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ABSTRACT

This study assessed the degradability of Methylene Blue (MB) using
Fe304/Cu° catalyst via Fenton-like reaction. The as-synthesize Fe3O4/Cu®
were evaluated by modern instrumental methods of analysis and the results
showed that Fe;04/Cu® were formed through the clear diffraction peaks of
copper and magnetic iron oxide and Fe3O,/Cu® had a spherical and
polygonal shape with diameter in range of 40-60 nm. The saturation
magnetization of FesOs and FesO4/Cu® were 40.1 and 10.2 emu/g,
respectively. The results from the X-ray energy scatter spectrum and the
plasma emission spectrum illustrated the presence of Fe, Cu and O in the
material. Plasma emission spectrum results also showed the presence of
Cu and Fe in the treated solution proving that both Fe;O4 and Cu were
involved in the Fenton-like reaction. The maximum degradation efficiency
of MB using Fes04/Cu® was 99.5% at pH 4 within reaction time of 75
minutes and the initial MB concentration of 25 mg/L.

TOM TAT

Nghién ciru nay da danh gid kha ndang phan hity Methylene Blue (MB) bang
xiic tdc FesQ4/CUC théng qua phan iing Fenton-like. Fes04/CU° sau tong
hop dwoc danh gia boi cdc phirong phép phan tich hién dai va két qud cho
thay Fe304/CU° dd duwoc hinh thanh théng qua cdc dinh nhiéu xa cia dong
va oxit sat tir. Fe304/CU° ¢6 dang hinh cau va khéi da gide voi kich thude
trong khodng 40-60 nm. D tir hod ciia FesO4 va FesQ4/CU duoc xdc dinh
lan lwot la 40,1 va 10,2 emu.g. Két qua phé tan sdc ning hrong tia X va
quang phé phdt xa plasma da chitng minh dwoc s hién dién cua Fe, Cu va
O trong vit liéu. Két qua quang phé phdt xa plasma con phdt hién duoc
ham lwong Cu va Fe trong mau dung dich da xir Iy MB, chig minh rang
ca Fe3Oq4 va Cu déu tham gia vio phdn vmg Fenton-like. Qud trinh phdn
ity MB bang Fe304/Cu® dat hiéu sudt cao nhdt la 99,5% & nhiét d¢ phong,
pH 4, thoi gian 75 phiit va nong do dau ciia MB la 25 mg/L.
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1. GIOI THIEU

Nudec thai tir qua trinh dét nhuom chara luong I6n
cac hop chét hiru co doc hai nhu thuéc nhudém, chat
hoat dong bé mat, kim loai, mubdi va cac chat hop
chat hiru co bén (Persistent Organic Pollutants -
POPs) (Chandrankant et al., 2016). Nudc thai dét
nhuém néu khong duoc xir 1y, thai vao méi truong
¢6 thé pha huy doi séng cua thily sinh vat va con
nguoi (Abdullad et al., 2005; Solmaz et al., 2006).
Do d6, can c6 bién phap xir Iy truéc khi xa thai ra
mdi truong. Phuong phap duoc lya chon dé xir ly
hiéu qua la thuc hién qua trinh Fenton day la mét
qué trinh oxy hoa tién tién da duoc sir dung rong rii
dé xir Iy 6 nhiém céc chat hitu co. Cac gbc hydroxyl
(-OH) duoc tao ra rat hidu qua trong viéc phan hiy
cac chat hitu co boi kha ning oxy héa manh
(Kremer, 1999).

Qua trinh Fenton dong thé c6 mot sé nhuoc diém
nhu viée tach xuc tac khdi qua trinh la rat kho khan,
sau phan @ng tao ra lugng bun sit gdy 6 nhiém dén
chat lwong nuéc thai (Tran & Ngo, 2000). Bé khéc
phuc cac nhugc diém trén, cac nghién cuu da st
dung cac chat xtic tic Fenton trén chit mang dé tao
thanh chét xuc tac di thé, d& dang tach khoi dung
dich sau phan tng nhu cdc xuc tac Fe%CuP,
Fes04/Cu® (Xu & Wang 2012; Li et al., 2015). Mic
du, cac xuc tac di thé nay co thé tach khoi nudc thai
sau khi xir Iy, nhung ciing can mot khoang thoi gian
dai vi kich thuéc kha nho. Dé han ché dugc cac
nhugc diém nay, mot chat mang tir tinh da dugc
nghién ciru két hop xuc tac Fenton di duoc dé xuat
(Thanh et al., 2021a). Thong thudng, oxit sat tir s&
duoc tong hop biang phuong phap dong két tua
(Thanh et al., 2021b) hoic phuong phap khir vai
NaBH, (Thanh et al., 2021c). Ca hai phuong phap
nay ¢ wu diém quan trong 1a tbng hop dé dang cac
hat nano, cic hat nano tao thanh c6 d6 dong nhat
cao. Xu hudng téng hop hoa hoc xanh dang dan
chiém uu thé, sir dung dich chiét tir thuc vat két hop
hodc khong két hop NaBH, ciing dang duoc quan
tam (Yew et al., 2016; Thanh et al., 2021a) do tinh
than thién voi moi truong han ché luong hoa chat sir
dung. Tir d6 cho thiy viéc tan dung cac ngudn chat
khir tir tw nhién trong qua trinh tong hop vat lidu
nano Fe;O4 dang 1a mot tiép can mai va nhan dugc
Su quan tdm ctia cac nha khoa hoc.

Trong s nhiéu chat khir tir ty nhién thi dich chiét
to qua chanh dang dugc quan tdm sir dung trong
tong hop hat nano FesO, (Ahmadian-Fard-Fini, et
al., 2018). Boi dich chiét chanh c6 ham lugng axit
citric cao nhat so véi dich chiét tir cac loai trai ciy
khac, nude ép chanh chira khoang 49 mg/mL, diéu
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nay gitp chanh c6 vi chua va do pH caa chanh tir 2
— 3 (Penniston et al., 2008; Banerjee et al., 2016). Vi
vy, trong nghién ctru nay dich chiét chanh s& 1a mot
lya chon day trién vong dé phdi tron mot ty 18 thich
hop véi NaBH, dé tao nén nano sat tir. Vat liéu xuc
tac di thé Fes04/CuP trong nghién ctru nay s& dugc
xac dinh hoat tinh xtc tac thong qua phan ung
Fenton trong xu ly MB trong nudc, véi Sy anh
huong cua pH dung dich, thoi gian tlep xuc pha,
luong xuc tac va ndng do dau cua chat can xur 1y.

2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Nguyén liéu
Iron (1) chloride tetrahydrate (FeCl,.4H,0),

sodium hydroxide (NaOH), Hydrochloric acid
(HCI), copper sulfate (CuSQs), thuéc nhuém hiru co

Methylene Blue, Lysin (CeH1N202), hydro
peroxide 30% (H20,) dugc mua tir Hoa chat Xilong.
Sodium  borohydride  (NaBHs) va  (Poly)

vinylpyrrolidone (PVP) c6 ngudn goc tir Sigma-
Aldrich. Tat cd cac hoa chat dugc s dung ma khong
can tinh ché thém.
2.2. Tong hop vt liéu xic tac FesO4/Cu°
2.2.1. Téng hop vat liéu Fez04

Chanh dugc thu mua tai chg Xuan Khanh, thanh
phd Can Tho. Sau d6, chanh duoc rira sach va duoc
lya chon c6 dwong kinh trung binh tir 5 dén 6 cm va
¢6 khdi lwong vao khoang 8 qua 1 kg. Chanh duoc
ép ly nude va dich chiét dugc loc bing may loc
chan khong vai gidy loc Whatman No.1, 90 mm va
¢6 pH vao khoang 3,0 dén 3,4. Sau d6 dich nay dugc
li tim v6i téc d6 4000 vong/phut dé loai bo cac hat
lo ling va thu dugc dich chiét chanh tinh sach. Dich
chiét s& duoc st dung ngay sau khi ly tim dé tranh
bi bién tinh cac axit hitu co cta chanh trong moi
truong khong bao quan lanh, nham gitip thi nghiém
dat hi¢u suat cao nhat.

Vit ligu oxit sat tir duoc téng hop theo quy trinh
cta nhom tac gia Thanh va cong sy (Thanh et al.,
2021a). Quy trinh cy thé nhu sau: hdn hop tic chat
phan img duge cho vao cc thay tinh da rira sach.
Nho tir tor 40 mL dung dich FeCl; 0,2 M, thém
1%w/w chét hoat dong bé mat PVP va khudy lién
tuc & nhiét d6 phong trong vong 60 phut. Sau do, 10
mL dich chiét chanh da qua xir Iy dugc thém vao
hén hop va khuay tiép trong vong 15 phut. Tai thoi
diém nay, mau sac cua dung dich di chuyén tir xanh
nhat sang mau vang chanh. Tiép theo, 20 mL dung
dich NaBH; 0,3 M dugc cho tir tir vao trong hdn
hop. Mau dung dich lic nay tir tir chuyén sang mau
den, chirng to di c6 su xuat hién cua FesO4. Sau do
mau dugc ldy ra bing nam cham va rira lai nhiéu 1an
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V6i con 96 do va nude dé loai sach tap chat. Cubi
cung, mau dugc say ¢ 60°C cho dén khi khoi lugng
khong thay doi.

2.2.2. Tong hop vt lidu Fes04/Cu®

Vit liéu xuc tac Fes04/Cu® duoc tdng hop theo
quy trinh ctia Tang et al. (2014). Trudc tién, can 0,5
g vat ligu FesO4 dé chuan bi cho viée dinh kim loai
ddng 1én trén vat liéu. Tiép theo, 0,5 g Lysin dugc
cho vao mét cbe thuy tinh sach ¢6 chira 50 mL nu6c
cat va 0,5 g vat lieu Fe304. HON hop dugc khudy lién
tuc & nhiét d6 phong trong vong 30 phut cho dén khi
Lysin tan hoan toan trong dung dich. Sau d6, 30 mL
dung dich CuSO4 0,05 M duge cho vao hon hop
phan tng va khudy tiép trong vong 30 phut. Chuan
bi 15 mL dung dich NaBH, 0,2 M dé thyuc hién phan
tng khtr ddng. Nho tir tir dung dich NaBH, vao hdn
hop va khudy lién tuc thém 60 phut. Sau d6 vat liéu
xuc tac Fe304/Cu® duge tach ra bang nam cham tir
tinh, loc rira lai bang nude va con 96°. Mau vat lidu
dugc sdy & 60°C cho dén khi khdi lugng khong thay
doi.

2.2.3. Phdn tich tinh chat vat ligu

Vit lidu FesO4 va Fes04/Cu® duoc tién hanh
phan tich nhiéu xa tia X (XRD) bang thiét bi D8
Advance instrument (Bruker) dé xac dinh céu trac
vt lidu. Cac lién két cna vat liéu sau téng hop dugc
xac dinh thong qua phd hong ngoai bién ddi Fourier
(FTIR) bang thiét bi NICOLET 6700 (Thermo).
Hinh thai hoc cua vat liéu xuc tac duge xac dinh
thong qua két qua hién vi dién tir quét két hop truong
nhiéu xa (FE-SEM) va hién vi dién tir truyén qua
(TEM) bang hai thiét bi Hitachi S-4800 va JEOL-
1010 (Japan Electron Co.). Bén canh d6, phd tan sic
nang lugng tia X (EDS) ctia model ADAX tich hgp
trén thiét bi FE-SEM ciing dwoc st dung dé xac dinh
thanh phan nguyén t6 trong vat liéu Fez0/Cu®. Tir
ké mau rung (VSM) Microsense EZ9 (Microsense)
duoc sir dung dé xac dinh do tir hoa bao hoa cua vat
liéu Fes04 va Fe304/CUP. Ngoai ra, trong nghién ciru
nay quang phd phat xa plasma (ICP-EAS) Optima
7300 DV (PerkinElmer) duoc sir dung dé xac dinh
ham luong sat va dong trong dung dich sau phan ng
Fenton.

2.3. Qua trinh oxy héa di thé MB

Qua trinh oxy hoa Fenton-like di thé MB trong
dung dich béi xtic tac Fes04/Cu® dugc thuc hién &
nhiét o phong. Cac chat dugc cho véo binh tam giac
100 mL chtra 20 mL dung dich MB ¢6 nong d¢ 20
mg/L, thoi gian phan ng bat dau dugc tinh khi bo
sung 20 mL H,0, 30% vao binh. Cac yéu t6 khao
sat anh huong bao gdm pH tir 2,0 dén 10,0; thoi gian
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phan ung tir 30 d&én 90 phut; khéi lwong Fez04/CuP
tir 0,02 dén 0,2 g; ndng d6 MB ban dau tir 15 mg/L
dén 75 mg/L. Mau duoc liy ra va do mat do quang
bang thiét bi do quang pho hap thy phan tir (UV-Vis)
O bude song 662 nm. Tur gia tri mat d6 quang, hiéu
suit phan hiy MB s& duoc tinh theo cong thic:

H=%=% 100% (1)
Co

Trong d6:

H% 1a hiéu suit phan huy MB

Co 1a ndng d6 MB ban dau (mg/L)

C. 1a nong d6 MB sau khi da xir Iy (mg/L)
3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Pic trung tinh chit vat ligu

3.1.1. XRD
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Hinh 1. Nhiéu xa tia X cia vat li¢u (a) FesOs va
(b) Fe304/Cu°

Két qua XRD cua vt liéu FesO4 va Fes04/Cu®
duoc thé hién trén Hinh 1. Ddi voi vat lieu FesOs,
Hinh 1(a) d4 cho thiy cac dinh nhiéu xa tai 26 =
30,1°; 35,4°; 43,1°; 53,4°; 56,9° va 62,5° dac trung
cho cac pha cua cac vat liéu FesO4 duoc danh dau
tuong tng V&i cac mat phang (220), (311), (400),
(422), (511) va (440). Két qua nay phu hop vai the
chuian (JCPDS No. 75-1610). B6i véi vat liéu
Fes0,/Cu®, Hinh 1(b) cho thay su xuat hién dinh
nhiéu xa dic trung ctia Cu & goc 26 = 50,4° & mat
phang mang (200). Bén canh d6, dinh nhiéu xa cia
kim loai Cu con xuét hién & goc 26 = 43,3° va 73,9°
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va gin nhu bi tring 14p véi dinh nhiéu xa cia Fe;0a.

Co the ket luan rang, vat lieu Fes0.4/Cu° da dugc

tong hop thanh cong. Két qua nay cling tuong dong

véi nghién ciru trude day cua Tang et al. (2014).
3.1.2. FTIR

Transmittance % {a.u)

111 | |
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L A L Al
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Hinh 2. Phé héng ngoai bién ddi Fourier caa
FesOs va FesO4/CU°

Phd FT-IR cua FesOs va FesOs/Cul dugc thé
hién & Hinh 2 cho thiy rang Fes0./Cu® da duoc téng
hop thanh cong. Hinh 2(b) cho thidy mét day rong &
budc song 3141,21 cm? duoc xac dinh twong thich
V6i cac phan tr nude c6 trén bé mit vat liéu, nhung
¢6 thé thiy rang cuong do peak da co sy thay doi so
vé6i két qua FT-IR cua FesO, 1a do bé mat vat lidu da
duogc két hop véi Cu thong qua cau ndi Lysin dan
dén sy giam cuong d6 peak cua nhom chic O-H
trong phén tir nuéc hip phy trén bé mit vat liéu. Bén
canh d6, & cac bude song 1573,29 cm? thé hién
nhom C=C dao dong kéo gidn (gan trén vong thom),
bude song 1760,76 cmt thé hién nhém C-C dao
dong kéo gidn (gin trén vong thom) (Zaman et al.,
2019). O dinh hap thy 1408,93 cm™ Hinh 2(a) dugc
cho 1a rung dong udn cua liét két O—H trong vat li¢u
da duoc thay thanh 948,49 cm't thé hién dic trung
ctia lién két =C-H (-HC=CH-). Hop chit vong thom
cho thiy mot tin hiéu dic trung & 944,98 cm™ Hinh
2(a) da duoc thay thé thanh 626,04 cm™ Hinh 2(b)
dic trung cho lién két hat nano Cu véi X (H,N)
(Betancourt-Galindo, et al., 2014) va diéu nay nay
ciing dugc ching minh ¢ két qua phan tich EDS
(Hinh 5) thé hién sy c6 mat cua Cu trong vat liéu tao
thanh. Dai hip thu manh tai 486,1 cm™ & Hinh 2(a)
dugc gan cho lién két Fe-O c6 trong cac hat nano
FesOq, di duoc chuyén thanh 626,04 cm™ ¢ Hinh
2(b) giai thich cho sy chuyén léch trén 1a do sy tao
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thanh cua lién két Fe-O voi cau ndi NH2* cua Lysin
(Tang et al., 2014) dé tao thanh Fe304/Cu’.
3.1.3. FE-SEM va TEM

Hinh 3(a) (FE-SEM) cho thay cac hat Fes04/Cu®
duoc téng hop bang phuong phap hoa hoc xanh co
ca hai dang: hinh cau va khéi da giac. Nhitng hat nay
duoc hinh thanh bai tdc do tao mam trén mot don vi
dién tich. Nhitng tc d6 tao mam nay dwoc goi 1a
ddng vi tai mat phan cach gitra cac hat nano sat tir
(Kim et al., 2003). Téc d6 tao mam nay dugc dinh
huéng bang lec Ostwald ripening. Ning luong tu do
trén bé mat hat nano 1a nho nhét khi dién tich bé mat
1a nho nhat. Piéu nay tao ra hinh dang hat nano 1a
hinh cau (Lu, et al., 2010). Bén canh do, nang luong
tu do trén bé mit ting do s6 lugng 16n cac dién tich
phan b trén bé mat Fes04/Cu® 16n, vi vy hinh cau
cho thdy stc ciang bé mit ciia no cao hon cac hat
khac (Zaman et al., 2019).

20 nm

Hinh 3. Anh FE-SEM cia vat liéu Fes04/Cu° (a)
va anh TEM cia vit liéu Fes04/Cu° (b)

Viéc xac dinh hinh dang va kich thudc cua
Fes04/Cu® bang cach sir dung phuong phap phan
tich FE-SEM va TEM nhu trong Hinh 3(a) va Hinh
3(b). Phan tich TEM cho thay, kich thuéc coa
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Fe304/Cu® roi vao khoang 40 — 60 nm. Diéu nay thé
hién sy phu hgp cua kich thudc hat tinh dwoc tu
phuong trinh Scherrer trong mau XRD. Bén canh
d6, anh TEM cuia vat liéu Fes04/Cu® cho thiy kich
thudc hat cua vat liéu twong dbi nho. Tuy nhién, cac
vat liéu c6 xu hudng bi két tu lai nén tir két qua anh
chup FE-SEM va TEM nhin thdy sy chong lan lén
nhau cua cac vat liéu.

3.1.4. Tirké mau rung VSM

Két qua tir ké mau rung cua FesO4 va Fez04/Cu®
& Hinh 4 cho thay chu trinh tir tré cua cac hat FeOy
va Fe304/Cu® & nhiét &6 phong. Ca hai déu thé hién
duong cong tir hoa tét va thé hién do tir du gan nhu
bang khong. Luc khang tir thip ciing ching minh
rang cac hat nay déu co tinh chét siéu thuan tir. Tinh
cht siéu thuan tir nay cho phép cac hat phan tng lai
tir truong ap vao, khong co bat ki do tir hoa lau dai
nao va phan tan nhanh chong khi mat di tir truong.
Do tr hoa cia cac hat nano FesO4 cd gia tri 39,5
emu.gt. Bén canh do, sy giam do tir hoa cua vat liéu
Fes04/Cu® (10,2 emu/g) 1a do ham lwong FesO4
trong mau vat liéu thap hon Cu. Ngoai ra, Cu 1a mét
kim loai phan st tir nén lam cho do tir hoa giam
dang ké. Tuy nhién, vat liéu Fes04/Cu® van con kha
nang tach vat ligu rat tot bang nam cham (Wang et
al., 2015).

40 _—— Fe0,

374

/
204/
Fe,0,-Cu

G

T T T T
-20000 -10000 10000 20000

Magnetization (emu/g)

Magnetic field (Oe)

Hinh 4. Pwong cong tir hoa cia FesO4 va
Fes04/CU°

3.1.5. Phé tdn sdc ning lirong tia X (EDS)

Két qua EDS trén Hinh 5 cua vat liéu nano
Fes04/Cu° xac dinh duoc sy hién dién cua cac
nguyén t6 Fe, O va Cu la nhimg nguyén t6 chinh c6
trong vat liéu. Thanh phin nguyén t6 cia Fes04/Cu®
bao gom O (50%), Fe (12%) va Cu (38%). Bén canh
cac dinh quang phd cia nguyén té Fe va O duoc
quan sat thi cac dinh quang phé cia nguyén té Cu
dugc quan sat thiy tai 1,1; 8,1 va 8,9 keV. Chinh vi
thé, co thé két luan rang da co sy xuat hién caa kim
loai Cu trén bé mit cua vat liéu FesO,. Ngodi ra, cac
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dinh nhiéu xa cua nguyén t6 Carbon ciing da bién
mét. Didu nay cho thiy trong qué trinh téng hop
Fe304/Cu® thi cac nguyén td C tir nhitng nhém chirc
hitu co trong dich chiét chanh di hoan toan bi phan
hiy va rira tr6i (Wang et al., 2015).

Phan
Neuvén t6 Ph';in trim tram
sy khoi lrgng nguyén
tir
oK 20 50
Fe K 17 12
CuK 38

Hinh 5. Pho EDS cua vat ligu FesO4/Cu®
3.1.6. Dién tich bé mat ciia Fes04/Cu®

10 15

pH dau

Hinh 6. Dién tich bé mit ciia cc hat nano
Fe304/Cu® nhw mdt ham cia pH ban dau

Hinh 6 cho thay bé mit ciia FesO./Cu® bi proton
hoa manh trong dung dich chira nhiéu proton hon.
Dién tich bé mat duong ciia Fes04/Cu° cao trong
khoang pH tir 2,0 dén 3,0 va sau d6 giam manh khi
pH ting 1én. Sy giam dién tich bé mat dwong cua
Fe304/CU° tré nén c6 y nghia khi pH cao hon 4,0 (Li,
etal., 2017). Cho nén, tai khoang pH 4,0-6,0 s& xay
ra hién twong hap phu cac proton trén bé mat vat liéu
cao cung voi qua trinh Fenton héa manh trong méi
truong axit. Bén canh, d6 khi pH cta dung dich tang
tir 6,0-10 thi dién tich bé mat caa vat lidu di co su
thay ddi vé dau, chuyén tir dién tich dwong sang dién
tich am. Hinh 6 cho thdy pHpzc cia vat lidu Fes041a
7,54. Véi nhirng thao luan & trén, vat liéu ban dau
mang tinh dang dién tai pHpzc 7,54 hay vat liéu s&
hap phu tt cac ion mang dau 4m & pH nho hon 7,54
va ion mang déu duong & pH 16n hon 7,54.
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3.2. Qui trinh oxy héa methylene blue biang
xtic tac FesO4/CU°

3.2.1. Anh hwong cua pH

Gia tri pH cua dung dich c6 anh huéng rét 16n
dén hiéu suit quéa trinh loai b6 MB cua xuc tac
Fes04/Cu®. Hinh 7 cho thdy hiéu suét loai b6 MB
cua vat liéu dat gia tri cuc dai tai pH 2,0 (96,3%) va
hiéu suat loai bo MB giam dan khi ting din pH dén
gi4 tri 8,0 va sau d6 dén 10 thi hiéu sut cua qua trinh
tang nhe dén 81,8%. Tur két qua trén cho thiy vat
liéu loai bo MB tét & ving pH mang tinh axit. Khi
dung dich c6 pH thap s& day nhanh qua trinh phong
thich ion Fe?* tir Fe;O4, do dién tich bé mat cua
Fes304 dugc khao sat trong thi nghiém nay c6 pHpzc
7,54 nén H,0; s& hip phu manh trén bé mit FesO,
trong xuc tac di thé dé thuc hién phan (ng Fenton 1a
cha yéu do it c6 sy canh tranh ctia ion OH" trong méi
troeong axit (phan tmg 4) (Wang et al., 2015). Ngoai
ra, Cu° ciing phan ung véi H,O, dé tao ra Cu?* va
phong thich ra nhidu OH- (phan &ng 2 va 3) (Huang
& Wang, 2018).

Fe?* + H,0, - Fe3* + OH* + OH-  (2)
Cu® + H,0, - Cu* + 20H" (3)
Cu* + OH® - Cu?* + OH~ (4)
96,3
100 94,71 88,4 ors
80 74
N
= 60
@ 40
I
20
0
20 40 8,0 10,0

Hinh 7. Anh huéng cia pH dén kha ning loai
bé thuoc nhugm MB ciaa FesO4/Cu (thoi gian 45
phit, mresoscu = 0,05 g, [MB] = 20 mg/L)

Tai pH trong vung lan can pHpzc 7,54 dugc xem
1a ving dang dién cua vat liéu, vi vay MB hip phu
kém trén bé mat vat liéu va phan tng Fenton xay ra
yéu trong ving pH nay din dén hiéu suat phan hay
MB trong khoang pH 6,0 - 8,0 1a thap nhat. Tuy
nhién, khi pH tang dén 10 thi MB s& giam kha hap
phu trén bé mat Fe;04/Cu®, nhung & gia tri pH cao
thi 16p dién tich bé mat bao phu 1én 16p vat ligu xuc
tac s& mang dién am va lam cho qua trinh hp phu
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MB tré nén dang ké hon qua trinh oxi héa nén lam
cho hiéu xuat xtr Iy MB ¢ pH nay ¢6 ting hon so véi
pH 8,0. Tom lai, khoang pH tir 2 - 4 thich hgp cho
su phan huy MB bing xtc tac FesOa/Cul.

Pé ching sy tham gia cua ca Cu va FesO4 vao
phan tmg Fenton héa MB, thanh phan ciia Cu va Fe
trong x1c tac trude va sau phan tng, cling nhu ham
luong Cu va Fe trong dung dich sau phan ting da
dugc xac dinh bang phan tich quang phd phat xa
Plasma va két qua duoc trinh bay trong Bang 1.

Bang 1. Ham luwgng FesO4 va Cu trong xuc tac
ban dau va sau phan @ng

Nguyén Bot Dung  Phan trim
& FesO/Cu® dichsau  nguyén to

ban dau xirly MB hoa tan
Fe 0,043 g 0,015¢g 34,9%
Cu 0,030 g 0,010 g 33,3%

Két qua phan tich mau bot vat liéu tdi wu va mau
dung dich MB di xir 1y hiéu suat cao nhat xac dinh
rang, trong mau bot vat liéu c6 khdi lwong sat tir va
ddng gan nhu 1a bang nhau vé thanh phan khdi
lwong. Thém véao d6, ca Cu va Fe déu tham gia vao
qué trinh phan {mg thong qua viéc ca hai nguyén to
nay di bi hoa tan mot phan (33,3%-Cu va 34,9%-
Fe) vao trong dung dich sau xur 1y. Két qua & Bang
1 da chi ra rang, khi ca Fes04 va Cu tham gia vao
phan tng Fenton dé phan hay MB thi hidu suat cia
qua trinh phan &ng rat cao voi ndng d6 MB xir Iy
dugc tuong dbi lon.

3.2.2. Anh huong cua thoi gian

Thoi gian tiép xtc pha 1a mot trong nhiing yéu
t6 quan trong quyét dinh toc do phan tmg phan huy
hop chét hiru co bén bang xuc tac di thé. Do do, két
qua khao sat sy anh huong thoi gian phan tng dén
hiéu suat phan hay MB dugc trinh bay ¢ Hinh 8 va
cho thay rang khi tang thoi gian phan wng tir 30 phut
dén 75 phut thi hi¢u suat phan huy cia vt liéu ting
tir 88,6% dén 96,2%. Bén canh do, co thé thay rd
thoi gian phan ung cang lau thi hiéu suit cia qua
trinh loai bo thuéc nhuém gan nhu khong con thay
ddi nita, cu thé 1a & thoi gian 120 phat thi hiéu suat
phan tng dat 96,7% so véi hiéu suat phan ang ¢ thoi
gian 75 phut 1 96,2 % khong c6 sy thay dbi nhiéu.
Diéu nay cho thay ¢ khoang thoi gian 75 phat thi
phan tmg phan huy MB bang xtic Fe;04/Cu® dan dat
dén trang thai can bang (Huang & Wang, 2018). Cho
nén khi ting thoi gian phan tmg thi hiéu suat phan
g khong thay doi nhiéu. Do vay, thoi gian thich
hop dé phan hily MB 1a 75 phiit.
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Hinh 8. Anh hwéng ciia thoi gian phan &ng dén
kha ning loai bé thudc nhugm MB ciia
Fes04/Cu® (pH 4, mresosicu= 0,05 g, [MB] = 20
mg/L)

3.2.3. Dgng hoc xu Iy methylene blue

Két qua cac tham sé ciia phuong trinh phan ng
gia dinh bac 1 va bac 2 cua phan ing phan huy MB
bang xiic tac Fes04/Cu® duoc trinh bay & Bang 2.
Két qua cho thiy rang hé sb hdi quy tuyén tinh R?
cua phuong trinh gia dinh bac mot 1a 0,8934 va qe la
58,79 mg/g thip hon so v&i thuc nghiém cho thay
qua trinh xur Iy MB cua vat liéu Fe304/Cu® theo dong
hoc hap phu gia dinh bac 1 1a chua phu hop. Hé so
hoi quy tuyén tinh R? ciia phuong trinh gia dinh bac
2 rat cao (R?= 0,9997) va qe Clia phuong trinh gia
dinh bac 2 (ge = 80,65 mg/g) cao hon so véi ge thuc
nghiém. Diéu nay cho thiy qua trinh xir Iy MB ciia
vt liéu Fes04/Cu tudn theo dong hoc hap phu bac 2.

V6i hé sé goc phuong trinh biéu kién bac 2, a =
0,0124 1a trong doi bé cho thay kha nang xir [y MB
cua vat liéu kha tét. Dua vao Bang 2, véi hé sé goc
cang nho thi kha nang phan tng khir cang nhanh.
Khi hé sb goc cang nho thi s& kéo theo t/q; s& nhod
theo. Ma g ti 1& nghich véi t/gecho nén khi hé s6 goc
nho s& lam ting toc d6 xir Iy MB cua vat liu. Vi thé
viéc xac dinh cac phwong trinh dong hoc rat quan
trong trong qua trinh X Iy nay. Tu do, du doan kha
nang khir MB cua céc vt li€u 1a nhanh hay cham.

Bing 2. Cac tham s6 phwong trinh gia dinh bac
1 va bac 2

Théng s6 Bac 1 Bac 2
a -0,0627 0,0124
b 4,0739 0,0524
ge (Mg/g) 58,79 80,65
ki (1/p) -0,0627 -
k2 (g/mg.p) - 0,0029
R? 0,8934 0,9997
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3.2.4. Anh hrong ciia lirong vt ligu FesO4/Cu®

100 954 974 915 gg)
80
60

OIIIII

40
20
0,02 0,056 0,1 0,15 0,2
Khéi lvong (g)

Hiéu suat (%)

Hinh 9. Anh hwéng cia khéi hrgng xuc tac
Fes04/Cu® dén dén kha ning phan hiay thubc
nhugom MB (pH 4, thoi gian 75 phat, [MB] =
mg/L)

Khéi lugng xtc tac 1a mot thong s6 quan trong
trong phan g Fenton hoa chét hitu co bén. Trong
nghién ciru ndy, anh huong cua khéi luong xuc tac
dén kha nang phan hiy MB da dugc danh gia va két
qua & Hinh 9 cho thiy khi ting khdi lwong vat liéu
nano tir tinh Fe;04/Cu tir 0,02 g dén 0,1 g thi hiéu
suit phan huy MB ciing ting theo tir 80,9% dén
97,4%, nhung nguoc lai khi khao sat khdi luong vat
ligu Fes04/Cul tix 0,1 dén 0,2 g, higu suét loai bo MB
cua phan ung da giam tr 97,4% xudng con 89,2%.
Diéu nay c6 thé do mot s6 nguyén nhén sau, & gia
tri 0,1 g vat liéu nano tir tinh Fes04/Cu® 12 vira du dé
phan tan trong dung dich MB. Khi xtc tac phan tan
hoan toan trong dung dich thi phan tng phén huy
MB dugc dién ra nhanh chong va gan nhu hoan toan.
Ngoai ra, khi khéi lugng vat liéu xuc tac qua 16n thi
cac hat vat liéu s& c6 xu huong két tu lai va xép
chdng 1én nhau, chiing che chan 13n nhau, din dén
lam giam sé tam hip phu cua xtc tac Fes04/Cul.
Chinh diéu nay di ngan can H,0, va MB tiép xuc
v6i bé mat vat liéu nén 1am giam kha nang phan hay
MB (Yang et al., 2019). Hon thé nita, cac ion Fe?*
va Fe®* s& thyc hién phan ting vai cac gdc OH* ty do
tao thanh két tia méi 1a Fe(OH); va Fe(OH)s s& bao
pha 16p vat liéu con lai cho ching dugc tao ra qua
nhiéu tir Fes04/Cu® ban dau, ngan can qua trinh
tuong tac cua vat liéu va MB (Yang et al., 2019).
Chinh vi thé, hi¢u suat cua qua trinh nay giam dang
ké khi ting khéi lwong Fes;04/Cu’. Do vay,
lugng xuc tac thich hop cho qua trinh oxy héa MB
1a0,1g.

3.2.5. Anh hwrong cia nong do MB

Khi nong d6 ban qau cua Ch'f‘it 6 nhiém thay doi
cling s€ anh hudng deén hiéu suat phan tng loai bo
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chung. Vi thé anh huong cua nong d6 dau MB dén
kha nang phan hay chang dudi sy hién dién cua 0,1
g xtic tac Fes04/CuP da duoc danh gia va két qua thé
hién trong Hinh 10. Kha nang loai b6 MB dugc quan
sat dugc 1a khac nhau khi thay ddi gia tri nong do
ban dau cua MB ¢ nhiing gia tri khac nhau. Hiéu
Suat xur 1y cia qua trinh ting dan va dat muc cuc dai
& 99,5% tai ndng dd6 MB bang 25 mg/L. Nhung sau
do hiéu Suit cta qua trinh da giam dan khi tiép tuc
tang nong d6 MB can duoc xur ly. O nong do MB
lodng, céc phan tir thubc nhuom phan tan va tlep can
vao bé mat vat licula rat cham. Dong thoi, s6 luong
phan tr MB can xu 1y 1a qué thap nén ching can
nhiéu thoi gian dé khuéch tan tir dung dich dén bé
mit Fes04/Cu’. Do d6, hiéu suat xur Iy MB ¢ nong
d6 kha thap. Ngoai ra, khi ting ndng do6 MB dén
nong d6 dam dic thi nhimg phan tir MB s& dén bam
vao bé mat vat lieu mot cach b at, va s& xuat hién
qua trinh che chin da 16p cia MB trén bé mait
Fes04/Cu®. Vi thé bé mit vat liéu s& khong tiép xuc
v6i H0; t6t dé xir 1y tat ca cac phan tir MB trong
dung dich va hiéu suat xir ly s& giam (Yang et al.,
2019). Do vay, ndng do MB thich hop cho qua trinh
phén huy MB la 25 mg/L.

Phuong phap xir 1y thudc nhuém hitu co MB
bang vat liéu nano tir tinh Fe304/Cu® da thé hién tinh
nang uu viét cia ca trong viéc thuc hién phan ung
Fenton vai H,0; loai bo MB so véi viéc chi ding
Fes04 hay céc loai xuc tac twong tu nhu Fe®, Fe%/Cu.
Bang 3 da so sanh kha ning xtr [y MB ctia 4 xuc tac
Fes0./Cu®, Fe304, Fe va Fe%/Cu. Két qua chi rarang
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khi chi dung Fe3O4 cho xtc tac, mac du thoi gian
phan ng ngan, nhung hiéu suit phan hiy MB la
chua cao (96%) so véi 3 xuc tac con lai. Néu chi sir
dung FeP cho viéc xuc tac phan tng Fenton, hiéu
Suit qua trinh tuy rat cao, dat 99,95%, nguoc lai thi
thoi gian can cho qua trinh nay 1a rat dai, dén 6 gio.
Doi vai viec két hop cac xuc tac Fe%/Cu co phan
chiém wu thé voi higu suat xa Iy 100% trong 60
phut, tuy nhién vat liéu sau khi xi Iy khé thu hoi. Su
so sanh trén chi ra rang hiéu suét loai bo MB trong
thi nghiém gan nhu hoan toan trong mot khoang thoi
gian tuong dbi (75 phut) va ndng d6 MB xur Iy duoc
kha cao (25 mg/L). Vat liéu con lai sau khi xir 1y dé
dang duogc tach va loai khoi dung dich bang nam
cham.

9.5
0 936 Bl a3 .

_ B8.3
50 I - 854
E: I I I I
s : 55 6 75

NBng dé methyleneblue [mgfL)

%)

n

Hi & sugt

oW

Hinh 10. Anh hwéng cia ndng dp MB dén kha
ning xir ly MB caa FesO4/Cu® (pH 4, thoi gian
75 phut, mresoscu = 0,10)

Béng 3. So sanh kha niing loai bé Methylene blue bing cac xuc tic khac nhau

Thirtw (oo Thei gian Nong dj MB  Higusuat  Taili¢u
tw ban dau Xt ly tham khao
1 H,0, va Fe304 15 phat 10 mg/L 96% Wang et al., 2014
2 Fe va H,O,, 6 gio 25 mg/L 99,95%  Morel et al., 2008
3 Fe%Cu va H,0, 60 phut 25 mg/L 100%  Chou, 1997
4 Fe304/Cu° va H,0, 75 phit 25 mg/L 99,5%  Nghién clru nay
4. KET LUAN hity cao nhat 1a 99,5% & nhiét do phong véi dung

Vit liéu Fes04/Cu® da duoc tong hop thanh cong
bang hdn hop dich chiét chanh va NaBH4 véi kich
thudc hat trong khoang 40-60 nm, c6 dang khéi cau
va khéi da giac. Hat xtic tac Fes04/Cu® c6 do tir hoa
10,2 emu/g véi ti 18 khdi lwong Fe va Cu trong xtic
tac la tuong duong nhau. Vit liéu dugc ung dung
vao qué trinh phan huy MB d3 dat hiéu suat phan
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dich c6 nong d6 MB 25 mg/L va pH 4 trong thoi
gian 75 phut. Phan tmg phan hiy MB béng xtc tac
Fe30./CuP phu hop véi phuong trinh dong hoc biéu
kién bac 2. Cac két qua trén cho thiy tiém ning tng
dung xuc tac nano tir tinh Fe304/Cu® duoc tong hop
bang phwong phap héa hoc xanh trong xtr Iy chét
mau hitu co bén.
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