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SUMMARY

PRELIMINARY STUDY ON ADSORBING FLUORIDE ION (F) IN WASTE WATER
BY DENATURED PYROLUXITE ORE FROM VIETNAM

Pyrolusite ore from Cao Bang province was denatured to adsorb fluoride in waste water.
There were 3 methods studied for denaturing Pyrolusite in this paper to be: temperature,
HNO; acid and Al, (SO);. The method using HNO; acid (0,5 M, shaking time for 4 hours) was
the best for denaturing Pyrolusite (adsorbing efficiency: 44 %, adsorbing capacity: 0.15
mg/kg). The best conditions for adsorbing fluoride of denatured Pyrolusite were pH to be 2
and shaking time to be 4 hours.

Two waste water samples were applied to investigate fluoride adsorbed ability of denatured
Pyrolusite. The efficiency for adsorbing fluoride ranged from 16.9 to 19.6 % and adsorbing
capacity was 0.12 mg/kg.

Keywords: Denatured Pyroluxite ore, adsorb, fluoride, waste water

1. MO DAU tach Donnan [15,16 ] da duogc stir dung cho

Nhirng nghién ctru sau rong trén thé giéi da
duoc thuc hién dé loai bo ion flo (F") trong
nuée do tac dong bat loi ma nd giy ra doi
v6i co thé con nguoi. Cac ki thuat nhu hap
phu [1-6], két tua [7.8], trao ddi ion [9,10],
thim thau nguoc [11], loc kich thudc nano
[12], loc thAm tach dién [13,14] va loc thAm

loai bé F. Nam 1979, Bulusu va cong su
[17] d3 phat trién cac ky thuat Nalgonda,
trong d6 mudi nhém duge bd sung ciung véi
voi vao nude bi 6 nhiém F~ dé tao flocs
(nhom hydroxit). Cac flocs 1an luot loai bo
F~ bang hip phu hodc dong két tia. Ngoai
ra, st dung khoang c6 chira canxi dé loai bo
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F" tir dung dich nuéc bang phuong phap két
tia da dugc nghién ctru boi nhiéu tac gia
[7,8,18]. Reardon va Wang [7] dd nghién
ctru loai b6 F béng cach sir dung mét hé
phan tng chira d4 voi tao thanh két tua
CaF,. Loai bé F~ bang khoang canxi ciing
dugc nghién ctru boi Turner va cong su [8],
ho thiy rang cing v&i cac phan tng két tua,
suw hip phu F ciing d3 xay ra va két luan
nay da dugc chirng minh bdi cac nghién
ctru bang kinh hién vi luc nguyén tir, hién
vi quang dién tr tia X va dién thé zeta.

Qua trinh hp phu F d3 duoc st dung rong
rdi, trong d6 cac chit hip phu khac nhau,
nhu: alumina dugc hoat hoéa [19,20], than
hoat tinh [21], oxit dit hiém [1], cac san
phim tir nhién [22,23] nhu vo lac, vé tru,
mun cua, gao ... da duoc st dung. Bén canh
do6, cac chit hip phu chi phi thap [5,22-24]
va cac loai quang tu nhién (bentonit, zeolit,
pyrolusit, ...) v6i gia thanh thap va hiéu qua
xtr Iy F cao cling dang thu hat duoc su
quan tAm cta cac nha khoa hoc. O phia Béc
Viét Nam, dac biét khu vuc thudc tinh Cao
Bing, quing pyrolusit c¢6 trit luong 16n véi
ham Iugng MnO, kha cao. Do d9, trong bai
b4o nay s& budc diu nghién ctru ing dung
quing Pyrolusit dugc bién tinh dé hip phu
F" nhim xur 1y 6 nhidm ion nay trong nudc
thai ciia mot sé nha may cong nghiép.

2. THUC NGHIEM

2.1. Nguyén li¢u

Quang Pyrolusit dugc st dung trong bai
b4o ndy c6 ngudn gbc tir tinh Cao Béng,
mién Bic Viét Nam, thanh phén chinh cua
quing 1a MnO, véi ham lugng 60 % va sit
la 4,7 % (tinh theo ham lugng Fe,0O;).
Pyrolusit trudc khi nghién ctru bién tinh
cho hép phu F duoc xir Iy so bd bing
phuong phap loc kich thuéce, ria va siy &
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150 °C trong 12 gid dé thu dwoc Pyrolusit
¢6 kich thude 6n dinh trong khoang 0.2 -
0,5 mm.

2.2. Hoa chét va thiét bi

Céac hoa chit chinh sir dung trong nghién
ciru cua bai bao nidy bao gdm:
Al(SO4);.18H,0, NaOH, acid HNO;, HCI
(Merck, Drrc).

Céc thiét bi st dung cho nghién ciru: can
phan tich AFA-210LC (ADAM, Anh), tu
sy (Shelab, DPirc), 10 nung (Carbolite,
Anh), may lic KS 501D (Werke, Duc) va
thiét bi quang phd hap thu phan t UV-Vis
2450 (Shimadzu, Nhat Ban).

2.3. Chuén bi thi nghiém

2.3.1. Khdo sdt kha ndng hdp phu F trong
nude ciia Pyrolusit chira bién tinh

0,25 g Pyrolusit chwa bién tinh dwoc cho
vao 50 mL dung dich chtra ion F~ (NaF)
ndéng d6 4 mg/L, chinh pH dung dich vé 2
bang dung dich acid HCl 1 M va lic hén
hop trén trong 1 gid. Ham lugng F du
trong dung dich sau qué trinh hip phu dwoc
xac dinh theo phuong phap SMEW- 4500
F~ Method D:2012 dé danh gia hiéu suit
cta qua trinh hip phu F bang Pyrolusit.
2.3.2. Cdc phwong phdp bién tinh Pyrolusit
- Bién tinh bing gia nhiét: Pyrolusit duoc
nung tai cac nhiét do: 200°C, 400°C,
600°C, 800°C, trong cac thoi gian 0,5; 1; 2;
3; 4; 5 gio. D& ngudi trong binh hut 4m dén
nhiét d§ phong.

- Bién tinh béng HNO;:
Pyrolusit dugc cho vao lan lwot 300 mL

can 12,5 g

dung dich acid HNO; véi cac nong do khac
nhau 0,1; 0,25;0,5; 1; 1,5; 2 M va lic trong
1 gio. Loc, rira va siy Pyrolusit thu dwoc
sau khi bién tinh & 150 °C trong 2 gi¢. Thoi
gian ngdm lic dé bién tinh trong céc
khoang thoi gian 0,5; 1; 2; 3; 4; 5 gio. Loc,



rira va sdy Pyrolusit thu duoc sau khi bién
tinh & 150°C trong 2 gio.

- Bién tinh bang AL(SO)s can 10 g
Pyrolusit dugc cho vao 1an luot 100 mL dung
dich Al(SOy); véi cac n6ng d60,2; 0,5;1; 2
mg AP'/L va ldc trong 1 gio. Loc, rira va sdy
Pyrolusit thu dugc sau khi bién tinh & 150 °C
trong 2 gio. Thoi gian ngdm lic dé bién tinh
trong khoang thoi gian 0,5; 1, 2, 3, 4 gio. Loc,
rira va siy Pyrolusit thu dugc sau khi bién
tinh & 150 °C trong 2 gio.

Pyrolusit sau khi dugc bién tinh theo cac
qué trinh trén duoc chuyén vao trong dung
dich F ¢6 ndng d6 4 mg/L va lic trong 1
gior dé nghién ciru kha ning hip phu F~.
2.3.3. Ung dung qudang Pyrolusit dd bién
tinh dé xir 1y mau mede thai

Quing Pyrolusit sau khi tim dwoc cac diéu
kién bién tinh va hip phu téi vu s& dugc ap
dung dé xir Iy miu nudc thai cua cong ty
san xuét nén dia thuy tinh cho dia tir 6 cing
may tinh tai khu cong nghiép Thang Long,
bong Anh, Ha Noi.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Két qua hip phu florua ciia quiing
Pyrolusit tho

Pyrolusit thé dugc hip phu F trong dung
dich voi quy trinh duoc mé ta trong phin
chuin bi mau, két qua cho thiy tai trong
hap phu cua vat liéu nay 1a 0,07 mg/kg va
hiéu suit hap phu dat duoc 1a 4,9 %. Nhu
véy, hiéu qua xir Iy Flo cua Pyrolusit tho rat
thip, kho c6 kha ning tng dung trong thuc
té, vi viy can nghién ctru bién tinh vat liéu
nay dé ting hiéu suét va tai trong hip phu.
3.2. Khao sat cac phwong phap bién tinh
quang Pyrolusit

3.2.1. Bién tinh bang phuong phdp gia nhiét
Pyrolusit sau khi bién tinh bang phuong
phap nhiét d6 cho thdy c6 kha ning hip phu

F phu thudc vao nhiét do (bang 1). Kha
ning hap phu F~ ctia Pyrolusit tang khi nhiét
dd cho bién tinh Pyrolusit ting tir 200°C
dén 400°C, tuy nhién khi tiép tuc ting nhiét
d6 bién tinh dén 800°C thi kha ning hép
phu F~ cua Pyrolusit sau khi bién tinh giam.
Két qua tir bang 1 cho thdy, hiéu suét hap
phu F~ ctia Pyrolusit bién tinh bang phuong
phap nhiét dat gia tri cuc dai (29,5 %) tai
400°C va c6 tai trong hap phu 1a 0,34 mg/g.
3.2.2. Bién tinh bang acid HNO;

Khéo sat ndng do acid dé bién tinh
Pyrolusit

Kha ning hap phu F cua Pyrolusit thay doi

khong nhiéu sau khi bién tinh véi cac nong
d6 acid HNO; khac nhau (bang 1). Hiéu
sudt hip phu F cua Pyrolusit cao trong
khoang 24,4 % - 39,6 %, tuy nhién khi
bién tinh tai néng d6 HNO; 0,25 M
Pyrolusit cho hiéu sudt hip phu F~ rat thap
(12,1 %). Két qua bang 1 va hinh la cho
thdy Pyrolusit dugc bién tinh tai nong do
HNO; 0,5 M cho hiéu suét hép phu F~ cao
nhét (39,6%) va co tai trong hap phu 14 0,46
mg/kg

Khéo sat thoi gian ngam lic acid trong quéa
trinh bién tinh

Dua vao két qua khao sat ndng do acid
HNO; 6 trén, ndng d6 HNO; (0,5 M) tbi wu
cho hap phu F~ cta Pyrolusit duoc st dung

cho phin khao sat thoi gian ngdm lic acid.
Thoi gian ngdm lic acid dé bién tinh
Pyrolusit ¢6 thé anh huong dén hiéu suit
hip phu F~ cua Pyrolusit, thdi gian ngdm
lic dé bién tinh cang ting thi hiéu suit hip
phu F~ duoc du doan s€ tang. Két qua thuc
nghiém da chirng minh tinh chinh xac cta
du doan trén (bang 1 va hinh 1b), hiéu suit
hap phu F~ ¢6 xu hudng ting khi thoi gian
ngam lic Pyrolusit trong HNO; ting tir 0,5
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gid dén 5 gid. Hiéu suat hip phu F cua
Pyrolusit trong khoang 27% - 44 %, hi¢u
sut hip phu dat cuc tai thoi gian 4 gid
(44%) va cb tai trong hép phu 1a 0,51
mg/kg. Khi so sanh hiéu sudt hip phu F°
cua Pyrolusit trong khao sat & phan nghién
ctru ndng d6 acid v6i phan nghién ctru nay,
két qua cho thiy khi thoi gian ngam lic
Pyrolusit trong acid ting thém 3 gio hiéu
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khoang 5%.

Két qua nghién ctu bién tinh Pyrolusit
bang acid HNO; cho thiy, hiéu sudt hip
phu F~ t8t nhit cua Pyrolusit khi dwoc bién
tinh v6i acid HNOs ¢6 nong dd 0,5 M va
thoi gian ngam lac 1a 4 gio.
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Hinh 1: Hiéu sudt hdp phu F ciia Pyrolusit bién tinh bang acid HNO;. (a) hiéu sudt hap phu
F cua Pyrolusit duoc bién tinh bcing acid HNO; o cac néng do 0,1, 0,25, 0,5, 1; 1,5va2 M.
(b) hiéu sudt hdp phu F~ cia Pyrolusit dwoc ngam trong acid HNO; 0,5 M
trong cdc thoi gian 0,5; 1, 2; 3, 4 va 5 gio.

3.2.3. Bién tinh bang Al>(SO,);

Khao sét ndng d6 AL(SO,); dé bién tinh Pyrolusit
Kha ning hip phu F~ ciia Pyrolusit kha thap
khi duge bién tinh bang Al(SO.)s, hiu suit
hip phu F~ cua Pyrolusit dugc bién bang

phuong phdp nay trong khoing 9,4 % -
15,7% (bang 1). Két qua bang 1 va hinh 2a

cho thdy, hiéu suit hip phu F cta Pyrolusit
dat cao nhét (15,7 %) va tai trong hip phu 1a
0,13 mg/kg khi duoc bién tinh voi dung dich
Aly(SOy,); c6 nong dd 0,2 mg/L va hiéu suit
hip phu F ciia Pyrolusit thip nhét (9,4%) khi
Pyrolusit dugc bién tinh trong dung dich
Aly(SOy4); c6 ndng d6 1 mg/L.
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Hinh 2: Hiéu sudt hdp phu F- ciia Pyrolusit bién tinh bang Al,(SO,)s. (a) hiéu sudt hdp phu F-
ciia Pyrolusit dwgc bién tinh bang Aly(SO,); véi cdc nong d6 0,2; 0,5, 1 va 2 mg/L. (b) hiéu
sudt hdap phu F- cia Pyrolusit dwoc ngam trong Al,(SO,); nong dé 0,2 M trong cdc thoi gian

0,5, 1; 2; 3va 4 gio
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Khéo sat thoi gian ngam lic Al,(SO4)s
trong qua trinh bién tinh

Tuong tu nhu quy trinh phuong phdp khao
sat bién tinh Pyrolusit bing acid HNOs,
thoi gian ngdm lic Pyrolusit trong dung
dich Aly(SO,); cling dugc khao sat nhim
danh gi4 hiéu suat hip phu F~ cta Pyrolusit
khi thoi gian ngdm lic thay ddi. Dua vao
két qua khao sat ndng do Al (SO,); & trén,
ndéng d6 AL(SO4); (0,2 mg/L) tbi wu cho
hap phu F~ cua Pyrolusit dugc sir dung cho
phan khao sat thoi gian ngdm lic. Két qua
khao sat duoc trinh bay trong bang 1 va
hinh 2b, hiéu suét hip phu F~ cta Pyrolusit
thay ddi theo xu huéng ting khi thoi gian

ngdm lic ting, hiéu sudt hip phu F cua

Pyrolusit trong khoang 13,4 % dén 18,3 %.
Xu huéng thay d6i hiéu sudt hip phu F°
trong khao sat nay kha twong ddng véi khao
sat thoi gian ngdm lic Pyrolusit véi acid
HNO,, diéu nay cho thiy thoi gian ngdm
lic cang tang thi hiéu suit hip phu F cua
Pyrolusit cang ting. Hiéu suit hip phu F
cua Pyrolusit dat cuc dai (18,3 %) tai thoi
gian 4 gi va co tai trong hdp phu 1a 0,15
mg/kg.

Tir két qua khéo sat cac phuong phap bién
tinh trén cho thiy. Pyrolusit bién tinh bang
phuong phap acid HNO; vé6i ndng d6 0,5 M
va thoi gian ngdm lic 4 gid cho hiéu suét
hap phu F- 16n nhat (44%) va c6 tai trong
hép phu 12 0,51 mg/kg.

Bdng 1. Hiéu sudt (%) hdp phu F- va tdi trong ciia Pyrolusit dwoc thiee hién bién tinh
bcing nhiét do, acid HNO; va Al>(SO,);

Bién tinh bang nhiét do

Bién tinh bang acid HNO;

Bién tinh bing AL(SOy);

Nhiét  Tai Hiéu Nong Tai Hiéu Tai Hiéu
do trong suét do trong suat Nong dd trong suét
(°C) (mg/kg) (%) M) (mg/kg) (%) (mg/L) (mg/kg) (%)
200 0,24 22,5 0,1 0,40 34,1 0,2 0,13 15,7
400 0,34 29,5 0,25 0,10 12,1 0,5 0,12 14,7
600 0,09 11,0 0,5 0,46 39,6 1 0,07 9,4
800 0,06 4.4 1 0,37 32,4 2 0,08 10,1

1,5 0,29 25,3

2 0,28 24.4

Thoi Thoi

gian gian

(gio) (gio)

0,5 0,35 30,1 0,5 0,12 14,5

1 0,36 30,6 1 0,14 16,6

2 0,32 27,7 2 0,13 16,4

3 0,33 28,3 3 0,11 13,4

4 0,51 44,0 4 0,15 18,3

5 0,44 37,8
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3.3. Khéo sat cac yéu té anh hwong dén
kha niing hip phu ciia quiing Pyrolusit
bién tinh

Pyrolusit sau khi duoc bién tinh véi acid
HNO; c6 ndng d6 0,5 M va thdi gian ngdm
lic 4 gio trong acid di dugc s dung dé
nghién ctru cac yéu td anh hudng dén kha
ning hap phu F~ cta vét lidu nay.

3.3.1. Anh huéng cia pH t6i qud trinh hdp
phu

Dé nghién ciru anh huéng cua gia tri pH
dén kha ning hdp phu cua vat liéu. Tién
hanh can 1 g Pyrolusit bién tinh cho vao 50
mL dung dich chira ion F ndng d6 4 mg/L.
Diéu chinh pH trong hdn hop trén dén cac
giatri2,4,6,8 b::ing dung dich acid HCI 1
M va NaOH 1 M.

Chiéu huéng anh hudng cua pH dbi véi kha
ning hip F cua Pyrolusit di bién tinh dwoc
dua ra trong hinh 3. Khi pH ting hiéu suét
hap phu F~ giam, két qua & hinh 3 cho thiy
hiéu suat hip phu F~ thap (7,8 %) tai pH 10
va hiéu sudt hip phu 16n nhat (47,9 %) tai
pH 2.
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Hinh 3. Anh huéng pH dén qud trinh hdp
phu ciia Pyrolusit bién tinh.
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Hinh 4. Anh hudng thoi gian dén qud trinh
hdp phu ciia Pyrolusit bién tinh
3.3.2. Anh huéng cia thoi gian hdp phu
Tién hanh can 1 g Pyrolusit bién tinh dwoc
cho vao 50 mL dung dich chira ion F* ndng
d6 4 mg/L va diéu chinh pH vé& 2 bing
dung dich acid HC1 1 M. Léc hén trén béang
may lic voi cac khoang thoi gian 10, 20,
40, 50, 60, 90, 120, 150 phut. BSi v6i moi
vat liéu hip phy, hiéu suit hip phu cua vat
liéu phu thudc vao thoi gian vat li¢u lién
két voi chat hip phu, thong thuong, hiéu
sudt thuong ting khi thoi gian hdp phu
tang.
Anh huong cua thoi gian hip phu déi véi
hiéu suit hip phu F~ cia Pyrolusit duoc chi
ra trong hinh 4. Khi thoi gian hap phu ting
tir 10 phat dén 60 phut thi hidu suit hip phu
tang tir 22,1 % - 49 %. Néu tiép tuc kéo dai
thoi gian hdp phu dén 150 phut thi hiéu suét
hip phu hiu nhu khong thay dbi, chi dao
dong trong khoang 46,7 % - 48,7 %. Két
quéa nay cho thdy, trong khoang thoi gian tir
60 phut dén 150 phut, tai trong hap phu F~
cua Pyrolusit d3 dat t6i da.
Két qua khao sat cac yéu tb anh huong dén
kha ning hip phu F cua Pyrolusit bién tinh
bang acid HNO; cho thy, vat liéu ndy c6
hiéu suit hap phu t6t nhit tai pH 2 va thoi
gian cho hép phuy 1a 1 gio.




3.4. Ung dung Pyrolusit da bién tinh dé
xir Iy nuwéc thai c6 6 nhiém F

Tu cac két qua nghién cuu trén, vat li¢u
Pyrolusit kich thudc < 0,5mm duoc bién
tinh bang acid HNO; ndng d6 0,5 M, thoi
gian ngadm lic 4 gio. Sau khi loc, sdy &
nhiét do 150°C c6 kha ning hip phu F~ véi
hiéu suét tdt nhat.

Ap dung dé xir Iy 2 mau nude thai cia cong
ty san xudt nén dia thuy tinh cho dia tir 6
cirng may tinh tai khu cong nghiép Thang
Long, Dong Anh, Ha Noi. Két qua bang 2
cho thdy, hiéu suit hip phu F~ cua vt liéu

trong khoang 16,9 % - 19,6% va tai trong
hip phu 1a 0,12 mg/kg. Nhu vay, két qua
cho thay, Pyrolusit dugc bién tinh di c6 kha
ning hip phu F~ d6i véi nén miu that. Tuy
nhién, néu so sanh véi két qua nghién ciru
dbi v6i nén miu coa phong thi nghiém
(dung dich chira F" nong d6 4 mg/L) thi c6
mdt xu huéng giam vé hiéu suit hip phu
(giam 24 %) ciing nhu tai trong hip phu
(giam 0,4 mg/kg). Két qua nay co thé giai
thich do su phurc tap cua nén mau that da
anh huong dén kha ning hip phu F cua
Pyrolusit.

Bdng 2. Hiéu sudt (%) va tdi trong hdp phu (mg/kg) cia Pyrolusit di v6i mau mede thdi ciia

cong ty san xudt nén dia thiy tinh cho dia tir 6 dia cumg may tinh

Nong dd F truéc

Nong dd F sau

.. B Hiéu suat hap
Tai trong hap phu

Mau hz"lp phu hz"lp phu phu
(mg/kg) ;
(mg/L) (mg/L) %o
1 60,7 48,8 0,12 19,6
2 72,1 59,9 0,12 16,9
4. KET LUAN vé co ché anh huong ciia nén mau dén kha

Céc phuong phap bién tinh quing Pyrolusit
dd ting hiéu sudt hip phu F ddi véi
Pyrolusit khi chua dugc bién tinh. Cac
phuong phap bién tinh khac nhau cho cac
gi4 tri hiéu sudt hip phu F khic nhau.
Phuong phap bién tinh bang Al, (SO4)3
cho hiéu suat 18,3 %, phuong phap nhiét
29,5 % va hiéu suét hép phu 16n nhit cho
bién tinh bang HNO3 44%. Piéu kién dé
Pyrolusit da bién tinh hdp phu F~ dat hiéu
sudt cao nhét 13 pH dung dich dat 2 véi thoi
gian hip phu 1 gio. Khi 4p dung ddi véi
nén miu that, do su phurc tap cia nén mau
nén hiéu suit hip phu F cua Pyrolusit di
bién tinh giam so v6i nghién ctru ddi véi
nén mau sach cua phong thi nghiém. Do

vay, can c6 nhitng nghién ctru sau hon nita

ning hip phu F~ cia Pyrolusit nhdm ning
cao hiéu suit hép phu F"cta vat liéu nay.
5. LOI CAM ON
Nhém tac gia tran trong cdm on sy hé tro
kinh phi tir d& tai khoa hoc cong nghé thude
“Chuong trinh nghién ctru khoa hoc, ung
dung va chuyén giao coéng nghé phat trién
nganh cong nghi¢p moi truong” thuc hién
“Pé an Phat trién nganh cong nghiép moi
truong dén nam 2015, tim nhin dén nim
2025, B6 Cong thuong dé hoan thanh bai
bao nay.
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