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Linh vwrc k§ thuit dwoc dé cip

Sang ché dé cip dén phwong phap san xuit nano spinel Fe1.xMnxFe;04 st
dung trwc ti€p lam vt liéu hip phu chi, asen tir nguén nwéc sinh hoat bi 6
nhiém hiéu ning cao v&i kha ning thu hoi vat liéu sau hdp phu bang luc tir

trwong va vat liéu nano thu dwoc tir phwong phap nay.

Tinh trang ky thuit ctia sing ché

'ng dung ctia c4c oxit spinel néi chung va oxit spinel ferit néi riéng la rat
rong, c6 tinh chit da nganh. Cac hop chat spinel c6 gia tri rat 1on trong ki thujt
dua trén cac tinh chit héa-ly ctia chiing (dién, tit, quang, xtc tac-hdp phy, v.v.).
Chung dwogc st dung lam b6t mau, vat liéu chiu Itra, vat liéu ki thuat dién tw, da
quy, v.v.. Do d6, vdn dé nghién ctu tdng hop spinel va xac dinh cac tinh chit
quang, co nhiét, dién, ti, v.v., cia ching la d6i twong nghién ctru ctia nhiéu nha
khoa hoc. Trong vai thip ky lai diy, cac cong bd khoa hoc vé oxit spinel ferit dé
cip nhiéu dén ché tao vit liéu kich thwdc nano ng dung trong linh vuc y sinh
va méi trwong. Trong y sinh, cic hat nano tir dwoc nghién ctru rit sém, tip
trung vao 4 muc dich: (i). phan tach t€ bao, (ii). din truyén thudc, (iii). ting
twong phan anh cong hwdng tir hat nhan va (iv). nhiét tr tri. Trong linh vuc
mdi truwedng, viéc sir dung hat nano tl, hodc truc ti€p hodc gian ti€p, déng mot
val tro ngay cang quan trong trong viéc xt Iy chit 6 nhiém mdi truong dit,
nuéc.

Trong linh vic mdi tredng, hat nano tir ¢6 dnh hwdng quan trong nhat la
xtr Iy mdi tredng nwéc, thong qua viéc loai bo cac chit 6 nhiém tir moi trwong
nuéc ngam va moi truedng bién hodc bang cich nang cao chat lwong ngudn
nwéc cho sinh hoat. Cac hat nano tlr cing véi dang bién tinh véi kich thuéc
nano c6 dién tich bé mit Ién gitp ting cwong hiéu sudt va toc do qua trinh xir
ly, dong thoi khi & kich thwdc nano chiing c6 tinh chat siéu thudn tir. Diéu nay
cho phép cac hat nano tir khéng chi hoat dong nhw chat hip phu hiéu qua déi
véi cac chit 6 nhifm, ma con cho phép thu hdi vat liéu sau hip phu bing luc tir

trueong dé dé tiép tuc tai sinh va tai st dung. Trong thuc té, cac hat nano Fe° va
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céc oxit sat tinh khiét nhw 12 FeFe,04 va gama-Fe;03 d3 dwgc rng dung dé xi ly
0 nhiém dit va nwéc ngdm véi hoan thién diy du cic thong sé cong nghé lién
quan va da dwoc thwong mai hoéa.

Sw 6 nhiém asen di anh hwéng dén cudc sng clia hang triéu ngudi trén
toan thé gidi, lién quan dén cic bénh hiém nghéo bao gom ung thu, bénh ho
hap va tim mach, bénh thén, gan va da. Twong ty, c6 hon 20 kim loai dwogc coi
1a doc hai va s6 nhiéu cac kim loai nay di xuat hién trong moi trudng dwoc coi
1 c6 kha niing gay hai cho strc khoé con nguwdi. Trong d6, ddc biét phai ké dén
chi, m3c du thwong xuit hién trong méi treong nwéc dudi dang vi lwong
nhung do dic tinh tich lily sinh hoc nén ching c6 thé gdy hai ra thiét hai dang
ké lién quan dén bénh ung thw. Nguyén nhan 6 nhiém asen, chi cé th& bit
ngudn tlr cd tw nhién va nhan tao. Cac kim loai ndng nhw chi va asen thuong
duwoc tim thiy trong nuwéc thai cia nganh cong nghiép khai thac mo, nganh
cong nghiép pin, v.v., ching dwoc xac dinh 12 cic chit 6 nhiém vuot tréi va doc
hai, cin dwoc loai bé tranh phat thai ra moi trwong. Trén thuc té, tai Viét Nam
da xuit hién cac khu vuc dan cu sinh song c6 ty 1é dan s tir vong cao do ung
thw ma nguyén nhan chinh 1a do s dung ngudn nwéc bi 6 nhiém. Khi phan tich
cac mau nuéc ldy tir ngudn sbéng, sudi, giéng, v.v., ma ngwei dan dang st dung,
cac miu nwéc déu c6 mikc 6 nhiém vuot tiéu chuin cho phép nhiéu lan, nhat la
& céc chi tiéu xianua, benzen, bentazon, phenol, asen, chi. Piéu nay cho thdy can
thiét phai c6 cac cong nghé loai bo asen, chi méi véi do nhay va hiéu qua, an
toan cao. Phwong phap hdp phu chit 6 nhiém bang cach st dung truc ti€p hat
nano tir va tach loai ching dang 1a xu hwéng cong nghé méi cé nhiéu trién
vong.

V& vit lidu, cac cong trinh nghién ctru cho thdy, vat liéu hdp phu nano
FeFe;04 dd thé hién ai lwc dic biét vé mit hod hoc khi c6 thé loai bd dwoc dong
thoi asen, chi véi dung lwong cao. Cung véi d6, viéc gidm duwoc kich thuwéc hat
nano t&i han (thwdong < 10nm) gitip ting manh dung lwong hdp phu do ting s6
lwong nhém hydroxyl (-OH) bé mit va thay d6i mat do cac nhém -OH phu hop
cho phan ng tao phirc gitta vat lidu v6i chét 6 nhiém. Mat khac, cAc nano tir

ferit khac nhau ciing c6 hiéu suit loai bo chat 6 nhiém khac nhau. Thi dy, dung
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lwong hip phu loai bo Cré* giam theo thit tw MnFe204 > MgFe204 > ZnFez04 >
CuFe204 > NiFe,04 > CoFe204, ngoai ra hat nano MnFez04 ciling c6 toc do hap
phu Cré+ nhanh nhat, giap cho no 1a chit hép thu ferit hita hen nhét dé loai bo
Cré*. Ve cdng nghé, cach sir dung tryc tiép vat liéu hdp phu nano la cach thirc xt
1y nwéc kiu méi giup vat liéu nano phéat huy dwoc t6i da nang luc, tuy nhién
dsi vai tht ca cac chit hip phu c6 thé dan dén sy hinh thanh bun va chat thai
16ng do su tach nuéc khong hiéu qua. Khé khan trong viéc tach va thanh loc hat
nano s& dwoc xt 1y bing cach loi dung tlr tinh cta n6 dé tach hat tir bang lwc tir
trwdng, cach thwc hién nay da dwgc ap dung thanh cong trong nhiéu linh vyc
nhw héa sinh, héa phan tich va khai khoang.

Sau day, phwong phap ché tao hat nano tir spinel FeixMnsFe204 (0< x
<1) bang cach dong két tlia trong pha vi nhil twong véi tac nhan dietylen glycol
dietyl ete (DGDE) dwoc dé xuit, véi mong mudn bang cach thirc ti€n hanh don
gian c6 thu nhan dwgc san phdm hat nano tir spinel FeixMnyFe204 c6 kich
thwéc nhd hon phrong phap va cach tién hanh khéc. Dong thoi, véi thanh phan
héa hoc 13 Fe, Mn 12 cAc nguyén t8 sdn c6, than thién moi trudng, trong thich
sinh hoc cao phit hop véi muc dich 1am chit h&p phu xi Iy 6 nhiém nwéc sinh
hoat, mong muén khac bang sw thay thé c6 thé tao ra vat liéu méi c6 dung

lwong hip phu asen, chi cao hon so véi chét goc.

Mot s6 cong trinh nghién cu lién quan dén sang ché va vat li¢u hdp phu
asen:
1). Magnetic nanoparticles: synthesis, protection, functionaliza-tion, and
application (2007), Angew Chem Int Ed, 46(4), 1222.
2. Asenic removal from drinking water by using Fes04 nanoparticles (2007). Proc.
of IWNA2007, 745-749.
3). Arsenite and arsenate adsorption on coprecipitated bimetal oxide magnetic
nanomaterials: MnFe204 and CoFez04 (2010), Chem Eng ], 15(8), 599-607.
4). Spherical polystyrene-supported nano-FesO4 of high capacity and low-field
separation for arsenate removal from water (2012), ]. Hazard Mater 25, 243:319.
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5). Magnetic poperties of Fe304 nano particles synthesized by co-precipitation
method (2014), ]. Superconductivity and Novel Magnetism, 27(B), 2111-2115.

6). Meeting the fundamental need for water, sanitation and hygiene services in
health care facilities (2014), Global meeting held Madrid.

7). Synthesis of magnetic Fe304 nanoparticles from red mud source using for
wasterwater treatment (2015), Journal of Science and Technology 53 (34).

8). Nghién cttu cdc co ché dét néng tir trong hé hat nano ferit spinel M1xZnxFez204
(M = Mn, Co) (2018), Ludn dn tién si, Vién HLKHCNVN, Ha N@i.

9). Nghién citu ché tao vdt liéu tir MnyFes-.04 ¢6 cdu tric nano va khdo sdt khd
ndng hdp phu kim loai ndng trong nwéc (2018), Bdo cdo téng két dé tai cdp Vién
Khoa hoc vdt liéu, Vién HLKHCNVN, Ha Noi.

10). Synthesis and adsorption ability of Crz:Fe;04 spinel nanomaterials for the
removal of heavy metal ions and organic dyes from industrial and domestic

wastewater (2019), Vietnam Journal of Chemistry, 57(4el,2), 426-430.

Ban chit ki thuit ctia sang ché

Muc dich cta sadng ché 1a tim ra phwong phap dé ché tao hat nano tir tinh
spinel Fe1-xMnxFe;04 bang phwong phap dong két tha. Qua trinh dong két tia &
diéu kién t6i wu duwgc thwe hién trong pha vi nhii tvong, pha vi nhii twong dwoc
hinh thanh gitra cac tién chit 1a mudi clorua kim loai twong tng Fe(Il), Fe(III),
Mn(II) véi dung méi hitu co Dietylen glycol dietyl ete (DGDE) dwéi dang hat
mixen dao (nwéc trong dau, N/D). Do kha ning tao vi nhil twong tdt gitra dung
dich mudi kim loai véi DGDE nén thu dwoc san phdm két tia 1a nano twr ferit
Fe1-xMnxFe204 cb d6 dong nhit cao, kich thwéc nhd hon cac phwong phap khac.

Ngoai ra, sau phan tng, DGDE tach pha nén dé dang tai st dung.

Sang ché dé xuit phwong phap ché tao nano tir tinh spinel Fe;xMnxFe204
(0< x <1) bang cach dong két tia dung dich cdc mudi FeCls, FeClz, MnCl; trong
pha vi nhil twong nwéc/dau (N/D) véi tdc nhdn DGDE, bao gom 4 coéng doan

sau:
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(i). Chudn bi nguyén liéu: Dung dich A dwoc tao thanh bang cich hoa tan
mot lwong viva i cac mudi FeCl3.6H20, FeCl2.4H20, MnCl».4H>0 trong nuéc cat
dé€ thu dwoc dung dich cdc mudi clorua twong ng v&i ty 16 nong do mol
Fe3+/(Fe2++Mn2+) = 1/1, diéu chinh moi trwong dén gia tri pH = 2-3, nong do
tong cac ion kim loai 1 0,25M; dung mdi B: 1a dung méi DGDE c6 thé tich 1/3
thé tich dung dich A; dung dich C: dung dich NaOH 1,5M c6 thé tich bang 3/7
thé tich dung dich A;

(ii). Ché tao vi nhii twong N/D: Ly dong thoi dung dich A, dung mdi B
khudy déu va cip nhiét dé dat nhiét do 40°C, sau d, rét tl tlr cho téi hét dung
moi B vao dung dich A, tiép tuc khudy trén thém 5 phut thi thu dwgc pha vi nhii

twong N/D c6 mau vang sita;

(iii). Pong két tiia: Khudy déu va cip nhiét dé dung dich C dat 40°C, sau
dé, nho tir tir cho t&i hét dung dich C vao pha vi nhii twong thu dwoc trong
bwéc (ii), dieu chinh 6n dinh méi treong dén gia tri pH = 9 - 11; ti€p tuc cap
nhiét va khudy dé duy tri phan &ng thém 30 pht, cudi ciing, két thic phan trng,
lang tw nhién thém 30 phit;

(iv). Tach va lam sach san phdm: Trich ly, thu nhdn dung moéi & 16p trén
cling dé tai st dung; tach sdn phim bang cich thu gom két tiia va ly tdm lan 1
véi nwéce cit, [an 2 véi axeton; tiép theo, lam sach s&n phdm bang cach siy &
nhiét do 180°C trong 5 gio;

Sang ché ciing dé xuit vat liéu nano spinel thu dwoc tir phwong phap néu
trén. Vit liu Fe1xMnyFe,04 theo sang ché dugc hinh thanh do sy thay thé mét
phin dén hoan toan Fe(II) bing Mn(II) trong trong mang ludi tinh thé FeFe204
dwéi dang dung dich rén thay thé hoan toan. Vat liéu thu dwoc c6 kich thudc
nho hon, dién tich bé mit cao hon so véi nhitng phwong phap khac; dong thoi
sw hinh thanh mang lwéi tinh thé thay thé FerxMnxFe204 da gitp tang cuong
kha ning hap phu As(V), Pb2+ khi so sanh véi hop chét goc FeFe204. V&i d6 bao

hoa tir 16n, nano tir FerxMnyFe204 véi cac thanh phan Fe, Mn than thién moi
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trwong, san c6 di mang lai khd ning ng dung truc ti€p hat nano trong xt ly

mdi truedng nuée bi 6 nhiém va thu hodi vat lidéu sau x Iy bang lyc tir trueong.

Do d6, vat liéu theo sang ché c6 thé loai boé hoan toan asen, chi trong
nwéc sinh hoat bi 6 nhiém va sau d6 vat liéu hdp phu nay cé thé dugc tach ra

khoi dung dich bang lwc tir trudong.
M6 ta van tit cac hinh vé

Hinh 1 thé hién chi tiét gidn dd nhiéu xa tia X (XRD) cia san phdm spinel
Fe1xMnyFe204, cac két qua dwoc thé hién chi tiét trong bang 1 vé két qua tinh
kich thwéc pha tinh thé trung binh dwa vao dd rong nira vach nhiéu xa cwc dai
& hinh 1; cac dic trung khac nhw do tir héa bao hoa tinh theo phwong phép tir
k& mau rung (VSM); kich thuéc 16 x8p, thé tich 16 x8p, dién tich bé mat riéng

tinh theo phwong phap Brunauer-Emmett-Teller (BET).

Hinh 2 13 anh hién vi dién t&r quét (SEM), thé hién anh hinh thai hoc bé

mit san phdm nano oxit spinel FeooMno,1Fe20a.

Hinh 3 1a k&t qua x4c dinh dién tich bé mat riéng theo phwong phap BET

clia mau oxit spinel FeooMno,1Fe204.

Hinh 4 13 hinh vé thé hién két qua xac dinh dung lwgng hip phu cuc dai
As(V) theo md hinh ddng nhiét hip phu Langmuir.
Mo ta chi tiét sdng ché

Phuwong phap ché tao nano tir tinh spinel Fe1.xMnxFe;04 bang cach dong
két tta dung dich cac mudi FeCls, FeClz, MnCl trong pha vi nhii twong N/D v6i

tac nhan tao vi nhil twong 12 DGDE, bao gébm 4 c6ng doan sau:

1. Chudn bi nguyén liéu:

- Dung dich mudi clorua kim loai: Hoa tan mdt luwong vira da cac mudi
FeCls.6H20, FeCl2.4H20, MnCl2.4H20 trong nudéc cit dé thu dwoc dung dich cac
mubi clorua twong &ng v&i ty 18 ndng do mol Fe3+/(Fez++Mn2+) = 1/1, diéu
chinh méi trwdmng cé gia tri pH = 2 - 3, ndng d6 tdng cac ion kim loai 1a 0,25M.

Goi 12 dung dich A. Nong d6 t8ng cac ion kim loai chuén bi ban dau cang nho thi
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kich thwéc hat nano tir ferit Fe1xMnxFe,04 thu dwoc cling nhé di, nhung duoc
gi¢i han béi nhiét cin thiét dé tinh thé hoa hat nano tir nén ndng do toi wu xac
dinh dwocla 0,25M.

- Dung moi DGDE: chudn bi thé tich dung m6i DGDE bang 1/3 thé tich
dung dich A. Goi 12 dung mai B. Ty 1 thé tich nwéc/thé tich dung moéi (N/D) c6
lién quan dén kich thwéc cac hat nwéc phan tan trong dau, dau nhiéu thi nhiét
tinh thé hoa khong du két tinh hat nano tir (két tda tén tai dwéi dang hydroxit),
nwéc nhiéu dan téi dao pha hodc vi nhii twong kém bén.

- Dung dich NaOH: hoa tan mét lwgng vira dd bt NaOH khan trong nwéc
cit dé thu dwoc dung dich NaOH 1,5M c6 thé tich bang 3/7 dung dich A. Goi la
dung dich C. Ngoai lwong dung dich NaOH 1,5M tinh theo phan trng dong két
ttia, can chudn bi mét lwong du dung dich NaOH 1,5 (thém khodng 5%) dé diéu
chinh pH khi can thiét (do nguyén liéu kiém khan va dung dich thwong bi hap

thu nwéc va khi CO giy sai 1éch so v&i tinh todn ban dau).

2. Ché tao vi nhii twong N/D:

L4y dong thoi dung dich A, dung méi B khudy déu va cdp nhiét dé dat
nhiét d6 40°C. Sau dé, rét tir tir cho téi hét dung moi B vao dung dich A, tiép tuc
khudy tron thém 5 phut thi pha vi nhii twong N/D hinh thanh ¢6 mau vang sira.
Qua trinh tao vi nhii twong xay ra rit nhanh, chi sau khoang 2 phut vi ty trong
DGDE x4p xi véi ty trong ctia nwéc. Pac biét, & moi trudng pH = 2 - 3, DGDE dé
tao vi nhil twong véi nwéc do dic tinh hoa tan mdt phan cia DGDE trong nuéc
din dén khong nhitng khong can chit HDBM, ma con gitp thé oxi héa-khir ctia
cip Fe3+/Fe? ting 1én nén cation Fe2+ kho bi oxi héa va khong bi két tla trong
thoi gian ché tao vat liéu.

3. Dong két tua:

Khudy déu va cip nhiét dé dung dich C dat 40°C. Sau d6, nho tur tir cho
t&i hét dung dich C vao pha vi nhi twong, diéu chinh 6n dinh mdi truong pH =9
- 11. Tiép tuc c4p nhiét va khudy dé duy tri phan tng thém 30 phit. Cudi cung,
két thic phan @ng (nglrng khudy, ngrng cip nhiét) dé€ san phdm lang tw nhién

thém 30 phut. Sau khi qua trinh dong két tia két thic, hon hgp phan tng phan
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thanh 3 16p, 16p trén cung 13 1&¢p dung moi DGDE nhe, & gitra 1a phan dung dich

sau phan ng, sdn pham két tha ldng xudng day binh phan éng.

4. Tdch va lam sach sdn phdm:

Trich ly, thu nhan dung méi & 16p trén cung dé€ tai st dung; tach san
pham bang cach thu gom két tda va ly tdm [an 1 véi nwéde cat, 1an 2 véi axeton.
Tiép theo, lam sach san phdm bang cach siy & nhiét do 180°C trong 5 gio. Ly
tam két ta v&i nwde gidp loai bd sach cac ion kim loai tw do, ly tam véi axeton
gitip loai bé dung mdi bam dinh, siy giip loai sach dung moi hdp thu trén bé

mét sdn pham.
Vi du thwc hién sang ché

Vi du 1. Ché tao nano tir tinh spinel Feg9Mng1Fe204 céng sudt 100g/mé

phan rng theo nhw sang ché da mod ta & trén, bao gom cac giai doan nhu sau:

(i). Chudn bi nguyén liéu:

Dung dich A: Hoa tan 233g FeCls.6H20, 77,2g FeCl2.4H20, 8,5g
MnClz.4H,0 va diéu chinh pH = 2 - 3 vira du trong 5.174ml nwéc cat. Dung moi
B: 14y 1.725ml dung mdi DGDE; Dung dich C: hoa tan 138g NaOH vira du trong

2.415ml nwéc cat.

(ii). Ché tao vi nhii twong N/D:

Liy dong thoi dung dich A, dung mdi B khudy déu va cdp nhiét dé dat
nhiét d6 40°C. Sau dé, rét tlr tir cho t&i hét dung mdi B vao dung dich A, tiép tuc
khudy tron thém 5 phut thi pha vi nhii twong N/D hinh thanh c¢6 mau sira vang.

(iii). Dong két tia:

Khudy déu va cidp nhiét d€ dung dich C dat 40°C. Sau d6, nho tir tir cho
t&i hét dung dich C vao pha vi nhi twong, diéu chinh 6n dinh méi trwong pH =9
- 11. Tiép tuc c4p nhiét va khudy dé duy tri phan trng thém 30 phit. Cubi clng,

két thic phan ing d€ 1ang ty nhién thém 30 phut.

(iv). Tdch va lam sach sdn phdm:
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Trich ly, thu nhin dung mdi & l1&p trén cung la dung mbi DGDE dé tai st
dung; tach san phim bang cach thu gom két ta va ly tim lan 1 véi nwéce cit,
lan 2 vé&i axeton. Tiép theo, 1am sach sdn phdm bing cach siy & nhiét dd 180°C
trong 5 gi¢. San phdm thu nhdn dwoc la 100g nano tir tinh spinel
FeooMno1Fe204 cé kich thwéc 4,7nm, dién tich 204m2.g?, d§6 bdo hoa tw

26emu.gl.
Vi du 2-6. Ché tao, dic treng cac nano ttr tinh spinel Fe;xMnxFe204 khac:

Do kha ning két tia ctia cdc mudi FeClz, MnCl: trong dung dich la kha
twong dong, nén diéu kién ché tao cac nano tir tinh spinel Fe;xMnyFe204 dwoc
14y gia tri t6i wu khi khao sat oxit spinel FegsMnosFez04, cling la diéu kién dé
ché tao nano tir tinh spinel FeooMno,1Fe204 trong vi du 1; cac budc tién dwoc
tién hanh twong tw nhw vi du 1, chi khic ty 1& mol ion Fe2+/Mn2+ thay déi lién
tuc nhung tdng ndng dé mol Fe2++Mn2+ 1a khong d6i.

Két qua 1a thu dwoc mot ddy cac hop chit c6 hé sd thay thé x thay doi
nhw dwoc thé hién trong cong thirc Fei1.«xMnyFe;04. Trong bang 1, thé hién céc
thong s6 dic trung ctia vat liéu cia mot s6 hop chit c6 thanh phan cu thé.

Bang 1. K&t qua xac dinh mot s6 dic trung ctia oxit spinel Fe1«MnxFe204

Oxit spinel Fe1xMnxFe204
Théng s6

x=00 | x=01|x=03|x=05|x=07|x=09 | x=1,0

Seer, m2/g 176 204 202 193 134 160 203

V15 x6p, CM3/8 0,29 0,24 0,23 0,24 0,15 0,17 0,24

di5 xsp, NM 6,1 4,8 4,8 4,9 5,0 4,5 50

Dtinh the, M 6,7 4,7 6,3 6,7 7,8 9,8 VDH

P6 bio hoa tir
FeixMnysFez0s, | 31 26 28 27 32 24 13,6

emu.gl
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Két qua bang 1 cho thdy tit ca cAc mAiu oxit spinel MnyFe1.xFez0s4 (0 < x <

1) dwoc ché tao déu co dién tich bé mat rat cao dat tir 134m2.g1 - 204m2.g-1.

Khi ¢c6 mdt Mn thi kich thwéc 16 x6p déu gidm dang ké va chia thanh hai
nhom: (i). nhém thit nhit cac oxit spinel MnsFe1<Fe;04 v&i 0,1< x <0,5 cac hat
& dang siéu thuan tlr (tinh theo kich thwéc pha tinh thé trung binh) nén it kha
ning bi co cum, kich thwéc 16 x8p twong quan voéi kich thuéc hat, thé tich 16 x6p
giam nhe so v&i mau Fe304 (0,29cm3.g-1) va khong thay ddi nhiéu gitra cic mau
tir 0,23cm3.g1 dén 0,24cm3.g1, do d6 dién tich bé mit cia miu twong doi cao
dat 193m2.g1 dén 204m2.g1; khi quan sat trén dnh SEM cho thdy cadc mau c6 do
phén tén t6t, khong bi co cum va kich thwéc < 10nm; (ii). nhém thi hai, cac
oxit spinel MnyFe1<Fe204 v&i 0,5< x <0,9 thi thiy kich thwdc 16 x6p khong thay
d6i nhidu nhung th€ tich 16 x6p gidm dang ké xudng con 0,15cm3.g! dén
0,17cm3.g-1 va dién tich bé mat riéng gidm xudng con 134m2.g-1 dén 160m2.g1;
Khi quan sét hinh thai hoc bé mit clia cdc miu nay trén anh SEM cho thiy cac
hat bi co cum lai (cluster) thanh nhitng hat I1&n hinh ciu c6 dwong kinh trung
binh twong tmg ~ 50nm. Pidu ndy c6 thé do sy hinh thanh dung dich rin
MnyFe1xFe204 & ham lwgng nay mang dac trung cluster ciia MnFe204.

Truong hop mau oxit spinel MnyFeixFe;04 v&i x = 1 twong (ng véi hop
chit MnFe;04, tuy trén anh SEM mau kich thuéc hat twong d6i 16n ~50nm (co
cum céc hat), nhung c6 dwong kinh 16 x8p nhd, thé tich 16 x8p 16m (0,24cm3.g 1)
va dién tich bé mit riéng kha cao dat 203m2.g1 do dac tinh v6 dinh hinh cta
mau.

Vi du 7. Thit nghiém kha ning xr Iy nwédc 6 nhiém bang vt liéu nano tir
tinh spinel FeosMno1Fe204 d€ hap phu As(V), Pb2* thu duoc theo sing ché, twr
dé danh gia kha ning xi ly thuc t&€ nwéc sinh hoat bi 6 nhiém va thu hoi vat liéu
sau hap phu bang luc tir truedng:

(i). Thr nghiém hip phu bang cich trén lwong xac dinh spinel
FeooMno1Fe204 v&i mot thé tich xac dinh dung dich As(V), Pb2* c6 ham lwong
khac nhau. Sau phan &ng hip phuy, xac dinh lai ham lwong As(V), Pb2+ con lai

trong dung dich. Theo mé hinh hip phu ddng nhiét Langmuir, da xac dinh dwoc
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dung lwong hip phu cwc dai d6i vai As(V), Pb2+ twong trng déu 170mgAs(V).g 1,
100mgPbz+.g1.

(ii). Thitr nghiém kha ning hap phu kim loai ning trén miu nuéc 6
nhiém thuc t&. Miu nuwéc 1a nwéc ngdm tai khu vic Lang Man X4, xa Van Mon,
huyén Yén Phong, Bic Ninh bi 6 nhiém chi véi ham lwong 6ppb, asen ham

lwong 7ppb.

Cach thic thwc hién nhw sau: Liy 200 lit nwéc ngdm bi 6 nhiém asen, chi
khufy tron déu lién tuc véi 5g nano spinel FeooMno,1Fe204 trong 1 gio. Hit
dong ran/léng chay qua mdy tuyén tir ERIEZ toc do 200 lit.gio, cwdng do ti
tridng 800 ostet. K&t qua da tach riéng dwoc vat liéu sau hip phu (hiéu suat
~99,5%) va phan dung dich kh6éng phat hién sw c6 mdt ctia asen va chi.

Qua c4c vi du minh hoa v& ché tao, dic trung, tng dung thi nhan thay,
theo phwong phap san xuit vat liéu dwoc dé cp dén trong ban mo ta nay, san
phim thu dwoc 1a don pha spinel Fe1.xMnyFez04, khi x thay d6i tir 0 dén 1, kéo
theo suw thay ddi kich thwéc tinh thé trung binh 4 nm - 10nm, d6 bao hoa tur
14emu.g? - 32emu.g-L, dién tich bé mat riéng 130m2.g1 - 200m?2.g'1. Khi so sdnh
véi cac tai lidu cdng trinh nghién ctru lién quan dén sang ché va vat liéu hap
phu asen, cu thé 1a trong tai liéu s6 9, kich thwéc hat Fe304, FeosMnosFe20s,
MnFe;04 thu dwoc trong (g chi dat 10nm, 12nm va 17nm. Trong tai liéu s6 7,
kich thwéc hat Fe304 13 20nm, dién tich bé mat riéng 100m2g%. Trong tai liéu
s8 8, kich thudc hat MnFe204 13 28nm. Twong tw, két qua danh gid kha nang
h&p phu As(V), Pb2+ trén spinel Fe1xMn,Fe204 déu cho thdy hiéu suét hdp phu
bién d&i va tot nhit trén mau ¥ng v&i thanh phan spinel FeogMno,1Fe204 trong
tng déu > 170mgAs(V).g, > 100mgPb2+.g1 1a cao hon khi so sdnh véi dung
lwong hdp phu cuc dai Pb2* trén vat liéu nano Fe3041a 65mg.g'! dé cap trong tai
lidu s6 9 va dung Iwong hap phu As(V) trén vat liéu MnFe204 12 90mg.g™ de cap

trong tai liéu s6 5.
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Hiéu qua dat dwoc bédi sang ché

Trwéc tién, c6 thé nhan thiy ring sang ché cung cip phwong phap vi nhii
twong hién dai dang dwoc nghién ciru hién nay d€ san suit nano ti tinh spinel
Fe1xMnyFe204 véi tac nhan tao vi nhii twong méi 1a dung méi DGDE. Véi tac
nhan DGDE, qua trinh tao vi nhii twong nhanh, dé rang nén khong cin st dung
chat hoat dong bé mat, khong cin bdo quan cation Fe2* trong méi trwong khi
tro, thu héi lai dung moi si dung cho nhitng Idn ché tao sau. San phdm cia
phuwong phép ché tao vt liéu dé cip trong sang ché la spinel Fe1xMnyFe204 c6
kich thwéc dong déu <10nm, tikc 1a kich thwéc trung binh hat nano tir thu dwoc
nho hon cac phwong phap va cong trinh nghién cru khic, sé mang lai nhiéu

tiém ning &ng dung to 1&n khéng chi trong linh vie xit Iy mdi trudong.

Mit khéc, sang ché cung cAp phwong phap ché tao nano tir tinh spinel
Fe1xMnyFez04 ¢ st dung cic trang thiét bi va cach thirc tién hanh don gian,
tiéu ton it ning lwong nén c6 dé dang dau tw diy chuyén sin sudt. Ngubn
nguyén liéu Fe, Mn phong phu, gia thanh ré, déi khi c6 thé 14y mién phi tir bun
thai tlr cAc nha may nwéc (giau hydroxit cia Fe, Mn); dung méi tai sir dung.
Nano spinel Fe1xMnxFe204 c6 dung lwgng hap phu asen, chi cao hon céac véat liéu
dang trién khai hién nay. Pdc biét, véi do bao hoa tir 1én, vat liéu nano tir tinh
spinel Fe1.xMnxFe204 cé thé dwgc thu hdi bang lwc tir treong sau khi st dung.
Tir d6, cung cip thém giai phép trién vong trong viéc xr Iy hién trang 6 nhiém

mobi tredng nwée béi cac tadc nhan asen, chi nhw hién nay.
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Yéu ciu bao hd

1. Phwong phap ché tao vat liéu nano tir tinh spinel Fei;xMnxFe204 (0< x <1)
bang cach ddng két tha dung dich cac mudi FeCls, FeClz, MnCl; trong pha vi nhii
twong nwéc/dau (N/D) véi tic nhén tao vi nhii twong la dietylen glycol dietyl

ete (DGDE), trong d6 phwong phap nay bao gom cic cong doan:

(i) chudn bi nguyén liéu: dung dich A dwgc tao thanh bang cach hoa tan
mot lwong vira di cAc mudi FeCls.6H20, FeCl2.4H20, MnCl2.4H20 trong nuéc cat
dé thu dwoc dung dich cdc mudi clorua twong tng véi ty 1é nong do mol
Fe3+/(Fe2++Mn2+) = 1/1, diéu chinh méi trwong dén gia tri pH = 2 - 3, ndng do
téng cac ion kim loai 1a 0,25M; dung méi B: 1a dung m6i DGDE c6 thé tich bang
1/3 thé tich dung dich A; dung dich C: dung dich NaOH 1,5M c6 thé tich bang
3/7 thé tich dung dich A;

(ii) ché tao vi nhil twong N/D: 14y dong thoi dung dich A, dung mdi B
khudy d8u va cdp nhiét d€ dat nhiét do 40°C, sau d, rét tlr tlr cho t&i hét dung
méi B vao dung dich A, tiép tuc khudy trén thém 5 phit thu dwoc pha vi nhi

twong N/D c6 mau sira vang;

(iii) dong két tha: khudy déu va cip nhiét dé dung dich C dat 40°C, sau
d6, nhd tir tir cho t&i hét dung dich C vao pha vi nhil twong thu dwoc trong
budéec (ii), didu chinh 6n dinh mdi truong dén gid tri pH = 9 - 11; ti€p tuc cip
nhiét va khudy d& duy tri phan tng thém 30 pht; cudi cling, két thic phan tng,
lang tw nhién thém 30 phut;

(iv) tach va lam sach san ph&m: trich ly, thu dung moi & 16p trén cung dé
tai str dung; tach san phdm béng c4ch thu gom két tiia va ly tm lan 1 véi nuwée
c4t, 1an 2 véi axeton; tiép theo, 1am sach san phdm bdng cach sdy & nhiét do
180°C trong 5 gio.

2. V4t liéu nano spinel FeooMno,1Fe204 thu dwgc bing phuwong phap theo
diém 1, trong d6 vat liéu nano spinel FeosMno1Fe204 ndy c6 kich thuéc 4,8nm,
dién tich bé mit 204m2.g! va c6 kha ning hdp phu t8t asen, chi v&i dung luong

hdp phu cuc dai dat twong ing 170mgAs(V).g7, 100mgPb2+.g-1; vat liéu nano
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spinel Feo9Mno,1Fe204 nay c6 thé loai bd asen, chi trong nwéc sinh hoat bi 6

nhiém va c6 th€ dwoc tach ra khéi dung dich bang luc tir trwong.
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Hinh 2.
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Bdo cio tém tit
Dién tich b2 mat

Dién tich bé mat don diém tal p/p” = (0,258549197:
Di&n tich bé mat theo BET:
Dién tich b& mit mao guan theo t:
Dién tich b& mat tich Iy theo BIH hip phu cic I8 x8p oo dutng
kinh tir 1,7000 nm dén 300,000 nm:
Di&n tich b& mét tich iy theo BIH gidi hip phu cdc 16 xfp cé
dudng kinh tir 1,7000 nm dén 300,000 nm:
Thé tich 16 x6p

Thé tich hdp phu don difm cdc |6 xdp cd dudng kinh dudi
380,0462 nm tai p/p° = 0,895000000:
Thé tich giai hdp phu don diém cdc 18 x8p cd dudmg kinh dudi
380,0462 nm tai p/p” = 0,595000000:
Thé tich tich Iy theo BIH hip phu cic 18 x8p co duang kinh tir
1,7000 nm d8n 300,0000 nm:
Thé tich tich 10y theo BIH gidi hdp phu cic 16 x8p cd dudng kinh
£l 1,7000 nm dén 300,0000 nmi:

Kich thudc 16 x8p
Birtrng kinh trung binh 1&x8p hip phy BET:
Buéng kinh trung binh 18 x8p gidi hdp phu BET:
Buréng kinh trung binh 18 x8p hdp phu BiH:
Burdng kinh trung binh |6 x6p gisi hip phu BiH:

Hinh 3.

195,0582 m?/g
204,1695 mijg
56,9734 mi/g
217,615 m¥/g

224,1785 mi/g

0,241594 cm®/g
0,243892 cm¥/g
G,263086 cmsfg

0,271543 em’/g

4 73320 nm
4 77823 nm
4,8360 nm
4,8451 nm

#2=0.06875865 DF Agdj r*2=0.90680812 FitStdEm=2.3529193 Fstat=1207.3342
Qmax = 178 mg g™(-1}

175 175
150 150
1254 125
100 -100
75 75
50 -50
25 25
0 . ; 0
0 20 40 60 80

Hinh 4.
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