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Hoat tinh quang xtc tac chia a-Fe,0; duogc tong hop bang phuong
phap sol-gel trén gia mang nano tinh thé cellulose
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TOM TAT

Trong nghién clu nay, hematite (a-Fe;O3) dudc t&ng hop trén gid mang nano tinh thé cellulose
(CNCs) bang phuong phap sol-gel. Hoat tinh quang xuc tac ctia vat liéu dugc khao sat thong qua
kha ndng phan hay phdm nhuém methylene blue (MB) trong dung dich nudc dudi buc xa anh
séng mat troi. CNCs dugc téng hgp t ngudn nguyén liéu be 14 dia nudc (NFT) bang phuong
phéap hoa hoc, thong qua qué trinh formic acid/ peroxyformic acid va thiy phan acid tai ap suat khi
quyén. K&t qua phan tich anh hién vi dién tlr truyén qua (TEM) cho thdy CNCs thu dugc c6 dang
sqi vai dudng kinh va chiéu dai trung binh [a 10 nm va 410 nm. Tiép dén, CNCs dugc st dung lam
gid mang dé téng hap a-Fe,O3 cdu tridc nano bang phuong phap sol-gel. Cau trdic va hinh thai vat
liéu dugc khdo sat bang cac phuong phap nhu kinh hién vi dién t&r quét phat xa trudng (FESEM),
gian do nhiéu xa tia X (XRD) va phd héng ngoai bién déi Fourrier (FTIR). Dién tich bé mat dugc phan
tich bang dudng cong hap phu - gidi hdp phu Na. Kich thudc tinh thé dugc tinh theo cong thic
Debye-Scherrer tlr gian d6 XRD clia a-Fe;O3 cé va khong co gia mang CNCs lan lugt la 17,69 va
19,35 nm. Két qua hé’f phu Ny xac dinh vat liéu o-Fe;O3/CNCs cé cdu triic mesoporous véi dién
tich bé mat 3 90,9 m?-g~!'. Mau a-Fe,03 téng hgp trén gia mang CNCs c6 hoat tinh quang xtc
tac phan hly phdm nhudém MB dugc cai thién dang ké so véi mau téng hap khéng cé CNCs.
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Trong linh viic chuyén héa va luu trii nang lugng, cac
oxit sit la nhiing d6i tugng thu hut dugc nhiéu sy
quan tdm do c6 céc tinh chdt ctia vét liéu ban dan,
do 6n dinh hoéa hoc cuing véi chi phi san xudt thép.
Trong s6 nhiéu hgp chat oxit sit, a-Fe; O3 (hematite)
la vat liéu dugc nghién ctiu nhiéu nhat. Day la loai
vat liéu c¢é nhiéu tng dung ti thiét bi luu tri ning
lugng dién hoéa va phan ting tach nudc quang hoa dén
cdc qua trinh quang xdc tc d€ phin huy céc chit 6
nhiém trong nudc va khong khi cing nhu cam bién
khi'=3. Hiéu sudt ctia hematite trong cic ting dung
nay phu thudc rit 16n vao qua trinh chuyén khoi dén
céc vi tri hoat héa trén bé mat, qua trinh chuyén dién
tich tai bé mit giao dién va qua trinh chuyén dién tich
va/ hodc ion trong ciu truc khéi. Cac qud trinh nay
bi anh hudng réit 16n boi hinh thai ciu tric nano cua
oxit sdt, vai tro clia cac qua trinh xay ra trén lién dién
bé mat gy ra bdi dién tich bé mit 16n, cling nhu tac
dong cta viéc giam kich thudc 1én ddc tinh truyén tai
dién tich va van chuyén ion ctia vét liéu.

Nh¢ nhiing tinh chét tha vi ctia hematite, mot s6
phuong phap ché tao hematite c4u tric nano da dugc

quan tam phat trién d€ ché tao vét liéu co hinh thai
mong mudn va tinh chét t6i uu?®. Tuy nhién, mot
théch thic trong qué trinh t6ng hgp chinh 1a kiém
sodt cdu truc trén cac quy mo khdc nhau tit chiéu dai,
trang thai tdp hop clia nguyén ti trong cdu tric tinh
thé dén hinh thai hoc vi mé. Tat ca cic yéu t6 trén déu
anh huéng manh dén hiéu nang ctia hematite trong
cac linh vyc ting dung khéc nhau. Phuong phép tong
hop tii tién chét phan ti theo ky thuét sol-gel c6 thé
ap dung d€kiém soat sy hinh thanh ciu tric nano x6p
bang cach sti dung céc gid mang c6 hinh dang va kién
tric 3D xdc dinh giup dinh huéng sy phat trién cua
cdu tric va hinh thai vat liéu. Mang mong cta oxit sit
tinh thé nano véi dién tich bé mit 16n da dugc tong
hop theo phuong phép gia mang, bang cach tao gia
mang mém bédng micelle. Micelle 13 m¢t san phim
clia qud trinh tu sap xép cac hop chit ludng tinh cao
phan ti, 1a hop chit ¢6 hai ddu va nudce va ky nude”®,
Uu diém cta viéc stt dung gid mang “mém” 1a kha
nang hinh thanh ciu tric rong x6p diéu hoa dé dang,
dua trén qué trinh tu sip xép ctia cdc hgp chit cao
phén t dong vai tro gid mang. Ngoai ra cic gia mang
nay ciing dé dang dugc loai bo do kha ning chiu nhiét
thép ctia cac hgp chét hitu co. Tuy nhién, budc quan
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trong clia phuong phap nay la sy hinh thanh céc tinh
thé v6 co. Qud trinh nay thudng dan dén sy “sup d§”
ctia cac 16 x8p do su ting trudng kich thudce tinh thé
khoéng kiém sodt & nhiét dd cao. Do dé doi hoi phai
lya chon céc phén ti ludng tinh va/ hodc cac diéu
kién xti Iy mot cach cdn than. Trai ngugc véi phuong
phép trén, phuong phép st dung gid mang “cting” thi
thuan lgi hon trong qud trinh hinh thanh oxit kim
loai chuyén tiép c¢é d¢ tinh thé cao véi hinh thai 16
x6p xac dinh !, Cic gia mang cling va bén nhiét
nht silica hodc alumina x6p da dugc chiing minh la
thich hgp cho sy hinh thanh céc oxit kim loai chuyén
tiép, nhung nhugc diém ctia phuong phap nay 1a cic
gia mang rat kho bi loai bo trong nhiing diéu kién
phu hop. Diéu nay gay khé khan cho viéc ting dung
phuong phép nay trong cac linh vic doi hoi ché tao
16p pht x6p trén cdc chit nén khac nhau.

Nano tinh thé cellulose (CNCs) duoc chiét xuat tii cac
nguén cellulose ty nhién'>!% 13 mot gia mang sinh
hoc déy htia hen cho viéc tao ra do x6p trong cac
oxit v6 ca. Céc tinh thé nano cellulose c¢6 dang s¢i
bit ddng hudng da cho thdy mot s6 tinh chit ndi trdi
trong kha nang ty sdp xép va hinh thanh céc pha tinh
thé1ong '#1>. Nh¢ d6 cing va tinh 6n dinh nhiét, vat
liéu t6 hop duya trén CNCs c6 thé duy tri tai nhiét do
tuong ddi cao va tao di€u kién cho céc oxit kim loai
két tinh hoan toan véi cu tric 16 x6p xac dinh. Nhu
vay, CNCs hoan toan c6 thé dugc xem la vét liéu két
hop dugc cdc uu diém cta ca gid mang mém va gid
mang cling.

Céc nghién ctu gin day vé viéc diéu ché oxit sat c6
kich thudc nano trén gida mang cellulose tap trung chit
yéu vao vit liéu composite '°>*. Trong cic nghién
ctiu nay, cellulose tit cdc ngudn khéc nhau ngoai viéc
dong vai tro nhu mot gid thé cho sy hinh thanh oxit
sdt con dugc xem nhu nhu mot chit don cho sy phan
b3 dong thé clia cdc cdu tric nano tinh thé trude khi
tong hgp. Cac vat liéu sinh hoc khéc cing da dugc
st dung lam gid mang trong viéc ché tao nano oxit
s&t, nhu to tim 2%, chitosan20728, chitin 2, protein 30
nidm men?>! va canh buém *2. Mot vai cac nghién ctiu
da cong bd qua trinh ché tao cac hematite x6p trén cac

gid mang 14 cellulose >3~3°

, chtr yéu t4p trung vao cel-
lulose & cdu tric vi mo thi du nhu g6, gidy loc hodc s¢i
cellulose. Ngugc lai, trong nghién ctiu nay, ching toi
tién hanh t6ng hop cdu tric nano hematite x6p trén
gia mang “hy sinh” la CNCs. CNCs dudc sti dung lam
gid mang d€ tdng hop hematite bing phuong phép
sol-gel, tiép dén la xt ly nhiét & nhiét do cao. Qua
trinh thiéu két & nhiét d6 cao gitp cho su phat trién
céc tinh thé o-Fe; O3, song song vé6i do la loai bo gid
mang CNCs trong khdi cdu truc vat liéu. Diéu nay
gitp cho cac tinh thé nano hematite ¢4 céu tric rong

1430

x0p, thuan 1¢i cho ting dung lam vat liéu quang xtc tac
phén hay cdc loai phdm nhudém doc hai trong nuéc.
Vai tro ctia gid mang CNCs dugc danh gid thong qua
hoat tinh xtc tdc quang hoa ctia vat liéu trong phan
tng phan hay phdm nhudém methylene blue.

VAT LIEU VA PHUONG PHAP

Vat liéu

Ngudn nguyén liéu be 14 diia nuéc dugc thu gom tu
khu vuc ving ngip mdn, tinh Tién Giang, Viét Nam.
Be dita nudc sau khi chit dugc loai bod phén vo va ché
thanh tling doan nho dai 25-30 cm, day khoang 1 cm,
sau d6 dugc can trén mdy cén hai truc. Sau khi cén,
san phdm dugc phoi kho va téch ra thanh sgi. Sau
d6 s¢i dugc dem di xay nhuyén thanh bot min dé su
dung cho cac budc xt ly tiép theo. NaOH, HCOOH,
H,0,, NH3 va HCI déu 1a héa chat thuong mai c6
xudt xd Trung Quéc. Tién chit cta sét 1a Iron (III)
chloride hexahydrate (FeCl3.6H,O) va phdm nhuém
Methylene Blue (C16H3sN3CIS) ciing déu la hoa chat
ctia Trung Qudc. Tat ca cdc hoa chit dugce st dung
truc tiép ma khong cin phai tinh ché lai.

Phuong phap phan tich

Phd FTIR dugc phan tich trén mdy quang phd TEN-
SOR 27 (Bruker, Dtic) trong vung s6 séng tii 4000
cm~! dén 400 cm™! v6i do phan gidila 4 cm™!. Céc
mau trudc khi phén tich dugc nghién min va siy 24
gio & 80°C. Sau d6 mdt lugng nhd mau (2-3 mg)
dugc ép vién v6i KBr theo ty 1é khéi lugng mau va
KBr 1a 1:100 & lyc nén 250 kN. C4u truc tinh thé va
thanh phén pha ctia cic mau bot kho trong nghién
ctiu nay dugc xac dinh thong qua gian d6 nhiéu xa
tia X (XRD). Gian d6 XRD dugc phan tich véi goc
quét 26 ti 10° dén 80° va budc chuyén 0,02°/phut
trén mdy D2 PHARSER (Bruker, Dtic). Hinh thai bé
mit vat liéu dugc phan tich bing anh SEM va FE-
SEM ctia cic miu dang bot. Anh SEM dugc phéin
tich tai thé gia t6¢ 20 kV trén thiét bi QUANTA 650
(FEL, My). Anh FESEM dugc phén tich trén thiét b
$-4800 véi thé gia téc 10kV hodc 5kV. Ham lugng
nguyén té hién dién trén bé mat dugc xac dinh thdéng
qua phé EDX, stt dung hé¢ EMAX ENERGY két hop
trén thiét bi S-4800. Dién tich bé mit cta vat liéu
dugc xac dinh bang phuong phap hip phu - giai hip
phu nitrogen trén may NOVA 1000e analyzer (Quan-
tachrome Instruments). Anh hién vi dién td truyén
qua (TEM) ctia mau CNCs trong nghién cttu nay dugc
chup trén thiét bi JEOL JEM-1400 (Nhét Ban). TruGc
khi phan tich, mdu CNCs dugc phén tan trong nudc
(0,01 mg/mL) bing siéu 4m trong 30 phut, sau d6 mot
giot ctia hé huyén pht nay dugc dua 1én luéi dong va
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phu 1én mot 16p carbon mong, tiép dén miu dugce sdy
kho trudce khi phén tich. Phd UV-Vis dugc do bing
may UV-Vis V-670, trong viing budc séng tii 200-800
nm, vé6i téc do 400 nm/phit.

Co lap cellulose tir be la dira nudc va thay
phan tao CNCs

Quia trinh ¢0 14p cellulose tui be 14 diia nude dugc tién
hanh tudn ty qua 3 budc theo nhu két qua nghién
clu truge ddy clia nhém chiing t61°¢ bao gom xit Iy
HCOOH, xtt Iy peroxyformic acid (PFA) va tdy tring
béng hon hgp NaOH/H;0,. Pau tién, mau bot dia
nudce tho duge riia bing nude ¢ 90°C trong 2 gid. Sau
khi loc, rtia lai nhiéu 1dn bang nudc cat va sdy kho,
mau dugc khudly tron déu trong 2 gi¢ v6i HCOOH
90% (til1é gitia khéilugng sgiva thé tich HCOOH 90%
14 1:15) 6 80°C. Két thuc, mau dugc loc, rita nhiéu 1an
béng nudc néng va sdy kho 6 80°C trong 6 gis. Tiép
dén, mau dugc khudy hoan luu véi dung dich PFA
(90% HCOOH, 4% H,0,, 6% H,0) & 80°C trong 2
gid. Hoén hop thu dugce sau khi xt Iy dugce loc, rta
v6Oi nude cit dén khi pH = 6-7 va sdy kho ¢ 80°C
trong 12 gid. Giai doan thi ba 1a tdy tring bing hon
hop NaOH/H;0,. Cu thé, mau sau khi xt ly PFA
dugc tao dung dich huyén phu 4% véi nudc, huyén
phu dugc diéu chinh dén pH = 11 bang dung dich
NaOH 1M, tiép dén H,O, 30% (khoéi lugng chiém
40% khéi lugng soi) dugc thém vao tii tii va hon hgp
dugc khudy ¢ 80°C trong 1 gid. San phdm c6 1ap sau
giai doan nay dugc thuy phan bang dung dich HCI
6M (ty 1é khdi lugng sgi: thé tich acid 1a 1:25) 6 90°C
trong 90 phut. Phan tng dugc két thic bing cich d6
hén hgp vao bercher chtia 1000 mL nuéc cét, thu dugce
huyén pht. Huyén phu dugc d€ lang, dung dich dugc
thay nudc vai 14n dén khi trung hoa (pH = 6-7). Sau
d6 tién hanh ly tAm dung dich thu dugc bang nudc cit
hai 14n va ly tAm béng acetone ba 14n véi téc d6 4000
vong/phut trong vong 10 phut. Két qua thu dugc mau
dang bot tring sau khi sdy kho ¢ 80°C trong 6 gid. San
phém sau qud trinh thtly phan dugc ky hiéu la CNCs.

Piéu ché «-Fe,03/CNCs bang phuong phap
sol-gel

0,50 gam CNCs dugc phén tan trong 13,80 gam nudc
bang siéu 4m trong 10 phut d€ tao dung dich huyén
phu CNCs. Dung dich chloride sit dugc diéu ché
béng cich cho 0,416 gam sit (III) chloride hexahy-
drate (FeCl3.6H,O) hoa tan trong 25 mL nudc khti
ion. Dung dich chloride sit dugc thém tiing giot vao
hé huyén phit CNCs va hén hgp dugc khudy tit § 40°C
trong 10 phut. Tiép dén, dung dich ammoniac dugc
thém vao dé€ duy tri pH ctia dung dich ¢ mtic 10 va

phén ting tiép tuc trong 2 gid. Sau d6, hén hgp duge
gia nhiét 1én 90°C dé€ tao gel, gel hinh thanh dugc
nhiét trong 3 gio. Hon hop phan ting sau khi 4 nhiét
dugc ly tam 3 14n bang nudce cét, 2 14n bang ethanol
déloai bo tap chat va tdc chit con du véi téc do 4000
vong/phit trong 10 phit. Mau tiép tuc dugc sdy kho
& 90°C trong khoang 12 gio, tiép dén dugc nung &
nhiét d6 500°C trong 2 gi¢ vé6i toc do gia nhiét la
10°C/phut dé thu dugc o-Fe;O3. D€ so sdanh, mau
o-Fep O3 khong c6 gid mang CNCs ciing dugc tao ra
theo diéu kién tuong tu.

Khao sat hoat tinh quang xtic tac

0,05 gam cdc mau a-Fep;O3 va o-Fe;O3/CNCs sau
khi nung dugc phan tan vao 100 mL dung dich MB
ndéng do 20 ppm. Hoén hgp duge khudy trong t6i 1
gi d€ qua trinh hép phu - gidi hip phu dat can bang.
Sau do, hé phan ting dugc khudy dudi anh sang md
phong anh sang mit tréi cia bong den tron Xenon
40W E27. bén dugc dit cach hén hgp 15 cm. Sau
mbi khoang thdi gian 30 phut, 4 mL dung dich mau
dugc ldy ra, ly tam d€ loai bo xuc tac rin va thu phan
dung dich. Ham lugng MB con lai trong cic khoang
thoi gian dugc xdc dinh thong qua phé UV-Vis tai
budc séng 663 nm.

KET QUA VA THAO LUAN

Phan tich cellulose tinh thé théng qua anh
chup TEM

Két qua dnh hién vi dién tl truyén qua ctia nano tinh
thé cellulose sau khi thity phan bang chlohydric acid
HCI 6M (Hinh 1) cho thdy CNCs thu dugc c6 dang
s0i, v6i chiéu dai va dudng kinh trung binh 1an lugt
la 410 nm va 10 nm, ty 1¢ gitia chiéu dai va dudng
kinh 12 41. Trong nghién ctiu ctia Cheng va cong su ™/,
nhém téc gia da tong hgp CNCs tit cellulose vi tinh thé
(MCC) bang phuong phap thty nhiét. Két qué cho
thay CNCs c6 chiéu dai va duong kinh trung binh lan
lugtla 245 nm va 23 nm, ty 1¢ gitia chiéu dai va dudng
kinh1a 10,6. Tl ngudn so qua co kho, Hastuti va cong
su3® da téng hgp CNCs bing phuong phép héa hoc.
CNCs thu dugc c6 chiéu dai va dudng kinh trung binh
lan lugt 1a 301 nm va 13 nm, ty 1¢ gitia chiéu dai va
dudng kinh la 24. Tuy nhién, trong nghién ctiu nay
ngudn nguyén liéu tho cin dugc tdy trang bang dung
dich NaOH véi thoi gian lau, va quy trinh téng hop
doi hoi nhiéu giai doan xti ly phtc tap. Nhu vay, so véi
cac nghién ctu trén, CNCs dugc téng hop ti nguon
be 14 dita nu6c ctia ching t6i c6 dudng kinh nhé hon
(10 nm) va ty 1é gitta chiéu dai va dudng kinh 16n hon.
Ti 1¢ chiéu dai va duong kinh ctia CNCs cang l6n thi
tiém nang Ging dung lam pha gia cudng trong linh vuc
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Hinh 1: Anh TEM ctia mau huyén phtl CNCs & cac thang do (a) 1,0 wm va (b) 500,0 nm

ché tao vat liéu nanocomposite cang cao, dong thoi
cdc tinh chatlién quan dén hinh thai hoc cling 6n dinh
hon.

Phan tich phé FTIR

Két qua FTIR (Hinh 2) ctia ba mau diia nudce tho, cel-
lulose va CNCs cho théy ¢4 hai vung hip thu chinh
& s6 song thdp trong khodng 1800-700 cm ™! va & s6
song cao hon trong khoéng 3500-2700 cm~!. Mai
hép thu tai 3400 cm ! 1a dao dong kéo gian cta lién
két O-H, xuét hién do sy tOn tai ctia nhiéu nhém
chtic hydroxyl hodc mang luéi cac lién két hydro-
gen day dic, dic trung cho cellulose 3. Mii hdp
thu tai s6 séng 2900 cm~! dic trung cho dao dong
kéo gian cua lién két C-H (trong nhém CH,) trong
céc thanh phén cellulose, hemicellulose va lignin3°.
Thanh phéin hemicellulose va lignin trong mau diia
nudce tho duge xac dinh qua mii phd tai 1730 cm~ L
Déy 1a miii hdp thu cho théy sy hién dién ctia nhém
acetyl hodc nhom ester c6 trong hemicellulose hoac
nhém carboxyl ctia axit ferulic va axit p-coumeric
trong lignin *°. Sy bién mét ctia mi h4p thu nay trong
mau cellulose chiing t6 hemicellulose va lignin da
dugc loai bo hiéu qua sau qua trinh tdy tring. Ngoai
ra, cdc mii hdp thu trong khoang 1600-1500 cm ™!
tuong ting v6i nhiing dao dong ctia lién két vong thom
trong lignin, cu thé mii tai 1513 cm ™! dic trung cho
dao dong kéo gian ctia lién két C=C, cac mai hép thu
tai s6 song 1253-1242 cm ™! 1a dao dong kéo gian ctia
lién két C-O tii nhém aryl c6 trong lignin*!. Céic
mui dao dong nay cing chi xuét hién & mau tho, diéu
nay cing da ching minh cho dii kién hemicellulose
va lignin da bi loai bo sau qua trinh ty tring.
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Miii hdp thu & s séng 1640 cm ™! diic trung cho dao
ddng udn ctia lién két O-H trong phén t nudc hdp
phu trong cd ba mau. Tin hiéu & vung 1076-1023
em~! dic trung cho dao dong C-O-C trong vong
pyranose. Xudt hién tin hién & s séng 895 cm™! d6i
v6i mau cellulose va mau CNCs 1a dao dong kéo gian
C-0O-C ctia vong pyranose va lién két f3-glycoside.
bay chinh la mai dic trung cho cdu truc cta cellu-
lose**2, Qua trinh thtly phan acid da loai bé cac
cellulose v6 dinh hinh, do d6 nhiéu lién két C-OH,
C-0O-C va C-C trén cu truic tinh thé di tuong tac
v6inhau, chinh sy tuong tic nay lam xudt hién nhiing
miii hép thu tai 710 cm ™! va vai yéu tai 750 cm ™~ 4243,
Qua qua trinh xt ly tit miu tho ban ddu dén mau tay
trang, cac mii dic trung cho cdc nhém chic trong
thanh phén lignin va hemicellulose nhu nhém C=0,
C=C, C-0 da bién mat, cung vdi su tang 1én vé cudng
d6 cta mii phd dic trung cho lién két f-glucoside
tang 1én, chiing to ring sau qué trinh tdy tring, cic
thanh phéan v6 dinh hinh (hemicellulose va lignin) da
h4u nhu bi loai bo hét, chi con lai phén cellulose tinh
khiét.

Hinh 3 1a phd FTIR ctia cdc mau Fe;O3/CNCs truGe
(a) va sau khi nung (b), cung v6i d6 1a mau Fe;O3
dugc ché tao trong diéu kién khong cé gia mang
CNGCs. Két qua cho thdy qua trinh loai bo CNCs
& nhiét do 500°C 1a kha ro rang. D6 véi mau
Fe;O3/CNCs trudc khi nung, sy ton tai cia CNCs
dugc xdc dinh thong qua cac mii hdp thu tai 2900,
1460 va 1058 cm 1. Day la cac tin hiéu dac trung cho
dao dong kéo gidn cta lién két C-H, dao dong udén ctia
-CH, va cdu tric saccharide cia CNCs. Dao dong kéo
gian va bién dang ctia nudc hdp phu dugc quan sat tai
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Hinh 2: Phé FTIR clia mau dira nudc thé (a), cellulose (b) va CNCs (c)

6 s6ng 3435 em ™! va 1630 cm~!. M4u Fe;03/CNCs
chua nung, do s6 lugng cdc nhém -OH trén bé mit
CNCs nhiéu nén hai mai hip thu nay cé cuong do
16n hon so véi hai mau con lai. Nguyén nhén 1a do sau
khi nung thi s6 lugng cac nhém -OH ua nudc nay da
bi giam di ddng ké do quad trinh phén hity ctia CNCs.
Lién két Fe-O trong cu truc tinh thé ctia hematite sé
c6 mii hdp thu déc trung trong vliing s6 séng 1110
cm~ 11080 cm~!%4. O miu Fe,O3/CNCs chua nung,
viung nay ciing 1a tin hiéu cta dao dong kéo gian C-
O-C trong vong pyranose dac trung cho ciu tric cel-
lulose nén c6 thé xay ra hién tugng chong chép, dan
dén mai hép thu tai day c6 cudng do 16n hon so véi
hai mau con lai.

Dudi tac dong & nhiét do cao, CNCs bi phan huy lam
cho céc tin hiéu trén gdn nhu bién mét hoan toan
trong mau Fe;O3/CNCs sau khi nung. Qua trinh
nung xay ra da giup cho pha a-Fe;O3 dugc hinh
thanh*°. Diéu nay dugc minh ching thong qua sy

xudt hién véi cuong dd manh ctia mai doi hap thu tai

s6 séng 549 va 466 cm™!

. déc trung cho dao dong
kéo gian ctia lién két Fe-O trong cdu tric a-Fe,Os.
Cudng d6 ctia mai doi nay 16n hon nhiéu so v6i mau
Fe;03/CNCs chua nung. Nhu vay, ph6 FTIR cho thiy
qua trinh gin Fe» O3 1én CNCs bang phuong phap sol-
gel va tiép dén 1 thiéu két mau & nhiét do cao cho
CNCs phén hay, co ban da dat dugc.

Phan tich phé EDX

Két qua phd EDX (Hinh 4) cia mau Fe;O3/CNCs
sau khi nung cho thdy sy ton tai ctia hai nguyén t6
Fe va O dic trung cho Fe,O3, cung v6i su hién dién
clia nguyén t6 C & ham lugng nho. Coé thé gidi thich
nguyén nhén cua sy ton tai ctia C la do lugng tro con
lai cta CNCs sau khi nung van con s6t lai, chua phan
hay hoan toan. Pong thoi, phé EDX da chiing minh
rdng céc hat nano bao gém cac nguyén t6 Fe va O c6
ty 1é mol gén bing 2:3. Nhu vay, c6 thé khing dinh
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Hinh 3: Phé FTIR ctia mau (a) Fe;03/CNCs chua nung va cac mau (b) Fe;03/CNCs, (c) Fe;03 da nung

o-Fep O3 da dugc hinh thanh, diéu nay cling phi hgp
vGi ph6 FTIR & trén va két qua gian d6 XRD (Hinh 5).
Ngoai ra, tii két qua anh EDX mapping c6 thé nhan
thdy sy phan b6 déng déu ctia ca ba nguyén t6 C, Fe
va O trong toan khéi céu truc cua vét liéu. CNCs
v6i bé mat tich dién am gy ra bdi s6 lugng 16n cac
nhom chic hydroxyl trén bé mét. Khi thém CNCs
vao dung dich mudi sat (c6 chtia Fe3t), nhiing cation
nay sé tuong tac tinh dién véi cdc nhém hydroxyl cta
CNCs v tao thanh dung dich CNCs - Fe3*, ¢6 su
phan tan déng déu ctia Fe3T trén bé mit CNCs. Lién
két & day la lién két phéi tri cho — nhén electron, dugc
hinh thanh gitia cap electron tu do ctia cdc nhém -
OH trén bé mat CNCs va cac orbitan trong tai phan
16p d ctia Fe3T. Tiép dén, dung dich ammoniac dugc
thém vio dén pH = 10. Trong méi trudng kiém, Fe3T
tao thanh Fe(OH)s, tiép dén la qua trinh sol-gel giup
cho Fe(OH)3 két khéi va bao boc xung quanh CNCs.
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Cuoi cung, qua trinh thiéu két 6 nhiét do cao lam cho
CNCs phan hay va hinh thanh «-Fe;O3. Tl d6, vat
liéu Fe, O3/CNCs t6ng hgp dugc sé cd cac nguyén t6
phéin b6 déng déu trong cdu truc nhu két qua thu dugc
trén anh EDX mapping.

Phan tich gian dé XRD

Gian d6 XRD ctia mau Fe,O3/CNCs (Hinh 5b) xuét
hién cac mii ddc trung cho CNCs tai cac vi tri 26 lan
lugtla 16,10°; 22,65 va 34,65 tuong ting v6i cac mét
phing (110), (200) va (004). So véi CNCs (Hinh 5a),
cdc mii nay c¢é cuong do thip hon rat nhiéu. Diéu
nay la do trong quad trinh sol-gel da c6 sy hinh thanh
ctia cc tiéu phén Fe, O3 trong cu tric va trén bé mit
CNCs, lam cho cdu tric tinh thé ctia CNCs suy giam.
Tuy nhién, két qua XRD khong phét hién thiy su cd
mit ctia pha Fe, O3 trong mau Fe, O3/CNCs. O nhiét
do nung 500°C, cac mii nhiéu xa clia hematite xuét
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Hinh 4: Phd EDX va anh EDX mapping ctia mau Fe;03/CNCs nung & 500°C

hién rd rang véi cuong d6 cao. Gian d6 XRD ctia ca
Fe;O3 (Hinh 5d) va Fe;O3/CNCs (Hinh 5c¢) cho thiy
su hién dién clia cac mii tai cdc gid tri 20 14n lugt la
20 = 24,207 33,24°; 35,72 40,92°; 49,56°; 54,14%;
57,85% 62,54 va 64,06, tuong ting v4i cac mat mang
(102), (104), (110), (113), (024), (116), (018), (214) va
(300) trong cdu tric clia a-Fe; O3 6. Khong phit hién
cac mai nhiéu xa ctia cc tap chét khéc, cho thdy méau
o-Fe; 03 dugce tdng hgp 6 do tinh khiét cao. Ngoai
ra, sau khi nung & 500°C thi cdc mui két tinh ctia
CNCs trong mau Fe,O3/CNCs khong con nita. Nhu
vay, dudi tdc dong ctia nhiét do, qua trinh phén hay
ctia CNCs va hinh thanh tinh thé a@-Fe;O3 dién ra
dong thoi, diéu nay giup cho vat liéu o-Fe,;O3/CNCs
6 cdu truc réng x3p va sé giup cho hoat tinh quang
xuc tac clia vat liéu dugc tang cudng.

Kich thudc tinh thé ctia a-Fe, O3 dugc tinh dya trén
hai mdt mang (104) va (110), theo cong thtic (1) clia
Debye-Scherrer?:

kA

" Bcosh
V6i k 1a hang s6 Scherrer = 0,91, budc séng A =
0,154060 nm, B la d6 ban rong tinh theo radian va

(1)

0 1a goc nhiéu xa. Két qua cho thdy kich thuéc tinh
thé ctia vat liéu a-Fe;O3/CNCs la 17,69 nm nho hon
so véi vat liéu a-Fe, O3 thudn la 19,35 nm.

Phan tich anh SEM, FESEM

Két qua anh SEM ctia mau a-Fe; O3 (Hinh 6a) va o-
Fe,03/CNCs (Hinh 6b) cho thdy ro sy khac nhau vé
mait hinh thai cia hai mau. Tinh thé o-Fe; O3 sau
khi ché tao bang phuong phap sol - gel va thiéu két &
500°C v6i toc d6 gia nhiét 10°C/phut da hinh thanh
cdu truc oxit kim loai khéi cting chic. Trong khi do,
mau o-Fe; O3/CNCs, nhu da dugc dé cap & trén, qua
trinh phan hity CNCs trong khoéi vat liéu dudi tac
dong ctia nhiét d6 cao lam cho hinh thdi bé mat ctia
mau a-Fe;O3/CNCs trd nén x6p hon nhiéu so véi
mau -FepO3 khi tdng hgp ma khong c6 gid mang
CNGCs. So sdnh dnh FESEM ctia hai mau o-Fe, O3
nung & nhiét d6 500°C c6 va khong c6 gia mang CNCs
(Hinh 6¢ va Hinh 6d) ta thdy hinh théi cta hai mau
nay khac nhau hoan toan, mau ¢¢-Fe; O3 c6 gid mang
CNCs ¢6 dang hat nho, déng déu hon so v6i mau
khong c6 gid mang CNCs. Mau ¢-Fe, O3 6 gid mang
CNCs c6 céu trac x6p, hinh dang khe dai dac trung
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Hinh 5: Gian d6 XRD clia mau (a) CNCs, (b) Fe;03 /CNCs va cac mau (c) Fe;03 /CNCs, (d) Fe;03 sau khi nung

cho céc gid mang x8p c6 nguodn gbc tii CNCs. Trong
khi miu a-Fe;O3 khong c6 gid mang CNCs c6 ciu
truc cling va thd, dang hat cdu nho véi dudng kinh
trung binh khodng 50 nm. Ngoai ra, cac hat a-Fe, O3
thudn c6 xu huéng két tu lai véi nhau.

Xéc dinh dién tich bé matbang phép do hap
phu - gidi hap N, (BET)

DPudng cong hdp phu - giai hip phu nitrogen ctia cac
mau o-Fe;O3 va o-Fe;O3/CNCs sau khi nung dugc
thé hién trén Hinh 7.

Két qua phén tich cho thdy, cic duong hip phu va
giai hdp phu cé hinh dang thu¢c dang IV, kiéu H1
theo phan loai ctia ITUPAC dic trung cua vat liéu mao
quén trung binh, c6 sy xuét hién vong tré gy ra bai
su ngung tu mao quéan. O déy, vong tré & 4p sudt cao
cho biét sy hién dién ctia kich thudc 16 tréng 16n véi
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kich thudc gi6i han“®. Khi so sdnh gitia miu tdng
hgp c6 CNCs va mau khong c6 CNCs thi cdc mau
0-Fe;03/CNCs  ¢6 gia mang CNCs c6 dién tich bé
mdt 16n hon nhiéu. Két qua nay cho thdy chinh qua
trinh phén hiiy cia CNCs ¢ nhiét d6 cao da tao ra ciu
truc réng x0p cho cdc mau o-Fep O3 lam cho dién tich
bé mat mau ting 1én. Trong nghién ctiu ctia Modi va
cong su*® vé qua trinh quang xtc tic phan hity MB
ctia vat liéu composite ZnO/CNCs, két qua BET cho
théy dién tich bé mit ctia mau ZnO thuin va mau
ZnO/CNCs lan lugt 13 13,1 m2.g~! va 32,2 m2.g~ !,

V6i cting céch tiép cin trén, trong nghién ctiu gan day
ctia nhom chiing t6i, vat liéu ZnO/CNCs c6 dién tich
bé mit 1a 74,8 m2.g~! *°. Khi téng hop TiO, trén gi4
mang CNCs véi dinh hudng ting dung lam vat liéu
quang xuc tac, Yoon va cic cong su 20 43 thu dugc két
qua dién tich bé mit ctia mau TiO,/CNCs la 103,0
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Hinh 6: Anh SEM (a, b) va FESEM (c,d) ctia cdc mau o-Fe, 03 (a,c) va mau a-Fe,03/CNCs (b,d) sau khi nung

m?.g~!. Tu d6 cho thdy vat litu a-Fe;O3/CNCs
trong nghién ctiu cia chiing t6i c6 dién tich bé mit
c6 gia tri xdp xi cdc nghién ctiu trén. Hon nita, d6
rong vung cdm ctia ZnO la 3,37 eV, TiO; la 3,20 eV
(ddi v6i pha anatase) cao hon nhiéu so véi a-Fe, O3 1a
2,10 eV>!. Diéu nay cho thay vat liéu -Fe,03/CNCs
cdu tric x6p 6 tiém ning 16n, thich hgp trong van dé
xt ly nudc thai phdm nhudém.

So sanh hoat tinh quang xtc tac cua «-
Fe,0; va a-Fe,03/CNCs

Hoat tinh quang xtc tic cta o-Fe,O3 dugc tdng
hop trén céc loai gid mang khac nhau hay bang cach
pha tap hién dang dugc nghién ctiu khd rong rai.
Keerthana cling cic cong sy di téng hop a-Fe; O3
dugc pha tap véi Co bang phuong phap thay nhiét.
Két qua cho thdy khi ham Iugng Co pha tap 1a 4% thi
vat liéu Co-Fe, O3 c6 hoat tinh quang xuc tac cao khi
duogc kich thich véi blicxa UV (A = 364 nm). Vatliéu
c6 kha nang phan hiy MB véi hiéu sudt 92% sau 120
phut. Cing bing phuong phép thuy nhiét, Rajiv cung
céc cong sy da tdng hgp a-FepO3 trén gid mang
graphitic carbon nitride (g-C3Ny), ing dung 1am xuc

tac phan huy ciprofloxacin (CIP). Kha niang phan hay
CIP thu dugc sau 60 phat dudi biic xa UV 1a gan nhu
hoan toan, x4p xi 100%, khi lugng chét xuic tac dung
120,3 gL~!. Géan day, nhoém nghién ctiu ctia Zhou
da t6ng hop vat liéu t6 hop gitta a-Fe;O3 va TiOy
rutile bing phuong phap thay nhiét>*
o-Fe; O3/TiO; Rautile thu dugc trong nghién ctiu nay
¢6 kha nang phén htty MB khoang 93% sau khi dugc
chiéu xa bing dnh sang trong ving kha kién. Vit liéu
o-Fep O3 dang dia c6 kich thudc nanomet da dugc ché
tao trén gia mang la cellulose vi khuin (BC)>. Té

. Hat ciu rng

hgp vat liéu nay c6 khé nang phan huy tot cdc phdm
nhudm dang cation dudi sy c6 mit ctia tic nhéan oxi
héa la peroxymonosulfate.

Trong nghién ctiu nay, hoat tinh quang xtc tac ctia hai
mau o-Fep O3 va o-Fep O3/CNCs dugce khdo sat dudi
diéu kién mé phong anh sang mit troi, nong d6 MB
ban ddu la 20ppm. Két qua UV-Vis va dudng cong
phén htty MB dugc thé hién qua Hinh 8. Ham lugng
MB giam dén theo thdi gian khi dugc xu ly béi o-
Fe» O3, qua d6 cho thiy a-Fe; O3 ¢6 hiéu qua quang
xuc tac. Tuy nhién, hoat tinh xtc tic ctia a-Fe;03
khong cao khi lugng MB con lai sau 210 phut kha
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Hinh 7: Budng cong hap phu-giai hap phu nitrogen ctia cdc méu a-Fe, 03 va a-Fe;03/CNCs sau khi nung

nhiéu, khodng 79,9%. Két qua quang xuc tic clia mau
0-FepO3/CNCs 16 rang c6 nhiing khac biét so véi
mau a-FeyO3. Sau 210 phit, lugng MB chua bi phan
huay chi con lai khoang 16,53%. Diéu nay ching to
hiéu qué quang xtc tac phan hay MB dudi biic xa anh
sang mat troi cia a-Fe;O3/CNCs t6t hon o-Fep O3
rat nhiéu. Vai tro gia mang ctia CNCs da giup cho
cac hat a-Fep O3 c6 kich thude nho va phan bs dong
déu hon. Cac vat liéu nano c6 dién tich bé mat I6n
va kich thudc hat nho thi hiéu suit quang xuc téc sé
tot hon so véi vat liéu khéi. Khi kich thudce ctia chit
quang xuc tac nho hon, mot s6 lugng 16n nguyén ti sé
tap trung trén bé mit, lam tang ti 1é dién tich/thé tich.
biéu nay lam tang s6 lugng cdc vi tri mang hoat tinh
va t6c d¢ truyén hat tai dién trén bé mat, nho do dat
dugc hoat tinh quang xtc tdc cao hon 36, DPong thoi su
phéan hay ctia CNCs trong qua trinh thiéu két & nhiét
d0 cao sé dé€ lai cdu truc rdng x6p trong ciu truc o-
Fe,03/CNCs, giup cho dién tich bé mét vat liéu 16n
hon so v6i o-Fe; O3 khong c6 gid mang CNCs. Céu
tric x0p cho phép su phan xa nhiéu lan cta photon
t6i trong cdc 16 x3p, thuc ddy t6i da sy hdp thu pho-
ton. Trong cdu truc xdp, cdc 16 xdp kich thude macro
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(macroporous) dong vai tro nhu la con dudng truyén
anh sang cho dong photon dén bé mat bén trong cua
cdu tric, dan dén sy tuong tac t6t hon gitia anh sang
v6i chit quang xtc tac?.

Nhu vay, vat liéu a-Fe;O3/CNCs cho thdy c6 hoat
tinh quang xtc tac duéi biic xa anh sang mét troi la
kha t6t khi so sanh véi két qua ctia cac cong bs da
dugc dé cip & trén. So véi cac nghién cidu trén, vit
liéu ct-Fe;O3/CNCs trong nghién ctiu nay dugc téng
hgp vé6i quy trinh don gidn bang cdch két hgp phuong
phép sol-gel véi xtily nhiét & 500°C. Dong thi nghién
ctiu ciing da tan dung dugc ngudn nguyén liéu c6 gia
thanh thdp la be 14 dita nudc d€ téng hgp gia mang
CNCs.

KET LUAN

T ngudn phu phdm ndng nghiép 1a be 14 dita nude
Viét Nam, chung t6i da co lap dugc cellulose bing
phuong phap hoa hoc va thity phan trong moi trusng
HCI 6M dé tao dugc CNCs. CNCs thu dugc c6 dang
soi v6i duong kinh va chiéu dai trung binh lan lugt
1a 10 va 410 nm, dugc st dung lam gid mang d¢€ t6ng
hgp a-Fep O3. Vatliéu td hop ot-Fe; O3/CNCs sau khi
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Hinh 8: Ph§ UV-Vis va dudng cong phan hly MB tai cic thoi diém khac nhau khi xt ly bdng o-Fe;03 va a-
Fe,03/CNCs

nung & 500°C trong 2 gid thu dugc cdu tric meso-
porous véi dién tich bé mat 1a 90,9 mz.gfl. Két qua
phén tich cho thdy CNCs déng vai tro lam gid mang

SEM Kinh hién vi dién ti quét
FESEM Kinh hién vi dién t&t quét phat xa trudng
TEM Kinh hién vi dién ti truyén qua

trong viéc tong hgp o-Fe, O3 bang phuong phép sol-  UV-Vis Phé ti ngoai kha kién

gel, gitp cho a-Fe;O3 c6 kich thudce tinh thé nho.  XRD Nhiéu xa tia X
Dong thoi CNCs phan huy trong qua trinh thiéu két A .
X pan v o 4 XUNG DOT LO1iCH

tai nhiét d cao d€lai cau tric réng x8p cho vatliéu o-
Nhoém tdc gid cam két khong c6 xung dot loi ich.

PONG GOP CUA CAC TAC GIA

Vi Niang An, Lé Thi Ngoc Hoa, Nguyén Hai Dang:
thuc nghiém

Vit Nang An, Tran Thi Thanh Van, Phan Bach Théng,
Lé Vin Hiéu: chudn bj ban thao va chinh stia/phan

Fe;O3. Chinh hai nguyén nhéin nay da gitip cho hoat
tinh xdc tac cta vét liéu t6 hgp Fe;O3/CNCs cao hon
so vGi -Fep O3 thuan.

LOI CAM ON

Tac gid xin gui 16i cdm on chén thanh dén Phong
thi nghiém Vat liéu da chtic ning, khoa Khoa hoc va
Cong nghé Vit liéu, Trudong Pai hoc Khoa hoc Tu
nhién, Pai hoc Quéc gia TPHCM vi da tao diéu kién
dé thyc hién nghién ctu nay.

DANH MUC TU VIET TAT

CNCs Nano tinh thé cellulose

héi phan bién, hoan chinh ban thao.
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Photocatalytic activity of a-Fe,0; synthesized by sol-gel method
using cellulose nanocrystals as sacrificial template

Vu Nang An"2"*, Le Thi Ngoc Hoa'?, Nguyen Hai Dang"2, Tran Thi Thanh Van'-2, Phan Bach Thang?3,
Le Van Hieu'?

ABSTRACT

In this study, hematite (a-Fe;O3) was prepared based on the sol-gel method using cellulose
nanocrystals (CNCs) as sacrificial template, and its performance on degradation of methylene blue
Use your smartphone to scan this from aqueous solution under sunlight irradiation was investigated. CNCs were synthesized from
QR code and download this article Nypa fruticans trunk (NFT) biomass via formic /peroxyformic acid process treatment and acid hy-
drolysis at atmospheric pressure. Images generated by transmission electron microscopy (TEM)
showed that CNCs were rod-like in morphology, average diameter and length of 10 nm and 410
nm, respectively. The obtained CNCs were used as a template to prepare hematite (a-Fe;O3) nanos-
tructures through sol-gel method. The samples were characterized by Field Emission Scanning
Electron Microscope (FESEM), X-ray diffraction (XRD), and Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR). Their surface area was analyzed by the N, adsorption-desorption curve. The crystallite size
of a-Fep O3 prepared with CNCs and without CNCs, calculated from the XRD data by the Debye—
Scherrer equation, were about 17.69 nm and 19.35 nm, respectively. The nitrogen adsorption char-
acterization confirmed that the prepared a-Fe,O3 possessed the mesoporous structure, and its
specific surface area was 90.9 m?-g~!. The mesoporous a-Fe,O3 prepared with CNCs as template
exhibited a significantly improved photocatalytic activity than that of the sample prepared without
CNCs during the MB photocatalytic degradation process.

Key words: cellulose nanocrystals, mesoporous hematite, Nypa fruticans trunk, photocatalytic
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