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Tóm tắt: Báo cáo này trình bày các kết quả nghiên cứu khả năng xử lý Mn và Fe trong nước 
thải của quá trình khai thác than hầm lò bằng phương pháp kết tủa với sữa vôi hoạt tính kết 
hợp với sục khí oxy hóa. Ảnh hưởng của các thông số kỹ thuật như pH phản ứng, thời gian 
và tốc độ sục khí… cũng được đánh giá. Quá trình thực hiện cũng được so sánh với phương 
pháp xử lý Mn và Fe bằng vôi bột hoặc NaOH đang được sử dụng hiện nay. Kết quả thu 
được cho thấy tiềm năng sử dụng sữa vôi hoạt tính trong việc xử lý Mn và Fe trong nước thải 
của quá trình khai thác than hầm lò. 

Từ khóa: Sữa vôi hoạt tính, Mn, Fe, …. 

I. MỞ ĐẦU 

Nước thải trong hoạt động khai thác than hầm lò chứa một hàm lượng lớn các ion kim 
loại nặng, mà một trong số đó là sự có mặt của ion mangan với nồng độ cao. Khi vượt quá giới 
hạn, các ion kim loại nặng như (Fe, Mn, Cu, Zn…vv) sẽ gây độc cho môi trường và con người. 
Do vậy nước thải của các hoạt động khai thác cần phải xử lý để đạt nồng độ quy định trước khi 
xả thải ra môi trường. 

Để loại bỏ mangan và các kim loại nặng khác trong nước thải, một số công nghệ xử lý đã 
được áp dụng như: kết tủa hóa học, siêu lọc, hấp phụ, trao đổi ion, thẩm thấu ngược và điện phân 
[1]. Kết tủa hóa học là phương pháp thường được sử dụng rộng rãi trong các quá trình công 
nghiệp, do giá thành xử lý rẻ và quá trình vận hành không quá phức tạp [2]. Kỹ thuật kết tủa 
hydroxit là kỹ thuật kết tủa hóa học được sử dụng rộng rãi nhất do tính đơn giản, chi phí thấp và dễ 
kiểm soát pH. Mặc dù hầu hết các kim loại được kết tủa dưới dạng hydroxit, nhưng các phương 
pháp khác như sunfua và kết tủa cacbonat cũng vẫn được sử dụng [3]. Vôi và đá vôi là những chất 
được sử dụng phổ biến nhất để xử lý nước thải có chứa các kim loại nặng và có tính axít do có sẵn 
ở hầu hết các quốc gia và giá thành thấp [4-6]. Chi phí chính khi xử lý bằng phương pháp kết tủa 
hyđroxit là chi phí tiêu tốn hóa chất và chi phí của việc xử lý bùn kết tủa tạo ra [3].  

Tại Việt Nam, do các hoạt động khai thác mỏ, hiện nay, hàng năm các hoạt động khai 
thác than của Tổng công ty Vinacomin thải ra khoảng hơn 100 triệu m3 nước thải có chứa sắt và 
mangan. Hàm lượng sắt và mangan có thể dao động theo mùa, hàm lượng sắt có thể lên đến 500 
ppm và hàm lượng mangan từ 5 đến 20 ppm. 
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Dây chuyền công nghệ chung cho các trạm xử lý nước thải mỏ được mô tả như hình 1 [7].  

 

Hình 1: Dây chuyền công nghệ chung cho các trạm xử lý nước thải mỏ. 

 Nguyên lý chung của quá trình xử lý là sử dụng các chất hóa học có tính kiềm (vôi, 
xút,…) để trung hoà axit, nâng cao độ pH, đồng thời tạo môi trường oxy hoá các kim loại nặng 
Fe, Mn. Dùng các chất trợ lắng (PAC, PAM) để tăng khả năng kết tủa các chất rắn lơ lửng có sẵn 
trong nước thải hoặc được sinh ra trong quá trình trung hoà để loại bỏ các chất này khỏi nước 
thải. Dùng các biện pháp cơ học để làm khô bùn cặn (hỗn hợp chất rắn có trong nước thải và 
nước) tạo thành trong quá trình xử lý nước thải nhằm tạo điều kiện thuận lợi cho việc vận 
chuyển, đổ thải.  

Trong nước, có nhiều công trình nghiên cứu về xử lý nước thải có chứa Fe, Mn, đặc biệt là 
Mn [8-10]. Tuy nhiên, tất cả các quy trình các tác giả đề xuất với khâu trung hòa đều là vừa sục 
khí vừa trung hòa, hóa chất sử dụng là vôi bột hoặc NaOH nên đây là một điểm yếu của quy 
trình dẫn đến một số tồn tại như: tiêu tốn hóa chất lớn, lượng bùn thải tạo ra nhiều và tính khả lọc 
kém, quy trình phức tạp và chi phí xử lý cao do hệ thống cát lọc mangan hiệu quả thấp. Do đó 
việc nghiên cứu một quy trình để xử lý hiệu quả nước thải khai mỏ như: nâng cao hiệu quả sử 
dụng vôi, loại bỏ mangan trong nước thải mà không cần dùng đến hệ thống cát lọc mangan là 
cần thiết. 

II. NỘI DUNG 

II.1. Đối tượng và phương pháp 

II.1.1. Đối tượng 



 Dung dịch chứa Fe và Mn có nồng độ và pH tương ứng với nước thải thực tế tại các khu 
xử lý nước thải hầm mỏ. Các muối FeSO4 và MnSO4 được sử dụng để điều chỉnh nồng độ Fe và 
Mn trong dung dịch, pH dung dịch được điều chỉnh bằng H2SO4. 

II.1.2. Phương pháp 

 Dung dịch nước thải chứa Fe và Mn được xử lý theo phương pháp trung hòa kết hợp sục 
khí oxi hóa, tác nhân trung hòa là sữa vôi hoạt tính.  

 Quá trình điều chế sữa vôi hoạt tính như hình 2. 

 

Hình 2: Sơ đồ điều chế sữa vôi hoạt tính. 

 Ưu điểm của sữa vôi hoạt tính trong xử lý nước thải: do có kích thước hạt nhỏ, độ phân tán 
cao nên sữa vôi hoạt tính có thể phân tán đều và nhanh trong dung dịch điều này làm cho khả năng 
tăng pH của dung dịch lên cao nhanh. Hơn nữa, do kích thước hạt cỡ µm vì vậy khả năng phân ly 
của sữa vôi cao nên không bị các hạt sắt hyđroxit kết tủa bao lại do đó sữa vôi được sử dụng hiệu 
quả. Sữa vôi hoạt tính là sữa vôi có kích thước hạt nhỏ, độ phân tán cao và khả năng làm tăng độ 
pH của dung dịch nước nhanh, các thông số kỹ thuật của sữa vôi hoạt tính như sau [11]: 

 Kích thước hạt: ≤ 10 µm; 
 Thời gian sa lắng (độ phân tán): ≥ 10 phút; 
 Độ sạch, Ca(OH)2: ≥ 95%; 



 Độ phân bố kích thước hạt: dải hẹp (0-60 µm). 

 Dung dịch trước và sau xử lý được phân tích nồng độ Fe và Mn (ICP-OES) để đánh giá 
hiệu quả xử lý bằng sữa vôi hoạt tính. 

 Quá trình xử lý Fe và Mn bằng sữa vôi hoạt tính như sau:  

Sơ đồ quy trình xử lý Fe và Mn bằng sữa vôi hoạt tính như hình 3:  

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Hình 3: Sơ đồ xử lý Fe, Mn bằng sữa vôi hoạt tính. 

Mô tả quy trình:  

 Dung dịch mẫu giả định chứa Fe và Mn ở các điều kiện nồng độ khác nhau với tỷ lệ 
như sau: Fe/Mn lần lượt là 20/5; 20/10; 20/15; 20/20 (ppm/ppm) 

 Trung hòa dung dịch bằng sữa vôi hoạt tính ở các pH: 6,7,8,9,10 và 11 
 Sau khi dung dịch đạt pH trung hòa, tiến hành sục khí ở các thời gian khác nhau từ 

15, 30, 60 đến 120 phút với cùng lưu lượng khí là 3 L/phút. 
 Sau quá trình sục khí, dung dịch được lọc và phân tích hàm lượng Fe và Mn còn lại 

để xác định hiệu quả xử lý.  

II.2. Kết quả 

 Các kết quả đánh giá ảnh hưởng của pH, khả năng oxi hóa bằng không khí được thể hiện 
trong các hình dưới đây. 

Dung dịch mẫu giả định 
Sữa vôi 
hoạt tính 

 

Sục khí 

 

Phân tích Fe, Mn 

 

Lọc 

Dung dịch mẫu trung hòa 



   

Hình 4: Ảnh hưởng của pH đến hiệu quả xử lý Fe và Mn. 

 

Hình 5: Ảnh hưởng của thời gian sục khí đến hiệu quả xử lý Mn ở pH = 8,5. 

Bảng 1: So sánh một số kết quả xử lý Fe và Mn ở pH = 9 bằng các tác nhân khác nhau 

Tiêu chí Sữa vôi Vôi bột NaOH 

Tốc độ đạt pH Nhanh Chậm Nhanh 

Khả năng xử lý Fe và Mn Tốt Trung bình Tốt 

Lượng bùn sinh ra Ít Nhiều Ít 

Khả năng lọc Tốt Khó Khó 

Lượng dùng Ít Nhiều Ít 



II.3. Bàn luận 

 Kết quả thu được cho thấy, pH có ảnh hướng rất lớn đến quá trình xử lý Mn và Fe trong 
dung dịch.  

 Đối với Fe, pH dung dịch chỉ khoảng 6 đã đủ để xử lý Fe đạt QCVN40 Cột B, để đạt 
được Cột A của QCVN40 thì pH dung dịch phải lớn hơn 7. Tuy nhiên với Mn, để đạt được 
QCVN40 thì pH dung dịch phải lớn hơn 9 (đối với cột B) và lớn hơn 10 (đối với cột A).  

 Tỷ lệ Fe/Mn ảnh hưởng đến khả năng xử lý chúng bằng sữa vôi. Khi tỷ lệ Fe/Mn lớn, 
hiệu quả xử lý Fe và Mn cao hơn trong cùng điều kiện. Đặc biệt là đối với Mn, khi hàm lượng sắt 
càng lớn thì khả năng xử lý Mn càng cao. Khi sữa vôi phản ứng với dung dịch chứa Fe và Mn, cả 
Mn và Fe đều bị kết tủa dưới dạng hydroxit. Kết tủa Fe(OH)2 sẽ hấp phụ một phần Mn trong quá 
trình lắng giúp cho hiệu quả xử lý Mn cao hơn. 

 Tuy nhiên, để đạt được tiêu chuẩn xả thải theo QCVN40 thì pH của dung dịch nên thấp 
hơn 9, để tránh việc phải thêm quá trình xử lý bằng axit sau khi trung hòa xử lý Fe và Mn. Do 
đó,  quá trình oxi hóa bằng không khí được thực hiện khi pH của dung dịch đạt gần ngưỡng, với 
pH khoảng 8,5. Kết quả nghiên cứu ảnh hưởng của quá trình sục khí đến việc xử lý Mn cho thấy, 
sau khi trung hòa bằng sữa vôi đến pH khoảng 8,5, quá trình sục khí làm oxi hóa Mn(II) lên 
Mn(III) và Mn được xử lý triệt để hơn, đảm bảo QCVN40 về xả thải.  

Quá trình oxi hóa Mn bằng sục khí chịu ảnh hưởng của tỷ lệ Fe/Mn trong dung dịch ban 
đầu. Với tỷ lệ thấp, quá trình oxi hóa Mn bằng không khí có hiệu quả thấp, khi tỷ lệ Fe/Mn tăng 
lên thì hiệu quả xử lý Mn cũng tăng lên do hàm lượng của Fe(OH)2 trong dung dịch lớn, làm 
tăng khả năng oxi hóa cạnh tranh của Mn so với Fe. 

So sánh một số kết quả xử lý Fe và Mn bằng các tác nhân khác nhau cho thấy, sữa vôi có 
nhiều ưu thế như: Tiết kiệm được hóa chất trung hòa; Lượng bùn sinh ra ít; Bùn dễ lọc do đồng 
đều về pH; Không cần hệ thống cát lọc mangan để loại bỏ magan. 

III. KẾT LUẬN 

 Quá trình xử lý dung dịch chứa Fe và Mn bằng sữa vôi cho thấy ảnh hưởng của pH và tỷ 
lệ Fe/Mn trong dung dịch đến hiệu quả xử lý là rất lớn. Quá trình xử lý Fe có thể thực hiện dễ 
dàng ở pH khoảng 6-7. Đối với Mn, pH quá trình xử lý yêu cầu cao hơn, khoảng 9-10. Quá trình 
sục khí oxi hóa Mn chịu ảnh hưởng của tỷ lệ Fe/Mn trong dung dịch đầu, với dung dịch có tỷ lệ 
Fe/Mn thấp thì hiệu quả sục khí là không cao do sự cạnh tranh oxi hóa giữa Fe và Mn. Quá trình 
kết hợp trung hòa và sục khí oxi hóa có thể xử lý triệt để Fe và Mn trong dung dịch với pH < 9 
với tỷ lệ Fe/Mn lớn hơn 4. Với tỷ lệ thấp hơn thì cần pH cao hơn, khoảng 9 – 10. 
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Abstract: This report presents the results of the study on treatment ability of Mn and Fe in 
wastewater of coal underground mining by precipitation method with activated lime milk 
combined with aeration oxidation method. The influence of specifications such as pH 
reaction, aeration time and rate, etc… were also evaluated. The implementation process is 
also compared to the treatment of Mn and Fe with lime powder or NaOH being used today. 
The results show the potential use of activated lime in the treatment of Mn and Fe in the 
wastewater of coal underground mining . 

Keywords: Actived lime milk, Mn, Fe …. 
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