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In this study, iron nanomaterial was synthesized by a reaction between
FeCls and NaBH4 using microfluidic device as a microreactor which is
prepared by photolithography and soft molding processes. Morphology
and structure of the as-prepared nanomaterial was characterized by
scanning microscope and X-ray diffraction analysis methods. The
collected product is zero valent iron material with the morphology is
nano-sheet with the thickness is approximatly 50 nm. Hexavalent
chromium ion from K,Cr,O7 solution could be removed by the as-
prepared iron nanomaterial. The removal of ions Cr(Vl) is determined
and confirmed by the visible (UV-Vis) absorption
spectroscopy which is proportional to the amount of nanomaterial used

ultraviolet

and is influenced by pH conditions.

Gidi thiéu chung

Vat liéu sat hda tri 0 co cdu tric nano, hién dang dugc
nghién ctu kha réng rai trén thé gidi va dugc Ung
dung trong nhiéu linh vuc nhung déc biét la trong qua
trinh x& i méi trudng [1]. VGi dién tich bé mat riéng
I6n, kha nang khit dugc nhiéu chét ¢ nhiém khac nhau
VGi ¢ ché x( ly triét dé va than thién vdéi moi trudng
nén vat liéu sat c6 cau tric nano da dugc nghién clu
va Ung dung trong qua trinh x( Ii hang loat cac chat
gay 6 nhiém nhu: cac hgp chét clia clo (CCly, CHCIs,
CH2Cl,, CHsCl) [2-4], thudc trir sdu (DDT, Lindane) [2],
thuéc nhudém hitu ¢ (Orange I, Chrysoidine,

Tropaeolin O) [2,5], kim loai nang (Hg®*, Ni¢*, Ag",
Cd*" [2,6,7.8],...

Hién nay, trén thé gidi cé nhiéu phuong phap dé ché
tao ra vat liéu sdt hoda tri 0 cd cau tric nano nhu cac
phucng phap vat Ii, hda hoc, cd hoc [9-12]... Cé&c
phuong phap nay déu cé nhiing uu, nhugc diém riéng.
Phuong phép vat I, cd hoc cho phép ché tao ra céc
hat sat co6 cdu truc nano nhanh, sé lugng I6n nhung
thuong c6 kich thudc khdng dong déu, tiéu ton nhiéu
nang lugng. Trong khi do, phucong phap hda hoc gidp
tao ra san pham cé kich thudc nho, dong déu, dién
tich bé mat riéng Ién nhung bao quan khd khan, yéu
cau dam bao madi trusng khi trg (Ar, N2) va lugng khi
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dugc cung cép thusng xuyén dé duy tri moi trudng
phan Ung [9,11]. Biéu nay dan tdi hé théng phan Ung
phuc tap va hiéu qua kinh té khéng cao.

Mot huéng di hoan toan mdi ¢ thé khac phuc dugc
nhiing nhugc diém clia cac phuong phép trén la Ung
dung thiét bi vi luu nhu mét thiét bi téng hop siéu nhd
dé tién hanh phan Ung ché tao vét liéu sat hoa tri 0 cd
cdu truc nano. Thiét bi vi luu la hé thiét bi co kich
thudc nhd vdi cac kénh dan ¢& micromet, Ung dung
cac qué trinh diéu khién cac dong chay chét ldng trong
né dé cé thé thuc hién hang loat cac Ung dung nhu
mét thau kinh quang hoc siéu nho, thiét bi phan tich
héa sinh, pin nhién liéu va ddc biét la nhu mdt binh
phan (ng hoa hoc [13,14]. Uu diém vuct tréi cla viéc
téng hap cac hat vat liéu cau tric nano bang thiét bj vi
Iuu 1a san phém co kich thudc déng déu, thiét bi nho
gon, tiét kiém chi phi héa chat va cé thé dé dang tu
déng hoa dugc qué trinh nha viée digu khién cac dong
héa chat dau vao bang bom vi lugng. Thiét bi vi luu
dugc ché tao bang nhiéu phuong phap khéac nhau
nhung dé c6 dd chinh xac cao nhéat, thiét bi vi luu
trong nghién cltu nay dugc ché tao bang phuong
phép in quang khac va duc véi nhua mém.

Muc tiéu cla nghién cltu nay la Ung dung thiét bi vi luu
dé t6ng hop ra vat liéu sét hda tri 0 ¢ cau tric nano,
thir nghiém va déanh gia khd ndng Ung dung cla san
phdm tao thanh trong qué trinh xtt li cac chat gy 6
nhiém moi trudng trong méi trudng nudc, cu thé 1a
Cr(VI). Céac phuong phap dé danh gia két qua nghién
clu cu thé gdm: nghién clu hinh thai bang phuong
phap kinh hién vi dién t&r quét Scanning Electron
Microscope (SEM), nghién ctu cdu tric bang phuang
phap nhiéu xa tia X X-Ray Diffraction (XRD), khdo sat
qué trinh xtt Ii Cr(VI) bang phuang phap phé hép thu
tUr ngoai kha kién Ultraviolet-visible spectroscopy (UV-
Vis).

Thyc nghiém va phuang phap nghién ctu

Thiét ké, ché tao thiét bi vi luu

Thiét bi vi luu dung trong nghién cliu nay dugc thiét ké
bang phan mém AutoCAD va ché tao bang nhua
polydimethylsiloxane (PDMS) theo phucng phap in
quang khac (photolithography) va dic nhua mém (soft
lithography). D& t&i uu héa thiét k& va qué trinh van
hanh cua thiét b, qua trinh mé phdng thiét bi d& dugc
tién hanh véi phdn mém CFD [15].

T6ng hop vat ligu

0,54g FeCl3.6H,O dudc hoa tan hoan toan trong hdn
hop ethanol/nudc (24 ml ethanol + 6 ml nudc cat) tao
thanh dung dich FeCl; 0,067 M [11].

Do NaBH4 tucng déi khé hoa tan trong ethanol, nén
0,38g NaBH; trudc tién dudc hoa tan hoan toan trong
50 ml nudc céat, sau do thém 50 ml ethanol nguyén
chét dé co dugc 100 ml dung dich NaBH4 0,1 M.

Hai dong dung dich FeCls va NaBH4 dugc bom vao
thiét bi v&i thong s6 da cé tir qué trinh t6i uu hoda. Vat
liéu sdt nano sinh ra tir thiét bi phan Ung siéu nho
dugc dua truc tiép vao hé x ly ion Cr(VI). D& xac dinh
hinh thai va cdu tric cla vét liéu, sdn phdm duoc loc,
rila bang nudc cét 5 lan, dé khod trong thiét bi chan
khéng va phén tich bang kinh hién vi dién t&r quét
(SEM) trén thiét bi Hitachi S-4600 va phd nhiéu xa tia X
(XRD) trén thiét bi X'Pert Pro clia hang PAN Anatycal
st dung buic xa Cu Ko vai budc quét la 0,5°, dién ap
nguodn tia X 1a 45 kV va dong electron la 40 mA, goc
quét 20 ti 5 dén 90°.

Bdnh gid kha nding xtr ly Cr(Vl)

San pham st nano hoa tri 0 tao ra tur thiét bi vi luu
trong céc khoang thai gian khac nhau, tir 2 dén 4; 6; 8
va 10 phut s& dugc dung dé xr ly 20 ml KoCr.O; vdi
ndng dé 40 mgy/I trong thai gian x& Iy 1a 30 phut. Dung
dich sau khi xr ly dugc loc va dem di xac dinh luong
Cr(VI) con lai cung véi mau déi ching bang phuong
phap phé hap thu tir ngoai kha kién (UV- Vis) trén thiét
bi Agilent 8453. Anh hudng ctia pH dén qué trinh x{r ly
Cr(Vl) cling dugc tién hanh danh gia vdi cac gia tri pH
l&n luct = 1; 3; 5; 7; 9; 11; 13.

Két qua va thao luan

Qud trinh tong hgp vat liéu sdt cdu trdc nano va khdo
sdt hinh thdi, cdu trdc

Quy trinh t6ng hgp vat liéu sat nano hoa tri 0 bang
thiét bi vi luu véi vai tro la mét thiét bi phan Ung siéu
nhd dugc trinh bay trén hinh 1. Khi hai dung dich FeCls
va NaBH4 dugc bom vao bang bom xi lanh va dugc
trén vao nhau trong thiét bj vi luu, phan Uing tao thanh
vat liéu Fe hda tri 0 cd cau tric nano dugc dién ra
ngay trong thiét bi. Qua qua trinh tinh toan t6i uu hda
vai phan mém CFD, téc d6 bom dugc lua chon cho
nghién cfu nay cda hai dung dung dich FeCls va
NaBH4 [a 0,1 ml/h. Quan sét thdy qua kinh hién vi két
néi v&i may tinh, dung dich chuyén sang mau den va
mot lugng 16n bot khi H, d& dudc sinh ra. San phém
mau den dugc tao thanh trong phan ng, khi dé trong
dung dich s& ton tai & trang théi Io Iting va chi 1ang
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xudng sau nhiéu gig chiing té khéi lugng riéng rat
nho.

l B 'FCC|3

Computer
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thén bi phin img siéu nho /|

Sat nano hoa tri 0

Xit li Cr(VI)

Hinh 1: Quy trinh ché tao vét liéu sat nano hda tri 0
bang thiét bi vi luu va tng dung trong xtt Iy ion Cr(VI)

Cac hat vat liéu nay co thé bi hat bdi nam cham nén
mang tinh tir dién hinh cla véat liéu st tir. Co ché qua
trinh phan ng c6 thé dugc dién giai qua phuang trinh
sau [2,3,11]:

2FeCls + 6NaBH. + 18H.0 — 2Fe® + 6NaCl + 6B(OH)s
+ 21H, (1)

Hinh thai clia vat liéu s&t nano tao thanh dugc nghién
clu bang phucng phap hién vi dién t&r quét (SEM) cho
két qua trén hinh 2. Cac hat véat liéu sdt cé cdu tric
nano ¢6 dang phién mong vdéi bé day cla cac phién
vat liéu trong khodng 50 nm. Do cac hat c¢ kich thudc
nho, mat do dién tich cao trén bé mat dan dén su lién
két cac hat vdi nhau tao thanh cac cum hat nano
(nanocluster) [12].

Qua khéo sét cac ché do van hanh cuta thiét bi khac
nhau cho thay, t6c d6 bom va khudy trén cla hai dong
dung dich trong thiét bi vi luu c6 vai trd quan trong
trong viéc hinh thanh nén cac cdu trdc khac nhau cua
san pham, kich thudc va dé déng déu cling nhu hiéu
sudt tao thanh clia san pham. Céc két qua nay sé tiép
tuc dugc trinh bay trong béo céo tiép theo cla nhom
nghién clu.

B, |
[~
L \\

IMS-NKL 5.0kV 4.0mm x50.0k SE(M)

IMS-NKL 5.0kV 4.0mm x80.0k SE(M) 500nn‘.|

Hinh 2: Hinh anh SEM cla vat liéu sat nano dugc téng

hap bang thiét bi vi luu vai ché dé dong chay cla hai
dung dich NaBH. va FeCls da t&i uu hoa la 0,1 mi/h
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Hinh 3: Gidn dd XRD cua vat liéu st co clu tric nano

C4u trdc vat liéu st nano dugc xac dinh bang phuong
phap phé nhiéu xa tia X (XRD). Gidn dod nhiéu xa tia X
clia vat liéu sét nano tao thanh dugc trinh bay trén
hinh 3. Trén gidn d6 cho théy, d& xudt hién pic dac
trung cla vat liéu sét héa tri 0 & goc 26 = 45° [11]. Cac
pic con lai tai cac goc 26 = 32°, 36°,... la cac pic dac
trung clia cac oxit sat. Do qué trinh bao quan vat liéu
s&t nano khdi qua trinh oxi hda rat khd khan nén khi
tién hanh chudn bj mau dé do phd XRD, viéc loc, sdy

125



Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 9 —issue 1(2020) 123-128

san phém khong tranh dugc viéc xudt hién cac oxit sat
trong mau.

Qua nghién ctu hinh théi va cdu trdc cla san pham
thu dugc ti qua trinh téng hgp vat liéu bang thiét bj vi
luu 6 thé khang dinh mau thu dugc tir qué trinh téng
hop trong thiét bi vi luu 1a vat liéu sét hoa tri 0 co cau
tric nano dugc tao thanh tUr cac phién mong vdéi bé
day céc phién trong khodng 50 nm. Két qua cho théy
co sy khac biét vé hinh théai gita san phdm st nano
héa tri 0 dugc téng hgp bang thiét bi vi luu va vét liéu
dugc téng hop bang phuong phap hda hoc théng
thudng. Vdi qué trinh t6ng hgp bang phan Ung hoa
hoc trong binh phan Ung gita dung dich mudi Fe(lll)
va NaBH. trong bau khi tra Ar hay CO», san pham tao
thanh 1a cac st héa tri 0 c6 hinh thdi & dang hat
(particle) v&i kich thudc nano [2,3,511]. Vat liéu sat
nano hoa tri 0 t6ng hop vdéi cung phan tng dugc dién
ra trong hé thiét bi vi luu lai tao thanh san phdm la cac
phién nano (nano-sheets). Nguyén nhan tao ra sy khéc
biét vé mat hinh thai clia san pham cé thé do qué trinh
phan Ung dugc dién ra dong thdi va lién tuc cung vai
qué trinh khuéch tan vao nhau cla hai dong dung dich
chra muéi sat Ill va NaBH4 trong diéu kién chay dong
vdi luu lugng 16n trong thiét bi vi phan Ung.

Anh hudng cia ham lugng sdt nano dén hiéu qua xu I
ion Cr(Vl)

Cac nghién clu vé vat liéu sét héa tri 0 cod cdu truc
nano cho théy vat liéu nay cé kha néng Uing dung réng
rai trong viéc xtf ly nhiéu déi tuong gay & nhiém cho
moi trudng nudc khac nhau nhu cac chét hitu cg, cac
chédt mau, cac chéat diét co, thudc trir sau va kim loai
nang [1,2].

12 ——0 phut
——2 phat

D& hép thu (AU)

00

T 4
300 350 400 450

Bwdc séng (nm)

Hinh 4: K&t qua do UV-Vis ciia mau K-Cr,07 40mg/I
sau khi cho sét nano vdi cac khoang thdi gian khac
nhau

Ca ché cla qua trinh x( ly cac chat 6 nhiém bang vat
liéu nay hién dang dugc dé xudt theo 3 cd ché khac
nhau la ca ché doéng két tla, cg ché oxi hda tién tién
vai sy cd mat clia géc hydroxyl sinh ra tU phan dng
gilta sat hoa tri 0 va nudc va ca ché khir dién hoa dién
ra trén bé mat cla hat sdt nano c6 hoa tri 0. C ché
téng quat cho qua trinh loai bod ion Cr(VI) khdi dung
dich bang vat liéu xdc tac sat hoa tri 0 c6 thé dugc mo
td nhd cac phan Ung sau [16,17]:

CrO4% + Fe¥ + 8H* — Fe3* + Cr** + 4H,0 @)
(1-x) Fe** + ()Cr** + 2H,0 - FeqCr,OOH + 3H* (3)

Hinh 4 cho thay két qua phan tich UV-Vis clia qua trinh
xU Iy 20 ml dung dich KoCr.O7 ndng dé 40 mg/! trong
thai gian 30 phut véi cac lugng sét nano dugc dung
khéac nhau. Lugng sat hoa tri 0 co cdu trdc nano thu
dudc bang phan Ung trong thiét b vi luu phu thude
vao thdi gian tng hop mau va c6 thé dugc tinh toan.
Khi thai gian téng hop mau thay déi tir 2 dén 4, 6, 8,
10 phdt, lugng sat nano hoa tri sinh ra tang dan tu
6,22.10°% gam tdi 3,11.10° gam. Lugng ion Cr(VI) dugc
x( ly phu thudc vao lugng sat nano dugc st dung va
két qua dugc trinh bay trong bang 1.

Hiéu sudt cta qua trinh chuyén héa dugc tinh bang
céng thic sau:

H =100 - (G / C0).100 ,(%)
Trong do:
Ce ndng dé mau con lai sau thai gian téng hop sat t
(mg/1)
Co: ndng dé mau ban dau (mg/l)
Bang 1: Lugng st nano tao thanh tuong Ung vai cac

thai gian khac nhau va hiéu suét clia qua trinh chuyén
hoa sau khi x{ Ii

Thai gian | Lugng sat Nong d6 | Hiéu sudt cla
t6ng hop nano tao dung dich qua trinh
sat (phat) | thanh (g) KoCr0O7 chuyén héa
(mg/1) (%)

0 0 40 0

2 6,22.10° 36,24 94

4 1,24107° 26,82 32,93

6 1,86.107 19,44 514

8 2,48.10° n 72,49

10 3,11.107 8,4 79
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Coi lugng mau ban dau cla dung dich KxCr,O7 nong
dé 40 mg/I la 100%. Sau 30 phut phan Ung, lugng mau
dac trung cho ion Cr(VI) tai budc song 371 nm maét di
tuong Ung vdi su suy gidm cla cuta ion Cr(VI) va ty 1é
thuén vdi lugng sét nano hoa tri 0 dugc sit dung dé xr
ly. V&i thai gian t6ng hgp sat nano bang thiét bi vi luu
va tuang Ung la lugng sat nano hoa tri 0 dugc sinh ra
tang dan, sau 30 phut x& ly, su suy gidm mau dac
trung qua phan tich bang phd UV-Vis clia ion Cr(VI) sé
tdng dan ti 10% tdi 80%. Nong dé cua ion Cr(VI) gidm
tUr ndng dé dau khi chua dugc x ly 1a 40 mg/l xudng
36,24 mg/! va gidam tdi la 8,4 mg/l tudng Ung vdi viéc
XU Iy bang 3,11.10° gam sat nano hoa tri 0 (hinh 5).

45
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Lweng st nano x 10 (g)

Hinh 5: D6 thi mé ta quan hé gitia su suy giam cua
néng dé ion Cr(VI) va lugng sét nano héa tri 0 dugc st
dung dé xtr ly.
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Hinh 6: D6 thi mé ta quan hé gitia su suy giam cua
néng dé ion Cr(V1) sau xf ly bang sat nano héa tri 0 va
pH dung dich.

Anh hudng ctia pH 1én quan trinh xtr Iy Cr(V1) dudc tién
hanh trong dung dich KoCr,O7 40 mg/l, thai gian xur li
la 30 phdt véi lugng sat nano cho vao cac mau giéng

nhau la 31,1110 g. K&t qua nghién clu (hinh 6) cho
thdy hiéu sudt clia qua trinh x( ly dat gia tri t6i uu Vi
pH trong khodng 5-6, phu hgp vdi cac béo cao da
dugc cong bo vé xtr ly Cr(Vl) trong nudc thai bang véat
liéu sat nano hoa tri 0 [16].

K&t luadn

Trong nghién cdu nay, thiét bi vi luu dugc Uing dung
nhu mét thiét bi phan Ung siéu nhd dé téng hgp thanh
cong vat liéu sat nano hoa tri 0. S&n phdm st nano
ché tao dugc c6 dang phién, kich thudc bé day trung
binh 1a 50 nm. Vat liéu téng hop dugc co kha nang xu
I t6t ion kim loai nang, cu thé [a ion Cr(VI). Ham lugng
vat liéu sat nano va pH cla dung dich anh hudng truc
ti€p dén hiéu qué qua trinh x Ii. Khi tdng ham lugng
sat nano dugc st dung thi hiéu qua x li cang cao va
diéu kién mai truong pH tu 5 dén 6 la téi uu.
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