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NGHIEN C(rU PIEU CHE MANGAN DIOXIT HOAT TiNH T
QUANG PYROLUSIT VIET NAM

PHAN 2. NGHIEN CUU DIEU CHE MANGAN DIOXIT HOAT TiNH &
TRANG THAI PHAN TAN CAO THEO PHUONG PHAP
OXY HOA Mn(ll) BANG KMnO,

BUI TRUNG, DUONG PHUOC DAT, THIEU MINH-TRIET
I. GIOI THIEU

Vi¢t Nam ¢6 quing pyrolusit - mdt dang khodng vt chira mangan quan trong - phén b
trén nhiéu dja phuong, vai trir lrgng con lai wéc tinh hang trigu tin. Tir nguén nguyén li¢u nay,
c6 thé ché tao cac dang vat 1iéu mangan dioxit (MnQ,) hoat tinh cd gi4 trj kinh té cao.

Tir nhidu thap nién trude, mangan dioxit d dugc biét dén nhu 13 nguyén liéu khong thé
thiéu trong c6ng nghiép san xuét pin [1]. Nhirng nam gin diy, nhiéu nghién ctru img dung chiing
lam t4c nhin oxy hoa hoiic xiic tic oxy héa trong céc phan {ng chuyén héa héa hoc va xir 1i mdi
trudng da dugce thuc hién [2 - 5].

Hoat tinh ctia mangan dioxit khéng chi phy thuge vao thanh phan héa hoc, thanh phén ciu
truc tinh thé ma cén chiu &nh hudéng bai o phén tan cia ching [6 - 8).

"Trong nghién ctru trude [9], ching toi da didu ché duge MnS0Q,.xH,0 tir quang pyrolusit
Cao Bing theo mét quy trinh hoan chinh, kha thi & quy mé san xuét lén,

Muc tiéu ciia phin nghién ciru nay 13 diéu ché MnO, hoat tinh c¢é d6 phan tan cao tir nguon
nguyén ligu MnSO,4.xH,O trén, dong thdi xac dinh duge sy anh hudng cia kich thude hat MnO,
dén hoat tinh xdc tac oxy hdéa ciia ching,.

IL. VAT LIEU VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

1. Vit li¢u chinh

- MnSO4.xH,0 ki thuat, diéu ché tir quang pyrolusit Cao Bing theo quy trmh duge md ta
trong tai ligu [9], chira 23,4% ion Mn*" va céc kim loai tap la khéng dang ké.

- KMnQOy, ki thuit, ¢6 ham lugng KMnO, khoang 94%.
2. Phuong phap nghién cirn
a. Pidu ché mangan dioxit

Mangan dioxit c6 d¢ phén tan cao dwgc nghién ciru didu ché theo phan tmg oxy hoa ion
Mn™* bang KMnO,:

2MnO; + 3Mn*" + 2H,0 = 5MnO; + 4H". (D
Phan (g niy duoc lya chon vi dat hiéu suédt cao va c6 thé trién khai & quy mé 16n.

Hai phuong phap phan img pha long va phan ung pha rin dugce thir nghiém. Trong mdi
phuong phap céc didu kign va ki thuat diéu ché khac nhau dugc khao sat.
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- Phan vmg pha long:

Tét ca cac thi nghiém theo phwong phap nay duogc tién hanh trong 1 becher 1000 ml, tai
nbiét phong véi nguyén liéu daw 14 cac dung dich KMnQ, va MnSQO4.xH,O ¢b nong 4 cung
bél’lg 0,1 N, dlIQ'C ]éy theo ti ]é VKMn04Nm504 =1.

Pé thu duwgc MnO, ¢6 kich thudc hat khac nhau, céc ki thuat tién hanh phan mg sau day
dugc khao sat:

7 + Phdn tmg mét dong c6 su khudy tron co hpc:Dung dich KMnO;4 duge dua vao becher
chira dung dich MnSO, véi luu lugng khoang 5 ml/phit. Trong suot qud trinh phéan tng, hé duge
khuay trgn déu véi téc d khoang 200 vong/phit.

San p}}ém_ dwoe loc tira v&i nude cat dén khi dung dich qua loc khong mau va khéng con
ion SO,%, rdi sy kho tai 105°C trong 24 gid.

+ Phan img hai dong c6 sy khudy tron co hpc: Hai dung dich KMnO, va MnSO, dugc dua
dbng th&i vao becher da chira 500 ml nude cit véi luu lugng khoang 5 ml/phit. Cac diéu kién
xtr li khac tuong ty nhu phan irng mét dong.

.t Phan umg hai dong ¢o su khud'y trén co hoc két hop vai Ls:dng siéu dm: Cac didu kién va
tién trinh phan g tuong tw nhu “Phan img hai dong cd su khudy trgn co hoc”', nhung hé phan
tng duoc phan tan bang cach khudy tron két hop voi séng siéu am (becher duge dat vao be tao
song si€u am}) trong sudt qud trinh phéan tng.

-Phan img pha rdn:

Nhién thiy, trong phan img (1) 6 sy tao ra ion H'. Trudmg hop phan tmg pha rén, ndng dd
ion nay du lén dé ph? hiy MnO; tao thanh. D€ loai bo tac nhan nay khoi hé ngay khi dwoc sinh
ra co the s dung tién chat Mn(1I) ma anion ctia né tao véi H' thanh axit dé bay hoi. Vi the,

trong dé 1ai nay, ching t6i sir dung MnCl,.4H,0 (dwoc didu ché tir MnSO,.xH,0) lam nguyen
liéu.

Déu tién, hén hgp KMnO, va MnCl,.4H,0O rén (cac nguyén liéu ndy da duge sdy khé tai
105°C trong 3 gio) vo:1 ti 18 ngmmod/MMacz = 2/3 dugce trdn déu va nghlen tai nhiét do phong,
trong mét thi€t bi nghién hanh tinh Pulverisette 6 (Fritsch-Duc) vm‘toc‘do la 300 vong/phit, thoi
gian 14 60‘ phit. Sau d6, hon hop rén duqc 0 tai 80°C’ trong mot bé didu nhiét voi thoi gian ula
60 phut, roi dugc rira loc vc'ri’nu'éfc trao doi ion cho dén khi nude loc khéng c6 mau va hét ion CI°
Cudi cung, san pham duge sy khé tai 105°C trong 24 gio.

b. Xic dinh mpt sé ddc tinh hod I ciia sin phim MnO;

- Kich thude hat duge xdc dinh trén may FA. FRITSCH particle size analyser.

- Dién tich bé mdt riéng duge do bang phuong phap hip thy/ giai hap thu khi N; tai 77°K
trén may CHEMBET 3000,

- Cdu triic tinh thé duge xac dinh theo phuong phap nhiéu xa tia X nho thiét bi X-ray
powder diffraction (model D/Max-A).

- Xac dinh d§ dm theo phuong phap théng thuong.

c. Khao sdt kha ndng xidc tic oxy héa cia sin phém Mno,

) Kha 3nemg xic tac oxy hda cua san phim MnO, dugc khao sat trén phan img chuyén hoa
Fe*'— Fe™*

M&i thi nghiém duoc thuc hién trong 1 becher chira 1,0 lit dung dich Fe®* ¢6 ndng d6 déu 1a
13,8 mg/l, pH = 4,5 (duge hiéu chinh bang dung dich dém). Lugng MnO,; dung la 0,4 g/l. Hé

60




duoc khudy lién tuc v6i tde do khoang 100 vong/phit

Hiéu qua chuyén héa dugc dénh gia thong qua d giam nong d¢ ion Fe™* trong dung dich
theo théri gian. Nong d6 ion nay duoc xic dinh bing phuong phap trac quang trén may DR2000.

III. KET QUA, THAO LUAN

1. Dic tinh héa li ciia sin phim mangan dioxit

Két qua xac dinh do am, kich thudc hat vi dién tich bé mat riéng cla san phim duge ghi
nhan trén bang 1.

Nhén thay d6 4m trong tat ca cac mau déu thap (dao dong tir 1,4 dén 2,3%) va khac nhau
khdng dang ké giira cac mau.

Bang 1 va hinh 1 cho thay, phurong phap va ki thuat diéu che c¢6 anh huong dang ké dén
kich thuée hat san phdm. Bang phuong phap phin ing trong pha Iéng 1 dong hoic 2 dong ma
chi co su khufay trén co hoc thi thu duwgec MnQO; ¢6 ¢& hat nho (18,8 — 22,8 um). Trong khi voi
phan (g 16ng hai dong c6 mat séng sidu 4m lam tac nhin phén tan hoac phan (mg pha rin c6 sy
nghién trén tot thi san pham c6 kich thuéce hat rat nho (0,96 — 1,65 um). Trét tu giam kich thude
hat chia cAc mAu nhu sau: L1DK > L2DK > L.2DKS > RAN. Nhur vdy, kha ning nghién min ciia
thiét bj c6 vai trd quan trong déi véi phan img diéu ché MnO, trong pha rén. Truong horp phan
irng trong pha long, song siéu &m co tac dung ngan can qua trinh tu hgp clia cac hat huyén phi
MnQ,. Sy sai khéc ve kich thude hat giira cac mau LIDK va L2DK c6 thé duoc giai thich 1a do
nong d6 dung dich cac tic chit trong trudmg hop didu ché L1DK cao hon nén MnO, duoc tao
thanh nhanh hon so voi trong trudng hop diéu ché L2DK Hon nira, d6i véi L1DK, trong dung
dich phan (g co sy hién dién mét lrgng 16n ion Mn®', Chinh ion nay la tac nhin lam cho qua
grinh dong tu cac hat huyén phi MnO, dlen ra nhanh hon. Piéu nay di dugc Joaquin F. Perez
Bentio khang dinh trong mdt nghién ctru gan day khi éng khao sat qua trinh dong ty cia huyén
phi mangan dioxit dudi su twong tac cia cac cation kim loai hoa tri 2 [10].

Két qua tir bang 1 cho thay gia trji Sggr clia cdc mau MnO, khéng cao vi khéng c6 sy chénh
l¢ch 16n giira cac mau thu duge theo cac phuong phap va ki thuat dleu ché khdc nhau da thuc
hién. Diéu nay chi ring cac ché do diéu ché & day chua dn phat trién ciu tric vi x5p cta hat.

Bdng 1. M0t vai dic tinh héa i clia cdc miu MnO, thu dugc tai cac diu kién va ki thuat
phén tmg kha¢ nhau

Ki hiéu o . Mt vai déc tinh hoa li
mau Phuong phap va ki thudt diéu che Péam | Kich thudc St
(%) hat tréing m’/g)
L1IDK Phan mng pha long 1 dong, c6 su khudy 1,4 22,763 66,48
L2DK Phan émg pha léng 2 dong, c¢6 sy khudy [ 1,7 18,838 78,08
L2DKS Phan Ung pha long hai dong, c6 sy khudy 2.3 1.648 66.67
tron két hop véi song siéu am i i i
RAN Phan tmg pha rin 1,5 0,963 100,68 1

Pho nhidu xa tia X cia céc m?luﬁsa’m Phém MnQ, da dwge phén tich. Nhin chung, céc phé
nay 1:21 tuong tu nhau.,Hinh 2 biéu dién phd XRD ciia mét mau dai dién - mau LIQK. Th‘eo do,
ta thay d§ 6n trén pho 1om, sy hién dién cua cac pic khong 18 nét vdi cuong d6 thap. Diéu nay
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chi ring, sin phim MnO, c6 d5 két tinh khong cao, cac thanh phan trong méu phén 16n tén tai &
dang v6 dinh hinh. Tuy nhién, trong cdu tric hdn tap do cd thé nhan ra sy hién dién cia mot
luwgng nho tinh thé a-MnO, {rng v&i cac mili co d = 3,116; 2,401; 2,168; 1,814; 1,550; 1,394.
Theo JCPDS 20-908 [11], phé XRD cda mangan dioxit dang o ¢é cac miii dac trung 3,10; 2,39;
2,15; 1,83; 1,54 va 1,36 voi ti 1¢ cuong d¢ cac pic twong img 12 80, 100, 60, 60, 60 va 50. Tinh
thé a-MnO, tong hc,rp thuge nhom tir dién (14/m) véi cac hang s6 mang 13 a = 9,739A°, ¢ =
2,876A°. No ¢6 cdu triic xp dic biét véi mang tunel rdng co the chira cac cation kich thuéc Ion
nhu K*, Ba®', NH,", ...[12]

LA R U 5t 1

Hinh 1. Su phén bé kich thutc hat trong cac miy MnOz ducc diéu che tai céc dleu
kién v ki thudt phan img khac nhau
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Hinh 2. Phd nhidu xa tia X (XRD) cita LIDK

2. Khi niing xic téc oxy héa cia sdn phim MnO; va sir dnh huéng ciia kich thuéc hat dén
kha niing do

Kha ning chuyén héa Fe*'— Fe** cua cic mau xic tic MnO, dugc khio sat va biéu dién
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trén hinh 3.

Nhén thé ay ca 4 méu L1DK, L2DK, L2DKS va RAN déu c6 tdc d va higu sudt chuyén
hoa Fe*'— Fe®' cao. Chi sau 30 phiit phan img, trén 98% lugng ion Fe®* ban diu da chuyén hoa
thanh Fe** dudi tic dung xiic tic cia MnO,.

Hinh 3 con cho thdy duge méi tuong quan glua hoat tinh xuc tic oxy héa ciia MO, va klch
thude hat coa chang. Khi kich thuéc hat MnO, gidm thi téc do va hidu qua chuyén hoa Fe**
Fe’* tang. Néu chia céc san phdm MnO, lam hai nhém: 1 - nhoém c6 kich thuéc bé (trén 18 um).
LI1DK va L2DK; 2 - nhém c6 kich thude rt bé (dudi 2 um): L2DKS va RAN, thi dé dang nhin
thdy nhém sau c6 tbc do chuyén héa cao hon so voi nhém trude. Chi sau 5 phat phan img, nhém
2 6 thé chuyén hoa dén 92% lgng ion Fe?* thanh Fe®, trong khi gia tri nay dbi vi nhém 1 chi
dat khoang 82%.
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Hinh 3. Su chuyén héa
Fe?* — Fe™ trén cac mu xuc tac
MnQ, cé kich thudc hat khac nhau

Hinh 4. So d6 biéu dién qui trinh diéu ché
MnQO; hoat tinh ¢ d§ phén tin cao

3. Quy trinh di¢u ché mangan dioxit hoat tinh c6 do phin tan cao

Cic két qua trén cho thdy, ¢6 thé thu dugc san phdm MnO, 6 d& phan tan va hoat tinh xic
tac oxy hoa cao theo 2 phu'omg phép sau:

1. Phan tng pha rin cd sy nghlen trén tbt.

2. Phan img pha long hai dong c¢é sy tac ddng ctia séng siéu am.

Mic du, hidu sudt didu ché theo ca hai phuong phap d&u cao (trén 90%), nhung phuong
phép 1 doi hoi phai co thiét bj ki thut cao, chiu axit, dat tien. Ngoal ra, trong qua trinh phan g
¢b sy tao ra axit dé bay hoi, néu khdng c6 bién phép thu hdi t6t s& gay 6 nhiém mdi trudng va

gay hai dén sirc khde con ngudi. Tuy nhién, day 14 kT thugt m6i c6 nhiéu trién vong 4p dung cho
nghién ciru ché tao MnO, stéu min (c6 thé dén c& nm). ~

Mot quy trinh diéu ché MnO; hoat tinh cé dé phan tan cao tir mudi MnSO; vi KMnO, theo
phuong phap 2 dugce dé xuat nhu trén hinh 4. Quy trinh nay c6 thé trién khai & quy mé Ion.
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III. KET LUAN

Mangan dioxit ¢6 ¢& hat khac nhau di duge diéu ché theo phan ing oxy héa Mn(II) bing
KMnO; tai cac diéu kién va ki thuét phan Gng khac nhau.

Kha ndng xuc tdc oxy hda cia san phdm MnO, da duge thir nghiém trén phan (mg chuyén hoa
Fe*'— Fe’'. Két qua cho thiy, chiing ¢6 kha ning chuyén héa nhanh va triét dé Fe** thanh Fe™*.

Sy anh hudng cia kich thude hat MnQO, dén hoat tinh xic tac cia chiung dugc xac dinh:
hoat tinh x0c tac ting theo d§ giam kich thudc hat.

M5t quy trinh diéu ché MnO, hoat tinh c6 d6 phan tén cao kha thi & quy mé san xuét 16n da
dugc xdy dyng. Trong quy trinh nay, MnO, duge tao ra theo phuong phap phan ing long 2 dong
dudi tac ddng cia sdng siéu dm va tao ra duge san phdm c6 c& hat trung binh khoang 1,6 pm,
Seer = 66,7 nf/g va hoat tinh xvic tdc oxy héa cao.

Cén tiép tuc nghién ciru sdu dé xdy dung duge quy trinh diéu ché MnO, hoat tinh ¢6 kich
thude hat bé hon (¢ thé ¢& nm), Sger cao diing cho nhiéu linh vic khac nhau.

Loi cdm on. Tap thé tac gid chan thanh cam on Chuong trinh nghién ctru co ban trong Linh vyc
Khoa hoc tw nhién da hé tror kinh phi d& eéng trinh nghién clru ndy dwoc hoan thanh.
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