langmuir, Freundlich, Brunauer-Emmelt-Teller (BET).

* Phuong trinh hdp phu ding nhiét Langmuir

Thiét 1ap phuong trinh hip phu Langmuir theo céc gia thiét: Tiéu phan bi hip phu
lien két v6i bé mat tai nhimg trung tAm xac dinh, mdi trung tdm chi hap phu mat tiéu
phan, bé mat chat hap phu 1a dong nhat, nghia 13 nang luong trén c4c trung tdm hap
phu 13 nhu nhau, khong c6 twong tac qua lai gitta cac tiéu phan chat bi hap phu.
Phuong trinh hap phu dang nhiét Langmuir c6 dang:

K,.C,

0=0nx = 1+ Ka'Cf

q:  Tai trong hap phu tai thoi diém khao sét

Omax:  Tal trong phu cuc dai

Ka  Hang sé

Khi tich s6 K,.Cr <<1 thi g=0max.Ka.Ct M0 ta viing hap phu tuyén tinh.

Khi tich s6 K,.Cs >> 1 thi q=Q max M0 ta ving hap phu bdo hoa.

Khi ndéng d6 chat hap phu nam trong khoang trung gian giira hai khoang néng do
trén thi duong biéu dién 1a mot doan cong.

Pé xac dinh céc hang sé trong phuong trinh Langmuir, nguoi ta thuong st dung
phuong phap d6 thi thdng qua phép bién ddi toan hoc phuong trinh trén.

C
1., 1

q qmax Kaqmax

Pay 1a phuong trinh dudng thang biéu dién su phu thudc cua Cilg vao Cs

q{mg.-"lﬂ‘ r' c/qt
1 1go
N
0 C.(mg/h) 0 G (mg/l)

Hinh1.2. Pwong hap phu dang nhiét Hinh 1.3. Sw phu thugc ciia C +/q vao C;
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T d6 thi ta rit ra;:
tgo =1/q e VA ON=1/KaGax

* Phuong trinh Freundlich

Thuc nghiém cho biét nhiét hap phu thuong giam khi ting d6 che pha bé mit.
Két qua nay co thé giai thich:
- Do tuong tac day gitra c4c phan tir, phan tir hap phu sau bi day bai cac phan tir hap
thu trudc, do d6 nhiét hap phu giam khi ting do che phu bé mit.
- Do bé mat khong dong nhat, cac phan tir hap phu trude chiém céac trung tam hap
phu manh c6 nhiét hap phu Ién hon, vé sau chi con lai cac trung tdm hap phu c6
nhiét hap phy thap hon.
Pong thoi Freundlich dwa ra phuwong trinh mé ta hién twong hap phu:

q=k.cw

k: Hang s6 phu thudc vao dién tich bé mat, nhiét do va mot s6 yéu té khac.
n: Hang s chi phu thudc vao nhiét do va ludn 16m hon 1.

Pé xéac dinh cac hang so, phuong trinh trén thudng duoc dua vé dang duong thang:
1
lgA=IgK; +=IgC
n

Pay 1a phuong trinh duong thang chi sy phu thudc lgg vao IgCs

Dua vao d6 thi ta xac dinh duogc cac gia tri k, n

L ,
qimg/g) Lz

|

e

O C, (mg/1) O lgC,

-
-

Hinh 1.4. Puong hap phu ding nhiét Hinh 1.5. Sy phu thudc cia IgA vao IgCs
Freundlich.

Tir dd thi xac dinh dugc: tga=1/n  va OM = Ig K;

Sinh vién: Pham Thi Hang — MT1201 16



KHOA LUAN TOT NGHIEP

1.4. Vat liéu hap phu Zeolit
1.4.1.Téng quan vé Zeolit [7]
1.4.1.1. Giéi thigu vé Zeolit

Zeolit ty nhién va tong hop 1a cac khoang chit alumosilicat tinh thé co céu
tric khong gian ba chiéu voi hé théng 16 xp dong déu va rat trat ty. Khong gian
bén trong gdm nhimng hc nhé dugc théng v6i nhau bing nhitng dudng him (rdnh)
c6 kich thude 6n dinh dao dong trong khoang 3 — 12A°. Nho hé thong 16 va duong
ham d6 ma Zeolit c6 thé hap phu nhiing phén tir ¢6 kich thudc nho hon kich thude
16 va dudng ham ciia chung va day ra nhiing phan tir ¢ kich thude 16n hon, véi
kha ndng do6 Zeolit con dugc xem la mot loai “rdy phan tu”.

Cong thuc hoa hoc cua Zeolit duogc biéu dién dudi dang sau:
Me,/x0.Al,03.nSi0,.mH,0.

Trong d6: Me 1a kim loai kiém nhu Na, K (khi d¢6 x=1) hodc kim loai kiém
tho nhu Ca, Mg... (khi d6 x=2); n 1a ti 1& mol SiO,/Al,O3va m 1a s6 phan tir nudc
(khoang tir 1 — 12). Ti s6 n bién thién trong khoang rat rong tuy theo thanh phan va
cau tric ctia Zeolit. Doi véi Zeolit A ti s6 n bang xap xi 2, trong Zeolit X va Y ti s6
n c6 gia tri trong khoang 2,3 — 3 (Zeolit X) va tir 3,1 — 6 (Zeolit Y), trong Zeolit
ZSM ti s& d6 bién thién tir khoang 20 dén v6 han cho dén tiém can véi clu tric
silic oxit tinh thé (silicalit).
1.4.1.2. Phan loai Zeolit
a. Phan loai theo ngudn gdc

¢ Zeolit tuy nhién

Zeolit tu nhién dugc hinh thanh ty nhién tir nhitng via mach tram tich hodc
pecmatit trong nhiing diéu kién khéc nghiét. Cac zeolit nay c6 do kém bén, do tinh
khiét ludn c6 xu huéng chuyén sang cac pha khac bén hon nhu analcime. C6 hon
40 loai zeolit tir nhién nhung chi c6 mot sb it méi ¢ kha ning tng dung thuc té
lam chéat hap phu nhu ferierit, chabazit, analcime, mordenit va cling chi phu hop
khi st dung vai ) luong 16m, khong can do tinh khiét cao.

% Zeolit tong hop
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Zeolit tong hop duoc diéu ché bing cach dwa vao nhiing diéu kién twong tu
nhu trong ty nhién, cho dén nay c6 hon 200 chang loai zeolit tong hop, tiéu biéu
nhu zeolit A, Faujazit (X,Y), ho ZSM-5.

Cac Zeolit tong hop da khic phuc dugc nhitng han ché cua zeolit tu nhién,
véi nhimg vu diém vuot troi, tiéu biéu Ia:

+ Céu triic ddng déu, tinh khiét, da dang vé chang loai.

+ Piéu chinh duoc kich thudc hat, kich thudc 16 xdp, thay ddi ti 1 Si/Al
tang dién tich bé mat.

+ C6 do bén co, dd bén nhiét 16n hon nhiéu cac zeolit ty nhién, dap Gng tét
nhu cau cong nghiép.

b. Phén loai theo duong kinh mao quan

Viéc phan loai Zeolit yheo thanh phan héa hoc dua vao ty sé Si/Al. Pay
duoc coi 13 mot dic trung quan trong, ¢6 anh hudng truc tiép dén cau tric va tinh
chat hda ly cua Zeolit. Theo cach phan loai nay Zeolit duoc chia thanh 5 loai.

e Zeolit c6 ham luong Silic thap, ti 18 Si/Al 1a 1,5 — 5. Nhém nay gom cic
Zeolit A, X, P1.
e Zeolit ¢6 ham lugng Silic trung binh, ty I¢ Si/Al = 1,5 — 5. Thudc nhém nay
c6 cac Zeolit Y, chabazit, mordenit. Ching c6 d6 bén nhiét cao, kich thudc mao
quan tuong d6i dong déu.
e Zeolit c6 ham lugng Silic cao, ty 1¢ Si/Al > 10. Thudc nhoém nay c6 ZSM-5,
ZSM-11.
e Zeolit bién tinh: zeolit sau khi tong hop dugc bién tinh dé thay d6i thanh
phan héa hoc. Vi du nhu phuong phap loai Al hay phuong phép trao doi ion véi
H* hodc kim loai da hoa tri.
c. Phan loai theo huéng khong gian cua cac kénh hinh thanh ciu triic mao quan.
Dua theo hudng khong gian cua cac kénh hinh thanh mao quan, nguoi ta
chia Zeolit lam 3 loai.
o Zeolit co hé théng mao quan mot chiéu nhu Analcim, ZSM-22

e Zeolit c6 hé thong mao quan hai chiéu nhu Mordenit, ZSM-5
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e Zeolit c6 hé thong mao quan ba chiéu nhu Zeolit X, Y
1.4.1.3. Cdu triic tinh thé Zeolit

CAu tric zeolit 12 cau tric khdng gian ba chiéu duoc hinh thanh tir cac don
vi so cap la cac ta dién TO, (T: Al, Si). Céc ta dién SiO, va AlO, lién két véi nhau
qua nguyeén tir oxy. Trong cau tric Zeolit khong ton tai lién két AlI-O—Al ma chi cé
dang lién két Si—-O-Si va Si—-O—Al nén ti ¢ Si/Al >=1. Trong mdi tt dién TO,, ¢ 4
ion O* bao quanh mét cation T va mdi tt dién lién két véi 4 tir dién quanh né bang
cach ghép chung cac nguyén tir oxy ¢ dinh. Khac véi tir dién SiO, trung hoa dién,
trong tir dién AlO,", Al ¢6 hod tri 3 nhung c6 s6 phéi tri 4 nén tr dién nay con thira
mét dién tich am. Vi vay, khung mang zeolit tao ra mang dién tich &m va can dugc
bu trir bai cac cation kim loai M™ nam ngoai mang. Cac cation M™ nay thuong l1a
cation kim loai thuoc nhém | va 1l trong bang hé théng tuan hoan cac nguyén té
hoa hoc

Su lién két céc ta dién TO, theo mét trat tu nhat dinh s& tao thanh cac don vi
cau trdc thi cap SBU (Secondary Building Unit) khac nhau. Cac SBU lai két hop
véi nhau tao nén cac ho zeolit vai 85 loai cau tric thusc 7 nhdm va céc hé théng

mao quan khac nhau.

Si
O ﬁl:l' O
—AI—D—Si—D—AI——D—ELi—D—AI
6 o o
s

Hinh 1.6. CAu tric co ban caa Zeolit

1.4.1.4. Cac tinh chdt co ban cua Zeolit
a. Tinh chat vat ly

Zeolit tong hop tir cac kim loai kiém va kim loai kiém tho, thuong khdng
mau. Mau chi xuét hién khi zeolit chia kim loai chuyén tiép ¢ dang tap chat hozc

trao doi cation. Khi nung, cac zeolit ngdm nudc déu bi thoat nudc. Nhiéu loai
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zeolit hoan todn bi mét nudc cau trdc gitra cac phan tu khi nung & 400 + 600°C, tao
nén hé thdng mao quan rdng va bé mat phu thudc vao ting kiéu cu tric mao quan.

Zeolit 1a loai vat liéu c6 tinh bén nhiét rat cao. Tinh bén nhiét phu thudc vao
ty s& SiO,/Al,O5 va ban chat cua cation trao d6i. Khi ty 1& SiO,/Al,O; ting thi tinh
bén nhiét tang. Py 1a tinh chét quan trong cua zeolit khi tng dung ching l1am chat
xuc tac.

b. Tinh chat hda hoc

% Tinh chét trao d6i ion

Zeolit dugc tao thanh la do Al thay thé mot s6 nguyén tir Si trong mang ludi
tinh thé cua Silic oxit két tinh. Vi nguyén ti: Al hod tri ba thay thé cho nguyén ti Si
hoa tri bn, nén mang ludi zeolit c6 du dién tich &m. Sé dién tich am bang sé
nguyén tir Al trong mang ludi. Dé dam bao tinh trung hoa dién tich, zeolit can c6
ion duong dé bl trir dién tich 4m du d6. Trong tu nhién hay ¢ dang tong hop ban
dau, nhimg cation nay thuong la cation caa kim loai kiém (Na*, K*) hoic kim loai
kiém thé (Ca?*, Mg®"). Nhiing cation ndy nim ngodi mang luéi tinh thé zeolit nén
dé dang tham gia vao qua trinh trao doi Vi cac cation.

Sy trao doi cation trong zeolit duoc thuc hién do trong cau triic cia ching c6
cac tar dién AlO4 . Bai vay, khi zeolit c6 duong kinh mao quan l16n hon kich thudc
Cla cation trao doi thi ty s6 SiO,/Al,O5 cua zeolit ¢6 anh huong rat Ion dén dung
luong trao d6i. Thong thuong, cac zeolit c¢d ty 1& SiO./Al,O; cang thap thi kha
nang trao ddi cation cang cao va nguoc lai. Dung luong trao ddi cation (CEC) cua
mot s6 zeolit phy thudc vao ty sé SiO./AlLO; .

Bén canh dung luong trao d6i, van tdc trao ddi cation ciing phu thudc manh
vao duong kinh mao quan va kich thudc cua cac cation. Van tdc trao doi cang 16n
khi kich thudc cation trao ddi cang nho va duong kinh mao quan caa zeolit cang
I6n. Khi cation trao d6i ¢6 kich thuéc 16n hon duong kinh mao quan cua zeolit thi
su trao doi ¢d thé dién ra cham trén bé mat zeolit.

Nhitng zeolit c6 ty 1& SiO./AlLO; thip, tir 2+6 thi khdng bén trong moi

truong axit 6 pH < 4. Cac zeolit A, X, Y it ¢6 kha ning trao doi cation trong moi
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truong axit vi ching sé bi pha vd mot phan cu trac, dic biét zeolit A s& bi pha vé
hoan toan cau trac trong méi truong ¢ axit manh. Do vy ma qué trinh trao doi
cation tot nhat 1a thyuc hién trong méi trudng kiém.

Nho tinh chit ndy ma ngudi ta ca thé dwa vao trong cu truc cua zeolit cac
cation ¢4 tinh cht xuc tac nhu : Cu, Co, Fe, Mn, cho phan ung oxy hod ... hay trao
d6i voi cac cation chuyén sang dang H' cho cac phan mg cén xuc tac axit.. ..

b. Tinh chat hap phu

Zeolit c6 mot hé thdng cac kénh ranh hinh thanh lién tuc trong tinh thé, tao
nén cac mao quan rat bé va cac cta 16 mao quan la cac vong cau tao dic biét do
oXy tao nén. C4c mao quan trong zeolit co kich thuéc phan tir va rat dong déu lam
cho zeolit ¢4 kha ning hap phu chon loc cao. Ngoai ra, do cd tinh chat phan cuc,
zeolit c6 kha nang hap phu mot luong rat 16n cac chat bi hap phu, chira day trong
hé théng kénh ranh va cac khoang. Nhu vy, tinh chat hdp phu chon loc cua zeolit
xuat phat tir hai yéu to chinh:

+ Kich thuéc cira s6 mao quan cuaa zeolit chi cho phép lot qua nhitng phan ta
6 hinh dang, kich thudc phu hop.

+ Nang lugng tuong tac gitra truong tinh dién cua zeolit vai cic phan tir o
momen ludng cuc. Diéu nay lién quan dén do phan cuc cia bé mat va cua cac chat
bi hap phu. B&é mat cang phan cuc hap phu cang tét chat phan cuc va nguoc lai.

Kha nang hap phu cua zeolit khéng nhitng chi phu thudc vao ban chat cua
phan tir chat bi hap phu va hé théng mao quan caa zeolit ma con phu thudc vao
nhiéu yéu té khac nhu ap suét, nhiét do, ban chat cua mdi loai zeolit... Su hap phu
trén zeolit con phu thudc vao nhiét do va ché do hoat hoé zeolit. Muc dich cua viéc
hoat hod 12 loai nugc hap phu trén bé mit zeolit dé 1am tiang 6 hap phu, nhung néu
hoat ho4 & nhiét d6 cao quéa thi ¢ thé dan téi sy pha v cau tric tinh thé zeolit. Véi
zeolit A, X, Y ... dung luong hap phu H,O ¢ 2 = 4 mmHg dat khoang 20 + 30%
1.4.2. Ung dung Zeolit trong xi Iy nwoc thdi

Do bé mit riéng l16n caa cac Zeolit ty nhién nhu Mordenit, Clenoptilonit nén

kha ning “ giir ban” cta Zeolit 1a 16n, Clenoptilonit c6 thé loc khdng nhiing hat
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huyén pht Ién ma ca hat keo c6 ngudn goc Vo co va hiru co- Clenoptilonit c6 thé
loc dugc nude co dd duc cao ~ 30 — 70 mg/l hoic c6 thé ti 52mg/l. Ngoai ra con
c6 thé loc vi khuan.,

Kha ning trao doi ion cao két hop véi i luc lya chon ddi véi cac cation 1am
cho Zeolit rat thich hop trong viéc xir Iy nudc thai. Zeolit ty nhién rat c6 hiéu qua
trong cac hé théng xir 1y nudc thai cong nghiép va thanh phd. Dudi day 1a danh
sach nhitng cation kim loai c6 thé bi loai ra khoi nude thai bang zeolit: Cu®*, NH™,
Pb%*, Zn*", Hg*", Cr**, Fe**, Cd**, Ca®*, AI**, Cs**, Sr™.

1.4.3. Ung dung Zeolite hdp phu xi Iy thity ngan trong nuéc

Céac nha nghién ctu tai truong dai hoc Los Andes ¢ Colombia da nghién ctru
kha ning loai bo thiy ngan cua hai vat liéu 1a chat xdc tac FCC va Zeolit NaY.
Dién tich bé mat cua Zeolit 12 773 m?/g va cua chét xtc tdc FCC 1a 135 m?/g. Hang
loat c4c thi nghiém duoc thyuc hién dé danh gia kha nang hap phu cia Hg®* trong
dung dich dbi voi hai loai vat liéu nay. Két qua cho thiy, kha ning hap phu Hg? téi
da cua chat xuc tac FCC 1a 1,8561 mg/g va cua zeolit 1 2,6845 mg/g. Puong can
bang dang nhiét dugc mé ta bang moé hinh Langmuir va Freundlich tuyén tinh. Sau
khi da hap phu thuy ngan, ho tién hanh giai hap va thu lai duoc dién tich bé mit
cua Zeolit va chét xic tac FCC twong tng 1a 675 m?/g, 87 m?/g. Kha ning hap phu
Hg®* cua vat liéu c6 sy thay doi theo nhiét d6. Tai nhiét do 25,4 ° C thi kha ning
hap phu Hg* giam xudng, cu thé 1a kha ning hap phu cua FCC va Zeolit NaY lan
luot 1a 1,4671 mg/g; 1,0946mg/g( giam 59,2%). Khi ting nhiét do 1én 35°C , kha
ning hap phu Hg* cua FCC giam 9,33% nhung Zeolit NaY ting 54,7%. Co thé
két luan rang kha ning hap phu Hg®* ctia Zeolit NaY ting theo nhiét d6 [11]

Vernon Somerset va cong sy da nghién ctu viéc sir dung cac Zeolit tong
hop tir tro bay. Hang loat céc thi nghiém duoc thuc hién nham khao st kha ning
loai bo ion Hg®* trong nudc cua Zeolit tdng hop. Két qua nghién ctu cho thay khi
tang lidu luong tong hop tong hop Zeolit 1én 5 — 20 g/l vao nudc thai chaa thuy
ngan trong qué trinh xt 1y thi nong do thuy ngan da giam tir 0,47 mg/kg con 0,17

Sinh vién: Pham Thi Hang — MT1201 22



KHOA LUAN TOT NGHIEP

mg/kg tai pH = ¥4 4,5. Hiéu qua lam giam ndng do thuy ngan trong nuéc thai 1a
30%. [12]

A. Chojnacki va cong su da nghién ctiu vé viéc ap dung céc Zeolit tu nhién
tir nhom Clinoptilolite dé loai bo thuy ngan tir cac chat thai trong cong nghiép
luyén ddng va nha may loc dau. Két qua thu dugc cho thay tai trong hap phu cuc
dai cua vat liéu la 1,21 meq/g. [13]

Ronald Frank Ambrosini va cong su di nghién cttu qué trinh hap phu hoi
thay ngan tir cac dong khi khi tiép xdc véi vat lidu Zeolit c6 chira luu huynh bén
trong cé&c ray phan tir. Quy trinh loai bo hoi thity ngan tir cac dong khi dugc tién
hanh bang viéc cung cap mot dong khi cé chira hoi nudc va chira it nhat 12 0,02 g
hoi thity ngan trong mot mét khéi khi, dong khi c6 nhiét do tir 40 — 100 °C di qua
mét khu vuc hap phu ¢ chia luéi loc tinh thé Zeolit ¢d ty 1 SiO./Al,O4 = 2- 20.
Trong ray phan tir Zeolit c6 chira it nhat 0,5% nguyén t6 luu huynh.[14]

Vao nam 2012, Nida M. Salem, A. Ahamad va AKL M. Awwad da nghién
ctru hiéu qua caa viéc sir dung Zeolit Tuff dé loai bo thay ngan trong dung dich
nuéc. Trong nghién ciu ndy, tién hanh xac dinh nhitng anh huéng cua chat hap
phu ban dau, pH va nhiét 6. Két qua thu dugce 1a khi ting nhiét do tir 20 — 40 °C
thi hiéu suat xir ly thay ngan (11) 1a tir 70,04 — 98,89% vai nong d6 thay ngan ban
dau 12 40 mg/l & pH=9, thoi gian t6i uu 60 phut.[15]

1.5. Mot sb vat ligu hap phu khac thwong dung dé xir Iy thity ngan trong nwéc

K.P. Lisha va c4c cong su da nghién ctru va tong hop mangan dioxit nano
bang cach khir kalipemanganat bang rugu etylic dé ung dung trong xu Iy ion thay
ngan trong dung dich. Hang loat cac thi nghiém dwogc thuc hién dé danh gia kha
nang hap phu cua Hg”™* trong dung dich di véi loai vat liéu ndy. Két qua cho thay,
qua trinh hap phu Hg*" Ién vat liéu mangan dioxit nano nhanh va hiéu qua hon.
Kha nang hap phu Hg®* cuaa vt liéu c6 sy thay d6i theo pH. Khi pH trong khoang
tir 6 — 9 cho hiéu suat xu Iy ion thuy ngan 12 t6i uvu. Xem xét dén nhitng kho khin
trong viéc xur ly vat liéu nano ra khoi moi truong nudc, cac tac gia da nghién cuu

viéc ¢d dinh mangan dioxit nano 1én Al,O; va compozit, két qua nghién ctu da
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ching minh dugc d6 1a vat liéu hap phu hiéu qua Hg®" tir nuée thai san xuat Xut -
Clo.[16]

Vit liéu Silica—dithizone (Sil-dtz) dugc Antonio R. Cestari va cac cong su
nghién ctu va tdng hop dé hap phu Hg?* trong dung dich tai pH = 6. Tac gia da
nghién ciu anh huéng cua nhiét d6 dén thoi gian can bang cua qué trinh hap phu
Hg?®* 18n vat liu va thay rang nhiét do 45°C — 50°C 1a nhiét do tdi wu cho qua trinh
hap phu. O khoang nhiét do nay, Hg** da tao phtc véi Dithizone trén bé mit silica
Véi ty 18 12 1:1.[17]

P. MiretzKy va cong su da tong quan cac céng trinh nghién ctu vé kha ning
loai bo Hg” tir Chitosan va dan xuét cua né. Chitosan thu dwgc bang viéc tach
mudi kiém da duoc deacetylation cua chitin. Kha nang hap phu caa chitosan phu
thudc vao ngudn goc cua polysaccharide, va vao diéu kién thuc nghiém, dé xac
dinh mac d6 deacetylation. Pé ting do bén cta Chitosan ngudi ta tao lien két
ngang véi glutaraldehyde hoac epichlorohydrin vai ty 1€ khac nhau.[18]

Vao nam 2006, Changmei Sun va cac cong su di cong bd mot loai vat lidu
méi c6 kha niang hap phu ion Hg®* trong dung dich. D6 1a mét loai nhua dang phirc
cang cua, chia S, N va O (ki hiéu 1a PSME—EDA). Nhya nay duoc tong hop tir vat
liéu: poly(2-hydroxyethylmercaptomethylstyrene) (PSME) va diethanolamine
(EDA). Cau tric cta né dugc nghién cau bang cac phuong phap phan tich FTIR,
SEM, XRD. Kha ning hap phu cua nhyua nay duoc nghién ctu ddi véi ion thay
ngan. Tai trong hap phu cuc dai cia PSME—EDA la: 1,1 mmol/g dbi véi ion Hg**
2M & nhiét ¢ 25°C. Nghién ciru nay ciing di khao sat duoc mot vai yéu té anh
huong t6i qué trinh hap phu nhu: nhiét do, thoi gian phan tng, ndng do. Két qua
cho thay, su hap phu duoc diéu khién boi mang khuéch tan chat long, khi ting
nhiét do thi kha nang hap phu cua vat liéu ting 1én. Céac gia tri AG, AH va AS &
nhiét do 25°C tuong ung 1a: -7,99 kdmol™; 22,5 kdmol™ va 34,4 Jmol*K™. Nhya
PSME-EDA duoc nghién ctru cac dic trung trén phd X-ray hoic phd XPS [19].

Hién nay, con xuat hién mot sb loai liéu hap phu hoi thuy ngan khac nhu:
Sat (111) oxit (Fe,0s), Sat (111) oxit (Fe,Os) trén nén TiO,, FeS,, H,S trén nén sit.
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Masaki Ozaki va cac cong sy da nghién ctru vat liéu mang H,S trén nén sat, cac
tac gia da dé xuat co ché hap phu 1a do Hg® phan tng véi H,S nén sit tao thanh
HgS. Do ndng do thiy ngan ra 1a rat thap (c& ppb) nén cac nha khoa hoc da nghién
ctu thiét ké mot loai thiét bi bay hoi truc tiép thay ngan kim loai va hap phu hoi
thay ngan véi quy md phong thi nghiém. Ca qua trinh bay hoi va hap phu thuy
ngan dugc gitr ¢b dinh & nhiét do 80°C. CAc tac gia di tién hanh thi nghiém nghién
ctru ban chat lién két caa thuy ngan véi vat liéu. Két qua thay rang ching tao lién
két bén tuong tw HgS va kha nang tao lién két phu thuoc vao ting loai vat lidu va
ting diéu kién phan ang [20].

Z.Li va cac cong su thudc truong Pai hoc Michigan di nghién cttu su hap
phu thiy ngén trén vat liéu than hoat tinh tir tro bay thay rang luong thuy ngan hap
phu téi uu 14 91% tong lwong thiy ngan bi hap phu & nhiét dé 400°C trong 4h voi
luu lwong dong vao la 100ml/phat — 800ml/phat véi ham lugng thay ngan cé tur
0.001mg/m?* — 0.003mg/m® [21].

Nhém nghién ctu Honggun Yang, Zhenghe Xu, Maohong Fan, Alan E.
Bland, Roddie R. Judkins cho rang, c6 thé hap phu hoi thuy ngan bang vat liéu hap
phu thuy ngan trén nén can xi, petroleum coke, zeolit, tro bay va cé4c loai than dugc
xt 1y hod hoc khac. Cac tac gia di dua ra phuwong phap ADA st dung chat phap
phu dé thu hdi va tach loai thay ngan tir khi dét nhién liéu. Phuong phap nay duoc
dua trén kha nang cua cac kim loai qui ¢6 thé hap phu lién luc mét luong 16n thay
ngan trong khi d6t nhién liéu va giai hap thuy ngan khi ting nhiét do cac khi dbt

nhién liéu nay Ién vai tram d¢ [22].
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Chuong II: THUC NGHIEM

2.1. Muc tiéu va ngi dung nghién ciu
% Muc tiéu cta dé tai: danh gia dung luong hap phu ion Hg trong méi truong
nudc cua vat liéu Zeolit bién tinh.
%+ Noi dung nghién cuu:
- Khao sat kha ning hap phu ion thuy ngan caa vat liéu Zeolit bién tinh bang
dung dich Brdm tai cac nong do khac nhau va lwa chon néng 6 ngam tam thich
hop.
- Khao sat cac diéu kién anh huéng dén kha nang hap phu ion Hg* cua vat liéu.
- Chup phé SEM d6i véi vat lidu dé xac dinh dic trung cua vat liéu. Trén co so do

giai thich qua trinh hap phu xay ra trén vat liéu Zeolit.

2.2. Nguyén vat liéu va hda chat sir dung
2.2.1. Nguyén vt ligu

Zeolit duwoc st dung trong thi nghiém c6 thanh phan 1
I1NaO:1A1203:2.8Si02xH20, kich thudc hat 1 - 2 mm, do bén co hoc 3,5 -4,5 kg,
d6 hap phu nuéc 28%.

Hinh 2.1. Vat liéu Zeolit
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2.2.2. Hoa chdt, dung cu va thiét bi si dung

a. Hoa chat, thudc thir

- Nudc cit dé ion hodc nudce co do tinh khiét twong duong.

- Dung dich Broém tai cac ndng d6 0,1% ; 0,2% ; 0,3%:; 0,4% ; 0,5%

Dung dich Brom ban dau c¢6 néng do 99%, tién hanh pha thanh céc dai nong do
nhu ¢ trén, theo bang sau

Bang 2.1. Cach pha dai dung dich Brom biét truéc ndng do

STT Nong do C, Thé tich hat (ml) Pinh mac (ml)
1 0,1 0,5 500
2 0,2 1 500
3 0,3 1,5 500
4 0,4 2 500
5 0,5 2,5 500

- HCI 1IN, NaOH 1N, HNO; 1:1
- Dung dich EDTA (Ethylendiamin Tetraacetic Acid) véi cac nong do 0,001M;
0,005M; 0,01M; 0,05M; 0,1M.
EDTA duoc su dung trong thi nghiém nay cd cong thiac hda hoc la
C10H1408N>Na,.2H,0 (Disodium EDTA), dang bot, mau tréng, tan trong nudc, cO
Xuat xtr Trung Quéc.
Tién hanh pha cac dai nong do theo bang sau:

Bang 2.2. Cach pha dung dich EDTA

STT Néng do Cy Mepra (9) Vg (MI)
1 0,001 2,36 100
2 0,005 1,18 100
3 0,01 0,236 100
4 0,05 0,118 100
5 0,1 0,0236 100

Sinh vién: Pham Thi Hang — MT1201

27




KHOA LUAN TOT NGHIEP

- SnCl, 10% : hoa tan 10g SnCl, véi 20ml dung dich HCI dac, dinh muc trong binh
dinh mac 100ml
- Dung dich HgCl, 2000mg/I géc : can chinh xéac 2,7080g HgCl, khan bing can
phan tich. Pha HgCl, trong 20ml dung dich HCI 10%. Sau d6 dinh muc bang nudéc
cat dén 1000ml.
- Dung dich HgCl, 50mg/l: Dung pipet lay chinh xac 25ml dung dich HgCl,
2000mg/1, dinh mirc bang nudc cat ¢én 1000ml.
- Dung dich thuy ngan tiéu chuan: Chuan bi mot day chuan tir 1pg/l dén 8 pg/I
bang cach pha lodng tir dung dich chuan goc. Ddy chuan nay duoc chuan bi hang
ngay trudc khi phan tich.
- Dung dich Kali pemanganat 50g/l1: Hoa tan 50g Kali pemaganat vao nudc, pha
lodng thanh 1 lit. Pha ché dung dich nay can can than dé tranh cac hat khong tan
hoic tao huyén phi. Chia dung dich trong binh thay tinh mau téi ¢ nat thay tinh.
b. Dung cu va thiét bi
++ Can phan tich, can ky thuat
- Can phan tich: model AFA 210 LC — hang Adam — Anh, khéi lugng cén
t6i da 1a 210g, do chinh xé&c 0,0001g.
% Tu hdt, ta say, 10 nung
- Tu siy: hdng san xuit Shellab — USA, pham vi nhiét d6 tir 40°C — 240°C,
ngudn dién 220 — 230V/ 50 — 60Hz.
- Lo nung: model EFL 11/6B — UK,nhiét d6 nung ti da 1100°C, nhiét do
hoat dong lién tuc 1000°C,

% May lic

>

% Thiét bi quang pho hap thu nguyén tir hoa hoi lanh AAS - MVU c¢6 gidi han
phat hién 0,5ug/L (AA-6800, Shimadzhu, Nhat Ban).
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Bang 2.3: Thong sé ky thuat
STT Thong s6 k§ thuat

Khoang budc séng | 190 - 900 nm

o Khay dén voi 8 vi tri, c6 thé lap dong thoi 8 dén
Deén catot rong .
catot rong

Ché d6 trac quang Ché d6 ngon ltra: Optical single beam

(Photometric mode) | Ché d 16 graphit: Electrical double beam

Ché d6 dén Emission, Non-BGC, BGC-D2, BGC-SR and D2
Ché do hiéu chinh | High-speed self-reversal method (BGC-SR), high-
tin hiéu nén speed deuterium lamp method (BGC-D2)

Khi d6t Axetylen - khéng khi, N20 - khéng khi...

Khi mang Argon

- Pipet : 1; 2; 5; 10; 20; 25 mL

- Cc thuy tinh 100; 250 mL

- Binh tam giac 100; 250 mL

- Binh dinh mic cac loai : 5; 10; 25; 50; 100; 500; 1000 mL
- Phéu thuy tinh, diia thay tinh, gidy loc.

2.3. Phwong phap phan tich sir dung trong thuc nghiém

2.3.1. Phwong phdp xdc dinh ham lwong Hg

* Nguyén tic: duwa trén sy hap thu chon loc cac bic xa cong hudng cua nguyén tir
& trang thai ty do cua nguy@n té can xac dinh. Dau tién thuc hién qua trinh hod hoi
va nguyén tir hod mau tao ra cac don nguyén tir. Piéu nay dugc thuc hién & nhiét
d6 cao nho ngudn nhiét 1a ngon lira dén khi hoac tac dung nhiét caa 10 graphite.
Trong diéu kién nhiét d6 khong qua cao (1500- 3000°C), da s6 Cc4c nguyén tir tao
thanh & trang thai co ban. Chiéu cham tia btic xa dic trung cta nguyén té can phan
tich qua dam hoi nguyén tir vira diéu ché duogc. Do cac nguyén tir ty do cd thé hap

thu cac birc xa cong hudng nén cuong do cia chum buc Xa di qua mau giam. Po
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d6 hap thu quang va cin cr vao duong chuan dé xac dinh ham luong nguyén t6 cé

trong mau.

* So do khdi thiét bi phan tich Hg theo phuong phap hap thu nguyén tir

Gas flow cell

J
D

-
Leak valve Purp
Stop valve
e

Exhaust port——m8F1+——

NN
W
N\

4

Magnetic stirrer

l\
7

Mercury catehing

bottle

Hinh 2.2. So 6 khaéi thiét bi phan tich Hg

*Mot sb thong sé chay may

Ché d6 do pho hap thu nguyén tir cia Hg:

Buac song 253,7nm
Cudng do dong dén catot rong 4,0 mA

Khe sang 0,5nm

Ché d6 dén catot rong BGC — D2
Ché do do Bay hoi lanh
Chiéu cao Burner 22 mm

2.3.2. Phwong phdp danh gia ddc trung vat ligu

a. SEM

Nho kha ning phong dai, tao anh rd nét va chi tiét, kinh hién vi dién tir quét
(SEM) cho phép xac dinh kich thudc va hinh dang vat liéu. Phuong phap SEM cé
thé thu duoc nhitng anh c6 chat luong ba chiéu cao, ¢ su rd nét hon va khong doi
hoi su phuc tap trong khau chuan bi mau. Tuy nhién phuong phap nay lai cho hinh
anh véi @6 phong dai nhé hon TEM. Phuong phap SEM dac biét hitu dung vi no
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cho d6 phéng dai c6 thé thay dbi tir 10 ¢én 100.000 lan véi hinh anh rd nét, hién
thi 3 chiéu phu hop cho viéc phan tich hinh dang va phan tich cau trc.

Ngudn phat —!:_EZ]"/O—T D‘gngfgpﬁ
dién tr ___——

= May

i S Man hinh
Théu kinh héi ty 2 ___i \ / \ /

Cudn quét Khuéch dai

Vat kinh ] oA LA
{ ‘/ P
> || | Ghi gién tir tan
ojeo—

Théau kinh héi tu 1

o xa nguoc L*—‘
Cam bien tia X it aet'd
L Ghi dign tir B6 chon | | Khusch
L. thor cap dai
Mau || Ghi nhan déng _._J
qua mau

e

Hé théng bom
chankhéng — T

Hinh 2.3. So dd khéi kinh hién vi dién tir quét

/

Nguodn cdp
electron

/

Vit kinh

On g tia catot

Anh

T huce hién
qud trinh

v L tr
quét dong bo
Truong quét——»

Chuyén thanh tin hiéu
dién va khuayéch dai

Detector

M -

Hinh 2.4. So @0 nguyén ly caa kinh hién vi dién tir quét

Hinh 2.4 1a so d6 don gian cua thiét bi SEM, chim electron tir 6ng phong
dugc di qua mot vat kinh va duogc loc thanh mot dong hep. Vat kinh chira mot s6
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cudn day (cudn lai electron) dugc cung cap voi dién thé khong dbi, cudn day tao
nén mot dién tir truong tac dong 1€n chum electron, tir @6 chum electron sé quét 1én
bé mat mau tao thanh mot tudng quét. Tin hiéu cua cudn 14i cling duoc chuyén dén
éng Katot dé diéu chinh qué trinh quét anh trén man hinh dong bd véi quéa trinh
quét electron trén bé mat mau. Khi chum e dap vao bé mat mau tao thanh maot tap
hop cac hat thir cp di t6i Katot, tai day né dugc nd dugc chuyén thanh tin hiéu va
duoc khuéch dai. Tin hiéu duoc giri toi ong tia Katot va duoc quét 1én man hinh
nén anh. Do nét cua anh dugc xac dinh bai sb hat thi cap vao dng tia Katot, sé hat
nay lai phu thugc vao géc ban ra caa electron khoi bé mat mau, tac 1a phu thuoc
vao mic do 161 18m cua bé mat. Vi thé anh thu dugc s& phan anh dién mao cua bé

mat vat liéu.

b.EDS

Phuong phap do phd tan sic niang luong tia X - EDS nham phan tich thanh phan
hoa hoc caa vat liéu nhd viéc ghi lai pho tia X phat ra tir vat liéu khi n6 twong tac
VGi cac buc xa.

2.4. Quy trinh bién tinh Zeolit bang dung dich Brom

Zeolit dugc rira sach va sdy trong ta say chan khdng & nhiét do 60°C trong
12 gio.

Can chinh xac vao mdi binh tam giac 2g Zeolit, ding pipet 1ay vao mdi binh
5ml dung dich Brdm cd cac nong do 0,1%; 0,2%:; 0,3%; 0,4%; 0,5%. Sau d6 day
kin binh tam giac dé tranh dung moi bay hoi va lac trén may lac trong 5h vaéi toc
d6 lac 1a 150 vong/ phit. Loc va rira sach vat lidu bang nuéc cat dén pH trung tinh

va nung trong 16 nung tai nhiét d6 350°C trong vong 6h.

2.5. Khao sat cac yéu té anh hwéng dén kha ning hap phu Hg(l1) trong dung
dich cuaa vat kiéu

2.5.1. Khdo sat anh hwéng ciia néng dé dung dich Br

Can 0,5g Zeolit dd dwgc ngdm tam tai cac nong do 0,1%; 0,2%: 0,3%:; 0,4%:
0,5% vao 5 binh tam giac 100 mL. Dung pipet hat chinh xac 50ml dung dich
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HgCl, vao céc binh tam giéc, lc trong vong 1 gio vai toe do lac 1a 150 vong/ phat
roi loc 1y dung dich. Sau d6 tién hanh phan tich ndng do thiy ngan con lai trong
dung dich va tinh toan lwogng thity ngan da bi hap phu trén vat liéu.

Zeolit dugc ngdm tam tai ndng d6 nao cho tai trong hap phu tét nhat s& duoc
chon lam vat lidu dé khao séat anh huong cua pH, thoi gian va nong do thiy ngan

ban dau toi qué trinh hap phu thay ngan.

2.5.2. Khdo sat @anh hwong cua pH

Can 0,5 g vat liéu cho vao 5 binh tam giac 100 mL sach, cho tiép vao mdi
binh 50 ml dung dich HgCl, 50 mg/L. Sau d6 tién hanh diéu chinh pH tai cac gia
tri pH khac nhau. Dung NaOH va HCI IN diéu chinh pH cua dung dich c6 gi4 tri
pH lan luot 14 2, 4, 6, 8, 10. L4c tai nhiét dd phong trong khoang thoi gian 60 phut
Véi tde 6 150 vong/ phut. Sau d6 xac dinh lai nong do ion Hg** trong dung dich

va tinh toan dung luong hap phu dé lva chon khoang pH téi uu.

2.5.3. Khdo sat dnh hwong ciia thei gian

Can 0,5 g vat liéu vao 7 binh tam gidc 100 mL, cho lan lugt vao mdi binh 50
ml dung dich HgCl,. Sau d6 diéu chinh pH cta dung dich.

Khao sét kha nang hap phu thuy ngan trén vat liéu véi cac khoang thoi gian
hap phu lan luot 13; 10 phat, 30 phat, 60 phat, 90 phit, 120 phat, 150 phat va 240
phat.

Xac dinh lai nong d6 ion Hg”* trong dung dich va xac dinh dung luong hap

phu cua vat liéu dé lya chon thoi gian hap phu téi wu.

2.6. Khao sat, danh gia tai trong hap phu Hg(l1) caa vat liéu

Véi gia tri cua thoi gian hap phu va pH cua dung dich HgCl, di Iya chon,
tién hanh khao sat kha nang hap phu ion Hg* cua Zeolit tai cac ndng do khéc nhau
(30; 50; 100; 150; 200; 250; 300 mg/l. Sau khi lac xong thi loc lay dung dich va
xac dinh ham lugng ion Hg?* trong dung dich.

Tién hanh twong tu vai vat liéu Zeolit chua ngdm tam dé so sanh kha ning

hap phu giita vat liéu d3 duoc ngdm tim va chua ngam tam.
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2.7. Khao sat kha ning giai hap Hg(l1) caa vat liéu

LAy 5 binh tam gi4c, cho vao mdi binh 0,5g vat liéu va 50mL dung dich
HgCl, 50mg/L. Lic, loc lay vt liéu, rira sach bang nuéc ct.

Cho lan luot vao 5 binh tam giac 50 ml EDTA véi cac néng do 0,1; 0,5; 1;
2: 5 M. Tién hanh lic trong 90 phut dé giai hap Hg(ll) hap phu trén vat lidu. Loc
lay dung dich rdi x4c dinh nong d6 Hg** trong dung dich.

Tiép tuc cho vat liéu da giai hap lan 1 dé hap phu Hg(I1) 50mg/L lan 2, sau
d6 lai thuc hién qua trinh giai hip nhu trén dé nghién ctu kha ning tai sir dung cua

vat liéu.
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Chwong III: KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Khio sat cac yéu t6 anh hwong dén kha ning hap phu Hg(II) trong dung

dich cia vat liéu

3.1.1. Anh hwong ciia néong dé dung dich Br

Khao sat kha ning hap phu ion Hg?* ctia vt liéu Zeolit bién tinh bang dung

dich Br tai cac né)ng ds 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0.5 %. Két qua cua qua trinh hép phu

duogc thé hién & bang 3.1.

Bang 3.1. Dung lwong hap phu ion Hg®" ciia Zeolit bién tinh biang dung dich

Brom tai cac nong do khac nhau

Vit liéu Co(mg/l) | Ci(mg/l) | Q(mg/g) | Hiéu suit (%)
Zeolit 50 25,5 2,45 49
Zeolit- Br 0,1% 50 18,1 3,19 63,8
Zeolit- Br 0,2 % 50 14,6 3,54 70,8
Zeolit- Br 0,3 % 50 17,9 3,21 64,2
Zeolit- Br 0,4 % 50 19 3,1 62
Zeolit- Br 0,5 % 50 18,6 3,14 62,8
4,000 -
3.500 -
3.000 -
2.500 -
S 2000 -
S 1500 -
= 1.000 -
© 500 -
.000 -
Zeolite Zeolit_Br Zeolit_Br
0,2% 0,4%
Vit li¢u

Hinh 3.1. Do thi khao sat kha niing hip phu ion Hg®* ciia Zeolit bién tinh bang

dung dich Brom tai ciac ndng do khac nhau
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+* Nhan xét
Tir két qua & bang 3.1cho thdy tai trong hap phu Hg(Il) trong dung dich cua
Zeolit bién tinh bﬁng dung dich Brom tai cac néng do 0,1% - 0,5% co gia tri tuong
ung la 3,19; 3,54; 3,21; 3,1; 3,14mg/g cao hon cua Zeolit chua bién tinh(2,45mg/Q).
Vit liéu bién tinh bang dung dich Brom 0,2% c6 tai trong hap phu 16n nhat
(3,54mg/g). Do d6, vt liéu Z-Br 0,2% duoc Iwa chon cho céac thi nghiém tiép theo.

3.1.2. Anh hwong ciia pH
Khao sat kha nang hip phu ion Hg** ctia Zeolit bién tinh bing dung dich Br
0,2% véi cac gia tri pH lan luot 1a: 2, 4, 6, 8, 10. Két qua cua qua trinh hép phu

dugc chira ¢ bang 3.2 :

Bang 3.2. Dung lwong hap phu ion Hg2+ ciia Zeolit bién tinh biang dung dich

Brom tai cac gia tri pH khac nhau

pH C, (mg/L) Ci(mg/L) | Q(mg/g) | Hiéu suat (%)
2 50 31 1,9 38
4 50 33 1,7 34
6 50 13 3,7 74
8 50 20 3 60
10 50 30 2 40
4.0 ~
3.5 -
3.0 -
2.5 -
E" 2.0 -
£ 15 -
9 10 -
0.5 A
0.0
0 2 4 6 8 10 12
pH

Hinh 3.2. Moi quan h¢ giira tai trong hap phu va pH
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+* Nhan xét
Anh huong cua pH t6i kha ning hap phu cua vét liéu duoc thé hién trong
hinh 3.2 cho thdy pH cta dung dich c6 anh hudng rd rét toi qua trinh hap phu
ion Hg™* cua Z-Br. Khi thay doi gia tri pH cta dung dich thi d6 hdp phu cua
dung dich ciing thay dbi. Gia tri ctia pH tir 2 — 4 va tir 6 — 10 thi do hap phu
giam, gia tri pH tai 6 cho do hap phu 13 tdi vu nhét.
3.1.3. Anh hwong ciia thoi gian
Khao sat kha nang hip phu ion Hg** ctia Zeolit bién tinh bing dung dich Br
0,2% vé&1 pH cua dung dich 1a 6, tai cac khoang thoi gian lan luot 1a: 10, 30, 60, 90,
120, 150, 240 . Két qua ciia qua trinh hap phu dugc chi ra ¢ bang 3.3.

Bang 3.3. Khao sat anh hwéng ciia thoi gian dén kha niing hap phu ciia vat
liéu Zeolit dwore bién tinh biang dung dich Br 0,2%

T'(’SEEE?" (mg(f;}”_) Ci(mg/mL) | Q(mglg) | Hiéu suét (%)
10 50 33 1.7 34
30 50 29 21 22
60 50 22 28 56
90 50 20,1 2.99 59,8
120 50 20,1 2.99 59,8
150 50 20 3 60
240 50 20.4 2.96 59,2

3.1
2.9
2.7
= 2.5
PR
E 2.1
1.9
1.7
1.5
0 50 100 150 200 250 300
Thaoi gian (phut)

Hinh 3.3. Méi quan hé giira tai trong hip phu va thoi gian
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+* Nhan xét
Két qua khao séat thé hién trong hinh 3.3 cho thdy tai trong hap phu
Hg(I1) cua vat liéu ting dan theo thoi gian, sau d6 khong thay ddi & cac gia tri
thoi gian 90 phat, 120 phat, 150 phit, 240 phut. Do d6 thoi gian dat can bang
hap phu ctia vat liéu 1a 90 phat, ta chon thoi gian hap phu tdi vu 14 90 phit.
3.2. Panh gia tai trong hip phu Hg(II) cia vat liéu
Tién hanh khao sat ndng d6 dau véi pH = 6 va thoi gian hdp phu 1a 90 phut

cta vat liéu Zeolit dugc bién tinh béng dung dich Br 0,2% va vat liéu chua ngam

tam.
14
1 —o—Zeolite-Br
—ii—Zeolite
10
=)
=3 8
E 5
o —_— =
4
2
0
0 50 100 150 200 250

C ., (Mg/L)

Hinh 3.4. Do thi thé hién mdi quan hé giira Co, va Q

Tt hinh 3.4 cho théy tai trong hdp phu cta vat liéu ting khi ting ndng do Hg ban

dau.
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Ccb/Q (g/L)

ch (mg/l—)

b y =0.158x + 7.255
| Rz =0.927
7 ® Zeolite-Br
B Zeolite
| y = 0.069 + 4.778
i 2 =
Py R2=0.913
0 50 100 150 200 250

Hinh 3.5. Do thi thé hién moi quan hé giira Cy, va Cy/Q

Gia thiét quéa trinh hap phu Hg(ll) cua vat liéu phd hop véi phuong trinh

Langmuir va st dung phuong trinh Langmuir dé xac dinh tai trong hap phu cuc dai

cua vat liéu.

Tai trong hap phu cuc dai cua vat liéu tinh theo cong thirc: Qpax = 1/ tga

Tai trong hap phu cuc dai tinh theo mé hinh Langmuir caa vat lidu Zeolit 12
1/0,158 = 6,329 (mg/g), cua Zeolit-Br la 1/0,069 = 14,493 (mg/g)

3.3. Panh gia kha niing giai hap Hg(II) ciia vat liéu

Két qua nghién ctu kha niang giai hap lan 1 cua vat liéu dugc thé hién trong

bang 3.4

Bang 3.4. Két qua giai hAp Hg®* trén vat liéu bang dung dich EDTA (lan 1)

T Nong do d“‘(‘,%/l‘)mh gidi hap Hiu suit gidi hip (%)
1 0.1 98.32
2 0,05 91.20
3 0,01 83.34
4 0,005 83.58
5 0,001 71.05
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Khi néng d6 dung dich EDTA 1a 0,1M thi lvong Hg** hip phu trén vat liéu
duoc giai hap gan nhu hoan toan (98,32%).
Pé danh gia kha ning tai st dung cta vat lidu da hap phy, tién hanh qué trinh

hap phu va giai hap nhu trén. Két qua thu dugc thé hién trong bang 3.5.

Bang 3.5. Két qua giai hap Hg®* trén vat liéu bing dung dich EDTA (lan 2, 3)

T Nong do dung dich gidi | Hi¢u suat giai hap 1an 2 | Hiéu suit giai hp lan 3
hap (M) (%0) (%)
1 0,1 90.59 90.69
2 0,05 83.98 81.22
3 0,01 71.92 80.06
4 0,005 68.96 66.60
5 0,001 59.28 43.00

Tir bang 3.5 cho thay véi dung dich EDTA 0,1M, hiéu suat giai hap 1an 2 van
rat cao (90,59%). Hiéu sut giai hap lan 3 (90,69%) gan tuong duong véi hiéu suat
giai hap lan 2. Biéu nay cho thiy kha ning tai str dyng cua vat liéu ché tao 1a rat

Cao.

3.4. Danh gia dic trung ciaa vat li¢u

3.4.1. Danh gia dic trung cua vat ligu thong qua dir ligu SEM

IMS-NKL x50.0k SE(M)

= S
||||||||

IMS-NKL x30.0k SE(M)

Hinh 3.6. Zeolit chwa bién tinh Hinh 3.7. Zeolit bién tinh

T hinh 3.6 va hinh 3.7 ¢6 thé nhan thiy qué trinh bién tinh da 1am thay d6i bé mat

cua vat liéu.
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3.4.2. Danh gia dic trung cua vat ligu thong qua der ligu EDS

Thanh phan vat liéu c6 sy thay d6i ddi véi Zeolit ban dau, Zeolit bién tinh va

Zeolit di qua hap phu

Bang 3.6. Thanh phan vat liéu Zeolit ban dau, Zeolit dd qua ngam tim va

Zeolit da hap phu Hg.

vat | C O Na Mg Al Si K Ca Fe Hg

ligu | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | ()
400 48,12 | 948 | 1,43 | 14,14 | 20,76 | 0,29 | 1,14 | 0,64

ﬁteo 420 148,48 | 9,25 | 1,34 | 1411|2101 | 0,21 | 0,84 | 0,56
400 |48,74| 997 | 1,21 |14,09|20,25| 0,23 | 1,00 | 0,50

ﬁte_o 3,70 [ 47,95 | 9,62 | 1,45 | 14,22 | 21,24 | 0,19 | 1,05 | 0,58

Br | 3,70 [ 48,18 | 9,48 | 1,38 | 14,28 | 21,12 | 0,29 | 0,92 | 0,65

8/'02 3,70 | 48,38 | 9,64 | 1,40 | 14,00 | 21,24 | 0,25 | 1,02 | 0,37

Ze0 467 4711 | 8,75 | 1,64 | 1399|2088 | 0,31 | 0,84 | 0,70 | 1,13

lit -| 4,00 | 46,80 | 9,39 | 1,41 | 14,19 |2094| 0,29 | 1,06 | 0,62 | 1,30

A 4,40 (47,72 | 8,90 | 1,55 | 1391|2086 | 0,34 | 0,75 | 043 | 1,14
< Nhan xét: qua két qua chup EDS - chup thanh phan céc nguyén té c6

trong vat liéu, ta thiy c6 sy thay ddi vé thanh phan cac nguyén td trudc va sau

khi bién tinh, dac biét 1a sy xuat hién cua nguyén té thay ngan trong vat lidu

sau khi hap phu.
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KET LUAN

Trong qua trinh thyc hién dd 4n, t6i da thu dugc mot sb két qua sau:

1. Pua ra dugc quy trinh bién tinh vat liéu Zeolit bang dung dich Brom.

2. i khao sat cac yéu td anh huong dén qua trinh hap phu nhu ndng do
dung dich ngdm tam, pH, thot gian va lga chon duoc cac gia tri tdi wu nhu: néng
doé dung dich ngdm tam 14 0,2%, pH = 6, thoi gian 1a 90 phut

3. ba khao sat danh gia dugc tai trong hép phu cuc dai cua vat liéu ché tao 1a
14,493mg/g va co ché hip phu cua vat liéu co thé tudn theo phuong trinh hdp phu
dang nhiét Langmuir.

4. Bu6c dau danh gia dic trung cua vat liéu thong qua cac dir liéu SEM va
EDS cho thay bé mit ciia Zeolit da c6 su thay d6i. Tir phd EDS cua Zeolit sau hap

phu cho thay su c6 mat caa thay ngan trong thanh phan cac nguyén td cua vat liéu.
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