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TOM TAT
Bai bdo gii thiéu két qud nghién ciru ddanh gid mét soé tinh chat, hinh thai bé mdt, thanh phan
héa hoc, lién két dic trung va hoat tinh théng qua khd ning xir Iy methylene blue (MB) trong
nuoc cua vat liéu nano luong kim logi hoa tri 0 (nZVM) hé Fe/Cu; déng thoi, so sanh vat liéu
nay vaoi vit liéu nano Fe;Os/AlOs. Két qud nghién curu cho thcfy vat lieu nZVM hé Fe/Cu co kich
thwée hat trong khodng 37 - 45 nm; ty trong 0,921; pH = 1,92; hiéu sudt xir Iy MB nong dé 100
mg/L dat 84,02% sau 180 phut o nhiét do phong.

Tir khéa: Nano Fe/Cu; Methylene blue; Xir ly.
1. MO PAU

Hién nay, véi hoat tinh xtc tdc vuot trdi, hi¢u qua xu ly cao, d& ché tao, thuan tién khi st
dung,... vat liéu nano ludng kim (BNPs) gbc Fe? dang duoc sir dung phd bién dé xir 1y cac chat 6
nhidm trong nuéc mit va nude ngam [1, 2]. Hiéu qua xtr Iy caa hat BNPs gbc Fe® dbi véi cac
chit 6 nhiém phu thudc nhiéu véo tinh chit bé mat, thé oxi hoa khir va ban chit cta hat nano [1-3].
Vit liéu BNPs di dugc nghién ctru thir nghiém, ung dung & quy mé nhé dé xir Iy cac chét 6
nhiém nhu thuéc nhudém [3], chat hitu co clo hoa [1, 4], nitrate [5], kim loai ning [2, 6] va khang
sinh [7],... Vat liéu BNPs vira déng vai tro 1a chat xuc tac dé tang cuong toc do phan tmg phan
hay chit 6 nhidm vira c6 kha nang ngan chin qua trmh oxy hoéa bé mit cac hat nano tt hon so
véi vat liéu don kim loai hoa tri 0 [8]. Vat lidu BNPs goc Fe® da duoc nhiéu nha nghién ciru ché
tao bang phuo‘ng phap khir hoa gitta mudi sat v6i natri borohydrlde [9]. Tuy nhién, phuo‘ng phap
nay c6 nhugc diém 1a chi phi cao, chat khir gay 6 nhiém thu cap va kho ap dung dé tong hop quy
mo 16n. Do d6, viéc nghién ctru tong hop vt liéu BNPs gc Fe® bang phuong phap hoa hoc xanh
(str dung dich chiét thuc vat c6 chira din xuat polyphenol) dang 1a hudng wu tién dé thay thé cho
viéc sit dung NaBHa. Giai phap nay duoc danh gia 1a ha gia thanh, giam viéc sir dung va phat
thai dung méi, khong phét sinh chat doc thir cép va than thién méi truong.

Methylene blue (MB) 1a mét trong nhitng chit dugc sir dung phd bién trong nganh dét may.
Véi cau trac hoa hoc phire tap, MB kho bi phan huy sinh hoc va anh huéng x4u dén méi trudng
nudce do ngan chan sy xam nhap cua anh sang mat troi vao nudce [10]. Viée xur 1y loai bo MB
khoi méi trudng nude di duge nhiéu nha khoa hoc thyuc hién véi nhiéu phuwong phap khac nhau.
Gan day, vat liéu BNPs goc Fe® dang dugc nghién ciru sir dung dé xtr Iy MB trong nudc, nguoi
ta cho rang day 1a mot trong nhitng phuong phéap xu 1y dat hiéu qué cao va ciing 1a phuong phap
dé danh gia hoat tinh ctia ho vét li€u nano kim loai héa tri 0 [2, 5, 7, 9].

Trong nghién ctru ndy, nhom tac gia tién hanh danh gia mot sb tinh chat ddc trung va hoat
tinh cta vat liéu nano ludng kim loai hoa tri 0 (ky hiéu la nZVM Fe/Cu) do nhém téng hop theo
phuong phap hoa hoc xanh tai Vién Coéng nghé moi; d(‘Bng thoi, so sanh hoat tinh cta vat liéu nay
véi vt liéu nano Fe O3/AlO; thurong mai thong qua kha nang xur Iy MB trong moi trrdng nudce.
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2. THU'C NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. Héa chit, thiét bj

Hoa chat: Vat liéu nZVM Fe/Cu ¢ dang huyén phu (nong d6 kim loai 6000 ppm, Vién Cong
nghé mai); vat lidu nano Fe,0s/Al03 (Fe203> 20%, Al,03 > 30%) & dang huyén phu, ding dé
xtr Iy nude (tén thuong mai NKTO1- do Coéng ty TNHH Tong hop Thuong mai Phuong Anh
ban); methylene blue (> 85%, Merck, Dtic), nude cit 2 1an va mot s6 hoa chét thong dung khéc.

Thiét bi: Can phan tich Labex 300 g, sai s6+ 0,001 g (Trung Qudc); may khudy tir gia nhiét
Velp ARE, toc do khudy t6i da 1500 rpm, gia nhiét dén 370 °C (Y); may lic ngang HY-4 (Trung
Qudc), may ly tim Universal 16, tc do ly tdm tdi da 12000 rpm (Pirc); kinh hién vi dién tir quét
phan giai cao Hitachi S-4800 (Nhat Ban), d6 phong dai tur 20 - 800000 lan; kinh hién vi dién tir
truyén qua phén giai cao HR-TEM JEM-2100 (Nhat Ban); thiét bi EDX-8000 Shimadzu (Nhat
Ban); thiét bi do phd hdng ngoai bién ddi Fourier TENSOR II (M¥); thiét bi do quang phd UV-
VIS Dynamica (Thuy Si), thiét bi Zetasizer Nano ZSP (Anh) va mot sb dung cu, thiét bi thong
dung khéc sin c6 trong phong thi nghiém.

2.2. Phwong phap nghién ciru
2.2.1. Nghién curu ddc trung tinh chat cua vat liéu nZVM Fe/Cu
a) Nghién ciru hinh thai bé mdt, kich thuéc hat

Hinh thai bé mat, kich thude hat caa vat liéu nZVM Fe/Cu duoce xac dinh trén thiét bi Hitachi
S-4800 va JEM-2100 (Nhat Ban) ctia Vién Khoa hoc Vit liéu/Vién Han 1am KH-CN Viét Nam.
b) Xdc dinh thanh phan héa hoc va lién két déic trung

Thanh phan héa hoc cia vat liéu nZVM Fe/Cu duoc xac dinh trén thiét bi do EDX 8000
Shimadzu (Nhat Ban) ctia Vién Khoa hoc Vat liéu/Vién Han 1am KH-CN Viét Nam.

’Mcf)tq s6 lién két dac trung cta vat liéu nZVM Fe/Cu dugc xac dinh trén thiét bi héng ngoai
bieén doi Fourier TENSOR II (M¥y) ctia Vién Hoa hoc-Vat li€u/Vién Khoa hoc va Cong nghé
quan su.
¢) Xdc dinh ty trong, pH, dé on dinh ciia vit liéu dang huyén phii

Ty trong cua vat liéu nZVM Fe/Cu dugc xac dinh theo quy trinh: Chuén bi mot ce thuy tinh
dung tich 50 mL, kho, sach. Can va ghi khéi luong cua coc Dung micropipet lay chinh xéac 1000
pL mau vio cdc, can va ghi khdi lugng. Lay thém 2 lan, m01 1an 1000 uL miu vao coc Ghi chep
khéi lwong cuia coe chira 1000 pL, 2000 pL, 3000 pL mau. Tinh toan ty trong ciia miu (liy gia
tri trung binh cta 3 lan do).

Gia tri pH cuia vét liéu nZVM Fe/Cu dugc xac dinh qua 3 1an do trén may pH EZ-9901.

bo 6n dinh cta vat liéu nZVM Fe/Cu dugc xac dinh thong qua phuong phap do thé zeta trén
thiét bi Zetasizer Nano ZSP (Anh) ctia Vién Khoa hoc Vat liéu/Vién Han 1am KH-CN Viét Nam.
2.2.2. Nghién cutu kha nang xir [y MB trong nuoc cua vat liéu nZVM Fe/Cu
a) Ldp dwong chudn khdo sat khoang tuyén tinh ciia dung dich MB

Pha dung dich MB gbc c¢6 nong d6 100 mg/L trong binh dinh mirc 250 mL, sau d6 pha thanh
dung dich c6 dai néng do twong tmg: 5, 7, 10, 15, 20, 50 mg/L. Do phé UV-VIS xac dinh budce

song hép phu cuc dai cua dung dich MB. Tién hanh do d6 hap phu quang cua cac dung dich c6
ndng do néu trén, sir dung phan mém excel, v& dudng chuin va xac dinh khoang tuyén tinh.

b) Tién hanh phdn g, danh gid hiéu sudt xir Iy MB theo thoi gian

Lay 5 mL dung dich nZVM Fe/Cu vao égg nghiém kho sach, da dung san 5 mL dung dich
MB ¢6 nong d¢ xac dinh, lac hon hop trong 6ng nghiém trén mdy lac ngang trong 2 gi¢' ¢ nhiét
do phong. Sau do, lay 4 mL hon hop dem ly tam & toc d§ S000 vong/phut, tach chat ran va do
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mat do quang ctia phan dung dich trén thiét bj UV-VIS. Tién hanh thi nghiém ¢ cac mdc thoi
gian: 10, 30, 60, 90, 120, 150, 180 phut. Lip lai cac thi nghiém twong tu dbi voi vat lieu NKTO1
trong cung diéu kién phan tng, ty 18 thé tich, ham lugng. Panh gi4 hiéu suat xtr Iy MB cta vét
liéu nZVM Fe/Cu va NKTO1 theo cong thirc:

—C Ay — A¢
X 100 = —x 100
Co Ao
Trong d6: Ao - Mat d6 quang cua dung dich MB ban dau;
A : Mat do quang tai méc thoi gian;
H: Hiéu suét xu ly MB trong dung dich.
3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Pic trung tinh chit cia vat liéu nZVM Fe/Cu
3.1.1. Hinh thai va kich thudc vt liéu nZVM Fe/Cu

Két qua xac dinh hinh thai bé mit, kich thudc hat cta vat liéu nZVM Fe/Cu dugc thé hién ¢
hinh 1.

C
H=2

4] 7nm

I
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(@) (b)

Hinh 1. Két qua do kinh hién vi dién tir quét SEM (a) va kinh hién vi dién tir truyén qua TEM (b)
cua vt liéu nZVM Fe/Cu.

Két qua & hinh 1a cho thay, cac hat nano trong mau nZVM Fe/Cu ton tai & dang hat hinh cau
tiép xtic vi nhau, phén tan t6t va c6 kich thude trong khoang 37-45 nm, bé mat tuong déi xop,
c6 cac khoang hdc. Két qua & hinh 1b cho thay, vat liéu nZVM Fe/Cu c6 cAu tric da 16p, gitia
cac hat co su tiép xUc voi nhau, cac hat nano dugc phi mot 16p mang day trung binh 30 nm.
Didu nay co thé giai thich do sy hinh thanh 16p polyphenol trén bé mit hat do st dung phuong
phép tong hop xanh bang dich chiét 14 tra xanh. Lép phi nay c6 kha ning han ché qua trinh oxi
hoa bé mit va chdng két bo cac hat nano sau ché tao.

3.1.2. Thanh phan héa hoc va lién két dac trung cua vat ligu nZVM Fe/Cu
Thanh phan va ham lugng c4c nguyén tb trong vat liéu nZVM Fe/Cu duoc thé hién ¢ bang 1.
Bdng 1. Ham lwong nguyén to trong vdt liéu nZVM Fe/Cu.

Ham lwrgng nguyén to (%)
C @] Si P S Cl K Fe Cu
nZVM Fe/Cu | 35,25 | 13,01 | 0,44 | 0,60 | 0,13 | 1,63 | 1,21 | 12,16 | 35,57

Vat liéu
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Két qua ¢ bang 1 cho thay, ham lugng nguyén té C (35,25%) chiém ty Ié cao nhat va dugc cho
Ia do xuat phat tir tac nhan khir héa la dan xuat polyphenol trong dich chiét 14 tra xanh; nguyén t6
O chiém 13,01%, nguyén t6 Fe chiém 12,16%, nguyén té6 Cu chiém 35,57%. Gi4 tri ham lwong
Cu cao dugc cho 1a do chiu anh hudng cia ludi do trong thiét bi phan tich thanh phan vt liéu
EDX dugc lam tir vat liéu Cu phu cacbon. C4c nguy@n té tap chat chiém ty ¢ khong dang ké.

Két qua phan tich pho hong ngoai mau vat liéu nZVM Fe/Cu sau tong hop duge néu ra & hinh
duéi day:
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Hinh 2. Phé FT-IR ciia vt liéu nZVM Fe/Cu (a) va vit liéu NKT0I (b).

Pho FT-IR cua vat liéu nZVM Fe/Cu & hinh 2a cho thay, peak ¢ ving budc song 3392 - 3500
cm? dic trung cho dao dong hoa tri cua lién két O-H (polyphenol va cac hydroxit kim loai). Peak
& budce song 1628 cm™ dic trung cho dao dong hoa tri cua lién két C=C. Peak ¢ budc song 1401
c[n'l dac trung cho dao dﬁ)ng bien dang cua lién két -C-H. Mot phan Fe(°) bi oxi hoa thanh dang
sat oxit vdi ddc trung hap thu cua Fe-O trong FesO, va Fe;03 ¢ ving 420-540 cm™. Dao dong
hoéa tri cua lién ket C-O & budce song 1071 cm™.

Ph6 FT-IR cua vat liéu NKTO1 & hinh 2b cho thay, peak co cuong do thip tuong mg voi
budc song 1106 cm™ dic trung cho dao dong cua lién ket Al-O-Al [11]. Céc peak ¢ budc song
441 cm™ va 424 cm* dac trung cho dao dong ctia lién két Fe-O. C6 the nhan thay su chuyén dich
budc song ‘dz_“lc trung c1:1a lién két Fe-O cua méu,vat liéu NKTO1 so véi vat liéu nZVM Fe/Cu ¢
hinh 2a, di¢u nay c6 thé 1a do su tao thanh lién két Fe-O-Al trong vat liéu NKTO1.

3.1.3. Ty trong, pH, do on dinh cua vit liéu nZVM Fe/Cu
Ty trong cua vét liéu nZVM Fe/Cu dat gia tri trung binh 0,921; gia tri pH trung binh dat 1,92.
Két qua do thé nang lugng zeta cta vat liéu nZVM Fe/Cu dugc néu ¢ hinh 3.

"’ Frequency 1,54
(Hz)
) Intensity 18,76
i Half Width 5,25
(Hz)
’ Zeta Potential 2,67
(mV)
Mobility 2,081e-0,05
| —— o (cm?/Vs)

Hinh 3. Thé nang liwong zeta { ciia nZVM Fe/Cu.
Do 16m cua thé nang lugng zeta dac trung cho khf?l nang 6n dinh coa vat lidu. Trong nghién
ctru nay, vat liéu nZVM Fe/Cu ¢ dang huyén phu gom cac hat nano phan tan trong dung moi
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ethanol/H20 duoc nghién ciru d6 6n dinh théng qua viée xac dinh gid tri thé niang luong zeta.
Céc hat c6 thé zeta 16n hon +30 mV hodc nhé hon -30 mV thuong dugc xem 1a 6n dinh [12]. Két
qua trén hinh 3 cho thay, thé zeta cua vat liéu nZVM Fe/Cu sau tong hop bang phuwong phap hoa
hoc xanh (v6i dich chiét 14 tra xanh) 1a +2,67 mV. Theo d6, vat liéu c6 kha ning phan tan on
dinh hon so v&i cac hat nZVI (-2,43 mV) [13]. Véi thé ning luong zeta nho hon +30 mV dan
dén luyc day giita cac hat trong nZVM Fe/Cu tuong ddi nho, sy keo tu gitta cac hat van co xu
hudng xay ra, diéu nay duoc thé hién boi su sa lang hé vat liéu khi dé ¢ diéu kién thuong trong
thoi gian dai sau khi tong hop.
3.2. Két qua nghién ctru khi ning xir Iy MB trong nuéc ciia vat li¢u nZVM Fe/Cu

Phuong trinh tuyén tinh ciia dung dich MB & cac néng d6 khac nhau tai budc song hap phu
cuc dai L = 668 nm trén thiét bj UV-VIS duoc thé hién ¢ hinh 4 duéi day.
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Hinh 4. Phurong trinh tuyén tinh, hé s6 tu*(fng quan cua dung dich MB ([MB] =5 — 100 mg/L).

Ket qua thu dugc o hinh 4 cho thay, hé sb tuong quan R? = 0,9982, c6 nghia la m01 quan h¢
giita ndng do va mat d6 quang cia dung dich MB c6 khoang tuyén tinh tot & ving nong do thap,
tir 5-100 mg/L. Vi thé, trong nghién ctru nay, ndng do dung dich MB 100 mg/L dugc lya chon dé
thuc hién phan irng nghién ctru so sanh hoat tinh xir Iy cua vat liéu nZVM Fe/Cu va NKTO1.

Hoat tinh xtr 1y ctia vat liéu nZVM Fe/Cu va vt liéu NKT01 duoc tién hanh danh gia va so
sanh thong qua hiéu qua xir Iy MB trong ciing diéu kién nhiét do phong, ap suét thudng, pH = 6.
Két qua thu duge nhu sau:

—&8— NKTO01
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- BE— ]
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Hinh 5. Hiéu qua xir Iy MB cua vt liéu nZVM Fe/Cu va cdc vt liéu NKTOI.
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Két qua ¢ hinh 5 cho théy, vat ligu NKTO1 dat hi¢u qua xu 1y cuc dai ddi voi MB nf”mg do
100 mg/L la 11,2% sau 180 phiit phan mng, trong khi hi¢u qua xir Iy MB & cling nong do 100
mg/L cta vat liéu nZVM Fe/Cu dat gia tri cuc dai 1a 84,02% sau 180 phut. Tién hanh kéo dai
thoi gian phan Gmg cho thay, sau 180 phut, hiéu qua xir Iy MB ciia 2 vat liéu néu trén thay doi
khong dang ké so voi gia tri hidu qua xir 1y tai thoi diém 180 phut. Piéu nay c6 thé 1a do kich
thudc hat cta vat liéu NKTO1 16n, dién tich bé mit riéng nhé hon so véi vét liéu nZVM Fe/Cu
dan t&i kha nang hap phu vat Iy cia MB trén bé mat NKT01 bi han ché. Ngoai ra, vat liéu nZVM
Fe/Cu dugc cho 14 ¢6 kha niing khir héa MB thanh leuco-methylene blue (LMB) khong mau, dan
t6i hiéu qua xir Iy MB ting dang ké so véi cac vat lidu khong c6 tinh chat khir [14]. Co ché khir
hoa MB ciia nZVM Fe/Cu c6 thé dién ra nhu sau:

Reducti
a— Reduction
/—Pregnitatijx
. Fe', Fe \

CO; + HO ~e—NMineralization—— . MB

R/

Adsorption

oH
Adsorbed MB
CuOOH ——

FeOOH
plant Capping layer

H,0,

\‘ 3

Fe’t

Meth; l )|
ethylene blue éH, leuco-methylene blue

. = Fe(I)-MB or Fe(II)-MB ppt

Hinh 6. Co ché xir Iy MB cua vat liéu nZVM.

Theo co ché duoc mo ta trén hinh 6, qua trinh xir ly MB trong dung dich cua vat liéu nZVM
Fe/Cu c6 thé din ra theo 4 qué trinh chinh, gdm: hap phu vt Iy, khir héa, két tua va oxy héa
nang cao lién quan dén sy hinh thanh géc -OH. Trong d6, hap phu vat Iy MB 1a mot qua trinh
thuan nghich, cac phan tir MB bi hip phu trén bé mat cac hat nZVM Fe/Cu van c6 thé di chuyén
nguoc tré lai pha thé tich. Khi lwong chat bi hip phu trén bé mat chat hdp phu cang nhiéu thi toc
d6 di chuyén nguoc tré lai pha thé tich cang nhanh, didu nay cé thé thiy thdng qua su giam hiéu
qua xir ly MB tir 85,22% xubng 84,02% trong thoi gian 150 - 180 phiit.

4. KET LUAN

Vit liéu nZVM Fe/Cu téng hop theo phuong phap hoa hoc xanh, ton tai & dang huyén phu co
kich thudc hat khoang 37-45 nm, ty trong 0,921; pH = 1,92, thé nang luong zeta dat +2,67 mV;
hiéu qua xir Iy MB nong d¢ 100 mg/L trong nudc dat 84,02% sau 180 phut phan tng. Hiéu qua
xtr Iy MB trong dung dich cua vt liéu nZVM Fe/Cu dat cao hon so voi vat liéu NKTO1 khi tién
hanh & cung diéu kién. Két qua nay duoc sit dung lam co s dé nhom tac gia tién hanh cac
nghién ctru tiép theo nham mé rong tmg dung ctia vat lidu nZVM Fe/Cu va mot s6 vat liéu nano
ludng kim hoa tri 0 gbc Fe? khac trong thuc té.
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ABSTRACT

Study to evaluate the ability to remove methylene blue
from the water of Fe/Cu zero valence metal nanomaterials

This paper presents the results of research evaluating some properties, surface
morphology, chemical composition, specific binding and activity through the ability to
treat methylene blue (MB) in water by nano zero-valent bimetallic (nZVM) Fe/Cu.
Simultaneously, Fe.Os/Al,O3 nanomaterials were compared. Research results show that
the nZVM Fe/Cu material has a grain size in the range of 37 - 45 nm; the proportion
reached 0.921; pH = 1.92; MB treatment efficiency of 100 mg/L concentration reached
84.02% after 180 minutes at room temperature.

Keywords: Nano Fe/Cu; Methylene blue; Treatment.

Tap chi Nghién ciru KH&CN qudn su, 90 (2023), 87-93 93



