Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 10 —issue 2 (2021) 43-48

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption
Tap chi xdc tac va hap phu Viét Nam

http://chemeng.hust.edu.vn/jca/

Téng hap, dac trung va kha nang hap phu ion chi(ll) clia vat liéu ciu tric 18i-vd FesO/C

Synthesis, characterization and adsorption capacity of lead(ll) ions of Fe304/C core-shell

structure materials

Lé Hai Bang”, Luu Thu Trang', Tran Vinh Hoang?, Vi Viét Doanh®, L& Diéu Thu?, Nguyén Thi Ngoc

Huyén', Nguyén Van Hai'

'Khoa Hod hoc, Truong Bai hoc Su' pham Ha Noi — 136 Xudn Thuy, Cau Gidy, Ha N6i 10000, Viét Nam

2Vién Ky thudt Hod hoc, Truong Bai hoc Bdach khoa Ha Néi — 1 Bai Co Viét, Hai Ba Trung, Ha NGi 10000, Viét Nam
3Khoa Dugc, Trudng Bai hoc Kinh doanh va Céng nghé Ha Noi — 29A ngd 124 Vinh Tuy, Hai Ba Trung, Ha No6i
10000, Viét Nam

*Email: danglh@hnue.edu.vn, haidang1902@gmail.com

ARTICLE INFO ABSTRACT

Received: 15/2/2021
Accepted: 30/4/2021

Core shell magnetite nanoparticles (FesO,@C) as adsorbent for lead
ions from aqueous solution were synthesized. The characteristics of

the modified materials were analysed. It could also be shown that the
adsorption isotherms were well described by the Langmuir model.
The kinetic of the adsorption process was found to follow the pseudo-
second-order model expression. Thermodynamic studies indicated
that the adsorption process was feasible, spontaneous and
endothermic.
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Gidi thiéu chung

Pé giai quyét van dé ¢ nhiém ion kim loai ndng trong
moi trudng nudc da cé nhiéu phuang phap dugc su
dung, nhu hép phy, két tia hod hoc, trao déi ion,
dién hoé [1]. Trong do, hap phu dudc coi la phuang
phép c6 hiéu qua x ly t6t bai hiéu suét cao, chi phi
thdp va quy trinh dan gian [2].

Hién nay, vat liéu oxide sét tir (FesOs) & kich thudc
nano co dién tich bé mét riéng 16n, da va dang dugc
Ung dung trong nhiéu finh vuc khac nhau nhu'y sinh,
moi trudng [1, 3, 4]. Hon thé nia, hat nano Fe;O4 Vi
chi phi t6ng hop thdp, than thién v&i moi truang, khi
co tU tinh cao nd dé dang dugc thu hoi va tai s
dung, nén dugc coi la vat liéu tét cho qua trinh xr ly 6
nhiém ion kim loai nang [5]. Tuy nhién cac hat nano
Fes04 cling thudng bi tich ty va co cum dan dén dién
tich bé mat riéng gidm, két qua 1a dung lugng hép

phu gidm dan theo thai gian. D€ khac phuc van dé
nay, giai phap lai ghép t6 hop gitta cac hat FesOs tu
vdi mét s6 loai vat liéu nano khéc tao thanh cdu tric
I6i - vo dd dudc quan tdm nghién clu [6-9]. Mt
trong s6 d6 la vat liéu nano t6 hap gitta FesO4 Vdi
carbon (Fes04/C), bén canh viéc ngan chan su két tap
cla cac hat FesOy, loai vat liéu nay con c6 khad nang
cai thién t&t qué trinh hdp phu cac ion kim loai nang
do cédu tric vd carbon co chilfa thém nhiéu nhém
chiic (-OH, -C=0, ..) lam tang kha néng hép phu ion
kim loai trong méi trudng nudc [6]. Nham tang cudng
hiéu qua x ly ion kim loai déc hai nhu Pb?* va Cd?*
trong méi trudng nudc cla vat liéu nay van 1a mot
cht dé hdp dan déi vdi cac nha nghién ctu Uing dung
(5 9.

Trong bai bao nay ching t6i bao cdo két qua téng
hop vat liéu cdu tridc 16i — v6 FesO4/C va khao sat kha
nang hédp phu ion chi trong maéi trudng nudc.
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Thyc nghiém va phuong phap nghién cdu
Téng hop vat liéu

Cac mudi sat dugc pha va trén 1an theo ti 1& mol Fe3*
Fe’* = 2 : 1trong cbc thay tinh 500 mL dat trén may
khudy tUr t6c do 300 vong/phut, gia nhiét & 80°C. Nho
tU tU dung dich NaOH 10% dén khi pH = 8, t6c do
nho giot 1,0 mL/phut. Tiép tuc khudy tron thém 30
phut dé phan Ung xay ra hoan toan. Loc két ta bang
nam cham, rlia nhiéu lan vd&i nudc cat thu dudc chat
ran mau den. Két tla sau do dudgc trén vai D-glucose
va nudc cat theo ti lé khdi lugng khac nhau (Bang 1).

Bang 1: Lugng hoa chét st dung cho téng hop vat
Iié_u Fe304 va Fe304/C

FeC|3A6HgO (NH4)2F€(SO4)2.6HQO C6H1206
Ky hiéu
(gam) (gam) (gam)
FesO4 11,89 8,63 0
Fes0.4/C 11,89 8,63 10

H6n hop sau khudy trén dugc cho vao autoclave
(binh thuy nhiét), tién hanh phan Ung trong 8 gid &
160°C. Loc 18y chét ran, rifa bang nuéc cat dén pH =
7, s8y 24h 3 80°C, sau dé nghién min thu bét Fe;04/C
mau den. Mau dugc bdo quan trong lo day kin dat
trong binh hat §m. Cac mau vat liéu sau khi téng hop
dugc xac dinh dac trung cau trdc, tinh chét va khao
sat kha nang hap phu ion chi.

Xdc dinh ddc trung cdu trdc, tinh chdt va kha ndng
hdp phu ion chi cta vt liéu

Bao gom: nhiéu xa tia X (XRD), ph& hdng ngoai (FT-
IR), hién vi dién tU quét (SEM), hién vi dién tir truyén
qua (TEM), tr k&€ mau rung (VSM), phd EDX, xac dinh
diém dang dién, BET va phan b& 16 x8p.
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Hinh 1: Phuong trinh dudng chuén xac dinh ndng dé
Pb?* sau khi tao phic vai PAR

Xac dinh ndng dé con lai cla ion chi khi khao sat kha
nang hap phu bang quang phé UV-Vis trén may Cary
60 vdi thudc thir PAR & budc song cuc dai 517nm.

Néng dé cua ion chi con lai trong dung dich sau hép
phu dugc xac dinh bang phucong phap dusng chuén
véi thu6c tht PAR  (4-(2-pyridylazo) resorcinol
monosodium hydrate, Merck, M = 255,21 gmol™) &
budc séng cuc dai 517 nm trén UV-Vis Cary 60 cla
hang Agilent - My. Két quad dugc dua ra trén hinh 6
cho thdy su tuyén tinh tét trong ving néng doé cla
ion chi ttr 4-32 pmol.L™"

K&t qua va thao luan

Hinh 2 1& k&t qua ghép phd nhiéu xa tia X clia mau
FesOs va Fe;04/C da dugc téng hgp. Peak dac trung
Cla vat lieu FesOy4 la (220), (311), (400), (422), (511) va
(440) [10] déu dugc xudt hién rd trén cac phd. Trén
phé nhan dugc cling khéng xudt hién cac pha la, diéu
do cho théy vat liéu don pha da dugc tng hop thanh
cobng bang phuong phap dong két tua va thiy nhiét.
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Hinh 2: Nhiéu xa tia X mau Fe30./C

Hinh 3 la két qud ghép phé hong ngoai FT-IR cla
mau FesO4 va mau Fes04/C. Su xuat hién van hép thu
véi cudng dé manh & s6 song 572 cm™ clia cd 2 mau
la minh chiing cho su c6 mat cla lién két Fe-O [10].
Van phd tai 1706 cm™ va 1545 cm™ dac trung cho lién
két C=0 trén I8p vo carbon hinh thanh, dé cé thé la
nhom chic acid carboxylic hodac nhém carbonyl cla
géc aldehyd, keton; cac van tai 1288, 1070 cm™ dac
trung cho lién két C-OH trén vo carbon hinh thanh,
mot phan cling c6 thé do su hdp phu CO, khong khi
lén bé mat vat liéu.
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Hinh 3: Ph6 FT-IR clla mau FesO4 va mau Fes04/C

Hinh 4 1a két qua hién vi dién td quét (SEM) va hién vi
dién tr truyén qua (TEM) clia mau vat liéu FesO,/C d3
dugc t6ng hgp. Quan sat anh SEM va TEM méau
Fes04/C cho théy cac hat co kich ¢ khoang 15-20 nm
dugc boc bdi 16p vo carbon day c§ 2-5 nm hinh

thanh c8u tric 18i - vo cua vat liéu.

Hat Fo304010
Print Mag: 167000x ® 51 mm 100 nm

Hinh 4: Anh SEM va TEM clia mau Fes0./C

Trén hinh 5 cho théy 2 vat liéu da téng hop da xuat
hién céc peak clia cac nguyén té tuong Ung Fe, O, C.

Hinh 6 1& két qua xac dinh diém dang dién pHp.c cla
vat liéu. Trén ca s& do da xac dinh dugc pHp. cla

FesO4 va Fes04/C tuong Ung la 4,91 va 5,14.

Delta pH

i tir hod (emu'g)

o 1 2 3 4 5 &
ul Scaie 604 cls Cursor 17 598 keV {1 cls)

i 1 2 3 4 & & 7 8 8 1 MW 42 13 14 18
ull Scade 575 iy Cursor 15174 ke' (1 cts)

Hinh 5: Ph& EDX mau Fe304 va Fes04/C

Hinh 6: Biém dang dién mau Fes0./C
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Hinh 7: Budng cong tir hod mau FesO./C
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TU tinh la dac trung quan trong gitp cho viéc thu hoi
vat liéu sau hdp phu dugc dé dang. Két qua do tu ké
mau rung VSM cula céc vat liu déu tuong déi I6n
(FesO4 1a 59,1 va FesO4/C la 512 emu.g™) va giam
khéng dang ké (Hinh 7). K&t qua nay tuong duong véi
vat lieu Fe;04@C-COOH (60,21 emu.g™) dugc téng
hgp bdi Hong-Zhong Zhang [11].

Bang 2 la két qua xac dinh dién tich bé mat va phan

vq

(b)

va,

- m

O4K22% + 0,01240

bé cdu trdc x6p clia vat liéu da téng hop.

Bang 2: K&t qua xac dinh dién tich bé mat riéng va
phan bé 16 x6p

Thong s6 dac trung FesOs | FesO4/C
Dién tich bé mat riéng BET 614;733 72'22495
m</g m</g
A% x 23.4189 | 16.0153
Dién tich 16 x6p t-Plot Mg M/
. 0544 2342
Dién tich bé mat ngoai t-Plot 38 25 >0 23
m</g m</g
Thé tich 16 x6p t-Plot 0'0103460 O‘OO§415
cm’/g cm’/g
The tich tich Ity hap phu cua | 51056 | 270797
cac 10 x6p ¢6 chiéu rong tu ey -y
1,7 nm dén 300 nm BJH 9 9
Chiéu réng 16 x6p trung 30.7139 | 18.9741
binh hdp phu BJH (4V/A) nm nm
Chiéu rong 16 x6p trung 269366 | 15.9276
binh giadi hap phu BJH . o
(4V/A)

Sau khi boc carbon, t6ng dién tich bé mat BET va dién
tich mat ngoai cla vat liéu da tang lén dang ké trong
khi thé tich 16 x8p va chiéu réng trung binh cua 16 x6p
déu bi gidm. Dién tich bé mat tang hy vong sé tang
khd nang hdp phu ion chi trong mdi trudng nudc.
Trong cac khdo sét dudi day chung téi chi trinh bay
két qua nghién cliu kha nang hap phu ion chi clia vat
Iiéu Fe304/C.
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Hinh 8: (a)- Xac dinh thai gian can bang hdp phu ion
chiva (b)- Phuong trinh déng hoc hdp phu bac 2

Hinh 8 1a két qua khao sat thdi gian can bang va xac
dinh phuong trinh déng hoc hap phu biéu kién cla
vat liéu Fes04/C 3 30°C, pH = 6, va ndbng dé Pb®* ban
dau 50 umol/L, ti 1é ran/ldng = 2/1000. C6 thé thay,
can bang hap phu Pb?* xdy ra tuong déi nhanh. Phan
tram Pb?* bi hdp phu dat 82,6% sau 30 phut, khodng
thai gian nay dudgc chon cho cac nghién clu tiép theo
vé hap phu Pb?*. Két qua thu dugc cling cho thay su
hép phy ion chi cla vat lieu Fes04/C tudn theo
phuong trinh déng hoc biéu kién bac 2:

t
—=0,04822.t +0,01240 vi R? = 0,9999
Yt

TU day xéac dinh dugc dung lugng hép phu cuc dai
ion chi cla vat liéu trong diéu kién khado sét la
20,74umol/g.

Su &nh huéng cla pH dung dich dén khad néng hap
phu ion chi clia vat liéu da dugc khdo sat tai cac diém
3, 4,5 6, 7. K& qué trén hinh 9(a) cho théy ré phan
tram loai bd ion chi tang khi pH tang. Trudc diém
dang dién (pHozc = 5,14), vat liéu FesO./C c6 kha nang
hap phu thap, khd nang dé tang nhanh khi khao sat &
pH sau diém dang dién. Bién tich bé mat clia vat liéu
dad anh hudng dang ké dén dung lugng hap phu ion
chi.

o0 —— PH* //.
g wl ~
E 70
2
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£
s o a
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Hinh 9: Anh hudng cua pH (a) va nhiét do (b)
dén hiéu suat loai b ion chi
Khé& nang hédp phu ion chi tai cac nhiét dé 20, 30 va
40°C cla vat liéu da dugc khao sét, két qua dua ra &
bang 3 va trén hinh 9(b).

Bang 3: Nhiét dé anh hudng dén kha néng hép phu
ion chi & pH = 6 va ndng dé ban dau 50 umol/L

Nhiét d6 | Abs Ce Hép phu Qe
.S (@u) | (umol/L) (%) (umol/g)
20 0,4701 1,8 76,4 19,10
30 |03448| 87 82,6 20,65
40 | 02720] 69 86,2 21,55
AH 1 AS°
TU phuong trinh Van't Hoff [2]: |nq—e:——.—+—
C R T R

e

xay dung dd thi Inge:f[” thu dugc két quéa dua ra

e

trén hinh 10 va bang 4.

12

" Py

lm.k‘,x‘cp: IR23* /T + 1079

R =09
09+

084

Ln(g /C)

0.7+

! \
054

T T T T T
000320 000325 000330 000335 000340  0.00345
UT(K")

Hinh 10: D6 thi biéu dién phuang trinh nhiét hdp phu

Bang 4: K&t qua xac dinh céc dai lugng nhiét déng
clia qué trinh hap phu ion chi

AG? (kJ/mol) AHO (kJ/mol) AS? (J/mol)
-1,21
-2 25,09 89,77
-3,00

Két qua thu dugc cho thdy qué trinh hdp phu la thu
nhiét va ty dién ra vé& mat nhiét déng.

Phuong trinh déng nhiét Langmuir va Freundlich da
duoc st dung dé du doan mé hinh hap phu. Két qua
xUr ly s¢ liéu thuc nghiém dugc dua ra trén hinh 11.

M6 hinh Langmuir

Co/qe (g/L)

Ce (pmoliL)

Mo hinh Freundlich

Ln(ge) = 1.3776.Ln(Ce)+1.7197
\ R®=0.9821

.

Ln(C,)

Ln(ge)

Hinh 11: M6 hinh dang nhiét hdp phu ion chi
xay dung theo phuong trinh Langmuir va Freundlich

M6 hinh dang nhiét Langmuir va Freundlich déu c6
dé tuong hop cao (R? > 0,98), tuy nhién phuong trinh
Langmuir (R?=0,9990) biéu thj t&t hon phuong trinh

Freundlich (R?=0,9821).
. G 1
SU dung phuong trinh Langmuir: — = —+

qe qm qm'KL

1
va phuang trinh Freundlich: Ing, = —InC_+InK. da
n

tinh dugc cac hang s6: gm = 48,31 umol/g; K. = 0,086
(L/umol); n 0,726 va K 5,583  (umol/g).(
L/umol)"n.

K&t luén

Pa téng hop thanh cong mau vat liéu FesOs va
FesO./C bang phuong phép dong két tla va thuy
nhiét. Mét s6 dac trung cla cac vat liéu da dugc xac
dinh. Trong do, két qua XRD cho théy hai mau vt liéu
o céu truc tinh thé mang spinel va don pha. Két qua
khado sat kha nang hédp phu ion chi trong méi trudng
nudc cla vat liéu boc carbon cho thdy qué trinh hép
phu & tu dién bién, thu nhiét va tuan theo mé hinh
dang nhiét Langmuir t6t hon mé hinh dang nhiét
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Freundlich. Bong hoc phtu hgp t6t véi dang phuong
trinh biéu kién bac 2.

K&t qua thu hoi, xIr ly va téi st dung vat liéu sé dugc
trinh bay trong nhiing bao cao sau.
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