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Tir viét tat Tiéng Viét Tiéng Anh

HA Hydroxyl apatit Hydroxylapatite

OA Oxyapatit Oxygenapatite

ocCP Octocanxi phot phat Octocalcium Phosphate

OHA Oxi hydroxyl apatit Oxygen hydroxyl apatite

MB Xanh metylen Methylene blue

TTCP Tetracanxi phot phat Tetra calcium phosphate

TTIP Tetra izo-propyl octotitanat Tetraisopropyl orthotitanat

VOC; Céc hop chat hitu co dé bay hoi Volatile Organic
Compounds

a-TCP a -Tricanxi photphat a -Tricalcium Phosphate

B-TCP B -Tricanxi photphat B -Tricalcium Phosphate

PBS Moi truong dich thé gia Pseudo Body Solution

TCP Tricanxi photphat Tricalcium Photphat

ACP Amorphous canxi photphat Amorphous calcium
phosphate

EDA Etylen Diamin Ethylene Diamine

UVA Tia cuc tim A Ultraviolet A

uvB Tia cuc tim B Ultraviolet B

uvC Tia cuc tim C Ultraviolet C

VIS Vung nhin thay Visible

HEPA Mang loc khi hi¢u nang cao A high efficiency

’ particulate air
UVGl Chiéu xa tia cuc tim Ultraviolet germicidal

irradiation




MO PAU

Su phat thai cac chat 6 nhiém trong khong khi tir cac hoat dong giao thong, khu
cong nghiép, lang nghé v.v. chtra nhiéu tac nhan gay 6 nhiém c6 ddc tinh cao va cac vi
khuén c6 hai cho sirc khoe con ngudi. Vi vay, xir Iy cac chat 6 nhiém trong khong khi
13 vAn dé& cép bach can dugc quan tAm nghién ciru giai quyét.

Pé xtr 1y c4c tac nhan 6 nhiém trong khong khi, ngudi ta thudng st dung nhiéu
phuong phap nhu mang loc, than hoat tinh, ion hoa, chiéu xa tia cuc tim khtr khuan, khir
trung nhiét dong, 6z6n nhan tao, XUc tac quang hdéa v.v. Trong d6, phuong phap st dung
hoat tinh xuc tac quang cua TiO2 ngay cang dugc quan tim do nd c6 nhiéu vu diém ndi
nhu xtr 1y hoan toan cac chat doc thanh CO2, H20 va cac mudi, khong sinh ra cac chét
phu, thyc hién trong diéu kién nhiét do va 4p suat thuong, vat liéu dé kiém va ré tién.

TiO2 14 chat bot mau trang, khong doc, ré tién. TiO2 c6 thé ton tai ¢ dang tinh thé
rutil, anatas va brookit. TiO. dang rutil da dugc st dung hang tram nam nay trong vat
liéu xay dyng, 1am chat don mau (pigment) cho son, trong cong nghé hoa chat, dugc
pham, my pham....

Tuy nhién, tng dung cta vat liéu bi han ché vi phai str dung ngudn sang UV. Pé
khéc phuc van dé nay, viéc thém cac nguyén td pha tap dang kim loai (Cu, Fe, Ni, ...)
hay phi kim (N, S,...) dé chuyén dich sang viing anh sang kha kién 1a dugc 4p dung. Vat
liéu TiO2 kich thudc nano c6 kha ning quang xtic tac, khir cac chat doc hai rat tot nhung
kha nang hap phu kém. Trong khi d6, hxydroxyl apatit (HA) 1a vat liéu xdp c6 dién tich
tiép xtic 16n va co tinh hap phu rat manh. Viéc két hop vat liéu lai “composite” hydroxyl
apatit vi TiOz pha tap N s& ting kha ning oxi hoa - khir - hip phu cac chét doc hai trong
moi truong va cho hiéu qua kinh té cao. Nhiing thanh cong trong nghién ctru nay da
dugc tng dung & cac nudc tién tién nhu Nhat Ban, Trung Quéc, v.v. nhung ¢ Viét Nam
hau nhu con rat moi. Dung dich HA/TiO2 pha tap N khi thém céc thanh phan phu gia
dam bao tinh két dinh va c6 kha niang xir Iy cac hoa chat doc hai rat trién vong.

Formaldehyde 14 nhém hop chit hitu co c6 vong thom ton tai trong méi trudng
khong khi. Formaldehyde c6 thé duoc tao ra tir su chay khong hoan toan ciia cac vat lidu
chtra cachon. C6 thé tim thiy Formaldehyde trong khoi ciia cac dam chdy rimg, trong
khi thai 6 t6 va trong khéi thudc 14, Formaldehyde phét sinh tir cac san pham d6 dan

dung, d0 gd,.. véi ham luong kha 16n va gay anh huong 16n dén strc khoe con ngudi. T
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chtic IARC (International Agency for Research on Cancel) tryc thugc WHO, tr nam
2004 da xép Formaldehyde vao nhom cac chit gdy ung thu (carciogenic) cho nguoi.
Formaldehyde c6 thé giy ung thu vom hong, ung thu thanh quan va cac bd phan cua hé
hé hip. Viéc hit phai formaldehyde c6 thé gay ra cac kich thich mat, 1am chay nude mat,
dau dau, cam giac nong trong c6 hong va khoé tha.

Dé xir Iy duoc Formaldehyde cac cong nghé trude day thuong sir dung khir bang
tia cuc tim, ozone hoa, mang loc, hodc hép phu bé‘mg than hoat tinh. Tuy nhién, str dung
tia cuc tim va ozone hoa hiéu qua chua triét dé, gia thanh cao nhat 1a giai hip than sau
qua trinh xtr 1y khé tén kém. Cong nghé quang xuc tac, st dung vt liéu nano TiO2 la
giai phap an toan va hiéu qua. Hydroxylapatit 13 vat liéu dé kiém ré tién c6 tinh hap phu
cao nhung khong c6 kha nang oxihoa khur, trong khi d6 TiO: 1a vat li¢u quang xuc tac
lai ¢6 tinh khir rat manh nhung tinh hap phu yéu. Su két hop giita 2 vat liéu nay thanh
vat lidu da tinh niang hap phu - oxi hoa -khir cac hoa chat doc hai, nhét 1a cac hop chit
hitu co d& bay hoi dang benzen, toluen, xylen va Formaldehyde rat hiéu qua. Dé vat liéu
c6 thé hoat dong trong ving anh sang mat troi, giam chi phi trong qua trinh xir 1y, viéc
pha tap (doping) cac nguyén té phi kim (N,S) hay kim loai (Co, Fe,..) vao trong cdu tric
ctia TiO2 1a can thiét. Pay ciing chinh 13 ¥ tudng cua dé tai. Vi vy, dé tai “Ung dung
vat liéu Hydroxyl Apatit phu trén TiO2 pha tap nito xi [y Formaldehyde trong moi
triweong khéng khi” 1a duoc thyuc hién. Dé tai ¢ ¥ nghia nang cao hiéu qua lam sach moi
truong khong khi, nhat 13 khong khi bi nhiém hoa chat. Str dung vat liéu ré tién, gia ca
phu hop véi thyce té Viét Nam nhung chat lugng khong thua kém nuéde ngoai.

Muyc tiéu ciia luan an 1a ché tao vat liéu: Hydroxyl Apatit phi trén TiO2 pha tap
nito (HA/N-TiO2) lam dung dich son phu trén twong xtr 1y tac nhan Formaldehyde.

Noi dung chinh ctia luan vin gom nhitng phan sau day:
+ Tong hop vat liéu HA dang bot.
+ Tong hop vat liéu N-TiO2
+ Tong hop vat liéu HA/N-TiO2
+ Thir nghiém xir Iy Formaldehyde bang vét liéu da ché tao dugc trong hop thir nghiém
(test box).




CHUONG 1. TONG QUAN
1.1. Formaldehyde — ngudn goc phat sinh va mat sé tinh chat

Hién nay 6 nhidm khong khi dang 14 mét van dé bt xtc d6i véi moi truong
d6 thi, cong nghiép va cac lang nghé & nude ta hién nay. O nhiém khéng khi c6
tac dong x4u dén sirc khoe con ngudi dic biét 1a cac bénh vé ho hip. Ngoai ra 6
nhiém khoéng khi con gay anh hudong dén cac hé sinh thai va bién d6i khi hau
(mua axit,hiéu Gng nha kinh, suy giam ting ozon...). Qu4 trinh cong nghiép hoa
va d6 thi hoa phat trién cang manh thi ngudn gay 6 nhidm khong khi cang nhiéu,
hién nay tinh hinh phat thai cac khi hiru co doc hai & cac khu cong nghiép ¢ nudc
ta dién ra ngay cang phirc tap, mot trong nhitng khi doc hai can quan tam la
formaldehyde [8].

Formaldehyde 14 mot hoa chat quan trong cho nén kinh té toan cau, duogc sir
dung rong rai trong xay dung, ché bién gd, d6 g, dét may, tham 16t va cong nghiép
hoa chat. T6 chic Y té thé giéi di khang dinh formaldehyde 14 mét tac nhan

gay ung thu, ngoai ra nd con la tac nhan gay bénh & mili, miéng va bénh bach cau.
1.1.1. Nguon gbc phét sinh cua Formaldehyde

Formaldehyde c6 thé duoc tao ra tir sy chay khong hoan cta cac vat liéu chua
cacbon. C6 thé tim thiy né c6 mat trong khoi cia dam chdy rimg, trong khi thai 6 t6 va
trong thudc 1a. Trong khi quyén Tréi dat, Formaldehyde duoc tao ra bai phan ung cia
anh sang mit troi va oxy ddi vdi metan va cac hydrocacbon khac c6 trong khi quyén.
Mot luong nho Formaldehyde duoc tao ra nhu 13 san phdm phu trong quaé trinh trao ddi
chét cia phan 16n céc vi sinh vat, trong d6 c6 con nguoi [9].

Chung ta luén tiép xtc v6i Formaldehyde trong khong khi véi ham lwong rat nho.
Formaldehyde hinh thanh tir ca nguén tu nhién va nhan tao. Néu ban séng trong mot
moi truong khong bi 6 nhiém, ban van tiép xuc voi Formaldehyde trong khong khi &
ndéng d6 0,2ppb. O cac d6 thi 16n, ndng do nay 1a 2 — 6ppb. Néu & trong khu vuc bi 6
nhiém ning hodc gan cac khu vuc cong nghiép, nong do c6 thé 1én téi 10 — 20ppb, tham
chi con ¢6 thé cao hon nita néu bi tac nghén giao thong & nhirg khu vyc 6 nhiém ning,
bdi vi luc nay Formaldehyde sinh ra tir khoi thai ciia cac phuong tién giao thong [10].

Ham luong Formaldehyde trong nha thuong c6 ndng do cao hon ngoai nha.




Formaldehyde phat thai di vao khi quyén tir nhiéu san pham gia dung.

Trong cong nghiép, Formaldehyde dugc san xuat bang cach oxy hoéa metanol co
xuc tac. Cac chat xtc tac duge st dung nhiéu nhét 14 bac kim loai hay hon hop cua sat
oxit voi molypden va vanadi. Trong hé théng sir dung sit oxit phd dung hon, metanol
va oxy phan mg & 250°C dé tao ra Formaldehyde theo phwong trinh hoa hoc:

CH3OH + 1/202 => HCHO + H20

Xuc tac géc bac thong thuong hoat dong ¢ nhiét d cao hon, khoang 650°C. O
day c6 hai phan tng hoa hoc tao Formaldehyde dién ra dong thoi: phan Gng dau giéng
nhu phuong trinh trén, con phan tng sau la phan img hydro

CH3OH => HCHO + H>

Sy oxi tiép theo ctia san pham Formaldehyde trong qua trinh san xuat n6 thong
thudng tao ra axit fomic, duoc tim thay trong cac dung dich Formaldehyde, dugc tinh
theo gia tri ppm.

O murc do san xuét it Formaldehyde c6 thé san xuét biang nhiéu phuong phép
khac bao gom su chuyén héa tir etanol thay vi ngudn nguyén liéu metanol thong

thuong. Tuy nhién, cac phuong phap nay khong cé gia tri thuong mai 1on [11].
1.1.2. Mot s6 tinh chat caa Formaldehyde

Formaldehyde 14 hop chat hitu co c6 rat nhiéu tén goi khac nhau nhu formol,
methyl aldehyde, methylene oxide, metanal, 1 andehyde don gian nhat... Cong thiic
hoa hoc 14 HCHO, 1 hop chét hitu co d& bay hoi va c6 kha nang chuyén sang thé khi &
diéu kién binh thuong, khong mau, mui cay xdc, khé ngiri, tan nhiéu trong nudc (néu
dung dich nay c6 khoang 40% theo thé tich hodc 37% theo khdi lwong goi 1 formon
hay formalin). Fomandehyde 1an du tién dugc nha hoa hoc nguoi Nga Aleksandr
Butlerov tong hop nam 1859 nhung chi dwoc Hoffman xé4c dinh chic chin vao nim
1867.

Formaldehyde 13 hop chét hitu co khong mau dé bay hoi va c6 kha nang chuyén
sang thé khi & diéu kién binh thudng, c6 mui cay xdc, khé ngiri, tan nhiéu trong nude
(néu dung dich nay c6 khoang 40% theo thé tich hodc 37% theo khéi lugng goi 14 formon
hay formalin) chit nay thuong duogc tim thiy trong vai loai dung dich 1ong c6 cong thirc
hoa hoc 1a H2CO. Trong thuc tién fomandehyde duoc ing dung trong nhiéu linh vuc

nhu 1am thube bao quan trong phong thi nghiém nha xac, sir dung trong cac san pham
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gia dung, keo, vai chdng nhin, chat tran gidy, thudc trir sau, thudc sat tring va diét tring
va dic biét c6 trong cac san pham gb cong nghiép.
Hinh 1.1 13 cong thic cdu tao cua formaldehyde va mot sd dic trung cua

formaldehyde (bang 1.1).

O

|
H—C—H g ™o

Hinh 1.1. Cdu tao phdn tir ciia formaldehyde
Bdng 1.1. M{t s6 thong tin vé Pdc trung cia formaldehyde

Cdng thirc phan tur HCHO
Khoi lurgng phén tir 30.03 g.mol
D6 tan trong nudc 400g/dm’
Nhiét dé nong chay -92'C
Ngudng phat hién mui 0.1 mg/m’
Hé s6 chuyén doi 0.1 ppm = 124 8pg/m’
(293 K, 1013 mbar)

Formaldehyde chu yéu dugc ding 1am chét ty rira sat tring vi ¢6 tac dung diét
cac vi sinh vat nhu vi khuan (ké ca bao tir cua vi khu:fm), vi ndm, vi rat. .. Dung dich
formaldehyde ding dé sat tring méi truong, phong 6¢ (nhu lau tudng, tran, san nha, cho
bdc hoi trong phong dong kin dé sat trung khong khi).

bac biét, formaldehyde dugc dung lam dung dich udp xéac (xac nguoi dugc bao
quan trong dung dich formaldehyde duoc sinh vién y khoa mé xé khi hoc mén giai
phiu), dugc dung bao quan cic miu co quan dong vat, cac bénh pham.

Tiép xtic nhiéu vé&i formaldehyde gdy kich thich mat, miii, hong va da.
Formaldehyde c6 thé gy ra phan tGng di Gng da (viém da) va phdi (hen suyén).
formaldehyde con c6 thé gdy ung thu & ngudi [12].




1.1.3. bgc tinh cua formaldehyde

Tiép xtc trong thoi gian ngdn nhu hit thd phai formaldehyde gdy nén céc triéu
chtng nhu kich thich mit va mang nhay, lam chay nudc mat, gay dau dau, cam giac
noéng trong cd hong va kho tho. Néu tiép xuc bén ngoai trong thdi gian dai thi
Formaldehyde gdy ra céc tac hai nghiém trong cho da va hé thong ho hip, cac bénh vé
bach cau. Tir 1au formaldehyde 1a chat cAm khong dugc dung trong ché bién thyc pham.
Néu str dung thuc pham chira formaldehyde trong thoi gian nao d6 s& c6 nguy co rat 16n
1a nhiém doc, dic biét c6 thé bi ung thu do formaldehyde gy ra. Bang 1.2 13 mot sd
thong tin vé anh huéng cia formaldehyde dén strc khoe theo ndng d6 va bang 1.3 1a mot
s6 thong tin vé anh huong cua formaldehyde 1én con ngudi sau thoi gian tiép xtc ngin
[13].

Bang 1.2. Anh huéng ciia formaldehyde dén sirc khée theo nong dg

Nong dj ciia formaldehyde Ciic anh huimg dén sire khoe

Thip — dudi 50pg/m’ (40ppb) Khong c6 anh huing dang ké

Trung binh — trén 50ug/m” (40 ppb) T'Lép xiic trong thovi gian dai co thé gay
viém dudng hé hip nhu ho va thé kho
khe, di img manh, dic biét 14 ddi vii tré

erm.

Cao — trén 123 pg/m’ (100 ppb) Giy cam gidc nong rat manh trong mat,
mili, co hong trong thoi gian tiép xic
ngan. Tiép xtc lau dai ¢o thé din dén gia
ting cac triéu chimg hd h.’ip, ¢O kha ning

gay tr vong.

Bdng 1.3. Anh huéng ciia formaldehyde 1én con nguwoi sau thoi gian tiép xiic ngdn

Anh huéng Nong do dic trung Khoang nong do
(mg/m?) (mg/m?)
Nhan biét duoc mu 0.1 0.06 — 1.2
Kich thich mat 0.5 0.01-1.99
Kich thich tai 0.6 0.1-31
Cay mat, miii 3.1 25-3.7
C6 thé chiu dung duoc 5.6 50-8.2




30ph (chay nudc mit)
Chay nudc mat manh 17.8 12 -25
Nguy hiém dén tinh mang, 37.5 37 -60

phu né, viém phoi

T vong 125 60 - 125

1.2. Hydroxyl Apatite (HA) va mét sé &ng dung trong thuc té

Thuat ngir "apatit” hay hydroxyl apatite 4p dung cho mot nhém céc hop chat
v6i mot cong thite chung M1o(XOs)sZ2, trong d6 M?* 1a mot cation kim loai, X043 va
Z" la anion.

Céu trac cua Hydroxylapatit (HA) da duoc xac dinh boi Beevers va Mclntyre
(1946) va sau d6 duogc tinh ché boi Kay va cong su (1964). Hau hét cac nha nghién ctu
cho rang HA ¢6 mot cau triic tinh thé hinh luc gidc véi mot nhém khong gian P6s/m.
Hinh 1.2 cho thay cé4c té bao don vi cia HA. Muoi nguyén tir canxi trong mot té bao
don vi c¢6 thé duoc chia thanh hai loai Ca (1) hodc Ca (2) tily thudc vao moi trudng cila
chung. Bdn nguyén tir canxi chiém vi tri Ca (1): hai nguyén tir & mitc z= 0 va hai nguyén
tir tai z= 0,5. Sau nguyén tir canxi chiém vi tri Ca (2): mot nhom ba nguyén tir canxi mod
ta mét hinh tam giac nam tai z = 0,25; mot nhom khac cua ba nguyén tr canxi tuwong
g tai z = 0,75. Sau nhom phdtphat (POs) 13 tir dién trong mot su sip xép xodn de tir
muc z = 0,25 dén z = 0,75. Mang khong gian ctia nhom PO cung cap khung xuwong
mang lai cdu trac 6n dinh ciia HA. Cac oxy ctia nhom phosphat duge mé ta 101, 10, va
203. Cac kich thudc cua cac té bao don vi ¢ nhiét do phong 1a: ao = bo = 9.11A va ¢o =
6.86 A. Hinh 1.2a cho thay su phéi hop cac ion oxy cua cot Ca (1) trong HA. Hinh 1.2b

cho thay sur lién két ctia cac cot nay thong qua ti dién POs.
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Hinh 1.2. Cdu triic tinh thé ciia HA
Trong sac ky, HA dugc dung lam chat hap phu. Cac nhém OH trén bé mit cia
HA hép thu H20, CO3, hap phu NO2 trén bé mit ctia dong-canxi hydroxyapatit [1].
1.3. Vit liéu nano TiO>
1.3.1. Cdu trdc cua TiO,

Hinh 1.3. Cdu triic tinh thé TiO; rutile (A), anatase (B), brookit (C)
Titan dioxit (TiO) ton tai & dang tinh thé thudng c¢6 3 loai thii hinh 1a rutile, anatase
va brookit. Trong d6 hai dang dugc tmg dung nhiéu hon la anatase va rutile. Cu tric

tinh thé cta TiO, cac pha anatase, rutile va brookit dugc mé ta trén hinh 1.3 [2] [14].




Pha rutile va anatase déu c6 ciu tric bat dién 1an lugt chira 6 va 12 nguyén tir twong
mg trén mot 6 don vi (hinh 1.4). Trong ca hai cu tric mdi cation Ti** duoc phdi vi
v6i sau anion OZ, mdi anion O% dugc phdi vi voi ba cation Ti** .Chu trac bat dién TiOs
trong ca anatase va rutile khong dong déu do co6 su bién dang sang hé thoi, bién dang

nay lam giam tinh d6i xtng tinh thé.

' ® ox

. Titan

Hinh 1.4. Bdt dién phéi tri ciia TiO»

Trong pha anatase, cac da dién bién dang manh hon so vdi rutile, bién dang nay
lam cho khoang cach Ti-Ti 16n hon dan dén khoang cach Ti-O nho hon so voi khoang
cach d6 trong pha rutile. Mdi bat dién trong cdu triic clia pha rutile tiép giap voi 10 bat
dién 1an cén, 2 chung canh va 8 chung gdc. O cau tric anatase mdi bat dién tiép xuc véi
8 bat dién lan can khac, 4 chung canh va 4 chung géc. Su khac nhau trong cAu tric mang
TiO2 nay 13 nguyén nhan chinh dan t6i sy khac nhau vé cdu truc dai ning lugng gitra
pha rutile va pha anatase.

TiO2 c6 mau tring, bén nhiét. Ba dang thu hinh duoc quy wdc la: dang ta phuwong
a (brookit), dang tir phuong B (anatase) va dang t&r phuong vy (rutile). Phan tir luong M
= 79,88g/mol. Ti khéi d = 4,14 (a), 3,09 (B) va 4,85 (y). Nhiét do chuyén pha t—> ) =
650°C, tg—y = 915°C. Nhiét d6 nong chay tnc = 1870°C. Nhiét do soi dudi 3000°C.
Trong qua trinh nung, ciu triic chuyén dan tir trang thai vo dinh hinh sang pha anatase
r0i dén pha rutile. Pha anatase chiém uu thé khi nung & nhiét d6 thap (tir 300°C - 700°C)
con & nhiét do cao (trén 900°C), pha anatase s& chuyén thanh pha rutile. Khi chira cac
tap chat, TiO2 c6 mau sic da dang, thuong 1a mau nu dé, mau dé, mau vang, mau xanh

nhat hoac mau tim [3] [15].




Co ché xir Iy chat 6 nhiém bang xdc tac quang TiO>

TiOz 1a chét ban dan. Vung dan 1a vang duoc tao thanh do cac murc ning luong
3d cua titan, con ving hoa trj 1a mirc 2p cua 6xi. Do rong ving cAm cia anatase 12 Eq =
3,2eV, cua rutile 12 Eq = 3,0eV. Khi hap thu anh sang c6 budc song thich hop hay dién
tir duge cip mot ning luong di 16n (A<380nm va Eg = 3,2¢V ddi voi anatase, A<410nm
va Eq>3,0eV ddi voi rutile) thi dién tir s& chuyén tir viing 2p ctia 0xi 1én ving 3d cia
titan. Cac dién tir () va 15 tréng (h*) c6 thé tai hop lai, hodc di chuyén va khuéch tan ra
bé mit vat liéu, phan Gng véi cac chat hitu co va c6 thé phan hiy chang (hinh 1.5). [4]

[5]

Hinh 1.5. Cdc qud trinh dién ra trong chdt ban dan khi dwoc chiéu sing

(1) Qua trinh hap thu photon: TiO, + hy > h" + e

(2) Su tai hop e va h* bén trong vat li¢u

(3) e"va h* tai hop trén bé mit vat liéu

(4) e di chuyén bén trong vat liéu

(5) e"di chuyén ra bé mit vat liéu va phan tng v6i chat nhan e
Cac phan tng cu thé nhu sau:

e + 0, » 'O,
20, + 2H,0 - H,0, + 20H + O,
e + H,O, —» ‘OH + OH"
(6) Cac h* di chuyén ra bé mit vat liéu va phan Gng véi chét cho e

h + HO — H" + °‘OH
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2ht + 2H,0 - H, + H,0,
H,0, — 2°OH
Két qua 1a cac gbe oxi hoa ‘Oz, "OH dugc sinh ra tir O2 va H20. Géc *OH ¢
kha nang 6xy héa manh hon rat nhiéu so véi cac tac nhan 6xy héa khac nhu Clp, H202
va O3 (bang 1.4). Chinh vi vy, chiing s& oxi hoa cac hop chat hitu co, tiéu diét vi khuan,
vi nam khi tiép xdc.

Bdng 1.4. Thé 6xy héa ciia mét s6 tac nhan dxy hoa

Téc nhan 6xy hda Thé 6xy hoa (v)  Tacnhanodxy héa  Thé oxy hoa (v)
Goc hydroxyl 2,8 Hypocloric axit 1,49

Oz6n 2,07 Hypoiddic axit 1,45

Hydro peoxit 1,78 Clo 1,36
Pemanganat 1,68 Brom 1,09
Hydrobromic axit 1,59 |16t 0,54

Clo dioxit 1,57

Ngoai viéc sinh ra cic goc oxi héa manh nhu trén, khi chiéu sang trén bé mit
TiO2 con ¢6 mot nhiét lugng chuyén dbi rat 16n. Luong nhiét nay co thé dét chay hoan
toan hau hét cac hop chat hitu co, pha hily cdu triic vi khuan, vi ndm va tiéu diét khi tiép
xuc. Theo Fujishima (1999), diéu nay 1a do ning luong dugc cung cip boi phan tng
quang xuc tac da duoc luong tir héa. Cé nghia 1a, khong phu thudc vao cuong dé ctua
anh sang, niang luong cia moi photon 1a nhu nhau. Ning luong cia photon 4nh sang co
budc song ngan dudi 400nm chuyén d6i thanh ning luong nhiét twong duong voi trén
30.000°C (54.000°F). Vi vy, mic du anh sang c6 thé yéu, phan tng hoa hoc van c6 thé
xay ra trén bé mat cua TiO2 tai 30.000°C. O nhiét do cao nay, chit hiru co dé dang bi
oxy hoa thanh CO2 va H20. Noéi cach khac, nd bi d6t chay hoan toan. Tuy nhién, nhiét
do bé mat cua TiO2 do duogc khong thyc su cao. Boi vi qué trinh dot chay chi xay ra tai
“vi diém”, diéu nay co thé dugc so sanh véi cach ném mot diy dang chay vao mot ho
boi, ngon Itra s€ duogc dap tat ngay lap tirc, va nhi¢t d§ ctia nudc hau nhu khong tang.
Tom lai, co ché xir 1y chat 6 nhiém cuia quang xuc tac TiO2 1a qua trinh oxi hoa cia cac

gbc *02-, *OH va qua trinh d6t chay hoan toan ciia ning lugng chuyén hoéa cao [6].
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Phurong phdp ché tao vt liéu quang xdc tac TiO2

- Kich thudc hat vat chét xét theo chiéu ting dan c6 thé chia thanh ba phan: (Nguyén
t&r, phan tir) < Inm (Hat nano) < 100nm (Chét ran). Theo dic diém kich thudc nano
mét (mot phan ty mét), phuong phap ché tao liéu nano TiOz dua trén hai nguyén 1y co
ban d6 1a: di tir trén xubng (Top-down) nghia 14 chia nhé mot hé théng cé kich thude
16n dé tao ra duoc don vi c6 kich thude nano, va di tir dudi 1én (Bottom-up) nghia la
lap ghép nhitng hat ¢& nguyén tr hay phan tir lai dé thu duoc hat kich thudc nano.
Nhom di tir trén xudng c6 thé c6 cac phwong phép plasma, thuy nhiét v.v. Nhém di tir
duéi 1én c6 cac phuong phép sol-gel, vi nhii v.v. Ngoai ra con mét sb phuong phap két
hop ca hai nguyén 1y trén nhu phuong phap tong hop solvothermal, dién hoa v.v. Mot
sd phuong phap co ban thudng dung dé ché tao nano TiO2 duoc trinh bay sau day:
e Téng hop Plasma

- Pay 1a phuong phap phd bién nhat dé san xuat TiO, thuong mai. Ngudn nguyén
liéu sir dung nhiéu nhét 13 cac khoang ilmenit, tiép theo 13 sa khoang rutil. Tir quing
thd (c6 chira it nhat 70% TiO2), nguoi ta khir v6i cacbon, sau d6 oxy hoa véi clo dé
duogc titan tetraclorua. Titan tetraclorua tong hop trong ngon Itra plasma tai 1500-
2000K thu duogc san pham titan dioxit nguyén chat, qué trinh oxy héa nay ciing tai sinh
clo . Phuong phap nay c6 vu diém 1a kinh té va c6 thé phu 1én dién tich rong, sé luong
nhiéu. Tuy nhién phuong phap niy c6 nhuoc diém la khé kiém soat dugc pha tinh thé
TiO2 vi ngon Itra plasma c6 nhiét do rit cao.
o Phuong phap thuy nhiét

- Thay nhiét (Hydrothermal treatment) 1a phuong phap dung nudc ¢ nhi¢t d§ cao
hon diém so6i binh thuong va ap suit cao. Phan tmg duoc thuc hién trong pha long hodc
c6 sy tham gia mot phan cta pha 1ong hodc pha hoi, trong d6 nudc thyc hién hai chiic
ning, d6 13 dung méi va moi trudng truyén 4p suit. Theo phuwong phap nay, ngudi ta
tong hop vat liéu titan dioxit tir titan tetraclorua. TiCls dugc chung cat va bi 6xy hoa
trong 6xy tinh khiét thu dugc nano titan dioxit & ca hai pha, anatas va rutil.

- Ngoai nhitng uu diém nhu téng hop ¢ nhiét do tuong ddi thap, khong gay hai moi
truong, diéu khién dugc kich thudce va hinh dang ctia TiO2 bang cach diéu chinh nhiét

do va hoa chét ban dau, phuong phap thuy nhiét con cé mot wu diém ndi troi, do 1a co
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thé diéu khién duoc ty 18 gitra cac pha. Néu st dung axit clohydric thi ciu tric rutil
hinh thanh, va néu sir dung axit nitric thi anatas dugc hinh thanh .

- Bang phuong phép thiy nhiét, c6 thé tong hop nano TiO; dang dng tir bot TiO2
thuong mai theo qua trinh nhu sau: Bot TiO2 thuong mai dugc phan tan trong dung
dich NaOH dam dic bang may khudy tir trong 1 gio, huyén phu nay sau d6 duoc chuyén
sang may hap véi 16p 16t bang Teflon. Qua trinh thily nhiét duoc tién hanh trong khoang
nhiét d6 tir 130 — 180°C vdi thoi gian tong hop tir 12 — 36 gio. Ti 18 mol TiO2:NaOH
tir 1:20 — 1:30. Két thuc qué trinh thuy nhiét, chét rian dugc loc, ria sach béng nudc cit
roi ngdm trong dung dich axit HCI lodng trong 1 gio. Sau d6, san pham duoc rira lai
bang nudc cat cho dén pH trung tinh va dugc siy kho ¢ 100°C, nung trong khong khi
tai nhiét d6 500°C trong 2h thu dugc anatase TiO2 dang 6ng kich thuéc khoang 7nm.
Sy gia ting bé mat riéng 1én hon 8 1an va gan nhu khong c6 15 vi x6p.

- Theo Grimes (2009), co ché hinh thanh cac éng nano TiO2 trudce hét 1a do sy phan
cat cac lién két Ti-O-Ti giita cdc khdi bat dién bang NaOH hinh thanh cac lién két méi
Ti-O-Ti va Ti-OH, sau d6 cac bat dién nay tu sap xép lai véi nhau. Khi phat trién theo
hudng (100) tao ra cdu trac day dich dic, khi phat trién theo hudng (001) tao ra cac

tam mong, sau d6 cac tam mdng cudn lai tao ra cau tric 6ng nano TiOx.

@— " (@ ©

(b)
(©)

Hinh 1.6. Co ché hinh thanh ong nano TiOx.
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- Néu két hop phuong phap siéu 4m va phuong phap thuy nhiét dé ché tao nano
TiO2 ¢6 ciu tric dang Ong thi c6 thé rat ngin thoi gian ché tao so véi khi chi dung
phuong phép thiy nhiét. Song siéu 4m c6 tac dung phan tan déu bot TiO2 trong mdi
truong NaOH, thiic ddy nhanh qu4 trinh phan cit cac lién két Ti-O-Ti, hinh thanh nhém
«OH g6p phan khir cac lién két Ti-O-Na va Ti-OH .

e Phuong phap sol - gel

- Phuong phap sol-gel cho phép tron 14n cac chit & quy mé nguyén tir. Bang phuong
phap sol-gel, khong nhitng tong hop dugc oxit siéu min véi do déng nhat va do tinh
khiét cao, ma con co thé téng hop duogc céac tinh thé c¢6 kich thude ¢& nano, cac pha
thity tinh, thuy tinh-gdm, ma nhiing phuong phap néng chay khong thé tong hop duoc.
Phuong phép sol-gel gdm hai qua trinh co ban: Thuy phan hop chat ban dau chira kim
loai va polyme hoa ngung tu rdi dong dic lai thanh gel ran. Sau d6 gel nay duoc siy
va nung & nhiét d§ xac dinh dé thu duoc vat liéu ran & trang thai tinh thé hodc vo dinh
hinh tuy thudc vao diéu kién ché tao.

- Phuong phép sol-gel cac ¢6 wu diém 1a c6 thé pha tap & muc do nguyén tir, tinh
dong nhat ciia san pham cao, cac giai doan ciia phan tng c6 thé diéu khién dugc dé tao
ra san phflm mong mudn. Nhiét do thiéu két thép, nén tranh dugc cac qua trinh chuyén
pha hay phan huy khong mong mudn. Phuong phap nay thich hop véi diéu kién ché
tao mau ¢ Viét Nam. Tuy nhién, phuong phap nay c6 nhuoc diém 13 doi hoi d6 tinh
khiét cua vat liéu nguén rat cao. Mau thu dugc c6 thé 1an tap chéat do vat liéu ngu@)n
khong sach, hoic ciing rat dé bj 1an tap chit do cac qua trinh phan tng phu. Mit khéc,
mot trong cac diéu kién cta phuong phap sol-gel 1a khong duoc két tia trong qua trinh,
tuy vay thuong co su xuét hién cac két tia khong mong mudn va dan dén su thay doi
thanh phan ciing nhu tinh chat cua vat lidu [7].

o  Phuong phap dung nhiét

- Dung nhiét (tong hop solvothermal) 1a mot phuong phép san xuit cac hop chat hoa
hoc rat gidng véi thuy nhiét, su khac biét duy nhét trong nhiéu truong hop dung moi
hau nhu khéng phai 1a nudc. Solvothermal sir dung duoc wu dién cua ca hai phuong
phap sol-gel va thity nhiét. Nhu vay, tong hop solvothermal cho phép diéu khién chinh

xéc kich thude, hinh dang va cau trac tinh thé ctia nano TiOz. Nhimng dic diém nay co
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thé dugc thay doi bang cach thay doi cac théng sb thir nghiém nhat dinh, bao gdm nhiét
do phan Ung, thot gian phan ng, loai dung moi, loai bé mat, va cac loai tién chat.

- W. Kongsuebchart va cong su (2006) tong hop bot nano TiO, bang phuong phap
solvothermal & cac diéu kién phan tmg khac nhau dé c6 duoc kich thude tinh thé trung
binh 9-15nm . Xie va cong su (2007) da tong hop vat lidu nano oxit titan bang phuong
phap solvothermal tir tién chét tetraisopropoxit titan va etylen glycol, xir 1y thity nhiét
ché tao duoc diy nano c6 dudng kinh khoang 40nm, viéc bd sung etylendiamin (EDA)
vao hé théng lam trc ché sy mé rong xuyén tim cua cac day nano, dan dén duong kinh
ctia chiing giam xudng khoang 2nm .

- Ngoai ra, ¢ thé dung phuong phap dién phan, v6i anod Ti, trong cac dung mdi
thich hop dé phii mang nano TiO2 dang dng 1én bé mit vat lidu [5].

1.3.2. Nhitng wu diém va han ché ciia nano TiO2

- Trong vai trd lam chét xtic tic quang cho cac tng dung xu Iy méi trudng,
e TiO; c6 cac uu diém sau:

- TiO2 khoang hoa hoan toan chit hitu co doc hai thanh chét vo co khong doc hai
la CO2, H20 va cac mudi.

- Sir dung ¢ diéu kién nhiét do, 4p suét binh thuong, khong sinh ra chat doc hai.
Cach str dung da dang, thich hop ca noi c6 nong d6 chit 6 nhiém cao nhu tai ngudn
thai, hodc noi c6 nong do 6 nhiém thip hon nhu khong khi moi truong xung quanh
hodc trong nha.

- Nguon nguyén liéu doi dao, gia thanh ré, ché pham phong phu.

- Tuy nhién, do c¢6 dai cAm rong nén TiO2 gan nhu chi hap thu birc xa trong ving
tir ngoai. Pay 1a mot han ché 16n vi khong qua 5% ning lugng birc xa mit troi chiéu
xuéng bé mit trai dat thude vung tir ngoai. Mit khac, cac cip dién tir - 16 tréng sinh ra
khi TiO2 dugc chiéu sang c¢6 khuynh huéng dé tai hop trd lai, ddn dén hiéu suét luong
tir thap. Mat khéc, su khong c6 mit cac 18 x6p ctia TiO2 cho phép su chiéu sang 1én cac
hat 14 dong déu, song chinh diéu nay lai 1am cho kha ning thu hut cac chét 6 nhiém cia
TiO2 kém. Ngoai ra, su hoat ddng manh cua quang xuc tac TiO2 dan t&i su pha hity cac
vat li¢u khi ching tiép xuc véi TiO2. Mong mudn tao duoc cac chit xuc tac vira hoat

dong trong ving anh sang kha kién, vira c6 kha nang hap phu cao, dong thoi khong pha
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huy cac vat liéu khac da tro thanh xu thé moi. Vi vdy, ngay nay cc vat liéu xuc tac

quang trén co sé nano TiO2 hau hét déu dung dudi dang pha tap [7].

Hinh 1.7. Bé mdt nhwa acrylic bi phd hity boi .(a) Khéng cé TiO2, (b) ¢6 TiO2
1.3.3. Nano TiO; pha tap

e Pha tap kim loai

- Vit liéu TiOz pha cac nguyén tb kim loai di duoc nghién ctru v6i muc dich 1am
giam bé rong dai cam. Do do, rt nhiéu nghién ctru vé su pha tap cac kim loai chuyén
tiép nhu Au, Ag Pt, Cu, Fe, Co, Ni, Pd, Nb, Zn va cd kim loai phan nhoém chinh nhu
Mg, In. Nhiing nghién ctru nay chi ra rang khi pha tap kim loai chuyén tiép vao TiO>
khong nhimng 1am giam bé rong dai cAm ma con lam ting kha ning bat giir dién tir,
ngin chin sy tai hop cta dién tir - 15 tréng khi chiéu sang, diéu nay lam ting hiéu suit
quang xuc tac ctia vat liéu TiO2. Tuy nhién, vat lidu TiO2 pha tap kim loai c6 thé din
t6i kém 6n dinh cau trac, kho loai trir kha ning két dam tap chat do d6 kho 6n dinh
dugc quy trinh tong hop miu Mat khac, pha tap kim loai thuong anh huéng téi tinh
chét cua tam hoat dong Ti .
e Pha tap phi kim

- C6 rat nhiéu nguyén tb phi kim da duogc nghién ctru pha tap nhu C, F, N, P .
Trong d6, TiOz pha N ¢6 quy trinh ché tao don gian, gia thanh thap, khong c6 doc tinh
nén n6 dugc xem nhu mdt sy lya chon than thién voi moéi truong va dugce nghién cuu
nhiéu hon ca.

- C6 nhiéu cach pha N vao cdu tric tinh thé TiO,. Cach don gian nhit trong phuong

phap udt 13 tao sol N-TiO, tir vét liéu ngudn c6 chira nguyén td N, chang han nhu ché
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tao nano N-TiO tir ngudn tetraisopropylorthotitanat va diethanolamine. Bing phuong
phap kho, cach don gian nhét 12 nghién TiO2 véi ure, sau d6 nung & 400°C trong khong
khi [16]. Sau khi pha tap cac nguyén t6 phi kim vao TiOz, mau sic vat liéu s& thay doi
tir tring sang vang hay nau, bo hap thu tvong tmg dich chuyén tir viing tir ngoai sang
ving kha kién. Hinh 1.8 14 ph6 hép thu cia vat liéu TiO2 tinh khiét va TiO> pha tap
nito [17].

"*——Ti0; pha N (400 °C)

Do hfxp thu (d.v.Ly)

"+ #S——Ti0, pha N (500 °C)
— TiO: pha N (600 °C)

TiO»

"460' 480 = 560 640
o Budc song (llll,l)
Hinh 1.8. Pho hap thu cua TiO2 tinh khiet va TiO2 pha tap nito.

- Ngoai cach pha tap kim loai va pha tap phi kim, nguoi ta c6 thé pha tap dong thoi
hdn hop nhiéu kim loai hodc phi kim khac nhau hodc cac hop chét oxit kim loai hay
oxit phi kim .Pé ting ting kha nang thu hut cac chat, ngudi ta phan tan TiO2 bang cach
ché tao hop chit composit giita TiO2 va cac chat khac. Vi du nhu phan tan TiO2 vao
cac chét ¢ dién tich bé mat tiép xuc 16n nhu than hoat tinh, zeolit, hoac polime. Phu
TiO; 1én bé mat hat silicagel SiOo, bé mat kinh hodc phu chat hflp phu cao 1én bé mat
TiO: [6].

-Nho ¢6 hoat tinh quang xtc tac va siéu ua nudc, cac vat liéu TiO2 ngay nay dang
n6i 1én nhu mot hudng di mai, rat trién vong trong cac tng dung xur Iy 6 nhiém méi
truong. Hau hét cac san pham nano TiO2 déu & dang pha tap dé sir dung hiéu qua ngudn
anh sang thong thudng. Trong méi trudng nudc, cac chit 6 nhidm dugc nghién ctru xtr
Iy nhu thude diét cé atrazin hodc paraquat , thube trir sau dichlorvos, duge phém

amoxicillin . Trong mdi trudng khong khi, cac chat 6 nhiém nhu H,S, formaldehyt,
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amoni, trimethylamin, methyl hydrosulfit, acetaldehyt, NOx, SOx déu c6 thé bi phan

hay va giam thiéu bang phan tng quang xuc tac cta nano TiOz .

1.4.Vat lieu Hydroxyl Apatit/TiO2 va wng dung
Hap phu va oxy hoa quang trén bé mit ctia hon hop TiO2 va HA dé do ndng do
NOy trong khong khi méi truong xung quanh. Theo H. Tanaka va cong su (1997), bé
mit ciia cac hat HA téng hop chtra 2,6 nhém P-OH/Nm? ¢6 tac dung lam cac vi tri hip
phu COz, CH30H, H20, pyridin, n-butylamin va axit axetic [18].

St dung hiéu ng quang xtc tac ctia nano TiOz dé phan huy cic chat 6 nhiém
trong khong khi ¢6 uu diém hon nhiéu so v&i phuong phap loc bang chat hip phu truyén
thng. TiO2 c6 kha ning oxi hoa khir tét nhung c6 yéu diém d6 13 kha ning hap phu céac
phan tir 6 nhiém trong khong khi trén bé miat TiO, thap, chinh vi thé, khic phuc nhiing
han ché cb hiru nay, nhiéu nhom nghién ciru vé vét liéu nano TiO, di sir dung giai phap
tao ra vat liéu t6 hop da chirc ning (multifuntional composite material) bang cach “ciy”
1én bé mat hat TiO2 cac hat nho vat lidu ¢ kha ning hap phu dé bét giit cac phén tir 6
nhiém trong khong khi va vi khuan tao ra vat liéu t6 hop (composite material) vira co
kha ning hip phu cao lai vira c6 kha niang phan hity chat 6 nhiém t6t. Mot trong nhirng
chat duoc chon lam vat liéu t6 hop véi nano TiO 12 Hydroxyl apatite (goi 1a HA). HA
¢ kha nang hap phu manh cac phan tir doc hai nhu khi thai, vi khuan, virut v.v.. nhung
HA lai khong thé phan huy dugc ching. HA duoc Iya chon 1am thanh phan hén hop
trong vat liéu HA /TiO2 xuat phat tir nhitng tinh chat dic thu cia ban thain HA. T6 hop
ctia nano TiO2 va HA ¢6 thé tao ra loai vat liéu mdi, vat liéu nanocomposit c6 kha nang
phan hity chat 6 nhiém va diét vi khuan trong khong khi da cho hiéu qua cao hon vat
liéu nano TiOz don thuan [5].

Uu diém chinh cta dung dich HA/TiOz so véi cac loai dung dich TiOz théng
thuong nam & 16p HA phi ngoai hat TiO2 nano. Lép HA bao phua TiO gitip ting kha
nang hap phu vi TiO2 don thuan chi c6 tinh quang xtc tic ma khong c6 kha ning hip
phu. Trong khi d6 HA duoc biét dén 13 mot chat hap phu manh. Lép HA bao phu TiO2
gitip ngdn can sy pha huy dung méi hiru co trong son. Chi can phun mét 16p mong dung
dich HA /TiO2/ 1én tudng cho tac dung diét khuan chéng ndim méc, khong lam thay doi

mau cua cong trinh va lai it ton kém.
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Nam 2001, cac nha khoa hoc Mi da sir dung TiO2 dang son phu trén bé mat vat
lidu dé khir hop chat hexadecan, két qua nghién ciru cho thay 98,2% hop chét nay bi khtr
trong thoi gian 72 gio.

Nam 2007, dai hoc Paris, cong hoa Phap, da nghién ctru ra loai son acylic TiO>
dé xtr Iy khi NO va NO2, hiéu qua dat 19% - 20% v&i thoi gian chiéu sang trong 5 gio,
tdc do phan tng tir 0,05-0,13pug.m2s™.

St dung HA/TIO dé diét khuan, mdc va giit thire dn khoi ndm mdc 1au hon so
v6i phu riéng TiO2. HA/TiO, phu trén thanh chin tau héa, bién tin hiéu, tudng nha cho
hiéu qua chdng gi tot va bén hon khi sir dung riéng TiO2. Nam 2004, Nhat Ban da si
dung son TiOz phil trén cac tAm panel hai bén duong gitip giam tiéng 6n va giam thiéu
6 nhiém khong khi. T.Nonami va cong sy di thanh cong trong ché tao HA/TIOz,
HA/TiO, dang bot xtr 1y 75% acetandehyt & ndong d6 500 ppm. Son El-Nonamic xir 1y
NH3 va HzS rat tot va hién da nang cap thanh thuong pham. Takeshi Shibata va cong su
d3 nghién ctru vé kha ning tiéu diét ndm cua nhya acrylic tam pha HA/TiO2. Két qua
cho thay v&i loai nhua acrylic voi ham lugng HA/TIO, chiém 5% vé khdi luong, nam
Candida albicans bi tiéu diét nhiéu nhat trong khi van giit dugc nhimg tinh chat cta vat
liu cho muc dich 1am sang. Ung dung HA/TIO, trén vai di dugc Wiyong
Kangwansupamonkon va cong su (2009) tim thay ca 4 loai vi khuan duoc thir nghiém
(Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Staphylococcus aureus khang methicillin va
Micrococcus luteus) déu bi tiéu diét & mac d6 nhat dinh dudi su kich thich quang hoa
ctia anh sang tir ngoai va ngay ca & diéu kién anh sang nhin thay.

Vién Vat li¢u xay dung (VIBM) hop tac voi Vién Han 1am Khoa hoc Vit li¢u
xay dung Trung Quéc (CBMA) nghién ciru ing dung cong nghé nano xuc tac TiO2
quang héa cho son x4y dung trong nghién ctru thir nghiém cac tinh chat diét khuan, tu
1am sach va loc khong khi. Tuy nhién sir dung theo cong nghé sol-gel dé 1am vt liéu
trong x4y dung thi chi phi rat cao, cac thir nghiém nay van chua c6 san pham dua ra thi
truong. Nam 2003, Vién Vat 1i Ung dung va Thiét bi khoa hoc ¢6 cho ra doi loai son
PSA-01 phu 1én guong, kinh ctra 30, guong chiéu hau, bé mat xe 6t0, gach men Kinh,
gach 14t san, gach 1at via hé, cira s6 bang g, 1éu bat... Pay 1 loai dung dich trong sudt,
dung dé xit 1én cac bé mit vat liéu & nhiét do phong, son tao ra mang méng TiO> trong

sudt. Loai son ndy khong thich hop cho phun pht bam dinh trén tudng.
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V& nguyén 1y, hé vat liéu nanocomposite TiO2 va HA dugc ché tao theo phuong
an pha HA 18n bé mat TiO2, khi d6 HA s& 1am chtrc nang hap phu céc chat doc hitu co,
vi khuan, nAm méc... con TiO2 s& dam nhiém chirc ning phan hiy chung. Nhu vay vt
liéu da chtrc ning thu duoc sé vira c6 kha ning hip phu vira ¢6 kha ning xt 1y tac nhan
gay 6 nhiém. Hai chtrc ning nay bo sung cho nhau gitp qué trinh c¢6 thé dién ra lién tuc
va lap di lap lai duoc [7].

Phuong phép ché tao vat liéu t6 hop xudt phat tir y tudng vé su hinh thanh cua
nhirng nhém calcium phosphate (Cag(POas)e) trong méi truong dich thé gia (PBS -
Pseudo Body Solution) c¢6 chtra cac thanh phan ion Na*, K*, Mg%*, Ca?*, CI', HPO4?,
PO4% vdi ndng d6 twong tu nhu trong huyét tuong nguoi.

Va HA s& duoc tong hop theo phuong trinh sau:

10Ca?* + 6P04%> + 20H" - Ca10(PO4)6(OH)

TiO, dugc ngam trong PBS véi nhiing diéu kién thich hop nhu pH, nhiét do,
thanh phan ion, ty 16 Ca/P, Sau mot thoi gian, HA s& duoc hinh thanh.Qua4 trinh hinh
thanh apatite trén TiO2 dugc mo ta trong hinh 1.9.

Co ché cua qua trinh hinh thanh 16p phu apatite 1én trén bé mit TiO2 bao gdm 2
giai doan. (1) Ton canxi trong PBS bat dau gin vao nhiing vi tri dién tich 4m trén bé mit
TiO,, va canxi titanat dugc hinh thanh. Sau d6 canxi titanat két hop véi cac ion photphat
dé tao ra cdc mam apatite; (2) Sau khi céac mam HA dugc tao ra, cdc ion canxi, photphat
va cac ion nong do thap khac trong PBS sé& ling dong mot cach tu phat xuéng bé mat

16p phtt cac mam HA hinh thanh ¢ giai doan dau. Qua trinh nay tao ra 16p pha HA cudi

cung.
PBS PBS
ca® Cr*cﬁ‘cf}(:az» Eoa® PO i PO

4 g LT

TiO-> — > TiO-
PBS Apatite

POPCaE* Ca® rOs rApatite

l .l ..l- l. - ARARERARIRIE
TiO-> s TiO-2

Hinh 1.9. Qua trinh hinh thanh HA trén TiO2

20



Tinh chdt cia dung dich phuic ban dau cria HA

Qua trinh tong hop HA tir PBS ¢6 thé tao ra 16p phit HA & nhiét d6 phong va ap
suat khi quyén bang cach cach bt chudc qua trinh tao xwong trong co thé sdng. Qua
trinh tao thanh phan xuong tao nén vat liéu 1y tuong hai hoa véi thién nhién. Tuy nhién,
tdc d6 rat cham, qua trinh ling dong cua cac tinh thé HA cin khoang 01-02 tuan hay lau
hon. Ddi voi cac vat liéu cho muc dich sinh hoc nhu xuong nhan tao, tdn phi vé thoi
gian ciing nhu gia ca c6 thé khong phai 1a vin dé 16n, do ching rat dit. Nhung nguoc
lai, d6i v6i vat liéu cho muyc dich lam sach méi trudng thi thoi gian va gia ca 1a van dé
16n. Trong trudng hop nay qué trinh tong hop HA mong mudn phai ton it thoi gian va
t6t nhat 1a chi trong vai gio ddng ho.

TiO2 dugc ngam trong dung dich PBS véi nhitng diéu kién thich hop (46 pH,
nhiét do, thanh phan ion, ty 1& Ca/P, thoi gian) khi d6 Hydroxylapatite s& dugc hinh
thanh.

Cdc tinh chat cia dung dich phirc ban dau dnh hwong dén qud trinh hinh thanh HA
trong phuong phap (PBS)

Su thay ddi thanh phﬁn, n6ng do ion, d6 pH, nhiét dg, ty 1€ Ca/P... cuia dung dich
phtc gbc déu anh huong dén qué trinh hinh thanh HA, n6 1am thay d6i hinh dang, kich
thudce, do day (néu nd duoc moc trén mot vat liéu dé) va thoi gian léng dong. Ciing c6
thé két qua hinh thanh khong phai 1a Hydroxylapatite ma 1a mot dang thirc khac vi du Ia
OCP (octacalcium phosphate - CagH2(POs4)s) hoac TCP (Tricalcium Photphat -
Caz(PO4)2), ACP (Amorphous calcium phosphate) [7].... Vi vdy dung dich phirc ban dau
dung dé ngam TiO2 phai dat duoc nhiing tinh chat co ban sau:

Néng dé ion:

Trong cac nghién ctru vé& xwong nhan tao, phwong phap téng hop HA 1a HA duoc
phu 1én bé mat cac vat liéu nhu kinh, Silica va céc vat liéu tuong tu tir dung dich PBS
siéu bio hoa co chira cac ion voi ndng do twong tw nhu trong dich huyét tuong ngudi
(Bang 1.4).

Do pH:

Nong d6 pH trong méi truong 13 mot thong sb rat quan trong cho sy hinh thanh

HA. B6 pH ban dau trong dung dich c6 thé anh hudong dén su két tia boi sy thay doi
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pha trong dung dich va anh huéng dén trang thai ctia bot HA tao thanh. Sy thay d6i pH
ctia dung dich c6 thé thay ddi ciu triic pha va tinh d6i xtng ctia céc pha.

Nhiét do:

Nhiét do cling 1a mot yéu td anh huong dén d6 két tinh cia HA. Su tang nhiét do
lam gia tang téc d6 cua phan Gng, quéa trinh chuyén d6i OCP thanh HA ciing xay ra
thuan loi hon ¢ nhiét d cao (~70 -> 90°C). Khi mam OCP tao ra & nhiét do thap no 1a
céc tinh thé co kich thudc rat nho. Khi nhiét do duoc nang lén tao diéu kién cho kich
thudce tinh thé dwgc ning 1én.

Ty l¢ Ca/P

Ty 1¢ Ca/P dua vao c6 y nghia l6n trong viéc tao thanh cac dang thirc khac nhau
cua apatite (bang 1.5).

Bang 1.5. Ty I¢ Ca/P twong ung voi cdc dang thuc cua apatite

Loai apatite Cong thirc Ty 1€ Ca/P
Octacalcium phosphate (OCP) Cag(HPO4)2(PO4)4-5H20 1.33
Tricalcium phosphate (o or  TCP) Cas(POa):2 1.5
Hydroxyapatite (HA) Caz(PO4)s(OH)2 1.67

1.5. Cé&c cbng nghé xir ly formaldehyde hién nay.

1.5.1. Phuwong phap sir dung mang loc

Loc khi bang mang loc 13 mot phuong phép rat co dién va dugc con nguoi sir
dung tir thoi xa xwa duéi nhiéu hinh thirc khac nhau. Co so ctia phuong phap nay la
mang loc véi céac 16 nhé c6 tac dung chi cho céac hat bui c6 kich thudc nho hon kich
thudce 16 di qua. Ngay nay, sit dung cac thanh tyu khoa hoc, cong nghé va vat liéu méi
da tao ra cac mang loc c6 hiéu qua cao. Mang loc khi hiéu nang cao (A high efficiency
particulate air - HEPA) duoc ché tao tir cac soi nho sap xép tu do. Cac soi ndy thong
thudng 1a soi thity tinh ¢6 duong kinh 0,5 dén 2pm. Khong gian khong khi gita cac soi
cua mang loc phai 16n hon 0,3um. Trong méi trudong bui ban, mot bod loc HEPA c6 thé
két hop v6i bo loc thong thuong dé loai bo cac tap chit tho. Dé ting kha ning bét cac
hat bui nho hon, nguoi ta két hop soi thuy tinh trong mang loc HEPA véi than hoat tinh.

B9 loc HEPA khong tao ra 6z6n hodc cac san phém phu c6 hai.
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Phuong phép loc khi bang mang loc ¢6 wu diém 13 loc dugc nhiéu loai tic nhan
6 nhiém twong Gmg voi cac loai mang loc. Tuy nhién, chung c6 nhuoc diém 1a di voi
b loc thong thudng thi khong thé loai bo cac tac nhan c6 kich thudc nho; dbi voi mang

loc HEPA thi gia thanh cao.

1.5.2. Phwong phdp chiéu xa tia cuc tim

Chiéu xa tia cyc tim (Ultraviolet germicidal irradiation — UVGI) 1a phuong
phap st dung tia cuc tim c6 budc song ngin. Hé théng UVGI biét 1ap hoat dong bi
dong, song co thé dung két hop véi cac hé thong khac nhu hé thdng loc, hé thdng quat
dé day khong khi qua céc tia UV, do d6 c6 thé lam tiang hiéu qua xtr Iy 6 nhiém khong
khi. Tuy nhién phuong phap nay c6 nhuoc diém 14 ban than tia cyc tim c6 tac hai d6i
v6i mat, da nguoi, ngoai ra UVGI con tao ra 6z6n ciing nhu khi 6xy hoa khac ¢ hai

cho suc khoe con nguoi.

1.5.3. Phuong phap sur dung ozon nhan tqao

Khi 6z6n ¢6 thé khir khi formaldehyde nén may tao 6z6n duoc sir dung nhu
thiét bi lam sach khong khi gia dinh. Tuy nhién, ban than khi 6z6n c6 mui rat kho chiu
va tiém an nguy hai cho hé hap ciia con ngudi, nhu giy dau ngyc, ho, kho thd va cé
thé 1am hong phoi. Chinh vi thé, st dung may loc khi bang 6z6n khong an toan véi
con nguoi trong thoi gian may hoat dong, dic biét la trong phong thong gio kém.

1.5.4. Phwong phdp hdp phu

Hap phu 12 mot qua trinh mot chat hodc nhiéu chét duoc giir lai khi tiép xtic
voi bé mit vat liéu ¢6 tinh hép phu. Theo do, cac phﬁn tor cia cung mot chit nam
& bé mit va bén trong khdi chit d6 thuong chiu mirc d6 twong tac khac nhau dan

dén tinh chat cta ching ciing khac nhau.

Phuong phap hip phu c6 kha niang 1am sach cao, cong nghé dé& van hanh,
stra chita. Chat hap phu sau khi stir dung déu c6 thé tai sinh; diéu ndy lam ha gia
thanhxt ly va day ciing 1a uu diém 16n nhat ciia phuong phap nay.

Bén canh d6 phwong phép nay ciing ¢ nhiéu han ché:

Khéng ap dung duoc ddi voi nhimg dong khi thai 6 tai luong cao. Qua trinh

xu ly thuong phai 4p dung theo phuong phap gian doan.
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Hoi nude 13 mot trong nhirng nhén t6 anh hudng rat 16n dbi véi hidu qua cua
phuong phap hap phu. Do hoi nuéc rat dé bi hap phu véo cac vat liéu loc khi do do
s€ hinh thanh mot 16p mang nudce trén bé mat vat liéu loc lam anh huong dén hiéu
suat hip phu. Do d6, d6i vé6i nhitng dong khi thai chira nhiéu hoi nude, trude khi
vao hé thong thuong bé tri thiét bi tach hoi nudc.

Nhiét d6 ciing 13 yéu t6 anh hudng truc tiép dén hiéu qua hap phu, cu thé d6i
v6i nhitng dong khi ¢d nhiét do cao hon 100°F ( 38°C) sé& lam giam hiéu sudt xir

ly [5].
1.5.5. Phuong phap quang xuc tdac

Hiéu ing quang x1c tac cua vat liéu nano, dac biét 1a nano -TiO2 dugc coi la co s&
khoa hoc déy trién vong cho cac giai phap k¥ thuat xu 1y 6 nhiém khong khi. TiO2 1a
chit bot mau tréng, rét bén, khong doc, ré tién. TiO2 véi cu trac tinh thé nano tr 5 - 50
nanomét c¢6 hoat tinh quang xtic tic manh, da dugc nghién ctru dé img dung trong xtr 1y
cac chat doc hai trong moi trudng voi wu diém nodi bat hon so vai cac qua trinh Khéc 1a:

(1) S phan hily céc chat hitu co c6 thé dat dén mic v6 co hoa hoan toan.

(2) Chi phi dau tu va van hanh thap.

(3) Qua trinh oxy hoa dugc thuc hién trong diéu kién nhiét do va ap suét binh
thuong.

(4) Hau hét cac chat doc hitu co déu co thé bi oxi hoa thanh san pham cudi cliing
la CO2 va H20.

Tuy nhién, itng dung cua vat liéu bi han ché vi phai st dung nguén sang UV. bé
khic phuc van dé nay, viéc thém cac nguyén to pha tap dang kim loai (Cu, Fe, Ni,...)
hay phi kim (N, S,...) dé chuyén dich sang viing anh sang kha kién 1a dugc ap dung.
Vit liéu TiO: kich thudc nano c6 kha ndng quang xuc tac, khur cac chit doc hai rat tbt
nhung kha nang hap phu kém. Trong khi d6, hxydroxyl apatit (HA) 14 vat liéu x6p c6
dién tich tiép xtic 16n va co tinh hap phu rat manh. Viéc két hop vat liéu lai
“composite” hydroxyl apatit vi TiO2 pha tap N s& ting kha ning oxi héa - khir - hap
phu céc chat doc hai trong méi trudng va cho hiéu qua kinh té cao. Nhiing thanh cong
trong nghién ctru ndy da duoc tng dung & cac nude tién tién nhu Nhat Ban, Trung
Qudc, v.v. nhung & Viét Nam hau nhu con rat méi. Dung dich HA/TiO; pha tap N khi

thém cac thanh phan phu gia dam bao tinh két dinh va ¢6 kha nang xur 1y cac hoa chit
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doc hai rat trién vong.

= Vay qua nhitng phwong phép trén, dé xtr Iy dugc Formaldehyde thi viéc sir
dung cong nghé quang xuc tac, st dung vat liéu nano TiO> la giai phap an toan va hiéu
qua. Nhét 13 sir dung vat liéu két hop (composit) c6 tinh oxi hoa khtr - hip phu cc hoa
chat doc hai trong moi trudong khong khi rat tiém ning. Pay ciing chinh 13 y tudng cua
dé tai. Vi vay, dé tai “Ung dung vt liéu Hydroxyl Apatit phii trén TiO2 pha tap nito xir
ly formaldehyde trong moi truong khong khi” 1a dugc thyc hién.

1.6. Cac phwong phap xac dinh Formaldehyde

Pé xac dinh nong do formaldehyde ta c6 cac phuong phép sau.

1.6.1. Phuong phap sac ky

Trong phuong phép séc ki ¢ phuong phap sir dung dau do GC/HID dé xac
dinh néng d6 formaldehyde, né c6 khoang phan tich rong ppb — ppm. Ngoai ra
concd phuong phap 2,4-dinitrophenylhydrazine tao dan xuat végiformaldehyde
trong mdi trudong acid, xac dinh bang phuwong phdp HPLC/UV (360 nm) hoic
dau do GC - ECD/MS/FID, c6 gi6i han phét hién khoang 0.2 ppm.

1.6.2. Phuong phap tric quang

- St dung thudc thir acid chromotropic
Formaldehyde tao din xuét véi acid chromotropic (4,5- disulphonic acid)
trong moi trudng acid sulphuric dé tao thanh hop chit c6 mau tim. Po d6 hap thu

quang & bude song 580 nm.

1.6.3. St dung thudc thir parasoaniline

Formaldehyde duoc hap thu trong dung dich Na:SOs, sau d6 thém
sodiumtetrachloromercurate Naz[HgCls] va pararosoniline dé tao dan xuit c6 mau

tia, sau 15 phat do do hap thu quang & budc séng 560 nm.
1.6.4. Str dung thuéc tht Purpald
Thudc ther Purpald: 4-amino-3-hydrazino-5-mercapto-1,2,3-triazole. Céc

chat nay phan ung véi ca aldehyde va ketone nhung chi c6 aldehyde 1a phan tng

dé tao hop chat hai vong, hap thu & bude séng 532 nm va 549 nm.
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CHUONG 2. POI TUQNG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. Dung cu, thiét bi, va hoa chat dung trong nghién ciu

2.1.1. Dung cu diing dé tong hop vat lidu

Cbc thuy tinh: 500ml, 1000ml, 2000ml.
Binh tam giac cé nut nham: 250ml, 500ml.
Binh hat am: ® 300.

Ong dong thuy tinh: 1000ml.

Phéu thiy tinh: @ 15.

Binh teflon: 2000ml.

Ong dong nhya: 500ml.

C6i mi ndo: @ 10

Micropipet tu dong Nichpet EX-Japan, NICHRYO.
Lo thuy tinh: Sml.

Dén huynh quang (daylight) cong suat 10w, 20w.
Pén UV 365nm, cong suit 8w.

2.1.2. Thiét bi diing dé tong hop vat liéu va danh gid dac tinh vt liéu

Thiét bi diing dé tong hop vdt liéu

Can phan tich: @ chinh xac 10* mg ADAM, Anh.

Bép gia nhiét: c6 khuay tir Hotplate[][] Stirrer Jenway 1000, Anh.

Lo nung: nhiét do toi da 1000°C Carbolite, Pic.

May siéu am: 35 kHz, 225/450W, Bandelin SONOREX Super PR, Ptc.
Ta say: INB 500 Memmert, Pirc.

B¢ 6n nhiét: Jeiotech BW-20G, Han Quéc.

- Thiét bj BUCK tbc¢ do hiit 250cc/m dung dé hiit HCHO trong céc thi nghiém.

Thiét bi dung dé danh gia dac trung vat liéu

Nhiéu xa tia X, X-Ray, Siemens - D5000, M¥.

Phan tich nhiét Shimazu TGA — 60H, Nhat Ban .

Quang phd hip thu UV-VIS, Jasco V670, Puc .

Quang phd plasma ghép ndi pho ICP-MS Elan 9000, Perkin Elmer, M§.
Hap phu ddng nhiét nito BET Micromeritics 3Flex, M.
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- Hién vi dién tr quét Hitachi S — 4800 SEM, Nhat Ban.
- Pho hong ngoai FTIR IMPACT 410 Nicolet, M¥.
- Quang phd tan sic ning luong tia X JED-2300, Nhat Ban.

2.1.3.H6a chdt tong hop vat lidu va siz dung trong nghién cizu xdc dinh nong dé

HCHO

- TiO2 - P25 bot anatas va rutil, Degussa, Puc.

- Anatase TiO; thuong mai ctia Trung Qudc c6 kich thudc 100 micromet dung dé ché
tao bot TiO2 (ki hi¢u TiO2 - ATO02).

- Céc hoa chat dung dé tao dung dich hydroxyl apatit bao gdm: NaOH, NaCl, KCl,
CaCl2.2H,0, KH2PO4, Na;HPO4.12H,0, NazHCO3, CO(NH2)2, 1a c4c hoa chét tinh
khiét phén tich (P.A.) duoc mua tir hing Meck cta Pic.

- Dung dich Formaldehyde nong do 30 - 40% dung dé thir nghiém kha niang xtr 1y ctia
vat liéu da duoc tong hop.

- Dung dich phenyl hydrazin chlohydrat 1% dung dé xac dinh ham luong
formaldehyde.

- Keo acrylic 50% + 1wt%, BLJ — 961 ctia Baolijia, Trung Quéc dung dé két dinh vat
liéu HA/N-TiO trén bé mit gach.

- Son 16t dung dé phu trén bé mit gach trudce khi phu vat lieu HA/N-TiO,.

Dung dich iod 0,1N 10ml; NaOH ti 1€ 1/10 va HCl ddc dung trong qua trinh thi nghiém

xac dinh nong do Formaldehyde.

- Nudc cat 2 lan.

2.2. Poi twong nghién cieu

Déi tuong nghién ctru cta luan 4n bao gdm Formaldehyde va HA/N - TiO,.

Céach tao Formaldehyde trong hé thir nghiém (testbox):

Dung dich Formaldehyde d& dang bi oxy hoa thanh HCOOH nén nong 4o
khong con chinh xéc, do d6 can phai x4c dinh lai nong do caa dung dich.
Céch tién hanh: Lay chinh x4c 15 mL dung dich HCHO ndng d6 1000 mg/L

cho vao binh tam giac dung tich 250 mL, thém tiép 25 mL dung dich I, 0,05

mol/L va 10 mL NaOH 1 mol/L. P4y kin,dé trong bong t6i 15 phdt. Sau d6 cho

thém 10 mL H2SO04 1 mol/L. Tién hanh lic khoang 5-10 ph(t. Thém 2-3 giot thudc
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thir natri thiosulfate (Na2S203) sau d6 tién hanh chudn d6 bang dung dich dén
mau vang rom. Tiép theo, thém 2 giot hd tinh bot, chd dén khi dung dich chuyén
sang mau xanh den roi mat mau thi ding lai. Két qua chun do duoc thé hién trong
bang 2.1.
Nf)ng ddé HCHO duoc xéc dinh theo cong thirc sau:
ChcHo = [(Vo - V) X 15 X Cnaz2s203 X 1000] : VHcHo

Trong do:

Crcho: ndng d6 HCHO (mg/L)

Cnazs203: nong d6 dung dich Na2S,03 0,1 (mol/L)

Vo: thé tich Na2S203 (mL)

V: thé tich Na2S,0s tiéu ton khi chuan do dung dich (mL)

Ghi chd: ImL dung dich Na2S203 0,1 mol/L twong tng véi ImL dung dich |2

0,05 mol/L va 1,5mg HCHO.
Phwong trinh phdn irng

HCHO + 12 + 3NaOH - HCOONa + 2Nal + H20 + Iz + 25,03% > 21"+ S406*
Bang 2.1. Keét qua chuan do

Vo (ML) 23.6 23.6 23.6
0 0 0
V (mL) 12.9 12.8 12.8
Vo-V 10.7 10.8 10.8
(mL)
Vi (ML) 10.7

Nong do chinh xac cua dung dich chuan gbc 1a 10,76 mg/mL.Dung dich nay
duoc bao quan trong tdi ¢ 4°C.
Pha ché dung dich Hydroxylapatit

Dung dich Hydroxylapatit duoc pha ché tir cic hoa chat MgCl..6H.0 va
CaClz.2H20 NaCl; KCI; KH2PO4, NazHPO4.12H20, NaHCOs va nude cat 2 1an. Thanh

phan céc ion trong dung dich gbc dugc thé hién trong bang 2.2.
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Bdng 2.2. Thanh phan cdc ion trong dung dich ché tao Hydroxylapatit

lon Na* K* | Mg* | Ca® Cl- HPO4 HCOs3
Nong d6
142,0 5.0 1,5 25,0 103,0 10,0 27
(mmol/L)

Téng hop bat N-TiO; va bot HA/N-TIO;
Bot nano N-TiO2 duoc tong hop tir TiO2 thuong mai theo hinh 2.1.

10g T1O; + 500ml KOH 10M

Siéu a4m 30 phat l
Thiy nhiét 180°C, 14 gid

Rira bing nudc cat .
Ngam trong HC10,1M, 1
oIl

Rira lai bang mrde cat

Thu deoc Tio? wot

|

Say kho 105°C_ 4 gitv
Thu dwoc TiO2 khd

1.0g T10; khd + 0,25-5g
ﬂure“
Nghién khé 1 g

l

Bat Ti02 va ure

Nung 400°C. 2 giér

Thu dweec Bot N-T10;

Hinh 2.1. So' do tong hop bét N-TiO;
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Cdch tién hanh: 10g Bot TiO thuong mai duoc phan tan trong binh nhya chta
500ml dung dich NaOH 10M. Dung dich nay tiép tuc dugc xtr 1y bang song siéu am (35
kHz, 250/450 W) trong thoi gian 30 phat. Dung dich sau khi siéu 4am dugc dua vao binh
Teflon dé thuy nhiét tai 180°C trong 14 gid. Hon hop thu duoc sau qua trinh thity nhiét
dugc rira nhiéu 1an bang nudc cit va ngdm trong dung dich HCI 0,1N dé dat moi truong
trung tinh, sau d6 rira lai bang nuée cit cho dén khi ndng do cac ion Na*, CI trong nudc
rira dat toi thiéu. San pham sau khi rira dugc sy kho & 105°C trong 4 gid va nung &
nhiét do cao trong 1 gio. 1g Bt TiO2 sau khi lam kho duoc nghién khé vo1 mot lugng
ure trong 1 gio, sau d6 nung 400°C trong khong khi 2 gi¢ thu duoc bot N-TiOs.

Téng hop bot HA/N-TiO;
Dung dich goc dugc pha ché tir cac hoa chat MgCla.6H,0 va CaCl,.2H,0; NaCl; KCI;
KH2PO4, NazHPO4.12H,0, NaHCOj3 va nudc cat 2 1an. Thanh phan cac ion trong dung
dich ban dau duoc chi ra trong bang 2.3,

Badng 2.3. Thanh phan cdc ion trong dung dich ban dau ché tao HA/N-TiO,

lon Na* K" Mg* Ca* ClIF HPOs# HCOz
Nong do (mmol/l) 1420 50 15 250 1030 100 27

Twr cac thi nghi€ém, cac nghién ctru da xac dinh dugc cach téng hop bot nano

HA/N-TiOz nhu hinh 2.2,
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5g N-Ti0, + 1lit dung dich goc

Siéu am 15 phut l Khuay ttr, gia nhiét 37°C

Hon hop 1

Ngam 37°C, 1h—24h l

Hon hop 2

Loc l Rira bang nwde cat

HA/N-TIO; udt

Say 60°C, 24h l Nghién

Vat ligu nanocomposit HA/N-TiO»

Hinh 2.2. So' d6 tong hop vt liéu HAIN-TiO;

Cho 5 g bot N-TiOz vao 1 lit dung dich gbc, siéu 4m 30 phut bing may siéu 4m
tan s 35 kHz dé bot N-TiO2 phan tan déu trong dung dich. Sau d6, hdn hop duoc khudy
déu bang may khudy tir va gia nhiét dén 37°C. Sau d6 hdn hop dugc chuyén sang ti diéu
nhiét & 37°C. Sau mdt thoi gian, loc rua nhiéu 1an béng nudc cat dén khi nuée loc dat
pH = 7, 1am kho bang ti siy & 60°C trong 24 gid thu dugc bot HA/N-TiO2.

2.3. Chuan bi thi nghiém dé xir ly formaldehyde bing vat liégu HA/N-TiO2
Vit liéu HA/N-TiO2 duoc téng hop qua hai giai doan bao gdm: giai doan ché
tao bot N-TiO2 va giai doan ché tao nanocomposit HA/N-TiOx.
Chudn bj thi nghiém d@é xir Iy formaldehyde bang vat ligu HA/N-TiO,.

Budng thir nghiém (test box) 1a mot hop 1ap phuong cé dung tich 1m?3 duoc thiét
ké ché tao boi phong Phan tich chat luong mdi truong, Vién Cong nghé moi trudng.
Khung va 16p vo ngoai duoc lam bang hop kim i-ndc dang thanh va dang tim. Bén trong
co hé thé)ng 6 dién, den, quat va gia vat liéu. Bén ngoai c6 day dan khi vao ra gén khoa

va may hat day d6i luu khi. So d6 cau tao hé thir nghiém duoc mé ta trong hinh 2.3.

31
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Hinh 2.3. So' d6 cdu tao budng thir nghiém.

4 y

J KHE CAI VAT LIEL

Cac thi nghiém dwgc thuc hién voi cdc truong hop sau:

Thi nghiém dugc tién hanh & nhiét d6 phong, van toc dong day khi HCHO
la 4 L/ph, thoi gian 30 phut (thoi gian vira da dé HCHO hoéa hoi hoan toan trong
testbox, hoa hoi 0,2ml dung dich HCHO néng d6 1000 mg/mL). Sau khoang thoi
gian phan tng trong testbox, 14y mau ra nhu trong bang 2.4. Str dung may BUCK
dé hat méu véi téc d6 250 mL/phat. Vat lidu thir nghiém 13 cac tdm thach cao co
dién tich 20 cm x 95 cm dugc phu vat ligu HA/N-TiO2 (phun dung dich HA/N-TiO>
mot 16p mong kin hét bé mit cua tdm thach cao).

Cic diéu kién thi nghi¢m khd néing xir Iy HCHO dwoc tién hanh trong cdc
diéu ki¢n:
M1: Thi nghiém tién hanh véi diéu kién khong dén, khong vat liéu
M2: Thi nghiém tién hanh véi diéu kién c6 dén, khong vat liu
M3: Thi nghiém tién hanh véi diéu kién khong dén, co vat lidu
M4: Thi nghiém tién hanh véi diéu kién c6 dén, co vat liéu
MG&i thi nghiém duoc tién hanh trong 16 gid, sau 1 gio ldy mau ra dé kiém tra ndng do
HCHO con lai trong testbox.
Cac thi nghiém duoc ki hi¢u trong bang 2.4.
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Bdng 2.4. Cdc thi nghiém thir nghiém kha nang xu ly HCHO cua hé HA/N-TiO>

Thoi Ky hiéu mdu
gian M1la M1b Mlc M1d M1le
(8io)

1 Lay mau

2 Lay mau

3 Lay mau

4 Lay mau

16 Lay mau

Cac mau Mla, M1b, Mlc, M1d, Mle dugc thém 3ml dung dich phenyl hydrazin

chlohydrat 1%, 1ml dung dich pericyanid 2% va 1 ml HCI1 déc (d = 1,19). Sau d6 do

quang cac mau di chuédn bi, ghi nhan so lidu va dung do thi sé liéu. Cac diéu kién

thi nghiém vai cac mau con lai tién hanh twong ty nhu mau M1
Xay dung duwong chuan HCHO

Pé xac dinh ndng d6 HCHO bang phuong phap so mau, cac thi nghiém duoc
tién hanh str dung dung dich phenyl hydrazin chlohydrat 1%, dung dich pericyanid
2% va 3 mL HCl dic (d = 1,19). Bang 2.5 1a cac thong sb ctia cac hop chét da duoc
st dung dé xac dinh ndong 6 HCHO trong qua trinh thiét 1ap duong chuan HCHO.
Dung dich s& nong 1én trong su6t qua trinh thém acid H2SO4d, dé dung dich ngudi
dén nhiét do phong, sau do tién hanh do quang & budc song 580 nm. Puong chuin
tuyén tinh v&i hé s6 binh phuwong R?=0,9997 (Hinh 2.4).
Badng 2.5. 86 liéu thiét ldp dwong chuan HCHO

S6 lan thi nghiém 1 2 3 4 5 6
Dung dich HCHO 10 01 | 03 | 05 | 07 | 1,0 2,0
mg/mL (mL)

Nudc cat (mL) 39 | 37 [ 35 ] 33| 30 2,0
Choromotropic acid 0,1 0,1 |01 0,1 | 01 0,1
(mL)

Acid H,SO4 dam dic 60 | 60 | 60 | 60 | 60 6,0
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(mL)

¥ thé tich 10,1 | 10,1 | 10,1 | 10,1 | 10,1 | 10,1
1.6
1.4 yv=0.6634x+0.0303
R =0.9997

1.2 =

1 /
0.8 ,,//
0.6 J.'//‘/
0.4 /
0.2

0 / mg/L

0 0.5 1 1.5 2 2.5

Hinh 2.4. D6 thi dwong chudn ciia Formaldehyde

Thir nghiém xir ly HCHO bang vt liéu HA/N-TiOz:

Céc thi nghiém dénh gia kha ning xtr Iy HCHO cua vat lidu HA/N-TiO; da

duoc tién hanh trong hé kin (testbox), cac diéu kién chuén bj thi nghiém nhu da dé cap

O trén.

Cac thi nghiém dé t8i wu mét sb diéu kién, bao g@)m:
Thoi gian hoa tron cac khi trong testbox dén khi dong nhit;
Pénh gia kha niang hap phu cua vat liéu d6i voi HCHO;
Dénh gia kha nang phan huy HCHO cua dén UV;
Panh gia kha nang phan hity HCHO khi str dung s6 tim vat liéu va cuong do

chiéu dén khac nhau vai 2 loai dén UV ¢6 budce song 365nm.

34



CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Két qua tong hop bot N-TiO2 va bt HA/N-TIO2

Bot nano N-TiO2 duoc tong hop tir TiO2 thuong mai theo hinh 3.1.

10g T10; + 500ml KOH 10M

Siéu 4m 30 phat l
Thiy nhiét 180°C. 14 giy

Rira bang nudce cat 1
Nagém trong HC1 0.1M., 1
idy

Rira lai bang nudc cét

Thu dwoc Tio? wot

Sav kho 105°C. 4 gity
Thu dwoc TiO2 khd

1,0g T10; kho + 0.25-5g
uré

Nghién khé 1 gits

l

Bat Ti02 va ure

Nung 400°C. 2 giér

Thu dwoc Bot N-Ti0;

Hinh 3.1. So' do tong hop bét N-TiO,
Cdch tién hanh: 10g Bot TiO thuong mai duoc phan tan trong binh nhya chira
500ml dung dich NaOH 10M. Dung dich nay tiép tuc dugc xtr 1y bang song siéu am (35
kHz, 250/450 W) trong thoi gian 30 phut. Dung dich sau khi siéu am dugc dua vao binh
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Teflon dé thuy nhiét tai 180°C trong 14 gid. Hon hop thu duoc sau qua trinh thity nhiét
duogc rira nhiéu 1an bang nudc cat va ngdm trong dung dich HC1 0,1N dé dat méi trudong
trung tinh, sau d6 rira lai bang nuée cit cho dén khi ndng do cac ion Na*, CI trong nudc
rira dat toi thiéu. San pham sau khi rira duge sdy kho & 105°C trong 4 gidr va nung &
nhiét do cao trong 1 gio. 1g Bot TiO, sau khi lam kho dugc nghién khé véi mot luong
ure trong 1 gio, sau d6 nung 400°C trong khong khi 2 gi¢ thu duoc bot N-TiOs.
Téng hop bot HA/N-TiO,
Dung dich gbc duoc pha ché tir cac hoa chat MgCl,.6H,0 va CaCl,.2H,0; NaCl; KClI;
KH2POs, Na;HPO4.12H,0, NaHCOj3 va nudc cit 2 1an. Thanh phan cac ion trong dung
dich ban dau duoc chi ra trong bang 3.1.
Bdng 3.1. Thanh phan cdc ion trong dung dich ban dau ché tao HA/N-TiO,

lon Na* Kt Mg?* Ca?* ClIF HPOs# HCOs
Nong do (mmol/l) 1420 5.0 15 25,0 103,00 10,0 27

Tir cac thi nghiém, cac nghién ctru dd xac dinh duoc cach tong hop bot nano

HA/N-TiO2z nhu hinh 3.2.

5g N-TiO; + 1lit dung dich goc

Siéu dm 15 phut l Khudy tir, gia nhiét 37°C

Hon hop 1

Ngam 37°C, 1h - 24h

/

Hon hop 2

Loc Rira bang nuwde cat
\

HA/N-TIO; wét

Séy 60°C, 24h l Nghién

Vit liéu nanocomposit HA/N-TiO;
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Hinh 3.2. So' d6 tong hop vit liéu HA/N-TiO;

Cho 5 g bot N-TiO, vao 1 lit dung dich gbc, siéu 4m 30 phut bang may siéu 4m
tan s6 35 kHz dé bot N-TiOz phén tan déu trong dung dich. Sau d6, hdn hop duge khudy
déu bang may khudy tir va gia nhiét dén 37°C. Sau d6 hdn hop dugc chuyén sang ti diéu
nhiét & 37°C. Sau mdt thoi gian, loc rua nhiéu lan bé’mg nude cat dén khi nudce loc dat
pH = 7, 1am khé bang ta siy ¢ 60°C trong 24 gid thu duoc bot HA/N-TiO,.

- Khao sat thoi gian ngam N-TiO; trong dung dich gc tai cac khoang thoi gian 1,

3,6, 12 va 24 gid. Cac mau khéo sat duoc ky hiéu 1a HA/N-TiO2-1h dén HA/TiO2-24h.

- Khao sat ham luong ctia HA theo ndng do cua Ca?* va POs* & cac ty 16 0,5; 0,7;

1,0 va 1,5 1an so véi chling trong dung dich goc. Cac mau khao sat dugc ky hiéu tuong
ung la Ss, S7, S10 va Sis.

Tir HA/N-TiO2 dang bot, thém phu gia v&i thanh phan dung méi nude va chat két
dinh véi ti 1¢ phtt hgp nham tao dung dich huyén phu khong sa ling. Thanh phan chinh
ctia dung dich HA/N-TiO2 bao gom:

Keo acrylic: tao lién két, tao d0 két dinh véi cac thanh phén trong dung dich. Keo
chtra 100% nhua acrylic, c6 kha nang bam dinh tdt trén bé mat tuong nén vira, g5,
kim loai, twrong thich véi rat nhiéu loai bot mau va chat don. Ham luong ran khoang
49-50%, pH = 9-10, nhiét d6 tao mang keo tdi thiéu 1a 16°C. Ngoai ra con c6 chat
trg tao mang, chat khir bot va nude.

Bot HA/N-TiOz chiém tir 4-7% duoc phan tan trong méi trudng nude, khuay trong
khoang 30 phut, thém céc chit nén, dung moi, phu gia nhu chét trg tao mang, chat
khir bot, tiép tuc khudy thém khoang 5 phut, bo sung chét két dinh (3-5 %). Khudy
thém khoang 15 phit, thu duoc dung dich mau tring sita. So d6 tao dung dich HA/N-
TiO2 dugc mo ta trong hinh 3.3.

_ . . SAN PHAM
Bot HA/N-TiO: Khuay tron Khuay tron Dune dich
, . ! g dic
Nudc cat 30 phut 15 phat phu HA/N-
TiO:

Chét phu gia Chét két dinh

Hinh 3.3. So' d6 tao dung dich HAIN-TiO,
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+ Danh gia ciu tric tinh thé, hinh thai bé méit va thanh phan ciaa vat liéu TiO
Dé giam chi phi, thay té TiO2 degusa bang TiO2 Trung Qudc (Meidilin Nanometer
Material Development Co., Ltd, Trung Qudc, anatas don pha kich thudc nhé hon 30
nm), nhom nghién ctru da sir dung bot TiO2 - AT02 dé téng hop HA/TiOx.

Dic trung cau trac tinh thé cta TiO2 thuong mai ban dau qua xac dinh gian d6 nhiéu
xa tia X (XRD) (hinh 3.4). Két qua cho thiy bot TiO2 thuong mai & dang hat kha
déng déu, kich thude 16n hon 100nm, ciu tric don pha anatase, do tinh khiét cao.

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - Sample B
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Hinh 3.4. Gian @6 XRD ciia bét TiO2 trude khi gia nhiét.
Khi dugc tac dong ciia song siéu 4m va thity nhiét trong méi trudong kiém dic, bot
TiO, thuong mai da bi pha v& cdu tric tinh thé anatas chuyén thanh dang TiO2 v
dinh hinh. Pé danh gia su thay ddi tinh chét cua bot TiO, theo nhiét d9, tién hanh
gia nhiét tir 25°C — 1.100°C. Két qua phan tich nhiét duoc chi ra trén hinh 3.5.
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Hinh 3.5. Gidn do phdn tich nhiét cua bot TiO2 sau khi thuy nhiét

Tir hinh 3.5 cho thay, khi gia nhiét tir 25°C - 1100°C xdy ra sy mat nudc. Khéi luong
mau giam nhanh trong khoang nhiét do tir 25°C - 400°C va cham dan trong khoang nhiét
do tur 400°C - 500°C.. Nhu vay, bot TiO2 vo dinh hinh khi dugc gia nhiét xay ra qua
trinh bay hoi nudc va hinh thanh cau triic méi.

Mau bot TiOz sau khi gia nhiét tir 400°C duoc danh gia cdu triic qua phan tich XRD, két
qua chi ra trén hinh 3.6
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Hinh 3.6. Gian d6 XRD ciia bot TiO2 sau thiy nhiét va nung ¢ 400°C

Sau qua trinh thuy nhiét, bot TiO2 c6 dang thanh kich thudc ¢& 5x10nm véi cac do dai
khéac nhau khoéng tir 10 - 500nm (Hinh 3.7). Nhu vay, qua trinh thuy nhiét trong moi
truong kiém dic va dudi tic dong ciia song siéu am, cac lién két Ti-O-Ti giita cac khdi
bat dién da bi phan cit va hinh thanh cac lién két mai Ti-O-Ti va Ti-OH, sau d6 cac bat

dién nay ty sip xép lai v6i nhau dé tao ra thanh nano TiO».

Hinh 3.7. Anh SEM chup TiOz c6 kich thuée dang thanh
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3.2. Panh gia cau tric tinh thé, hinh thai bé mit va thanh phan cia vat liéu
HA/TiO, da tong hep
3.2.1. Phan tich XRD, anh SEM va phé FTIR
CAu trac tinh thé, hinh thai bé mit va thanh phan cua vt liéu HA/TiO2di tong hop duoc
danh gia qua cac phép do XRD, SEM, phd tan xa ning luong EDS,v.v. Viéc rit ngin
thoi gian trong cong nghé tong hop HA/TiO; 14 rat quan trong, nhém nghién ctru da bd
sung Ca?* va HPO4? vao trong thanh phan ciia dung dich PBS va rit ngdn thoi gian tao
mam két tinh HA trén bé mat TiOz2tir 96 gid (hinh 3.8 a) xudng chi con 5 gio (hinh 3.8
C).

~Theta - Scale SIEMENS DS220, X-Hay Lab., Manol D1-0ct-2009 14'44
T T T T Y T

Hinh 3.8.Phé nhiéu xa tia X ciia mau HA/TiO
Trong d6: (*): Vach pho ciia HA

(a): Thoi gian ngdm 1 ngay khong thém Ca?* va HPO4>
(b): Thoi gian ngdm 4 ngay khong thém Ca?* va HPOs>

(c): Thoi gian ngdm 5 gid va c6 thém Ca?* va HPO,>
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IMS x100k SE(M.LAO

Hinh 3.9. Anh SEM mdu HA/TiOz ciia nhém nghién ciru (trdi) va cia
Thai Lan (phdi, B)
So sanh miu ctia nhom nghién ciru voi mau ciia Thai Lan, thdy su twong dong cta 2 vat
liu. Kich thudc hat TiO2 tuong duong, trung binh khoang 20 nm - 30 nm, 16p HA hinh
thanh trén cac hat TiO; rat dong déu (hinh 3.9). HA trong mau ctia Thai Lan (hinh 3.9,
B) va miu cta nhom nghién ctru (hinh 3.9, trai) ¢ tinh thé két tinh khong rdi rac, cac

hat HA/TiO; ¢6 tinh chat co cum (hinh 3.10).

Hinh 3.10. Anh TEM ciia mau HAITiOz ciia nhém nghién civu (trdi) va mau ciia Thai
Lan (phai)
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Hinh 3.11. So sanh dnh XRD mau HA/TiOz ciia dé tai (1) va ciia Thdi Lan (2)

So sénh san pham bt HA/TiOz két tinh trong mau nghién ctru va miu cta Thai Lan.
Két qua da chi ra trong hinh 3.11 cho thay, mau nghién ciru (Hinh 3.11-1) ¢ két qua kha
twong duong v6i mau cua Thai Lan (hinh 3.11-2).

Hinh 3.12 1a pho FTIR cua TiO2 va HA/TiO> thay rang, cac vach pho dic trung ciia
mau nghién ctru trude va sau khi ngadm trong dung dich SBF & cac budc song 3420 nm va
1650 nm - vach pho dic trung cho nhom O-H xuét hién & ca hai mau TiO, va HA/TIO:
nhung trén mau HA/TiO2 cac vach nay c6 cudng do va do rong vach 16n hon so véi cac
vach phé d6 ctia mau TiOx. Ngoai ra, con xudt hién cac vach phé cta cac nhdm CO3?* tai
cac budc song 1490 nm va 1460 nm va cac vach pho cia cac nhom PO4* tai cac bude song
1100 nm va 1050 nm. T4t c4 nhitng vach phd dic trung ndy di chi ra rang trén cac hat nano

TiO, c6 thé tao ra cac mam HA, hodc HA két ta lang dong trén TiO,.
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Hinh 3.12. Phé hong ngoai (FTIR) ciia TiO2 va HAITIO,

Tién hanh pha tap nito bang phuong phap nghién khé hon hop TiO, dang thanh va ure
trong 1 gid, sau d6 nung hon hop & 400°C trong 4 gidr v6i ty 1& pha tap 1:0,7. Phan tich
dic trung ciia cac mau pha TiO, pha N & ty 1 ure 1:0,7 thu dugc nhu hinh 3.13 va anh
SEM chup hinh thai bé mit cua vét liéu N-TiO2 dang thanh

cts
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Experimental patiern: nano TiO2 dang thanh
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Hinh 3.13. Gidn dé XRD ciia mau N-TiOz dang thanh
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Hinh 3.14. Hinh théi vt liéu N-TiOy cdu triic tinh thé dang thanh

Qua phan tich cac dic trung nhu trén, ta thdy mau N-TiO2 t6t nhét 13 sau qua trinh thay
nhiét dugc nung ¢ 400°C va pha tap nito vai ty 1¢ TiOz : ure 1a 1:0,7. Luén van lya chon
mAau nay dé tong hop vt liéu nano HA v&i N-TiOx.

3.2.2. Nghién citu anh huong cua thoi gian ngam bgt N-TiO2 trong dung dich

ban dau
Hinh 3.15 1a gian d6 XRD cua cac mau HA/N-TiO> thu dugc sau khi ngdm bot N-TiO2
trong dung dich ban dau tai cac khoang thoi gian 1, 3, 6, 12 va 24 gid, loc rira bang nuéc

cét, sy kho & 60°C trong 24 gid.

1500

Cps
1000

500

20 25 30 35 40 45 50 595 60

2 - Theta - Scale

Hinh 3.15. Gidn d6 XRD cdc mau HA/N- TiO2 tir 1-24 gio-
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Nhin trén hinh 3.15 ta thiy, cac dinh nhidu xa twong tng véi cac pha anatas va
rutil ctia TiO2 xuét hién trong tat ca cac mau. Mot dinh nhiéu xa nho nhung co thé nhin
thiy 15 rang & goc 36,1° cia cac tinh thé HA. Pinh nay thé hién HA c6 kich thuéc tinh
thé nho. Cuong do dinh nhiéu xa ciia HA ting manh tir mau 1h dén mau 6h, sau d6 cac
mau 12h va 24h cudng do hau nhu khong ting. Nhu vay, qua trinh ngdm bot N-TiO2
trong dung dich ban dau véi cac diéu kién nhu so d6 hinh 3.2 di cho phép thu duoc san
pham nano HA/N-TiO,.

Qua trinh hinh thanh cac mam két tinh trén bé mit TiO2 néi chung 1a do twong
tac tinh di¢én gifra bé mit tich dién &m cua TiO2 va cac pha tich dién duong cuia HA.
Trong d6, OCP 1a pha dong hoc ¢6 ty 1é mam cao hon nhiéu so véi HA, nhung HA 6n
dinh hon vé mat nhiét dong .Thoi gian ngdm 1 gio ¢6 thé 1a e tinh thé HA dang trong
qua trinh hinh thanh nén chua chiém dugc phan 16n trong sd cac vi tri tao mam trén bé
mit TiOz, két tiia trén bé mat TiOz luc nay cha yéu 1a OCP. Nhung do tinh chat khong
on dinh, OCP sau khi két taa s& tan tré lai dung dich, con HA van tiép tuc duoc gén két
trén bé mat TiO2 véi sb luong tang rat nhanh va dot ngdt dat cuc dai, nguoi ta thuong
goi thoi diém nay 1a “két tiia bing phdt”. Sau d6 toan bo két tia HA lang dong trén bé
mat TiO2 s& di vao hinh thanh ciu trac tinh thé, sau khoang 3 gio¢ tinh thé dugc 6n dinh
dén khoang 6 gid. Tir 6 gio trd HA két tinh kém hon, diéu ndy c6 thé do sau khi tao
thanh mot lwong 16n HA di 1am giam luong OH- trong dung dich. Cac két tia HA ludn
ludn c6 xu hudng tan ra va trd lai dung dich dé can bang moi truong, kéo theo sy bién
d6i dién tich bé mat TiO2, dan toi mot sb lién két gitra HA va TiO2 vira hinh thanh ¢
thé bi pha v&. Nhu vay, thoi gian HA két tinh tot nhat trong khoang 3 - 6 gid.

Hinh 3.16 1 ph6 hap thu ctia mau TiO2 pha N duoc tong hop khi nung TiO2 véi
ure. Cac duong 0, 1, 2, 3, 4 twong tng vai ti I¢ ure: TiO2 =0; 0,5; 1; 2 va 4. O cac ti 1é
ure thém vao khac nhau, cac miu TiO2 pha N (cac dudng 0,5 - 4) déu c¢6 bo hap thu dich
vé phia budc song dai so v6i mau TiO; tinh khiét (dudng 0), cac mau pha tap déu cé
kha nang hap thu birc xa trong ving kha kién. Bo hap thu trai dai trong khoang tir 400
nm - 600 nm. Pay chinh 14 nguyén nhan bd hap thu cua vat liéu N-TiO; dich vé ving
kha kién.
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Hinh 3.16. Phé hdp thu ciia cdc mau HA/N-TiOz & cdc ti 16 khéi heong khdc nhau (cac
dwong twong ung voi ti ¢ khéi lwong ure: TiO2, =0; 0,5; 1, 2 va 4)
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Hinh 3.17. Gidn dé XRD ciia cic mdau HA/TiO2 pha N & cdc ti 1é khdc nhau.

Gian d6 XRD cua mau HA/N-TiO; (hinh 3.17) dwoc pha N & céc ti 1 khac
nhau,ngoai cac vach phd tuong g véi vach dic trung clia anatas TiO con xuét hién
cac vach pho tai cac goc 20 = 31,77° 32,2° va 32.9°1a cac vach phd dic trung cua tinh

thé HA. Cac mau N-TiO, déu xuit hién peak cta anatas va rutil twong tu nhu mau TiO>

47



tinh khiét. Diéu nay ching to cac mau pha tap N vao TiO da khong 1am phé v céu trac
mang tinh thé TiO2. Két hop véi két qua phan tich thanh phan cac nguyén té EDX (hinh
3.18) cho thiy, thanh phan Ti, O, N c6 mit trong miu. Diéu nay cho thiy sy tao HA trén
hat TiO2 pha tap N ciing d3 6n dinh. Cac nguyén ttr N khi thay thé O s& tao ra cac lién két
Ti-N trong phan tr, hoac néu N ton tai doc 1ap vai vat licu TiOz thi chiing s€ ¢ trang thai
NO hay NO,. Trong cic miu da khao sat, mau c6 ti 16 ure/TiO2= 1 thé hién dic tinh quang
hoa 13 tot nhat. Nhu vay, quy trinh ché tao HA/N-TiO2 dang bot di dugc hoan thién hon
boi qua trinh thay doi mot sé hoa chat trong qué trinh tao mam két tinh hydroxyl apatit,
thém N trong bdt TiO2 da 1am tang kha nang xuc tac ciia qua trinh quang hoa.

004

4800 —
4400 —
4000 —
3600 —
3200 —|
2800 —|
2400 —
2000 —|
1600 —
1200 —
800 —|
400 —
o)

— — TiKa

Counts

=
=
S
X7
o
<
e
=

TiKesc
_
J_ ; — TiKb
o

0.00 . 2.00 3.00 4.00

Hinh 3.18. Phé EDX tan xa nang lwong ciia mau HA/TiO2 pha nito (i 1é TiO2/N=1:1)

3.3. Panh d¢ bam dinh va d¢ bén ciia dung dich HA/N-TiO2

Do bam dinh

Do bam dinh cua dung dich HA/N-TiO2 duoc kiém tra trén nén vira xi mang cat.
Phép do duogc thuc hién tai Téng cuc do luong tiéu chuan Viét Nam theo TCVN 2097 :
1993. Tiéu chuan nay quy dinh theo 5 diém tir 1-5, trong d6: dat diém 1 1a san pham c6
vét cat hoan toan nhin, khong ¢ cac mang bong ra; Diém 2 1a cac mang nho bi bong ra
& cac diém cat nhau, dién tich bong chiém khong qué 5% dién tich bé mit ciia mang
ludi;
Piém 3 1a céc mang bi bong doc theo cac vét cit dién tich bi bong tir 5% dén 15% dién
tich mang ludi; Diém 4 1a mang bi bong doc theo cac vét cat hay ca mang hinh vudng,
dién tich bong tir 15% dén 30% dién tich mang ludi va diém 5 1a mang bi bong doc theo

céc vét cat theo cic mang rong hay ca mang hinh vudng, dién tich bi bong chiém hon
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35% dién tich mang ludi.

Két qua danh gia san pham cta dé tai dat gia tri: diém 1.

Padnh gid do bén

Pé khang dinh do bén cua vt liéu trong dung moi va chat két dinh, dung dich
HA/N-TiO; sau khi dugc tao ra dugc kiém tra lai cdu tric, do két dinh cua san phdm thu
duoc. Qua phan tich XRD cho thay, khi thém céc thanh phan phu gia vao trong dung
dich nghién ctru, ciu tric vat liéu khong bj thay doi khi két hop véi chat két dinh va cac
phu gia khac. Hinh 3.19 14 gian d6 nhiéu xa tia X (XRD) ctia mau HA/N-TiO trudc khi

b6 xung phu gia va sau bo sung phu gia.

Hinh 3.19. Gidn dé XRD ciia HA/N-TiO2 truéc khi thém cdc chdt phu gia (1) va sau khi
thém cdc chat phy gia (2)

HA/N-TiO; dang huyén phu sau khi duoc tong hop c6 thé dé hang nim khong bi
phan hily, do han ché vé thoi gian thyc hién, nén luan van chi kiém chimg qua 2 thang
thi nghiém thiy rang dung dich van c6 kha nang khtr - hap phu rat t6t. Hinh 3.20 14 cac
mau gach gitra pht va khéng phi HA/N-TiO2. Gach c¢6 phti sau thoi gian ngdm nuée khong
bi bong troc (vién tam giac bén trai), 2 miu con lai 1 miu sir dung dung dich son chéng

khuan bén ngoai thi truong.

49



Hinh 3.20. Mdu gach phit HAIN-  Hinh 3.21. Mau gach khéng phit HA/N-TiOz (nita
TiO2 (nmira trén) sau qud trinh rita  trén) va phu HA/N-TiO2 (nita dwoi), dwoc ngdm
troi trong nuoc sau 3 thang

Pénh gia kha ning chdng chiu ngoai troi, luan vin da st dung gach pht mot nira 1a dung
dich HA/N-TiO2 va nira con lai 1a pha son 16t mua ngoai thi truong. Mot mau dé ngoai
troi, mot mau ngdm trong moi trudng nude diéu chinh pH = 5,0 bang dém acetat (trong
tu nhu nudc mua ty nhién). Sau 10 ngay thay nude mot 1an. Két qua thir nghiém duoc
thé hién hinh 3.21 (trai) cho thay, dung dich cua dé tai luan vin khong bi bay mau so
v6i son 16t mua tai thi truong bén ngoai. Phan c6 tim phi dung dich HA/N-TiO2 van
gilt mau trang sang trong khi nira phan con lai bi sim mau va xung quanh chau réu da

moc xanh.

3.4. Thir nghiém kha ning quang xtc tac cia vat lieu HA/N-TiO>

3.4.1. Thu nghiém khd nang xi ly dung dich metylen blue (MB)

Nhom nghién ciru da thir nghiém xtr 1y metylen xanh (C1sH1sCiN3S.3H20) (viét
tat 1a MB) 1a chat hitu co bén mau. Hinh 3.23 1a d6 thi biéu thi sy phan huy MB béng
HA/TIO; - AT02; HA/N-TiO; tong hop duoc va mau MB 1am déi chtmg. Cho 0,02g
HA/TiO; hoic HA/N-TiO; khudy déu trong 20mL MB, ndng d6 20 ppm. Mau dugc dé
trong t0i trude khi chiéu sang bing ngudn sang UV - 365nm (UVA) véi ning lugng
chiéu sang 30W.

Dudi tac dung ciia 4nh sang, ndng do MB trong mau ddi ching gan nhu khong

thay d6i. Sau khi dé trong t6i 150 phut, nong d6 MB giam tir 20 ppm xubng 13 ppm ddi
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v6i mau HA/TIO2 - AT02, giam tir 20 ppm dén 10 ppm ddi v6i mau HA/N-TiOo.

Trong diéu kién tdi, kha niang hap phu MB ctia mau bot HA/TiO2 - AT02 va mau
HA/N-TiO2 1 twong dwong nhau. Nhung khi dwgc chiéu sang, mau HA/TiO2- AT02 phan
huy MB rat cham, sau 120 phat méi xir 1y duoc 18% MB, trong khi d6 mau HA/N -TiO
da phan huy hoan toan MB.

25 5. G
Trong té1 Chigu sang
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—=— B ddi chimg
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Hinh 3.22. Sw hdp phu va phén hity MB theo thoi gian.
3.4.2. Két qua danh gid kha nang xir Iy HCHO cua vat liéu HA/N-TIO2

3.4.2.1. Su thay déi nong dé6 HCHO theo thoi gian khudy trén va chidu dén

Dé kiém chung vat lidu gach khdng phit HA/N-TiO; ¢6 kha nang hap thy HCHO
hay néng do HCHO thay dbi theo thoi gian khudy tron trong khong khi hay khdng? Cac
thi nghiém dugc tién hanh véi dén UV — 365 nm.

Dé danh gia anh hudng cua hai qua trinh nay 1én qua trinh xur 1y chung, tién hanh
cac diéu kién thi nghiém v&i thoi gian 1dy mau sau 0,5 gio, 1 gio, 2 gio, 4 gio, 6 gio va
8 gid. Toc d6 hut mau 100ml/phut va thoi gian hit mau 1a 10 phat. Két qua phén tich
néng do HCHO duoc thé hién trén hinh 3.25 cho théy, néng do HCHO giam di theo thoi
gian chiéu sang. Sau 8 gio khong chiéu sang, ndng d6 HCHO giam 4% va giam 6% sau
8 gio lién tuc chiéu sang. Nhu vay, vat liéu c6 kha nang hap thu HCHO va ban than dén
UV-365 nm c6 kha nang phan huy HCHO trong moéi truong khong khi, tuy nhién &
luong khong dang ké.
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Hinh 3.23. Nong dé HCHO bién thién theo thoi gian khudy tron khi va chiéu dén

3.4.2.2. Khdo sat kha nange phdn hiy HCHO khi thay doi sé lwong vat liéu
HA/N-TIO

Pé danh gia hiéu qua xt Iy HCHO trong khong khi khi st dung luong vat liéu
xuc tac khac nhau véi lugng bire xa tir ngoai gitr 365 nm, tién hanh thi nghiém véi 3 loai
khac nhau:

(1): 1 dén UV-365 nm co sir dung 2 vién gach phi HA/N-TiOy;
(2): 4 vién gach phu HA/N-TiO2 va 1 dén UV 365 nm;
(3): 4 vién gach phit HA/N-TiO; khi chiéu 2 dén UV-365nm.
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Hinh 3.24. Nong d6 HCHO bién thién theo ty Ié vit liéu va birc xa khdc nhau
Két qua phan tich trong hinh 3.24 cho thay, nong d6 HCHO giam rd rét khi tang
luong vat liéu xuc tac va dén UV-365 nm. Sau 8 gid xir Iy, nong d6 HCHO giam 77,1%
khi str dung 1 dén va 2 vién gach phi HA/N-TiO2; giam 85,7% khi stt dung 1 dén va 4
vién gach phu HA/N-TiOz2; va 94,5% khi sir dung 2 dén va 4 vién gach phu HA/N-TiOx.
Nhu vay, khi ting luong vat lidu va ting cuong do chiéu sang thi nong do6 HCHO
bi giam 10 rét. Céac thi nghiém trén cho théy mic du dé tai chua tinh toan chi tiét vé dién
tich tiép xuc cta vat liéu voi moi trudng nhiém HCHO nhung qua két qua trén da ching
to dugc kha nang xur Iy HCHO cua vat liéu HA/N-TiO2 dudi anh sang huynh quang va

cho thay tinh kha thi cta vat liéu khi xir Iy & méi trudng thyc té.

3.4.3. Ther nghiém xit Iy HCHO ¢ ddi néng dg thap
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Hinh 3.25. Hiéu sudt xir 1y HCHO ¢ ddi nong dé thap

Két qua (hinh 3.25) cho thdy, sau 8 gio lién tuc chiéu bang 1 dén va sir dung 4
vién gach phi HA/N-TiO2, nong d6 HCHO giam tir 341.107 ppm xuéng 42.107 ppm
(dat 87,7%). Nhu vay, véi diéu kién thuc té tai Viét Nam, vat liéu tu ché tao co thé xur
1y 6 nhiém xubng dudi mirc cho phép theo Quy chuan ky thuat qudc gia vé mot sd chat
ddc hai trong moi truong khong khi xung quanh QCVN 06:2009/BTNMT (trung binh 1
gio 1a 22.10° ppm va trung binh ndm 1a 10 ppm).

Nhu vay, st dung dén UV (20W, 365nm) khoang cach chiéu sang 30 cm.
Formaldehyde néng d6 ban dau 8.10° ppm.Thi nghiém duoc tién hanh trong cac diéu
kién khac nhau. Két qua trong hinh 3.26 cho thay, trong diéu kién thi nghiém khong tao
khi formaldehyde, khéng c6 ngudn sang va chi co vat lieu HA/N-TiO; ciing nhu dung
vat lisu HA/N-TiO; c6 ngudn sang, nong d formaldehyde hau nhu khong thay doi. Sau
khi dé trong t6i va ty nhién, vat liéu dugc chiéu sang thi formaldehyde c6 ndéng do

8.10° ppm bi khir hoan toan véi hiéu suit 72,5% sau 26 gio.
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Hinh 3.26. Panh gia khd nang khwe Formaldehyde trén vit lieu HAITIO2
(khéng nguon sang, khong vat liéu; cé nguon sang, khong vit liéu; cé nguon sdng, c6

HA/N-TIO,)

3.4.4. So sénh kha nang quang xuc tac cua vdt lieu HA/N-TiO>

Tién hanh danh gia kha nang xu Iy khi HCHO duoc suc vao nudc cat 2 1an cua
vat liéu HA/N-TiO2 phu trén gach cta dé tai vai gach phu vat liéu HA/N-TiO> ctia Nhat
Ban (Lucien Coat Premiun, Cong ty Monhi Environment Design) v6i ciing diéu kién thi
nghi¢m da khao sat. Diéu kién thi nghiém:
- Bom 0,5 uL HCHO vao h¢ thir nghi¢m.
- Thoi gian khudy tron: 30 phit.
- Str dung 4 tAm vat liéu va chiéu 2 dén UV-365nm.

Két qua duoc thé hién trong hinh 3.28 cho thiy, v6i gach pha HA/N-TiO2 cia dé
tai, ndong d6 HCHO giam 85,8% sau 8 gio' chiéu dén thip hon khi sir dung gach phu
dung dich Lucien Coat Premiun ctiia Nhat Ban (dat 98%).
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Hinh 3.27. Nong dé HCHO bién thién theo vit liéu khdc nhau khi chiéu dén UV-365nm
Tir két qua trén cho thdy san pham 13 dung dich HA/N-TiO; cta dé tai c6 kha

nang xu Iy HCHO gan tuong dwong vai dung dich HA/N-TiO2 cia Nhat Ban.
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CHUONG 4. KET LUAN VA KIEN NGHI

4.1. Két luan

Tir nhitng két qua nghién ctru, luin van rat ra mot s6 két luan chinh nhu sau:
1. Bang cac phuong phap siéu 4m — thity nhiét va nghién kho vdi ure, cdu tric cia TiO2
dugc thay doi tir dang cau sang dang thanh voi hai pha anatase va rutile c6 pha tap nito.
2. Quy trinh tong hop vat liéu HA/N-TiO2 6n dinh qua 2 giai doan bao gom: giai doan
tong hop bot nano N-TiO2 va giai doan tong hop bot nano HA/N-TiOz. Tinh chat va
thanh phan cta vat lidu HA/N-TiO2 di duoc danh gia bang cac phuong phap XRD,
SEM, UV-Vis.
3. Luan vin da dua ra duoc quy trinh tam phu dung dich hydroxyl apatite Ién nano N-
TiO2 va danh gia dugc dac tinh quang xtc tac cua vat liéu qua xac dinh cAu trac, tinh
hap phu va kha nang xir Iy HCHO. So sanh v&i mau ciia Thai Lan thay cac vach dic
trung HA hoan toan giéng nhau. Cac tinh thé HA ¢ trang thai két tinh khong roi rac, co
16p HA méng moc & ngoai 16p N-TiO; rat dong déu.
4. Str dung hé thir nghiém (testbox) dung tich ImxImxIm c6 chita hé thong dén, quat
thong gio, hé thong dién,... dé thir nghiém kha nang xtr Iy HCHOcua vat liéu HA/N-
TiO, da tong hop. Kha ning xir Iy HCHO cua vat liéu HA/N-TiO2 14 85,8% sau 8 gid
chiéu sang. So sanh véi san pham cta Cong ty Monhi Environment Design (Nhat ban)
thi hiéu qua xir 1y 1a gan twong duong (ndng 6 HCHO giam 98%).

4.2. Kién nghi

Ttr cac két qua nghién ctru cua dé tai co thé md rong cho xur Iy cac hop chét hitu
co dé bay hoi khac nhu toluen, xylen va benzen. Ngoai ra c6 thé phat trién & quy mé 16n
ra thuc té.
Do thoi gian ¢6 han nén cic nghién cru sau hon vé kha ning hap thy ty nhién

cua vat li€u, kha nang su dung vat liéu ngoai troi,... van chua duoc thu nghiém.
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