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MO PAU
Hién nay, TiO, kich thudc nano met 1a chat xiic tic quang héa dugc nghién
ctru rong rai nhat véi nhiéu ung dung, dic biét TiO, duoc quan tim trong linh vuc
lam xiic tdc quang héa phan hily cdc chat hitu co giy 6 nhiém moi trudong vi né

khong doc hai, bén viing va ré tién [18].

Tuy nhién, TiO, do ¢6 dai trong rong nén chi ¢ hoat tinh xiic tc quang trong
viing UV. Do d6, mot trong nhitng nhiém vu dit ra cho cdc nha nghién ciru nham
cai tién hiéu suit qud trinh quang xic tac ctia TiO, 1a thu hep d6 rong ving cAm dé
chuyén 4nh sang kich thich tir ving UV t6i viing kha kién. Véi muc dich trén, mot
s6 nam gan day cdc nha nghién ctru di tién hanh bién tinh vat liéu TiO, bang nhiéu
phuong phap khac nhau nhu dua thém cac kim loai, oxit kim loai ctia cdc nguyén tb
khac nhau vao trong mang tinh thé TiO, nhu Zn, Fe, Cr, Eu, Y, Ag, Ni...hoac dua
thém cdc phi kim nhu N, C, S, F, Cl... hodc dong thoi dua hdn hop cic nguyén tb
vao mang tinh thé TiO, [16].

Cho dén nay, s cong trinh nghién ctru bién tinh TiO, kich thudc nm khd 16n,
dic biét 1a bién tinh bang nito. S di bién tinh TiO, bang nito duogc dic biét quan
tam 12 do nhiéu cong trinh nghién ctru chi ra rang: trong qud trinh bién tinh, nito da
xam nhdp dugc vao cAu tric cua TiO,, 1am thu hep dai tréng ban dau cua TiO,.
Theo d6, dai hap thy quang cia vat lidu dugc chuyén tir ving UV sang viing kha
kién. Két qua khao sét, danh gia kha ning quang xic tic dudi 4nh sdng nhin thay
da ching minh kha nang quang xuc tdc tuyét voi cua vat liéu TiO,-N so véi vt lidu

khong dugc bién tinh. Mat khéc, cic chat ngudn nito phuc vu cho qué trinh bién



tinh nhu: NHj;, ure, cac mudi amoni, cdc hop chit amin... lai rat phé bién va ré
tién. Hon nita quy trinh diéu ché TiO,-N tir nhitng chat dau nay nhin chung ciing
khong qué phirc tap. Vi vdy, bién tinh N vao vt liéu TiO, tir nhitng chat diu don
gian nhu uré htra hen s& c6 kha niang tng dung cao trong san xuat cong nghiép

[11,15].

Tir nhitng nghién ctru nén tang d6, chiing toi thyc hién dé tai: “Nghién ciru
diéu ché, khio sat cu triic, hoat tinh quang xic tic ciia bt titan dioxit kich

thwéc nano dwec bién tinh ure”.
CHUONG 1: TONG QUAN

1.1. GIOI THIEU VE TITAN PIOXIT

TiO, 1a mdt trong nhitng vat liéu co ban trong nganh cong nghé nano bdi nd
¢6 céc tinh chat ly héa, quang dién tir khd dac biét va c6 do bén cao, than thién voi
mdi truong. Vi vay, TiO, ¢ rat nhiéu ung dung trong cudc sdng nhu héa my pham,
chat mau, son, ché tao cdc loai thuy tinh, men va gdm chiu nhiét... O dang hat min
kich thudc nano mét TiO, ¢ nhiéu tng dung hon trong cic linh vuc nhu ché tao pin
mit trdi, sensor, ing dung 1am chit quang xidc tdc xtr Iy méi trudng, ché tao vat liéu
tu lam sach ... Ddc biét TiO, dugc quan tam trong linh vyc lam xuc tdc quang héa

phan hily cdc chét hitu co va xir Iy moi truong.
1.1.1. Chu tric ciia titan dioxit

Titan dioxit 12 chat ran mau trang, khi dun néng c6 mau vang, khi lam lanh thi

tr& lai mau tring. Tinh thé TiO, ¢6 d6 ctng cao, khé néng chay (t,. = 1870°C).

a. Cdc dang thu hinh cua titan dioxit

TiO, c6 bon dang thu hinh. Ngoai dang v6 dinh hinh, né c¢6 ba dang tinh thé 1a
anatase (tetragonal), rutile (tetragonal) va brookite (orthorhombic) (Hinh 1.1).

b. Sw chuyén dang thii hinh ciia titan dioxit

Hau hét céc tai liéu tham khao déu chi ra rdng qud trinh thuy phan cic mudi vo
co déu tao ra tién chét titan dioxit dang v6 dinh hinh hodc dang cAu tric anatase

hay rutile. Khi nung axit metatitanic H,TiO3, mot san pham trung gian chu yéu cua



qud trinh san xuat TiO, nhan duoc khi thuy phan céc dung dich muébi titan, thi
trude hét tao thanh anatase. Khi nang nhiét d¢ 1€n thi anatase chuyén thanh rutile.

1.1.2. Tinh chit héa hoc cia titan dioxit

TiO, bén vé mit hod hoc (nhat 13 dang dd nung), khéng phan tng véi nudc,
dung dich axit v6 co loang, kiém, amoniac, céc axit hitu co.

1.1.3. Ung dung ciia vit liéu titan dioxit

Hién nay, san luong titan dioxit trén thé gi¢i khong ngimg ting 1én (Bang 1.2):

Bdng 1.2. San lwong titan dioxit trén thé giGi qua mot s6 nam.

Nam 1958 1967 2003

San lugng (tin) 800.000 1.200.000 4.200.000

1.2. GIOI THIEU VE TITAN PIOXIT KiCH THUOC NANOMET BIEN
TINH
1.2.1. Moi lién hé giira cu tric va tinh chit va ing dung cia titan dioxit

kich thwéc nm

DOS cua TiO, dugc phén chia thanh Ti e, Ti ty, (dyy, dy, va d,), va O psva O
pn (Hinh 1.3A). Viing héa tri (VB) cao hon c6 thé phan chia thanh 3 viing chinh:
lién két o & ving nang lugng thip hon chii yéu do lién két O p,; lién két 1 & viing
nang lugng trung binh, va cdc trang théai O p, trong vung nang lugng cao hon do cédc
trang théi O p, phan lién két & dinh ciia VB noi ma su lai héa véi cédc trang théi d 1a
khong dang ké nhat. Phan déng gép cua lién két m yéu hon nhiéu so véi cia lién két
. Vung dan (CB) duoc chia thanh céc dai Ti e, (>5¢eV) vaty, (<5eV). Trang théi
d,, tap trung phan 16n & ddy ctia CB. Phan con lai clia cdc dai t,, 12 phan lién két voi
cdc trang thai p. Pic chinh cua cdc dai t,, dugc xéc dinh chu yéu la cic trang thai dy,

va d,
1.2.2. Céc kiéu bién tinh titan dioxit

Cho dén nay, cdc nha nghién ctru trén thé gidi da nghién ctru va st dung céc the

hé chat quang xuc tic trén co s¢ titan dioxit nhu sau:

+ Vat liéu nano TiO, tinh khiét: thé hé dau tién



+ Vat liéu nano TiO, dwoc bién tinh bdi nguyén 16 kim loai: thé hé thir 2
+ Var lidu nano TiO, dwoc bién tinh béi nguyén 16 khong kim loai: thé hé thir 3

+ Vat liéu nano TiO, dwoc bién tinh béi hon hop ion cua cdc nguyén 16 kim loai

va phi kim : thé hé thir 4
1.2.3. Tong hop vat liéu titan dioxit bién tinh
1.2.3.1. Vat liéu TiO, dwoc bién tinh béi cdc kim loai

Cic phuong phép diéu ché vat liéu TiO, bién tinh boi kim loai ¢6 thé duoc chia
thanh 3 loai chinh : phuong phép uét, xtr 1y nhiét do cao, va cdy ghép ion vao trong
vat liéu TiO,. Phuong phdp udt thudng bao gdm: thiy phin chat dau chira Ti trong

hdn hop ctia nude véi nhitng chat phan tng khéac, keém theo qua trinh gia nhiét.
1.2.3.2. Vit liéu TiO, dwoc bién tinh béi cdc nguyén 16 phi kim [37]

C4c vat liéu nano TiO, da dugc kich hoat béi phi kim da dugc coi nhu chét xdc
tdc thé hé thir ba. Cdc vat liéu nano TiO, da dugc kich hoat boi cac phi kim khac
nhau di dwgc nghién ctru rong rai vé hoat tinh xic tic quang dudi 4nh sing nhin
théy. Céc vat liéu nano TiO, duogc kich hoat bai phi kim da dugc chirng minh 1a c¢6
thé 1am ting hoat tinh xdc tic quang cua vat lidu nano TiO, nguyén chat, dic biét &

viing dnh sang nhin thdy.
1.3. Gi6i thiéu vé titan dioxit bién tinh nito.

S6 luong cdc cong trinh nghién ctru vé TiO, bién tinh nito khd 16n. Boi vi: thi
nhét, c6 nhiéu hop chat cua nito nhu NH;, ure, cdc amin (trietyl amin, hexametylen
tetramin...), hidrazin, NH4;NO;, (NH4),CO;, NH,Cl... tham gia vao qud trinh thuy
phan cdc hop chét cia titan dé tao ra san pham TiO,-N; thir hai, theo mot s6 cong
trinh nghién citu cho thay nito con tham gia vao viéc diéu khién ciu tric cua TiO,

[5, 24] tir &6 1am ting cuong thém nhiéu dic tinh quan trong cua TiO,.
1.3.1. Titan dioxit bién tinh nito — C4u triic va tinh chét

ba c6 nhi€u cdng trinh nghién ctru dic diém cau tric cua vat li¢u TiO,-N, cu

5
A

thé :



Trong nghién ctru cta Asahi, bién tinh thay thé N hiéu qua nhat trong viéc thu
hep dai trong vi trang thdi p ctia né tron 13n voi O 2p, trong khi cdc dang phén tir
nhu NO, N,, 1am ting trang théi lién két dudi O 2p VB va céc trang thai phan lién
két di sau vao dai tréng (N; va N, ,,), duoc che chin tdt va hau nhu khong tac dong
dén céc trang thai dai caa TiO,.

1.3.2. Cac phwong phap diéu ché TiO, kich thwéc nm dwoc bién tinh nito

Vit liéu N-TiO, kich thudc nano mét da dugc tong hop thanh cong bing nhiéu
phuong phdp: tir nhitng phuong phdp truyén thdng nhu sol-gel [25, 26, 27, 28],
phan tng pha ran [11, 12, 14, 15, 30], thuy phan [16], dong két tia [31]; d&én nhiing
phuong phap hién dai nhu thiy nhiét [20, 21, 22, 23, 29, 32, 36]. Sau day 12 mot sd

vi du cu thé:
1.3.2.1. Phwong phdp sol-gel

Quy trinh chung ciia phuong phép sol - gel thyuc hién theo so d6 sau:

Tiénchat___ ,  Sol Gel hoa _» gel Gla_hoa,Xerogel

Thiéu két
E—

Vit li€u ran mang
ban

1.3.2.2. Phwong phdp dong két tiia

Cong trinh [31] trinh bay qud trinh diéu ché, dic trung va ddnh gid hoat tinh xiic
tdc cua xic tic quang TiO, xdp bién tinh nito cho sy phan huy MB va MO. TiO,
bién tinh nito dugc diéu ché bang con dudng héa hoc mém tirc 1a dong két tiia dong
thé khong theo khudn mau, chdm va cé kiém sodt tir phic ngdm nudc titan
oxisunfat axit sunfuric, ure, etanol va nudc. Ti I¢ mol gitra TiOSO,4 va ure dugc
thay d6i dé diéu ché TiO, bién tinh nito & % nguyén tir khic nhau. N-TiO, & dang
anatase x0p v6i kich thudc hat trung binh 10 nm. T4t ca cdc mau N-TiO, cho thiy
6 hoat tinh quang xiic tic cao hon so véi Degussa P25 va TiO, x6p khong bién

tinh. Mau chtra 1% nito nguyén tir c6 hoat tinh cao nhat.

1.3.2.3. Phwong phdp phén hiiy nhiét (phén vmg 6 pha rin)



Céc tac gia [14] da nghién ctru su sit nhap cda nito vao TiO, dé thu duoc bot ¢6
kha niang quang xuc tic tot dudi 4nh sdng nhin thay. TiO, hidrat héa v6 dinh hinh
(Ti0,.xH,0) 14y tryc tiép tir cong nghé sunfat dugc bién tinh nho xtr 1y nhiét & nhiét
d6 tir 100 dén 800°C trong 4h trong khi quyén NH;. Xic tic quang duoc xdc dinh
bdi cdc ki thuat UV-VIS-RD va XRD. Pho UV-VIS-RD cua méu da bién doi c6
thém 1 cyc dai trong viing nhin thiy (470nm, 2.64 eV) c6 thé do sy c6 mit cua nito
trong cau tric TiO,. Dya trén phan tich XRD c6 thé ching minh rang su c6 mit cta
nito khong c6 bat ki anh huong nao dén nhiét do chuyén pha cua anatase thanh
rutile. Hoat tinh quang xiic tdc ciia cdc mau da bién tinh duoc xéc dinh dua trén téc
d6 phan hay phenol va thubc nhuém azo (Reactive Red 198) duéi anh séng nhin
thdy. Tdc d6 phan hay phenol cao nhat thu dugc véi xiic tdc nung & 700°C (6.55%),
tbc do phan hay thudc nhudém cao nhit thu duge véi xidc tic nung & 500 va 600°C
(40-45%). Bién tinh nito trong qué trinh nung dudi khi quyén NH; 12 mot phuong
phdp day htra hen dé diéu ché xic tic quang c6 tng dung thuc té trong hé thdng xir
ly nuée dudi dnh sang mat troi.

1.3.2.4. Phwong phdp thiy phdan (phdn vng 6 pha wot)

Trong s cdc mudi vo co cua titan duogc st dung dé diéu ché titan oxit dang
anatase bang phuong phdp thiy phan thi TiCl, dugc sir dung nhiéu nhat va ciing

cho két qua kh4 tot.

Qui trinh chung: Thuy phan TiCl, trong dung dich nudc hoac trong etanol cung
v6i céc chat nguén nito nhu NHs, uré, cdc amin... dé thu duoc Ti(OH), —N. Sau dé,
Ti(OH)4-N ngung tu loai nudc dé tao ra két tia TiO,-N.nH,O. Két tua sau d6 duogc
loc, rira, siy chan khong, nung & nhiét d6 thich hop dé thu duoc san pham TiO,-N
kich thuéc nano. Két qua thu dugc tir phuwong phdp nay kh4 tdt, cdc hat TiO,-N kich
thudc nano mét dang tinh thé rutile c6 kich thugc trung binh tir 5 dén 10,5 nm va c6
dién tich bé mat riéng 13 70,3 dén 141 m*g. Vi vy dd c6 nhiéu cong trinh nghién

ctru diéu ché bot TiO, —N sir dung phuong phép nay.

1.3.2.5. Phwong phdp thuy nhiét



Phuong phép thuy nhiét dd dugc biét dén tir lau va ngay nay né van chiém mot
vi trf rat quan trong trong nhiéu nganh khoa hoc va cong nghé méi, dic biét 1a trong
cong nghé san xuat cic vat liéu kich thudc nanomét.

Thiy nhiét 14 nhitng phan ng héa hoc hén tap xay ra véi sy ¢6 mit ctia mot
dung mdi thich hop (thuong 12 nude) ¢ trén nhiét d6 phong, 4p suét cao (trén latm)
trong mot hé thong kin.

1.3.2.6. Phwong phdp nghién

Céc téc gia cong trinh [19] da didu ché 2 ddy mau TiO, bién tinh nito vdi cic ti
1¢ khdc nhau cia pha anatase va rutile bang cach nghién hdn hop TiO, P25 va
C¢H >N, trong khong khi va khi quyén NH;. So v&i khong khi, khi quyén NH; déng
vai trd quan trong trong viéc can tré sy chuyén pha tir anatase thanh rutile trong
phan Ung co héa hoc cua TiO, va C¢gH,N4. Ngugc lai, pha rutile boc 16 kha nang
quang xuc tdc cao hon trong su phan huy RdB dudi c4d dnh sdng UV va dnh sdng
nhin thay, con lugng nuéc va nhém hidroxi hap phu bé mat trong TiO, bién tinh
nito it lién quan dén pha két tinh va hoat tinh quang xtc tic. Cac trang thai bé mat
pho bién hon dugc xdc dinh boi phd phét huynh quang véi cuc dai dai héa tri thap
hon ctia TiO, rutile nho nito bién tinh duge coi 1a cdc yéu td then chdt cho hoat tinh

cao hon ciia TiO, bién tinh nito v6i ham lugng pha rutile cao hon.
1.3.2.7. Phwong phdp tim

Cic tac gia [2] dd khao sét qud trinh diéu ché bot TiO, bién tinh nito bang cdch
thity phan TiCly trong dung mdi etanol-nudc, sau d6 ché héa huyén phit TiO,.nH,O
v6i dung dich NH; trong nudce c6 ndong do khdc nhau. Cic két qua nghién ctru cho
thdy nito dd tham gia duogc vao thanh phan cau triic TiO,, hoat tinh quang xic tic
clia san pham dich chuyén vé viing 4nh sdng nhin thiy va cé hiéu suat phan hiy
xanh metylen cao hon hon so v6i miu san phdm khong bién tinh.

1.3.2.8. Phwong phdp nhiét phan phun

Céc tic gia [14] da diéu ché bot N-TiO, bang phwong phdp phun nhiét phin
(spray pyrolysis) tir dung dich hdn hop chira TiCl, 0.03M va chat dau chira N (ure,
guanidine hoac NH,F). Dung dich ban dau trudce tién duoc dua vao 6ng phun dé tao

giot nho, sau d6 dan qua 1 dng & nhiét do cao nho mdy hit. Sy nhiét phin xay ra



ngay khi giot di qua dng nhiét do cao. Bot tao thanh tap trung & phéu loc bang gbm
& ddy 6ng. Trong nghién ciru nay, nhiét d6 ctia 6ng duge duy tri & 900°C vi day 1a

nhiét do t6i wu dé diéu ché bot N-TiO, véi hoat tinh quang xtc tic cao nhét.

1.4. Phwong phap diéu ché TiO, kich thwéc nm bién tinh nito tir chit diu

ureé

Hién nay uré ((NH,),CO) dugc st dung phé bién nhu 1a mot trong nhiing chét
ngudn cung cdp N quan trong cho qué trinh diéu ché TiO, bién tinh N, vi ure dé
phan huy, ¢6 ham lugng N cao, ré tién va mang lai hiéu qua bién tinh tét. Két qua
khao sit kha ning quang xuc tdc tir nhiéu cong trinh nghién ciru diéu ché cua bot
TiO,-N bang cic phuong phap khéc nhau tir chat ngudn uré di hira hen rang: hién
tai va tuong lai uré s& 1a mot trong nhitng chit ngudn cung cap N duogc st dung
nhiéu nhat trong qud trinh diéu ché TiO, bién tinh nito.

Qua tdng quan tai liéu ching t6i thay:
> Vit liéu TiO, kich thuéc nm c6 hoat tinh quang xic tic cao, c¢6 thé tmg dung
t6t trong cdc linh vuc xir Iy moi truong dé phan hiy céc hop chat hitu co bén
trong moi truong nudce va khi.
> Trong qué trinh bién tinh TiO,, nito da tham gia vao thanh phan cau tric

TiO,, hoat tinh quang xtc tdc ctia san pham dich chuyén vé viing 4nh sdng nhin

thdy va c6 hiéu suat phan hity cdc chat hitu co cao hon hian mau khong dugc bién

tinh.
> C6 thé diéu ché TiO, dang bot kich thudc nm bang nhiéu phuwong phdp khic
nhau, trong dé phuong phdp thuy phan (phan ung & pha uét) va phuong phap
phan hity nhiét (phan tng ¢ pha rin) to ra kha hiéu qua.
> Viéc str dung chat ngudn c¢6 ham lugng nito cao, ré tién nhu uré cong véi
quy trinh diéu ché miu theo 2 phuong phép nay kha don gian 1a hoan toan phi
hop véi diéu kién trang thiét bi & phong thi nghiém cua chiing ta hién nay.

Cho nén, trong ludn van nay chung t6i chon phuong phdp thuy phan va
phuong phdp phan huy nhiét dé tién hanh diéu ché mau TiO, bién tinh nito tir

chat dau 1a TiCl, va uré.



Chuong 2 - THUC NGHIEM

2.1. MUC TIEU VA NOI DUNG NGHIEN CUU LUAN VAN

Muc tiéu nghién ctru cua luan van la: nghién ctru diéu ché bot titan dioxit kich thudc
nano dugc bién tinh nito (TiO,-N) bang ure c6 hoat tinh xc tic cao trong viing dnh séng
kha kién.

Pé thyc hién duge muyc tiéu nghién ctru ndy, ching toi trién khai cdc ndi dung nghién
cuu thuc nghiém sau:

a. Khao sdt cdc yéu t6 anh huong dén kich thude hat, cdu tric tinh thé va kha ning
quang xuc tdc ctia bot TiO,-N diéu ché tir chat dau TiCl, va ure theo phuong phdp thay
phan dung dich (phuong phép udt).

e Khao sit cic yéu t6 anh hudng trong qud trinh diéu ché

e Xay dung quy trinh diéu ché c¢6 kich thudc nano met quy md phong thi

nghiém tir chat dau TiCly va ure

b. Khdo sét céc yéu td anh huong dén kich thude hat, ciu tric tinh thé va kha
ning quang xic tic ciia bot TiO,-N diéu ché tir chat d¢au TiCl, va ure theo phuong
phdp phéan huy nhiét (phuong phap kho hay phuong phép phan tng & pha rén).

e Khao sit cic yéu té anh hudng trong qud trinh diéu ché

e Tong hop cic diéu kién t6i wu cia céc giai doan ctia qué trinh diéu ché TiO,

dang bot kich thudc nano mét duoc bién tinh bang ure. So sénh két qua thu
dugc tir 2 phuong phdp kho va udt.

e Xay dung quy trinh diéu ché c6 kich thudc nano met quy mé phong thi

nghiém diéu ché TiO, dang bot kich thudc nano mét dugc bién tinh bang ure



c. Khdo sat kha ndng xtc tdc quang hda ctiia san pham diéu ché dugc dudi birc

xa nhin thdy ctia dén compact.
2.2. HOA CHAT VA THIET BI

2.1.1. Héa chit

Céc héa chat sir dung cho viéc tién hanh thuc nghiém bao gom:
+ TiCl; 99% loai P (Merck — CHLB brrc)

+ Etanol tuyét dbi loai P (Trung Qubc)

+ Xanh metylen (C,¢H;sCIN3S.3H,0) loai P (Trung Quéc)
+ Nude ct hai lan

+ urea loai P (Trung Quéc)

2.1.2. Dung cu va thiét bi

+ Cbc thuy tinh 100ml, 150ml, 250ml, 500ml

+ Diia thuy tinh

+ Pipet Sml, 10ml, 25ml

+ Nhiét ké 0°C - 100°C

+ Binh tia nudc cat

+ Ong ly tim V=15ml va 50ml

+ Chén nung bang st dung tich 50ml

+ Mdy khudy tir gia nhiét Bibby Sterilin HC 502 (Anh)

+ Mdy ly tam Hettich Zentrifugen D78532 Tuttlingen (Dtrc)
+ Tu sdy chan khong Labtech (Han Quéc)

+ Can phan tich Precisa (Thuy S¥)

+ L0 nung Nabertherm (Anh)

2.3. PHUONG PHAP THU'C NGHIEM

2.3.1 Phuong phap thuwc nghiém diéu ché bét titan dioxit kich thuéc
nanomet bién tinh nito theo phwong phéap thuy phan tir chit diu la TiCl, véi

sw ¢6 mat cia ureé.



Qud trinh thuc nghiém dwoc tién hanh nhw sau:
e Lam lanh nudc cit va chai TiCl, bang hdn hop nude dd mudi dén 0°C.

e Dung pipet dd dugc 1am kho 1dy luong chinh xdc TiCl, sau d6 nhé tir tie
turng giot vao cbc nude lanh dat trong hon hop d4 mudi; duge khuéy tron lién tuc dé
han ché thuy phén va thu dugc dich trong suét. Khudy tiép 1h nita dé thu duoc dung
dich dong thé. Ta thu dugc dung dich TiCl, ¢6 ndng d6 thich hop va dugc dung 1am
chét dau trong qua trinh diéu ché TiO,-N theo so dd d dua ra trong hinh 2.1.

e Huyén phit TiO,.nH,O sau khi da bién tinh dugc dé ling, rira ly tim bang
nudc cit va con. Sau d6, sdy kho trong tii chan khong Labtech (Han Quéc) & 100°C
trong 4h, nung trong 10 Nabertherm (Anh) ¢ nhiét d¢ xac dinh, tbe do 1OOC/ph1’1t.
Nghién san pham trong cdi md ndo. San pham thu dugc dem chup XRD dé xic
dinh thanh phan pha va kich thudc hat trung binh, thir hoat tinh quang xic tdc va do
ABS dé xdc dinh hiéu suit phan hity xanh metylen, chup anh TEM va SEM dé biét

duoc hinh anh chan thuc cua hat.

2.3.2. Phuwong phap thwc nghiém didu ché bét titan diéxit kich thuée
nanomet bién tinh nito theo phuwong phap phan hiy nhiét (phan itng & pha

rin) tir chat dau la TiCl, va uré.
Quy trinh thyc nghiém diéu ché duoc tién hanh nhu sau:

e Pha dung dich TiCl, c¢6 ndng d6 xdc dinh: Lam lanh nuéc cit va chai TiCly
bang hdn hop nude dd mudi. Dung pipet di dugc 1am kho 1dy luong chinh xic TiCly
sau d6 nho tir tir tirng giot vao coc nudc lanh dit trong hdn hop dd mudi; duoc
khudy tron lién tuc dé han ché thuy phan. Qud trinh khudy va lam lanh dugc thuc

hién tiép tuc cho dén khi thu dugc dung dich trong sudt.
e Tién hanh pha lodng dung dich TiCl, da pha duoc dén ndng do thich hop.

e Nang nhiét d6 ctia dung dich dén gi4 tri xdc dinh dé qua trinh thity phan xay
ra. Qua trinh thiy phan dugc thuc hién & diéu kién khuéy tron manh, nhiét do, thoi
gian x4c dinh. Sau d6 ly tim, tach pha ran khoi pha 16ng. Chat ran thu dugc rira ki

bang nudc va etanol sau d6 dem say kho trong ta say.



e Bot TiO,.nH,0O duge nung so bd & nhiét d6 300°C trong 2h, sau d6 dugc

nghién trong c6i mi ndo 15 phit.

e Tron ty 18 uré/ TiO, theo ty 1& x4c dinh, nghién hdn hop nay dé ting dién tich
tiép xidc. Sau d6, dem nung trong 10 nung & nhiét d6 va thdi gian thich hop, dé thu
san pham. San pham thu dugc dem chup XRD dé xéc dinh thanh phan pha va kich
thude hat trung binh, thir quang xic tic va do ABS dé xéc dinh hiéu suat phan hiy

xanh metylen, chyp anh TEM, SEM dé biét duoc hinh anh chan thuc cia hat.

2.4. PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.4.1. Phwong phap XRD

Muc dich: Trong luin vin niy phuong phap nhiéu xa tia X (XRD) dugc st
dung dé xdc dinh thanh phan pha va kich thudc hat trung binh cia céc hat so cap

trong san pham diéu ché duoc.
Xir li két qua thu dwoc

Thanh phﬁn pha cua san phém dugc nhan dién nho vi tri va cuong dd céc pic
dac trung trén gian dd XRD. Kich thudc hat trung binh ctia cic tinh thé TiO, dugc
tinh theo cong thirc Scherrer [24,26,46]:

— *
r= _K*A (2.1)
B*cosH

Trong dé: r 12 kich thuéc hat trung binh (nm)

A la budc séng K, cua anot Cu, A = 0,154056 (nm)

B 12 d6 rong cua pic cuc dai (mg véi ntra chiéu cao (FWHM) (radian)
0 la géc nhiéu xa Bragg ung véi géc cuc dai (0)

Tu vi tri cdc pic dac trung trén gidn dd nhidu xa tia X ta c¢6 thé x4c dinh mot
cdch d& dang thanh phan pha cua vat lidu TiO, diéu ché duoc 1a anatase hay rutile

hay hon hop hai pha, mit khéc ta ciing tinh duoc ti 1¢ giita c4c pha.

Ham lugng rutile (%) duoc tinh bang cong thirc:



X=¥ (2.2)

Ham luong anatase (%) duoc tinh bang cong thirc:

X = 11 2.3)
1+1,26 °
Ia
Vi : I - 1a cuong do pic cuc dai dac trung cua pha anatase .

Ix. 1a cuong dd pic cuc dai dac trung cua pha rutile.
2.4.2. Pho tan xa tia X (EDX)

Muc dich: Trong luan vin nay phuong phap phd phét xa tia X (EDX) duoc

dung dé xé4c dinh sy ¢6 mat cia nito trong mau san phém TiO, bién tinh.

2.4.3. Phuwong phép hién vi dién tir quét (SEM)

Muc dich: Trong luan van nay phuong phép hién vi dién tir quét (SEM) duoc
st dung dé xdc dinh hinh dang, cAu trdc bé mit cia san phém TiO,-N.

2.4.4. Phuwong phap Hién vi dién tir truyén qua (TEM)

Muc dich: Trong luin van nay phuong phdp hién vi dién tir truyén qua (TEM)
duoc dung dé x4c dinh hinh dang, kich thudc va sy phan bd hat cia mau san phém.

Xir Ii két qua thu dwoc: Dua vao viée tinh todn cdc hiéu ung mat khdi lugng
va céc hi¢u tng nhiét twvong ung ma ta c6 thé du dodn duoc cdc giai doan co ban
Xay ra trong qud trinh phan huy nhiét ctia mau.

2.4.5. Phwong phap phan tich nhiét

Muc dich: Trong luan vin nay phuong phap phén tich nhiét duoc sir dung dé
nghién ctru nhitng qu4 trinh phét sinh khi dun néng hoic lam ngudi chat.

Nguyén tic

Thir hoat tinh quang xtc tic cua bot TiO, kich thudc nano diéu ché

duoc thong qua kha nang phan hiy mau dung dich xanh methylen.



Xir Ii két qua thu dwoge: Dya vao viée tinh todn cdc hiéu (mg mat khdi luong
va céc hi¢u tng nhiét tvong ung ma ta c6 thé du dodn duoc cdc giai doan co ban
Xy ra trong qud trinh phan huy nhiét ctia mau.

2.4.6. Phuwong phap khio sat kha ning quang xic tac cuaa titan dioxit

Xir li két qua thu dwoe: Hiéu sudt phan Gng quang xic tdc dugc tinh theo

cong thuc: H(%):%JOO 2.4)

d
Trong d6 Cq4 va C, 12 ndng do xanh metylen twong (mg trudc va sau phan
ung.
2.4.7. Phuwong phap tinh hiéu suit qua trinh diéu ché

Trong luan van nay hi¢u suét diéu ché dugce tinh theo Iuong TiCly dugc st

dung trong mdi thi nghiém.
Phuong trinh diéu ché:

TiCl, + 2H,0 — TiO, + 4HCI (2.5)
Hiéu suét ciia qud trinh diéu ché duoc tinh bang cong thirc (2.7) dudi day:

mtn

H= .100% (2.6)

my,

Trong d6: my, 12 khéi lugng (g) TiO, diéu ché dugc.

my, 12 khdi lwong (g) TiO, tinh theo Iy thuyét.

CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1 Két qua khao sat cic yéu t6 anh hwéng dén kich thwéc hat, cau tric
tinh thé va kha ning quang xic tac cia bt TiO,-N diéu ché tir chit dau TiCl,
va ure theo phwong phap wot

3.1.1 Khio sat cac yéu té anh hwéng trong qua trinh diéu ché

3.1.1.1 Khio sat anh hwéng ciia nhiét @9 nung dén cau tric tinh thé, kich

thwéc hat va hoat tinh quang xic tac cia bt TiO,-N.



Tu cdc két qua trén, ching t6i chon nhiét do nung t8i wu 12 500°C cho céc day

thi nghiém tiép theo.

3.1.1.2. Khio sat dnh huéng cia thoi gian nung dén céu tric tinh thé, kich
thwéc hat va hoat tinh quang xic tac cia bt TiO,-N.

Vi vay ching t6i chon nhiét d6 nung tbi wu trong khoang 1.5h - 2h.

3.1.1.3. Khio sat anh huéng ciia thanh phan dung dich khi thiy phan

a. Khao st anh huéng ciia ndéng d6 TiCl, dén cAu triic tinh thé, kich thudc hat va

hoat tinh quang xtc tdc cua bot TiO,-N

Tir cdc két qua trén ching t6i chon ¢6 dinh nong d6 TiCl, 0.75M cho céc diy thi
nghiém tiép theo

b. Khdo sit anh huéng ciia nong dd ure trong dung mdi thuy phan dén hoat tinh

quang xuc tac cua bot TiO,-N

Vi vay, trong cdc thi nghiém tiép theo chiing t6i chon ndng do toi uu cua uré

trong dung dich 1a 25g/1.

3.1.1.4. Khao st anh hwéng cia thoi gian thiy phan dén cu tric tinh thé,

kich thwéc hat va hoat tinh quang xic tac cia bot TiO,-N.
Vi vay ching t6i chon thoi gian thily phan 1a 2h cho céc thi nghiém tiép theo.
3.1.1.5. Khao sat anh hwéng ctia nhiét d¢ thiy phan

Vi vay, nhiét d¢ thity phan ti wu ndm trong khoang 90°C — 95°C.
3.1.1.6. Téng hop cac diéu kién tdi wu ciia cac giai doan ciia qua trinh diéu
ché TiO, — N kich thuéc nano mét tir chit dau 1a TiCl, va ure.
3.1.2. Xay dung quy trinh diéu ché TiO,-N cé kich thwéc nano met quy méd
phong thi nghiém tir chat dau TiCl, va ure theo phwong phap thiiy phan dung dich.
3.1.2.1 Qui trinh diéu ché

3.1.2.2 Thuyét minh qui trinh diéu ché

e Lam lanh nudc cit va chai TiCl, bang hdn hop nudc dd mubi dén gan 0°C, ti

1¢ thé tich H,O/TiCl, 1a 2/1.



e Dung pipet that kho 1y luong chinh xdc TiCly sau d6 nho tir tir timg giot vao
cdc nudc lanh dang khudy tron dé han ché thuy phan va thu duoc dich trong subt.
Khudy tiép 1h nita dé bay hoi HCI. Ta thu duoc dung dich TiCl, 3M 1la chét dau
trong qué trinh diéu ché N-TiO, theo so do hinh 3.15.

e Can I luong chinh xé4c ure cho khudy déu v&i nude cho dén khi tan hét, dung
pipet sach va kho hit 1 lugng chinh xac TiCly 3M da pha ¢ trén nho tu tir vao dung
dich ure dang khuéy sao cho ti 18 s6 mol TiCl, : sb mol ure 1a 1,8:1; dung dich trude

khi thily phan c6 ndng d6 TiCl, .IM. Khuay déu dén khi dung dich trong sudt
e Gia nhiét tir tir &én khoang 90-95°C trong 2h dugc huyén phit TiO,.nH,0-N

e Huyén phit TiO,.nH,O sau khi da bién tinh dugc dé ling, rira ly tam bang
nude cit va cdn. Sau d6, siy kho trong ta chan khong Labtech (Han Quéc) ¢ 100°C

trong 4h, nghién min bang cdi ma nio 15phiit

e Bot thu dugc cho vao chén sir c6 ddy nap sau d6 dem nung trong 10
Nabertherm (Anh) ¢ nhiét d6 500°C, téc do 10°C/phiit, trong khoang 1,5 -2h .
Nghién san pham trong ci ma ndo. San pham thu dugc dem chup XRD dé xac dinh
thanh phan pha va kich thuéc hat trung binh, thir quang xic tic va do ABS dé xdc
dinh hiéu suat phan hily xanh metylen, chyp anh TEM dé biét dugc hinh anh chan

thuc cua hat.
3.1.2.3. Thuc hién qui trinh diéu ché trong qui mé phong thi nghiém

Ching t6i dd thyuc hién qui trinh diéu ché 3.1.2.1 va két qua duoc ghi trén gian dd
XRD, anh TEM, SEM, va phé EDX
3.2. Két qua khao sat cac yéu t6 anh hwéng dén kich thwéc hat, cdu tric tinh
thé va kha niing quang xc tac ciia bot TiO,-N diéu ché tir chat diu TiCl, va
ure theo phwong phap phan g & pha rin.

3.2.1. Piéu ché bot TiO, theo phwong phap thiiy phan trong dung dich.

Vi vay, dé c6 duge bot TiO, ¢6 cu triie On dinh hon chiing t6i tién hanh nung
so bo mau bot sau khi sdy & 300°C trong 30 phit. Sau d6 ching t6i tiép tuc qud
trinh diéu ché bot TiO,-N theo phuong phdp phan ng & pha ran va khao st cic yéu

t6 anh huong dén kha nang phan hily quang xtc téc ctia san pham.



3.2.2. Khio sit cic yéu t6 anh hwéng trong qua trinh diéu ché
3.2.2.1. Khio sat anh huéng ciia nhiét d nung dén kich thwéc hat va hoat

tinh quang xiic tac cua bot TiO,-N.

Nhu vdy nhiét d6 nung tdi uu trong khoang 400°C-450°C s& thu dugc san pham
c6 kich thudc hat nho va hiéu suat phan hiy quang cao.
3.2.2.2. Khao st anh hwéng cia thoi gian nung dén kich thuéce hat va hoat

tinh quang xic tac cia bt TiO,-N.
Vi vay ching t6i chon thdi gian nung t6i wu 12 2h cho cdc thi nghiém tiép theo.

3.2.2.3. Khio sat anh huéng cia ty 1¢ khéi lwong uré/ TiO, dén kich thuéc

hat va hoat tinh quang xiic tac cia bot TiO,-N.

3.2.2.4. Khao sit anh hwéng cia thoi gian nghién dén kich thwéc hat va
hoat tinh quang xiic tac cua bot TiO,-N.

Vi qui md phong thi nghiém chi c¢é diéu kién nghién bang cbi ma nio thi theo
ching tdi can dam bao ki thuét nghién t6t va thoi gian nghién trong khoang 0,5 —
1h.
3.2.2.5. Tong hop cac diéu kién toi wu ciia cic giai doan ciia qué trinh diéu ché TiO,
dang bt kich thwéc nanomet dwogc bién tinh bing ure theo phwong phap phan ing
¢ pha rin
3.2.3 Xay dung quy trinh diéu ché c¢é kich thwéc nano met quy mé phong thi
nghiém diéu ché TiO, dang bot kich thwéc nano mét dwge bién tinh bing ure theo
phwong phap phan tng 6 pha rin

3.2.3.1. Quy trinh diéu ché

Tir cdc két qua khao sét trén chiing toi dé xuét qui trinh diéu ché bot TiO, bién
tinh nito tir chat dau TiCl, va uré qui md phong thi nghiém bang phuong phdp phan
g & pha ran cho hiéu qua t6i wu:

3.2.3.2. Thuyét minh quy trinh diéu ché

Qua trinh diéu ché TiO,-N theo phuong phdp phan ung & pha ran dugc thyc

hién qua cic budc sau:



e Pha dung dich TiCl, 3M: Lam lanh nudc cit va chai TiCl, bang hdn hop
nude da mudi, ti 1¢ thé tich H,O/TiCl, 1a 2/1. Dung pipet that kho 1dy luong chinh
xéc TiCl, sau d6 nho tir tir tieng giot vio cdc nude lanh dang khudy tron dé han ché
sy thuy phan & nhiét do phong. Qua trinh khuéy va lam lanh duogc thuc hién tiép
tuc cho dén khi thu dugc dung dich trong subt.

e Tién hanh pha lodng dung dich TiCl, 3M dén ndng do xdc dinh (0.81M)

e Nang nhiét do cua dung dich dén 90-95°C d¢é qua trinh thily phan xay ra. Qué
trinh thuy phan duoc thuc hién ¢ diéu kién khudy tron manh, diéu nhiét dé giir
nguyén nhiét do, trong thoi gian 2h. Sau d6 ly tam, tach pha rin khoi pha 16ng. Pha
ran dugc rira 3 1an bang nudc va etanol. Sau d6 dem sdy kho trong til sy ¢ nhiét do
va thoi gian x4c dinh.

e Bot TiO,.nH,0O duge nung so bd & nhiét d6 300°C trong 2h, sau d6 dugc
nghién trong c6i mi ndo 15 phit.

Tron ty 1¢ uré/ TiO, theo ty 1¢ 2,5g ure:1g TiO,, nghién hdn hop nay trong thoi
gian 0.5-1h dé tang dién tich tiép xdc. Sau d6, dem nung trong 10 nung & nhiét do
400 - 450°C va thoi gian thich hgp 1a 2h.

3.2.3.3. Thuc hién qud trinh diéu ché TiO, theo quy trinh trén & quy mo phong thi
nghiém

Chung toi da thuc hién qui trinh diéu ché 3.2.2.6 va két qua duogc ghi trén gian
dd6 XRD, anh TEM, SEM, va phé EDX



KET LUAN

1. Pa khéo sit cdc yéu td anh huong dén qud trinh didu ché bot TiO, —N theo
phuong phép thuy phan TiCl, trong dung dich nudc cé mat cua uré. Tu d6 xac dinh
duoc diéu kién thich hop cho qua trinh bién tinh Ia:

e Nong d6 TiCl, : 0.75M
e Nong do ure: 25g/1
>Ti 1¢ 6 mol TiCl, : ure la 1.8:1
e Nhiét d¢ thily phan: 90-95°C
e Thoi gian thuy phan: 2h
e Nhiét do nung: 500°C
e Thoi gian nung: 1,5 - 2h

Tir cic diéu kién trén, di xdy dung dugc qui trinh diéu ché bot TiO, -N theo
phuong phap thuy phan dung dich tir chat dau TiCl, va ure. Két qua diéu ché thu
duoc san pham c6 hiéu suit quang phan hiy xanh metylen rat tot dat 99%.

2. Pi khao st qud trinh diéu ché bot TiO,-N tir chat dau TiCl, va uré theo
phuong phép phan mg & pha ran. Tir d6 xdc dinh dugc diéu kién thich hop cho qué
trinh bién tinh 1a:

e Til¢ khoi lugng uré/ TiO, la: 2.5g/1g
e Nghién min bang cdi mé nio trong: 0.5-1h
e Nung hdn hop sau khi nghién ¢ 400°C — 450°C trong thoi gian 2h

Tu cdc diéu kién trén, da xay dung dugc qui trinh diéu ché bot TiO, —N theo
phuong phép phan ing & pha ran tir chat dau TiCl, va ure. Két qua diéu ché thu
duoc san pham c6 hiéu suit quang phan hily xanh metylen tét dat 97%.

3. Tur két qua thyc nghiém c6 thé thiy ca 2 phuong phdp déu cé vu diém Ia
diéu kién tong hop don gian, d& tién hanh, cho hiéu suit cao va di tir cdc chat dau c6
gid thanh ré. Tuy nhién phuong phép thiy phan trong dung dich cho san phdm c6
hoat tinh quang phan hdy xanh metylen trong dung dich nuéc dudi bliic xa dén

compact cao hon san phiam diéu ché theo phuong phéap phan tng & pha ran. Dong



thdi qua trinh didu ché TiO,-N tir TiCl, va ure theo phuong phap thiy phan dung
dich dé& thyc hién hon. Vi vay so bd c6 thé két luan phuong phap thiy phan dung

dich c6 nhiéu vu diém va c6 thé trién khai véi qui md phong thi nghiém.



