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ABSTRACT

Research results on the adsorption process of halloysite material in
Thach Khoan, Phu Tho area for Pb?* showed that this halloysite material
has good Pb?* adsorption ability with an adsorption efficiency of 90.75%
under optimal conditions. The process of desorption of Pb?* from Pb-
adsorbed halloysite material and also recovery of metallic Pb by
electrochemical precipitation method has been studied. The electrolysis
process was carried out under constant current mode in 0.01M HCl
electrolyte with an electrochemical system including a working
electrode as an Au electrode (geometric area of 1 cm?), a reference
electrode as a silver/silver chloride electrode, and a counter electrode
as a Pt grid. The effects of current intensity, mass of adsorbed halloysite
material, and electrolysis time on Pb?* desorption and Pb recovery were
evaluated. The obtained results show that, under electrolysis conditions:
current density 5 mA/cm?, material mass 0.3 g, electrolysis time 5 h,
temperature 25°C, Pb recovery efficiency reached 93.67%. The result
shown that the electrochemical precipitation method is effective in
desorbing Pb?* and recovering metallic Pb.

1. GiGi thiéu chung

hiéu quéa nhét trong viéc tach cac chét ¢ nhiém vé co
khdi nudc thai [3]. Theo thdi gian, cé nhiéu loai vat liéu
hap phu mdi dugc ché tao va st dung trong thuc t€,

V@i su tién bd nhanh chéng clia cong nghé, 6 nhiém
moi trudng ngay cang gia tang, trong dé 6 nhiém
ngudn nuéc ndi 1én nhu mét van dé cdp bach. Nhiéu
chién lugc khac nhau da dugc dua ra dé giam bét va
quan ly 6 nhiém nudc [1]. Cac ion kim loai nang la mét
trong céc chat gay 6 nhiém chi yéu & nhiéu ving néi
dia va ven bién trén toan cau [2]. H&p phu la ky thuat

nhung lai cé rét it tién bd mdi trong finh vuc gidi hap
phu va thu hoi.

Mot s& nghién clu da dugc cong bé vé kha nang gidi
hép phu kim loai nang tur cac vat liéu khac nhau, nhu
hydroxyapatite [4,5], kaolinite [6], chat hdp phu sinh
hoc [7,8] va mét sé vat liéu khac [9-12]. Su giai hdp phu
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cht yéu dugc thuc hién bang phuong phap hoa hoc
va rat it dé cap dén viéc thu hoi kim loai sau qua trinh
gidi hap phu.

Su gidi hép phu chi (1) ra khdi cac vat liéu hdp phu bang
phuang phéap hoé hoc cé thé dugc thuc hién bdi cac
dung dich nhu HCI [4,11], NaOH [8], NaNOs [13], HNOs
hodc Na:EDTA 0,1 M [14], hodc dugc thic ddy khi cé
mat NaxS [10]. Pb(ll) sau khi dugc giai hdp phu khdi vat
liéu h&p phu bbéng cotton bang dung dich HCl 0,5 M
co thé dugc chuyén thanh Pb(ll) phtalat va dugc st
dung dé ché tao xi mang va composit trén cg s3 nhya
polyester khong b&o hoa (UPR) [11].

SU dung phuang phép dién hoa dé déng thai giai hap
phu ion kim loai va thu héi kim loai cho hiéu qué cao
va kha thi, tuy nhién c6 rét it cong trinh d& dugc cong
b&. Pham Thi Nam va nhom nghién clu [5] d& gidi hép
ion Ag* khoi vat liéu hdp phu hydroxyapatit tu téng hop
va thu héi Ag kim loai bang ky thuat 4p dong, st dung
dung dich dién ly HySO., hiéu sudt thu hodi Ag dat 60%.
Nhém nghién clu ctia chidng téi cling da gidi hép phu
va thu hoi Ag tr vét liéu hdp phu hydroxyapatit t6ng
hop bang phuong phap ap thé. Qua trinh dugc thuc
hién trong maéi trudng chét 1dng ion reline (tao thanh
tUr hén hop choline chloride + urea) & dién thé -0,4 V
tai nhiét dé 60°C [15]. S&r dung phudng phap ép dong
vdi moi trusng dién phan la chat 1ong ion reline, ching
toi cling da giai hap phu Cu?* tir vat liéu haloysit va thu
hoi Cu vdi hiéu sudt dat 94,65% [16]. Nhom téac gia [17]
da thu hoi dugc dong truc tiép tir bang mach in thai
bang phuong phép két tla dién hoa, sit dung dung
dich dién ly sunphat va clorua. Haloysit (HAL) la m&t
trong nhiing khoang vat tu nhién thuéc nhém kaolin
(gdm c6 khoang vat kaolinit, dickit, nacrit va haloysit)
c6 c¢dng thic hodéa hoc khi ngam nudc la
AlSi>O5(0OH)4.2H0O  va  khi o} daﬂg khar nudc 1a
AlLSi>O5(OH)a. Trong khi cac khoang vat kaolinit, dickit
va nacrit chd yéu c6 hinh théi dang tdm va I6p thi HAL
tuy co thé ton tai dudi nhigu dang hinh théi khac nhau
nhu dang éng, dang céu va dang I6p nhung dang éng
dugc cho la phé bién nhat. Do cdu tric siéu nho dang
6ng, khéng déc, dé bén ca hoc cao va ¢cd gié thanh ré
haon so véi nano cacbon dang 6ng nén HAL dugc quan
tam nghién cltu, Ung dung trong cac linh vuc khac nhau
nhu dugc phdm, y hoc, thuc phadm, vat liéu cao cap,
néng nghiép va thé hién la chét hép phu tiém nang
trong xUr ly kim loai nang [18].

Trong bai bao nay ching t6i trinh bay s bd két qua
hadp phu Pb2+ trong nudc bang vét liéu haloysit viing
Thach Khoén, Phi Tho va cac két qua nghién clu vé
quaé trinh gidi hdp phu Pb(ll) déng thdi thu két tla Pb
bang phuong phap két tla dién hoé.

2. Thyc nghiém va phudng phap nghién ctiu

Ldy méu haloysit va nghién ciu ddc trung héa ly cla
vat liéu

Ma&u haloysit nghién cltu dugc 18y sau cong doan tuyén
clia mo kaolin Ldng Bdng, Thach Khoan, Phd Tho. Cac
mau sau do dugc trén déu va dugc tach loc st dung
phucng phap sang ray udt co kich c& mat Iudi 32 um.
Mau dudi mat sang dugc gan loc va dugc dem di sdy
kho & nhiét do 60°C. Mau sau khi khé dugc st dung dé
thi nghiém va phan tich trong cac budc tiép theo [19].

Hinh thai hoc clia HAL dugc xac dinh thdng qua anh
chup SEM, thanh phan nguyén t& dugc xac dinh trén
két qud EDX (do trén thiét bi Quanta 450 - FEl tai
Trudng Pai hoc Mo - Dia chat). Dién tich bé mat riéng
dugc xac dinh bang phucng phép BET (do trén thiét bi
TriStar Il tai Vién K§ thuat nhiét ddi). pHezc dugc xac
dinh bang phuong phép do dé léch pH [19].

Khdo sdt cdc yéu té dnh hudng @én khad néng hdp phu
Pb?* bdng haloysit

Kha nang hdp phu Pb?* cla haloysit dugc khao sat
bang cach cho mét lugng vat liéu haloysit xac dinh vao
binh chta 50 mL dung dich Pb?* & cac diéu kién can
nghién clu. Cac yéu t& anh hudng dén qué trinh héap
phu nhu: thai gian tiép xuc, pH, khéi lugng chét hap
phu, néng dé dung dich Pb?* ban dau da dugc khao
sat. Thai gian hép phu bién déi tir 10 = 120 phut, pH
clia dung dich dugc khdo sat tur 3,00 + 6,78, khéi lugng
bét haloysit thay déi 0,3 = 0,9 g. Néng dé cla dung
dich thay déi tir 20 + 80 mg/L. H6n hgp sau d6 dugc
khudy bang may khudy ti véi t6c d6 800 vong/phut.
Sau khi hdp phu, loc tach chét ran, dung dich sau loc
dudc do dé dinh lugng ion Pb?* con lai bang phuong
phap khdi phd Plasma cao tan cadm Ung (ICP-MS)
(Thermo Scientific (Buc) ICAP Q ICP-MS tai Trudng Dai
hoc Md - Bia chét) [18].

Bang 1. K&t qua hép phu Pb?* bdi HAL & diéu kién t6i uu

(18]
Thai gian hép phy, phut 60
pH 5,3
Khéi lugng HAL, g 0,7
Nong dé Pb®* ban déu, mg/L 40
Hiéu suat hap phu, % 90,75
Dung lugng hdp phu, mg/g 2,59
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Dung lugng hédp phu va hiéu suét hdp phu dugc xac
dinh bang phuaong trinh (2.1) va (2.2):

Q= (Co-QOV/m 2.1
H = (Co = €).100/Co (2.2)

Trong dé: Q (mg/qg) va H (%) 1an luct la dung luong
hédp phu va hiéu suét hap phu; Co (mg/L) va C (mg/L)
[an luct la ndng dé ion Pb?* ban dau va con lai sau hép
phy; V (L) 1a thé tich dung dich hdp phy; m (g) la khéi
lugng haloysit.

Gigi hdp phu ion PE?* va thu hdi Pb kim logi bdng
phuong phdp két tia dién héa

Nghién ciru dudng von-ampe vong ctia Pb** va Pb-HAL
trong nén dién li HCI

Phuong phép do von-ampe vong (CV) cho phép dat
lén dién cuc nghién cltu mét dién thé co gia tri xac dinh
dugc quét theo hudng anot hodc catot dé quan sat
dong tuong Ung. Trong phuong phap do nay, bé mat
dién cuc phai dugc phuc hoi trudc khi do, dung dich
khéng co su khudy tron va su chuyén khéi theo su
khuéch tan.
Bang 2: Cac thong s6 quét CV clia Pb?* 0,005 M va
1,5g Pb-HAL trong HCI 0,01 M

WE Au (S = 20,0201
cme)

RE Ag/AgCl/Cl

CE Pt

Budc nhay thé 0,005V

T6c do quét thé 0,05 V/s

Khoang thé quét 00V =+-07V

Dung dich dién phan HCI 0,01 M

Vil 10 mL

Céau tao thiét bi do CV gém 3 dién cuc nhing trong
mot dung dich dién phan: dién cuc lam viéc (WE) la
dién cuc vang (S = 0,0201 cm?), dién cuc so sanh (RE)
la dién cuc bac, bac clorua Ag,AgCl|CI" va dién cuc phu
trg/dién cuc déi (CE) la dién cuc Pt. Budng CV cla
Pb?*/HCI thu dugc khi s& dung dung dich dién phan la
dung dich hén hgp HCl 0,01 M va Pb(NOs). 0,005 M;
dudng CV clia Pb-HAL/HCI thu dugc véi hdn hop dién
phan gdém 1,5 g Pb-HAL phén tan trong dung dich HCl
0,01 M. Céc thong s& quét CV dudc néu ra trong bang
2.

Gidi hdp phu Pb’* va két tda Pb kim loai [én bé mdt dién
cuc Au

Qué trinh gidi hdp phu ion Pb?* ra khoi Pb-HAL va két
tla kim loai Pb dugc thuc hién trong binh dién phan
gom hé ba dién cuc & ché do dong khong déi: WE 1a
tdm vang (dién tich hinh hoc = 1cm?), RE 1a dién cuc
bac, bac clorua Ag,AgCl|Cl va CE 1a mot lugi bach kim
c6 dién tich I6n. Trudc khi dién phan, dién cuc Pt dugc
x( Iy bang cach nung dé loai bo tap chét roi dudc ria
sach bang xa phong, nudc va con, sau dé sdy kho va
st dung. Vi [an dau st dung, dién cuc Au dugc danh
bong bang gidy nham 2000 trudc khi dugc ria sach
bang xa phong, nudc va con roi sdy khd dé sir dung.
Sau mdi lan dién phan, dién cuc Au dugc ngam trong
dung dich HNO; dac @€ loai bd Pb bam & bé mat roi
dugc lam sach dé tai st dung.

Qué trinh dién phan dugc thuc hién bang cach can mot
khéi lugng xac dinh bét Pb-HAL (thu dugc khi thuc hién
hdp phu Pb?* bang HAL & diéu kién t&i uu nhu trong
bang 1) cho vao 10 mL dung dich HCI 0,01 M & 25 °C
(nhiét dé phong). Khudy hdn hap bdng may khudy tur
vai t6c do 400 vong/phut trude khi dién phan 30 phdt
va duy tri khudy nhe trong suét qué trinh dién phan dé
bét Pb-HAL phan tan déu trong hdn hgp. Qua trinh
dugc thuc hién & dién thé ddm bao < - 0,5V.

Céc thong s6 cla qué trinh dién phan dugc khao sét
bao gdbm: mat dé dong dién (1 + 7,5 mA/cm?); khéi
lugng vat liéu hap phu (0,3 = 1,0 g); thdi gian dién phan
(1+7gig). Sau dién phéan, loc 8y bét Pb-HAL, 1am sach,
sdy khé va xac dinh lugng Pb con lai trong bét bang
phuang phép ICP-MS, tir d6 xac dinh hiéu suét thu hoi
Pb theo biéu thitc 2.3:

H = (Co — Ce).100/Co (2.3)

Trong dé: H (%) la hiéu suét thu hoi Pb; Co (ppm) la
nong dé Pb?* trong bét Pb-HAL ban dau; Ce (ppm) 1a
nong dé Pb®* con lai trong bét Pb-HAL sau dién phan.

3. Két qua va thao luan
Vit liéu haloysit

Hinh anh SEM (hinh 1) cho thdy, HAL cé dang éng
nano, thuéan Igi cho viéc hdp phu céc ion kim loai nang.
Két qua EDX cho thay su cd mat clia cac nguyén té Al
Si, O trong HAL vdi thanh phan cac nguyén t6 tucng
ung vdi  cong thuc phan  t&¢ cla HAL
(ALSiOs(OH)4.nH,0). K&t qua nghién clu dién tich bé
mat riéng theo phuang phap BET chi ra, dién tich bé
mat riéng clia vat liéu HAL 1a 20,152 m?/g. Gia tri diém
dang dién pHezc clia hat haloysit xac dinh dugc bang
5,99 [18].
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Hinh 1: Hinh dnh SEM va két qua EDX cla vat liéu HAL
Gidi hdp phu Pb?*
Budng von-ampe vong cta Pb?*/HCl va Pb-HAL/HCl

Pudng CV clia Pb?*/HCl va Pb-HAL/HCI dugc nghién
clu khdo sat tai cac diéu kién nhu trong bang 2, két
qua thé hién & hinh 2. K&t qua trén hinh 2 cho thay, c6
su xudt hién pic khir ciia Pb?* tai -0,475 V va pic oxi hoa
clia Pb° tai -0,4 V trén dudng cong CV cla dung dich
HCl chira Pb(NOs), 0,005 M cling nhu clia dung dich
HCl chtra 1,5 g Pb-HAL. Biéu nay dugc giai thich do
trong dung dich xdy ra cac qua trinh nhu sau [20,21]:

Giai doan 1: Sy hoa tan cua Pb (trong Pb-HAL) thanh
Pb?* trong méi trudng HCI dudi tac dung clia dong
dién, sau do xay ra qua trinh khif Pb2* thanh Pb két tla
trén bé mat dién cuc:

Pb-HAL + 2e — Pb + HAL

Giai doan 2: Su hoa tan Pb thanh Pb®* (qué trinh oxi
hoa):
Pb - 2e — Pb?*

——PbZ*Hel

j (mA/cm?)

-0.7 -0.6 0.5 0.4 -0.3 -0.2
E (V)

—— Pb-HAL/HCI

j (mA/cmZ)
oc} (=] B N o N = [} ©

K
o
:

-08 -07 -06 -05 -04 -OI.3 02 -01 00 0.1
E(V)

Hinh 2: Budng von-ampe vong ctia Pb?*/HCl va Pb-

HAL/HCI

K&t qua chup SEM (hinh 3) cho thay bé mat dién cuc
Au trudc va sau khi dién phan co su thay déi ré rét do
su két tda cla Pb trén bé mat dién cuc gay ra. Su co
mat cla Pb trong thanh phan bé mat dién cuc Au dugc
thé hién qua két qua phan tich EDX (hinh 3).

e : (@2)

Hinh 3: SEM-EDX cla bé mat dién cuc Au trudc (al,
b1) va sau dién phan (a2, b2)

Anh huéng cha cdc yéu t6 dén khd ndng gidi hdp phu,
thu hoi Pb
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Anh huéng ctia mat dé dong dién: Budng cong phan
cuc catot cua dién cuc Au & cac gia tri dong dién dat
vao khac nhau dugc tién hanh véi thai gian 2 gis &
nhiét d6 60°C. Hiéu sudt thu hoi Pb dugc thé hién trong
bang 3. Két qua cho théy, Pb’* d& dugc gidi hép ra khoi
Pb-HAL va kim loai Pb két tla trén bé mat clia dién cuc
miéng Au. Dong dién dat vao tdng dan dén lugng Pb
két tua trén bé mat dién cuc Au tdng do doé hiéu suéat
thu hoi Pb tdng (Bang 3). Tai mat do dong dién 5
mA/cm?, hiéu suét thu hoi Pb dat khé cao (75,86 %) sau
2 gig dién phan. Tang mat d6 dong dién lén 7,5
mA/cm?, hiéu suét tang khong nhigu. Vi vay mat do
dong dién dugc chon la 5 mA/cm? cho nhing thi
nghiém tiép theo.

Anh huéng cta khéi lugng Pb-HAL: Su bién thién hiéu
sudt thu hoi Pb phu thudc vao khéi lugng Pb-HAL. Khéi
luong Pb-HAL tdng dan dén luong Pb két tla trén bé
mat dién cuc Au tdng nhung hiéu sudt thu héi Pb gidm.
Két qua dugc md ta trong bang 3. D€ thu dugc hiéu
suat thu héi Pb cao, 0,3 g Pb-HAL d& dugc chon cho
nghién clu tiép theo.

Anh hudng cda thoi gian dién phdn: Bang 3 cho thay
su bién thién hiéu sudt thu hoi Pb theo thai gian dién
phan. Thai gian dién phan tang dan dén lugng Pb két
tla trén bé mat dién cuc Au tang nén hiéu suat thu hoi
Pb tdng. Dé thu dudc hiéu suét thu hoi Pb cao nhung
thai gian dién phan khdng dai qua, thai gian dién phan
thu hoi Pb dugc chon la 5h.

Bang 3: Anh hudng clia cac thdng s6 clia qué trinh dién phan dén hiéu suat gidi hap phu va thu hdi Pb

J, mA/cm? H, % Mpb-HAL G

H, % t, gios H, %

t=2h Meppa=05g, T =25C

J=5mA/cmé t=2h, T = 25°C

J=5 mA/CmZ, Mpp-HAL = 0,3 g, T =25C

1 54,16 03 80,25 1 77,16
2 57,48 0,5 75,86 2 80,25
3 60,29 0,7 69,53 3 85,78
5 75,86 1,0 64,87 4 89,26
7,5 78,53 5 93,67
7 95,42
4. K&t luan Tai liéu tham khao

Qué trinh gidi hdp phu Pb’* khoi vat liéu hdp phu
haloysit dong thai thu dugc két tia Pb bang phuong
phéap dién hoa d& dugc nghién clu. Két qua thu dugc
cho thay, cac théng sé clia qué trinh dién phan nhu mat
dé dong dién, thai gian dién phan, khéi lugng chét hép
phu anh hudng téi qué trinh giai hap phu. O diéu kién
mat dé dong dién 5 mA/cm?, khéi lugng Pb-HAL 0,3 g,
nhiét dé 25°C, thai gian dién phan 5 h, hiéu suét thu hoi
chi dat 93,67%. Két qua nay cho théy kha nang giai hap
phu va thu hoi Pb tUr vat liéu haloysit cao. Hon nira,
haloysit khong tan trong dung dich HCl nén c6 khé nang
tai st dung. Két qua nghién clu chiing to HAL la mét
chat hap phu tét déi vai Pb?, vat liéu dé dang dudc tai
sinh, ddng thai kim loai Pb dugc thu hoi hiéu qua bang
ky thuat dién phan.
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