Chuong 3. Phwong phap Precursor
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Tir khod:Phuong phap dong két ta, phuong phap Precursor nguyén tir.

Tai liéu trong Thu vién dién tw PH Khoa hoc Ty nhién co thé dugc sir dung cho muc
dich hoc tap va nghién cieu cd nhan. Nghiém cam moi hinh thirc sao chép, in dn phuc

vu cac muc dich khdc néu khong dwoc sy chap thuan cua nha xuat ban va tac gia.
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Chuong 3
CAC PHUONG PHAP PRECURSOR

Trong phuong phap gdm truyén thdng, mic do khuéch tan cac chat tham gia phan tng
dudi dang cac hat. Mic dau véi thiét bi nghién hién dai hién nay thi kich thudc cac hat cling
chi toi khoang 1 micromet, nghia 1a trong cac hat d6 ciing chira mot sb rat 16n cac phan tir
chat tham gia phan tng. O phuong phap precursor nguoi ta thuc hién khuéch tan cac chét
tham gia phan ng & muc d0 phén tir (precursor phan tir) hodc mic dd nguyén tir (precursor
nguyén tir). Hon hop ban dau duogc goi la precursor do6 co ti 1€ cac ion kim loai ding theo hop
thire ciia hop chét ta can téng hop.

3.1 Phuong phap precursor phan tir

3.1.1 Phwong phap dong két tia

Vi dy ching ta can tong hop gdm néodim dititanat Nd,T1,07. Theo phuong phap gbém
truyén thong ching ta tron hai oxit ban dau theo ty 1€ mol Nd,O3/TiO; bang 1/2 rdi nung 1én
nhiét d§ cao dé thuc hi€n phan Gng gitia cac pha ran

Nd203 + 2Ti02 —> NdzTi207

Theo phuong phap dong két tua chung ta chuan bi hdn hop dung dich chia hai mubi
néodim va titan roi thyc hién phan ung dong két tua (dudi dang hidroxit, cacbonat, oxalat...)
sao cho san pham ran két tua thu dugc, Gng voi ty 1€ Nd/Ti nhu trong san pham gbm mong
mudn Nd,Ti,O7. Cubi cing tién hanh nhiét phan san phdm rin dong két tua do.

O day chung ta phai luu y 2 van d¢ la:

a) Bao dam diing qua trinh dé‘ng két tua nghta 1a két tiia dong thoi ca hai kim loai d6. Vi
du v6i hdn hop chira hai ion Nd®* va Ti*', néu ta két tua dudi dang hidroxit Nd(OH); va
Ti(OH)4 thi viée thyc hién phai két tha dong thoi. Ching ta biét rang mudi titan bi thuy phan
rit manh do d6 phai gitr trong dung dich rat axit dé tranh qua trinh thuy phan. Diéu nay co
nghia 12 pH cta hdn hop hai mudi c6 gia tri rit bé (pH khoang tir 0 dén 1). Mit khac, pH két
tiia Ti(OH)4 c6 gia tri khoang 3,8 con pH bat dau két tia ciia néodim c6 gia tri khoang 6. Do
d6, khi chang ta rot dung dich NH,OH vao hdn hop ¢6 chira hai mubi NdCl; va TiCls rat axit
s& xay ra tinh trang két tia Ti(OH)4 trudc va sau khi lwong Ti*" chi con lai rat it moi bit dau
qua trinh két tua Nd(OH);. Nhu vay, chung ta khong thyc hién dung su két tua dong thoi
(xem hinh 13). Bé thuc hién két tua dong thoi thi can phai tién hanh nguoc lai. Nghia 1a rot
dung dich chira hai mudi vao dung dich NH,OH.
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Hinh 13. Sy phu thudc giira pH ciia hdn hop va lweng Ti**, Na**
con lai trong dung dich vao gia tri pH [36]

b) Phai dam bao trong precursor tirc la hon hop pha rin chira hai ion kim logi theo diing
1 I¢ nhu trong san pham gom mong muon. Dé thuc hién yéu cau nay khong phai dé& dang.
Chung ta da biét rang tich sd tan ctia cac chat khac nhau rat khac nhau, do d6 trong hdn hop
hai chit két tia c6 thé chira hai kim loai khong dung nhu hai kim loai d6 trong dung dich
chuan bj ban dau.

Vi du tong hop ferrit theo phuong phap gém truyén thdng thi thuc hién phan tmg & nhiét
dd cao gitra hai oxit:

F€203 +7Zn0 — ZHF6204

Theo phuong phap dong két tha, chung ta cho axit oxalic tac dung véi dung dlCh chu’a
ddng thoi hai mudi sunfat sit va sunfat kem trong moéi truong axit voi ty 1€ cation Fe */Zn**
trong dung dich 1a 2/ 1. Nhung vi tich s tan ctia ZnC,04 bing 2,75.10° con tich sb tan cta
FeC04 bang 2.107" do do trong pha ran két tua ty 1¢ Fe*'/Zn*" thu dugc khong thé dang nhu
yéu cau cua san pham gdm. Tir d6 ching ta thay rang viéc chon diéu kién dé thu duoc pha két
tha co ty 1€ cac cation kim loai theo y mudn doi hoi phai tién hanh thuc nghi¢m, hodc bang
tinh toan trudc. Vi du hé FeSO4-ZnS04-H,C,04 chiing t6i dd xac dinh bang con dudng thyc
nghiém sy phu thudc cua ty 18 Fe*"/Zn*" trong pha két tua (y) va ty 1& co trong dung dich
chuan bi ban dau (x) 1a: y = 0,933x — 0,026 [1].

Véi h¢ FeSO4-MnSO4-H,C,04 ching t61 da xac dinh b'fmg con duong thyc nghi€ém vé su
phu thudc giita ty 16 Fe*"/Mn*" trong pha két tua (y) va ty 1 dé trong dung dich chuin bi ban
dau (x) la:
y=1,657x — 0,084 [1].

Viéc thyc hién phan tng dong két tia chira nhiéu cation kim loai doi hoi phai tién hanh
thuc nghi€ém, hodc tinh toan phuc tap hon ntta. Vi du can tong hop ferrit c6 cong thuc la
Zn,Mn; XFe204 véi gia tri X hoan toan xac dinh chung ta phai tinh toan dé chuén bi dung dich
sunfat sat, sunfat mangan, sunfat kém véi ty 1& cation nhu thé nao dé khi phan g véi axit
oxalic cho thu duoc pha rin két tua Gmg voi cong thirc Zn,Mn;_Fex(C,04)3.6H20.

Dé giai quyét van dé d6 chung t6i d tién hanh dong thoi hai phuong phap:

Phuwong phap tinh [2]

C6 thé tom tit mo hinh bai toan nhu sau:
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Hinh 14. M6 hinh bai toan

Xem mot cach gan dung 13 qua trinh tron khong thay do6i thé tich va nhiét d6 ¢ 25°C (Ve
= VA + VB).

Luc dat can bang trong hé D ¢ cac phuong trinh phan tmg sau:

H,0 - H + OH" (K1)
H2C204 — H+ HC,0, (te)
HCZOZ ‘_—‘ H + Czoi— (Ka)
H2S04 p— H+ + HSO; (Ka)
HSO, — " * SO (K)
FeZ+ + Czoif — FeCZO4 (Ke)
FeC,04 + Czoi— — Fe(C204)2_ (K7)
Fe(C,0,)> * C,05 == FeC0,)" K
Zn%* + Czoi_ — ZnCy04 (Ko)
ZnC204 + CZO? — Zn(C,0,) (K1o)
Zn(C,0,); ¥ C,0;7 ~— Zn(C,0,5 (Ki)
Fe* + OH- ——=  Fe(OH) (Ki2)
Fe(OH)* + OH" ——=  Fe(OH), (Ki3)
Fe(OH), + OH" ~—  Fe(OH); (Kia)
Fe(OH);  * O == Fe(On)  Kn
zn** + OH =~—=  Zn(OHy (Kie)
Zn(OH)" + OH" =~—=  Zn(OH), (Ki7)
Zn(OH), + OH" ~—  Zn(OH); (Kie)
Zn(OH); ¥ oH —— zmny; Ko
Fe2* + Soi, — FeSO4 (K20)
71t + S0 ——  ZnSO, (Ka1)
Mn2* + Soi— — MnSQO4 (K22)
Fe2* + Czoi_ — FeC,044 (K23)
Zn2+ + Czoi— — ZnCZO4¢ (K24)
Mr‘]2+ + Czoif — MnCQOA« (K25)
MnC.04 + Czoi— : MI(C204)2_ ¢ (K27)
Mn2* + OH- ==  Mn(OH)’ (Kas)
Mn(OH)" + OH" =~—=  Mn(OH), (Kas)

Van d¢ dit ra 1a tinh ndng d6 lic can bang cua 35 phan tir trong hé D, dya vao cac gia tri
K trong tai liéu tham khao. Tir d6 cho phép xac dinh khi muén két tia mot pha co cong thirc
ZnMn;_Fe;(C,04)3.nH,0 (voi gia tri x nhat dinh) thi phai chuin bi dung dich ban dau co ty
1€ bao nhiéu.



Phwong phdp thuwe nghiém [15]

Nhu ching t6i dd n6i khi nghién ciru hé ZnSO4-FeSO4-H,C,04 ta ¢6 ty 16 Fe*'/Zn*" trong
pha két tua (y) phu thudc vao ty 1é d6 trong dung dich ban dau (x) 1a y = 0,933x — 0,026 voi
hé MnSO4-FeSO4-H,C,04 sy phu thudc do la y = 1,657x — 0,084.

Tur hai phuong trinh d6 ch}lé”in bi hai dung dich: dung dich A c¢6 ty 1€ nér}g d6 ban dau cua
Fe2+/Z‘n2+ sao cho trong pha’két tia co ty 1€ d6 la 2, dung dich B ¢6 ty 1¢ nong do Fe*'/Mn?*
ban dau sao cho trong pha két tia cé ty 1€ do la 2.

~ Tu hai dung dich A va B chuén bi day ddng phan tir gam. Thuc hién phan tng két tua,
tién hanh phan tich thanh phan két tiia cua tat ca cac mau.

Bang 7 cho biét két qua thu dugc tir hai phuong phap trén.

Bang 7.
Két qua thuc nghiém va tinh toan dé két ta hdn hop oxalat theo cong thirc mong muén [15]
C6ng thire két qua mong muén Noéng dd cac mudi ban dau Phwong phap
[Fe”] [Mn*] [Zn*]
Zno2Mno sFex(C204)s 0,1659 0,0991 0,0201 Thuc nghiém
0,1403 0,0902 0,0193 Tinh toan
Zno sMng sFex(C204)3 0,1659 0,0612 0,0459 Thwc nghiém
0,1403 0,0801 0,0294 Tinh toan
Zng sMng 2Fex(C204)3 0,1659 0,0716 0,0233 Thyc nghiém
0,1403 0,0701 0,0394 Tinh toan

Su sai khac giita hai phuong phap nay c6 thé do cic nguyén nhén sau:

e Trong thyc nghiém c6 tién hanh nhiéu cong doan nhu loc, rira, sai s6 ctua phép phén tich
ma ta khong luu y dén.

¢ Trong tinh toan déu dua vao cac gia tri tich s tan, hﬁng s6 dién ly... ma cac tai li€u tham
khao khac nhau cho céac s6 khac nhau.

Nhitng diéu d6 noi 1én tinh phirc tap cuia van dé. Theo chung toi con dudng thuc
nghiém s& cho két qua dang tin cay nhat trong thuc té.

Ciing bang phuong phap dong két tia ching toi da tong hop dugc gbm dititanat dat hiém
Ln,Ti,0; khi dung dung dich amoni oxalat d& két tia dong thoi Ln’", Ti*" dudi dang
(LnTi0)2(C104)s.7H20 [3].

3.1.2 Phuong phap precursor nguyén tir (precursor ion)

Chuén bi pha ran ban dau d}Idi dang tinh thé trong do6 co su phan bé‘ trat tu cac cation kim
loai mong mudn va ¢6 thanh phan chinh xac. Di€u nay duoc thuc hién bang hai cach:

Tdng hop phirc da nhan hoic diéu ché dung dich rin dudi dang cac mudi dong hinh.

a) Precursor la phvrc da nhin

Vidu dleu ché gdm ferrit mangan MnFe, Oy c6 thé bt ddu bang viéc tong hop phirc oxo-
acetato clia sit mangan mg v6i cong thirc Fe;MnO(CH;3COO0)s(H20)3.nH0. Tién hanh phan
huy nhi€t phirc s€ thu dugc ferrit mangan c6 thanh phan chinh xac. Piéu dic biét ly tha la
phitc ndy c6 thé chira nhiéu ion kim loai chuyén tiép khac nhau c6 cong thic tong quat



Fe;MO(CH;CO0)s(H>0)3.nH,0, trong d6 M ¢6 thé 1a Mn, Co, Ni, Zn... do do, ta ¢6 thé tong
hop dugce nhiéu loai ferrit khac nhau.

Céc phirc ndy c6 thé két tinh lai trong pyridin dé thu duoc san phim tinh khiét hon, lic d6 co
Cf)l’lg thire M3F %(CH3COO)17O3(OH) 12C5H5N

Wickham [16] da tong hop duoc cac phuc rin ndy v6i M 1a Mg, Mn, Co, Ni dudi dang
kha  tinh  khiét. Sau 46 tién hanh  phan  huy  nhi¢t phtc rén
M;Fes(CH3COOQ);705(0OH).12CsHsN s€ thu duge gom ferrit ¢ chat lwong tot (xem bang 8).

Cu thé 1a ty sb Fe*'/M* twong ddi phu hop véi 1y thuyét, hing s6 mang ludi a kha phu
hop voi tai ligu tham khao, dac biét 1a gia tri momen tir bdo hoa ng (trir truong hop ferrit
mangan) pht hop véi gia tri dd duoc cac tac gia cong nhan. Gia tri momen tir bio hoa rat
nhay cam véi su sai 1éch véi cong thirc cia ferrit va sy phan bd cation kim loai trong cac héc
tr va bat dién cua spinen.

Bang 8.
Thanh phan hoa hoc va tinh chat ctia mét sé ferrit thu dwoc
khi xtr ly nhiét phirc pyridinat [10]
% khoi luong | % khoi lugng | Tylé | Nung | Hangsd | Mom
Ferrit Fe'" M mol | & (°C) mang en tur
Két| Tinh | Két | Tinh | Fe/M’ bio
qua qua ’ hoa
MgFe, |55, | 55,84 12,41 | 12,16 | 1,954 | 1000 | 8,384 1,37
Oy 69 10,001
MnFe, |48, | 48,43 23,68 | 23,82 |2,008 | 1300 | 8,512 4,5
Oy 32 +0,001
CoFe, |47, | 47,60 25,24 | 15,12 | 1,990 | 1000 | 8,388 3,57
O4 55 10,001
NiFe,O | 47, | 47,65 25,03 25,05 | 1,997 | 1000 | 8,338 2,12
4 54 10,002

Phuong phap nay ciing dugc su dung dé tong hop gébm cromit MCr,O4 c6 céu tric
spmen Néu tong hop gébm cromit theo phu’(mg phap gom truyen thong (phan tng truc tiép
gitra hai oxit Cr203 va oxit kim loai MO) thi glal doan nghlen tron rat lau va dic biét 1a pha1
nung & nhiét do rat cao (1400+1700°C) ma van khong thé thu duoc san phdm ddng thé vi rang
oxit crom va oxit kim loai hoa tri 2 déu c6 nhiét d6 nong chdy cao va twong ddi tro vé hoa
hoc. Whipple va Wold da st dung phuong phap precursor dé tong hop duoc mot sé cromit
(bang 9).

Bang 9.

Tbng hop mét sb cromit theo phwong phap precursor [10]

Cromit Precursor Ty 1& Cr¥*/M** Hiéu suét %
MgCr204 (NH4)2Mg(CrO4)2.6H20 | 2,010 % 0,002 70
NiCr204 (NH4)2Ni(CrO4)2.6H20 1,999 & 0,002 75
MnCr204 MnCr.07.4CsHsN 2,0151 0,002 90
CoCr,0,4 CoCr207.4CsHsN 2,012%£ 0,002 90
CuCr;04 (NH4)2Cu(Cr04).2NH; | 2,000+ 0,003 43
ZnCr;04 (NH4);Zn(CrO4). 2NHs | 1,995 0,0006 77
FeCr,04 (NH4)2Fe(CrO4)2 1,995+ 0,003 80




Nho ¢6 sy phan b ion ciia cac kim loai mot cach €O trat tu trong precursor, nén ty 1¢
Cr’*/M*" kha phu hop véi gia trily thuyét va san pham gbém thu dugc hoan toan dong nhét. H.
Tamaki, Z.J. Zhong,... d4 tong hop dugc nhiéu gém spinen MCr,0,4 bang cach phan huy nhiét
phtrc {NBus[MCr(OX)s]} [17].

Bari titanat BaTiOs c6 héng s6 dién moi cao, duoc su dung trong cac tu dién, thoi gian
dau dugc tong hgp theo phuong phdp gom truyeén thong bang cach nung hon hgp bari
cacbonat va cac oxit titan & nhiét do cao.

BaC03 + TiOz —> BaTiO3 + C02

Nhung dé tao duoc loai gdm c6 tinh chét tot hon thi san pham phai c¢6 kich thudc hat thich
hop, muon the thi phai tong hop bang phuong phap precursor bari titaninoxalat c6 cong thic la
BaTiO((COO),), 61 phan huy nhiét. Theo cach d6 ban dau tién hanh thuy phan butoxit titan
[16].

Ti(OBu)4 + 4H,O0 — Ti(OH); + 4BuOH
Hoa tan két tua trong axit oxalic
Ti(OH); + (CO0O);” — TiO(COO), + 20H  + H,O
ROt tir tir dung dich BaCl, vao d6 s& xay ra phan ung két tiia phtrc ran
Ba’" + (CO0)}™ + TiO(CO0), — Ba[TiO((CO0),),]
Tién hanh phan huy nhiét phtrc ran s& cho san pham
Ba[TiO((CO0O),),] — BaTiO; +2CO, +2CO
_ San pham tao thanh theo phuong phéap nay gdm nhig tinh thé co kich thudc rat bé nén
bé mat riéng kha 16n, rat thuép loi cho viée st dung lé{m chat xuc tac hoac lam tu dién. Dé st
dung lam viéc khdac thi phai tién hanh nudi don tinh thé 16n hon.
b) Precursor la dung dich rin dwdi dang cic muéi dong hinh

Theo phuong phap nay ching ta phén tan cac cation kim loai khac nhau vao trong mot
pha dong thé 1a dung dich rdn cua cac mudi dong hinh. Vi du mu01 mohr c6 cong thic
(NH4)2S04.MSQO4.6H,0. Trong d6 M ¢o thé 1a cation hoa tri II cua sét, niken, kém, coban,
mangan... dugc phan bd dong déu trong mang ludi dung dich rin. Cac thong tin vé tinh tan
dang nhiét clia cac h¢ mudi nudce bac ba, bac bon... rét quan trong déi véi k¥ thuat chuan bi
cic dung dich rin kiéu nay. Hinh 15 1a gian dd tinh tan dang nhiét cia hé
(NH4)2SO4.FCSO4.6H20—(NH4)2SO4.ZHSO4.6H20—H20 4] 300C. Tu gién dé (hil’lh 15A) co thé
dung gian d6 duong cong phan bd Rozebom nhu trén hinh 15B.

Vi du chiing ta mudn tong hop ferrit kém ZnFe,O4 thi phai chudn bi dung dich rin tmg véi
cong thirc (NH4)2S04.(Zno.333F€0,665)SO04.6H,0, nghia 1a trong dung dich ran d6 phai c6 ty 1¢
Fe/Zn = 2. Mudn thé thi trong dung dich ran phai c6 chira 66,666% (NH;),SO4.FeSO4.6H,0
mg v&i diém b ta phai chuan bi dung dich 10ng tng voi diém a va tién hanh bay hoi dang
nhiét & 30°C, s& thu dugc dung dich ran c6 sy phan bd cac cation kim loai hoan toan c¢6 trat
tw. Tién hanh nhiét phén dung dich ran d6 s& thu dugc ferrit.
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Hinh 15.
Gian db tinh tan (A) va gian dd phan bd (B) ctia hé
(NH4)2804.FeSO4-(NH4)2S04.FeS04-H,0 & 30°C

R4t nhidu mudi v co co6 khi ning tao dung dich ran nhu vdy. Vi du phén nhom
(NH4)M3+(SO4)2. 12H,0 trong d6 M la cac cation A", Cr, Fe’', Co*', Ga*', In*", V', Mn®",
Rh*,... cac dihidrat oxalat kim loai hoa tri II MC,04.2H,0 (M 1a Fe*", Ni*", Mn*", Zn*",
Co*',..)...



