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Tém tit. Bai bio nay trinh bay phuong phép téng hop cobalt ferrite/tinh bot carbon hoa di tir tién chat
mudi nitrate va tinh bot bang phuong phép thuy nhiét & cac nhiét d6 thy nhiét khac nhau. Cac vat
liéu tong hop duwoc déc trung béng nhiéu xa tia X, hién vi dién t& truyén qua, tir k& mau rung, déng
nhiét hdp phu/giai hap phu nitrogen va phéan tich nhiét. Két qua cho thdy vat liéu thu dugc ¢é dién tich
bé mét riéng twong doi cao (85,2 m?/g) va kich thudc hat khoang 10-15 nm. Cobalt ferrite véi tinh siéu
thuén tir va d6 bao hoa tir cao ¢6 hoat tinh quang xtc tac phan huy chdt mau methylene blue va né c6
thé duwogc thu hoi khi dit trong tir truong ngoai. Két qua nay mo ra kha nang ting dung ctia nano cobalt
ferrite trong xtt ly moi trueong.
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Abstract. In this article, a synthesis of cobalt ferrite/carbonized starch from nitrate salt and starch
precursors by using the hydrothermal method at different temperatures is presented. The products
were characterized by using X-ray diffraction, transmission electron microscopy, vibrating sample
magnetometer, nitrogen adsorption/desorption isotherms, and thermal analysis. The results show that
the obtained material has a large specific surface area (85.2 m?/g) and nano-sized particles with
diameters of about 10-15 nm. Cobalt ferrite, with superparamagnetic properties and high magnetic
saturation, has catalytic photodegradation activity and decomposes methylene blue. This material can
be recovered when placed in a magnetic field. These results open up the possibility of applying nano
cobalt ferrite in environmental treatment.
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1 Mo dau

Hoéa hoc nano la mot trong nhitng linh v
phat trién manh nhét cua khoa hoc hién dai, thu
hat s quan tdm ngay cang tang cua cac nha
nghién cttu ttt cac linh vye khac nhau nhu héa
hoc, vat ly, sinh hoc, xtic tac va y hoc [1]. Viéc
phét hién ra tinh chat dac biét ctia cac hat nano,
kich thuéc nhé hon 100 nm, la mét budc quan
trong dé€ giam kich thwdc vat liéu trong cac linh
vuc khoa hoc khac nhau [2]. Cac linh vuc tGng
dung cta vat liéu nano la dwa vao ddc thu ctua
ching véi cac tinh chat ly hoa hoan toan khac voi
vat liéu khoi, chéng han nhu ty 1& dién tich bé mat
trén thé tich cao, plasmon bé mat kich thich va
twong tac tai bé mat. Gan day, cac nano oxide kim
loai la d6i twong dwoc quan tim nhiéu vi tinh chat
quang hoc, dién t& va tir tinh bat thuong cta
chiing. Cobalt ferrite (CoFe204) la mot vat liéu tte
cung pho bién c¢6 d6 bén cao, lwc khang tir va do
ttr hoa vira phai, thich hop cho viéc ghi tir tinh d6i
voi cac tng dung nht am thanh, bang video va
dia ghi ky thuat s6 méat d¢ cao. [3]. D4c tinh t
tinh cta cac hat duoc ttng dung trong phuong
tién ghi phu thudc chu yéu vao kich thwdc, hinh
dang va do tinh khiét. Do d6, cdc nha khoa hoc rat
quan tam vé phat trién cac quy trinh tdng hop vat
liéu @€ kiém soat kich thuwdc. Nano cobalt ferrite
da duoc ché tao bang nhiéu con duong: phuong
phép sol-gel [4], vi nhi twong dau trong cac
mixen nwéce [5] hodc cac mixen dao [6], két taa [7],
thiéu két [8] va thuy phan trong moi truong
polyol [9]. Trong nghién cttu nay, ching tdi trinh
bay phuong phap tong hop thuy nhiét cobalt
ferrite & nhiét do thdp st dung tinh bot lam
template va danh gia hoat tinh xdc tac cta vat

liéu.

2 Phuong phap

2.1  Hoéa chat va thiét bi

Céc hoa chét str dung trong nghién ctu bao
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gom cobalt (1) nitrate
(Co(NO:s)2-6H20, Merck, Ptic), iron (II) nitrate
nonahydrate (Fe(NOs)3-9H20, Merck, Dtc), tinh
bot tan (Xilong, Trung Qudc) va xanh methylene

(C16H1sNsSCl, Merck, Prrc).

hexahydrate

Cac thiét bi duoc st dung trong nghién ctru
bao gom may siéu am, ta sdy, 10 nung, can phan
tich Precisa XB 220 (Thuy Si), mdy khudy tir, may
ly tam, den Osram (160 W, 240 V). Thanh phan
pha tinh thé cta vat liéu dugc xac dinh bf?mg
phuong phap nhiéu xa tia X (XRD) trén nhiéu xa
ké& Bruker D8-Advance (Dtc), 6ng phat tia X véi
anode bing Cu véi budc séng A(Cu-Ka) =1,540 A,
30 kV, 0,01 A; budc quét 0,1 °/s, gbc quét tir 10 dén
60°. D& du dodn cac qua trinh xay ra khi nung, vat
liéu duoc phan tich nhiét (TG-dTG) trén thiét bi
PYRIS Diamond cta hang Perkin Elmer (USA).
Hinh thai, cdu truc va kich thuéce twong d6i dugc
quan sat bang kinh hién vi dién t& truyén qua
(TEM) trén thiét bi hiéu JEM-1010 ctia hang JEOL
(Nhat). Dién tich bé mat riéng (BET) cua vat liéu
dugc xac dinh bang phuong phap hap phu - giai
hdp phu N2 6 77 K trén thiét bi Micromeritics
TriStar II Plus 3030 (USA). Tinh chét tir cua vat
liéu duoc nghién ctru trén thiét bi tir k€ mau rung
(VSM) trong khoang ttr treong tir —12 dén 12 kOe,
do nhay ctia hé do la khoang 10+ emu/g. Nang
lwong vung cam cua vat liéu duoc xac dinh bz\?mg
phuong phép phé phan xa khuéch tan ti ngoai —
kha kién (UV-Vis DRS) va dugc thuc hién trén
nén BaSO: béng thiét bi quang phd UV2600 —
Shimadzu (Nhat Ban). Phé UV-Vis duoc do trén
may UViline 9400 va may Analytik Jena AG -
SPECORD 50 UV-VIS spectrophotometer véi

cuvet thach anh.

2.2 Ténghgp vat liéu cobalt ferrite

Cho hdn hop gom Co(NOs):-6H:0,
Fe(NOs)39H:20 va tinh bot (CsHi100s)n twong ting
theo ty 1é mol Co:Fe:tinh bot:H20 = 2:1:4,5:540.
Hon hop nay duoc khudy déu, dun néng dén 80—
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85 °C trong 1,0 gio d€ thuy phan tinh bot. Sau do,
cho toan by hon hop vao binh Teflon, tién hanh thuy
nhiét ¢ 140, 180 va 200 °C trong 24 gio. San phadm
dugc rtra sach nhiéu [an bang nuée cit, say kho &
100 °C trong 24 gio dén khdi lwong khong d6i. Vat
liéu sau d6 duogc phan tan siéu am vao nuwedc trong
90 phut. San phdm duoc loc ly tam, sdy kho ¢ 100
°C trong 24 gio, thu duoc vat liéu cobalt ferrite va
ky hiéu lan luot la CoFe204+-140, CoFe204-180 va
CoFe204-200.

2.3 Khao sat hoat tinh xtic tac quang

Hoat tinh quang xtic tac dwoc khao sat
trong ti quang hoéa dwoc thiét k& tir thung gb (20
x 40 x 40 cm) c6 den chiéu md phong anh sang
mat troi; khoét 16 & phia trén, cé quat thong gié dé
gitt on dinh nhiét d6 chiéu sang la 25 °C va may

khudy tr dwoc ddt o bén trong.

Phan tan 0,05 g vat liéu vao 100 mL dung
dich MB nong d¢ 10 ppm trong binh tam giac
dung tich 250 mL. Dat binh tam giac trong bong
toi va khudy tr trong 60 phut dé€ dat trang thai
can bang hdp phy, sau d6 tién hanh chiéu sang
trong ti quang hoa. Tai mdi thoi diém nhat dinh,
lay ra 5 mL mau, ly tam d¢€ tach vat liéu xdc tac va
xéac dinh néng d6 MB bang phuong phap quang
pho hap thu UV-Vis tai budc song 664 nm.

3 K&t qua va thao luan

3.1 Téng hop vat liéu spinel cobalt ferrite

Trong nghién cttu nay, nhiét d¢ thuy nhiét
duoc khao sat 1a 140, 180 va 200 °C; riéng mau
thuy nhiét ¢ 200 °C dwgc nung thiéu két ¢ 700 °C
trong 3 gio d€ thuc day qua trinh tinh thé hoa vat
liéu CoFe204 (ky hiéu CF700). Gian d6 XRD duoc
trinh bay trén Hinh 1.
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Hinh 1. Gian d6 XRD cta ctia cobalt ferrite thuy nhiét &
ba nhiét d¢ va vat liéu nung 700 °C

Hinh 1 cho thay ciu trac spinel cua cobalt
ferrite van chuwra hinh thanh rd rang khi thay nhiét
¢ 140 °C, xuat hién nhiéu peak chua xac dinh rd
va cuong do peak thap. Khi nhiét d6 thuy nhiét
tang 1én 180 °C bat dau xuét hién cic peak dic
trung cho cau trac spinel. Nhiét d¢ thuy nhiét
cang tang thi cuong do cac peak tang; trén gian do6
cia mau CoFe:0s200 xuit hién cac peak dac
trung ctia cau truc spinel & cac goc 26 = 30,08,
35,43, 43,05, 53,44 va 56,97°, tuong 1tng voi cac
mat (222), (311), (400), (422) va (511) theo JCPDS
00-022-1086 ctia CoFe20s. Cac peak ciing phu hop
khi nung mau thty nhiét CoFe:0+-200 & 700 °C
trong 3 gio; cac peak nay ddc trung cho cdu tric
tinh thé cua spinel dang lap phuwong. Nhu vay,
chon nhiét d¢ thuy nhiét 200 la thich hop cho s
hinh thanh spinel cobalt ferrite. Peak cia mat
(222) ¢6 lién quan dén cac vi tri bat dién, trong khi
cac peak cua mat (220) va (422) dwoc quy cho céc
vi tri t& dién [10]. Ty 1é cuong do cuc dai cta cac
mat (220) so véi (222) va (422) so véi (222) dugce
stt dung d€ wdc tinh sy phan bs cta cac ion cobalt
trén cac vi tri tt dién hoac bat dién. Cac gid tri cta
ty 1& cuong d0 (I220/222), (ls22/I222) d6i v6i CoFe204-
200 1a 1,06 va 1,00 va CF700 1a 1,25 va 1,05. Cac ty
1€ nay cho thay s luong ion cobalt tai cac vi tri t&
dién trong CF700 cao hon so véi trong CoFe20s-

200. Phuong trinh Scherrer Dy, = 2

Feosd duwoc st

dung dé€ tinh kich thudc ctia cac hat cobalt ferrite
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[11]. Trong d6 Duuala kich thudce tinh thé va duwgc
lay tir dinh peak (311) cta pho XRD; k la hé s6
hinh cau (0,89); 0 1a géc nhidu xa; p la do rong
ntra chiéu cao peak (311) va A 1a budc séng cua tia
X (1,540 A). Kich thudc tinh thé trung binh caa
CoFe204-200 la khoang 12,4 nm. Do cobalt ferrite
c6 cau trac spinel nghich dao (nhém khong gian
Fd3m) [10] nén thong s6 mang ctia cobalt ferrite 1a
8,342 A, phu hop t8t véi gia tri khéi 1a 8,377 A
[12].

Phé huynh quang cua cac vat liéu cobalt
ferrite dwoc trinh bay trén Hinh 2 cho thdy trén
ph6 d6 cua vat liéu cobalt ferrite tong hop ¢ 3
nhiét d0 CoFe204-140, CoFe204-180, CoFe20s-200
va CF700 déu xuat hién mot dinh phét xa cuc dai
0 budc séng khoang 456 nm. Mat khac, ceong do
phat quang ctia mau CoFe20:-200 1a thdp nhat

trong khao sat nay. Nhu vay, nano cobalt ferrite

tong hop ¢ 200 °C va khong nung c6 kha nang
phéan tach dién tich hiéu qua hon nano cobalt
ferrite tong hop va nung ¢ nhiét d6 cao. Ttr do, cd
thé du doén vat liéu CoFe204-200 tong hop ¢ kha

ndng xuc tac quang hoéa ¢ vung anh sang kha
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Hinh 2. Ph6 huynh quang cta cobalt ferrite thuy nhiét
0 ba nhiét d¢ va vat liéu nung 700 °C

Bang 1. Mot s0 tinh chat vat ly cua vét liéu cobalt ferrite

Vit liéu CF700 CoFe204-140 CoFe204-180 CoFe204-200
D (nm) 51,5 - 19,2 12,4

M: (emu-g) 65,8 - 13,6 38,8

M: (emu-g1) 30,3 - 0,4 4,6

H: (Oe) 1654,9 - 37,5 149,0

Eg (eV) 2,3 2,3 2,2 2,1

S et (m2g1) 21,0 232 65,4 85,2

Ghi chii: D la kich thudce tinh thé; Msla do bao hoa; Hela do kht tir; Mrla d6 tir duw; Eg 1a ndng luong viing cAm va Sser

la dién tich bé mét riéng.

Tt tinh cua cac vat liéu dwoc xac dinh bzfmg
phwong phap VSM va duoc trinh bay trén Hinh 3.
Hinh 3 cho thay mau CF700 la ferrite cting cé
truong cudng biic cao. Cac mau cobalt ferrite tong
hop & nhiét d6 thap c6 dd khu tir rat nho; hay
CoFe204-180 va CoFe204-200 thé hién cac ddc tinh
situ thuan tir. Gia tri bdo hoa tit ctia cdc mau
CoFe204-140, CoFe204-180 va CoFe204-200 lan luot
la 0, 13,6 va 38,8 emu/g & nhiét d6 phong. Cac gia
tri nay nho hon nhiéu so v6i cac gia tri cua cobalt
ferrite tong hop O nhiét dd cao CF700 (65,8
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emu/g). Su giam d6 tix hda bao hoa cua cobalt
ferrite duoc cho la do su ton tai cua mdt phan tinh
bot duegce carbon hda khong ¢ tir tinh. DO tir thAm
cao cua cac hat cho thdy chung cé thé bi tach ra
béng tlr truong bén ngoai. Do 16n tir du (M) cb
thé dugc suy ra tir vong tré tai cac diém giao nhau
ctia vong véi truc tir hoéa thang dung. Mau
CoFe:04+-180 c6 gid tri M: bang 0,4 emu/g va mau
CoFe204-200 c6 gia tri Mr bang 4,6 emu/g. Mau
CoFe204-200 téng hop cb gia tri He thu duoc la 149

Oe, thap hon nhiéu so vdi cong bd trong tai liéu
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[13]. Nhin chung, cac hat cobalt ferrite c6 cau truc
da mién. Sy hinh thanh da mién va sy di chuyén
dé dang ctia cac btic twong mién cé thé dan dén
giam lyc cudng ché. Khi kich thudc hat giam lién
tuc, lwc khang tr gidam dén mét mie do nao do.
biéu nay c6 thé duwoc mod ta mot cach ddc trung la
su chuyén d5i tir trang thai sat tir sang trang thai
siéu thuéan twe [14].

Pho UV-Vis-DRS cua vat liéu dugc trinh
bay trén Hinh 4. C6 thé thdy rang cobalt ferrite
tong hop thuy nhiét ¢ nhiét d6 thap c6 cuong dd
hap thu manh hon so véi cobalt ferrite nung &
nhiét d6 cao. Két qua nay cho thdy cac vat liéu
CoFe20s-140, CoFe20:-180 va CoFe20s4-200 thu
duoc ¢ thé tang cuong kha nang hap thu photon
va gitt lai tinh chat ving cdm von ¢6 ctia chdt ban
dan [15]. C4c gid tri Eg xac dinh tir phuong trinh
Tauc duwoc liét ké trong Bang 1. E; ctia cobalt
ferrite thily nhiét thdp hon so véi Eg cua mau
nung 6 nhiét dd cao CF700. Eg thdp hon trong vat
liéu gay ra su giai phong electron nhanh chéng.

Do @6, vat liéu cobalt ferrite cé thé cho hiéu suit

2.0 H
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xuc tac cao hon. Ngoai ra, sy dich chuyén nhe cua
dinh phat xa huynh quang cling duwgc quan sat
thay do su dich chuyén mau xanh lam trong pho
UV-Vis, phtt hop véi nidng lugng vung cdm mo

rong cua chung.
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Hinh 3. Duong cong tir tré ctia cobalt ferrite thuy nhiét &
ba nhiét d¢ va véat liéu nung 700 °C
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Hinh 4. a) Phd UV-Vis DRS va b) So d6 Tauc ctia cdc mau cobalt ferrite tong hop

Hinh 5 trinh bay cdc duong dang nhiét hap
phu — giai hap nito ctia mau CF700 va cac mau
CoFe20s-140, CoFe20s-180 va CoFe204-200 déu
thudc dang duong dang nhiét thudc loai V (theo
IUPAC). O ép sudt tuong d8i cao (> 0,8) c6 dd tré,

chiing to vat liéu tong hop cd cau trac micro-

DOI: 10.26459/hueunijns.v134i1A.7418

meso. Dién tich bé mdt riéng ctia CF700 nho do
két tu nhiéu (21,0 m2.g?). Tuy nhién, cobalt ferrite
tong hop thuy nhiét ¢ nhiét d¢ thdp cé dién tich
bé mit riéng 16n hon so véi CF700 (CoFe204-140,
CoFe204-180, CoFe204-200 ¢6 dién tich bé mt riéng
twong ting la 23,2, 65,4 va 85,2 m2.g). Diéu nay c6
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thé'la do trong qua trinh thuy nhiét, tinh bot duoc
carbon hoa tao ra nhiéu 16p va chtra duoc nhiéu
cobalt ferrite hon nén dién tich bé mat riéng tang.
Mit khéc, dién tich bé mat riéng tang khi nhiét do
thuy phan tang vi nhiét d6 cang cao thi tinh thé
cobalt ferrite cang két tinh nhiéu va it bi két tu
hon. Mau CoFe204+-200 c6 dién tich bé mat riéng
16n nhat.

Gian d6 TG-dTG cua mau CoFex0:-200
duoc trinh bay trén Hinh 6. Sy giam khdi luwong
xay ra ¢ nhiét do ttr 200 dén 800 °C va vat liéu van
on dinh ¢ nhiét d6 cao hon. Su mat khoi lugng
dang ké tir 200 dén 700 °C (khoang 50,92%) la do
tinh bot bi carbon hdéa. Nhitng két qua nay cho
thdy phwong trinh minh hoa qud trinh tdng hop
cobalt ferrite/tinh bdt carbon hoa cb thé duoc viét

nhu sau:
Co?" + Fe?* + tinh bot — CoFe204/tinh bt carbon héa

Hinh 7 trinh bay anh TEM cta mau
CoFe204-200 va phan bo kich thudc hat tuwong
tng. Hinh anh cho thdy vat liéu CoFe204-200 bao
gom cac hat két tu manh véi duong kinh vai tram
nanomet do ban chét tir tinh ctia chung. Ngoai ra,
vat liéu CoFe20+200 c6 cac hat kich thudc bé
trong khoang 10-5 nm.

—— CoFe,0,-200
—— CoFe,0,-180
—— CoFe,0,-140
——CF700
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Thé tich hap phu (cm*g STP) 2
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Hinh 5. Puong dang nhiét hap phu — giai hap
phu N2 ctia cdc mau cobalt ferrite tong hop.
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Hinh 6. Gian d6 TG-dTG cua vat liéu CoFe204-200
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Hinh 7. a) Anh TEM va b) Phan bé kich thuéc hat cua
mAau CoFe20:-200

3.2 Hoat tinh xac tac quang cua vat liéu
tong hop

Hinh 8 trinh bay hiéu sudt loai mau MB
trong vung anh sang kha kién cua cobalt ferrite.
Qua trinh xtc tadc dugc chia lam hai giai doan.
Tht nhét, cAn bang hap phu trong bong t5i trong
vong 60 phtt; tht hai, chiéu sang bang den day
toc Osram 160 W. Két qua cho thdy CF700 c6 kha
nang hap phu rat yéu, chi dat 5% doi voi MB
trong khi d6 cobalt ferrite khong nung c6 kha
ning hdp phu MB cao hon tuong tng voi
CoFe204-140, CoFe204-180 va CoFe20:-200 Tan lwot
la 59, 63 va 65%. Két qua nay cho thdy vat liéu
CoFe20s ¢6 kha nang hdp phu rat t6t. Diéu nay co
thé do ban than CoFex0: c6 kha nang hdp phu.
Mat khac, trong vat liéu sau thuy nhiét c6 mat
carbon hinh thanh do qua trinh thuy nhiét tinh
bét. Loai carbon nay c¢6 hoat tinh cao, c6 kha nang
hdp phu t6t MB. Sau 120 phut chiéu sang, CF700
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thé hién hoat tinh quang xuc tac thdp (20,3%)
trong khi d6 cac vat liéu CoFe20s-140, CoFe20s-
180 va CoFe204-200 thé hién hoat tinh quang xuc
tac loai bo chat mau MB 16n hon tuong tng la 76,
83 va 88%. Két qua nay cho thay vat liéu CoFe204-
200 c6 kha nang quang xuc tac t6t nhat.

100 ~

béng tbi chiu séng CoFey04-200
CoFey04-180

CoFey04-140

80

60 -

H (%)

404

20 CF700

0 -4 T T T T T

60 30 0 30 60 90 120 150
Thei gian (phut)

Hinh 8. Hiéu sudt phan huy quang xtc tdc MB véi cac
loai xtic tac khac nhau (DKTN: V=100 mL; Cvme= 10
ppm; mxictsc = 0,05 g; thoi gian chiéu sang: 120 phut;

nhiét d6 phong)

4  Kétluan

Trong nghién cttu nay, ching t6i da tong
hop dwgc vat li€éu cobalt ferrite/tinh bdt carbon
héa bang phuong phap thuy nhiét két hop véi
tinh bot thu dwoce vat liéu CoFe20s-200 ¢6 kich
thude 10-15 nm. Vat liéu nay c6 dién tich bé mat
riéng tuong ddi cao (85,2 m2g'). Vat liéu cobalt
ferrite/tinh bot carbon hda ¢6 tinh chét siéu thuan
ttr va c6 kha nang hap phu ciing nhu quang xuc
tac tot trong vung kha kién, loai bd 88% chat mau
MB sau 120 phut chiéu sang.
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