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SUMMARY

STUDY ON MODIFIED LATERITE BY APATITE ORE TO MAKE SOLID
PHASE IN SPE FOR SEPERATING AND PRECONCENTRATING OF Fe(lll),

Cr(VI)

This paper focus on the adsorption of Fe(ll1), Cr(VI1) in aqueous solution on modified
laterite by apatite ore additional cerium. Some physicochemistry properties of the
material have been determined by SEM, XRD, IR and BET method. The result
indicates that, Ca(ll), Al(lIl), NO3™ and CI ions in research solution reduce Fe(lll)
and Cr(VI) adsorption capacity of the material. The solution of 0.01M EDTA was used
for elution. The real of adsorption capacity for each metal was found as 10.49mg/g
(Fe) and 3.89mg/g (Cr), respectively. It could be enriched and determined using
modified laterite by apatite ore as SPE column. Concentration of Fe(lll), Cr(VI) in
waste water sample was analyzed by using SPE and UV-Vis.

1. MO PAU

Trong nhiing ndm gan day, chiét pha rin
duoc tmg dung phd bién ¢ nhiéu phong
thi nghiém va nhiéu trung tim nghién
ctru. Mat khéac, nhd cong nghé hién dai,
viéc bién tinh cac vat liéu hap thu cb dién
dd tao ra nhiéu loai pha ran ¢ céc tinh

nang uu viét, 1am cho phuong phap chiét

pha ran ngay cang trd nén hiéu qua. Ngoai
nhitng wu diém trén, chiét pha rin con co
kha ning tach cac chit tir cac mau c6 nén
phtc tap, loai trir anh hudng cua cac chat
nén va cac chat la c6 trong mau phan tich,
dinh luong cac chit dén muc pg/mL[3, 4].
Trong nghién ctru nay, ching toi hudng

t6i viéc bién tinh d4 ong tu nhién thanh
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vét liéu hap thu dung lam pha tinh trong
chiét pha ran va ung dung vat liéu nay dé
lam gidu va xac dinh mot sb ion kim loai
ning nhu Fe(Ill), Cr(VI).... trong mot sb

ngudn nudc.

2. THUC NGHIEM
1. Nguyén liéu
b4 ong ty nhién, quing apatit ty nhién.
2. Héa chit va thiét bj
*Hoa chat: CeO, 98%,
Fe(NO3)3.9H,0, Na,Si03.9H,0,
EDTA 99,9%, NaOH, HNO3, KCrOy,
KNO3; AI(NO3)s, Ca(NOs),, NaCl, 1,5 —
diphenylcacbazide, axit
(H2SSal)...

* Thiét bi:
- May nghién, may lic, ta siy, may do
pH.
- Méy quang pho hap thuy phan td UV
mini 1240 cta hang Shimadzu - Nhat
Ban.
- Nong d6 cua ion Fe(lll), Cr(VI) trong
dung dich trudc va sau khi hap phu duoc

sunfosalisilic

x4c dinh bang phwong phap quang phd
hap thy phan tir.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Mot s6 dic trung hoa Iy ciia da ong
bién tinh

Vat litu d4 ong bién tinh bang quing
apatit st dung trong nghién ctru nay duogc
diéu ché theo [1]. Hinh anh SEM, gian do
nhidu xa tia X (XRD), pho hong ngoai IR
cua vat li¢u dugc trinh bay trong cac hinh

va bang dudi day.
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Hinh 3. Phé hong ngoai ciia da ong bién tinh

Qua anh SEM cua vat liéu cho thiy, bé
mat vat liéu da ong bién tinh tuong ddi
xop.

Do c6 thanh phan d4 ong va quing apatit
nén gian d6 XRD cia da ong bién tinh
xuét hién cac pic dic trung cua tinh thé
SiO, dang quart; tinh thé floroapatit
Ca5(PO4)6F2.

Phd hong ngoai cua d4 ong bién tinh xudt
hién cuc dai hép thu manh va rong &
1031cm™ dic trung cho lién két hoa trj P-

O-H; cuc dai chan rong & budc song



3424cm™ dic trung cho cic tdm axit yéu
cia nhom Si-OH. Cuc dai hip thu &
1634cm™ cua d4 ong bién tinh dic trung
cho lién két bién dang O-H cia H,O két
tinh, diéu dé cho théy su tOn tai cua cac
tinh thé két tinh trong d4 ong bién tinh.
Dién tich bé mat riéng cua vat liéu duoc
x4c dinh theo phuwong phap hip phu da
phan tir BET. Két qua cho thiy dién tich
bé mat riéng cua vat liéu 1a 97,85 m%/qg.
3.2. Nghién ctru kha niing hip phu
Fe(l11), Cr(VI) ciia d4 ong bién tinh
V&1 muc dich huéng viéc st dung da
ong bién tinh 1am co6t chiét pha ran tng
dung trong phan tich, lam giau cac ion
kim loai nang nén trong bai bao nay,

ching t6i nghién ctru kha nang hap

phu Fe(ll), Cr(VI) cia da ong bién tinh
theo phuong phap dong. Tuy vay, do
trong mau thuec, ngoai ion kim loai
nghién ctru, con ¢ rat nhiéu ion khac
c6 thé gay anh hudng toi kha niang hap
phu céac ion kim loai nghién clru cua
vat li€u nén trudc ti€n, chung téi khdo
sat sy anh hudéng cua mot sd ion téi
kha ning hip phu Fe(lll), Cr(VI) cua
vat liéu.

3.2.1. Khio sat danh hwéng cta ion
Ca(ll), Al(I1l) téi kha ning hip phu
Fe(111), anh hwéng cia ion NO3 va Cl téi
kha ning hap phu Cr(VI) ciia vt liéu

Két qua thu duoc trinh bay trong bang 1
hinh 4 va bang 2 hinh 5.

Bang 1. Anh hwong cua ion Ca(ll), Al(I11) téi kha nang hdp phu Fe(111) cua vat liéu

Non d6 ion Ca(ll) Al(11)
la (mg/L) | Co(mg/L) | Ccb(mg/L) | g(mg/g) | Co(mg/L) | Ccb(mg/L) | q(mg/g)

0 298,73 134,57 20,52 298,73 134,57 20,52
50 298,73 169,29 16,18 298,73 201,37 12,17
75 298,73 186,79 13,97 298,73 221,37 9,67
100 298,73 205,85 11,61 298,73 235,05 7,96
150 298,73 215,61 11,23 298,73 241,69 7,13
200 298,73 230,25 10,86 298,73 246,09 6,58
300 298,73 243,21 10,39 298,73 249,77 6,12
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Hinh 4. Anh huong cia ion Ca(ll), Al(11) i kha nang hdp phu Fe(IN) cua vt liéu

Bdng 2. Anh huong ciia ion NOg Va Cl 161 kha ning hép phu Cr(VI) ciia vit liéu

Nong do ion NO3 cr
la (mg/L) Co Ccb q Co Ccb q
(mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (mglL) (mg/L) (mg/g)
0 97,84 26,24 8,95 97,84 26,24 8,95
10 97,84 26,40 8,93 97,84 26,32 8,94
20 97,84 26,56 8,91 97,84 26,56 8,91
40 97,84 26,64 8,90 97,84 26,64 8,90
60 97,84 30,16 8,46 97,84 31,68 8,27
80 97,84 31,68 8,27 97,84 32,96 8,11
100 97,84 33,76 8,01 97,84 33,76 8,01
10
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Néng dé NO3-, Cl- (mgil)

Hinh 5. Anh huéng ciia ion NOg Va Cl 6i kha néng hdp phu Cr(VI) ciia vit liéu

Cac két qua nghién ctru cho thdy: trong  ion Ca(ll) va ion Al(IIl) déu giy anh
mién ndng do khao sat (50 — 300mg/L), huong dén kha nang hip phu Fe(IIl) cua
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vat liéu. Mtrc anh hudng cang lon khi
ndng do cua cac ion ndy cang ting. Trong
cing mot nong do khao sat, ion AI(III)
giy anh huéng 16n hon ion Ca(Il). Piéu
nay co thé dugc giai thich 1a do ion
AI(IIT) c6 cung dién tich voi ion Fe(IID)
nén su hép phu canh tranh gitra hai ion
nay xay ra manh mé¢ hon, lam dung luong
hap phu Fe(Ill) cta vat liéu giam nhiéu
hon.

Déi voi Cr(VI): trong mién nong d6 khao
sat (10 — 100mg/L), ion NOs va ion CI
gy anh huong it dén kha ning hip phu
Cr(VI) cua vat liéu. Khi néng d6 1on NO5’
va CI tang thi dung luong hip phu cua
VLHP giam nhe. Cu thé, & ving ndng do
nho hon 40mg/L, ion NO3, CI' hau nhu
khong anh hudng dén kha niang hap phu
Cr(VI) cua vat liéu. O khoang nong do
16n hon 40mg/L va nhé hon 100mg/L,
hai ion nay giy anh hudng rat it t6i kha

ning hap phu Cr(VI) ca vat liéu. Mirc
anh huong cua cac ion NO3 va Cl t6i kha
nang hip phu Cr(VI) cua vat liéu 1a
tuong duong nhau.

3.2.2. Nghién ciru kha niing hip phu
Fe(l11), Cr(VI) cia da ong bién tinh
theo phwong phap dong

Ba dung dich (thé tich mdi dung dich la
500mL, pH cua cac dung dich la

2,0 chia 200mg/L Fe(lll); 100mg/L
Cr(VI); hon hop gom 200mg/L Fe(lll) va
100mg/L Cr(VI) duogc lan luot cho qua
cot chiét chira 5,0 gam vat liéu da ong
bién tinh voi tbe do dong 2,0mL/phut.
Sau mdi phan doan thé tich (25mL), xéac
dinh lai néng do cua cac ion kim loai
trong dung dich di ra khoi cot hép phu.
Két qua nghién ctru kha nang tach loai va
thu hdi Fe(III), Cr(VI) theo phuong phap
hép phu dong duogc chi ra trong cac bang
3,4 vacéchinh 6, 7.

Bang 3. Ham lwong ion Fe(l11), Cr(VI) sau méi lan xdc dinh

Ham luong Fe(Ill) x4c dinh dugc | Ham lugng Cr(VI) xac dinh dugc
Sé1an | V(mL) (ndng do thoat) sau mdi 1an cho | (ndng do thoat) sau mdi lan cho
cho dung 25mL qua cot 25mL qua cot
50mL | dich qua . .
oL Dung dich Dung dich hon Dung dich Dung dich
dung | cOttinh = \ = i
rien rien 0
dich | ti ° op | onop
. \ C,=200,03 C,=200,03 C,=100,07 C,=100,07
qua cot lan 1
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
1 25 0,00 0,00 0,00 0,00
2 50 0,00 0,55 0,00 0,00
3 75 0,00 2,38 0,00 0,00
4 100 0,00 2,58 0,00 0,46
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5 125 0,00 2,72 0,00 0,93
6 150 0,00 2,94 0,00 1,12
7 175 0,00 3,12 0,00 1,40
8 200 0,00 3,34 0,00 1,52
9 225 0,00 3,55 1,02 1,68
10 250 0,00 3,71 1,18 1,91
11 275 2,45 4,06 1,45 2,10
12 300 3,43 427 2,02 2,21
13 325 3,64 4,48 2,09 2,28
14 350 3,87 4,56 2,19 2,48
15 375 4,36 5,05 2,74 2,91
16 400 4,78 521 3,01 3,05
17 425 5,43 5,27 3,32 3,41
18 450 5,86 5,32 3,68 3,79
19 475 5,89 5,30 3,65 3,83
20 500 5,82 5,28 3,66 3,79
70 45
6 [ -
i i
< £
23 =t=Fe(lll riéng e 4= Cr(VI) riéng
21 —#-Felll) hénhop g -GVl én horp
z S
1 L
0
0 100 200 300 400 500 60O 0 100 200 300 400 500 600
V(ml) V{ml)

Hinh 6. Khd nang hap phu déng doi véi Fe(l11)
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Hinh 7. Kha néng hap phu déng doi véi

Cr(VI) cua vt liéu




Bang 4. Dung lrong hap phu déng cua Fe(l11) va Cr(VI)

Fe(ll) Cr(VI)
Dung lugng hap phu q
mg/g mmol/g mg/g mmol/g
Trong dung dich riéng 10,89 0,195 4,04 0,078
Trong dung dich hon hop 5,26 0,094 2,29 0,043
Téng ca 2 nguyén to 0,137 (mmol/g)

Céc két qua & cac bang 3, 4, hinh 6 va 7 cho thiy vat lidu d4 ong bién tinh c6 kha ning
hap phu dong cac ion Fe(III), Cr(VI) kha tét. Nong d6 cac ion Fe(lll), Cr(VI) sau khi

chay qua cot bang 0 & cac phan doan dau tién, sau d6 tang dan va gan nhu khong doi &

céc phan doan 18, 19 va 20 dbi voi ca hai ion.

Dung luong hap phu cac ion kim loai chi ra & bang 4 1a dung lwong hip phu dong biéu

kién. Pé xéc dinh chinh xac dung lugng hap phu Fe(III), Cr(VI) thyc khi chay dong can

phai giai hdp cac ion kim loai bang mot pha dong thich hop.

Két qua giai hap Fe(III), Cr(VI) trong cac dung dich riéng va dung dich hdn hop bing
dung dich EDTA 0,01M duogc chi ra ¢ cac bang 5, 6 va cac hinh 8, 9.
Bang 5. Két qua gidi hap Fe(l11), Cr(VI) bang dung dich EDTA 0,01M

Dung luong q(mg/g)
Phan doan thé Fe(111) Cr(V1I)
tich V(mL) L Dung dich | Dung dich Dung dich
Dung dich riéng hén hop riéng hén hop
0 0,00 0,00 0,00 0,00
5 2,30 1,01 0,95 0,41
10 5,65 2,70 1,66 1,19
15 1,59 0,78 0,65 0,42
20 0,66 0,39 0,41 0,10
25 0,25 0,05 0,21 0,03
30 0,04 0,01 0,01 0,01
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Bang 6. Hiéu sudt gidi hap Fe(111), Cr(VI) theo phdn doan

Hiéu suét %
Phan doan thé Fe(l11) Cr(VI)
tich V(mL) L Dung dich Dung dich Dung dich
Dung dich riéng x o
hon hop riéng hén hop
15 87,60 85,36 80,69 88,21
20 93,66 92,77 90,84 92,58
25 95,96 93,73 96,04 93,88

w l=nfal

Phin bm (ml)

Hinh 8. Do thi gidi hap Fe(l1l), Cr(VI) trong
dung dich riéng

Bdng 7. Dung lwong hdp phu dong thuc ciia

Fe(111), Cr(VI)
Fe(lll) Cr(VI)
Dung lugng
hap phu q mg/g mmol/g | mg/g mmol/g
Trong dun
} g'A g 10,49 | 0,187 3,89 0,075
dich riéng
Trong dun
) gN g 4,94 0,088 2,16 0,042
dich hon hop
Tong ca 2
ong ca - 0,130 (mmol/g)
nguyen to
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Phan @ (mL)

Hinh 9. Do thi gidi hdp Fe(111), Cr(V1) trong
dung dich hén hop

Tir cac két qua & bang 5 va 6, hinh 8 va 9
nhan thiy, dung dich EDTA 0,01M c6
thé dung dé giai hip kha tot cac ion kim
loai hip phu trén vat lidu. Pic giai hap
kha cén ddi, chi can 4 phan doan tng voi
thé tich 20mL c6 thé giai hip gan nhu
hoan toan (hiéu suat trén 90%) cac ion
kim loai. Néu ldy 5 phan doan ung voi
thé tich 25mL thi hi¢u suét giai hap 1én
dén 96% (d6i véi cac ion trong dung dich
riéng) va trén 93% (ddi véi cac ion trong
dung dich hdn hop). Nhu vy toan cé thé
st dung vat li¢u d4 ong bién tinh dé phan
tich va lam giau cac ion kim loai.



Dung luong hap phu déng thuc té cua
Fe(lI1), Cr(VI) trén vat liéu da ong bién
tinh dugc théng ké trong bang 7.

Céc két qua cho thiy dung luong hap phu
dong cua cac ion Fe(l11), Cr(VI) trén vat liéu
da ong bién tinh bang quing apatit tuong
ddi cao. Nhu vay c6 thé sir dung vat liéu
nay dé tach loai ion Fe(111), Cr(VI) c6 trong
c4c nguon nurdc.

3.2.3. Két qua xit ly miu nwéc thai
chira Fe(l111) va Cr(VI)

Mau nudc thai chira Fe(IIT), Cr(VI) duoc

liy tai Nha may Gang thép Thai Nguyén
vao 9h ngay 22/10/2012. Qué trinh lay
mau, xi i mau va bao quan mau theo
ding TCVN 5999-1995 [2].

Tién hanh cho 3 lit nuéc thai chira
Fe(Ill), Cr(VI) duoc ¢ dinh & pH = 2,0
chay qua cot chira 5 gam vat liéu véi téc
do dong 2,0mL/phit. Sau mdi phan doan
thé tich (200mL), xac dinh lai néng do
cua cac ion kim loai trong dung dich di ra
khoi cot hap phu. Céc két qua duoc trinh
bay trong bang 8 va hinh 10.

Bang 8. Nong dg nuéc thai chira Fe(111) va Cr(VI) sau khi ra khéi cét hdp phu

o Han’l lugng Fe(IID) Ham lugng Cr(VI) xac
So lan cho ) xac dinh duoc . N N
200mL dung | Y(mL) dungdich |50 46 thoaty sau | | dinh duoc (nong do
dich qua cci)t tinh tur mai 1An cho 200 thoat) sau moi lafl cho
qua oot lan 1 ml. qua cot 200mL qua cot
Co=35,86mg/L Co=7,78mg/L
1 200 0,00 0,00
2 400 0,00 0,00
3 600 0,00 0,00
4 800 0,00 0,00
5 1000 0,00 0,00
6 1200 0,00 0,00
7 1400 0,00 0,08
8 1600 0,00 0,69
9 1800 0,00 1,47
10 2000 1,67 1,58
11 2200 7,41 1,65
12 2400 17,32 1,74
13 2600 19,45 1,78
14 2800 19,46 1,83
15 3000 19,43 1,82
Toéng hém, luong io}n kim loai 107,58 23,34
cd trong mau
2 . S s 12,64
Tong ham lugng ion kim loai thoat ra 84,74
Dung luong hép phu trén cot (mg) 22,84 10,70
Pung lugng 4.57 2,14
hap phu (mg/g)
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Hinh 10. Su hdp phu déng ciia mau nuwéc thdi
chiza Fe(l11) va Cr(VI)

Két qua cho thiy da ong bién tinh cd
kha nang tach loai khé tét ion Fe(lll) va
Cr(VI) trén cot. Nong do ion Fe(lll)
trong mau nuéc thai bang 0 sau 9 phan
doan dau tuong Gng véi 1800mL, ndéng
d6 Cr(VI) bang 0 sau 6 phan doan dau
trong ang véi 1200mL, sau d6 ting dan
va hau nhu khong doi ¢ cac phan doan
sau. Nhu vay, dung lwong hip phu
Fe(I1), Cr(VI) (tinh cho 1 gam vat liéu)
trong miu nuéc thai (lan luwot 1
4,57mgl/g va 2,14mg/g) thap hon trong
mau gia (4,94mg/g va 2,16mg/g). Pidu
nay co6 thé 1a do trong miu nudc thai,
ngoai Fe(111) va Cr(VI) con ¢ nhiéu ion
khéc nén xay ra su hap phu canh tranh
gitra cac ion, tir d6 lam giam dung lugng
hap phu Fe(I11), Cr(V1) caa vat liéu.

Cac két qua thuc nghiém cho thay, c6 thé

nghién cau ung dung vat liéu hip phu da

ong bién tinh bang quing apatit trong
thuc tidn dé xu Iy ngudn nudc thai co
chua Fe(I11), Cr(VI).

4. KET LUAN

1. D nghién ctu mot s6 dac trung hoa
ly ctia d4 ong bién tinh bang cac phuong
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phap SEM, XRD, IR, BET.

2. Nghién ctru anh huong cua cac ion la
dén kha ning hap phu Fe(lll), Cr(VI)
cua vat lieu cho thdy, ion Ca(ll) va
AI(I11) gay anh huéng 16n dén kha ning
hip phu Fe(Ill) cua vat liéu; ion CI" va
NOs™ gay anh hudng it dén kha nang héap
phu Cr(VI) cua vat liéu.

3. Nghién ciu kha nang hap phu Fe(l11),
Cr(VI) cua vat liéu theo phuong phap
dong cho két qua tét. Dung lugng hap
phu céac ion kim loai trong c&c dung dich
riéng va dung dich hdn hop lan luot la:
10,49mg/g, 4.94mg/g ddi véi Fe(lll);
3,89mg/g, 2,16mg/g d6i véi Cr(VI).

4. Dung dich EDTA 0,01M c6 thé dung
dé giai hap céc ion kim loai. V&i thé tich
dung dich rira giai 1a 25mL thi hiéu suat
giai hap céac ion kim loai nghién ciru dat
trén 93%.

5. V6i 5 gam vat lieu c6 thé hap phu
hoan toan cac ion Fe(lll), Cr(VI) (co
nong d6 ban dau lan luot 1a 35,86mg/L
va 7,78mg/L) trong 1200mL nudc thai.
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