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Abstract: Tong quan vé thiy ngan, doc tinh ciia thily ngan, cong nghé kiém soat hoi
ctia thity ngan va vat liéu hap phu xur 1y hoi thuy ngan. Thiét ké, 1ap dit va van hanh
thiét bi hap phu hoi thuy ngin quy mé phong thi nghiém. Khao sat so sanh kha ning
hap phu hoi thily ngén ctia cac vat liéu than hoat tinh, than hoat tinh ngan tim véi:
HCL, ZnCL2, CuCl2, FeCl13 va lwa cho hoa chat ngan tam phu hop. Nghién ctru diéu
kién ché tao vat liéu hip phu hoi thity ngan ddi v6i hoa chat da lua chon. Dung dudng
hap phu ctia vat liéu va xac dinh thoi gian dat can bang hip phu ciing nhu dung luong
hap phu cin bang cta vat liéu. Chup cac phd SEM, IR, BET va EDS dbi voi cac vat
liéu dé xac dinh mot sb déc trung cua vat liu. Pé xuit mot sd phén ung co thé xay ra
trong qua trinh hip phu hoi thuy ngan trén than hoat tinh bién tinh.
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LOI MO DPAU

Theo bao céo “O nhiém Béc Cuc 20117 ciia Chwong trinh Panh gia va Giam sat Bic
Cuc (AMAP) tai Hoi nghi Khoa hoc & Copenhagen, c6 hai van dé can duoc quan tam nhiéu:
ther nhét 13, su séng cua céc loai dong vat nhu géu Bic Cuc, ca voi Beluga va hai cau dang bi
de doa boi lugng thily ngan cao phat hién thdy trong co thé ciia chung; thir hai 13, su bién d6i
khi hu dang 1am cho céac 16p bang dan tan ra dan dén cac qua trinh bién d6i hoa hoc thuan lgi
hon, vi vay thiy ngan dé dang dugc giai phong ra & cac dang doc hai hon. T6 chirc nay ciing
nhan dinh, sy phat thai thiiy ngan toan cau c6 thé ting dén 25% vao nam 2020 néu nhu chiing
ta khong co bién phap kiém soat chat ché.

Theo s lidu thong ké, hang nim c6 khoang 1000 — 6000 tan thity ngan dugc phat thai
ra moi truong, trong d6 c6 khoang 30 — 55% thuy ngan dugc phat thai vao khi quyén. Cac nha
may than nhiét dién phat thai khoang 150 tan thiy ngan hang nim, khoang 1/3 lugng niy c6

ngudn gdc tir cac nha may than nhiét dién ciia My, than ciia Trung Qudc c6 ham luong thiy



ngan cao nén thong qua hoat dong cua cac nha may than nhiét dién co thé phat thai dén
khoang 1/2 lwong thity ngan nay. Cac hoat dong khac nhu: cac 16 ddt rac thai nguy hai, cac 16
dbt rac thai bénh vién, cac co sé luyén kim va luyén thép... cling phat thai mot luong 16n thay
ngan. Do do, viéc kiém soat tot thiy ngan ngay tai ngudn phat thai 13 mot van dé cap thiét.
Céc bién phap dé kiém soat phat thai thiy ngan, dic biét 1a kiém soat hoi thiy ngan da duoc
nghién ciru va ung dung trong pham vi phong thi nghiém ciing nhu trén thyc té. Trong qué
trinh nay, nhiéu loai vat liéu di duoc nghién ctru va tng dung vé kha ning hip phu hoi thuy
ngan dé loai bo n6 khoi dong khi thai ctia cdc nha may. Than hoat tinh 13 mot trong nhitng
loai vat liéu da dugc nghién ciru nhiéu do c6 kha ning bat giir tt hoi thity ngan véi chi phi
phtt hop. Nhuoc diém cua than hoat tinh 14 thity ngan di duoc hap phu c¢6 thé phat tan lai moi
truong khi cac diéu kién xu 1y thay d6i. Do vy, nguoi ta thuong bién tinh bé mat than hoat
tinh nham ting cuong kha ning lién két, lwu giit thity ngan trén than hoat tinh. C6 nhiéu
phuong phap xtr Iy bé mit than, trong d6 gin két voi cac hop chat halogenua duoc tmg dung
nhiéu.

Trong dé tai “Nghién ciru toéng hop va dic trung vit liéu hip phu chon loc hoi Hg
tiv than hoat tinh”, ching t6i str dung ngudn than hoat tinh c6 sén trong nuéce (Than hoat tinh
Tra Bic — Tra Vinh) va tién hanh ngdm tdm vé&i cac hop chat clorua dé thu duoc vat liéu co
kha ning hap phu tbt hoi thuy ngan. Tir thuc té d6, danh gia vat liéu dé xem xét chi phi khi sir

dung vat li¢u cho cac qua trinh xtr 1y hoi thuy ngan trong nudc.

Chuong 1
TONG QUAN
1.1. Pjc tinh va cac ngudn phat thai thily ngan
1.1.1. Gigi thi¢u chung vé thiiy ngin

Thiy ngan 13 nguyén té thir 80 trong bang hé théng tudn hoan cac nguyén té hoa hoc.
V6i céu hinh electron nguyén tir 1a [Xe]4f*5d'%6s%, thuy ngan 1a nguyén t6 cudi cing trong
day nguyén t6 d. Vi obitan d ctia nguyén tir nguyén té di dién da 10 electron nén electron hoa
tri cua nd chi 1a cac electron s va chung c6 céc trang thai oxy hoa 1a 0, +1, +2, trong do vdi
trang thai oxy hoa +1 thily ngdn nim & dang ion Hg>* (-Hg-Hg-). Xéc suit tao thanh hai
trang thai oxy hoa +1 va +2 1a gan tuong duong nhau vé mit nhiét dong hoc, nhung nguoi ta

hay tim thiy cac hop chét trong d6 thiy ngan cé sb oxy hoa 1a +2.



Hinh 1.1 Thdy ngan kim loai & nhié¢t 4 Hinh 1.2 Khoang Cinnabar chira thuy ngan
phong
a) Tinh chat vit Iy

Thity ngan 13 kim loai mau tring bac (Hinh 1.1), nhung trong khong khi 4m chiing dan
dan bi bao phu bdi mang oxit nén mat anh kim. Trong thién nhién, thay ngin c6 7 dong vi
bén, trong d6 *®Hg chiém 23,3% va ***Hg chiém 29,6%. Thiiy ngan 1a chét 16ng & nhiét do
thuong, dong thoi 1a kim loai ning & trang thai 10ng (c6 ty khdi 16n, d=13,55 g/cm3) nén duogc
duing trong nhiét ké, ap ké, phu ké va bom chan khéng cao.

Thiry ngan kim loai c6 dic diém: mém, nhiét do nong chay thap -38,86°C, nhiét do sbi
cao 356,66°C, d& bay hoi va & 20°C 4p suat hoi bdo hoa cia thiiy ngan Ia 1,3x10° mmHg. Vi
rit dé néng chay, dé bay hoi va thuong tao ra ion HgZ nén cé gia thiét cho rang trong thiy
ngan 10ng ton tai nhitng phan tir gia Hg,. Thity ngan dé tan trong dung moi phan cuc va dung
mbi khong phan cuc. Vi cac dic tinh cia thily ngén; nguoi ta dung thily ngan trong binh téi
mau va phai can than khi sir dung.

Thity ngén tao hgp kim vé6i nhiéu kim loai, goi 1a hdn hdng (theo tiéng A Rép thi hdn
hdng goi 1a amalgam — nghia 1a hop kim). Thily ngan tao duoc hdn hdng véi Al, Ag, Au; kho
tao hon héng véi Pt; khong tao hon héng v6i Mn, Fe, Co, Ni; do vay nguoi ta thuong dung
cac thing sit trong chuyén chd thiy ngan. Ciing dwa trén kha ning nay cia thily ngan ma tir
xua nguoi ta da biét tach vang, bac ra khoi dat.

b) Tinh chdt héa hoc

Do tuwong ddi tro vé mat héa hoc; thiy ngan khong phan tng voi oxy & nhiét do

phong, phan irng manh ¢ 300°C tao ra HgO va ¢ 400°C oxit d6 lai phan hiy cho ra thuy ngan

nguyén to.



Thuy ngan dé phan Ung véi luu huynh va iot & nhiét do phong. Vi vay, ngudi ta
thuong dung luu huynh & dang bot min dé thu gom cac hat thay ngan bi roi vai khi cac dung
cu chura thuy ngan bi v& (bot luu huynh min bao phu xung quanh hat thiy ngan long ngan can
no6 bay hoi, ddng thoi phan tng tao thanh hop chat bén HgS khong gdy doc véi nguoi).

Thuy ngén phan ung vai cac axit ¢ tinh oxy héa manh nhu HNOj3, H,SO, diac.

Hg +4HNO,, — Hg(NO, ), +2NO, +2H,0(1)
3Hg +8HNO,, —3Hg (NO, )2 +2NO+4H,0(2)

Néu trong phan mg cic phan tng ndy ma ngudi ta sit dung du thity ngan thi san pham cua
phan Gng c6 chira thiy ngan (1) (& dang Hgy?).
6Hg +8HNO,, — 3Hg, (NOS)2 +2NO+4H20(3)

1.1.2. Djc tinh cuia thiy ngan

Trong ty nhién, thiy ngan c6 mit & dang vét trong nhiéu loai khoang da voi ham
luong trung binh khoang 80 phin ty, quing chira nhiéu thay ngan nhat 13 quing Cinnabar
(HgS). Than d4, than nau chira khoang 100 phan ty thuy ngan. Trong dit trong, ham luong
trung binh cta thuy ngan chiém khoang 0,1 phan triéu.

Trong cong nghiép, thity ngan dwgc st dung nhiéu nhat trong qué trinh san xuét
NaOH va Cl, (dién phan dung dich mudi an bio hoa véi dién cuc thuy ngan). Qué trinh san
xudt cac thiét bi dién: dén hoi thity ngén, pin thiy ngan, cac role dién... ciing dung kha nhiéu
thuy ngan.

Trong ndéng nghiép, ngudi ta ding mot lwgng 16n cac hop chét co thuy ngan (RHgX,
R,Hg trong d6 R 1a gbc hydrocacbon va X 1a anion gdc axit) dé diét ndm, lam sach cac hat
gidng. Cac hop chit co thuy ngin thuong dung 1a:

+ Metyl nitril thuy ngén:
CH; -Hg-CN

+ Metyl dixan diamit thiy ngan:

CH: —— Hg NI,

T N CH —
/ ‘

CN— NH

+ Metyl axetat thily ngan:
CH, -COO—-Hg-CH,

+ Etyl clorua thiy ngan:



C,H,—Hg-Cl

Cac hop chét co thiy ngan thuong dung dé ngam hat gidng va khi trong chung thi cac hop
chat nay s& duoc phan tan rong trén mit dat. Tir d6 thiy ngan dugc chuyén dén thuc vat, dong
vat va cudi ciing chuyén vao chudi thic dn ctia ngui.

Nhu viy, thiy ngdn xAm nhdp vao méi truong chi yéu do céc hoat dong cia con
ngudi. Thiy ngan duoc rira tréi vao cac ngudn nude, va nd duoc tich tu dan trong cac 16p
tram tich dudi day nude. Pong thoi, nhd can bang dong gitta hip phu va giai hap, mot luong
thity ngan lai di vao nuéc. Do vy, su nhiém ban thay ngan trong moi trudng nudc mang tinh
thuong xuyén va 1au dai. Hing ndm, ngudn thiy ngan ty nhién bd sung vao dai duong khoang
5000 tan; va ciing mot lwong thiy ngan nhu vy, thong qua cic hoat dong cta con nguoi dugc
dua vao moi truong.

Thuy ngan 1a mot kim loai gdy doc manh. Vao nhitng nam 1953-1960, tai Nhat Ban co
khoang 111 truong hop bi nhiém doc ning do #n phai ca c6 nhiém thiy ngin & vinh
Minamata. Nudc thai ciia nha may héa chat Minamata thai vao vinh va 1am ca séng & vinh
nay bi nhiém doc, trong co thé ching chira t6i 27 — 102 ppm thay ngan (dudi dang metyl
thily ngan). Nam 1972, khoang 450 ndéng dan Irac dd chét do an phai loai lta mach bi nhiém
thity ngan do néng dan sir dung thudc trir sdu ¢ thuy ngan va con tén du trong lia mach.
1.1.3. Cdc nguén phidt thdi thiiy ngan

Ham luong thiy ngan phat thai vao sinh quyén ngdy cang ting, vira do cac qué trinh
tu nhién, vira do cac hoat dong cua con nguoi. Theo udc tinh, tir cdc hoat dong ctia minh con
ngudi da phat thai khoang 1000 — 6000 tin thiy ngan hang nim, trong d6 c6 khoang 30-55%
thity ngan phat thai vao khi quyén trén pham vi toan cau. Nam 2004, phat thai thuy ngan &
My 1a 158 tan/nim, con & Canada con s6 nay 1a 7,84 tan/nim. Thily ngan phat thai vao khi
quyén chu yéu tir qua trinh than nhiét dién; san xuét va xtr 1y bong dén huynh quang; san xut
man hinh LCD cua may vi tinh; qué trinh ddt chit thai rdn do thi va bénh vién; va tir nhiéu
qué trinh cong nghé khac c6 st dung thiy ngan (nhu 1am catot trong qua trinh san xuét khi clo
tur dién phan mubi an; st dung trong thiét bi ngét va do dong di¢n; l1am xtc tac; thude chéng
nim mdc; san xudt pin...).

a) Cdc nha may than nhiét dién

Nam 1999, theo théng ké cia EPA (Environmental Protection Agency), lwong thity
ngan phat thai vao khong khi & My qua céc hoat dong: nha may than nhiét dién chiém 31,0%,
10 d6t chat thai nguy hai 1a 4,0%, 16 d6t chit thai bénh vién 1a 11,0%, 10 d6t chat thai d6 thi 1a



18,5%, qua trinh san xuét khi clo 1 5,6%, qué trinh san xut xi ming 1a 3,0%, va cac qua
trinh khac la 27,0%.

Trong moi sinh hoat hing ngiy, chung ta sir dung dién nhu mot nhu cau thiét yéu va
mdt thyuc té cAn quan tdm 13 ngudn ning luong cung cip cho nhu cau dién ning cua chung ta
lai xut phét chii yéu tir qua trinh d6t than d4. Tai My va nhiéu qudc gia trén thé gidi (trong d6
c¢6 Viét Nam) déu dung than d4 dé sinh ra dién va qué trinh d6t than nay gay 6 nhiém khong
khi nhiéu nhat.

b) Bong den compact

Céc loai dén huynh quang (deén tuyt, dén cao ap, dén compact) ngay cang dugc su
dung rong rii trong cac hoat dong ctia con nguoi vi nd 1a ngudn cung cip anh sang hiéu qua
va dic biét 1a tiét kiém dién ning. Hién nay & My, 90% luong dén huynh quang duoc sir dung
trong cac hoat dong thuong mai va céng nghiép. Trong diéu kién thong thudng, mdi bong dén
hoat dong khoang tir 3 dén 4 nam, thiét k& van hanh cho thay né hoat dong khoang 20000 gio
nhung trén thuc té no chi hoat dong duoc 15000 gio. Nhu vay, véi chinh sach tiét kiém dién
ning ciing nhu nhu cau str dung ngdy cang gia ting, s lwong bong dén compact duge san
xudt ra ngdy cang nhiéu. Cac tinh toan cho thiy hing nim ngudi ta thuong thay thé khoang
20% s6 bong dén sir dung (khong con kha ning sir dung). Trong nhitng nim gan day, sd
luong bong dén quang thai bé ngay cang nhiéu (tai My khoang 200 triéu, tai Anh khoang 100
triéu, Thai Lan khoang 45 tri€u...). Néu nhu nim 2005, ca nuée ta méi tiu thu duge 3 triéu
bong dén compact thi ndm 2006 con sé ndy dd 1a 10,5 triéu chiéc. Vi quyét dinh ciia Thu
tuéng vé phé duyét chuwong trinh tiét kiém dién giai doan 2006 — 2010, dén huynh quang
compact chinh thitc duoc phép thay thé cho dén day toc nong sang tai cac vi tri thich hop
(cong suat khoang 9 — 15 W, gon nhe va gia thanh hop 1y). Tuy nhién, mot thuc té dang quan
tam 1a trong mdi bong dén compact duoc san xuat trung binh chita 5 mg thiy ngan nguyén td.
Khi bong dén hong, chiung dugc chuyén dén céc bai rac, day chinh 1 ngudn phat thai hoi thuy
ngan vao moi truong. Nhu vy, ciing voi viée sir dung ngay cang nhiéu bong dén compact,
ham lugng thiy ngan phat thai ra moi truong khi bong den vo cling cang ngay tang.

1.2. Cac cong nghé kiém soat hoi thity ngin

C6 rat nhiéu cong nghé dugc ap dung dé kiém soat phat thai thity ngan, nhung khong
c6 mdt cong nghé nao t6t nhit c6 thé ap dung cho tét ca cac trudng hop xir 1y thiy ngan. Khi
két hop céc cong nghé niy, c6 thé dat hidu suat loai bo thuy ngan dén 90%, nhung ciing chi ap
dung dugc voi mot s nha may chir khong phai tit ca. Ba cong nghé thudong duoc ap dung dé
kiém soat hoi thuy ngan d6i voi cac nha may than nhiét dién: cong nghé tinh ché nguyén liéu

dau vao, cong nghé dung thap hip thu va cong nghé dung thap hip phu.



1.3. Cac loai vt liéu hap phu xir Iy hoi thily ngin

Hoi thity ngan 1a mot khi 6 nhiém nguy hiém, gdy ra nhiing lo ngai cho con ngudi,
dong vat va cc hé sinh thai cia Trai dat n6i chung. Cac dong khi thai thoat ra tir cac nha may
than nhiét dién 1a mot trong nhitng ngudn chinh phat thai thity ngan. Dé bao vé mdi trudng va
strc khoe con nguoi, su phat thai thity ngan phai duoc giam thiéu tuan theo cic quy dinh ciia
Lién bang. Trong cac phuong phap xur ly hoi thiy ngan, phuong phap phun vat liéu vao dong
khi thai dugc Gmg dung nhiéu dé kiém soat thay ngan. Do do, nghién ctru va tng dung céac
loai vat lidu trong xir Iy hoi thuy ngan 1a mot hudng phat trién manh, cac tac gia da tién hanh
ché tao céc loai vat liéu khac nhau, bién tinh chiing trong cac diéu kién hip phu sao cho dat
hiéu suat toi uu nhat va dé thuc hién trong diéu kién xtr Iy méi trudng va ap dung trong cac
nganh cong nghiép co lién quan dén phat thai hoi thiy ngan theo khuynh hudng xir Iy tét tai
ngudn phat thai.
1.3.1. Cac logi vdt liéu tir than hoat tinh

Nhiéu nghién ctru cho thay than hoat tinh c6 kha ning hdp phu hoi thay ngan kha tét.
Pé nang cao kha ning hap phu cta ching, ngudi ta da tién hanh bién tinh ching bang cach
ngam tim trong cac dung dich mudi halogen (chtra Cl, Br, I), ngdm tim v&i cac chét c6 chira
lwu huynh (nhu S, H,S, dithizon, dithiocacbamat,...) hodc gan cac nhom chirc khac vao chiing
(nhu nhom amino ching han).
1.3.2. Cac vt li¢u khadc

Vat lieu hcfp phu nén zeolit

Mot nhom chit dang dugce nghién ciru vé kha ning hdp phu thuy ngan lién quan dén
zeolit. Panagiotou va cong sy di kiém tra hai loai zeolit di xtr Iy v6i tac nhan riéng va mot
loai thur ba 1a zeolit chua xur 1y, cac loai vat li€u nay dugc phun vao cac dong khi thai dé kiém
tra. Trong cac kiém tra nay, khi thai & 130 va 230°C dugc phat sinh thong qua qua trinh dot
chay nhién liéu, khong khi, than d4, va cac khi khac, v&i nong d6 thily ngan trong gidi han 10
— 70 pg/m®. Mét trong cac loai zeolit da xir 1y co thé loai bo thily ngan voi hidu suit 92% khi
ti 1¢ khdi lugng chat hap phu/thity ngan 1a 25000, dan dén kha niang hip phu 1a 40 pg/g. Tuy
rang kha ning hap phu thuy ngan ciia zeolit va than hoat tinh thi gan nhu nhau, nhung zeolit
lai c6 kha ning tai sinh tot nho lam sach theo nhiét do, vi vay cac chét hép phu trén nén zeolit
can dugc nghién ciru thém.
Vat liéu hcfp phu nén boxit

Do d bén nhiét cua thiy ngan ciing nhu cic chat hip phu thiy ngan trén nén than
thp, nguoi ta da tién hanh cac thuc nghiém khao sat kha ning hip phu hoi thuy ngan cua

boxit. Quang boxit cd dién tich bé mat cao hon nhi€u so vdi cac vat liéu khac, gobp phan lam



tang kha nang hap phu thiy ngan. Ngudi ta cho rang sy truyén khéi tir pha khi dén bé mit tiép
xdc khi — rdn nhiéu hon sy khuéch tan ndi hodc hép phu tai bé mait cta chit hép phu, day la
bude kiém soat dbi voi su bét giit thuy ngan. Cac nhdn t6 khac thi anh huéng vira hodc rat it
dbi véi chat hap phu thay ngan gom c6 sy ngdm tam luu huynh, lvu lwong khong khi ciling
nhu kich thudc hat ctia chat hip phy.

Chuong 2

THUC NGHIEM

2.1. Muc tiéu va ngi dung nghién ciru

Muc tiéu cta dé tai 1a trén nén than hoat tinh Tra Bic — Viét Nam tién hanh tong hop

va x4c dinh cac dic trung vat liéu hap phu hoi thiy ngan c6 dung luong cao.

N1 dung nghién ctru:

- Thiét ké, 1ap dat va van hanh thiét bi hap phu hoi thay ngan quy md phong thi
nghiém.

- Khao sat so sanh kha niang hap phu hoi thuy ngan cta céc vét liéu than hoat tinh,
than hoat tinh ngam tam v&i: HCI. ZnCl,, CuCly, FeCls va lua chon hoa chét ngam
tam phu hop cho cac nghién ctru tiép theo.

- Khao sat cac diéu kién ché tao vat liéu hip phu hoi thuy ngan ddi voi hoa chit da
lua chon. Dung duong hép phu cua vat li¢u va xac dinh thoi gian dat can bé‘mg hép
phu ciing nhu dung lwong hip phu can bang cta vat liéu.

- Chup cac phd SEM, IR, BET va EDS ddi véi cac vat liéu dé xac dinh mot sb dic
trung cua vat liéu. Trén co s¢ d6 giai thich qua trinh hip phu xay ra trén vat liéu
cling nhu dé& xuat mot sb phan ng c6 thé xay ra trong qué trinh hip phu hoi thuy
ngan trén than hoat tinh bién tinh.

2.2. Nguyén vat li¢u, héa chit
2.2.1. Nguyén vt liéu
a) Than hoat tinh

Than hoat tinh (AC — activated carbon) dung trong thi nghiém nay la than hoat tinh
Tra Bic — Tra Vinh — Viét Nam v6i mot sb dic diém: hat mau den, khé, roi ¢6 kich thudce
2,36 — 4,76 mm; chung duogc tao thanh khi hoat hoa s¢ dira & nhi¢t do 900 — 1000°C. Tt than
hoat tinh c6 tho ban dau, tién hanh nghién va sang loc léy kich thudc kich thudce hat d < 0,5
mm phi hop cho nghién ciru, sau d6 rira sach voi nude cat va dé kho tu nhién. Pay chinh 1a
nguyén liéu ban dau cho qua trinh nghién ctru va tong hop ¢ giai doan sau.
b) Cat



Dé tao thuan loi cho quéa trinh thyc nghiém, trong nghién ciru ndy chung toi sir dung
cat loc nudc véi kich thudce véi kich thude hat 0,5 mm <d < 1,18 mm. Cat thoé dugc sang loc
lay kich thudc phu hop, rira sach voi nude cat va siy khd ¢ nhiét ¢ 100-110°C; sau khi cat
kho, ta dé ngudi tu nhién va cho vao lo dung. Dua trén két qua nghién ctu trude va cac tai
lidu tham khao [4, 35] hdn hop vt liéu dugc lay theo ty 1¢ 1 than va 4 cat.

c) Khi mang hoi thuy ngan

Khi mang hoi thuy ngan st dung trong qua trinh thuc nghi¢m la khi N, mua tir Cong
ty Tu nhan Htu han Thuong mai Khi Cong nghiép — Tan My - My Dinh — Tur Li€ém — Ha No1.
2.2.2. Héa chit

* Dung dich HCI 10N: Pong chinh xac 424 mL HCI dac (C=36,5%, d=1,18 g/mL,
M=36,46 dvC), chuyén vao binh dinh mirc 500mL va thém nuéc cat dén vach. Lac déu dung
dich va chuyén vao binh dung.

* Dung dich ZnCl, 1M: Cén chinh xac 68,14 g ZnCl, (M=136,29 dvC), hoa tan trong
30 mL HCI dic va chuyén vao binh dinh mac 500 mL, thém nudc cit va lic déu cho mubi
ZnCl, tan hét roi dinh mirc dén vach. Lac déu dung dich va chuyén vao binh dung.

* Dung dich CuCl, 1M: Céan chinh xac 85,24 g CuCl,.2H,0 (M=170,48 dvC), hoa tan
trong 20 mL HCI dac va chuyén vao binh dinh muc 500 mL, thém nudc cit va lic déu cho
mudi CuCly.2H,0 tan hét réi dinh mirc dén vach. Lic déu dung dich va chuyén vao binh
dung.

* Dung dich FeClz 1M: Cén chinh xac 135,14 g FeCl;.6H,O (M= 270,29 dvC), hoa
tan trong 30 mL HCI dac va chuyén v&o binh dinh mirc 500 mL, thém nuéc cit va lic déu cho
mubi FeCls.6H,0 tan hét rdi dinh mirc dén vach. Lic déu dung dich va chuyén vao binh dung.

* Dung dich KMnO4 0,1N: Cén chinh xac 3,16 g KMnO4 (M=158,03 dvC), hoa tan
br:ing nudce cat, sau d6 thém vao dung dich 1 mL H»SO,4 dac va chuyén vao binh dinh murc
1000 mL, thém nudc cit va lic déu cho mudi KMnOy tan hét rdi dinh mirc dén vach. Lic déu
dung dich va chuyén vao binh dung t6i mau.

* Dung dich H,SO4 2N: Huat chinh xac 28 mL H,SO,4 dac (C=96%, d=1,84 g/mL,
M=98,08 dvC) cho vao binh dinh mtrc 500 mL da chira san nudc cat, lic déu va thém nude
cat dén vach. Lic déu dung dich va chuyén vao binh dyung.

2.3. Thiét bi hap phu hoi thily ngan
2.3.1. Ciu tao thiét bi

Bom khi Nz (1), Iuu luong ké (2),  may diéu nhiét (3), binh cau chira Hg 1ong (4),
6ng chira Hg hoi da tron voi khi N (5), c6t hip phu hoi thily ngan (6), hai 6ng nghiém chira
dung dich KMnOj, trong H,SO; lodng dé hap thy Hg hoi du sau khi cho hoi thiy ngan di qua



vat liéu (7), binh an toan chira dung dich KMnQ, trong H,SO, lodng dé hap thu lwong hoi
thity ngan con sot lai sau khi da duoc hip thy ¢ hai ng nghiém trude (8), van chinh khi thoat
ra sau hap thu (9).
2.3.2. Nguyén tic vin hanh

Diéu chinh dong khi N, va quan sat luu lugng khi vao trén Iuu luong ké, khi N thoi
vao Hg long chira trong binh cau (dat trong may diéu nhiét dugc chinh ¢ nhiét do nghién
ctru), dong khi N, mang hoi thity ngan duoc tron déu va 6n dinh trong 6ng thuy tinh dai, dong
khi hdn hop nay di qua cot hip phu (cot dugc nhdi vat liéu hodc 1a cot trong, tuy theo thuc
nghiém), khi sau khi di qua cot hép phu dugc dan vao hai 6ng nghi¢ém chtra dung dich
KMnO, trong H,SO4 dé hap phu hoi thiy ngan du. Binh an toan chira dung dich KMnO,
trong H,SO4 va van (9) dé chinh khi thoat ra sao cho phtt hop dam bao khi thoat ra khoi hé
thong 13 khi N sach.
2.4. Bién tinh than hoat tinh bing cac hop chit chira clorua

Bién tinh than hoat tinh béng cac hop chét ¢c6 chira géc clorua nhu: HCl, ZnCl,, FeCls,
CuCls.
2.5. Xac dinh dac trung cuaa vat li¢u

Dé xac dinh mot sb dic trung cua vat li€u; chung to1 chup cac phé SEM, IR, BET cua
cic mau: than hoat tinh, than hoat tinh bién tinh ; va chup phé EDS ctia cac mau: than hoat
tinh, than hoat tinh bién tinh va than hoat tinh bién tinh d& hip phu hoi thuy ngan.
2.5.1. Po phé bang kinh hién vi di¢n tir quét (SEM — Scanning Electronic Microscopy)

Cac mau vat liéu duoc giri chup anh SEM trén may Hitachi S — 4800 & Vién Khoa hoc
Vit liéu, Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam, 18 Hoang Qubc Viét — Cau Gidy — Ha Noi.
2.5.2. Po phé hong ngoai (IR — InfraRed Spectroscopy)

Cac mau vat liéu duoc giri chup phd hong ngoai trén may GX — PerkinElmer — US ¢
Khoa Hoa hoc, 19 Lé Thanh Tong — Hoan Kiém — Ha Noi.
2.5.3. Po phé BET

Cac mau vat liéu duoc chup BET va Pore trén may Gemini VII 2390 V1.02 (V1.02 t)
0 Vién AIST (Advanced Institute for Science and Technology), 40 Ta Quang Btru — Hai Ba
Trung — Ha Noi.
2.5.4. Do phé tdn sic ning lwong tia X (EDS — Energy-dispersive X-ray Spectroscopy)

Céc mau vat liéu dugc giri chup phdé EDS trén may JSM — 6490LA & Trung tam dédnh
gid hu hdng vat li€u — Vién Khoa hoc Vit li¢u, Vién Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam, 18
Hoang Qudc Viét — Cau Gidy — Ha Noi.
Chuong 3

10



KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Khio sat anh hwéng ciia toc do khi mang dén ndng do thity ngan diu vao

Kiém soat nong do thuy ngan dau vao 1a vin d& hét sirc quan trong trong qué trinh nghién
ctru. C6 nhiéu yéu té anh huong dén nong do thuy ngan sinh ra trong d6 tbc do dong khi
mang 13 rat quan trong. Cac két qua nghién ctru dugc thé hién trong bang dudi dy.

Bang 3.1 Luong hoi thuy ngan 16i cuén duoc véi cac tde do thoi khi N, khac nhau theo thoi

gian

, , Ton lvong hoi thuy | Luong hoi thiy ngan

_ | Thoi gian | Toc do thoi khi & & , y g’ y e
Mau o ngan 161 cudn duoc | 161 cudn dugc trong 1
(gio) (lit/phat)
(mg/L) gi0 (mg/gid)

1 4 1,0 2,7454 0,6863
2 8 1,0 5,5039 0,6879
3 10 1,0 5,5261 0,5526
4 4 1,5 2,1519 0,5379
5 9 1,5 5,7286 0,6365
6 10 1,5 7,6202 0,7620

Tir Bang 3.1, chung t6i thay véi toc do thoi khi Ny 1a 1,0 lit/phut thi lugng hoi thuy
ngan dugc 16i cudn theo thoi gian dat gia tri 6n dinh, con véi tée do théi khi N 14 1,5 lit/phit
thi lwong hoi thuy ngan duoc 16i cuén khong 6n dinh. Vi vdy, trong cac thi nghiém vé sau
chung t6i chon tc d6 dong khi N, 1a 1,0 lit/pht.

3.2. Khio sat kha ning hap phu hoi thiy ngin cia cac vt liéu

3.2.1. Khd ning hép phu hoi thiiy ngén ciia cdt va than hoat tinh

Bang 3.2 Luong hoi thuy ngan con lai sau khi cho lwong hoi thiy ngan ban dau di qua cot

nhoi céc loai vat liu sau 4 gio chay phan trng

o Khbi lugng vat liéu | Luong hoi thiy ngan con lai sau khi
Vathicu nhdi cot hap phu (g) vt liéu da hip phu (mg/L)
Cat 11,65 2,0823
Than hoat tinh tron cat 9,51 0,4916

Cong thuc tinh dung lugng hip phu cta vat liéu thé hién theo phwong trinh (3.1).

Q= Mp;i thy ngin ban du — Mhi thy ngan con li — Mhi thy ngin cit hp ph

Myt 15 hp ph dang kho sat
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(3.1)

Voi:

Q 1a dung luwong hip phu cua vat liéu dang khao sat (g/g) hodc (mg/g) hodc
(Hg/g).

Mysi thiy ngén ban déu 14 luong hoi thily ngan xac dinh dugc khi cot hap phy
khong co6 vat li¢u (g) hoac (mg) hoac (ug).

Mo thiy ngan con lai 12 uong hoi thuy ngan xéc dinh dwoc khi cot hap phu
da nhdi hdn hop vt liéu (g) hodc (mg) hodc (ug).

Mhyoi thity ngén cdt hép phy 1a luong hoi thuy ngin do cat (c6 trong cot nhdi
hén hop vat liéu) hip phu (g) hodc (mg) hoic (ug).

m la Twong vat liéu dang khao sat (co trong cot

vét ligu hdp phu dang khde sat
nhdi hdn hop vat liéu) hip phu (g).
Dung lugng hip phu hoi thily ngan cua than hoat tinh dang khao sat trong 4 gio chay
phan g 12 957,4 (ng/g).
3.2.2. Khd ndng hdp phu hoi thiiy ngén ciia than hoat tinh da bién tinh bang dung dich
HCI, ZnCl,, CuCls,, FeCls ¢ cdc néng dj khdc nhau
Panh gia kha niang hap phu hoi thily ngan cta than hoat tinh bién tinh bang cac hoa
chat khac nhau chung t6i dung biéu dd (Hinh 3.1) chung vé dung lwong hip phu hoi thuy
ngan cua cac vat liéu. Theo Hinh 3.1, than hoat tinh dugc bién tinh béng dung dich CuCl; ¢
cac nong do khac nhau 1a vat liéu thé hién kha ning hdp phu hoi thay ngan t6t hon. Vi
vay,trong nghién ctru nay, ching t61 Iya chon CuCl; la hoa chat dé bién tinh than hoat tinh va
khao sat cac yéu td anh huong dén qua trinh bién tinh nhim thu duoc vat liéu c6 kha ning hip

phu hoi thuy ngén cao hon.

12



- 1300
<§- .
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© 1200
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= & 1150
£ 2 1100 m AC-HCI
-o:n :é’. 1050 B AC-ZnCI2
= 1000 mAC-CuCI2
=
- m AC-FeCl3
: o
A 5
Than hoat tinh duoc bién tinh bang cic dung dich khac
nhau & cac nong do khac nhau

Hinh 3.1 Biéu d6 vé dung lugng hip phu hoi thuy ngan cua cac vat liéu
3.3. Khio sat cac yéu t6 anh huéng dén qua trinh bién tinh than hoat tinh bing dung
dich CuCl,
3.3.1. Anh hwéng ciia nong dp dung dich CuCl, dén khd nang héap phu hoi Hg

Tir Hinh 3.2, chung t6i nhan thiy than hoat tinh bién tinh bang dung dich CuCl, 1,0M
cho kha ning hip phu hoi thay ngan tét hon. Do vdy trong cac budce khao sat tiép theo, ching

t6i gitt ¢b dinh gia tri ndng do dung dich CuCl, 14 1,0M va thay doi cac yéu tb khac.

1100

- Ot
s 1160 - 0.6M |
> Aans 0. 4M
- oo dvl
o= 1150 -
[ ]
=. TN
= ~ 1140 A
a, 2L
e 2 1130 1 0.8M
Bt S
= = 1120 -
%n @- mAC-CuCl2
. 1110 A
=
bﬁ T T T T Ll
S
1 2 3 4 5 6
a

Than hoat tinh bién tinh véi CuCl2 & cac nong dé khac
nhau

Hinh 3.2 Biéu dd vé dung lugng hip phu cta than hoat tinh bién tinh bang dung dich CuCl, &

cac nong d6 khac nhau
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3.3.2. Anh hwéng ciia pH dén qud trinh bién tinh than hoat tinh bing dung dich CuCl;
1,0M

P
:c-e. lJJ_J__J
- 1158.2 - pH=
o=
[*]
E. 1158 /
=3
& 2 us7s  pH=L
= =
0 <D m AC-CuCI2 1,0M
£ = 11576 -
=
2 11574 : : .
S 1 2 3
Than hoat tinh bién tinh bang dung dich CuCI2 & cac pH
khac nhau

Hinh 3.3 Biéu d6 vé dung luong hip phu hoi thity ngan cta than hoat tinh bién tinh bang dung
dich CuCl; 1,0M ¢ cac pH khéac nhau

Céc két qua thuc nghiém cho thiy than hoat tinh bién tinh bang dung dich CuCl, 1,0M
& pH=3 c6 kha ning hap phu hoi thuy ngan tot hon. Do vy, & budc khao sat tiép theo ching
t6i ¢b dinh gia tri pH ctia dung dich CuCl, 1,0M 1a 3 va thay d6i yéu t6 khac.
3.3.3. Khdo sdt anh hwong ciia thoi gian ngam tim dén qud trinh bién tinh than hoat tinh
bang dung dich CuCl, 1,0M ¢ pH=3

Tir két qua nghién ctru thé hién trong Hinh 3.4, chung t6i chon 7 gid 1a thoi gian ngdm

tam thich hop dé thu duogc vat lidu hap phu tot hoi thiy ngan.

o
[~ 1
S 7 gio
S 1247.95 A
L]
1247.9 - —
2 S gio
= o5 1247.85 -
=R
o B0 12478 - 3 oidr
E S 154775 -
fﬁ - ' 1 o100
<D .
g = 1;2‘;76-; ®AC-CuCI2
E ' 1,0M, pH=3
1247.6 -
en
g 1247.55
a 1247.5 . . . .
1 2 3 4
Thoi gian ngam tam than hoat tinh bang dung dich CuCI2
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Hinh 3.4 Biéu d6 vé dung lwong hip phu hoi thily ngan cta than hoat tinh bién tinh bang dung
dich CuCl, 1,0M, pH=3, & céac thdi gian ngdm tam khac nhau

Nhan xét chung:

Két hop cac két qua thuc nghiém & trén, chung t6i nhan thiy dé thu duoc vat lidu co
kha ning hap phu tét hoi thily ngan, than hoat tinh duoc ngdm tim véi dung dich CuCl, & cac
diéu kién:

- Nong dé ciia dung dich CuCl, 12 1,0M.

- pH ciia dung dich CuCl, dat gid tri bang 3.

- Thoi gian ngdm tam than hoat tinh trong dung dich CuCly dién ra trong 7 gio.

3.4. Xac dinh dung lwong hip phu cin bang cia vat liéu

Tir két qua nghién ciru thoi gian dat can bang hap phu hoi thiy ngan ¢ nhiét do phong
v6i lru lugng khi mang 1a 1,0 lit/phut, chung t6i dung dudng hip phu cia vat liéu. Theo Hinh
3.5, chung toi nhan thiy sau 480 phuat (tic 8 gid) qué trinh hdp phu hoi thity ngan dbi véi vat
lidu dat can bang va dung lwong hip phu can bang cua vat liéu 1a 2500 pg/g.

= 3000
P
=, 2500 & 5
g
= 2000
2 -
= § 1500
«; - /
=
g 1000 /
=] 500
;ﬂ -
=
m 0 T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700
Thei gian (phut)

Hinh 3.5 Pudng hép phu cua than hoat tinh bién tinh béng dung dich CuCl; 1,0M, pH=3, 7
gio
3.5. Pic trung cia vit liéu dwoe xac dinh dwa trén dir liéu phd SEM, IR, BET va EDS

* Nhitng thay d6i bé mit ciia than hoat tinh trudc va sau khi bién tinh da thé hién rd
trén phé SEM. Tt Hinh 3.6 va Hinh 3.7, chiing t6i nhan théy hinh thai hoc bé mat cua than

hoat tinh sau qué trinh ngdm tim da thay doi. Do vay, chung t6i du doan di c6 sy gan két cac
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phan tir CuCl, 16n bé mit than, tao ra cac trung tdm phan tng thuan loi cho qué trinh hip phu

hoi thiy ngan cta vat lidu.

IMS-NKL x100k SE(M)

. & &
R

IMS-NKL x30.0k SE(M) 1.00um IMS-NKL x100k SE(M)

Hinh 3.7 Anh SEM ciia than hoat tinh bién tinh bang dung dich CuCl, 1,0M, pH=3, 7 gid

* Cac nhom chirc trén bé mit than hoat tinh va than hoat tinh bién tinh dwoc thé hién
rd trén pho IR. Chung toi nhan thiy qua trinh ngdm tam than hoat tinh da lam hoat héa cac
nhom chtrc trén bé mit than thé hién qua sb song cua pic ¢ thay doi va bé rong ciing nhu do
manh ciia pic dugc ting cuong. Dir liéu nay gitp ta du doan kha nang hap phu hoi thiy ngan

ctia than hoat tinh bién tinh phai cao hon than hoat tinh ban dau.
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Hinh 3.9 Phd h@)ng ngoai cua than hoat tinh bién tinh bé“mg dung dich CuCl; 1,0M, pH=3, 7
gio

* Két qua do BET d thé hién 5 sy thay d6i dién tich bé mit cua vat liéu, dién tich bé
mdt riéng ciia than hoat tinh va than hoat tinh bién tinh theo phuong phap do 6 diém cho két

qua theo Bang 3.3.

Béng 3.3 Dién tich bé mat riéng cua vat li¢u

Vit liéu Dién tich bé mat riéng (m°/g)
Than hoat tinh 516,2658
Than hoat tinh bién tinh 470,5595
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V&i mau than hoat tinh bién tinh ching t6i c6 do thém thé tich 16 x6p va kich thude 16
xop, két qua do:

- Thé tich 16 x4p: 0,20783 cm®/g.

- Duong kinh 15 x6p: 27,583 A°.

Tir bang 3.3, chang toi nhan thay than hoat tinh sau khi ngdm tam c6 dién tich bé mat
riéng giam so voi ban dau. Nhu vay c6 thé dy doan, kha ning hip phu tang 1én 1a do trén bé
mat than bién tinh di hinh thanh céc trung tdm hoat dong va tao duoc céc lién két chat ché véi
Hg.

Bang 3.4 Dung luong hap phy hoi thily ngan ctia than hoat tinh va than hoat tinh bién tinh sau
4 gio chay phan trng

Vit ligu Dung lwong hap phu hoi thiy ngan cta vt liéu (ng/g)
Than hoat tinh 957,4
Than hoat tinh bién tinh 1247,96

Két hop Bang 3.3 va Bang 3.4, chung t6i nhan thdy qua trinh hap phy hoi thiy ngan
dbi voi than hoat tinh bién tinh dién ra theo kiéu hap phu hoa hoc.

Tt dit liéu ctia phé SEM, IR chiing t6i nhan thiy qua trinh ngdm tam than hoat tinh da
tao ra dugc vat liéu co bé mat hoat hoa tét, thé hién kha nang hép phu hoi thuy ngén cao hon
s0 voi than hoat tinh ban dau. Pong thoi dua trén két qua do BET va tinh toan dung luong hip
phu ctia than hoat tinh va than hoat tinh bién tinh, ching t6i cho ring qué trinh hip phu hoi
thiry ngan trén vat liéu tuan theo nhiéu co ché hap phu.

* Thanh phﬁn clia cac nguyén to trong cadc mau vat licu: than hoat tinh, than hoat tinh
bién tinh va than hoat tinh bién tinh d& hap phu hoi thuy ngan duoc x4c dinh duwa trén dir liéu
phé EDS theo Bang 3.5.

Béng 3.5 Két qua phan tich cic nguyén t6 trong cac mau vat liéu sau khi chup phé EDS

Vit % khdi lwgng cac nguyén tb Tong

liéu C @) Cl Al Si K Fe Cu Hg %

AC 81,84 | 17,03 {000 (0,22 |033 |[0,59 |000 |0,00 |000 |100

AC-

81,72 | 129% |18 (000 |0,09 |000 (049 |289 |0,00 |2100
CUClz

AC-
CuCl,- | 79,50 | 13,75 | 1,96 0,00 0,00 0,19 0,00 3,26 1,33 100
Hg°
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Vi két qua phan tich cac nguyén té ciia cac miu vat lidu da chirng minh bé mit than
hoat tinh dugc hoat hoa tét sau qua trinh ngadm tAm (% khi luong cua cac nguyén t6 nhu: Si,
Al, O... giam dang ké, thay vao d6 c6 sy hinh thanh cta céc lién két méi c6 mit caa Cu, CI).
Vit liéu da bién tinh thé hién kha niang hap phu hoi thiy ngan tot va tao ra cac lién két kha
manh nén lugng thiy ngan dugc hap phy thé hién rd.

[ >Dua trén céc dit liéu phd SEM, IR, BET, EDS cho thy qua trinh hip phy hoi thiy
ngan trén vat liéu co thé xay ra theo co ché hip phu vat 1y va hoa hoc . Viéc dung dung dich
CuCl, dé hoat hoa than hoat tinh da 1am cho kich hoat cac vi tri tuong tac trén bé mat than,
giup khuéch tan cac phan tir Hg® vao cac 16 xdp (hip phu vat 1y). Ddng thoi, than hoat tinh
sau khi hoat hoa di thé hién twong tac gitra cdc nhom chirc trén bé mat vat liéu véi Hgo, hinh
thanh cac lién két méi va giir thay ngéan lai (hap phu hoa hoc). Trong qua trinh nay, cac phan
tir Cu c6 thé nam & dang kim loai trén bé mit than, tao nén hdn hdng khi gip thiuy ngan va

gitp bt giir thily ngan trén bé mat vat liéu.
KET LUAN

Trong thoi gian thuc hién luan van nay, chung t6i da thu dugc mot sO két qua chinh sau:

1. Da thiét ké, 1ap dat va van hanh thiét bi hdp phu hoi thuy ngan & quy mo phong thi
nghiém. Piéu kién van hanh thiét bj an toan va 6n dinh: khi mang hoi thuy ngan 1a khi N véi
luu lwong dong 1,0 lit/phat; nhiét do tao hoi thiy ngan 1a 60°C; hoi thity ngan sau khi qua cot
hap phu dwoc hip thu vao dung dich KMnO4 — H,SOs.

2. Di khao sat so sanh kha ning hip phu hoi thiy ngan cta than hoat tinh va cac loai
than hoat tinh bién tinh (béng cac hop chét chira géc clorua: HCI, ZnCl,, CuCl,, FeCl; ). Dya
trén dung lugng hép phu cua cac vat li€u, ching t61 chon than hoat tinh bién tinh béng dung
dich CuCl; Ia vat liéu phi hop cho céc nghién ciru tiép theo.

3. Pi khao sat cac yéu td anh huong dén qua trinh bién tinh than hoat tinh bang dung
dich CuCl, va két qua thu duoc: néng d6é dung dich CuCl; 1a 1,0M; pH cta dung dich 1a 3;
thoi gian ngdm tam 1a 7 gi0. Pa xac dinh dugc dung lugng hép phu can béng cua vat liéu la
2500 pg/g, thoi gian dat duge can bang hap phuy 1a sau 480 phit.

4. Dba chup mot s6 phé SEM, IR, BET va EDS ddi vdi cac mau vat liéu. Duya trén dit liéu
phé) thu duogc, ching t6i nhan théy trén bé mat than hoat tinh sau khi ngam tam véi dung dich
CuCl, da xuét hién cac vi tri hoat dong hon va kha nang hép phu hoi thuy ngan cia vat liéu

tuan theo nhiéu co ché hap phu. Tir d6, ching toi co dé nghi mot s phan ung dién ra trén bé
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mat vat liu trong qua trinh bién tinh vat liéu cling nhu trong qua trinh vat li€u thyc hién hép
phu hoi thuy ngén.

Trong thoi gian téi chung t6i s& tiép tuc phat trién thém cac nghién ctru khac vé kha ning
hap phu hoi thily ngan ctia cac vat liéu, ciing nhu danh gia chi phi sir dung vat liéu va kha

ning ap dung vao thyc té.
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