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Tém tit

Trong nghién ctru nay, céc hat nano tir tinh CuFe,O4 di dugc tong hop bang k¥ thuat dong két tiia - khudy
i nhiét trong cac khoang thoi gian khac nhau nham tmg dung lam xtic tac cho phan tng khir p-nitroaniline
& nhiét do phong. Két qua cho thdy cac mau xuc tac khi duoc tong hop bang phuong phap nay déu thé
hién c4u triic pha spinel on dinh, cing ham luong ion kim loai trén bé mit ting dan theo thoi gian khudy
U nhiét, tir d6 cho phép chuyén hoa hoan toan p-nitroaniline thanh p-phenylenediamine chi trong khoang
1,25 phiit. Ngoai ra, nhitng vét liéu CuFe,04 ndy con c6 thé d& dang dwoc thu hdi bang nam cham va ¢
thé tai sir dung trong nhiéu chu ky lién tiép.

Tir khoa: CuFe;Os,; phuong phap d&ng két tia — khucfy i nhiét: xiic tac tir tinh; khir p-nitroaniline;
p-phenylenediamine.

Abstract

In this study, magnetic CuFe;O4 nanoparticles were synthesized by a coprecipitation — mild thermal
stirring method with different thermal stirring times and employed as catalysts for the reduction of
p-nitroaniline at room temperature. The results revealed that all catalysts synthesized by this method
exhibited a stable spinel crystal structure, while the surface metal ion content gradually increased
with increasing thermal stirring time, enabling the complete conversion of p-nitroaniline to
p-phenylenediamine within only 1.25 min. Furthermore, the CuFe,0, catalysts could be readily recovered
using an external magnet and reused for multiple consecutive catalytic cycles.

Keywords: CuFe;04; coprecipitation — mild thermal stirring method, magnetic catalyst, p-nitroaniline
reduction; p-phenylenediamine
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1. Giéi thi¢u

Trong nhiéu thap ky qua, viéc st dung ngdy cang nhiéu cac hop chat nitroarene trong
mot loat linh vuc cong nghiép khac nhau di gy ra nhing lo ngai dang ké cho méi trudng,
dic biét 1a di véi cac hé sinh thai thuy sinh [1]. Trong s6 d6, p-nitroaniline (PNA), mot hop
chat nitroarene dién hinh thudng dugc phat hién trong nude thai cong nghiép, dic biét giy
quan ngai do c¢6 do bén cao [2], kha ning chéng phan huy sinh hoc [3], cing nguy co giy
dot bién va ung thu cho con ngudi [3-5]. Dé giai quyét van dé nay, nhiéu k¥ thuat di duoc
phat trién nham loai bd PNA khoéi ngudn nudéc, bao gdm cac phuong phap hap phu [6], tach
mang [7], oxi hoa [8], phan huy kiéu Fenton [9], va quang xtc tac [10]. Tuy nhién, cac
phuong phap nay thuong gip phai nhitng han ché trong thuc té nhu hiéu sut thap, thoi gian
phéan ung kéo dai, chi phi van hanh cao, hodc can thém bude xit 1y tha cép. Trong sb céac
phuong phap d6, qua trinh khir PNA sir dung xuc tic va NaBH4 1am chét khir da cho thay
nhiéu trién vong nhd c6 thé chuyén héa hiéu qua nhom nitro doc hai trong PNA thanh nhém
amino it doc hon trong méi truong nude [11-14]. San pham thu dugc, p-phenylenediamine
(PPD), 1a mot hop chét trung gian c6 gia tri trong san xuat nhiéu loai hoa chat khac nhau,
bao gé)m thudc nhudm toc, duge phém va chét chéng oxi hoa cho cao su [15, 16].

Nhiéu nghién ctru gan dy da chimg minh rang CuFe,Os, mot vat lidu ferrite c6 cau triic
spinel dién hinh, 1a chat xuc tac hiéu qua cho qua trinh khir nhanh nhiéu hop chét nitroarene,
chu yéu nho su hién dién cia cc ion kim loai da héa tri trén bé mat. Vi du, Ahmed va cong
su d4 tong hop cac hat nano CuFe204 bang phurong phap sol—gel va sir dung chiing lam chét
xuc tac di thé cho phan tng khir 4-nitrophenol [17]. Vi su ¢6 mit cia NaBHa, phan tmg dién
ra nhanh chong & nhiét do phong, tuan theo dong hoc bac nhat véi hang s toc do 1a 0,4365
phit? [17]. Tuong tw, Naghash va cac cong sur di cai thién hoat tinh xtic tic ctia CuFe20s
duogc tong hop bang phuong phap thity nhiét théng qua con dudng két hop CuFe204 véi cac
chim lugng tir carbon, qua d6 dat hiéu suat khir 96,7% 2-nitroaniline chi trong 45 gidy [18].
Trong mot nghién ctru khac, vat liéu nanocomposite Bi2WOs/CuFe;O4 dugc tong hop bang
phuong phap chiéu siéu am két hop thuy nhiét da thé hién hidu suat dang ké, chuyén hoa hoan
toan PNA thanh PPD trong vong 10 phut [19]. Ngoai hi¢u qua xtc tac cao, cac vat li¢u dua
trén CuFe;O4 nay con c6 tinh tir manh, gitp d& dang thu hdi va tai str dung. Tuy nhién, trong
hau hét cac nghién ciru da dugc béo céo, CuFe,04 van duge tong hop bang cac phuong phap
phirc tap nhu sol-gel hodc thily nhiét, vén thuong doi hoi thoi gian phan tng dai, nhiét do
nung cao va thiét bi tinh vi, do 6 1am han ché kha nang tmg dung & quy mo cong nghiép.

Vi vay, trong nghién ctru nay, chiing t6i gidi thiéu mot phuong phap tong hop don gian,
than thién voi moi truong va tiét kiém chi phi, dya trén quy trinh dong két tia két hop vai
khudy 0 nhiét nhe & 90 °C trong dung dich nudc véi cac thoi gian khac nhau (30, 60 va 90
phiit), nham tong hop cac hat nano tir tinh CuFe2O4, img dung 1am xtic tac cho qua trinh khir
nhanh PNA thanh PPD & nhiét d§ phong. Phuong phap nay dugc ky vong s€ cho phép hinh
thanh vat liéu nano c¢é cdu trac spinel bang thiét bi don gian ma khong can giai doan nung
kéo dai ¢ nhiét do cao. Pong thoi, anh hudng ciia thoi gian khudy nhiét nhe dén cac dic tinh
hoéa 1y, tir tinh va hoat tinh xtic tac ciia cac mau thu duoc ciing duoc khao sat va thao luan.

34



NGO BUC TOAN va cong su TAP CHi KHOA HOC TRUONG BAI HOC SAI GON

2. P6i twong va phwong phap nghién ctru
2.1. Tong hop xiic tic tir tinh CuFe;O4

Nhu da dé cap o phﬁn gidi thi€u, cac hat nano tur tinh CuFe204 trong nghién clru nay
duogc téng hop bang phuong phap dong két tia két hop voi khudy u nhiét don gian. Cac hoa
chat sir dung trong thi nghiém c6 ngudn gdc tir cong ty Xylong (Trung Qudc), déu 1a loai
tinh khiét va dugc dung truc tiép ma khong can tinh ché thém. Theo do6, 2,50 g mubi
CuS04.5H,0 va 6,00 g mudi Fez2(SO4)3 dugc hoa tan hoan toan trong 100 mL nudc cat. Tiép
theo, ting giot dung dich NaOH 4 M dugc nhé vao hon hop dung dich trén dé diéu chinh
pH dén gia tri 11. Trong sudt qué trinh cho NaOH vao, hdn hop dugc khudy tron lién tuc.
Sau khi dong két tia, toan bd hon hop dung dich cing két tia duge dem di khudy trong bé
6n nhiét & 90 °C trong cac thoi gian khac nhau (30, 60 va 90 phut). Tiép theo, hdn hop duoc
loc dudi ap suat kém va rira sach nhiéu 1an bang nuéc RO cho dén khi pH cua nuée sau loc
trg vé trung tinh. Chat ran thu dugc tiép tuc duoc sdy ¢ 150 °C trong 2 gid, dé ngudi roi
nghién min va tuyén tlr trude khi tién hanh phan tich vat liéu va danh gié hoat tinh xuc tac.
Cac mau vat lidu tong hop dugc dit tén 1a CuFeO-X, véi X tuong tGng thoi gian khudy u
nhiét khac nhau (30, 60 va 90 phut). Dé so sanh, mot mau CuFe204 khac cling duoc diéu ché
bang phuong phap dong két tia 6 pH 11 nhung khéng c6 qué trinh khudy 1 nhiét va s& dugc
ky hi¢u 1a CuFeO-0.

2.2. Cdac phwong phap phdn tich vit liéu

Céu trac tinh thé cua cac mau CuFeO-X va CuFeO-0 duoc phan tich bang phuong phap
nhiéu xa tia X dang bot (XRD) trén nhiéu xa ké BRUKER D8 ADVANCE duoc trang bi nguon
birc xa Cu Ko (A = 1,5406 A). Qua4 trinh do dugc thuc hién & nhiét d6 phong voi goc quét 20
tir 20° dén 70°, véi khoang budc nhay 0,02627° s *. Thanh phan pha cia mdi mau duoc Xac
dinh thong qua phuong phép hiéu chinh Rietveld thong qua phan mém FullProf Suite. Kich
thude tinh thé trung binh (D) cia CuFe 04 dugc tinh todn tir 46 rong tai mdt nira chiéu cao cuc
dai (FWHM) ciia cac dinh nhiéu xa XRD bang phuong trinh Scherrer (Cong thic 1):

0,91
BcosO

= (1)

Trong dé A (nm) 13 budc song tia X (Cu Ka); FWHM 14 bé rong & mét nira chiéu cao
ctia peak c6 cudng d6 nhidu xa 16n nhit (radian); 0 13 goc nhiéu xa Bragg (radian) va 0,9 1a
hé s6 tmg véi tinh thé dang hinh cau

Céac dic diém hinh thai, kich thudc hat va thanh phan nguyén t6 bé mit cia cac mau
dugc khao sat bang kinh hién vi dién tir quét phat xa truong (FESEM) HITACHI S-4800
duogc trang bi dau do phd tan sic nang lwong (EDS) & thé gia toc 10 kV. Cac lién két hoa
hoc trén bé mit ciia miu duoc xac dinh thong qua phd hong ngoai bién d6i Fourier (FTIR)
duogc do & nhiét ¢ phong trén méay quang phd PerkinElmer MIR/NIR Frontier trong dai sd
s6ng 4000-400 cm* sau khi dd ép vién KBr. Cac thong s tir tinh, bao gém tir d6 bdo hoa
(Ms), @6 tir du (MRr), va luc khang tir (Hc), dugc xac dinh tir cac vong tu tré thong qua
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phuong phap tir ké mau rung (VSM) trén thiét bi Quantum Design PPMS 6000 dudi mot tir
truong ngoai 12000 Oe ¢ nhiét dd phong.

2.3. Hoat tinh xuc tac khiwr PNA

Hoat tinh xtc tic ctia cic mau duoc danh gia thong qua qué trinh khir PNA bang NaBH4
& nhiét 46 phong. Thi nghiém duoc tién hanh bang cach hoa tan 2,00 g NaBH,4 trong 100
mL dung dich PNA ¢6 ndng d6 1,5x10°° M duéi diéu kién khuay lién tuc. Khi NaBH, tan
hoan toan, 0,30 mL dung dich dwogc rat tir binh phan tng va pha lodng véi 2,70 mL nudc cat
trong cuvette dé do mat d6 quang ban dau (Co pna) bang may UV-Vis Analytik Jena Specord
200 Plus tai budc song hép thu cuc dai Amax = 382 nm. Sau do6, 0,07 g xuc tac dugc thém vao
hé dé bat dau phan tng. Dung dich khao sat duoc 1y sau mdi t phut bang micropipette (0,30
mL dung dich phan tng + 2,70 mL nudc cét). Trong qua trinh 1dy mau, xtc tac duge thu hoi
bang nam cham. Do chuyén hoa ctia PNA duoc tinh toan theo Cong thirc 2:

Do chuyén hoa (%) = M x100% )
0 PNA

trong d6 Co pna, Cipna lan luot 1a ndng do ban dau va nong do sau thoi gian t cia PNA.
3. Két qua va thao luan
3.1. Céu triic tinh thé va thanh phin pha

Gian do XRD cua ciac mau CuFeO-0 va CuFeO-X dugc thé hién trong Hinh 1a. Thanh
phan pha ciing phan tram khdi lugng ciia timg pha dugc trinh bay chi tiét trong Bang 1. Theo
d6, mau CuFe0-0, dugc tong hop ma khong qua budc khudy u nhiét, khong thé hién bat ky
dinh nhiu xa rd rang nao, ching t vt liéu co cAu trac gﬁn nhu vo dinh hinh. Nguoc lai,
khi trai qua qua trinh khudy @ nhiét, cic mau CuFeO-X déu cho thay c6 sy hinh thanh pha
spinel 1ap phuong CuFe204 (nhém khong gian Fd3m , thé JCPDS s6 25-0283) thong qua sur
xuét hién cua cac mili nhiéu xa dic trung tai cac vi tri 26 30,12°; 35,37°; 42,91°; 57,60° va
62,76°, lan lugt twong Gng voi cac mit mang (220), (311), (400), (511) va (440). Sy hién
dién ciia nhitng miii nhiu xa nay nhan manh vai tro then chdt ciia qua trinh khudy 0 nhiét
trong viéc hinh thanh pha spinel. Nhiéu kha ning, khi hdn hop dong két tia méi dugce tao
thanh v&i mtrc do tinh thé hoa chua cao, sy linh dong cua cac ion kim loai van con du 16n.
Do d6, qué trinh khudy 1 nhiét c6 thé cung cip du nang lugng dé khién cac ion kim loai Cu?*
va Fe®* hap thu va khuéch tan d& dang vao nhau, tir d6 tai cdu tric va hinh thanh pha tinh
thé spinel 1ap phuong. Hé qua la ca 3 mau CuFeO-30, CuFe0O-60, va CuFe0-90 déu c6 thanh
phan pha chi1 dao 1a pha spinel (hon 90% khéi lwong). Ngoai ra, cac mau CuFeO-X con thé
hién mot s6 dinh nhidu xa cudng do thap tai 35,63°; 48,86° va 53,43°, tuong ung vdi cac
mat mang (111), (-202) va (020) cua pha tenorite CuO (nhoém khong gian C2/c, thé JCPDS
sO 48-1548). Sy xuit hién ctia CuO cho thiy trong qua trinh khudy @ nhiét, mot phan ion
Cu?* van chua dugc khuéch tan hoan toan tir pha tenorite vao ciu tric spinel. Tuy nhién, c6
thé nhan thay, khi ting thoi gian khudy u nhiét, su khuéch tan nay dan duogc cai thién véi su
ting dan ham lugng pha spinel CuFe,04, dong thoi d¢ nhidu dudng nén cia gian d6 XRD
giam trong khi kich thudc tinh thé ting dan, cho thiy murc do tinh thé hoa ctia mau dan duoc
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cai thién. Ngoai ra, su thiéu ving cac tin hiéu nhifu xa tuong tmg voi cic pha tinh thé chira
Fe nhu Fe;03 c6 thé duoc giai thich 1a do pha Fe,O3 ndy t6n tai ¢ trang thai vo dinh hinh,
hodc trong qua tinh tuyén tir sau khi thu xtc tac, lugng Fe>Os khong ¢ tir tinh da bi loai bo.
Trong khi d6, cac tinh thé CuO nhiéu kha ning d3 hinh thanh lién két véi cdu trac spinel
CuFe;04 nén van duoc giit lai cing pha spinel sau qua trinh tuyén ti.

a CuFeO-90|| b
CuFe0O-90 1351
1629

CuFe0O-60

3420

Intensity (a.u.)

CuFeO-30 1618 430

Transmittance (a.u.)

]
=3
o

CuFe,0, (Fd3m)

JCPDS 25-0283 3417

(311)

5 | @& T §
o =
g |8 ¥ vl
] — ] 1363
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i
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=) & 5 O q
g = § 8% &8
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Hinh 1: Gian dé XRD (a) va phé FTIR (b) ciia cdc mau CuFeO-0 va CuFeO-X

Bang 1: Thanh phan pha tinh thé va kich thuéc tinh thé CuFe20s trung binh ciia céc
mau CuFeO-0 va CuFeO-X

Mau Thanh phan pha (% khéi lugng) Kich thudc tinh thé CuFe204
CuFe;0: (Fd3m) CuO (C2/c) trung binh (nm)
CuFeO-0 - - -
CuFeO-30 91,91 8,09 21,2
CuFe0-60 92,18 7,82 27,9
CuFe0-90 95,13 4,87 29,4

3.2. Nhém chike va thanh phin nguyén to bé mdt

Céc lién két va nhom chire trén bé mat ciia bén mau xuc tac duoc xac dinh b?mg phé
FTIR, nhu thé hién trong Hinh 1b. C6 thé nhan théy, ca bodn mau vat liéu déu c6 mot dai
hép thu rong trong khoang s6 song tir 3000-3600 cm ™2, ciing v6i mot dinh hip thu yéu tai
1618-1631 cm* twong tng vai cac dao dong hoa trj va bién dang ctia nhom hydroxyl trén
bé mit vat liéu [20, 21]. Cac nhém hydroxyl nay cé thé xuét phat tir cac phan tir nudc bi
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hép phu vt 1y trong qua trinh bao quan mau [20]. Déi véi mau CuFeO-0 (khong trai qua
giai doan khudy 0 nhiét), ving ddu vén tay chi thé hién mot dinh hap thu tai 450 cm ™.
Diéu nay cho thidy mau chua hinh thanh pha spinel, do thiéu vang hai dinh dic trung cua
pha nay tai khoang 430 cm™ va 600 cm™ [22, 23]. Két qua quan sat nay tuong ddng véi
phuong phap XRD, cho thiy qua trinh ddng két tia khi khong c6 bude khudy o nhiét van
chua tao thanh pha spinel. Khi bt dau c¢6 qua trinh khudy U nhiét, pha spinel duoc hinh
thanh, thé hién thong qua cac miii hip thu dic trung tai 595-600 cm™ va 423-430 cm!
trong phd FTIR cua cac mau CuFeO-X, lan luot twong Gmg voi dao dong lién két kim
loai—oxygen trong 15 trong tir dién va 16 tréng bat dién cia céu trac spinel [22, 23]. Dic
biét, miii tin hiéu kim loai—oxygen trong 16 tréng tor dién c6 cuong do vuot troi hon han
miii con lai, chiing t6 day la lién két chu dao trén bé mat vat liéu spinel. Ngoai ra, trong
sb cac mau trai qua qua trinh khuéy @ nhiét, mau CuFeO-90 co6 cac mili tinh hiéu cua lién
két kim loai—oxygen manh nhat. Quan sat nay goi y rang thoi gian khudy @ nhiét c6 tac
dong quan trong dén ham luong kim loai trén bé mat cua cac mau, trong d6 CuFeO-90 13
mau c¢6 ham lugng ion kim loai trén bé mat 16n nhat.

Phé EDS duoc st dung dé khao sat thanh phan nguyén t6 trén bé mit ctia cac mau (Hinh
2). Két qua phan tich cho thiy cac mau chu yéu chira cac nguyén té Cu, Fe va O, khong c6 sy
hién dién cta bat ky nguyén t tap khac. Két qua dinh lugng chi tiét dugc thé hién trong Bang
2. C6 thé quan sat théy mau CuFeO-0 c6 ham luong kim loai trén bé mat tuong dbi thép, voi
gia tri chi khoang 9,46 % d6i v&i Cu va 14,94 % d6i v6i Fe. Diéu nay cho thdy, su phan b
ctia kim loai trén bé mit vat lidu bi han ché néu khong c6 qué trinh khudy 1 nhiét. Nguoc lai,
khi ¢6 qua trinh nay, tong ham luong kim loai trén bé mit ting dan, twong dong voi nhimg gi
duoc quan sat tir phan tich FTIR. Diéu nay ching to thanh phan nguyén t6 bé mit phy thudc
vao thoi gian khudy G nhiét: thoi gian cang dai, ham luong kim loai trén bé mit cang cao. Ham
luong kim loai trén bé mat dat cuc dai & mau dugc khuéy U nhiét trong 90 phut, véi Cu dat
10,46 at% va Fe dat 2,14 at%, phu hop vdi ty 1€ hop thirc cua spinel ferrite.

awfo 1 2 3 4 5 &
kevFull Scale 3538 ols Cursor: 19,568 ke (3 cts)

Hinh 2: Phé EDS ciia cdc mau CuFeO-0 (a), CuFeO-30 (b), CuFeO-60 (c), va CuFeO-90 (d)

0 1 2 3 4 &5 &
Ul Soale 5176 cts Cursor: 13275 keV (0 ofs)
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Bang 2: Thanh phan phén trim nguyén t§ trén bé mit ciia cic mau CuFeO-0 va CuFeO-X

Thanh phén phin trim nguyén t6 (%) trén bé mit

Méiu
O Fe Cu
CuFeO-0 75,60 14,94 9,46
CuFe0O-30 74,28 18,26 7,46
CuFe0O-60 72,14 19,72 8,14
CuFe0-90 67,40 22,14 10,46

3.3. Diic diém hinh thdi

Anh hién vi dién tr quét phat xa truong (FESEM) ciia cac mau CuFeO-X va CuFeO-0
v6i do phong dai 60,0k 1an duoc trinh bay trong Hinh 3a—3d. Tat ca cac mau déu thé hién hinh
thai gdm cac hat nano hinh cau véi phan bé kich thudc trong khoang 20-60 nm, trong d6 kich
thudc hat trung binh thay ddi khong dang ké. Do tinh chét tir, cac hat ¢6 xu hudng két tu manh,
tao thanh nhitng cum 16n véi kich thude khoang 100200 nm. Két qua nay ciing cho thiy qua
trinh khudy & nhiét khong anh hudng dang ké dén kich thudc hat ciia cac mau vat liéu.

3.4. Tinh chit tir tinh

Nham giai quyét kho khin trong viée thu hdi xtic tac dang bot sau phan mg, chung toi
tién hanh nghién ctru chi tiét vé tinh chat tir cia cac vat liéu. Phép do VSM dugce str dung dé
phan tich cac mau duoc tong hop dudi hai diéu kién: c¢6 va khong c6 qué trinh khudy @ nhiét.
Pudng cong tir tré ctia cic mau duge thé hién trong Hinh 4, tir d6 cc thong sé quan trong
nhu d6 tir hoa bio hoa (Ms), tir du (MR) va luc khang tir (Hc) dugc xac dinh va tom tit trong
Béng 3. Dya trén cac két qua thu dugc, c6 thé thiy rang mau CuFeO-0 dugc diéu ché ma
khong trai qua qua trinh khudy @ nhiét, khéng thé hién tinh chat tir tinh. Diéu nay phi hop
v6i viée pha spinel tir tinh khong xuét hién trong ciu tric tinh thé va di dugc xac nhan thong
qua phuong phap XRD. Nguoc lai, nhd su hién dién cha dao cta pha spinel 1ap phuong, tat
ca cac mau da trai qua qué trinh khudy @ nhiét (CuFeO-30, CuFeO-60, va CuFe0-90) déu
c6 tir tinh tdt, cho phép chung dé dang dugc tach ra khoi dung dich phan ung bang nam
cham. Dic biét, viéc kéo dai thoi gian khudy ¢ nhiét i mang lai sy cai thién dang ké vé tinh
chat tir ciia vat liéu. Cu thé, khi ting thoi gian xir Iy tir 30 phut 1én 90 phut, d6 tir hoa bio
hoa (Ms) da tang tir 16,09 emu g* 1&n 20,95 emu g*. Su gia ting nay duoc cho 1a két qua
clia viéc tang cudng mirc d tinh thé hoa ciia pha spinel tir tinh, vén déng vai tro then chot
trong vi¢c nang cao kha nang tir héa cua vat liéu dudi tac dung cua tir truong ngoai. Hon
nita, 6 tinh thé hoa dugc cai thién ciing gitp giam cac khuyét tat cdu truc, tao diéu kién
thuan loi cho su sdp xép ctia cac moment tir dudi tac dung cua tir trudong ngoai, do d6 gop
phan 1am giam cac gi tri Hc va MR khi ting thoi gian khudy 0 nhiét tir 60 phut 1én 90 phdt.
Nhitng két qua nay cho thiy cac mau trai qua qua trinh khudy 1 nhiét, dic biét 1a mau CuFeO-
90, déu rat phu hop cho nhitng tmg dung 1am xac tac co tir tinh, vira d& dang thu hdi sau
phan tmg, vira dé phan tan lai moi truong phan tng cho nhiing lan tiép theo.
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Hinh 3: Anh FESEM ciia cic mau CuFeO-0 (a), CuFeO-30 (b), CuFe0-60 (c),

va CuFe0-90 (d) ciing gidan do phdn bé kich thude hat
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Hinh 4: Puong cong tir tré ciia cac mau CuFeO-0 va CuFeO-X

Bang 3: Thong so tir tinh ciia cic miu CuFeO-0 va CuFeO-X

N Thong s tir tinh
Mau
Ms (emu g?) Hc (Oe) Mg (emu g 1)
CuFeO-0 0,728
CuFe0O-30 16,091 0,022 0,606
CuFeO-60 20,629 0,050 1,039
CuFe0-90 20,953 0,032 0,611
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3.5. Hoat tinh xuc tac khir PNA

Hinh 5a trinh bay sy bién d6i cta phd UV—kha kién ctia PNA theo thoi gian véi su co
mit NaBHz va chét xtc tic CuFeO-90. Theo d6, dinh hap thu dic trung cia PNA & 382 nm
[24] giam dan va gan nhu bién mat trong vong 75s. Pong thoi, su xuét hién cua hai dinh hip
thu méi tai 240 nm va 305 nm xac nhan sy hinh thanh cta san phim PPD [25]. Qua trinh
chuyén dbi nay dugc dic trung boi sy xuét hién cua hai diém isosbestic duoc quan sat théy
tai 280 nm va 304 nm. Su hién dién cua cac diém nay 1a minh chimg cho thdy phan tmg
chuyén h6a PNA thanh PPD dién ra truc tiép ma khong hinh thanh bat ky san phdm phu trung
gian hodc cudi cung nao khac [26]. Hinh 5b trinh bay su bién thién ndng d6 PNA theo thoi
gian trong diéu kién c6 va khong c6 mit cta cac vat liéu xtic tac. Quan sat cho thay, khi khong
su dung chét x(ic tac, su suy giam né)ng do PNA 1a khong déng ké. Nguoc lai, khi cac vat lidu
xuc tac dugc thém vao, ndng do PNA giam nhanh chong. Diéu nay minh chimg cho hiéu suat
xUc tac cao clia cac mau vat liéu trong viéc khir PNA thanh PPD mdt cach nhanh chéng.

Pong hoc cia phan Gng duoc phan tich dya trén mé hinh dong hoc gia bac nhat (Hinh
5¢) [27]. Thong qua md hinh nay, hoat tinh xtic tac cua cac mau vat lidu c6 thé duge danh
gia va so sanh bang cach st dung hang sb tdc do phan tmg biéu kién (k), dugc tinh toan theo
Cong thirc 3 va duoc trinh bay chi tiét trong Hinh 5d.

Ln 4 — k¢ (3)

Cipna
trong d0, k 13 hing sb téc do phan tng (phut ) va t 1a thoi gian (phut) caa phan tng.

Két qua cho thdy mau CuFe0-90 14 xtic tac co gia tri hang s6 tc dd phan tng cao nhét
(k = 3,316 phat™), cao hon 1,4 1an so v&i mau CuFeO-0 duoc téng hop ¢ pH 11 ma khong
trai qua qua trinh khudy 0 nhiét va cao hon 107 1an so véi thi nghiém chi sir dung NaBH4
ma khong c6 xtic tic. Ngoai ra, hoat tinh xuc tac ciia CuFeO-90 ciing nhinh hon cic mau
CuFe0-30 va CuFeO-60. Nhiing két qua nay nhdn manh vai tro quan trong clia qué trinh
khuay 1 nhiét & 90 °C va viéc kéo dai thoi gian khudy @ nhiét trong giai doan dong két tia
doi véi viée tdi uu hoa hoat tinh xtc tac clia cac mau vat lidu.

Céc két qua thyc nghiém trén da khang dinh rang ca viéc khudy 1 nhiét trong qua trinh
dong két tha va budc chon thoi gian khudy U nhiét déu dong vai tro quan trong trong viée
tong hop cac hat xtc tac nano tir tinh CuFe204. Theo d6, khi khong qua budc khudy u nhiét,
mau CuFeO-0 chi thé hién cdu trac vo dinh hinh vé6i d6 tinh thé héa rat kém, khong hinh
thanh dugc pha spinel 14p phuong mong mudn, dan dén viéc vat lidu khong c6 tir tinh. Chi
khi qua trinh dong két tia dugc két hop khudy @ nhiét & 90 °C trong nhiing khoang thoi gian
nhat dinh, cac hat nano spinel CuFe 04 tir tinh méi1 dugce hinh thanh thanh cong. Piéu nay
duogc giai thich 1a do hdn hop ddng két tua khi vira dugc hinh thanh c6 bé mat hat chua bi
tro héa. Nho vy, mic du nhiét d6 90 °C twong ddi thip, qua trinh khudy hdn hop dong két
tia & nhiét do nay van cung cip du ning lugng nhiét can thiét dé cac ion Cu?* va Fe®* vuot
qua cic rao can dong hoc, khuéch tan vao nhau va sap xép lai dé dat duoc ciu tric spinel lap
phuong 6n dinh. Pdng thoi, két qua tir XRD va VSM ciing chi ra rang viéc kéo dai thoi gian
khudy 0 nhiét s& lam ting mirc d6 tinh thé hoa, qua d6 cai thién dang ké tir tinh cta vat liéu.
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Hinh 5: Bién thién phé UV-kha kién theo thoi gian ciia dung dich PNA trong su hién dién

clia NaBH3 va CuFe0-90 (a); bién thién CipnalCopna (0) va IN(Copna/Cipna) (c) theo thoi

gian trong phan veng khir PNA khi ¢6 mdt cde madu xic tic CuFeO-0 va CuFeO-X; so sanh
hing s6 toc dd phan iing khir PNA khi khong svr dung va khi sir dung xiic tac

Bén canh d6, thoi gian khudy @ nhiét pht hop con anh huéng 16n dén hoat tinh xuc tac
thong qua viéc tic dong dén sy phan bd ciia cac ion kim loai trén bé mit chat xiic tac. Theo
nhiéu nghién ctru truée d6, phan tng khir PNA véi NaBH4 thuong duoc khoi mao bdi qua
trinh van chuyén electron tir ion BHs~ dén nhém nitro cia PNA thong qua cac ion kim loai
trén bé mat xic tac [28]. Vi vay, khi ham lugng ion kim loai trén bé mat xtc tac duge tdi uu,
tde do phan ung s€ dugc ting cuong rat hitu hiéu. Cu thé, su dich chuyén electron trén bé
mit chét xtc tac duge thac déy manh m& nho tinh chit héa tri hon hop cua CuFe204, d6 1a
su phan b6 dong thoi cua cac cdp cation Cu?*/Cu* va Fe®*/Fe?* tai ca hai vi tri tr dién va bat
dién. Theo béo cao trudc diy cua nhom tac gia Kyung-Won Jeon, ciu triic dic biét nay 1a
tac nhan cdt 15i tro luc cho qua trinh dich chuyén electron giita cac céu tir ion, tir d6 nang
cao hiéu suit dich chuyén dién tich ving bé mit, dan dén nang cao kha ning xuc tac [29].
Thuc té cho thdy, hoat tinh xuc tac rat thap cia mau CuFeO-0 dén tir viéc mau nay c6 mirc
d tinh thé héa kém nhat cung véi ham lugng ion kim loai trén bé mat thép nhat, dan dén
qué trinh van chuyén electron khong hiéu qua. Nguoc lai, khi qua trinh diéu ché duogc tich
hop cong doan khudy 0 nhiét, cic mu CuFeO-X vira ¢6 ciu tric spinel voi muc do tinh thé
héa duoc cai thién manh, vira c6 ham luong Cu?* va Fe3* trén bé mit duge tang cuong, qua
do giup déy manh hoat tinh xtic tac. Sy phan bd t6i wu cac ion kim loai trén bé mat nhiéu
kha ning da gitp mau CuFeO-90 thé hién hoat tinh xtc tac tot nhat. Khi so sanh véi cac vat
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lidu xuc tac khac trong nhimg cong bd gan day (Bang 4), mau CuFeO-90 cho thiy kha ning
vuot trdi, hira hen tiém nang ing dung cao trong thuc té.

Bang 4: So sanh thoi gian phéan tng va hang s6 téc dd ciia phan wng khir 4-NA bang
tac nhan NaBH: sir dung xiic tic CuFeO-90 va mt so chit xiic tac khac

XUc tac Thoi gian phan tng  k (phat?!)  Tailiéu tham khio
Au 7 phat 0.401 14
Biochar@Cu-Ni 5 phat 0.637 30
CdS-TiO2/Pd 6 phat 0.180 31
CuO(G)/SMNPs 4 phat 0.460 32
Ag 8 phat 0.298 33
SiO2/NiFe204 30 phut 0.310 34
CuFe204 (thiy nhiét) 40 giay 4.494 35

CuFe0O-90 75 giay 3.316 Nghién ctru nay

3.6. Thi nghiém tdi sir dung

Mau CuFe0-90 thé hién hoat tinh xtic tic tdi wu va tinh chat tir thuan loi nhét trong sb
cac mau, do dé dugc lya chon dé dénh gia kha nang thu hdi va tai stir dung qua nhiéu chu ky.
Sau lan thir nghiém dau tién, chét xtc tac dugc tach ra khoi dung dich phan ing bang nam
cham, rira sach bang nudc cit va siy kho & 150 °C trong 15 phut. Vat lidu sau d6 dugc tai
sir dung cho ba chu ky khtr PNA lién tiép du6i cung diéu kién phan tng. Sy thay d6i nong
d6 PNA theo thoi gian cling véi hang s tbc do phan img & ting chu ky dugc thé hién trong
hinh. Sau ba chu ky thu hdi va tai str dung, hoat tinh xuc tac cia CuFeO-90 chi giam nhe.
Su suy giam nay c6 thé do bé mat xtc tac bi che phtt mot phan bai 16p san pham PPD chua
duogc giai hép hoan toan, 1am han ché kha nang tiép xUc cua xtuc tac voi PNA. Mac du vay,
nhirng két qua trén van cho thdy CuFe0-90 duy tri duoc tinh 6n dinh t6t va rat c6 tiém ning
g dung trong xtr Iy PNA va san xuat PPD.

3,013

Rate constants (min?)

Time (min)

Hinh 6: So sdnh bién thién CipnalCopna (@) va hang s6 téc do (b) cho phdn iing khir PNA
khi sir dung xuc tac CuFe0-90
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4. Két luan

Céc hat nano CuFe;04 c6 tir tinh dd dugc diéu ché thanh cong bang phuong phap dong
két tiia két hop véi khudy 1 nhiét & cac khoang thoi gian khac nhau, mot phuong phap tong
hop don gian khong can qua trinh nung thiéu két & nhiét d6 cao. Nhimg mau vét lidu nay da
thé hién hoat tinh xtc tac vuot trdi, cho phép chuyén héa hoan toan p-nitroaniline thanh
p-phenylenediamine trong nude ¢ nhiét 6 phong chi trong vong khoang 1,25 phit. Qua trinh
va thoi gian khudy 0 nhiét dugc xac dinh 1a cac yéu tb then chdt, chi phdi truc tiép cu truc
tinh thé, thanh phan pha, sy phan b ion kim loai bé mit, tir d6 quyét dinh tinh chat tir va
hiéu qua xtc tac. Trong sd cac mau, xtc tic duoc khudy U nhiét trong 90 phat & 90 °C
(CuFe0-90) c6 mirc d6 tinh thé hoa cia pha spinel 1ap phuong va ham luong cac ion kim loai
trén bé mit cao nhat. Nhirng ddc tinh nay da tao nén tir tinh manh va hoat tinh xuc tac vugt
troi, giup mau dat hang sd toc d6 3,316 phit™' cho phan tng khtr p-nitroaniline. Hon nita,
mau CuFe0-90 con cho thiy kha nang thu hdi d& dang nhd ¢6 tir tinh manh va kha ning tai
sir dung rét tot, duy tri hoat tinh qua bdn chu ky lién tiép ma khong cé su suy giam dang ké.
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