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TOM TAT

Trong nghién ctu nay, ching téi tdng hap nano tinh thé cellulose (CNC) va composite ZnO-CuO
cdu tric nano lan lugt bang cac phuong phap thly phan acid va thay nhiét. CNC trong phan ting
thay phan cellulose, cé lap t&r nguén phu phdm xa dita Viét Nam, dugc st dung lam polymer nén
dé téng hop composite ZnO-CuO/CNC. C4u truc va hinh thai cia CNC cung cac composite ZnO-
CuO va ZnO-CuO/CNC dugc khao sat thdng qua cac phucong phap nhu kinh hién vi dién tr quét
phét xa trudng két hop vdi phé tén sdc nang lugng tia X (FESEM-EDX), anh EDX mapping, phé héng
ngoai bién déi Fourier (FT-IR) va nhiéu xa tia X (XRD). CNC thu dudgc c6 dang sai, bé mat tho, do
da phan tan cao, vdi chiéu dai va dusng kinh trung binh lan lugt [a 150 va 15 nm. Két qua EDX
va XRD cho thay vat liéu composite ZnO-CuO/CNC dugc téng hgp c6 dé tinh khiét cao trén pha
nén la cellulose loai | véi cdu tric tinh thé don ta. Composite ZnO-CuO/CNC dugc téng hop bdng
phuong phép thay nhiét ¢ 120 °C trong 10 gid, c6 hinh thai giéng nhu béng hoa véi cu tric ba
chiéu dugc hinh thanh do su tu tap clia cac cum, cac cau tric luc giac ctia ZnO-CuO. Co ché hinh
thanh va kiém soét su sdp xép trong cau tric béong hoa ctia ZnO-CuO/CNC dugc dé nghi va gidi
thich. Vat liéu ZnO-CuO/CNC c6 kha nang hdp phu methylene blue cao, lén t&i 90% sau thai gian
30 phut khudy tron.
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Kém oxide (ZnO) la mét trong nhiing chit ban dan
loai IT-VT quan trong nhét, nho vao mét s6 déc tinh
déc trung nhu d¢ rong ving cdm Ién (3,2 eV), ning
lugng lién két exciton 16n (60 MeV), do bén vat ly va
héa hoc, tinh tuong hgp sinh hoc va khong doc hai,
d6 nhay quang cao, tinh chét 4p dién va nhiét dién
(pyroelectric). Cac tinh chit nay mang dén cac tng
dung rong rai cho ZnO nhu pin mdt trdi, transistor
mang mong, laser diode, vét liéu dan dién trong suét
va laser cyc tim. Trong nhiing ndm gan day, hoat tinh
quang xuc tac ctia ZnO dang dugc md rong nghién
cdul.

Trong linh vic quang xuc tdc, ZnO néi 1én nhu la
mot trong nhiing vat liéu hang dau va ddy hia hen
trong viéc x{ Iy méi trudng hiéu qua. ZnO c6 do
rong viing cdm tuong tu véi TiO; (3,2 eV), cho nén
cdc nha nghién ctu dy dodn rang kha nang quang xuc
tac ctia ZnO ciing tuong tu véi TiO,. Hon thé, ZnO
tuong ddi ré so vai TiO, va viée stt dung TiO, dé xti
ly nuéc 6 quy mo 16n la khong thuén lgi vé mat kinh
t€. Nhugc diém chinh ctia ZnO chinh 12 d¢ rong ving
cdm 16n va sy an mon dudi tdc dong clia anh sang. Su
hép thu anh sang ctia ZnO bi gidi han trong ving 4nh
sang t ngoai va do d6 lam giam hiéu suit quang xtic

nhugc diém nay cho nén di c6 nhiéu phuong phéap
nhdm cai thién kha nang quang xuc tic ctia oxide nay.
Mot trong nhiing phuong phép da dugc ap dung d6 1a
két hgp ZnO véi CuO>~7. Su két hop nay tao ra mot
tiép gidp n-p di thé giup lam tang kha ning tao ra cip
dién tti-16 tréng, cing nhu han ché sy tai hgp cta cac
hat tai, tii d6 tang hoat tinh quang xuc tac.

V6i kha nang tuong thich sinh hoc va hiéu qua cao
trong viéc xti Iy nuéc 6 nhiém, vét liéu t6 hop trén co
s& chét xuc tac/polymer dang dugc quan tdm nghién
ctiu mét cach rong rai®. Nhin chung, cdc chit xdc tac
€6 cdu tric nano c6 thé tranh dugce sy két tu bang cach
c6 dinh chung trén cdc loai vat liéu gid mang khac
nhau’. Dic biét, khi st dung gia mang 1 cic loai
polymer sinh hoc, cac loai vat liéu nay con cé thém
mot s6 tinh chit méi nhu kha néng téi st dung, ting
hoat tinh xtc téc, kha ning hdp phu cao cung véi chi
phi thdp®. Nano tinh thé cellulose (CNC) c6 thé dugc
sti dung trong viéc ¢6 dinh cac hat chat xuic tac do do
bén, tinh tuong thich sinh hoc va tinh sin c¢6 cta loai
polymer nay!?. Hién nay, viéc tdng hop déong thoi
hai chat ban dan oxide kim loai la ZnO va CuO trén
gia mang CNC, nhim ché tao vt liéu t6 hgp ZnO-
CuO/CNC van con rét han ché!!,

Trich dan bai bao nay: An V N, Anh T M, Hoa L T N, Phong L P N, Linh N T M, Hiéu L V. Téng hgp
composite ZnO-CuO/ nano tinh thé cellulose huéng dén ing dung trong xi ly nuéc. Sci. Tech. Dev.

J.-Nat. Sci.; 5(3):1410-1421.
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CNC da dugc ting dung trong kha nhiéu linh vuc
khéc nhau nhu cdm bién sinh hoc, mang loc, bao bj,
va lam pha gia cudng d€ ché tao vét liéu nanocom-
posite 12, Cellulose, 1a mét trong nhiing loai polymer
thién nhién phé bién nhat trén thé gidi, 1a thanh phén
chinh ctia thuc vat va sgi tio ', Viéc phan ra cellulose
thanh cdu truc cé kich thudc nanomet 13 CNC, giup
cai thién tinh chdt co ly, kha nidng hdp phu va lam gia
tang cac nhom chiic -OH hoat tinh trén bé mit. Nho
dé, cac vat liéu vo co nhu kim loai hay oxide kim loai
c6 kha ning tao lién két manh trén bé mit CNC. Diéu
nay gitp ting tinh 6n dinh, kha nang phén tin, bao
vé va ngin chan sy két ty, von 1a nhugc diém cua cac
loai vat liéu & kich thudc nanomet.

CNC thudng dugc téng hgp tit vét liéu lignocellu-
lose bang mét s6 phuong phdp, bao gom xtt Iy héa
hoc (thuy phan acid, xt ly thuy phin két hgp oxy
héa qua hgp chét trung gian TEMPO) 416, xi ly
co hoc (nghién lanh, mai, siéu 4m cudng do cao va
dun hai tryc vit) 1718, xti 1y sinh hoc (thtty phan béng
enzyme), va doi khi két hgp ca nhiéu quy trinh néi
trén 19721, Céc dic tinh cia CNC phu thudc cha yéu
vao ngudn cellulose ban diu, qud trinh tién xt 1y,

phuong phép va diéu kién téng hgp??~24.

Ngudn
nguyén liéu d€ t6ng hgp CNC trude nay van tép trung
chtiyéu vao cacloai thyc vat nhu gb, cay gai ddu, bong,
vai lanh, ciy nong nghiép...?>. Tuy nhién, trudc
nhiing lo ngai vé vin dé 6 nhiém mai trudng, bién déi
khi hau ciing nhu dién tich riting dang ngay cang suy
gidm, doi hoi phai tim kiém mdt ngudén nguyén liéu
thay thé dé tdng hgp CNC 26 Hién nay, rac thai sinh
hoc tit qua trinh ché bién thuc phdm hodc cac ngudn
phu phdm tit qud trinh ché bién néng san nhu rom
ra, xo diia, vo nho, chudi bao, vo t0i, vo dau nanh,
ba mia..., dugc tao ra véi san lugng hang triéu tin
mdi thang. Péy dugc xem la nhiing ngudn nguyén
liéu tiém ning dé€ sdn xudt CNC c6 gia tri kinh t&
16n. Mot s6 ddc tinh dac biét cta vat liéu lignocellu-
lose c6 ngudn goc tu chat thai sinh hoc hodc cac loai
phu ph&m c6 thé ké dén nhu chi phi thip, cdu tric
té bao rong, tinh phong phu, kha nang phan huy sinh
hoc, kha nang téi tao...2”. Tai Viét Nam, mot trong
nhiing loai phu phdm néng nghiép c6 tiém néng cao
dé khai thic lam ngudn nguyén liéu t6ng hgp CNC
la xo dita. Xo diia thuong dugc coi la nguyén liéu
c6 gid tri thdp va dugc st dung cha yéu trong nong
nghiép, phan bon, thiic dn gia stc va doi khi ding lam
ngudn nhién liéu d€ d6t%8. Cho dén thoi diém hién
tai, nhiing nghién ctu chi tiét vé viéc ché tao CNC tu
ngudn phu phidm xo dita tai Viét Nam van con khd
it. Chinh vi vy ma trong nghién ctu nay, véi muc
dich tdn dung nguoén nguyén liéu nay, cellulose tii xo
dita dugc co lap va thaly phan d€ tao ra CNC. Tiép

1411

dénla téng hop vétliéu composite ZnO-CuO trén nén
CNC béng phuong phép thay nhiét v6i dinh hudng
ung dung trong linh vuc xt Iy nudc thai dét nhuém.
VAT LIEU VA PHUONG PHAP

Vat liéu

Ngudn nguyén liéu xo dua dugc thu gom tii viing
trong duia huyén M6 Cay Nam, tinh Bén Tre. San
phdm qua dita sau thu hoach dugc boc vo ngoai, 16p
vo nay dugc dap dap, phoi kho, sau dé loai bo cac
phén toi xp cta vo diia va tich sgi xo dia ra. Soi
x0 duia dai 10-20 cm, mau vang nau, cudn roi vao
nhau. Sg¢i xd duia dugc nghién thanh bt min. NaOH,
HCOOH, H;0;, H3SO4, cung hai tién chét ctia Zn
va Cu la ZnSO4.7H,0 va CuSO4.5H,;0 déu la dang
thuong mai, c6 xudt xi tii Trung Quéc va dugc st
dung ma khong qua bat ky quad trinh tinh ché nao.

Phuong phap nghién ctu

Phé FT-IR dugc do trén thiét bi quang phd
EQUINOX 55 (Bruker, Btic). Quad trinh phan tich
dugc thuc hién v6i mau dang bot trong vung s6 séng
tit 4000-400 cm ™!, d6 phan gidi 4 cm™!. Cic miu
trudc khi phan tich FT-IR dugc nghién min va sdy
24 ¢i6 6 80 °C. Sau d6 mot lugng nho mau (2-3 mg)
dugc ép vién voi KBr theo ty 1é khéi lugng mau va
KBrla 1:100 & lyc nén 250 kN.

Gian d6 XRD dugc do trén thiét bi D2 PHARSER
(Bruker, Dtic). Qua trinh phan tich dugc thuc hién
vGi mau dang bot véi goc 20 trong khoang tit 10-80°
va buéc chuyén 0,02°/phut.

Do két tinh dugc xac dinh theo cong thiic:

Crl (%) =(1 _Ium/IZOO) x 100 (1)

V6i Iz 1a cudng do t6i da ctia mit phing nhiéu xa
(200) & géc nhiéu xa 20 = 22,5° va Iy, la cudng do
tan xa clia mau ¢ géc nhiéu xa 26 ~ 18° 29,

Phuong phdp phén tich FE-SEM dugc st dung dé
danh gia hinh thdi bé mat vét liéu va dugc thuc hién
trén thiét bi S-4800 vdéi thé gia téc 10 kV. Ham lugng
va su phan bd cic nguyén t6 hién dién trén bé mit
dugc xdc dinh thong qua phd EDX cling v6i anh EDX
mapping, st dung hé Emax Energy két hop trén thiét
bi S-4800.

Phé UV-Vis dugc do bang mdy Jasco UV-Vis V-670
(Nhat), trong viing budc séng tit 200-800 nm, vdi tdc
d6 400 nm/phut.

C6 lap cellulose tir xo dira va thay phan tao
CNC

Qua trinh c6 14p cellulose va thity phan tao CNC tii xo
dtta dugc minh hoa nhu so d6 ¢ Hinh 1. Qud trinh



Tap chi Phdt trién Khoa hoc va Céng nghé - Khoa hoc Tu' nhién, 5(3):1410-1421

nay dugc thuc hién theo m¢t nghién ctiu da dugc cong
b8 clia nhém ching t6i%° véi ba bude chinh: xii ly
bang formic acid (HCOOH), xt ly bang peroxyformic
acid (PFA-hén hgp dung dich HCOOH + H,0; +
H,0) va téy trang bang hén hop dung dich NaOH va
H,0,.Tiép dén la thuy phan cellulose bing sulfuric
acid (H,S04) !, Bot xo dita dugc xti Iy s6 bd véi nude
cit theo ti1é 1:20 (kh6i lugng/thé tich). Hén hgp dugc
khudly co 6 90 °C trong 2 git. Tiép dén, san phim
dugc loc, rua lai v6i nudce va sdy kho & 60 °C. Bude
tiép theo xo diia dugc xu ly véi HCOOH theo ti 1¢
1:10 (khoi lugng/thé tich) trong dung dich HCOOH
90%. Hé dugc khudy hoan luu tai 90 °C trong 2 gid.
Hén hgp sau khi xt Iy dugc loc, riia véi nude cit dé
loai hét acid thtia. San phdm dugc sdy kho & 60°C.
Sau qué trinh x& ly bang HCOOH, xo diia lai dugc
khudy tron trong hén hop PFA, bao gébm 90% dung
dich HCOOH 90%, 4% dung dich H,O, 30% va 6%
nudce cit, theo ti 1¢ 1:20 (khdi lugng/thé tich). Nhim
loai bo hoan toan lignin va hemicellulose, vat liéu lai
dugc tiép tuc tdy trang bing cach khudy tron & toc do
200 vong/phit trong dung dich NaOH va H,O; béng
mdy khudy dtia IKA RW 20 digital. Trong mét binh
cdu 3 ¢6 500 mL cho vao xo dita sau khi xti Iy PFA (6,0
g), 180 mL nudc cit va 12 mL dung dich NaOH 1M,
hé dugc gia nhiét dén 70 °C. Tiép theo, cho tu tii 16
mL dung dich HyO; 30% vao hé va bat ddu tinh thoi
gian trong 1 gi¢ (dung dich H,O, dugc cho vao hét
trong vong 15 phut). Hé dugc gitt nhiét 6n dinh & 80
°C. Hén hop sau khi xt 1y dugc loc bing hé loc chan
khoéng va rtia v6i nuGce cit. San phdm thu dugc, chinh
14 cellulose, dugc sdy kho & 80 °C.

Mau dugc thuy phén véi dung dich HySO4 64% theo
ti 1& 1:15 (khdi lugng/th€ tich). Hé dugc git nhiét
6n dinh 6 45 °C. Két thuc phan ting, hén hgp dugce
cho vao bercher chiia sin 1.000 mL nudc cit va thu
dugc huyén phi. Huyén pht dugc d€1dng, thay nudc
vai 14n r6i ly tdim & t6c d¢ 6.000 vong/phut trong 10
phut, sau d6 dugc sdy kho 6 80 °C. San phdm thu dugc
chinh 1a CNC.

Quy trinh téng hop composite ZnO-CuO
trén nén CNC

Phan tan CNC (0,2 g) vao 40 mL nudc cit tao dung
dich huyén phu (néng d6 0,5%), roéi nho ti ti tliing
giot 10 mL dung dich c6 chtia 4,5 mmol ZnSO4.7H,O
va 0,5 mmol CuSO4.5H,0 (ti 1¢ Zn>*:Cu** 1a 9:1)
vao dung dich huyén phu CNC. Tiép dén, khudy hon
hgp trong 30 phut r6i 10 mL dung dich NaOH 1 M
dugc nho ti ti tiing giot vao. Sau khi nho hét lugng
dung dich NaOH, tiép tuc khudy trong 30 phut. Sau
d6, chuyén hon hgp vao hé thuy nhiét r6i dit vao ti i

nhiét trong 10 gid & nhiét d6 120 °C. San phdm dugc
c61ap bing cach ly tim & tdc d6 6.000 vong/phit trong
5 phut va dugc rtia bing nude cét cho dén khi pH ~
7. Budc ly tim dugc thuc hién 4-51an. Cudi cung, sin
phdm dugc sdy kho 6 60 °C.

Quy trinh téng hgp ZnO-CuO va ZnO cling tuong
ty v6i quy trinh téng hgp composite ZnO-CuO/CNC.
Nho tii tii tiing giot dung dich NaOH 1 M vao 50 mL
dung dich chia 4,5 mmol ZnSO4.7H, 0 va 0,5 mmol
CuSO4.5H,0 (téng hgp ZnO-CuO) va 50 mL dung
dich chtia 5,0 mmol ZnSO4.7H,0 (t6ng hgp ZnO),
cac diéu kién lac sau giéng véi quy trinh téng hop
composite ZnO-CuO/CNC.

Khao sathoat tinh hap phu va quang xtic tac
Céc miu CNC, ZnO, ZnO-CuO va ZnO-CuO/CNC
(mbi mau 0,3 g) dugc phan tan vao 50 mL dung dich
methylene blue (MB) néng do 20 ppm. D€ xic dinh
trang thai can bing hép phy, huyén phu dugc khudy
trong bong t6i trong 2,5 gid véi tdc do 200 vong/phut.
Su hap phu bao hoa thu dugc sau 30 phut. Sau dé
huyén pht dugc chiéu lién tuc bang dén UVC (15
W Osram Germicidal, A = 234 nm) d€ kich hoat qué
trinh quang xuc tac. Khodng céch tit dén dén bé mat
dungdichla 15 cm. Sau moi khoang thai gian 30 phuit,
cdc mau dugc 14y ra va ly tAm d€ thu phan dung dich
r6i do UV-Vis. Ham lugng MB con lai trong dung
dich dugc xac dinh nha d6 hép thu trong khoang buédc
séng 500-800 nm trén phé UV-Vis. Kha ning xu ly
MB ctia vét liéu dugc tinh theo phuong trinh (2):
Kha nang xti Iy = 2 (2)

Trong d6 C, 1a n6ng d6 ban dau ctia thuéc nhuém MB
va C; 14 nong do tai thoi gian t.

Ngoai ra, mot thi nghiém trén miu MB thuén clng
dugc thyc hién véi muc dich kiém ching véi qué trinh
hép phu va quang xuc tac ctia bén loai vt liéu ké trén.

KET QUA VA THAO LUAN

Phé héng ngoai bién ddi Fourier (FT-IR)
Hinh 2 la phé FT-IR ctia cdc mau xo duia qua céc giai
doan xt ly. Vung phd rong véi s6 song tit 3700-3000
cm~! tuong ting v6i dao dong kéo gidn ctia lién két O-
H, cho thdy su xudt hién ctia cic nhém hydroxyl trén
bé mat cing nhu céc lién két hydrogen lién phén tu
gitia cic mach*2. Dinh ph§ ctia nhém O-H clia mau
tho c6 dang bau, chin phé rong va do truyén qua 16n
la do con 1an nudc. Pinh phé trong viing s6 song ti
2900-2800 cm™! tuong ting cho dao dong kéo giin
ctia lién két C-H (trong nhém CH>) trong cac thanh

phan cellulose, hemicellulose va lignin 32,
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Hinh 1: So @6 minh hoa qua trinh c6 1ap cellulose va thiy phan tao CNC tir xo dua
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Hinh 2: Phé FT-IR ctia (a) mau thé, (b) mau tdy trang
va (c) mau CNC

DPinh phé dic trung cho dao dong kéo gidn cta lién
két C=0 ctia nhom acetyl trong lignin va hemicellu-
lose ¢ 1736-1726 cm™ L. Dao dong bién dang ctia lién
két O-H ctia cdc phén ti nudc hdp phu 1én bé mat
dugc ddc trung & 1650-1630 cm~!. Dao dong bién
dang cua lién két C-O ctia lignin ciing dugc thé hién
& dinh phé trong viing s8 song tii 1250-1242 cm ™~ 32,
Céc dinh phé trong viing s6 séng tit 1161-1030 cm ™!
tuong ung véi dao dong kéo gian cua lién két C-O va
dao dong bién dang ctia lién két C-H trong vong pyra-
nose ciia cellulose®*. Pinh phé dic trung cho dao
dong ctia lién két B-glucoside gitia cac don vi glucose
trong cellulose dugc thé hién trong viing s6 séng 900-
895 cm !4,
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Qua qua trinh xt ly ti miu tho ban ddu dén mau
tdy trdng, cac dinh phé dic trung cho cidc nhém chiic
trong thanh phan lignin va hemicellulose nhu nhom
C=0, C=C, C-O da bién mét, cung vdi su tang lén
vé cudng do cuia dinh phé dic trung cho lién két -
glucoside, chiing to ring sau qud trinh tdy tring, cac
thanh phan v6 dinh hinh (hemicellulose va lignin) da
hé4u nhu bi loai bo hét, chi con lai phén cellulose tinh
khiét. So sénh phd FT-IR ctia mau tdy trang va CNC
théy r6 cdc dinh phé dic trung cho céc lién két trong
cellulose nhu lién két O-H, lién két trong vong pyra-
nose va lién két B-glucoside déu c6 cudng do giam
xubng. Nhu véy, sau qua trinh thiy phén, cdc mach
CNC dabj cit va tao thanh cdc mach ngin, kich thuéc
nho. biéu nay dugc thio luan r6 hon trong phan két
qua XRD ctia mau tdy trang va CNC (Hinh 4).

Hinh 3 la phé FT-IR ctia CNC va ZnO-CuO/CNC.
Dinh phé & s6 song 3700-3000 cm~! dic trung cho
dao dong kéo gian cua lién két O-H ctia nhém hy-
droxyl ctia CNC. Céc dinh & 600-400 cm ™! tuong ting
v6i dao dong bién dang ctia lién két kim loai-oxygen.
binh phd dic trung cho dao dong bién dang cuia lién
két Zn-O xuft hién & s8 song 546 cm~!. Pinh phd
rong trong viing s séng tli 560-460 cm ! thé hién sy
két hop ctia dao dong ctia cac lién két Cu-O va Zn-
e

Nhiéu xa tia X (XRD)

Hinh 4 Ia gian d6 XRD ctia cic mau xo diia tho, mau
sau qué trinh tdy trdng va mau CNC. Tinh tinh thé
cta cellulose I dugc dic trung qua ba dinh nhiéu xa
G cac goc 20 = 16,0°; 22,5° va 34,5° tuong Ung véi
cdc mit mang (110), (200) va (004) 3>, Tt miu tho
dén mau tdy trdng, cudng do dinh nhiéu xa dugc ting
lén. Bén canh d6 con ¢ sy dich chuyén nhe cta dinh
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Hinh 3: Phé FT-IR cta (a) CNC va (b) ZnO-CuO/CNC

nhiéu xa cudng do cao nhit tai géc 26 = 22,5°. Cac
diéu d6 chuing to rang cac phan tap chit va phan vo
dinh hinh (lignin va hemicellulose) da bi loai bo qua
cic giai doan xti Iy va d¢ két tinh ctia mau ciing dugc
tang dan. Nhu vay, két qua XRD thu dugc hoan toan
pht hop véi két qua FT-IR dugc phan tich & trén. So
sanh gidn d6 XRD ctia mau tdy trang va CNC cho thdy
cudng d6 dinh nhiéu xa tai géc 26 = 22,5° gidm manh.
Diéu nay cho thdy do két tinh cia CNC da giam sau
qua trinh thay phén bing H»SOy4. Cellulose 1la mot
polymer béan két tinh, v&i cic ving tinh thé va ving
v6 dinh hinh xen ké nhau. Trong qua trinh thay phén,
cdcion H' ctia acid wu tién t&n cong va loai bd viing
v6 dinh hinh c6 cdu tric 1ong léo, dong thoi sé gitt lai
viing két tinh 6 cdu tric cling chic. Cac ion H sé
tac kich vao lién két f8 -1,4-O-glucoside va bé gay lién
két nay tai viing v6 dinh hinh, cit nho mach CNC va
lam giam kich thudc sgi>”38,

Gian d6 XRD cho két qua d¢ két tinh ciia CNC giam.
biéu d6 cho thdy trong diéu kién thuy phin cta
nghién ctiu nay, H,SO4 khong chi tdn cong vao viing
v6 dinh hinh, ma da tdn cong sang ca ving tinh thé
ctia méu cellulose sau qua trinh tdy trang. Dong thai,
cdc nhom hydroxyl trén mach CNC ciing ¢4 thébi sul-
fate hda va tich dién 4m, khién cho céc mach x6 ddy
nhau, hé qué lam giam d¢ két tinh. Diéu nay c6 théla
két qué cta viéc st dung nhiéu H,O; trong giai doan
tdy trang di loai bo hoan toan phén lignin, khién cho
cellulose dé b thtiy phan va cit dut mach hon. D¢ két
tinh ctia cdc mau dugc xac dinh dya trén cong thic
Segal (1) v6i gia tri tinh toan dugc la xo diia tho (53%),
x0 dita da dugc tdy trang (95%) va CNC (72%).

Cwong dé (a.u)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 556065 70 75 80
Goc 26(°)

Hinh 4: Gian d6 XRD cla (a) mau thé, (b) mau tay
trang va (c) mau CNC
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Hinh 5: Gidn d6 XRD cta (a) CNC, (b) ZnO-CuO/CNC
va (c) ZnO-CuO

Hinh 5 la gian d6 XRD ctia cdc mau CNC, ZnO-
CuO va ZnO-CuO/CNC. Cudng d¢ dinh nhiéu xa dic
trung cho mat mang (200) ciia CNC & goc 26 = 22,5°
ctia miu ZnO-CuO/CNC gidm di rit nhiéu, t6i mic
héau nhu khong thdy xuét hién. Nguyén nhan c6 thé
14 do hinh théi ctia CNC da bi bién d6i va khong con
6n dinh cdu trac két tinh. Ngoai ra, CNC c6 thé da
bi tach roi ra va bi phan tan gitia cac tinh thé€ ZnO-
CuO, khién cho dinh nhiéu xa ctia CNC khoéng dugc
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thé hién trong gidn d6 XRD. Gian d6 XRD ctia ZnO-
CuO xudt hién 5 dinh nhiéu xa chinh & cic goc 20
= 32,6% 35,0° 36,8°%; 47,8° va 56,5° tuong tGng véi
cdc mit phdng (100), (002), (101), (102) va (110) dic
trung cho ZnO cfu tric wurtzite”. O gian d6 XRD
cta ZnO-CuO/CNC ciing xuét hién céc dinh & cic
gbc 20 tuong ty, chiing to rang ZnO da hinh thanh
trén nén CNC. Tuy nhién, cudng d¢ cua cac dinh cé
gidm doi chat, cho thdy ZnO da lién két véi CNC.
Gian d6 XRD ctia ZnO-CuO ciing xuét hién cac dinh
nhiéu xa & cac goc 20 = 36,4°; 39,2° va 58,7° déc trung
cho CuO’. Tuy nhién, mau ZnO-CuO/CNC lai mat
dinh & goc 26 = 39,2°, con cac dinh & gbc 20 = 36,4°
va 58,7° van con, chiing td6 CuO ciling da dugc hinh
thanh. Tu phé6 FT-IR va gian d6 XRD ctia miu ZnO-
CuO/CNC chiing t6 ZnO va CuO da dugc téng hop
trén nén CNC, va cdu tric tinh thé cia CNC da khong
gili dugc nhu luc ban dau.

Anh hién vi dién ti quét (FE-SEM)

Duya vao anh FE-SEM ctia CNC & Hinh 6a, c6 thé thiy
CNC t6n tai thanh cdc cum, v6i méi cum 1 cic soi
ngdn, c6 chiéu dai tii 100-300 nm va duong kinh tit
10-30 nm.

So sanh anh FE-SEM ctia CNC v6i mau ZnO-
CuO/CNC (Hinh 6d) cho th4y hdu nhu khong c6 su
xudt hién ctia CNC trong mau ZnO-CuO/CNC. Nhu
vy, mét 1an nita cho thy ring CNC da bi phan tén va
nim xen ké gitia ZnO va CuO. Anh FE-SEM ctia ZnO
(Hinh 6b), ZnO-CuO (Hinh 6¢) va ZnO-CuO/CNC
(Hinh 6d) khong c6 su khac biét nhiéu, ddc biét hinh
thai ctia ZnO va ZnO-CuO/CNC ¢4 sy tuong dong,
d6 la déu phat trién thanh cic cum tinh thé ¢6 hinh
luc gidc, hoan toan tuong ting véi cdu truc luc gidc xép
chat wurtzite ctia ZnO. Ngoai ra, cling c6 céc tinh thé
cdu tric don nghiéng, Gng véi cic mit mang nhiéu
xa trong gian d6 XRD ctia CuO, chiing t6 rang ZnO
va CuO da dugc két hgp v6i nhau. Mt do cac hat
ZnO ciing cao hon so v6i ZnO-CuO/CNC, ¢b thé 1a
do CNC nam xen ké gitta ZnO-CuO va tao thanh cdu
trac x6p.

Hinh 6d 1a 4nh FE-SEM ctia ZnO-CuO/CNC & do
phéng dai 60.000, thang do 500 nm. O d¢ phéng dai
nay, cau tric ZnO-CuO/CNC thu dugc ¢ hinh dang
giong bong hoa. Ham lugng nguyén t6 cd trong vat
liéu dugc xac dinh bang phd tan sic nang lugng tia X
(EDX) trén Hinh 7.

Phd EDX cho thdy su ton tai ctia ca bén nguyén
t6 C, O, Zn va Cu trong miu ZnO-CuO/CNC véi
ham lugng nguyén ti la C (15,36%), O (44,32%), Zn
(35,94%) va Cu (4,38%). Két qua phu hgp véi qud
trinh thuc nghiém khi st dung ty 1¢ mol Zn?t:Cu?t 1a
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9:1. Ngoai ra anh EDX mapping (Hinh 8) con cho thdy
su phan bg déu ctia cdc nguyén t6 trong cdu truc vét
liéu. Céc két qua trén da gép phin xdc minh sy hién
dién ctia ca ba hgp phan ZnO, CuO va CNC trong cdu
tric ctia ZnO-CuO/CNC. Co ché hinh thanh com-
posite ZnO-CuO, trinh bay trong Hinh 9, gitp giai
thich nguyén nhan vét liéu thu dugc c¢é hinh thai
giong bong hoa.

Trong dung dich tién chdt mu6i kim loai ban dau, cic
ion Cu®t va Zn*>* bj hép phu 1én bé mit ciia CNC
thong qua tuong tac tinh dién véi cdc nhém hydroxyl
hodc ester sulfate tich dién Am ctia CNC. Sau d6, khi
NaOH dugc thém vao hén hgp, trong moi trudng
OH™ da xdy ra qud trinh két thia, ddn dén hinh thanh
mam két tinh va tiép dén 1a phét trién cdc ciu tric
tinh thé cta Zn(OH), va Cu(OH),. Hinh dang cta
céc tinh thé nay dugc kiém soat bdi qud trinh tang
truéng dong hoc?. Trong trudng hgp nay, cic ion
Zn%t (hoidc Zn0,%7) ¢6 ndng do cao nén qud trinh
tao mam xdy ra nhanh va dong nhit. Tiép dén, cic
phén t&t Zn(OH),/CNC siéu bao hoa c6 xu hudng tap
hop lai v6i nhau d€ 1am gidm nang lugng bé mit. Su
tang trudng kich thudc sé uu tién phét trién theo dinh
huéng ctia Zn(OH),/CNC ban dau. Sau dé, cac hat
nano Cu(OH); c6 cdu truc phién hinh thanh va phat
trién trén nén cua cic tip hop Zn(OH),/CNC nay.
Qud trinh thay nhiét xay ra, ddn dén cic cum hy-
droxit kim loai trén nhiét phan va tich nuéc. Theo
Li va cac cong su4, sau qud trinh trén, ZnO sé ndm &
phan 16i xen lan véi cellulose con CuO & phan ngoai
ctia ZnO/CNC. Két qua 1a c6 nhiéu cum tinh thé xen
ké va chong chéo 1én nhau hinh thanh mét cdu trac
mang da 16p, gitp vét liéu ZnO-CuO/CNC c6 hinh
thai khd giéng bong hoa.

Panh gia kha nang hap phu va hoat tinh
quang xuc tac

Hinh 10 biéu dién sy thay d6i néng do MB theo thoi
gian trong qud trinh hip phu va quang xtc tac cla
cdc mau. Huyén pht ¢6 chua 0,3 g céc chét xuc tac
va dung dich MB 20 ppm dugc khudy 30 phut trong
béng t8i véi téc do 200 vong/phut d€ qud trinh hip
phu xay ra hoan toan. Tiép dén, den UVC (15 W Os-
ram Germicidal, A = 234 nm) dudc chiéu lién tuc vao
hén hgp d€ kich hoat qua trinh quang xuc tic. Dung
dich MB dugc chiéu anh sang UVC trong thoi gian
180 phut hdu nhu khong c6 sy thay d6i vé nong do.
Diéu do6 cho thdy biic xa UVC khong c6 kha nang
phan hty MB. Kha nang hip phu MB ctia ZnO trong
t6i rat thdp, gan nhu khong ding ké. Véi mau ZnO-
CuO, hiéu qua hdp phu phén nao dugc cii thién, tuy
nhién hoat tinh quang xdc tac bi sut gidm réat nhiéu so
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Hinh 6: Anh FE-SEM ctia (a) CNC, (b) ZnO, (c) ZnO-CuO va (d) ZnO-CuO/CNC

Nguyén to Khol lrong Nguyén tir

(%) (%)
C 5.24 15.36
0 20.14 44.32
Cu 7.91 4.38
Zn 66.72 35.94

1 2 3 4 s 3 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Ful Scale 65633 cis Cursor. 18.226 keV (34 cis) ke

Hinh 7: Phé EDX cGla mau ZnO-CuO/CNC
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Hinh 8: Anh EDX mapping biéu thi su phan bé ctia cAc nguyén té trong mau ZnO-CuO/CNC

v6i ZnO. Sau 180 phut, hiéu sudt quang xtc tic phan
hay MB ctia ZnO-CuO la khoang 30%, thdp hon so
v6i ctia ZnO la 50%. Nguyén nhén hoat tinh quang
xuc tdc ctia ZnO-CuO lai gidm so v6i ZnO van dang
dugc nhom chung to6i tién hanh nghién ctu. Két qua
cho thdy CNC c6 kha nidng hdp phu MB t6t. Qué trinh
hép phu MB trén bé mit CNC dugc tao thanh thong
qua hai tuong tac d6 1a tuong tac tinh dién va tuong
tac Van der Waals gitia hai thanh phén trén. Tuong
tac tinh dién xdy ra do cdc nhém hydroxyl than dién
tl cung cac nhom sulfate trén bé mit CNC mang dién
tich &m va MB mang dién tich duong.

Cé thé nhan thdy ro qua Hinh 10 1a vat liéu ZnO-
CuO/CNC hau nhu khong c6 hoat tinh quang xtc tdc
nhu ZnO va ZnO-CuO, ma chi la hdp phu MB. Kha
néang hdp phu MB ctia ZnO-CuO/CNC t6t hon nhiéu
so v6i CNC thuédn. Chi sau 30 phuat khudy trong bong
t6i, 93% lugng MB trong dung dich da dugc hép phu.
Sau khodng thdi gian trén, hén hgp duge khudy dudi
su kich thich ctia btic xa UVC. Trong khodng thdi gian
nay, ham lugng MB khong nhiing khong gidm ma doi
ltc con ¢6 sy ting nhe. Su ting va gidam khong lién tuc
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Hinh 10: Kha nang xtr ly MB theo thai gian cla tung
loai vat liéu khac nhau

nay c6 théla do qua trinh gidi hip ctia MB ra khoi vét
liéu khi hén hop duge khudy tron trong thoi gian dai.
Két qua qud trinh khao sat cho thdy sy c6 mit cla
CuO trong ZnO-CuO da lam giam hoat tinh quang
xuc tic cta ZnO. Tiép dén, CNC dugc thém vao va
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Hinh 9: Co ché hinh thanh composite ZnO-CuO/CNC

vat liéu ZnO-CuO/CNC mat di hoat tinh xtic tic ma
lai ting kha ning hdp phu. Nhu véy, tinh chét clia
ZnO-CuO/CNC c6 thé1a do hiéu ting dong vén cla
ca hai thanh phan CuO va CNC. Hiéu ting nay cdn
dugc khao sat ky ludng hon trong nhiing nghién ctiu
tiép theo nhim hiéu r6 vai tro va sy tdc dong ctia cac
thanh phan trong cdu tric vat liéu ZnO-CuO/CNC.

KET LUAN

Tl ngudn nguyén liéu la xo duia, trai qua cac quy trinh
xt Iy hoa hoc khac nhau, da c6 lap dugc cac sgi cel-
lulose, lam nguyén liéu cho viéc téng hop composite
ZnO-CuO/CNC. Vit liéu dugc tdng hgp thanh cong
thong qua phuong phap thuy nhiét mot giai doan don
gian, trong d6 ham lugng ZnO va CuO theo ty1¢ 9:1.
Composite thu dugc c6 hinh thai giéng dang bong
hoa véi cdu tric ba chiéu. Tuy khong c6 hoat tinh
quang xuc tdc nhung mau vét liéu composite ZnO-
CuO/CNC lai ¢6 kha ning hap phy methylene blue
rét tot, khoang 93% sau khi khudy 30 phut trong bong
t6i. K&t qua nay hiia hen tiém ning ng dung ctia vét
liéu trong viéc xti Iy nudc thai phdm nhudm.

LOI CAM ON

Nghién ctiu dugc tai trg bai Truong Pai hoc Khoa hoc
Ty nhién, PHQG-HCM trong khuon khé Dé tai ma
6 T2020-25. Nhom téc gia xin chan thanh cdm on.

DANH MUC TU VIET TAT

CNC: Nano tinh thé cellulose

EDX: Phé tan sic nang lugng tia X

FT-IR: Phé héng ngoai bién d6i Fourier

MB: Methylene Blue

PFA: Acid Peroxyformic

FE-SEM: Kinh hién vi dién tt quét d6 phén gidi cao
UV-Vis: Phg tti ngoai kha kién

XRD: Nhiéu xa tia X

XUNG POT LOI iCH

Nhom téc gia cam két khong c6 xung dot 1oi ich.

PONG GOP CUA CAC TAC GIA

Tac gid Tr4n Mai Anh, Lé Thi Ngoc Hoa, Lé Pham
Nam Phong, Nguyén Thi My Linh: thuc nghiém

Tac gia Vi Nang An, Lé Van Hi€u: dinh huéng nghién
ctiu, chudn bj ban thao va chinh stia/phan héi phan
bién, hoan chinh ban thao.
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Preparation of ZnO-CuO/cellulose nanocrystals composite toward
water treatment

Vu Nang An’, Tran Mai Anh, Le Thi Ngoc Hoa, Le Pham Nam Phong, Nguyen Thi My Linh, Le Van Hieu

EREE G E
Bl e
W\ ABSTRACT
In this study, cellulose nanocrystals (CNC) and ZnO-CuQ nanostructure were successfully prepared
: by acid hydrolysis and hydrothermal methods, respectively. CNC had been derived through the
Use your smartphone to scan this hydrolysis reaction by sulfuric acid from the pure cellulose isolated from Vietnamese coconut husk
QR code and download this article fiber. CNC was then used as a starting material polymer for the preparation of ZnO-CuO/CNC
composite. The morphological and structural measurement of CNC, ZnO/CuO and ZnO-CuO/CNC
composite were investigated by FESEM-EDX, EDX mapping, FT-IR and XRD analyses. The analysis
showed that the poly-dispersed, rough and rod like CNC possessed an average length of ~ 150 nm
and average diameter of ~ 15 nm. EDX and XRD spectra showed that the obtained ZnO-CuO/CNC
exhibited highly purified and belonged to the type of cellulose of grate | with a monoclinic struc-
ture. Via the hydrothermal method, ZnO-CuO/CNC flower-like microstructures composed of hier-
archical three-dimensional (3D) aggregated hexagonal. The cluster architectures of ZnO/CuO were
formed at 120 °Cin 10 h. A possible growth mechanism for the controlled organization of primary
building units into ZnO-CuO nanostructure and 3D flower-like ZnO-CuO/CNC architectures was
proposed. The result demonstrated that the prepared ZnO-CuO/CNC composite exhibited a high
removal efficiency (93%) of methylene blue of the concentration of 20 mg/L after 30 min treatment.
Key words: cellulose nanocrystal, coconut husk fiber, hydrothermal method, methylene blue,

ZnQ[ ] CuO/CNC composite
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