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Ché tao hat nano tir tinh cobalt ferrite (CoFe,0,) lam chat xuic tac
quang Fenton bang phuong phap thuy nhiét két hop xtr ly nhiét
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TOM TAT

Bai bao trinh bay hat CoFe, Q4 tl tinh ¢é kich thudc nanometer da dugc diéu ché bang phuong
phép thiy nhiét két hop vdi qué trinh xr Iy nhiét & 600°C va dugc st dung dé lam chét xuc tac
Fenton quang hoa trong phan tng phan hly pham nhuém methylene blue (MB). Thanh phén, cau
trdc va hinh thai bé mat cta vat liéu dugc phan tich bang cac phuong phép nhu gian dé nhiéu xa
tia X (XRD), phé hong ngoai bién d8i Fourier (FT-IR), &nh hién vi dién t&r quét phat xa trudng (FESEM)
va phé tén sic nang lugng tia X (EDX). Dac tinh quang hoc clia CoFe,O4 trudc va sau khi nung,
dugc phan tich bang phd phan xa khuéch tén tir ngoai kha kién UV-Vis (DRS). Két qua cho thay sau
khi nung & 600°C, cdu trdc va dé tinh thé hoa clia CoFe,O4 dugc tang lén. Qué trinh nung cling
giup thiéu két nhiét CoFe,O4 dé phat trién thanh kich thudc 16n hon, tir d6 lam cho dién tich bé
mat clia vat liéu sau khi nung gidm so vai ban dau. Gia tri nay dugc xac dinh thong qua nghién
ctu dudng cong hédp phu—gidi hdp phu nitrogen. T tinh ctia CoFe,O4 trudc va sau khi nung dugc
phan tich bang phuong phép ti ké mau rung (VSM). Sau khi nung & 600°C, CoFe, 04 6 d6 tir hda
bao hoa (My) va do tir du (M,) cao hon. Hiéu sudt xuc tac quang hoa Fenton dugc danh gia bang
phan ting phan huy MB dudi buic xa UVA cling su hién dién ctia HyC,04 lam tac nhan tao ra géc tu
do ¢ hoat tinh. Chét xuc tadc CoFe,Oy4 sau khi nung cé hiéu suat phan hdy MB & nhiét d6 phong
dat dugc la 97% va hiéu suéat 8n dinh qua ba lan phan tng lién tiép. Phuong phap nay hia hen
mang lai hiéu qua trong viéc ché tao vat liéu ferrite dinh hudng (ng dung trong xUt ly nudc nho
nhng uu diém nhu quy trinh don gian, chi phi thdp va chi st dung cac dung maéi than thién véi

Trudng Pai hoc Khoa hoc Ty nhién,
DHQG-HCM, Viét Nam

Lién hé

Vi Nang An, Truong Dai hoc Khoa hoc Tu
nhién, DPHQG-HCM, Viét Nam

Email: vnan@hcmus.edu.vn

Lich st

® Ngay nhan: 29-4-2022

o Ngay chdp nhan: 28-4-2023

o Ngay dang: 30-6-2023

DOI:
https://doi.org/10.32508/stdjns.v7i2.1188

'.) Check for updates

Ban quyén

© DHQG Tp.HCM. Dy la bai bdo cong bé
ma& dugc phat hanh theo cac diéu khoan cla
the Creative Commons Attribution 4.0
International license.

W=

VNU-HCM Press

K

moi trudng.

Tu khoa: Hat nano CoFe204 tu tinh, phan hiy methylene blue, thiy nhiét, xt ly nudc

MG PAU

Hién nay, 6 nhiém moéi truong, dic biét la 6 nhiém
ngudn nude do céc loai phdm nhudém hitu co dang 1a
mot van nan cép thiét. Pay la loai héa chit dugc su
dung phd bién cho nganh dét may ciing nhiéu nganh
cong nghiép khic nhu san xuét da, nhya, my phim,
thuc phim, cong nghiép in va dugc phdm. Phim
nhudm hitu co c6 cdu tao gom cic vong benzene ciing
cac nhom phuic chit mang mau, khd bén va khong bi
phéan hty & diéu kién thong thuong. Day 1a cac hoa
chét doc hai, tac dong tiéu cuc dén moi trudng séng
clia con ngudi va hé sinh thai!. Khi néng d¢ phdm
nhudm trong nudc qua cao sé giy can trd su hip thu
oxi tif khong khi vao nuéc. Diéu nay lam anh hudng
qua trinh sinh trudng ctia cac dong thuc vat, gy ra
hién tugng xdo tron hoat dong ctia vi sinh vat va anh
hudng dén qua trinh ty lam sach ctia nude.

Cho dén nay, da c6 rit nhiéu giadi phap dugc phét trién
dé giai quyét vin dé nay>. Trong s6 d6, phuong
phép dang dugc nghién ctiu nhiéu 13 sti dung cac chit
xuc tdc quang héa d€ phan hity phdm nhuém dudi su

kich thich cta ning lugng anh sang. Trong phuong
phép nay, chat xuc tdc ho trg cdc goc hydroxyl (e OH)
hoat tinh cao, c6 ngudn géc tii ozone hodc perox-
ide (H,0O,), tac kich vao cdc phan ti phdm nhuém
hiiu co, tii d6 trung hoa va phan hay cac hgp chat 6
nhiém ndy. Uu diém caa phuong phdp nay l1a quy
trinh thuc hién don gian, hiéu qua cao va chi phi
thép. Nhiéu loai xtc téc, thi du TiO, 7, Fe,Zn;_,0O8,
Sn0, ?, ZnO'%| CeO, 12, Fe304'>14, Fep 0312,
MnFe;O, ¢ va MnO, 7, di dugc st dung dé ddy
nhanh qud trinh tao ra cic g6c ¢ OH hoat tinh. Tuy
nhién, kha nang thu hoi va tai st dung cta céc loai
xuc tac ndy van dang la mot thich thuc. Gidi quyét
dugc thach thiic nay khong nhiing mang lai gia trj vé
mit kinh t€, ma con ngén chan sy phét sinh ctia cac
nguodn 6 nhiém thit cép, dugc sinh ra do sy ton du
ctia cac chit xdc tac khong duge thu hoi sau cac qua
trinh xt ly. Chinh vi nguyén nhan nay, ma hién nay
rit nhiéu vat liéu xuc tac ti tinh, c6 kha ning thu hoi
bang tli trudng ngoai va cé thé tai stt dung dang rét
dugc quan tam nghién ctiu. Trong s6 d6 thi vat liéu
spinel ferrite v6i cong thiic MFe; Oy, trong d6 M 1a

Trich dan bai bao nay: AnV N, Hoa LTN, Khanh NNV, An L D T, Phat D T, Hau D N, Hi€u L V. Ché tao hat
nano ti tinh cobalt ferrite (CoFe>0,) lam chat xtic tic quang Fenton biang phuong phap thay nhiét
két hop xut ly nhiét. Sci. Tech. Dev. J. - Nat. Sci.; 2023, 7(2):2623-2634.
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nhiing ion kim loai héa tri II (M = Zn, Cu, Co, Nij,
Mn...), ma cu thé 13 cobalt ferrite (CoFe;O4) 13 mot
lua chon thich hgp. Day la loai vét liéu ti cting, véi
céc tinh chit nhu hang s di hudéng cao, do tu héa bao
hoa cao, tu tinh cao, 6n dinh héa hoc ciing quy trinh
tdng hgp don gian %1%, Theo mot s6 nghién ctiu gin
day, hat nano CoFe;Oy4 cho théy c6 hoat tinh xtc tac
phén hay phdm nhudm vugt tréi hon so véi céc oxide
kim loai nhu Fe3Oy, Fe;03 va MnO, 2021,

Nhiéu phuong phap da dugc phat trién d€ tong hgp
vat liéu CoFe;O4 nhu dong két taa, vi nhi tuong,
sol-gel, thiiy nhiét, phan hty nhiét, héa siéu am,... 22,
Phuong phép nao ciing ¢ nhiing uu va nhugc diém
nhét dinh va déu anh huéng dén hinh thai, kich thudc
cung céc tinh chat héa ly, tu tinh va cac ddc trung bé
mit clia vat liéu?3. Trong s6 do, thuy nhiét la mot
trong nhiing phuong phép phd bién d€ tdng hgp hat
nano CoFe;Oy4. Mot s6 uu diém ctia thity nhiét ¢6 thé
ké dén la dung moéi stt dung la nudc than thién véi moi
trudng, chi phi thdp, kha ning kiém sodt hinh thai
cling hiéu suit tuong d6i cao 2>, Tuy nhién, nhugc
diém ctia phuong phap nay la thudng doi hoi ap suit
vanhiét d6 cao cung thoi gian phan ting dai. Riéng déi
v6i CoFep Oy thi kich thudc tinh thé va tinh chat tit bi
dnh hudng rit nhiéu vao thoi gian téng hop. Mot s§
nghién ctiu dé c8 gang cai thién tinh chit ti cta tinh
thé nano CoFe; Q4 bing cich nung & nhiét do cao sau
khi téng hop 26.27 - 3 nhiét do cao, dién ra qué trinh
thiéu két va tang trudng cac hat CoFe, O4  kich thude
16n hon, diéu nay dan dén ty 1¢ gitta dién tich bé mit
va thé tich hat gidm, tit d6 lam ting d¢ tit héa bao hoa
(M) ctia vat liéu 2.

Bai bdo trinh bay, vat liéu CoFe,O4 dang hat, c6 kich
thudc nanometer, dugc ché tao bing phuong phap
thay nhiét, va tiép dén dugc xt ly nhiét & nhiét do
600°C. Qua trinh thuy nhiét dugc tién hanh tai 4p suét
khi quyén cting nhiét d6 tuong déi thip va thai gian
ngdn. Diéu nay gitp han ché nhiing nhugc diém ctia
phuong phép thuy nhiét nhu da dé cap dén & trén. Sau
khi thty nhiét, cic mam két tinh ctia CoFe;O4 dugc
nung & 600°C trong 2 gic d€ thiéu két tao thanh hat c6
kich thudc 16n hon, gitp cai thién ti tinh cta vat liéu.
CoFepQy4 sau khi ché tao dugc khdo sat hoat tinh xtic
tac Fenton quang héa phin htty phd&m nhu¢m methy-
lene blue trong diéu kién c6 mat tac chat oxalic acid
(H,C504) dudi biic xa UVA.

VAT LIEU VA PHUGNG PHAP
Vat liéu
Phdm nhudém methylene blue (CigHigN3SCl),

NaOH, H;C,04 (AO) cung hai tién chit cua
cobalt va sit la cobalt (II) nitrate hexahydrate
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(Co(NO3),.6H,0) va iron (III) chloride hexahydrate
(FeCl3.6H,0) déu la dang thuong mai c6 xudt xd
Trung Qudc. Ethanol (CoHs5OH) la dung méi tinh
khiét dugc cung cip bdi hing Chemsol, Viét Nam.
T4t cd héa chit dugc st dung truc tiép, khong can
phaéi tinh ché lai va nuéc khtt ion (nudc DI) dugc
stt dung dé€ pha céc dung dich trong qua trinh thuc
nghiém.

Phuong phap phan tich

Phé héng ngoai bién ddi Fourier (FT-IR) dugc phan
tich trong viing s6 séng tit 4000-400 cm ™!, & d6 phan
gidi 1a 4 cm ™! trén thiét bi quang phd Themo Fisher
SCIENTIFIC (My). Mot lugng nho mau dang bot (2-
3 mg) dugc ép vién véi KBr & luc nén 250 kN. Ty
1é khdi lugng mau va KBr 1a 1:100. Gian d6 nhiéu
xa tia X (XRD) giup xdc dinh cfu tric tinh thé va
thanh phan pha ctia cic mau dang bot dugc phan tich
trén mdy D2 PHARSER (Bruker, Dtic), v6i goc quét
26 ti 10° dén 80° va budc chuyén 0,02°/phit. Hinh
thai bé mit vat liéu dugc phén tich bing anh FESEM
trén thiét bi S-4800 véi thé gia téc 10 kV. Ham lugng
cling nhu sy phéan b6 cc nguyén t6 hién dién trén bé
mat dugc xac dinh thong qua phd EDX, st dung hé
EMAX ENERGY két hgp trén thiét bi S-4800. Dic
tinh quang hoc va gia tri nang lugng viing cdm (E,)
ctia vat liéu dugce xdc dinh bing phé phan xa khuéch
tan ti ngoai kha kién UV-Vis (DRS), do trén mdy
quang phé Perkin-Elmer Lambda 850.

Cac gia tri d ti héa bao hoa (M), do tu du (M), luc
khéng tit (H.) va duong cong tii tré dugc phan tich
béng phuong phép tit k€ mau rung (VSM) trén thiét bi
System ID: EV11, SN:2010062. Phép phan tich dugc
thuc hién tai nhiét d¢ phong véi gia tri tii trudng ngoai
-12000 dén +12000 Oe. Hoat tinh Fenton quang xtic
tac ctia vét liéu dugc khéo sat dya trén qud trinh phan
hay ph&m nhuém methylene blue. Ham luong MB
con lai dugc xdc dinh bing phuong phap tric quang.
Phan tich tric quang dugc thyc hién trén may quang
phd Helios Omega UV-Vis (Thermo Fisher Scientific,
USA).

Téng hop CoFe,0,4 biang phuong phap thay
nhiét két hgp xi ly nhiét

Quy trinh t6ng hgp CoFe;O4 dugc thuc hién tuin
tu theo cdc budc theo mo ta trén Hinh 1. Dau
tién, cho lan lugt hai mudi kim loai gom 3,410 g
Co(NO3),.6H,0 va 6,320 g FeCl3.6H,0 vao 10,0 mL
nudc DI (ti 1é mol hai mudi Co va Fe la 1:2). Hén
hgp dugc dénh siéu 4m dén khi cac chit ran tan hoan
toan. Tiép dén, 100 mL dung dich NaOH 1M dugc
thém vao dung dich trén va dung dich tiép tuc dugc
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2. FeCls.6Hz0

Neo:NFe=1:2
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Thily nhiét &

Hinh 1: Quy trinh téng hgp CFO va CFO-600

danh siéu 4m thém 1 gio. Sau qua trinh nay, trong
dung dich da xuét hién két thia. Két tha sau d6 dugc
délang va phan dung dich phia trén dugc gan bo. Qua
trinh ling, gan ria két ta dugc tién hanh tiép tuc cho
dén khi con lai 60 mL hén hop ¢6 pH 7. Sau do, hon
hop dugc cho vao binh Teflon-thép khong gi va dugc
thuly nhiét & 150°C trong 4 gi6. Két thuc thoi gian, hé
thay nhiét dugc 1am ngudi dén nhiét d6 phong. Chit
rdn sau phan tng dugc loc, ria nhiéu lan bang nudc
DI va ethanol; sau d6 dugc sdy kho ¢ 90°C, thu dugc
mau bot mau den (CFO). San phim tiép tuc dugc
dem nung & nhiét d6 600°C trong 2 gié & mdi trudng
khong khi véi téc do gia nhiét 10°C/phut. Vat liéu sau
giai doan nay dugc ky hiéu la CFO-600.

Khao sat hoat tinh xtc tac phan hiy MB

Hoat tinh Fenton quang xtc tac ctia vat liéu CoFe,O4
dugc dédnh gid bang qua trinh phan htly MB véi tac
nhén tao goc tu do 1a HyCy04 (103 mol.L'"). Phan
ting xdy ra dudi bic xa kich thich UVA (320 < 4 <
400 nm). Qua trinh dugc thyc hién bang cich cho
0,050 g chét xuc tac vao 250 mL dung dich cé chia
MB (5x107° molL™") vd HyCyO4 (1073 molL™1).
Hoén hgp phén ting c6 gia tri pH & khoang 7 va dugc
khudy lién tuc bang mday khudy truc IKA RW 20 dig-
ital. Nhiét do phan ting luén dugc duy tri § 29-31°C
bang bé diéu nhiét Memmert (Diic) trong sudt qué
trinh khao sat. Hon hgp dugc khudy déu trong béng
t6i sudt 25 phat d€ ddm bao qua trinh hép phu phdm
nhudm 1én bé mit xuc tac dat trang thai can bing (thoi
gian can bing hip phu 25 phut dugc xdc dinh thong
qua céc khdo sat so b trudce dd, khi theo d6i ndng do
MB ban dau gin nhu khong thay déi trong hé xuc tac

duéi diéu kién khong chiéu sdng). Sau do, hé phan
tng dugc chiéu sang bang béng dén UVA (9 W Ra-
dium 78). Sau mdi 5 phut, 10 mL dung dich dugc rut
ra khoi hé, xtc tac dugc tach ra khoi dung dich nay
bang nam cham dit hi€ém. Nong do MB con lai trong
dung dich dugc xdc dinh bing phuong phép phé hép
thu UV-VIS & budc séng 664 nm trén thiét bi Helios
Omega UV-VIS (Thermo Fisher Scientific, USA). Tu
gid tri d6 hdp thu va dya vao dudng chuén ctia MB dé
xac dinh nong do MB con lai trong dung dich. Kha
ning phan hity MB dugc tinh theo cong thiic (1) nhu
sau:

Kha nang phan hay = £ x 100 (1)

Trong d6 C; va C, 14n lugt la néng d9 tai thoi diém t
va néng do ban d4u ctia MB.

KET QUA THAO LUAN

Gian dé XRD

Gian d6 XRD ctia mau CFO & Hinh 2 cho thdy cic
dinh nhiéu xa tai vi tr{ géc 26 = 18,3%; 30,1%; 35,5%
37,195 43,195 53,5%; 57,0°; 62,6° ;74,0° va 79,0° tuong
ung v6i cac mat mang (111), (220), (311), (222), (400),
(422), (511), (440), (533) va (444), dac trung cho cdu

022-
1086)%°. Tuy nhién, hinh dang cdc dinh nhiéu xa cta

trac spinel ferrite cia CoFe;O4 (JCPDS no.

mau CFO khong 16 rang, cudng d¢ yéu va bé rong ctia
dinh 16n. Sau qua trinh thiéu két & 600°C thi hinh
dang cdc dinh tré nén sic nét, cudng d6 dinh ting
trong khi d6 bé rong cta dinh hep hon so v6i mau
CFO ban dau. biéu nay cho thdy sau qua trinh thiéu
két, cdu truc tinh thé caa CFO dugc cai thién. Tuy
nhién, gian d6 XRD cua CFO-600 c6 xuét hién mot
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Hinh 2: Gian d6 XRD ctia CFO va CFO-600

dinh nhiéu xa méi & vi tri 20 = 33,2°. Péy dugc cho
14 tin hiéu dic trung cho mit mang (104) trong ciu
tric tinh thé ctia pha hematite (¢t-Fe;O3), dugc hinh
thanh trong qué trinh nung CFO & nhiét d¢ cao.

Kich thudc tinh thé cia CFO va CFO-600 dugc tinh
toan tii gian d6 XRD theo cong thiic Debye-Scherrer:
D = gi2%5. Trong dé D I kich thudc tinh thé, A 1a
budc séng ctia biic xa tia X (1,5406 A), B 1a d6 ban
rong ctia dinh nhiéu xa (FWHM) va 6 1a géc nhiéu
xa Bragg do bing radian. Két qua xdc dinh CFO c6
kich thudc tinh thé1a 12,25 nm, con déi véi CFO-600
14 22,50 nm. Kich thudc tinh thé cia CFO duoc ché
tao tit phuong phap thity nhiét nay c6 gia tri xdp xi
so vé6i vat liéu cung loai dugc ché tao bang phuong
phap nhiét dung méi*’, 16n hon so véi khi ché tao
bing phuong phép dong két tia>!, polyol** va nho
hon so v6i khi dugc ché tao bing phuong phap phan
hity nhiét 333, sol-gel *°.

Phé FT-IR

Két qua phd FT-IR ctia CFO va CFO-600 dugc thé
hién trén Hinh 3. Mii hép thu dang bau, rong trong
viing s6 séng 3500-3400 cm ™! va mii tai 1640 cm ™!
la déc trung cho dao dong kéo dan va bién dang ctia
lién két O-H trong nudc dugc hip phu trong vat liéu.
So v6i CFO, hai mii hdp thu nay cta CFO-600 c6
cuong do yéu hon nhiéu. Diéu nay cho thdy sau qua
trinh nung & nhiét d6 cao, lugng nudc trong vét liéu
da dugc loai bo gin nhu hoan toan. Mii hip thu
tai 1384 cm™! trong CFO la dao dong kéo din ctia
nhém CO32~, xudt hién do cdc oxide sit (III) hoic
sét (III) hydroxide bi carbon héa béi CO; trong khong
khi®”. Miii nay xudt hién trong CFO va gin nhu mit
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hin trong mau CFO-600. Diéu nay cho thdy hgp chit
Fe;(CO3)3 da bi phan hity véi O, trong khong khi khi
vat liéu dugc thiéu két & nhiét do cao. Cac mii hép
thu tai s6 séng 1140 cm™! va 1099 cm™! dic trung
cho dao dong kéo din ctia Fe-Co>® trong CoFe,Oy.
Ca CFO va CFO-600 déu c6 cdc mii hdp thu manh
trong vung 587-577 cm~!, dic trung cho dao dong
kéo dan cua lién két kim loai-oxy trong cdu truc td
dién (M,4-O); trong khi d6 dao dong kéo dan cta
lién két kim loai-oxy trong cdu truc bat dién (Myy-
O) lam xuét hién mai hdp thu trong viing 419-401
em ™!, M,4-O ¢6 6 séng cao hon s6 séng clia My,-O,
do gid tri o dailién két ctia M,4-O nho hon ctia Mp,-
0%, Ngoai ra, phé FT-IR ctia CFO-600 con phét hién
mot mai vai c6 cudng do yéu tai 467 cm ! dic trung
cho dao dong kéo dan lién két Fe-O ctia pha hematite
(0-FeyO3) ton tai trong cdu tric . Két qua nay pht
hgp vé6i phan tich XRD §& trén, qua trinh nung CFO &
600°C dalam xudt hién thém pha hematite (a-Fep O3)
trong cdu truc tinh thé ctia CoFe;O4.

Phé EDX va anh FESEM

Thanh phin va ham lugng cic nguyén td trén bé
mat ctia CFO va CFO-600 dugc phén tich bing phd
EDX (Hinh 4). Két qua phd EDX ctia vat liéu dé xdc
minh sy hién dién ctia Co, Fe va O dong thoi khong
phét hién cac nguyén t6 khdc ngoai ba nguyén t6 ké
trén trong céu trac ciia CFO va CFO-600. Ti 1é gitia
nguyén t6 Co va Fe trong CFO va CFO-600 (khoang
0,5) phtt hgp véi ti 1é mol ctia hai tién chat mudi Co
va Fe st dung trong qua trinh t6ng hgp. Piéu nay cho
théy vat liéu sau qud trinh thuy nhiét c6 d¢ tinh khiét
cao.

Hinh 5 1a dnh FESEM thé hién hinh thdi ciu truc bé
mit cung gidn d6 phan bé kich thudc ctia CFO va
CFO-600. Vat liéu CFO ché tao bing phuong phép
thay nhiét cé dang hat, da phén tan véi kich thuéc
trung binh khoang 31,69 nm. Céc hat c6 kich thuéc
nho, ning lugng tu do bé mat cao nén c¢6 xu hudng
két tu lai v6i nhau dé hinh thanh nén cac khéi, cum
16n hon. Khi dugc thiéu két & 600°C thi hat CFO-600
tao thanh cé kich thuéc 16n hon véi duong kinh trung
binh khodng 39,77 nm. Kich thudc cta hat ting lén
c6 thé dugc giai thich thong qua co ché hinh thanh
ctia vét liéu CFO va CFO-600 trong qud trinh ché
tao. Dau tién, hon hgp hai mudi gém céc cation hoa
tan [a Co* va Fe*t dugc tron lan trong dung méi 1
nudc dudi su hd trg cta siéu am. Tiép dén, dung dich
NaOH dugc thém vao va hon hop tiép tuc dugc danh
siéu am trong 1 gi¢. O giai doan nay, trong moi trudng
kiém ciing sy hé trg ctia séng siéu 4m sé hinh thanh
ctia cdc hgp chét hydroxide ctia Co va Fe. Hon hgp
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Hinh 4: Phé EDX cla clia CFO va CFO-600
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Hinh 5: Anh FESEM va biéu d6 phan bé kich thudc ctia CFO va CFO-600

sau do dugc ling, loc ria bing nuée DI dén pH 7 va
dugc thuy nhiét 6 150°C trong 240 phut. Trong qua
trinh thay nhiét, cac hgp chat hydroxide ctia Co va Fe
sé khti nuGc, tao cdc mam két tinh va phét trién thanh
cdc tinh thé CFO. Vit liéu CFO sau d6 dugc nung &
600°C trong 2 gid. Trong qua trinh nung nay da dién
ra hién tugng thiéu két hat, cdc hat CFO nhén ning
lugng nhiét d€ két dinh lai v6i nhau va tao thanh hat
CFO-600 ¢ kich thuéc 16n hon.

Xac dinh dién tich bé matbang phép do hap
phu N, (BET)

Puong cong hdp phu—giai hap phu nitrogen ctia CFO
va CFO-600 dugc thé hién trén Hinh 6. Két qua phan
tich cho thdy, cdc dudng hdp phu va giai hdp phu c6
hinh dang thudc dang IV, vong lap tré H3 theo phan
loai ctia IUPAC. Day la tinh chét dic trung cta vét liéu
mao quan trung binh, ¢6 su xudt hién vong tré gay ra
béi sy ngung tu mao quéan. O day, vong tré & 4p suét
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Hinh 6: Dudng cong hap phu—giai hdp phu nitro-
gen cta CFO va CFO-600

cao cho biét sy hién dién ctia kich thudc 16 tréng 16n
v6i kich thuéc giGi han*!. Vat liéu CFO sau khi thary
nhiét c6 dién tich bé mat riéng tinh toan theo BET
(SpeT) 12 99,21 mz.g’l, 16n hon so véi khi dugc ché
tao bing phuong phap phan hay nhiét tit dung dich *?
va nho hon khi dugc ché tao bing polyol *2. Khi nung
3 600°C, cac hat CFO nhan néng lugng nhiét da thiéu
két lai v6i nhau, tao thanh hat CFO-600 c6 kich thudc
16n va tit d6 lam dién tich bé mat ctia vatliéu CFO-600
nho hon. Sgpr ciia CFO-600 la 35,24 mz.g_1 , nho
hon khoang ~2,814n so v6i Spgr ctia CFO. Tuy nhién,
gid tri nay van l6n hon khd nhiéu so v6i cic cong b6
gin day, khi CFO dugc xii ly cling & 600°C 34344, Keét
qué BET nay phu hgp véi anh FESEM ctia CFO va
CFO-600 da phan tich & trén. CFO véi Sggr 16n du
kién rdng sé cung cip nhiéu tdm hoat tinh xdc tdc hon
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so vGi CFO-600.

Phé DRS

Dic tinh quang hoc ctia CFO va CFO-600 dugc phian
tich trén phé phan xa khuéch tén tt ngoai kha kién
UV-Vis (DRS). Cac dudng cong DRS ctia hai vat
liéu trén dugc hién thi trong Hinh 7. Két qua cho
thdy ca CFO va CFO-600 déu hip thu t6t (> 80%)
trong khodng budc séng 350-800 nm. Gid tri ning
lugng viing cdm (E,) cta vat liéu dugc xac dinh bang
phuong phap Tauc*® theo cong thtic (2):

(ahv)'7 = B (hv — E;) 2

Trong d6 h 1a hing s6 Planck, v la tdn s& ctia photon,
E, la nang lugng viing c4m, B 1a hing s6 va hé s6 y
= 2 d6i vdi vat liéu CoFey 04 3%, Bifu d6 Tauc dugc
xdc dinh ti cong thiic (2) va dugc thé hién trén hinh
chén nho trong Hinh 7. Tu biéu d6 nay, cic gid tri
nang lugng viing cdm (Eg) ctia CFO va CFO-600 dugc
ngoai suy va c6 gia tri 1an lugt 1a 1,09 eV va 1,14 eV.
Két qua cho thdy do rong ving cdm ctia vt liéu bi dnh
hudng rdt it boi nhiét dd nung.
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Hinh 7: Phé phén xa khuéch tan td ngoai kha kién
UV-Vis (DRS) va dudng cong athv? theo nang lugng
dé xac dinh E, ctia CFO va CFO-600

Két qua VSM

Két qué do ti tinh ctia CFO va CFO-600 bing phuong
phép VSM dugc thé hién qua dudng cong tii tré cung
cacgia tri do ttthéa bao hoa (M), d6 tu du (M) valuc
khang ti (H.) dugc cho trong bang trén Hinh 8. Gid
tri Ms ctia CFO sau khi thay nhiét 1a 32,3 emu.g ™!,
Gia tri nay thdp hon so vé6i khi ché tao CFO bang
phuong phdp nhiét truyén théng, phuong phap gia
nhiét bing vi séng *® sol-gel?’, polyol*> hay 12 d6ng
két tlia, sau d6 mi xti ly nhiét *®. Nguyén nhén 1a cac
phuong phép trén tao ra vat liéu CFO ¢ kich thuédc
tinh thé16n hon. Sau qud trinh thiéu két § 600°C thi
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Hinh 8: Budng cong VSM ctia CFO va CFO-600

kich thuéc tinh thé ctia CFO ting nén CFO-600 c6
gid tri M cao hon so véi CFO. Gia tri nay ciing cao
hon so véi cac cong bo gin day, khi CFO dugc xt ly
cling & 600°C *>*°, Két qua FESEM ciing cho thiy cac
hat CFO da thiéu két nhiét d€ tao thanh hat CFO-600
¢6 kich thudc 16n hon. Kich thude hat ting dan dén
kich thudc ctia cac domain tli ciing tang va tit d6 lam
tang tu tinh cua vat liéu 39, Tuy nhién, nhu da dé cap
dén trong két qua XRD va FT-IR, trong céu tric tinh
thé ctia CFO-600 c6 sy hién dién cta thanh phan o-
Fe; O3 khong ¢ tii tinh. Diéu nay cé thé lam cho gid
tri He cia CFO-600 16n hon so véi CFO.

Hoat tinh xtc tac Fenton quang héa

Két qua khao sat hoat tinh xtc téc ciia mau CFO trong
céc diéu kién khac nhau dugc thé hién trong Hinh 9a.
Thong qua sy thay d6i néng do ctia MB, c6 thé thdy
qua trinh Fenton quang xtc tac chi xdy ra khi c6 mat
day du cac yéu t6 gobm CFO, dung dich AO clng sy
kich thich ctia btic xa UVA. Két qua nay chiing to
trong qua trinh phan tGng, tim Fe hoat tinh trén bé
mit ctia CFO da tuong tac v6i HyC, O4 d€ tao ra phtic
chét trung gian [=Fe(C204)3]°~. Duéi su kich thich
ctia bic xa UVA, cdc phtic chét sé bi kich thich va san
sinh ra géc tu do #OH (phuong trinh 1-5°%°1), gitp
phén huy hiéu qua phdm nhuém MB.
[=Fe(C204)3]>~ + hv — Fe*t + 2C,04% +
C 04~ (1)

Cr04° + 0y — 0* +2CO, (2)

0,°" + HT — HO»* (3)

HO,® + HO»®* — H,O05 + Oy (4)

Fe?T + HyOy + 3C3042~ — [=Fe(C,04)3)°~ +
OH™ + *OH (5)

Két qua trén Hinh 9b cho thdy hiéu sudt phin hay MB
ctia CFO duéi btic xa UVA la 72%. Trong khi d6 d6i
vdi CFO-600, hiéu suat t6i da dat dugc 1a 97%. Qua
trinh nung da giup cho céu truc tinh thé€ ctia CFO
duoc hoan thién, do tinh thé hoéa cao hon dan dén

hiéu suét Fenton quang hoa dugc cai thién déng ké.
Tuy nhién t6c d6 phin hity MB trong 30 phut ddu tién
ctia CFO nhanh hon so v6i CFO-600. Diéu nay c6 thé
dugc gidi thich 1a do CFO c¢6 dién tich bé mét16n hon,
dan dén dién tich tiép xdc gitta ion sit (III) va oxalic
acid ting. Diéu nay lam qua trinh tao phiic ferioxalate
[Fe3*(Cy04)3]3 xdy ranhanh. Céc phiic chit sau d6
hép thu biic xa UVA, san sinh céc gbc tu do hoat tinh
dé phan hay MB.

Kha néng tai sir dung

Kha nang tai st dung ctia vt liéu trong qua trinh Fen-
ton quang xuc tac dugc ddnh gia thong qua kha nang
phéin htty MB & ba l4n st dung lién tiép nhau. Vit
liéu CFO-600 sau qua trinh khao sat dau tién da dugc
thu héi bang nam cham dét hiém va riia lai ba 14n véi
ethanol. Tiép dén, san phdm ran dugc co 1ap, sy kho
3 90°C trong 12 gi¢ va thuyc hién lai qua trinh xtc
tac trong di€u kién tuong ty nhu ban ddu. Hoat tinh
xuc tac cta vat liéu sau ba lan stt dung dugc thé hién
trén Hinh 10. Két qua cho thdy CFO-600 sau ba lan
stt dung déu c6 hoat tinh tét, véi hiéu suét lan lugt
dat 97%, 99% va 99% sau thoi gian 75 phut chiéu xa.
Ngoai ra, thanh phan va cu truc tinh thé ctia xtc tac
CFO-600 sau khi thuc hién ba phan tinglién tiép nhau
gin nhu khong c6 su thay d6i. Diéu nay dugc thé hién
thong qua két qué cta gidn d6 XRD va phd FT-1IR caa
vat liéu trudc va sau khi xtc tac nhu dugc trinh bay
tai Hinh 11.
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Hinh 10: Kha nang phan hiy MB ctia CFO-600 & ba
Ian st dung lién ti€p nhau

Két qua XRD cho thdy CoFe;O4 sau qud trinh xuc tac
van gitt dugc cdu truc dic trung cho ciu truc spinel
ferrite. Dinh nhiéu xa & vi tri 20 = 33,27, dic trung
cho pha hematite (¢t-Fe;O3) van con ton tai trong
vat liéu. Thanh phédn ctia CoFe;O4 sau xuc tic ciing
khoéng c6 su thay d6i. Phé FT-IR cia CFO-600 sau
xuc tdc van gitt nguyén cac mii hdp thu manh trong
ving 587-577 cm ™! (M;4-0) va viing 419-401 cm ™!
(Mp4-0O). Két qua FT-IR ctia CFO-600 ciing cho thdy
cac mii hép thu dic trung cho nudc hap phu trong vat
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Hinh 9: D6 thi phan hiy MB theo thai gian khi (a) st dung CFO trong cac diéu kién khac nhau, (b) ciia CFO va

CFO-600

Sau xic tac

Cwring dd (a.u.)

Trwdc xic tic

Tl T T | NELEE ELAET LN A | T | S Sl ane
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 Theta (°)

bty TN b
. / TV IR
W/ m
.
g \
S s04 li
o H
c It
@ (
3 40. |
E
©
Q ‘
H
20 4 rﬁ i
Trwére xUc tac iy
- - Sau xuc tac ¥
0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

$6 séng (em™)

Hinh 11: Gian d6 XRD (a) va phé FT-IR (b) cia CFO-600 trudc va sau khi xtc tac cho phan tng phan hay MB

liéu tai viing 3500-3400 cm ™! va mii tai 1640 cm ™!
¢4 cudng d6 gidam. Hién tugng nay cé théla do sau cac
14n phan ting, xdc tdc dugc co 14p, riia bang ethanol va
sdy kho nhiéu l4n nén da han chélugng nudc hip phu.
Ngoai ra, mai hdp thu tai s6 séng 1140 cm ™! dic trung
cho dao dong kéo dan ctia Fe-Co 38 trong CoFe; Oy
bi dich chuyén vé vung c6 s6 séng nho hon. Nguyén
nhén la trong qua trinh phan tng, tim Fe hoat tinh
trén bé mit ctia CFO-600 da tuong tac véi HyCyO4
détao ra phtic chit trung gian [=Fe(Cy04)3] 3= pidu
nay lam lién két Fe-Co bi yéu, gitp cho lién két nay
dé dao dong hon, ddn dén mai hép thu xuét hién &
vung c6 s6 séong nho hon. Nhu vy, cac két qua trén
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da chiing t6 rang CFO-600 c6 kha ning thu héi va
tai st dung t6t. Ngoai ra, xuc téc dugc ché tao bing
phuong phép nay c6 do 6n dinh cao trong diéu kién
phan ting. Diéu nay htia hen mang lai hiéu qua vé mit
kinh té khi dua vat liéu ting dung vao thuc té.

KET LUAN

Vit liéu CoFep;O4 tii tinh dang hat, c6 kich thudc
nanometer, da dugc diéu ché thanh cong bing qud
trinh thay nhiét két hgp véi xi ly nhiét 6 600°C trong
2 gi¢. Két qua thuc nghiém cho thdy & giai doan thuy
nhiét cdc mam két tinh da tao ra va ting trudng dé
hinh thanh hat CoFe;Oy4 c6 kich thudc nho. Giai
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doan tiép theo, khi nung & 600°C cac hat CoFe, Oy
dugc thiéu két nhiét dé€ phat trién thanh kich thuge
16n hon. Hoat tinh xdc tac Fenton quang hoéa cta
vat liéu dugc danh gia thong qua phan ting phan hay
phidm nhudém methylene blue. Dudi sy kich thich
cua btic xa UVA cung sy hién dién ctia oxalic acid
(HpCp04) ddng vai trd tac nhén tao goc tu do, hiéu
sudt phin htty MB cta vat liéu dat dugc 1a 97%, va
hiéu suit hiu nhu khong d6i qua ba lan st dung
lién tiép nhau. Qua trinh nung sau khi thtuy nhiét
khéng chi gitp cho cdu tric va do tinh thé héa cua
CoFeyO4 tang1én ma ti tinh cua vat liéu ciing dugc
cai thién dang ké. Diéu nay cho phép dé dang thu
hoi xtic tdc bing nam chim sau qué trinh xt ly. Nhu
véy, bang phuong phap thay nhiét két hgp véi xai ly
nhiét, CoFe;O4 tao thanh khong chi c6 hoat tinh xtc
tac dugc cai thién ma ti tinh cta vat liéu ciing t6t
hon. Véi nhiing uu di€ém nhu quy trinh don gian,
chi phi thip va chi st dung cdc dung moi than thién
v6i méi trudng, phuong php nay hida hen mang lai
hiéu qua trong viéc ché tao vatliéu ferrite néi chung va
CoFe;Oy4 ndi riéng trong viéc dinh hudéng ting dung
trong xt ly moi trudng nudc.
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Preparation of magnetic nanoparticles as photo—Fenton catalysts
by a hydrothermal-assisted thermal treatment method

Vu Nang An®, Le Thi Ngoc Hoa, Nguyen Ngoc Vi Khanh, Le Pang Thanh An, Dang Tan Phat, Do Ngoc Hau,
Le Van Hieu

ABSTRACT
The magnetic CoFe;O4 nanoparticles, prepared by hydrothermal method combining with the heat
: treatment at 600°C, were used to act as a photo—Fenton catalyst in the methylene lue (MB) degra-
Use your smartphone to scan this dation reaction. The composition, structure, and surface morphology of the prepared materi-
QR code and download this article als were studied by X-ray diffraction (XRD), Fourier-transform infrared (FT-IR) spectroscopy, field-
emission scanning electron microscopy (FESEM), and energy-dispersive X-ray (EDX) spectroscopy.
The optical properties of CoFe,O4 before and after calcination, analyzed by UV-Vis diffuse re-
flectance (DRS) spectroscopy, demonstrated that after heating at 600°C, the structure and crys-
tallinity of CoFe,O4 were increased. The calcination process also caused the CoFe,Oy sintering
to grow to a larger size, thereby reducing the surface area of the CoFe,O4 after calcination com-
pared to the original ones. This value was determined through nitrogen the adsorption—desorption
isotherms curve. The magnetism of CoFe;O4 before and after calcination was studied by vibrating
sample magnetometer (VSM). After sintering at 600°C, the saturation magnetization (Ms) and resid-
ual magnetism (Mr) of CoFe;O4 were higher than those of the original. The Fenton photocatalytic
performance was evaluated by MB degradation reaction under UVA radiation in the presence of
oxalic acid as an active free radical generating agent. In the methylene lue degradation reaction at
room temperature, the prepared CoFe,Oy4 catalyst showed the maximum degradation efficiency
of 97% for MB and the reaction yields were almost unchanged after three consecutive reactions.
This method promised in making ferrite materials for water treatment based on some advantages
such as simple process, low cost, and environmentally friendly solvent usage.
Key words: hydrothermal, magnetic CoFe204 nanoparticles, methylene blue degradation,
wastewater treatment
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	MỞ ĐẦU
	VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP
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