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TOM TAT

Trong nghién cu nay, vat liéu composite CoFe;O4/ nano tinh thé cellulose (CoFe;04/CNC) ¢6 tir
tinh da dugc diéu ché bang phuong phép thiy nhiét don gidn va dugc khdo sat dé lam chét xtc tac
Fenton quang hoa trong phan tng phan hdy phdm nhudém Methylene Blue (MB). C4u trdc, hinh
thai bé mat va tinh chat ctia vat liéu dugc phan tich bang cac phuong phap nhu gian dé nhiéu
xa tia X (XRD), phd héng ngoai bién déi Fourier (FT-IR), &nh hién vi dién t& quét phat xa trudng
(FESEM), phd tan sdc nang lugng tia X (EDX), &nh EDX mapping, tU k& mau rung (VSM) va phd tlr
ngoai kha kién (UV-Vis). K&t qua phan tich cho thay, trong diéu kién thay nhiét, cac hat CoFe,Oy
6 kich thudc nanomet (CoFe;O4 NPs) dudc téng hop truc tiép va dugc CNC gan két lén bé mat.
Vat liéu CoFe;04/CNC c6 kich thudc nhé hon véi duong kinh trung binh khodng 22 nm, so vdi
CoFey 04 thuan la 26 nm. Ngoai ra, CoFe,;04/CNC c6 d6 tir hda bao hoa (M) cao hon va co do ti
du (M,) nhé hon so véi CoFesO4. Gid tri My va M, clia CoFe,04/CNC 18N luot 1& 49,2 va 7,4 emu.g~!
50 v8i CoFerOy4 1832,3 v 9,6 emu.g~!. Hoat tinh xtic tac quang hda Fenton dudgc danh gid b&ng su
phan huy MB dudi qua trinh chiéu sang cla tia UVA cung su hién dién cla HyC,04 lam tac nhan
tao ra goc¢ tu do co hoat tinh. Chat xuc tac CoFe,O4/CNC cho thdy kha nang phan haly MB & nhiét
d6 phong cao hon 20% so vai CoFe O4 thuan. Tinh &n dinh clia vat liéu xdc téc dugc chiing minh
thong qua qua trinh tai st dung trong bon chu ky phan tng lién tiép. Nha kha nang co lap duoc
bang ti tinh cung tinh én dinh véi moi trusng, composite CoFe,04/CNC dugc xem nhu mét chat
xUc tac co tinh kinh té va than thién véi mai trudng dé hudng dén cac ing dung thuc té trong linh
vuc xU ly nudc thai phdm nhudm.
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Methylene Blue (MB) 1a mét loai phdm nhudém dugc
st dung phd bién va chi yéu trong bong, len ctia cong
nghiép dét nhuém. Trong cdu tric héa hoc, MB c6
chtta cation ammonium hiiu co bac bén don hoa tri.
Déy la nhom ion rit doc hai d6i v6i ngudn nudc cling
nhu hé thong sinh ly va ho hép cta con ngusi. Da
6 rat nhiéu phuong phap dugc dé nghi dé xt ly loai
phdm nhuom hitu co nay trong nudc thai'=. Trong
s6 d6, phuong phap phan huy MB bang cach st dung
cdc chit xidc tac quang hoa dudi sy kich thich ctia ning
luong anh sang dang dugc nghién ctiu nhiéu do quy
trinh thuc hién don gian, hiéu qué cao cung chi phi
thap. Trong phuong phédp nay, cdc goc hydroxyl (e
OH) hoat tinh cao, c6 nguén géc tii ozone hodc per-
oxide (HyO5), dudi su hd trg ctia chat xuc tac cé thé
tac kich cdc phén tt phdm nhuém hiiu co, tit d6 trung
hoa va phan huy cac hgp chit 6 nhiém nay. Nhiéu loai
chdt xdc tac, thi du nhu TiO, ©, FeyZn;_,O7, SnO, 8
Zn0 %1% CeOy !, Fe3 04 12,13, Fe;O3 14, MnFe, 04 1°
va MnO, !¢, da dugc st dung d€ ddy nhanh qué trinh

tao ra cac goc ¢OH hoat tinh. Tuy nhién, m¢t thach
thiic dat ra thém 1a kha nang thu hoi va tai st dung
céc loai xuc tac nay, vi c6 nhu thé, ngoai viéc mang lai
gid tri vé mat kinh t€, ma con ngin chédn sy phat sinh
ctia cac ngudn 6 nhiém thi cép, tao ra do sy ton du
ctia cdc chét xuc tdc khong dugc thu héi sau cac qud
trinh x ly.

Chinh vi nguyén nhan nay, ma hién nay rit nhiéu
vét liéu xuc tdc ti tinh, c6 khéd ning thu hoi bing
tll truong ngoai va co thé tai stt dung dang rit dugc
quan tdm nghién ctu. Trong s6 d6 thi vat liéu fer-
rite v6i cong thiic MFe; O4 (trong d6 M = Zn, Cu, Co,
Ni, Mn...) 1a mot lya chon thich hgp do ¢6 tinh chat
tu tét. Trong s6 nay, CoFep;O4 cho thdy c6 hoat tinh
xuc tdc phan htty phdm nhudm vugt tréi hon so véi
céc oxide kim loai nhu Fe304, Fe;O3 va MnO, 1718,
Ngoai ra, day con 1a loai vét liéu 6n dinh héa hoc, c6
thé téng hop dé dang cling véi tinh chat tu t6t. Tuy
nhién, tuong ty nhu cac loai vét liéu cdu truc nano
khéc, CoFepO4 khong bén va dé dang két tu lai do ¢6
dién tich bé mit 16n va ning lugng bé mit cao. Qua
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trinh két tu nay lam cho xtc tac bi giam hoat tinh va
ciing dan dén sy han ché trong céc linh vuc ting dung
ctia hat CoFe;O4 thuin. DE giai quyét vin dé nay,
phuong an dit ra la téng hgp CoFe;O4 trén mot gia
mang c6 dién tich bé mit 16n, thi du cac loai poly-
mer. Polymer c6 phén tt lugng cao, dong vai tro 1a gid
mang d€ ngin chin sy két ty, ¢d dinh sy hinh thanh
phét trién ctia cdc hat nano va nang cao hiéu qua xutc
tac. V6i hudng tiép can nay, Kim cling cic cong sy '°
da téng hgp CoFe, Oy trén mot gid mang polyaniline
(PANI) bang phuong phép electrospinning. Cac sgi
CoFe;O4/PANI cdu tric nano thu dugc cho hiéu qua
xuc tdc cao, c6 thé phan hity 85% phdm nhudém methyl
orange sau khoang 2 gi¢ chiéu xa dudi anh sang kha
kién. Nhém ctia Riaz cing cac cong su?’ da st
dung phuong phép hoa siéu am dé téng hgp poly(O-
phenylenediamine)/CoFe;O4 v6i muc dich phan hay
phdm nhu¢m malachite green trong nudc. Két qua
cho thdy hoat tinh quang xuc tic cta vét liéu trong
viing dnh sang kha kién dugc cai thién la nho su tao
thanh cta cac 16 tréng trong dai ning lugng ving
cdm hep ctia CoFeyO4 dudi su hod trg ctia poly(O-
phenylenediamine). Gan day nhét c6 Wu va cac cdng
su’! da ché tao vét liéu nanocomposite trén co s
CoFe;0y4 va carbon cé duong kinh mao quan trung
binh (mesoporous) d€ lam vt liéu hdp phu dugc ca
phdm nhudm cation va anion trong nudc. Tuy nhién,
cac nghién ctiu nay doi héi gid mang la cac loai poly-
mer dat tién, khong thé téi sinh va céc thiét bi phic
tap, chuyén biét ciung qua trinh ché tao vat liéu qua
nhiéu giai doan. Diéu nay han ché kha ning ap dung
trong viéc ché tao vt liéu véi s6 lugng 16n & quy mo
cong nghiép.

Hién nay, nano tinh thé€ cellulose (CNC) dang cho
thdy nhiing tiém ning hda hen trong linh vic xtc tac
vdi vai tro 1am gid mang dé tong hop cic hat kim loai
hay oxide kim loai??. Daylaloai polymer c6 trii lugng
doi dao, chi phi ché tao thdp va quan trong nhét la
tinh bén viing moi trudng. CNC c6 chiia lugng 16n
cdc nhém hydroxyl trén bé mat, c6 thé déng vai tro 1a
cdc vi tri tao mam dé hinh thanh céc hat nano trong
cac qua trinh t8ng hgp in-situ clia oxide sit>®, vang >4
va bac®. Ngoai ra, CNC thudng cé dang sgi véi dac
tinh cting chic, dién tich bé mit riéng cao nén co thé
ngén chan sy két tu ctia cac hat nano, gitp ich cho cac
ting dung trong linh vuic xdc tac?426-28,

Trong nghién cliu ndy, chit xdc tic ti tinh
CoFey04/CNC da dugc chung toi tdng hgp bing
phuong phép thiy nhiét don gian, trong do, CoFe,O4
dugc CNC gan két trén bé mat thong qua qua trinh
lai hoa truc tiép cung hai tién chat kim loai. Vat liéu
t6 hgp CoFeyO4/CNC thu dugc 6 hoat tinh xic tic
Fenton quang hoa t6t hon so véi CoFe,O4 thuin
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trong phan ting phan hity phdm nhuém MB, véi su
c6 mit cta oxalic acid (HpCy0O4) ddéng vai tro tic
nhan tao goc tu do. Ngoai ra, su c6 mat cia CNC
da giup cho cic mam tinh thé ctia CoFepO4 phit
trién tot va ¢ trat ty theo dinh hudng ctia CNC, lam
tang do tlit hoa bao hoa cua vat liéu, tit d6 giup cho
CoFe;04/CNC dé dang dugc tach ra khoi dung dich
sau qua trinh phan tng.

VAT LIEU VA PHUONG PHAP

Vatliéu

Cellulose (CMC) Avicel-PH101, kich thudc hat
khoang 50 um, dugc mua ti hang Sigma-Aldrich.
Phdm nhu¢m Methylene Blue (C;¢H§N3SCl) dugc
san xudt boi hang XiLong, Trung Qudc, dang bot, M
= 319,85 g.mol !, véi d6 tinh khiét > 99%. Hai loai
acid st dung trong nghién ctiu nay 13 hoa chét thuong
mai Trung Quéc bao gém HCI (dung dich 37-39%, M
= 36,46 g.mol !, d = 1,49 kg.m~3) va HyC,04 (AO,
M = 126,07 g.molfl). Hai tién chit ctia cobalt va sit
la cobalt (II) nitrate hexahydrate (Co(NO3),.6H,0)
vairon (IIT) chloride hexahydrate (FeCl3.6H,O) cung
NaOH (chét ran, dang vay, M = 40,00 g.mol*') loai
thuong mai, xudt xtt Trung Qudc. Ethanol (C;HsOH)
la dung moi tinh khiét dugc cung cdp bdi haing Chem-
sol, Viét Nam. Tat ca hoa chét dugce st dung truc tiép,
khong tinh ché lai va nudc khii ion (nuéc DI) dugc
stt dung dé€ pha cdc dung dich trong qud trinh thuc
nghiém.

Phuong phap phan tich

Ph6 hong ngoai bién déi Fourier (FT-IR) ctia mau
dang bot dugc phén tich trong viing s6 song tit 4000-
400 cm™ L, & d6 phén giai la 4 cm~! trén thiét bi
quang phé Themo Fisher SCIENTIFIC (My). Mot
lugng nhé mau (2-3 mg) dugc ép vién v6i KBr 6 luc
nén 250 kN. Ty 1é khoi lugng méau va KBr 1a 1:100.
Gian d6 nhiéu xa tia X (XRD) giup xéc dinh cfu trac
tinh thé va thanh phan pha ctia cic miu dang bot
trong nghién ctu nay dugc phén tich trén may D2
PHARSER (Bruker, Dtic), v6i goc quét 20 tii 10° dén
80° va budc chuyén 0,02°/phut. Hinh thai bé mét vat
liéu dugc phan tich bang danh FESEM trén thiét bi S-
4800 véi thé gia téc 10kV. Ham lugng cling nhu sy
phéin b6 cic nguyén t6 hién dién trén bé mat dugc
xdc dinh thong qua phd EDX cung v6i anh EDX map-
ping, sti dung hé EMAX ENERGY két hop trén thiét
bi S-4800. Céc gia tri do tu hoa bao hoa (M), do
ti du (M), luc khang tit (H.) va dudng cong tii tré
dugc phan tich bang phuong phép ti k€ mau rung
(VSM) trén thiét bi System ID: EV11, SN:2010062.
Phép phén tich dugc thuc hién tai nhiét d6 phong véi
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gid tri tli trudng ngoai -12000 dén +12000 Oe. Hoat
tinh Fenton quang xuc tac cta vt liéu dugc khao sat
dya trén qua trinh phan htty ph&m nhuém Methylene
Blue (MB). Ham lugng MB con lai dugc xéc dinh bing
phuong phdp trdc quang. Phén tich tric quang dugc
thuc hién trén mdy quang phé Helios Omega UV-Vis
(Thermo Fisher Scientific, USA).

Thiy phan tao CNC tir CMC

Quy trinh ché tao CNC tu cellulose (CMC)
Avicel-PH101 dugc thuc hién qua cic giai doan
tuong ty nhu nghién ciu trudc day ctia nhém ching
161230, Cellulose dugc thity phan bing cich khudy
hoan luu lién tuc trong dung dich HCI 6M (ty 1¢ khoi
lugng soi: thé tich acid 1a 1:25) & 90 °C trong 90
phat. Hét thoi gian phan tng, hdn hgp dugce rét vao
beaker c6 chdia 1000 mL nudc cat, thu dugc huyén
phu. Huyén phu dugc d€ ling, phin dung dich phia
trén dugc lay ra va thém nudc cét vao vailan cho dén
khi huyén phti trung hoa hét lugng HCI du sau phian
ung (pH = 7). Sau d6, ly tim dung dich thu dugc
bang nudc cdt hai lan va ly tAm bang ethanol ba 14n
véi téc do 4000 vong/phut trong vong 10 phut. Tiép
dén, phan rin sau khi c6 l4p dugc sdy kho & 80 °C
trong 6 gid. San phim sau d6 c6 dang bot tring, dugc
ky hiéu 1a CNC.

Téng hop CoFe;0, va CoFe,0,/CNC béang
phuong phap thiy nhiét

Quy trinh t6ng hgp CoFe;04/CNC duge thyc hién
tudn ty theo cac budc theo mo ta trong Hinh 1. Pau
tién huyén phu CNC dugc tao thanh bing cich phan
tan 0,030 g CNC vao 10,0 mL nudc DI. Tiép dén,
3,410 g Co(NO3),.6H,0 va 6,320 g FeCl3.6H, O duigc
cho vao hé huyén phu trén. Hén hgp dugc danh
situ Am cho dén khi hai mudi Co(NO3),.6H,0 va
FeCl3.6H,O tan hét hoan toan. Tiép theo, 100 mL
dung dich NaOH 1M dugc thém vao va hén hgp duge
danh siéu am trong 1 gid. Sau d6, hdn hgp duge dé
ling va loc rita bang nudc DI dén pH = 7. Cudi cung,
hén hgp dugc cho vao binh Teflon-thép khong gi va
tién hanh thiy nhiét & 150 °C trong 240 phut. Két
thuc thaoi gian phan ting, hé thiy nhiét dugc lam nguoi
dén nhiét do phong. Chét ran sau phan tung dugc loc,
rtia nhiéu 14n béng nudc DI va ethanol; sau d6 dugc
mang di sdy kho ¢ 90 °C, thu dugc mau bot mau den.
Vat liéu CoFepO4 khong c6 CNC ciing dugc diéu ché
theo diéu kién tuong ty d€ st dung lam mau so sanh
déi chiing.

Khao sat hoat tinh xtic tac phan huy MB
Hoat tinh Fenton quang xtc tac ctia vt liéu CoFey Oy
va CoFeyO4/CNC dugc danh gia théng qua sy phéan

hay MB dudi ngudn sdang UVA (320 < A < 400 nm).
Trong qud trinh nay, HyC;O4 (103 mol.L'!) luén
dugc stt dung véi vai tro la tdc nhan tao géc tu do
cho phan ting. Toan bo qu4 trinh dugc khao sat trong
mot budng kin véi tudn tu cac budc thuc hién nhu
sau: Dau tién, 0,050 g chat xuc tic dugc thém vao
250 mL dung dich c6 chtia MB (5x 1073 molL D) va
H,Cy04 (1073 mol.L™!). Hén hop phan tng c6 gid
tri pH & khoéng 7 va dugc khudy lién tuc bang mday
khufy truc IKA RW 20 digital. Hén hop dugc khudy
déu trong bong t6i sudt 25 phut d€ ddm bao qua trinh
hép phu phdm nhudm lén bé mit xic tic dat trang
thdi can bang (thoi gian cin bang hip phu 25 phut
dugc xac dinh thong qua céc khao sat so bo trude do,
khi theo d6i néng d MB ban d4u gdn nhu khong thay
d6i trong hé xuic tdc dudi diéu kién khong chiéu sdng).
Sau d6, hé phan ting dugc chi€u xa dudi nguodn sang
UVA. Béng dén UVA (9 W Radium 78) dugc dit cach
bé mit hén hgp phan tng 17 cm v6i muc dich giup
anh sing phan b6 déu dén toan hé khao sit. Nhiét
do phan tng ludn duge duy tri 6 29-31°C bang cach
sti dung bé diéu nhiét Memmert (Dtic) trong sudt qud
trinh khao sat. Sau méi 5 phut, 10 mL dung dich dugc
rut ra khoi hé, xtc tac dugc tach ra khdi dung dich nay
bang nam chim dit hiém. Nong d6 MB con lai trong
dung dich dugc xdc dinh bing phuong phép phd hép
thu UV-Vis 6 budc séng 664 nm trén thiét bi Helios
Omega UV-VIS (Thermo Fisher Scientific, USA). Tu
gid tri d6 hap thu va dya vao dudng chuén ctia MB dé
xac dinh néng do MB con lai trong dung dich. Kha
nang phan hity MB dugc tinh theo cong thiic (1):
Kha ning phan hity = & x 100 (1)

Trong d6 C; va C, 14n lugt la néng d9 tai thoi diém t
va nong d6 ban ddu cia MB.

KET QUA THAO LUAN

Gian dé XRD

Gian d6 XRD ctia mau CoFe;O4 ¢ Hinh 2 cho thdy
cdc dinh nhiéu xa tai vi tri g6c 20 = 18,3%; 30,17 35,5%
37,1 43,1 53,5%; 57,0%; 62,6° va 74,0° tuong uing
v6i cdc mit mang (111), (220), (311), (222), (400),
(422), (511), (440) va (533), déc trung cho cdu truc
spinel ferrite clia CoFe;O4 (JCPDS no. 01-1121)3!,
Tuy nhién, hinh dang cac dinh nhiéu xa ctia mau
CoFe;O4 khong rd rang, cudng do yéu va bé rong
cta dinh 16n. Két qua XRD cho thdy, d6i v6i mau
CoFe;O4/CNC thi chi thdy xuét hién cac dinh nhiéu
xa clia CoFepOy4, ma khong phat hién thdy cac dinh
nhiéu xa tai vi tri cdc géc 20 1a 14,5%; 16,5%; 22,57 va
34,1¢ tuong ting v6i cac mdt mang ( ), (110), (200)
va (004) clia CNC3>%, Diéu nay cho thiy qua trinh
téng hgp CoFe;O4/CNC dugc thuc hién trong moi
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Hinh 1: Quy trinh diéu ché CoFe,04/CNC

trudng kiém manbh, tiép dén 1a thay nhiét & nhiét do
va ép sudt cao da phd v cdu tric tinh thé cia CNC.

Kich thudc tinh thé ctia CoFe; Q4 va CoFey O4/CNC
dugc tinh todn tii gian d6 XRD theo cong thiic Debye-

Scherrer: D = ﬁoc’%. Trong d6 D la kich thudc tinh

thé, A 13 budc séng clia biic xa tia X (1,5406 A), 8
la d6 ban rong cta dinh nhiéu xa (FWHM) va 0 1a
gbc nhiéu xa Bragg do bang radian. Két qua xdc dinh
CoFey04 trong CoFe;O4/CNC c6 kich thudce tinh
thé€1a 11,20 nm, nhoé hon so vdi CoFe; O4 14 12,25 nm.

(aFe, \Core,o,fcnc
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i
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Hinh 2: Gian d6 XRD ctia CoFe, 0,4 va CoFe,04/CNC

Phé FT-IR

Phd FT-IR cia CNC, CoFe;O4 va CoFepO4/CNC
dugc thé hién trén Hinh 3. Két qua FT-IR cho thdy
CNC c¢6 hai viing hdp thu chinh la viing & s6 séng
thdp 1800-500 cm ™! va viing & s6 song cao 4000~
2700 cm~!. Miii hdp thu c6 dang bau va chan mii
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rong tai s séng 3400 cm ™! 1a dao dong kéo dan ctia
O-H, déc trung cho lién két hydrogen lién phéan tu
ctia cdc chudi mach cellulose. Mai hdp thu tai ving
2900-2850 cm™! dic trung cho dao dong kéo din
lién két C-H (trong CH;) cua hau hét cac phan tu
hiiu co>*. Mii hdp thu tai s séng 1638 cm ™! 1a dao
dong bién dang O—H ctia nudc bi hdp phu trong mau.
Miii hdp thu tai 1450 cm ™!, 1384 cm ™!, 1337 cm ™!,
1318 cm~!, 713 cm™! va trong viing 650-550 cm ™!
lan lugt dac trung cho dao dong cat kéo CH; trong
cellulose, bién dang C-H, bién dang O—H trong mit
phing, bién dang lc ngoai mit phing ctia CH,, bién
dang l4c trong mit phéng ctia C—H va bién dang O-H
ngoai mit phing®*3°. Cac miai hdp thu tai s6 song
1167 em ™!, 1112 em ™! va 1057 em ™! 1an luot dac
trung cho dao dong kéo dan C-C trong vong, kéo dian
C-0-C cuia lién két f3-glycoside va kéo dan C-O-C

1

clia vong pyranose. Tai s6 song 895 cm™' ¢6 mot vai

hép thu dac trung cho dao dong bién dang ctia lién két
B-glycoside gitia cic don vi glucose>>.

Két qua phd FT-IR ctia CoFe;O4 va CoFeyO4/CNC
ciing cho thdy c6 mdt mii bau rong trong viing 3500
3400 cm ! va mii tai 1640 cm ! dic trung cho dao
dong kéo dan va bién dang lién két O—H ctia phin
ti HyO hdp phu trong vit liéu. Ca hai vt liéu nay
déu cho thdy c6 miai hdp thu tai s§ séng 1384 cm ™!
va miii hdp thu nay trong CoFe;O4/CNC c6 cudng
dd manh hon trong CoFe;04. Péy la dao dong kéo
dan ctia nhém CO32~. Nguyén nhan c6 mii hdp thu
trén 1a do cac oxide sit (III) hodc sit (III) hydroxide
dé bi carbon héa bdi CO; trong khi quyén>®. Miu
CoFe;O4/CNC con ¢6 mii vai yéu tai 1750 cem !,
déc trung cho dao dong kéo dan cua lién két C=0
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trong nhém CO32~. Mai hép thu tai 1140 cm~! va
1099 cm™! djc trung cho dao dong kéo dan ctia Fe-
Co*’. Mii trong viing 587-577 cm~! dic trung cho
dao dong kéo dan ctia lién két kim loai-oxygen trong
cdu trac td dién (M;;-0O), trong khi d6 miii ¢6 s6 séng
dao déng trong ving 419-401 cm ™! dic trung cho
dao dong kéo dan ctia lién két kim loai-oxygen trong
cfu trac bat dién (Mp;-0)38. M, ;-0 ¢6 s6 séng cao
hon s6 song ctia Mpy-0, do gid tri d6 dailién két cta
M;4-0 nho hon ctia M,;-O.

Do truyén qua (a.u)

-OH c

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 SO00
Sé séng (ecm™ )

Hinh 3: Phé FT-IR ctia (a) CNC, (b) CoFe,0y4 va (c)
CoFe,04/CNC

Phé EDX va anh FESEM

Thanh phén va ham lugng cc nguyén t6 trén bé mat
ctia CoFeyO4 va CoFe; O4/CNC dugc phén tich bing
phd EDX (Hinh 4). Két qua phd EDX ctia CoFe; Oy

cho thdy su hién dién ctia cdc nguyén t6 chinh trong
cdu truc vat liéu, bao gom Co, Fe va O. Ti 1é gitia
nguyén t§ Co, Fe va O vao khoang 1:2:4, dong thoi
khong phat hién cac nguyén t6 khac ngoai ba nguyén
t6 ké trén. Diéu nay cho thdy CoFe;Oy4 téng hgp dugc
sau qua trinh thay nhiét 13 hoan toan tinh khiét. Vat
liéu CoFe»04/CNC cho thiy ngoai ba nguyén t6 Co,
Fe va O, con ¢6 C. Nhu véy tii cac két qua XRD, FT-IR
va EDX da xac dinh dugc sy ¢ mit ctia ca hai thanh
phéan la CNC va CoFe;O4 trong ciu truc vét liéu com-
posite CoFe;04/CNC.

Hinh 5 13 4&nh FESEM thé hién hinh thdi c4u truc bé
mat cung gian d6 phén bé kich thudc ctia CoFe,; Oy
va CoFe;O4/CNC. Vit liéu CoFe;Oy4 ché tao bing
phuong phép thay nhiét cé dang hat, da phén tdn véi
kich thudc trung binh khoang 26 nm. Khi ¢6 CNC thi
hat CoFe;04/CNC tao thanh c6 kich thuéc nho hon
v6i dudng kinh trung binh khoang 22 nm. Nhu vay,
c6 thé thdy sy c6 mit cia CNC da gitp ngin chan cac
hat CoFe; Q4 thuin két tu lai véi nhau d€ tao thanh
nhiing khéi hat 16n hon. Ngoai ra anh EDX mapping

(Hinh 6) con cho théy su phan b6 déu ctia cdc nguyén
t6 trong cdu trac vét liéu. Cac két qud trén da gop
phén xac dinh sy hién dién ctia ca hai hgp phén la
CoFepO4 va CNC trong céu tric cia CoFe;O4/CNC.
Trén co s& cdc két qua thu dugc 6 trén, c6 thé gidi thich
st hinh thanh ctia composite CoFe;O4/CNC trong
qua trinh thiy nhiét thong qua co ché hinh thanh vat
liéu dugc trinh bay trong Hinh 7.

PAu tién, hé huyén phu ctia CNC ¢ chita cac cation
hoa tan1a Co?* va Fe3* dugc tron 1an trong dung moi
13 nuGc dudi su hé trg chia siéu Am. Khi do, cac cation
Co?* va Fe’" dugc hdp phu trén bé mit cia CNC
thong qua tuong tac tinh dién gitia cdc cation mang
dién tich duong nay va cic nhém hydroxyl mang dién
tich 4m ctia CNC. Tiép dén, dung dich NaOH dugc
thém vao va hén hgp dugce dénh siéu am trong 1 gio.
O giai doan nay cé sy hinh thanh ctia cic hgp chit hy-
droxide ctia Co va Fe, dugc c6 dinh trén bé mat CNC.
Hén hgp sau d6 dugc ling, loc rita bing nude DI dén
pH = 7 va cuéi ciing dugc tién hanh thay nhiét & 150
°C trong 240 phut. Trong di€u kién thiy nhiét, cac
hgp chithydroxide ctia Co va Fe dong vai trd cdc mam
két tinh va phat trién thanh cic tinh thé CoFe;Oy.
Dudi diéu kién thily nhiét & nhiét d¢ va ap suét cao da
lam cho c4u trac tinh thé ctia CNC bj phéd v3. CNC
bi bung ra thanh ting vi s¢i cellulose va dugc gan két
trén bé mit ciia CoFe,O4 (Hinh 7). Chinh do sy gin
két nay ma CNC dong vai trd chét bao vé, gitip ngan
can céc hat CoFe, 04 két tu lai thanh kich thudc 16n.
Cac hat CoFeyO4/CNC c6 kich thudc nho va dong
déu hon nhu dugc quan sat thdy trén anh FESEM.
Nhu vay, phuong phép thily nhiét da tao ra CoFe;O4
dugc CNC gan két trén bé mat thong qua qua trinh lai
héa tryc tiép gitta CNC cting hai tién chat kim loai.

Két qua VSM

Két qua do tu tinh ctia CoFe;O4 va CoFe; O4/CNC
bing phuong phdp VSM dugc thé hién qua dudng
cong tii tré cung céc gid tri do ti hoa bao hoa (M), do
ti du (M) va lyc khang tii (H,) dugc cho trong bang
trén Hinh 8. Két qua thu dugc xac minh ca hai mau
déu co tui tinh va CoFe; O4/CNC c6 gid tri M cao hon
s0 v6i mau CoFepO4. Nhu viy c6 thé thdy CNC da
gitp cho cdc mam tinh thé ciia CoFe, Oy phat trién t6t
va co trét ty theo dinh huéng ctia CNC, tii d6 tinh chét
ti ctia vat liéu CoFey;O4/CNC dugc cai thién. Diéu
nay gop phén gitp cho xtc tac CoFe;O4/CNC dé thu
héi tit dung dich phén ting hon so v6i CoFe; O4 thuén.
Két qua khao sat hoat tinh xuc tic ctia mau CoFe; Oy
trong cdc diéu kién khac nhau dugc thé hién trong
Hinh 9a. Thong qua su thay d6i nong d6 ctia MB, ¢
thé thdy qua trinh Fenton quang xuc tac chi xay ra khi
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Hinh 4: Phé EDX ctia CoFe,04 va CoFe;04/CNC
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Hinh 5: Anh FESEM clia CoFe,04 va CoFe;04/CNC

c6 mit ddy du cac yéu t6 gobm CoFe;O4, dung dich
AO cuing su kich thich ctia biic xa UVA. Két qua nay
chiing t6 trong qua trinh phan tng, tim Fe hoat tinh
trén bé mit ciia CoFey Oy dé tuong tac véi HyCyO4 dé
tao ra phtic chat trung gian [=Fe(Cy04)3]°~. Duséi
su kich thich ctia biic xa UVA, céc phtic chat bi kich
thich va san sinh ra goc tu do eOH, O,°~ (phuong
trinh 1-53%40), gitip phan hay hiéu qua ph&m nhu¢m
MB.

[=Fe(C204)31°~ + hv — Fe*™ + 2C,04% +
C 04 (1)

Cr04° + 0y — 0° +2CO, (2)

0,°" + HT — HO»* (3)

HOQ. + HOQ. — HyO07 + Oy (4)

Fe’™ + HyOy + 3C20427 — [=Fe(C04)31°~ +
OH™ + *OH (5)

Két qua trén Hinh 9b cho thédy hiéu sut phan huy MB
sau 25 phut chiéu xa UVA ctia CoFe; O4/CNC 1a 88%,
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t6thon so v6i CoFep Oy c6 hiéu suit 72%. Nhu véy, su
hién dién ctia CNC da giup cai thién hoat tinh xtc tac
cta vatliéu. Theo két qua FESEM da dé cap & trén, khi
¢6 CNC, hat CoFe;O4/CNC tao thanh cé kich thuée
gidm nén da c6 dién tich bé mat riéng taing. Chinh
nguyén nhén nay da gidap cho Fe trén bé mat dé dang
tham gia tao phtic véi HyC; Oy, tii d6 hoat tinh xuc tac
ctia CoFey O4/CNC cao hon so véi CoFey Q4 thuan.

Kha néng tai sirdung

Kha ning téi st dung ctia vat liéu trong qua trinh Fen-
ton quang xuc tac dugc danh gia thong qua kha ning
phan hty MB & ba lan tai sti dung lién tiép nhau. Vat
liéu CoFe;O4/CNC sau qua trinh khao sat dau tién
da dugc thu hoi bing nam chdm dat hiém va rtra lai
ba 14n v6i ethanol. Tiép dén, san phidm rin dugc co
lap, sdy kho & 90 °C trong 12 gi6 va thuc hién lai qua
trinh xuc tac trong diéu kién tuong tu nhu ban dau.
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phéan hiy MB theo thoi gian a) trong céc diéu kién khac nhau, b) ctia CoFe,; 0,4 va CoFe;04/CNC
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Hinh 10: Kha nidng phéan hiy MB ctia CoFe,04/CNC & ba lan téi st dung lién ti€p nhau

Hoat tinh xdc tdc ctia vét liéu sau ba lan tdi st dung
dugc thé hién trén Hinh 10. Két qua cho théy sau
boén 14n st dung lién tiép, hoat tinh xuc tic cta vat
liéu CoFeyO4/CNC khong thay ddi. Nhu véy, xuc tac
dugc ché tao c6 d6 6n dinh cao trong diéu kién phan
tng. Diéu nay hia hen mang lai hiéu qué vé mét kinh
t€ khi dua vét liéu ing dung vao thuc té.

KET LUAN

Hé xtc tac quang Fenton di thé CoFe;O4/CNC o tit
tinh da dugc diéu ché thanh cong bang qud trinh thuy
nhiét mot giai doan don gidn nham lam xuc tac cho
phéan tng phin hay phfm nhudém Methylene Blue.
Két qua thuc nghiém cho thdy su c6 mat cia CNC
da giup cho CoFe;O4 trong qua trinh hinh thanh va
phit trién trdnh két tu lai. Qua do, hat c6 kich thuéec
nho nén dién tich bé mit riéng ting. Vi vay, hoat
tinh xtc tac cta vat liéu composite CoFe;O4/CNC
khi két hgp véi tdc nhan HpC,O4 trong ving buic xa
UVA dugc ting cudng hon so v6i CoFeyO4 thudn.
Ngoai ra, su hién dién ctia CNC con gitp cho ti tinh
ctia vat liéu CoFer O4/CNC dugc cai thién hon so vdi
CoFeyO4. Diéu nay cho phép dé dang thu hoi xic tac
bang nam cham sau qud trinh x& ly. Nhu vdy com-
posite CoFe, O4/CNC khong chi c6 hoat tinh xtc tac
dugc cai thién ma tu tinh ctia vét liéu ciing t6t hon.
Hoat tinh xtc tic ctia vt liéu khong thay déi qua ba
lan tai st dung.

LOI CAM ON

Nghién ctiu dugc tai trg bdi Trudng Pai hoc Khoa hoc
Ty nhién, PHQG-HCM trong khuén khé Dé tai ma
$6 T2021-26. Nhom téc gia xin chan thanh cam on.

DANH MUC TU VIET TAT
CNC Nano tinh thé cellulose

EDX Ph¢ tén sic ning lugng tia X

FESEM Kinh hién vi dién tii quét phat xa trudng
FT-IR Phé hong ngoai bién d6i Fourier

MB Methylene Blue

UV-Vis Pho tt ngoai-kha kién

VSM Phuong phép tii ké miu rung

XRD Nhiéu xa tia X

XUNG POT LOI iCH

Nhoém téc gid cam két khong c6 xung dot lgi ich

PONG GOP CUA CAC TAC GIA

Nguyén Ngoc Vi Khanh, Tran Thi Thanh thuc hién
qua trinh t6ng hgp va phan tich vatliéu dudi sy hudng
dan, thiét ké thyc nghiém cta Vit Nang An va Lé Van
Hiéu.

Lé Thi Ngoc Hoa va Lé Tién Khoa thuc hién qua trinh
khdo sat hoat tinh xuc tac.

Ngoai ra, cic tac gid con chung stic trong viéc chudn
bi ban thao, chinh stia va phan héi phén bién d€ hoan
chinh ban thao.
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Preparation of magnetic CoFe,0,/Cellulose nanocrystals
composite as an catalyst for the methylene blue degradation

Vu Nang An’, Le Thi Ngoc Hoa, Tran Thi Thanh, Nguyen Ngoc Vi Khanh, Le Tien Khoa, Le Van Hieu

ABSTRACT
A magnetic CoFe;O4/cellulose nanocrystal (CoFe;04/CNCs) composite was successfully prepared
: : by a facile hydrothermal method and characterized as a Fenton-like catalyst for the methylene
Use your smartphone to scan this lue (MB) degradation. The structure and properties of this composite were characterized by X-ray
QR code and download this article diffraction (XRD), Fourier -Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), Field Emission Scanning Electron
Microscope (FESEM), Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX), EDX mapping, Vibrating-sample
magnetometer (VSM), and Ultraviolet-visible spectroscopy (UV-Vis). Magnetic CoFe,O4 nanoparti-
cles (CoFeyO4 NPs) were firstly synthesized and CNCs were then immobilized on the CoFe,O4 sur-
face under hydrothermal conditions. The CoFe;O4/CNCs material had a smaller size with an aver-
age diameter of about 22 nm compared to the bare CoFe,O4 of 26 nm. In addition, CoFe;O4/CNCs
possessed higher saturation magnetization (Ms) and smaller residual magnetization (Mr) than those
of CoFeyO4. The Ms and Mr values of CoFeyO4/CNCs were 49.2 and 7.4 emu.gfl, respectively com-
pared to those of CoFe,04 (32.3 and 9.6 emu.g™!, respectively). The photo-Fenton catalytic activ-
ities were measured by the degradation of MB under UVA light illumination with the presence of
HxC,0y4 as a radical-producing source. The CoFe;O4/CNCs catalyst showed the ability to decom-
pose MB at room temperature by 20% higher than that of the bare CoFe;Oy4. The stability of the
catalyst was confirmed by its reuse in four consecutive cycles. Based on the environmental sustain-
ability and magnetic separability, CoFe,O4/CNCs composite would be a relatively economical and
environmentally friendly catalyst for practical applications in dye wastewater treatments.
Key words: Cellulose nanocrystals, hydrothermal, magnetic CoFe204 nanoparticles, methylene
blue degradation, wastewater treatment
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