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ABSTRACT

Porous LaFeOs; were synthesised by nanocasting method using
mesoporous silica (SBA-15) as a hard template and used as a visible-
light-driven photocatalyst. The as-synthesised LaFeOs; photocatalyst
were characterized by scanning electron microscopy  (SEM),
transmission electron microscopy (TEM), X-ray Diffraction (XRD), N
adsorption-desorption, and Ultraviolet-Visible Diffuse Reflectance
Spectroscopy (UV-vis DRS). The photo-Fenton catalytic activities of
porous LaFeOs were investigated for the degradation of oily-containing
wastewater. The results showed that porous LaFeOs had better photo-
Fenton catalytic activity under visilbe light irradiation than pure LaFeOs.
The remarkable improvement photo-Fenton catalytic activity of
porous LaFeOs material could be attributed to the synergistic effect
of adsorption and visible light photo-Fenton processes thanks to its
porous structure.

Gidi thiéu chung

toan dugc cac phan ti dau vdi kich thudc dudi 10 um
[5]. Phuong phéap quang hda phan hiy cac hgp chat

Nudc thai nhiém dau chua dudc xir Iy tir cac qua trinh
san xut cong nghiép nhu cong nghiép gidy, vai sdi,
héa dau hay cong nghiép loc dau cé thé chlra mot
lugng dang k€ cac hgp chat hitu co doc hai gy anh
hudng xau t&i moi trudng va sutic khoe con ngudi [1].
Mt s6 phuang phap x( ly nudc thai nhiém dau truyén
théng nhu phuang phép keo tu dién hoa [2], phuang
phép loc mang [3], phuong phép tuyén néi [4].. d3
dugc Ung dung, tuy nhién cac phucng phép nay
khéng thuc su hiéu qué do gia thanh van hanh cao,
tao ra cac san pham phu co hai va khéng loai bd hoan

hiftu cg gy & nhiém trong nudc thai dudi tac dung clia
anh sang kha kién la mét giai phap thay thé tiém néng
cho céc phuang phap truyén théng trén bdi tinh tién
lgi, ré, va hiéu qua xf ly cao cla ching [6].

Qué trinh nay c6 thé khoang hda céc hop chét hitu co
hoan toan thanh H.O, CO; va cac hgp chét khdng déc
hai khac ma khong phét sinh cac chat 6 nhiém thi cap
ra moéi truong. LaFeOs la mét trong nhiing vat liéu
perovskite chifa sat phé bién, dugc xem nhu mét loai
xUc tac Fenton-quang hoda hoat déng trong vung anh
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sang kha kién day tiém nadng, Ung dung cho qua trinh
phan hly cac hgp chét hitu co gay 6 nhiém trong
nudc thai. Trong phadn Ung Fenton, cac phan ti chat
hitu cg s& bj oxi hda bdi cac goc tu do hydroxyl, vi vay
dé dat hiéu qua phan huy cao thi can phai nang cao
dién tich tiép xUc gilia cac tdm hoat tinh trén bé mat
clia xUc tac va phan ti chét htu ca. Tuy nhién, LaFeOs
thudng co kich thudc hat kha I6n va dién tich bé mat
bé do qua trinh téng hgp & nhiét do cao theo cac
phuong phép truyén théng nhu solgel hay thiy nhiét.
Phuong phap nanocasting gan day da dugc quan tam
nghién clu nhigéu hon bdi mét s§ cac uu diém nhu co
thé kiém soat dugc hinh thai va cdu trdc cling nhu dé
tinh thé cla vat liéu téng hop [7]. Phuang phap nay
thudng s dung khudn ciing la cac vat liéu silic cd mao
quan, sau qua trinh téng hap, cac hop chét silic sé
dugc loai bd khoi vat liéu va do dé tao ra céu tric
réng x6p cho vat liéu dugc tng hap, dan tdi viéc cai
thién dién tich bé mat cla ching. Viéc nang cao dién
tich bé méat cta vat liéu s& dong vai tro quan trong
trong qua trinh van chuyén céc phan t& chat hitu co téi
cac tam hoat tinh trén bé mat xdc tac, cling nhu cai
thién kha néng hép phu va hoat tinh quang xuc tac
clia ching [8].

Trong bai bao nay, nhém nghién clu tap trung vao
phuang phép téng hap vat liéu 16 x&p LaFeOs, khao
sat anh hudng cla cac yéu té thuc nghiém dén hoat
tinh xtc tac quang cla vat liéu 16 x6p LaFeOs va dé
xudt cg ché cla qua trinh.

Thuc nghiém va phucng phap nghién clu
Héa chdt

Céc hoda chét sur dung trong nghién cu c¢é do tinh khiét
cao hon 98%, bao gom Tetraethyl orthosilicate
(Si(OCoHs)a), pluronic P123 (EO20PO70020; Mn ~ 5800),
La(NO3)3.6H20, Fe(NO3)3.9H,0, citric acid
(CeHgO7.H20), va H.O. (30%), hdng Sigma-Aldrich.
Nudc cét dugc ché tao tai phong thi nghiém thuc hién
nghién cdu.

Phuang phdp téng hap vat liéu
Ché tao khudn cing SBA-15

Chét mang SBA-15 dugc ché tao theo nghién cliu cla
Zhao va ddng nghiép [9], theo céc budc nhu sau:

- Hoa tan 3,5 g P123 trong 100ml dung dich HCl néng
d6 1,5M. Dung dich hdn hgp sau dé dugc khudy trong
vong 2 gid.

- Sau do, nho tu tur 8,5 ml TEQS vao binh chifa dung
dich hén hop trén vai t6c do nhd giot khodng 0,2
mi/phut, két hgp vdi khudy trén, va gitr & nhiét do
phong trong vong 15 gid. Sau 15 gid, hdn hop tiép tuc
dugc khudy tron manh & 40 °C trong 24 gid trudc khi
tién hanh qué trinh thdy nhiét 3 90 °C trong 48 gic.

- Sau qué trinh thay nhiét, san phém rén thu dugc sé
dugc loc va rira bang nudc cdt dén khi pH cla nudc
rira dat trung tinh. Chét rén sau khi da dugc rira sach
bang nudc cat, dugc chuyén sang td sdy va sdy & 80
°C trong thdi gian 24 gic.

- Chét rén sau khi sdy dugc mang di nung & nhiét do
550 °C trong thdi gian 6 gid trong mdi trucng khéng
khi. T6c d6 gia nhiét tUr nhiét dé phong lén 550 °C
dugc khéng ché & muc 1°C/phdt. Chat mang sau khi
nung dugc st dung trong qua trinh ché tao xuc tac 16
x6p LaFeO:s.

Ché tao xtc tdc 16 x6p LaFeOs

XUc tac 16 x8p LaFeOs dudc ché tao theo phuong phap
nanocasting, cac budc ché tao xdc tac dugc dua ra
nhu sau:

- Hoa tan 1241 g La(NOs).6HO, 1158 g
Fe(NO3)3.9H,0, va 1,205 g of axit citric trong 5 ml
nudc cat. Dung dich hdn hap sau do dugc khudy trong
vong 3 gid.

- Sau do, 1 g SBA-15 dugc bd sung vao hén hgp tién
chét trén, két hop vdi khudy tron déu hén hop trong
thdi gian 3 gid tai nhiét dé 70 °C. HOn hop sau dé
dugc lam bay hai nudc tai nhiét dé 350 °C trong thdi
gian 12 gi&. Chat ran kho 1a SBA-15 da dudgc dién day
cadc mao quan bdi phan tir LaFeOs dugc chuyén sang
chén nung va dua vao 10 nung dat tai nhiét dé 700 °C
trong thai gian 6 gic.

- Sau khi nung, chét ran dugc dé ngudi ty nhién vé
nhiét d phong va dugc hoa tan vao 100ml dung dich
NaOH 8M & 80 °C trong 4 gi¢t dé thuc hién qué trinh
loai bo SBA-15. Chét ran sau qua trinh nay dudc loc,
rira va sdy tai 60 °C trong thdi gian 24 gig. D6 chinh la
xUc tac 16 x6p LaFeOs, ky hiéu la P-LFO. D& so sanh,
mau LaFeO; (LFO) tinh khiét cling dudc téng hap theo
phuang phép trén nhung khéng bé sung SBA-15.

Cdc phuang phdp ddc trung xuc tdc

Gidn do XRD dang bét do trén may D8 Advance —
Bruker vdi buc xa Cu-Kaw cd budc séong (A=1.54065 A),
t6c do quét 0.02°%s, gia tri 26 tir 10° dén 80°. Hinh thai
bé mat clia vat liéu dugc khdo sat bdi phuong phép
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hién vi dién t& quét SEM trén hé Zeiss 1555 VP-FESEM.
Anh TEM dugc do trén may H7500, HITACHI. Phuong
phap dang nhiét hdp phu-nhd hdp phu Nitg & 77K
dugc tién hanh trén may MICROMERITICS 2020. Phé
phan xa khuyéch tan t& ngoai kha kién dugc do trén
hé LAMBDA 750 UV/Vis/NIR, PerkinElmer. Tat c& cac
phuong phap déc trung xtc tac déu dugc tién hanh tai
Vién LIKAT, Buc.

Bdnh gid hogt tinh xtc tdc quang

Hoat tinh xUc tac quang cla cac vat liéu dugc danh gia
thdng qua chi tiéu COD bdi qua trinh phan hidy nudc
thai nhiém dau dudi sy chiéu xa cla anh sang kha kién.
Mau nudc thai nhiém dau dugc 18y tai cira hang xe
may Kudng Ngan, 115 Nguyén Luong Bang, Ha Noi.
Thuc nghiém dudc tién hanh bang céch 18y 100 mg vat
liéu xuc tac cho vao céc dung 100 ml dung dich nudc
thai nhiém dau. Sau dé hdn hgp dugc khudy déu trong
bong t6i véi thai gian 1a 1 gid dé qua trinh dat can
bang hdp phu va nha hdp phu. Két thic qua trinh hdp
phy, dung dich H,0, dugc thém vao hén hop dong
thai chiéu sang bang den Compact 200W & nhiét dé
phong dé tién hanh qua trinh Fenton quang hoa.
Trong qua trinh thuc nghiém, dinh ky 1&y ra 5ml dung
dich va tién hanh do COD. Hiéu suét phan hiy bdi cac
vat liéu dugc tinh theo cbng thuc:
H = (CODg — CODy) . 100 % / CODg (M

trong do, CODg va CODx la gia tri COD ban d&u va tai
ting thai diém chiéu sang khao sat clia mau nudc thai.

Két qua va thao luan
Bdc trung vt liéu

Gian do nhiéu xa tia X goc réng va goc hep cua xuc tac
va khudn cing dugc trinh bay trong Hinh 1 va Hinh 2.
TU gidn d& XRD Hinh 1 cho thdy, d&i véi mau LFO tinh
khiét xuat hién cac dinh nhiéu xa tai cac goc 26 lan lugt
la 22,6°% 32,2° 39,6°% 46,3° 52,0°; 57,4°;, 67,4°, 72,0° va
76,7° tuagng Ung vai cac mat phan xa (110), (121), (220),
(202), (141), (240), (242), (143), v& (204) ctia LFO cau tric
luc giac truc thoi (JCPDS card No. 37-1493) [10]. Ngoai
ra khdng c6 dinh nhiéu xa cla béat ky tap chat nao dugc
quan sat trong gian dd XRD, diéu nay ching to san
pham cudi cing chi cé LFO tinh khiét. Tuong ty, d&i véi
mau vat lieu 16 x8p P-LFO, phd nhiéu xa XRD cho ta
thay rang mau P-LFO van gilt nguyén cau tric tryc thoi
cla LFO.
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Hinh 1: Gidn do nhiéu xa tia X clia P-LFO va LFO

Gian dd XRD gbc hep cla khudn cling SBA-15 va P-
LFO dugc thé hién trén Hinh 2, theo dd xuat hién mot
pic dac trung tai goc 2theta = 1° va 2 pic c6 cudng do
nho hon trong vung tu 1,7° dén 1,9° dai dién cho mat
phan xa (100), (110), va (200) cta vat liéu SBA-15 [11].
Pigu dé ching té dad téng hgp thanh céng khudn
cing SBA-15. Tuy nhién, can chu y rang, trong gian do
XRD géc hep clia mau P-LFO cling xuét hién 1 pic dac
trung, tuang Ung vdi mat phan xa (100) clia SBA-15.
Mac du cudng dd cla pic nay thép hon rét nhiéu so
VvGi pic clia SBA-15, nhung diéu do van khang dinh su
ton tai mot lugng rat nhd SBA-15 trong mau P-LFO, do
khong thé hoan toan loai bo ching bang dung dich
NaOH. Phat hién nay cling tugng tu nhu béo cao cla
cac nhém nghién cdu trudc day [12, 13].

—— SBA-15

P-LFO

Intensity (a.u.)

Intensity (a.u.)

2 3 4 5
2 theta (degree)

2 theta (degrees)

Hinh 2: Gidn d6 nhiéu xa tia X goc hep clia SBA-15 va
P-LFO

Hinh 3 thé hién anh SEM va TEM cla cac mau d3 téng
hap.
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Hinh 3: Anh SEM clla mau (a) LFO va (b) P-LFO; ()
Anh TEM ctia mau P-LFO

T &nh SEM (Hinh 3a va 3b) c6 thé thdy mau xUc tac
LFO c6 dang céc khéi I6n, bé méat cé nhiéu nép nhan,
bao goém céc hat c6 dang hinh c&du co cum lai v&i nhau.
Trong khi d¢, anh SEM clia mau P-LFO trén Hinh 3b
cho thdy ré cau tric 16 x8p clia vat liéu, véi cac 16 xEp
c6 dudng kinh trong khodng tir 10 -200 nm dugc két
n&i véi nhau. Anh TEM cla véat liéu trén Hinh 3¢ mét 1an
nlfa khang dinh vat liéu P-LFO c6 c4u tric mao quan.
Diéu do cho thay rang, viéc dién day cac phan tir LFO
vao c&C mao quan cla SBA-15 trong suét qué trinh
téng hop bang phuong phdp nanocasting va sau dé
loai bod SBA-15 bdi dung dich kiém da c6 anh hudng
I&n dén cdu tric cla vat liéu P-LFO, hita hen kha nang
cai thién hoat tinh hdp phu va xtc tac quang cla vét
liéu.

Két qua phan tich dién tich bé méat theo phuong phap
BET cho thdy kich thudc trung binh va thé tich cac mao
quan ctia mau LFO va P-LFO dugc thé hién trong Bang 1.

Bang 1: Cac théng s6 két qua phan tich BET cla véat
liéu LFO va P-LFO.

Pore Average

Vat liéu Seer (M?/Q) volume | pore size
(cm?/g) (nm)
LFO 8,06 0,028 11,43
P-LFO 48,75 0,142 7,87

TU két qua trén cho thay dién tich bé mat BET va thé
tich mao quan trung binh vat liéu P-LFO tang dang ké
so vdi LFO. Biéu nay cling phu hgp véi nhiing két qua

thu dugc tr anh SEM va TEM, khang dinh viéc t6ng
hop thanh cong vat liéu 16 x6p P-LFO bédng phuong
phap nanocasting. Dién tich bé mat BET va thé tich
mao quan trung binh cla vat liéu P-LFO tang sé cai
thién kha nang hap phu cua vat liéu, gilp tang cudng
kha nang tiép xdc gilfa cac tdm hoat tinh clia xUc téc
va phan ti cht hitu cg, do dé gép phan néng cao
hiéu qua phan hly cac chat hitu co gay & nhiém cua
qua trinh quang xuc tac.

Dé danh gia dac trung quang clia cac mau xuc tac, phd
phan xa cla cac mau da dugc do va thé hién trong
hinh 4. Dé thdy réng c& 2 mau xuc tac LFO va P-LFO
déu thé hién pic hdp thu manh trong ving anh sang
kha kién (400 - 800 nm), nhu trén Hinh 4a. B réng
vling c&dm quang cla vat liéu co thé xéc dinh tur dir liéu
phé phan xa theo phuong trinh Kubelka-Munk. D6
réng vung cdm quang dugc xac dinh dua vao méi lién
hé qgitta hv (nang lugng tucng Ung vdi tung budc
séng) va hé s6 o hé s6 phu thudc vao F(R) — ham s6
Kubelka-Munk theo biéu thiic [14]:

_ (1-R)?
FR) = —~ (1)
(a)
——LFO
——P-LFO
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o
=
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=
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(b) —LFO
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Hinh 4: (a) Phd DR/UV-Vis va (b) do thi phu thudc clia
(F(R)hv)? vao nang lugng mau Lfo va P-LFO
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MG&i quan hé gitta [(F(R).hv)?] va hv trong chuyén muc
tryc ti€p cho phép cla dién t&r dugc thé hién trong
Hinh 4b. Nang lugng ving cdm quang clia cac mau
LFO va P-LFO c6 gié tri 1an lugt 1a 2,89 eV va 2,94 eV.
Céc két qué tinh toan nang lugng vling cdm cla céc
mau xuc tac cho thdy ca hai mau xic tac déu cé thé
dong vai trd nhu cac xdc tac quang hda hoat déng
trong vung anh sang kha kién.

Bdnh gid hoat tinh xdc tdc quang caa vt liéu LFO va
P-LFO

Hoat tinh quang xuc tac phan hiy cac hgp chét hitu co
gay 6 nhiém trong nudc thai nhiém dau dudi anh sang
den Compact 200W clia cac vat liéu theo qué trinh
Fenton quang héa da dugc khdo sat. Két qua dugc
trinh bay & Hinh 5. Khéi lugng chét xtc tac ban dau
dugc khdo sat tuong Ung la 0,1 g va pH =6. Gia tri
COD clia mau nudc thai & thai diém ban dau va tai cac
thoi diém sau khi dat can bang hép phu va trong suét
qué trinh phan Uing Fenton quang héa dudc thé hién
rd trén Hinh 5. TU do thi ta thédy rang, véi nhing thi
nghiém khong cé mét clia xtc tac, khéng thé phan hiy
nudc thai nhiém dau dudi anh sang kha kién. Ké ca khi
c6 mét clia anh sang kha kién va H.Oy, kha nang xur ly
nudc thai rat thap véi COD 9,2%. Trong khi db, mac du
vat liéu LFO ko c6 kha nédng hap phu cac hgp chat hitu
Cd trong nudc thai nhiém dau, nhung qué trinh Fenton
quang hoa trong sy cé mat cla xUc tac LFO van c6 thé
xU ly dugc kha hiéu quéd nudc thai, khi gia tri COD
chuyén hoa dat 58,4 %. Bang chu y la vat liéu P-LFO
c6 hoat tinh xUc tac t6t hon han so véi mau LFO tinh
khiét. Sau 60" hép phu trong béng téi, xic tac P-LFO
6 thé hap phu mét lugng cac chat gay & nhiém trong
nudc thai, thé hién qua gid tri COD chuyén hoa dat
10,2 %.

Light off Light on

80

(o]
o
1

—— % Wastewater

% Wastewater + H,0, + light
——% LFO + H,0, + light
——% P-LFO + H,0, + light

COD removal (%)
5
1

R

0 i

-60 -30 (I) 30 60 90 12IO 1%0 180
Time (minute)
Hinh 5: Kha nang phan hly nudc thai nhiém dau cta
LFO va P-LFO qua qua trinh Fenton quang hoa

Hon thé nifa, sau 3 gid thyc hién qua trinh Fenton
quang hda trong su ¢ mat clia H.O; va anh séang kha
kién, COD da chuyén héa 81,32 %. Diéu nay co thé
dugc giai thich 1a do su thay déi vé hinh théi va cau
tric clia vét liéu P-LFO so vdi vat liéu LFO. Nha co céu
tric mao quan va dién tich bé mat riéng kha Ién, kha
nang hép phu cta P-LFO t&t hon nhiéu so vdéi LFO.
Pong thdi véi cdu truc 16 x8p, tao diéu kién cho cac
phan t&r chat hitu co van chuyén dé dang va tiép xdc
dugc vdi cac tdm hoat tinh xUc tac trén bé mat vat liéy,
tao diéu kién cho phan Ung Fenton quang hda xay ra
dé dang hon, t&r d6 nang cao hiéu sudt x ly nudc thai
nhiém dau cua xuc tac P-LFO.

Ca ché qua trinh xdc tac Fenton quang hda phéan hdy
chat htu cd gay & nhiém trong nudc thai nhiém dau
dudi tac dung cla buc xa &nh sang nhin thédy cua vat
lieu P-LFO c6 thé dugc dé xudt xay ra thdng qua hai
qua trinh doéng thdi, dé la qué trinh phén Ung Fenton
va qua trinh quang hda, cu thé nhu sau:

Trong qué trinh phan Ung Fenton, nguyén tU Fe trén
bé mat cla vat liéu P-LFO (ky hiéu la =Fe'y co thé
phan Ung vdi H,0, dé tao ra cac gdc tu do hydroxyl «
OH (phuang trinh 2-5), cac gbc tu do nay sé oxi hda
truc tiép cac hgp chét hitu ¢ cd mat trong nudc thai
nhiém dau tao thanh céc san phdm clia qué trinh phan
hay [15].

Trong khi d6, phan (ng quang hda bat dau khi cac
phén ti P-LFO hdp thu cac photon véi ndng lugng 16n
hon nang lugng viing cam culia nod tU &nh sang phét xa.
TU do cac electron quang hoéa sé bi kich thich va
chuyén tif ving hoa tri (VB) sang vung dan (CB) va tai
vi trf ma electron but ra tao cac 16 tréng (h*) mang
dién tich duong va electron mang dién tich am (e’)
trén bé mat P-LFO (phuang trinh 6). Cac (e7) nay ngay
sau do s& bi by bdi cac phan t&r H.O va cling tao ra
cac goc ty do “OH (phuang trinh 7) [16]. Nhu vay, cac
géc tu do lién tuc dugc sinh ra két hgp vai phan tu
chét hitu cg tao thanh cac hop chét trung gian thong
qua cac qué trinh oxy hoda, khoang hda,..dan dén su
phan hly cla chung dudi tac dung cua anh sang kha
kién (phuong trinh 8).

=Fell + H,0, - =Fe!l H,0, (2)

=Fell H,0, — =Fel+HO,.+H* (3)

=Fe!l+HOza+H* —=Fe! +0,+2H" (4)

=Fe''+ H,0; - =Fe" + :OH +OH" (5)
LFO-RHT+hv— LFO-RHT (e~ + h*) (6)

H,Oo + e = «OH +OH™ (7)

«OH + Hop chét hitu co —»San phdm phan huy (8)
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Két luan

Vat liéu 16 x8p LaFeOs (P-LFO) da dugc téng haop
thanh céng bang phuong phép nanocasting su dung
khudn cing la vat liéu silic. P-LFO c6 hoat tinh xuc tac
quang kha cao, phéan huy dugc cac hgp chét hitu co
gay 6 nhiém trong nudc thai nhiém dau dat hiéu suat
chuyén hoa COD 81,32 % sau 3 gid, cao hon so vdi vat
liéu LFO tinh khiét. Su cai thién hoat tinh quang xuc tac
dugc cho 1a do su két hop tuong hd gitta kha nang
hdp phu cao va hoat tinh quang hoa Fenton t6t cla
vét liéu P-LFO, c6 dugc do sy thay déi vé hinh théi va
cau trdc cua vat liéu trong qua trinh téng hop theo
phucng phap nanocasting.
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