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Linh viee ki thuit ciia sing ché

Sang ché dé cap phwong phéap on dinh héa dung dich nude chira mudi sit cia axit
hitu co v6i thanh phan sét III va thanh phan sét I ¢6 d6 tan thip hon thanh phan sit III, cu
thé 12 mubi sit nén axit meso-tartric (FeMTA), vi du, 13 chét ¢ thé duge st dung 1am
chét chéng von cuc cho mubi, cu thé 13 natri clorua. Sang ché con d& cap tram didu ché va

6n dinh héa dung dich nuéc do.
Tinh trang k§ thuit cia sang ché

Natri clorua ¢6 khuynh hudng tao thanh cac khdi két tu 16n khi tiép xtc véi hoi im,
dic biét 1a khi bao quan trong thoi gian dai. Cac khéi bi déng ciing nay thuong dugce goi
14 banh. Chét chéng vén cuc thudng duge thém vao natri clorua dé ngin cn qua trinh vén
cuc. Céc chét chdng vén cuc thong thudng bao gdm natri feroxyanua va kali feroxyanua.
Do ham lugng nito va vét sit tao thanh trong nude mubi qua xir 1y, ngudi ta dé xuit thay
thé céc chit chéng von cuc ndy bing mubi sit cua axit hydroxypolycacboxylic, t6t hon
néu 13 hdn hop cua cic axit tactaric bao gdm axit meso-tartric (xem cong bb don quéc té
WO 2000/059828, mudi sit cta hdn hop céac axit tactaric bao gém mot lugng nhét dinh
axit meso-tartric ma sau déy ciing dwoc goi 1a “chét chdng vén cuc nén mudi F&’* cua axit
meso-tartric” hodc “chét chéng vén cuc chira mudi Fe’* cua axit meso-tartric”). Sau day,
mudi Fe** cta axit meso-tartric dugc ky hiéu 13 FeMTA. Cong bd don quéc t&€ WO

2010/139587 ciing md ta chit chdng von cuc nén mudi Fe’* ciia axit meso-tartric.

Céc chat chéng véon cuc dung cho natri clorua, sau ddy con goi 1a “mubi”, thuong
tan trong nudc va duge bao quan dudi dang dung dich nude trude khi duge pha vao mot
lugng mudi. Vi du, cdc chét chéng vén cuc nén FeMTA thudng dugc cung cép dudi dang
dung dich ddc chtra nudce cod néng d6 Fe, vi du chiém khoang 3,7% trong lugng. Sau do,
dung dich chit chéng vén cuc dugc diéu ché dé sir dung bang cach pha lodng véi nudc.
Khi chét chéng vén cuc dwoc dinh lrgng vio mudi, ndng d6 Fe thudng nhé hon khoang

3% trong luong, vi duy, nér_n trong khoang tur 1,5 dén 2,5% trong lugng, vi dy, khodng
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3% trong luong, vi du, ndm trong khoang tir 1,5 dén 2,5% trong luong, vi du, khoang 2,1%
trong luong, tinh trén tong trong luong cia dung dich. Ciing ¢ thé str dung cac nong do

khéac, néu muon.

Sau khi thu dugc dung dich c6 néng d6 va do pH mong mudn, dung dich nuéc dugc
do va phun hodc rét vao mubi. Céc gia tri xac dinh thich hgp d6i voi do pH cia dung dich
chéng von cuc nén FeMTA, vi du, nam trong khoang tur 3 dén 5, vi du, trong khoang tur 4
va 4,5. Vi du, do pH c6 thé dugc didu chinh nhu da biét, tuy nhién tot hon néu bing cach
thém dung dich axit tactaric va/hodc axit clohydric. Néu do pH nho hon 3, tot hon 1a gi4 tri

d6 pH dugc diéu chinh bing cach thém dung dich nudc natri hydroxit.

Sau khi diéu ché dung dich chét chéng vén cuc nén FeMTA, hoic t6t hon 1a FeMTA,
Fe?* thuong chiém voi luong nam trong khoang 1-3% trong lugng, doi khi 1a 2-3% trong
lwong ham luong sit trong dung dich, phin con lai 1a Fe**. Fe?* ¢6 xu hudng két tia dudi
dang Fe(Il)mesotactrat (sau diay con goi la phtrc Fe(Il) cla axit mesotactaric hoac mubi
Fe(II) cua axit mesotactaric) do do tan thap ctia n6. Piéu d6 loai bé Fe** ra khoi dung dich,
dung dich duoc can biang biang qua trinh khir Fe** thanh Fe?* méi. Do d6, mot phan axit
tactaric bi oxy hoa thanh axit oxalic va céac san pham thoai bién khac nhu CO». Qua trinh
thoai bién cham nay lam giam ndng dd ctia FeMTA hoa tan theo thoi gian va do do, tac

dung cua dung dich la chéng vOn cuc.
Bén chit k§ thuit ciia sang ché

Muc dich cua sang ché 1a dé xudt phuong phap va tram dé diéu ché dung dich nudc

c6 ham luong chit hoa tan 6n dinh trong mot thoi gian dai.

Sang ché dat dugc muc dich trén bing cach dé xuat quy trinh 6n dinh dung dich
nude chira mudi sit ciia axit hitu co v6i thanh phﬁn sdt (III) va thanh phén st (I1) ¢6 do tan
thép hon thanh phén st (III), cu thé 1a dung dich nudc nén FeMTA, va tét hon la dung
dich nuéc chira FeMTA, trong d6 dung dich nuéc duge dua it nhat mot ph?m vao qua trinh

oxy hoa dién phan.
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Luu y 12 sy 6n dinh héa theo sang ché c6 nghia 1a duy tri hiéu qua (chtic nang) cua
dung dich mubi sit cua axit hitu co 1a chit chéng von cuc bang cach giit mudi sit d6 trong
dung dich. Muéi sét ctia axit hitu co dugce giit trong dung dich theo sang ché bang cach lam
giam luong thanh phan sat (IT) ¢6 do tan thip hon bang cach dua it nhat mot phan dung

dich vao qué trinh oxy hoa dién phén.

Cu thé hon, cac ion Fe?* trong dung dich chét chéng von cuc theo sang ché, tic 1a
mubi sit cia axit hitu co ¢6 thanh phan sat (IIT) va thanh phan sit (IT) ¢6 do tan thap hon
thanh phan sat (I1T), duge oxy hoa it nhit mot phan dé tao thanh Fe’*. Do d6, qua trinh két
tua ctia mudi sat (II) cua axit hiru co bi ngan can it nhdt mot phan theo cach do, mudi st

(IIT) cua axit hitu co dugc 4n dinh mot cach hiéu qua.

Theo phuong an dugc uu tién cua sang ché, diéu nay c6 nghia la cac ion Fe** trong
dung dich FeMTA bi oxy hoa it nhat mot phan dé tao thanh Fe** va qud trinh két tia phirc
chat Fe(I)mesotactrat bi ngan can it nhat & mirc d 16n. Bang cach do, noéng d6 FeMTA

¢6 thé dugc on dinh mdt cach hi€u qua.

Cong bd don sang ché EP 0 517 234 dé cap dén phuong phap tai tao chit lam sach
bé mit nhom duge st dung trong bé lam sach bé mat nhom. Phuong phéap nay bao gdbm céac
cong doan nhu sau: (a) cung cip chét lam sach vao budng anot ctia thung dién phan dugc
tach biét thanh budng anot va budng catot boi tim ngin, chit lam sach bao gdm céc ion sit
(I) dugc khir trong qua trinh 1am sach bé mit nhom, (b) oxy héa cic ion sat (II) bang
phuong phap dién phan thanh céc ion sit (II1), va (c) dua chét lam sach chta céc ion sat
(IIT) tur thung di¢én phan tro lai bé 1am sach, trong d6 chit 1am sach duoc diéu chinh dé co
gia tri o pH nam trong khoang tir 0,6 dén 2.0, trong d6 axit sunfuric, tiy y ¢6 thé ciing véi
axit nitric, dugc thém vao budng catot cia thing dién phan dé didu chinh gia tri do pH, ¢
thém cong doan bd sung cac ion sit bang cach cung cAp mudi sunfat sit (II) dé b sung
cac ion sét (III) va ion sunfuric. Axit tactaric c¢6 thé c6 mit trong dung dich lam sach. Muc
dich ¢ day 1a bd sung chét nhén electron bang cach dién phan. Tai liéu nay khong boc 10
viée duy tri cin bang do tan cla chét chdng vén cuc dé gitr chét do trong dung dich trong

thoi gian dai hon bang cach str dung budng dién phan dé oxy hoa Fe?*. Trai lai, tai liéu nay



25117

boc 10 rdng su can bang cin phai duoc duy tri vi qua nhiéu ion sat (III) s& anh huéng bat
loi dén téc do an mon axit va trong trudng hop ¢6 qua it ion sat (III), qua trinh dn mon s&

quéa cham nén khong thé 1am sach bé mat di dap ung yéu cau.

Cong doan oxy hda theo sang ché co thé, vi du, duoc tién hanh trong mQt vong tudn
hoan va/hodc mé dung dich nuée chdng von cuc da didu ché theo sang ché, t6t hon 1a dung
dich nude nén FeMTA, va tét nhét 1a dung dich FeMTA. Cong doan nay ciing c6 thé dugc
tién hanh trong tram phan phéi trong d6 dung dich didu ché dugce do va phan phdi bang

cach phun hodc rét vao mdt lugng muoi.

Cong doan oxy héa dién phan c6 thé dugc tién hanh trong mot hodc nhiéu budng
dién phan gdm anot va catot trong dung dich dién giai, ¢ thé tuy y duoc tach biét bing
tdm ngan. Qua trinh oxy hoa Fe?* thanh Fe** dién ra ¢ anot. Dé dat duoc diéu do, dung dich
chat chdng von cuc trong nudc theo sang ché, t6t hon 1a dung dich nén FeMTA trong nuéc
va tot nhét 1a dung dich FeMTA, dugc dua doc theo anot dé van chuyén Fe?" vé phia bé
mit anot, tai d6 no6 c6 thé bi oxy hoa thanh Fe** dudi anh hudng cta dién thé.

Anot ¢6 thé duoc ché tao bang vat lidu thich hop cho phép oxy héa chon loc Fe?*

ma khong oxy héa cac dang khac c6 mat trong hdn hop chira nuée, tot hon 1a hdn hop
FeMTA, va khong oxy hoa trong diéu kién ctia quy trinh. Céc vét liéu thich hop bao gom,
vi du, bach kim, titan ma bach kim, titan pht cacbon hodc RuO»/IrO; (DSA®) hodc vat

lidu dién cuc 6n dinh bat ky khac.

Phan tng kht dién ra tai catot, su tiéu thu electron duoc phong thich tai anot. Cac
phan Gng kht thich hop bao gdm, vi du, khir nudc dé tao thanh khi hydro va céc ion
hydroxyl hodc khir cac proton thanh khi hydro. Phan tmg bat ky khéc ciing c6 thé duoc ap
dung néu san pham tuwong thich véi dich dién cuc va khong gy qué trinh khtr hoat tinh

dién cuec.

Cac dién cuc cb thé 1a cac dia phéng, luéi thép min, day hodc dugc ché tao tir vt

li€u Xép thich hop nhu bot, ni, hoac dém gém cac hat vat liéu.



25117

Dé giam rui ro khtr Fe3* thanh Fe?* tai catot, mot tAm ngan co thé dugc b tri gitta
anot va catot. Vi du, tim ngin c6 thé la tim ngan x6p hoic khong x6p. Cac tim ngan co
thé 12 mang ngan xdp, vi du thuy tinh xdp (vi du, thiy tinh thiéu két), mang polyme hoac
st x0p hodc vt liéu x6p khong dét. Vi du, cac tAm ngan khong x&p c6 thé 1a cac mang
ngan, vi du, mang trao d6i ion nhu mang trao dbi anion hodc mang trao ddi cation. Theo
mdt cach khéc, qué trinh oxy héa dién phan c6 thé dién ra trong budng dién phan ma khong

cO tdm ngan gitta anot va catot.

Vi du, buéng dién phan cb thé bao gém dung dich dién gidi catot 1a dung dich HCI
1-3 M, mit du co thé st dung cac néng dd HCI cao hon hoac thép hon néu muén. Tuy theo
c4u hinh budng dién hoa va tim ngdn dugc ap dung tuy chon, cac dung dich dién giai catot
khac ciing ¢6 thé duoc sur dung, vi du cdc dung dich ciia cac mudi, vi du natri clorua, natri

sunfat trong nudc hodc cac dung dich dién giai thich hop khéc.

Néu budng dién phan dugc sir dung ma khong c6 tim ngan, c6 thé thuc hién qua
trinh khir Fe?* tai catot, vi du, béng cach sir dung catot voi dién tich bé mat dién cuc nhd
hon dién tich bé mit dién cuc ctia anot. Vi du, dién tich bé mat catot c6 thé nhd hon 50%,
vi du nho hon 20%, vi du nho hon 2% dién tich‘bé mat catot. Theo mot cach khac, hoac bd
sung la, catot co thé duoc ché tao béng vat liéu c6 tinh chon loc tét hon véi céc phan trng
khéc phan ung kht Fe*', vi du, vat liéu ctia catot chia bach kim c¢6 tinh chon loc cao dbi
v6i qua trinh khir H* thanh Hy. Mot cach c6 thé thuc hién khac 1a giam dén mirc i thiéu
qua trinh khir Fe3* tai catot dé kiém soat diéu kién luu chuyén theo cach sao cho chi ¢c6 mot
phan nho dung dich nude cia chat chéng vén cuc theo sang ché va tét hon la dung dich

FeMTA dugc dua vao qua trinh khir tai catot.

Dung dich chét chéng von cuc theo sang ché, tot hon 1a dung dich chit chéng von
cuc nén FeMTA, va tét hon nita 1a dung dich FeMTA, vi du, c6 thé duoc tudn hoan doc
theo anot ctia mot hodc nhiéu trong sb it nhit mot budng dién phan, vi du, nho vong lap
duge thuc t€ két ndi voi dau thao liu dé thao dung dich nén FeMTA, hofc tét hon la dung
dich FeMTA, vi du, vao tram phan phdi, va dau cung cap dé cung cip dung dich méi nén

FeMTA, hoic tt hon 1a dung dich FeMTA mai.
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Mic du cac dung dich nén FeMTA trong thuc té, vi du, o thé c6 ham luong sat nho
hon 5% trong lugng tinh theo tong trong lugng ctia dung dich, da phat hién duoc ring ndng
dd FeMTA c6 thé duoc 6n dinh mot cach hi¢u qua béng cach dua dung dich nén FeMTA
vao cong doan oxy héa dién phan dé duy tri ham luong Fe?* nhé hon, vi du, 3% trong lugng

tinh theo ham luong sét tong cong.

Tbt hon néu it nhat 50% trong luong, vi du, it nhét 80% trong lugng hodc it nhét

95% trong lugng cta Fe?" trong dung dich bi oxy hda thanh Fe3*.

Thong thuong, dung dich nén FeMTA duoc dua vao cong doan oxy hoa di¢n phan
theo sang ché chira sat voi ham lwong it nhat 12 0,0001% trong luong (tic 1a lugng Fe?* va
Fe** tinh chung) tinh trén téng khéi lugng cua dung dich d6. Pién hinh 1 dung dich chta
sdt vGi ham lugng nhiéu nhét 12 20% trohg lugng, t6t hon 1a nhiéu nhat 1a 10% trong lugng,

va tot nhét 14 nhiéu nhat 1a 5% trong lugng, tinh trén téng khoi lugng cua dung dich.

bién thé duoc sir dung trong budng dién phan c6 thé dugc tinh chinh bang phuong
phap téi wu hoa thong thuong dé ti da hoa phan Gng oxy hoa Fe?* va giam su tao thanh

cac san pham phu.

Sang ché con lién quan dén tram dé diéu ché dung dich chit chéng von cuc theo
sang ché, tirc 1a mubi sit ca axit hitu co véi thanh phén sat (II) va thanh phan sit (1) ¢6
do tan thép hon thanh phén sét (I10), tdt hon 1a dung dich nudc chirta FeMTA, va tot nhat 1a
dung dich ctia FeMTA, tram bao gém vong tuan hoan va/hodc bdn chira dung dich, trong
dé vong tuan hoan va/hodc bon chia gém it nhat mot buéng dién phén, nhu dugc boc 10

trén day.

Néu budng dién phan c6 tAm ngan gifta anot va catot, khoang khong gian chira dung
dich dién giai anot giita anot va tAm ngan cua mdt hoac nhiéu buéng dién phan c6 thé, vi
du, la mot phén cua vong tudn hoan. Vi du, anot c6 thé duoc ché tao v6i két cdu xép la mot
phan ctia vong 1dp ma dung dich dién gidi anot dugc van chuyén qua. Trong truong hop

do, anot va tdm ngén c6 thé dugc dinh vi tya vao nhau toan phan hodc mot phan.
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Vi duy, tram c6 thé tao thinh mot phan cua tram phan phéi dé cdp dung dich theo
sang ché, t6t hon 13 dung dich nén FeMTA, va tdt nhat 13 dung dich FeMTA, véi vai tro

14 chat chong von cuc, vi du, vao muoi, cu the 13 natri clorua v6i mirc dd tinh khict bat ky.
Mo ta van tat cac hinh vé

Céc phuong an vi du cua sing ché s& dugc giai thich thém cé dya vao hinh v& kém

theo.
Fig.1 thé hién dang so d6 khoang dung dich dién giai dé str dung theo sang ché.
Fig.2 13 phd nhiéu xa ctia miu trong quy trinh theo séng ché;

Fig.3 1a hinh minh hoa dang tiéu biéu ctia cAu trac cia phirc chit trong quy trinh

theo sang ché; va

Fig.4 1a dd thi minh hoa anh hudng ctia pH dén ndng d6 Fe(IIl) trong quy trinh
theo sang ché.
M ta chi tiét sang ché

Trong qua trinh bao quan dung dich dic va/hodc pha lodng theo sing ché, tirc 13
mudi st cua axit hitu co thanh phan sit (IIT) va thanh phén sét (IT) c6 dd tan thap hon
thanh phan sit (III), t6t hon 14 cic dung dich dic va pha lodng nén FeMTA va t6t nhit 13
dung dich FeMTA dic va pha lodng, mot phan ham lugng Fe*" s& bi khir thanh Fe**. Sau
d6, Fe** s& két tua tr dung dich dudi dang mubi Fe(Il) cua axit hitu co, vi du,
Fe(I)mesotactrat, ngay khi vuot qua d9 tan cua nd. DPé giam rui ro d6, dung dich theo
sang ché (t6t hon 14 dung dich (nén) FeMTA) dugc dua vao cong doan oxy héa dién phan
duoc tién hanh véi mot hoic nhiéu budng dién phan. Fig.1 thé hién phuong 4n dién hinh

cua budng dién phan nhu vay.

Budng dién phan 1 bao gdm anot 2 va catot 3. Anot 2 va catot 3 dwgc tach biét béi

mang trao doi ion khong x0p 4.
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Dung dich dién giai catot duoc tuan hoan gitta bdn chua dung dich dién giai catot 5
va khoang chtra dung dich dién giai catot 6 giira catot 3 va mang 4. Trong vi du nay, dung

dich dién giai catot la dung dich HCI 1-3 M.

Tuong tu, dung dich chét chéng vén cuc trong nude theo sang ché (t6t hon 1a dung
dich (nén) FeMTA) duoc tuan hoan giita binh chtta dung dich dién giai anot 7 va khoang

chtra dung dich dién giai anot 8§ gifta anot 2 va mang 4.

Cum cép nang luong dién 9 tao su sai khac dién thé gitra anot 2 va catot 3. Tai catot
3, cac ion hydro (H") dugc khtr dién hda dé tao thanh hydro (Hz). C4c ion clorua (CI) di
chuyén tir ving chira dung dich dién giai catot 6 qua mang trao d6i ion 4 va ving chua
dung dich dién giai anot‘8 hudng vé anot 2. Tai anot 2, cac ion st [T (Fe?") dugc oxy hoa

thanh ion sat 11T (Fe").

Su oxy héa Fe?" thanh Fe** lam gidm lugng Fe?" va do d6, lam ngimg va dao nguoc
su két tia mudi Fe(Il) cua axit hitu co, vi du, Fe(Il)mesotactrat. Do do, mudi Fe(Il) ran cta
axit hitu co, vi du Fe(II)mesotactrat, s€ tir tir hoa tan. Theo cach nay, luong mudi Fe’* cua
axit hitu co trong dung dich nudc, vi du ham luong FeMTA trong dung dich nudc, s€ duge
lam 6n dinh.

Dung dich theo sang ché, vi du, dung dich FeMTA, c6 thé duoc rat ra tir binh chtra
dé duoc cap cho mot lwong natri clorua, néu mudn, va dung dich trong nudc clia chét chéng
vén cuc, vi du dung dich FeMTA, ¢6 thé duge bd sung tir ngudn cung cap méi.

Vi du thue hién sang ché

Sang ché dugc minh hoa rd rang hon nita tr céc vi du sau day.
Vidul

Thiét bi phan ung dién héa duoc ché tao duéi dang ce thay tinh véi hai thanh anot
than chi (duong kinh 10mm x cao 50mm) duoc bé tri thing dung va 6ng nghiém duong
kinh 20mm v&i thuy tinh xdp & day va chira ludi day catot bach kim. Dién cuc tham chiéu

Ag/AgCl/ KCI bao hoa dugc b tri tai khoang anot gan mdt trong cac anot than chi. Dung
dich nén FeMTA duoc diéu ché theo Vi du 4a cua cong bd don quéc t& WO 2010/139587
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v6i 15 gior dun s6i duoc loc trude khi dién phan dé loai bo Fe(Il)mesotactrat két tia. Thiét
bi phan tng dién hoa dugce nap mot luong dung dich FeMTA. Mirc dung dich trong khoang
dung dich dién giai catot duoc duy tri thip hon mirc dung dich trong khoang dung dich
dién giai anot bang cich bom dung dich dién giai catot ra dé tao dong chay thuc té ctia
dung dich FeMTA tir khoang dung dich dién giai anot qua thuy tinh x6p vao khoang dung
dich dién giai catot. Anot va catot dugc dAu ndi voi nguén cép dién mot chiéu (DC) va dién
thé duoc ap giita anot va catot theo cach sao cho dién thé do duoc giita anot va dién cuc
tham chiéu 12 ndm trong khoang +0,85 va +0,97V. Ham lugng Fe(II) ctia dung dich duoc
do trong cac miu dugc ldy trong qua trinh dién phan va két qua duoc thé hién trén bang
du6i day. Dung dich dién giai anot da qua xur ly van trong sau thoi gian trén mot tuan, cho

thdy FeMTA dugc 6n dinh nho xit ly dién hoa.

Thoi gian Dién thé & anot Ham lugng Fe(Il)
[phuit] V] [% trong luong cua tong sit]

b Khong do 1,74
110 0,85 1,38
220 Khong do 0,96
330 0,953 0,61
480 0,973 0,39

Vidu?2

Dung dich nén FeMTA dugc diéu ché nhu da mo ta trong Vi du 1. D9 pH cua dung
dich duoc dat ¢ 4,35. Dung dich nay duoc dung dé dinh luong vao luong mudi bang cach
st dung bd phan dinh lugng nhu dd md ta trong cong b6 don dang ky sang ché
EP2012/074188. Sau mdt thoi gian, cic chat rdn mau hoi xam két tia trong thung dung

dich dém FeMTA dam déc. MAu ctia céc chét rin d6 (Mau A) duge phan tich béng phuong
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phédp Nhiéu xa Qua Tia X (XRD) va Quang ké Phat quang Plasma Cgp Cam ung
(Inductively Coupled Plasma Emission Spectrometry (ICP-ES) va sic ky.

Cu thé hon la, cac nghién ciru XRD duoc tién hanh dé nghién ctru su ¢ mat cia
(cac) pha tinh thé va dé xac dinh thanh phan héa hoc va cau tric ctia ching. Pho nhiéu xa

da duogc ghi trén méy do nhiéu xa Bruker D8, trong d6 st dung bd phén gitt mau tiéu chuén.

Théng sb cai dat: Chiéu xa Cu Ka, vung 20: 5-75°, cac budce 0.02°, thoi gian tich
phén 16,5 gidy mdi budc, khe phan ky bién thién 20mm va khe do 0,6mm. BO phéan don

sdc than chi dugc duing dé triét sy phat huynh quang, nho d6 thu dugc tin hiéu nén thép.

Ph nhiéu xa da duoc phén tich bang cach sir dung g6i phan mém Topas clia Bruker.
Viéc dinh lugng (cac) pha tinh thé quan sat dugc da duoc thuc hién bing phuong phép loc
Rietveld trong d6 st dung cac phd nhidu xa tham chiéu dugc ldy tir co s& dir liéu ICDD,
ICSD va/hodc COD (ICDD, International Centre for Diffraction Data, Powder Diffraction
file, Full File 2007, ICSD, International Crystal Structure Database, http://www.fiz-

karlsruhe.de/icsd.html, COD, Crystallography Open Database,

http://www.crystallography.net/).

. Pha tinh thé (cac pha tinh thé) ctia mau ¢6 thé duge nhan ra véi chi mot hop
chét thich hop cho moi vi tri nhiéu xa duoc do. Céu tric nay duoc chon tir phtrc chit Coban
tuong tu (COD- 2204721). Xem thém Dai-Xi Li, Duan-Jun Xu va Yuan-Zhi Xu, Acta
Crystallographica, Section E 60(12) (2004) 1982-1984). Vi sit va coban gan nhau trong
bang phan loai tuan hoan, ca hai déu hoa tri hai, va c6 duong kinh nguyén tir kha tuong
dong (lan luot la 156 va 150), viéc thay thé nguyén t6 do 1a hop 1y.

Phd nhiéu xa ctia mau duge néu trong Fig.2, cung v6i hiéu chinh mé hinh. Phé nhiu
xa ctia md hinh rat phii hop véi dir liéu do duoge, chi co thdy duoc nhiing diém khong nhat
quan nho ¢ cuong do do duge va hi¢u chinh theo mé hinh, do6 1a do phuong phap do, trong
do6 str dung md hinh dé mé ta hinh hoc cta ludng sang va may do nhiéu xa. Khac biét cia

mo hinh hiéu chinh so véi dit liéu do dugc duge thé hién mau xam dudi cac duodng cong.

Cong thirc bruto ciia phire chét 1a {[Fe(C4H406)(H20)2](H20)n} m.
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Dang tiéu biéu ctia cAu trac duoc thé hién trén Fig.3. Hop chét la phtc chat polyme
cua sat, trong d6 nguyén tlr st két hop vé6i hai dianion tactrat va hai phan t&r nudc dudi
dang hinh tdm mat. Nguyén tir oxy ctia hydroxyl va mét nguyén tir oxy ctia moi nhom
cacboxyl tao vong cang véi nguyén tur sit, nhung nguyén tir oxy kia cia nhom cacboxyl
d6 khong két hop. Cac chudi polyme ndi v&i nhau nho céc lién két hydro dé tao thanh cac

16 hong dugc nap day céac phan tir nuée dung moi.

. Cac thi nghiém Quang ké Phat quang Plasma Ghép Cam ung (ICP-ES) dugc
tién hang bang cach pha mAu c4c chét rdn bang cach pha hiy vi séng trong binh kin trong
do str dung axit nitric. Cac ndng d6 clia nguyén t§ duoc do bang ICP-ES quan sat toa tron
(Spectro Arcos NT). Scandi dugc st dung lam chuén ndi bo.

Két qua duogc thé hién trén cac Bang 1 va 2.

Bang 1: Cac ndng do nguyén t6 chinh duoc xac dinh bang ICP-ES.

Nguyén t6 (% Chét ran tr Mau A
m/m)
Fe 21-22
Mn 0,39-0,41

Bang 2 : Nong do nguyén t6 phu va vét duge xac dinh bang ICP-ES.

Nguyén to (mg/kg) Mau A LOD* (mg/kg)
Al 8,8 —11 1
As <10 10
B <2 2
Ba 3,2-39 0,1
Be <0,05 0,05
Ca 140 — 140 1
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Cd <0,2 0,2
Co 32-32 1
Cr 3-3 1
Cu 64 — 67 1
Fe Xem bang 1 1
K <10 10
Li <0,5 0,5
Mg 330 — 340 0,1
Mn Xem bang 1 0,5
Mo <5 5
Na 790 — 810 10
Ni 16 —17 2
P 41-43 5
Pb <10 10
S 62 — 64 5
Sb <10 10
Se <20 20
Si 30 —-37 5
Sn <10 10
Sr 0,1-0,2 0,1
Ti 12-13 0,5
\Y <2 2
Zn 42 — 44 1
Zr <2 2
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*LOD la gi6i han phat hién

Mau A ciing da dugc phan tich bang sic ky, trong d6 s dung cot la dng thép khong
gi, chiéu dai 300mm, duong kinh trong 7,8mm, cac Axit Hiru co IOA 1000, do Alltech
cung cAp (S6 9646), va pha dong la axit sunfuric, c(H2S04) = 0,01 mol/l.

Két qué xac dinh meso- D,L-TA, va cac tap chét duoc thé hién trén Bang 3.

Bang 3: Két qua xac dinh TA va céc tap chét trong mau chét rén tir ngudn cap

mTA

Meso-TA | D,L-TA | Axit Axit di- | Axit mono- | Axit

(0 aq) @kl | oxalic hydroxy | hydroxy axetic
(% KI) (0 aq) malonic | malonic (% K1)
(% k) (%o kl) (% kl)
Mau A
54.9 Kph. 0.1 <0.1 0.1 <01

Ghi chu: kph = khong phat hién;
. Két luan:

Cong thirc bruto ctia phiic chat 1a {[Fe(C4H406)(H20)2](H20)n}m. Hop chét 1a
phirc chat polyme cta sét, trong d6 nguyén tu st két hop voi hai dioanion tactrat va hai
phan tir nudc dudi dang hinh tam mat. Sét o trang thai 2+. Céc chét ran gdm 54.9% trong
lugng cua tactrat dudi dang meso (phan con lai 1a sit, nude va mot s tap chét khong quan
trong). Khong phat hién duoc céc tactrat dudi dang D hodc L. Ciing khong phét hién cac
san phdm phu. MAu A chtra luong 16n st (22% trong luong) va mot lugng nhoé mangan

(0,4% trong luong). Mot sb kim loai dang vét nhu canxi va magié cling da dugc phat hién.
g g
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Vidu3

Dung dich nudc nén FeMTA dugc didu ché nhu d3 mé ta trong cac Vidu 1 va 2.
Do pH = 3,8 ban dau cia dung dich nay dwoc gidm dén 3,5 bing cach thém dung dich
HCI1 1M va sau d6, theo cac budc mdi bude 0,5 don vi pH dén cudi cing 13 46 pH=1. Dé
so sanh, dung dich pha lodng (0,7% trong lugng Fe) ciia FeCl; dugce ting d6 pH ting
budce béng cach thém dung dich NaOH lodng. Tai moi gia tri pH khéc nhau do6, néng do
Fe** tu do duoc do bﬁng cach sir dung may do dién thé/d(‘)ng dién cua EG&G Instruments,
kiéu 263A.

Nhu dugce thé hién trén Fig.4, & 0 pH 16n hon 2,5, dd quan sat théy su két taa cua
Fe(OH);. Véi su ¢6 mit cia axit meso-tartric, & d pH 16n hon 2,5, Fe’” vAn ndm trong
dung dich vi né tao thanh phirc chét véi axit meso-tartric. Tuy nhién, néu do pH ting dén
16n hon 4,5, phirc chat ndy bit dau phan tach va Fe** bang du két taa tir dung dich duéi
dang Fe(OH)s.

Trén Fig.4, anh huong ctia do pH dén ndng d6 Fe(III) tw do dugc thé hién, trong d6

—4— duogc sir dung ddi v6i dung dich nude nén FeMTA

—m— duoc sir dung d6i véi dung dich FeCl; trong nuée
Vidu 4 va cac Vi du so sanh A-E
Mau:

Natri clorua: Sanal P

« . D&ivéi Vidy 4: Chit thém vio 14 dung dich nén FeMTA (gom 43,3 g H,0,
2,12 g FeCls;, 0,43 g axit tactaric dang raxemic, 0,9 g axit meso-tartric.H,O, va 3,28g natri
hydroxit). Ti 1¢ mTA:Fe la 1:1.

. Déi véi cac Vi du so sanh tir A d&&n E: Thanh phan cia cic dung dich thém
vao tir A dén E duogc néu trong Bang 4. D6 13 cac thanh phan theo EP 0 517 234.

Diéu kién cung cip ciing dwoc néu trong Bang 4.

Thiét bi
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Thiét bi phan tich Dong Bot /Luu bién ké, loai TA-XT2i, ctia Stable Micro Systems.

Kha ndng vén cuc dugce xac dinh béng cach do lién tuc luc va momen tac dung lén
bot boi mot canh gat di chuyén. Khi luc dugc vé biéu d6 tuong quan véi do sau di chuyén

trong mau, ving dudi dudng cong bang nang lwong tiéu thu (CE).

Quy trinh
Mubi dugc phan phdi thanh nhiéu phan dai dién.
Qua trinh tién xir ly sau day duoc ap dung dé x4c dinh mtrc dd von cuc.
- Tai bang chat déo c6 kich thude thich hop duge nap 49 + 0,1g mudi.

« Cac dung dich thém vao A, B, C, D, E va dung dich FeMTA va nu¢c da khu
khodng dugc thém vio cac mau mudi, két qua 1a mdi mau mudi c6 ham luong nude 2%

trong lugng.

« Mudi va chét léng duogc tron bang tay trong tdi chét déo dong kin trong khoang 2
phut, dén khi thu duoc hdn hop dong nhit theo quan sat.

- Hon hop tao thanh dugc nap vao ng thong khi.

« MAu dugc hop nhét bang cach dit khéi luong 1kg trong d6 sir dung luu bién ké.

« MAu duoc sdy kho véi khi nén, duge dua qua day cia éng (1,51/phut) trong it nhat
12 gio.

Sau khi sdy, luc dé phd vo khdi bang canh xoén ¢ duge do trong khoang nhét dinh

ctia d6 cao ctia khdi tang (7-19mm). Tir d6, gia tri CE4 duoc tinh toan, twong ing v6i nang

luong von cuc tinh bang mJ dugc d6 trong khoang do cao tang 1a 4mm.
Thong sb cai dit ctia luu bién ké dugc thé hién trén Bang 5.1 va Bang 5.2.

Bang 4: thanh phan ctia c4c dung dich thém vao tir A dén E va ndng do dé thém vao

natri clorua (“muoi”):
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Thanh phin (¢) Viduso Vidu so Vf du so Viduso | Viduso
sanh A sanh B sanh C sénh D sanh E
Fe(I1)SO4.7H20 0,75 1,5 0,1 2,0 0,76
H>SO4 1,27 0,98 0,48 2,88 0
HNO3 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
H,O 97,88 97.4 99,32 95,01 99,14
Axit tactaric DL 0,2 0,19 0,2 0,2 0,2
Tong 100,20 100,18 100,20 100,19 100,20
pH 0,79 0,90 1,09 0,49 1,94
Thém vao natri clorua (49 g)
Mau (ul) 100 50 748 37 98
H>O (ul) 900 950 252 963 902

Trong Vi du 4: Cho 25ul dung dich FeMTA vao mdi 49¢g natri clorua, va 975ul

nudc vao moi 49g natri clorua.

Béang 5.1: Thong sé cai dat Iuu bién ké cho qua trinh tién xt Iy mau

Muc tiéu Gia tri Van tdc dau mut Géc
Vi tri 85 10 90
Luc 1000 10 178
Vi tri 80 10 2
Vi tri 130 10 90
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Béang 5.2: : Thong sb cai dat luu bién ké dé xac dinh kha nang von cuc

Muc tiéu Gia tri Van toc dau mut Géc
Vi tri 55 10 90
Vi tri 30 5 175
Vi tri 100 14 45
Rung 15 0 0
Vi tri 130 10 90
Két qua
Ning lugng von cuc ctia mau duoc do bon lan.
Két qua duoc tong hop trong Bang 6.
Bang 6: Niang lugng von cuc ctia cidc mau da do:
CE4 (N.mm)
Kiém Tring Dung Dung Dung Dung | Dung | Dung dich
nghiém dich dich dich dich dich | thém vao E
thém | thém vao | thém thém thém
vao theo A vao B vaoC | vaoD
Vd 4
1 45 9 53 54 38 54 39
2 34 10 41 64 82 37 32
3 33 8 66 45 58 50 23
4 35 7 29 56 40 52 26
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Trung 37 9 47 55 54 48 30
binh

D3 ching minh duogc ring mic do von cuc cla natri clorua duge xi ly v6i cac dung
dich thém vao tir A d&n E béng hodc cao hon dang ké so voi muc dd von cuc cua natri
clorua nhu vay. Murc do von cuc cuia natri clorua dugce xir Iy véi céc chét thém vao tir A
dén E cao hon dang ké so véi mirc do von cuc cia natri clorua duoc xit ly v6i dung dich

thém vao ctia Vi du 4, tirc 1a dung dich nén FeMTA.
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YEU CAU BAO HQ

1. Quy trinh 1dm 4n dinh dung dich nuée chira phire sit cia axit hiru co v6i thanh phan sit
(IIT) va thanh phan sat (IT) c6 d6 tan thdp hon thanh phén sit (III), dung dich nay c6 d6 pH
nam trong khoang tir 3 dén 5, trong d6 dung dich dugc dua it nhat mot phan vao qua trinh

oxy héa dién phan.

2. Quy trinh theo diém 1, trong d6 dung dich 1 dung dich nu6c chira phic Fe’* cia axit

meso-tartric.

3. Quy trinh theo diém 2, trong d6 qué trinh oxy hoéa dién phan dwoc tién hanh trong it
nhit mot budng dién phan (1), véi anot (2) va catot (3) tach biét nhau.

4. Quy trinh theo diém 3, trong d6 anot va catot dwgc tach biét nhau béi tAim ngin dang

xép hodc khong xép 4).

5. Quy trinh theo diém 4, trong d6 anot (2) va catot (3) duoc tach biét boi tAm ngin khong

x0p (4) gdm mang trao doi anion va/hodc mang trao doi cation.

6. Quy trinh theo diém 5, trong d6 budng dién phan (1) chira dung dich dién giai catot 13
dung dich HCI 1-3M.

7. Quy trinh theo diém bét ky trong s6 cic diém tir 3 dén 6, trong d6 dung dich chia
FeMTA duoc tudn hoan doc theo anot (2) ctia mdt hodc nhidu trong sd it nhit mot budng
dién phan.

8. Quy trinh theo diém bat ky trong s6 cac diém trén, trong d6 dung dich chira FeMTA ¢6
ham lwong sit nhé hon 5% trong lwong tinh theo tdng trong lugng cua dung dich va trong
d6 cong doan oxy héa dién phan dugc tién hanh dé duy tri ham luong Fe** nho hon 3%

trong lugng tinh theo trong lvgng ciia ham lwong sét tong.

9. Quy trinh theo diém bt ky trong s6 cac diém trén, trong d6 it nhit 50% trong lwong, vi
du, it nhit 90% trong luwong hoic it nhit 95% trong luong, cia Fe** trong dung dich bi
oxy héa thanh Fe’”.
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10. Tram phéan phéi dé dinh lugng dung dich mudi sit cua axit hitu co v6i thanh phén sit
(IIT) va thanh phan sit (II) c6 do tan thap hon thanh phén sat (1), tot hon 1a chit chong
von cuc nén FeMTA, vao mudi, trong d6 tram phan phdi dé dinh luong bao gom:

- budng dién phan dé oxy hoa Fe2+, budng dién phan bao gdm anot (2) va catot (3) va tAm
ngan (4) tach biét anot ra khoi catot.

- phuong tién dé do luong dung dich tir budng dién phan va phan phdi dung dich do bing

cach phun hodc ré6t 1én mot lugng muoi.
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