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Tém tit: Phuong phap dot chdy gel o nhiét do thap tao ra cac oxit kim loai. oxit dal
hiém va vat liéu chia oxit dat hiém ¢6 kich thuée nanomet da duoc nghién clru tonﬂ
hop va tmg dung trong 1inh vue xtc tac. hiap phu xu ly moi truong. Quy trinh tong
hop don gian, khéng yéu cdu cac thiél bi va hoa chit dal tién, tao ra san pham ¢d
kich thude dong nhat <50 nanomet voi dign tich bé mat lén va co kha nang tricn khai
luomg 1om, thot gian lono hop nhanh, phu hop vai thuc té ¢ Viét Nam. Mt s6 L Linh
chét hoa 1 cua cac oxit kim loai. oxit dat hiém va vat licu chia oxit ddt hidm nhu cau
true pha. kich thudce hat, dién tich bé mét duoc xac dinh bang phéan tich nhidu xa tia
X kinh hién vi dién W (SEM, TEM) va hflp phu (BET).

1. GIOT THIEU

Trong nhumg nam gﬁn déy vat licu ¢ kich thudc nanomet la mot vat li¢u duoc
nghlcn cliu va ung dung rat nhiéu trong linh vuyc: xuc tac va hap phu xur ly moi truong
[1,2.3], chung c6 nhmu uu viét hon so vai vt ligu duge ché tao bang phuong phap truyén
thongj. Do qua trinh tong hop ¢ nhiét do lhdp nén san pham thu dugc ¢o kich thuoc hat
nho va dién tich bé mat 1én cho kha ning hip phu va xuc tac cao.

D¢ tiép can v&i nhitng nghién ciu vé vat liéu nanomet trén thé gioi, trong thot gian
gan day tip thé nghién ciru phong Vit lidu Vo Co da tap trung nghién cuu tong hop cac
vat lidu ¢co kich thudc nanomet ¢o dién tich bé mat 16n va bude dau thu duge mot so kdt
qua kha quan [1,2,3].

I1. THU'C NGHIEM

I. Dung cu héa chit

Cdc mudi nitrat kim loai, PVA, HNO; va mét sé héa chét dung trong thi nghiém déu
c0 do sach phan tich.

Lo nung S-4800 (M§), ta sdy (Dirc), may khudy tir gia nhiét (Italia). cde nung, chén
nung va mot s6 dung cu thay tinh.
2. Cic phuong phap nghién cau

Tron mudi nitrat kim loai, mudi nitrat dat hiém véi dung dich PVA theo ti 1¢ mol

twone Ung, khudy gia nhiét cho dén khi tao gel nhot, xtr ly nhiét thu duge san pham la cac
oxit kim logi.oxit dat hiém hay cée vat lidu co kich thude nanomet.
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Gian dd phan tich nhiét duoc ghi trén may TGA-50 va DTA-50 cta hing Shimadzu
(Nhat Ban)

Gian d6 nhiéu xa tia X dugc ghi trén may Siemens d-5000 (CHLB Dirc) véi birc xa
CuK, budc séng a=1,5406 A".

Anh vi cAu tric va hinh thai hoc cta cac mau duge xac dinh trén may JEOL-5300
(Nhat ban).

Dién tich bé mat dugc do bang phuong phap Brunauer — Emmet — Teller (BET) trén
méy SA-4800 cua hang COULTER (My).

I1I. KET QUA VA THAO LUAN

PVA la loai polyme ¢ chira cac nhém chire wu nudce (hydrophilic) 1a cac nhéom
hydroxyl, khi bi chuyén hoéa sdu hon hinh thanh cac nhém cacboxylat. Cac nhém
cacboxylat nay co vai tr6 nhu mot tac nhan tao phuc vong (chelating agent), tao ra moi
lign két gifta cac cation kim loai va nén polyme khién chung dugc phan tan dong déu
trong dung dich va ngan can su két tu cac hat. Trong qua trinh x& Iy nhiét cac ion NOy’
cung cap mét moi truong oxy hda manh cho su phan hiy cacboxylat kim loai. Véi su béc
chéy hoan toan cua dung dich, qué trinh tu bdc chéy lan truyén xay ra manh liét lam ting
cudmg cho qua trinh chia tach hat trong Gel tién chit.

A. Tonghop mot s6 oxit dit hiém c6 kich thuéc nanomet,

Cung v&i nhip do phat trién khoa hoc va cong nghé, cac tinh nang uu viét cua cac
nguyén t6 dat hiém (NTDH) ngay cang dugc kham pha, ing dung vao doi song trong
nhiéu Iinh vuc khac nhau. Tir nhiéu nam nay, viéc trién khai cong nghé va ung dung dat
hiém da dat dugc nhimg két qua day thuyét phuc. Dac biét trong nhitng nam cudi cua thé
ky 20, cing v&i nhing phat trién manh cua cac nghanh cong nghiép hién dai, dat hiém
voi nhimg tinh chét vat ly va héa hoc v6 ciing phong phu cho ta nhiing ung dung rong réi
trong nhiéu nganh kinh té qudc dan. Nguyén td dat hiém la nguyén liéu khong thé thiéu
trong linh vuc ché tao cac vat liéu tlr, vat liéu siéu dan, vat liéu hat nhan... Vat liéu tir
chira dét hiém c6 mat do lang lugng tur cao gia thanh re, di dugce Umg dung nhiéu trong
viéc ché tao cac dong co dién, may gia téc proton, may vi tinh... NTDH duogc ing dung
trong linh vuc luyén kim dé ché tao hop kim trung gian, bién tinh chit lugng thép va hop
kim. Trong linh vuc thuy tinh cac NTPH dugc dung lam chat khir mau, tao mau cho vat
liéu thiy tinh, ché tao lang kinh, thdu kinh chiu nhiét, 1am vat Liéu mai danh bong thuay
tinh va thiét bj quang hoc déc biét. NTDH duoc sir dung de san xuét chat xuc tac trong
cong nghé xur ly khi thai, cdng nghé xuc tac hoa dau va tong hop hitu co. Pat hiém con
dugce sir dung nhu ché phdm dinh dudng kich thich sinh truéng cho cay tréng va mang lai
hiéu qua kinh té cao trong néng nghiép.

Béo cdo nay trinh bay mét s6 cac két qua nghién ciru c6 lién quan trong thai gian
vira qua tai phong Vat Liéu Vo Co.

1. Phan tich nhiét

Phan tich nhiét TGA va DTA cho nhitng thong tin vé hiéu ing nhiét, su giam khdi
luong cua mau lien quan dén céc phan tng chuyén pha trong qua trinh gia tang tuyén tinh
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nhiét do. Mot thi du dién hinh trinh bay trén h‘mh 1. Su giam khéi luong tir nhid g i
phong dén 170°C (27,12%) trén duong TG 13 su mét nude hldlat va su phan huy céc i
nitrat, su dehidrat ctia PVA tuong Gng voi peak thu nhiét & 144 OC trén dudng DTA. Q4
trinh giam khdi luong, tir 170°C dén 235°C (38, 18%)duoc coi la su dbt chay hidrocachy
cua phan wr PVA tuong tmg véi mot peal\ phat nhiét rat manh va hep co cuc dai ¢ 229
trén duong DTA. Tu 235°C dén 400°C quan sat lhay giam khéi luong (5,38%) trég
duong TG tuong ung voi qua trinh dét chay ba cacbon cuia PVA con lai. Trén 400
khéng thy co su bién dbi nao vé khéi luong, diéu nay cho thay su hinh thanh cta oy
XErl.
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Iinh I: Gian d6 phan tich nhiét TGA — DTG cua gel Ce ~ PVA

Quang phd hong ngoai (IR) cho biét nhitng thong tin vé su bién doi cia g
precursor theo nhiét do. Trong giai doan dau cta qua trinh xir ly nhiét xay ra su khir d6ng‘
thoi céc ion nitral cung v6i quéd trinh oxi hoa cac nhom  hydroxyl (OH) cua PVA thil
nhom cacboxyl (COOH). Céc phdi tir cacboxylat trong cdu triic cua PVA ¢6 thé tao phi
voi cac ion kim loai hinh thanh phuc chelat kim loai trong cdu tric polime cua PVAd
tac dung ngan can su két tu cia cac ion xéri. Su ¢ mat ctia ion COO™ va ion nitrat ¢
trong precursor dugce thdy ¢ dai hap thu manh trong ving 1634 va 1445 cm’ ' luong (mg
vai cdce ion cacboxylat phéi lrl Dai h lap thu & vung 1384 cm’”! tuong Gng vai ion nitrdl
Khi nhle_:t do nung mau & 200°C dai hép thu 1634cm™ dich chuyén vé phia tan 56 thip

1629 ¢cm ™' chiing to cac ion xéri da lién két phdi tri qua oxy ciia nhom cacboxy! (COOH|
va dai hdp thu 1445cm’™ cua ion nitrat cling dich chuyén vé phia tan sb tan s6 thap hai
1394cm™. Khi tang nhiét do cac dai hap thu trong vung 650 dén 442cm™ xudt hién v
cuong do tang dén, diéu nay cho théy bat dau c6 su xuat hién dao dong hoa trj Ce -0
ctia oxit x&ri. Khi nhiét dé tang trén 500°C thi khong thay su bién dbi nao trong phi
(Hinh 2)
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Hinh 2: Quang phd IR ctia miu nung & 200,300,400,500,600,700 va 800°C.

2. Xac dinh cau tric, hinh thai hoc va dién tich bé mit ciia miu.

Cau triic mang tinh thé cia mau nung & 500°C d dugc xac dinh bang phd XRD
&t qua thu duge CeO; c6 cau truc thudc hé 1ap phuong . Piéu nay phu hop vdi cac
ighién ctru o trén.

b\M"'/ ﬁ

Hinh 3: Gian dé tia X cua mau nung & 500°C.

Qua kinh hién v‘i dién tir cho thdy CeO, thu dugc c6 kich thude < 50nm (hinh 4)
4 x4c dinh dién tich bé mit riéng clia CeO, la 55m?/g.
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Hinh 4: Anh TEM cua CeO, .

Da sit dung phuong phap dot chay gel ¢ nhiét do thap dé téng hop mdt sb oxit di
hiém l\ut qua thu duoc nhu sau: La,Oj3 co kich thude < 50nm v6i dién tich bé mil
23.75m" /g: Nd>Oj5 co kich thude < 50nm vm dién tich bé mat 18,99m" /g, Eu,05 ¢o kich
thude < JOnm v dicn tich bé mat 9,43m%/g; Y05 ¢6 kich thude < 50nm véi dién tich bé
mat 35.97m/e.

B. Tong hop mot s6 oxit kim loai c¢6 kich thuéc nanomet.

Da nghién ctu 1ong hop mot sé kim loai ¢ nhiéu ung dung trong thuc té nhy
MnO.. NiO...

1. Tong hop MnO,.

Tl lau mangan la nguyén t6 di duoc sur dung rat rong rai trong nhidu linh vuc nhe
val lidu tir. vat lidu xuc tac, vat liéu hat phu, xuc tac oxi hoa di thé Mn — Ce, Mn-
ALO;. Mn —Zn - Cr dé oxi hda chon loc cac chat ddc hai trong nudc. nude thai. Hon
ntra MnO, con [a nhién li¢u rat quan trong cho pin.

Da nghién ctru khao sat cac yéu to anh hudng téi kich thudc hat nhu pH tao gl
nhigt do tao gel. tv 1€ gilra kim loai va PV A, thot gian nung, nhiét do nung..

Ching 161 chon mangan dé trinh bay cu thé hon vi day 13 nguyén lo 6 nhiéu g
dung trong thue té nhu lam xtc tac xur 1y khi, xtr Iy nude ¢6 nhiém asen, sat. mangan...

I.1. Anh hudéng cia nhiét d§ nung Ién ciu tric pha cua MnO,.
Mau duge diéu ché véi ty 1é mol tuong ing M/PVA 1a 1/3, nhiét do tao gel l

80"C. sau dd nung & cdc nhict do khéc nhau. Tién hanh ghi phd nhidu xa tia X. Két qu
duoc chira ¢ (hinh 3).
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Gian dé nhiéu xa tia X ctia mau nung & 120°C.
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Gian dd nhiéu xa tia X cua mau nung ¢ 120 °C cho théy~ mau bat dau hinh thanh
tinh thé. Trong mau nung & 150 ° C ta thay pha két tinh ciia mau la MnO,. Mau nung ¢
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250 ° C xuat hién pha két tinh cia mau la Mn;0,. Qua do thdy rang dé dieu ché MnO,ciy :
nung mau o 130°C.
1.2.  Xac dinh hinh thai hoc va dién tich bé mit cia MnO,.
Mau MnO, ché tao duoc dem phan tich hinh thai hoc béng kinh hién vi dién ti quét: |
Kkét qua cho thdy MnO, ¢6 kich thuge < 50nm (hinh 6).

lMSx&oﬂkSE(M) PR T .
Hinh 6: Anh SEM cua MnO, .

Nhu da biét, PVA 1a mot polyme dé tan trong nudc tao chat nén dé céc cation kim
loai phan bd dong déu. Mat khac, PVA con ¢6 thé tao phuc véi cac ion kim loai. Dé minh
chimg cho su tao phiic nay chung toi da tién hanh do phd tir ngoai cta Mn?*, dung dich
PVA va cia gel Mn® - PVA. Kéi qua duogc chira & hinh 7.
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Hinh 7: Phd tir ngoai cua Mn*", dung dich PVA va cta gel Mn®* - PVA.,

Qua hinh 7 ta thdy phé tir ngoai cua dung dich PVA ¢6 cuc dai & 240nm con clia
Mn™t co cue dai ¢ 410nm. Khi tao gel cla Mn*" v&i PVA cuc dai & 410nm mat di va
chuyén vé 400nm. Diéu nay cho ta thay gilta Mn** v&i PVA ¢6 su tao phuc tir do dan téi
gcl dong nhét va tao hat ri¢ng ré (khong bi két hat).
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1.3. Panh gia khi ning hap phu ciia MnO, nanomet theo mé hinh ding nhigt
Langmuir

Puong hap phu dang nhiét langmuir dugc dp dung thanh cong vao nhiéu qua trinh
hap phu cac chat 6 nhiém va su dung rong rai nhét trong viéc mé ta qué trinh hap phu
chat tan tir méi truong long. Phuong trinh Langmuir cé dang:

quX'b‘CI'

q =
1 +b.C

Gmax - Tl trong hdp phu trén bé mat don 1op (mg/g)
q: Ham luong kim loai da dugc hép phu (mg/g)

Trong do:
b: Hing sb dang nhiét cua phuong trinh (dm*/mg)

Trong cac thi nghiém mau hip phu véi ndng do ban diu cua asen tur Ippm dén
100ppm dugc pha tur dung dich chuan asen 1000ppm (mesh-Dirc), tién hanh trén may
khudy tir (Hana-Y) lién tuc mot luong bdt MnO, v6i pha dung dich asen, cir sau khoang
thoi gian xac dinh, dam bao qua trinh hap phu dat bdo hoa (qua trinh hap phu dat can
bang) ching toi ]ay mau ra xac dinh ndng do asen. Két qua phén tich cac mau thi nghiém
cha ching toi déu do trén may hap thu nguyén tir AAS (shimadzu-Nhat), két qua chi ra

dudi bang 1:
Bang 1: Tai trong hap phu phu thudc vao ndng do asen ban dau.

Néng do ban dau C, Néng do con lai Cp Tai trong hép phu q

(ne/h) (ne/h (mg/g)

1000 200 1.6

2000 600 2.8

5000 2500 5

10000 6000 8

20000 13200 13.6

40000 28000 24

60000 45600 28.8
100000 84000 32

Cac hang sé dang nhiét cua qua trinh hap phu asen trén vat lieu MnO, tir két qua hoi
qui cac so liéu thuc nghiém bing phan mém Table Curve dugc dua ra trong hinh 8.
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Phuong trinh hap phy déng nhiét Langmuir
q = qmax.b.Cf/(1+b.Cf)
1"2=0.99248802 DIF Adj r22=0.98993403 FitStdErr=1.1460154 Fstan=924.84515
gmax = 32.796249
b=0.16
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Hinh 8: Duong ding nhiét hip phu asen ctia MnO, nanomet.

Nhan xét: su hap phu asen trén MnO, nanomet dugc mo6 ta kha tot bang md hinh
Langmuir hé s6 hoi qui cho md hinh nay doi véi asen 1a 99.2%

Két qua ciing chi ra ring tai trong hap phu cuc dai tinh theo md hinh Langmuir la
32.79 mglg.

2. Ditu ché NiO ¢o kich thwde nanomet.

Mau duoc téng hop & pH = 4, nhiét do tao gel 80°C, ty 18 Ni/PVA 13 173 da duge xu
ly nhiét cho ta NiO don pha (hinh 9) ¢6 kich thude < 50nm (hinh 10) véi dién tich bé mat
32,57m/g.
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Hinh 10: Anh SEM cua NiO.

IV. KET LUAN

D4 nghién ctru cng nghe tong hop duge mot sb oxit dit hiém, oxit kim loai cé kich
thuoc nanomet véi dién tich bé mat 16n bing phuong g)hap dét chay gel & nhiét do thap:
Ce0, ¢o kich thudc <50nm vm dién tich be mat 55m“/g; La,0; cé kich thudec < 50nm
voi dién tich bé mat 23,75m /g, Nd,O; ¢6 kich thude < 50nm  véi dién tich bé mat
18,99m /g, Eu,0; ¢6 kich thudc < 50nm  véi dién tich bé mat 9,43m /g, Y,0; ¢6 kich
thuée < 50nm véi dién tich bé mat 35,97m%g, MnO, ¢6 kich thudc <50nm véi dién tich
bé mit 49,75m%/g va NiO c6 kich thudc <50nm véi dién tich bé mat 32.57m%/g.

Da nghién ctru ung dung mot sb oxit dat hiém va vat liéu chira cac oxit nay lam xuc
tac xu ly khi thai va danh gia su hap phu asen trén MnO, nanomet bang phuong trinh
Langmuir voi hé sb héi qui ddi voi asen 1a 99.2%, va tai trong hap phu cuc dai 32.79

mg/eg.
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