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(57) Giai phap hitu ich d& cap dén quy trinh ché tao vat liéu quang phéan hiy, cu thé 1a
quy trinh tdng hop vt liéu ZnO-TiO»/GA dinh huéng tng dung trong xu ly chit mau
hitu co phuc vu trong linh vgc moéi truwdong, v.v., quy trinh ndy bao gdm cac budc:
chudn bi cac chat lam nguyén lidu dau vao, tong hop kém oxit (ZnO) bang phuong phép
thity nhiét, tong hop vt lidu ZnO-TiO»/GA bang phuong phap ddng két tia, trong qua
trinh téng hop vat liéu ZnO-TiO2/GA, PVA va axit malic dugce thém vao dé lam tac
nhan lién két ngang cho qua trinh tao khbi hydrogel.
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Linh vire ky thuat dwoc dé cap

Giai phap hitu ich thudc linh vuc nghién ciru tbng hop vat lidu. Cu thé 13, giai phap
hitu ich d& cdp dén quy trinh ché tao vit liéu quang phin hiy kém oxit-titan

dioxit/graphen aerogel dinh huéng ng dung trong linh vuc moi trudong.
Tinh trang ky thudt cia gidi phap hiru ich

Nude 1a ngudn tai nguyén thién nhién quan trong va c6 gia tri nhat. Dén sd
phat trién din dén nhu cdu sir dung nude ting. Nudc thai san xuit tir nhiéu nganh
coéng nghiép chira luong 16n thube nhudm hoa tan trong nurde va gay 6 nhiém méi truong
do doc tinh cao. Theo thdng ké, 20% thudc nhudm dugc thai ra trong qua trinh san xudt
gdy anh huéng nghiém trong dén sirc khée con ngudi va méi trudng. Theo ude tinh,
trong tdng s6 183 khu cong nghiép trén ca nudc thi c6 dén 60% khu cong nghiép chwa
¢6 hé théng xt Iy nudce tip trung. Trong d6, nude thai tir co s6 dét may, lang nghé
thi cong, v.v. c6 chiia thuéc nhuém hitu co. Nudc thai dét nhudm chira chit mau
hitu co ¢6 do kiém cao va nhiéu hoa chit doc hai. Chat mau hiru co ¢ tinh 4n dinh
héa hoc cao (duéi anh sang, nhiét va tac nhan oxy héa) va khé phéan hiy sinh hoc nén
chit mau hiru co tdn tai 1au trong nudec. O néng d6 nhét dinh, chit mau hiru co gay doc
d6i v6i sinh vat ciing nhu con ngudi, gdy nén cic bénh vé dudng hod hép, tiéu héa va

cac bénh vé mat. Do do, xit Iy chat mau hitu co trong nudc 1a van dé cap thiét.

Titan dioxit (TiO2) 14 vét liéu duoc st dung phd bién trong quang phan hiy
chit mau hitu co. Tuy nhién, thoi gian tai t6 hop dién tir ctia TiO> dién ra nhanh va
chi st dung dugc nang lugng dnh séng tr ngoai (UV) hén lam han ché ung dung quang
phéan huy cua vat liéu. Graphen aerogel (GA) dugc chon lam vat liu két hop véi TiOz
thanh vat liéu titan dioxit/graphen aerogel (TiO2/GA), qua d6 ting thoi gian ton tai cia
cdp dién tir, ddng thoi ting hicu sudt quang phan hiy chit mau hitu co. Song song do,
k&m oxit (ZnO) dugc pha tap trong ciu triic ctia TiO2/GA thanh vt liéu kém oxit-titan
dioxit/graphen aerogel (ZnO-TiO2/GA) nhim mé rong ving anh sing hép thu cua

vat liéu.
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Ban chat ky thuit cia giai phap hiru ich

Muc dich cta giai phap hitu ich 1a dé xuét quy trinh ché tao vét liéu nano ZnO—
Ti02/GA, trong do6 vat liéu nay duwoc dinh hudng lam vat liéu quang phéan hay chit mau
phuc vu trong linh vyc moéi trudong.

Muc dich khac ciia giai phap hitu ich 1a d& xuit quy trinh ché tao vét liéu nano
ZnO-TiO2/GA don gian, c¢6 thoi gian phan tng ngin va khong str dung cac hoa chit doc
hai, dit tién.

Dé dat duoc cdc muc dich néu trén, giai phap hitu ich dé xuét quy trinh tong hop
vat liéu k&m oxit-titan dioxit trén co s& graphen aerogel (ZnO-TiO2/GA), quy trinh nay
bao gdm céc bude:

(i) chuén bi cac chét 1am nguyén liéu dau vao bao gom:

graphen oxit (GO), k&m axetat dihydrat (Zn(CH2C00)2.2H,0), etanol (C2HsOH),
natri hydroxit (NaOH), titan isopropoxit (Ti(OCH(CH3).)s, axit axetic (CH3COOH),
ruou polyvinyl (polyvinyl alcohol (PVA) - (C2H4O)x) va axit malic (CsHeOs);

(ii) tdng hop kém oxit (ZnO) bang phuong phép thity nhiét:

hoa tan kém axetat dihydrat trong dung moi etanol/NaOH st dung khudy tir va gia
nhiét & 50°C thu dugc hdn hop A,

thiy nhiét hdn hop A & 180°C trong 4 gio,

ly tAm hdn hop A sau khi thiy nhiét thu dugc chét réin B va sy chit rin B dé thu
duoc ZnO;

(iii) tbng hop vat liéu ZnO-TiO2/GA bang phwong phap ddng két tia:

tdng hop GO bing cach oxy héa graphit (Gi) v6i dung dich gdm axit dam dic
H2S04, H3PO4 va KMnOy, sau d6 tién hanh tach 16p graphit oxit (GiO) thu dugce bang
siéu 4m trong thoi gian 24 gid dé thu dugc GO,

phan tan GO trong nudc bang séng siéu 4m trong 60 phit thu dugc huyén phu GO,
thém dung dich titan isopropoxit/etanol/axit axetic vao huyén phit GO va khudy dé thu
duoc hdn hop déng nhéit C, sau d6 thém ZnO thu duoc & budc (ii) vao hdn hop C va
khudy & nhiét d6 phong trong 60 phut thu dugc huyén phu dong nhét D, cho 1an luot

PVA va axit malic vao nu6c va khudy két hop gia nhiét & 60°C thu duge dung dich E,
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sau d6 cho tir tir huyén phit D vao dung dich E va khudy & 60°C trong 30 phit thu dugc
hdn hop F,

thty nhiét hdn hop F & 180°C trong 120 phut,

rira chét rén thu dugc sau khi thiy nhiét hdn hop F véi nude cit va sdy thing hoa
dé thu duoc vat liéu ZnO-TiO/GA.

MO ta vin tit cac hinh vé

Hinh 1 12 hinh thé hién gian dd XRD cta ZnO va ZnO-TiO»/GA dugc tao ra theo
mot vi du cu thé cia quy trinh téng hop vét liéu theo giai phap hitu ich;

Hinh 2 1a hinh thé hién phd FTIR ciia ZnO va ZnO-TiO»/GA duogc tao ra theo
mdt vi du cu thé cua quy trinh tong hop vat liéu theo gidi phap hitu ich;

Hinh 3 12 hinh thé hién ning lugng ving cdm ctia ZnO va ZnO-TiO»/GA dugc
tao ra theo mdt vi du cu thé cua quy trinh téng hop vét lidu theo gidi phép hitu ich;

Hinh 4 12 hinh thé hién anh FE-SEM cua ZnO va ZnO-TiO2/GA dugc tao ra theo
mot vi du cu thé cia quy trinh téng hop vét liéu theo giai phap hitu ich;

Hinh 5 13 hinh thé hién hiéu qua quang phan hiy cia ZnO va ZnO-TiO2/GA
duoc tao ra theo mot vi du cu thé cua quy trinh téng hop vit liéu theo gidi phap hitu ich.
M3 té chi tiét giai phap hiru ich

Dudi day, giai phap hitu ich s€ dugc md ta chi tiét thong qua cac phuong an
thue hién wu tién, can hiéu ring cac phuong 4n nay chi duge mo ta véi muc dich lam
vi dy minh hoa cho viéc hiéu rd hon v& ban chit k§ thuét va cac wu diém cla giai phap
hitu ich ma khong giGi han pham vi cua giai phép theo cdc phuong an dugc mo ta nay.

Theo mdt phuong an thyc hién vu tién, quy trinh ché tao vat liéu ZnO-TiO»/GA
dugc thuc hién thong qua cac bude dudi day:

(i) chudn bi cac chat lam nguyén lidu dau vao bao gbm:

graphen oxit (GO), kém axetat dihydrat (Zn(CH2COO),.H,0), etanol (C2HsOH),

natri hydroxit (NaOH), titan isopropoxit (Ti(OCH(CHs)2)4, axit axetic (CH;COOH),
rugu polyvinyl (polyvinyl alcohol (PVA) - (C2H4O)y) va axit malic (CsHeOs);

(ii) tbng hop ZnO bing phuong phap thity nhiét:-
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déu tién, Zn(CH3C00),.2H,0 duge hoa tan trong dung mai etanol/NaOH str dung
khuéy tr va gia nhiét & 50°C dé thu dugc hdn hop A,

thity nhiét hdn hop A & 180°C trong 4 gid, sau d6 hdn hop A dwoc dé ngudi va ly

tAm thu duoc chét rén B,
séy d6i luu chat rén B & 70°C trong 12 gio va thu dugce cac hat nano ZnO;
(iii) tong hop vat liéu ZnO-TiO2/GA bing phuong phap dong két tia:

tdng hop GO bang cich oxy héa graphit (Gi) v6i dung dich gbm axit ddm dic
H,S04, H3PO4 va KMnOy, sau d6 tién hanh tach 16p graphit oxit (GiO) thu dugc béng

siéu am trong thoi gian 24 gio dé thu duoc GO,

phén tan GO trong nudc bing séng siéu 4m trong 60 phut thu dugc huyén phu GO,
tiép theo dung dich titan isopropoxit/etanol/axit axetic dugc thém vao huyén phit GO va
khudy dé thu dugc hdn hop ddng nhit C, sau d6 thém ZnO thu dugc & bude (ii) vao hdn
hop C va khudy & nhiét do phong trong 60 phit dé thu dugc huyén phu déng nhit D, tao
dung dich E béng céach cho 1an lugt PVA va axit malic vao nudc, dé 1am tac nhan lién
két ngang cho qué trinh tao khéi hydrogel, khudy va gia nhiét & 60°C thu duoc dung
dich E, sau d6 cho tir tir huyén phi D vao dung dich E va tiép tuc khudy & 60°C trong
30 phut thu dugce hdn hop F.

thiy nhiét hon hop F & 180°C trong 120 phut,

vt liéu thu dugc sau khi thiy nhiét hdn hop F dugc rira voi nudce cht va séy thiang
hoa d¢ thu dugce vat liéu ZnO-TiO2/GA.
Vi du thwe hién gidi phap hiru ich

Dudi day, giai phap hitu ich s& dugc mo ta chi tiét thong qua cac vi du thuc hién,
can hiéu réng vi du nay chi dugc mo ta véi muc dich minh hoa cho viéc hiéu r5 hon vé
ban chét k§ thuét va cac wu diém cla giai phap hitu ich ma khong gi6i han pham vi cua
giai phép theo céac vi du dugc md ta nay.

Theo mot vi du thuc hién, quy trinh tdn g hop vit liéu ké€m oxit-titan dioxit trén co
sO graphen aerogel (ZnO-TiO2/GA) bao gdm cac budc:

Bu6c 1: tbng hop ZnO biang phuong phdp thiy nhiét. Pau tién, 2,19 g
Zn(CH3C0O0)2.2H20 duge hoa tan trong 100 mL dung mdi etanol va khudy manh &
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50°C. Sau d6, thém 4 mL dung dich NaOH 0,4 M vao va khuéy ¢ nhiét do khong dbi
50°C trong 2 git thu duge hdn hop A. Tiép theo, hdn hop A duge tién hanh thiy nhiét
¢ 180°C trong 6 gid. Sau phan (ng, binh thily nhiét duoc lam ngudi tu nhién dén nhiét
d6 phong, két tia B duoc tach bang ly tam, siy khd & 70 °C trong 12 gid va thu céc hat

nano ZnO mau trang.

Buége 2: 1 mL titan isopropoxit duoc cho vao hdn hop etanol va axit axetic véi
ty 16 v& thé tich 14 18:2 va khudy & nhiét do phong. Sau d6, hdn hop dung dich duge
thém tir tr vao 100 mL huyén phu GO (5 g/L) thu duoc hdn hop C. Tiép theo, thém 300
mg ZnO thu dugc & bude 1 vao hdn hop C va khudy & nhiét dd phong trong 60 phit dé
thu duoc huyén phtt ddng nhit D.

Bugc 3: Hoa tan lan luot 0,5 g PVA va 0,1 g axit malic vao 15 mL nuéc &
nhiét d6 60°C thu duoc dung dich E. Sau d6 cho tir tir huyén phit D vao dung dich E va
tiép tuc khudy & 60°C trong 30 phut thu duge hdn hop F.

Budce 4: Hn hop F duoc cho vao thiét b thily nhiét, thure hién qué trinh gia nhiét
& 180°C trong 120 phut. Sau cung vt liéu thu dugce sau khi thity nhiét dugc rira véi nude

cAt va séy thang hoa dé thu dugc vat liéu ZnO-TiO»/GA.

Vat liéu ZnO-TiO»/GA thu duoc tir quy trinh theo vi du thyc hién néu trén dugc
phan tich va cac két qua phan tich dugc thé hién dudi diy, tham chiéu dén céc hinh vé

Hinh 1-Hinh 5.

Hinh 1 thé hién gidn dd XRD cua vét lidu ZnO va ZnO-TiO»/GA . Péi véi cac hat
nano ZnO, két qua cho thiy cac dinh nhiéu xa mit phing tinh thé (100), (002), (101),
(102), (110), (103), (200), (112) va (201) ciia ZnO (JCPDS sb 36-1451). Gian d5 XRD
ctia vat liéu ZnO-TiO2/GA cho thiy céc mit tinh thé ddc trung anatase TiO2 va khong
lam thay d6i cac dinh nhidu xa dic trung cia ZnO. Dinh nhiéu xa cia rGO &

24,5 ° bién mét do chdng dinh v6i mit tinh thé (101) dic trung ctia TiO2 & 25,2 °.

Hinh 2 thé hién phd FTIR ctia ZnO va ZnO-TiO»/GA. Phd FTIR cta ZnO c6
dao dong dic trung & 3200 va khoang 500 cm™ cho thay lién két ctia OH va kim loai-
O. Phd FTIR cua ZnO-TiO2/GA cho thiy cdc nhém chirc & 3466, 1736, 1640, 1244 va
1047 cm™, twong Ung v6i dao ddng kéo dai ciia cdc nhoém hydroxyl (-OH), cacboxyl

(C=0). Pdng thdi, dao dong kéo dai cia cacbon sp? véi C=C kéo dai tir mién graphit
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khong bi oxy hoa (1640 cm™), C—OH ctia nhém ruou (1244 cm™) va dao dong kéo dai
ciia C-O-C (1047 cm™) ciing dugc quan sat. Ngoai ra, dai dudi 600 cm™ tuong tng véi
kéo dai cua dao dong kim loai—O, ching to ton tai cta ZnO va TiO» trong vat li¢u

ZnO-TiO2/GA.

Hinh 3 thé hién ndng lugng vung cAm cua Vét liéu ZnO va ZnO-TiO2/GA.
Ning luong ving cdm ctia ZnO v ZnO-TiO»/GA lan lugt 1a 3,00 va 2,77 eV.
Nang lugng viing cidm cta vat liéu ZnO-TiO2/GA bi anh huéng bsi tuong tic héa hoc
va ning lugng lién két giita graphen va chét ban din (ZnO, TiO,). Hon nita, hinh thanh
hé théng dién tir gifta cac tAm graphen va hdn hop oxit kim loai ctia ZnO va TiO; tao ra

tac dong hi€p dong lam gidm nang luong ving cam cua vat liéu tién chat.

Hinh 4 thé hién anh FE-SEM ctia ZnO va ZnO-TiO»/GA. Céac hat nano ZnO c6
kich thuéc dong déu véi duong kinh tir 30 — 40 nm. Qua anh FE-SEM clia

ZnO-TiOy/GA ¢6 cAu truc tAm sép xép ngiu nhién tao thanh cac 16 x6p trong vit liéu.

Hinh 5 thé hién hiéu qua quang phan hiy cta vét liéu ZnO va ZnO-TiOy/GA.
Két qua cho thdy hiéu qua quang phan huy MB khi sit dung ZnO khong dang ké,
nguyén nhan 12 do kha nang hip phu MB cua ZnO kém, han ché tiép xtc gitta chit mau
va vt liéu. Tuy nhién, sau khi két hop hai chit ban dan TiO, va ZnO 1én vat liéu GA,
hiéu qua quang phan hiiy MB ting 1én déng ké. Qua d6, vét liéu ZnO-TiO2/GA cho thay
tac dung hiép ddng gitra vat liéu graphen va chat ban dan.
Hiéu qua c6 thé dat dwoc boi giai phap hiru ich
Nhu trinh bay trén day, quy trinh ché tao vat liéu ZnO-TiO2/GA theo giai phap
hitu ich c6 thé dinh huéng tng dung lam vat liéu quang phan huy chit mau phuc vu
trong linh vic méi trudng, dua vao két qua phan tich thw nghiém cho théy, vat liéu ZnO-
TiO2/GA tao thanh theo giai phép hitu ich ¢6 sy hinh thanh tinh thé ZnO, TiO; trén bé
mit chit nén GA, bén canh d6, ning lugng ving cAm cua vat liéu ZnO-TiO2/GA thép

2,77 eV).

Hon nita, vat liéu ZnO-TiO2/GA dugc tdng hop bang phuwong phép thiy nhiét,
tie 1a cac hat nano ZnO duoc téng hop trudc va TiO; duge hinh thanh tryc tiép trong
mdi trudng GA va gin trén bé mit GA & nhiét d6 khoang 180°C trong khoang thoi gian
120 phut.
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Theo d6, giai phap hitu ich di tao ra dugc quy trinh ché tao vat liéu ZnO-TiO2/GA

don gian, c6 thoi gian phan Ung ngin va khong st dung cac hoa chét doc hai, ¢4t tién.



4163 8/10

YEU CAU BAO HO

1. Quy trinh tong hop vat liéu kém oxit-titan dioxit trén co s& graphen aerogel
(ZnO-Ti02/GA), vit liéu nay duoc dinh huéng tng dung trong quang phan hiy chét
mau phuc vu trong linh vuc mdi truong, quy trinh nay bao gbm cac bude:

(i) chuén bi cac chét 1am nguyén liéu diu vio bao gbm:

graphen oxit (GO), kém axetat dihydrat (Zn(CH2C0OO0),.2H,0), etanol (C2HsOH),
natri hydroxit (NaOH), titan isopropoxit (Ti(OCH(CHs)2)4, axit axetic (CH;COOH),
rugu polyvinyl (polyvinyl alcohol (PVA) - (C2H4O)x) va axit malic (C4HOs);

(ii) téng hop kém oxit (ZnO) bang phwong phap thiiy nhiét:

hoa tan kém axetat dihydrat trong dung moi etanol/NaOH str dung khudy tir va gia
nhiét & 50°C thu duoc hdn hop A,

thiy nhiét hdn hop A & 180°C trong 4 gio,

ly tam hdn hop A sau khi thiy nhiét thu duoc chat ran B va sdy chét rin B dé thu
duoc ZnO;

(iii) tdng hop vat litu ZnO—TiO»/GA bing phuwong phap dong két tia:

tdng hop GO bang cach oxy héa graphit (Gi) véi dung dich gbm axit dam dic
H,S04, H3PO4 va KMnOq, sau d6 tién hanh tach 16p graphit oxit (GiO) thu dugc bang

siéu am trong thoi gian 24 gior dé thu dugc GO,

phan tan GO trong nudc bang séng siéu dm trong 60 phit thu duoc huyén phi GO,
thém dung dich titan isopropoxit/etanol/axit axetic vao huyén phtt GO va khudy d thu
duge hdn hop ddng nhét C, sau d6 thém ZnO thu duge & budc (ii) vao hdn hop C va
khudy & nhiét d6 phong trong 60 phut thu dugc huyén phu ddng nhat D, cho lan luot
PVA va axit malic vao nudc va khudy két hop gia nhiét & 60°C thu dugc dung dich E,
sau d6 cho tir tir huyén phu D vao dung dich E va khudy ¢ 60°C trong 30 phut thu dugc
hén hop F,

thiy nhiét hdn hop F & 180°C trong 120 phit,

rira chét rdn thu duoc sau khi thity nhiét hdn hop F véi nude cit va sdy thang hoa

dé thu duogc vat lieu ZnO-TiO2/GA.
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