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(54) QUY TRINH SAN XUAT VAT LIEU COMPOSIT ZSM-5@RGO

(57) Giai phap htru ich dé xuit quy trinh san xuét vat liéu composit ZSM-5@rGO, trong
d6 quy trinh ndy bao gdm cac budc: a) chuan bi vat liéu; (b) thu perlit gidn nd; (c) tao vat
liéu graphen oxit (GO); (d) thu vat liéu rGO; (e) tao vat liéu ZSM-5-rGO; va (f) thu vat
liéu composit ZSM-5@rGO. Quy trinh nay dugc thuc hién thong qua phuong phap thuy
nhiét dé tao ra vat liéu composit ZSM-5@rGO vdéi tinh thé ZSM-5 va cac tim rGO dugc
phan tan dong nhét dé thu duogc vt lidu composit ZSM-5@rGO cé bé mat vat liéu mang
dién tich am thich hop ung dung dé san xuat vat liéu hap phu chat 6 nhiém trong moi
truong nude & didu kién thuong. Vat lidu ZSM-5@rGO duoc tong hop tir cic ngudn
nguyén liéu ty nhién, sin c6 va san pham thu dugc tir quy trinh theo giai phap hitu ich cé
ciu triic dong nhat.
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Linh vire k§ thuit dwec dé cip

Giai phap hiru fch thudc linh vye khoa hoc vat liéu va xtr ly moi trudng, cu thé 1a
giai phap hitu ich d& cap dén quy trinh san xuét vat lidu composit ZSM-5@rGO tmg
dung d2 hip phu thudc nhuém xanh methylen trong méi trudng nude.

Tinh trang k§ thujt ctia gidi phap hitu ich

Viéc loai bod thude nhudm khéi nuée thai nganh dét nhudm dong mot vai trd quan
trong dbi véi stc khoe con ngudi va bao vé moi trudng béi tinh hoa tan t6t va én dinh
trong nudc cua ching & bét cir ndng d6 nao (Bagane et al., “Removal of a dye from
textile effluents by adsorption”, Annales de Chimie-Science des Matériaux, 25, 615—
625 2000; Imamura et al., “Adsorption behavior of methylene blue and its congeners on
a stainless steel surface”, J. Colloid. Interface Sci., 245, 50-70, 2002). Do do, v&i viée
str dung tran lan thuéc nhudm trong nhiéu nganh cong nghiép. qua trinh loai bo thude
nhudm khoéi moi trudong nude da nhan duogc sy quan tm 1én tir cac nha khoa hoc. Cho
dén nay, cac k¥ thuat khic nhau dugc ap dung dé loai bo thude nhudm bao gdbm phuong
phap vét 1y (Uddin et al., “Adsorptive removal of methylene blue by tea waste”, J.
Hazard. Mater., 164, 53-60, 2009), phuong phap hoa hoc (Sismanoglu et al., “Single
and binary adsorption of reacrive dyes from aqueous solutions onto clinoptilolite™, J.
Hazard. Mater., 184, 164-169, 2010) va phuong phap sinh hoc (Gok et al., “Adsorption
behavior of a textile dye of Reactive Blue 19 from aqueous solutions onto modified
bentonite”, Appl. Surf. Sci., 256, 5439-5443, 2010), trong d6 phuong phéap hép phu d4
thu hut nhidu su chii ¥ béi chi phi dau tu thap, quy trinh vin hanh don gian, tiéu thu
ning luong thip. Bén canh dé, qua trinh nay cling tao ra nudc khéng mai va cd thé giam
tidu thu nude trong qué trinh xi ly chat 6 nhidm.

Than hoat tinh 1a chét héip phu dugce st dung phé bién dé loai bé chit 6 nhiém
trong nudc thai do dién tich bé mit 16m va kha nang hap phu cao. Tuy nhién, do chon
loc ctia than hoat tinh thip cung véi viée kho ti sir dung sau khi hip phu chat 6 nhiém
va chi phi san xuét cao d han ché ing dung ctia n6 (Dai, “Mechanism of adsorption for
dyes on activated carbon”, J. Colloid. Interface Sci., 198, 6-10, 1998). Trong khi do,
zeolit ¢6 ngudn gde tir cac khoang sét ty nhién ré tién da duoc str dung thudng xuyén dé

loai bo hiéu qua amoni (Taddeo et al., “Optimizing ammonium adsorption on natural
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zeolite for wastewaters with high loads of ammonium and solids”, J. Porous Mater., 24,
1545-1554, 2017), phenon (Liu et al., “Synthesis of ZSM-5 zeolite from fly ash and its
adsorption of phenol, quinoline and indole in aqueous solution”, Mater. Res. Express,
7, 55506, 2020), va cac ion kim loai ndng (Belova et al., “Adsorption of heavy metal
ions (Cu®*, Ni¥*, Co?" and Fe?*) from aqueous solutions by natural zeolite”, Heliyon, 5,
¢02320, 2019). Cac zeolit tong hop thudng c6 cu tric 15 xdp dong nhét va kha nang
hép phu cao hon c4c zeolit tw nhién (Krol, “Natural vs. synthetic zeolites”, Crystals, 10
(7), 622, 2020). Thong thudng, zeolit ZSM-5 dugc tong hop cht yéu tir céc hop chét
hitu co cia silic nhu TEOS (tetraetyl orthosilicat), TMOS (tetrametyl orthosilicat),
TPOS (tetrapropoxysilan) (Navrotky et al., “Thermochemistry of crystalline and
amorphous silica”, Rev. Mineral. Geochem., 29, 309-329, 1994; Chen et al., “Shape
selective catalysis in industrial applications”, Second Edition. CRC press 65, 1996). Tuy
nhién, cac hop chit nay dét tién va 13 méi nguy hai dén moéi truong do doc tinh cia
chung. Trong thép ki qua, zeolit ZSM-5 tdng hop duoc t6i wu hoa dé giam qué trinh san
xuat va tac dong dén moi truong bang cach sir dung cac khoang sét t nhién nhu dat sét
(Feng et al., “Direct synthesis of HZSM-5 from natural clay”, J. Mater. Chem. A, 3,
4058-4066, 2015), da perlit (Filho et al., “Zeolite synthesis in basic media using
expanded perlite and its application in Rhodamine B adsorption”, Mater. Lett., 227,
258-260, 2018), va tro bay (Liu et al., “Synthesis of ZSM-5 zeolite from fly ash and its
adsorption of phenol, quinoline and indole in aqueous solution”, J. Mater. Chem. A., 2,
4264-4269, 2020), v/v. Trong sb d6, d4 perlit 1a mot loai dé thiy tinh c6 thanh phan chit
yéu 12 nhom silicat va chira tir 2-5% nudce trong cAu trac, cho phép chiing nd ra khoang
20 1in so voi da perlit nguyén chit bang cach nung nong. Faghihian va cong su
(Faghihian et al., “Synthesis of Na-Pc zeolite from perlite anf study of its ability to
remove cyanide from liquid waste”, Int. J. Environ. Pollut., 19, 557-566, 2003) da bao
céo viéc diéu ché zeolit Na-Pc tir da perlit bang phuong phéap thity nhiét va khd nang
loai bo xyanua ra khoi chét thai 16ng.

Vat liéu dua trén graphen da tré 1én phd bién rong rii d€ xir ly moi trudong do dién
tich bé mit 16n, d6 dan nhiét cao, do 6n dinh hoa hoc cao, hé s6 giin né nhiét thép va
su hién dién cta cac nhom chic (Yang et al, “Magnetic nanomaterial dirived from
graphene oxide/layered double hydroxide hybrid for efficient removal of methyl orange

from aqueous solution”, J. Colloid. Interface Sci., 408, 25-32, 2013). Béng cach st dung
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vat liéu dua trén graphen nhu mét trong nhitng thanh phﬁn, cac vat liéu téng hop da
duogc phat trién va st dung trong nhiéu linh vuc cong nghiép nhu dién hda, loc nude,
phan phdi thude va chat xuc tac quang. Graphen oxit (GO) 1a mot vét liéu phén 16p don
nguyén tr, dugc tao ra boi qua trinh oxi hoa than chi, ré va sin c6. N6 12 mot dang
graphen bi oxy hoa, ¢6 chira cdc nhém chire oxy. Cac nhém chirc oxy phan cyc cia GO
lam cho né va nudce vi vay c6 thé phén tan tdt trong nude va cac dung moéi khac. GO
duoc téng hop biang cac phuong phap nhur Brodie (Jang et al., “Porous three-dimensional
graphene foam/Prussian blue composite for efficient removal of radioactive”, Sci. Rep.
5(1), 17510, 2015), Staudenmaier (Schinwald et al., “Graphene-Based Nanoplatelets: A
New Rish to the Respiratory System as a Consequence of Their Unusual Aerodynamic
Properties”, ACS Nano, 6(1), 736-746, 2012) hodc Hummers (Sanche,z et al.,
“Biological Interactions of Graphene-Family nanomaterials — An Interdisciplinary
Review”, Chem. Res. Toxicol., 25 (1), 15-34, 2012). Graphen oxit dugc ting dung réng
r4i trong cam bién, thiét bi nang lugng sach, img dung y sinh va tbng hop Vélt.liéu nano
graphen-polyme (Ersan et al., “Adsorption of organic contaminants by -graphene
nanosheets: A review”, Wat. Res., 126, 385-398, 2017). Tuy nhién, cling do ban chét
ua nude cia chiing, cac tAm GO rt kho tach ra khoi méi trudong chit 16ng, khé khan cho
viéc thu hdi lai vat lieu. Do do, viéc khir khong hoan toan cac nhom chire chita oxy va
tao ra cac khuyét tat d6i v6i graphen oxit (rGO) cho kha nang hép phu t6t hon (Yushan
et al., “Halloysite nanotubes@reduced graphene oxide composite for removal of dyes
from water and as supercapacitors”, J. Mater. Chem. A., 12, 4264-4269,2014; Liet al.,
“Mg(OH)@reduced graphene oxide composite for removal of dyes from water”, J.
Mater. Chem., 21, 13765-13768, 2011).

Mot sb nghién ctu gan day da bao cdo ring su két hop ctia rGO véi céc vt ligu
v6 co ¢6 thé tao ra mot composit t6t hon dé loai bé cac chit 6 nhiém trong mdi trudng
nude. Li va cdng sy dd bo cao téng hop vat lidu composit Mg(OH)@rGO bang phuong
phép lang dong hoa hoc ting dung dé hap phu loai bd thubc nhudm xanh methylen (Li
et al., “Mg(OH),@reduced graphene oxide composite for removal of dyes from water”,
J. Mater. Chem., 21, 13765-13768, 2011). Hay Liu va cOng su nghién clru tbng hop vat
liéu composit halloysite@rGO thong qua phuong phép tu 14p rép tinh dién tng dung dé
loai bo thude nhudm khoi moi trudng nude va lam siéu tu dién (Liu et al., “Halloysite

nanotubes@reduced graphene oxide composite for removal of dyes from water and as
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supercapacitors”, J. Mater. Chem. A., 2, 4264-4269, 2014). Vat liéu tong hop co chia
rGO va zeolit dwoc biét dén qua cac nghién ctu trude day (Khatamian et al., “Efficient
removal of arsenic using graphene-zeolite based composites”, J. Colloid. Interface Sci.,
498, 433—441, 2017; Kim et al., “Preparation of a graphene oxide/faujasite composite
adsorbent”, Micropor. Mesopor. Mat., 268, 243-250, 2018). V4t liéu composit zeolit
TS-1@graphene dugc didu ché bang cach thém graphen vao gel tbng hop TS-1 va béo
céo cho thiy ring mot s6 16p graphen duoc tdng hop bang cach phong dién hé quang
dién mot chiéu cua than chi ¢6 anh hudéng dén qua trinh két tinh zeolit. Tuy nhién, zeolite
TS-1 tao ra c6 kich thudc qua nhd s& anh hudng dén hoat tinh xtc tac cua vat liéu (Ren
et al., “Hybridizing photoactive zeolites with graphene: a powerful strategy towards
superior photocatalytic properties”, Chem. Sci., 2012, 3, 209-216, 2012). Khatamian va
cong sy dua ra quy trinh tdng hop vat liéu composit Cu-zeolite@rGO cho qua -trinh loai
b asen. St dung téc nhan NaBH 12 tic nhan khir GO thanh rGO, tuy nhién sy khong -
dn dinh & nhiét do cao cta zeolit A d& han ché viéc téng hop né bang phuong phap thiy
nhiét (Khatamian et al., “Synthesis and characterization of RGO/zeolite composites for
the removal of arsenic from contaminated water”, RSC Adv., 5, 35352-35360, 2015).

Vat liéu composit ZSM-5@rGO c6 thé dugce ché tao theo nguyén thc co ban 1a ché
tao riéng t& cac bot zeolit ZSM-5 va rGO bang cac phuong phap hoéa hoc phd bién nhu
phuong phép sol-gel, phuong phép thiy nhiét, phuong phap két tha, v.v..., sau do trdn
co hoc hai thanh phéan bot nay & mét ty 1€ mong mudn. Tuy vy, phuong phap nay kho
dam bao su phén b déu cac pha tinh thé thanh phan, ngay cé kbi chung dugc trdn voi
kich thuée hat & thang nano mét, do d6 no6 s& khé dem lai hiéu qua cao khi (mg dung
thue &, cu thé 12 qué trinh hip phu chét 6 nhiém.
Ban chét k§ thuit ciia gidi phap hiru ich

Giai phép hitu ich nhim khéc phuc cac nhugc diém néu trén, cu thé 1a giai phap
hiru ich @& cap dén quy trinh san xuét vat liéu composit ZSM-5@rGO dé tmg dung trong
xtt Iy chit 6 nhiém trong mai truong nuoc. Quy trinh theo giai phap hiru ich cho phép
tao ra vat liéu composit ZSM-5@rGO véi t6 hop tinh thé zeolit ZSM-5 va cac tim rGO
theo £ 18 voi hinh thai vi cu tric thich hop dé co thé hoat dong 6n dinh trong thoi gian
dai.

Theo d6, giai phap hitu ich dé& xuét quy trinh sén xuét vat lidu composit ZSM-

5@rGO, trong d6 quy trinh nay bao gom cac budc:
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() chun bi vt liéu bing cach chufn bi lugng da perlit thd da duoc nghién nho dén
kich thu6c trong khoang 0,072 - 0,076 mm va bt graphit khong 14n tap chat;

b) tinh ché perlit bing cach bd sung mot luong perlit thd vao nudce cét, sau d6 khudy
tron lién tuc bang khudy tlr trong 24 gio, sau d6 tiép tuc dé ling trong 12 gid va
gan lay phin chét rén & 16p gitta, loc chét rén, siy kho va nung & nhiét do trong
khoang 895-905°C trong 3 gio dé thu dugec perlit giZn nd;

¢) tao vat liéu graphen oxit (GO) bing cach tron bot graphit véi axit H2SO4 98% va
mubi NaNOs, hdn hop duge khudy khoang 30 phut trong bé lanh & nhiét 6 nim
trong khoang 0-5°C, sau d6 KMnO4 dugc thém tir tir vao hdn hop dong thoi duy
tri nhiét do trong khoang 18-22°C, hdn hop tiép tuc duge khudy trong khoéng 30
phut rdi bd sung khodng 40 - 60 mL nude cét, tiép theo, bd sung khoang 10-10,1
mL H,02 30% vao bang cach nho timg giot va khudy dén khi dung dich chuyén
tir mau den sang mau ndu nhat, hdn hop duge loc va rira vei HCI 0,1M va nude
cht dén khi pH=7, thu dugc GO dang dich, sau do sdy kho & nhiét d6 trong khoang
78-82°C trong 24 gio dé thu dugc bot GO;

d) thu rGO bing céch gia nhiét hdn hop GO va nude dén nhiét dd trong khodng 78-
82°C 141 bd sung 6,5 mL téc nhan khir NaBHs 1M d tao huyén phu, loc sau 1
gio, rira va sdy khé qua dém & nhiét 6 trong khoang 75-80°C thu dang tim rGO,
sau d6 tAm rGO duge nghién bang c6i ma ndo thu duoc bot rGO;

e) tao ZSM-5-rGO bang cach phén tan luong perlit gidn ng thu duoc & budc b) va.
NaOH khan véo trong khoang 45-50 mL nud¢c cAt tao huyén phu, sau 30 phit
Tetrapropylammonium hydroxit (TPAOH) va rGO duoc thém vao va tiép tuc
khuy trong 60 phit, sau d6 hén hop duoe diéu chinh vé pH khoang 10,0-10,4
bang HaS04 2M thu duge ZSM-5-rGO dang sét; va

f) thu vat liéu composit ZSM-5@rGO bang cach gia hoa ZSM-5-1GO thu duge 6]
bude e) trong 24 giv ¢ nhiét do phong, sau do hon hop duoc chuyén vao binh
Teflon dit trong autoclave & nhiét do ném trong khoang 178-182°C trong 24 gio,
thu chat rén, cudi cling chit rin duoc dem di loc va sdy kho & nhiét do nam trong
khoang 108-112°C trong 12h thu dugc vat liéun composit ZSM-5@rGO.

Giai phap hitu ich cling dé cap dén vat liéu composit ZSM-5@rGO thu dugce tir
quy trinh theo giai phap hitu ich, trong d6 cAu trac bao gdm hai pha tinh thé ZSM-5 va
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rGO duogc phan tan d@)ng nhét, céc tinh thé ZSM-5 duge gén vao bé mit hoac xen k&
gifta cac 16p rGO.
M@ t3 vin tit hinh vé

Hinh 1 1a anh chyp cua kinh hién vi dién tor quét véi mau vt liéu composit ZSM-
5@rGO vé6i 50% khéi lugng pha tinh thé ZSM-5 va 50% khéi lugng pha tinh theé rGO.

Hinh 2 12 gi4n d6 nhiu xa tia X ctia mau vat liéu composit ZSM-5@rGO véi 50%
khéi lwgng pha tinh thé ZSM-5 va 50% khdi lugng pha tinh thé rGO dugc san xuat bing
quy trinh theo giai phap hiru ich.

Hinh 3 12 gian dd (a) duong déng nhiét hip phu-nha hép phu N, theo BET va (b)
su phan bd kich thuéc mao quéan cta vat liéu composit ZSM-5@rGO voi 50% khdi
lwgng pha tinh thé ZSM-5 va 50% khéi luong pha tinh thé rGO duoc san xuit bing quy
trinh theo giai phép hitu ich.

Hinh 4 13 gian dd thé hién kha ning hép phy thuéc nhudm xanh metylen (MB) khi
thay dbi pH moéi truong cua vat liéu composit ZSM-5@rGO véi 50% khéi lwong pha
tinh thé ZSM-5 va 50% khéi lugng pha tinh thé rGO dugc san xuit bang quy trinh theo
giai phap hitu ich.

Hinh 5 1a gian dd thé hién kha nang hip phy thu6c nhuém xanh metylen (MB) khi
thay ddi ndng do thudc nhuém cta vat liéu composit ZSM-5@rGO véi 50% khéi luong
pha tinh thé ZSM-5 va 50% khdi Iwgng pha tinh thé rGO dugc san xuét bing quy trinh
theo giai phép hitu ich.

MO ta chi tiét gidi phap hitu ich

Sau day, giai phap hiru ich duge mo ta chi tiét véi cac phuong an va cac vi du thuc
hién cu thé ¢ vién dan dén cAc hinh v8&, tuy nhién, cic phuong 4n va cac vi du nay chi
nhdm muc dich minh hoa va 1am r& ban chét ctia giai phép hitu ich chir khong nhim han
ché pham vi yéu cAu bao ho cua giai phap hitu ich.

Giai phép hitu ich nham san xuét vat liéu composit ZSM-5@rGO véi hai pha tinh
thé ZSM-5 va rGO duoc tao ra va phéan tan déng déu dé tao ra nhiéu diém tiép xuc di
th8 ZSM-5/rGO nham ting cudng kha ning hép phu chat 6 nhiém bang luc hit tinh dién.

Theo d6, giai phap hitu ich d& xuét quy trinh san xuét vat liéu composit ZSM-
5@rGO, trong d6 quy trinh nay bao gdm cdc budc: a) chudn bi vat liéu; b) tinh ché
perlit; ¢) tao vat liéu graphen oxit (GO); d), thu vat li¢u rGO; e) tao vt licu ZSM-5-
rGO; f) thu vat liéu composit ZSM-5@rGO.
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Ban chit clia phurong phap san xudt vat liéu composit ZSM-5@rGO theo giai phap
hitu ich 1a téng hop truc tiép ZSM-5 trén nén rGO bing phuong phap thuy nhiét, viéc
nay cho phép céc tinh thé ZSM-5 s& c6 kich thudc ddng déu va phan b6 déu trén bé mat
cac tAm rGO, dong thoi cho phép diéu chinh linh hoat ty 1& mong mudn gitta ZSM-5 va
rGO trong vat liéu tb hgp ZSM-5@rGO béng cach lua chon khéi lugng str dung cac
phéi lidu ban diu, c6 thé 4p dung ddng nhat ma khong phai diéu chinh diéu kién khac
nhau cho mdi ty phin ZSM-5 va rGO khéc nhau. Quy trinh cho phép linh hoat trong quy
mo thuc hién.

Trong budc chuén bi vat liéu, cac thanh phén vat lidu khoi dau dé san xuét vat lidu
composit ZSM-5@rGO bao gdm khoang perlit va graphit. Khoang perlit can duoc
nghién min dén kich thudc khoang 0,072 - 0,076 mm va sdy kho. Graphit cin & dang
tinh sach, cho phép phan tan t6t trong mdi truong axit HaSO4 98%.

Dé& thu duoc perlit gidn né lam nguyén liéu cho qua trinh san xuét vt liéu ZSM-5,
khoang perlit thd dugc phén tan trong nude va khudy trong 24 gid, sau d6 tiép tuc dé
ling trong 12 gio, hdn hop duge tach thanh 3 16p, 16p trén cung la 16p tro, bui va cac
hop chit hoa tan trong nude, 16p giita 1a perlit va 16p dudi cung 1a 561, d4. Gan, loc nhiéu
1An 16p gifra dé thu duogc khodng perlit. Nhiét do nung dé thu perlit gidn nd nam trong
khoang 895-905°C va thoi gian nung 12 3 gio. V6i nhiét d6 nay s€ loai bo hét nudc va
céc hop chit hitu co ra khoi khoéng, ddng thoi van gitt dugc do xbp ciia khoang perlit.

Trong bude téng hop rGO tir graphit, HoSO4 déc duoc lua chon cung véi tac nhan
oxi héa 14 NaNOs v6i lugng theo ti 18 trong luong graphit/NaNO; 1a 2/1 hinh thanh 1én-
hop chét trung gian axit sulfuric-graphit. Trong subt qué trinh oxi hoa luén duy tri &
didu kién nhiét 6 nam trong khoang 0-5°C dé thuan loi cho phan Umg xay ra. KMnOs
duoc thém tir tir vao hdn hop ddng thoi duy tri nhiét d6 trong khoang 18-22°C, hdn hop
tiép tuc dugc khudy trong khoang 30 phut 101 bd sung khoang 40 - 60 mL nuéc cét. Tiép
theo, khoang 10-10,1 mL H2O2 30% duogc bd sung vao hén hop bang cach nho timg giot
va khudy dén khi dung dich chuyén tir mau den sang mau nau nhat, sau d6 hdn hop duge
loc va rira véi HCI 0,1M va nude cit dén khi pH=7, thu duge GO dang dich. GO dang
dich sau do dugc séy khé & nhiét do trong khoang 78-82°C trong 24 gio thu duoc bot
GO. Gia nhiét hdn hop GO va nuéc dén nhiét d6 trong khoang 78-82°C rdi bd sung tac
han khir NaBEH, 1M voi ti 18 GO/t 16 NaBHs 1M 1a 1/6,5 (khéi lugng/thé tich) dé tao

huyén pht. Huyén phii duge loc sau 1 gio, rira va sdy kho qua dém ¢ nhiét do nam trong
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khoang 75-80°C thu dang thm rGO. Sau d6, tAm rGO duoc nghién bang ¢bi mé nfio thu
duoc bot rGO.

Trong budc tao ZSM-5-rGO, lugng khoang perlit gidn n¢ va rGO duge chuén bi
voi luong theo ti 1€ trong lugng ZSM-5/rGO nim trong khoang tr 1/2, 1/1 va 2/1 (khéi
lwong/khéi lwong). Céc hoa chat NaOH, Tetrapropyammonium hydroxit (TPAOH) va
H>SO4 2M duoc chudn bi voi do tinh khiét va khéi luong chinh xac. Tién hanh hoa tan
perlit gifin n¢ cting voi NaOH vao 45-50 mL nude ct tao huyén phu. Sau 30 phat thém
déng thoi chét tao ciu trac TPAOH va rGO va khudy trong 60 phut 161 hén hop duge
didu chinh vé& pH khoang 10,0-10,4 bang HaSO4 2M thu dugc ZSM-5-1GO dang sét.

Trong budc tao vat lidu composit ZSM-5@rGO, gia hoa ZSM-5-rGO thu dugc &
buée trén trong 24 gid & nhiét do phong, sau do hdn hop duoc chuyén vao binh Teflon
dat trong autoclave ¢ nhiét do nim trong khoang 178-182°C trong 24 gi¢ @& thu chét
rin. Cudi cung chit rin duge dem di loc va séy kho & nhiét 46 ndm trong khoang 108-
112°C trong 12 gid thu duge vat liéu composit ZSM-5@rGO.

Vi du thwe hién gidi phdp hiru ich
Vidu 1. Sén xudt viit liu composit ZSM-5@rGO

2g perlit thd dugc thém vao 100 mL nude cht. Hon hop duge khudy tir trong 24
gid, sau d6 hon hop tiép tuc dugc dé lang trong 12 gio rdi gan ldy phin gifta ctia hdn
hop. Phan chat rin thu duge tir phén giita cua hén hop trén duoc loc, rira nhiéu 1an voi
nude va siy khd & 100 °C, sau dé chit rin dugce nung & 900 °C trong 3 gio. Chét rén
dugce lam ngudi tir tr xubng nhiét do phong thu dugce perlit gifn nd.

1 g bot graphit duge trén véi 23 mL HaSO4 98% va 0,5 g NaNO:s. Hon hop duge
khudy 30 pht trong mdt bé lanh & 0 °C. Tiép theo, 3g KMnOa duoc thém tir tir vao hé
huyén phi ddng thai duy tri nhiét d6 ludn én dinh & 20 °C. Sau d6 hdn hop tiép tuc dugc
khudy trong 30 phiit va 46 mL nuéc cAt duoc thém vao. Sau thoi gian trén, 10 mL H202
30% duogc thém vao bang cach nhé timg giot va khudy dén khi hdn hop chuyén tir mau
den sang mau nau nhat. Cubi cung, hdn hop dugce loc va rira véi HCL 0, 1M va nudc cit
dén pH=7. Graphen oxit (GO) duoc sy khd ¢ 80 °C trong 24 gi¢ va duoc nghién bang
cbi ma ndo dé thu duoc bt GO. Bot GO thu duge tir qud trinh trén duge phén tan trong
50 mL nudc cit va gia nhiét dén 80 °C, sau d6 6,5 mL NaBHa dugc thém vao huyén phi
va khudy trong 1 gio. Hon hop duge loc, ria. sdy kho o 80 °C trong 24 gid va nghién

N
=

bang cdi ma ndo thu duge bot rGO.
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Can 0,3g perlit gisin n& va 0,07g NaOH dugc phén tan trong 50 mL nudc cht & 80
°C, sau 30 phtt b6 sung 2,64 mL TPAOH va 0,3 g rGO vao huyén phi va tiép tuc khudy
trong 60 phut. Hon hop duoc diéu chinh v& pH = 10 biang dung dich H2SO4 2M thu dugc
ZSM-5-rGO dang sét. Huyén phti trén duge gia hoa trong 24 gi¢ ¢ nhiét do phong sau
dé dugc chuyén vao binh Teflon dit trong autoclave & 180 °C trong 24 gid thu dugc
chét rin. Sau do, chét ran duoc loc, rira va séy kho & 110 °C qua dém thu dugc composit
ZSM-5@rGO dang bdt mau den c6 pha tinh thé ZSM-5 chiém 50% va pha tinh thé rGO
chiém 50% theo khéi lugng.

Vi du 2. Xdc dinh dic tinh vdt ligu composit ZSM-5@rGO thu duge

Dé xac dinh dic tinh vi chu truc hinh thai cia vat liéu composit ZSM-5@rGO thu
duoc, tién hanh chup anh hién vi dién tir quét (SEM) cho céc mau vat liéu composit
ZSM-5@rGO dugc san xuht theo Vi du 1. Két qué trén hinh 1 cho th?'xy mau vat liéu
composit ZSM-5@rGO thu duoc véi ty 16 khdi lugng cita pha tinh thé 1an luot 1a 50%
7SM-5 + 50% rGO. Mau vit liéu t hop tir cac hat tinh thé ZSM-5 xen k& vao céc 16p
rGO va dan t6i hién tugng tach 16p rd rang. Két qua nay dam bao cho tinh wu viét vugt
troi cia vAt liéu vé su phén bd dong déu cia cac pha tinh thé. Tinh chét nay minh chimg
tinh hiéu qua cta quy trinh san xuét theo giai phap hitu ich véi didu kién t6i wu cho sén
xudt vat liéu composit ZSM-5@rGO c6 ti 1€ khéi luong ctia pha tinh thé ZSM-5 mong
mudn 12 50%.

Pé xé4c dinh cAu tric tinh thé ctia vat liéu composit ZSM-5@rGO san phém, tién
hanh xéc dinh nhiu xa tia X cho vat liéu san phém thu dugce tr Vidu 1. Cu thé, hinh 2
4 gian dd nhidu xa tia X ctia mAu vat lidu dugce san xuat véi 50% khéi lwong pha tinh
thé ZSM-5 va 50% khdi hugng pha rGO. Céc két qua nhiu xa tia X trén cho thiy cac
mau vat liéu bao gdm pha tinh thé ZSM-5 v&i cac dinh tiéu biéu tai géc 20 bing 7,9%
8,8% 23°% 23,9; 24° déc trung cho ciu truc MFI ctia zeolit ZSM-5 va pha tinh thé rGO &
vi tri 26 bang 11°. Nguyén liéu graphit ban dau c6 dinh nhifu xa & goc 20=26,5°, sau
qua trinh oxi hoa bang KMnO4 va HaSO4 thi géc 26 bi dich chuyén v& goc 20 bang 11°
dic trung cho cAu tric cia graphen oxit.

Két qua nhifu xa tia X nay ciing cho thiy miu vit liéu t6 hop khong ¢6 thém pha
tinh thé nao khéc ngoai hai pha tinh thé ctia ZSM-5 va rGO. Két qua nhiéu xa tia X clia
mau vat lieu thu duge ¢ vi du 1 cho théy cac tinh thé ZSM-5 da gén vao bé mit hoic

xen k& cac 16p rGO, vi vay céc dinh nhiéu xa gan nhir bién mét. Day 12 mét vu diém cla
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quy trinh khi khong tao ra vat liéu ma céc pha tinh thé bi két ty, nghia 14 ¢6 sy t61 uu vé
4n dinh pha tinh thé ZSM-5 va rGO trong vét liéu t6 hop.

Dé x4c dinh dién tich bé mit riéng, thé tich mao quéan va dudng kinh mao quan
ctia vt lidu, phuong phap déng nhiét hdp phu Nito theo BET dugc tién hanh d6i voi cac
vat lidu san phim thu duoc tir vi du 1. Cu thé, hinh 3 12 gian 43 hap phu-khir hédp phu N
va su phan bb kich thuée mao quan cia mau vit liéu composit ZSM-5@rGO dugce san
xult v6i 50% khéi luong pha tinh thé ZSM-5 va 50% khéi lugng pha rGO. Theo phén
loai ciia TUPAC, céc dudng cong tré ctia vat liéu composit ZSM-5@rGO la két hop cua
dudng loai I va loai I'V. V61 ving ap suét twong ddi thap P/P,=0,2 va vung lap tré H4 &
4p suét twong déi tir 0,45 dén 1,0 chi ra rang dw hién dién cta ca hai loal mao quan trung
binh va mao quan nho trong mau vat liéu. dién tich bé mat ctia vat liéu composit ZSM-
5@rGO (véi 50% khdi lugng tinh thé ZSM-5 va 50% khoi lugng tinh thé rGO) 14 117,47
m?g’!. Dién tich bé mit twong déi 16n ¢ nghia 12 sy trong tc gifra cac ion oxy trén rGO
va dién tich Am cta zeolit trong composit dan dén su két dinh cta cc 16p 1GO véi bé
mit va cac ranh ciia ZSM-5. Day 1a mot vu diém cta quy trinh khi c6 thé gan két gitta
ZSM-5 va rGO béng luc hut tinh dién va luc van der Waals.

Vi du 3. Thiét 1gp mé hinh hép phu thudc nhudm xanh methylen

Thuc hién pha thudc nhuém xanh methylen c6 néng d6 5g/L vao binh dinh mirc
100 mL, dung dich thubc nhudém nay duoc diéu chinh pH tir 3-10 béng cac dung dich
NaOH 0,1 M va HC1 0,1 M. Tién hanh phén tén 14n lugt 0,015 g chat hap phu thu dugc
& vi du 1 vao trong 30 mL dung dich thuc nhudm c6 ndng do tir 30-110ppm, khudy &
nhiét do phong, sau timg khodng thoi gian cb dinh ldy miu dem ly tAm loc tach chét rén,
dung dich thu dugc phan tich xac dinh noéng do trén may quang phd UV-Vis. Két qua
thir nghiém khé ning hép phu thudce nhudm xanh methylen duge thé hién trén hinh 4 va
hinh 5. Cu thé, hinh 4 1a gian dd thé hién kha néng hép phu xanh methylen cta vét ligu
duoc san xuét theo vi du 1 v6i anh hudng ctia pH mdi trudng va hinh 5 12 gian d6 thé
hién kha nang hép phu xanh methylen cta vat liéu dugc san xuat theo vi du 1 véi anh
huéng cta néng &0 thube nhuom. Két qua cho thay vat liéu composit ZSM-5@rGO (voi
50% khéi luong tinh thd ZSM-5 va 50% khdi luong tinh thé rGO) c6 kha néng hép phu
xanh methylen ting tir 68,32 mg/g 1én 99,19 mg/g khi tang d pH mbi trudng tir 3 dén
10 (Hinh 4). M3t khac v6i ndng d6 thude nhudm MB tang tir 30 dén 110 mg/L thi kha
ning hip phu xanh methylen cta vét liéu composit ZSM-5@rGO tang tir 59,01 mg/g
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1&n 189,39 mg/g. Nhu vy c6 thé thiy vat liéu composit ZSM-5@rGO c6 kha néng hap
phu trong mgt pham vi rdng clia néng d6 thudc nhudm va pH mdi trudng. Diéu d6 thuin
loi cho qué trinh Umg dung vao thuc té.

Hiéu qua dat dwgc ciia gidi phap hiru ich

Quy trinh san xuat vat liéu composit ZSM-5@rGO theo giai phap hiru ich cho phép
tao ra vat liéu ZSM-5@rGO véi sy phén bb ddng déu cua céc tinh thé ZSM-5 trén cac
tAm rGO, céc tinh thé ZSM-5 len 16i gifra cac tim rGO dén t&i sy phén tach céc 16p.
Quy trinh theo giai phap hitu ich don gian, d& thyc hién. Bang k¥ thudt két tinh thiy
nhiét, quy trinh cho phép céc tinh thé ZSM-5 hinh thanh ddng déu va phan bd déu trén
rGO.

Quy trinh theo giai phap hitu ich cho phép tin dung cac ngudn nguyén liéu c6 sdn
trong tu nhién, tiét kidm chi phi san xuét. giam thiéu 6 nhiém moéi trudong dong thoi gép
phan vao viéc phat trién kinh t ving mién.

Quy trinh theo giai phéap hitu ich cho phép d& dang diéu chinh duoc ti 1€ ctia thanh
phén ZSM-5 va rGO c¢6 trong san phim vt liéu composit ZSM-5@rGO thu dugce bang
céch diéu chinh ty 1& thanh phan nguyén liéu ban dau (rGO va khoang perlit). Vat liéu
thu duoc nay duoc xéc dinh c6 d6 dong déu vé vi cu trac hinh thai va tinh chét héa 1y
bé mit d& tmg dung lam chat hép phu céc hop chét 6 nhiém trong moi trudong nude voi

quy trinh thuc hién don gian.
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YEU CAUBAO HQ
Quy trinh san xuat vat liéu composit ZSM-5@rGO, trong d6 quy trinh nay bao
gbm cac budc:
chuén b vat liéu bing cach chudn bi luong d4 perlit thd d3 dwoc nghién nho dén
kich thué6c trong khoang 0,072 - 0,076 mm va bdt graphit khong 14n tap cht;
tinh ché perlit bang cach bd sung mot lwong perlit thd vao nude cht, sau d6 khudy
tron lién tuc bang khudy tir trong 24 gid, sau d6 tiép tuc dé ling trong 12 gid 10i
gan liy phan chét rin & 16p gifta, loc chét rén, siy kho va nung & nhiét d6 khoang
895-905°C trong 3 gid thu duoc perlit gidn no;
tao vat 1iéu graphen oxit (GO) bing cach tron 1g bdt graphit voi axit HaS04 98%
va mubi NaNOs, hon hop duoc khudy khoang 30 phut trong bé lanh & nhiét do
nim trong khoang 0-5°C, sau d6 KMnO4 dugc thém tir tir vao hén hop dong thoi
duy tri nhiét d6 trong khodng 18-22°C, hdn hop tiép tuc duge khudy trong khoang
30 phut 16i bb sung khoang 40 - 60 mL nuéc cht, tiép theo bd sung khoang 10-
10,1 mL HO2 30% bing cach nho ting giot va khudy dén khi dung dich chuyén
tir mau den sang mau ndu nhat, hdn hop dugce loc varira bang HC10,1M va nudc
cAt dén khi pH=7 thu duoc GO dang dich, sau d6 GO dang dich dugc siy kho &
nhiét d6 nim trong khoang 78-82°C trong 24 gi¢ thu dugc bot GO;
thu rGO bang cach gia nhiét hon hop GO va nude dén nhiét do trong khoang 78-
82°C rdi bd sung 6,5 mL tac nhan khir NaBHs 1M dé tao huyén phu, loc sau 1
gio, rra va sdy kho qua dém & nhiét do trong khoang 75-80°C thu dang tdm rGO,
sau d6 thm rGO dugc nghién bing cbi ma ndo thu bot rGO;
thu ZSM-5-rGO bang cach phan tan lugng perlit gidn nd thu duge ¢ budc b) va
NaOH vio nudc cht dé& tao huyén phu, sau 30 phut tetrapropylammonium
hydroxit va rGO duge thém vao va hdn hop tiép tuc khudy trong vong 60 phit,
sau d6 hén hop duoc diéu chinh vé khoang pH 10,0-10,4 bang H2SO4 2M thu
dugec ZSM-5-rGO dang sét: va
thu vat liéu composit ZSM-5@rGO bang cach gia hoa ZSM-5-rGO dang sét thu
dugc & budce e) trong 24 git & nhiét d6 phong, sau do hdn hop duge chuyén vao
binh Teflon dit trong autoclave & nhi€t do ndm trong khoang 178-182°C trong 24
gig, thu chét tén, loc va sdy kho & nhiét do ndm trong khoang 108-112°C trong
12h thu dugc vat liéu composit ZSM-5@rGO.
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