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TOM TAT

Nano tinh thé cellulose (CNC), 6 1ap t nguén phu pham néng nghiép la vo trau Viét Nam bdng
phuong phap hda hoc, dugc sirdung lam chét nén dé téng hap composite CNC/TiO, béng phuong
phép thiy nhiét trong méi trudng hydrochloric acid (HCI). Hinh thai, tinh chat va dac trung tinh thé
cla vat lieu CNC/TiO, dugce phan tich bang phé héng ngoai bién déi Fourier (FT-IR), phé tén séc
nang lugng tia X (EDX), phan tich nhiét—khoi lugng (TGA), anh hién vi dién t& quét (SEM) va gian
d6 nhiéu xa tia X (XRD). Két qua XRD cho thdy ndng dé HCl c6 anh hudng dén su hinh thanh va
chuyén ddi pha ctia TiO,. Nong d6 HCl va ham lugng céc ion CI~ trong dung dich thly nhiét tang
tao diéu kién thuan loi cho su tao thanh pha TiO, brookite. Su hién dién clia pha TiO, brookite da
thic ddy qua trinh chuyén tir pha TiO, anatase sang pha TiO; rutile. HCI déng vai trd nhu chét xdc
tac lam thay doi su két tinh va lam gidm nang lugng hoat héa gilp cho su hinh thanh pha TiO,
rutile thuan Igi. Su chuyén pha gilia céc dang thu hinh ctia TiO, cling d& anh hudng Ién dén hinh
thai clla composite CNC/TiO,. Hoat tinh xudc tac cla vat liéu CNC/TiO, dugc khdo sat théng qua
phan tng phan hty methylene blue (MB) dudi bic xa UVA. Két qua cho thay hiéu sudt phan huy
MB ctia vat lieu CNC/TiO, khéng chi phu thudc vao thanh phan pha ma con phu thudc vao ca kich
thudc tinh thé. Khi kich thudc tinh thé ctia CNC/TiO, cang nho va cé su hién dién TiO, & ca hai pha
anatase va rutile, hoat tinh quang xuc tac ctia CNC/TiO, tét hon so véi TiO, thudn hoac so vai TiO,

thuong mai (Degussa P25).

Tu khoa: nano tinh thé cellulose, quang xuc tac, thy nhiét, TiIO2

MG PAU

Mot trong nhiing vdn nan cdp thiét c¢é tinh toan ciu
hién nay 14 sy 6 nhiém ngudn nudc béi cic loai thudc
nhuém htiu co va kim loai ning. Thudc nhuém hiu
co la cdcloai hoa chit dugc st dung rong rai trong cac
nganh céng nghiép nhu dét may, da, gidy, dugc phdm,
my phim, v.v.. Sau qud trinh san xuét, néu khong
dugc xu ly bing quy trinh phtt hgp ma thai ra moi
truong thi nhiing hop chit nay gay nguy hai lau dai
dén méi trudng séng ctia con ngudi va hé sinh thail,
do day 1a cic hgp chit c6 cdu truc hoa hoc bén, gin
nhu khong bi phan htty trong diéu kién méi truong ty
nhién. Mot s6 phuong phap da dugc nghién ctiu giup
loai bo cac loai thudc nhuém hiiu co ra khoi ngudén
nudc, bao gobm ca hép phu va quang xuc tic. Day
dugc xem 1a cac phuong phép hiéu qua va than thién
v6i moi trudng?. Quang xuc tac 13 qué trinh phan
huy céc thuéc nhudém hitu co bang cach st dung cac
chét xdc tic quang héa dudi sy kich thich ctia ning
lugng anh sang. Chit xuc tac dugc st dung trong qua
trinh nay chu yéu la cac hgp chét ban dan nhu: TiO,,

WOs3, Fey O3, SrTiO3, ZnO, v.v.. Trong s6 d6, TiO,
nhan dugc sy quan tdm dic biét vi c6 hoat tinh cao,
bén héa hoc, chi phi san xudt ciing doc tinh thap >*.
Ban dan TiO; c6 thé ton tai & ba dang thu hinh la
anatase, rutile va brookite; trong d6 anatase dugc xem
la dang thti hinh c6 hoat tinh quang xtc tac tét nhat.
Tuy nhién, nhugc diém cta TiO; anatase 1a cdc hat c6
nang lugng ty do bé mit1én nén dé bi két tu lai, va kha
néng tai stii dung khong cao do viéc c6 1ap va thu hoi
TiO; anatase khoi dung dich nuéc sau khi xi Iy 1a rét
khé khian®. D€ giai quyét van dé nay, mot giai phap
kha thi da dugc dé nghi d6 la gan két ¢4 dinh TiO,
trén cac loai gid mang polymer khac nhau. Diéu nay
khéng chi giup cho viéc thu hoi TiO, dé dang sau khi
XU ly, ma con giup cai thién hiéu qua quang xuic tac
ctia TiO, %=1, Vat liéu polymer dugc xem la vt liéu
toi uu cho cac qua trinh quang xuc tdc nhd s& hiiu cac
dac tinh néi troi nhu bén héa hoc, tinh ning co ly tdt,
kha nang khang UV t6t, chi phi thap, v.v.. Tuy nhién,
viéc sti dung qua nhiéu polymer cé ngudn goc ti dau
mo nay sé dan dén nhiing hé luy cho méi trudng trong

Trich dan bai bao nay: AnV N, My V HT, Giang P TT, Long N H, Hoa L T N, Hiéu L V. Anh huéng ctia hy-
drochloric acid Ién thanh phan pha cia vatliéu composite cellulose/TiO, dugc ché tao bang phuong
phap thuy nhiét. Sci. Tech. Dev. J. - Nat. Sci. 2024; 8(1):2838-2850.
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tuong lai 12, do dic diém chung ctia nhiing loai poly-
mer nay 1a rdt kho phan huy va c6 kha ning ton tailau
dai trong tu nhién. Nhiéu nghién cttu gn day da tép
trung vao viéc st dung cic polymer ty nhién, c6 kha
nang phan hty sinh hoc, lam gid mang d€ gan két truc
tiép cac hat TiOy, tii d6 ing dung lam xuc tic quang
héa dé€ phan huy céc loai thuéc nhuém hiu co doc
hai7-1113.

Cellulose 1a loai polymer sinh hoc ¢6 trii lugng doi
dao nhat trén trai dat. Pay dugc coi la ngudn nguyén
liéu an toan, c6 kha nang tai tao, phan huy sinh hoc
cung chi phi ché tao thip'*. Trong cdu tric clia
cellulose c6 chtia rat nhiéu cac nhém chiic hydroxyl
(—OH) phan cuc trén bé mat, nén cellulose c6 kha
néng hap phu t6t mot s6 loai thuéc nhuém hiiu co va
kim loai ning bang cich tao tuong tac tinh dién véi
céc tic nhan nay'>. Nano tinh thé cellulose (CNC),
san phdm ctia qud trinh thity phén cellulose bang acid,
14 vat liéu dang sgi, v6i chiéu dai khoang vai trim
nanomet. Vat liéu ndy cé cdu truc tinh thé ciing chic
va iy thudc vao ngudn nguyén liéu cellulose ban dau
ma CNC c6 duong kinh 1—100 nanomet. Nhg tinh
ning ca ly tot, ty 1é gitia chiéu dai va dudng kinh
16n, kich thudc nanomet, tuong thich sinh hoc va con
c6 kha nang tai tao nén CNC dugc ting dung trong
nhiéu linh vuc, trong dé c6 st dung lam gid mang
cho cac loai xtc tic'®. Gia mang CNC khoéng nhiing
c6 dién tich bé mit 16n dé gitp 6n dinh cdc xtc tac
kim loai/oxide kim loai ma con khéng doc hai, ¢
thé phén huy sinh hoc va thuan lgi cho qua trinh thu
hoi, tai sti dung nén c6 kha néng ap dung trén quy
mo6 cong nghiép. Khi TiO, dugc téng hgp trén CNC
khong nhiing giup tranh dugc sy két tu ctia TiO, ma
con giup ting dién tich bé mdt, tao ra nhiéu tdm hoat
tinh, tit d6 dan dén gia ting hoat tinh xtc tic cta
vat liéu CNC/TiO;. Chinh nhiing hiéu Ging déng van
gitta CNC va TiO, da thu hut sy quan tdm ctia cc
nha nghién ctu trong viéc phét trién cc loai xuic tac
méi dé xii Iy nudc thai!”. Thiy nhiét 1a mot phuong
phép dugc stt dung phé bién gan day dé€ ché tao vat
liéu CNC/TiO3, do phuong phap nay cé thé kiém soat
dugc thanh phan pha va kich thuéc hat ctia TiO, 8.
Ngoai ra, do dic tinh ua nudc véi s6 lugng 16n cac
nhém chiic hydroxyl (—OH) trén bé mat nén CNC
6 thé tuong tdc manh véi cdc ion Ti, ti d6 thuc ddy
nhanh qua trinh tao mam va tang trudng cua cac hat
TiO; trong qua trinh thity nhiét 7111920,

Gan day, viéc st dung va chuyén hoa cac ngudn sinh
khéi nong nghiép thanh cic san phdm c6 gia tri dang
thu hut dugc rat nhiéu sy quan tdm. Diéu nay khong
chi gitp gidm thiéu lugng chét thai khéng 16 dugc loai
ra sau hoat dong canh tac nong nghiép ctia con ngusi
ma con tiing budc chuyén d6i qua trinh san xudt xa

hoi sang mot nén kinh t€ tudn hoan?!. Thanh phin
chti yéu ctia sinh kh6i nong nghiép bao gom cht yéula
cellulose, hemicellulose va lignin. Trong khoang hon
mot thap ky vita qua, da c6 khd nhiéu cac cong bo vé
viéc téng hop cellulose tit cdc nguén sinh khdi khac
nhau, bao gém ba mfa??, xo dita®®, rom ra??, than
cay chudi?, bala tra2°, v.v.. Viét Nam la mot nuée cé
nén vin minh Iia nuéc lau doi. Nam 2016, san lugng
ltia ctia Viét Nam dat hon 42 triéu tn, trong d6 lugng
vo trau thii ra chiém dén 20%2”. Hau hét ching dugc
dem di d6t hodc d6 bd nhu mot loai rac thai, cidch x
ly nay khong mang lai ngudn lgi vé mit kinh té ma
con nguy hai dén moéi trudng, do ham lugng tro cao
dugc sinh ra trong qua trinh chuyén hoéa carbon khi
vo trdu chdy. Ngoai ra, qua trinh phan hay bdi vi sinh
vat cia trdu sé giai phong khi methane, gay hién tugng
néng lén cta vo trdi dat, anh hudng dén su thay doi
khi hau toan cAu?®. Trong thanh phan vé triu c6 chia
cellulose (25—35%), hemicellulose (18—21%), lignin
(18—21%), silica (15—17%), con lai la cac hgp chét
hoa tan va d6 4m (7—15%) %°. Vi vay, sii dung vo trdu
lam nguén nguyén liéu téng hop CNC dugc xem la
mot giai phap khong chi gidm thiéu nguy hai cho méi
truong ma con mang lai gid tri vé mat kinh té.

Bai bdo trinh bay viéc tdng hgp CNC bing phuong
phép hoa hoc tit ngudn phu phim vo tréu Viét Nam,
tiép d6, CNC dugc st dung lam gid mang d€ tong hop
TiO, bang phuong phép thiy nhiét trong moéi truong
hydrochloric acid (HCl). Anh huéng ctia néng do
HCl1én sy hinh thanh pha cta TiO», tii d6 anh hudng
dén hiéu sudt quang xtc tac ctia vat liéu CNC/TiO, da
dugc khao sit thong qua phan ting phan huy phim
nhuém hiiu co methylene blue (MB) duéi buic xa
UVA.

VAT LIEU VA PHUONG PHAP

Vatliéu

Ngudn nguyén liéu vo trau dugc ldy tit viing trong lta
Cu Chi, TRPHCM. V9 trdu thu gom vé dugc rita sach,
phoi kho va xay nhuyén thanh dang bot min, tiép dén,
mau bot vo triu dugce xt Iy bing nude & 90°C trong 2
gi0, sau d6 dugc loc, rtia lai nhiéu 1an bang nudc cat
va sdy kho d€ st dung cho céc budc xtt 1y tiép theo.
Formic acid (HCOOH, 90%), hydroperoxide (H,O»,
30%), sodium hydroxide (NaOH, 96%), hydrochlo-
ric acid (HCI, 37%) va titanium dioxide (TiO3, 99%)
déu la dang thuong mai dugc mua tu hing Xilong,
Trung Quoc. Tetrabutyl titanate [(Ti(OC4Hg)4, 97%]
va phdm nhu¢m MB (C;¢HgN3CIS, > 97%) 1a héa
chét thuong mai ctia Merck, Duic. Tit ca cac hda chat
dugc stt dung truc tiép ma khong cén phai tinh ché
lai.
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C6 lap cellulose tir vé trau va thay phan tao
nano tinh thé cellulose

Qua trinh c6 1ap cellulose tii vo trau dugc thuc hién
tudn ty qua 3 budc theo nhu két qua nghién ciiu
trudc day ctia nhém® bao gém xt Iy HCOOH, xii ly
peroxyformic acid (PFA) va tdy tring bang hén hop
NaOH/H,0,. Pau tién, vo trdu dang bot dugc khudy
tron déu trong HCOOH 90% (ty 1¢ gitia khoi lugng
bot trau va thé tich HCOOH 90% 1a 1:15) & 80°C
trong 2 gi®. Sau 2 gid, hén hgp duge 1am ngudi dén
nhiét d6 phong. Tiép dén, san phdm ran dugcloc, ria
nhiéu lan bang nudc néng va siy kho ¢ 80°C trong 6
gi6. Quad trinh xu ly PFA dugc thuc hién bang cich
khuéy hoan luu vo trdu di xu ly bang HCOOH véi
dung dich PFA (90% HCOOH, 4% H,0,, 6% H,0)
4 80°C trong 2 gid. San phdm rin sau d6 dugc loc,
rtta voi nude cit dén khi pH 6—7 va sdy kho ¢ 80°C
trong 12 gid. Sau khi xti ly PFA, mau dugc tao dung
dich huyén phi1 4% v6i nudc va dugc tdy tring bang
hén hgp NaOH/H,05. Cu thé, huyén phu dugc diéu
chinh dén pH 11 béng dung dich NaOH 1M, tiép dén
Hy0;, 30% (khoi lugng chiém 40% khoi lugng ran
trong huyén phi) dugc thém vao tu tit va hon hgp
dugc khudy ¢ 80°C trong 1 gid. San phdm c6 1ap sau
giai doan nay dugc thuy phan bang dung dich HCl
6M (ty 1é khéilugng rin: thé tich acid 14 1:25) 6 90°C
trong 90 phut. Phan tng dugc két thuc bang cach
rét hon hgp vao beaker chiia sén 1000 mL nudc cit,
thu dugc huyén pht. Huyén phu dugc dé€ lang, dung
dich dugc thay nudc vai lan dén khi pH 7. Sau d6 rtia
san phdm bang cach ly tim dung dich thu dugc véi
nudc cit hai lan va véi ethanol ba 14n, & t6c d6 4.000
vong/phit trong vong 10 phit. Mau c6 dang bot tring
sau khi sdy kho ¢ 80°C trong 6 gid. San phim sau qua
trinh thay phan dugc ky hiéu 1a CNC.

Téng hop composite CNC/TiO,

bau tién, huyén phu CNC dugc ché tao biang cich
cho 0,05 g CNC vao trong beaker da c6 chtia 37,0
mL nudc va khudy tii trong 30 phut. Tiép theo, hon
hop dugc siéu 4m trong bé siéu 4m Elma S 100 H &
tan s6 37 kHz trong 15 phut &€ CNC phan tan hoan
toan. Ti€p dén, lan lugt 3,0 mL dung dich HCI 37%
va 4,0 mL Ti(OC4Hg)4 dugc nho giot tii tif vao huyén
phu CNC. Hén hgp dugc khudy lién tuc trong suét
qua trinh thém HCl va Ti(OC4Hg)4. Sau d6 hén hgp
dugc khudy tiép trong 1 i, r6i dugc chuyén vao binh
Teflon-thép khong gi, day kin va thly nhiét & 90°C
trong 9 gid. Huyén phii sau khi két thic thoi gian
phén ting dugc lam ngudi xuéng nhiét dd phong valy
tam & t6c d¢ 5.000 vong/phit trong 10 phut dé 1dy san
phém rdn. Sdn phdm rdn dugc rtia lai nhiéu 14n béing

nudc dén pH 7, sdy kho & 80°C trong 6 gid va dugc
ky hiéula CNC/TiO,-1. V6i muc dich d6i chiing, mét
mau TiO; khong c6 CNC ciing dugc tdng hgp trong
diéu kién tuong tu. Ngoai ra, anh hudng ctia ndng do
HCl1én qud trinh hinh thanh tinh thé TiO, trong vét
liéu CNC/TiO; cling dugc khdo sat. Qua trinh nay
dugc thuc hién bing cich thay d6i ty 1¢ thé tich gitta
nuéc va dung dich HCI 37% nhu thé hién trén Bang 1.

Phuong phap nghién ciu

Ph6 hong ngoai bién déi Fourier (FT-IR) ctia mau
dang bot dugc phén tich trong viing s6 song tit 4000-
400 cm™!, & d6 phan giai 1a 4 cm™! trén may quang
phd TENSOR 27 (Bruker, Dtic). Mot lugng nho mau
(2-3 mg) dugc nghién min va ép vién v6i KBr theo
ty 1¢ khoi lugng mau va KBr 1a 1:100 & luc nén 250
kN. C4u truc tinh thé va thanh phan pha ctia cic mau
bot kho dugc xac dinh bing gidn d6 nhiéu xa tia X
(XRD). Gian d6 XRD dugc do trén méay D2 PHARSER
(Bruker, Dtic), voi goc 26 tit 10° dén 80° va budc
chuyén 0,02°/phut. Hinh thai bé mat vat liéu dugc
phén tich bing dnh hién vi dién ti quét (SEM) trén
thiét bi S-4800 véi thé gia t6c 10 kV. Ham lugng cling
nhu su phan bd cac nguyén t6 hién dién trén bé mit
dugc xéc dinh thong qua phd tdn sic ning lugng tia X
(EDX), st dung hé EMAX ENERGY két hop trén thiét
bi S-4800. Gidn d6 phén tich nhiét-khoilugng (TGA)
dugc phén tich trén may TGA Q500, mau dugc gia
nhiét & 30-800°C trong moi trudng khi nitrogen, téc
do gia nhiét 1a 10°C/phut. Hoat tinh quang xtc tac
cta vt liéu dugc khao sat dya trén qua trinh phin
hay phdm nhudém MB. Ham lugng MB con lai sau khi
phén huy tai cac thoi diém khac nhau dugc xdc dinh
béng phuong phédp phd tt ngoai-kha kién (UV-Vis).
Phé UV-Vis dugc do trén may UV-Vis V-670-Jasco
trong viing budc séng tli 200-800 nm, véi tdc do 400
nm/phuit.

Khao sat hoat tinh quang xtic tac

Hoat tinh quang xuc téc ctia vét liéu CNC/TiO, dugc
danh gia thong qua sy phan hty phdm nhuém MB
duéi ngudn sang UVA (320 < A < 400 nm). TruGc
khi khao sét, vat liéu CNC/TiO; dugc tao mang trén
dé thuy tinh bang ky thuat pht quay trén mdy SCS
G3P-8 Spincoat Specality Coating Systems ctia Cook-
son Electronics Company. P4u tién, huyén phu cta
CNC/TiO; dugc ché tao bing cach st dung siéu am
dé phén tan 30 mg vt liéu ran vao 30 mL dung dich
ethanol 50%. Ti€p theo, 5 mL huyén phi nay dugc
pht quay trén d€ thuy tinh c6 kich thuéc 18 mm x
18 mm & téc do 2.500 vong/phut. Trudc khi pha,
dé thuy tinh da dugc xt ly siéu &m cung véi nude
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Bang 1: Ham lugng va ky hiéu cac chat tham gia trong phan ting

Mau Ky hiéu CNC (g)
TiO, 0
1 CNC/TiO;-1 0,05
2 CNC/TiO,-2 0,05
3 CNC/TiO;-3 0,05
4 CNC/TiO,-4 0,05
5 CNC/TiO;-5 0,05
6 CNC/TiO;-6 0,05

Ti(OC4Ho)4 H,0 (mL) HCI (mL)
(mL)

4 37 3

4 37 3

4 36 4

4 35 5

4 30 10

4 25 15

4 20 20

va ethanol d€ loai bo tap chit. Mang CNC/TiO; sau
khi phu quay dugc sdy ¢ 80°C trong moét gio. Hoat
tinh quang xtc tac ctia mang CNC/TiO; trén dé thuy
tinh dugc tién hanh theo thi tu cadc budc sau. Dau
tién, mang dugc ngam trong erlen 250 mL di c6 chiia
100 mL dung dich MB (10 mg.L’l) va dugc lic 1 gio
véi téc do 200 vong/phut trong bong t6i trén mdy lic
tron SSL1, Bibby (Stuart)-Anh. Qua trinh nay giup
xdc dinh trang thai can bing hdp phu-giai hip phu
cta mang CNC/TiO;. Sau d6, mang CNC/TiO; cling
dung dich MB dugc chuyén sang dia petri (90 mm x
15 mm) bing thay tinh va hén hgp dugc chiéu lién
tuc bang dén UVA (9 W Radium 78) dé kich hoat qué
trinh quang xuc tdc. Mang CNC/TiO; dugc dat ngap
trong dung dich va khoang céch ti dén dén bé mat
dung dich trong dia petri 1a 15 cm. Tai cac khodng
thoi gian nhat dinh (30 phuat), mot lugng dung dich
(~ 3 mL) da dugc ldy ra dé do d¢ hép thu trén may
quang phé UV-Vis (model V-670, Jasco, Nhat Ban).
Ham lugng MB con lai trong dung dich dugc xac dinh
nh¢ do hép thu trong khoang budc séng 500-800 nm
trén phd UV-Vis. Kha nang phin hay MB ctia vat liéu
dugc tinh theo phuong trinh (1) :

Khd ning phan hay = £ x 100 (1)

Trong d6 C, la néng d6 ban d4u ctia thuéc nhuém
MB sau khi dat can bang hép phu - giai hdp phu va C;
12 nong d¢ tai thai gian t, tinh tit khi bit ddu chiéu xa
UVA.

KET QUA THAO LUAN
PhS FT-IR

Phé FT-IR ctia CNC, TiO; va CNC/TiO;-1 dugc thé
hién trén Hinh 1. K&t qua FT-IR ctia CNC ¢6 sy hién
dién cta moét s6 mai hép thu dic trung cho vat liéu
cellulose. Miii hdp thu manh va bau & s6 song 3400
ecm ™! dic trung cho dao dong kéo din ctia nhém —
OH trén bé mdt cua cellulose, ngoai ra day ciing c6
thé 12 nhém -OH cta cdc phan ti nudc bi hdp phu

vao miu. Mii hdp thu 6 s6 séng 2900 cm ! dic trung
cho dao dong kéo dan cta lién két C-H. Phg FT-IR
ctia TiOy va CNC/TiO;-1 dugc tdng hop cung diéu
kién déu thé hién r6 3 mai tin hiéu dic trung & cac
viing ¢6 s6 séng khoang 3500 cm ™!, 1630 cm™! va
1383 cm~!. Trong d6 miii biu rong tai s6 song 3500
ecm~! dic trung cho dao dong kéo dan clia nhém hy-
droxyl OH ctia TiO,; mii tin hiéu & 1630 cm~!ladao
dong dic trung cta lién két Ti-OH va mai & s6 song
1384 cm~! 1a dao dong ctia Ti-O3!. Sau qua trinh
thay nhiét, cic mi tin hiéu déc trung ctia CNC trong
vét liéu CNC/TiO;-1 bi mit di va CNC/TiO5-1 c6 cic
mi hip thu giong nhu TiO, 32 Picbiét, mii tin hiéu
Ti-OH 6 CNC/TiO;-1 ¢6 cudng d6 giam di va mi Ti-
O tang lén so v6i mau TiO,. Diéu nay cho théy cac hat
TiO, tuong tic véi CNC rit tot thong qua sy lién két
ctia cac nhom OH trén bé mit CNC vdi cdc nhom Ti-
OH, ngoai ra CNC da thuc d4y sy phat trién ctia cac
hat TiO, trén bé mat CNC.

Qua trinh hinh thanh ctia CNC/TiO,-1 dugc mo ta
trén Hinh 2. Vit liéu CNC/TiO;-1 dugc hinh thanh
thoéng qua hai qud trinh la thiy phan va thay nhiét.
Pau tién, cdc nguyén tt O trong lién két -Ti—O- clia
Ti(OC4Ho)4 bi proton héa trong mdi truong HCI,
diéu nay lam gia taing mat d¢ dién tich duong trén
Ti. Tam Ti trd nén thin electron hon, nén dé dang
bi tdn cong bdi cac doi dién tu tu do trén HyO. Qua
trinh thity phan da tao ra cac phan ti Ti(OH)4 trong
huyén phut CNC. Tiép dén qua trinh thuy nhiét xay
ra, cdc phan tit Ti(OH)4 dugc gin két 1én CNC thong
qua phan ting tich H,O gitta Ti(OH)4 va nhom -OH
ctia CNG, tiép dén la sy tach H,O cta cic phéan tu
Ti(OH)4 da gin két 1én CNC v6i nhau. Két qua 1a
hinh thanh 1én mét16p TiO; bao phtlén CNC. Thanh
phén hda hoc cia CNC/TiO;-1 dugc xédc dinh tit phd
EDX (Hinh 3). Két qua cho thdy ngoai cdc nguyén t&
chinh 14 C, O va Ti, vt liéu con chia thém nguyén t6
Cl v6i ham lugng nho. Su hién dién ctia nguyén t6 Cl
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6 thé do HCI dugc st dung trong ca hai qud trinh 1a
thiy phan va thiy nhiét.

CNCITIO,-1

D9 truyén qua (a.u)

3400 cm”

0-H stretching
T T

4000 3500 3000 2500 2000
S6 song (cmrl)

1500 1000

Hinh 1: Phé FT-IR clia CNC, TiO, va CNC/TiO,-1.
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Hinh 3: Phé EDX ctia CNC/TiO,-1
.2 N
Gian do TGA

Hinh 414 gian d6 TGA-DTG ctia CNC va CNC/TiO;-
1 khi dugc gia nhiét tii nhiét d¢ phonglén 800°C. Sau
qua trinh bay hoi nudc & nhiét do dusi 150°C, CNC
c6 moét giai doan phan hity nhiét chinh, bat dau & nhiét
do khoang 300°C. Giai doan nay c6 t6c do phan huy
cuc dai tai 339°C, két thuc 6 khoang 357°C va do mat
khéi lugng 1én dén 72,5%. Pay la viung nhiét do xay
ra sy phan hiy cac nhém hydroxyl, pha v cdu truc
tinh thé va depolymer héa, phan huy céc chubi mach
cellulose. Ham lugng tro con lai sau qua trinh nay la
khoang 20%. Vat liéu CNC/TiO;-1 cling xay ra qua
trinh bay hoi nuéc & nhiét d6 dudi 150°C. Tuy nhién,
so v6i CNC, qua trinh nay ctia CNC/TiO;-1 xay ra
véi t6c d¢ chdm hon va ham lugng 4m that thodt
cing it hon. Qua trinh mat khdi lugng tiép theo ctia
CNC/TiO;-1 xay ra chdm & khoang 280°C dén 320°C

va khéi lugng mat di khodng 6,4%. Day chinh la do
CNC bi phan hay. Nhu da dugc dé cép tai Hinh 2,
sau khi tao thanh vat liéu CNC/TiO,-1 thi TiO, da
phén tan déu va tao thanh mot 16p méng trén bé mat
CNC. Chinh I6p pht v6 co TiO; bén nhiét da kim
ham su tac dong ctia nhiét d6 1én CNC dugc bao boc
phia trong. Diéu naylam cho CNC trong CNC/TiO;-
1 phan huy véi téc d6 chdm hon so v6i CNC thuan 3,
Sau khi CNC phén hty, d€ lai l6p TiO, bén nhiét nén
khéi lugng tro con lai sau 800°C ctia CNC/TiO;-1 rét
cao (78%) so v4i mau CNC (20%). Két qué phén tich
TGA thu dugc khd phu hgp v6i phé EDX vé phan
trdm khoi lugng cic nguyén t6 ¢ trong CNC/TiO;-1.

Két qua XRD

Hinh 5 1a gidn d6 XRD ctia CNC, CNC/TiO,-1 va
TiO,. Két qua cho thdy TiO, dugc ché tao ti qua
trinh thaly nhiét c6 sy xudt hién dong thaoi ctia ca ba
pha tinh thé 13 anatase, rutile va brookite. Céc dinh
nhiéu xa tai 26 = 25,2°; 37,9° va 48,2° dic trung cho
cac mét mang (101), (004) va (200) cta pha TiO,
anatase”. Pha TiO, rutile xuét hién cac dinh nhiéu xa
tai 26 = 27,3°; 36,0°; 41,0°; 54,2°; 56,1°; 62,8°; 68,8°
va 69,9° tuong Ung véi cac mat mang (110), (101),
(111), (211), (220), (002), (301) va (112)°. Dinh
nhiéu xa dic trung cta pha TiO; brookite xuat hién
tai 20 = 30,8° tuong Ung v6i mdt mang (211). Tuy
nhién, pha tinh thé brookite chi chiém mot phan nho
trong ba pha ctia TiO5.

Gian d6 XRD ctia CNC t6ng hgp ti vo trdu cd cac
dinh nhiéu xa xu4t hién tai cac vi tri 20 = 16,5%; 22,6°
va 34,9° dac trung cho cdc mit mang (101), (200)
va (004) trong céu trac tinh thé cta vét liéu cellu-
lose**. Két qua XRD clia CNC/TiO;-1 cho thdy cac
dinh nhiéu xa dic trung ctia CNC tai 20 = 16,5° va
22,6° da mét di hoan toan. Day la két qua cta toan
bd qua trinh bao gom siéu 4m, thuy nhiét trong moi
trudng axit HCI, cting v6i sy hinh thanh ctia TiO, da
phd v& cdu truc tinh thé ctia CNC. Tuy nhién, c6 thé
thdy & vat liéu CNC/TiO;-1, khi c6 mit CNC cudng
do va d6 ban rong ctia dinh nhiéu xa c6 cudng d6 cao
nhdt, déc trung cho pha anatase tai 26 = 25,2° tang
1én, ngugc lai dinh nhiéu xa c6 cudng do cao nhat dic
trung cho pha rutile tai 26 = 27,3° xudt hién yéu hon
va khong 16 rang. Theo Tung NT ciing céc cong sy,
st hinh thanh TiO; cdu tric nano véi cac pha khac
nhau trong dung dich HCl ¢4 thé dugc giai thich theo
hai co ché. Thi nhét la qud trinh hoa tan va tai két
tinh, vu tién tao thanh pha TiO; anatase. Th hai la
su chuyén déi truc tiép gitia cic pha véi nhau, qud
trinh nay uu tién hinh thanh pha TiO; rutile. Nhu da
dé cap dén trén Hinh 2, su ¢ mit cia CNC da giup
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Hinh 4: Gian d6 TGA (a) va DTG (b) cia CNC va CNC/TiO,-1.

cho céc phén ttt Ti(OH)4 dugc gin két c6 dinh trén bé
mit CNC. Diéu nay da tao ra sy dinh huéng va tuong
tac tot clia cac phéan tt Ti(OH)4, dan dén qué trinh
tai két tinh thuén 1gi. Chinh vi vy, khi c6 CNC, TiO;
tao thanh pha anatase chiém uu thé hon so véi pha

rutile.
Kich thu6c tinh thé cta TiO, va TiO, trong
CNC/TiO;-1 dugc tinh toan tii gian d6 XRD theo

Cuomg d0 (a)

[N
S
b

cong thiic Debye-Scherrer (2): Rutiie :
0 92{ [Anatase
= (2) 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Bcoso Goc 20 (9)

Trong d6 D 1a kich thudc tinh thé, A la bude song
clia bic xa tia X (1,5406 A), B 1a d¢ ban rong ctia
dinh nhiéu xa (FWHM) va 6 1a géc nhiéu xa Bragg

Hinh 5: Gidn d6 XRD ctia CNC, CNC/TiO5-1 va TiO,.
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do bang radian. Két qua tinh todn cho thdy CNC c6
anh hudng quan trong dén su hinh thanh hat TiO,.
Hat TiO; khong géan trén CNC c6 kich thuéc tinh thé
trung binh la 2,3 nm nho hon so véi khi c6 mat CNC
(3,5 nm). Nhu vy, CNC khong chi anh hudng dén
su hinh thanh pha ma con dnh hudng dén kich thuéc
tinh thé cta TiO,. Véi su ¢ mit ctia CNC, céc hat
TiO, dugc tao thanh & céc ty 1¢ thé tich gitia nudc
va dung dich HCI 37% khéc nhau déu c6 kich thuéc
tinh thé16n hon so v6i TiO; thuén (Hinh 6). Nguyén
nhan do CNC la mdt vat liéu va nudc, v6i nhiéu nhém
hydroxyl trén chubi mach polymer. Chinh cdc nhém
chtic nay da tuong tac, gin két cac phan t Ti(OH)4
sau qua trinh thay phén lén bé mit CNC, tu d6 thuc
ddy qua trinh tao mam va phat trién cdc hat nano
TiO, 3637

CNCITiOy-4
CNC/TiOy

I
!

w
i

Ti0y #i
(.\'(':’IiO:—E}; .

0
Hinh 6: Kich thudc tinh thé trung binh cla TiO; va
va TiO; trong vat liéu CNC/TiO;-

Gian d6 XRD ctia CNC/TiO; dugc ché tao & cac ty 1é
thé tich gitia nudc va dung dich HCI 37% khéac nhau
dugc phan tich trén Hinh 7. Két qua da cho thdy trong
qua trinh thty nhiét, néng d6 HCl ¢6 anh hudng 16n
dén qua trinh hinh thanh cdc pha tinh thé cta TiO,
trén CNC. D&i v6i cdc mau 1, 2 va 3 thi cidc dinh nhiéu
xa tai 20 = 25,2°% 37,9° va 48,2° dic trung cho cac
mét mang (101), (004) va (200) ctia TiO; anatase xudt
hién r6°. Tuy nhién, qua dén méu 4 thi pha anatase
ctia TiO; chi con lai dinh nhiéu xa dic trung cho mit
mang (101) tai 20 = 25,2° véi cudng do yéu. Qua dén
mau 5 va 6 thi gdn nhu TiO, khong con pha anatase,
ma chi con lai duy nhat pha rutile. Két qua XRD tit
mau 1 cho dén mau 6 cho thdy, khi ting néng d¢ HCl
thi cac dinh nhiéu xa ddc trung cho TiO; rutile xuét
hién cang r6 véi cuong d6 cao. Cu thé, & cic mau 1, 2
va 3, vat liéu TiO, tao thanh c6 dong thoi hai hodc ca
ba pha bao gom anatase, rutile va brookite. Tuy nhién,
khi ham lugng HCI ting thi ham lugng pha anatase
gidm, cung véi d6 1a ham lugng pha rutile tang 1én.
Thém vao d6, ham lugng HCI cao sé giy ra sy phat
trién bat ding hudng ctia TiO; rutile, cung véi d6 1a
dinh nhiéu xa tai 20 = 27,3° dic trung cho mit mang

(110) cua TiO; rutile xuét hién r6 va nhon. Diéu nay
cho théy cdc tinh thé TiO, rutile c6 xu hudng phat
trién theo huéng (110)°.
Ngoai ra, gian d6 XRD ciing cho thdy trong mau 1,
ngoai cac dinh nhiéu xa ddc trung cho TiO, anatase
va TiO rutile, con xudt hién thém mot dinh nhiéu
xa c6 cudng do yéu tai 26 = 30,8°. Day chinh la dinh
nhiéu xa tuong Ging v6i mat mang (211) ctia pha TiO,
brookite. Trong mau 1 nay, pha brookite chiém mot
phén nho trong tdng cdc pha cta TiO,. Khi ting dan
ham lugng HCI, thi § mau 2 pha anatase va pha rutile
giam di, trong khi d6 pha brookite lai ting 1én va c6 do
két tinh cao. Diéu nay dugc thé hién qua dinh nhiéu
xa tai 20 = 30,8° c6 cudng do cao. Tuy nhién, & cac
mau 3, 4, 5 va 6 thi pha brookite lai gidm dan va mét
di. Theo nghién ctiu clia Pottier cling cic cong sy
noéng do acid va néng d6 cac ion Cl~ trong dung dich
cao da tao diéu kién thuan lgi cho sy tao thanh pha
brookite hon so v6i pha anatase. Nhu véy, khi nong
do HCl ting tit mau 1 sang mau 2 thi sy hinh thanh
pha brookite chiém uu thé. Khi nong d6 HCI tiép tuc
tang ti mau 3 dén mau 6 thi xay ra sy chuyén pha cta
pha brookite va ca pha anatase sang pha rutile. Gidng
v6i pha brookite, pha anatase c6 thé chuyén pha truc
tiép thanh pha rutile hodc pha anatase da chuyén
qua pha trung gian 1a pha brookite, r6i méi chuyén
sang pha rutile®. Thém vao d6 t6c d6 chuyén pha
brookite—rutile nhanh hon rat nhiéu so v6i qud trinh
chuyén pha anatase—rutile. Vi vay, sy hinh thanh
pha brookite v6i ham lugng cao da gia ting t6c do
cho qué trinh chuyén pha anatase—rutile. Him lugng
pha brookite cang I6n cang cung cdp nhiéu mam két
tinh, qua d¢6 da thac déy cho quad trinh chuyén ti pha
anatase va pha brookite thanh pha rutile***°, Ngoai
ra, trdi ngugc véi sy hinh thanh pha anatase do cac
hiéu ting ning lugng bé mit chi phdi, sy hinh thanh
pha rutile va pha brookite bi kiém soét béi qua trinh
hoa tan—két tta va thuén lgi trong méi trudng acid
ao!!. D6 ciing 14 Iy do khi ting ham lugng acid ti
mau 1 dén mau 2 thi trong mau 2 pha brookite ting,
dong thoi véi su gidm clia hai pha 13 anatase va ru-
tile. TU mau 2 dén mau 6 1a sy gia ting lién tuc cha
ham lugng HCI, khi d6 da xay ra qua trinh chuyén
pha tii pha brookite sang rutile. Pong thoi, su cé mat
ctia pha brookite da thuc ddy qua trinh chuyén tit pha
anatase sang pha rutile. Chinh vi véy, trén gidn d6
XRD, tit miu 3 dén mau 6, quan sit dugc sy yéu dan
dinh nhiéu xa ctia hai pha la brookite va anatase, dong
thoi cac dinh nhiéu xa dic trung cho pha rutile ngay
cang rd rang va cé cuong do cao. Pha brookite da
khong con quan sat thdy trong mau 4, va qua dén mau
6 da khong con pha anatase.
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Hinh 7: Gian d6 XRD cia CNC/TiO, dugc ché tao & céc ty lé thé tich gilia nudc va dung dich HCl 37% khac nhau.

Anh SEM

Anh SEM ctia CNC, TiO; va CNC/TiO; dugc ché tao
& cdc ty 1é thé tich gitta nudc va dung dich HCI 37%
khéc nhau dugc thé hién trén Hinh 8. Vit liéu CNC
dugc tdng hgp tit ngudn nguyén liéu vo trdu c6 dang
soi v6i bé mat kha g6 ghé (Hinh 8a), do chiu sy tic
dong ctia héa chat qua cac giai doan téng hop. Hinh
théi ctia TiO, dugc ché tao bing phuong phép thuy
nhiét ti tién chat Ti(OC4Hg)4 ban d4u (Hinh 8b) co
dang két ddm hinh cau, do cac hat TiO, tao thanh két
tu lai v6i nhau thanh tliing cum 16n. Sy c6 mait ctia
CNC da giup cho cac hat TiO; gdn két trén bé mit cua
CNGC, qua cac phan ting tach H,O. Diéu nay lam cho
cac hat nano TiO; c6 kich thudc nho, phéan tén déu va
tao thanh mot 16p méng trén bé mat CNC. Hinh dang
va kich thuéc hat nano TiO badm trén bé mét tinh thé
CNC c6 thé quan sat dugc qua anh SEM & Hinh 8c.
Sau quad trinh thuy nhiét trong moi truéng acid, hinh
dang ciia CNC van con nguyén ven, tuy nhién CNC da
bi phén cat thanh tiing manh nho c6 chiéu dai khoang
80—120 nm.

Két qua SEM ctia mau 2 (Hinh 8d) cho thédy vat liéu
c6 bé mat g ghé hon so v6i mau 1. Céc hat TiO;
hién dién trén bé mit CNC cb kich thudc va hinh
dang khac nhau. Nhu két qua XRD dugc dé cap &
trén (Hinh 7), cdu truc tinh thé cta TiO, luc nay da
xdy ra cdc qua trinh chuyén pha tu pha anatase thanh
pha rutile hodc qua trung gian la pha brookite, r6i méi
chuyén sang pha rutile . Trong c4u trtic ctia TiO5 lac
nay ton tai d6ng thoi ca ba pha nén dan dén hinh thai
va kich thuéc hat ctia TiO, khac nhau. Déi véi mau

3, anh SEM (Hinh 8e) khong con quan sit rd6 CNC
ma chi thdy cac hat TiO; bam kin trén bé mat va xuat
hién nhiing dudng bién gitia cac hat CNC/TiO,. Hinh
théi bé mit ctia mau 3 khéc biét khé rd so v6i mau s6
2. Theo két qua tai Hinh 7, sy chuyén pha trong ciu
truc tinh thé ctia TiO; x4y ra khi ham lugng HCl ting
tit mau 2 sang mau 3 thé hién kha r6 thong qua gian
d6 XRD ctia hai mau. Chinh sy khac nhau vé thanh
phén pha trong ciu tric vat liéu da 1am cho hinh thai
bé mit ctia mau 2 va mau 3 ¢6 su khéc biét ro.

Khi néng do HCI trong dung dich thity nhiét cang cao
thi d6i v6i cadc mau 4, 5 va 6, két qua XRD (Hinh 7)
cho théy qua trinh chuyén pha xay ra la tit pha TiO,
anatase sang pha TiO; rutile. Qua trinh chuyén tit pha
anatase sang pha rutile dugc thic ddy nhd sy c6 mit
ctia HCI, déng vai tro nhu mot chét xtc tac lam thay
d6i sy két tinh va lam gidm ning lugng hoat héa gitp
cho sy hinh thanh pha rutile thuén lgi. Anh SEM ctia
lan lugt 3 mau 4, 5 va 6 (Hinh 8f, Hinh 8g va Hinh 8h)
quan sat thdy cac hat TiO, rutile, bao phti 1én bé mat
CNC, c6 dang hinh c4u. Tuy nhién, s6 lugng hat TiO,
rutile nay gidm di khi ham lugng HCI ting. Diéu nay
c6 thé 1a do khi néng d¢ HCI trong dung dich cao da
phén nao hoa tan bét cic hat TiO,. Ngoai ra, két qua
anh SEM (Hinh chén nho phia trén, bén phai) con cho
thdy hinh thai dang s¢i cia CNC da phan nao bi anh
hudng do nong do HCI cao.

Hoat tinh quang xuc tac ciia CNC/TiO;

Theo Medvids cting cac cong sy 2 pha anatase c6 hoat
tinh quang xuc tac t6t hon pha rutile. Pha anatase
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Hinh 8: Anh SEM ctia (a) CNC, (b) TiO va vat liéu CNC/TiO, bao gém (c) mau CNC/TiO5-1 va (d, e, f, g, h) lan lugt
ting véi cac mau CNC/TiO,-2—CNC/TiO;-6.

c6 thoi gian séng clia cac dién td dai hon (hon 1 us)
va quang dudng khuéch tan cua dién ti hon 10 um,
dai hon nhiéu so véi pha rutile (100 nm). Két qua
ctia nghién ciiu nay cing chi ra ring t6 hop ctia pha
anatase va pha rutile, cing nhu pha anatase va pha
brookite cting c6 hoat tinh quang xtc tac t6t. Theo két
qué XRD (Hinh 7), khi thay déi néng d¢ HCl, mau
5 va 6 thi TiO, khong con pha anatase, ma chi con
lai duy nhét pha rutile. Chinh vily do d6, hoat tinh
quang xuc tac clia vat liéu CNC/TiO; trong nghién
ctiu nay chi khao sat d6i v6i cidc mau 1, 2, 3 va 4. Tét
ca cac vat liéu khao sit déu 13 dang mang trén dé thuy
tinh, dugc ché tao bang cach phu quay 5 mL huyén
phu (1 mg. mL~1) cta vat liéu rén trong dung dich
ethanol 50 % trén d€ thuy tinh c6 c6 kich thuéce 18
mm X 18 mm & téc d6 2.500 vong/phit.

Kha ning phan htty MB dudi biic xa UVA clia
cac vat liéu xdc tdc khac nhau, dugc thé hién trén
Hinh 9. Két quéa cho thdy rang khi dugc téng hgp
trén gia mang CNGC, vat liéu CNC/TiO; c6 kha nang
phén huy MB t6t hon so v6i TiO, thuin. Khong
nhiting vay, kha ning phan hiiy cia CNC/TiO-1 va
CNC/TiO3-2 con t6t hon ca TiO, thuong mai (De-
gussa P25). Hoat tinh xtc tdc ctia vat liéu CNC/TiO,
giam theo thit tu CNC/TiO;-1 (47,9%) > CNC/TiO,-
2 (39,7%) > CNC/TiO»-3 (34,7%) > CNC/TiO;-4
(23,5%). Nguyén nhén 1a do ham lugng pha TiO;
anatase giam dan trong bon loai vat liéu nay. Khi TiO,
chtta dong thoi ca hai pha anatase va rutile, electron
¢6 xu hudng dich chuyén tii pha anatase dén pha ru-
tile c6 nang lugng thdp hon (Hinh 10), electron bj gii

lai & cac vi tri c6 sy xudt hién dong théi ctia nhiéu
pha, nhé d6 ma lam gidm kha néng tdi hgp electron-
16 tréng ctia pha anatase. Diéu nay gitp cho sy phan
tach electron-106 tréng hiéu qua hon va hiéu sudt cta
qua trinh quang xtic tac cao hon*3.

Ngoai ra, kich thuégc tinh thé ciing ¢ dnh hudng 16n
dén kha nang quang xuc tac ctia vat liéu CNC/TiO;.
Theo két qua tinh todn tii cdng thiic Debye-Scherrer
(2), kich thudc tinh thé trung binh ctia CNC/TiO,-1
va CNC/TiO;-2 14n lugt 1a 3,5 nm va 4,7 nm. Kich
thuge nay rat thuan 1¢i cho céc photon dich chuyén
dén bé mat chat xuc tac, do d6 lam giam khé nang
tai hop ctia cdc cip electron-16 trdng bén trong tinh
thé*3. Tuy nhién, khi kich thudc tinh thé cang ting
thi cting dan dén mat do electron va 16 trong ting
1én, nghia la lam tang kha ting tai hop gitia electron
va 16 tréng*® nén lam hiéu suit quang xuc tic giam.
Thém niia, khi kich thudc tinh thé ting cing lam
kich thudc hat tang va dién tich bé mit hat giam 43,
biéu nay cling gop phan lam giam hoat tinh xtc tic
clia vat litu. Kich thudc tinh thé cta CNC/TiO,-
3 va CNC/TiO;-4 dugc tinh theo cong thtic Debye-
Scherrer (2), c6 gid tri 14n lugt la 6,8 nm va 10,4 nm,
va gid tri ndy gin gip doi kich thudc tinh thé cua
CNC/TiO;-1 va CNC/TiO;-2. Do d6, kha ning phan
hay MB ctia CNC/TiO;-3 va CNC/TiO;-4 kém thua
so v6i CNC/TiO,-1 va CNC/TiO;-2.

KET LUAN

Bai bao trinh bay viéc CNC da dugc 6 1ap tii nguon
phu phdm nong nghiép 1a vo triu bang phuong phap
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a) b)

hy.

hyv

Anatase

Hinh 10: Hinh minh hoa sy ton tai dong thdi nhiéu pha trong cau truc TiO,, (a) cac phan tir clia pha rutile dugc
bao boc béi cac phan tif clia pha anatase, trong d6 méi pha rutile 1a mét bé electron va (b) cac electron & cac phan
tl cGia pha rutile nhé da dich chuyén tir pha rutile sang pha anatase bao boc xung quanh.

—=—TiO,

50 1 —e— CNC/TiO,-1 I
—4— CNC/TiOy2

40— cNcmioy s
—4— Ti0,-D (Degussa P25) -
~—<— CNC/TiO,-4 / //f

Khi niing phén hiiy (%)

40 60 80 100 120
Thoi gian (phut)

Hinh 9: Kha nang phéan hay MB theo thaoi gian khi
st dung cac vat liéu xuc tac khac nhau.

héa hoc, tiép d6, vat liéu gitia CNC va TiO, dugc
téng hop bing phuong phdp thiy nhiét trong moi
truong HCI & nhiét d¢ 90°C va thoi gian 9 gio. Két
qua cho thdy nong do HCI c6 anh hudng dén su
hinh thanh pha ctia TiO,. Khi nong d6 HCI tang,
da xdy ra sy chuyén pha tu pha TiO; anatase sang
pha TiO; brookite, r6i sang pha TiO; rutile hodc pha
TiO, anatase chuyén truc tié€p sang pha TiO; rutile.
HCI déng vai trd nhu chét xdc tac lam thay ddi sy két
tinh va lam gidm nang lugng hoat héa giup cho sy
hinh thanh pha rutile thuan lgi. Hinh théi hoc ctia vét
liéu CNC/TiO; ciing bi anh hudng béi su chuyén pha
gilia cac dang thu hinh ctia TiO,. Vétliéu CNC/TiO,
dugc phtt mang trén dé thay tinh va khéo sat hoat tinh
quang xuc tac thong qua phan ting phan hity MB duéi
buic xa UVA. Két qua cho théy ring khi dugc tdng hgp
trén gid mang CNC, vat liéu CNC/TiO; c6 kha ning

phan htty MB t6t hon so v6i TiO, thuin. Hoat tinh
quang xuc tac ctia vat liéu CNC/TiO, khong chi phu
thudc vao thanh phan pha ma con phu thudc vao ca
kich thudc tinh thé. Tuy hoat tinh quang xuc tic cta
vatliéu CNC/TiO, trén dé€ thuy tinh chua cao, nhung
két qué nay gitp md ra trién vong c6 dinh CNC/TiO,
trén cac loai d€ phu hop d€ ting dung lam vat liéu xt
1y nuéc thai dét nhudém cé kha nang thu hoi va tai st
dung. Diéu nay khong nhiing ngén chén sy phat sinh
ctia cac nguén 6 nhiém thit cip, dugc sinh ra do su
ton du clia cdc chit xtic tdc sau cic qua trinh xt Iy,
ma con mang lai gia tri vé€ mét kinh té.

LOlI CAM ON

Nghién ctiu dugc tai trg bsi Dai hoc Qudc gia Thanh
phé H6 Chi Minh (PHQG-HCM) trong khuon khé
Dé tai ma s6 VL2022-18-04. Nhom tdc gia xin chan
thanh cam on.

DANH MUC TU VIET TAT

CNC Nano tinh thé cellulose

EDX Pho tén sic ning lugng tia X
FT-IR Phé hong ngoai bién d6i Fourrier
SEM Anh hién vi dién t& truyén qua
TGA Phan tich nhiét - khéi lugng
UV-Vis Phé tt ngoai - kha kién

XRD Nhiéu xa tia X

CAM KET XUNG POT LOI iCH

Nhoém tac gid cam két khong c6 xung dot 1gi ich.
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Effect of hydrochloric acid on the phase composition of
cellulose/TiO, composites fabricated by hydrothermal method

Vu Nang An"2"*, Vo Huynh Tra My'-2, Pham Thi Thu Giang'?, Nguyen Hoang Long'-2, Le Thi Ngoc Hoa'-?,
Le Van Hieu'?

ABSTRACT

The cellulose nanocrystals (CNC), isolated from the agricultural by-products of Vietnamese rice
husks by chemical method, were used as substrates for synthesizing CNC/TiO, composites by the
hydrothermal method in a hydrochloric acid (HCl) condition. The morphological structure, prop-
erties and crystal properties of the obtained products CNC/TiO, were characterized by Fourier-
transform infrared spectroscopy (FT-IR), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX), thermogravi-
metric analysis (TGA), scanning electron microscopy (SEM), and X-ray diffraction (XRD). The XRD
results showed that HCI concentration affected the formation and phase transition of TiO,. The
increase of HCl concentration and CI~ ion content in the hydrothermal solution created favorable
conditions for the formation of TiO, brookite phase. The TiO, brookite phase accelerated the transi-
tion from the TiO, anatase phase to the TiO; rutile phase. HCl, a catalyst changing the crystallization
and reducing the activation energy, facilitated the formation of the TiO, rutile phase. The phase
transition between the allotropic forms of TiO, greatly influenced the morphology of the CNC/TiO,
composite. The photocatalytic activity of CNC/TiO, materials was investigated through methylene
blue (MB) decomposition under UVA radiation. The results showed that the MB decomposition effi-
ciency of CNC/TiO, materials depended on the phase composition and crystalline size. The smaller
crystalline size of CNC/TiO, and the presence of TiO,in both anatase and TiO; rutile phases gave
a better photocatalytic activity of the CNC/TiO, compared to the pure TiO, or to the commercial
TiO, (Degussa P25).

Key words: cellulose nanocrystals, hydrothermal, photocatalytic, TiO2
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