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(57) Vat liéu nano lai GO/Fe304-5% v6i thanh phan gdm hat nano Fe3O4 siéu thudn tir ¢6 kich thuée
trung binh khoang 11 nandmét chiém 95% vé khéi lugng va tAm Graphen oxit don 16p hodc vai
16p cé kich thudc tir 200 nandmét dén 3 micromét chiém 5% v& khdi luong. Vat liéu lai
GO/Fe304-5% duoc tdng hop theo hai cong doan: cong doan 1 1a tdng hop GO tir than d4 tu
nhién dang vdy bang phwong phdp Hummer céi tién; cong doan hai vt liéu GO duoc tich hop
vao quy trinh tdng hop hat nano Fe3O4 khi pH cuia dung dich phan tmg dat gia tri bing 5. Vat
liéu nano lai GO/Fe304-5% thanh phém c6 dang bot min cé tinh chét siéu thuén tr véi mo6 men
tir cao va hip thu tt kim loai nang Asen (V) & diéu kién thuong.
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Linh vue ky thuat dugc dé cap

Giai phép hitu ich nay d& cap dén linh vuc vat liéu méi, cu thé 13 vat liéu nano lai GO/Fe304-5%,
v6i thanh phan gdm hat ‘nano Fe3O4 siéu thuan tr ¢6 kich thugc trung binh khoang 11 nm chiém
95% vé khbi luong va tam Graphen 6xit don 16p hogc vai 16p c6 kich thude tir 200 nandmet dén
3 micrdmét chiém 5% vé khdi lugng. Vit lidu & dang bot sdy kho hodc dang phén tan trong dung
dich nuéce véi dién tich bé mat riéng dat 183,11 m?/g va mdmen tr dat 66,8 emu/g nén vat liéu
c6 kha néng hap phu t6t v6i cac kim loai ning (d3c biét 1a Asen (V)) va chét mau gitp 1am sach
ngudn nuée dong thoi thu hdi lai duoc bing tir truong bén ngoai.

Tinh trang k¥ thuit ctia giai phap hiru ich

Nhiéu céng trinh d3 cong b v& viée oxit sat (magnetite, Fe304) ¢6 4i luc cao v6i sy bam dinh
cla arsenit va asenat. Su hdp phu Asen trén mang sit cAu tric nano cho hiéu qua va cong sut
cao. Tuy nhién, hé théng nay luu théng nuéc chdm va qua trinh téi ché phirc tap. Mot lua chon
tét hon 14 sir dung céc hat nano tir phan tan d6ng nhét trong nude, sau d6 loai bd khoi nude bing
tr truong ngoai. Nhung do nédng luong bé miit cao, hat nano Fe3O4 thuong bi két tu do tir truong
ndi tai cia cac hat, do luc Van der Waals va luc hép dan, d& dang bi oxy hoa, hoa tan trong axit
c6 thé din dén két qua 12 mét tir tinh va kha ning phan tén, hép phu giam. Vi thé, nam 2015,

trong CN104475012A hay CN105457590A, hat nano Fe3O4 duoc boc 1 16p SiO2 dé giam hién
tuong két ddm va oxi héa nhung kha ning hép phu Asen ctia hat bi giam do c6 16p SiO2 bao boc
bén ngoai. Tlep sau d6, ndm 2017, trong CN106830263A, aminosilane dugc st dung 13 mot tac
nhén lién két dé thuc hién sira dbi bé mit trén cac hat silic va oxit sét tir tinh, do d6 cac hat silic
oxit sét tir tinh dwgc cung cip v6i cdc nhém amino. Cac nhém amin trén b& mat hat bién ddi voi
cacbon disulfide va natri hydroxit dé tao ra dithiocacbamat 1am ting tinh hoat héa ctia hat. Cling
nam do, trong CN106861635A, CTAB da duoc thém vao hé SiOx@Fe304 dé cai thién kha nang
hép phu dong thoi da dang héa hép phu. Tuy nhién, quy trinh ndy phtc tap va yéu cau héa chit
cting nhu k§ thuét cao, khong pht hop voi quy md 16n. Do vay, viéc tim kiém mot chit két hop
cing Fe304 dé 6 thé phat huy t6t cac tinh chat 12 mdt yéu cau cap thiét.

V4t liéu Graphen 6xit (Graphen oxide, GO) ¢6 nguon gdc tlr graphit Oxit thuong chira cdc nhom
chirc nhu: hidroxyl (-OH) va epéxit (C-O-C) trén bé mit, nhém cacbonyl (- C=0) va cacboxyl (-

COOH) & céc canh ctia tim GO. Cac nhém chirc chira dxy lam cho GO rit wa nuéc, dé dang
phén tan trong cac dung mdi phan cuc va khong phan cuc, ddng thoi déng vai tro 1a vi tri tao
mam cho c4c ion kim loai dé hinh thanh vat liéu lai gitta GO va hat nano [2]. Mot s6 nghién ctru
trén thé giéi d4 tmg dung GO va GO compozit dé khir cac ion kim loai khac nhau nhu: Cd(ID),

Pb(II), Cu(Il), As(V), Cr(I), As(III) [3-6], cac chét hitu co 6 nhim nhu Xanh methylen [7], cac
hydrocacbon thom da vong. Ngoai ra, GO con ¢6 kha nang khang khuin manh nén dugc sir dung
trong céc Ung dung v& mang loc khang khudn va cong nghé diét vi sinh vét. Tuy nhién, do va
nu6e nén rat kho dé tach riéng vat liéu GO ra khéi nuéc ma can phai str dung cic phuong phép
tach truyen théng sau qua trinh hap phu, qua trinh nay c6 thé 1am tang chi phi hodc 1am cho nudc
bi téi & nhlem [8].

Van dé tdn tai ctia hai vat lidu trén c6 thé dugc giai quyet béng céch: sir dung tinh chat tr cua vat
liéu tir tinh Fe3O4 dé lam cac chat hut bam GO, thu hdi GO bang tlr trudng ngoai; c¢b dinh trén
mot khung hodc boc céac hat nano Fe3O4 trong 16p bdo vé GO @& ngan chin sy két ¢4m nham giir
vitng dgc tinh doc déo ctia chung. Khi xen céc hat nano Fe3O4 vao glua cac 16p cua GO gitp lam
giam hién twong tu xép 16p cua GO d6ng thoi cach ly cac hat nano gitip han ché tuong tac ludng
cuc, giam hién tuong két d4m cta hat nano Fe3O4 gitp cai thién tinh hap phu tong thé do su
tuong tic manh mg gitta hai thanh phan Chinh vi vay, gén day, da c6 nhiéu nghién ctru str dung
hat nand tir tinh Fe304 ghim trén cac tim GO nhim ting mat d6 hat va phén bb ddng déu hon
mang lai nhitng (mg dung phong phu cho vét liéu lai GO/Fe304 trong nhiéu Iinh vuc khac nhau,

dac biét trong viéc loai bd kim loai néng. Higu sudt hap phu cia vat lidu nay d6i véi céc kim loai
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Cr(VI), As(V) va Pb(IIl) d4 dat trén 99% trong dai 1 ppb [10], dat khoang 95% dbi v6i Sb(III)
[11] va dung luong hép phu tuong tmg véi Sr(Il) 12 2,103 mg/g va Cs(D) 1a 142,07 mg/g [12].
Ngoai ra, vat liéu lai GO/Fe304 con duge két hop v6i nhidu thanh phan khéc nhu Ag trong
CN103305185B, NR trong CN104877192A, beta-CD trong CN107064274A hay PANI trong
CN107050453A dé mé rong pham vi tmg dung. Tuy nhién, cic cong b nay da phan déu c6 quy
trinh tdng hop phtic tap va chua quan tdm t6i viéc khai thac tinh chét tir cta vat liéu lai
GO/Fe304. Gié tri mdmen tr 1a 10,74 emu/g [13] 1a con thép, chua dam bao viée thu hoi vat lidu
sau khi dugc st dung 1am chit hép phu. Vi vay, viéc thay ddi kich thude va hinh dang cua hat
nano Fe3O4 hodc thay dbi ty phan GO la giai phap giup tim kiém duoc kich thuéce, hinh dang va
ty phin t8i wru nhét cho vét lidu lai GO/Fe30a.

Giai phap hitu ich nay dua ra vat liéu nano lai GO/Fe304-5%, voi thanh phén gém hat nano
Fe;Oq siéu thun tir ¢6 kich thuéc trung binh khoang 11 nm chiém 95% vé khéi lugng va thm
Graphen 6xit don 16p hodc vai 16p c6 kich thudce tir vai tram nandmét dén vai chuc micromét
chiém 5% v& khéi luong. V4t liéu nano lai ndy c6 dién tich bé mit riéng 16n (Sser =183,11
m?/g), mémen tir dat 66,8 emu/g véi hi€u sudt hip phu Asen (V) dat 99,91% trong thoi gian 60
phut.
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Ban chat k§ thuit cia giai phap hiru ich
Muc dich cta giai phép hitu ich nay 1a dua ra vat liéu nano lai GO/Fe304-5%, trong do6 cé cai
thién kha nang tu xép 16p ctia vat lidu GO va tu két dam cta vat liéu Fe304. Khi két hop hai vat
liéu v6i nhau, GO tao thanh 1 16p vo bao boc bén ngoai cac hat Fe3O4, giam kha nang tu két dam
(xem hinh 1) hodc cac hat Fe3O4 duge dinh, xen gifta cac 16p GO lam giam hién tuong tu xép
16p (xem hinh 2) tao ra vat lidu lai c6 lién két chit chg véi dién tich bé mit riéng BET dat 183,11
m?/g va dién tich hip phu BHJ dat 209,83 m*g va ting kha nang hap phu 1én 5-15% ddng thoi
giam thoi gian hip phu cén bing con 60 phut so véi vat liéu GO va Fe3Oq riéng 1€ (xem hinh 3).
2
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Giai phép dé xuét vat liéu nano lai GO/Fe304-5% véi thanh phan nhu sau: hat nano Fe3O4 siéu
thuén tir hinh cau c6 kich thuéc trung binh khoang 11nm chiém 95% v& khdi lugng va tAm
graphen 0xit c6 kich thudc tir 200 nanémét dén 3 micromét chiém 5% vé khdi lugng.

Vat liéu theo giai phap hitu ich nay khac biét & chd: Cac hat Fe304 dam béo tinh chét siéu thuan
tir & nhiét do phong véi momen tir dat gid tri cao 66-67 emu/g. T4m GO véi ciu tric don 16p
hodc vai 16p chiém ty 1& 16n. Nang luong hoat héa cua vét liéu lai GO/Fe304-5% dat gia tri cao
Ea=13,35 kJ/mol v6i dung luong hép phu Asen (V) cyc dai 12 16n ¢& 14,97 mg/g trong thoi gian
nhanh 60 phut.

Céac d4u hiéu va cac wu diém néu trén va khac nita cia vét liéu nano lai GO/Fe304-5% theo giai
phép hitu ich ndy s& dugc mo ta chi tiét hon dudi day cé dua vao cac hinh v& kém theo qua vi du
thuc hién, phin md ta duéi diy chi nhdm muc dich minh hoa ma khong lam giéi han pham vi
{rag dung cua giai phap hitu ich.

M3 ta vin tit cac hinh vé

Hinh 1 13 anh FESEM thé hién chu tric céia vt lidu nano lai GO/Fe304-5% dang sy khd va
dang phan tén trong nudc )
Hinh 2 1a ér}h TEM the€ hién cau trac cua vat liéu nano lai GO/Fe304-5% phan tan trong nudc.
Hinh 3 14 d6 thi biéu dién hiéu suat hap phu Asen (V) phu thudc vao thoi gian cua vét liéu nano
lai GO/Fe304-5%
M5 ta chi tiét giai phap hiru ich
Vat liéu nay duoc ché tao theo phuong phap bao gdm hai cong doan:
1. Téng hop GO tur graphit dang vay tu nhién v6i 99% carbon theo phuong phap Hummer cai
tién:
Budc 1: Boc tach Graphit dang vay tw nhién v6i 99% cacbon bang KMnOs va HNO;3
60% v&i su hd tro cta 10 vi séng cong suat 800W trong 1 phut thu duge EG (graphit da

tach 16p).
Budée 2. Cho axit HoSO4 98% vao cdc thily tinh chiu nhiét & nhiét do 5°C khuay trong 10
phut.

Buéc 3. Cho lan lugt EG, KMnO4, NaNO3 vao cbe thiry tinh dung axit HoSO4 dang
khudy & 5°C va khudy lién tuc trong 1 gid, dung dich chuyén sang mau xanh 14 cay dém.
Budc 4. Nang tir tir nhiét do tir 5°C 1én 45°C khudy trong 2 gid, dung dich tir mau xanh
dam chuyén sang mau xanh d4m hoi néu, sén sét.
Buéc 5. Cho tir tir H,0 khit ion vao dung dich dén khi hét khoi tréng bay ra.
Budc 6. Nang nhiét do 1én 95°C, khudy trong thoi gian tir 45 phit, dung dich chuyén sang
mau niu den.
Buéc 7. Nho tir tir dung dich H202-30% vao dung dich trong budc 6, xay ra hién tuong
sui bot manh va dung dich chuyén sang mau vang nu, khong con méng den.
Buéc 8. D8 ngudi dung dich, cho tir tir dung dich HCI/H,0 véi ty 1€ 1/9 vao dung dich
vang nau & bude 7 sau doé dé lrfmg tuy nhién qua dém. Sau d6 dugc rira sach nhiéu 1an
bang nudce cét. Ta thu dwoc Graphen oxit (GO).
2: Téng hop vat liéu lai GO/Fe304-5% bang phuong phép ddng két taa. G day GO tbng hop tir 1
duoc tich hgp vao quy trinh d6ng két tia khi pH cua dung dich phan tmg dat gia tri pH=5. San
phim cudi cing thu duoc 12 vat liéu lai GO/Fe304-5%.
Buéc 1: Cho tir tir dung dich Fe3*, Fe*" (2M:1M) vao cbc bit mang PVC va khudy tir tir
15 phit & tée 46 khudy 200 vong/phit & nhit o 30°C dé c6 hdn hop dong nhét.
Bué6c 2: Nho NaOH véi tbe dd 0,05ml/s vao ce phan tng va ddng thoi ning tée do
khudy 1én 300 vong/phuit.
Bué6c 3: Dung dich chuyén sang mau d6 nau. Sau khi dung dich dat d6 pH =5, nho tir tir
GO di duoc dinh luong vao cde phan tmg.
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Buéc 4: Sau 30 — 60 phut dung dich chuyén sang mau den, va dat dén pH = 7 thi ngimg
nho NaOH.
Budc 5: Tiép tuc khuay thém 45 — 60 phut rdi ngung han. Thu dugc dung dich mau den.
Budc 6: Rira chét rén lai nhiéu 1an bang nuéc cht, dem sdy chit ran & nhiét do 70°C
trong 24 gio dé thu duoc hat GO/Fe304.
Hinh 1 thé hién céu trac vét liéu lai GO/Fe304-5% dang sdy kho (a) va dang phén tan trong nudc
). O dang say khd, céc tAm GO bao boc bén ngoai cac hat nano Fe3O4 tao ra cdc hat rdi rac,
tuong di dong ddu v6i céc 18 xbp 16n. O dang phan tan trong nudc, céc hat nano Fe3Oq4 dugc
bao boc trong dung dich ctia GO nhu 1a mdt 16p mang nhiy bén ngoai. Lép mang nay cb dinh
céc nano hat Fe3O4 ngan can su két dam cia chung.
Hinh 2 thé hién cu tric vat liéu lai GO/Fe304-5% dang phén tan trong nudc gdm hat nano
Fe3;04 kich thude trung binh 11 nm (chdm den) va tAm graphen 0Oxit don 16p hodc vai l6p véi
kich thude vai tram nm (nen tring). Céc hat nano FesO4 phan bd phia trén cla tAm GO (chdm
den dam), xen gifta cac tim GO (chdm c6 mau nhat hon) va phia duéi tAm GO (chim den nhat
mau nhat)
Hinh 3 thé hién tinh cht hip phu kim loai ngng Asen (V) ciia vét ligu lai GO/Fe304-5%. Hi€u
suét hap phu ctia vat liéu lai GO/Fe304-5% cao hon va dat bdo hoa nhanh hon so véi vt liéu GO
va Fe304 ché tao ciing phuong phép.

Vi du thwe hién giai phap hitu ich

Giai phép hitu ich s& trd nén 18 rang hon qua vi du sau:

Vi du 1: Ché tao vt liéu nano lai

Dé ché tao 243,73 g vat liéu lai GO/Fe304-5% can:

Graphit dang vay: 28,67g

Dung dich HNO3 60%: 43ml

Dung dich H2SO4 98%: 960 ml

- KMnOjs khan: 50,5g

NaNOs3 khan: 6g

Mubi FeClp.4H,0: 198,81¢g

Mubi FeCls.6H,0: 270,29¢

Dung dich H202 30%: 5ml

Dung dich HC1 36%: 50ml

Céc bude duoe tién hanh nhu phan mé ta chi tiét

Vi du 2: Ung dung tinh hép phu kim loai ning cua vat liéu nano lai:

St dung 0,1g vt liéu lai GO/Fe304-5% o thé hap phu hoan toan Asen(V) trong 500 ml dung
dich c6 ndng d6 3 ppm & nhiét do phong trong thoi gian 60 phut. Sau khi két thuc qua trinh hip
phu, vét liéu GO/Fe304-5% dugc thu hdi hoan toan bang nam chdm d4t hiém kich thuéc
50x25x10mm.

Hiéu qua dat dugc cia gidi phap hiru ich

Hiéu suat hép phu Asen (V) dat 99,91% cao hon 5% so véi hat nano Fe3Oa, cao hon 15% so véi
GO tbng hop cing phuong phap va cao hon so v6i cong bd [11] cling nhu CN104069809A cung
diéu kién so sanh. Thoi gian hdp phu cén bang tai 60 phut, duge rat ngin bang 1/3 so véi hat
nano Fe3O4 tdng hop clng phuong phép. Dung luong hép phu cuc dai dat 14,7 mg/g v6i ning
lugng hoat hoa Ea = 13,35 kJ/mol. Qua trinh hép phu Asen(V) cta vat liéu lai GO/Fe304-5%
tuan theo m6 hinh dong hoc bac 2 va md hinh Langmuir dd chimg minh duge vat lidu lai
GO/Fe304-5% hép phu Asen (V) theo co ché vat Iy.
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Yéu cau bao hd
1. Vat lidu nano lai GO/Fe304-5%, véi thanh phin gom hat nano Fe3O4 siéu thudn tir co

kich thudc trung binh khoang 11 nm chiém 95% vé khdi lugng va tAm Graphen oxit don
16p hodc vai 16p c6 kich thude tir 200 nandmét dén 3 micromét chiém 5% vé khéi luong.
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