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phan {mg quang hoéa xir 1y nudc thai hiru co bang phuong phap oxy hoa tién tién tai nhiét

do thuong, trong vung anh sang nhin thdy, quy trinh cu thé nhu sau:
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Linh vire ky thuit dwge dé cap

Sang ché dé cap dén quy trinh téng hop vt lidu xtic tac TiO2-Fe-p-C3Ns-O
ding cho phan tng oxy héa tién tién sir dung xic tic quang hoa nhiam xir Iy du
lwong chat hiru co cé trong nude thai cong nghiép (vi du: thudc nhuém mau trong
cong nghiép dét may, du lugng thudc trir sau, ché pham thubc...) tai diéu kién nhiét
d6 phong va trong ving anh sang nhin thay.
Tinh trang ki thuit cia sing ché

A

Ngay nay, 6 nhiém nguon nuéc dang trd thanh mét trong nhitng van dé moi

e

1 A A A [ A
Fermnit oy 13 TR Y ~ OGYT N NMNi1orm riiay
rong naung nguon gay o nhiém nguon

truomg ndi bat va rat duge quan tAm. Mo
nude 1én nhit d6 14 tir rac thai hitu co va du lwgng hitu co ¢6 trong nude thai cua
nganh dét may, nhudm, in 4n cling nhu t nhiéu nganh coéng nghiép khac. Do dé,
nhitng ngudn nude thai nay can duge xir 1y dé loai bod du luong cac hop chit hiru
co doc hai. Hon thé nira, viéc xir ly d6 mau c6 trong nude thai, dac biét 1a nudce thai
dét nhudm, ciing 12 mot van dé cip thiét dé dap mg nhing yéu cau nghiém ngat tir
phia céc quy dinh phap Iujt. Dé dat dugc nhing yéu céu khét khe d6, viéc nghién
clru cac qué trinh xr ly nude thai dét nhudém thé 13 vo cung can thiét.

Dbi v6i nude thai dét nhudm, vat lidu ban dan da thé hién hiéu qua rét 16n
khi dong vai tro 1a xic tac quang hoa trong qué trinh xa ly. Trong s6 do6, vat lidu
graphit cacbon nitrua (g-CsNs) voi nhitng dic diém nhw khong chira kim loai, bén
hoéa, bén nhiét va c6 nang lugng ving cAm nho (2,7 — 3,0 eV}, dugc danh gia 12 loai
vat liéu tiém nang trong tmg dung thyc tién nhd khé ning hép thu 4nh sang trong
viing nhin thdy va ¢6 kha ning san xuét sé lwong 16n. Kha ning xic tic quang héa
ctia g-C3Ny chiu anh huong cta nhiéu yéu t& nhu cAu tric tinh thé, tinh chat quang
— dién cling nhu tinh chit hoa 1y bé mat. Viéc két hop g-C3Nu v6i nhidu loai vat
liéu kim loai nhu kim loai kiém, kim loai chuyén tiép ho#c kim loai quy di duogc

x4ac dinh 14 mot phwong phép hiéu qua dé tang cudng hoat tinh trong qua trinh xic
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tac quang hoéa. Tuy nhién, nham huéng t6i kha ning tng dung theo hudng phat
trién bén vimg, viéc nghién ctru phat trién mot hé vat lidu dya trén nén tang g-C3Na
khong chira kim loai quy hiém c6 hoat tinh cao 13 rat thyc tién va cn thiét.

Mot huéng nghién clru méi dé tang cudng hoat tinh xuc tac cua g-CsNq4 d6 la
xit 1y vét liéu bang cach oxy hoa sir dung H202. Quy trinh nay khién trén bé mat vat
liéu ban dAu xudt hién cic nhém chire ¢6 chira oxy va/hodc cac nhom hoat dong bé
mit. Cac nhém chirc nay dugc danh gia 1a co thé ting cudng kha ning hép thu 4nh
sang va lam tang tbc qua trinh dich chuyén dién &, gift cac electron quang sinh,
diéu bién nang lwong cu tric va ndi dién tir.

Song song v6i xu huéng nghién ciru sir dung graphit cacbon nitrua lam xuc
tac quang, vat liéu oxit titan, TiO2, dang nano ciing thu hit nhidu sy quan tAm trong
vén dé phat trién nén tang vat liéu xGc tdc quang hda ti€n tién boi kha nang kiém
soat cAu tric tinh thé ciing nhu cac tinh chéi ndi bat vé kich thudc hat, dién tich bé
mit riéng 16n... Hon thé nita, nhiéu nghién cru d4 chimg minh rang khi cdu trac
nano cua TiO» duge t6 hop theo céc thur tw xac dinh, hoat tinh xtc tac cua loai vat
liéu nay sé& dugc tang cudng 10 rét.

Viéc két hop hai dang vat liéu chuyén tiép tiém nang 12 g-CsNs va TiO2 hién
nhan dugce rét nhidu sy quan tAm tir phia cdc nhém nghién ctru trén thé gi6i, véi yéu
t6 ¢t 151 12 kha ning trao doi electron bén trong vt liéu t6 hop xay ra khi dugc
chiéu séng bang ngudn anh sang tréng (UV-Vis). Tuy nhién, trong ving anh sang
nhin thy (Visible - Vis), viéc trao dbi electron quang sinh dién ra cham hon khién
cho kha ning xir ly quang hoa cua vat ligu t6 hop dang nay bi han ché. Pé giai
quyét van d2 nay, mot s6 nhom nghién ciru da xay dung cAu triic vat liéu t6 hop bao
gdm TiO2, g-C3N4 va kim loai chuyén tiép, trong do6 yéu t6 kim loai dong vai tro 1a
cAu nbi cho su trao ddi electron dién ra nhanh hon cling nhu han ché tbc do tai t6
hop gifra electron va 16 tréng quang sinh cta vt ligu.

Trong sb céc kim loai chuyén tiép, sit (Fe) 1a vat liéu co trit lugng déi dao,
chi phi thép va than thién véi moi truong. Gén day, c6 nghién ciru da chi ra rang
hoat tinh cta vét liéu TiO2 dang cAu tric nano xéac dinh d duoc tang cuong dang

ké thong qua viée két hop st trong vAn d& xtr Iy cac hop chét hiru co ¢6 chira mach
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vong. Hién tugng nay dugc giai thich thong qua hiéu tng két hop bao gbém viéc cai
thién tinh chét quang, tang cudng dién tich bé mit va hiéu qua duy tri su phan tach
electron va 16 trong quang sinh cia vat liéu khi dugc chiéu sang.

Xuét phat tir nhitng nén tang nghién citu trén, mot phuong phap tong hop vat
liéu xac tac dang td hop, gf)m TiO3 ¢6 cAu tric nano xac dinh duoc pha tap Fe két
hop voi dang vat liéu g-CsNg va xit 1y oxy héa véi HaO» di duge d& xuit nham tao
ra mot dang vat liéu 16 hop ké thira duoc nhitng wu diém tir nhitmg thanh phén vat
lidu t6 hop, ddng thoi ting cudng manh mé hoat tinh xtc tac quang hoa trong qua
trinh ng dung xir Iy du lugng chét hitu co, dic biét 12 trong nganh dét may véi
nhiu thanh phan thubc nhudém cé chu trac phitc tap, ¢ trong nudc thai cong
nghiép.

Ban chét ky thuat ciia sing ché

Muc dich cta séng ché 1a d& xuét quy trinh tong hop hé vat liéu xtc tac trén
co s¢ vt liéu polyme cacbon nitrua, p-C3Na, két hop véi nano TiO; dugc pha tap
v6i Fe va qua trinh xi¢ ly oxy hoa vét liéu bang H202. Hé xic téc thu duge, TiOs-
Fe-p-C3N4-0O, c6 kha ndng phén huy va lam mat mau nude thai giy ra béi du lugng
thudc nhudm hitu co dic trung tai didu kién nhiét do thuong (25°C) véi ty 1€ khdi
luong xtic tac va thé tich dung dich thudc nhudém 13 1 mg : 1 mL.

Cu thé, sang ché d& xuft quy trinh tong hop hé xuc tac TiO»-Fe-p-C3Ng-O
dung cho phan Gmg quang héa xtt ly du lugng thudc nhudm tai nhiét o thudong bao
gbm céc budc:

(i) Tong hop vét liéu nano TiO»-Fe: Déng polyme ba khéi Pluronic P123,
EO20PO70EO20, dong vai tro 14 tac nhan dinh hudng cAu trtic, dugce hoa tan trong
etanol tai nhiét d6 phong. Sau d6, dung dich HCI 37%, titan (IV) tetraisopropoxit
(TTIP) 97%, FeCls va nude cat duge thém vao dung dich. Binh chira dung dich sau
khi khudy déu s& duge suc khi argon (Ar) va gia nhiét 1én 40°C. Khi dat 40°C, dung
dich dugc ngung suc khi Ar va dua di bay hoi dung moi trong diéu kién chan
khong. Sau khi qua trinh bay hoi hoan tAt, san pham gel thu duoc s& duge sdy kho

va chuyén vao trong thiét bi hut 4m. Khi amoniac (NH;) tinh khiét s& dwgc dwa vao
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trong thiét bi hut 4m dé két tinh TiOz. Sau d6, Pluronic P123 trong vét liéu s& dugc
loai bo b.%mg céch rira voi etanol. Cubi cung, vat liéu dugc se“'ly béng khi Ar.

(ii) Tdng hop vat liéu nano TiO»-Fe-p-C3Ny-O: San pham TiOz-Fe tir budce
(i) duoce tron v6i dung dich Uré (uré dong vai tro la tién chét ciia p-C3N4). Hon hop
dung dich sau d6 duoc lam bay hoi dung moi. Chét ran thu duoc sau bay hoi s&
duoc dem di nung tdi 550°C trong 2 gid tai ap suat thuong.

(iii) Oxy hoa vt liéu: Vat liéu TiOx-Fe-p-C3Na thu dugce sau bude (ii) s&
duoc xtt Iy b mat bing dung dich Ho0» 30% & nhiét do thip. Sau 3 gio, hon hop
sau phan Ung s& dugc ly tdm va loai bo phan dung dich. Chét ran thu dwoc sau phan
tng s& duge xir Iy mot 1an nita v6i HoO2 v6i quy trinh twong tw. San pham cubi
cung, TiO2-Fe-p-C3Ny-0O, duoc mang di ly tAm va sdy khd.

M5 t4 viin tit hinh vé

Hinh 1 12 hinh v& thé hién so dd caa quy trinh téng hop vt lidu xdc tac
theo sang ché.

MG ta chi tiét sang ché

Sang ché dé cap dén quy trinh tong hop vit lidu xtc tac TiO2-Fe-p-C3N4-O
dung cho phan (mg quang héa xtr ly du lugng thubc nhudom hitu co ¢6 trong nude
thai tai nhiét d6 thuong, quy trinh cu thé nhu sau:

(i) Téng hop vat liéu nano TiOx-Fe: Ddng polyme ba khéi Pluronic P123,
EO20PO70EO20, dong vai tro 14 tac nhén dinh hudng cAu tric, duge hoa tan trong
etanol tai nhiét do phong. Sau d6, mdt lwong xac dinh dung dich HCI 37%, titan
(IV) tetraisopropoxit (TTIP) 97%, FeCls va nude cit dugc thém vao dung dich.
Binh chira dung dich sau khi khuéy déu s& duoc suc khi argon (Ar) va gia nhiét 1én
40°C. Khi dat 40°C, dung dich dugc ngung suc khi Ar va dua di bay hoi dung moi
trong diéu kién chan khong. Sau khi qud trinh bay hoi hoan tht, san phim gel thu
duoc s& duge say khod va chuyén vao trong thiét bi hit 4m. Khi amoniac (NH3) tinh
khiét s& duoc dua vao trong thiét bi hut 4m dé két tinh TiO». Sau d6, Pluronic P123
trong vat liéu s& dugc loai bo bfmg cach rira voi etanol. Cudi cung, vat liéu dugc

sdy bang khi Ar trong 6,5 gio.
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(ii) Tong hop vat liéu nano TiO»-Fe-p-C3N4: San phim TiOx-Fe tir bude (i)
duoc tron voi dung dich uré, dong vai tro 1a tién chét cia p-C3Ng, voi ty 1€ sao cho
% khéi lugng cia p-C3Ns trong san pham dat 4% khéi lwong. Hon hop dung dich
sau d6 dugc 1am bay hoi dung méi. Chét rén thu dugc sau bay hoi s& dugce dem di
nung t&i 550°C trong 2 gio tai ap suét thudmg,

(iii) Oxy héa vat liéu: Vat liéu TiO2-Fe-p-C3N4 thu dwgc sau budce (ii) s&
dwoc xir Iy bé mit biang dung dich H,O 30%. Nhiét d6 phan tmg dugc gift trong
khoang gi4 tri tir 0 — 5°C. Sau 3 gid, hon hop sau phéan tng s& duoc ly tdm va loai
bo phén dung dich. Chét ran thu dugc sau phén Gng s& duoc xir Iy mot 14n nita véi
HO; véGi quy trinh twong ty. San phim cudi cing, TiO»-Fe-p-C3N¢-O, dugc mang
di ly tm va sy khé bang thiét bi sdy ap suat thuong tai 80°C trong 16 gio.

Céc bude chinh trong quy trinh téng hop vat lidu dwge mo ta béi Hinh 1.

Vi dy thyc hiéa sang ché

Pé diéu ché 100 kg vat liu xtc tac TiO2-Fe-p-C3Ng-O can:

- 364,6 L dung dich titan (IV) tetraisopropoxit 97%

- 80 kg dung dich uré, dugc chuén bi bing céch hoa tan 6,5 kg uré trong

lwong nude cit vira du.

- 6,5 kg FeCls

- 10006 L H202 30%

- Céc héa chét phu tro: Pluronic P123, HCI 37%, nudc cat vira du.

Quy trinh didu ché 100 kg vat liéu xic tac TiO»-Fe-p-C3N4-O cu thé nhu sau:

(i) Téng hop vat liéu nano TiO»-Fe: Ddng polyme ba khdi Pluronic P123,
EQ20PO70EO20, dong vai tro 1a tac nhén dinh hudng cAu tric, dugc hoa tan trong
etanol tai nhiét do phong. Sau d6, mot lugng xac dinh dung dich HCI 37%, 364,6 L
titan (IV) tetraisopropoxit (TTIP) 97%, 6,5 kg FeCls va nude cit duoc thém vao
dung dich. Binh chita dung dich sau khi khuéy déu s& dugce suc khi argon (Ar) va
gia nhiét 1én 40°C. Khi dat 40°C, dung dich dugc ngung suc khi Ar va dwa di bay
hoi dung méi trong didu kién chan khong. Sau khi qua trinh bay hoi hoan tat, san
pham gel thu dugc s& dugc sdy kho va chuyén vao trong thiét bi hiat am. Khi

amoniac (NHs) tinh khiét s& dugc dua vao trong thiét bi hat 4m dé két tinh TiOx.
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Sau d6, Pluronic P123 trong vét liéu s&€ duoc loai bo bang cach rira v6i etanol. Cubi
cung, vét liéu duoc séy bé‘mg khi Ar trong 6,5 gi0.

(ii) Téng hop vat liéu nano TiOx-Fe-p-CsNa: San phim TiOx-Fe tir budc (i)
duoc tron vGi dung dich uré. Hdbn hop dung dich sau d6 dugc lam bay hoi dung
mdi. Chét rin thu duoc sau bay hoi s& dugc dem di nung t6i 550°C trong 2 gio tai
ap sut thuong.

(iii) Oxy héa vat lidu: Vat liéu TiOz-Fe-p-C3Na thu duoc sau budc (ii) sé&
duoc xit 1y bé mat bing 500 L dung dich Ha02 30%. Nhiét do phan tmg dugc gilt &
5°C. Sau 3 gid, hdn hop sau phén tng s& duge ly tdm va loai bo phan dung dich.
Chét rén thu dugc sau phéan Gng s& duge xir 1y mot l4n nira v6i HoO» v6i quy trinh
twong ty. San phim cudi cing, TiO2-Fe-p-C3Ns-O, duge mang di ly tdm va sdy kho
bang thiét bi sdy ap suit thudng tai 80°C trong 16 gio.

Nhitng hiéu qué c6 thé dat dugc

Vat lidu xtc tac quang dugc tbng hop béi phuong phap theo sang ché co gia
thanh khéng cao do di tir cac ngudn tién chét c6 chi phi thap, ngudn cung cép doi
dao. Céc dic tinh cia xic tc nhu chu tric, tinh chét quang — dién, ddc diém bé mat
cta vat liéu it chiu anh hudng tir cac yéu to kho khdng ché trong qué trinh tbng
hop. Su c6 mit cta FeCls trong qué trinh tbng hop vat liéu da tao ra cac ion Fe
phan b giita hai nén vét liéu ban dan la TiOz va p-CsNa, dong vai tro 1a cau nbi
cho su trao dbi electron quang sinh, qua do cai thién o rét tinh chit quang — dién
ctia xuc tac. Viée bd sung qua trinh oxy hoa vat liéu TiOx-Fe-p-C3Ny bang H202
khong chi khién trén bé mit vat liéu xuét hién cac nhom chie chira oxy ma con lam
xuét hién cac phan t FesOq dang nano phén bd trén bé mat cua xhc tac, qua do
tang cuong thém kha nang phéan tach dién t cta to hop vat liéu khi duge chiéu
trong ving 4nh séng nhin théy, déng thoi han ché su tai tao giira electron va 16
tréng quang sinh. Nho do, hoat tinh xtc tdc quang cta vét lidu TiOz-Fe-p-C3Ns-O
da dwoc cai thién rat 16n, dac biét 1a trong didu kién chiéu sang trong vung 4nh sang
nhin thay va phéan Gmg ¢ nhi¢t d phong (25°C). Két qua thuc nghiém cho thdy, xtic
tac c6 kha nang khién phan tmg quang héa dat dd chuyén héa metyl da cam dat

100% va lam mit mau hoan toan dung dich v6i ndng do thubc nhuém 12 15 mg/L
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(ty 18 khéi lugng xtc tac va thé tich dung dich thuéc nhudém 13 1 mg : 1 mL). Hi¢u
quéa cia xtc tac tinh todn duge la twong duong véi cac loai xuc tac t6 hop gilta

TiO; va g-C3N4 dugc pha tap véi cac kim loai quy hiém khéc.
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YEU CAU BAO HO

1. Quy trinh téng hop vat liéu xuc tac TiO»-Fe-p-CsNy-O ding trong X1 1y 6 nhiém
nude thai bang phuong phap phan img quang héa, trong d6 quy trinh nay bao gbm
céc budc:

(i) téng hop vat liéu nano TiO»-Fe: dong polyme ba khéi Pluronic P123,
EO20PO70EO20, d6ng vai trd 1a tdc nhan dinh hudng ciu tric, dugc hoa tan trong
etanol tai nhiét do phong; sau d6, mot lugng xac dinh dung dich HC1 37%, titan
(IV) tetraisopropoxit (TTIP) 97%, FeCls va nuéc cit dugc thém vao dung dich;
binh chira dung dich sau khi khudy déu s& duoc suc khi argon (Ar) va gia nhiét 1én
40°C; khi dat 40°C, dung dich dugc ngung suc khi Ar va dua di bay hoi dung moi
trong diéu kién chan khong; sau khi qué trinh bay hoi hoan t4t, san phdm gel thu
duoc s& dugce sdy khé va chuyén vao trong thiét bi hat 4m; khi amoniac (NH3) tinh
khiét s& duoc dua vao trong thibt bi hut 4m dé két tinh TiO; sau do, Pluronic P123
trong vét liéu s&€ duoc loai bd béng cach rita v6i etanol; cubi cung, vét liu duoc séy
bang khi Ar trong 6,5 gio;

(ii) tdng hop vAt liéu nano TiO2-Fe-p-C3Na: san pham TiO»-Fe tir bude (i)
duogc tron voi dung dich uré, dong vai tro 1a tién cht ctia p-C3N4, v6i ty 18 sao cho
% khdi luong clia p-C3Na trong san pham dat 4% khéi lwgng; hon hop dung dich
sau d6 dugc lam bay hoi dung moi; chét ran thu duge sau bay hoi s& duge dem di
nung t&i 550°C trong 2 gio tai ap sudt thuong;

(iii) oxy hoa vat liéu: vat liéu TiO-Fe-p-C3Ny thu dugce sau budc (ii) s€ dugc
xir Iy bé& mit bang dung dich H202 30%; nhiét d6 phan tmg dugc gilt trong khoang
gia tr tr 0 — 5°C; sau 3 gid, hon hop sau phan tng s& dugce ly tdm va loai bo phén
dung dich; chét rén thu dugc sau phan tng s& duge x{r Iy mot lan nita voi HaO2 voi
quy trinh twong ty néu trén; san phdm cudi cung, TiO2-Fe-p-C3N¢-O, duge mang di

ly tAm va siy kho béng thiét bi sdy ap sudt thuong tai 80°C trong 16 gio.
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