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ABSTRACT

In this paper, nanocomposite materials of xCoFe,O4/(1-x)(TiO~5%La) (x
= 0.2) were synthesized in a two-step procedure, combining a co-
precipitation and hydrothermal methods. The morphological and
structural characteristics of the material were studied through XRD,
SEM, EDS, BET measurements. The materials showed the high
adsorption capacity for a organic dye - Congo Red (CGR) . The
adsorption efficiency reaches 99.34% after 10 minutes of treatment
process, with the amount of adsorbent used is 0.04g /100ml of solution

of 32 umol/l CGR.

Gidi thiéu chung

Hién nay, cac nganh céng nghiép nhu céng nghiép
dét nhudm, thudc da, gidy, my phédm... da gép phan
quan trong thic dédy su phét trién kinh té-x& hdi, tuy
nhién, van dé di kém la nguy cd 6 nhiém méi trudng
do mét lugng 16n chédt mau dugc tim thay trong nudc
thai clia cac nha méy trén. Cac chat mau hitu cg bén
viing khi khéng dugc x( ly hodc x( ly khong triét dé sé
gady 6 nhiém ngudn nudc, anh hudng nghiém trong
dén suic khoe con ngudi va hé sinh thai trong nudc [1-
4.

Vi vay, viéc nghién cltu cac phudng phéap xU ly hiéu
qué chat mau hitu ¢ la van dé dugc nhiéu nha khoa
hoc trong va ngoai nudc tap trung hudng dén. Trong
do, bén canh quéa trinh quang xdc tac ban dan [4,5],
qua trinh hép phu [6,7] cling d& cho thay tinh quan

trong va hiéu qua trong Iinh vuc xir ly nudc va nudc
thai.

Thai gian géan day, vat liéu ferrites kim loai chuyén tiép
MFe;O, (M = Zn, Co, Ni, ...) hién dang thu hit dugc rét
nhiéu su quan tdm nghién clu cla cac nha khoa hoc
bai cac thudc tinh vugt tréi nhu kha nang hép phu cao,
su 6n dinh t&t déi vai anh séng, doc tinh thép... [3,5,8].
Cé&c hat spinel MFe,Oy4 kich thudc nano vdi dién tich bé
mat riéng Ién thé hién kha nang hép phu cao cac ion
kim loai va cac chat mau hitu cg trong nudc thai [9].
Mat khac, do tinh chét siéu thuan tur tét, viéc thu hoi va
tai st dung vat liéu spinel MFe,O4 sau qua trinh hép
phu dugc thuc hién dé dang va hiéu qua. Kha nang
thu hdi va tai s& dung vat liéu ¢6 y nghia quan trong
gilp gidm chi phi clia qua trinh hdp phu xt ly nudc
thai, dong thai han ché hién tugng gay 6 nhiém thu
c8p ngudn nudc [10].
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Bén canh do, titan dioxit (TiO2) v&i dac diém khong
doéc va tiém nang Ung dung phong pht, khong chi
dugc biét dén nhu mét vat liéu quang xuc tac "xanh"
c6 do bén quang hda tuyét vai ma con la mét trong
nhiing vat liéu cé kha néng hép phu cao céc chét hiu
ca, chat mau hitu co [11,12].

Nhiing thanh tyu trong nghién cltu vat liéu mdi, trong
do6 o vat liéu nanocompozit, 1a ¢ s& vitng chac gilp
cac nha khoa hoc déng gop cho nd luc gin gitt moi
trusng, bao vé trai dat va stc khoe con ngudi. Céc
phuong phap mdi trong téng hop hat nano TiO2 gan
két vai cau truc spinel MFe>O4 md ra nhiéu cg héi thu
vi cho cac Ung dung tién tién trén cc s3 vat liéu
nanocompozit MFe;O4/TiO,, ddc biét Ia trong h vuc
quang xUc tac va hdp phu xtr ly méi truong. Trong
nghién clu trudc clia ching toéi, vat liéu nanocompozit
xCoFe,04/(1-x)(TiO~5%La) (x=0,2; theo ty 1& s& mol)
d& dugc t6ng hop bang phuong phép dong két ta
két hop thdy nhiét, thé hién hoat tinh quang xdc tac
cao cho phan Ung phan hiy chat mau Methylene Blue
trong viing &nh sdng nhin thay. Trong nghién cliu nay,
cac dac trung hinh théi, cdu tric cla vat liéu trén tiép
tuc dugc nghién clu va hiéu qua x ly chat mau hitu
G cua vat liéu tiép tuc dudc chiing minh qua kha nang
hap phu cao chit mau Congo do (Congo Red - CGR).

Thuc nghiém va phucng phap nghién cdu
Héa chat

Hoa chat si dung trong nghién clu thudc loai tinh
khiét phan tich gdm: Tetraisopropyl Titanat Ti(i-
OGCsHy7)s (Merck); Lanthanum (lll) nitrat hexahydrate
La(NOs3)3.6H,O (Merck); Cobalt (ll) nitrate hexahydrate
Co(NO3)2.6H0O (Merck); Ferrite (Ill) nitrate nonahydrate
Fe(NO3)3.9H,O (Merck); Acetylaceton CsHsO, (Merck);
Etanol CoHsOH (Merck); nudc cat 2 lan.

Ché tao vat liéu
Tong hop TiO>-5%la

Chudn bi dung dich A gbm etanol (CoHsOH),
acetylaceton (CsHsO»), va tetra isopropyl orthotitanat
Ti(i-OCsH7)4 (TPOT) khudy déu. Dung dich B gom
etanol, acetylaceton va La** (véi s6 mol clia La** bang
5% s6 mol cla Ti**) khudy trén may khudy tU. Thém
nudc cat vao dung dich B, ti€p tuc rdi khudy thém 30
phtt. Nho tUr tUr dung dich B vao dung dich A dugc
dung dich C. Khudy déu C trong 30 phut, sau do, cho
hdn hagp di thdy nhiét & 180°C trong 12 gid. Két tua thu

dugc dem log, rifa bang nudc cat 2 lan, sdy va nghién
min.

T6ng hop CoFex04-TiO>-5%La (x=0,2)

Can mot lugng thich hgp CoFe,O4 dem phan tan trong
etanol. Nho ti tir hdn hgp vao dung dich C trong qué
trinh t8ng hop TiO,-5%La & trén, khudy tiép hdn hop
trong 30 phdt réi dem di thay nhiét & 180°C trong 12
gid. Két tla thu dugc dem loc, rira bang nudc cat 2 lan,
sdy va nghién min thu dugc mau bot xCoFe,O4/(1-
x)TiOz-5%Ll a.

Khdo sdt kha ndng hdp phu chdt mau Congo do cta
vat lieu xCoFex04/(1-x)TiO2-5%La (x=0,2)

Can chinh xéc lugng chét hdp phu can cho thi nghiém.
Thém dung dich chdt mau Congo dé (Congo Red -
CGR) néng dé 32 umol/l. Dung dich hén hgp dugc
khudy nhe trén méy khudy tU. Sau cac khodng thdi
gian thi nghiém, 5 ml dung dich dugc trich ra, va dem
phan tich trdc quang dé xac dinh néng dé con lai cla
CGR. Dung lugng hdp phu g dugc xéac dinh bdi cong
thic:

C.—C)V
d, =%(mg/g)

Trong do: ge: Dung lugng hép phu tai thai diém can
bang (mg/q); Co, Ct: ndNg d6 CGR ban dau va sau khi
hap phu (mg/L); V: thé tich dung dich CGR (L); m: khéi
lugng clia vat liéu hép phu (g)

Hléu suét hap phu: E(%) = [1—%).100%

0

Dac trung céu tric cla vat liéu dugc déanh gid bang
phuang phap nhiéu xa tia X mau bot trén hé nhiéu xa
Brucker D8 Advance tai Khoa Hoa hoc, trudng Pai hoc
Khoa hoc Ty nhién, Bai hoc Quéc Gia Ha Ndi, vdi buc
xa Cu-Ka budc séng A=1,540560A & nhiét dé phong.
Hinh thai bé méat cta vat liéu dugc dugc phan tich
bang kinh hién vi dién tir quét Hitachi S4800 tai Vién
Vé sinh Dich té Trung Uong. Phé UV-VIS clia cac dung
dich chét mau CGR trong qué trinh khao sat kha nang
hap phu cla véat liéu dugc do trén may Spectrometer
Agilent 8453 tai B6 mén Héa VO co - Dai cuang, Dai
hoc Bach Khoa Ha Noi.

Két qua va thao luan
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Hinh 1: Gidn do nhiéu xa tia X ctia TiO»-5%La, CoFe 04
va xCoFexO4/(1-x)TiO2-5%La (x=0,2)

Gidn do nhiéu xa tia X cla mau bét TiO2-5%La,
CoFe;04, va CoFer04/(1-X)Ti02-5%La (x=0,2) dudc thé
hién trén hinh 1. Két qua cho thay, gidn do nhiéu xa
clia mau bét TiO-5%La cé cac pic & cac goc 20 =
25,40; 38; 48; 54; 62,73° dugc quy cho Ung vdi cac mat
mang (101); (004); (200); (105); (204) cla tinh thé TiO;
pha anatase (JCPDS 21-1272- thé ph& chudn TiOy),
ngoai ra khéng nhéan thay su xuét hién cla cac pha
khac. Gian do nhiéu xa ciia mau bt CoFeaO4 o vi tri
cac dinh nhiéu xa & cac goc 26 =~ 30,1; 35,4; 43,13; 57,4;
63,1° dudc quy cho Ung vdi cac mat mang (220); (317);
(400); (511); (440) cua tinh thé CoFe204 (JCPDS s6 22-
1086 thé ph& chudn CoFe.Ou). Gidn do XRD cla
CoFe;04 cling khéng thdy co su xudt hién cla cac pha
khac, nén co thé két luan vét liéu CoFe,Os ché tao
dugc la don pha. Trong mau vat lieu t6& hop
CoFey04/(1-x)TiO2-5%La (x=0,2), quan sat dugc sy xuét
hién céc pic dac trung cho ca hai pha TiO2 anatase va
CoFexO4 & cac vi tri géc 26 = 25,40; 30,1; 48; 54; 63°.
Hinh 2 trinh bay ph& EDS cla vat liéu CoFe,Ou/(1-
X)Ti02-5%La (x=0,2). Phé EDS cho théy, cac nguyén t&
Co, Fe, O, Ti déu c6 mat trong thanh phan vat liéu.
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Hinh 2: Ph& EDS mau xCoFe;04/(1-x)TiO2-5%La (x=0,2)

Hinh thai cla vat liéu xCoFe,O4/(1-x)TiOz-5%La (x=0,2)
dugc trinh bay trén hinh 3. Anh SEM cho thdy cac hat
co kich thudc nho, déng déu.

Hinh 3: Anh SEM clia mau xCoFe>0./(1-X)TiO»-5%La
(x=0,2) v&i cac do phan giai khac nhau (3a, 3b), mau
TiO,-5%La (3¢) .

Céc yéu t6 anh hudng dén khd nang hdp phu chat
mau CGR cua vét liéu dugc nghién cliu bao gébm anh
hudng cla khéi lugng vat liéu va pH dung dich dén
hiéu suét hdp phu

DE nghién ctiu anh hudng cla khéi lugng vat liéu dén
dung lugng hép phu g, ching téi da tién hanh cac thi
nghiém nhu d& mo td trong phéan thuc nghiém vé
khdo sat kha nang hép phu chét mau Congo do cla
vat liéu xCoFexO4/(1-x)TiO2-5%La (x=0,2), vdi khdi
lugng chét hdp phu xCoFe,O./(1-x)(TiO~5%La) la 0,02;
0,04; 0,06 va 0,08 g/100 ml dung dich CGR 32 umol/I.
K&t qua cho thay khi thay déi khéi lugng chét hdp phu
tlr 0,02-0,08 g/100ml dung dich CGR 32 umol/Il, d6 hap
phu g thay déi tu 11,007-11,112 mg/g, hiéu suét hép
phu thay déi tir 98,85-99,79%.

Bang 1: Anh hudng khéi lugng vat liéu dén

dé hép phu g

m@ GCo(mg/h  Caw(mg/l) ge(mg/g)  E(%)

0.02 2.227 0.0257 11.007 98.85
0.04 2227 0.0147 11.061 99.34
0.06 2227 0.0093 11.130 99.58
0.08 2.227 0.0046 11.112 99.79

Nhu vay, ngay & khéi lugng chat hdp phu s& dung 1a
0,02g/100ml dung dich CGR 32 umol/l thi hiéu suat
hép phu da dat dén 98,85%. Hiéu sudt hdp phu dat
99,34% khi khdi lugng chat hdp phu su dung la
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0,04g/100ml dung dich CGR 32 umol/l, va thay déi
khéng nhiéu khi tang khéi lugng chat hdp phu dén
0,06 va 0,08g/100ml dung dich CGR 32 umol/Il. Do do,
ching t6i chon khéi lugng vat liéu hap phu
xCoFe;04/(1-x)TiO-5%La (x=0,2) la 0,04g/100ml dung
dich CGR 32 umol/l cho cac nghién clu tiép theo.

Thai gian dat can bang hdp phu cla vat liéu véi chat
mau CRG dugc trinh bay trong bang 2. Két qua cho
théy, can bang hdp phu dat dugc sau 10 phut.

Bang 2: Thai gian dat can bang hdp phu

Thaigian  Co(mg/l)  Ce(mg/l)  ge(mg/q)
(phut)
1 2.227 0.146 10.403
2 2.227 0135 10.461
3 2.227 0.126 10.504
4 2.227 0.122 10.526
5 2.227 03 10.571
6 2.227 0.103 10.619
7 2.227 0.079 10.739
8 2.227 0.063 10.82
9 2.227 0.042 10.926
10 2.227 0.020 11.036
e R R 1 nE L9
— = 2

Hinh 5: Hinh &nh dung dich chit mau CRG sau cac
thai gian hap phu khéc nhau tir 1-10 phut

Anh hudng clia pH dung dich dén qué trinh hap phu
dugc trinh bay trong bang 3. Dung dich CGR dugc
diéu chinh pH trong khodng tur 3 dén 10. K&t qua cho
thdy, trong mai truang kiém, hiéu sudt hdp phu gidm
dang ké so vai moi trudng trung tinh va axit. Hiéu suét
hép phu dat cao nhat trong méi trudng trung tinh
(pH=7).

Hinh 4: Céng thiic cdu tao clia chat mau Congo Red

Bang 3: Anh hudng clia pH dung dich CGR dén qué
trinh hép phu

Co Ce Qe E (%)

pH  (mg/L)  (mg/L)  (mg/g)
3 2227 00439 10916  98.03
5 2227 00486 10892  97.82
7 2227 00257 11007  98.85
8 2227 02256 10.007  89.87
10 2227 02419 9926 8913

Tinh chét bé mat cta véat liéu phu thudc vao pH cla
dung dich va c6 lién quan dén gia tri pH clia diém dién
tich khéng (pHzec) cia vat liéu.

Piém dang dién cla TiO» c6 gia tri khac nhau trong
mot dai pH, phu thudc vao diéu kién ché tao vat liéu,
kich thudc hat... Nhin chung, gié tri pHzec ctia TiO» dao
doéng trong khodng tU 4-7 [14]. Vdi gié tri pH 16n han
pHzec, b& mat xUc tac tich dién am dé dang hap phu
cac cation tUr dung dich. Trong diéu kién ngugc lai, cac
anion trong dung dich sé bi h&p phu.

Trong nghién cdu nay, kha ndng hdp phu chat mau
CGR cla vat litu t6 hop xCoFe,04/(1-x)TiO2-5%La
(x=0,2) dugc nghién cltu trong khoang gia tri pH thay
déi tir 3-10. Két quéa cho thdy hiéu sudt hdp phu CGR
gidm khi tang pH cla dung dich. Mat khéc, tr cau tao
phan t& clia CGR, ta thay day la chat mau anion. Tu két
qua thu dugc cé thé du doan diém pHzec cla vat liéu
t6 hgp xCoFe,04/(1-x)TiO2-5%La cd gia tri nhd hon 7.
Tai pH=7, bé mét vat liéu co dién tich duong, va kha
nang hap phu chat mau cla vat liéu luc nay la I6n
nhat. O cac gia tri pH nhd hon pHzec, hiéu suét hap
phu chat mau lai gidm, diéu nay co thé giai thich do
khi giam pH, cac nhom chiic -NH; trong phan ti chat
mau bi cation héa chuyén thanh -NHs* lam giam kha
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nang hédp phu trén bé mat vat liéu mang dién tich
duong.

K&t luén

Pa téng hogp thanh céng hé vat liéu t6 hop
xCoFe,04/(1-x)TiO,-5%La theo quy trinh hai budc két
hgp gitta phucng phap dong két tha va thly nhiét. Cac
dac trung vat liéu dugc nghién cltu qua gian dé XRD,
anh hién vi dién tr quét SEM, phd EDS. Vat liéu cé kha
nang hédp phu tét chdt mau Congo dé (Congo Red -
CGR). Hiéu suét hap phu dat 99,34% sau 10 phut, véi
khéi lugng vat liéu hdp phu st dung la 0,04g/100ml
dung dich CGR 32 pmol/I.
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