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MG PAU

Trong thoi gian gan day, sy phat trién vé kinh té cua dat nudc da mang lai nhiéu
gia tri t6t dep cho doi séng xa hoi. Tuy nhién, cing vai su phét trién do, chung ta dang
phai d6i mit véi nguy co moéi trudng sdng bi 6 nhiém, céc dich bénh bung phét do sy
phat thai cua cac khu cong nghiép, cac nha may san xuat hoé chat, phan bon, nhiét dién,
nhudm, ché bién thyc pham... gay 6 nhiém ngudn nudc, dat dai va khong khi. Bé xt ly
c4c tinh trang nay thudng can nhiing giai phap ton kém chi phi va cé thé gay ra nguon 6
nhiém thir cap. Vi vay, nghién ctu ché tao ra cac loai vat liéu xir Iy hiéu qua cac chat
gay 6 nhiém moi truong 14 rat cap thiét. Trong thoi gian gan day, quang xuc tac di dugc
xem nhu mot giai phap hiéu qua dé xir 1y van dé trén.

Niam 1977, S.N. Frank va A.J. Bard cong bd di sir dung TiO2 dudi anh sang tu
ngoai dé phan huy cac hop chat cyanua [1] va cac nam sau d6, xuat hién nhiéu cdng trinh
nghién ctiru quang xdc tac trén TiOz dé phan huy cac hop chat 6 nhiém trong nudce ciing
nhu trong khong khi thong qua qua trinh oxy hoa nang cao. Trong linh vuc quang xuc
tac, TiO2 duoc biét dén nhu mot chat ban dan 1y tuong cho qué trinh quang xuc tac vi
day 1a mot oxit kim loai khong doc hai, c6 hoat tinh quang hoa cao, gia thanh thap, bén
vé hod hoc, chiét suat 16n, khong bi an mon quang hoa. Pong thoi qua trinh xdc tac trén
TiO, dién ra & nhiét do va ap suat binh thudng, cht xdc tac sau phan tng c6 thé thu hdi
va tai st dung d& dang. San pham cua qua trinh xt ly chi 1a CO2, H20 hoic cac hop chat
hitu co khong doc hai. Tir nhitng wu diém d6, TiO», dac biét 1a TiO, dang nano da thu
hut dugc sy quan tdm cua cac nha khoa hoc trong nuéc va trén thé gisi.

Dén nay, TiO2 dang nano dugc tong hop theo nhiéu phwong phap khic nhau nhu phwong
phap thuy nhiét, phuong phép sol-gel, phuwong phap oxy hoa truc tiép, phuong phap dién
két tua... Trong cac phuong phap néu trén thi phwong phap sol-gel thudong duoc sir dung
nhiéu nhat. Tuy nhién, phuong phap sol-gel thudng di tir cac ngudn alkoxit titan co gia
thanh cao, cong thém céac diéu kién khic nghiét khi nung & nhiét do cao dé tao pha anatas

(pha tinh thé hoat tinh quang héa nhat cia TiO2) khién cho gia thanh xuc tac tang Ién rat



nhiéu. Vi vay, phuong phéap thuy nhiét duoc xem nhuw mot phuwong phap hiéu qua va kinh
té nhat. Pay 1a mot phuong phép co thé di tir nguon TiO, thuwong mai ¢6 gia thanh thap,
tién hanh don gian, gop phan giam gia thanh cua chat xuc tac. Pidu nay sé c6 ¥ nghia rat
I6n khi trién khai rong ri.
Tuy nhién, d6i véi xtc tac TiOz, chi cd nhitng buc xa tr ngoai tng véi cac photon ¢6
niang luong 16n hon 3,2 eV (nang lwgng ving cim cua titan dioxit) méi dugc hap thu va
tao ra hiéu qua quang héa. Chinh vi vay, chi c6 phan buc xa tir ngoai, chi chiém khoang
4% brc xa mit troi, 12 c6 hiéu qua. Bén canh d6, qua trinh tai két hop cua 16 tréng quang
sinh va dién tir quang sinh dién ra rat nhanh (tir 1022 dén 107 gidy), ciing 1a mét tré ngai
khi trién khai hé théng quang xuc tac trén co so TiOx.
Dé giai quyét kho khin néu trén, chung ta can phai ché tao ra dang TiO2 nano cd kich
thudc va cau truc hop 1y, dong thai két hop TiO2 tong hop duoc véi cac hop phan khéac
c6 kha ning han ché kha nang tai két hop cua 15 tréng quang sinh va dién tir quang sinh
va ting cudng tinh quang hoa trong ving anh sang kha kién.
Xuat phat tir muc tiéu d6, chiing t6i chon dé tai: “Nghién cizu téng hep, dic trung va dinh
gia hoat tinh quang xuc tac cia cac hé vt liéu té hgp trén co sé nano TiO2/(CNT, ZnO,
Si02)”. Luan &n hudng dén muc tiéu tao ra loai vat liéu xtc tac cd hoat tinh quang hoé
cao, dugc tong hop don gian, di tir cAc ngudn nguyén lidu san cd. Loai vat liéu xGc tac
mai hy vong dap g duoc cac van dé sau:

- C6 hoat tinh quang hoa cao, xt Iy hiéu qua cac chat 6 nhiém

- Puoc diéu ché don gian, di tir ngudn nguyén liéu sin cd, cé gia thanh thap

- C6 kha nang lam viéc hiéu qua va 6n dinh trong viing anh sang kha kién

Co6 kha nang lam viéc linh hoat trong ca hé phan tng gian doan va hé phan tng lién
tuc, cling nhu 16p phua ¢ kha nang tu 1am sach



CHUONG 1. TONG QUAN

1.1. GIOI THIEU VE XUC TAC QUANG HOA TREN CO SO TiO;
1.1.1. Cau tric va tinh chat caa Titan dioxit

TiO2 thuoc phan nhém VB cua oxit kim loai chuyén tiép. TiO, ton tai dudi 3
dang tinh thé d6 1a brookite (orthorhombic), anatase (teragonal), rutile (tetragonal),
nhung chi yéu van 12 hai dang 12 anatase va rutile. Ca hai dang thu hinh déu chira Ti
dué6i dang TiO%, trong d6 Ti* duoc bao quanh bai sau ion O%, tao nén tinh thé c6 ciu
tric dang bat dién. Su khac nhau cua cac dang tinh thé chinh 1a muc do bién dang céu
tric bat dién va su két hop cua céc cau tir trong cau trdc bat dién. Di véi rutile, cau tric
bat dién bi bién dang nhe ¢ dang truc thoi, con dbi véi dang anatase thi thé bat dién bi
bién dang khé nhiéu vi vay tinh ddi xing ctia né kém hon dang truc thoi. Trong anatase
lien két Ti-Ti dai hon trong khi lién két Ti-O lai ngan hon so vdi rutile. Trong cau tric
rutile m&i mat bét dién cua tinh thé nay lai tiép xdc véi 10 mat bét dién cua 10 don vi
tinh thé xung quanh. Con trong cau tric anatase, mdi mat bat dién cua tinh thé nay lai
tiép xUc v6i 8 mat bat dién cua 8 don vi tinh thé xung quanh. Chinh s khéc biét trén da
dan dén su khac nhau vé mat do khéi luong va ning lugng ving cAm cua 2 dang tinh thé

cua TiO.
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Hinh 1.1: CAu trdc tinh thé TiO, dang anatase (a) va rutile (b) véi chAm
xam l1a nguyén tir Ti, cham tring la nguyén tir O
TiO, tro vé mat hoé hoc, dic biét 1a dang di nung. TiO, tan khong dang ké trong

dung dich kiém, khéng phan ang vai dung dich kiém, amoniac, cac axit hitu co, vo co.



TiO2 bi phan huy & 2000°C va phan ng véi oxit kim loai, hop chit cacbonat & nhiét o
cao. Do d6, TiO2 thuong dugc dua thém cac thanh phan kim loai, hodc phi kim vao mang
tinh thé, dic biét 12 pha anatas vai hy vong tao ra mot hop chat c6 tinh chat dién, tir va
quang c6 vu diém vuot troi hon so voi Cu trac ban dau.
2 TiO2 > Ti20s+% 0, (T >2000°C)
TiO2 + MCOs — (MTi)Os + CO; (M = Ca, Mg, Sr, Ba)
TiO2 + MO — (MTi)Os (M =Pb, Mn, Fe, Co)
TiO2 bi H2SO4 dac nong, HF phén huy
TiOz + H2SOu(@m —> Ti(SO4)2 + 2 H20
TiO2 + HF — H.SiFs +2 H20
TiO; bi hydro, CO, titan kim loai khir & nhiét d6 cao:
TiO2 + H, — Ti203 + H20
TiO2 + CO — Ti203 + CO2
TiO2 + Ti — Ti203
1.1.2. Co ché ciia phan wng quang hoa trén co sé TiO>

Qua trinh xuc tac quang di thé c6 thé dugc tién hanh ¢ pha khi hoic pha long.
Ciing giéng nhu cac qua trinh xtc tac di thé khac, qua trinh xGc tac quang di thé duoc
chia thanh 6 giai doan nhu sau:

- Giai doan 1: C4c tac chat dugc khuéch tan tir pha long hodc khi dén bé mat
xUc tac;

- Giai doan 2: Céc chat tham gia phan g duoc hap phu l1&n bé mat xdc tac;

- Giai doan 3: Chat xdc tac hap phu photon, céc electron trong ving hoa tri
chuyén tir trang thai co ban sang trang théi kich. Tai giai doan nay, phan ung
xUc tac quang hda khac véi phan @ng xdc tac truyén thong & céch hoat hoa
xuc tac. Trong phan ng xc tac truyén thong, xtc tac dugc hoat héa bai nhiét
con trong phan Gng xtc tac quang hoa, xtc tic dugc hoat hda bai sy hap thu

anh sang;



- Giai doan 4: Phan tng quang h6a, bao gom hai giai doan:

o Phan ung quang hoa so cap, trong d6 cac phan tir bi kich thich (cac
phan ti chat ban dan) tham gia tryc tiép vao phan tng vai cac chat bi
hap phy;

o Phan ang quang hda thir cap, con goi 13 giai doan phan tmg “t6i” hay
phan ung nhiét, d6 1a giai doan phan tng cua cac san pham thuéoc giai
doan so cap.

- Giai doan 5: Nha hap phu cac san pham;

- Giai doan 6: Khuéch tan cac san pham vao pha khi hoic long.

Truong hop, cac phan tir chat hitu co va vo co bi hap phu trudc 18n bé mit chat
xuc tac ban dan (SC) sé tao diéu kién cho qua trinh luan chuyén dién tu dién ra dé dang
hon. Khi d6 cac dién tir quang sinh ¢ viing dan s& chuyén dén noi c6 cac phan tir c6 kha
nang nhan electron (A) va qua trinh khir xay ra, con céac 16 trong s& chuyén dén noi co
cac phan tir c6 kha ning cho electron (D) dé thuc hién phan tng oxy hoa. Co ché quang
xUc tac di thé trén co s TiO2 duoc trinh bay trén hinh 1.2.

hv+(SC) > e +h'
A(ads) + e—> A" (ads)
D(ads) + h*-> D*(ads)

h x

v

Tai két hop bé mat Q(@
D o« o> i

© S ® ©\ 7

A v
¥ Tai két hop Su oxi hoa
Su khir ‘)\(3 the tich
\ O+® D
A .

Hinh 1.2: Co ché xuc tac quang di thé



Cac san pham trung gian A (ads) va D*(ads) sau khi dwgc hinh thanh s& phan tng
v6i nhau qua mot chudi cac phan tng trung gian, sau d6 cho ra cac san pham cudi cing.
Nhu vay, qué trinh hap thy photon cua chat xtc tac 1a giai doan khai dau cho toan bo
chudi phan tng. Trong qué trinh quang xc tac, hiéu suat lwong tir s& bi giam khi dién
tr quang sinh tai két hop voi 16 trng quang sinh:

e +h*> (SC)+E

Trong d6: (SC) 1a tam ban dan trung hoa

E 1a nang lugng duoc giai phong dudi dang buc xa dién tir (hv’< hv).

Nhu d trinh bay ¢ trén, TiOz ¢ dang anatas c6 hoat tinh quang hoa cao hon han
S0 véi cac dang tinh thé con lai, diéu nay duoc giai thich dya vao ciu trac ving ning
lugng. Nhu chung ta di biét, trong cau tric cia chat ran ¢ 3 mién ning luong la ving
hoa tri, ving cdm va ving ban dan. T4t ca cac hién tuong hda hoc xay ra déu l1a do sy
chuyén dich electron giita cac mién véi nhau. Anatas c6 nang luong viing cam 12 3,2 eV,
tuong duong vai mot luong tir anh sang c6 budce song 388 nm, rutile c6 nang lugng vung
cam 1a 3,0 eV, twong duong v4i mét luong tir anh sang ¢ budc soéng 413 nm. Gian do

nang luong cua TiO2 dang anatas va rutil dugc chi ra trong hinh 1.3.

\% \E} Mien dan
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2 <413nm 3o, 70— 133 HoRHO A =38Bnm
(hv~3.0eV) QL. 2074520 (hv~32eV)
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Hinh 1.3: Gian @6 mién niing lwong cia hai dang anatas va rutile



Tir hinh 1.3 cho thay, viing héa tri cia anatas va rutile c¢é gia tri xip xi bang nhau
va duong. Nhu vay, khi TiO2 dugc Kich thich béi anh sang ¢6 bude song thich hop, cac
electron trong ving hoa tri bi kich thich, chuyén tir viing hoa tri 1&n ving dan, dong thoi
tao ra mot 15 tréng trong viing hoa tri. Céc electron khac c6 thé nhay vao vi tri nay dé
bdo hoa dién tich tai do6 ddng thoi tao ra mot 16 tréng mai ngay tai vi tri ma né vira di
khoi. Nhu vay, 15 tréng mang dién tich duong c6 thé ty do chuyén dong trong ving hoa
tri. Thé oxi hoé cua 15 trong sinh ra trén bé mat TiO, 14 2,53 (V) so véi dién cuc chuan
hydro trong dung dich c6 pH=7, 15 trng nay d& dang tac dung véi OH" hodc nude dé tao
thanh goc hydroxyl tu do, day 1a mot tdc nhan oxy hod manh, tham gia vao qué trinh
quang xuc tac.

TiO2(h") + H.O > OH' + H* + TiO:
TiO2(h™) + OH" »>0H" + TiO,
TiOz(h*) + RX> RX* + TiO,

Thé oxy hoé khtr cua electron quang sinh trén viing dan sinh ra tai bé mat TiO; Ia

-0,52(V), di am dé c6 thé khir phan tir oxy thanh anion superoxit:
TiOz(e-) + 02> 02 +TiOz
‘O +H" - HOy

2HO?’ > H202 + O
TiO2 (e) +H202 -> HO® + HO +TiO2
H202 + O2 > 02 + HO" + HO"

Céac phan tng ¢ viing dan va ving hod tri véi su tham gia cua dién tir quang sinh
va I3 trong di tao ra cac tac nhan oxy hod manh nhu "HO, ‘O, H20., va oxy. Day la cac
tiéu phan hoat dong, dé dang tham gia phan tng véi cac hop chat hiru co sinh ra CO2 va
nudc.

Sy khéc biét giita anatas va rutil thé hién & dic diém, dang anatas c6 kha ning
khtr Oz thanh O con rutile thi khong, do d6 anatas co kha niang nhan ddng thoi oxi va
hoi nudc tir khong khi ciing anh séng tir ngoai dé phan hiy cac hop chat hitu co. Tinh

thé anatas dudi tac dung ctia anh sang tir ngoai dong vai trd nhu mot cau ndi trung chuyén



dién tir tir H20 sang O, chuyén hai chat ndy sang dang Oz va OH" 1 hai dang c6 hoat
tinh oxi hda cao c6 kha niang phan huy chat hitu co thanh H,0 va CO,. Duéi day 1a bang
thé oxy hoa ctia c4c tac nhan oxy hoa.

Bang 1.1: Thé oxy hoa ciia mét sé tac nhan oxy hoa

Téac nhan oxy hoa Thé oxy hoa (V)
Flo 3,03
LS trong ving hod tri cua anatas va rutile 3,00
OH" 2,80
Oxi nguyén tur 2,42
(OF! 2,07
H-0, 1,78
Clo 1,36
H> 0,00
Electron vung dan cua rutile 0,00
Electron vung dan cua anatas -0,15

Tdc d6 va hiéu qua cua cac qua trinh quang xuc tac phan huy céc chat hitu co
duogc ting cudng nho su tham gia caa oxi. Su phu thudc cua tée dd phan eng vao ndng
d6 oxi dugc giai thich 1a do sy hap phu va giai hap phu cta oxi ca trong qua trinh chiéu
xa va khong chiéu xa bé mat xic tac. Phan tir oxi dong vai trd nhu tim bat bay dién tir
vlng dan d3 ngin chin hoan toan hoic mot phan su tai hop cua cap e/h* cling véi viéc
tao thanh mot tac nhan oxi hod hiéu qua la anion superoxit.

bong hoc qué trinh phdn huy quang hoa tuan theo phuong trinh Langmuir-
Hinshelwood: s thay ddi tbc d6 phan tng r ti 1é v6i phan bé mat bi che pha bai chat
phan ang. Béi vai dung dich lodng, phan &ng cé dang dong hoc bac nhat, trong khi d6
d6i voi ndng do cao, tée do phan tng l1a cuc dai va c6 dang dong hoc bac khang.

Do ban chat quang hoat cua qué trinh quang héa xuc tac 1a cac hat mang dién

quang sinh e/h* tham gia vao co ché phan ing nén téc 6 phan wng cua qué trinh quang



hod x(c tac ti 1& voi cudng d6 birc xa trong ving UV-A: toc do qua trinh quang hod ting

mét cach tuyén tinh (bac nhat) cing vai cudng d6 buc xa trong khoang 0-20 mW/cm?2.

Khi cudng d6 birc xa vuot qua mot gié tri nhat dinh (khoang 25 mW/cm?), téc do qua

trinh quang hoa xuc tac ti I¢ 1ty thura bac Y2 ctia cuong d6 bac xa.

1.1.3. Céc yéu tb6 anh hwéng dén quéa trinh xic tac quang cia nano TiO

1.1.3.1. S tai két hop 16 trong va electron quang sinh

Téac nhan chinh cua qua trinh quang xuc tac trén co sd TiO2 bat nguon tir goc

OHe. Vi viy, dé nang cao hiéu qua cua qua trinh quang xuc tac can phai han ché sy

tai két hop cua dién tir quang sinh va I8 trong quang sinh. Céac giai phap thuong

dugc ap dung bao gom:

Giam khuyét tat ciu trac theo huéng sir dung TiO dang vi tinh thé
(microcrystalline) hoac dang nano tinh thé (nanocrystalline)

Giam kich thudc hat TiO2 hoac sir dung dudi dang mang moéng dudi 0,1 um
nham rt ngan quang duong di chuyén cua (h*)

Sir dung TiOz dang vi tinh thé (microcrystalline) hoic dang nano tinh thé
(nanocrystalline). Rat ngan quang duong di chuyén cua 16 trong ra bé mat chét
xuc tac.

TiO, dang anatas c6 hoat tinh quang hoa cao hon so véi cac dang tinh thé con
lai. Vi vay chat xuc tac trén co s TiO2 can wu tién sy cO mat cua anatas

Pua thém mot s6 tac nhan bay cac dién tir quang sinh, han ché qua trinh tai
két hop gitra dién tir quang sinh va 16 tréng quang sinh. Mét s6 ion kim loai
thuong dugc nghién ctru dé cdy vao mang tinh thé TiO2 1a V**, Mn3*, Ru®",
Fe3*, Cr3*, Ni®*...v6i nong d6 khoang 0,05% so véi TiOs.

Pua vao chat xic tac TiO2 mot s6 cum kim loai nhu (Pt, Ag) dong vai trd nhu
cac bay thu giir electron. Céc electron quang sinh s& tich tu vao cac cluster
kim loai, han ché duoc qué trinh tai két hop, lam ting thoi gian séng cua cac

15 trong quang sinh dé tao ra gbc hydroxyl.



- BO6 sung thém céac chat nhu Oy, O3, H202 hoic peoxydisunfat S;0s> duoc goi
la nhitng chét thu nhan dién tir khdng thuan nghich nham muc dich 1y electron
trén vung dan:

e + O — Oy
2  + 203 — 0, + 207
e + H.0, —  OHe + OH
Cac gbc supeoxit *O2” duoc tao ra lai c6 thé phan ¢ng tiép véi nudce tao ra
H20::
20y + 2H.0 — H20, + 20H +0O2

Tur c4c phan ang trén c6 thé thiy ring, cac chat thu nhan dién ta khong thuan
nghich khong chi c6 tac dung kéo dai thoi gian séng ciia h* ma con ¢ thé tao thém nhiing
g6c hydroxyl méi trén co s& cac phan ang véi cac e
1.1.3.2. C4c chat diét géc hydroxyl [2]

Céc anion v co & bé mat chat xuc tac s& canh tranh vai cac hop chat hiru co tai
cac tdm hoat tinh hozc ching c6 thé hinh thanh méi trudng phan cuc cao gan bé mit hat,
ching c6 thé tim diét cac géc OHe.

OHe + CO — +COy + OH (k= 4,2.108Ms?)
OHe +  HCOsy— <HCOs; + OH (k= 1,5.10"M1s?)
1.1.3.3. pH dung d;ich[3-6]

Ngoai ra, C4c qua trinh quang xdc tac phan huy chat hitu co chi yéu dién ra trén
bé mat cua vt liéu. Do do, twong tac giira bé mat caa TiO2 va cac chat hiru co can phan
hity 12 mot tham sb anh huong rd téi tdc do cua phan ting quang xdc tac. Nhin chung,
cac hop chat hiru co khong bi hap phu dé& dang trén bé mat caa TiO,, diéu nay l1am giam
téc do cua phan tng quang xdc tac. Viéc ting cuong kha ning hap phu cac chat hiru co
trén bé mat cac hat nano TiO2 1a mot muc tiéu quan trong khac nham ting cuong hiéu
qua quang xuc tac caa vat liéu. & pH nho hon 6 bé mit xuc tac tich dién duong, khi pH

xap xi bang 6, bé mat xdc tac gan nhu khong tich dién. khi pH 16n hon 6, bé mat xdc tac
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tich dién 4m. Nhu vay, pH 1a mot yéu t c6 kha ning lam thay ddi tinh chat bé mit cua
chat xdc tac.

1.2. XUC TAC QUANG TREN CO SO ONG NANO TiO; VA CNTs

1.2.1. Vit ligu 6ng nano cacbon (carbon nano tubes- CNTS)

Céac Ong nano carbon 13 mot trong cac dang thu hinh cua carbon, c6 ciu trac
fullerene. Ong nano co6 dang hinh try, duong kinh ¢& mot vai nanomet, do dai co thé 1én
t61 vai milimet, voi it nhit mot dau khép kin c¢6 dang mot ban cau, cdu tric buckyball.
Ong nano carbon c6 cdu triic rong, véi cac vach duogc tao bdi cac 16p vo carbon, dugc
goi 1a graphen. C6 hai loai dng nano carbon chinh: dng nano don thanh (SWNTs) va éng
nano da thanh (MWNTs) [7].

Ban chét cia lién két trong dng nano carbon dugc giai thich boi hoa hoc lugng
ttr, cu thé 1a su xen phu orbital. Lién két hoa hoc cua céc 6ng nano dugc cu thanh hoan
toan bai cac lién két sp?, tuong tu véi than chi. Cau trac lién két nay, manh hon cac lién
két sp® & trong kim cwong, tao ra nhitng phén tir v6i d6 bén dic biét. Cac dng nano thong
thuong tu sap xép thanh cac "soi day thung" duoc giit vi nhau bai luc Van der Waals.
Duoi ap suét cao, cac 6ng nano c6 thé tron v4i nhau, trao ddi mot sb lién két sp? cho lién
két sp®, co kha ning tao ra cac soi ddy khoe, d6 dai khong gi6i han thong qua lién két
ong nano ap sut cao.

1.2.2. Ong nano TiO; va cac phwong phap tong hep 6ng nano TiO:

Vit liéu nano ché tao theo cac phuong phap khac nhau c6 thé c6 céc kiéu sap xép
hinh hoc khac nhau nhu sap xép trdt ti khong chiéu (zero-dimentional) duoc TiOz tinh
thé dang hat nano (nanoparticle TiO,); sip xép trdt tw mét chiéu (one-dimentional) duoc
TiOz tinh thé dang dng nano (nanotube TiO2), dang que nano (nanorod TiOy), dang day
nano (nanowire TiOz); sap Xxép trdt tw hai chiéu (two-dimentional) dugc TiO; tinh thé
dang phién méng nano (nanosheet TiO2)[8]. Khi vat lidu tinh thé sip xép khéng ¢ trat
tu, ¢ vi tri tiép xuc gitra hai hat tinh thé nano 16n xon d& dan dén sy di chuyén tan méc
c4c electron tu do, lam han ché kha nang van chuyén nhanh dén bé mit. Nguoc lai, nhitng

vat liéu TiO2 tinh thé nano cé céc kiéu sip xép theo trat ty vai cau tric lién két nhau chit
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ché s& gilp nang cao kha ning van chuyén electron nhanh, nhd d6 nang cao hiéu qua cua
qua trinh. Pac biét nhitng vat lidu sap xép trat tu theo mot chiéu c6 15 rdng nhu 6ng nano,
su van chuyén electron quang sinh, 15 tréng quang sinh hozc céac ion thuan lgi khong chi
trong 16 trbng ma con theo thanh éng nén thoi gian chuyén van nhanh hon, it bi git lai
trong khi di chuyén. Hon nita, cau tric 15 rdng cua vat li¢u con gitip ting cuong kha nang
loc ciing nhu khuéch tan céc ion & bé mit giao tiép gitra chat ban dan.

Thuc té con cho thay, néu st dung TiO: tinh thé nano dang bot rat kho tach ra
khoi khéi phan ing bang céch loc, nhung khi st dung TiO; tinh thé dang dng nano, qua
trinh loc dé tach khoi khéi phan wng lai xay ra dé dang. Cau tric vat liéu nano véi céc
kiéu sap xép khac nhau di chi phdi tinh chat hap thu va van chuyén photon anh sang
trong vat liéu ciing nhu anh huong dén trang thai bé mit cua vat liéu.

Trén co so nhitng wu diém ndi bat cua 6ng nano TiO2, luan an tap trung nghién
ctru phuong phap tong hop TNTs mot cach don gian, than thién vai moi truong, san
pham xtc tac thu dugc cd gia thanh thap, dé trién khai &p dung vao thuc té.

Sy hinh thanh va phat trién cac phuong phap tong hop TNTs duoc trinh bay trong
hinh 1.4.

Phuong phap Phwong phap Phwong phap Phuong phap
Template Sol- Gel . Thuy nhiét Anot hoa
[1996] [71998] [7999] [2001]

" L L L1

Hinh 1.4: Cac phwong phap tong hep dng nano TiO;
Pic diém ciia cac phuong phap tong hop duoc trinh bay trong bang 1.2.
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Bing 1.2: Cic phwong phap ton

hop 6ng nano TiO;

Phuong Uu diém Nhugc diém biéu kién Két qua dat dwoc
phap tong hop

Phuong D3 dang Kiém sodt dugc Cau trdc 6ng d& |- T=150°C |- Ongco do trat ty cao

phép kich thuéc éng thong qua bi phd v& trong - Kich thuéc mao quan: 100

Template viéc diéu thay do6i cac qua trinh  tong —200 nm

[9-14] template trong qua trinh hg‘_’ , , - Pudng kinh ong: 50 — 80
téng hop Chi phi cao, tinh nm
Tién hanh don gian 6n dinh kém - Chiéu dai éng trung binh:

250nm

Phrong Pon gidn Can xir ly thém | T=0250C |- Ong c6 do trat tu cao

ohép sol- |- Kich thuoc linh hoat cac cobng doan - Puong kinh éng: 80- 100

gel An todn va than thién voi lfhéc ae th,u duge nm ‘ ’

(15, 16] méi truong ong co cau truc - Chiéu dai 6ng trung binh: 5

tot hon

— 8 um
Dién tich bé mit riéng: 150
— 300 m?/g
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Phu(mg Co thé klém S04t dlI(_)’C Chi phi thiét bl T=25°C - Ol’lg co df) trat tu cao
phap  oxi chiéu dai éng cao T=2h - buong kinh ong trung
ho4 anot Ong c6 kich thudc ddng Kho tach mang V=20-60 binh: 100 — 120 nm
Y TiO tir chat nén Y - Chiéu dai éng: 100 — 200

[17-26]

St dung dung |- | =30 mA um

moi doc hai cm
Phuong Phuong phép don gian va |~ 101 gian phan |- T =100 - |- Céc ong thu duoc sip Xép
phép thuy da tién hanh tng dai va st 130°C ngau nhién
nhiét Gi4 thanh thap, d& &p dung dung NaOH co6 t =24h - buong kinh ong trung
[27-35] vao thuc té nong do cao binh: 5-10 nm

Théan thién v&i moi truong
TNTs thu duogc c6 dién tich
bé mit riéng 16n, phu hop
lam chat xUc tac trong céc

phan tng hoa hoc

Chiéu dai 6ng: 20nm —
3mm

Thé tich mao
0,54cmd/g

Dién tich bé mit riéng: 300
— 500 m?/g

quan:
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Tir cac thong tin dugc trinh bay trong bang 1.2, nhan thay trong thai gian gan day,
phuong phép thaty nhiét didu ché TNTSs rit dugc quan tm nghién ctu. Theo phuong
phap nay, bot TiO, dugc thuy phan trong dung dich NaOH & nhiét ¢6 cao nham tao ra
TNTs [36-38]. Xu va cac cong sy di tién hanh thuy nhiét & nhiét d6 110°C trong khoang
20h va da thu duoc cac 6ng nano TiO2 c6 dudng kinh tir 8-10nm [39]. Nam 2011, Abida
da thanh cong trong viéc ché tao cac 6ng nano TiO, co duong kinh tir 10 — 20 nm va
chiéu dai tir 25- 50 nm. Dén nim 2013, Abida va nhém cong su da tiép tuc cai thién két
qua nghién ctiu khi cac dng nano TiO2 dat duong kinh 5 -10 nm, chiéu dai éng dat 50 -
160 nm. Trong mot nghién ciru khac, Dong va céac cong su [40] da thanh cong trong viéc
ché tao TNTs véi duong kinh ngoai khoang 10 — 15 nm véi nhiéu 16p. Kasuga va cac
cong su [29] di cung cap mot phuong phéap thuy nhiét, theo d6 cac ong nano TiO; thu
duoc c6 dién tich bé mat riéng 18n téi 400 m2/g vai chidu dai va duong kinh éng lan lugt
la 100nm va 8nm. Két qua nghién ciru nay cho thay, phuong phap thuy nhiét co thé tao
ra vat liéu TNTs c6 dién tich bé mat riéng cao, rat thich hop dé ung dung trong cac linh
vuc xuc tac, hap phu va khir mui... [41-43]. Eslami va cac cong sy ciing da chi ra rang,
san pham TNTSs cua quéa trinh thuy nhiét s& 6n dinh hon sau khi xur ly nhiét & 600°C.

Tt nhitng dic diém trén, ching t6i lya chon phuong phéap thuy nhiét dé tiép tuc
nghién ctru nham tao ra chat xtc tac dng nano TiO2 c6 dién tich bé mat riéng 16m, c6 hoat
tinh cao, phuong phap téng hop don gian, d& ap dung vao thuc té, dic biét ngudn TiO;
thuong mai ludn sin c6 véi gia thanh thap.

1.2.3. Pic tinh quang xuc tac caa to hep TiO2/CNTs

Hinh 1.4 1a pho hap thu ctia cac mau TiO2/CNTs ché tao bang phuong phap sol-

gel [4] trong ving tir 300 dén 600 nm.
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Hinh 1.5: Phé hap thu cia vt liéu TiO2/CNTSs véi ty 1é khdi lwong CNTs
lAn lwgt 12 (a) 0%, (b) 1%, (c) 5%, (d) 10%, (e) 20% va (f) 40%

Tt hinh 1.5 nhan thay, mau TiOz nguyén thuy duong nhién khéng hap thu anh
sang trong ving kha kién (1 > 400 nm). Cac mau to hop vai sy c6 mat caa CNTS ¢6 do
hap thu trong ving kha kién ting, ngay ca v&i mau co 1% CNTs; dong thoi do hap thu
ctia c4c mau tang khi ti 18 khdi lugng CNTS trong mau tang. Piéu nay dwoc giai thich 1a
do CNTs c6 kha ning hap thu tét anh sang trong ving kha kién, nén khi ti 1¢ khéi luong
CNTs ting sé& lam ting d6 hap thu cia miu. Khi lwgng CNTSs bang 0,4 khéi lwong TiO:
thi mau gan nhu hap thy hoan toan anh sang trong ving kha kién, pho hap thy cia mau
tuong (ng voi ham lugng CNTs 40% gidng nhu phd hap thu cia CNTs. Nhu vay, ti 16
khéi lugng cia CNTs trong mau vat lidu to hop tac dong rd dén phd hap thy cua vat liéu.

Nghién ctru cia Wang va cong su [7] vé hoat tinh quang x(c tac phan hay phenol
cua vat liéu té hop TiO2/CNTs cho thiy CNTs ¢6 hiéu tng hiép tro véi TiOz, va di cai
thién dang ké hiéu qua cua chat xuc tac.

RO rang, su két hop giira CNTs va TiO> da tao ra su khac biét vé hiéu qua quang
XUc tac. Tuy nhién, vai tro cu thé cia CNTSs van chua duoc xac dinh mot cach day di va

chinh xac.
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1.2.4. Cac nghién ciru vé xiic tac quang hoa trén co sé TiO2 va 6ng nano cacbon

Vit liéu carbon 6ng nano (carbon nanotubes - CNTSs), mét vat liéu khdng phai
kim loai nhung thé hién tinh dan dién nhu kim loai (ham sé cdng - work function - cua
kim loai tir 4,63eV dén 5,55eV, ham sb cong cua carbon 6ng nano 5eV [44]), dong thoi
c6 kha nang chiwra gitr electron 16n (32 nguyén tr C chua gitr dugc 1 electron). Cé hai
kiéu ghép: ghép cdp déi (coupled) véi nhau hoic kiéu ghép long (capted) vao nhau. Khi
ghép nhu vay, du theo kiéu nao, cabon 6ng nano cé thé thu nhan va chira giir electron
quang sinh tir TiO2 trong qué trinh quang xuc tac, dan dén két qua 16 tréng quang sinh
duoc ton tai doc lap, tu do di chuyén ra bé mat va thuc hién phan (ng oxy héa hiéu qua
cao [45].

Vi cau tao hé composit nhu trén, qua trinh tai két hop gitra electron quang sinh
va 15 tréng quang sinh giam thiéu do electron quang sinh chuyén vao nhan carbon ng
nano, toan b bé mit TiO2 dugc gianh toan b cho quéa trinh oxy hda.

Hui Wang va cong su [43] s dung composit carbon nano éng da thanh
(MWNTS)/TiO2 c6 trat tu cao duoc tong hop bang phwong phap sol-gel dé phan huy 2,6-
dinitro-p-cresol (DNPC) trong nuéc dudi diéu kién anh sang thuong. Hiéu qua xir ly
DNPC cao, sau 5 1an st dung van dat trén 95% trong diéu kién toi vu 1a pH=6, thoi gian
phan tng 1a 150 phut va ti Ié CNTs/TiO2 14 0,05%. [44] d4 nghién ciru tong hop composit
TiOz/carbon nano éng don thanh (SWNT) bang k§ thuat sol-solvothermal, trong d6, lién
két gitra TiO2 va SWNT gidng nhu lién két este nén su twong tac giita chung da duoc cai
thién. Xuc tac tao thanh c6 dién tich bé mat riéng Ion, kich thuéc tinh thé nho. Hoat tinh
cua x(c tac rat cao, duwoc danh gia thong qua su phan hay caa rhodamine B va
nitrobenzen trong mdi tredng nudce. TiO2 duoc bién tinh bang Fe-CNTSs sir dung phuong
phap sol-gel ciing da dugc Zhang Kan [45] va cong su nghién ciru dé xt ly rhodamine
B dudi sy chiéu xa ciia UV. Két qua cho thay hoat tinh cua xuc tac ting rd rét nhd mang
luGi phat trién caa CNTSs, c6 kha ning thuc day qua trinh van chuyén electron gitra
rhodamine B va xuc tac. Ying Yu [46] va cong sy da phat trién hé thdng xic tac

TiO2/CNTs nhiam xu 1y cac hop chat mau trong thudc nhuém nhu Procion Red MX-5B,
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Procion Yellow HE4R va Procion Red HE3B. Maria J. Sampaio va cong su [47] da
nghién ctu tong hop TiO/MWNTSs bing cic phuong phap sol-gel va hydrat
hoa/dehydrat hda. Két qua cho thdy, xtic tac thu duoc c6 dién tich bé mat riéng cao, thay
déi tir 70 dén 141 m?/g, va co thé cao hon ddi véi xic tac tong hop bang phuong phap
sol-gel. Hoat tinh quang hoa cta x(c tac tong hop bang phuong phap sol-gel cao hon so
Vvé6i xuc tac tong hop bang phuong phap hydrat hoa/dehydrat hoa va cho thay kha ning
quang phan hay da dang cac hop chat hiru co nhu xanh metylen, 4-aminophenol, 4-
methoxyphenol, 4-chlorophenol va 4-nitrophenol.

Ngoai phwong phap sol-gel dé tong hop hop chat nano, mét sé phuong phéap khac
cling duoc cac tac gia nghién ctu dé tong hop va danh gia hoat tinh cua xdc tac
TiO2/CNTSs trong thoi gian gan day. M. Hamadanian va cong su [48] da tong hop x(c
tac TiO2/CNTs va PbS/CNTs c6 hoat tinh quang hoa ¢ viing anh sang kha kién bang
phuong phap hoéa hoc udt va danh gia hoat tinh théng qua kha nang phan huy metyl da
cam. Kich thudc, hinh dang va mat do caa PbS va TiOz trén CNTSs c6 thé dugc kiém soat
thong qua cac diéu kién phan (ng. Két qua cho thay, 100% metyl da cam phan hay boi
TiO2/CNT va PbS/CNTSs ¢ thoi gian twong tng 20 va 40 pht khi chiéu tia UV, va ciing
chi mat twong wng 30 phdt va 80 phat khi chiéu anh sang kha kién. Ngoai ra, x(c tac
CNTs/TiO2/PbS con cé hiéu qua trong phan hity cac hop chat hitu co 6 nhiém doc hai.
Cac két qua cho thay khi sir dung CNTSs trong xuc tac quang héa khdng chi thic day tinh
chat quang ctia TiO2 va PbS ma con ting kha ning ctia cac XUc tac trong viéc quang phan
hity cac hop chat 6 nhiém hitu co.

Youngmi Koo va cong su [49] di nghién cttu ché tao composit CNTs-TiO2 bién
tinh Ag bang phuong phap khir quang héa. Hoat tinh quang héa cua xdc tac voi ham
lugng CNTs khac nhau dugc xac dinh bang phan ang quang phan hay methylen xanh.
Kha nang hap phu va phan hiy methylen xanh cua xdc tac composit ¢6 chita CNTS cao
hon so vai xuc tac khong chira CNTSs, ching to ¢é hiéu tng hiép tro gitta CNTs va TiOo.
Ngoai ra, kha nang hap phu cac phan tu hitu co, nang luong anh sang va thoi gian phan

tach giira electron va I3 trong cua xdc tac composit méi nay ciing dugc nghién ciu. Kha
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nang tai té hop giira electron va 13 tréng ¢ mirc thap nhit s& lam ting hiéu qua truyén
nang lugng quang hoda va anh huong dén céc lién két bé mat cua composit.

Sandra M. Miranda va cong su [50] di nghién ciru tong hop xuc tac quang hoa
TiO2/CNT béng phuong phéap hydrat hoa/dehydrat hoa don gian sir dung éng nano cabon
c4u tric don thanh (SWNTs) va da thanh (MWNTs) da duoc hoic khong duoc chirc hoa
bé mat. Ham luong caa CNT trong xdc tac 12 17%. Két qua cho thay, gitta TiO2 va CNTs
c6 mot hiéu ang hiép dong gilp hd tro cho qua trinh quang hda va TiO2/MWNTS la chat
xuc tac quang hoa hiéu qua hon TiO2/SWCNTSs cho phan &ng quang phan huay cafein.
Ngoai ra, nghién cuu con chi ra hiéu qua cua xuc tac khong dugc tang cuong boi qua
trinh chac hoéa bé mat CNT, tham chi trong truong hop caa SWNT con gy can tré cho
qua trinh pha tron céc thanh phan caa xuc tac.

Ali Akbar Ashkarran va cong su [51] da ché tao nhiéu loai CNTs-TiO>
nanocomposite bang céch: 1) tron co hoc CNT va TiO2 nano; 2) tron co hoc CNT va
TiO2 nano, sau d6 xtu Iy nhiét; 3) tron co hoc CNTSs va TiOz nano, sau d6 chiéu xa UV.
Két qua cho thay cac composite trén co s6 CNTs-TiO2 nano mé rong quang pho hap thy
anh sang d6i véi viing anh sang kha kién va cai thién dang ké hoat tinh quang hoa trong
viing anh séng kha kién ddi voi viéc phan huy Rhodamine B (Rh. B). Trong d6, hoat tinh
ctia Xuc tdc CNTs-TiO2 ché tao bang cach tron co hoc CNTs va TiO2 nano c6 chiéu xa
UV, CNT duoc san xuit bang cach phong dién hd quang trong nude dé ion & 80 A va
thoi gian 5 gidy, 1a cao nhat so vai hoat tinh cia cac xuc tac dugc ché tao bang cac
phuong phap khac.

Maria J. Sampaio va cong su [52] da nghién cuu kha nang phan huay
cyanobacterial toxin, microcystin-LA (MC-LA) duéi sy chiéu xa cta anh sang kha kién
khi str dung xuc tac TiO2, TiO2/CNT hoac graphen. Hoat tinh quang héa cua xuc tac
Graphen oxit (GO) - TiOz véi 4% cacbon la cao nhat so véi hoat tinh cua céc xdc tac
con lai. MC-LA bi phéan hty hoan toan sau 5 phut dudi anh sang mat troi. Hoat tinh xdc
tac GO-TiO2 Vi 4% cacbon cao la do sy lap ghép ti uu va twong tac hidu qua giira TiOz

hat nano va 16p GO, do dé han ché sy tai hop electron va 13 tréng.
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Xuc tac nanocomposite trén co so TiO2 va MWCNT c0 hoat tinh quang hoa trong
vuing anh sang kha kién da duoc Ke Dai [53] va cac cong su tong hop thanh cong bing
phuong phap thay nhiét. CNTs ¢6 sy phan tan tét sau khi di duoc chire ning hoa bé mat,
xUc tac co hoat tinh cao va én dinh. TiO2 duoc bién tinh bai 5% MWCNT c6 kha ning
lam viéc trong ving anh sang kha kién vai khoang pho tir 350 dén 475nm. Hiéu suat
luong tir dat 4,4% & 420 nm va 3,7% & 475 nm.

Sharifah Bee Abd Hamid [54] da sir dung phuong phap sol-gel dé phan tan cac
hat nano TiO2 c6 kich thuéc tir 10 — 20 nm 1&n bé mit cac MWCNT. Xdc tac thu dugc
c6 dién tich bé mat riéng dat 181 m#g. Hoat tinh xuc tac duoc danh gia trén phan ¢ng
phan hay thudc nhuém RBS5 trong ving anh sang tir ngoai, két qua cho thay xdc tac
nanocomposit c6 hoat tinh cao hon han so véi xdc tac hat nano TiO2 ddi chung. Diéu
nay duoc giai thich 1a do xuc tac sau khi dwgc bién tinh c6 dién tich bé mit riéng 16n
hon, d6ng thoi sy ¢ mat cia MWCNT da han ché duoc kha nang tai két hop cua cap e-
/h*.

Zeng va cac cong su [55] va cac cong su da phat trién mot phuong phap tong hop
TiO2/MWCNT than thién véi moi truong thong qua phuong phap thuy nhiét hai budc.
Trong d6, nudc dugc su dung nhu mot dung mdi chinh. Xtc tac nanocomposite duoc
danh gia hoat tinh trén phan @ng phan hily rhodamine B dudi tc dung cua hé théng mo
phong anh sang mat troi. Két qua cho thay, hoat tinh quang hda cua xdc tac tdng hop
dugc cao gap 7 1an so vai xdc tac TiOz tinh khiét tong hop bang phuong phap thuy nhiét.
Nghién ctru nay da mé ra huéng tong hop xUc tac quang hoa cé hoat tinh cao, than thién
V&1 moi truong.

Nhu vay, c6 thé thay rang, vat liéu TiOz c6 thé két hop véi CNTs nham tan dung
c4c tinh chat wu viét cia CNTs nhu d6 den tuyét d6i, tinh dan dién cao, kha nang luu gitr
electron tét. Cac nghién ctru da chi ra rang, sy ¢6 c6 mat cia CNTs da cai thién déang ké
hiéu qua hoat tinh quang hoa cua xuc tac. Tuy nhién, cac nghién ctu chi tap trung khao
sat hoat tinh quang hda trén hat nano TiO, ma chwa quan tim dén céc dang vat liéu nano

khac dac biét 1a 6ng nano TiO,. Vit liéu 6ng nano TiO; thé hién nhirng wu diém vuot
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troi so véi hat nano TiO2 nhd cau trdc rdng cua nd. Cau tric 6ng nano TiO; tao diéu kién
thuan loi cho sy van chuyén electron quang sinh, 15 trong quang sinh hoic cac ion thuan
loi khong chi trong 15 tréng ma con theo thanh dng nén thoi gian chuyén van nhanh hon,
it bi gitr lai trong khi di chuyén, gép phan han ché kha ning tai két hop cua dién tir quang
sinh 14 1 tréng quang sinh. Ngoai ra, cau tric 156 rong cua vat liéu con gitp ting cudng
kha ning loc xuc tac ciing nhu khuéch tan céc ion & bé mit giao tiép chat ban dan.

V& phuong phéap tong hop, TiO2/CNTSs chu yéu duoc tong hop bing phuong phép
sol-gel, phwong phap nay thuong st dung nguyén liéu la cac alkoxit titan co gia thanh
cao, cong thém céac diéu kién khat khe trong xir ly nhiét khi c6 mat cia cacbon dé tao
pha tinh thé hoat tinh anatas. Piéu nay dan dén cac xuc tac tong hop dugc theo phuong
phap nay thuong co gia thanh rat cao, kho trién khai vao thuc té.

1.3. XUC TAC QUANG TiO2, NANO TREN CHAT MANG ZnO va SiO»
1.3.1. Xuc tac TiO; trén chat mang

Dé cai thién théng s6 dién tich bé mat riéng cua chét xdc tac, pha hoat tinh thudng
duoc phan tan trén cac chat mang cé dién tich bé mat riéng 16n. Rat nhiéu chat da duoc
lya chon dé 1am chat mang cho pha hoat tinh TiO2, chiang han nhu silica, nhém oxit, k&m
OXit, cac vién thuy tinh, ...

Wooseok Nam va cong su [56] nghién ctru qué trinh quang oxi hoa natri lauryl
sunfat trong thiét bi phan ang dong ba pha Iép xuc tac cd dinh st dung xuc tac TiO2/SiO;
dudi sy chiéu xa cia UV. Viéc cap khdng khi s& xdc tién phan tng quang do 1am ting
téc d6 chuyén khdi va hap thu céc electron sinh ra trong qua trinh quang héa. Khi cuong
dd anh sang tang 1én thi hi¢u qua cua qua trinh quang hoéa cling tang Ién. Chen Shifua va
cong su [57] da nghién ciu tong hop vién xuc tac TiO2-SiO, bang phuong phap tam
nhang st dung chat mang 1 vién thaty tinh micro, tién chat 13 titan tetraisopropoxit va
etyl silicat. Sau d6, hoat tinh xuc tac dugc khao sat théng qua phan tng phén huay hop
chat thudc trir sdu phdtpho hitu co duéi tac dung caa anh sang mat troi. Nhiét do nung
ti wu cua vién xuc tac 1a 650°C trong 5 gio. Sau 420 phit chiéu xa, 0,65 x 10 mol/lit 4

hop chit thudc trir sdu photpho hiru co phan huy hoan toan tao thanh PO.Z.
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Jintao Tian va cong su [58] di nghién ciru tdng hgp nano composit vai ti 16 nguyén
t6 Ti/(Ti + Zn) 1a 100%, 75%, 50%, 25%, va 0% bang phuong phap sol-gel truc tiép tir
hdn hop TiO2/ZnO sol sau d6 xir Iy nhiét & 500°C, 2 giod trong khéng khi. Hoat tinh xdc
tac dugce danh gia thong qua phan ¢ng phan huy metyl da cam trong nuéc. Két qua chi
ra rang, hoat tinh xdc tac tét nhat khi sir dung hoan toan TiO2, hoat tinh x(c tac thap khi
st dung hoan toan la ZnO.

Andreas Hanel va cong su [59] da nghién ctru hoat tinh quang hoa cua xdc tac
TiO2 bién tinh va khong bién tinh bang nguyén t5 B mang trén vién thay tinh. Qua trinh
quang hoa dién ra trong 6ng quartz (dudng kinh 40 mm, chiéu dai 100 mm chtra xUc tac
nham phan hay phenol. Sau khi phan ng 300 phut, 33% phenol bi phan hay khi sir dung
xuc tac B-TiO>/vién thuy tinh, tuy nhién, pha hoat tinh bi bong ra trong qua trinh phan
rng nén khdng thé tai sir dung. Xuc tac TiOz/vién thuy tinh cé thé tai sir dung 3 14n va
c6 thé phan huy lan lugt 12 30%, 28% va 23% phenol sau khi phan tng 300 phit.

Shavisi va cong su [60] da nghién ctru phan hiy amoni trong nudc thai loc héa
dau bang céach st dung x(c tac quang hda & diéu Kién anh sang thuong. TiO2 duoc mang
1én vién dat sét tong hop nhe, la chat mang méi c6 mao quan va khdi lugng riéng thap.
Két qua chi ra rang hiéu qua xtu Iy amoniac ting 1én khi pH ting 1én va sau khi chiéu xa
anh sang mat troi nhe trong 3 ngay ¢ pH 11, ¢6 dén 96,5% amoniac da bi phan hiy. Sau
4 1an st dung, hoat tinh quang hda caa xdc tac giam di 14%.

Hiromi Yamashita va cong su [61] di nghién ciu tong hop xc tac quang hoa
TiO2/SisNs dé phan hay hop chat 2-propanol trong nuéc va so sanh hoat tinh quang héa
Vi céc xUc tac TiOz/chat mang khac (TiO2/SiOz, TiO2/Al203, va TiO2/SiC). Pha tinh thé
TiO; anatas sic nét duoc tao thanh trén xic tac TiO2/SisN4 sau khi nung, trong khi do,
TiO, ton tai & dang anatas trén chat mang SiC, dang vo dinh hinh trén chat mang SiO;
va Al,Os. Kha ning hap phu nudc cua xUc tac cho thay TiO2/SisN4 c6 tinh wa nudc bé
mit hon nhiéu so véi cac loai xUc tdc mang trén chat mang khac. Dudi tac dung cua anh

sang UV, TiO2/SisN4 phan huy 2-propanol thanh axeton, CO2 va nudc, cudi cling, axeton
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cling bi phan huy thanh CO; va nudc. TiO2/SisN4 thé hién hoat tinh quang héa cao hon
han cac loai xUc tdc mang trén chat mang khac.

Liu va cac cong su [62] da tong hop vat liéu nanocomposite trén co sé TiO2 va
ZnO nano Flower (ZnO NF) dang mang mong c6 do day 10 um. Két qua cho thay hiéu
suat chuyén hoa nang luong mat troi tét nhat c6 thé dat 1,5 1an so véi TiOz khong duoc
bién tinh bang ZnO NF. Diéu nay duogc giai thich 12 do ngoai su dan xen ning luong
vling cam cua hai vat liéu TiO2 va ZnO thi cdu trdc nano flower caa ZnO sé tao diéu kién
thuan loi cho viéc luan chuyén dién tir trong hé xdc tac, cai thién hiéu suat luong tir cua
vat liéu xuc tac [63].

Nhu vay, TiOz c6 thé dugc mang trén céc chat mang c6 dién tich bé mat riéng
l6n dé phan tan pha hoat tinh. Cac chat mang c6 thé 1a tro hoac ¢é thé cd hiéu ang hiép
tro v&i pha hoat tinh, rat nhiéu chat mang da duoc lva chon dé 1am chat mang cho pha
hoat tinh TiO», chéng han nhu silic oxit, nhdm oxit, kém oxit, cac vién thuy tinh, ... Dac
biét, su két hop gitra TiO2 va vat liéu trén co s& nano ZnO c6 kha ning tao ra mot loai
xUc tac nano composit ¢ hoat tinh cao, hoat dong 6n dinh trong viing anh séang kha kién.
1.3.2. Xic tac quang hoa trén co sé TiO2 va nano silica

Trong qué trinh tong quan tai liéu, ching toi nhan thay, cac nghién ctu gan day
cha yéu tap trung vao viéc tong hop va khao sat hoat tinh quang xtc tac caa TiO2 dang
bot hoic dang hat. Trong thuc té, cac hé théng xir Iy méi trudng sir dung xdc tac quang
hoa thuong dugc ap dung theo nguyén ly lién tuc, chat xdc tac khdng nhiing tiép xdc tot
Vi C4C tac chat ma con phai tiép x(c véi anh sang theo cudng do cao nhat. Vi vay, ngoai
xuc tac quang hoa dang bot, dang hat can nghién cttu mot dang xuc tac quang hoa dac
thl, c6 lién két tét vsi hé théng phan tmg va dap tmg duoc cac yéu cau trén.

Mot tng dung rat doc dao va day trién vong cua TiO2 Ia ché tao cac vat liéu tu
lam sach nho vao ca hai tinh chat xGc tac quang hda va siéu thim uét. Truong hop nay,
ngudi ta chi st dung maot 16p TiO, dang anatase siéu mong, chi day ¢& micro, van cho

phép anh sang thudng di qua nhung lai hap thu tia tir ngoai dé phan hay cac hat bui nho,

23



cac vét dau m& do cac phuong tién giao thdng thai ra. Cac vét ban nay ciing dé dang bi
loai bo chi nhd nude mua, d6 1a do ai luc 16n cua bé mat voi nudc, s& tao ra mot 16p
nudc mong trén bé mit va day cac chat ban di. Tuy nhién, bén canh chiic ning ty 1am
sach, TiO2 tiép xdc truc tiép véi cac 16p son (son tudng, son bao vé kim loai...) s& gay
ra hién tugng 1ao hda cac 16p son do phan tng quang oxy hoa cua TiO2 véi cac thanh
phan hitu co ¢ trong son. Dé giai quyét van dé nay, nguoi ta thudng tao ra mot 16p ngin
cach gitra TiO2 va bé mat vat liéu dugc son phu. Lép ngin cach nay phai dam bao tinh
trong suét, khong anh huéng dén d6 bén cua son, bén héa chit va dic biét phai c6 kha
nang lién két tot giira bé mat vat liéu va 16p pha. SiO2 1 yéu té cd thé dap tng duoc cac
yéu cau trén. Vi vay, st dung két hop TiO2 va SiO; trong linh vure xtc tac va mdi trueong
cling da duoc cac nha khoa hoc quan tam nghién cuu.

Téc gia Najme Lari [64] da két hop phuong phap sol-gel va k¥ thuat nhing phu
dé tao ra xuc tac TiO2/SiO2 da 16p. Pau tién sol silica va sol titan oxit duoc diéu ché tur
c4c tién chat nhu Tetraethyl orthosilicate (TEOS) va tetrabutyl orthotitanate (TBOT).
Sau d6 tién hanh nhdng phu nhiéu lan dé tao ra xtic tac da 16p. Két qua cho thay, xtc tac
TiO2/SiO2 Véi 6 16p sol silic va titan thu duoc c6 do truyén quang cao, dat 99% & dai
phd 550 dén 650 nm. V& hoat tinh x(c tac khi két hop TiO2 va SiO,, Hossein ljadpanah-
Saravi va c4c cong su [65] da nghién ciu tong hop xuc tac nanocomposite TiO2/SiO2 va
danh gia hoat tinh x(c tac trén phan ¢ng phan hay thuéc nhuém AB9. Két qua cho thay,
hoat tinh quang hoa ciia xuc tac thu duoc cao gap 3 1an so véi xuc tac TiO, thwong mai
P25. Piéu nay duoc cho la do xtc tdc méi da duoc cai thien vé dién tich bé mit riéng,
nang lugng ving cam ciing nhu kha nang luu giit cac gbe hydroxyl [74].

Kamlesh Panwar va cac cong su [66] di nghién ctu tong hop xuc tac TiO2/SiO;
bang phuong phap nhil trong Pickering. Cac hat SiO, dugc lya chon lam chat nén cho
xuc tac. Pau tién, SiO, dugc chirc nang héa bé mat bang cac nhom amin, sau d6 chiing
duoc phan tan trong etanol va hydroxyetyl xenlulo. Sau d6 pha hoat tinh bt ngudn tur
tién chat tetrabutyl orthotitanat duoc dua vao hdn hop dé hinh thanh céc tam hoat tinh

trén bé mat chat nén SiO,, xuc tac thu duoc tién hanh ly thm va raa sach bang etanol
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treéc khi tién hanh xt 1y nhiét & cac nhiét do khac nhau. Hoat tinh x(c tac quang hoa
dugce danh gia trén co s¢ phan ang phan huy thudc nhuém solophenyl xanh, mét hop
chat c6 tinh 6n dinh quang cao. Két qua cho thay, x(c tac quang héa trén co so TiO2 va
SiO, ¢6 hoat tinh quang hda cao, c6 toc do hap phu cao gap 2 lan, toc do phan hay thudc
nhudm gap 6,6 1an so véi xtic tic throng mai P25. Piéu nay duoc giai thich 1a do su két
hop giita TiO2 va SiO2 di tao ra ciu trac dién tor doc ddo trén bé mat chat xuc tac, noi
c4c 16 trong duoc tao ra trong ving héa tri cua TiO, dugc dé dang di chuyén dén bé mat
cua xUc tac TiO2/SiOz, tham gia vao cac phan tng tao ra goc hydroxyl, dong thoi gop
phan han ché kha ning tai két hop caa dién tir quang sinh va I trong quang sinh.

Benjawan Moongraksathum [67] va cong su da str dung phuong phap peroxo sol-
gel dé tong hop dung dich phii trén co s& TiO2 — SiO2. Trong phuong nay, TiCls duoc sir
dung lam chat tién xir ly va H202 1am chat oxy hoa. Phuong phap nay c6 uu diém: khong
can giai doan nung dé hinh thanh pha anatase cta TiO,, dong thoi, sy c6 mat cua H20;
trong vai trd chat oxy hoa di tao ra cac hat nano TiO2 phan tan trong dung méi trung
hoa, on dinh va trong suét. San pham sol TiO, c6 thé dugc ap dung trén bé mat cia cac
loai chat nén ma khdng phai d6i mit véi van dé an mon.

Nhu vay, ¢ thé ndi rang, viéc phan tan pha hoat tinh trén chat mang SiO2 khong
nhitng cai thién tinh chat bé mat riéng cua chat xdc tac ma con nang cao tinh chat quang
xUc tac cua xuc tac. Bén canh dé. SiOz ciing duoc biét dén nhu mot chét két dinh vo co,
c6 kha ning két dinh tét, c6 ¢ 6n dinh quang hoa va hoa chat. Vi vay, trong khudn kho
Luén 4n ndy, chung t6i hudng dén viéc tong hop chat xdc tac quang hda nano TiO; duoc
phan tan trén cac bé mat vat liéu thuy tinh, tng dung cho cac hé théng xt ly cac chat thai
gay 6 nhiém méi truong. Bé dat duoc muc tiéu do, ching toi s& sir dung nano SiO2 nhu
mot chat mang, dong thoi 13 mot chat két dinh, lién két chat xdc tac va bé mat hé thong
phan tng quang hoa.

C6 3 phuong phap chinh thudng duoc sir dung dé tong hop nano silica:

- Phirong phdp két tua: Phuong phap nay dua trén co so axit hda dung dich silicat

kim loai kiém. Mudi silicat kim loai kiém dwgc hoa tan trong nude dé tao thanh dung
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dich lodng, c6 ndng d6 3 — 5%. Sau d6, dung dich axit lodng dugc thém vao dé trung hoa
dung dich kiém silicat néi trén va két tua silica dudi dang gel. Rira gel thu dugc véi nude
cat dé loai bo hét mudi cua kim loai kiém. Vi muc dich tao sol, san pham gel s& duoc
phan tan trg lai vao trong chat 1ong véi su c6 mat cua chat dién ly dé 1am bén sol hoic
c6 thé thu duogc bot silica & dang v6 dinh hinh khi sy & diéu kién thich hop.

P.K. Jal va cong su [68] da str dung phuong phap két tua dé tong hop nano silica
Vi c&c nguyén liéu l1a HoSO4 va natri silicat. Theo d6, dung dich H2SO4 loang duoc thém
tir tir vao dung dich natri silicat dé két taa silica. Viéc chuan d6 hoan thanh khi pH cua
dung dich dat 7,5-8,5. Két taa duoc rira sach kiém va mudi bang nuéc khir khoang, sau
d6 duoc say ¢ 50°C. San pham silica thu dugc c6 kich thudc hat xap xi 50 nm.

Nhom tac gia Brent M. Lok [69] da tong hop hé sol silica bén bang phuong phap
két tia tir ngudn canxi silicat. Trong d6, hdn hop bin cua canxi silicat cing véi mot axit
c6 pKa thap hon 8 chang han nhu axit sulphuric duoc khuay tron manh. Sau dé sol tao
thanh duoc tach ra khoi két taa canxi khong tan sau d6 dugc di qua cot trao doi ion va
cation tach loai cac ion tap, cudi cting 1a c6 dac. Hé sol silica thu dugc ¢6 kich thudc hat
trung binh tr 2-8 nm, pH = 9,6.

- Phirong phdp sir dung nhua trao déi ion: Trong phuong phap nay, dung dich
silicat caia kim loai kiém dugc cho di qua nhya trao d6i ion dé tach ion kim loai kiém
nham thu duoc axit silicic. Khi khéng con céc ion kim loai kiém, qué trinh polyme héa
bat dau dién ra va cac hat SiO; bit d¢au hinh thanh va phat trién. Xtc tac dugc dua vao
dung dich dé thiic day qua trinh ngung tu, polyme héa, tao hat dién ra nhanh va triét dé
hon. Sau qué trinh tao hat, hdn hop thu duoc s& duoc thém chat 6n dinh sol, loai bét
nuéc dé dua vé dang sol thanh pham véi ham luong chat ran 1a 30%, hoic sy ¢ diéu
kién thich hop dé thu duoc nano silica dang bot. Kich thudc hat silica tao ra phy thuoc
vao viéc kiém soat nong do xUc tac, nhiét do tién hanh, pH caa dung dich, ndng do dung
dich.

Nhom nghién ctiu cia H.C. Liu [70] da tong hop dugc hé sol silica dam dic co

pH=3-4 va pH= 9-10 tir natri silicat bing phuong phap trao d6i ion. T4t ca cac san pham
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thu dugc déu bén khi thém maot sb chat bén hoa phu hop. Trong d6, axit silicic duoc tao
thanh bang cach cho di qua cot trao doi cation, sau d6 di qua cot trao d6i anion rdi duoc
pha lo&ng toi ndng do silica thich hop. Chat diéu chinh pH cua hé sol tao thanh 12 NaOH.
Sau d6 dung dich axit silicic lodng nay dugc cd dac. Kich thudc hat trung binh cta hé
sol silica tong hop bang phuong phap nay la 12-18 nm, d6 bén tir 1-3 nam (pH = 3-4 cho
d6 bén thip nhat).

H. M. Lim va cac cong su [71] da tdng hop sol silica tir natri silicat thuong pham,
sir dung nhua trao d6i ion Amberlit 120 va céc x(c tac lan luot 12 NaOH hoic KOH. San
pham sol tao duoc c6 kich thuée hat trung binh 1a 13 nm véi truong hop sir dung xUc tac
NaOH va 53 nm véi truong hop s dung KOH.

Ming-Shyong Tsai va cong su [72] da nghién ctu tong hop sol silica tir natri
silicat thwong mai, sir dung nhua trao ion Amberlit 120, dung dich KOH 0,5 — 1% lam
xuc tac, trong diéu kién nhiét do 60 — 100°C. Sol tong hop duoc c6 cac hat SiO, phan
tan voi kich thudc ndm trong dai tir 10 — 60 nm, ham luwong chat ran xap xi 3,26% va co
thé tng dung trong san xuat giay, chat két dinh trong son, ting d6 cting cho cac 16p phi,
dung dich danh bong,...

- Phuong phdp sol-gel: Pay 1a phuong phap duoc st dung phd bién nhat trong
tong hop silica dang nano, sol. Ciing nhu phuong phap sol-gel tong hop sol boehmit,
phuong phap nay dua trén phan (ng thuy phan cac alkoxit hoac halide cua silic, trong
d6, pho bién hon ca van 1a nguyén lidu tetraethyl orthosilicat (TEOS).

1.3.3. Phwong phap tong hop sol silica va sol titania

Nguoi ta sir dung cac tién chat chia silic hoic titan (thuong la tetra ethyl
orthosilicate vai silic va tetra n-butyl orthotitanate vai titan) dé thay phan trong mét dung
moi phu hop dé tao dang sol. Mot vi du dién hinh ddi vai qua trinh tao sol silica nhu sau:

Si(OEt)s+ H20 = Si(OEt)s(OH)+ EtOH

Giira cac san pham thay phan s& dién ra qua trinh ngung tu tach cac phan tir nudc
hodc ruou dé tao ra cau ndi oxy giita cac nguyén tir silic.

Si(OEt)s + Si(OEt)s(OH) = (Et0)3Si—O-Si(OEt)3(OH) + H20
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Qua trinh ngung tu s& tiép tuc dién ra va két qua la hinh thanh nén céc hat SiO..
Qué trinh nay c6 thé dugc thuc day bang cach sir dung xuc tac 13 axit hodc bazo. Viéc
thém céc chét dién phéan ciing 1am anh hudng téi qué trinh ngung ty, tir d6 anh huéng
dén hinh thai va kich thuéc caa hat silica tao thanh.

CAc tac gia dau tién st dung phuong phap nay 1a nhoém nghién ctru Stober [82],
do d6 nhitng quy trinh twong tu duoc goi la quy trinh Stober. Tuy nhién do la nhitng
nghién ctru ban dau nén kich thudc hat sol con rat lon.

H. M. Lim va cac cong su [71] da nghién cru anh huéng cua cac yéu té trong qua
trinh tong hop sol silica bang phuong phép sol-gel tir TEOS, t&i viéc hinh thanh hat va
kich thuéc hat. Tinh chat caa san pham sol silica c6 thé duoc diéu chinh théng qua viéc
kiém soat cac yéu t6 nhu nong do dung dich (TEOS, loai dung méi, kiém), nhiét do, thoi
gian phan tmg, ... Cu thé, trong bai nghién ciu, nhém tac gia c6 thé khdng ché kich thudc
trung binh cua hat silica & mc 12 va 71 nm.

Nhom nghién ctu K. Tadanaga [73] ciing st dung phwong phéap sol-gel nham
tong hop hat sol nano silica don phan tan c6 nong d6 cao. Cu thé, cc tac gia da su dung
TEOS hoa tan trong etanol va dung dich thir hai chira NH3 va nuéce. Hai dung dich nay
duogc tron lai véi nhau va thu duoc dung dich sol, sau d6 khudy 24 gio & nhiét do phong.
Dung dich nay sau d6 duoc c¢o dac bang may co quay ¢ 55°C.

Trong khi d6, Kim va cong su [74] da nghién clru anh hudng caa cac phu gia dién
ly ddi vai hé sol silica. Trong nghién ctru nay, hé sol silica duoc tong hop bang phan wng
gitta TEOS va NHz cling vai sy ¢6 mit cta cac chat dién ly chang han nhu NaOH, NaCl,
Nal, KCI, CsCl va Csl. C4c tac gia dua ra két luan anh huong chu yéu caa cac chat nay
d6i voi kich thudc hat sol hinh thanh 12 do su thay d6i dién tich cua hat sol ciing nhu sy
phét trién hat thdng qua qua trinh két tu. Dudi gié tri nong do chat dién ly téi uvu ma tai
d6 hat c6 gia tri thé zeta 16n nhat va kich thudc hat nho nhat thi dién tich hat tang dan
theo ndng do chét dién ly, kich thudc hat giam dan. Tuy nhién, néu nong do chat dién ly

dat dén mot gia tri xac dinh thi kich thudc hat sol tao thanh ting dan theo nong do chat
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dién ly do tac dong nén lép dién kép cua cac chat dién ly hap phu trén hat sol, dan dén
két tu 1am tang kich thudc hat.

Véi sol titania, tién chat tetra n-butyl orthotitanate dwoc thiy phan trong hén hop
dung mdi bao gom acetylacetonate, mot chat hoat dong bé mit (dién hinh la triton X-
100), ethanol. Hé dung méi dugc diéu chinh pH vé mai trudng axit bang HNOs 0,1M.
Qua trinh thiry phan duoc thyuc hién ¢ nhiét do thuong, c6 khudy manh trong khoang thoi
gian tir 12 — 36 gio. Sau qua trinh thiy phan, loc va rira sol trong méi trudng axit nhe dé
thu dugc sol titania. Kich thudc hat sol ¢6 thé duoc diéu chinh bang ty 18 cac chat trong
dung méi thuy phan va do pH trong sudt qué trinh thity phan. Viéc sir dung ty I 16n hon
chat hoat dong bé mit dang khong ion va trong méi truedng axit nhe & lam kéo dai thoi
gian thuy phan tién chat chia titan thanh sol TiO2 nhung hat sol thu dugc nhé hon va cé
kich thuéc dong déu hon.

1.4, Cac phuwong phap dinh hinh xic tac quang hoa trén co sé TiO-

Pé tang kha ning Gmg dung thuc té, viéc nghién ctru dinh hinh xtc tac 1a rat can
thiét. Xtc tac da dugc dinh hinh thuong duoc sir dung mdt cach thuan tién trong cac thiét
bi phan ing dang dong lién tuc, voi 16p xic tac ¢ dinh. Viéc st dung xuc tac dinh hinh
s& gitip qua trinh thu hoi sau ung dung tré nén dé dang hon din dén giam chi phi san
XUuét, giam thiéu viéc ton that xuc tac, déng thoi han ché sy 6 nhiém moi truong do sy
that thoat xuc tac, dic biét trong trudng hop céc tiéu phan that thoat co kich thudc nano.

D6i v6i phan 16n cac qua trinh hod hoc, xuc tac di thé thudng duge dinh hinh duéi
dang vién hinh try, vién cau, vién hinh mong ngua, dang ludi, ...va dugc st dung trong
cac thiét bi phan tmg dang dong lién tuc kiéu truyén thong. Véi qua trinh xuc tac quang
hoa, do ¢ dic thu 14 sir dung 4nh sang nhu mot ngudn cung cip ning luong ma & do, su
truyén qua ctia anh sang déng vai trd rat quan trong nén ca xic tac va thiét bi can duoc
thiét ké mot cach kha dic thu. Tuy nhién, cho dén nay, phan 16n céac cong trinh chi khao
sat hoat tinh x(c tac quang hod trong hé thiét bi phan (ng pha long voi xuc tac huyén

phu. Mot sé it cong trinh nghién ctru qué trinh phan ang quang hoé trong hé thiét bi lién
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tuc, vai x(c tac da duoc dinh hinh. Cac dang xuc tac quang hoa di thé da dugc thiét ké,
cho dén nay bao gdm:

- Mang mong phi 1én bé mat thép khong gi bang phwong phéap dién ho;

- Mang mong phu 1én bé mit phia trong ctia éng phan tng;

- Mang mong phii 1én trén bé mit ctia vién chat nén bang soi;

- Mang mong phu trén chat nén 1a gidy.

Thu-Hoai Bui va cong sy [75] da nghién ctu qué trinh quang phan hay chat mau
den hoat tinh 5 (Remazol Black B) duéi 4nh sang UV va anh sdng mit troi trong hé thiét
bi gian doan va hé thiét bj lién tuc voi xtc tac TiO2 huyén phu va hé lién tuc vai xdc tac
TiO, phu trén gidy. Két qua cho thay, ddi véi hé thiét bi lién tuc, xdc tac huyén phu (0,5
gTiO2/lit), kha nang khir mau dat 99% sau 2h15” trong khi d6i véi hé lién tuc, xdc tac
phu trén gidy (10 gTiO2/m?), kha nang khir mau chi dat 57% sau 3 gio dudi bic xa mat
troi. Ngoai ra, két qua nghién ciru con cho thay kha niang chuyén héa cacbon hitu co tong
cao cua hé thiét bi lién tuc véi xtc tac huyén phl. Cac két qua nay, ngoai viéc khang
dinh hoat tinh quang hoa cao cua TiO, con mé ra hudng (ng dung kha quan cua hé thiét
bi 1am viéc lién tuc, sir dung xc tac dang cé dinh (khéng phai huyén phu trong dung
dich). Tat nhién, dé dat duoc hiéu qua chuyén hoa cao twong duong trueong hop sir dung
xuc tac huyén phu trong hé lién tuc con can phai dau tu nghién ciu thém.,

Véi muc dich phat trién thir nghiém mot qua trinh xtc tac quang hoa don gian, dé
ap dung, sir dung cac nguyén vat lidu san co, dé tai luan an du kién s& ché tao xuc tac
dang vién (hinh ciu, hinh try hodc dang tim) va thiét ké mot hé thiét bi phan tmg thich
hop dé phat huy tdi da hoat tinh xtic tac. Vi vy, ching t6i chi tap trung vao viéc tong
quan mot sé phuong phap tao hat co lién quan truc tiép dén dinh hudng nghién ciru cia

de tai.
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Phuwong phap ép dun
Ep dun 12 phuong phap pho bién nhat duoc st dung dé tao hinh xdc tac. Nguyén ly cua
phuong phép nay 1a sir dung luc dé day bot nhdo cua xuc tac qua mot chiée khuon dé
dinh hinh x(c tac. Cac loai may ép dun thong dung bao gom:

- Mdy din ép truc vit: sir dung truc vit dé day nguyén liéu tgi khuén tao hinh
cho san pham. C6 thé dung may dun ép moét truc, hai truc hay nhiéu truc vit
dé tang luc ép va nang suat cua may. Uu diém ctia may dun ép truc vit 13 may
cd thé 1am viéc lién tuc, c6 thé diéu chinh thanh phan nguyén liéu trong khi
lam viéc va c6 thé sir dung 1am may nghién tron nguyén lidu. Tuy nhién, nhwoc
diém cua phuong phap nay 1a dé& sinh nhiét do ma sét tao ra gitra truc vit,
nguyeén liéu va vé may dan dén gay nong cuc b, cd thé 1am ket may. Ngoai
ra, ty 18 tén that nguyén liéu trong phuong phap nay kha cao do nguyén liéu
bi dinh vao truc vit.

- May ép dun piston: Nguyén ly cua phuong phap gidng nhu hoat dong cua
chiéc xylanh va piston. Uu diém ciia may dun piston 1a lyc ép manh, do am
nguyén liéu cd thé thap, khdng tén nguyén lidu bam vao truc nhu may ép dun
truc vit, it tao ra ma sat. Tuy nhién, phai tron that ki nguyén liéu bén ngoai
bang may tron truéc khi ép.

Phurong phdp gel héa di thé

Trong phuong phap ndy, nguyén liéu & dang huyén phut duoc phan tan trong mot hé keo.
Sau do, h¢ keo nay s€ dugc nho tur tir vao dung dich CaCl; dé tao hat. Chét keo c6 tac
dung két dinh cac thanh phan nguyén liéu dang bot voi nhau trong giot chat long. Uu
diém cua phuong phap nay 1 hat tao ra co kich thudc déng déu, thanh phan cua cac hat
phu thudc vao viéc phan tan nguyén liéu trong hé keo. Nhuoc diém ciia phuong phéap 1a
phai xr 1y sau tao hat dé loai bo chit két dinh va do bén co hoc cua hat thuong kém hon

so vo1 phuong phép ép dun.
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1.5. Xir Iy nwére thai ciia qua trinh san xuét bt giit

Ciing nhu khép noi trén thé gio1, tai Viét Nam, thi truong san phém téy ria noi
chung va bot gidt néi riéng dang ngay mot phat trién, da dang va phong phu. Di kém voi
két qua do 1a mot luong 16n nude thai chira cac chit hoat dong bé mat, chat téy tréng,
cac chat ting bot, ... tir cic nha may san xuit bot giat dang duoc thai ra moi truong.
Trong cac thanh phan trén thi chat hoat dong bé mit 1a dang quan tdm hon ca. Hién nay
LAS (Linear alkyl benzene sulphonate — hinh 1.6) duoc biét dén nhu mét ho chit anion
hoat dong bé mat g dung rdng rai trong cong nghé san xuat bot giat boi gia thanh thap,

tinh linh hoat va 6n dinh trong thoi gian dai.
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Hinh 1.6: Con dwong phén hiy sinh hoc cia LAS
LAS 12 mot chit rin & nhiét do thuong véi diém néng chay khoang 198,50C.
Diém s6i ctia LAS khong duoc xac dinh boi thuc nghiém do su phan huy bat dau ¢
4440C. LAS c6 ap suét hoi thap (theo tinh toan 1a 3-5 x 10-13 Pa). LAS tan trong nuéc
v6i ndng d6 mixen téi han 14 0,1 g/L va tao thanh dung dich trong subt véi nudc & ndng

d6 1én dén 250 g/L. LAS c6 kha ning phan hity sinh hoc rt tét, c6 thé phan hiy 1én dén
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99%. Tuy nhién, chi c6 77 — 82% LAS duogc loai bo ra khoi nude thai bang phwong phap
xtr 1y sinh hoa. Cac san pham trung gian ban dau cia qua trinh phan huy LAS la
sulfophenyl carboxylat (SPCs) va c6 thé phan hiiy xa hon nita dé tao thanh CO,, HSO3"
va nude. Tuy nhién, qué trinh phin huy sau hon béi sulfophenylcarboxylat 1a rat kho
khan. SPCs rat bén. SPCs c6 thé dugc tim thay trong nudc thai va nude mit & nhitng khu
vuc chung phén tan. Didu ndy gay ra nhiing tac dong xau déi véi moi trudng.

Sy c6 mit ciia LAS trong nhiéu chét tay rira gia dung 1am ting kha nang tiép xtic
khac nhau ctia ngudi tiéu dung véi ho chat nay bao gdm tiép xuc truc tiép hoic gian tiép
qua da, qua ho hip, qua an udng, ... Viéc tiép xtc truc tiép hoic gian tiép qua da ciing
nhu do hit thé va n udng ude tinh 13 34,6 mg/kg trong luong co thé/ngay. LAS nguyén
chat gay kich ing da va mat. Kha ning gy kich tng da ciia dung dich LAS phuy thudc
vao ndng d6 LAS trong dung dich. Thong thuong, LAS duoc thai ra méi trudng & ndng
d6 nho nén khong gy céc tac dong kich ung da va khé chiu cho mat khi tiép xuc. Tuy
nhién, no lai c6 nhirng tac dong dang ké dén doi sdng vi sinh vat va strc khoe con ngudi
trong mot thoi gian dai tiép xtic. P6i voi con ngudi, LAS c6 thé gay ra cac hiéu tng phat
trién bat thuong hodc di tat ¢ thai nhi, tdc dong dén than, gay bién ddi céc thong s6 hoa
sinh, gay ti€u chdy, ... Chinh vi vay, viéc nghién ctru loai bé LAS ciling nhu SPC ra khoi
thanh phan nudc thai da thu hat dugc sy quan tim cila cac nha khoa hoc trén thé gidi.

Hosseini va Borghei [76] da nghién ctru phuong phép vi sinh, st dung bun hoat
tinh, dé loai bo LAS ra khoi nude thai cong nghiép. Két qua cho thiy, 80% cac chat tay
rua bi phan hiy béi qua trinh nay.

Evrim Yiiksel va cong su [77] da str dung phuong phap keo tu dién hoa trong su
c6 mat ciia H202 dé loai bo cac chat hoat dong bé mat co trong nudc thai cong nghiép
tay rira. Trong cong trinh nay, nhom téc gia da lwa chon Fe lam vat lidu cho dién cuc
anot, dong thoi khao sat sy anh huong ctia pH, nong do H202, mat d6 dong, thoi gian
dién phan, ... dén hiéu qua xtr 1y. Két qua cho thdy, tai pH = 5, thoi gian dién phan 10
phut, mat do dong 50 mA/cm?, ndng d6 NaCl 1,5 g/l, phuong phap nay cho phép loai bo

86,1% cac chat hoat dong bé mit ra khoi nude thai 6 nhiém.
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Mot phuong phap khac ciing dugc Hassan va cac cong su [78] nghién ciru d6 1a
dua vao qua trinh oxy héa nang cao cia hé fenton dé loai bo LAS ra khoi nudc thai. Dé
danh gia kha ning xur Iy ctia phan Gmg fenton nguoi ta tién hanh khao sat nong do cua
LAS tai cac gia tri 0,1x 10-3 mol/lit, 0,25 x 10-3 mol/lit va 0,5 x 10-3 mol/lit. Cac thuc
nghiém duoc tién hanh ¢ nhiét 46 30°C, khudy 125 vong/phut, thoi gian phan Gng kéo
dai 90 phut, pH ban dau duy tri bang 3. Tuong Gmg véi ba gia tri ndng d6 cua LAS, phan
tram TOC (total organic cacbon) bi loai bo twong tng 13 82%, 64% va 49%. Két qua nay
cho thdy, khi ndong do LAS cang thip thi hiéu qua loai bd TOC cang cao. Nghién ctru
nay ciing chi ra rang, khi thém natri benzoat, gdc HO* s& bi trc ché va 1am chdm qué
trinh oxy héa.

Mot cach tiép can khac trong viéc loai bo LAS, do6 1a sir dung nhiing vat liéu co
dién tich bé mit 16n, c6 kha nang hap phu LAS trong nudc thai. Silvio va cong su [79]
d3 nghién ctru sir dung vat liéu zeolit bién tinh bang CTAB (cetyl trimethyl ammonium
bromide) dé hap phu LAS. Két qua cho thdy, zeolit thong thudng khong hap phy hiéu
qua LAS, trong khi d6 zeolit bién tinh bang CTAB (ky hiéu ZMS), hap phu t6t LAS va
c¢6 kha niang hap phu tdi da dat 30,7 mg/g.

Tac gia Mehrvar va cac cong sy [80] da sir dung xtc tic quang hoa dé phan hiy
LAS trong nudc thai 6 nhiém. Trong nghién ctru nay Degussa P25 TiO2 va Hombiak UV
100 TiO2 di duogc Iya chon nghién ctru. Dbi v6i dung dich LAS ndng do 100 g/1, luong
Degussa P25 TiO; can str dung 1 0,4 /1, con ddi véi Hombiak UV 100 TiO2 14 0,2 g/I.
Két qua cho thiy hoat tinh quang héa ctia Degussa P25 TiOz cao hon so véi Hombiak
UV 100 TiO,. Pong thoi, nghién ctru nay ciing da khao sat viéc két hop ca hai loai xtc
tac trén cling nhu str dung Degussa P25 TiO2 v6i1 600 mg/L H202 cung véi anh sang tur
ngoai c6 bude song 254 nm hodc 365 nm dé xtr Iy LAS trong nude thai. Tuy nhién, hiéu
qua ctia cac phuong phap két hop nay khong cao.

Nam 2010, Yeyen Maryani va cac cong su [81] da nghién ctru sir dung hé xuc
tac quang hoa TiO2/SiO2 dé phan huy LAS va ABS trong nudc thai. TiO2 dugc dua 1én
bé mit SiO2 bang phwong phap nhung. Cac thiét bj phan tng sir dung hé théng dén thuy
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ngan 125W (300 — 400 nm) hoat dong trong 5h tai pH = 5. Nghién ctru ndy chi ra rang
84,98% LAS bi phan huy bai Degussa P25 TiO2 (100% TiOy), trong khi d6 hé TiO2/SiO2
loai bo dugc 65,45% trong khi chi sit dung 1,6% TiO2. Nghién clru nay da dua lai nhitng
tin hiéu kha quan trong viéc str dung vat liéu xuc tac quang hoa noi chung va TiO2 néi
riéng trong viéc loai bd LAS ra khoi nudc thai 6 nhiém

1.6. TONG QUAN TINH HINH NGHIEN CUU TRONG NUOC

1.6.1. Céc nghién ciru lién quan dén xdc tac quang hoa TiO;

O Viét Nam, TiO; ciing di thu hit dugc sy quan tdm cua cac nha khoa hoc, rat
nhiéu cong trinh nghién cau lién quan dén vat liéu TiO2 da dugc cong bb. Tuy nhién,
nhitng cdng trinh lién quan tryc tiép dén huéng nghién cau cua Luan &n thi khéng nhiéu.
Céc nghién ciiu trong thoi gian gan day huéng dén muc tiéu tim ra giai phap nang cao
hiéu qua quang xc tac, trong d6 hai van dé mau chét phai giai quyét 1a tim cach han ché
qua trinh tai két hop cua cap e/h* va tim cach mé rong mién hoat dong quang cua TiO2
tir mién &nh sang ta ngoai sang mién anh sang kha kién. Cac don vi nghién ctu trong
nudc nhu Vién Han l[am Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam, Truong Pai hoc Bach Khoa
Ha Noi, Truong Pai hoc Quéc Gia Thanh phé H6 Chi Minh... da nghién ciru ché tao cac
dang vat liéu nano TiOz, nang cao hiéu qua quang xuc tac thdong qua k¥ thuat ciy ghép,
pha tap cac kim loai, oxit kim loai, cac phi kim, chat nhay sang... Cac xtc tac sau d6
dugce danh gia hoat tinh trén cac phan ng ¢ng phan hiy céc chat hitu co doc hai nhu
thudc nhudm hoat tinh, hop chéat goc phenol..

Cu thé, tac gia Pong Kim Loan [82] sir dung phuong phap sol-gel trong moi
trudng nudc — dung mdi hiru co dé ché tao mang TiO: ¢ ty Ié anatas cao, kich thuéc hat
c& nanomet, mang trén cac hat laterit bién tinh. Vat liéu nay da duoc ¢ng dung vao viéc
xtr ly chat mau kho phan hay trong nudc thai nhuém cua nha may dét len mua dong va
trong nurdC ri rac tir bdi rac Nam Son cho két qua tét, dong thoi xuc tac c6 kha niang thu
hoi va tai sir dung.

Téc gia Nguyén Viét Cuong [83] di ché tao thanh cdng chat xdc tac quang hoa
N- TiO2/SiO2 bang phuong phap sol-gel, két qua cho thay xuc tac c6 kha nang xir Iy hiéu
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qua phenol dén 90%. Cac nhoém nghién ctru khac nhau da thtr nghiém pha tap kim loai
chuyén tiép nhu Fe, N [84, 85], Co [84, 86], Ni hay bién tinh boi Y, Nd, W, Cr . Céc két
qua thu dugc chuang to rang vat liéu TiOz pha tap hoic bién tinh déu cho bo hap thu dich
vé vuing kha kién, hoat tinh quang xuc tac cua vat liéu trong ving nay ting. Ngoai ra, cac
nhém nghién ctru nay ciing chi ra cac diéu kién ché tao pht hop dé thu duoc vat lidu nén
TiOz2 c6 kich thudc hat dong déu va c6 kich thudc ¢ nanomet. Céc vat ligu thu dugc déu
cho hiéu qua tét trong quang xuc tac phan haly mot sb chat hitu co nhu xanh metylen
(MB)

Nhom tac gia Vii Anh Tuén [87, 88] va cac cong su da tong hop, dic trung céac
tinh chat quang hda cua TiO2 ¢6 cau tric nano bing cac phuong phap khac nhau, dong
thoi bién tinh bang cach dua thém cac kim loai chuyén tiép vao hé x(c tac, két qua cho
thy, x(c tac sau khi bién tinh c6 hoat tinh quang hoa cao hon han so véi xtc tac TiOz
chua bién tinh.

Nguyén Thi Hué [89] nghién ctu xir Iy 6 nhiém khong khi bang vat liéu son nano
TiO2/apatit, TiO2/Al,03 va TiO2/bdng thach anh, ¢ diéu kién nhiét do va ap suat thuong.
Trong nghién cau cua tac gia nay, hau hét cac chat doc hitu co déu cé thé bi oxi hoa
thanh san pham cudi cting 1a khi cacbonic va nudc.

Lé Minh Thang va cong su [90] ciing da nghién ctu tong hop TiO2 mao quan
trung binh ciing nhuy mang TiO2 anatas Ién chat mang Al,Os dé xu Iy cac hop chat kim
loai nang va Cr(VI) trong nudc thai. Xuc tac TiO2/Al.0Oz3 ¢6 hoat tinh quang hoa khi
chiéu tia UV, c6 thé xt 1y trén 87% Cr (VI) trong nudc thai. Nguyén Van Diing va cong
su [91] da &p dung qué trinh thuy phan trong diéu kién vi song dé diéu ché bot TiO2 c6
kich thuéc nano, ¢é hoat tinh quang hod cao tir nguy@n liéu ban dau 1a tinh quang ilmenit
Viét Nam. Két qua nghién ctru cho thay, quéa trinh quang hoa x(c tac sir dung titan dioxit
diéu ché tir ilmenit c6 kha nang xt Iy hiéu qua mau nudce thai tong hop chta azo khong
phén hay sinh hoc: vai thoi gian quang hoa khoang 80 phat, qué trinh co kha nang xt ly
gan nhu hoan toan d6 mau, 70% COD va 20% TOC cling véi viéc giam doc tinh va phat

trién kha nang xu Iy sinh hoc cia nuéc thai dén muc thich hop dé co thé xu Iy tiép tuc
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bang cac phwong phéap xir 1y sinh hoc. Tuy nhién, cac vat liéu nay c6 nhugc diém Ia chi
c6 hiéu qua quang hda trong ving tir ngoai va xuc tac duoc tong hop dudi dang bot gay
kho khin cho viéc tng dung vao thuc té vi tén chi phi cao cho hé théng loc xuc tac.

Lién quan tryc tiép dén huéng nghién ctru cia Luén an, tac gia Vi Thi Thu Ha,
Nguyén Pinh Lam, Nguyén Thi Thu Trang va cong su di c6 nhiéu thanh céng trong
nghién ctru ché tao vat liéu cacbon nano va bét dau chu trong dén viéc ung dung vat liéu
dng cacbon nano va soi cacbon nano [92-94] trong linh virc x(c tac va hap phu nho vao
cac dic tinh wu viét ciia né nhu kha nang dan dién rat tét, duong kinh c6 kich thuéc nano,
d6 hap phu cao va do den tuyét d6i. C4c tac gia trén ciing da ché tao thanh cong xuc tac
quang hda micro nano composit trén co so titan dioxit — nano cacbon mang trén vat liéu
c6 ciu tric dé tng dung cho qua trinh xt ly chét thai hitu co trong nuéc. Cu thé, xUc tac
TiO2 m/TiO2 sol-gel/CNT dang bot, dugc tong hop tir TiO2 thwong mai (TiO21m), TiO2
tong hop bang phuong phap sol-gel(TiO2 sol-gel) va CNT c6 hoat tinh cao hon han céc
xuc tac TiO2 sol-gel/CNT (bot) va xdc tac TiO2 thwong mai ma gié thanh lai giam dang
ké nho viéc tan dung hoat tinh cao caa pha anatas TiO2 thuong mai ¢6 trong thanh phan
xuc tac..

Mic di vay, cac két qua nghién ciu trén day cha yéu mang tinh chat nghién ctu
co ban hogc tham do wng dung. Dé cd thé hudng toi ung dung x(c tac quang hoa trong
viéc xu ly triét dé nudce thai chira hop chét hitu co kho phan huy, con can phai dau tu
nghién caru mot cach sau, rong va hé théng ca vé khia canh thiét ké chat xtic tac ciing
nhu cac diéu kién cong nghé xu 1y nuéc thai.

1.6.2. Ngudn ning lwong mat troi & Viét Nam

Xét vé khia canh tiéu thy ning luong, cac qua trinh str dung btc xa mit troi ludn
dugce xem 13 cac qua trinh ¢6 chi phi nang luong thap, dic biét 1a doi véi cac québc gia
thudc khi hau nhiét déi nhu Viét Nam.

That vay, birc xa mat troi 12 mot ngudn tai nguyén vo cing quan trong tai Viét
Nam. Trung binh, tong btic xa niang luong mat troi & Viét Nam vao khoang 5

kKW/h/m?/ngay ¢ cac tinh mién Trung va mién Nam, va vao khoang 4 kW/h/m?/ngay ¢
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c4c tinh mién Bic. Tir dudi vi tuyén 17, birc xa mt troi khdng chi nhiéu ma con rat 6n
dinh trong sudt thoi gian cia nam, giam khoang 20% tir muia kho sang mua mua. S6 gid
nang trong ndm & mién Bic vao khoang 1500 — 1700 gio trong khi & mién Trung va mién
Nam Viét Nam, con sé nay vao khoang 2000 — 2600 gio mdi nam.

1.7. KET LUAN RUT RA TU TONG QUAN TAI LIEU

Trén co s phan tich tong quan tai liéu c6 thé rut ra két luan nhu sau:

- Vat liéu TiOz c6 thé két hop véi CNTs nham tan dung céac tinh chat uu viét
cia CNTs nhu do den tuyét ddi, tinh dan dién cao, kha ning luu giir electron
tét. Bong thoi su c6 mit caa CNTSs trong to hop TiO2/CNTSs s& gilp electron
quang sinh dé& dang di chuyén vao nhan ng nano carbon. Qua trinh thu nhan
va luu gilr electron quang sinh tir TiO2 trong qué trinh quang xdc tac sé€ duoc
tang cuong, dan dén 16 tréng quang sinh dugc ton tai doc 1ap, tu do di chuyén
ra bé mat, khi d6 toan bo bé mat TiO, dugc danh cho qué trinh oxy hoa, tao ra
cac vung oxy hoa — khir riéng biét;

- Céc nghién cau vé xtc tac TiO2/CNTs phan Ién tap trung vao nguon TiO2
thuong mai hoac hat TiO2 nano. Trong khi do, vat liéu 6ng nano TiO> dang
ngay cang thé hién nhitng wu diém vuot troi so véi cac dang TiO2 néu trén nho
cau trdc rdng caa nd. Cau trdc dng nano TiO2 tao diéu kién thuan loi cho su
van chuyén electron quang sinh, 15 tréng quang sinh hoic cac ion thuan lgi
khong chi trong 15 tréng ma con theo thanh 6ng nén thoi gian chuyén van
nhanh hon, it bi giit lai trong khi di chuyén, gép phan han ché kha nang tai két
hop cua dién tir quang sinh 1a 15 trong quang sinh. Ngoai ra, cau trdc 16 rong
cua vat liéu con giup ting cuong kha ning loc xtc tac cling nhu khuéch tan
c4c ion & bé mit giao tiép chat ban dan;

- TiO2/CNTs chua yéu duoc tong hop bang phuong phap sol-gel, phuong phap
nay thuong sir dung nguyén liéu la cac alkoxit titan co gia thanh cao, cong

thém cac diéu kién khat khe trong xu 1y nhiét khi c6 mat cua cacbon dé tao
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pha tinh thé hoat tinh anatas. Diéu ndy dan dén cac xtc tac tong hop duoc theo
phuong phap nay thudng cd gia thanh rat cao, kha trién khai vao thuc té;

- TiO2 c6 thé dugc mang trén cac chat mang cé dién tich bé mat riéng 16n dé
phan tan pha hoat tinh. Cac chat mang c6 thé 1a tro hoic c6 thé c6 hiéu ung
hiép tro véi pha hoat tinh, rat nhiéu chat mang da duoc lya chon dé lam chat
mang cho pha hoat tinh TiO2, chang han nhu silica, nhdm oxit, k&m oxit, cac
vién thay tinh, ... Dac biét, su két hop giira TiO2 va vat liéu trén co sé nano
ZnO c6 kha nang tao ra mét loai xuc tac nano composit c6 hoat tinh cao, hoat
dong on dinh trong viing anh sang kha kién;

- Céc nghién ciru vé xuc tac TiO, chu yéu duoc thuc hién & quy mé phong thi
nghiém, khao sat trén hé phan ung gian doan. Xtuc tac duoc tong hop dudi
dang bot nén khé khin trong viéc loc, thu hdi va tai st dung xuc tac. Pay l1a
mot tro ngai 16n khi p dung vao cac hé thong xtr Iy chat thai theo nguyén ly
lién tuc & thuc té;

- Céc hé théng phan (ing quang hoa theo nguyén ly lién tuc doi hoi chat x(c tac
khong nhirng tiép xdc tét véi cac tac chat ma con phai tiép xtc véi anh sang
theo cudng do cao nhat. Vi vy, ngoai xuc tac quang hoa dang bot, dang hat
can nghién cau mot dang xuc tac quang hoa dac thu, co lién két tot vai hé
théng phan tmg va dap tmg duoc cac yéu cau trén;

- Sir dung anh sang mit troi 1am tac nhan quang hod gop phan tiét kiém nang
luong nhung doi hoi phai dwgc nghién citu mot cach hé thong vi d6 1a ngudn
anh sang khong on dinh theo thoi gian, dia diém va thoi tiét.

Véi nhitng 1y do trén, ¥ tuang cia dé tai luan an 1a hudéng téi viéc nghién ciru phat
trién cac chat xdc tac quang hda trén co sd TiO2 nano cé hoat tinh cao, dugc diéu ché
don gian tir cc ngudn nguyén lidu sin ¢, xt Iy hiéu qua cac chat 6 nhiém, c6 kha ning
&p dung linh hoat trén cac hé phan tng gian doan va lién tuc. Cu thé:

- Piéu ché dng TiOz2 nano tir cac ngudn nguyén liéu khac nhau trong d6 ¢6 TiO2

thuong mai, san c6 trén thi truong, bang phuong phap thay nhiét don gian;
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Két hop dng TiO2 nano véi vat liéu c6 hoat tinh quang hoé trong ving anh
sang kha kién trén co s¢ 6ng nano carbon (CNTSs), ZnO, SiO2;

Tong hop sol TiO2 va dua 1én bé mat vat liéu thuy tinh bang phuong phap
nhang phu, sir dung chat két dinh sol SiO;

Panh gia hoat tinh quang oxi hoa cua xuc tac bang cach sir dung chat phan
ung gia lap (model) 1a xanh metylen;

Thiét ké ché tao hé thiét bi 1am viéc theo ché do dong lién tuc, sir dung anh

sang mat troi.
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CHUONG 2. THUC NGHIEM

2.1. TONG HQP XUC TAC
2.1.1. Tong hep vat liéu 6ng nano TiO;
2.1.1.1. Téng hep éng TiO2 nano bang phwong phdp hai bwéc

Thuc nghiém téng hop 6ng nano TiO2 gom hai budc: (1) tong hop hat TiO2 nano
tir cac tién chit khac nhau, sau d6, (2) tong hop 6ng nano TiO; tir hat TiO2 nano bang
phuong phap thay nhiét.

Vi du dién hinh vé tong hop dng nano TiO2 di tir cAc ngudn nguyén liéu khac
nhau dugc mo ta dudi day.

a. Surdung tién chat Ti(O-CsHr)s

- Budc 1: Tong hop hat TiO, nano tir Ti(OCsH7)4 (97%, Sigma-Aldric) bang
phuong phép sol-gel theo trinh tuy sau day: Lan lugt cho 40,3 g C2HsOH va 1,3 g
HNO3 dac (Trung Québc -65%) vao cbc thiy tinh 200ml, day kin dé han ché qua
trinh bay hoi dung méi, khudy déu hdn hop trong 5 phut. Sau d6, 35,6 g
Ti(OC3H7)4 duoc thém nhanh vao hdn hop. Khuiy hdn hop trong cc kin trong
20 pht rdi cho bay hoi dung méi trong mét khoang thoi gian thich hop nham tao
diéu kién cho phan ng gel hda. Mau sau khi gel hoa dugc gia hoa trong khdng
khi & nhiét d6 phong. Cudi cuing, sdy mau ¢ 80°C va nung & 450°C trong 3h. San
pham hat nano sau nung c6 mau trang, xop, dugc nghién min, dung lam nguyén
liéu cho budc tong hop thi 2;

- Budc 2: Tong hop 6ng nano TiO tir hat TiO2 nano bang phuong phap thuy nhiét.
Cu thé, 0,6g hat TiO2 nano va 80ml dung dich NaOH 10M (99%, Trung Quéc)
lan Iuot dwoc cho vao binh teflon. Tién hanh khuiy va gia nhiét hon hop dén
130°C, giir nhiét d6 hdn hop trong 3h. Két thic phan tng, 1am ngudi lo teflon vé
nhiét d6 phong. Chét ran duoc iy ra va ria gan nhiéu lan bang nuée cat dén pH
bang 7. Tién hanh qua trinh trao d6i ion bang cach ngam chat rin trong dung dich

axit HCI lodng (36,5%- Trung Quéc), nong d6 0,1M trong 1h. Sau do, rira lai chat
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ran nhiéu lan bang nuéc cit vé méi truong trung tinh. Loc va say kho san pham
¢ 80°C trong 5h, nung & 400°C trong 2h.
a. Surdung tién chat Ti(O-CsHo)s

- Budc 1: Téng hop hat TiOz nano tir tién chat Ti(OC4He)s (97%, Sigmaldrich) Cu
thé, chuan bi dung dich A bang cach lay 43,259 C,HsOH, thém vao 3,3 ml HCI
dic (36,5%, Trung Qudc) va 2,25g nudc cat, day kin, khudy déu trong 30 pht.
Chuan bi dung dich B chira 43g C2HsOH (99,6%,Trung Quéc) db nhanh 42,5¢
tién chat Ti(OCsHo)a, ddy kin va khudy déu trong 30 phit. Sau dé, dung dich A
dugc cho nhanh vao dung dich B, day kin va khudy tiép trong 20 phut. Gel dugc
tao thanh bang cach cho bay hoi dung méi.Tién hanh gia hoa gel & nhiét d6 phong
két hop khuay manh. Sau khi gia hda sdy mau & 80°C trong 2h rdi nung & 450°C
trong 3h, toc d6 gia nhiét 12 5°C/phat. San pham sau nung c6 mau trang, xop,
dugc nghién min dung 1am nguyén liéu cho buéc tong hop thir 2;

- Budc 2: Tong hop dng nano TiO; tir hat TiO, nano bang phuong phép thay nhiét
theo qui trinh nhu da dugc mo ta trong muc trén.
b. Sirdung tién chat TiCls

- Budc 1: Tong hop hat TiO2 nano tir tién chat TiCls (99%, Trung Quéc). Cu thé,
500ml nude duge 1am lanh vé 0°C bang hdn hop da mudi. TiCls duoc nho tir tir
vao nudc lanh trong diéu kién khudy manh cho dén khi thu dwogc sol trong suét
mau vang nhat (twong ng vai nong do6 [Ti**] dat 0,7M). Tién hanh thay phan sol
& 80°C trong 3h trong mdi truong NHs. Két tia thu dugc duoc rira nhiéu 1an voi
nuéc bang phuong phép li tim, dam bao loai hét ion CI', r6i siy & 80°C trong 3h
va nung ¢ 450°C trong 2h;

- Buéc 2: Tong hop 6ng nano TiO; tir hat TiO2 nano bang phuong phép thuy nhiét
theo qui trinh nhu da dugc mé ta trong muc trén.

2.1.1.2. Tong hep éng TiO2 nano bang phwong phdp mot bwéc

Mot vi du dién hinh vé tong hop dng nano TiO2 bang phuong phép tong hop mot

budc, sir dung hat TiO2 thuong mai s€ duwgc mo ta dudi day.

42



Trudc tién, cho 0,69 bot TiO2 thuong mai va 80ml dung dich NaOH 10M (99%,
Trung Quéc) vao binh teflon, dung tich 250 ml, day kin. Tién hanh gia nhiét hdn hop
dén nhiét do 130°C, gitr on dinh trong 3h trong diéu kién khudy tron. Két thiic phan tng,
lam lanh nhanh binh teflon dén nhiét d6 phong. Tién hanh rira san pham thu dwoc sau
qua trinh thuy nhiét nhiéu lan bang nudc cat dén pH 7. Tién hanh qua trinh trao d6i ion
bang cach ngam axit HCI lodng ndng d6 0,1M trong 1h. Sau d6 rira lai nhiéu 1an bang
nudc cat vé méi truong trung tinh. Loc va say khé san pham & 80°C trong 5h, rdi nung
& 400°C trong 2h.

So d6 nguyén Iy cua qui trinh ché tao TNTs dugc mé ta trén hinh 2.1.

4> NaOH 10M TiO2 TM
I [
Xt ly dé th Tht h'“tl 130°C, 3h
su dung uy nhiet, '
Dich sau phan tng - i
< Lang, gan
l Na,TiO; (dang sét)
Nudéc ria
Xuly [« Rura toi pH =7 < Nudc khir khoang
nudc
A A 4
Trao d6i H*, ngdm 1h |« HCI 0,1M
Nudce roa T
PRl Ling, rira toi pH = 7 < Nudc khir khoang
Nudc loc Y
< Loc chan khong
Hoi nuoc - : -
< Say H2TiOzran ¢ 80°C, 5h
Hoi nuéc Y
< Nung tinh & 400°C, 2h > Bot TNTs

Hinh 2.1: So' @ nguyén Iy qui trinh ché tao 6ng nano TiO:
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2.1.2. Tong hop xuc tac TNTS/IMWCNTS

MWCNTSs duoc hoat héa bé mit bing dung dich hdn hgp HNOs: H2SO4 trudc
khi ca MWCNTSs va TiO> thuong mai dugc phan tan trong dung dich NaOH 10M (99%,
Trung Quéc) véi cac ti 16 khéi lugng MWCNTS/TNTs khac nhau. Han hop duoc chuyén
vao binh teflon, day kin. Tién hanh rung siéu &m dung dich hdn hop trong 10 phut bang
thiét bi siéu am 210W. Cho hdn hop vao lo teflon roi dit trong autoclave, gia nhiét va
git nhiét d6 hdn hop & 150°C trong 24h. San pham sau phan tng duoc tién hanh xu ly
theo cac budc twong ty nhu dbi vaoi dng nano TiOx.
2.1.3. Tong hgp vat liéu TiO2 nano trén cac chat mang
2.1.3.1. Téng hep xuc tic TNTs/ZnO bgt

Xc tac TNTs/ZnO bot duge diéu ché bang cach cho TNTS tryc tiép vao qué trinh
tong hop té hop ZnO-NF/ZnO-TM véi ty 1é khéi luong thay d6i. Qua trinh diéu ché
ZnO-NF/ZnO-TM dugc ké thira tir két qua cta dé tai Doc 1ap cap Nha nude 2011 — 2013
ctia Phong Thi nghiém trong diém Coéng nghé loc, héa dau “Nghién ciru cong nghé ché
tao vat liéu xtr 1y cac hop chat chtra luu huynh (H2S va COS) trong khi thién nhién va
khi ddu mo6 nham thay thé san pham nhap ngoai” [93]. Mot vi du cu thé vé qua trinh diéu
ché xtic tac TNTs/ZnO:

- Cho 4,617g ZnO thuong mai va 0,54g TNTs vao nudc, khuéy 30 phut dé tao
huyén phu. Gia nhiét hé huyén phu dén 80°C;

- Chuan bi dung dich mubi Zn(NO3)2 0,1M (99%, Trung Qudc) va dung dich
Na2CO3 0,1 M (99%, Trung Qudc).

- Tién hanh nhé ddng thoi 30 ml dung dich Zn(NOs)2 0,1M va 30 ml dung dich
Na2COs vao huyén phu ZnO thwong mai va TNTs véi téc d6 nhé 6mL/phut,
diéu chinh pH ¢ 7, toc do khudy 100 vong/phit, gitr nhiét 46 & 80°C;

- Két thiic qua trinh nho giot, gia héa hdn hop & 70°C trong 2h;

- Loc rira, siy & 110°C trong 12h, nung & 300°C trong 2h.

So db nguyén ly cua qui trinh ché tao xtic tic TNTs/ZnO dugc mo ta trén hinh

hinh 2.2. Qué trinh gdém cac buéc chinh sau :
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Zn0O

Nurdc

TNTs

v

v

A 4

dd Na2CO3 0,1M

\ 4

80°C, khudy 100 v/ph, pH 7

A 4

Gia hoa ¢ 70°C, 2h

y

Loc, rira 3 1an

A

6 ml/ph

Nudce rnra

dd Zn(NOs), 0,1M

Xt Iy

mrae

A

A\ 4

Sy tinh, 110°C, 3h

6
Nudc khie >
Hoi nudc
<—
COo. hoi H-O

A 4

<«— Nung trong khéng khi ¢ 300°C, 2h

Y

Thanh pham TNTs/ZnO dang bot

Hinh 2.2: So d0 nguyén 1y qui trinh ché tao xic tac bot TNTs/ZnO

2.1.3.2. Tong hep xuc tac TiO2/SiO;

a. Tong hop sol silica tir tetraethylorthosilicat (TEOS)

Chuan bi dung dich hdn hop gom C2HsOH (99,7%- Trung Quéc) va H,0 theo ty
18 khdi lwgng C2HsOH/ H20 12 9/1, khudy déu dung dich hdn hop trong 10 phat. Nho tir
tir dung dich tetraethylorthosilicat (TEOS) (99,5%- Sigma Aldric) va chat hoat dong bé

mat (néu c6) vao dung dich trén, khudy tron manh dung dich hdn hop trong 30 phdit.

Dung dich hdn hop dugc tién hanh thuy phan & nhiét do thich hop trong diéu kién khuay

tron manh trong 3 gio vai su ¢6 mat cua chét xdc tac NHz (28%, Trung Quéc) dat gia tri

pH can khao sat, thu dugc dung dich sol silic. Phan ang chu yéu xay ra trong qué trinh

ché tao sol silica dugc md ta nhu sau:
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Si(OCzHs)4 + 4 H.O0 — Si(OH)4 + 4 C2HsOH
Si(OH)s — SiO2 +2 H20

C,Hs0OH + H,O

ll Budc INho tu tr TEOS

Dung dich trong
sudt

Budc 2. Thém tur tur teng giot NHs
25% khuay trong 3 gio

Dung dich sol silica

Hinh 2.3: Piéu ché sol silica bang phwong phap sol — gel

b. Téng hop sol TiO, tir tién chat Titan

Mot vi du dién hinh vé viéc tong hop sol titan tir tién chat: Tién chat titan Ia
Titanium tetrachloride TiCls (99,6%- Trung Qudc) duoc nho tirng giot vao nude da duoc
lam lanh vé nhiét d6 0°C bang hdn hop da — mudi, trong diéu kién khuay déu. Sau do,
dung dich bazo amoniac NH3 1M dugc thém vao hén hop, diéu chinh dé pH thich hop.
Két tia thu duoc gia hda & 90°C trong 3 gio. Sau d6 loc, rira mau bang nudc cat hai 1an
dé loai bo CI', pH=7. Thém lugng nudc phit hop vao huyén phu dé c6 ham luong % TiO
can diéu ché va khuay déu trong 30 phut, sau d6 rung siéu am dung dich. Dung dich
dugc oxi héa bang lwgng H202 phil hop trong diéu kién khudy déu trong 2 gio. Sau d6

hoi luu hdn hop ¢ nhiét 6 va thoi gian phi hop dé thu duoc sol TiO2.
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Tién chat Titan

Thay pharlnhlet dé | NUGC
thap
Dung dich bazo Két tha
Dung dich H,0, Hoa tan két tda

Dung dich
nano Ti02

Hinh 2.4: So @6 qui trinh diéu ché dung dich nano TiO;

c. Tong hop xdc tac TiO2/SiO;

Xuc tac duoc tong hop trén chat nén 1a thanh tay tinh trong sudt c¢6 kich thudc
100 x 20x 2 mm (dai x rong x cao) duoc gin cb dinh song song véi thanh coc thi nghiém.
Dau tién, thanh thuy tinh dugc xir 1y bé mit bang cach rung siéu am trong nudc cit, ria
sach bang axeton sau d6 sy kho & nhiét do 60°C trong 1 gid trude khi nhung vao dung
dich sol SiO2 [95]. Quy trinh va md hinh tao mang SiO. va TiO2 dugc trinh bay trong
hinh 2.5 va hinh 2.6

Dung dich nhing

Hinh 2.5: Mé hinh diéu ché x(c tac bang phwong phap nhiing phii
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Sol Silic

A 4

NhUng pha (Imm/s)

A 4

S4y kho 24h trong khong khi

A 4

S4y & 100°C trong 30 phit

A 4

Xu Iy nhiét 500°C trong 30 phut Sol Titan

A 4 A 4

SiOL/G NhUng pha (Imm/s)

Y

\4

S4v kho 24h trong khéna khi

A 4

S4y & 100°C trong 30 phut

A 4

Xt Iy nhiét 500°C trong 30 phut

A 4

XUc tac TiO2/SiO2

Hinh 2.6 : So d0 tong hop xic tic TiO2/SiO>
2.1.3.3. Tong hep sol TiO2-SiO;

Quy trinh tong hop Sol SiO; - TiO2 dugc tién hanh twong ty nhu quy trinh tong
hop sol TiO2 (hinh 2.4). Silica TM-40 duoc thém vao dung dich TiO: trong giai doan
hoa tan két tia dé thu duoc nano sol SiOz -TiO2. Ty & mol SiO2/TiO,=5/1. Trudc khi
tién hanh nhang phu, thanh thay tinh c¢6 kich thudge 100 x 20x 2 mm (dai x rong x cao)

48



duoc xu ly bé mat bang céch rung siéu am trong 1 gio, sau d6 rira bang dung dich NH,OH
1M trong 3 lan. Thanh thay tinh duoc rira ky bang nudc cat va siy khd ¢ 50°C. Lép
mang phu SiO2 -TiOz dugc hinh thanh bing cach nhing vao dung dich sol TiO2/SiO2
Vvéi tée a6 60 cm/phut trong 4 lan.
2.2. CAC PHUONG PHAP HOA LY PAC TRUNG TINH CHAT CUA XUC TAC
Gian db nhidu xa tia X dwogc thuc hién trén may D8 Advance (Bruker) véi goc
quét 20 tir 5-80°, véi birc xa KA cua anot Cu ¢6 A = 0,154056 nm tai Phong thi nghiém
loc hda dau va vit liéu xuc tac, Trudong Pai hoc Bach khoa Ha Noi

Hinh thai cau trdc té vi cua xtc tac duoc dic trung bang :

Phuong phap TEM, trén may Philips Tecnai 10 microscope cua Vién V¢ sinh
dich t& Trung wong. Pdi véi phuong phap TEM, cac xuc tac duoc phan tan trong dung
moi etanol va rung siéu am 5 phut trude khi dua 1én ludi dung mau;

Phuong phép SEM, trén may Field Emission Scaning Electron S — 4800 cua
Vién Vé sinh dich té Trung uong;

Phuong phap SEM-EDX trén may ESEM-XL30 cua CLYM tai Vién nghién ciu
qua trinh Xuc tac va Mo6i truong, Cong hoa Phap;

Phuong phap HRTEM, trén may JEOL, JEM2100F tai Trung tdm Phéan tich,
Truong Pai hoc Sungkyunkwan (Han Quéc).

Cau trdc x4p, dién tich bé mit riéng cua xuc tac duge xac dinh bang phuong phap
hap phu va nha hap phu nito (BET) trén may 201-A, cua phong PTNTD Céng nghé loc,
héa dau.

Phan bé kich thudc hat cua hé sol silica duoc xac dinh bang phuong phap tan xa
anh sang dong (DLS — Dinamic Light Scatering) trén may zetasizer nano ZS tai Vién
Khoa hoc Vit liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam va bing phuong
phap tan xa laze duoc thyc hién trén may do kich thuéc hat HORIBA LAS00 Truong
PH Bach khoa Ha Noi.
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Thoi gian sbng cua electron va 16 tréng cua cac mau xdc tc duoc phan tich bang
phd huynh quang PL duoc do trén may iHR 550 Horiba tai Vién Vat Ly, Vién Han 1am
Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.

Phé UV cua cac miu xuc tac dugc do trén may Jasco V-670 UV-Vis-NIR
Spectrophotometer cua My, Vién Hoa hoc, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét
Nam.

Phé IR cua cac mau nghién ctu duoc ghi trén may Nicolet 6700 FT-IR
spectrometer, tai Phong Thi nghiém Céng nghé Hoa dau va Vat liéu xtc tac hap phu,
Vién Ky thuat Hoa Hoc, truong Pai Hoc Bach Khoa Ha Noi. Phé duogc ghi trong ving
tr 400+4000 cm*. Cac mau trude khi do duoc ép vién véi KBr theo ty 1¢ 1g mau/200g
KBr, dudi ap luc 8 kg.cm3,

Mot s6 phép do cau tric té vi trén céac thiét bi hién dai va c6 d6 phan giai cao duoc
thuc hién tai Phong thi nghiém cua Vién Nghién ctru qua trinh Xtc tac va M6i truong
Lion — Cong hoa Phap.

2.3. PINH HINH XUC TAC

Phuong phap tao vién hinh try dugc ké thira cac két qua dat duogc tir dé tai doc 1ap
cAp Nha nudc 2011 — 2013 ctia Phong Thi nghiém trong diém Coéng nghé loc, hoa dau
“Nghién ciru cong nghé ché tao vat liéu xir Iy cac hop chét chtra luu huynh (Hz2S va COS)

trong khi thién nhién va khi ddu mé nham thay thé san pham nhép ngoai”[93].

Qua trinh tao vién tru bao gdm tron co hoc chat két dinh va xtc tac, sau dé, cho
nudc vira di roi u hdn hop dé tang hiéu qua cua chat két dinh. Hon hop sau khi u duoc
tao vién trén thiét bi ép dun KBV-VV-400-TH cua Phong Thi nghiém trong diém Cong
nghé loc, hoa dau (hinh 2.7).
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Hinh 2.7: Thiét bi tao vién
2.4. DPANH GIA HOAT TINH QUANG HOA CUA XUC TAC

2.4.1. P6i twong nghién ciru
2.4.1.1. Chit phén irng model

Hoat tinh xtic tic dugc danh gia thong qua kha ning phan hity chat phan tng
model 13 xanh metylen (MB). Dung dich xanh metylen dugc pha vao nuéc cit voi ndng
do nhat dinh.
2.4.1.2. Nwdc thai thuc

Nudc thai nha may san xuét bot giat co chua cac chét hoat dong bé mat, dién hinh
1a chat hoat dong bé mat anion alkyl sulfonate mach thang (Liner alkyl sulfonate- LAS)
sau khi di duoc xir 1y so bo bang cac phuong phap héa 1y, cd COD trong khoang 150 —
250 mg/l.

Ham luong cac chat hitu co ¢6 trong nudc thai trude va sau khi xir Iy dwoc phan
tich bang phuong phap do tong lugng cacbon hiru co (TOC)

Phuong phap do téng lwong cacbon hitu co (TOC):

TOC 1a tir viét tat ctia tong carbon hitu co va 1a mot phép do duoc sir dung dé xac
dinh luong carbon trong mot hop chat hiru co. TOC duoc dinh nghia 14 tong cacbon lién
két hitu co ton tai trong nude, ké ca dang tan va khong tan, gdm ca cyanat, cacbon nguyén

t6 va thiocyanat (TCVN 6634:2000).
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2.4.2. Nguon sang

Nguédn sang duoc st dung I1a dén cao ap hoi thiy ngdn OSRAM 60W, 150W,
500W va ngudn anh sang mat troi.

Cuong do anh sang dugc danh gia thong qua phép do mat do quang théng trén
mot dién tich bé mat, hay con goi 1a do roi, trén thiét bi Advanced light meter cua hang
Geneq, sb hiéu scientific 840022.

2.4.3. Hé thiét bj

Hai thiét bi phan tung duoc sir dung 12 thiét bi phan tng gian doan va thiét bj phan
tng lién tyc. Hinh 2.8 a va 2.8b lan luot dua ra hinh anh vé thiét bi lam viéc gian doan
va lién tuc, sir dung anh sang mat troi.

Hé thiét bi gian doan c6 cAu tao gom may khudy tir, con tir, mot tim guong phan
Xa dat phia dudi coc thuy tinh chtra dung dich can xi ly. Ngoai ra, hé c6 thé dugc dat
dudi hé théng dén hoi thuy ngan cao ap (ngudn anh sang tring, trong duong anh sang
mat troi, nham ¢6 nguon sang on dinh trong qué trinh nghién ctu). Hé théng dén hoi
thuy ngan cao 4p gébm hai tim guong 1ap hinh mai ngdi, & giita c6 mot truc trén d6 gan

deén hoi thuy ngén cao ap.

Hinh 2.8: Hé thiét bi phan w&ng xuc tac quang hoat dong theo nguyén 1y gian doan

(a) va lién tuc (b)
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Hé thiét bi lién tuc duge thiét ké, ché tao va lép dat tai Phong Thi nghi€ém trong
diém Cong nghé loc, hoa dau, bao gdbm nhiéu 6ng phan Gng méc ndi tiép nhau, dudng
kinh dng 8 mm, c6 chiéu dai tong cong cua cac 6ng 1a 15 m. Xtc tac vién hinh tru, dudng
kinh khoang 3 mm, dugc nap trong cac éng phan tng. Tong khdi lugng cua xtc tac thi
nghiém 13 0,9 kg. Chat phan tng dugc cip vao hé bang bom dinh luong.

Ty 1¢ giita duong kinh vién xac tic va dudng kinh 6ng kha cao, 1am giam do chit
khit khi napxuc tac vao dng. Tuy nhién, diéu nay dugc khac phuc béi viéc sir dung nhiéu
dng phan tng mic ndi tiép giup kéo dai dudng di cua chit phan Gng trong hé, dam bao
thoi gian luu can thiét ca chat phan tng.

2.4.4. Thuc nghiém danh gia hoat tinh quang xuc tac
2.4.4.1. Pdnh gid hoat tinh xuc tac trén hé thiét b gidn doan

Mot vi du dién hinh caa thuc nghiém danh gi4 hoat tinh xtc tac trén h¢ thiét bi
gian doan duoc tién hanh nhu sau: 200 ml dung dich MB 10 mg/I duoc cho vao cbc thuy
tinh c6 chira mot lwong xuc tac tuong duong 0,2g TiO2. Hon hop duoc khudy trong bong
t6i dén khi hép phu bao hoa. Sau do, tién hanh chiéu dén hodc anh sang mat troi dé thuc
hién phan ng quang xtc tac phan hiy MB. Trich mau phan tich sau mdi khoang thoi
gian phan tng nhat dinh (thudng 1a mdi 10 phat iy mau mot 1an), dé xac dinh nong do
MB thay dbi theo thoi gian phan tng.

Déi véi cac miu xtc tac dang sol, cac 16p sol duoc phu 1én tAm thuy tinh c¢6 kich
thude 100 x 20x 2 mm. Thanh thily tinh duoc ¢6 dinh ¢ gitra cdc chira dung dich MB.
Hon hop duge khuay trong bong t6i dén khi hap phu bao hoa. Sau do, tién hanh chiéu
dén hodc anh sang mat troi dé thuc hién phan Gng quang xuc tic phan huy MB. Trich
mAu phan tich sau mdi khoang thoi gian phan Gmg nhét dinh (thudng 1a mdi 10 phut 1dy
mau mot 1an), dé xac dinh ndong d6 MB thay d6i theo thdi gian phan tmg.

Nong do6 MB trong miu dugc xac dinh théng qua két qua do d6 hap thy quang
trén may UV-Vis (JENWAY 6305) ¢ bude song 650 nm.

53



2.4.4.2. Pdnh gid hoat tinh xUc tac trén hé thiét bj lién tuc

Mot vi du dién hinh cua thuc nghiém danh gi4 hoat tinh xtc tac trén h¢ thiét bi
lién tuc dugc tién hanh nhu sau: Dung dich MB ndng d6 10 mg/1 dwoc bom véi luu lugng
6 lit/h chay qua hé éng phan tmg quang hoa méc ndi tiép. Ngudn chiéu xa 1a anh sang
mit trdi hodc dén hoi thuy ngan cao ap. Hé dugc dé chay 6n dinh trong 30 phit dau. Sau
d6, dinh ky trich miu & dau ra ctia 6ng phan tng (2 mL/1an) sau mdi 20 phut dé xac dinh
ndéng d6 dung dich MB theo thdi gian bang phuong phap hap thu quang & budc song
650nm (hinh 2.9).

25
—MB-10mg/L

15

L

0
200 300 400 500 600 700 800

P hip thu quang (A)

Budc song (nm)
Hinh 2.9: Phé hap thu quang cia MB
Do hip thu quang dugc do trén may UV-Vis JENWAY 6305) ¢ budc song

650nm, dé 1am co sé tinh toan céac gia tri néng do Co va C cua MB.
Do chuyén hoa MB dugc tinh theo cong thuc:
H (%)=(Co-C)*100/C,
Trong d6:  Co 1a ndng d6 MB ban dau, mg/l;
C 1a ndng d6 MB tai thoi diém 1iy mau, mg/l;
H 13 d6 chuyén héa MB, %.
Hi¢u qua ctia qué trinh xtr Iy MB con dugc dédnh gia thong qua sy suy gidm nhu

cau oxi hoa hoc (COD) trong mau dung dich MB trudc va sau khi xir 1y.
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Pbé tim duoc diéu kién lam viée thich hop, qué trinh danh gid hoat tinh ctia xtc
tac thong qua phan tng quang phan hiy trén ddi tuong MB duoc khao sat tai cac diéu
kién nhu thoi gian luu, pH, nhiét d9, .... kh&c nhau.

Pdi véi miu nudc thai thuc cia nha may san xuit bot giat (duoc
yéu cau gidu tén vi ddy 12 vAn dé& nhay cam), sau khi d3 duoc xur 1y so bo bang
cac phuong phép hoa ly, c6 COD trong khoang 150 —250 mg/1. Qui trinh thyc nghiém
tuong tu nhu d6i v6i MB, trong d6 hiéu qua cia qua trinh xir Iy duoc xac dinh bang viéc
phan tich chi tiéu COD ctia mau nudc thai trude va sau khi xtr 1y.
2.4.4.3. Danh gia hoat tinh xuc tdc trén phdn wng oxy hoda H>S

Hoat tinh quang hoa cua xtc tac dugc danh gia thong qua phan ung oxy hoa H2S
dugc thuc hién trén hé phan tng Pyrex hinh tru hai vo (chiéu dai 270mm, dudng kinh
trong 28 mm va dudng kinh ngoai 30 mm). Dong hdn hop chat phan tng duge dua vao
khoang khong gian giita dng bén trong va dng bén ngoai. Nguon sang dugc sir dung 1a
dén UV 8-W backlight dugc dat 10ng vao phia trong dng phan tng v6i bude song trong
khoang 350 nm. M0 hinh hé phan ung dugc trinh bay trong hinh 2.10.

’ @ () rurss

270

300

Hinh 2.10: H¢ phan &rng quang hoa trén phan irng oxy hoa H»S
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Bang 2.1. Ky hiéu cac thiét bi ciia h¢ phan ng oxy hoa HS

Ky hiéu Tén thiét bi S6 lwong

1 Thanh ngoai dng Pyrex, duong kinh ngoai 30mm, do 1
day 1.8 mm

2 Bé mait trong ctia vo 6ng Pyrex duoc phi chit xuc tac 1
quang hoa

3 Thanh trong dng Pyrex, dudng kinh trong 24 mm, do 1
day 1.5 mm

4 Ctra nap nguyén liéu khi 1

5 Cira thoat khi sau phan ung quang hoa 1

6 Khe cdm nhiét ké 1

7 bén UV 8-W black-light tube 1

8 Gi4 dg, vit dinh vi 4

9 Tam chin 2

Qua trinh phi xtic tac 1én bé mit trong clia vo 6ng phan tng dugc thyuc hién nhu
Sau:

Véi mdi 1an thir, 100 mg chat xtic tic duoc phan tan trong 20 ml nudc cat, sau do
dung dich huyén phu nay dugc phu 1én bé mit 6ng phia trong cia vo 6ng phan g bang
phuong phép bay hoi. Cubi cung, 16p xtc tic dugc c¢b dinh trén bé mit éng phan ung
bang cach say ¢ 100°C trong 1gio.

Hon hop chét phan tng véi ndong d6 H,S 15 ppm trong hdn hop khi 97% thé tich
khong khi, 3% thé tich Heli. Hon hop khi ndy dugc nap vao hé thiét bi phan g véi toc
d6 200 ml/phit va duoc diéu chinh boi thiét bi kiém soat tbc do dong, twong duong vai
tdc d6 3,65 cm/s va thoi gian luu 1a 7,4 gidy. Trude khi danh gia hoat tinh quang xuc tac,
hdn hop khi nguyén liéu dugc nap vao hé phan tng trong diéu kién khong chiéu sang
dén can bang. Khi ndng d6 HzS dat gia tri 6n dinh tai 15 ppm duoc xac dinh bang may
sac ky khi, dén UV s& dugc bat sang va bat dau tinh thoi gian phan tng. Cac san pham
H,S va SO, dugc phan tich lién tuc sau mdi 3 phut bang may sic ky khi sir dung cot CP-
Sil 5 CB.
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bo chuyén hoa HS va do chon loc luu huynh dugc danh gia theo cong thirc sau

[H,S]in — [H,S]out
Conv %) = x 100,
;5 (%) [H,S]in
[H,S]in — [HaS[out — [SO,]out

[H,S]in — [H,S]out

Selecg(%) =

2.4.4.4. Pdnh gid dj bén hoat tinh ciia xGc tac

Thuc nghiém danh gia do bén hoat tinh duoc tién hanh nhu sau: Cho dung dich
MB 10 mg/I chay qua hé phan ng lién tuc ¢ luu lugng da duoc xac dinh, trong diéu kién
chiéu sang cua mat troi hoac chiéu dén thuy ngan cong suat S00W. Do d6 hap thu quang
cua dung dich bang phuong phap UV-vis tai cac thoi diém nhat dinh dé lam co so tinh
toan do chuyén hoa cuaa MB. Do bén hoat tinh s& duoc xac dinh bang khoang thoi gian
tir khi bat dau phan &ng cho t&i khi hoat tinh caa xdc tac giam 5%.
2.4.4.5. Tai sinh xUc tac

Thuc nghiém tai sinh xuc tac duoc tién hanh bang cach cho nudc lién tuc chay
qua cac 6ng chira xuc tac da qua str dung két hop chiéu dén hoac anh sang mat troi trong
mot khoang thoi gian nhét dinh.
2.4.4.6. Tinh todn nding lwong ving cam

Ning luong ving cidm cua vat liéu bot dugc tim thay bang céach tinh phd hap thu
tir phd phan xa khuéch tan. Ly thuyét Kubelka-Munk duoc sir dung dé tinh phé hap thy,

hoac ty 16 cua hé s hap thu va hé sd tan xa:

_ {l—Rm}E ¥
f'[Rm]'=T=;

Gia dinh rang hé s tan xa (s) khong ddi trén ving bude séng duoc do.

LabVIEW tinh todn phan xa khuéch tan, phuong trinh

55‘::mp|!e'{"1} - SB:u'k_c,lrr.rumt(ﬂ}

S::mpﬂe{ ) Re_j’erenr.e{ }Sﬁe_f'erente(“l}_Sgﬁlﬂ'kﬁ'rwmt{ﬂ}
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Tuong duong véi tinh toan ly thuyét dugc thiy trong phwong trinh sau:

k [k k
Re=r(w)=1+—— —(2 +—)
5 5 5
N

Su phan xa khuéch tan xac dinh bang thuc nghiém duoc vé theo budc song hoic
ning lwong va cho thay su bit dau cua sy hap thu xung quanh vi tri caa ving cim
cua vat liéu. Pho hap thyu dugc ting thém boi nang lugng va duogc ting 1én theo liy
thira cta nang luong chuyén pha. Bé tinh nang luong ving cim dugc xac dinh trén
co so gian do Tauc. Mot vi du dién hinh vé viéc do nang lugng ving cadm caa TiO:

dugc trinh bay trong hinh sau:

(k/s*E)2 (V)2

el

20

10

Energy (eV]

Hinh 2.11: Po niing hrgng ving cam cia TiO:
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. NGHIEN CU'U PIEU CHE XUC TAC ONG NANO TiO;
3.1.1. Nghién cttu sw anh hwéng cia ngudn nguyén liéu
Dé tién theo dbi, ¢ thé md ta noi dung nghién ctru cia muc nay bang so db trong
hinh 3.1. Trong so dd nay, hat TiO2 thu duoc tir c4c ngudn tién chat Titan khac nhau

dugc xem 14 trung gian cua qué trinh chuyén héa tir cac ngudn nay thanh éng nano TiO;

C4c ngudn tién
chat Titan khac
nhau:

= Ti(O'C4H9)4;

4
AN ’

Hat TiO, Ong nano TiO,

PR

&

—~———————"
PR
—~———————"

Hinh 3.1: So' @6 qua trinh diéu ché 6ng nano TiO:

3.1.1.1. Piéu ché éng TiO2 nano ter tién chat Ti(O-CaH7)4

Két qua dac trung tinh chat té vi cia mau TiO, tong hop bang phuong phap sol-
gel tir tién chat Ti(O-C3Hy)s theo phuong phap TEM duoc trinh bay trong hinh 3.2 va
hinh 3.3. C6 thé thiy mot cach rd rang san pham thu duoc la cac hat nano TiO2, kich
thudc trung binh ¢& 45 - 50 nm, phan bb dong déu, khong bi co cum. Dién tich bé mit
riéng BET cia mau la 101,3 m%/g, cao hon han so véi cac mau TiOz nano thuong mai
P25 (khoang 50 m#/g). V&i cac tinh chat nay, mau hat nano TiO2tdng hop tir Ti(O-C3Hy)4

hoan toan pht hop dé lam nguyén lidu cho qua trinh tong hop 6ng nano TiOx.
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20 nm

100 nm

1 e B
Hinh 3.3: Anh TEM ciia 6ng nano TiO> diéu ché tir Ti(O-CsH7)a

Két qua dic trung tinh chit ciu tric té vi cia mau 6ng nano TiOz bang phuong

=1 o

phap TEM (hinh 3.2) cho thy san pham thu duoc ¢ cau tric dang éng, duong kinh c&
10 nm. Céac 6ng hoan toan khong bi co cum thanh bé éng. Khong quan sét thay hat TiO
chua chuyén hda hay mang TiO.. Biéu nay cho thay, hat nano TiO, da duoc chuyén hoa
hoan toan thanh 4ng nano TiO..

Két qua dic trung tinh chat cu tric caa mau éng nano TiOz, tong hop tir hat nano
TiO2 n6i dén & trén, duoc trinh bay trong hinh 3.3. Két qua nghién ctu cho thay, trén
gian d6 nhiéu xa tia X (hinh 3.4) caa miu 6ng nano TiO2 xuat hién cac pic rd nét, dac
trung cho pha anatase. Vi tri cac pic nay triing véi vi tri cac pic thu duogc trén gian d6
nhiéu xa tia X cta nguyén liéu hat nano TiO2 (cho phép khéng chi ra & day). Hon nita,

trén gian d6 khéng quan sat thiy su xuat hién cua pic nao khac dic trung cho pha rutile
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hoic cac ciu trc tinh thé khac. Diéu nay cho thay, miu éng nano TiO2 téng hop tir tién
chét Ti(O-CsH7)4 cho ham luong thanh phan pha anatase cao. Ngoai ra, dién tich bé mat
riéng caa san pham dat 277 m#/g.

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - Sample TM-05-053
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Lin (Cps)
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[File: Lien VHCN mau TM-05-053.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 70.010 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 11 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° -
[m]01-078-2486 (C) - Anatase, syn - TIO2 - Y: 87.92 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 3.78450 - b 3.78450 - ¢ 9.51430 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-centered - l41/amd (141) -

Hinh 3.4: Gian @6 XRD ciia 6ng nano TiO; diéu ché tir Ti(O-CsHy)4
3.1.1.2. Piéu ché éng nano TiO tar tién chat Ti(O-CaHo)a
Két qua dac trung tinh chat té vi cia mau TiO, tong hop bang phuong phép sol-
gel tir tién chat Ti(O-CsHo)s duoc trinh bay trén anh TEM trong hinh 3.5.
Két qua cho thay, san pham thu duoc 1a cac hat nano TiOg, kich thudc trung binh

c& 20 - 30 nm, phan b6 dong déu. Dién tich bé mat riéng cua mau nay la 101,4 m?/g.
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A

TiO2 - Sb - 01 - 005.002 — Ti02 - Sb - 01 - 005004

Print Mag: 208000x@ 51 mm 20 nm Print Mag: 125000x @ 51 mm 100 nm

2:48:31 p 02,0713 HV=80.0kV 2:51:40 p02/07/13 HV=80.0kV

TEM Mode: Imaging Direct Mag: 100000x TEM Mode: Imaging Direct Mag: 60000x

Hinh 3.5: Anh TEM ciia mau hat nano TiO2 tong hop tir Ti(O-CsHo)s

Két qua nghién ciru vé cau truc tinh thé caa mau dng nano TiO2 cho thay, trén
gian d6 nhidu xa tia X caa mau 6ng nano TiO2 (hinh 3.6) xuét hién cac pic 1d nét, dic
trung cho pha anatase va cac pic nay tring véi vi tri cac pic trong pho chuan cua pha
anatase. Hon nira, trén gian do khong quan sét thay su xuat hién cua pic nao khac dic
trung cho pha rutile hoac cac cau trdc tinh thé khac. Diéu nay cho thay, qua trinh hinh
thanh ng tir nguyén liéu hat nano TiO2 khdng 1am anh hudng dén cau tric pha tinh thé
ctia nguyén liéu dau va mau éng nano TiO; téng hop tir tién chat Ti(O-CaHg)a cho ham
lugng thanh phan pha anatase cao.

Két qua dic trung hinh dang, kich thuéc cua mau dng nano TiOz duoc chi ra trén
hinh 3.7. Két qua cho thay, san pham thu dugc c6 cau tric dang ong, chiéu dai ¢ vai
tram nm, duong kinh ¢& 12 nm. Khéng quan sat thiy hat TiO, chua chuyén hoéa hay
mang TiO2. Piéu nay cho thay, hat nano TiO2 di duoc chuyén hoa hoan toan thanh éng

nano TiO2. Ngoai ra, dién tich bé mat riéng cua san pham dat 280 m#/g.
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Hinh 3.6: Gian dd nhiéu xa tia X ctia cac mau 6ng nano TiO2 diéu ché tir nguén
nguyén liéu Ti(O-CsHo)4
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Hinh 3.7: Anh TEM ciia 6ng nano TiO> diéu ché tir Ti(O-CsHo)a

3.1.1.3. Piéu ché éng nano TiOz tir TiCls
Do diéu ché tir ngudn nguyén liéu TiCls, nén qua trinh tng hop ng nano TiO;
can phai qua cong doan xir Iy loai triét dé CI- dé tranh anh huong dén qué trinh chuyén
c4u trdc hat nano TiO2 (thu dugc tir TiCls) thanh dng nano TiO,. Két qua phan tich ham
luong CI- trong mau hat nano TiO2 bang phuong phap EDX (hinh 3.8) cho thay, thanh
phan chu yéu trong mau hat nano TiO; 1a Ti va O, khdng thay su ¢6 mit caa Cl, chang
t6 da loai b hoan toan duoc ion CI- ra khoi mau hat nano TiO2. Sy xuit hién cua pic Pt

v6i ham lugng nho trén gian d6 chi 1a do qua trinh xtr Iy mau ¢ phu chat din dién. Ngoai
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ra, dién tich bé mit riéng cua hat nano TiO2 dat 78,4 m#g. Véi tinh chat nay, mau hat
nano TiOz téng hop tir TiCls hoan toan phd hop dé 1am nguyén liéu cho qua trinh téng
hop 6ng nano TiOx.

Spectrum 15

1 2 3 4 B [ 7
Full Scale 535 ct= Cursar: 5.249 (6 ct=) ket

Hinh 3.8: Phé EDX ciia miu hat nano TiO: diéu ché tir TiCls

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - Sample TM05-065-DN
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[File: Thuy Vien HCN mau TMO5-065-DN.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20000 ° - End: 70.010 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20,000 ° - Theta: 10,
[W]01-078-2486 (C) - Anatase, syn - TIO2 - Y: 65.78 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 3.78450 - b 3.78450 - ¢ 9.51430 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-centered - I41/amd (141) -
[#]00-034-0180 (D) - Rutile, syn - TiO2 - Y: 3.25 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 4.59300 - b 4.59300 - ¢ 2.95900 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - P42/mnm (136) - 2 - 62.4

Hinh 3.9: Gian dd XRD ciia 6ng nano TiO; diéu ché tir TiCls
Két qua xac dinh thanh phan pha tinh thé cua ng nano TiO2 bang phwong phap
nhiéu xa tia X (hinh 3.9) cho thay trén gian d6 xuat hién cac pic rd nét, cuong do cao &
c4C Vi tri 20 bing 25,4°, 38,1°, 48,1°, 54,8°, 62,5 dic trung cho pha TiOz anatase. Bén

canh d6, xuat hién mot vai pic c6 cuong do rat thap dic trung cho pha rutile. Diéu nay
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ching to, ng nano TiO2 nano diéu ché tir nguon nguyén liéu TiCls c6 ham luong pha
anatase cao nhung van bi 1an pha rutile.

Hinh 3.10 thé hién hinh anh caa cac mau 6ng nano TiO; diéu ché tir TiCla.

Hinh 3.10: Anh TEM ciia 6ng nano TiO; diéu ché tir TiCls

Két qua TEM cho thay san pham thu duoc c6 ciu tric dang dng, khéng hé bi co
cum. Ngoai ra, khéng quan sét thiy con dang hat chwa chuyén héa hay mang TiO.. PBiéu
d6 cho thay hat nano TiOz da chuyén héa hoan toan thanh éng nano TiO.. Dién tich bé
mit riéng cia san pham dat 247 m2/g.
3.1.1.4. Diéu ché éng nano TiO; tir TiO, thuwong mai

Mau bot TiO, thwong mai c6 ngudn géc Viét Nam cé dién tich bé mit riéng thap
(8,4 m#g), c6 thanh phan pha chu yéu 13 anatase voi cac pic nhidu xa tia X dic trung ¢
cac vi tri 20 bang 25,4°, 38,1°, 48,1°, 54,8°, 62,5° va mot phan rat nho pha rutile (hinh
3.11). Mau c6 kich thudc hat nam trong khoang tir 120 - 140 nm (hinh 3.12). Nguyén
lieu c6 thanh phan cha yéu 1a TiO2 véi ham luong 99,5%, cAc tap chit ¢ ¢& ppm nén

duoc cho 1a pht hop 1am nguyén liéu cho qué trinh tong hop.
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Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - Sample TiO2-TM

d=3510

2-Theta - Scale

BJFile: Lien VHCN mau TiO2-TM.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 5.000 ° - End: 70.010 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 12 s - 2-Theta: 5.000 ° - Theta: 2.500 ° - Chi: 0
[®]01-078-2486 (C) - Anatase, syn - TiO2 - Y: 87.93 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 3.78450 - b 3.78450 - ¢ 9.51430 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-centered - 141/amd (141) -
[#100-001-1292 (D) - Rutile - TiIO2 - Y: 5.63 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 4.58000 - b 4.58000 - ¢ 2.95000 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - P42/mnm (136) - 2 - 61.8804 -

Hinh 3.11: Gian @6 XRD cia TiO; thwong mai

110 AN

134 am

Hinh 3.12: Anh TEM ciia miu TiO; thwong mai
Két qua dic trung cau tric tinh thé cua 6ng nano TiO3, tong hop tir TiO2 thuong

mai, dugc thé hién trén hinh 3.13.
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Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - Mau TM-05-007
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WVFile: Thuy Vien HCN mau TM-05-007.raw - Type: Locked Coupled - Start: 20,000 ° - End: 70.010 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 11 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta:
1) Left Angle: 23.960 ° - Right Angle: 26.780 © - Left Int.: 1.00 Cps - Right Int.: 1.00 Cps - Obs. Max: 25.319 ° - d (Obs. Max): 3.515 - Max Int.: 214 Cps - Net Height: 213 Cps - FWHM: 0.539 ° - Chord Mid.: 2
[Wo1-078-2486 (C) - Anatase, syn - TiO2 - Y: 7251 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 3.78450 - b 3.78450 - ¢ 9.51430 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-centered - I41/amd (141) -

Hinh 3.13: Gian d0 XRD caa 6ng nano TiO; diéu ché tir TiO, thwong mai

Két qua cho thay, gian d6 nhiu xa ciia 6ng nano TiO2 c6 dudng nén rat thap, cac
pic rd nét, cuong do cao & cac vi tri 26 béng 25.4°, 38.1°, 48.1°, 54.8°, 62.5°, dac trung
cho TiO; anatase. Khdng tim thay pic dic trung cho su 6 mit cia TiO; rutile. Piéu nay
c6 thé duoc giai thich 1a trong qua trinh hinh thanh dng c6 thé da dién ra quéa trinh két
tinh lai ma & moéi truong do, su tao thanh pha anatas duoc uu tién.

CAu trdc té vi cia mau san pham 6ng nano TiO2, diéu ché tir TiO2 thuong mai,
duoc trinh bay trong hinh 3.14. Anh TEM cho thiy, san pham thu dugc chi gom céc dng
nano TiO2 c6 kich thudc twong ddi dong déu, duong kinh 6ng ¢& 9 -10 nm. Dién tich bé
mat riéng cua san pham dat 253 m%/g. Biéu nay ching to vé cau tric té vi, dng nano TiO2
dugc tong hop tir ngudn tién chat TiO, thuong mai c6 chat lwong khdng thua kém éng

nano TiO2 duoc téng hop tir cac nguon tién chat TiO2 sol-gel.
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Hinh 3.14: Anh TEM ciia 6ng nano TiO; diéu ché tir TiO, thwong mai

Nhu vay, qua viéc khao sat ngudn nguyén liéu cho qua trinh téng hop dng cho
thay, qua trinh tong hop dng di tir nguén nguyén liéu TiO2 thwong mai 1a don gian nhat
va ré tién, san pham ong nano TiO, thu dugc ddng déu vé kich thude co nghia 14 c6 chat
lugng cao twong duwong véi ng nano TiO, thu dugc tir cAc ngudn tién chat dat tien khac,
bang cac phuong phéap phuc tap khac. Do do, ngudn nguyén liéu TiO2 thuong mai dugc
lya chon cho cac nghién cau tiép theo.
3.1.2. Nghién cttu sw anh hwéng ciia cac diéu kién phan ing
3.1.2.1. Nghién cizu sw dnh hwong ciia néng dp NaOH

Anh TEM cua cac mau ong nano TiO, dugc tong hop véi cac ndng d6 NaOH
khac nhau & 130°C trong 3h duoc chi ra trén hinh 3.15. Két qua cho thay, c6 mot s khac
biét dang ké vé hinh dang cua cac san pham éng thu dugc. Véi nong d6 NaOH 1a 5M,
san pham chu yéu 1a céc hat TiO2 chua dugc chuyén hoa, dong thoi c6 mot sb it céc
mang TiO2 chua cudn thanh dng. Khi ting ndng d6 NaOH 1én 7M, sé lugng cac mang
hinh thanh nhiéu hon. Tiép tuc ting nong d6 NaOH Ién 10M, quan sat thay c6 su chuyén
bién rd rét do chuyén hoa ciing nhu hinh thai san pham. San pham gan nhu chi chira 6ng
nano TiO2 véi cau tric hoan chinh, kich thuéc kha dong déu, chiéu dai 6ng tir 300 - 500
nm, duong kinh éng ~ 10nm, khdng con hat chua chuyén héa va mang TiO,. Khi tiang
nong do NaOH dén 15M, san pham hoan toan la 6ng, tuy nhién, cac dng co kich thudc
khong déu nhau, va c6 hién turong co cum thanh céc b6 dng. Biéu ndy co thé dugc giai

thich nhu sau: Vi nong d6 NaOH thap, méi chi xay ra qua trinh bao mon phia ngoai cac
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hat micro thanh cac mang mong. Lugng NaOH chua cung cip du dé cho qué trinh bao
mon dién ra hoan toan, do do, phan 6ng nano ¢ mat trong san pham 1a rat nho, cha yéu
la cic hat dang trong qua trinh bao mon va mot s it cac mang mong dang trong qua trinh
cudn 6ng. Véi nong do qué cao caa NaOH, sy hinh thanh dng titan ciing bi can tré do
cac tinh thé co thé bi pha hiy ngay trong qué trinh phan tng, dong thoi do d6 nhét cao
cuia dung dich NaOH dic ma qua trinh cudn 6ng bi can tro. Diéu nay ciing da duoc giai
thich trong mot nghién ctiru cua Xing-Wu va cong su nhung ng véi treong hop thuy

nhiét trong diéu Kién tinh [96].

¥ ‘ hi AV ¢ R e
Hinh 3.15: Anh TEM mau san pham véi cac nong do NaOH:

(2) 5M, (b) 7M, (c) 10M va (d) 15M
Dién tich bé mit riéng cua cac mau TiO, duoc didu ché & cac ndng do NaOH khac

nhau dugc trinh bay trong bang 3.1.
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Bing 3.1. Anh hwéng ciia ndng dé NaOH dén Sger cia TNTs

Mau Néong dd NaOH (M) Seet (M?/g)
TNTs-5M 5 23
TNTs-7M 7 68
TNTs-10M 10 258
TNTs-15M 15 247

Dién tich bé mit riéng cua cac san pham lan luot 12 23 m2/g, 68 m2/g, 258 m2/g
va 247 m?/g tuong Gng VSi nong do dung dich NaOH 1a 5M, 7M, 10M va 15M. Mau
t6ng hop tai nong do NaOH 10M c6 dién tich bé mat riéng cao nhat. Nhu vay, 10M la
nong d6 xut thich hop cho qua trinh tong hop, s& duoc lya chon cho céc nghién chu tiép
theo.
3.1.2.2. Nghién ciru sw dnh hwong cuaa nhiét dé phan ing

Anh TEM cuia c&c mau thu duoc khi nhiét &6 phan ¢ng vira dat 70°C, 90°C, 110°C,
130°C va 150°C (gia nhiét cho dén khi dat mot nhiét d6 xac dinh nhu da néu trén thi
dirng phan &ng, 1am nguoi nhanh — dé ngan gon va tién theo ddi, tam danh gia thoi diém
nay tuong dwong thoi gian phan @ng 1a Oh) lan lugt duoc chi ra trén hinh 3.16. Két qua
cho thay, & nhiét do phan ung 70°C, san pham thu dugc 1a cac hat micro ¢ dang gan
nhu hinh cau, gan gidng vai nguyén liéu TiO2 ban dau (hinh 3.16a va 3.16b). Tang nhiét
d6 phan @ng 18n 90°C, xuat hién sy hinh thanh cua mang TiOz véi s6 luong it, con lai
chu yéu van la céc hat TiO2 chua chuyén hda (hinh 3.16¢). S6 lugng cac mang nay ting
I&n khi nhiét 6 phan tng dat 110°C va luong TiO2 dang hat cau ciing vi thé giam di
(hinh 3.16d). Tang tiép nhiét do phan ang 1én 130°C, cau triic dang mang chuyén hoan
toan sang cau trdc dang ong. Diéu nay c6 thé duoc giai thich 1a do viéc ting nhiét do 1én
130°C c6 thé di cung cip du nhiét lwong cho viéc cudn cac mang nano thanh ciu tric
dang 6ng do stic ciang bé mit (hinh 3.16e). Cau tric dang 6ng hoan chinh dugc quan sat

mét cach rd rang trong mau tong hop ¢ 150°C (hinh 3.16f). Cac dng nano hinh thanh ¢
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130°C va 150°C ¢6 kich thuéc twong duwong nhau, duong kinh trung binh 12 nm va chiéu

dai khoang 110 nm.

(@) (b)

(€) (f)

Hinh 3.16: Anh TEM ciia cac mau TNTs & c&c nhiét d§ khac nhau sau Oh:
(@) TiO2 nguyén li¢u (b) 70°C; (c) 90°C; (d) 110°C; (e) 130°C va (f) 150°C
Hinh 3.17 dua ra anh TEM cua mau 6ng nano TiO2 & cac nhiét &6 khac nhau véi

thoi gian phan ung la 3h.
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Hinh 3.17: Anh TEM ciia cac mau TNTSs sau 3h phan wng ¢ cac nhiét do khac
nhau: (a) 90°C; (b) 110°C; (c) 130°C va (d) 150°C

Két qua cho thay, c6 sy thay ddi rd rang vé cau tric san pham khi thay doi nhiét
d6 phan ung. O nhiét do cao hon hoic thap hon 130°C (hinh 3.17 a, b, d), san pham thu
dugc 1a cac dng nano TiO2 co kich thude khong ddng nhit, 5ng vun va chua hoan thién.

C6 thé giai thich diéu nay 1a do & nhiét d6 thap, sy cat dut lién két Ti-O-Ti dé tao
thanh cac lién két Ti-O-Na xay ra kho khin va cham, do d6, ¢ chuyén hoa éng kém hon
va dng ngan. Su cat dat lién két Ti-O-Ti nay xay ra tot nhat & khoang nhiét d6 130°C. O
nhiét 6 cao hon 130°C, cac phién mong TiO2 vira méi hinh thanh s& d& dang bi phé v
dan dén ng thu duoc o chiéu dai ngan hon va khong dong déu.

Nhu vay, nhiét d6 thich hop cho qué trinh tong hop 1a 130°C.
3.1.2.3. Nghién ceru sw dnh hwong cua theoi gian phan #ng

Anh huéng cuaa thoi gian phan tng dén qué trinh hinh thanh va phét trién dng
TiO2 duoc chi ra trén hinh 3.18.
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Hinh 3.18: Anh TEM ciia mau TNTs véi thoi gian phan &ng khac nhau: (a) Oh;

(b) 1h: () 3h; (d) 5h va () 7h

Két qua cho thay, trong qua trinh gia nhiét mac du thoi gian phan tng ngin chi
dung lai ngay khi dat nhiét d6 130°C hoac chi kéo dai thém 1h, nhung dudi tac dong cua
dong khudy lién tuc, cac phan tir NaOH va cac phan tir TiOz tién chét van c6 da thoi gian
tiép xuc voi nhau, Xay ra qua trinh “bao mon” cac phan tir TiO, dé cat dut lién két Ti-O-
Ti, tao thanh cac phién mong va cuon dng. Do dé, ngay tir anh TEM ctia mau Oh di cho
thiy su xuat hién cua cac 6ng tao thanh vai chiéu dai kha ngan va sy phan b kich thudc
khong dong nhat (hinh 3.18 a). Chiéu dai ng cia mau 1h trong duong véi mau Oh (hinh
3.18 b). Vi thoi gian phan ang 3h, san pham thu duoc 1a éng TiO: dai, ¢6 kich thuéc
ddng nhat va mot lugng rat nho 6ng ngan (hinh 3.18c). Vi thai gian phan @ng 5h va 7h,
Ccac Ciu triic nano thu duoc ¢d hinh thai dang day véi chiéu dai vai micro mét. Viéc ting
chiéu dai 6ng twong wng vai thoi gian xu ly thiy nhiét dong hoc o thé duoc giai thich
theo co ché hoa tan - tai két tua trong cac tai liéu.

Nhu vay, thoi gian phan wng thich hop la 3h.
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3.1.2.4. Nghién ciru s dnh hwong cia qua trinh xa ly bai axit
Hinh 3.19a thé hién anh TEM cta mau TNTS véi thoi gian phan ang 1a Oh (ky
hiéu TNTs-0h) trude khi duoc xi Ii bang axit.

Hinh 3.19: Anh TEM ciia mau TNTs-0h trwéc khi xir Iy bing axit (a),
sau khi xir Iy bang axit (b)

Tir két qua co thé thay, san pham chi yéu 1a cac dng c6 chiéu dai khoang 100 -
200 nm. Nhu vay chizng to, viéc hinh thanh cau tric éng xay ra ngay trong qué trinh thay
nhiét, khong can phai qua qué trinh xir ly axit méi tao dwoc tAm va cudn thanh éng nhu
mét sé tai liéu di cong bd [97]. Piéu nay ciing phu hop vai cac két qua nghién ciru trong
cac tai liéu [98].

Hinh 3.19b chi ra anh TEM cua mau TNTs-0h sau khi dugc xir ly bang axit HCI
lo&ng 0,1M. R6 rang, mau sau xt Iy bang axit cho ciu tric éng hoan thién hon, chuyén
héa thanh 6ng hoan toan, khong con su ton tai cua cac hat, hay cac mang, mat dé ng
cao, kich thuéc dng dong déu, duong kinh dng nho khoang 8 - 12 nm.

Hinh 3.20 lan luot dua ra anh SEM ciia mau TNTs sau thai gian phan tng 3h (ki
hiéu TNTs-3h) trudc va sau khi xir ly bang axit. So sanh cac két qua trén hinh hinh 3.20a

va 3.20b cho thay, hinh thai ciia 6ng TNTs trudc va sau khi ria axit 1a twong tu nhau.
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Hinh 3.20: Anh SEM ciia miu TNTs-3h (a) trudéc khi xir Iy bang axit,
(b) sau khi xir Iy bang axit
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Hinh 3.22: EDX ciia mau TNTs-3h sau khi xir ly bing axit
Hinh 3.21 va 3.22 lan luot trinh bay phé EDX caa mau TNTs-3h trude va sau khi

xtr Iy bang axit. So sanh két qua cho thay, xuat hién 1 pic rd nét caa ion Na* trong pho
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EDX cua mau TNTs trudc khi xir Iy bang axit, trong khi d6, khong tim thay pic cua Na*
trong phd ctua mau c6 xt Iy bang axit. Piéu d6 co thé khang dinh rang ion Na* da duoc
thay thé hoan toan bai ion H* trong qua trinh rira bang dung dich axit HCI lo4ng.

Anh huong cua qué trinh rira axit dén hoat tinh caa xdc tac trong phan tng chuyén

héa MB dugc thé hién trén hinh 3.23.
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Hinh 3.23: Anh hwéng cia qua trinh xir Iy bang axit dén hoat tinh quang hda
cua xuc tac

Két qua cho thay, mau khdng xir Iy axit gan nhu khong c6 hoat tinh quang hoa
trong khi mau c6 xt ly axit lai c6 hoat tinh rat cao. C6 thé két luan rang, hiéu qua cua
qua trinh xur ly axit anh huéng rat Ion dén tinh chat quang xdc tac caia san pham 4ng
nano TiO: tao thanh.

Tom lai, qua cac két qua ¢ trén cho thay, diéu kién tdi uu cho tong hop dng nano
TiO, di tir nguon TiO, thuong mai la: ndng d6 NaOH 10M, nhiét d6 phan &ng 130°C,
thoi gian phan @ng 3h va xa ly mau bang axit HCI 0,1M.
3.1.2.5. Co ché hinh thanh éng nano TiO2

Qua nhiing két qua nghién ciu & cac muyc trude, co ché cua qua trinh hinh thanh
dng nano TiO2 dugc MO ta qua bdn budc sau:

Qua trinh hoa tan TiO, thuong mai ban dau

TiO2 + 2 NaOH — 2Na* + TiOsZ +H20 (1)
Quaé trinh hoa tan va tao tinh thé nano dang mang
2Na* + TiOs?— [Na2TiO3] nano mang (2)
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Qua trinh cudn caa nano dang mang

2Na* + TiO3s*+ [NazTiOs] nano mang — [Na2TiO3] nano éng (3)
Qué trinh rira

[Na2TiO3] nano éng + 2H20 — [H2TiO3] nano éng +2 NaOH (4)

[TiO2] nano &ng

Cau truc tinh thé cua TiO, thuong mai (cha yéu la anatase) 1a céc hinh bét dién
ma dinh va canh caa n6 tao thanh cau tric mang ludi khong gian ba chiéu cua oxit. Trong
moi trudong dung dich kiém cac lién két Ti-O-Ti trong ciu tric caa vat liéu hat TiO;
thuong mai ban dau bi pha v& (duoc chi ra trong phwong trinh 1). Trong mdi truong
chtra Na* cac lién két méi Ti-O-Na duoc tao thanh, hinh thanh nén cac lop titanate tao
phirc vai cac ion Na* trong qua trinh phan &ng tao ra cac ciu trdc tinh thé mang mong
([Na2TiO3]nano mang - €O thé thay & phuong trinh 2). Nho ¢6 ning lwong bé mit cao, cac
mang mong ([NazTiOs]nano mang) duoc cudn lai thanh nano dng ngay trong quaé trinh thay
nhiét (phuong trinh 3). Cac ion Na* gan trong éng nano dugc trao doi vai ion H* trong
qua trinh rira bang H.O va axit HCI lodng. Cudi cung, sau khi nung ¢ nhiét do cao
(400°C) cac pha anatase cia 6ng nano TiO2 duoc hinh thanh.

3.2. NGHIEN CUU TONG HQP XUC TAC TREN CO SG ONG NANO TiO;
3.2.1. Tong hop xuc tac MWCNTS/TNTSs

Dién tich bé mit riéng caa cac xic tac TNTs, MWCNTs va MWCNTS/TNTS Vi
céc ti 1¢ khéi luong khac nhau duoc trinh bay trong bang 3.2.

Két qua trong bang 3.2 cho thay, MWCNTSs va TNTSs la nhitng vat liéu nano c6
cau tric dang 6ng, c6 kich thude twong ty nhau (hinh 3.24 a, b), vi vay, su két hop gitra
cac 6ng nano MWCNTSs va TNTSs cd thé tao ra mot hop chét nano to hop cd dién tich bé
mit riéng cao va co do phan tan tot. Dién tich bé mat riéng cua TNTs va MWCNTS lan
luot 12 311,44 m%/g va 152,48m?%g. Dién tich bé mit riéng cia MWCNTS/TNTSs 14 270,32
m/g, 242,31 m?g, va 188,25 lan luot tuong Gng véi cac ti & khéi lwong
MWCNTSs/TNTs la 1/10, 1/1 va 2/1.
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Bang 3.2. Dién tich bé mat riéng cia cac mau MWCNTS/TNTS

Tén mau Dién tich bé& mit riéng, m?/g
TNTs 311,44
1/10 MWCNTS/TNTSs 270,32
1/1 MWCNTS/TNTs 242,31
2/1 MWCNTS/TNTs 188,25
MWCNTs 152,48

Anh TEM cua mau MWCNTS/TNTSs (hinh 3.24) cho thay, cac 6ng nano TiOz cO
chiéu dai khoang 100 — 200 nm, ngan hon nhiéu so véi MWCNTs. Véi ti 1é
MWCNTSs/TNTSs la 1/10, san pham thu duoc hau hét 1a dng TNTs dong thoi ¢ xuat hién
ong TNTs duoc gan I1én trén bé mit cia MWCNTS tao thanh t6 hop MWCNTS/TNTSs
(hinh 3.24c¢). Khi ham luong cia MWCNTSs tang 1én, TNTs dugc phan tan va gan 1én bé
mat cia MWCNTSs mét cach dong déu (hinh 3.24 d, €). Anh HRTEM (hinh 3.25) cua
vat lisu MWCNTSs/TNTs di chi ra rang bé day trung binh cta thanh 6ng TNTs la khoang
2 nm dwoc gan Ién thanh caa dng nano cacbon c6 bé day 5 nm. Puong kinh trong trung
binh ciia 6ng TNTs va MWCNTS lan luot la 2 va 8 nm. Tur két qua anh TEM cho thay,
duong kinh ngoai caa cac 6ng TNTs va MWCNTS lan luot 14 6 va 18 nm, twong Gng V4i
7,4 va 16,3 nm khi do trén cac vat liéu don va khang dinh rang duong kinh cua céc 6ng
TNTs va MWCNTs déu cé cung kich thugc nano.
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w, MWNTs

MWNTs

i

TNTs

MWNTSs

Hinh 3.24: Anh TEM cua xtc t&c MWCNTSs/TNTs: (a) TNTs, (b) MWCNTS, (c)
1/10 MWCNTS/TNTS, (d) /1 MWCNTS/TNTS,
(e) 2/1 MWCNTS/TNTSs
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Hinh 3.25: Anh HRTEM ciia xuc tac 1/1 MWCNTS/TNTs

Két qua chup pho FTIR cua dng TNTs, MWCNTs va MWCNTs/TNTs dugc thé
hién trén hinh 3.26. Theo két qua thu duoc, dinh hap thu cia 3 mau trén dat gia tri
3.421 cm* 14 do sy dao dong hda tri cia nhom —OH trén bé mat, va dinh hap thy dat
1.634 cm® ¢ thé 1a do su dao dong bién dang cua cac phan tir hap phu H20 [99], dinh
1.383 cm't chiu anh huang cua lién két C-OH va dinh 1.132 cm™ 1a do lién két C-O, qua
d6 c6 thé thay rang su c6 mat caa cac nhém chic ¢6 chira oxy s& anh hudng dén viéc tao
thanh vt liéu nanocomposit gitta MWCNTSs va TNTs [100]. Theo két qua thu dugc khi
chup riéng 6ng TNTs, cac dng TNTs da hién thi cac dai hap phu trong khoang
400-700 cm?, két qua nay duoc cho la do lién két Ti-O va cau ndi Ti-O-Ti gay ra [101].
Con ddi voi miu nanocomposit MWCNTS/TNTSs (1/10) thi dinh 463 cm™ ¢6 cudng d6
manh hon dinh twong tng caa mau TNTs, dinh hap thu nay c6 thé do su két hop cua Ti-
O-Ti va Ti-O-C, diéu nay cho thdy cac lién két héa hoc di duoc hinh thanh gitra
MWCNT va TNT sau qué trinh thuy nhiét [102]. Vi vay, két qua TEM va FTIR di cho
thay la vat liéu composit MWCNTS/TNTSs gan két vai nhau.
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Hinh 3.26: Phé FTIR ciia 6ng TNTs, MWCNTs va MWCNsT/TNTSs

Hinh 3.27 trinh bay két qua chup XRD cua cac mau MWCNTSs, TNTs va
MWCNTSs/TNTSs sau khi ¢ 400°C trong 5 gio. Quan sat két qua chup XRD cua cac mau
ching ta c6 thé thay cac dinh XRD mo rong vi d6 1a kich thuée ciia dng nano. Dinh (pic)
dic trung cia MWCNTS tuong ng VGi pic xuat hién & 20 = 25° (nhu hinh 4a) [44, 103].
Con cac mau TNTs va composit MWCNTS/TNTSs c6 céc pic chu yéu xuat hién ¢ 20 1an
luot 14 10.8°, 24.8°, 48.1° va 62.6°, twong (ng Voi Su ton tai cua pha titanat (100), (102),
(020) va (422) [104]. Tur két qua chup pho XRD cua cac mau thé hién trén hinh 3.27 b,
d, ching ta c6 thé nhan thay cau triic cia cac ong TNTs va xic tic MWCNTS/TNTSs la
gan giéng nhau. Két qua nay chi ra ring khdng co su khéc biét vé cau tric tinh thé cua
TNTSs truée va sau khi két hop véi MWCNTS.
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Hinh 3.27: Gian d6 nhiéu xa tia X cia cac miu xuc tac (a) MWCNTS; (b) TNTSs;
(c) /10 MWCNTSs/TNTs va (d) 1/1 MWCNTS/TNTSs
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Hinh 3.28: Phé UV-VIS-DRS ciia xtc tac MWCNTS/TNTSs

Tt hinh 3.28 chling ta c6 thé nhan thay rang tat ca cac mau déu co su hap thu
cudng do manh ¢ khoang 400 nm, twong (ng Vvéi su hap thu dic trung cua TiO2. Viéc
két hop cia MWCNTS vao trong TNTS gay ra su md rong ving hap thu theo huéng dich
chuyén sang mau d6 trong dai quang phd. Nang luong viing cam chinh xac cia cac mau
dugc tinh toan bang cach sir dung phuong phép toan hoc tir mé hinh Kubelka-Munk. Két
qua duoc trinh bay trén bang 3.3

Bang 3.3. Ning lwong ving cAm chinh xac cia cac miu dwoc tinh toan bang

phwong phap toan hoc tir md hinh Kubelka-Munk

Xdc tac Ning luong ving cam (eV)
TNTs 3,26
1/10 MWCNTS/TNTSs 3,21
1/1 MWCNTS/TNTSs 3,08
2/1 MWCNTS/TNTSs 3,05
MWCNTSs -
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Két qua tir bang 3.3 cho thiy, ning luong viing cdm cua vat liéu xuc tac dd giam
xudng khi ting ham lwgng MWCNTS. R6 rang c6 c6 hiéu tng hiép tro gitra TNTS va
MWCNTSs.

Pé hiéu rd hon vé hiéu tng hiép tro gitra TiO2 v MWCNTS, phd huynh quang
(PL) da duoc sir dung dé khao sét cau tric bé mat va trang thai kich thich ciing nhu kha
nang tai to hop cua I3 tréng quang sinh va dién tir quang sinh trong ldc xdc tac quang
duogc chiéu xa, photon s& duoc phat ra va két qua 1a 1a su phat quang va duoc ghi nhan
bang phd PL [105].
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Hinh 3.29: Phé huynh quang ciia cac mau xuc tac
Hinh 3.29 chi ra pho huynh quang caia MWCNTS/TNTSs véi ty 18 khdi lugng
MWCNTSs/TNTs khac nhau. Cac budce song kich thich duge xac dinh 1a 266nm va TNTs
tinh khiét cho thdy mot dinh nhidu xa cao va rong khoang 500 nm, trong khi d6, khong
cé hién tugng phat quang cua MWCNTSs duoc quan sat trong khoang 450-700 nm.
Cuong do phat quang cua vat liéu tong hop MWCNTS/TNTS giam véi viéc ting ham
lwong MWCNTS cho thay hién tuong tai té hop e va h* trong hé xtic tiac MWCNTS/TNTSs
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d3 giam di so véi TNTSs tinh khiét. N6i cach khac, su két hop cia MWCNTS va TNTs
g6p phan nang cao hoat tinh quang hoa cua TNTs[106, 107]. Tuy nhién, co ché vé hiéu
g hiép dong giita hai vat liéu trén con chwa dugc rd rang. Dén nay c6 2 co ché khéc
nhau di dugc dé xuat dé giai thich vai trd cia MWCNTS trong viéc ting cuong hoat tinh
quang xuc tac cua TiOo.

Co ché 1. Hoffmann va céc cong su [108] cho riang khi mét photon anh sang c6
nang luong cao duoc hap thu boi TiO2, nd kich thich mét dién tir chuyén tir ving héa tri
sang vung dan cua vat liéu, dé lai 156 tréng trong ving hoa tri. Sau do, cac dién tir nay
chuyén tir viing dan caa TiO2 sang MWCNTS, 15 tréng con lai trén TiO2 tham gia vao
phan wng 6xy hoa khir. Theo co ché ndy, MWCNTS lam giam sy tai hop cua dién tir va
15 trong trong vat liéu. Co ché nay duoc minh hoa trén hinh 3.30a.

Co ché 2. Wang va cong su [109] cho raing MWCNTSs déng vai tro 1a chat hap
thu photon, no sinh ra cac dién tir va 15 trong khi hap thu cac photon. Cac dién tar va 15
tréng nay duoc hap phu bai cac phan tir O (trén TiOy) tao thanh cac gbc dxy hda manh
(superoxide) tham gia phan ng vai cac phan tir nuéc bi hap phu va tao thanh cac goc
hydroxyl (OH"). Trong co ché ndy, MWCNTS gilp vat liéu hap thu anh séng trong viing
kha Kkién. Co ché nay duoc minh hoa trén hinh 3.30b.

Hinh 3.30: Co ché dé xuat giai thich hiéu wng hiép tro giira TiO, va MWCNTS:
(a) co ché din truyén dién tir [108] va (b) co ché hap thu photon [109].
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3.2.2. Tong hep xuc tac TNTs/ZnO
3.2.2.1. Nghién cizu téng hep xuc tac TNTS/ZnO

Trong nghién ctru nay, té hop ZnO-NF/ZnO-TM dugc st dung véi vai tro 1a chat
don, véi muc dich giam ham lugng TNTS trong xuc tac ma van thu duoc hoat tinh va do
bén nhu mong mudn. Nhu d trinh bay trong phan thuc nghiém, phuong phép tong hop
t6 hop ZnO-NF/ZnO-TM duoc ké thura tir cac nghién ctu hé théng cua Phong Thi
nghiém trong diém Céng nghé loc, hoa dau [102]. Vi vay, trong khudn khé Luén an,
chiing toi chi tap trung khao sat anh huéng caa ham lwong chat don ZnO-NF/ZnO-TM
dén hoat tinh cua xdc tac TNTs/ZnO.

Cau truc tinh thé, hinh dang va kich thuéc cia ZnO nguyén liéu, st dung trong
cac nghién cau qui md phong thi nghiém, c6 xuat xa Sigma — Aldrich lan lugt dugc trinh
bay trong hinh 3.31 va 3.32.

Két qua trén hinh 3.31 cho thay, ZnO nguyén liéu c6 gian d6 pha tring véi phd
chuan cta ZnO wurzit (Joint Committee on Powder Diffraction Standards_ JCPDS_Card
No. 36-1451). Theo d6 céc gia tri hang s6 mang a, ¢ 1an luot 14 3,24A va 5,21A, ti s6 c/a
= 1,608, cac thong sb ndy tng voi ciu trac tinh thé luc ling. Ngoai ra, duong nén phd

thip chtng t6 nguyén liéu st dung c6 do tinh thé cao.
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Hinh 3.31: Gian dd6 XRD ciia ZnO nguyén li¢u
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Hinh 3.32: Anh SEM nguyén li¢u ZnO, xuit xir Sigma-Aldrich
Nhu vy, tir cac két qua phan tich vé ZnO cho thy, vat liéu ZnO c6 thé duoc sir

dung l1am nguyén liéu cho qua trinh tong hop xUc tac. Hé x(c tac hdn hop ZnO/TNTs da
dugc téng voi cac ham luong phan trim ZnO khac nhau, két qua dénh gia so bo hoat

tinh xuc tac dugc trinh bay trén bang 3.4.
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Bang 3.4. Anh hwéng cia ham lweng ZnO trong té hop TNTs/ZnO

STT | Ham lweng ZnO trong té hop P chuyén hoa MB sau 30
TNTs/ZnO phat (%)
1 100 55
2 0 85
3 90 89
4 80 89
5 70 89

Dé su so sanh ¢ y nghia khoa hoc, gia tri dd chuyén hoa dugc ghi nhan tai thoi
diém phan tng chwa dat can bang, o thoi gian phan tng 30 phat. Két qua tir bang 3.4 cho
thay, st dung ZnO-NF/ZnO-TM lam chat don trong to hop TNTs/ZnO khong nhiing
khong lam giam hoat tinh xuc tac ma nguoc lai gilp tao ra xuc tac cé hoat tinh cao hon
hoat tinh cua tirng thanh phan riéng ré (trong moi thuc nghiém danh gia hoat tinh, khéi
lugng x(c tac st dung 1a nhu nhau). Bidu ndy cd thé dugc giai thich 1a do ban than ZnO
c6 hoat tinh quang hda. Vi vay, rat cé thé su két hop gitta TNTs va ZnO d tao ra hiéu
ung hiép trg lam tang hoat tinh cta xdc tac. Ngoai ra, qua trinh quang xuc tac trén co sé
TiO, phu thudc rat Ién vao tinh chat bé mat chat xic tac, su c6 mat caa ZnO (1a mot vat
licu c6 dién tich bé mat riéng 16n, cd kha niang hap phuy tét) s& gop phan cai thién kha
ning hap phu cac chat hiru co trén bé mat cua hé xdc tdc méi, tao diéu kién thuan lgi cho
cac phan tng oxy hoa khur xay ra.

Do qua trinh diéu ché TNTs phtc tap hon qua trinh diéu ché t6 hop ZnO-
NF/ZnO-TM nén theo két qua trong bang 3.4, ham luong chat don duoc lya chon 12 90%
khdi lugng trong xdc tic TNTs/ZnO.
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Hinh 3.33: Phd UV-Vis ciia mu xdc tac TiO2/ZnO

Tt hinh 3.33 ching ta c6 thé nhan thay riang, véi 90% khdi lwong ZnO trong té
hop TiO2/Zn0, c&c mau ZnO va TNTs/ZnO déu co sy hap thu cuong do manh ¢ khoang
385 nm, twong (ng véi sy hap thy dic trung cta ZnO. Tuy nhién, viéc két hop cua ZnO
vao trong TNTS it nhiéu da gay ra sy mo rong ving hap thy theo xu huéng dich chuyén
sang mau d6 trong dai quang pho. Dé danh gia rd hon hiéu qua quang xdc tac ciia mau
TNTs/ZnO, phé huynh quang (PL) da dwoc st dung dé khao sat ciu tric bé mat va trang
thai kich thich ciing nhu kha ning tai t6 hop cua 15 trong quang sinh va dién tir quang

sinh trong luc xuc tdc TNTs/ZnO.
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Hinh 3.34: Pho huynh quang ciia cac mau xudc tac TNTs, TNTs/ZnO va ZnO

Hinh 3.34 cho thay, cac mau ZnO va TNTs/ZnO déu cho nhitng pic nhiéu xa &
cuong d6 cao twong ng Vai bude song 585 nm. Tuy nhién, cuong d6 phat xa cua xdc
tac TNTs/ZnO da giam di so véi xtic tic TNTs va ZnO. Piéu nay c6 thé 1a do, ZnO la
mét chat ban din c6 ning luong ving cAm tuwong duong véi TiO2va ¢6 hoat tinh quang
hoa. Ning luong viing dan cia ZnO cao hon ning lugng ving dan cia TiOz, ning luong
viing héa tri cia ZnO nam xen k& giita viing hoa tri va ving dan caa TiOz. Chinh sy dan
Xen cac murc ning luong cua 2 vat licu ban dan da tao ra muc niang luong trung gian,
ZnO d6ng vai trd nhu cac bay h* ngan chin kha ning tai két hop gitra e va h*.
3.2.2.2. Ché tgo thaiz nghiém xuc tac TNTs/ZnO

Thuc nghiém ché tao xtc tac quang héa TNs/ZnO bao gom hai cong doan
chinh:

- Cong doan ché tao 6ng TiO2 nano: Cho 52,5 g TiO, thuong mai va 7 lit
dung dich NaOH 10M vao thiét bi phan ¢ng thay nhiét. Tién hanh phan @ng ¢ 130°C,
trong thoi gian 3h. Sau phan ung, rira 3 1an bang nudéc, tién hanh qua trinh trao doi ion
Vé6i axit HCI 1M, sau d6, ria lai 3 1an voi nudc vé pH = 7, sdy & 80°C trong 5h, rdi nung
& 400°C trong 2h. Tién hanh 5 mé thi nghiém, nhu mé ta & phan trén, thu dwgc 257,8 g
TNTs (hiéu suat thu hoi TNTSs so véi ly thuyét dat 98,2%);
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- Cong doan ché tao xuc tac TNTs/ZnO dang bot: Cho 453 g ZnO thwong mai va
53 g TNTSs véi ty Ié da dinh vao nudc, khudy 30 phut dé tao huyén phd. Gia nhiét hé
huyén phu dén 80°C. Chuan bi dung dich mudi Zn(NOs)2 0,1M va dung dich Na2COs
0,1M sao cho lugng ZnO qui d6i tir mubi trong duwong 24 g. Tién hanh nho dong thoi
dung dich Zn(NOs)2 0,1M va dung dich Na2COs vao huyén phu ZnO thuong mai va
TNTs véi tée d6 nho 6 ml/phat, diéu chinh pH & 7, téc d6 khudy 100 vong/phdt, giir
nhiét d6 & 80°C. Két thic qua trinh nho giot, gia hda hdn hop ¢ 70°C trong 2 gid. Loc
rira, sy ¢ 110°C trong 12h, nung & 300°C trong 2h. Tién hanh ché tao 3 mé ¢ cung diéu
kién thu duoc tong cong 1,57 kg chat kho, twong duwong hiéu suat thu hoi so véi ly thuyét
dat 98,7%.
3.2.2.3. binh hinh xuc tdc TNTs/ZnO

Trén co s& ké thira cac két qua nghién ciru vé anh huong ty 1é chat két dinh dén
hoat tinh chat xuc tac TiO2/MWCNTSs va TNTs/ZnO cia Phong Thi nghiém trong diém
cdng nghé loc, hoa dau [102], pseudo-boehmit, véi ham luong 12% da duoc lya chon
lam chat két dinh cho céc thuc nghiém tao vién xdc tac TNTs/ZnO. Két qua thu duoc 14
vién xdc tdc TNTs/ZnO c6 dién tich bé mit riéng dat 108,5 m?/g; d6 bén co hoc dat 50
N/em. Xuc tac TNTs/ZnO c6 do bén co hoc cao mot phan nho chat két dinh pseudo-
boehmit, phan khac 1a nho sy ¢6 mat cia hé ZnO-NF/ZnO-TM ciing dong vai trd nhu
chat két dinh. Lwong x(c tac vién thu duoc sau qua trinh ép vién 1,57 kg bot TNTs/ZnO
(thém 0,21 kg chat két dinh) 12 1,66 kg TNTs/ZnO (hiéu suét thu hoi 93,0%).

Két qua do do bén co hoc cua cac xuc tac sau khi duoc ngdm nudc trong nhiéu
ngay dugc trinh bay trong bang 3.5. RS rang, do bén co hoc cua cac xtc tic hau nhu
khong bi giam theo thoi gian sir dung. Két qua nay cho thdy kha ning tng dung thuc tién

cua xuc tac TNTs/ZnO trong moi trudong nude.
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Bang 3.5. Két qua do dd bén ciia cac xuc tac TNTs/ZnO sau khi ngdim nwéc

Thoi gian ngdm nwéc (ngay) P bén co hoc (N/cm)
0 50,00
4 48,93
10 45,33
20 43,05
30 39,77

Két qua danh gia hoat tinh xtc tic TNTs/ZnO trong phan tng phan huy MB cho
thay x(c tac ¢ hoat tinh cao, véi do chuyén hoa MB & 50 phdt phan @ng lan luot dat gia
tri 95,3% va 97,2 % (tinh theo COD).

Két qua phan tich danh gia chi tiéu chat luong cua xuc tac TNTs/ZnO dugc trinh
bay trén bang 3.6. Két qua trong bang 3.6 cho thay, cac xuc tac TNTs/ZnO ché tao dugc
c6 hoat tinh cao, c6 phuwong phéap san xuat kha don gian, dé dang trién khai qui mé 16n.

Bang 3.6. Két qua danh gia chi tiéu chat lweng caa xuc tac TNTs/ZnO

Chi tiéu chat lwong Két qua
Dién tich bé mit rieng BET, m%/g 101,3
Ham luong pha hoat tinh anatas (so véi TiO2), % Chi chtra pha TiO: anatas
Do chuyén hoa MB & 50 pht, % 97,2

3.2.3. Tong hep xuc tac TiO2/SiO2

Nhu di trinh bay trong phan téng quan, su két hop giita TiO2 va SiO2 khong
nhitng ting cuong hoat tinh quang hoa cia TiOz, ma con ting cudong thém cac tinh chat
vat Iy cua hé xtc tac nhu do bén co, ting do truyén quang. Ngoai ra, SiO; kich thudc
nano la mot chat c6 kha nang két dinh tét. Vi vay, phi pha hoat tinh TiO2 Ién bé mat vat
licu thay tinh, st dung sol silica 1am tac nhan lién két, nham tao ra mot chét xdc tac co
hoat tinh cao, d6 truyén quang 16n, bén co hoc va c6 thé ang dung linh hoat trong nhiéu

hé phan ung khac nhau, sé dugc tap trung nghién cuu.

92




3.2.3.1. Tong hep chét két dinh trén co sé sol nanosilica
a. Nghién citu dnh hirong cua nong dg TEOS

Anh hudng cua ndong d¢6 TEOS dén tinh chat sol silic dugc khao sét trong khoang
tir 0,2 dén 0,6M. Két qua chi ra trong hinh 3.35.

Fa-etm —_— LU
PrASE Wag: 1470REN B 40 am 18 - PEAAN Mg TET9000 B 30 e 0 -

Hinh 3.35: Anh TEM ciia cac méu sol silica é néng dd mol TEOS khac nhau: (a)
0,2M; (b) 0,4M; (c) 0,5M; (d) 0,6M; (e) 0,8M

Anh TEM cua cac mau sol silic & cac ndng d6 khéc nhau cho thay, kich thudc hat
sol ty I& thuan véi nong d6 TEOS. Cuy thé, véi nong dd mol Si 14 0,2M kich thuée hat
tap trung chii yéu ¢ khoang 16,5 nm. O ndng d6 mol Si cao hon [Si]=0,4M, kich thudc
hat ctia nano silica ting 1én 21,31 nm. Khi ting ndng d6 [Si]=0,5M, kich thudc cua hat
13 23,3 nm. Kich thuéc trung binh caa hat nano silica tiép tuc ting 1én 39,06 nnm va 40
nm khi néng d6 mol Si trong dung dich twong tng 14 0,6M va 0,8M. Piéu nay co thé
duoc giai thich nhu sau, khi ting nong d6 Si ting 1én, tc d6 phan tng caa ca hai qua
trinh thay phan va ngung tu ting ciing duoc ting 1én dong thoi [110]. Do d6, luong san
pham trung gian [Si(OC2Hs)s-x(OH)x] sé& ting 1én nhanh chong. Khi ndng dd san pham

trung gian dat dén muc quéa bao hoa, cac phan tng ngung tu dién ra nhanh hon, 1am giam
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su hinh thanh cua mam tinh thé. Hay néi cach khac, khi nong dé silica cang cao, sol silic
ca thu dugc c6 kich thudc hat 16n, s6 luong hat thu dwgc it. Tir anh TEM cua cac mau
sol, ching t6i nhan thay, & ndng d6 [Si] = 0,4 M, sol silica thu dugc chira nhiéu hat, kich
thude dong déu. Do do, sol silica c6 ndng d6 0,4M duoc lva chon dé khao sét cac yéu td
tiép theo.

b. Nghién cizu anh hwong cua nhiét dé d@én s hinh thanh sol silica

Anh huong cuia nhiét d6 phan ang t6i kich thudc hat nano silica duoc khao sét &
cac nhiét do khac nhau nhu nhiét 46 phong, 45°C, 60°C, va 70°C. Anh TEM cuaa nano

silica dugc tong hop & cac diéu kién nhiét do khac nhau duoc trinh bay trong hinh 3.36.

Hinh 3.36: Anh TEM ciia cac mau sol silica tai cac nhiét dd phan #ng (°C) khéc
nhau: (a) nhiét d¢ phong; (b) 45°C; (c) 60°C; (d) 70°C
Qua két qua ctua anh TEM cho thdy, kich thudc hat nano silica giam khi nhiét do
phan tng tang 1én. Diéu nay l1a do, khi nhiét d6 phan ung ting s& tao diéu kién thuan loi
cho viéc tao mam tinh thé, dan dén kich thudce hat trung binh giam. MAu sol silica tong
hop & 60°C (Hinh 3.36¢) c6 kich thudc hat ddng déu, khoang 33 nm, phan tan dong déu.
vi vay, nhiét d6 60°C s& duoc luya chon dé nghién ctu cac yéu té anh huéng tiép theo.
C. Anh huong cia pH (ham heong chat xdc tac NHs) dén si hinh thanh sol silica

Anh huéng cia pH dén su hinh thanh sol silica duoc trinh bay trong hinh 3.37.
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51 = 8= 232,003
160 om Prist Mag: 125000x # 51 ma

100 os

Si = M- 24,006 —
Print Mag: 125000x # $1umm 100:%. Priat Mag: 125000x @ 51am

Hinh 3.37: Anh TEM ciia cac mAu sol silica & cac ndng @6 pH khac nhau:
(a) pH=7; (b) pH=8; (c) pH=9
Anh TEM cua céc mau sol silica thu dugc khi tong hop ¢ cac ndng d6 pH khac

nhau cho thy, kich thudc hat ting 1én khi ting gia tri pH. Diéu nay la do NHs trong cac
phan tng tong hop sol silica khdng nhirng déng vai trd 1am chét xuc tac cho phan ¢ng
thity phan, ma con thuc ddy cho qua trinh tring hop (ngung tu) dién ra nhanh hon, tao
nén nhing hat sol c¢6 kich thugc 16n. Két qua nay hoan toan phu hop véi két qua khi
khao sat anh huong caa nhiét do dén su hinh thanh sol silica. Khi tién hanh phan tng ¢
nhiét o cao, sy bay hoi ctia NHs dién ra nhanh hon, lam giam kich thuéc hat trung binh
cua sol silica.

Két qua phan bd kich thudc hat dwoc chi ra trong hinh 3.38. Qua két qua cho thiy,
d6 phan b kich thudc hat nano silica (voi ndng do [Si] =0,4M, pH=8, nhiét d6 phan tng
60°C) chu yéu tap trung ¢ 32,28nm.

k]

Number (%)

=3
p—

Size (d.nm)

Hinh 3.38: Phan bd kich thwéc hat cia mau sol silica & [Si]=0,4M, pH=8, nhiét @6
phan wng 60°C
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Ké&t qua so sanh mau nano silica trudc va sau khi nung & 450°C duoc chi ra trong
hinh 3.39a va 3.39b.

5i = N-19.007 cm—
Print Mag: 125000x @ 51 mm 100 m Print Mag: 125000x § 51 na 100 om

Si = N=- 19.006

Hinh 3.39: Anh TEM ciia miu sol silica trwéc (a) va sau khi nung (b)

So sanh anh TEM cua c4c mau trude va sau khi nung & cung diéu kién (hinh 3.39
a, b) ta thiy, kich thudc hat nano cua méu silica trudc va sau nung khong thay doi. Sau
khi nung, cac hat c6 xu hudng co cum lai véi nhau tao thanh cum 16n hon.
d. Nghién citu dnh hirong cia chat hoat déng bé mdat dén su tqo thanh sol silica

Nghién cru vé anh huong caa céc chat hoat dong bé mit khac nhau dén kich thudc
cua hat nano silica dugc chi ra trong hinh 3.40. Mau nano silica dugc tong hop & diéu
kién [Si]=0,4M, nhiét 6 phan &ng 60°C, pH=8 va sir dung cé4c chat hoat dong bé mit 1a
PEG va PVP.

51 - N-19.009 51 = N=20.010

—_— 51 - N-21.009
Print Maq: 80400x @ 51 mm 100 nm Print Mag: 80400x @ 51 mm 100 om

—_—
Print Maa: 80400x § S1 am 100 nm

Hinh 3.40: Anh TEM ciia cac mau sol silica khi: (a) Khong c6 mit cia chat hoat
dong bé mit, (b) PEG 1000, (c) PVP K30
Qua két qua anh TEM cho thay khi khéng cd mit cua chat hoat dong bé mat, kich

thudc trung binh cta hat nano silica khoang 21,31nm. Kich thudc trung binh cuaa hat
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nano silica c6 tang 1én nhung khong dang ké ¢ khoang 25,03 nm, khi sir dung chat hoat
dong bé mat 1a PEG 1000. Va khi sir dung chat hoat dong bé mat 1a PVP K30 kich thuéc
trung binh cua hat nano silica 1a & khoang 22,28 nm. Su khac nhau nay khong dang ké,
do vy c6 thé két luan rang chat cac chat hoat dong bé mit nay khéng anh huéng dén
kich thudc caa hat nano silica trong qué trinh tao hat.

Do nhét caa dung dich khi sir dung céac chat 1am bén khac nhau dwoc chi ra trong
hinh 3.41.

m D9 nhét cha dung dich silica sol
60 (mPa.s)

D¢ nhét cha dung dich silica sol
50 - (mPa.s) khi st dung PEG

B D9 nhét clia dung dich silica sol
(mPa.s) khi st dung PVP

D4 nhdt cita dung dich silica sol

3 5 7 9 11 13
Néng @4 nguyén liéu diu (%)

Hinh 3.41: P§ nhét caa dung dich silica sol véi cac chat lam bén khac nhau

Két qua cho thay khi ndng d6 SiOz trong dung dich tang thi d6 nhét cua dung dich
cling tang. O cing mot nong do cua nguyén liéu dau voi cac chat 1am bén khac nhau, do
nhét cua dung dich twong dbi bang nhau. Piéu ndy c6 thé thdy duoc vai cac chat 1am
bén khac nhau nhu PEG, PVP khong anh hudng dén do nhét ciia dung dich va kich thude
hat silica tao thanh.

Céc két qua nghién ctru sy anh hudong caa chat 1am bén va nong do cua hé sol,
trong gian doan 1am nging phan tmg ngung tu va 1am bén hé sol, thdng qua tinh chat

cua hé sol thu duoc, dugc trinh bay trong bang 3.7.
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Bang 3.7. Anh hwéng cia chat 1am bén dén dd bén caa sol

Chathoatdong | GidtripH saukhi | Néng Si (M) P bén sol
be mat dieu chinh (thang)
Khong co 7,9 0,40 <3
PEG 7,8 0,41 >3
PVP 7.9 0,42 >3

Tur két qua bang 3.7 cho thdy sy c6 mat cua chat hoat dong bé mit lam ting do
bén cua sol. Khi khong c6 chét hoat dong bé mat, sau 3 thang bao quan, dung dich duc
va dong dac lai, kich thudc hat sol ting 1én, khi c6 chat 6n dinh PEG va PVP sau 3 thang
cac hat silica c6 xu huéng it co cum lai v6i nhau hon rat nhiéu

Tir cac két qua trén cho thay, diéu kién toi vu dé diéu ché 1a nong d¢6 TEOS 0,4M,
nhiét 6 phan ung 60°C, pH=8, va thich hop sir dung chat hoat dong bé mat PVP K30.
Mau sol silica diéu ché & diéu kién tbi wu trén c6 cac hat kich thudc khoang 23 nm, phan
tan tt va phi hop dé tong hop vat liéu nanosilica cling nhu ung dung lam chat két dinh.
3.2.3.2. Téng hep sol TiO
a. Nghién citu dnh hwong cua ham lwong TiO:

Trong nodi dung ndy, anh huéng cua ndng do TiO2 trong dung dich phu dén kich
thudc hat va hinh thai hat s& dugc khao sat. Cb dinh cac diéu kién tong hop nhu: cac mau
dugc khudy & nhiét d6 thuong, thoi gian gia hoa 1a 3 gio & 90°C. Sau khi mau duoc oxi
héa bang H202, nhiét do hdi luu 1a 97°C, thoi gian hdi luu mdi mau 1a 30 gio. Ham luong

TiO2 duogc thay ddi tir 0,5 dén 1,0%. Hinh anh céc dung dich sol titan & cac nong do khéc

nhau dugc trinh bay trén hinh 3.42.

By TR

Hinh 3.42: Dung dich sol TiO; véi cac ndng dd % TiO, khac nhau

98



Kich thudc hat cua cac mau sol dugc trinh bay trén hinh 3.43.
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Hinh 3.43: Kich thwéc hat cia cadc miu sol diéu ché ¢ cac ham lwong TiO2 khac
nhau: a-0,6%; b-0,7%: c-0,8%;d-0,9%: e -1,0%
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Qua két qua vé kich thudc hat nano TiO2 & cac ndong d6 khac nhau cho thay khi
nong d6 TiO, cang ting thi kich thudc ciia hat ciing tang 1én. Cu thé 1a: kich thudc hat
tang tir 10 nm dén 24 nm khi ting ndng do TiO> tir 0,6% dén 1,0% Két qua duoc thé hién
trong bang 3.8.

Bang 3.8. Két qua do phan b kich thwéc hat cac miu diéu ché
& cac nong dd TiO2 khac nhau

Nong do TiO2 (%) 0,6 07 | 08 | 09| 1

Kich thwoc hat trung binh (nm) 10 12 17 22 24

Hinh théi ciu tric caa hat trong cac mau sol dugc trinh bay trong hinh 3.44.

Print Mag: 80400x @ 51 mm 100 nm

Print Mag: 80400x @ S1 mm 100 nm

(a) Mau C%Tti02=0,6% (b) Mau C%Tti02=0,7%

Print Mag: #0400X @ S1mm 1inn nm

(c) Mau C%rio2=0,8%
Hinh 3.44: Hinh thai ciu truc cta hat trong cac mau sol TiO::
a-0,6%:;b-0,7%;c-0,8%
Két qua didc trung hinh thai hoc cua mau sol TiO2 bang anh TEM cho thay trong

mau sol c6 ham lwong chat ran 0,6%, c4c hat TiO2 hinh thanh chwa nhiéu. Péi voi mau
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sol ¢6 ham lwong chit rin cao hon, cu thé 1a mau 0,7%, cac hat TiO2 hinh “hat thoc” da
dugc hinh thanh rat nhiéu, phan b kha déng déu trong dung dich, véi kich thudc khoang
12 nm. Khi ham lwong chét rin trong sol 12 0,8% xuat hién hién tuong co cum cua cac
hat. Vi thé ham lwong TiOz 14 0,7% duoc chon cho cac nghién ctu tiép theo.
b. Nghién citu dnh huéng gié tri pH cua viéc tao thanh gel Ti(OH)4 téi san pham cudi
cung

Pé nghién ciru anh huong cua gia tri pH t6i viéc tao thanh Ti(OH)4 ciing nhu toi
su bién d6i TiO sol peroxo, gia tri Ti(OH)4 gel dugc nghién ciu trong khoang tir 3-10
bang cach diéu chinh luong dung dich NH3 cho vao. Nhiing gel nay sau d6 duoc oxi hoa
bang H20; va gia nhiét hdi luu dé hinh thanh TiOz sol can diéu ché.

Bang 3.9. Anh hwéng gia tri pH cia gel Ti(OH)4 téi san pham cudi clng

pH San pham cudi cung oH San pham cudi cling
3 Khdng hinh thanh gel 7 Sol mau trong on dinh
4 Gel mau vang trong 8 Sol mau trong 6n dinh
5 Gel mau vang trong 9 Sol mau trong on dinh
6 Gel mau vang trong 10 Sol mau trong 6n dinh

Bang 3.9 cho thay anh huong cua pH téi tinh chat vat ly caia san pham cudi cung.
Nhin chung peroxo titan axit (san pham trung gian khi thém H20;) c¢6 mau vang dic
trung, vi thé mau sic cua tat ca sol va gel duoc diéu ché ¢ céc gia tri pH khac nhau déu
khiang dinh sy c6 mat caa peroxo titan axit trong dung dich. Theo tai liéu tham khao
[111, 112], diém dang dién cua TiO2 12 & trong pham vi gia tri pH 12 tir 4,5 dén 6,8. Néu
gia tri pH 16n hon diém dang dién thi bé mat cua TiO, s& tich dién &m, va néu gia tri pH
la nho hon diém dang dién thi bé mat cua TiO> sé& tich dién dwong. Tuy nhién, néu gia
tri pH 1a xa diém ding dién thi hat TiO2 s& chiu mét luc dién nao d6 va khong thé hinh
thanh gel [112].
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Tur két qua thuc nghiém cho thay, khi gia tri pH nho hon 4, sy tao thanh gel bi
han ché. Khi pH duoc diéu chinh tir 4 d@én 7 thi titan s& hinh thanh dang Ti(OH)2** nhung
khong hinh thanh hat TiO2 trong san pham cudi cing. Diéu nay la do, & pH trung hoa,
cac hat TiOz dugc 6n dinh bang luc day 13n nhau cua cac dién tich am ¢ trén bé mit cua
c4c hat TiO2 va duy tri kich thuéc hat cua ching. Tiép tuc nang gia tri pH, két qua cho
thay gia tri pH trong dung dich Ti(OH)4 gel it nhat phai bang 8 dé duy tri dung dich TiO>
hoa tan on dinh. Tuy nhién, khi gia tri pH caa Ti(OH)4 gel qua cao, kich thudc hat cua
TiOz sol cua san pham cudi ciing s& 16n do su két tu c4c hat. Kich thuéc hat cua cac mau
diéu ché trong diéu kién pH khac nhau duoc chi ra tir hinh 3.45 va 3.46.

0
01 1 10 100 1000 10000 01 { 10 100 1000 10000
Size (d.nm) Size (d.am)

Hinh 3.45: Phan bo kich thwéc hat cia Hinh 3.46: Phan bd kich thwéc hat cia
mau diéu ché ¢ pH=8 mau diéu ché & pH=9
Tir gian do két qua phan bd kich thudc hat caa mau & diéu kién diéu ché véi gia
tri pH 1a 8 va 9, ta thay kich thudc cua hat tang 1én o rét. Cu thé, khi diéu ché trong diéu
kién pH 1a 8, kich thudc hat trung binh 12 12 nm con trong diéu kién pH 1a 9 kich thudc
hat trung binh cua hat khoang 17 nm. Do d6, gia tri pH 12 8 1a thich hop dé hinh thanh
sol TiO2 trong véi kich thudc hat nho nhat.
c. Nghién cuu anh hwong cua nhiét dé phan ung
Anh huéng cua nhiét &6 qua trinh hinh thanh TiO, dén kich thudc va hinh théi hat
duogc thé hién trong hinh 3.47 va 3.48.

102



Print Mag: 125000x ® 51 mm 100 nm Print Mag: 125000x @ 51 mm 100 nm

(b)

Print Mag: 125000x @ 51 mm 100 nm
g Print Mag: 125000x @ 51 mm 100 nm

(c)
Hinh 3.47: Anh TEM ciia miu diéu ché & nhiét d¢ khac nhau: (a) 70°C;
(b) 90°C; (c) 97°C (thoi gian 30 gio)
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Két qua cho thiy & 70°C, c4c hat con két tu lai v6i nhau, chua hinh thanh rd hinh thai
hat TiO2; & 90°C van tdn tai nhiéu cum hat véi kich thuéc 16n; & 97°C, thay r cac hat
nano TiO2 c6 hinh “hat thoc”, phan tan déu va co kich thudc kha ddng déu.

Két qua do phan bd kich thudc hat cua mau trong didu kién nhiét do phan tng 97°C
cho thay kich thudc hat trung binh khoang 12 nm. Nhu vay, nhiét d6 pht hop dé hinh
thanh TiO- 1a 97°C.
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Hinh 3.48: Phan bd kich thwéc hat cia miu diéu ché ¢ 97°C (thai gian 30 gio)

d. Nghién cizu anh huwong cua thoi gian phan ung

Theo Natarajan Sasirekha va cac cong su [113], cAc mau sol chi dugc hinh thanh
sau it nhat 12 gid phan (ng. Céc khao sat so bo cua ching tdi cho thay, khi thoi gian
phan ung la dudi 20 gio, sol hinh thanh con ¢ mau vang, ching to peroxo titan axit chua
chuyén hoa hét thanh TiO, dang tinh thé. Vi vay anh hudng thoi gian phan ang dén kich
thudc hat sol TiO, da dugc khao sét trong khoang tir 24 gio dén 36 gio.

Hinh 3.49 trinh bay anh TEM cuaa cac mau sol nano TiOz diéu ché duoc khi thay
d6i thoi gian phan ang (nhiét d6 phan @ng 97°C).
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Print Mag: 39800x @ 51 mm 100 nm
9 ¢ Print Mag: 125000x @ 51 mm 100 nm

(b)

e Print Mag: 125000x @ 51 mm 100 nm
rint Mag: 39800x @ 51 mm _ 100 nm

(©)
Hinh 3.49: Anh TEM ciia cac miu sol nano TiO, diéu ché & cac thoi gian
phan wng khac nhau: a: 24h; b: 30h; c: 36h (97°C)
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Qua anh TEM cuia cac mau diéu ché dugc khi thay ddi thoi gian phan ¢ng, ta thay
khi thoi gian 1a 24 gio c4c hat tinh thé chua hinh thanh 13 nét, khi thoi gian phan ang 1a
30 gior va 36 gio, c6 thé nhin thay cac hat tinh thé hinh thanh dang “hat théc” va phan bd
kha ddng déu trong dung dich.

Vi vay, thoi gian hoi luu 30 gior 1a diéu kién thich hop nhat cho qué trinh tong hop
sol TiOo,

Qua viéc khao sat cac yéu té anh huong dén qua trinh tong hop sol TiO,, diéu
kién tong hop thich hop duoc lra chon 1a: ham lwong %TiO2 trong dung dich 0,7%; gia
tri pH cta gel Ti(OH)4 thich hop la 8; nhiét do phan tng thich hop la 97°C va thai gian
phan &ng thich hop 1a 30 gio. Hinh 3.50 14 phan bé kich thudc hat cia mau sol TiO2
duoc tién hanh trong cac diéu kién trén. Hat thu duoc c6 dang “hat thoc”, kich thuéc

trong khoang 12 nm, dung dich sol thu dugc ¢6 mau xanh trong.
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Hinh 3.50: Phan bo kich thwéc hat cia mau diéu ché & 30 gio
e. Danh giad hogt tinh lop phu sol TiO:
Sol TiO, téng hop ¢ diéu kién thich hop trén duoc danh gia hoat tinh quang hoa
cua I6p phu TiOz trong phan ng quang hdéa oxy hoéa MB dudi anh sdng mat troi, dugc
trinh bay trong hinh 3.51.
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Hinh 3.51: Hoat tinh quang hoa cia lép phi sol TiO:

Két qua cho thay, 16p phu TiO2 c6 kha ning chuyén hoa dén 70% MB trong dung
dich, trong vong 20 phut va chuyén hoa gan nhu hoan toan MB (d6 chuyén hoa 99%)
trong mot gio. Lap lai thi nghiém 5 1an ¢ diéu kién twong tu, thu duoc két qua co do lap
lai cao. Diéu nay cho thay I6p phu c6 hoat tinh quang oxy hoa dudi 4nh sdng mit troi va
bén hoat tinh. Hon nita, viéc tao ra lop phu x(c tac trén bé mat kha don gian, dic biét 1a
khong can phai qua qué trinh xir Iy nhiét cho 16p phu da 1am tang tinh kha thi trong @ng
dung cua sol TiOs.

Két qua nghién ciru danh gia hoat tinh xtc tac cua mau sol TiO cho thay x(c tac
thé hién hoat tinh trong phan ng quang oxy hoéa xanh metylen dudi anh sang mat troi.
Tir két qua nay cho thay, sol TiO2 mé ra eng dung 1am 16p phu tu 1am sach, bang phuong
phép phu don gian ma khdng can qua qua trinh xu ly nhiét.
3.2.3.3. Tong hep xdc tac TiO2/SiO;

Xdc tac TiO2/SiO, duoc tong hop trén chat nén Ia thanh thay tinh 6 kich thude
100mm x 20mm x 2mm bang phuong phap nhiing phu. Dau tién, thanh thay tinh dugc
xtr Iy bé mat bang cach rung siéu 4m trong nudc cat, rira sach bang axeton sau d6 sy
kho & nhiét d6 60°C trong 1 gid trude khi nhing vao cac dung dich sol SiO2, va TiO, dé
tao thanh 16p 6 16p xuc tac xen ké [114].
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Gian do XRD cua SiOz, TiO2, va xUc tac TiO2/SiO2 sau khi nung & 500°C trong
30 phut duoc thé hién trong hinh 3.52.

1000
g TiO,/SiO,
600 —
\
400 - ‘«
1 " “ * ‘ | TiO,
200 MMMw
11 ;, | fit | o . SiO
. |

2 theta

Hinh 3.52: Gidn d6 XRD ciia SiOz, TiOz, va x(c tac TiO2/SiOz
sau khi nung ¢ 500°C trong 1 gio

Theo s liéu tir nhiéu cong trinh dd dwoc cdng b, pha rutil bit dau hinh thanh &
600°C va TiO, anatase chuyén hoa hoan toan thanh rutil ¢ nhiét do 900°C. Trong trudng
hop nay, xtic tac dugc nung & 500°C s& khong gay ra hién tuong chuyén pha caa TiO».
Gian dd nhidu xa tia X cta xuc tac TiO2/SiO2c6 mét pic dic trung cua TiO; dang anatase
v6i mit phan xa 20 = 24,8°. Bén canh d6, so sanh phé ctia cac mau TiO2 va TiO2/SiO;
cho thdy, cau trdc tinh thé TiO, trong xuc tac TiO2/SiO2 1a twong tu nhau. Hay néi cach
khéac, cau trdc caa pha hoat tinh TiO2 trong xdc tac TiO2/SiO, khdng bi thay d6i khi két
hop V6i SiO.
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Hinh 3.53: Phé FTIR cia xtc tac TiO2/SiO2 dwgc ghi & 4.000 - 450 cm™?

Phd FTIR duoc ghi ¢ 4.000 - 450 cm™. Binh hap thu ¢ 1074 cm-* va 801 cm™ dic
trung cho lién két Si-O-Si va dao dong gidn d6i xang cua lién két Si-O-Si. Dai hap thu
rong ¢ 1633 cm™ khop véi dao dong bién dang OH va duoc cho 1a do hién twong hap
thu hoé hoc céc phan tir nudc. Dinh ¢ 3.441 cm™ véi cuong do cao thé hién dao dong
hod tri ctia cAc nhdm —OH trén bé mit. Dao dong cua nhém Si-O-Ti duoc dic trung boi
dinh quan sat dugc ¢ 923 cm™. Dai phé quan sét thiy ¢ 450-610 cm™ 14 do sy kéo gidn
lien két Ti-O. Nhu vy, pho hong ngoai cua xUc tac TiO2/SiO2 da cung cap day du cac
thong tin lién quan dén su lién két giita cc thanh phan trong xuc tac. Hay noi cach khéac
TiO, da gan két thanh cong trén chat nén SiO».

Pé 1am rd thém vé diéu nay, thanh phan xtc tac TiO2/SiO, dugc danh gia bang

phuong phap EDX, két qua chi ra trén hinh 3.54.
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Hinh 3.54: Gian @6 EDX ciia mau xic tac TiO2/SiO;
Gian d6 EDX cho thdy, xuc tac thu duoc chu yéu véi su ¢6 mat cua silic va titan.
Két qua nay mot lan nira khang dinh phuong phéap gan két hai thanh phan sol titan va sol
silica d4 dién ra thanh cong. Bong thoi, cong doan xtr Iy chat nén trudc khi nhiing phi
dat yéu cau.

Bé mat vat liéu xuc tac TiO2/SiO, duoc trinh bay trong hinh 3.55.

SEM HV: 150 kV WO: 8.48 mm

liuilinn

SEM MAG: 150 kx Det: BSE 200 nm
View field: 1.38 Date(m/dly): 08/13/16

Hinh 3.55: B& mit vat liéu xuc tac TiO2/SiO-
Anh SEM cua x(c tac TiO2/SiO2 ¢ cac ¢ phan giai khac nhau cho thay, 16p mang

thu dugc trong dbi min, cac hat c6 kich thude dong déu. Thanh phan chu yéu 1a TiO,.
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Diéu nay cho thay, toan bo hé thdng céc 16p phu duoc phi dong déu, c¢6 do két dinh cao
d6i voi bé mat chat nén. Hay noi cach khéc, pha hoat tinh TiO2 di dugc dua thanh cong
Ién bé mat vat liéu thuy tinh, st dung SiO2 lam chat két dinh.
Hoat tinh quang hoa cua xuc tac TiO2/SiO2 dugc trinh bay trong hinh 3.56
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Hinh 3.56: Hoat tinh xuc tac caa TiO/SiO-

Két qua danh gia hoat tinh xdc tac cho thidy, MB gan nhu bi phan hity hoan toan
sau 60 phut. Piéu nay cho thay, sy c6 mat cua SiO, trong hé xdc tac TiO2/SiO2 da cai
thién mot phan hoat tinh quang hda cua xuc tac. Piéu nay dugc cho 1a SiO2 da gop phan
cai thién dién tich bé mat riéng, giam ning luong ving cidm ciing nhu ting cuong kha
nang luu gitt cac gbc hydroxyl [64, 65]. Két qua nay hoan toan phu hop vai két qua phan
tich phd UV-Vis ciia mau TiO2/SiO2 duoc trinh bay trén hinh 3.57
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Hinh 3.57: Pho UV- Vis cia xuc tac TiO2/SiO2

Ph6 UV- Vis caa xuc tac TiO2/SiOz cho thay, su két hop cua TiO, va SiO2 gay ra
su ma rong ving hap thu cua hé xdc tac méi theo hudng dich chuyén sang mau dé trong
dai quang pho.

Két qua ndy ma ra hudng tng dung méi cia xtic tic quang héa trén co s két hop
TiO, va SiO; dé tao ra mot hé xdc tac c6 hoat tinh quang héa cao, thich hop véi cac hé
thiét bi kiéu xdc tac mang mong phu 1én bé mat, yéu cau cé bén co hoc cao.
3.2.3.4. Tong hop sol TiO2-SiO;

Gian d6 XRD cua SiO; va TiO,-SiO; sau khi mau dugc siy khé ¢ 80°C trong 1
gio dugc thé hién trong hinh 3.58.
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Hinh 3.58: Gian d6 XRD cua (a) SiO2 va (b) TiO2-SiO;
sau khi sy é 80°C trong 1 gio

Gian db nhiéu xa tia X cua x(c tac SiO2 & dang vo6 dinh hinh, caa TiO2-SiO2 ¢6
mot pic dac trung cua TiO2 dang anatase vai mat phan xa 20 = 24,8°. Bén canh do, so
sanh phé cua cac mau SiO2 va TiO2-SiO2 cho thay, cau tric tinh thé TiO2 trong xuc tac
TiO,-SiO> 1a twong tu nhau. Hay néi cach khéc, ciu tric cua pha hoat tinh TiO; trong
xuc tac TiO2-SiOz khdng bj thay d6i khi két hop véi SiO2.

Anh TEM cuia cac mau sol SiOz, TiOz, TiO,-SiO2 (hinh 3.59) cho thay, dung dich
nano sol SiO — TiO2 (hinh 3.59¢) ¢6 su phan tan dong déu cua cac thanh phan dung dich
sol SiO, gém cac tinh thé hinh cau (hinh 3.59a) va sol TiO; “hat thoc” (hinh 3.59b)
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S50 nm

Hinh 3.59: Anh TEM cé&c miu sol: (a) sol SiO2, (b) sol TiOz, (c) sol SiO.-TiO
Hoat tinh quang héa cua sol SiO2-TiO2 dugc danh gia thong qua phan (ng phéan
hity xanh metylen. Két qua duoc chi ra trong hinh 3.60.
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Hinh 3.60: Hoat tinh quang héa cta sol TiO2-SiO>

Két qua tir hinh 3.60 cho thay, 16p phi TiO2-SiO2 ¢6 kha ning chuyén hoa hon
70% MB trong dung dich, trong vong 20 pht va chuyén hoa gan nhu hoan toan MB (d6
chuyén hoa 99%) trong mét gio. Twong tu nhu hé xdc tac TiO2/SiOz, sy c6 mit cua SiO2
trong xuc tac TiO2-SiO- da cai thién hoat tinh quang hoa cta xuc tac so véi xudc tac sol
TiO,. Pay ciing 14 mot phuong phap don gian tao ra 16p phi x(c tac trén bé mit, khong
can phai qua qua trinh xir ly nhiét cho Iop phi. Su ¢6 miat caa SiO; trong sol TiO2 gop
phan da dang hoa cac (ng dung cua dong xuc tac trén co sd sol TiO.
3.3. PANH GIA HOAT TINH QUANG XUC TAC
3.3.1. Khao sat hoat tinh quang xuc tac trén chat md hinh xanh metylen

Hoat tinh quang hoé cua cac hé vat lieu MWCNTs, MWCNTS/TNTSs, TNTSs, va

TNTs/ZnO da duoc danh gia so bo qua phan irng quang phan huay MB trong hé xuc tac
gian doan. Két qua duoc trinh bay trong hinh 3.61.
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Hinh 3.61: Hoat tinh quang hoé caa cac hé xuc tac

Hién nhién, mau MWCNTSs hau nhu khong ¢ hoat tinh quang hoa (nén khong
thé hién trong hinh 3.61). Ca ba loai xuc tac trén co s& TNTs déu cé hoat tinh cao, c6
kha niang phan huy hau hét MB chi trong vong 50 phuat. Xét riéng truong hop TNTSs, chat
xuc tac ndy ciing da thé hién hoat tinh cao, ¢ kha ning phan hiy dén 70% MB trong
vong 20 phut. Piéu nay c6 thé 1a do, TNTs cd cau tric dang rdng, cau tric éng nano
TiO; tao diéu kién thuan loi cho su van chuyén electron quang sinh, 16 tréng quang sinh
hodc cé4c ion thuan loi khong chi trong 15 trong ma con theo thanh 6ng nén thoi gian
chuyén van nhanh hon, it bi giit lai trong khi di chuyén, gop phan han ché kha ning tai
két hop cua dién tir quang sinh 1a 16 tréng quang sinh. Tuy nhién, hoat tinh cia TNTs da

duogc thé hién su vuot troi khi nd dugc két hop véi MWCNTS hoic ZnO. Dic biét, xtc
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tac MWCNTS/TNTs 1:1 kha ning phan huy MB dat 90% trong vong 20 phat. Két qua
nay mat l1an nira cho thay, su két hop gitta TNTs va MWCNTS 1a rat hiéu qua, mo ra
nhitng ng dung trong linh vuc XUc tac va Xt 1y moi truong.
3.3.2. Khao sat hoat tinh cia xdc tac MWCNTS/TNTSs 1/1 trén phan &ng oxy hoa
H2S

Do chuyén hoa HzS va d6 chon loc luu huynh duoc xac dinh trén chat xtc tac 1/1
TNTs/MWCNTSs khi so sanh véi TNTS tinh khiét duoc trinh bay trong hinh 3.62.
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Hinh 3.62: Pd chuyén ho4 va @9 chon loc ciia phan wng quang oxy hod HzS trén
chét xtc tac 1/1 MWCNTs/TNTs va TNTs

Tur hinh 3.62 ching ta c6 thé dé dang nhan thay, trong ciing mot diéu kién phan
g, 46 chuyén hod H,S va do chon loc luvu huynh cua chat xuc tac 1/1 MWCNTS/TNTSs
cao hon han so véi TNTS tinh khiét. X(c tac 1/1 MWCNTS/TNTSs thé hién do chuyén
hoa cao trong hon 1000 phut phan tng, do chon loc d6i véi luu huynh (san pham mong
mudn) xay ra triét dé trong 200 phut dau tién trude khi co su giam lién tuc trong suét
phan thoi gian phan @ng con lai. Trong khi d6, d6 chuyén hod H2S cua xtc tac TNTs
tinh khiét bat dau giam sau 340 phut, con dd chon loc Iuu huynh trén chat xdc tac nay
giam dang ké sau 30 phat phan &ng. Hién tuong nay cé thé duoc giai thich 1a do luong
lvu huynh ling dong trén cac bé mat chat xuc tac. D6i voi chat xic tac 1/1

MWCNTS/TNTs, luu huynh thu duoc ¢6 tinh ky nuéc manh bao phi wu tién trén bé mit
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MWCNTSs, con dbi véi chat xdc tac TNTS tinh khiét thi luu huynh bi ling dong truc tiép
trén c4c tdm hoat tinh chat xdc tac TNTS, tao ra phan &ng oxi hoa hoan toan caa HzS va
tao thanh SO..

Khi st dung chét xtc tdc 1/1 MWCNTS/TNTSs cho phan tng chuyén héa H.S
thanh luu huynh, sy ¢c6 mat caa MWCNTS ¢0 2 chire nang la:

(i) Ngin can sy tai két hop cua dién tir quang sinh va 16 tréng quang sinh, gidp

tang cudng hoat tinh quang xdc tac cua chat xuc tac;

(ii) Thu gitt va luu tri luu huynh dé tranh qua trinh oxi héa toan b thanh SO».

Vi viy, xuc tac 1/1 MWCNTs/TNTs di cai thién duoc su chon loc ddi voi
luu huynh.

Tuy nhién, d6 den tuyét d6i cia MWCNTS c6 thé 1a mot yéu té chong lai tinh chat
quang xUc tac bai vi n6 hap thu mot phan anh sang, dan dén hoat tinh quang hoa cua
TNTs bi giam xudng. Anh huéng cua ham lwong MWCNTSs trong xuc tac dugc khao sat
bang cach so sanh do chuyén héa HzS (hinh 3.63) va d6 chon loc luu huynh (hinh 3.64)
cua vat liéu xdc taic MWCNTs/TNTs khi tang ty 16 /1 MWCNTS/TNTS lan luot 1a 1/10,
1/1 va 2/1 & cac diéu kién phan tmg xtc tac dong nhat. Céc gia tri chuyén hoa duoc thé
hién trén hinh 3.63.
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Hinh 3.63: Pd chuyén hoa H,S
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Hinh 3.64: B§ chon lgc lwu huynh
Céc thyc nghiém d thé hién rd rang vé anh huong cia ham lugng MWCNTSs dén
kha ning quang xiic tic ciia chat xic tac MWCNTS/TNTSs. Véi ty MWCNTS/TNTS cao

nhat 1a 2/1, sy chuyén héa luu huynh va do chon loc luu huynh ciing dic biét 6n dinh.

Sy tao thanh SO chi xuét hién sau 800 phit phan tng. D6 chon loc luu huynh dugc thiét
lap nho tinh ky nuéc cao cia bé mat vat MWCNTSs, tuong tu nhu Iuu huynh. Tuy nhién,
su hap thu bac xa manh cia MWCNTS do ndng 6 MWCNTS Ién di can tré photon sat
nhap vao bé mat TNTs cua vat liéu xuc tac, chi c6 cac TNTs & trén bé mit ngoai cling
méi bi quang xdc tac va gay ra phan ang. Hién tuong nay lam giam dang ké hiéu qua
cua lwong TNTs di sir dung va do d6 su chuyén héa HzS di giam xudng 65%. Vi
MWCNTS c6 cac nong do thap trong trudng hop ty 18 MWCNTS/TNTS la 1/1 va 10/1,
su chuyén hda Ha,S dat téi thiéu trong 600 phit dau tién, dic biét ddi véi xuc tac co ty 18
TNTs/MWCNT 1a 1/1, d6 chuyén hod HzS duoc giit on dinh trong thoi gian dai. Dong
thoi chat xuc tac nay ciing ¢6 d6 chon loc luvu huynh cao, dat 100% trong khoang 200
phat dau tién caa phan tng. CO thé ndi rang, xdc tic MWCNTS/TNTs véi ty 1é

MWCNTS/TNTSs = 1/1 c6 tinh 6n dinh cao hon so véi cac chét xuc tac con lai.
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3.4.NGHIEN CUU QUA TRINH QUANG XU LY MB TREN HE THIET BI LIEN
TUC SU DUNG XUC TAC QUANG TNTs/ZnO

Qua khao sat hoat tinh quang hoa cua cac hé xuc tac TNTs, MWCNTSs/TNTSs,
TiO2 sol, TiO2-SiOz va TNTSs, két qua cho thay hé hé xtc tic quang trén co s 6ng nano
TiO2 c6 hoat tinh cao trong quang phan huy MB. Cac chat xic tdc TNTs, 1/1
MWCNTSs/TNTs va TNTs/ZnO déu cd ty Ié phan huy MB trén 95% trong vong 50 pht.
Tuy nhién, xtc tdc TNTs/ZnO dé ché tao va gia thanh ré hon.

Vi vy, ndi dung nay sé tap trung nghién ciru mot cach hé thdng céc théng sé anh
huong dén quang xir Iy MB, trén hé thiét bi lién tuc. Két qua thu duogc trén dbi tuong
MB s& duoc ap dung ddi véi ddi trong 13 nudce thai thue caa mot nha may san xuét bot
giat (yéu cau duoc giau tén).

3.4.1. Nghién citu anh hwong caa thoi gian luu

Thoi gian luu hay thoi gian tiép xuc (giita chat phan ¢ing va xuc tac) duoc tinh
theo cdng thire: &= mxac tac/Fiong.

Trong d6, & 1a thoi gian luwu (tinh bang g.h.mI™%); My e 1a khdi Iwong chét xuc tac
tinh bang g; Fisng 12 luu lwong dong cua dung dich 10 ppm MB trong nudc (tinh bang
mi/h).

O day, luong xuc tac sir dung 1a khong d6i nén thoi gian Iuu s& phu thude vao luu
luong dong chat phan ang long (cé dinh ham lwgng MB trong dung dich).

Theo d6, cac thuc nghiém nghién ctru diéu chinh thoi gian lvu chinh 13 cac thuc
nghiém lién quan dén viéc diéu chinh luu lwgng dong chat phan tng MB. Cac két qua

nghién ctru duoc trinh bay trong hinh 3.65.
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Hinh 3.65: Sw phu thugc ciia dd chuyén héa MB vao lwu lwgng dong

Két qua cho thay, véi luu luong dong MB thap hon 6.300 ml/h, 6 chuyén hoa
MB dat gia tri 100%. O cac luu luong dong lén hon, su chuyén héa MB dién ra chua
hoan toan. Luu lugng dong 6.300 mi/h MB tuong dwong véi cong suat xt ly cua hé thiét
bila 151 lit/ngay dém.
3.4.2. Nghién ciru sw anh hwéng ciaa nhiét do

Két qua khao sat cac phan ang quang phan hay MB & 20°C, 25°C, 30°C, 35°C va
40°C duoc chi ra trén hinh 3.66. Dé thay rd anh huong cua nhiét do, cac thuc nghiém
déu dugc tién hanh tai luu lwong 16n hon 6.300 ml/h dé khong dat 6 chuyén hoa 100%.
Két qua cho thay, véi khoang nhiét do chénh Iéch khong nhiéu, do chuyén hda MB thay
d6i khong nhiéu (trong khoang tir 93% Ién 94,5%).
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Hinh 3.6: P§ chuyén hda MB & cac nhiét dé phan &ng khac nhau

Diéu nay ciing phu hop voi cac két qua nghién ctru cua cac tac gia trudc day.
Theo Hua Z. va cong sy [114], khi ting nhiét do, téc do cua tat ca cac phan ung
trong hé thong ting, ngoai trir sy hinh thanh cip electron va 15 tréng quang sinh,
do d6 ma kha ning oxi hoa ciing khong thay d6i dang ké. Ngoai ra, su ting nhiét
d6 con lam giam sy hoa tan oxi trong dung dich ma diéu d6 s& dan dén su giam
téc do but pha cua electron quang sinh ra khoi bé mat chat xuc tac.

Choi W.Y cung cac cong su [115] trong qua trinh nghién ctru da dua ra nhan dinh
rang phan ang xuc tac quang héa khdng nhay véi sy thay d6i nhiét do. Vi chat xdc tac
duoc kich thich bang photon anh sang nén khong doi hoi sy hoat hoa bang nhiét ¢o. Hon
nira, nang luong hoat hda thuc té rat nho nén chiu anh hudng nhiét rt thap. Cé thé noi
khéng chiu anh huéng nhiéu cua nhiét do 13 mot wu diém cua phan @ng quang xuc tac,
dac biét 1a viéc trng dung cho linh vuc xtr ly moéi truong.

Trong mét nghién ctiru khac, Yawalkar va cong su [116] ciing ¢ ciing quan diém
khi nghién cttu phan @ng quang x(c tac phan hiay phenol. Fox va Dulay [4] ciing khang
dinh phan Ién c&c phan wng quang va quang xuc tac la cac phan tng gitra cac chat phan
g vai cac goc tu do nén khong nhay véi nhiét dd méi truong phan ang. Do vay, anh

huong cua nhiét dd moi trudng Ién hiéu qua xir 1i xac tac quang hoa 1a khong dang ké.
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3.4.3. Nghién cwu anh hwéong caa pH

Cac két qua khao sat tham do cho thay, trén xuc tac TiO2, ¢ gia tri pH < 2 (mdi
truong axit manh) hodc pH > 10 (moéi trudng Kiém manh), do chuyén héa MB giam va
xUc tac nhanh bi mat hoat tinh vi xdc tac cd thé bi hoa tan. Do d6, trong ndi dung nghién
ctru ndy, cac gid tri pH duoc khao sat trong khoang tir 3 dén 10. Két qua biéu dién trén
hinh 3.67 cho thiy d6 chuyén hoa MB dat cuc dai & gia tri pH trung tinh (pH = 7).
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Hinh 3.67: Anh hwéng ciia pH dén d6 chuyén hda MB

Két qua nay ciing phu hop Véi cac nghién ciu [5, 6] trong pham vi pH tir 1,5-11.
Theo tac gia Akpan va cong su [3], trong méi truong kiém, cac g hydroxyl c6 thé duoc
sinh ra dé dang nho qua trinh oxi héa nhdm -OH tén tai trén bé mat TiO2. Do d6, hiéu
qua xt li quang xuc tac ting khi pH ting dan. Tuy nhién, & mot khia canh khac, tac gia
Fox [4] cho rang, trong mdi truong kiém ton tai luc ¢y Coulomb giira cac dién tich am
trén bé mat xuc tac véi cac anion hydroxit. Tinh trang nay c6 thé 1am han ché qua trinh
hinh thanh gdc *OH va do d6 1am giam hiéu qua qué trinh quang hoa.

Viéc giai thich sy anh huong caa pH dén hiéu qua quang phan hay cac hop chat
hitu co 1a rat phac tap. Hién c6 3 co ché cd thé giai thich sy phan huay cac hop
chat: tan cong cac gdoc hydroxyl (1), oxi hda truc tiép bang cac 16 tréng mang

dién tich dwong (2) va khtr truc tiép bang cac electron trong dai dan (3):
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e Hop chat hitu co + *OH > san pham phan hay
e Hop chit hiru co + hve* = san pham oxi hoa
e Hop chat hiru co + ecs” = san pham khu
Cén luu y rang anh huong cua pH 18n sy phan hay caa cac hop chat gay 6 nhidm
1a thay d6i va gan déy tro thanh cha d& gay nhiéu tranh cai ké tir khi 16 tréng mang dién
tich duong dugc xem nhu 1a mot tac nhan oxi hda cia phan 16n cac qué trinh oxi hoa &
pH thap. Nguoc lai, cac gdc hydroxyl ciing dugc coi nhu cac tac nhan chu yéu trong moi
truong pH cao. Ciing can luu y thém rang dién tich ciia bé mat thay doi theo gia tri pH,
diéu nay kéo theo viéc xuat hién sy canh tranh dién tich gitta cac phan tir chat hitu co va
cac anion trong viéc hap phu 18n bé mat xuc tac. Do d6, kha ning hap phu trén bé mat
xuc tac ciing bi thay doi theo.
O pH thap, trang théi ton tai cia xanh metylen MB 14 ion duong :

N N
HLC =X CH + H,C N CH
\ I = / 3 H \; | s |'/ 3
/N § N\ P /NH S NH
cl cr
HaC CH, HyC \c

OH"

Hy

Do d6 ma trong méi trudng axit, khi pH nho hon diém dang dién pHezc cta TiO2
(6.8), bé mat TiO; tich dién dwong :

Ti-OH + H* © Ti— OH2* (v6i pH < pH pzc)

Do d6 xuét hién mot luc day dién tir manh gitra hai tim dién tich dwong 1a TiO>
va MB. Hon nira, phan &ng con bi an ngir khong gian bai cau trdc vong thom. Tét ca
nhitng nguyén nhan trén lam giam sé luong phan tdr MB hap phu trén bé mat
xuc tac TiO2.Vi vay, kha niang phan ¢ng truc tiép gitra cac phan tr MB véi céc 15
trong khong nhiéu.

Nguoc lai, ¢ thé thiy trong khoang méi trudng trung tinh, qua trinh quang xdc
tac phan hay MB dat d6 chuyén hoa cao. Nhu ching ta da biét, TiO c6 diém dang dién
PZC ¢ pH trung tinh (6,8) nén ¢ gia tri pH = 7 quéa trinh hip phu MB 1a thuan loi dan
dén phan wng quang xuc tac phan huay duoc thuan loi. Ngoai ra trong méi truong kiém

yéu, qué trinh phan huy MB ciing thuan loi, diéu ndy cd thé giai thich 13 nho méi truong
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kiém ma sé lwong HO- trén bé mit xdc tac 16n va cac ion HO™ d& dang két hop véi cac
15 trng quang sinh trén bé mat xdc tac tao thanh nhiéu gbc ty do hydroxyl *OH. Pay la
tac nhan chinh 1am ting d6 chuyén hoa cua qua trinh quang hoa.
3.4.4. Panh gia dd bén hoat tinh cta xdc tac

Trong hau hét cac nghién ctru V& qua trinh xdc tac trén thé gioi, viéc danh gia do
bén cua xlc tac & qui md phong thi nghiém (cho cac nghién ciru co ban hay nghién ctu
trién khai wom tao cong nghé) ciing thuong chi dugc tién hanh trong thoi gian nhét dinh,
da dé o co so dir liéu dé ngoai suy két qua vé tudi tho cua xdc tac. Vi vay, trong nghién
ctru nay, thuc nghiém danh gia do bén hoat tinh ciing s& duoc tién hanh trong mét khoang
thoi gian nhat dinh, du dé c6 sb liéu lam co sé ngoai suy chir khdng kéo dai thoi gian
dén Iic xdc tac mat hoat tinh nhiéu.

Két qua nghién ciru 6 bén hoat tinh ciia xuc tac duoc biéu dién trong hinh 3.68.

Két qua nghién ctru cho thay, x(c tac bén hoat tinh trong suét thoi gian dai. Sau
30 ngay phan @ng lién tuc, d6 chuyén hda MB chi giam 4%. Véi sy giam hoat

tinh nhu vay, xuc tac duoc xem 1a bén hoat tinh.
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Hinh 3.68: P§ chuyén hoa MB theo thai gian phan éng
D3 c6 rat nhiéu cong trinh nghién ctu vé sy mat hoat tinh xtc tac cling nhu

phuong phap tai sinh xuc tac TiO2. Hau hét trong sé d6 déu chi ra nguyén nhan
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chinh caa sy mét hoat tinh 1a do sy hip phu manh cua xdc tac véi cac chat oxy héa trung
gian, hinh thanh trong qua trinh phan &rng quang xuc tac, 1én trén cac tdm hoat tinh cua
ching bang cac twong tac tinh dién hoic su tao phirc bé mat. Hon nita, di cac phan tu
CO:2 sinh ra sau qué trinh oxi héa — khir ¢ thé di ra khoi hé thong phan tmg nhung ¢
thé van con mot luong rat nhé CO; bi tich lai trong cac 6ng phan tng do dudng kinh dng
phan ng nho va toc 6 dong nguyén liéu thap. Diéu nay cé thé dan dén viéc 1am giam
mét phan kha ning oxi héa — khir ciia x(c tac. Ngoai ra, con mét Iy do nita gan nhu chua
dugc nhic téi trong cac tai liéu tham khao c6 lién quan téi do bén hoat tinh caa xuc tac
TiO2 la sy phai ra cua cac pha hoat tinh va/hoic su mat mét pha hoat tinh hoic xuc tac.
Su phai c&c pha hoat tinh vao méi truong phan tng xay ra la do sy bam dinh khéng tét
giita pha hoat tinh va chat mang hoac pha nén do phuong phap diéu ché xuc tac chua tét
hoic do méi trudng phan tng khic nghiét (axit manh hodc kiém manh). Su mat mat pha
hoat tinh hozc xUc tac xay ra 1a do xtic tic c6 do bén co hoc kém, dé bi vun ra trong moi
truong phan tng va do do, bi cudn trdi ciing dong chat phan tng. Ngoai viéc lam giam
d6 bén hoat tinh cua x(c tac, cac hién tuong trén con gay 6 nhiém thir cap cho nudc thai
da duogc xir ly. Két qua phan tich ham luong pha hoat tinh (Ti) va pha nén (Zn) trong
dung dich sau phan ung (& dau ra cua dng phan tng) dugc trinh bay trong bang 3.10.
Két qua cho thay, ham luong cua cac hop chat caa Zn va Ti trong dung dich sau xir i
rat nho (lan luot tuong wng véi 0,02 mg/l va < 0,01 ppm), tham chi ham lugng titan tong
con nam dudi gisi han phét hién cia may do. Piéu d6 c6 nghia 13, xtc tac TiO2/ZnO gan
nhu khong bi phai ra dung dich trong qué trinh hoat dong.

Bang 3.10. Ham lwong nguyén té trong dung dich sau phan #ng

STT Chi tiéu phan tich Pon vi Ham lwong
1 Ti mg/I <0,01
2 Zn mg/I 0,02
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3.4.5. Nghién ciru xac dinh phwong phap tai sinh xuc tac
Ap dung phuong phap thuong duoc st dung cho xic tac quang TiOz, tién hanh
cho nuéc chay qua l6p xuc tac véi tée d6 dong bang luu luong dong MB, két hop chiéu
deén dé hoan nguyén xuc tac. Két qua danh gia su phu thudc caa hiéu qua tai sinh xdc tac
vao thoi gian tai sinh dugc trinh bay trong hinh 3.69.
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Hinh 3.69: Anh hwéng cia thoi gian tai sinh dén hoat tinh xuc tac tai sinh

Két qua nay cho thay, ting thoi gian tai sinh, hoat tinh cua xuc tac sau tai sinh
tang 1én va dat duoc gia tri d6 chuyén hoa twong dwong xtc tic mai (100%) sau khoang
18 gio tai sinh. Nhu vay, dé xtic tac d qua sir dung lai tro lai hoat tinh ban dau, thoi gian
tai sinh can thiét la 18 gio.

Két qua danh gia tudi tho cuia x(c tac tai sinh (hinh 3.70) cho thay, thai gian 1am
viéc cuia x(c tac tai sinh gan nhu twong duwong véi thoi 1am viéc cua xdc tac trude khi tai
sinh. Cu thé, sau 30 ngay lam viéc trong chu Ky dau tién, do chuyén hoa giam tir 100%
xudng 96% va sau 18h tai sinh, hoat tinh xuc tac lai ting 1én dén 99,9%. Sau chu ky lam
viéc thir hai kéo dai 30 ngay nira, hoat tinh xuc tac giam xuéng con 95,8%. Do thoi gian
c6 han nén Luan an khong tiép tuc kéo dai cac nghién ciru danh gia do bén nira. Céac thyc
nghiém danh gia d6 bén s& dwoc nghién ctu voi nhiéu chu ky phan @ng - tai sinh hon

trong treong hop Xu Iy nuac thai thuc.
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Hinh 3.70: Hiéu qua ciaa qua trinh tai sinh

Nhitng két qua nay cho thay hiéu qua ciia phuong phép tai sinh ca vé phuong dién
nang cao hoat tinh cua xuc tac d qua st dung 13n 6n dinh tudi tho cua xuc tac tai sinh.
3.5. NGHIEN CUU QUA TRINH QUANG XU LY NUOC THAI NHA MAY SAN
XUAT BOT GIAT TREN HE THIET BI LIEN TUC
3.5.1. Thanh phan nwéc thai truéc xir ly

Nudc thai nha may san xuat bot gidt véi thanh phan chii yéu cac chat hoat dong
bé mit, dién hinh 14 chét hoat dong bé mit anion alkyl sulfonate mach théng (Liner alkyl
sulfonate- LAS). LAS la chat hitu co kho bi phan hay hoan toan boi cac qua trinh xir ly
sinh héa thong thuong. Trong khudn khd Luan an nay, dbi twong nghién ciru 1a nuéc
thai ciia nha may san xuat bot giat, da qua xt ly bang cac qua trinh xu ly sinh hda truyén
thdng, céc chi tiéu hoa sinh ciia mau nudc thai dugc trinh bay trong bang 3.11

Bang 3.11. Cac chi tiéu héa - sinh ciia nwéc thai chira cac hop chat hiru co 6

nhiém, trwéc khi xir ly tinh bang qué trinh quang hoa

STT Chi tiéu thir nghiém Pon vi Két qua
3 COD mg/I 207
4 TOC mg/l 52,6

Tir cac két qua nghién ctiu ¢ trén, da thu duoc céc théng sé thich hop cho qua

trinh xir Iy hop chat hiru co cta xtc tac trén ddi twong MB nhu sau:
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- Luu luvgng dong nguyén liéu: 6.300 lit/gio;

- Nhiét d6: Khong bi anh hudng bai nhiét do;

-pH=7;

Ap dung cac théng sé nay ddi véi qua trinh xr 1y nuée thai thuc cia nha may san
Xuat bot giat (da qua xur 1y so bo dat yéu cau cho qué trinh xir Iy tinh bang xdc tac quang
héa TiO) trén hé quang hda lién tuc.
3.5.2. Nghién cttu diéu chinh thoi gian luu

Trong céc thuc nghiém diéu chinh thoi gian luu thong qua viée didu chinh luu
lwgng dong, khi sir dung chat phan tng MB, gi tri luu luong dong thich hop (gia tri cao
nhat ma & do, 6 chuyén héa van dat 100%) I1a 6.300 ml/h. Tuy nhién, véi nuée thai co
chaa LAS, gia tri nay cé thé s& khong con phi hop. Tuy nhién, trén quan diém, ¢ cling
mét diéu kién, ciing tinh chat nong do, nudc thai thuc bao gio cling khoé xt Iy hon chét
phan tng model, luu lwong di xac dinh dugc véi chat phan tng model (6.300 mi/h) s&
duoc str dung 1am gidi han trén dé xac dinh luu lwgng véi nuée thai thuc. Cac két qua
khao sat dugc trinh bay trong hinh 3.71.
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Hinh 3.71: Sw anh hwéng ciia hru lwong dong dén COD ciia nwéc thai dau ra
Két qua cho thay, véi tir luu lwong dong 1a 6.100 mi/h tré xuéng, COD dau ra caa
nuéc thai sau xir 1y dat gia tri < 50 mgO/I. O luu luong dong Ién hon, 6.200 ml/h va
6.300 ml/h, COD ciia nuéc thai sau xur 1y lan luot dat céc gia tri 65,5 mg O/l va 81,6 mg
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O/1, cao hon yéu cau vé gia tri COD can dat. Luu luong dong nudc thai 6.100 mi/h,
tuong duong v4i cong suat xir 1y nudce thai caa hé thiét bi 1a 146 lit/ingay.
3.5.3. Nghién cttu sw anh hwéng cia nhiét dd dén hiéu qua xir ly

Két qua nghién ctu anh huong cua nhiét d6 moi truong (trong khoang tir 15 dén

40°C) dén hiéu qua xir Iy nudc thai caa nha may bot gidt duoc chi ra trén hinh 3.72.
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Hinh 3.72: COD ciia nwéc thai dau ra é cac nhiét dg phan wng khac nhau

Két qua cho thiy, vai khoang nhiét do chénh léch khong nhiéu, hiéu qua xu ly
nuéc thai thay doi khdng nhiéu (COD cua nudéc thai dau ra trong khoang tir 40,5 dén
49,7 mgOl/l).

Diéu nay ciing phu hop vai nhitng nhan dinh cia Choi va cong sy [123] rang phan
g x(c tac quang hdéa khdng nhay véi su thay doi nhiét do. Vi chat xuc tac duoc kich
thich bang photon anh sang nén khong doi hoi sy hoat hda bang nhiét do. Hon nita, ning
luong hoat héa thyc té rat nho nén chiu anh huéng nhiét rat thip. C6 thé néi khong chiu
anh huong nhiéu caa nhiét do 1a mot wu diém cua phan tmg quang xuc tac, dac biét la
viéc ting dung cho linh vuc xtr Iy méi trudng trong cac diéu kién khi hau khac nhau.

Nhu vay, anh hudng caa nhiét 6 moi truong l1€n hiéu qua xir Iy nudce thai caa xdc

tac quang héa TNTs/ZnO 1a khong dang ké.
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3.5.4. Nghién ciru diéu chinh pH
Anh huong ciia pH khac nhau dén hiéu qua xir Iy nuéc thai dugc trinh bay trong
hinh 3.73.
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Hinh 3.73: Sw anh hwéng cia pH xir Iy dén COD ciia nwéc thai dau ra

Két qua cho thay, pH c6 anh hudng rét rd rét dén hiéu qua xir ly. V&i pH tir 6 dén
8, COD cuia nuéc thai dau ra dat mirc cho phép, dudi 50 mgO/I. Vai cac pH thap hon
(pH= 3-5), hoic pH cao hon (pH= 9), hiéu qua xir Iy bi han ché, chi tiéu COD cia nudc
thai du ra vuot gia tri 50 mgO/I.

Két qua nay hoan toan phu hop vai cac cong bd cia mot sb tac gia ma theo do,
trong qué trinh phan tng quang hoa, pH ciing ¢ thé anh hudng dén téc d6 cua phan tng
quang xUc tac [3-6]. Ciing theo cac tic gia ndy, anh huéng cua pH dén hoat tinh quang
cua xUc tac TNTs/ZnO cd thé dugc giai thich dua vao diém dang dién (pHpz) cua
composit ndy. ZnO ¢6 pHypze Xap Xi 8,5 va TiO, anatase c6 pHpzc trong khoang 5 — 7. Hop
phan cha yéu cua xuc tac 1a ZnO (ZnO chiém dén 78% vé khdi luong, TNTs chi chiém
10% vé khéi luong), do d6, pHpze ctia TNTS/ZnO s& ¢6 xu hudng nam gitra gi tri pHpze
ctia ZnO va TiO2 va c6 pHpzc vao khoang 8,2. Do dé, bé mat cua xUc tac cd thé tro nén
tich dién dwong & pH thap hon 8,2 va tich dién &m & pH cao hon 8,2. Két qua 13, & pH
thip hon 8,2, bé mat xuc tac TNTs/ZnO c6 kha ning hip phu cac anion chat hoat dong
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bé mat LAS théng qua nhém SOs” mot cach dé dang hon dan dén lam ting kha ning
phan ung giita cac goc hydroxyl trén xuc tac TiO2/ZnO véi cac nguyén tir cachon trong
vong phenyl. Nguoc lai, & pH cao hon 8,2, luc ddy tinh dién gitra bé mit TiO2 va cac
phan tir chat hoat dong bé mit LAS ting 1én do bé mit xdc tdc TNTs/ZnO Ilc nay tich
dién Am dan téi lam giam kha ning phan ung.

Tuy nhién, theo mét sb tac gia [84], & pH < 6, xay ra qua trinh bao mon quang
hoa cia ZnO dudi &nh séang chiéu xa UV, dan dén giam hiéu qua xur ly cua toan qué
trinh. Vi vay, cd thé noi, két qua xac dinh gié tri pH thich hop cho qué trinh xir Iy nudc
thai bang xuc tac TNTs/ZnO la trong khoang tir 6 — 8 trén day 13 hop ly.

3.5.5. Panh gia d§ bén hoat tinh va xac dinh phwong phap tai sinh xuc tac

Pé don gian hoa qué trinh thuc nghiém, chdng toi tién hanh danh gia d6 bén cua
xuc tac dugc tién hanh trong diéu kién chiéu dén thay ngan cao 4p. Ngoai ra, tuy tinh
hinh, d6 bén x(c tac s& dugc xac dinh bang phuong phap ngoai suy, c6 nghia 1a dya vao
su giam hoat tinh xdc tac theo thoi gian dé suy ra thoi gian 1am viéc c6 hiéu qua caa xGc
tac.

Céc két qua nghién ciru duoc trinh bay trong hinh 3.74.
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Hinh 3.74: P bén hoat tinh cia xdc tac va hiéu qua tai sinh
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Két qua cho thay hoat tinh xGc tac giam nhe theo thai gian phan tng nhung van
dam bao COD cua nudc thai du ra dat yéu cau (< 50 mg O/1) sau 10 ngay lam viéc, hoat
tinh chi giam khoang 4,1%. Véi mic do giam hoat tinh nhu vay trong qué trinh xu ly
nudéc thai, xuc tac dugc coi la bén hoat tinh. Pidu nay dugc giai thich l1a do qua trinh xir
Iy nuéc thai bang phuong phap quang hoa 14 cong doan xtr ly tinh ma & do, nudc thai
chi con chtra cac hop chit hitu co kho phan hay bang cac phuong phéap thong thuong,
hau nhu khong con chtra cac tap chat co hoc hoac cac tap chat khac cd thé 1am ngo doc
hodc che phu cac tim xuc tic. Ngoai ra, d6 bén cao cua xdc tac con co thé duoc giai
thich la nho pha hoat tinh da dwoc phan tan rat déng déu ¢ kich ¢& nano trén bé mat chat
mang va qua trinh dién ra & nhiét do thuong nén da tranh duogc hién twong co cum cua
cac tam hoat tinh trong qué trinh lam viéc cua xuc tac.

Ap dung phuong phap thuong duoc sir dung cho xuc tac quang TiOg, tién hanh
cho nudc chay qua 16p xuc tac véi toe dd dong bang tée do dong chat phan ung, két hop
chiéu dén dé hoan nguyén xuc tac. Két qua danh gia sy phu thugc cua hidu qua tai sinh

Xuc t4c vao thoi gian tai sinh duoc trinh bay trong hinh 3.75.
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Hinh 3.75: Anh hwéng cia thoi gian tai sinh dén hoat tinh xdc tac sau tai sinh
Két qua nay cho thay, ting thoi gian tai sinh, hoat tinh ctia xUc tac sau téi sinh

tang 1én va dat duoc gia tri COD cua nudc thai dau ra twong dwong xuc tic méi (43,1
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mgO/1) sau 24 gid tai sinh. Tiép tuc ting thoi gian tai sinh 1én hon 24 gid, hoat tinh cua
XUc tac sau tai sinh gan nhu khong ting nita. Nhu vay, dé xuc tac da qua sir dung lai tro
hoat tinh ban dau, thoi gian tai sinh can thiét 1a 24 gio.

Két qua danh gia tudi tho cia xUc tac tai sinh (hinh 3.76) cho thay, thoi gian 1am
viéc cua x(c tac tai sinh gan nhu twong dwong vai thoi gian 1am viéc cua xuc tac trudc
khi tai sinh. Cu thé, sau 10 ngay lam viéc trong chu ky dau tién, d6 giam COD ciia nudc
thai dau ra so véi dau vao la tir 78,2% xudng 76,0 % va sau mot ngay tai sinh, hoat tinh
xUc tac lai tang 1én dén 78,1%. Sau chu ky 1am viéc thir hai kéo dai 3 ngay nira, hoat tinh
xuc tac giam xudng con 75,9% va sau tai sinh lan thir hai, hoat tinh xtc tac lai ting 1én
dén 78,0%. Ctr nhu vay, sau 4 chu ky lam viéc, twong duong 40 ngay, do chuyén hoa

giam xubng con 75,4 % va sau khi tai sinh, d6 chuyén hoa cua xtic tac ting lén dén

77,1%.
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Hinh 3.76: Panh gia d6 on dinh cia qui trinh
Nhitng két qua nay cho thay hiéu qua ciia phuong phap tai sinh ca vé phuong dién
nang cao hoat tinh cia xuc tac da qua st dung 1an 6n dinh tudi tho caa xdc tac tai sinh.
Tuy nhién, diéu d6 khong c6 nghia 1a hoat tinh cua xdc tac 6n dinh mai mai. Xem xét
mét cach ki ludng hon nhan thiy, sau mdi lan tai sinh, d6 chuyén héa cua x(c tac sau
tai sinh (diém bat dau cua chu ky phan @ng tiép theo) thap hon mét chit so véi do chuyeén

hoéa trude chu ky phan tng trude d6. Mot cach tong quat, néu nhu do chuyén hoa cua
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XUC tac trong thoi gian dau cua chu ky lam viéc dau tién 1a 78,2% thi do chuyén hoa tai
thoi gian dau caa chu ky l1am viéc thir ndm 1a 77,1%. Piéu dé ching to, sau 4 chu ky
““lam viéc - tai sinh’’ xuc tac bi giam khoang 1% hoat tinh.

Nhin chung, trong cdng nghiép, mét xtc tac dugc xem |a giam hoat tinh, can phai
thay mai khi né bi mat khoang 30% hoat tinh so v&i ban dau. Tuy nhién, trong thuc té
cdng nghiép, thudng thi khong khi nao ngudi ta doi xdc tdc mét hoat tinh rdi thay toan
bo ma ngudi ta thuong ap dung giai phap dinh ky lay bét xtc tac di qua st dung va bd
sung xuc tdc mai. Trong treong hop nay, theo suy luan, sau khoang 3 nam lam viéc lién
tuc mai can thay toan bo xuc tac, néu nhu khong dinh ky thay mét phan xuc tac da qua
st dung bang xtc tac méi.

Néu chon giai phap thay dinh ky, cr mdi 6 thang ¢ thé tién hanh thay 10% khoi
luong xtic tic dd qua sir dung bang 10% khéi lugng xUc tac méi.

3.5.6. Panh gia chat lwong clia nwéc thai chira hep chat hiru co 6 nhiém sau xir ly

Nudéc thai chira cac hop chat hitu co khé phan huy sau xir 1y duoc danh gia thong
qua céac chi s6 TOC, COD nham danh gid ham luong cac chét hiru co con trong nudc
thai. Két qua phan tich dugc chi ra trong bang 3.12

Bang 3.12. Cac chi tiéu héa - sinh caa nwoc thai sau khi xir ly quang hoa

STT Chi tiéu thir nghiém Két qua sau xir ly tinh
2 TOC, mg/l 12,6
3 COD,mg/I 48,8

Két qua trén bang 3.12 cho thay, Tong ham luong cac chat hitu co trong nudc thai
sau xur Iy di c6 sy sut giam dang ké twong ung véi chi s6 TOC giam tir 52,6 xudng con
12,6, twong (g 76% cac chat hitu co kho phan huy di duoc loai bo thong qua qué trinh
quang hoa trén xac tdc TNTs/ZnO, hay ndi cach khac xuc tac TNTs/ZnO c6 kha nang

xtr Iy hiéu qua cac chat hitu co kho phan hay trong nudc thai nha may san xuat bot giit.
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KET LUAN
Luan 4n d4 thu duoc cac két qua sau day:

—Pa nghién ciru tong hop, dic trung cac tinh chat Iy hoa va danh gia hoat tinh quang
hoa cua 6 hé xdc tac quang hoéa trén co s¢ nano TiO2 tong hop dugc bao gom:
TNTs, TNTS/MWCNTS, TNTs/ZnO, TiO: sol, TiO2/SiO2, TiO2-SiO». bac biét, da
nghién ctru mot cach hé théng qua trinh tong hop dng TiO2 nano tir TiO, thuong
mai bang phuong phap thuy nhiét dong mot bude va dé xuat co ché hinh thanh dng.
Pay 1a phuong phap don gian, hiéu qua, cho phép tong hop duge dng nano TiO2 ¢6
chat luong cao va dong déu (dudng kinh khoang 10 nm, dién tich bé mait riéng dat
280 m?/g).

—Pi chtig minh dugc hiéu tng “hiép tro” - synergy giira hai thanh phan MWCNTSs
va 6ng TiO2 nano trong xuc tic MWCNTS/TNTS, gop phan lam ting hoat tinh x(c
tac so voi hoat tinh caa cac thanh phan riéng ré. Xac dinh duoc ti 16 khéi lugng
MWCNTS/TNTSs thich hop nhét Ia 1/1. Trong té6 hop MWCNTS/TNTSs, TNTs (véi
bé day trung binh cua thanh ng khoang 2 nm) duoc phan tan va gin lén thanh cua
MWCNTSs (c6 bé day 5 nm) mét cach dong déu. Két qua nghién ciru hoat tinh quang
oxy hoa HzS trén chat xtc tic MWCNTs/TNTs cho thiy, xtc tac thu dugc ¢6 hoat
tinh quang hoa cao va 6n dinh trong mot thoi gian dai (1.000 phut). Bong thoi chat
Xuc tac nay cting ¢ do chon loc luu huynh cao, dat 100% trong khoang 200 phut
dau tién cua phan ung;

—Pi nghién ciru mot cach hé thong qua trinh tong hop sol nano TiO; tir TiCls va Xac
dinh dugc cac didu kién phan tGng thich hop. Sol TiOs, ¢6 kich thudc hat 12 nm,
hinh dang “hat thoc”, phan tan tot, duoc tong hop & dicu kién ham luong TiO;
0,7%; pH= 8; nhiét do 97°C; thoi gian 30 gio. Xuc tac trén co so sol TiO2, duoc
diéu ché bang phwong phap phii sol TiO, I1én bé mat nén thuy tinh da thé hién hoat

tinh trong phan ung quang oxy hoa xanh metylen duéi anh sang mat troi. Két qua
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nay cho thiy, sol TiOz thu duoc ¢6 kha ning tng dung hiéu qua lam 16p pha ty lam
sach, bang phwong phap phu don gian ma khéng can qua qué trinh xt ly nhiét;
—Pi xé4c dinh duoc cac diéu kién phan ung thich hop tong hop sol nano SiO: tir
TEOS. Sol SiO2 c6 kich thudce hat khoang 23nm, phén tan tét, duoc tong hop ¢ diéu
kién nong do [Si]=0,4M, nhiét 6 phan eng 60°C, pH=8.
—Pi nghién ciru mot cach hé thong cac tham sé anh huong dén hoat tinh cua xuc tac
quang oxy hod trén co s& ZnO/TNTS, trén hé thiét bi phan tng lién tuc, xtc tic co

kha niang loai bo LAS trong nudc thai 1én dén 76%.
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TiNH MOI CUA KET QUA NGHIEN CUU

Luén an da thu dugc két qua mdi nhu sau:

Pi nghién ctru mot cach hé théng qua trinh tong hop 6ng TiO2 nano tir
TiO, thwong mai bang phuong phap thuy nhiét dong mot budc va dé xuét
co ché hinh thanh 6ng. Py 1a phuong phap don gian, hiéu qua, cho phép
téng hop duoc dng nano TiO; c6 chét luong ddng déu;

P tong hop thanh cong t6 hop vat lidu xtc tac trén co sé dng TiO2 nano
va 6ng nano carbon MWCNTS va chimg minh dwgc hiéu wng “hiép tro” -
synergie giira hai thanh phan MWCNTSs va TNTs, 1am giam sy tai t6 hop
giira c4c electron quang sinh va 16 tréng quang sinh;

P xac dinh dugc ty & khéi lwong MWCNTSs/TNTs thich hop cho hé xuc
tac MWCNTS/TNTSs 1a 1/1. Hé xuc tac ¢ hoat tinh quang hda cao va on
dinh hoat tinh trong phan tng oxy héa H»S. Bdng thai chat xic tac nay
cling ¢6 do chon loc luu huynh cao, dat 100% trong khoang 200 phut dau
tién cua phan ang;

Di nghién ctru mot cach hé théng diéu kién tong hop hé xuc tac trén co s
sol TiO2/SiO2 bing phuong phap nhung phu. X(c tac ¢ hoat tinh cao, mo
ra hudng tng dung xtc tac quang hoa trén co sd sol nano TiOz trong bé
mat tu lam sach.

Da nghién ctru mdt cach hé théng cac tham sé anh hudng dén hoat tinh cua
xuc tac quang oxy hod trén co s& ZnO/TNTS, trén hé thiét bi phan Gmg lién

tuc, xuc tac co kha nang loai bo LAS trong nudc thai 1én dén 76%.
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