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(54) QUY TRINH TONG HOP VAT LIEU MANGAN FERIT/GRAPHEN OXIT LAM
CHAT HAP PHU KIM LOAI NANG TRONG NUGC

(57) Giai phép hitu ich dé cap dén quy trinh tong hop vat liéu, cu thé 1a quy trinh tong hop

vat lieu mangan ferit/graphen oxit (MnFe,04/GO) dung lam chat hap phu kim loai nang

trong nudc, quy trinh nay bao gom cac budc: a) téng hop graphen oxit; b) tong hop

MnFe,0,/GO bang phuong phap dong két taa.
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Linh vue k§ thuit dwoc dé cap

Giai phap d cap thudc linh vuc nghién ctru tong hop vt lidu, cu thé 1a ¢
xudt quy trinh téng hop vat liéu mangan ferit/graphen oxit dung dé xir Iy nudc
nhiém kim loai ning.

Tinh trang ky thuit cia Giai phap hiru ich

Su phat trién khong ngimg cta kinh té - x4 hoi kém theo d6 14 qué trinh do
thi h6a nhanh chéng, nhiéu nganh cong nghiép da mé rdng quy md va pham vi
san xuét. Tuy nhién, cdc tic nhan 6 nhim (thudc nhudm, cic ion kim loai
ndng,v.v.,) thai ra ngoai moi trudng véi ham lugng ngay cang ting gy ra tac dong
bét lgi dén moi trudng va co thé con ngudi. Céc kim loai niing nhu dé)ng, cadimi,
chi, niken, crom, asen, v.v., kh6 phan hity, ton tai thoi gian dai gay anh huéng x4u
dén moi trudng sdng va sinh vat. Cac hop chit nay khi hap thu va tich liiy trong
co thé gy viém da, tdn thuong gan, than; suy giam hé hd hip va tim mach, rdi
loan hé than kinh, v.v.. Vin dé& xu ly cac kim loai néing dang dugc quan tdm va

phat trién, nhat 14 & cac nude dang phét trién, trong d6 c6 Viét Nam.

HAp phu 1a phuong phép xtt ly dang duoc quan tdm phét trién v6i vu diém
vén hanh don gian, chi phi du tu thip, va hiéu qua xtr Iy cao. Tuy nhién, cic vét
liéu truyén thdng c6 nhwoc diém nhu: co ché hap phu chu yéu 14 hip phu vat ly,
dung lugng hép phu thip, kha ning thu hdi va téi st dung thdp. Vi vay, nghién
ciru phét trién cdc vat lidu hdp phy méi véi hiu qua cao va d& thu hdi dang thu

hut nhi€u sy quan tdm va dau tu nghién ciru.

Vit liéu mangan ferit/graphen oxit (MnFe,0,/GO) véi dién tich bé mat
riéng 16n, dung lugng hip phu cao, va do tir tinh cao, 13 vat liéu tiém ndng trong
Xt Iy céc kim loai ndng. C4c cong trinh nghién ctru v& MnFe,04/GO dugc trinh

bay nhu ¢ bang 1.
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Bdng 1: Cdc cong trinh nghién civu vé MnFe,04/GO

Cong trinh nghién ctru Diéu kién phan tGng Dic tinh san pham
Téng hop MnFe,0,/GO - Phuong phép ddngkét - Cac hat MnFe,O4
dé xu ly chi va asen tua phan bé trén GO véi

trong nugce

Ung dung vit liéu GO-
MnFe,O, lam vat liéu

hép phu asen trong nuéc

Téng hop GO/MnFe,0,
ung dung trong anh
cong huodng tur, liéu
phdp quang nhiét, dan

truyén thudec

-St dung GO, hdén hop

muoi

F€C13.6H20

MnSO4.H,0

va

-Phan tng & pH = 10,5;
nhiét do 80°C, thoi gian 15

phut

- Phuong phép dong két

tua

-Str dung huyén phu GO,
F6C13.6H20 va MnClz.Hzo

- Phan Ung & nhiét 6 80°C,

thoi gian 1 gio

- Phwong phép ddng két

tua

- GO duogc phén tan trong

trietylen

mangan (II) axetylaxetonat

glycol,

muodi

va sét (IIT) axetylaxetonat

kich thudcl0 nm

- D¢ tir tinh 10,0
emu/g

- Céc hat nano lién
két v6i bé mit GO
véi kich thude 10-15
nm

-Dién tich bé mat

riéng 196,0 m*/g

- D0 tir tinh 8,7 emu/g

-Cac hat nano
MnFe,O4 hinh thanh
trén bé mit GO véi
kich thudc 4-7 nm
-b§ tr tinh
emu/g

19,0
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Nghién ciru déng hoc,
ddng nhiét hip phu cia
MnFe;04-graphen oxit
dbi voi cac nguyén td

d4t hiém (La, Ce)

Tbng hop
MnFe,04/rGO & hép
phu chi

-Tién hanh gia nhiét &
210°C trong diéu kién khi

tro trong 2 gid

- Phuong phap ddng két
tua

- St dung huyén phu GO,
F6C13.6H20, MIlSO4.4H20
- Tién hanh phéan tng & pH
=10,5

- Phuong phdp thily nhiét

- St dung GO,
FeCl;.6H,0, MnCl,.4H,0,

chét lién két
tetraetylenepentamin

- Phéan ting 200°C trong 10

gio

-Céac hat nano kich
thugc 40-60 nm phén
b trén bé mit GO
-Dién tich bé mat
riéng 97,69 m%/g

-bo tr tinh 35,5
emu/g

- C4c hat nano hinh
thanh véi kich thude
160 nm trén bé mat
rGO

- D6 tir tinh 44,39
emu/g
-Dién tich bé mat

riéng 69,29 m?/g

Theo d6, MnFe,04/GO chu yéu dugc tdng hop theo theo phuong phép ddng

két tia, phan g & diéu kién pH = 10, nhiét d6 80°C, kha ning thu hdi bing tir

trudmg thp. Do d6, vin ¢ nhu ciu nghién ctru quy trinh tong hop vat lidu hép
phu MnFe;04/GO ph hop véi diéu kién ¢ Viét Nam. MnFe204/GO duoc tdng
hop theo gidi phap hitu ich c6 céc hat nano phan bd ddng déu véi kich thude nhé

(15-20 nm), kha nang tir tinh cao, dién tich bé mit va kha ning hap phu 16n.
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Ban chit ky thuit ciia Giai phép hitu ich
Muc dich ctia Giai phap hitu ich 13 dé giai quyét cac van dé néu trén. Dé

dat dugc muc dich nay, sang ché @& xuét quy trinh téng hop vét li¢u hép phu
mangan ferit/graphen oxit (MnFe,04/GO) v6i ham lugng MnFe, 0, 14 50 % khéi
luong @ xir 1y kim loai ning trong nudc. Theo d6, quy trinh tdng hop
MnFe,0./GO bao gém céc cong doan: |

a) tng hop graphen oxit (GO) bing c4ch oxy héa va tach 16p graphit:

thém 3g graphit (kich thudc hat 20 pm) va 18g chét khir KMnO4 vao 400ml
hén hop axit gdm H,SO4 98 % va HsPOy4 36 % theo ty 18 9/1 v& thé tich;

khudy va gia nhiét hdn hop trén & 50°C trong 12 gid, sau d6 thém 500 ml
nude va 15 ml H,0, vao hdn hop 16ng nay;

ly tdm va rira nhiéu 14n hdn hop néu trén véi dung dich HCI 0,01M, nude
ct, va etanol 95 % t6i khi dat pH=6, sau d6 sdy kho dé thu dwoc graphit oxit; va

phan tan graphit oxit trong nu6c bang siéu 4m & diéu kién: ndng do 2g graphit
oxit/l, thn sb 40 kHz, cong suit 720W, trong 12 gid, sau do6 se‘iy & 50°C trong 12
gidy dé thu duoc 4,0 — 5,0 g san phdm graphen oxit (GO) dang rin;

b) tdng hgp MnFe,0,/GO theo phuong phép dong két tia:

chudn bi huyén phit GO bang cich phan tan 0,4g GO vao 200 ml nuéc;

thém hdn hop bao gém 2,93g FeCls.6H,0 va 1,07g MnCl,.4H,0 véao hdn
hop huyén phit GO néu trén, khudy ddng thoi gia nhiét hdn hop néu trén dén nhiét
do 80°C;

diéu chinh dung dich d&én pH=10 bang dung dich NaOH véi ndng do 10 M,
duy tri phan tmg & nhiét 46 80°C trong 2 gid; va

két tia den dugc phan tach bing tir trudng (nam cham Nd,Fe 4B), rdi rira
nhiéu 14n véi nude cit va etanol t&i khi dat pH=6, sau d6 sdy dé thu duoc san
phim MnFe,04/GO.

M0 ta van tat cac hinh vé

Hinh 1 12 hinh v& thé hién phd FTIR cuia san phdm GO va MnFe,0,/GO tao
thanh theo mot vi du cu thé ciia quy trinh tdng hop vt lidu theo sang ché;
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Hinh 2 13 hinh v& thé hién gian dd XRD ciia MnFe,04 va MnFe,04/GO tao
thanh theo mot vi du cu thé cua quy trinh téng hop vit li€u theo sang ché;

Hinh 3 12 hinh v& thé hién anh TEM ctia MnFe,04 va MnFe,04/GO tao
thanh theo mét vi du cu thé ctia quy trinh tong hop vat liéu theo sdng ché;

Hinh 4 13 hinh v& thé hién kha nang tir tinh ctia MnFe,04/GO tao thanh theo
mdt vi du cu thé ctia quy trinh tdng hop vt lidu theo sang ché; trong d6 hinh 4(a)
1a dudng cong tir tinh cia MnFe,04/GO, hinh 4(b) 14 kha nang phén tach tir trudng
cua MnFe,0,/GO; va

Hinh 5 12 hinh thé hién kha ning hip phu ctia MnFe,04/GO ddi véi céc kim
loai ning theo mdt vi du cu thé ciia quy trinh téng hop vt liéu theo séng ché.
MB& ta chi tiét Giai phap hitu ich

Duéi ddy, Giai phép hitu ich s& dugc mé ta chi tiét thong qua cic phuong
4n thuc hién uu tién, cin hiéu ré‘mg cac phuong 4n nay chi dugc mo ta véi muc
dich 1am vi du minh hoa cho viéc hiéu rd hon vé ban chit k§ thuat va cac vu didm
clia séng ché ma khong 1am gi6i han pham vi cia sang ché theo céc phuong 4n

dugc mo ta nay.

Quy trinh tdng hop mangan ferit/graphen oxit (MnFe,O4/GO) ding lam

chit hap phu kim loai ning trong nuéc bao gdm céc budc:

a) téng hop graphen oxit (GO) bing cach oxy hoéa va tach 16p graphit:

thém 3g graphit (kich thu6c hat 20 pm) va 18g chét khit KMnO, vao 400ml
hdn hop axit gdm H,804 98 % va HsPO4 36 % theo ty 18 9/1 vé thé tich;

khudy va gia nhiét hdn hop trén & 50°C trong 12 gio, sau d6 thém 500 ml
nude va 15 ml H,0, vao hdn hop 16ng nay;

ly tAm va rira nhiéu 1an hdn hop néu trén véi dung dich HC1 0,01M, nuée
cét, va etanol 95 % t&i khi dat pH=6, sau d6 sdy kho dé thu duogc graphit oxit; va

phén tén graphit oxit trong nudc bing siéu 4m & didu kién: ndng do 2g
graphit oxit/l, tin s 40 kHz, cong sut 720W, trong 12 gidy, sau d6 sdy & 50°C
trong 12 gid dé thu dugc 4,0 — 5,0 g sén phdm graphen oxit (GO) dang rén;
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b) tdng hop MnFe,04/GO theo phwong phap ddng két tua:

chun bi huyén phit GO bing cach phan tan 0,4g GO vao 200 ml nudc;

thém hdn hop bao gdm 2,93g FeCls.6H,0 va 1,07g MnCl,.4H,0 vao hdn
hop huyén phit GO néu trén, khudy ddng thoi gia nhiét hdn hop néu trén dén nhiét
do 80°C;

diéu chinh dung dich d&&n pH=10 bing dung dich NaOH v&i ndng d6 10 M,
duy tri phan ing & nhiét do 80°C trong 2 gid; va

két tia den duoc phan tich bang tir trudng (nam chim Nd,Fe4B), rdi rira
nhiéu 14n véi nude ct va etanol t6i khi dat pH=6, sau do séy dé thu dwoc san

phim MnFe,04/GO.
Vi du thuc hién Gidi phap hiru ich

Giai phap hitu ich dugc mé ta cu thé hon bﬁng vi du minh hoa dugc thé
hién duéi day. San phdm MnFe,0,/GO dugc tdng hop theo quy trinh cua giai
phap nhu dugc néu trong phan mé ta chi tiét giai phap hiru ich. Cac két qua phan
tich cdu triic — hinh thai — diic tinh cta san phAm MnFe,0/GO nay dugec trinh bay
dudi day:

Phé FTIR ctia GO va MnFe,04/GO dugc trinh bay & hinh 1. Phd FTIR ciia
MnFe;04/GO ¢6 cac dao dong tai cac vi tri 3449; 1722,41; 1628,32; 1383,46 va
750,19 cm! twong tmg v6i cdc nhém chirc —OH, C=0, C=C, C-O (epoxy) va
C-O (alkoxy). Bén canh d6, MnFe,04/GO c¢6 thém dao dong tai cac vi tri 633,27
va 481,23 cm™! twong tmg véi céc lién két Fe—O va Mn—O tai cac vi tri t dién va
bat dién.

Gian dd XRD ctia Mn,Fe;04 va MnFe,0,/GO duoc trinh by & hinh 2. Cac
dinh nhiéu xa & gian 6 XRD ctia MnFe,04/GO ¢6 vj tri tuong dong véi cac dinh
nhiéu xa ctia vat liéu MnFe,O,, tai cdc gia tri goc 20 1a: 27,07°; 32,83°; 45,38°;
56,47°, va 66,56° twong g v6i cac mit tinh thé (220), (311), (400), (511), va
(440). Piéu nay cho théy su hinh thanh c4c hat MnFe, Oy trén bé mit véat liéu. Bén

canh d6, dinh nhiéu xa dic trung ciia GO khong xuét hién trén vat liéu dugc giai
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thich do céc hat MnFe,Oy lién két v6i nhém chire trén bé mit cia 16p GO gitp
gia ting khoang cach gita cidc 16p GO. Ngoai ra, cudong do céc dinh cua
MnFe,04/GO giam so véi MnFe,04, nguyén nhan 1a do cac hat MnFe,O4 phén bd
déu trén bé mit GO, giam su két tu MnFe,0; v6i nhau.

Anh TEM ctia MnFe,O4 va MnFe,04/GO duoc thé hién & hinh 3. Cac hat
nano MnFe,O, phan b trén b& mit GO véi kich thude 15-20 nm. Piéu nay cho
thdy su tuong téc hiéu qua gitta cac hat nano va GO gitip han ché két tu cta cac
hat nano MnFe,0,. Khi thém MnFe,04 vao ciu triic GO, khoang cich giita cic
16p GO tang 1én, didu ndy ngin can sy bam dinh cta cac tim GO. Piéu nay ning

cao sO lugng céc trung tdm hap phu va gia tang dién tich bé mit riéng cta vat lidu.

MnFe,04/GO gi4 tri luc khang tir nhé H, = 50,3 Oe cho thdy vat liéu dé
dang tir hoéa. Déng thoi, do tir bdo hoa cua vat liéu 1a M = 28,5 emu/g, cho théiy

kha ning d& thu hdi bang tir trudng ngoai nhu thé hién & hinh 4(b).

MnFe,0,/GO tbng hop c6 kha ning xit Iy cac kim loai ning trong nudc véi
hiéu qua cao dat dugc hon 80 %. Dung lugng hép phu cuc dai cia MnFe,04/GO
dbi v6i cac kim loai ning (Cu?*, Cd**, Pb?*, NiZ¥, Cr (VI), As (V) dugc trinh bay
& hinh 5.

Nhirng loi ich va hiéu qua dat dwgc ciia Giai phap hiru ich

Nhu trinh bay trén day, quy trinh tng hop MnFe,04/GO theo sang ché c6
thé tmg dung 1am chét hip phy, trong d6 quy trinh nay c6 thé duoc thuc hién mot
cach don gian, c4c hat nano véi kich thuéc 15-20 nm da hinh thanh va phan bd

trén bé mit GO.

Bén canh d6, MnFe,04/GO tdng hop theo sang ché tao ra c6 kha nang xu
Iy hiéu qua higu ddi véi cac kim loai ning trong nuéc (Cu?t, Cd*, Pb**, Ni2*, Cr
(VD), As (V)).
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YEU CAUBAO HQ
1. Quy trinh tdng hop mangan ferit/graphen oxit (MnFe,O4/GO) ding 1am chit

hap phu kim loai ning trong nudc bao gom céc budc:

a) tng hop graphen oxit (GO) bang cach oxy héa va tach 16p graphit:

thém 3g graphit va 18g chit khir KMnO,4 vao 400ml hdn hop axit gdm
H,S0, 98 % va H;PO,4 36 % theo ty 18 9/1 vé thé tich;

khudy va gia nhiét hdn hop trén & 50°C trong 12 gid, sau d6 thém 500 ml
nude va 15 ml HyO, vao hdn hop 1ong nay;

ly tAm va rira nhiéu 1an hdn hop néu trén véi dung dich HCI1 0,01M, nudéc
cit, va etanol 95 % t6i khi dat pH=6, sau do6 sdy kho dé thu duoc graphit oxit; va

phan tan graphit oxit trong nuéc bing siéu am & didu kién: ndng do 2g
graphit oxit/l, tin s6 40 kHz, cong sudt 720W, trong 12 gid, sau d6 sy & 50°C
trong 12 gid' dé thu dugc 4,0 — 5,0 g san pham graphen oxit (GO) dang rén;

b) tdng hop MnFe,04/GO theo phuong phap ddng két tua:

chuén bi huyén phit GO bing céch phan tan 0,4g GO vao 200 ml nudc;

thém hdn hop bao gdm 2,93g FeCls.6H,0 va 1,07g MnCl,.4H,0 vao hdn
hop huyén phit GO néu trén, khudy ddng thoi gia nhiét hdn hop néu trén dén nhiét
do 80°C;

diéu chinh dung dich dén pH=10 bang dung dich NaOH v&i ndng d6 10 M,
duy tri phan tng & nhiét 46 80°C trong 2 gio; va

két tia den dugc phan tich bang tir trudng (nam chdm Nd,Fe4B), rdi rira
nhiéu 1an v&i nude ct va etanol t6i khi dat pH=6, sau d6 sé'ly dé thu dwgc san

phim MnFe,0,/GO.
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