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Semiconductor materials have been shown to have good photocatalytic
activity and can be utilized for the photodegradation of organic
pollutants. In the present study, SiO, nanoparticles were synthesized
from rice husks, approximately 23 nm in size, with SEM images showing
that the material surface is relatively homogeneous. The photocatalyst of
SIO,@TiO, nanocomposite has beensuccessfully synthesized by coating
of TiO, nanoparticles onto the surface of SiO,. The SIO,@TiO;
nanoparticles with diameters of 40 nm were formed to investigate
organic pollutant decomposition. The decomposition of methylene blue
from waste water with H,O; as oxidizing agent under UV light conditions
demonstrates strong catalytic activity for the oxidation of organic

compounds into more biodegradable compounds.

1.M& dau

Viét Nam la nudc san xudt lta gao 16n thir ndm thé
gidi vé vdi san lugng Ita nam 2017 dat gan 39 triéu tan
[1]. Trung binh, trong gao c6 chia 20% la vo trau; do
dé, lugng trdu dugc tao ra hang nam & Viét Nam la réat
I6n, khodng 7-8 triéu tdn/ndm. La IGp vo ngoai cling
cla hat lUa va dugc tach ra trong qué trinh xay xat, vé
trdu chifa khodng 75% chét hitu cag nhu cellulose, lignin
va hemi-cellulose, ngoai ra c6 cac thanh phan khac
nhu hap chét nito va v ca. Sau khi vo trdu bi dét chay,
cac hgp chét hitu ca sé bi phan huy va sé thu dugc tro
trdu [2,3]. Tro trdu la mét trong nhitng chat chita ham
lugng SiO, nhiéu nhét, chifa khodng 90-98% SiO. va
mot lugng tap chat kim loai sau khi dét chay [4,5]. SiO»
o trong vo trdu ton tai & dang vo dinh hinh va c6 dién
tich b& mat I6n [6,7]. Trén co s& dé, silica dugc téng
hop tUf ngudn vo trdu co rat nhidu Ung dung, chang
han nhu 1 ngudn nguyén liéu dé t6ng hap cac vat liéu
hép thu [8,9], s dung lam chit mang, chat phu gia
trong y té, chat dén trong vat liéu composite,...[10,11].
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Bén canh dé, nhitng nam gan day, TiO, dugc st dung
nhu mét xuc tac quang hoé dé xi ly nhitng vén dé 6
nhiém moi trudng dac biét 1a dé loai cac chat doc hai
c6 trong nudc thai [12], bdi chi phi thap, hoat tinh cao
va tuang déi 6n dinh, khéng déc hai [13]. Khoang ving
cdm réng (3-3,2 eV) cla TiO, cho phép hédp thu cac
photon anh sang UV tao ra cac cap electron — 16 tréng
(e)-(h*) di chuyén t&i bé mat chét xtc tac, tham gia vao
qué trinh oxi hod. Vi cac phan Ung trén cd s& xuc tac
quang chu yéu xdy ra trén bé mat chét xtc tac nén
dién tich bé mat 16n rat quan trong trong viéc tang
hiéu suét qué trinh xUc tac quang. Mot van dé thudng
hay gap phai la TiO, cé su chuyén pha tinh thé trong
qué trinh nung, do dé kho cé thé tao dugc mot vat
liéu TiO, cé dién tich bé mat 1én [14,15]. DE khac phuc
diéu nay, ngudi ta thudng si dung cac phuong phép
c6 dinh nano TiO, lén cac chat mang nhu thuy tinh,
silica, gém, zeolit,..[16,17,18] do co cac uu diém la chét
hdp phu céc chét trung gian dugc hinh thanh va cé
kha nang tai si dung céc chat hép phu. Trong s& cac
chat mang dugc st dung, cac hat silica dugc si dung
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phé bién do thuén Igi cho viéc phan tan TiO; 1én trén
bé mat cla SiO> [19,20] vi nhiéu dac tinh uu viét cta nd
va dugc biét dén vai bé mat hoa hoc va khéd nang hép
phu clia vat liéu SiO; [21]. D co rét nhiéu nghién clu
vé hé xic tac SiO, /TiO, si dung lam chat xdc tac
quang. Nhém nghién cltu cla tac gia Sajjad Ullah cling
cac cong su da téng hop thanh céng hé core-shell
SIO,@TIO; vdi kich thudc tir 10-30nm gilp téang hoat
tinh xdc tac quang va kha nang thu héi xuc tac [23].

Trong nghién clu nay, nhom téc gid da tién hanh
nghién cliu téng hop vat liéu nanocomposite
SiO,@TIO, vdi ngudn silica tao ra tf nguyén liéu san
c6 trong tu nhién, la tro trdu. Sau dé tién hanh khao
sét hoat tinh xdc tac quang cua vat liéu trong phan
Ung phan huy MB (xanh methylen) — la loai thudc
nhuém hitu cg phé bién cb trong nudc thai dét
nhudm.

2 THUC NGHIEM
2.1. Héa chdt

Céc hoa chét st dung: Natri hydroxide (NaOH 99%;
Viét Nam); acid hydrochloric (HCI 37%; Viét Nam);
Titantium (IV) isopropoxide (Ti(OCsH7)4 97%, Sigma-
Aldrich); Pluronic (F127, Sigma-Aldrich); acid acetic
(CH3COOH 1%, Sigma-Aldrich); isopropanol
((CH3),CHOH), Trung Qudc); methanol, ethanol
(CH3OH 99%, CoHsOH 99.5%, Trung Qudc);, xanh
methylen (MB 99,95%, Viét Nam); Hydroperoxide
(H202 30%, Trung Qudc). V& trau dugc thu dugc tu
nguon xay xat tai Thai Binh.

2.2. T6ng hgp vt liéu nano SiO; tir ngudn vé trdu

Vo trau sau khi loai bd sg bd cac tap chat dugc séy
khé & 80 °C trong khodng 24 h, sau do chung dugc
ngam trong dung dich HCl lodng (0,1 M) trong 2 gi&
dé loai céc tap chat con lai va loai bd cac ion kim loai.
Sau do tiép tuc dugc sdy khd & 80°C trong 24 h. Vo
trdu sau khi da séy kho dugc dem nung & 800 °C trong
vong 5 h thu dugc tro trdu cd mau trang.

2.3. Téng hap vat liéu nano SiO:

4,5 g tro trdu dugc khudy trong 50 mL dung dich
NaOH 3 M & 200°C trong 1 h. D& ngudi dung dich sau
do loc bo phan rang, thu dugc dung dich c6 mau néu
(dung dich A).

Cho tur tUr dung dich HCl 3 M vao dung dich A va
khudy & nhiét dé 70 °C cho dén khi tao két tia mau
trdng thi ngling cho HCl. Sau d6 bé sung thém nudc
cat va khudy hdn hop trong 3 h. sau do loc rira thu két
tla sao cho pH = 6-7.

Két tua sau khi loc rira dugc dem sdy & 70 °Ctrong 24
h thu dugc nano SiO, dang bét min, mau trang.

2.4. Téng hop vat liéu nano SiO@TiO;

Téng hgp Sol-gel TiOz: Sol-gel TiO, dudc téng hop
bang phuong phép sol-gel tU tién  chét
isopropylorthititanat Ti(OCsHy)s. Cho 6 mL acid acetic
vao céc dung tich 100 mL, & bén ngoai dugc lam mat
bang nudc dé, nhanh chong cho thém 6 mL Ti(OCsH7)4
va khudy lién tuc trong 30 phdt dén khi dung dich co
mau trong sudt. Tiép tuc cho thém hdn hop 9 mL
isopropanol va 3 mL metanol, cho hén hgp khudy
trong 30 phut nta thu dugc dung dich A c6 mau vang
nhat.

T6ng hgp vit lidu SIO>@TiO»: Nho tU tir dung dich A
thu dugc & trén vao hdn hap gém 0,6 gam nano SiO»
va 1,2 gam F127 da dugc phan tan trong 20 mL dung
dich C;HsOH & 80°C va tiép tuc khudy thém 3 h. Sau
do6 cho hdn hop nay dugc két ta bang H.O. Sau dé
loc thu két tha va rira nhiéu 1&n bang nudc cét.

Két tua sau khi dugc rifa nhiéu lan sau do dem sdy kho
phéan rédn & 80°C trong 24 h va tién hanh nung chét
ran & 450°C trong vong 5 h thu dugc vat liéu
nanocomposite SiO,@TiO;.

2.5. Bdnh gid hoat tinh xdc tdc

DE& danh gia dugc kha nang quang xUc tac cla vat liéu
nanocomposite SIO,@TiO.da téng hop dugc, mau
nudc thai mé hinh dugc thiét 1ap s dung thudc
nhudm xanh methylen (MB) trong méi trudng nudc da
dugc st dung dé danh gié hoat tinh quang xuc tac cla
vat liéu SiO,@TiO,.

Pha mau nudc thai mé hinh dugc tién hanh vai 50 mg
MB pha trong 1000 mL nudc thu dugc dung dich cé
nong dd 50 ppm. Qué trinh tach loai MB dudc thuc
hién v&i 50 mL dung dich MB (ndng dé6 50 ppm); 0,3 g
chét xtc tac dugc cho vao binh cdu, hdn hop dugc
khudy nhe bang méy khudy ti trong khoang 30 phut
trong béng t6i dé can bang hdp phu. Nném tac gia da
tién hanh khéo sét thai gian khudy trong bdng téi va
thédy rang sau khoang thai gian 30 phut thi vat liéu dat
tdi trang thai can bang hdp phu la tét nhét. Sau dé cho
thém 3 mL H.O, 30% vao hdn hop, tiép tuc khudy
manh thém 30 phut nta & diéu kién nhiét dé thudng
va sau do hdn hap dugc chiéu dén UV.

Sau mdi diéu kién phan Ung khao sat mau dung dich
san pham dugc loc dé 1dy dung dich trong sudt va sur
dung phuong phép phé hdp thu ti ngoai-kha kién
(UV-Vis) dé xac dinh ndng dé MB con |ai.
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D& chuyén hoa dugc xac dinh theo céng thic: Do
chuyén hoéd (%)=(Ac-A)/As.100

Trong do: A, la ndng dé MB ban dau, A¢ la ndng dé
MB & thai diém t.

2.6. Ddic trung cua vat liéu

Cac phuong phap dac trung vat liéu: phuong phéap
phd hdng ngoai hdp phu Fourier; Phuang phap nhiéu
xa Ronghen (XRD); Phucng phép kinh hién vi dién ti
truyén qua (TEM); Phuong phap hién vi dién t& quét
(SEM); Phuong phap phé ti ngoai-kha kién (UV-VIS).

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Két qud téng hgp vat liéu nano SiO:

PhS héng ngoai (FT-IR) clia hai mau tro trdu (a) va véat
liéu nano SiO; (b) dudc thé hién & Hinh 1 cho théy cac
peak tuong tu gitta 2 vat liéu dugc xac dinh vai tan sé
dac trung 3448,27-3361,93 cm™ dac trung cho dao
déng clia nhom —OH tu do véi muc dich duy tri su hép
phu cla H,O trén bé mét silica; tan sé dao déng trong
khoang 1101,36-1051,20 cm™ dac trung cho dao déng
clia nhom =Si-O-Si= bat doéi xing va s song trong
khodng 808,17-794,67 cm™ dac trung cho dao ddng
hoa tri déi xing clia Si-O trong mang silica. Hon nira,
dao dong tai 470,43-451,34 cm™ déc trung cho nhém
=5i-O-Si=.

Mt khac, cling nhén thay trén phd FT-IR cac nhom
hydrocarbon (HC) hitu co c6 trong tro trdu da bién
mat hoan toan trong SiO, va cac dao déng dac trung
clia cac nhom Silanol (=Si-OH), nhém silosan (=Si-O-
Si=), nhém —OH tu do da xudt hién trong phd FT-IR
clia nano SiOs.

b) Si0:

3361.69

a) tro triu

2500-3000 1651.07

470,63

1101,35
344872

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm-1

Hinh 1. Phd héng ngoai FT-IR cla tro trdu (a), va cla
nano SiO> (b)
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V& muc dich xéac dinh dugce cdu trdc mang tinh thé
cla hat nano SiO, vifa téng hop dugc, phuong phép
nhiéu xa tia X dugc sir dung, cho phd & Hinh 2 va thay
rang nhitng hat nano SiO, nay ton tai & dang vé dinh
hinh.
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Hinh 2. Phé& nhiéu xa tia X cia nano SiO:»

Khi nghién c&u hinh thai cdu tric bé mat hat silica ché
tao tUr vo trdu da tién hanh chup anh hién vi dién t&
quét, va két qua dugc thé hién & Hinh 3.

— L I e B S |
IMS-NKL 5.0kV 4.2mm x200k SE(M) 200nm

IMS-NKL 5.0kV 4.2mm x150k SE{M)

Hinh 3. Anh SEM ctia nano SiO>

Két qua chup vt liéu cho thdy, mau silica t6ng hop
dugc co kinh thudc hat trong khodng 23 nm va tucng
daéi dong déu. Cac hat silica cé xu hudng két tu lai vdi
nhau va thanh céc tap hgp hat cé kinh thudc I6n hon.

Két qua chup hiénvi dién t& truyén qua (Hinh 4) cho
két qua tuong tu anh SEM, kich thudc cac hat nano
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kh& déng déu dang hinh cdu, cac hat cd xu hudng két
tu lai v&i nhau thanh tap hop hat I6n hon. Hién tugng
két tu nay co thé ducc gidi thich 1a do sy hinh thanh
cac lién két hidro gitta cdc nhdom -OH trén bé mat hat
silica.

Uyen - 5102008 pu—
Print Mag: 39800x § 51 mm 100 nm
2:47:20 p 04,2618 HV=80.0kv
TEM Mode: Imaging Direct Mag: 20000x

100 o
EMLab-NIHE el

x
2:46:34 p 04/26/18 HY=80.0kV
TEM Mode: Imaging

Hinh 4. Anh TEM cla nano SiOs

EMLab-NIHE

32, Két qua téng hgp vdt liéu nanocomposite
SiO-@TiO:

Ph& hdng ngoai FT-IRxac dinh lién két gitta cac nhém
chic trong vat lieu SiO,@TiOy:

b) Si0:@ TiOz

Hinh 5. Phé hdng ngoai FT-IR cla a) nano SiO; va b)
nano SiO,@TiO,

TU Hinh 5 nhén thay rang khong c6 dich chuyén s6
séng clia cac nhom chiic ma chi thay déi vé cusng do
peak cla vat liéu SIO,@TIO, so vdi vat liéu nano SiO..
biéu nay dugc gidi thich la do vat liéu SIO,@TiO; bi
maét di cdc nhém -OH tu do va —OH clia nudc trong
qua trinh nung. Ngoai ra, & tan s6 dao déng tai 910-
960 cm™ dac trung cho dao déng cua lién két Ti-O-Si
[22,23] nhung do su c& mat cla lién két & tan s6
935,48 cm™ d&c trung cho dao déng cla lién két =Si-
O- trong nhém silanol [24] nén c6 thé lién két Ti-O-Si
khong quan sét dugc. Ngoai ra con co su co mat cla
lién két & 935,48 cm™ dac trung cho dao déng cla lién
két Ti-O-Ti .

Direct Mag: 40000x

PhS nhiéu xa tia X cla SIO,@TiO.dugc st dung vdi
muc dich xac dinh c&u tric mang tinh thé clia vat liéu
SIO,@TiO: vira dugc téng hap.

1200 4
1000 -

800

@
o
< 600
5 SiO:@TiO:
400 4
TiO:
200 -

0 T T T T T T T
10 20 30 40 50
2-theta-scale
Hinh 6. Ph& nhiéu xa tia X clia TiO2 va nanocomposite

SIO,@TIO

Hinh 6 c6 thé thdy rang goc 20= 22 — 23° khdng xudt
hién dinh peak clia nano SiOz, chiing t SiO: téng hop
dugc & dang v6 dinh hinh [22]. Cac dinh peak dac
trung cho cdu trdc tinh thé cla TiO, cé cdu tric
anatase tinh khiét va dat dugc trang théi bén ving.

Khi nghién clu hinh thai cdu trdc bé mat vat liéu
SiO,@TIO, t6ng hop dudc, phuong phap chup anh
hién vi dién t& quét (SEM) cling dugc tién hanh.

- .

T &nh SEM cho thdy hat vét liéu nanocomposite téng
hop o kich thudc trung binh khodng 40 nm, tucng ddi
déng déu. Béi chiéu véi anh SEM cla vat liéu nano
SiO; co kich thudc trong khodng 23 nm nhan thay kich
thudc cla vat liéu tang lén khodng 15 nm, ching to
TiO, d& dugc phd 1én bé mat cla SiO,. Két qud nay
phu hop vai két qua thu dugc ti phuong phéao nhiéu
xa tia X (Hinh 6).

3.3. Xdc dinh tinh xdc tdc quang cua vat liéu
nanocomposite SiO>@TiO;

Tinh chat quang cua vat liéu SiO, va SiO,@TiO, dugc
xac dinh bang phuong phap do phd phan xa khuéch
tdn & Hinh 8, ¢ thé xéc dinh dé phan xa R theo budc
song.
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Phd phin xa khuéch tin (UV-Vis rim)

100
W -\

40 —Si02@TIOZ

—5i02

200 400 600 800 1000 1200 1400
Wavelength (nm)
Hinh 8. Phé phan xa khuéch tan
(UV-VIS rén) clia SiO; va SiO,@TiO;

Tu d6 6 thé xac dinh dugc nang luong ving cdm Eq
clia vat liéu SiO; va SiIO,@TiO,.
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Hinh 9. D06 thi xac dinh ndng lugng ving cdm cla vat
liéu SiO; va SIO,@TiO;

Qua do thi Hinh 9 ¢6 thé xac dinh dugc nang lugng
vung cam cla vat liéu nano SiO; la Eg~ 4,2 eV va vat
liéu SIO,@TIO; Eg~ 3,2 eV. Nhu vay, qua két qua trén,
thdy rang vét liéu nano SiO» khéng cé tinh quang xuc
tac; con vat lieu SiO,@TIO; ¢o tinh quang xUc tac vi
nhiting chat ban dan co Eg<3,5 eV déu co thé lam chat
xUc tac quang khi dugc kich thich v&i tac nhan anh
sang [25]. Pay chinh la uu viét cla viéc phu TiO; trén
chdt mang silica tao thanh hé quang xUc tac
TiIO,@SIO>.

Dé danh gia hoat tinh xic tac quang va kha nang thu
hoi chat xUc tac cla vat lieu SIO,@TIO, da téng hop
dugc, qua trinh phan huy MB da dugc tién hanh vdi
0,3 g xUc tac dung dé phan hdy 50 mL MB tuang Ung

59

véi ndng do 50 ppm trong diéu kién nhiét dé thuong
va co chiéu den UV, cU sau khodng thai gian 15 phut
thi 18y mau 1 lan dong thdi chat xUc tac sau khi st
dung l&n dugc thu héi va téi sinh [an 2 va 1&n 3 bang
céch loc rlra va sdy kho tiép tuc dugc sir dung dé phan
hdy dung dich MB 50 ppm két qué thu dugc nhu Hinh
10 va Hinh 11.

Kha niang phin hiy MB 50ppm cia $i02/TiO2
sau 3 lan

Ead
in

=

s an 1

w
w

o lan 2

\
‘5245 ’ l —lan3
g 2 ] \ —— MB 50 ppm
S| 1
N\ [ |
0 NS / \
; NN

Hinh 10. Kha nang phan hdy dung dich MB 50 ppm
sau 3lan

Hiéu suét phan hiy dung dich MB 50 ppm
° o

A
120 sau3 lan
100 n
8O —4—IEn1
&0 / el 3N 2

>/ T
o[/
od

0 i5 30 45 60

75 t.gian (phut)

Hinh 11. Hiéu suat phan hiy dung dich MB 50 ppm
sau 3 lan

Két qua cho thay sau thdi gian la 75 phut thi hiéu suat
phan huy dung dich MB 50 ppm [an th nhéat 1a 98,25
%, hiéu sudt phan hiay dung dich MB [an 2 la 98,77%
va lanthd 3 la 98,08%.

TU két qua trén cd thé nhan thdy rang chét xdc tac
dugc tai sinh va st dung dé phan huy dung dich MB
50 ppm van duy tri dugc tinh quang xUc tac (tuy hiéu
suat c6 giam, nhung khong dang ké, diéu nay co thé
dugc giai thich do su hao hut chat xtc tac sau moi lan
thu hoi). Chiing to rang, viéc st dung SiO» lam chéat
mang xUc tac lam cho hé xtc tac bén va sau khi téi
sinh van thé hién dugc hoat tinh (chat xuc tac khong bi
mat hoat tinh xUc tac sau khi téi sinh va st dung dén
lan thi 3).

Nhu vay, vdi xUc tac quang trén ca s& TiO, dudi tac
dung cla anh séang, TiO; tao thanh cac gdc tu do hoat
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déng Oy, *OH theo phuang trinh [24,25]:
TiO;—e-+h"*

h* +H,O— H*+°*OH
Khi dugc kich thich bdi anh séng cd budc séng phu
hop, cac hat TiO, s& tao thanh cac cap electron 16
tréng. Cac 16 tréng mang dién tich duong sé& két hop
vdi nudc tao thanh cac goc ty do *OH.
Sau doé cac gbc ty do *OH sé phé hdy cac lién két
trong nhém C-S*=C cla MB tao thanh cac nhoém
Sulfoxide (hgp chét hitu cg cd mét nhdm luu huynh va
oxi lién két véi hai nguyén tr cacbon):
R-S*=R + *OH — R-S(=0)-R + H* (dang sulfoxide)
Nhoém sulfoxide tiép tuc bi géc hydroxyl oxy hoda tach
hai vong benzene:
NH2-C3H3(R)-S(=0)-CsHa-R +°OH — NH>-CsH3(R)-SO»
+ CgHs-R
NH2-C3H3(R)-S(=0)-CeHa-R +°*OH —=NH>-CsH3(R) +
SO,-CeHa-R
Sau dé, géc hydroxyl tiép tuc oxy hda SO,-CeHa-R tao
ra sulfonic:
SO»-CeHa-R + *OH— R-CeH4-SO3H
Cubi cung, gbéc hydroxyl oxy hda axit sulfonic, gidi
phéng ra cac ion SO4>
R-CeH4-SO3H + *OH — R-CgH4® +504% + 2H*

4. Ké&t luan

Nhom tac gia da téng hap dugc vat liéu nano SiO; ti
nguon vo trau. Vd&i két qué phan tich FT-IR, XRD, SEM,
TEM cho théy, vat liéu nano SiO, téng hop dugc cb
kich thudc trong khodng 23 nm, bang anh SEM cho
thdy bé mat vat liéu tuong déi dong déu, ton tai &
dang v6 dinh hinh vdi céc lién két Si-O-Si dugc hinh
thanh ddc trung cho vat liéu nano SiOz.

Téng hap dugc nanocomposite SIO.@TiIO,, co sy hinh
thanh céc tinh thé anatase trén bé mat cta SiO,, o
kich thudc khodng 40 nm, téng lén khoang 10 nm so
véi vat liéu nano SiO, téng hop ban dau, ching to
TiO, da dudgc pht thanh cong 1én bé mat cua SiO..
Qua phd phan xa khuéch tan xéc dinh dugc nang
lugng vung cém cla SIO.@TIO; la Eq=3,18 eV, ching
minh dugc nano SIO,@TIO, c6 tinh chédt quang xutc
tac.

Qué trinh phan hldy MB trong dung méi nudc vdi tac
nhan oxi hoa la H,0O; trong diéu kién anh sang UV cho
thay: Hiéu suat phan hiy MB dat 98,25% trong diéu

kién nhiét dé thudng va cé chiéu den UV. Sau 2 lan téi
sinh chat xdc tac nhan thay rang xuc tac van khéng bi
méat hoat tinh, hiéu sudt qua trinh phan hdy MB c6 thé
dat 98,08% sau lan thi 3 st dung. Ching td da téng
hop dugc vat liéu nano SiO; lam chdt mang xUc tac va
c6 kha nang phan tan pha hoat tinh xtc tac ctia TiO,.
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