TAP CHi KHOA HQC BHSP TPHCM Lé Thi Ngec Tu va tgk

THIET KE HE THONG THUY NHIET
VA CHE TAO CAU TRUC ONG NANO TIO,

LE THI NGOC TU’, TRAN BA TOAN”, VU THI HANH THU™

TOM TAT
Cdu trdc éng nano TiO; duwoc tong hop thanh cong tir bét TiO, thuwong mai bang
phirong phdp thity nhiét. Sw dnh hwong cia nhiér dg thuy nhiét 18n cau tric ong nano TiO,
depe phan tich va danh gid bang phiwong phdp nhiéu xa tia X (XRD), kinh hién vi dién tir
truyén qua (TEM). O nhiét dé 130°C va thoi gian 22 gio, ng nano TiO, ¢é dé dong déu
Vi dwong kinh 10+12nm. Két qua ddnh gid tinh ndng quang XUc tac ciing cho thay ong
nano TiOz ¢é tinh nang quang xiic tac cao hon so voi bt TiOa.
Tar khéa: TiO,, 6ng nano, thay nhiét, quang xuc tac.
ABSTRACT
Designing Hydrothermal system and building fabrication Ti O, nanotubes structure
TiO, nanotubes structures (TNTs) have been successfully fabricated from
commercial TiO, powder by hydrothermal method. The influence of hydrothermal
temperature on TiO, nanotubes structures were investigated by using X-ray diffraction
(XRD), Transmission electron microscope (TEM). TiO, nanotubes with 10+12 nm uniform
diameter were formed at 130°C and 22 hours. The results showed that TiO, nanotubes are
higher photocatalytic activity than TiO, powder.
Keywords: TiO,, nanotubes, hydrothermal, photocatalyst.

1.  Mé dau

Vit liéu TiO, ciu triic nano da va dang dwoc nghién ctu tng dung trong linh vuc
quang x(c tac bai kha ning quang xuc tac 16n, kha ning 6xi hoa manh, cau tric on
dinh, gia thanh ré va than thién véi méi trudong. Trong d6 TiO, dang éng dang thu hat
su quan tam bai dién tich hiéu dung 16n, cau tric dang 6ng dé thu héi, tinh chat truyén
dan dién tich, kha niang quang xiic tac cao, ciing nhu kha ning tng dung trong cac linh
vuc: Chat mang trong pin mit troi chat mau nhay quang (dye-sensitized solar cells),
lam dién cuc, quang dién phan nudc tao hydrd va quang xic tac dé xir 1i cac hop chat
hitu co , xir i nuge va diét vi khuan [9]... C6 nhiéu phuong phép khac nhau dé ché tao
6ng nano TiO,, trong d6 c6 ba phwong phap thuong dugc sir dung: Phuong phap dién
hoa trén dién cyc anodt [5], phuong phap sol-gel [6] va phuong phap thuy nhiét [4]. Tuy
nhién phuong phap thuy nhiét duoc quan tdm bai quy trinh thuc hién don gian, chi phi
thap, an toan, cu tric dng nano thu dugc co d6 dong nhit cao. Phuong phap nay dugc
st dung dau tién bai nhom tac gia Kasuga va cong su dé ché tao ciu triic dng nano
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TiO,, phuong phap nay st dung mot binh kin goi la binh p suat duéi sy diéu khién cua
nhiét do va &p suat phan ung s& xay ra trong dung dich nuée [8]. Nhiét d6 c6 thé nang
cao hon nhiét hoa hoi cua nudc nham dat dén &p suat hoi bao hoa. Bot TiO, dugc cho
vao dung dich NaOH c6 nong d6 2.5+20M va duoc gitr nhiét tir 100+150°C subt nhiéu
gio trong binh &p suat. Ong nano TiO, duoc tao thanh sau khi san pham duoc rira sach
v6i dung dich axit HCI lodng va nuéc cat. Két qua la cac ong nano TiO, thu duoc co
duong kinh trung binh khoang 10nm gdm nhiéu véch, mdi vach co do day khoang 1nm.

Trong phuong phap thuy nhiét, dung moi thuong st dung la cac axit hoac bazo.
Diéu kién ché tao & moi treong ap sudt va nhiét do cao. Vi vay, hé thiy nhiét phai ¢dam
bao cac yéu cau: 1) Phai kin (khong trao ddi véi méi truong khdng khi bén ngoai); 2)
Chiu dugc nhiét do va &p suét cao; 3) Thanh binh khdng phan @ng, khéng bi dn mon
boi cac hda chat bazo, axit & nhiét do thuong va nhiét d6 cao; 4) Hé hoat dong phai on
dinh (nhiét d6 cung cdp...); 5) Van hanh don gian, an toan. Véi nhitng yéu cau trén
cling voi diéu kién cua phong thi nghiém bo mén, viéc thiét ké va xay dung mot thong
thiry nhiét 1a c6 thé thuc hién duoc, khong can phai mua nhiing hé thong dugc thiét ké
sin vi gi& thanh khé dit do. Bén canh d6 viéc ché tao va nghién ctru ciu tric dang dng
cua vat liéu TiO, nham &ng dung vao linh vuc quang xuc tac 1a can thiét.

Trong bai ndo nay, ching tdi da thiét ké thanh céng hé théng thary nhiét va tién
hanh ché tao cau tric éng TiO, trén hé thay nhiét vira duoc xay dung. Qué trinh ché tao
cau trac dng nano TiO, s& duoc khao sat theo nhiét do thuy nhiét- mot théng sé anh
huéng dang ké dén qua trinh hinh thanh cau tric dng caa vat lidu TiO,.[7]

2. Thuc nghiém
2.1. Thiét ké hé théng thiy nhiét

Hé thuy nhiét bao gom hai bo phan chinh: Binh thay nhiét va bo phan gia nhiét.

Binh thity nhiét gdom: Binh chtra mau va binh bao vé.

e Binh chta mau duoc gia cong tir vat liéu teflon nén con goi la binh teflon, uu
diém cua teflon 1a tro voi cac phan wng hoa hoc, truyén nhiét tdt, 4p suét cao, dé tao hinh,
chiu nhiét do gisi han khoang 200°C. Miéng binh va nip binh duoc gia cong chinh xac
dé d¢am bao do kin. Chirc ning: chira hdn hop céc dung dich phan ung, giit binh & thé
tich khong dbi dé phan ng xay ra & nhiét d6 va ap suét cao.

e  Binhbao vé dugc lam tir vat liéu thép khong gi (inox), nap va miéng binh dugc
gia cdng tao nén cac ren dé khi van chat s& nén nap binh teflon bén trong. Chic ning:
Lam vo ngoai, tao ap luc gitr chat, 1am kin bo phan chira mau, gitp 6n dinh b phan
chtra mau.

Bd phan gia nhiét (10 sdy): sir dung 10 sdy c6 nhiét do thay ddi véi quy trinh ty
dong dé 1am bo phan gia nhiét cho qué trinh thaty nhiét; chirc ning cung cp nhiét cho
binh thay nhiét.

Hé thuy nhiét dwoc 16ng ghép nhu sau: Dung dich héa chat dugc cho vao bo phan
chtra mau sau khi day kin duoc cho vao trong bé phan bao vé; sau d6 duoc dua vao bo
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phan gia nhiét dé gia nhiét cho qué trinh thity nhiét.
2.2. Ché tgo éng nano TiO, bang phwong phdp thiy nhigt

Ong nano TiO, (TNTs) duoc ché tao bang phuong phép thuy nhiét trén hé thay
nhiét duoc thiét ké ¢ noi dung 2.1 v6i ngudn nguyén liéu ban dau 1a bot TiO, thuong mai,
san pham cua Cong ti Merck (TiO,-Merck), d6 tinh khiét >99%, c6 mau tring sita min.

Quy trinh téng hop duoc thuc hién nhu sau: Bot TiO, duoc phan tan trong dung
dich NaOH 10M, ti I& mol TiO,:NaOH la 1:30 bang may khudy tir trong thoi gian 3
gio, huyén phu nay sau d6 duoc thuy nhiét trong binh autoclave c6 16t teflon trong
khoang nhiét 6 80°C +145 °C trong thoi gian 22 gid; san pham thu duoc, duoc loc rira
sach bang nudc cat roi ngadm trong dung dich axit HCI 0,01M lodng trong thoi gian 2
gio. Sau d6 rira lai bang nuéc cat cho dén pH trung tinh va sdy kho & 100°C. San pham
cudi cing dwgc nung trong khong khi ¢ nhiét do 450°C trong 2 gio véi téc do nang
nhiét 1a 5%pht.

San pham dng nano TiO, thu duge duge phan tich, danh gia boi cac phurong phap
I hoa dic trung nhu: Xac dinh cdu trac va thanh phan pha boi phuong phap nhiéu xa
tia X (XRD) (D8-ADVANCE); vi c4u truc, hinh théi va kich thudc dng bang kinh hién
vi dién tir truyén qua TEM (JEM-1400). Tinh ning quang xtc tac dugc danh gia bang
dung dich Methylene Blue (Cy = 50mg/l, thé tich V = 10 ml) va axit terephthalic (Cy, =
2x10°mol/l) véi khéi lwong chét xdc tac mrio, = 25mg.

3. Kétquavaban luin
3.1. Héthéng thay nhigt

e Hé thay nhiét duoc thiét ké sao cho dam bao cac didu kién vé &p suat va nhiét do
trong qué trinh thay nhiét. Cac thong sb ki thuat cua binh teflon duoc thiét ké nhu sau:
Puong kinh d = 2r = 67mm, chiéu cao h = 55mm, thé tich cua binh 1a V = n.r’h =
190ml (hinh 1a). Binh bao vé duoc gia cong bang thép khong gi (inox) (hinh 1b) c6 thé
tich Ién hon binh teflon dé c6 thé dé binh teflon & bén trong (hinh 1c).

Thé tich cua binh teflon khi thiét ké c6 thé 16n nho tiy vao muc dich sir dung, thé
tich caia binh khéng anh hudng dén qua trinh thuy nhiét do d6 dé dam bao cho qué trinh
thay nhiét thi binh phai dam bao kin va luong mau chira trong binh khi thuy nhiét
khong dugc quéa day. O cac cong trinh [2], [10], khi thiy nhiét déu cé thé tich mau/thé
tich binh teong Gng la 200/500ml va 140/200ml.

a) Binh chiza mau (binh teflon) b) Binh bdo vé (binh thép khéng gr) ¢) Binh thuiy nhigt

Hinh 1. Binh thaiy nhiér duroc thiét ké
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Binh thay nhiét duoc thiét ké hoan chinh (hinh 2a) va dua vao bo phan gia nhiét
(may sdy) khi tién hanh thay nhiét (hinh 2b).

Hinh 2. Binh thay nhiét dioc thiét ké hoan chinh (a) va khi dwa vao may sdy (b)

3.2. Ddc diém cdu tric éng nano TiO, ché tgo bang phwong phdp thiiy nhigt
3.2.1. Dac diéem hinh thai va cau tric cua bot TiO,
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Hinh 3 va 4 1a anh TEM va XRD cua bot TiO, — Merck. Két qua phan tich ciu
tric cua bot TiO,-Merck cho théy, bot ¢6 kich thude kha déu, duong kinh 70+250nm,
c6 pha két tinh chu yéu 1a anatase gdm A(004), A(200), A(105), A(204) va dinh dic
trung A(101). Str dung bot nay dé ché tao va khao sat 6ng nano TiO, bang phuwong
phap thay nhiét va theo di qué trinh hinh thanh ciu tric 6ng nano TiO, theo nhiét do.
3.2.2. Pdc diém hinh thai va cdu tric cia ong nano TiO, theo nhiér dg thuy nhiét

Hinh 5 1a anh TEM ctia cac mau TNTs ché tao & cac nhiét do: 80°C (TNTs -
80°C), 110°C (TNTs-110°C), 130°C (TNTSs - 130°C) va 145°C (TNTs-145°C) vai thoi
gian thay nhiét 12 22h. Két qua cho thay, & nhiét d6 80°C d& hinh thanh cau trdc dang
6ng vai chiéu dai khoang tir 20300 nm, duong kinh khoang 5+9 nm, dong thoi van
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con dang khéi cua bot. Khi nhiét do thuy nhiét tang 1én 110°C thi dng tao ra c6 chiéu
dai, duong kinh thay d6i 16n hon twong tng 10+900 nm va 9+12 nm. O nhiét do thay
nhiét 130°C, chiéu dai ong tuong dbi dong déu ¢& vai trim nano mét, dwong kinh
khoang 10 nm. Khi nhiét d6 thay nhiét tiép tuc ting 1én 145°C thi chiéu dai éng dat
dugc ¢& vai traim nm, duong kinh khoang 8+12 nm, ddng thoi cé su xuét hién su két
dam lam giam sy dong nhat ciu trac TNTs. Nhu vy, khi nhiét do thuy nhiét ting,
chiéu dai dng ting, duong kinh ting khong nhiéu, dén nhiét do thay nhiét dat 145°C thi
d6 ddng nhat cua cau tric dng s& bi giam va cau trac TNTs bi pha v&. O nhiét do thap
dudi 100°C, &p suét tao ra thap khong du dé phan tng hoan toan tao TNTs. Véi nhiét
d6 thuy nhiét Ién hon 145°C, &p suat cao ¢ 10atm, dan dén qua trinh phan ra thanh hat,
két tu dam va pha v& cau trdc dng. Két qua twong tu thu duoc trong cong trinh [1],
trong cong trinh nay, quéa trinh thay nhiét tién hanh vai nhiét do tir 150°C+200°C cho
két qua hinh thanh cau tric TiO, nano dang soi, 6n hon 200°C cac sgi nano bi phan rd
thanh hat va két tu dam.

b1.TNTs-110°C, dé phan giai 200nm b2. TNTs-110°C, d¢ phan gidi 20nm
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d1.TNTs-145°C, d6 phan gidi 200nm d2. TNTs-145°C, dé phan giai 20nm
Hinh 5. Anh TEM cua cac mau TNTs duwgc ché tao & cac nhiét dg thuy nhiét khac nhau

Cac mau TNTs thu dugc dugc u nhiét trong khéng khi ¢ 450°C trong 2 gio dé

phén tich cau trac tinh thé bang phuong phap nhidu xa tia X. Hinh 6 12 XRD cua TNTs
duoc ché tao ¢ nhiét do khac nhau.
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Hinh 6. XRD cia TNTs ché tao ¢ cac nhiér dé thiy nhiét khac nhau
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Két qua cho thay, cac mau déu co thanh phan pha anatase, rutile va tap chat. Cu
thé d6i véi mau TNTs-80 va TNTs-145 khong co dinh anatase dac trung, cac dinh tap
chat co cudong do dang ké, rieng ddi voi mau T-130 c¢6 dinh dic trung A(101) va
R(110), ngoai ra con ¢ cac pha tap cua H,TisO; va Na,TisO;. Diéu nay cho thay, khi
tién hanh thuy nhiét & nhiét do thap 80°C, cac phan ng héa hoc xay ra khdng hoan
toan, cha yéu la cac phan tng trao doi ion giita cac ion Ti*, H" va Na' ning luong thap
khong du tham gia lién két hinh thanh ciu tric TNTs va két tinh. Nguoc lai & nhiét do
145°C, ciu tric TNTs duoc hinh thanh trong qué trinh thay nhiét bi dat gay 1am giam
chiéu dai cia TNTs ddng thoi su thay doi lién két hoa hoc din dén sy thay dbi cau tric
tinh thé theo chiéu hudng giam hinh thanh ciu trdc TiO, anatase, cac pha tap chat lai
tang. [3]

Nhu vay, khi tién hanh thuy nhiét bot TiO,-Merck & nhiét @ 130°C trong thoi
gian 22 gio, cau tric 4ng nano TiO, dugc hinh thanh c¢é hinh théi dong déu véi chiéu
dai khoang 200nm, duong kinh tir 10+-12nm. Do két tinh t6t thé hién pha tinh thé dac
trung anatase va rutile thuan lgi cho qua trinh quang xuc tac.

3.2.3. Pdc diém quang xuc tac cia ong nano TiO,

Pic diém quang xdc tac cua éng nano TiO, duoc danh gia thong qua phd phét
quang (PL) cua axit terephthalic va dé suy giam nong d6 dung dich Methylene Blue
(MB) khi duoc chiéu séng UVA. Két qua thu duoc cho thiy véi cling mot luong chat
25mg vt liéu TiO,, thi ¢ phan huy dung dich MB cuaa 6ng nano TiO, sau 80 phut
chiéu sang UVA dat duoc 97,92% so vé6i bot 1a 50,2% (hinh 7). Déi véi axit
terephthalic ciing cho két qua twong tu, dung dich axit terephthalic sau khi phan @ng
quang xuc tac voi éng nano TiO, ¢6 cudng dd phat quang cao hon so véi bot TiO,
(hinh 8). Nhu vay so véi bot TiO, thi 6ng nano TiO, tinh ning quang xuc tac cao hon.

2500 c a) Axit ban diu 100 4 97.92
b) Bot TiO,
c) 6ng nano TiO |
= 2000 ' 80
g 1500 E‘ 604 S:
<« O - ==‘1
i 1000 2 10 e | £
C 500 ® 2 v Z
[=9 < / =5
0P 1 1 1 1 1 1 I — 2.01 DE: 7 / g
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 0 —— .
Budc Song (nm) MB, khdng xiic tic 2 3
Hinh 7. Sy phén hiy MB cua bgt TiO; Hinh 8. Phé PL cua axit terephthalic khi phan iing
va ang nano TiO, sau 80 phut chiéu sdng UVA voi bgt TiO, va ong nano TiO,

sau 80 phut chiéu sang UVA
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4.  Kétluan

H¢ thity nhiét dugc thiét ké vi the tich binh chra mau V=190ml dat trong binh
bao vé I thép khdng gi dam bao cac yéu cau vé ap suat va nhiét do trong qua trinh thuy
nhiét. Ong nano TiO, dugc ché tao bing phwong phap thay nhiét véi ti 1& mol
TiO,:NaOH la 1:30, thoi gian thay nhiét 22 gid véi nhiét do thay nhiét thay doi tir
80°C+145°C. Két qua thu dugc cho thay hinh théi cu tric 6ng nano TiO, phu thudc
vao nhiét d6 thuy nhiét, cu tric thu dugc dat d6 ddng déu vé chiéu dai ¢ 130°C, do két
tinh tét thé hien pha tinh thé dic trung anatase va rutile. Bén canh do tinh ning quang
xuc tac ciia 6ng nano TiO, cao hon so véi bot TiO, mo ra kha nang (ng dung trong cac
I1nh vue mdi truong: xir If chat ban hitu co va vi khuan trong nuéc nhd cau tric dang
bng d& thu hdi.
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