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MO PAU

Chéy n6 1a mot van dé gay thiét hai nghiém trong vé ngudi va cua khong chi
& Viét Nam ma khép noi trén thé giéi, khdng loai trir cac nudc phat trién. Theo théng
ké ctia Hiép hoi phong chay chita chay qudc gia Hoa ky, trong giai doan 2015-2019,
trung binh c6 khoang 346.800 vu chay nha lam thiét mang trén 2.600 nguoi va bi
thuong trén 11.000 ngudi mdi nam [1]. Tai Viét Nam, theo Bo céo so két 5 nam
thuc hién Nghi dinh 83/2017/ND-CP quy dinh céng tac ctru nan, ciru ho cua luc luong
phong chay chita chay, trong 5 nam tir (2017-2021), toan quéc xay ra 17.055 vu chay
I6n, 1am chét 433 nguoi, bi thuong 790 ngudi, tai san thiét hai wéc tinh 7.043 ty
ddng [2]. Tinh hinh chay nd dién bién phirc tap vai tan suat ngay cang cao, tap trung
nhiéu tai cac khu dan cu, chung cu cao tang, khu cdng nghiép, cho, co sd san xuat,
dic biét 1a co s kinh doanh karaoke. Nhiéu vu chay dic biét nghiém trong va thuong
tam chinh 14 161 nhic nha vé cdng tac phong ngira, tng pho véi cac su ¢b chay nd dé

dam bao an toan tinh mang va tai san cta nguoi dan.

Theo thdng ké, phan 16n thuong vong trong dam chay 1a do ngat khoi va khi
doc [3]. Vi vay, nhu cau vé céc loai vat liéu c6 kha nang giam khoi va khi doc sinh
ra trong dam chay 1a hét sirc cap thiét. Trong céac tinh hudng chira chay khan cap, yéu
cau dat ra véi vat liéu 1a vira dat hiéu qua loai bo chat doc, vira dé thao tac, dé tiép
can khu vuc chay. Céc loai binh chira chay thong dung da chirng minh kha ning tiép
can vung chay va chira chay hiéu qua, tuy nhién chua cé kha nang loai bo khi doc.
Do d6, néu c6 thé bo sung thanh phan dam nhiém chic nang giam khéi va khi doc
vao céc binh chira chay phd théng s& mang lai y nghia hét suc to 16n trong cong tac
phong chay va chita chay, gilp giam thiéu thuong vong cho ngudi va vat nudi. Mot
s6 oxit kim loai va mubi v6 co kich thudc nanomet da dugc biét dén véi kha ning
hap phu tot céc chat doc trong moi trudng. Pay ciing 13 nhiing vat liéu khong doi hoi
diéu kién bao quan qué ngat nghéo. Viéc két hop duoc vat liéu hap phu khi doc véi

c4c cac chat chira chay hién hitu s& vira c6 ¥ nghia khoa hoc vira c6 gia trj thuc tién.

Pé han ché chay nd va hau qua caa chay nd, nhiéu loai vat lidu c6 kha niang
chéng chay da dwoc nghién ctu st dung, vi du nhu cac hop chit chong chay co
halogel, cac hop chat chdng chay co photpho, cac hop chat chdng chéy chua nito, va

cac nanocomposite [4]. Viéc str dung cac chat chdng chay dé han ché hoa hoan 1a rat
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can thiét, tuy nhién can luu ¥ d&én nguy co anh huéng cua chat chéng chay téi sic
khoe nguoi dung. Trude day, phu gia chdng chay chira halogen duoc st dung nhiéu
do hiéu qua cao nhung c6 kha ning gay doc nén da bi han ché ¢ nhiéu qubc gia phét
trién [5]. Trong nhitng thap nién gan ddy, cong nghé nano da c6 nhiéu ¢ng dung lam
thay d6i dang ké nganh phong chay chira chay. Vai sy phét trién cua cong nghé nano,
ngudi ta da c6 thé tao ra cac vat liéu méi than thién méi truong, cé tinh ning cham
chay ma van giit nguyén duoc cac dic tinh wu viét cua vat liéu ban dau nhu do bén,
nhe, mong. Chat don nano trong 16p phi chdng chay vira gitp vt lidu c6 diém bit
chay cao hon vira hd trg vat liéu chdng lai cac tac dong ciia méi trudng bén ngoai
nhu birc xa mat troi, d6 am va ca vi khuan, tir d6 giap vat liéu vitng chic hon trong
cac diéu kién moi truong khac nghiét. Ung dung cong nghé nano vao cac vat lidu sin
c6 nhu gd, khoang sét, gach, vira, vai cotton, bot, gidy, hop carton sé& thu duoc cac
vat liéu xay dung, vat liéu phu, vat liéu gia dung c6 kha nang chong chay tot hon va

tao ra cac cong trinh xay dung an toan hon [5], [6].

Vit liéu chdng chay cdu triic nano duoc cho 1a ¢6 tc dung tuong hd khi dugc
két hop cuing nhau. Nghia 13, khi hai chat cham chay cung dugc thém vao, tinh ning
cham chay cua t6 hop vat liéu sé& tot hon tong kha niang cham chay cua hai chat don
1é [7]. Mot van dé tré ngai thuong gap trong thuc té 14 sy phan tan caa cac hat nano
trong vt liéu polyme. Trong qua trinh chay, trén bé mat nanocomposite s& hinh thanh
céc bong bong dong vai tro rao can vat Iy 1am cham qué trinh chay. Tuy nhién, néu
bong bdng phat n6 s& 1am ban céac hat nano ra ngoai va vt liéu khong con dugc bao
pht hoan toan bai cac hat nano chéng chay nita. Khi 6 kha niang can trg su truyén
nhiét va chuyén khdi trong qué trinh chay s& suy giam. Dé giam thiéu duoc rai ro
nay, c4c hat nano can duogc phan tan déu khap toan bo khdi vat liéu [8], [9]. Do do,
can tao ra c4c hat nano cac dic diém phu hop vé kich thuéc, tinh chat bé mat c6 thé

dé& dang phan tan trong hé polyme dé giai quyét van dé nay.

Xuét phat tir thuc tién néu trén, dong thoi dé bat kip xu huéng cua khoa hoc
cdng nghé thé gidi vé nghién ciru ché tao vat liéu phong chay va chira chay than thién
moi trudng, gop phan giam thiéu thiét hai dang tiéc vé ngudi va cia do chay no,

chung t6i Iyra chon dé tai luan an “Nghién cizu ché tao mét sé vat liéu cdu tric nano



3

dinh hwong #wng dung hdp phu khi déc va 1am phu gia chéng chay cho nhua

HDPE” v&i muyc tiéu va cac ndi dung cu thé nhu sau.

» Muc tiéu nghién ciru

Nghién ctru tong hop mét sé oxit va mudi vé co kich thude nano gdm FesOs, ZnO,
CaCOs, MgCOs c6 kha niang ding dé loai bo khi doc trong dam chay.
Nghién ctru tong hop vat liéu nano kém borate c6 kha ning tng dung 1am phu gia

cham chay cho vat li¢u polyme.

» N¢gi dung nghién ciru

Nghién ctru cac quy trinh tong hop vét liéu nano Fe3Os, ZnO, CaCOs, MgCOs bing
cac phuong phap pht hop. Nghién ctru danh gia anh hudng cia chét hoat dong bé mat
dén dic trung vat lidu thong qua cac phuong phap hoa 1y tién tién nhu SEM, TEM,
XRD, FT-IR, TGA-DTA

Nghién ctru danh gia kha nang hap phu ctia cac vat liéu nano thu dugc ddi véi mot s6
khi doc thuong gap trong dam chay nhu khi NO2, SO, HCN, va CO.

Nghién ctru tong hop vat liéu nano k&m borate nham st dung 1am phu gia chéng chay.
Khéo sat mot s6 yéu to anh hudng dén dic trung san pham gdm pH, nhiét d6 phan g
va chit hoat dong bé mat.

Nghién ciru danh gia kha ning phdi hop chéng chay ctia san pham nano kém borate

v6i céc chat chong chay khac trén composite HDPE.
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CHUONG 1. TONG QUAN

1.1 Hoba hoc sw chay
1.1.1 Biéu kign duy tri sg chay va nguyén tic phong chay chiza chay

Theo dinh nghia cta Richard L. Tuve [10], chay la mét qua trinh oxy héa tu
duy tri nhanh chdng kém theo sy phat trién caa nhiét va anh sang véi cac cuong do
khac nhau. Khoa hoc phong chay chira chay tir hon 100 nam trudc da cong nhan qué
trinh chay gom ba yéu té co ban 1a nhién lidu, oxy va nhiét, trong d6, nhién liéu chay
cd thé 1a chit ran, chat long hozc chat khi. Tuy nhién, théng qua cac nghién ctu vé
phong chay va chira chay gan day, nguoi ta thém yéu té can thiét thi tu 1a phan tng
hoa hoc day chuyén trong qua trinh dt chay nhién liéu, kém theo sy tao thanh vé han
cac gbc ty do HO™, H*, R™. Vi vay, gan dy, so d6 chay dang tam giac c6 dién duoc
chuyén thanh so @6 hinh thap ta dién vai yéu tb mai 1a phan ung day chuyén nhu
trong Hinh 1.1. oi khi, chat oxy hoa trong dam chay khong phai 1a oxy trong khong

khi ma c6 thé 1a cac chat oxy hoa giau oxy nhu mudi nitrat, clorat va peroxit.

CHAIN
REACTION

Hinh 1.1. So do tam giac ¢ dién (trai) va so d6 tir dién (phai) vé sy chay [11]

Y nghia cta so do tir dién nay 1a, néu c6 mat dong thoi ca bn yéu té co ban ¢
ti lwong nhat dinh thi s& dan dén su chay. Pay ciing chinh 13 nguyén 1y cta thuc hanh
phong chay va chira chay, khi loai bo mét trong cac yéu té co ban nay, su chay sé
khong dugc duy tri.

Logi bd nhiét: Dé loai bo nhiét cua dam chay, nguoi ta phai dung chat chita
chéy c6 kha nang hap thu nhiét hoac hoat dong nhu mot bé trao d6i nhiét. Do cé nhiét

dung I6n, nude thuong dugc dung cho muc dich nay.
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Logi bé nhién lidu: Phuong phap nay chi ¢d thé 4p dung duoc véi mot sb dam
chay nhién liéu 16ng hoic khi khi nguoi ta c6 thé chu dong khéa van dng dan nhién

liéu. Trong phan 16n cac vu hoa hoan, bién phap nay gan nhu khong kha thi.

Logi bé oxy: Trong hau hét cac truong hop, néng do oxy trong khi quyén
(21%) 1a da dé duy tri sy ddt chay. Viéc loai bo oxy hoic khéng khi trong cac dam
chay 16n c6 thé duoc thuc hién bang cach ngin cach oxy khoi nhién liéu bai mét loai

khi tro nhu CO2, nito hodc hoi nudc.

Ngdt mach phan #ng day chuyén: Cac chat chita chay khé va halogen duoc
cho 1a c6 kha ning lam gian doan hoic lién két véi cac goc ty do hinh thanh trong

qua trinh dét nhién liu, tir 6 ngan can chung tiép tuc phan tng day chuyén.

1.1.2 Khdoi va khi djc trong dam chay

S6 lieu théng ké cho thay, thuong vong trong cac dam chay 16n cha yéu do
khoi va khi doc vi nd sé lam giam tam nhin, gay ngat va gay doc chir khong han do
bi bong [12]. Pa sb cac truong hop tir vong do hoa hoan xay ra tai nha dan, noi it
dugc quan 1y hon cac toa nha lon hoac phuong tién giao thong cong cong [13]. Cac
dam chdy trong nha nhanh chong chuyén tir da oxy sang thiéu oxy, do vat khong bi
d6t chay hoan toan va do d6 tao ra khéi luong khoi thai Ion hon. Nong d6 CO va
HCN ting theo cap so tir 10 - 50 khi thiéu oxy. Céc khi ngat nay gay doc cap tinh
nguy hiém hon nhiéu so véi viéc thiéu oxy va khién cac tinh trang mat kiém soat tién

trién nhanh chong [3].

Ngoai khi CO va HCN gay doc cap tinh, trong khoi dam chdy con chira nhitng
chat gdy doc mian tinh, gdy ung thu. So véi cac vat lidu ty nhién (gd, bong, len,
da, v.v.) thi polyme tong hop (c6 nguon géc tir dau mé) chay nhanh hon ma chiing
dang duoc sir dung ngay cang rong rai; chung ciing tao ra nhiéu khoi va khi thai doc
hai hon, dac biét 1a khi duoc két hop véi chat chéng chay halogen. Nhitng phéat hién
gan day rang linh cttu hoa c6 ty 18 tir vong do ung thu cao gip d6i so voi dan thuong
cho thay méi nguy hai rat cao caa cac chat gay ung thu 1a nhitng chat doc phat sinh
trong dam chay khi phai phoi nhiém lau dai. Cho téi nay, tuy chwa c6 yéu cau dinh

lugng chat gay ung thu d6i véi cac dd dung khi bj ¢t chay nhung rat nhiéu quoc gia
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phat trién di co cic quy dinh han ché phu gia cham chay c6 ngudn géc
halogen [9, 10].

Bang 1.1. Boc chat tir dam chay, ngudn goc va anh huong dén con nguoi [3]

Pic chat Nguéng chiu

tir dam chay Nouon géc Tachal duwng (30 phut)
Axit HX (HCI, | Poly(vinyl clorua), chit Kich tmg duong 100 - 1000 ppm
HBr, HF) cham chay chira halogen hd hap
NO2 bam chay 16n, nhiét do Kich tmg duong 170 ppm
cao, khoi xe hd hdp va mang co
Cachon Pét chay khong hoan toan | Ngat chirc nang, bat 5700 ppm
monoxit, CO | chat hitu co tinh do thiéu oxy té

bao, t6n thuong cac co

quan, ttr vong

Hydro xyanua, | Polyurethane, polyamide, | Ngat té bao, thiéu oxy 165 ppm
HCN acrylic, len da mo té bao, ton thuong

cac co quan, tir vong

Thiéu oxy Chay/nhiét phan Ngat, viém thanh quan 10 - 12%

1.1.3 B¢t chiza chay va trién vong xi Iy khdi va khi doc trong dam chdy

Chét chita chay dang bot khé di dugc sir dung tir dau nhitng nim 1900. Dén
nhitng ndm 1960, cac nghién ctru vé bot khd chira chay phét trién manh mg. Vé ly
thuyét, bot c6 kich thudc hat cang nho thi hiéu qua chita chay cang cao. Bot chira
chay thudng c6 kich thuéc trong khoang 10 - 75 micron. Nguoi ta thiy ring, kich
thugc hat 20 - 25 micron 14 t6t nhat, tuy nhién ¢& hat cang nho thi hat cang c6 xu
huéng von cuc va khdng phit hop vai céc binh chita chay cam tay. Méi quan hé giita
c& hat véi hiéu qua chira chay chi ra rang dién tich bé mat caa bot chira chay ¢ vai

trd quan trong trong viéc dap tat dam chay [15].

Khi phun vao dam chay, bot chita chay truyén thdng s& xay ra phan ¢ng phan
huy thu nhiét va tao thanh cac “khi ngat” nhu CO2, hoi nudc, NHs... Hi¢u (ng thu
nhiét sé lam giam nhiét d6 vung chay do6i chat. Cac “khi ngat” hoat dong nhu mét

“tam chin” ngan cach giita bé mat nhién lidu chay va btc xa nhiét tir ngon lira phia
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trén nhién liéu. Tuy nhién, tac d6ng l1am mat va lam rdo chin cua bot chita chay dé
dap lira duoc coi 1a khong dang ké. Co ché hoat dong chii yéu cua bot khd chira chay
V6i dam chay loai B (dam chay ctia céc chat 1ong hoic chat ran hoa long duoc) duoc
cho 1a nho tac dong cat mach phan tng day chuyén. Cac san pham tir qué trinh phan
hay nhiét cua bot chita chay két hop véi cac géc tu do, tir @6 cham dut sy hinh thanh

géc tu do mai va cit dat chudi phan tng [16].

Thanh phan cua bot chita chay khé ldc bay gio cha yéu 1a cac hop chit vo co
nhu natri bicacbonat, kali bicacbonat dung cho dam chay loai B va C (dam chay cta
chat khi), khdng thich hop cho dam chay loai A (dam chay cua vat liéu ran, thuong
la chat hitu co, trong d6 sy chay thuong dién ra cling véi su tao than hong) do khong
hiéu qua trén than hong ciing nhu trén cac dam chay 16n. Bé khac phuc diém yéu cua
NaHCOs va KHCOs, nguoi ta sir dung monoamoni photphat (NH4H2PO4) cho céac
dam chay loai B, C va ca loai A. Khi tiép xuc vai bé mit vat chay, NHsH2PO4 tao ra
mét 16p cin néng chay la axit metaphotphoric. Lép cian nay bao phu trén than hong

va ngin vat chay tiép xuc véi oxy [15].

Pé mé rong kha nang tng dung cua bot chita chady NHsH:PO4, ngudi ta thém
vao d6 mot lwgng nho axit béo hitu co hodc mudi cia nd & dang bot ran. Sy phan hay
ctia cac hop chat béo tao thanh khi CO2, khi CO2 két hop véi bot khd tao thanh cac
khdi bot bao phii bé mit chay, ngin vat lidu chay tré lai. Uu diém ndi bat cua san
pham chira chay dang bot khd st dung cac axit béo 1a phi hop cho tat ca cac loai dam
chay, bao gébm ca dam chay kim loai (dam chay loai D) va c6 thé 6n dinh trong khong

khi c6 d6 am tuong dbi toi 90%.

Trong thyc té, ca hai loai bot chita chay vo co va hitu co déu da va dang dugc
sir dung hiéu qua dé han ché su lan rong caa dam chay. Tuy nhién, kha ning loai bo
khoi va khi doc ciia cac bot chira chay truyén thdng con rat han ché, chua giai quyét

dugc cac mdi nguy hiém do cac hop chat doc hai trong dam chay gay ra.

Theo Patent US7661483B2, c4c hat nano c6 dién tich bé mat riéng 16n da duoc
dé xuét sir dung dé hap phu, 1am sach khoi va cac khi doc hai sinh ra trong cac dam
chay. Trong sang ché nay, cac hat nano thich hop cho myc dich giam khéi gom: cac
oxit kim loai, cac hydroxit kim loai, cac mudi cacbonat, bicacbonat, cac hop chat

photpho vo co, cac hop chat cua boron, antimon, molybden, titan, zirconi, k&m,
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sulfamat, sulfat, brom, clo va cac hon hop cua chiing. Céac hydroxit, cacbonat, va
bicacbonat cia natri, nhdm, magie va canxi cting dac biét phu hop. Phat minh nay chi
ra rang, khi phun mot luong bot nano vao dam chay dé hap thu khéi, d6 mo khoi
trong khu vyc thi nghiém giam 15% va thoi gian giam khoi rat ngan 20% so V6i
khdng str dung bot nano. Céc hat nano phu hop 1a céc hat ¢6 kich thuéc tinh thé nho
hon 25 nm véi dién tich bé mit riéng it nhat 1a trén 15 m2/g [17]. Viéc nghién ctu
ché tao cac vat liéu c6 kha nang hap phu khoéi va khi doc, ¢6 thé st dung cling véi cac
loai bot chira chay c6 trién vong dap tng dugc yéu cau thuc té vé giam thiéu khéi va

khi dgc trong cac dam chay.

1.2 Vat liéu cau tric nano dung trong xir Iy khéi va khi déc

Ngay nay, 6 nhiém khong khi do phat thai khi doc (nhu NOz, SOz, HCN...) tir
cac hoat dong dan sinh va cac nganh céng nghiép gay ra nhiing hiém hoa to Ién ddi
Vi stc khoe con ngudi va tham chi ¢ thé co tac dong huy hoai hé sinh thai. Ngoai
cac ngudn thai do hoat dong cia con nguoi nhu giao thong van tai, dét nhién liéu,
hoa hoan, khi doc cd thé sinh ra do hoat dong tu nhién nhu chay ring, ndi lra. Khi
NO; va SOz thudéc nhdm khi gay 6 nhiém dugc dua vao quy chuan dé danh gia chat
luong khdng khi xung quanh. O néng do nhét dinh, cac khi nay c6 tac dong tiéu cuc
dén moi truong sdng. Cac khi nay khi di vao khi quyén c6 thé hinh thanh mua axit,
gay hai cho con nguoi va dong thuc vat, lam an mon cac cong trinh xay dung [18].

Do d6, viéc xir 1y loai bo cac khi doc ndy khoi méi trudng rat dugc quan tam.

Nhiing thap nién gan dy, cac nha khoa hoc da khong nging nghién ciu va
phét trién nhiéu phuong phap dé giam ndng do6 cac khi doc ndy gom phuong phap ray
phan tir, phan tach mang, xc tac [19]-[21]. Cac vat liéu hap phu, xtc tac duoc cai
tién manh mé& va duoc coi 1a mot trong nhimg phuong phéap hiéu qua nhat do quy
trinh thyc hién va tai sinh vat liéu hap phu don gian, chi phi thap. C6 thé ké ra mot sé
vat lidu hap phu khi doc di dugc sir dung hiéu qua nhu than hoat tinh, c4c oxit va
hydroxit kim loai, silicat magie - sepiolite, va cac vat liéu khung co kim [22], [23].
Nho ¢6 sy phat trién manh mé caa khoa hoc va cdng nghé nano, céc vat liéu nano noi
chung va vt liéu nano vo co néi riéng di dugc nghién ciu, ché tao va ting dung ngay

cang rong rdi. Cac vat liéu vo co vai kich thudc nanomet da dugc nghién ciru chuyén
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sau dé lam vat liéu xu |y chat 6 nhidm, dic biét 1a kim loai ning trong nudc va nuée
thai [24]-[26].

Khi SO trong khi thai cong nghiép cé thé dugc xir ly bang cac phuong phap
uot, khoé hoac ban kho. Trong phuong phap udt, khi SO ¢é tinh axit thuong duoc
hap thu vao céc dung dich/huyén phl chira céc tdc nhan kiém nhu sira voi - Ca(OH)2,
dolomit - CaMg(COs)2, da voi - CaCOs, Mg(OH)2, NaOH, Na,COs3; hoic hap thu oxi
hoa boi axit H2SO4 khi c6 mat xic tac. Huyén phu MgO va ZnO ciing c¢6 thé duoc sir
dung dé xur ly khi SOz, uu diém cua phuong phap MgO va ZnO 1a co thé xir ly khi
néng ma khéng can 1am nguéi so bd [27], [28].

Khi sach

Bo tach 3m

Dan voi phun

- Bom tudn hoan
Khi ban $ |—
chifa 502 ¥ L
—
o Ngan chifa dung
Dung dich hap thu dich hap thu

Bon chita héa chat

Hinh 1.2. Xir ly khi SO2 bang phuong phap hap thu

Nhuoc diém cta phuong phap uét xir Iy khi SO 1a 1am giam nhiét do khi thai,
tang do am, dé gay han gi thiét bi, hé thong thiét bi cong kénh. Dé khac phuc diém
yéu trén dong thoi ¢ thé hoan nguyén vat liéu hap phu, nguoi ta da két hop gitra qué
trinh kho va wdt. Trong phuong phap kho va ban kho, Ca(OH)2 va CaCOs la nhitng
chat hap thu duoc str dung kha thudng xuyén. San pham phu sau xir ly 1a canxi sulfit
- CaS0s va thach cao - CaSO4 (néu c6 tac nhan oxi hda). Than hoat tinh 1a mét trong
nhitng chat hap phu rat hiéu qua dé loai bo khi SO n6i riéng va khi thai 6ng khoi néi
chung. Ngudi ta ¢ thé tron voi va dolomit vao than nghién dé xu Iy khi SO2. Than
hoat tinh tuy c6 kha ning hap phu loai bé khi doc rat cao nhung khong phil hop dé

lam thanh phan bét chira chay vi ban chét than hoat tinh 1a c6 thé chay. Ngoai ra,
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nhdm oxit kiém héa hoic mangan oxit ciing c6 thé dung lam chat hap phu khi SO
trong khi thai. Phuong phap hap thu hda hoc ciing thuong duge dung dé xir ly cac khi
doc khac nhu HCI, H2S, HF, Cl2, NOx, axeton [18].

Khi HCN ¢ thé duoc xir Iy bang mot sé ky thuat khac nhau nhu thay phan
XUc tac, oxi hoa, hap phu, oxi hda xtc tac [29]-[32]. Hién nay, cic phuong phép loai
bo truc tiép khi HCN dwoc danh gia cao, vi du nhu hap phu trén Cu-BBOP-SBA-15
hay than BPL. M6t nhuoc diém cua hap phu trén than hoat tinh 12 khéng bén nhiét
trong khi d6 cac vat lidu zeolit c6 tinh bén nhiét rat cao. Cac chat hap phu zeolit
ZSM-5va'Y ¢6 gan cac kim loai (Cu, Co, Zn) dé loai bo khi HCN d3 dwgc nghién
ctru bai nhém caa Ping Ning. Két qua cho chay khi dua Cu 1én céc zeolit, dung luong
hap phu HCN ting lén dang ké dat 2,2 moluen/molcy. Cac dit ligu do dac XPS,
N1s XPS va FT-IR chi ra rang cac ion CN- dugc tao thanh khi c6 mat Cu*/Cu?* va
khi oxi, va ion CN- ¢6 thé dugc hap phu trén zeolit Cu/ZSM-5 dé dang hon so vai khi
HCN [33].

Trong cac tng dung nang lugng va mdi trudng trong tuong lai, cac cong nghé
dwa trén su hap phu s& déng mot vai tro quan trong, vi du nhu loc khong khi va nuéc,
Khtr Iuu huynh trong nhién liéu va loai bé cacbon monoxit khoi khi hydro cho cac
trng dung pin nhién liéu [34]. Mét s6 thir nghiém vé hap phu khi SO da dugc thuc
hién trong phong thi nghiém trén cac nano oxit nhu ZnO, TiO2 [35], [36]. Cé4c chat
hap phu c6 san hién nay nhu alumin hoat tinh, zeolit, than hoat tinh va silica gel c6
thé khong thoa man duogc day du cac quy dinh nghiém ngat vé méi trudng cua cac co
quan quan ly. Piéu nay doi hoi phai ché tao duoc céc chat hap phu méi va tot hon dé
dap ung céac thach thic. Puoc danh gia 1a vat liéu than thién moi truong, ré tién va
dé kiém, cac oxit kim loai nhu MgO, ZnO, CaO, oxit sit va cA&c mudi vo co nhu
CaCOs, dolomit di dwgc ding lam chat hap phu/ hap thu dé xu ly khi thai 6ng
khoi [18]. Viéc tao ra cac oxit va mudi vo co nay véi cu trac nano duoc Ky vong sé

nang cao hiéu qua hap phu, dap ang cac yéu cau néu trén.

Céc nano oxit kim loai thé hién kha ning hap phu tét cac chat doc & nhiét do
phong ciing nhu nhiét d6 cao. Hién nay nguoi ta ciing da chirng minh rd rang rang
cac oxit kich thudc nano c6 tinh chat hda hoc bé mit doc dao. N6i chung, céc tinh thé

nano (NP) oxit kim loai thé hién cac phan ¢ng hda hoc bé mit cao hon so véi cac oxit
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vi tinh thé (MP) va tinh thé oxit thwong pham (CP). Vi dyu, NP-MgO hip phu khoang
6 phan tir SO2/nm2, trong khi CP-MgO chi hap phu khoang 0,7 phan tir SO2/nm? [37].

C6 y kién cho rang su ting kha ning phan (ng cua céc oxit kim loai ciu tric
nano la do dién tich bé mit ting 1én. Tuy nhién, cac két qua nghién ciru ti mi da chung
minh rang dién tich bé mat khong phai 1a yéu té duy nhat. Dién tich bé mat cao hién
nhién 1a c6 loi, nhung céc tinh thé nano vé ban chit cho thay kha ning phan ng hoa
hoc 16n hon so véi cac tinh thé micromet va tinh thé binh thuong. Céc yéu td khién

oxit kich thudc nano c6 hoat tinh héa hoc cao hon dugc cho la:

(1) hinh thai khac thudng cua cac tinh thé va tap hop: trai nguoc vai tinh thé
binh thuong, tinh thé nano oxit so hitu cac mat tinh thé chi s6 cao thuong hoat dong
hon mit (100) thong thudng, dac biét 1a do cac ion phéi tri thip hon trén cac mat co

chi sb cao;
(2) ti 16 ion nam trén canh so véi ion trén bé mit cao;

(3) su mat trat tu va khuyét tat cia mang tinh thé: cac nghién cau hinh théai hoc
bang cac phép do hién vi dién tir truyén qua (TEM), nhiéu xa tia X (XRD) va kinh
hién vi luc nguyén tir (AFM) két luan rang cac tinh thé nano c6 nhiéu khuyét tat hon
so véi cé4c tinh thé micromet. Cac khuyét tat co thé 1a 15 tréng (vi du kiéu Scottky,
thiéu cac ion M?* hodc O%") hoic céc cau hinh bat thuong cua cac goc, mat phang

tinh thé hoac céc canh:

(4) kich thudc hat nho hon: su khuéch tan cua cac phan tir chat phan ang tro
nén dé dang vai cac oxit & kich thudc nano va chi can khuéch tan qua céc 16p trén
cuing cua cac két tu nano 1a du dé di dén 16i cua cac hat. VVé ban chat hda hoc, bé mat

cac nano oxit cling khac véi cac oxit thong thuong.

1.2.1 Vatli¢u nano Fe3O4

Oxit FesO4 thu hut dwoc rat rat nhiéu sy quan tm nghién ciru va da duoc tng
dung trong nhiéu linh vuc nhu xtc tic, y sinh, anh céng huong tir, va xir Iy nudc,
nuéc thai. Trong xt 1y nude va nudc thai, nano FesO4 dugc ding dé loai bo ion cua
cac kim loai ning (As, Pb, Cr, Cd...), du luong thudc trir sau, hap phu cac hop chat
phén tir tan trong nude c6 doc tinh cao nhu microcystin, xir Iy nuwdc thai nhiém dau.

Vit liéu nano FesOs thuong duoc tong hop bang phuwong phép dong két taa tir hon
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hop mudi Fe?* va Fe3* véi tac nhan kiém. Uu diém cua viéc xt 1y méi trudng bang
oxit st tir 12 c6 thé thu hdi vat liéu dd qua sir dung bang tir treong ngoai [38]. Viéc
st dung nano Fe3O4 dé hap phu chat khi chwa dwgc cdng bd nhiéu, tuy nhién mot sé
nghién ctru vé& hap phu CO, CO; trén Fe304 di duoc thuc hién [39], [40].

1.2.2 Vgt liéu nano ZnO

Vit liéu nZnO va cac composite cua no co rat nhiéu tng dung quan trong trong
cdng nghiép va trong doi sdng nhu chat don dan nhiét trong cao su, chat khang khuan
va chdng tia UV cho mat sé loai vai chéng nuée. Puoc coi 12 loai vat liéu an toan,
ZnO duoc dung dé san xuat nhiéu loai thuéc khéc nhau, gém thuéc dang uéng diéu
tri dong kinh, tiéu chay, thuéc dang kem, m& boi ngoai da chita viém, ngtra, kem
chéng nang. Vat liéu ZnO 1a mot chat ban dan quan trong trong cong nghé dién va
dién tir. Nho ¢ tinh chon loc yéu d6i véi cac khi cu thé, ZnO duoc dung trong cac
sensor khi dé phat hién CO va CO, va mot s6 khi khac nhu Hz, SFs, C4Hio, C2HsOH.

Cho dén nay, hau nhu chua c6 cac cong bd vé st dung vat liéu nZnO dé loai
bo khi doc sinh ra trong dam chay. Tuy nhién, tng dung cta vat liéu hap phu trén co
s& nZnO dé loai bo khi doc tir mot s6 nguodn thai khac nhau da duoc tién hanh boi
mot s6 nhém nghién ctu, cha yéu 1a nham xa Iy khi HzS. Vi du nhw, nhém cua Al
Morad Rashidi d& nghién ctiru anh huéng caa hinh théi vat liéu nZnO dén sy hap phu
khi H2S trong dong khi chira He va CHa. Céc vat liéu nZnO hinh cau va hinh que
duge diéu ché trong cac diéu kién khac nhau. Cac thi nghiém hap phu thiét ké theo
moé hinh Placket-Burman cho thdy dung lwong hap phu c6 do léch Ion, nam trong
khoang 0,03 - 0,24 ghas/gzno. Dang tinh thé hinh que ¢ anh huong rd rét dén ca bon
thong s6 hap phu HzS. Su thay doi nhiét d6 hap phu trong khoang tir 150 - 250 °C
khong co tic dong dang ké dén qué trinh hap phu H2S [41].

Trong mot nghién cau khéc, vat liéu nanocomposite ZnO-Al,O3 gom cac tam
ZnO c6 do day 40 - 80 nm nam trén céc hat Al,0s duoc diéu ché bang phwong phap
két taa di thé tir cac hat mam tinh thé bayerit. Composite ZnO-Al20s thé hién dung
lwong hap phu 0,052 g/g, cao hon dung luong cua ZnO nguyén so 0,028 g/g. Trong
mét céng bd cia Medhi Nemati, hdn hop oxit TiO2 va ZnO da duoc dung dé hap phu
d6ng thoi hdn hop khi NHs va HzS theo hai md hinh thi nghiém va pilot [42]. Thi

nghiém pilot dugc tién hanh vai hdn hop khi thai ra tir ham chira phan lon (Hinh 1.3).
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Sy hap phu NHs xay ra theo ca hai co ché vat ly va héa hoc, trong d6 hap phu héa
hoc chiém vu thé ¢ nhiét do cao. Phan tng tao sunfua giita ZnO va H.S ciing thuan
loi hon ¢ nhiét @6 cao. Dung luwong hap phu khi HzS cao nhit ghi nhan duoc
la 53,31 mg/g véi nong d6 dau vao la 550 ppmv, nhiét do 140 °C. Dung luong hip
phu NHs ¢ nhiét do 22 °C dao ddong trong khoang 6,92 - 11,95 mg/g va & nhiét do
280 °C dao d6ng trong khoang 1,35 - 3,57 mg/g. Hé pilot loc khi tudn hoan véi chét
hap phu 12 hdn hgp TiO2-ZnO gidp loai bo 67 - 100% khi HzS va 50-100% khi NHs

trong chudng nudi.

Y
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N
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\HaS S\ NH. /
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column

—~
[ Senso r‘n’éensor;

\_HS /A NH, /
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Manure containers
Hinh 1.3. M6 hinh pilot xir 1y dong thoi NHs va H.S trong khi thai ham 1 phan lon
bang vat liéu hdn hop oxit TiO2 va ZnO [42]

Vit liéu nZnO ciing thu hut dwoc sy quan tdm caa rat nhiéu nhém nghién ctu
khoa hoc tai Viét Nam va di dat dugc mot s6 két qua dang khich 18 ca vé mat ang
dung cbng nghiép va cong bd qudc té. Nhém nghién cau caa TS. Hoang Vii Chung
(Vién Khoa hoc Vat lidu) d tong hop duoc cac cau tric thanh nano ZnO tu moc trén
dé dan dién thiéc oxit pha tap flo (FTO) khdng can Iép mam bang k¥ thuat Galvanic.
Nhom cling da nghién ctu hoat tinh quang xuc tac cuaa hé vat liéu nano
AUNPs/ZnO [43]. Nhom tac gia Vii Thi Thu Ha, P56 Manh Hung (Vién Hoa hoc

Cong nghiép Viét Nam) di tong hop thanh cdng cac vat liéu ZnO nano c6 do tinh thé
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cao, cd dién tich bé mit riéng va thé tich 15 xp 16n c6 kha niang tng dung trong qué

trinh loai hydrogen sulfit trong khi tu nhién.

1.2.3 Vit ligu nano CaCOs

CaCOs duoc sir dung trong nhiéu linh vuc cdng nghiép nhu 1am vat liéu xay
dung, chat don trong son, phu gia 1am ting d6 cimg, 46 bén cua nhwa nhiét ran. Khi
két hop voi mot sb phu gia khac, CaCOs c6 vai trd chdng chay cho mét sé loai nhya
polyolefin. CaCOs con la chit tao cau ni va chat 1am kin banh loc trong dung dich
khoan [44]. CaCOj3 ciing duoc sir dung rong réi trong y té nhu chat bd sung canxi,
chat lién két photphat dé diéu tri ting photphat trong mau, chat don tro cho thudc vién
nén va cac dugc pham khac [45]. Gidng nhu cac mudi cacbonat cua kim loai kiém
tho khac, CaCOj3cd thé duoc st dung nhu mot thanh phan cua bot chira chay kho [46].
Céc phan tng phong hda cua cac khi SO2 va NOx vaéi cac khoang CaCOs da duoc
quan sat. Su hap thu khi SOz, NO2 va mét s6 khi axit khac trén calcite da dugc nghién
ctru [47]. CaCOs cung véi cac mudi va hydroxit caa kim loai kiém, kiém thd duoc
dung dé hap thy khi SO trong khi thai cong nghiép. Phan tng loai bo khi SO, xay ra

theo cac phuong trinh (1) va (2), tao thanh canxi sulfit hoac thach cao khi c6 oxy.
Ca(OH)2 + SO2 — CaS0s + H.0 (1)

Ca(OH)2 + SO, +1/20, — CaSOs + H,0 2)

1.2.4 Vgt ligu nano MgCO3

Magie 1a mot loai vat liéu quan trong, noé duoc s dung lam chit dén ting
cudng cho cac san pham cao su, chat don cach nhiét, ng dung trong dwoc pham hoic
lam nguyeén lidu dé san xuat cac hop chat chira magie khac. MgCOs ciing duoc nghién
clru rong rai trong nganh dia chat [48]. Vat liéu MgCOs mao quan trung binh (MMC-
Mesoporous mangesium carbonate) da duoc danh gia 1a vat liéu hap phu ¢ kha nang
tach khi CO; tir khi thai dng khoi. Mirc d6 hap phu khi CO, dat 1,5 mmol/g va vat
litcu MgCOs ¢6 su hap phu chon loc cao véi CO2 so véi hap phu N2 (xdp xi
60 lan) [49]. Vat liegu MMC bién tinh bé mat véi 3-(aminopropyl)triethoxysilane da
duoc nghién ciu tong hop va thir nghiém kha ning loai bé nhém mang mau azo trong

nudc thai dét nhuém. Sy hap phu caa thude nhudém azo trén MMC duoc thic day boi
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cac tuong tac tinh dién. Céc két qua thu duoc cho thAdy MMC Ia mot vat liéu hap phu
tiém ning dé xir 1y cac thudc nhudom BR5, AM va AR183 véi dung luong lan luot 12
~360, ~143 va ~170 mg/g [50]. Thuéc nhém vat liéu lanh tinh ddng thoi co dién tich
bé mit cao, MMC di duoc nghién ctru kha ning dung 1am chat mang thudc trong cac
hé dan truyén thudc dé cai thién kha ning hoa tan ciia céc hoat chat kém tan. Két qua
cho thdy MMC ¢4 thé duoc st dung dé ting ndng do bdo hoa thudc, kiém soat sy giai

phong thudc nham ting sinh kha dung cua thube [51].

C6 thé ndi rang, cac oxit va mot sé mudi véo co kich thude nano di dugc nghién
ctru, tng dung nhiéu dé xir Iy chat doc méi truong tir dat, nude dén khdng khi. Tuy
nhién, cho dén nay, chua c6 nhiéu cdng bb vé viéc sir dung cac vat liéu nano ké trén
dé loai bo khi doc trong dam chay. Cac vat liéu va phuong phap xtr 1y khi doc trong
khi thai cong nghiép ké trén co thé duoc cai tién dé ap dung xur 1y khi doc phat sinh

trong cac dam chay.

1.3 Vit liéu chdng chay va co ché chéng chay
1.3.1 Phan logi vdt liéu chéng chay

Véi phuong cham “phong chay hon chira chay”, dé han ché chay nd, song song
véi viéc ap dung chat ché cac quy trinh phong chay chira chay bat buoc, nhiéu loai
vat lidu c6 kha ning chong chay da duoc nghién ctu ché tao, s dung. Theo thanh
phan hda hoc, cac chat chong chay thuong dwoc phan loai thanh cac nhém chit chéng
chay halogen (clo, brom), chat chong chay vo co, chat chéng chay hitu co, chat chdng
chay truong phong va chat don nano chéng chay (Hinh 1.4). Nhém chat chéng chay
v co chu yéu gom hydroxit va cacbonat kim loai nhu hop chat cua nhém, bo,
antimon, photpho d6, hop chét cua nito, hop chat cua thiéc va kém. Céc chat chdng
chay vo co dang hydrat hoac hydroxit, vi du nhu Mg(OH)2 ¢c6 dac trung 1a giam khoi
trong quéa trinh chay va thuong duogc dung dé xu ly cac polyme nhiét déo. Trong
30 nam gan day, co trén 21.000 bai bao khoa hoc cong bd vé composite chéng chay,
trong d6 khoang 5.100 bai cong b vé chat chng chay vo co va trén 4.400 bai cong

bd vé vat lieu chéng chay nano [52].

Truéc khi str dung chat don nano chong chay, nguoi ta da sir dung chat don

kich thudc micro cho cac hé polyme. Mic di hiéu qua cai thién d6 bén nhiét cua vat
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liu micro kha rd rang nhung nhwoc diém 13 phai sir dung sé lwong 16n dé dat hiéu
qua chéng chay cao. Ngoai ra, khi tron polyme véi lugng Ion chat don micro, vat liéu
tao thanh s& c6 ti trong 16n hon polyme tinh khiét va cac tinh chat co hoc s& thay doi
dang ké. Khi thay thé chat don micro bang chat don nano, ti Ié dién tich bé mat/thé
tich tang 1én rd rét, nho d6 twong tac giita polyme va chat don duoc cai thién va khoi
lwong chit don can sir dung sé giam di. Chat don nano 1a sy lya chon wu viét hon hin
micro do khéi lwong can dung it, tir 46 dam bao duy tri duoc cac tinh chat ban dau
cua polyme. Su phan tan cua cac hat nano trong mang polyme anh huéng rét 1on toi
dién tich bé mit cua chat don nano tiép xdc véi polyme, do d6 anh huéng téi mie do
tuong tac giira hat nano véi polyme. Cac nanocomposite ciing thé hién cac wu diém
so V&i microcomposite vé do bén nhiét, tinh chat quang, tinh chét tir, d6 bén héa hoc,
giam d6 thAm nudc, tham khi va tham hydrocacbon. Dic biét 13, chat don nano gidp
tang hiéu qua chéng chay bang cach thuc day su hinh thanh cacbon, giam tc do giai
phong nhiét, kéo dai thoi gian bat chay va giam thiéu su phat sinh cac khi d& chay
trong qua trinh chay [53], [54].

* CCC coclo

CCC halogen * CCC brom hiru co

ay

7

CCC co photpho » CCC chtra photpho

<
(&)
(@)
c

« CCC truong phdng mot thanh phan
« Composite chéng chay trrong phong

CCC truong phong

At chd

* CCC chura bo, nito

CCC VO co + CCC chira hydroxit kim loai

Ch

« CCC 1a vt liéu céu tric soi nano
CCC nano S )

» CCC la cac nano oxit kim loai

Hinh 1.4. Phan loai chat chdng chay theo thanh phan héa hoc

Vit liéu chéng chay ciing c6 thé dugc phan loai theo co ché chéng chay. Nhin
chung co ché chdng chay dugc chia thanh hai nhém Ia chéng chay pha khi va chong
chay pha ngung tu nhu trong Hinh 1.5. Trong pha khi, chat chong chay ngan can qua
trinh oxy hoéa cua cac hydrocacbon 1a san pham cua giai doan nhiét phan, 1am giam
su toa nhiét tir d6 lam giam ngon lira. Cac chat don chdng chay c6 kha niang giai

phong cac khi tro 1am lodng hdn hop dé chay, tir d6 tri hodn sy bat chay hoic chit
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chéng chay déng vai trd chat xdc tac, Gc ché chudi phan ¢ng chay. Ngoai ra, chat
chdng chay c6 thé hoat dong trong pha khi theo co ché hip thu nhiét tir vat liéu chay
va lam giam nhiét do cua vat chay xudng duéi nhiét do phan hay [54], [55]. Cubi
cuing, cac hop chit chdng chay nito, photpho tao thanh 16p pha cach ly, 1am lodng khi

d& chay, tang thoi gian bt chay va giam toc d6 giai phdng nhiét caa polyme.

Trong pha ngung tu, polyme chay bi mat nuéc va bi pha v khi tiép xtc véi nhiét.
Sy mat nudc cua chat chdng chay tron trong vt liéu polyme cung vai qué trinh tao
lien két ngang dan dén sy hinh thanh 16p mudi than trén bé mit vat liéu chay. Lép
muoi than déng vai tro nhu mot tim chan/tdm khién 1am giam téc d6 chay cua
polyme [56], [57]. Chét chéng chay truong phong, vi du nhu hdn hop cua borax va
axit boric tai nhiét @6 phan huy tao thanh mot 16p bot bao vé vat liéu chay, ngan can
phan tng cua oxy va nhiét. Ching nang cao hiéu qua chira chay bang cach ngin su
van chuyén cua céac khi dé chay va polyme nong chay dén vi tri ngon lia, dong thoi
che chin polyme khoi ngudn nhiét. Nguoi ta c6 thé két hop céac chat chéng chay hoat
dong theo cac co ché khac nhau vao mot polyme composite dé tan dung hiéu ng
hiép dong. Vi du nhu, tic dung hiép ddéng cua cac chat chong chay chta nito va
photpho hoic cac amoni photphat gitip ting cudng hiéu qua chdng chay caa cac thanh
phan riéng I¢ [58]. Tuy nhién, su két hop cac chat chéng chay ddi khi ciling boc 16

nhuoc diém 14 c6 su két tu va phan tan kém trong mang polyme [59].
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Hinh 1.5. Sy chay cta polyme (trai) va co ché chdng chay (phai) [60]

Céc vat liéu chdng chay chuaa halogen da ting duoc sir dung rat rong réi do gia

thanh ré, d& ché tao va it tac dong dén co tinh ctua khung polyme. Tuy nhién, chat
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chéng chay co halogen gy ra nhiéu tac hai do tao ra khoi doc va cac san pham an
mon trong qua trinh chay. Gan day, vi su an toan caa méi trudng va sic khoe ngudoi
sir dung, ngudi ta chi ¥ hon dén cac vat liéu chdng chay khong chira halogen. Sy
phan loai chat chdng chay theo thanh phan hoéa hoc hay theo co ché chéng chay chi
mang tinh chét twong dbi. Thuc té, mot chat chdng chay véi thanh phan hda hoc nhat
dinh, vi du kém borate, c6 thé hoat dong dong thoi theo cac co ché khac nhau, tham
gia vao cac phan ang & ca pha khi va pha ngung tu. Mdi loai chat don chéng chay lai
¢ nhitng vu nhuoc diém riéng. Khi cac chat don chong chay khac nhau duogc phdi
tron ¢ ti 18 phi hop s& phat huy duoc cac uu diém va han ché nhuoc diém cua mdi

thanh phan chéng chay.

1.3.2 Vit ligu chéng chay cdu tric nano

Véi su phét trién caa céng nghé nano, cac nha khoa hoc cé thé tao ra cac vat liéu
¢6 tinh niang cham chdy ma van giit nguyén dugc cac dic tinh ban dau nhu do bén,
nhe, mong. Ung dung céng nghé nano vao cé4c vat lidu san co6 nhu g, khoang sét,
gach, vira, vai cotton, bot, gidy, hop carton s& thu duoc cac vat liéu xay dung, vat liéu
phu, vat liéu gia dung c6 kha nang chong chay tét hon va tao ra cac cong trinh xay
dung an toan hon [5], [61], [62]. Nhirng nim gan ddy, cong nghé nano di c6 nhiéu
ing dung lam thay ddi ddng ké nganh phong chay chira chay. Lép phi chong chay
can dat c4c yéu cau chdng chay trong méi truong thuc. Tuy nhién, khi cac 16p phu
nay tiép xdc véi moi trudng cu thé nao d6 nhu birc xa mit troi, dd am va nhiét cé thé
lam thay doi cau tric hda hoc cua I6p phu, do d6 s& lam suy giam kha nang chdng
chay. Thanh phan nano chong chay trong Iop phu s& kiém soat dugc van dé nay, lam
cho vat liéu c6 diém bat chay cao hon va gitp vat liéu viing chic hon trong khi ban

than vat liéu khdng thé tu chdng choi véi cac diéu kién moi truong ké trén [4].

Trén thé gidi da co nhiéu nghién ciu va Gng dung vé vat liéu chong chay noi
chung va vat liéu chdng chay cau trdc nano néi riéng. Céc vat lidu nano vo co va to
hop nano nhu 6ng nano cachon (CNTS), graphen oxit (GO) va cac dan xuat cua
ching, cac hydroxit 16p kép (LDHs), montmorillonit (MMT) va éng nano hallolar
(HNT) ciing di duoc béo céo 1a vat liéu c6 kha niang chdng chay than thién vai moi
truong [63]-[65]. Cac NMs nay ciing c6 kha ning tao 16p than bao phu trén bé mat

vat lidu chay va su 6n dinh nhiét cua ching, do d6 chung d3 dwoc st dung dé thay
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thé mot phan vat liéu chéng chay thong thuong. Uu diém cua viéc st dung cac vat
liéu nano nay 1a dat duoc két qua chdng chay tét du sir dung véi ham lwong thap vi
chung c6 kich thudc hat nho va phan tan tot trong chat nén elastome va polyme. Cac
hat nano c6 dién tich bé mit riéng 16n do kich thuéc nho, dan dén dién tich giao dién

gitra eslatome/polyme va cac hat nano 1on [66].

Trong qua trinh d6t chay, cdc nanocomposite elastome va polyme tao thanh céc
I6p bao vé vo co - hitu co trén bé mat cia composite chay va [op nay bao vé vat liéu
dé chay nim dudi. Lop bao vé nay ciing hoat dong nhu mot “la chan” ddi véi qué
trinh truyén nhiét caa ngon lira vao vat liéu, 1am giam nhiét do caa nanocomposite so
vé6i eslatome hozc polymer nguyén chat. O chiéu nguoc lai, “la chan” nay han ché sy
chuyén khéi tir vat liéu sang ngudn nhiét, do d6 vat liéu dé chay dugc bao vé. Do vat
liéu nano c6 dién tich bé mat riéng 16n, ching c6 thé hap phu cé4c chat khi sinh ra
trong qué trinh chay, giam lugng khi doc phat tdn vao moi truong [67]. Cac hydrat
v6 co thuong duoc sir dung 1am chit don trong vat liéu composite chéng chay vi
chding tao hoi nudc trong diéu kién chay. Cac hat nano vo co di duoc cong nhan Ia
nhitng phu gia thich hop trong viéc cai thién cu tric polyme vi dé ché tao va chi phi
thap. Két hop vat liéu nano véi cac chat don hydroxit kim loai gitp 1am giam lwong
hydroxit kim loai ma khong 1am giam kha ning chong chay cua vat liéu. Nhirng nim
gan day, cac phu gia chdng chdy trén co sé hop chit cua bo, borate ngay cang chiém
vu thé. Borate cd chirc ning cham chay, tc ché khoi, tc ché ngon lira, va 1a tic nhan

chéng doc trong cac polyme chira va khong chira halogen [68].

1.3.3 Vit ligu chang chay nano kém borate

Véi vai tro chat chong chay, kém borate thuong duoc dung 1am phu gia hoic
chat tao than trong cac vat liéu polyme, cao su va Iop pha ngoai. Trong qué trinh
chay, kém borate khong sinh ra cac chat doc hoic chat an mon. Mot s6 loai kém
borate ¢ nhiét do phan huy cao, vi du nhu 4Zn0.B203.H,0 (FB415) mat nuéc &
nhiét do 415 °C mang dén nhitng thuan loi dang ké khi két hop véi céc polyme can
ché tao & nhiét d6 cao [69], [70]. Tuy nhién, twong ti cac chat chdng chay vo co khéc,
kém borate cling c6 mot s6 nhuge diém, d6 1a phai s dung mot lugng Ion va kho

phan tan ddng nhat trong mang polyme néu c& hat khong di min. Nhiing van dé nay
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vira gay anh huéng tiéu cuc dén co tinh cia polyme vira giam kha ning chdng chay

cua vat liéu.

Trong s6 cac san pham k&m borate di dugc thuong mai ho4, Firebrake®ZB 1a
mét trong nhirng san pham quan trong nhat duoc biét dén tir nhitng nim 1960. Ban
dau cac nha san xuit cdng nghiép cho ring Firebrake®ZB c6 cong thac la
27n0.3B03.3.5H20. Nam 1967, Lehmann va cong su di mo ta qua trinh tong hop
va cung cap dir liéu nhiu xa tia X dang bot cia mot chat co thanh phan la
27Zn0.3B203.3H20 [71]. M4i téi nam 2003, mot nghién ctu tinh thé hoc bang phuong
phap nhidu xa tia X don tinh thé cho biét Firebrake®ZB thuc ra c6 cong thirc phan tir
la 2Zn0.3B,03.3H20 va cong thic ciu tao 1a Zn[BsO4(OH)s] [72].

(Mau xam - B, mau dé - O, mau xanh 14 - Zn, mau héng - H)

Hinh 1.6. Cong thirc ciu tao va md phong bdn don vi lap lai trong chudi

polytriborate, Zn[B304(OH)s] [72]

Hop chat 2Zn0.3B,03.3H,0 thyc té khéng hé chira phan tir nudc tu do hodc
hydrat hoa ciing nhu khoéng hé c6 oxit ZnO va B0z tu do[73]. Tinh thé
Zn[B3s04(OH)s] két tinh trong hé tinh thé don ta vai nhom dbi xiing khong gian P24/c.
Cau trdc khong gian cia né dya trén chudi lién két cac vong co sé [BsOs(OH)s] nhu
Hinh 1.6 - trai. Céc cation Zn?* ta dién lién két phéi tri qua nguyén tir oxy ciia nhém
B-O-B va B-OH cuaa ba vong polyborate khac nhau. Mot phan ciu tric chudi
polyborate dugc trinh bay trong Hinh 1.6 - phai. Tuy c6 chit sai s6t nho ¢ hé s6 3.5
d6i vai H20, cong thirc 2Zn0.3B303.3.5H20 di an sau vao céc tai liéu thuong mai

va van con dugc tiép tuc sir dung cho dén nay [72], [74].

Firebrake®ZB c06 cdc dac trung nhiét nhu Hinh 1.7 tuong ung vai cdc hién
tuong mat nudc, két tinh, néng chay. Cac san pham k&m borate nay duoc ding 1am
chat cham chay cho ca hai loai polyme c6 halogen va khong c6 halogen nhu PVC,

polyamid, polyolefin, epoxy, phenolic va cac polyme nhiét déo khac [68].
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Hinh 1.7. Gian do phan tich nhiét trong luong ciia cac mau kém borate (tréi)
va gian d6 phan tich nhiét vi sai cua Firebrake®ZB (phai) [68]

Trong céc hé polyme chtra halogen, k&m borate ¢6 kha ning twong hd véi hau
hét cac ngudn halogen. Ching dic biét hiéu qua doi véi cac halogen béo. Kém borate
c6 thé phan tng véi hydro halogenua dé tao thanh kém clorua, k&m hydroxyclorua,
oxit boric, va nudc. C4c loai kém ton tai trong pha ngung tu ¢ thé 1am thay doi qué
trinh phan huy hoa hoc théng qua phan tng loai bo hydro halogenua va thiic day lién
két ngang gitta cac mach polyme, tir d6 gilp tang sy tao thanh Iép phu dang than va
giam sy hinh thanh khoi ciing nhu sy chay ¢ ngon lia. Firebrake®ZB ciing thé hién
tac dung tuong hd véi oxit antimon trong chat chong chay. N6 cd thé thay thé mot
phan hoic thay thé hoan toan oxit antimon. Khi d6, hiéu qua chdng chay cua kém
borate phy thudc vao loai polyme ciing nhu ngudn halogen duoc sir dung. Nguoc véi
oxit antimon, k&m borate thé hién vai trd chong chay chu yéu trong pha ngung tu va
c6 chirc ning 1a chat ngan khéi. Thanh phan B2Os trong k&m borate quyét dinh hiéu
qué wc ché ngon lira. Thanh phan ZnO thuc day sy hinh thanh 16p than, tiép d6 thanh
phan B20s gilp 6n dinh 16p than, ngin can su tao giot [68].

Trong céc hé polyme khong chira halogen, k&m borate c6 thé mang dén cac loi
ich nhu 1am giam toc do giai phong nhiét (HRR) va giam sy hinh thanh khoi, dac biét
Ia trong cac hé polyme chira hydroxit kim loai. Tac dung chinh caa Firebrake®ZB la
thiic day su hinh thanh mot 16p than cang chac gidng vat liéu gom. Lop can niy ngin
can su chay nho giot, tri hodn qua trinh nhiét phan oxy hoa, va bao vé phan polyme
bén dudi. Viéc sir dung céc chat dong phu gia nhu silicon/silica, melamine
polyphotphat, photphat este, photpho do, amoni polyphotphat, nano clay c6 thé 1am
tang hidu qua chong chay cua cac hé kém borate/hydroxit kim loai. Khi sir dung dong

thoi vai hydroxit kim loai, ti 1€ kém borate : nhém hydroxit hoac kém borate : magie
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hydroxit thudong duoc khuyén céo trong khoang tir 1:10 dén 2:10. V&i cac hé polyme
khong chira hydroxit kim loai, kém borate ciing thé hién tac dung twong hd véi cac
hop chét chéng chdy nhom photpho, nito nhu melamine cyanurate, va silicone/silica.
Khi dugc sir dung riéng ¢ khéng c6 mit cac chat chéng chay khéc, kém borate van
thé hién chiic nang chong chay tét trong mot s6 hé polyme nhu polyethersulfone. Mot
s6 hé polyme chéng chay dé bi chay am i; trong khi d6 k&m borate duoc coi la chat
trc ché sy chay &m i. Co ché chong chay dugc dé xuat 1a do kém borate c6 thé loai bo
c4c electron tu do tir cac tm hoat dong do d6 tAm da bat hoat s& khong thé tham gia
phan tng duoc nita. Ngoai ra, cac phan ti borate c6 thé che phu cac tam hoat dong

nay, do d6 vé mat hinh hoc cac phan tir oxy khd tiép xic bé mit vat chay [68].

Gan day, mot s6 nhém nghién ciru da bao cio cac két qua vé téng hop nano
k&m borate véi cac hinh dang khac nhau, bé mit hat nano duoc xu Iy hoic dugc boc
theo nhitng cach khac nhau. Trong s6 d6 co thé ké dén nghién ctu caa Wu va cong
su vé ché tao kém borate kich thuéc nano (2Zn0.3B,03.3.5H,0) bang phan ung giira
natri borate véi k&m clorua khi c6 mat chat hoat dong bé mat. Cac tac gia da thir
nghiém k&m borate nano thu duoc trong hé polyme polyolefin/APP/PER. C4c chi sb
UL94 va HRR cho thay nano kém borate cai thién rd rét kha niang chéng chay cua vat
licu. Hiéu qua chdng chay duoc giai thich 1a do kém borate gilp cho hé
LDPE/APP/PER tao thanh Iép than bén véi hydrocacbon thom cé cau trlic giéng than
chi. Ngoai ra, nhom nghién ctru cling phat hién ra sy ¢ mat caa boron photphat trong
I6p than. Ca than chi va boron photphat déu dwoc cho 1a cé thé gitp ich cho sy tao
thanh I16p than on dinh [75].

Mubi borate cau tric nano ciing 6 thé dugc tong hop bang cac phuong phap
bdc bay nhiét, phwong phap sol-gel két hop nung, phuong phap ling dong hoi hoa
hoc. Tuy nhién cac phuong phap nay doi hoi nhiét do cao, khéng phi hop dé tao ra
c4c hat kém borate ngam nuéc vi cac vat liéu nay bi mat nuéce & nhiét 6 cao (vi du:
nhiét d méat nudc cua 4Zn0.B203.H,0 14 khoang 415 °C). Vi vay, can phai nghién
ctru, phét trién cac phuong phap khac kha thi hon dé tao ra k&m borate ngam nuéc
cau trGc nano. Nhdm nghién ctu cua Y. Zheng da tong hop soi nano kém borate
(4Zn0.B203.H,0) di tir borax va kém nitrat, photphat este dugc ding lam chat bién

tinh bé mit bang phuong phap két tia mot giai doan trong dung moi nuéc. CAC Soi
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nano kém borate thu duoc c6 cau tric tinh thé mot nghiéng voi duong Kinh tir
50 - 100 nm, chiéu dai khoang 1 pm, va ti I& duong kinh/chiéu dai dao dong trong
khoang 10 - 20 lan. Céc tac gia thay rang kém borate 1am ting dang ké do bén nhiét

cua polyetylen [76].

Trong nghién ctu caa Xixi Shi va cac cong su, vat liéu 4Zn0.B,03.H20 cau
trdc nano va/hoic micro dugc tong hop bing phuong phéap thuy nhiét. Cac san pham
k&m borate vai cac hinh dang khac nhau dugc tao ra bang cach diéu chinh céc théng
s6 phan tng nhu nhiét do, thoi gian va luong chat hoat dong bé mit PEG300. Chat
hoat d6ng bé mit PEG c6 tac dong quyét dinh dén hinh dang cudi ciing caa san pham.
CAc soi nano thu duoc ¢d chiéu rong tir 150 - 800 nm, day khoang 70 nm va dai vai
micromet. C4c hat nano 4Zn0.B,03.H,0 cau trdc dang phién 2D va 3D ciing dugc
t6ng hop bang phuong phap tuong ti. Céc hat dang phién co duong kinh khoang vai
tram nm va day xap xi 30 nm. Cau trdic hinh cau kich thugc micromet va cac cau tric
thir cap khac véi cac hinh dang va kich thudc khic nhau dugc tao thanh tir cac hat
hinh que. Chat hoat dong bé mat, nhiét do va thoi gian phan @ng anh huong truc tiép

dén kich thudc hat cia san pham cudi cing [77].

Nhom nghién cau ciia Y. Tian da tong hop duoc vat liéu kém borate ky nudc
hinh dia kich thudc nano Zn0.B203.3H,0 véi duong kinh trung binh 100 - 500 nm,
d6 day 30 + 5 nm. Phan ting dugc thuc hién bang phuong phap két tia mot giai doan
di tir cac chat dau 12 NazB4O7.10H20 va ZnSO4.7H20 véi tac nhan bién tinh bé mat
la axit oleic [78]. Vat liégu ZB hinh t6 chim ZnO.yB,03.zH,O (y=0,3-0,4,
z = 1,0 - 1,4) cau tric pha v6 dinh hinh dugc tong hop theo phuong phéap két taa phoi
tri d6ng nhat. Trudc tién, ion k&m duoc cho phan @ng voi amoniac tao thanh mot
dung dich phuc cling ton tai véi tac nhan tao két taa 1 axit boric. Sau dé, phirc phan
ly thanh céc ion kim loai thdng qua viéc pha lodng dung dich phtic véi nudc cat va
dun nong dung dich phirc dé loai bé amoniac. Khi nong do kém ting dén ngudng nhat
dinh s& tao thanh két tua kém borate trong dung dich. Do cac ion kim loai va tac nhan
tao két taa duoc phan tan dong nhat trong dung dich, nén phan ¢ng két taa gitra ion
kim loai va tac nhan két tia cd thé dat dén cap do phan ti, dam bao cho sy tao thanh

c4c két tua nano dong nhat. Két qua do SEM cho thdy mau duoc ciu tao bai cac soi
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nano dudng kinh khoang 15 nm, dai vai trim nm. Cac soi nano mac véi nhau tao

thanh cu tric dang dudi gai hoic mang lién két kich thudc nanomet [79].

Nhom tac gia S. A. Savrik tong hop kém borate bang phwong phéap nhii tuong
dao va/ hoic két tia. Cac phuwong phap nay cho phép tao ra cac san pham cé hinh
dang khac nhau. Cac hat duoc chuyén thanh kich thudc nano bang ky thuat say kho
ethanol siéu t&i han, mot cach 1am giam ning lwong bé mit cua hat [80]. Nhom cua
Y. Koca di tong hop kém borate bang phuong phap nhii twong 16ng va nghién ctu
anh huong cua cac yéu té nhiét do, thoi gian va viéc thém axit photphoric vao mai
treong phan ng. Két qua caa nhém cho thay rang san phiam k&m borate thu duoc
ngam ba phan tir nuéc va c¢d nhiéu hinh dang khac nhau. San pham khong tranh duoc

su két tu do c4c hat nano c6 ning luong bé mit cao.

Bot nano kém borate c6 cong thirc 4Zn0.B203.H,0 ciing c6 thé dugc tong hop
biang phuong phip hoa udt di tr cac dang kém borate khic nhu
2Zn0.3B203.3,0-3,5H:0. Sau khi hoa tan tién chat 2Zn0.3B203.3,0H-0 trong dung
dich amoniac, tién hanh lam bay hoi nhanh amoniac va thu duoc 4Zn0.B,03.H,0.
San pham gitp tang kha ning chong chdy ma it tic dong dén co tinh cia composite
ZB-PVC [81]. Nhom tac gia B. Baltaci d tong hop k&m borate di tir kém oxit va axit
boric dé lam chat chong chéay cho nhwa PET. Trong nghién ctru ndy, cac tac gia dung
poly(styrene-co-maleic anhydride) (PSMA) véi cumene dau cubi dé bién tinh bé mat
cac hat nano kém borate. PSMA duoc thir nghiém & hai ti 18 12 0,1% va 1%. Két qua
cho thdy, so vai viéc tong hop k&m borate khong c6 chat hoat dong bé mat thi PSMA
c6 tac dung e ché sy phat trién cua tinh thé kém borate & chirng myc nao d6, nhung
khdng c6 kha ning ngin can su két tu caa cac hat nano. Cac hat kém borate thu duoc
c6 dang hinh dia khong d6ng nhat va do day xap xi 1 um. Ngoai ra, mot sb chat bién
tinh khac nhu propylene glycol, kerosene, va axit oleic cling d3 dugc ding dé tao ra
kém borate ky nudc. Cac dung méi khac nhau nhu isopropyl alcohol, etanol, metanol
duoc sir dung dé tao ra cac pha phan tng ddng nhat. Nhin chung, céc chat hoat dong
bé mit va cac dung méi c6 anh hudng dong thoi dén tinh ky nuée va cau tric nano
cua san pham cudi. Panh gia hidu qua chdng chay cua san pham trén PET cho thay
chi s LOI ting tir 22,5% 1én 26%, cudng d6 chiu nén ting tir 9,6 kJ/m? Ién
11,4 kJ/m? [82], [83].
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1.4 Cac phwong phap tong hep vit ligu vo co cau tric nano

[ Cac phwong phap téng hop hat nano ]

/\\

K§ thuat tir trén xudng K¥ thuét tir duéi 1én
Hat to R
Bot Cum/ clusters Nguyén tir

ggg g%g = ,ﬂaﬂa"gg a“u"l,"un <:| % °°o <:| og o

LS

[ Phuong phap vat Iy Phwong phap hoa hoc Phlrcmg phap sinh hoc

AN "y

L ] | | 1
e PP phong dién N .. e Stt dung thuc vat
ho quang o PP dong ket tiia va dich chiét cua

PP khic || ® PP kit mudi kim loai || ching
) Cdientr e Sir dung vi sinh

hiim dién tir n , n
c um, 1en e PP Adlf_:n hoa (dién vat (vi khuan nim
e PP cay ghép ion phén) va xa khuan)
PP ling dong || PP vinhii trong e St dung tao (vi
khi tro to)

. e PP nhiét phan .
e PP nghién co * St dung enzyme

) e PP hoa thuc vat V'é cac phan tu
e PP phun nhiéct L ' sinh hoc
phan e PP si€éu am hoa hoc e Sit dung chét thai
o PP téng hop pha || « PP tong hop dung || cOng nghiep va
hoi moi nhiét nong nghiép

Hinh 1.8. Khai quat cac k¥ thuat tdng hop vat liéu nano [84]

Céc ky thuat tong hop vat lidu nano rat phong pht, da dang cé thé duoc phan
loai theo sy bién doi kich thudc tir nguyén lidu dau dén san pham cudi thanh hai nhém
tir trén xudng (top down) va tir dudi lén (bottom up); hoic phan loai theo pha moi

treong tién hanh phan tng (pha dung dich, pha khi, pha rin). Trong cac phuong phap
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tir trén xudng, cac nguyén liéu dau co kich thudc 16n duoc xir ly bang cac ky thuat
nhu nghién co hoa, cit laser, phin xa, nd dién dé tao thanh san pham c6 kich thuéc
nhé hon. Phuong phép tir dudi 18n tirc 13 phuong phép sir dung nguyén liéu dau vao
& cip do nguyén tir, phan tir, théng qua kiém soat cac thong sb tién hanh phan tng dé
diéu khién sy tao mam va phat trién tinh thé dén kich thuéc nanomet mong muén.
Cac vi du dién hinh cua phuong phap tir dudi 18n 13 két taa, sol-gel, ling dong phan
tir [85]. Ngoai cac phuong phap héa hoc, vat ly va hoa ly, gan day, vat liéu nano con
dugc nghién ciru tdng hop bang cic phuong phép sinh hoc. Sy phan loai theo nhém

tir trén xudng va tir dudi 1én duge khai quat va so lugc hda trong Hinh 1.8.

1.4.1 Phwong phdp két tia

Két taa la mot trong nhitng phuong phap sém nhét va don gian nhat dé tong
hop c4c chét vo co, bao gdm ca c&c cau tric nano oxit kim loai. Uu diém chinh cua
phuong phap nay 1a kha ning nang quy moé dé dang dé san xuat thuong mai cac hat
nano oxit kim loai [86]. Su két tua thuong xay ra khi thém chat tao két taa (anion)
hozc phéi tir vao dung dich mudi chira cation kim loai [87]. Nhiéu loai phdi tir khac
nhau da duoc sir dung, chang han nhu uré, natri hydroxit, kali hydroxit, va dung dich
amoniac dé tao ra cac ion OH" déng vai trd ion két taa. Két taa bao gom maot s6 budc
chinh, d6 1a tao mam, phat trién, tao san pham thé va két tu. Mdi budc déu can dugc

kiém soat dé thu dwoc céc cau triic nano nhu mong mudn [88], [89].

Dé co duoc cau tric nano oxit kim loai dang keo don phan tan, mot ki thuat
khac da duoc nghién ctu tam dich 1a két tua cap liéu kép c6 kiém soat (controlled
double-jet precipitation - CDJP). Trong k§ thuat nay, dung dich chat phan ang (dung
dich mudi kim loai) va chét két tia duoc dua dong thoi vao binh phan ting CDJP bang
bom nhu déng. Tai d6, nhiét do, tbc do dong chay va thoi gian phan tng duoc duy tri
on dinh [90]. Trong ki thuat CDJP, thoi gian gia hda la yéu té chinh quyét dinh hinh
dang cua cac cu trac nano. Piéu nay di duoc giai thich boi Lee va cong su rang cac
hat nano ¢6 kich thuéc nhé hon 10 nm hinh thanh ttc thi ngay khi tron cac chat phan
trng trong thiét bi phan ang CDJP [91].

Mot vi dy ctiia phuong phap két tia ché tao vat liéu nano la tong hop nano oxit

kém tir k&m sulfat va amoni cacbonat nhu trong phan tng (3) va (4).
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5ZnS04(aqg) + L0NH4CO3@q —
Zns(CO3)2(OH)s(s) + 5(NH4)2SO4(ag) + 8CO2(g) + 2H20() ®)
TO
Zns(CO3)2(OH)ssy —  5Zn0O(s) + 2C0Ozq) + 3H20(g) 4)
Céc thdng s6 c6 anh hudng dén qua trinh két taa va kich thudc san pham nano
ZnO gém pH, nhiét do, thoi gian phan ang, nong do chat phan tng, téc do cap liéu,
chat hoat dong bé mat [92], [93].

axis ¢

axis ¢

Hinh 1.9. Anh huong cua chat hoat dong bé mat SDS dén cau trdc tinh thé ZnO
trong phuong phap két tua [93]

1.4.2 Phwong phdp sol-gel

K§ thuat sol-gel 1a mot ki thuat chung, don gian va hiéu qua dé téng hop céc
c4u tric nano noi chung va nano oxit kim loai n6i riéng. Nhitng uu diém chinh cua
ki thuat nay bao gom nang suat san pham cao, nhiét &6 phan ng thap hon va chi phi
san xuat it hon [94], [95]. Norlida K. d3 tdng hop nMgO theo phwong phap sol-gel tir
mudi magie axetat voi cac tic nhan tao phic la axit oxalic va axit tartaric [96]. Tong
hop nZnO bang phuong phap sol-gel ciing thu hut dwgc rat nhiéu sy quan tam cua
cac nha khoa hoc. Benhebal va cong su da tong hop bt nZnO bang phwong phap
sol-gel tir k&m axetat, axit oxalic trong dung méi etanol. San pham nZnO thu dugc 1a

céc hat hinh cau c6 ciu trdc wurtzite luc phuong, dién tich bé mat riéng 10 m#g [97].

1.4.3 Phwong phdp Vi song

Qua trinh tong hop vat liéu nano cé sy hd tro cua vi song di duoc phét trién
trong ba thap Ky qua. Vi nhitng tién bo cong nghé trong thiét ké may phat vi song,
viéc tong hop vat liéu nano ngay cang tré nén hap dan hon. S gia nhiét nhanh chéng
trong hé thdng phan tng c6 thé dat duoc bang cach sir dung bic xa vi séng, diéu nay

gitip ting toc do va giam thoi gian phan ing. Do d6, birc Xa vi song da duoc sir dung
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dé giam thoi gian phan &ng bang cach ting cuong dong hoc phan tng. Gan day, 10 vi
s6ng hay 10 phan tng duoc trang bi tét véi tinh ning do nhiét d6 va 4p suét tai chd
véi cam bién IR. Buc xa Vi s6ng c6 thé duoc hap thu bai cac dung mdi ¢d hang sé
dién méi cao va tao ra su gia nhiét ddng déu trong hdn hop phan tng thong qua twong
tac ludng cuc - ludng cuc Vi dién trudng xoay chiéu duoc tao ra bai vi song. Pac
tinh nay giup cho nang luong vi séng hiéu qua hon trong viéc gia nhiét cé chon loc.
Rat nhiéu oxit kim loai khac nhau da duogc tong hop bang k¥ thuat vi song nhu ZnO,
a-Fe203, Fes04, CuO, Cu20, MnO,, TiO, [98]-[100].

1.4.4 Phwong phdap phan hay nhiét

Mét qua trinh hoa hoc trong d6 tién chat kim loai bi phan hay khi dwgc dun
nong & nhiét dé cao hon nhiét @6 phan huy caa no trong dung mai co6 nhiét do séi cao
duoc goi 1a sy phan hiy nhiét. Thong thuong, viéc sir dung dung moi nudc va dé bay
hoi dé diéu ché oxit kim loai s& gay ra hién twong da phén tan, két tu va két tinh kém.
Trong khi d6, cac hat nano oxit kim loai thu dwgc bang phuong phap phan huy nhiét
khong can giai doan xtr Iy nhiét sau tong hop va céc hat nano nay cé tinh don tinh thé
cao, co kich thuéc va hinh dang don phan tan. Hau hét cac hat nano oxit dugc tong
hop bang phuong phap nay déu sir dung tién chat co kim hoa tan trong dung méi hitu

co va chét on dinh bé mat ¢ nhiét d6 cao trong moi truong tro [101], [102].

1.4.5 Phwong phdp thity nhigt/ dung moi nhiét

Tong hop hda hoc bang phuwong phap thity nhiét da noi 1én nhu mot k¥ thuat
rat hip dan vi tinh don gian va kha ning tao ra cac cau trdc nano oxit kim loai véi cac
két cau khac nhau, chang han nhu hat nano, thanh nano, nano hinh nhim, hoa nano,
c4c qua cau rdng tu lap rap, day nano, hinh nén nano, va nhiéu hinh dang doc dao
khac [99]. Néi chung, phuong phéap thuy nhiét c6 thé dugce dinh nghia 1a mot phan
rng di thé khi c6 mat dung méi chira nude trong moi truong kin & mot nhiét do va ap
Suit cao hon méi truong ngoai [103]. Khi thay thé dung méi nuéc bang mot dung
moi khéc thi goi 1a phuwong phap dung méi nhiét [104]. Uu diém chinh cua qua trinh
dung méi nhiét 1a nhiét d6 van hanh thap hon, tinh thé dong nhat, giam su két tu gitra
c4c hat, tinh d6ng nhat caa pha, thanh phan héa hoc dong nhat va d6 tinh khiét cao

cua san pham. Nhom nghién ctru cua Zhang da téng hop cc cu trdc nano ZnO hinh
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bdng hoa bang phuong phap thuy nhiét & nhiét d6 120 °C vai chat hoat dong bé mit
CTAB. Céc bong hoa nano d6 dugc tao thanh tir cac thanh nano hinh lugi kiém [105].

Trong qua trinh dung méi nhiét, cac thdng sé phan tmg nhu nhiét do, &p suat,
thoi gian thi nghiém, loai dung méi, pH, mic dung dich trong binh phan @ng, tién
chat kim loai ban dau va chat hoat dong bé mit déu cé anh huong lén dén cac tinh
chat Iy hdéa cua san pham [106]. Vi du, Ding va cong sy di diéu ché vt liéu nano
Mg(OH)2 c6 dang hinh que, hinh phién, hinh éng va hinh kim bang céach st dung céc
tién chat magie khéac nhau géom bot MgO, MgSO4 va Mg(NOs)2.6H20, vai nhiéu loai
dung méi, nhu dung dich etylenglycol, dung dich amoniac va dung dich natri hydroxit
lodng. Nguoi ta thay rang ky thuat thay nhiét don gian hon, han ché duogc viéc st

dung céc tién chét co kim dat tién va nguy hiém so vai k¥ thuat sol-gel [107].

1.4.6 Phwong phdp sir dung moi trwong nhii twong va vi nhii twong

Theo dinh nghia c6 dién, nhii twong 13 mot hé trong d6 mot pha long khong
lién tyuc dugc phan tan trong mot pha long thir hai lién tuc va khong tron I1an. Nhii

tuong thuong dugc phan chia thanh hai nhém tuy thuc ban chat cia pha ngoai. Hai

\
A

nhom nay thudng duoc goi 13 nhil twong “dau trong nude” va “nudc trong dau”. Khai
niém “dau” va “nudc” kha chung chung. Hau nhu cac chat long phan cuc cao, wa
nudc dugc Xép vao nhoém “nudce”; con cac chat long ky nudc, khong phan cuc duoc
Xép vao nhoém “dau”. Hé vi nhii twong khac biét dang ké so véi hé nhil twong. Hé vi
nhil twong 14 cac chat long dang hudng, trong subt, on dinh gom moét 16p nudc, 16p
dau va chat hoat dong bé mit. Kich thudc céc giot trong hé vi nhil twong nho hon rét
nhiéu so vai hé nhil twong va thuong nam trong khoang 0,0015 - 0,15 um. C4c giot
vi nhii twong hoat dong nhu mét binh phan ung siéu nho, tai dé dién ra phan ang hda
hoc mong mudn [102], [108].

1.5 Tinh hinh nghién ciu vat liéu cau trac nano dung trong hap phu khi déc

va phong chay chira chay tai Viét Nam

Céc nghién ciru tong quan tir Muc 1.1 dén 1.4 hau hét duoc trich dan tir cac
cong bd cua cac nha khoa hoc nudc ngoai. Trong nhitng ndm gan day, cac nha khoa
hoc trong nudc ciing da tién hanh nhiéu cong trinh nghién cttu ché tao vat liéu nano

dung trong hap phu khi doc va/hoidc 1am chat don chdng chay. Céac thanh tuu nghién
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ctru di duoc cdng b trén céc tap san khoa hoc uy tin trong nuéc va qubc té. Co thé

ké ra mot sb cac két qua dién hinh nhu sau.
1.5.1 Tinh hinh nghién cizu vit liéu cdu tric nano hdp phu khi déc tai Viét Nam

K§ thuat hip phu c6 rat nhiéu tng dung quan trong trong cac qué trinh céng
nghiép va cbng nghé xtr Iy moi truong. Tai Viét Nam, linh vuc vat liéu hép phu tir
1au da dugc nhiéu nha khoa hoc quan tdm nghién ciru. Tap thé phong Hoa hoc bé mit,
Vién Hoa hoc da nghién ciru st dung ngudn silic tir vo trau dé tong hop céc vat liéu
mao quan trung binh ky nudc twong ty MCM-41, Si-MCM-41, Si-SBA-15 dé hap
phu cac chét 6 nhidm hitu co. Cac vt lidu twong tr Si-MCM-41, Si-SBA-15 vdi dién
tich bé mit lan luot 1a 815 va 740 m%g c6 hiéu suat hap phu m-xylene dat 60% va
50%. Céc két qua dé cho thay tiém niang (ng dung cua vat liéu dé xir ly cac chat 6
nhiém hitu co dé bay hoi (VOCs) trong khong khi [109]-[111].

Nim 2016, nhém tac gia Nguyén Thi Huong thuoc Vién Hoa hoc - Vit liéu,
Vién Khoa hoc va Cong nghé quan su di cong b cac két qua “Nghién ctru, danh gia
kha ning hap phu caa than hoat tinh Tra Bac dbi véi hoi benzen trong khong khi”.
C4c tac gia da nghién nho than hoat tinh dén kich thudc 0,5 - 1 mm, sau d6 xir ly
kiém va axit dé hap phu benzen. Két qua khao sét cho thay qua trinh hip phu benzen
trén than hoat tinh Tra Bac 1a hap phu vat ly. Véi nong do benzen tir 20 - 40 ppmv,
téc do dong khi 0,3 lit/phdt, nhiét o thi nghiém 1a 40 °C, thi thoi gian dat can bang
hap phu 1a 30 phut, dung lugng hap phu dat 0,8690 mg/g. Vat liéu phu hop cho tng
dung trong cé&c qua trinh hap phu thu dong tai cac kho, xuwéng san xuat vi khi thiét bi
k¥ thuat quan su [112].

Ciing sir dung than hoat tinh Tra Bac, nhom tac gia Lé Van Khu tai PH Su
pham Ha Noi di nghién cttu hap phu cac hop chat benzen - toluen - xylen (BTX).
Bang phuong phap chuan do6 Boehm, nhdm nghién ciru da xac dinh duoc sé lugng
nhém chic axit tong 1a 0,160 mmol/g, sé luong nhém chirc bazo tong 1a 0,480
mmol/g va két luan than hoat tinh Tra Bac hap phu tét d6i véi nhém chat BTX [113].

Gan day, nhom nghién ctru cua GS.TS. Nguyén Vin Tuyén va cac cong su tai
Vién Hoa hoc di ché tao thanh cong hai loai bot chita chay vo co va hitu co. Trong
ca hai loai bot chira chay d6, thanh phan bt nano ZnO, ZnO-SLS va CuCl/diatomite
da duoc dua vao véi ti 1& khdi luong 13 0,1% dé tao hiéu qua hap phu khi doc [114].
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Nhom nghién ctru caa TS. Tran Quang Vinh di ché tao duoc mit na chdng chay tich
hop hop loc khi doc. Trong d6, bo loc khi doc cau tao gdm hai 16p chat hip phu la
than hoat tinh va AI/SBA-15. Vat liéu Al/SBA-15 duoc ché tao tir cAc nguyén liéu
chinh 1a thay tinh long va AICls. Bo loc dugc dénh gia 1a c6 kha ning loai bo tbt cac
khi doc SOx, NOx, CO, CeHs, HCN va HaS [115].

1.5.2 Tinh hinh nghién cizu vt ligu chéng chay cdu tric nano tgi Vigt Nam

Nhitng nim gan day, vin dé nghién ctru va ché tao vat liéu chong chay cau trdc
nano tai Viét Nam rat duoc chi trong va dat duoc nhiéu thanh tyu. Tir nam 2013,
nhém nghién ctru cua GS.TS. Thai Hoang (Vién K¥ thuat Nhiét d6i) da nghién cau
st dung chit don chdng chay 1a tro bay bién tinh hitu co hoic tro bay bién tinh bang
hop chat silan dé ché tao polyvinylclorua (PVC) chng chay. Két qua cho thay ca tro
bay sach va tro bay bién tinh déu c6 hiéu qua cai thién kha ning chdng chay cua to
hop PVC/dioctyl phtalate (DOP) khi ham lugng khong quéa 15% khéi lugng, trong d6
tro bay sach bién tinh 1am giam d6 nhét chay tuong ddi, ting d6 bén kéo dit va do
gidn dai khi dirt cua to hop PVC/DOP so véi tro bay sach chwa bién tinh. Cac polyme
thu dugc dat cap do chong chay cao nhat theo tiéu chuan UL-94 VB [116], [117].

Nhom nghién ciru tai Vién Hoa hoc da nghién ciru két hop céc phu gia chéng chay
nhdm hydroxit (ATH)/melamin polyphotphat (MPP) va kém stearat (Znst) dé ché tao
polyetylen ty trong thiap (LDPE) c6 kha nang chdng chay. Céc tac gia nhan thay rang
c4c chi sb co 1y ciia polyme tang nhe khi ham luong MPP ting, ngoai ra, su két hop
ciia ATH va MPP gifip ting d6 bén nhiét cia LDPE. Khi sir dung phu gia trg phan
tan Znst, sy phan tan cua to hop ATH/MPP trong LDPE tang 1én rd rét gitip tang hiéu
qua chbng chay, do bén kéo, do gian dai khi dut va do on dinh cho polyme [118].

Ciing tai Vién Hoa hoc, nhitng nim gan day, nhém nghién ciu cua TS. Hoang
Mai Ha d3 nghién cizu ché tao nhiéu loai nanocomposite chéng chay sir dung cac phu
gia chdng chay khac nhau nhu Mg(OH),, nanoclay, clay hiru co/melamin cyanuarat,
nhém hydroxit (ATH) trén cac polyme PU, PE, PP. Bac biét 1a trong nghién ctu ché
tao composite LDPE phdi tron véi té hop chat chéng chdy ATH/RP/EG, tac dung
tuong hd gitta cac thanh phan chdng chay da dugc ghi nhan. Khi tron 15 phan khéi
luong hon hop ATH/RP/EG ti I¢ 1/1/1 vao LDPE, chi s6 LOI tang tur 17,1% Ién
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25,4%, mau dat mac V-0 theo chuan UL94-V, céc théng sé do bén va dap va do gidn
dai khi dat déu duoc cai thién rd rét [119].

Nhém t&c gia Hoang Thi Bong Quy va cac cong su (PHQG tp. HCM) da nghién
ctru kha ning chdng chay cua vat liéu composite nhya gd, polyester bat bdo hoa voi
phu gia chdng chay chira photpho. Véi ham luong triphenylphotphat (TPP) 2,5% wi/w
thém vao composite PVC-BG di cai thién dang ké kha niang chéng chay cua
composite, dat chuan UL94 V-0 va gia tri LOI 25%. Méi ddy, nhom nghién ctu nay
tiép tuc cong bd céac két qua vé anh hudng phdi hop cua cac hat nano kém oxit hoic
magie oxit v&i nhdm hydroxit 1&n céc tinh chat hoa ly va hiéu qua chéng chéy cua bot
PU cizng. Cac nano oxit nay ciing voi ATH tac dong dang ké dén hinh théi, cau trc,
d6 bén nhiét va co tinh ctia nanocomposite. Su két hop cia MgO hoic ZnO va ATH
lam ting mat d6 cua bot PU, do d6 ting kha ning chdng chay cua ching. Thoi gian
chay sang ctia PU 1a 71 gidy, trong khi d6 thoi gian chdy sang ctia cdc nanocomposite
la khoang 59 - 62 gidy. Vi ham luong ATH trén PU la 125 php, thoi gian chay sau
d6t giam xubng 9 — 10 giay. Khi két hop nano ZnO hoic MgO ti 18 5 php va nano
ATH ti I¢ 125 php vao bot PU, chi séi LOI ting 24% [120].

Tiéu két Chuwong 1

Tir cac nghién ciru tong quan vé vat lidu cau tric nano c6 kha nang ding trong
loai bo khi doc va vat liéu nano dung 1am chat don chdng chay, luan an dinh huéng

nghién ciu ché tao hai nhém vat liéu vo co kich thudc nano.

Nhom thir nhat gom céc oxit FesOs, ZnO va cac mudi CaCOs, MgCO;s kich
thudc nanomet hudng dén muc tiéu giam thiéu khi doc phat sinh trong dam chay, hd

tro cOng tac cau ho ciru nan khi xay ra hoa hoan.

Nhom vat liéu thir hai 12 nano kém borate, huéng dén tng dung lam chét don
chéng chay cho nhua polyethylen ti trong cao (HDPE). HDPE la mt trong cac loai
nhya nhiét déo duoc san xuat va tiéu thy nhiéu nhat trén thé gidi do gia thanh ré, kha
nang tng dung da linh vuc. Tai Viét Nam, vat ligu HDPE bién tinh da duoc nghién
ctru nham huéng dén céc tng dung cu thé nhu mang HDPE xuc tién oxy héa trong
diéu kién tu nhién va gia toc thoi tiét [121], composite HDPE/bot g [122],

nanocomposite HDPE/dng nano cacbon da tudng c6 kha ning chdng va dap [123].
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Trong luan &n nay, HDPE s& duoc nghién cau phdi tron véi cac té hop chat chéng
chay chtra nano kém borate dé ting kha nang chng chay cua polyme.
Nham hudng dén muc tiéu eng dung thyc tién, luan &n tap trung vao cac nhém
phuong phap téng hop vat liéu nano c6 kha ning nang quy mé nhu phuwong phap két

tua, va phuong phap thuay nhiét.
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CHUONG 2. THUC NGHIEM VA CAC PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1 Héa chit, dung cu va thiét bi

2.1.1 Hoéa chat

Céc hoéa chat str dung trong luan an dugc liét ké & Bang 2.1.

Bang 2.1. Hoa chét thi nghiém

Chi tiéu ky

Tén hoa chat, nguyén ligu thuat Xuat xir
Ammoniac, NH4sOH 28 - 30% Sigma -Aldrich
Axit boric, HsBO3 >99,5% Sigma -Aldrich
Axit oleic, C1gH340> > 99% Xilong
Canxi clorua, CaCl» >97% Sigma -Aldrich
Cetyl trimetyl amoni bromua, C19H42BrN >98% Xilong
Ethylenediaminetetraacetic, C10H16N20sg >99,0% Sigma -Aldrich
Graphit gidn no nhiét Hang , Trung Quéc
thuong pham
K&m nitrat, Zn(NQOs)2.6H20 > 98% Sigma -Aldrich
Kém sulfat, ZnSO4.7H.0 > 99% Sigma -Aldrich
Khi nito, N2 >99,99% Sigma - Aldrich
Khi nito dioxit, NO2 >99,5% Sigma - Aldrich
Khi Ivu huynh dioxit, SO >99,9% Sigma - Aldrich
Khi cacbon monoxit, CO > 99,0% Sigma - Aldrich
Khi hydro xianua, HCN >99,0% Sigma - Aldrich
Magie clorua, MgCl,.6H,0 > 99% Sigma - Aldrich
Magie axetat Mg(CHzCOOQO)2.4H,0 > 99% Sigma - Aldrich
Natri bicacbonat, NaHCO3 >99,7% Sigma -Aldrich
Natri cacbonat, Na2COs3 > 99,5% Sigma -Aldrich
Natri hydroxit, NaOH > 98% Sigma -Aldrich
Photpho do, P >97% Sigma -Aldrich
Polyetylen glycol 400, C2nHan+20n+1 > 99% Xilong
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] _ Chi tiéu ky .
Tén hda chat, nguyén liéu thuat Xuat xir
Polyvinyl alcohol, (C2H40)n >99% Xilong
Sét (11) clorua, FeCl,.4H,0 > 98% Merck
Sat (111) clorua, FeCls.6H-0 > 98% Merck
Sodium lauryl sulfat, C12H25sNaSO4 > 96% Xilong
Tween 80, CeaH124026 >99% Xilong

2.1.2 Dung cu va thiét bj
Mot s thiét bi chu yéu dugc sir dung trong qua trinh tong hop vat liéu gdom:

- May khudy tir gia nhiét IKA RCT basic, téc do khudy 50 - 1500 vong/phat, nhiét
d6 tbi da 310 °C, dung tich khudy téi da 20 lit.

- May khuiy co IKA RW?20 digital: dung tich khudy tdi da 20 lit, téc do khuay
60 - 2000 vong/phat, dung tich khuay tdi da 20 lit.

- Autoclave dung tich 500 ml, I8i bang teflon, vo lam tir thép khong gi.

- May ly tdm Thermo Scientific: toc d6 téi da 11.000 vong/phdt, thé tich téi da
6 x 50 ml.

- Lo nung Muffle M110 Heraeus (Thermo Scientific): nhiét d6 téi da 1.100 °C.

- May nghién bi hanh tinh FRITSCH (Dtc): cdng suat dong co 750 - 1.500 W,

2.2 Toéng hop cac vit liéu nano vé co ding hap phu khi doc trong dam chay
2.2.1 Téng hop vit liéu nFes0;4

Vit liéu nano oxit sat tir dugc diéu ché bang phuong phap dong két tia trong
moi trudng kiém. Cac budce tién hanh dugc thé hién trong so ¢6 Hinh 2.1, cu thé nhu
sau. Hoa tan 4,97 g mudi FeCl2.4H,0 (0,025 mol) va 13,52 g mudi FeCls.6H,0
(0,05 mol) trong 100 ml nudc cat da suc khi nito dé duoc hdn hop mubi Fe?* va Fe®*
¢4 ti 16 mol Fe?*/Fe3* 12 1/2. Thém vai giot axit HCI dic dé qua trinh hoa tan cac mudi
sat xay ra nhanh hon va han ché hién tuong thuy phan thanh sat hydroxit. Duy tri suc
khi nito lién tuc vao hdn hop mudi st dé tranh phan @ng oxy hoa véi oxy trong khéng
khi. Thém tir tir dung dich NH4sOH 10% vao dung dich hdn hop mudi sat, dong thoi
khuay tron bang may khuay co IKA RW20, toc do khudy 500 vong/phat. Két tia mau
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den hinh thanh tai vi tri giot dung dich NHsOH tiép xuc véi hén hop mudi sit va
nhanh chong dugce phan tan déu trong binh phan ung tao thanh hé huyén phi mau
den. Hon hop phan tmg dugc theo ddi pH lién tuc va quéa trinh nho giot dung dich
NH4OH 10% duoc dung lai khi dat pH ~ 10. Phuong trinh ion rat gon (5) mo ta phan

g tao thanh két tua nFes0a.

Fe?* + 2Fe®* +80H" — Fe30s + 4H,0 (5)

Dung dich

Mubi Fe2* Mubi Fe3*
uo1 Fe uo1 Fe NH,OH 10%

Khudy déu

Khi
N,
Hon hop B Nho giot

Fe?*/ Fe3*

Khudy manh

A

Két tia mau den

Li tdm, rua,
sdy kho

Hinh 2.1. So do khéi quy trinh tong hop nFes04

Sau khi két thiic nhé giot NH4OH, tiép tuc khuay hon hop trong 2 gio dé phan
ing tao nFesO4 xay ra hoan toan. Li tim huyén phu ¢ tc d6 6.000 vong/phut trong
thoi gian 5 phut dé thu lay két taa. Lap lai cac budc raa két tua véi nudc cat va li tam
nhiéu 1an dén khi nuéce rira c6 pH trung tinh. Say két tia da rira sach trong tu siy chan

khéng ¢ nhiét d6 60 °C, trong khoang 24 gio.

2.2.2  Tong hop vit ligu nZnO

Toan bo qué trinh két tiia diéu ché nZnO duoc thyc hién & nhiét &6 phong nhu
so do Hinh 2.2. Nhé giot 50 ml dung dich NaOH 0,6 M vao binh phan &ng 250 ml
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chira 50 ml Zn(NO3)2 0,3 M. Hon hop dugc khudy lién tuc ¢ toe do 500 vong/phat
trong sudt thoi gian tién hanh phan tng trén may khuiy co IKA RW20.

Zn(NOs),.6H,0 SLS NaOH
Khudy déu
\ 4
Hon hop Nho giot
Zn?*/SLS i
Khudy manh
'

Két tua tréng

Li tam, rtra,
sdy 120 °C

Hinh 2.2. So do quy trinh tong hgp nZnO bang phuong phép két tua

Két tua Zn(OH)2 mau trang xuat hién khi NaOH phan tng véi mudi Zn(NOs)2
nhu trong phan tng (6):

Zn(NOs)2 + 2NaOH — Zn(OH)z2| + 2NaNOs (6)

Sau khi két thiic nho giot NaOH, tiép tuc giit toc do khudy 6n dinh thém 2 gio.
Sau d6 hé huyén phu duogc ly tm dé thu lay chat ran, loai bo phan nuéc bén trén. Lap
lai nhiéu 1an chu ky rira - ly tam dé lam sach két taa dén khi nuéc rira ¢6 pH trung
tinh va hét ion NO?. Sau khi rira sach, két taa duoc siy qua dém & 120 °C dé thu duoc
nZnO nhu trong phuong trinh phan ung (7).

0

T
Zn(OH), —  ZnO + H20 (7)
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Qua trinh diéu ché nano ZnO-SLS dugc thuc hién twong tu nhu qua trinh diéu
ché nano ZnO. Trong d6, SLS duoc hoa tan trong dung dich Zn(NOs). véi ti 1& mol
SLS: Znla1: 50 trudce khi tién hanh nho giot dung dich NaOH.

2.2.3 Téng hop vit liéu nCaCO;3

Quié trinh tdng hop vt liéu nCaCO3 duoc tién hanh nhu so ¢ Hinh 2.3

Dung dich

CaCl,.6H,0 Chat hdbm Na,CO;

Khudy déu

4 Nho giot

Hon hop .
Ca?*/chat hdbm

Khudy manh

A 4

Két tia trang

Khudy thém 2 gio Rira o
Nudc cat

| Ly tdm

A

Bo6t nhdo

Sy khd

Hinh 2.3. So db khéi cac budc tong hop nCaCOs
Chi tiét qua trinh nhu sau:

Chuan bi dung dich CaCly: can 2,2 g CaCl (0,02 mol) hoa tan trong 100 ml
nudc cat, thu dugc dung dich CaClz 0,2 M. Thém tir tir 0,002 mol chat hoat dong bé
mat vao dung dich CaCl, va khudy déu trén may khuay tir trong 30 phat dé thu duoc
dung dich d6ng nhét.
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Chuan bi dung dich Na2COs: can 2,12 g (0,02 mol) NaoCOs hoa tan trong
100 ml nuéc cat, thu duoc dung dich Na,CO3 0,2 M.

Tiép theo, nho tir tir dung dich Na,CO3 0,2 M vao dung dich CaCl, 0,2 M,
ddng thoi khuay hdn hop phan ang vai tde d6 500 vong/phut dé thu duoc két tha mau
trang. Sau khi da nho giot hét dung dich Na,COs, tiép tuc khudy hé huyén phi thém
2 gid & nhiét do phong. Sau dé, ly tam ¢ tdc doc 6.000 vong/phit trong thoi gian
5 phit dé thu lay két taa. Rua két tua bang nudc cat va ly tam bo nudc ria téi khi
dich rira ¢6 pH trung tinh. Cudi cing, siy khd san phim qua dém & nhiét d6 105 °C,

bao quan trong lo kin.

Cac chat hoat dong bé mit duoc sur dung trong qué trinh tdng hgp nCaCOs
gom CTAB, EDTA, PEG, PVA va SLS. Chi tiét vé cé4c ti 1é mol CaCl, : chat hoat
dong bé mat ung véi cac mau nCaCOs ky hiéu tir C1 d&én C8 dugc cho trong Bang

2.2. Ti I¢ mol CaCl, : Na2CO3 duoc giir c6 dinh 1a 1 : 1 trong tat ca cac thi nghiém.

Bang 2.2. Biéu kién tong hop cac mau nCaCOs khéc nhau

Mau Ti & mol Chat hdbm Ti ¢ mol
CaClz : Na2COs3 CaClz: Chat hdbm

C1 1:1 - -

C2 1:1 CTAB 1:0,1

C3 1:1 EDTA 1:0,1

C4 1:1 PEG 1:0,1

C5 1:1 PVA 1:0,1

C6 1:1 SLS 1:0,1

C7 1:1 SLS 1:0,2

Cc8 1:1 SLS 1:04

2.2.4 Téng hop vit liéu nMgCO;
Magie cacbonat duoc tong hop tir c4c tién chat magie clorua hoic magie axetat

Véi natri bicachonat, NaHCOs theo phurong phap két tia hozc thay nhiét.

2.2.4.1 Tong hop nMgCOgs theo phirong phap két tua

+ Buéc 1: Chuan bi 50 ml dung dich Mg?* 0,2 M tir 2,03 g mubi MgClz.6H,0 hoac
2,14 g mudi Mg(CH3C00)2.4H,0 va 60 ml dung dich NaHCO3 0,2 M dé
co ti Ié mol HCOs: Mg?*1a1,2: 1.
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+ Budc 2: Tai cac nhiét do xac dinh, nho giot tir tir dung dich NaHCO3 0,2 M vao
dung dich Mg?* 0,2 M, dong thoi khudy véi tbe do 500 vong/phut cho téi
khi két thic nho giot dung dich NaHCOs. Két tia mau tring xuat hién
trong qua trinh phan tng. Sau khi két thiic nhé giot NaHCO3, giam tc do
khuay xubng 300 vong/phut va duy tri gia nhiét & nhiét do nghién ctu
thém 24 gio dé tinh thé phat trién n dinh.

+ Budéc 3: Ly tdm va rira két taa nhiéu lan voi nudc cat.

+ Budc 4: Say san pham thu duoc qua dém & 105 °C, bao quan trong lo kin dat trong
binh hit am.

Bang 2.3. Ky hiéu miu thu duoc khi tong hop nMgCOs bang phuong phép két tua

Mau | Tién chét Nhiét d Mau Tién chat Nhiét dé
Mg?* phan &ng (°C) Mg?* phan &ng (°C)

M1 | MgCl..6H2.0 30 M4 | Mg(CH3sCOO)2.6H20 30

M2 | MgCl,.6H.0 60 M5 | Mg(CH3sCOO)2.6H,0 60

M3 | MgCl..6H.0 100 M6 | Mg(CH3sCOO)2.6H20 100

2.2.4.2 Téng hop nMgCOs theo phwong phdp thiy nhiét

Phuong phap thuy nhiét dugc tién hanh trong mot binh autoclave bang thép
khong gi, 16p 16t bén trong la teflon cé dung tich 500 ml. Qué trinh thi nghi¢m dugc
tién hanh nhu trong so dd Hinh 2.4. Nong do céac chat phan ting duoc chuan b tuong
tu trong phuong phap két taa. Ti 16 mol HCO3™ : Mg?* dao dong tir 1: 1 dén 1,2 : 1.
Céc budc tién hanh ¢6 thé mo ta ngan gon nhu sau. Sau khi két thic nho giot dung
dich NaHCOs vao dung dich muéi Mg?* tai nhiét do phong, hdn hop phan tng duoc
khuay thém 30 phut & toc do 300 vong/phdt rdi chuyén sang binh thuy nhiét, day kin,
gia nhiét va duy tri nhiét do ¢ 150 °C trong nhirng khoang thoi gian xac dinh tir 18
dén 24 gio. Sau khi dé nguoi hdn hop phan tmg dén nhiét @6 phong, loc hdn hop thu
ldy chat ran mau trang, rira san pham nhiéu lan véi nude cat, va say qua dém ¢ 105 °C.
Véi cac thi nghiém nghién ctru anh huong caa chat hoat dong bé mat, mot luong xéac
dinh chat hoat dong bé mat dugc thém vao dung dich Mg?* véi ti 16 mol Mg?* : chat
hoat dong bé mat 1a 20 : 1. Khudy hdn hop Mg?* va chat hoat dong bé mat trén may
khuay tir véi tée dd khudy 300 vong/phit cho dén khi dwgc dung dich dong nhat roi
tién hanh nho giot dung dich NaHCO3 0,2 M.
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MgCl,.6H,0/ Chét Dung dich
Mg(CH3C00),.6H,0 hdbm NaHCO,
Khudy déu
Hon hop « Nho giot
Mg2*/chat hdbm

Khudy manh 30 phat

v

Két tha trang

=

\ 4

Phan ung
thiy nhiét ¢ 150 °C

oy
wllll
| )

Loc, rtra, séy kho

Hinh 2.4. So d6 qué trinh tng hop NMgCO3 theo phuong phap thity nhiét

Bang 2.4. Ky hiéu mau thu duoc khi tong hop nMgCOs theo phwong phap thay nhiét

Mau Ti 1é mol chét phan ng Thai gian phan wng (gio)
M7 | NaHCOs: Mg(CHsCO0);=1:1 24
M8 | NaHCO3: Mg(CHsCO0),=1,1:1 18
M9 | NaHCOs: Mg(CHsCO0),=1,2:1 18
M10 | NaHCOs: Mg(CH3CO0),=1,1:1 24
M1l | NaHCOs: Mg(CH3C0O0);=1,2:1 24
M12 | NaHCO3:MgCl2=1:1 24
M13 | NaHCO3:MgCl2=1,1:1 24
M14 | NaHCOs:MgCl2=1,2:1 18
M15 | NaHCO3:MgCl2=1,2:1 24
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2.3 Tong hop vit liéu nano kém borate dung Iam chat don chéng chay
2.3.1 Tong hep vt ligu nZB

So dd qua trinh tong hop vat liéu nZB bang phuong phap két tia duoc thé hién
trén Hinh 2.5.

Dung dich NaOH

Chinh pH | Axit boric +
chat hdbm
Dung dich ZnSQ,
Nho giot . Hon hop
| boric/borate
Khu'?iy, _
gia nhiét ZnSOq4
v
Két tha trang
HsBO3
(+ hdbm)
. + NaOH

Hinh 2.5. So do qué trinh téng hop nZB bang phuong phép két tia
Phuong phép diéu ché c6 thé duoc md ta tom tit nhu sau:

Hoa tan riéng ré& mudi ZnS04.7H20, axit HsBO3 va NaOH trong nudc cat dé
tao thanh céc dung dich géc twong ng ¢6 néng do 1a ZnS0O4 2,0 M, HsBO3 1,0 M va
NaOH 1,0 M. Cho 60 ml dung dich axit HsBOs 1,0 M (va chét hoat dong bé mat
trong cac thi nghiém khao sat anh hudng caa chat hoat dong bé mat) vao binh cau
3 ¢6 dung tich 250 ml. Thém tir tir tirng giot NaOH 1,0 M dé diéu chinh pH dung dich

H3BOs dén cac gid tri can khao sat. Pt binh phan tng trong bé dau 6n nhiét trén may
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khuay tir gia nhiét va diéu chinh ché @6 gia nhiét sao cho hdn hop phan ung dat nhiét
d6 mong mudn. Nhé giot tir tir 5,0 ml dung dich ZnSO4 2,0 M vao binh phan tng,
khuay hdn hop phan &ng véi tbe d6 500 vong/phat. Sau khi két thiic nho giot ZnSOsa,
tiép tuc duy tri gia nhiét va khudy hé huyén phu thu duoc thém 3 gio. Sau do, ly tim
va rira két taa nhiéu 1an bang nudc cat dé loai bo cac chat phan tmg du va san pham

phu. San pham duoc siy qua dém & nhiét ¢6 105 °C va bao quan trong binh hat am.
Khdo sat cac yéu té anh hudng dén san phdam nZB

- Anh huéng cua pH: Phan &ng tong hop nZB duoc khao sat tai cac gi tri pH 6, 7,
8 va 9 tai nhiét do 80 °C.

- Anh huéng cua nhiét d6: Cac thi nghiém duoc tién hanh ¢ pH 7 tai cac nhiét do
70 °C, 80 °C, 90 °C va 100 °C.

- Anh huéng cua chat hoat dong bé mit: Cac chat hoat dong bé mit duogc sir dung
gém PEG, maltodextrin, axit oleic, SLS va Tween 80. Cac thi nghiém khao sat

anh hudng cua chat hoat dong bé mat dugc thuc hién tai nhiét do 80 °C va pH 7.

2.3.2 Ché tao composite HDPE chéng chay

Trong luan 4n nay, HDPE dugc phéi tron véi cac to hop chat chong chay chaa
nZB. Cac mau composite HDPE chdng chay dugc ché tao bang phuong phap tron
hop néng chay. Céc to hop phu gia chong chéay chira nZB dé phdi tron véi HDPE Ia
cac hé ba cau tir gdm nZB/amoni polyphotphat (APP)/pentaerylthritole (PER) hoic
nZB/photpho do6 (Red phosphorus - RP)/graphit gian n¢ nhiét (Expandable graphite
- EG) hodc nZB/melamin cyanurat (MC)/EG. Ngoai ra, cac composite HDPE phdi
tron véi to hop chat chéng chay hai phdi tir APP/PER hoic RP/EG hoic MC/EG ciing
dugc ché tao trong diéu kién tuong ty dé so sanh ddi chirng. Hat nhya HDPE nguyén
lieu va cac phu gia chdng chay duoc sy khd ¢ nhiét d6 80 °C trong khoang 12 gid
truéc khi dung dé ché tao composite. Ti I¢ thanh phan khdi lugng HDPE trong tat ca
c4c mau composite dugc ¢ dinh 1a 78%, tong khéi lugng cac phu gia 1a 22%. Vi
cac composite c6 chia EG, ti 16 EG dugc ¢b dinh 12 6%, tong khéi luong hai phu gia
con lai trong t6 hop 1a 16%. Ti 1 thanh phan chi tiét cua cac mau composite duoc

trinh bay trong Bang 2.5.
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Bang 2.5. Ti 18 thanh phan khéi luong cua polyme va phu gia chdng chay trong céc
mau composite HDPE

Méu HDPE nZB APP PER MC RP EG
(wWt%) wWt%) | (wt%) | (Wt%) | (wt%) | (wt%) | (Wt%)
HDPE 100 - - - - - -
HDPE1 78 - 16 6 - - -
HDPE2 78 6 12 4 - - -
HDPES 78 - - - 16 - 6
HDPEG6 78 6 - - 10 - 6
HDPE3 78 - - - - 16 6
HDPE7 78 2 - - - 14 6
HDPES8 78 4 - - - 12 6
HDPE4 78 6 - - - 10 6
HDPE9 78 10 - - - 6 6

HGn hop nhya HDPE va céc phu gia véi ti 16 khéi lwong khac nhau duoc nap
vao budng tron cua hé thiét bi dun tron Haake (Hoa Ky). Qua trinh tron nong chay
dugc thuc hién trong thoi gian 8 phit ¢ nhiét d6 175 °C véi toe o quay 50 vong/phlit.
Duéi tac dung cua rotor quay va nhiét dét néng, cac nguyén liéu dwoc tron déu va
chuyén thanh dong chay nhét. Két thic qua trinh tron ndng chay, hdn hop nhya duoc
chuyén sang khuén ép cua may ép thay luc Toyoseiky (Nhat Ban), ép néng & nhiét
d6 200 °C trong 4 phut véi luc ép khoang 10 - 12 Mpa dé tao thanh cac tim composite
c6 d6 day 3 mm. Sau do, d& mau nguoi tu nhién téi nhiét d6 phong va dé mau on dinh
it nhat 24 gio trude khi tién hanh cac phép do danh gia dac tinh vat liéu gom kha nang
chéng chay (chi s6 UL94-V va LOI) va co tinh (d6 bén kéo, d6 gian dai khi dut va
d6 bén va dap).

2.4 Nghién ciru dac trung va danh gia vat liéu
2.4.1 Cdc phwong phdp ddc trung vt ligu

Trong luan an nay, dién tich bé mat riéng va kich thuéc mao quan cua cac vat

liéu nano oxit FesO4, ZnO va nano CaCOs, MgCO3 duogc xac dinh bang phuong phap
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dang nhiét hiap phu - giai hap phu nito BET tai nhiét d6 77 K trén thiét bi
TriStar 11 Plus 2.03, Micromeritics Instrument Corp, USA tai Vién Hoa hoc.

Hinh dang va kich thudc hat caa cac vat liéu nano duoc phan tich trén thiét bi
hién vi dién tr quét phat xa truong, FE-SEM, S-4800, Hitachi, tai Vién Khoa hoc Vit
lieu - Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Diéu kién do 1a dién thé ting
téc 5kV, do phong dai tir 5.000 dén 150.000 lan tiy thuéc mau do.

Pha tinh thé ciia cac vat liéu nano dugc xac dinh biang phuong phap nhidu xa
bot tia X (XRD) trén may D8 ADVANCE- Brucker tai Vién Hoa hoc. Diéu kién do
gom btrc xa CuKa =1,5406 A, U = 40 kV, 1 = 30 mA, goc quét 26 tir 10 - 70 ©, téc do
quét 0,03 °/0,7 s.

Thanh phan céc nguyén t6 hoa hoc cua cac mau vat liéu nano sau khi hap phu
khi doc duoc phan tich bang phuong phap EDX trén thiét bi hién vi dién tir quét birc
Xa trudng (S4800 FESEM, Hitachi) két néi voi thiét bi quang pho tan xa nang luong
tia X (EMAX80, Horiba) tai Vién Khoa hoc Vit liéu.

Phuong phap pho hong ngoai bién doi Fourier, FT-IR, dugc dung dé xéac dinh
cac nhdm chic ¢ mat trong cac vat liéu nano FesO4, ZnO va nano CaCOs, MgCOs
va sy Xuat hién cac dai hap thu mai sau khi khi doc duoc hap phu trén bé mat vat liéu.
Phuong phap FT-IR ciing duoc ding dé phan tich cac mau nZB tong hop véi cac chat
hoat dong bé mat khac nhau. Trong luan &n nay, cac mau do duoc ép vién voi KBr,
ghi pho FT-IR dang truyén qua trong viing sé song tir 4000 dén 400 cm* trén thiét bi
Spectrum Two (Perkin Elmer - M¥) tai Vién Hoa hoc.

Céc phép do phan tich nhiét TGA va DTA xac dinh su bién d6i khéi lugng caa
vat liéu theo nhiét @6 di kém hiéu tng nhiét duoc thuc hién trén thiét bi Labsys Evo
1600 (Setaram) tai Vién Hoa hoc. Cac phép do duoc tién hanh trong khi quyén khdng
khi tir nhiét d6 phong dén 700 °C hoic 900 °C tly thudc loai mau can phan tich, toc
do6 gia nhiét 10 °C/phut.

Phuong phép khir theo chuong trinh nhiét ¢6 (TPR) duoc sir dung dé nghién
ctu thanh phan héa hoc cia mau nano st tir va déanh gia so bo kha nang xur 1y khi
CO cua vat lieu nMgCOz. Ky thuat TPR duoc thuc hién trong dong khi
CO/Argon 5%, toc d6 dong 100 ml/phut, toe d6 gia nhiét 1a 10 °C/phat. Nhiét d6 khao
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st tir nhiét 6 phong dén 900 °C trén thiét bi AutoChem™ Il 2920 (Micromeritics
Instrument Corp, USA).

2.4.2 Thi nghiém dinh gid khd ning hdp phu ciia vét ligu nano

Thi nghiém khao sat kha ning hap phu cua cac vat liéu nano oxit nFezOs,
nZnO, nMgCOs, va nCaCOs duoc tién hanh tai nhiét &6 phong trén maot thiét bi hap
phu tang ¢ dinh c6 thiét ké nhu Hinh 2.6. Ong chira vat liéu hap phu c6 duong kinh
trong 14 5 mm, c6 thé thao lap duoc dé dang dé theo ddi sy thay d6i khdi lwgng mau

trong qua trinh hap phu.

Y

Tang hap phu B diéu khién
NO>/ / cb dinh ) Thidt d6
SO nhiét do

Hinh 2.6. So d6 thi nghiém hap phu khi doc NO2, SO2 va HCN

Tién hanh:

Can 1 g mau chat hiap phu da nghién min cho vao éng thuy tinh . Diéu chinh
cac van khi dé tron riéng ting loai khi doc can nghién cttu, NO2 hoic SOz hodc HCN,
v6i khi N2 tao thanh céc hdn hop khi dau vao ¢ nong do 5000 ppmv. Nong do khi
NO; va SO dugc phan tich bang may do KIMO KIGAZ 300, nong d6 khi HCN duoc
phan tich bang may Toxi RAE Il. Sau d6, dong hdn hop khi thir nghiém/Nz duoc dan
qua 6ng nhdi vat liéu hap phu véi toe do dong 50 - 200 ml/phut tuy loai vat liéu thi
nghiém. Can, ghi lai khdi lwong vat lidu trudc va sau mdi khoang thoi gian hap phu
nhat dinh trén can dién tir LIBROR AEL-40SM c6 d6 chinh x4c dén 0,01 mg. Phan
khi lugng mau tang 1én khi tiép x(c véi dong khi duoc coi 1a khéi lugng khi hap phu

trén vat liéu.
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Trudc va sau khi két thic thi nghiém hap phu, vat liéu hdp phu duoc quét phd
hong ngoai FT-IR, do nhiéu xa tia X va phan tich hién vi dién tir quét két hop quang
pho tan xa tia X (SEM-EDX) dé xac dinh su thay ddi vé nhdm chirc, thanh phan cau
trdc va ti 16 phan tram khéi lwgng céc nguyén té, tir d6 danh gia hiéu qua hap phu khi

ddc cua cac vat liéu nano.

2.4.3 Thi nghiém ddinh gid khd ning chong chdy va co tinh ciia composite HDPE

Phwong phdap LOI
Kep
\ |=:_‘3;__
Ong tru QCL ks
,_\/ thiy tinh Mau \_\‘.‘,:,
%[% I 133
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Hinh 2.7. M6 phong thi nghiém xac dinh LOI va UL-94V [124]

Gia tri LOI (chi s6 oxy téi han) 1a ham luong oxy thap nhat du dé duy tri su
chay cua vat liéu chay. Phuong phap nay dugce xac dinh dya trén céc tiéu chuan
ASTM D2863-19 va ISO 4589-2:2017.

Nguyén tac do: Cac mau duoc chuan bi theo kich thudc 125 mm x 13 mm x
3 mm. Miu duoc dit thang dang trong éng hinh tru ¢ cung cip hdn hop khi nito va
oxy. Tuy theo loai vat liéu nguoi ta chon gia tri LOI ban dau, ngon hira dugc d6t ¢
phan phia trén mau, khi mau bat dau bén lira, di doi nguon hra va bat dau tinh thoi
gian. Néu ngon lira tit trong vong 3 phdt, tiép tuc ting gia tri LOI, lap lai quy trinh
dén khi dat gia tri LOI thdp nhat ma mau chay duoc hon 3 phut, ghi nhan gia tri
LOI nay. Phép do LOI duoc tién hanh trén may do chi sé oxi va kha ning bit lira
Yasuda No.214 (Nhat Ban).
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Phwong phap UL94

UL94 Ia Tiéu chuan an toan chéng chay chat liéu nhya cua phu kién thiét bi
dién tir va gia dung. N6 xac dinh kha niang bén lira bao gém kha nang dap tat va kha
nang phat tan dam chay. UL94-V Ia tiéu chuan chéng chay phuong doc véi cach tién
hanh nhu mé ta trong ASTM D3801-2019. Cac phép do dugc thuc hién trén thiét bi
GT-MC35F-2 (Gester, Trung Qudc).

Mau kiém tra co6 kich thudc 125 mm x 13 mm x 3 mm. Mau dugc dit thang
dang ¢ dinh mot dau boi gia d6. Bat ngon lira ¢ chiéu cao trung binh 20 mm dudi
dau mau sao cho nghiéng mét goc 45° trong 10 gidy, sau d6 dua ngon lira ra ngoai,
ghi nhan thoi gian chay 1an mét (t1) cia mau cho dén khi tit. Ngay lap tirc dit ngon
lra vao dau mau thuc hién thao tac lan hai, tiép tuc ghi nhan thoi gian chay (t2). Po
5 mau, ghi lai thoi gian chay, thoi gian duy tri tan sang sau khi hét ngon lira, kha ning
chay toi da, va su nho giot cua vat liéu néu co. Cac chi sé chéng chay V-0, V-1 va
V-2 chi ra mirc d0 dat duoc cua vat liéu trong qua trinh thir nghiém véi ngon hira theo

phuong thang ding sau khi ding dét.

Bang 2.6. Céc tiéu chi danh gia kha nang chéng chay theo UL94-V

Cac tiéu chi danh gia V-0 V-1 V-2

Thoi gian chay cia mau sau mi lan dét, t | <10gidy | <30giay | <30 giay

hoac t2

Tong thoi gian chay sau hai lan dot (t + t2) | <50 gidy | <250 gidy | <250 gidy

cua 5 mau

Thoi gian chay va duy tri tan sang cia mdi | <30 gidy | <60 giay <60 giay

mau sau lan dét tha 2 (t2 + t3)

Mau chéay hodc duy tri tan sang dén vi tri | Khong Khéng Khdng
kep mau
Tam cotton chi thi bat chay do cac hat lra | Khdng Khong Co

hoac giot ndng chay

Phuwong phap xdac dinh co tinh cua nanocomposite HDPE

Cac phuong phap do co tinh cta vat liéu nanocomposite HDPE dugc thuc hién

tai Vién Hoa hoc. Tinh chét bén kéo va do gidn dai twong d6i khi dit cia cac mau
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nanocomposite dugc xac dinh theo tiéu chuan 1SO 527-1:2019. Miu dé do do bén
kéo duogc cit thanh hinh mai chéo c6 d6 dai Gauge 1a 50 mm, duoc kéo véi toe do
kéo 12 50 mm/phdt trén thiét bi Gotech AI-7000 (Pai Loan) & nhiét 6 phong.

Céc phép do d6 bén va dap duogc thyuc hién theo phuong phap Izod trén mot
thiét bi TestResources (Hoa Ky) dua theo tiéu chuan ASTM D4812-19e1. Cac mau

do duoc cét theo kich thuge 64 mm x 13 mm x 3 mm.
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1 Tong hop va dic trung vit li¢u cdu triic nano dung trong hip phu khi doc
3.1.1 Téng hop va diic trung ciia vit liéu nFe304

Vit liéu tong hop duoc theo phwong phap ddng két tia nhu mé ta trong
muc 2.2 12 bot min c6 mau ndu den dic trung cua oxit FesO4. Hinh 3.1a 14 gian db
XRD ctia mau nFes04 thu dugc. Vi tri céc peak trén gian dd XRD caa mau do hoan
toan phu hop véi thé JCPDS s6 01-088-0315 cua oxit sit tir FesO4 cau tric lap
phuong. Gia tri khoang cach mat mang (311) tinh theo phuong trinh Bragg la
2,5249 A, rat gan véi gia tri 2,52516 A trong thé 01-088-0315. Ngoai ra, khdng phat

hién dugc pha tinh thé nao khéc.

i
- = FeO — Fe
2 \
e =l
<
b= 8
?0 @) Fe;O, —> FeO
= O
B>
=] en
O E.
Fe40,:01-088-0315 3
J b . , . . .
20 30 40 50 60 70 0 200 400 600 800
20 (%) Nhiét d6 (°C)
(@) (b)

Hinh 3.1. (a) Gian d6 XRD, (b) Tric d6 CO-TPR cua nFesOq

Ngoai két qua XRD, tric do khir hoa theo chuong trinh nhiét do CO-TPR
(Hinh 3.1b) ciing gép phan khang dinh san pham thu duoc la FesOs tinh khiét. Trac
d6 CO-TPR thé hién hai peak rd rét cuia qua trinh kht, twong ¢ng véi hai budc khir
tir Fe304 — FeO va FeO — Fe lan luot tai cac nhiét do 285 °C va 595 °C. Cac két qua
nay phu hop véi cac quan sat dugc cong bd bai W.K. Jozwiak va cac cong su vé hién
tugng khir caa cac loai oxit sat khac nhau trong khi quyén hydro va khi quyén cacbon
monoxit [125]. Hai budc khir cua oxit sat tir boi khi CO ¢6 thé dugc viét nhu hai
phuong trinh (8) va (9).
Fes0s + CO — 3FeO + CO, (8)
FeO + CO — Fe + CO, ©)
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Trén phd hong ngoai FT-IR (Hinh 3.2 - tri) cua mau nFesO4 ¢ mot dai hap
thu rong trong khoang s séng 3600 - 3000 cm™ va mét dinh hap thu ¢ khoang
1612 cm™ twong &g vai dao dong hoa tri va dao dong bién dang cua lién két O — H
trong phan tr nuwéc hip phu trén bé mat mau. Dai hap thu c6 cuong d6 kha manh
trong khoang s song tir 480 dén 780 cm® véi cuc dai hap thu kép ¢ khoang 628 va
583 cm™ dwgc gan cho dao dong hoa tri cua lién két Fe — O trong mang tinh thé Fe3O..
Day 14 peak hap thu dic trung cho nhom tinh thé cau trdc spinel AB2Xs dic biét Ia
cac ferrit [126], [127]. Két qua do dudng cong tir tré tai nhiét d6 phong trén may do
tir ké mau rung duoc thé hién trén Hinh 3.2 - phai. Buong cong tir hoa di gan sat céc
gdc toa do ching to rang vat liéu nFesO4 diéu ché duoc c6 tinh chat siéu thuan tir va
d6 tré tir hau nhu khong dang ké. o tir hoa bao hoa dat xap xi 60 emu/g, co thé so
sanh dugc véi do bdo hoa tir cua cac nanocomposite trén nén nFe3O4 diing trong hap

phu chat doc hoac cac ang dung sinh hoc [128]-[130].

100 1 - 70 1
% ¥ z
9% T 35 1
% | | | SO
S - § 0 A
] g’ E
90 ¥ ;
] p 35
88 1 628 | ]
1 583 1

86 +— % T T T T — '70 """" LI Trrrrrorrprrrrrr LI TrrrToTT

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 -12000 -8000 -4000 O 4000 8000 1200C
Sb song (cmrl) Magnetic (Oe)

Hinh 3.2. Ph6 hdng ngoai (trai) va duong cong tir tré (phai) cua nFesOs

Hinh dang va kich thudc hat cia nFesOs dugc khao séat bang phwong phap
FE-SEM. Hinh 3.3a cho thay san pham thu duoc 14 cac hat nano hinh cau cé kich
thude kha ddng déu. Puong cong phan b ¢& hat (Hinh 3.3b) cho thay vat liéu nFesO4
c6 phan b c& hat kha hep, tirc 1a kich thudc hat kha dong nhat. Buong kinh hat nam
trong khoang 7 - 13 nm, gia tri trung binh xap xi 10 nm. Két qua nay rat phi hop voi
két qua tinh toan kich thudc hat theo phuong trinh Scherrer tir s6 liéu XRD 14 9,8 nm.
Céc dit liéu hinh anh thu nhan duoc trén anh TEM ctiia mau nFesO4 (Hinh 3.4) mot
lan nira khang dinh sy déng déu vé kich thudc va hinh dang cua cac hat nano sit tir

va su két tu c4c hat tao thanh cau trdc xdp cua vat liéu.
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Hinh 3.3. Pic trung cua vat liéu nFesOa: (a) Anh SEM, (b) Phan bé ¢ hat, (c) Bang
nhiét hap phu - giai hap phu N2 va phan bé 15 x4p, (d) Phan tich nhiét trong lwong

Hinh 3.4. Anh TEM cua nFes0s

Ca trén anh SEM va anh TEM, céc hat nFesO4 khdng tach roi nhau ma cé su
lien két v&i nhau tao thanh cac khoang khdng gian tréng xen k& giira cac hat, tir d6

hinh thanh nén cau trdc xp. Cau tric xop 6 vai trd rat quan trong ddi vai vat liéu
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hip phu, gitp ting kha ning giit lai chat bi hap phu trén bé mit vat liéu, hay n6i cach
khac ting dung lwong hap phu cua vat liéu [131]. Kich thuéc hat nho va cu trdc xp
nay mang dén cho vat liéu nFe3O4 dién tich bé mat riéng Ion. Két qua dic trung cau
tric xop cua nFesO4 bang phuong phap hap phu - giai hap phu khi nito dwoc trinh
bay trong Hinh 3.3c. D6 thi chén trong Hinh 3.3c thé hién phan bd 15 xdp cia nFesOq
tinh theo cdng thirc Barrett-Joyner—Halenda (BJH). Theo Hinh 3.3c, duong diang
nhiét hap phu — giai hap phu nito ctia FesO4 thé hién vong tré dang 1V, dic trung cho
s 6 mat cua loai mao quan trung binh theo phan loai caa [IUPAC. Dién tich bé mat
BET cua nFesO4 xap xi 116 m%g, dudng kinh trung binh caa mao quan 1a 10,6 nm

va thé tich mao quan téng cong dat 0,3 cm/g.

Ttr gian d6 phan tich nhiét TGA (Hinh 3.3d) nhan thay, vat liéu nFesO4 c6 mét
budc tang khdi lwong khoang 1,16% & khoang 100 °C, sau d6 khéi lwong mau hau
nhu khong c6 sy thay doi trong sudt khoang nhiét do khao sét. Sy ting khdi luong
mau nay dugc gan cho phan ang oxy hoa cua oxit sat tir FesO4 boi oxy khéng khi
thanh oxit sat (111), Fe2Os. Khi tiép tuc tang nhiét do, khbi lwong mau khong thay doi
chting to Fe20s tao thanh bén véi nhiét. Hién tuong tang khéi lugng mau trén duong
TGA do qué trinh oxy hoa ciing dugc ghi nhan béi nhdm nghién cau cua
I. Kazeminezhad va S. Mosivand [132]. Tuy nhién, trong nghién ctru cta ho, su tang
khéi lwong mau do xay ra tai nhiét do cao hon. Piéu nay ciing ¢ thé dugc ly giai do
vat liéu nFesOs diéu ché duoc trong luan an nay cé kich thudc hat nho hon va dién
tich bé mat riéng 16n hon. Tai ving nhiét ¢6 100 °C, bién thién khdi lwong mau c6
thé do sy dong gop cua hai qué trinh. Qua trinh thi nhat 1a sy ting khéi lugng do
Fe304 bi oxy hoa thanh Fe2Os nhu da giai thich ¢ trén. Qua trinh tha hai 1a sy giam
khdi lwong mau c6 thé xay ra do bay hoi am hap phu trén bé mat vat liéu. Tuy nhién,
trén duong TGA chi quan sat thay hién tugng tang khéi lugng mau, diéu nay co thé
suy ra rang phan trim khdi luong nuéc bi mat nho hon phan traim ting khéi lwong
FesO4 do bi oxy hoa. Cac két qua tinh toan suy ra ¢6 am trong mau la 2,2% va ham
lwong oxit Fe3Oq tinh khiét dat 97,8%.

3.1.2 Téng hop va dic trung ciia vt liéu nZnO

Gian d6 nhiu xa tia X cta c&c mau nZnO va nZnO-SLS dugc thé hién trén

Hinh 3.5a. Céc gian dd XRD déu c6 3 peak nhidu xa cuong d6 manh tai céc vi tri goc



54

20 bang 31,7; 34,4; 36,2° va c4c peak nhidu xa co cudng do trung binh tai cac vi tri
g6c 20 bang 47,5; 56,5; 62,8; 66,4; 67,9; 69,0 °. Bo peak ndy phu hop véi cau tric
tinh thé luc ling cua kém oxit don pha theo JCPDS 01-076-0704. C4c peak nhiéu xa
tai 31,7; 34,4; 36,2; 47,5; 56,5; 62,8; 66,4; 67,9; 69,0 ° lan lugt twong (tng V4i cac
mat mang (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), va (201) ciia oxit
ZnO. Céc peak nhiéu xa c6 hinh dang sic nhon chung to vat liéu kém oxit diéu ché
duoc c6 d6 tinh thé cao. Trén gian dd6 XRD cua ca hai mau nZnO va nZnO-SLS déu
khong thay xuét hién cac vach nhidu xa lién quan dén tinh thé k&m hydroxit hoic cac

tap chat kém khéc.
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() (b)
Hinh 3.5. (a) Gian d6 XRD va (b) TGA/DTA ctia cac mau nZnO, nZnO-SLS

Gian db phan tich nhiét TGA-DTA ctia cac mau nZnO va nZnO-SLS téng hop
duoc dugc trinh bay trong Hinh 3.5b. Trén duong phén tich nhiét trong luong TGA
ciia mau nZnO, chi c6 duy nhat mot budc giam khdi lugng 1,11% tir nhiét do xap
Xi 65 °C dén 150 °C. Su giam khéi lwong nay c6 thé gan cho su bay hoi ctia hoi am
bi hap phu vat Iy trén bé mat mau. Tir phan trim khoi lugng bi mat c6 thé ngoai suy
ra phan tram khdi luong oxit k&m trong mau ban dau 1a 98,89%. Trong trudng hop
mau nZnO-SLS, gian do TGA thé hién hai giai doan mat khdi lugng quan trong. Giai
doan mot 1a su mat khéi lwvong do bay hoi 4m duoc quan sat trong cuing khoang nhiét
d6 xay ra su giam khdi luong ciia mau nZnO. Giai doan hai mat 3,28% khdi luong
xay ra & nhiét 6 200 - 330 °C. Tuong ng Voi sy giam khéi luong thi hai trén dudng
TGA cua mau nZnO-SLS, trén dudng DTA caa mau nay xuat hién mot peak toa nhiét.
Vi vay, su giam khéi luong ¢ budc hai duoc gia thiét 1a phan ¢ng chay cua thanh

phan SLS chua duoc rira hoadn toan. Sau do, tir nhiét d6 330 dén 800 °C, khdng nhan



55

thiy c6 sy thay ddi nao vé khdi lwgng mau, tirc 12 mau nZnO bén nhiét trong khoang
nhiét d6 khao sat. Gia thiét rang, SLS da phan huy nhiét hoan toan & budc giam khoi
lwong thi hai, phan khéi lugng mau con lai s& géom oxit ZnO va mudi Na,SO4 12 san
pham cua phan tng phan huy SLS nhu trong phuong trinh phan tng (10). T do, ¢6
thé tinh duoc phan trim khéi lugng cua SLS va oxit ZnO trong mau nZnO-SLS ban
dau 1an Tuot 12 4,35% va 94,54%.

NaCi2H25S04 + 1802 — 12CO02 T + 25/2H20 + 1/2S0sT + 1/2Na;S04  (10)

500nm [ IMS-NKL 5.0kV 4.3mm x100k SE(M)
(@) (b)
Hinh 3.6. Anh SEM cua mau (a) nZnO va (b) nZnO-SLS

Cac anh SEM ¢ Hinh 3.6 cho thdy mau nZnO va nZnO-SLS Ia cac vat liéu c6
cau trdc hinh tdm kich thuéc nanomet. CAc tim nZnO két tia trong diéu kién khong
c6 chat hoat dong bé mat SLS c6 do day khoang 25 - 30 nm va d6 rong khoang 100 -
200 nm. Trong khi d6, v6i sy hd trg cia SLS trong giai doan két tua, vat liéu
nZnO-SLS tao thanh cac tim nano c6 kich thuéc mong hon va rong hon rd rét (do
day khoang 15 - 20 nm, va d6 rong khoang 400 - 600 nm).

Két qua phan tich dién tich bé mat (BET) va cau trdc xop (BJH) ciia nZnO va
nZnO-SLS bang phuwong phap hap phu - giai hap phu dang nhiét khi N2 duoc biéu
dién trén Hinh 3.7. Mau nZnO-SLS c6 dién tich bé mat riéng (29 m?/g) twong dbi 16n
hon miu nZnO (7,4 m?/g). Két qua do phan bd 16 xép BJIH chi ra rang cac mau
nZnO-SLS va nZnO cd gia tri trung binh cia duong kinh mao quan lan luot 14
33,3 nm va 24,8 nm. Nhu vay, vat liéu nZnO-SLS va nZnO c6 thé duoc xép vao

nhom vat liéu mao quan trung binh. Véi kich thuéc mao quan trung binh va dién tich
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bé mit riéng twong ddi 16n, vat liéu nZnO-SLS va nZnO cAu tric tim nano duoc ky

vong la c6 kha ning hap phu tot.
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Hinh 3.7. Bang nhiét hap phu khi N2 x4c dinh dién tich bé mat va phan bé 16 x6p
ctia mau nZnO (a) va nZnO-SLS (b)

3.1.3 Téng hop va dic trung ciia vit liéu nCaCO;3

Gian d6 nhiéu xa tia X ciia cac mau nCaCOs tong hop tir phan tng cua CaCly
va Na2CO3 trong dung dich nuée duoc trinh bay trong Hinh 3.8. Két qua cho thay céac
duong nhiéu xa co cac peak phu hop véi the JCPDS 00-005-0586 ctiia CaCO3 dang
thir hinh calcite va khong 1an cac pha tinh thé cua chat khac. Khi ¢ sir dung thém cac
chat hoat dong bé mat khac nhau trong qua trinh tong hop, pha tinh thé calcite -

CaCOj3 van xuat hién mot cach rd rang, khéng cé su nhiéu pha.

Hinh 3.9 thé hién phd hdng ngoai cia cac mau nCaCOs tong hop duoc. Cac
dai hap thy chinh dic trung cho cc dao dong cua ion cachonat, COs? trong calcite
duoc quan sat & cac sé song khoang 1424, 871 va 712 cm™. Trong sb d6, peak hap
thu ¢ khoang 712 cm™ duoc gan cho dao dong bién dang ngoai mat phang cua CO;
dai hap thu manh va sic nét & 871 cm* duoc gan cho dao dong hoa tri bat d6i xang
v3; Va dai hap thu ¢ khoang 1424 cm™ dugc gan cho dao dong bién dang trong mat
phang [133].

Su phén huy theo nhiét @6 caa CaCO3-SLS dugc khao sat tir 25 °C tdi 100 °C,
két qua duoc trinh bay trong Hinh 3.10. Trén gian do6 TGA c6 mét budc giam khoi
lwong rd rét trong viing nhiét do tir 650 dén 850 °C. Muc giam 44,67% tuong duong
Vi su suy giam khéi Iwong caia khi CO2 bi mat khi CaCOs phan hay nhiét. Phan khéi
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lwong con lai 1a cua CaO nhu trong phan ¢ng (11). N6i cach khéc, két qua phan tich
nhiét pht hop véi két qua XRD la san pham thu duoc 13 CaCOs don pha.

CaCO3 «—> CaO + CO2 (11)
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Hinh 3.8. Gian d6 XRD cuia c4&c mau CaCOs véi mot s chat hoat dong bé mit
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Hinh 3.9. Ph6 hong ngoai cua cac mau nCaCOs véi cac chat hoat dong bé mat
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Hinh 3.11. Anh SEM cua cac mau CaCOs tong hop vai cac chat hoat dong bé mat
khéc nhau
Khi sir dung cac chat hoat dong bé mit khac nhau, két qua SEM trong Hinh
3.11 cho thay rd rang hinh dang cua cadc mau nCaCOjz thu duoc cd cac hinh théai khac
nhau. Anh SEM cta mau C1, khéng str dung chat hoat dong bé mat, thé hién kich
thuge 16n va khdng co hinh dang rd rang, bé mat c6 su két tu cua cac khdi. Khi tong
hop véi chat hoat dong bé miat CTAB, san pham nCaCOs (mau C2) c6 hinh dang gan

gidng hinh tru dic. Hinh tru dic nay 1a tap hop cua cac hat nho kich thudc khoang
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100 - 200 nm xép chong khit 18n nhau, tao thanh mot khéi Ion dai 2 - 3 pum, day
khoang 1 um. Anh SEM cua mau C3, mau CaCOs tong hop khi ¢c6 mat EDTA, cho
thay tinh thé hinh thanh c6 dang hinh tru tron vat géc hinh nén ¢ hai dau tru, c6 kich

thudc micromet véi chiéu dai 2 pm, ban kinh 1 pm.

Hinh dang cua céc hat CaCOs tiép tuc c6 su thay ddi khi sir dung PEG lam
chat hoat dong bé mat (mau C4). San pham chuyén sang dang hat gan gidng hinh l1ap
phuong kich thudc khoang 100 - 200 nm. C&c hat nay cé hién tugng dinh chat voi
nhau tao thanh khéi chéc dic. Trén anh SEM ciia mau C5, mau CaCOs khi sir dung
chat hoat dong bé mat PVA trong qué trinh tong hop, san pham gdm cac hat kha to
khéng c6 hinh dang va kich thuéc xac dinh, khéng thay c6 do xdp ciing nhu cau tric
nano trong mau nay. Mau C6 1a mau CaCOs tong hop khi c6 mat SLS. Trén anh SEM
mau C6, c6 thé quan sat duoc cac 15 rdng va cac hat CaCOj3 c6 dang lap phuong, do
dai canh hinh lap phuong khoang 100 - 150 nm.

500nm W IMS-NKL 5.0kV 4.1mm x100k SE(M)

Hinh 3.12. Anh SEM ciia cic mau CaCO, sir dung chat hoat dong bé mat SLS
véi cac ti 1é mol Ca : SLS (a) 1:0,2 va (b) 1:0,4

Nhu vay, véi viéc sir dung chat hoat dong bé mit SLS, bude dau da thu duoc
vat liéu CaCOs kich thudc nanomet. SLS tiép tuc duoc st dung véi cac ti 1é mol
Ca : SLS khéc nhau dé diéu chinh kich thudc hat CaCOs. Két qua anh hudng cua ti
I& Ca : SLS duoc trinh bay trong Hinh 3.12. Khi ti 1¢ mol Ca : SLS bang 1 : 0,1, mau
CaCO3 thu duoc cd dang hinh Iap phuong (Hinh 3.11, C6), kich thuéc khoang
100 - 150 nm. Khi tang lwgng SLS Ién hai lan thi hinh thai bé mat co sy thay d6i. Cac
hat lap phuong it di, thay vao d6 bat dau xuat hién cac tdm rong khoang vai chuc

nanomet nam trén bé mat cac khdi I6n hon c6 kich thudc ¢ mot vai trim nanomet
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(Hinh 3.12a). Khi tang tiép lvong SLS sir dung 1én ti 16 Ca : SLS bang 1 : 0,4, két qua
trén Hinh 3.12b cho thiy vat liéu CaCOj3 da c6 dang hinh tim rd rét hon va tach roi

nhau hon. C4c tdm c6 d6 day khoang 25 - 50 nm va bé rong trén 100 nm.

Sy anh huéng caa SLS dén hinh dang vat liéu c6 thé giai thich nhu sau. Do
c4c hat nano c6 niang luong bé mit cao hon nén chung c6 xu hudng két tyu lai. é on
dinh cac hat nano va ngin ngtra sy két tu, méi trudng phan tng phai cung cap luc can
tai bé mat tiép xtic dung moi nudce - nhan. Mot phuong phap thong thuong dé ngin
chan su két tu 1a tich dién ¢ giao dién dung méi nuéc - nhan. Diéu nay co thé dat
duoc bang cach bd sung cac chat hoat dong bé mat di cuc tich dién nhu SLS. Cac két
qua hién vi dién tir quét cho thiy rd rang SLS dong mét vai trd quan trong trong qué
trinh tong hop c4c tAm nano. Lic dau, SLS 1a mot chat hoat dong bé mit anion va do
d6 hoat dong nhu mot tac nhan dinh huéng ciu trac theo co ché micell gan nhu dao
nguoc doi vai su phan b dién tich trén bé mat cac hydroxit kim loai trong dung moi
nudce. Diéu nay cudi cung han ché sy ting trudng kich thude tinh thé theo hudng

truc ¢ do bi bao quanh bagi cac micell trong qué trinh nudi tinh thé.

Su hinh thanh cac hat nano dang tim c6 thé duoc giai thich nhu sau. Khi ndng
d6 SLS dat ngudng nhat dinh dé tao thanh cac micell, cac ion kim loai M?* (¢ day, M
13 Zn va Ca) twong tac véi vi tri hoat dong ¢ dau tich dién &m caa SLS dé tao thanh
cac ion ludng cuc (zwitterions). Khi thém tac nhan tao két tia NaOH hoic Na,COs,
cac ion &m OH/COs? s& khuéch tan ti cac micell giau M?* dé tao thanh két tua
Zn(OH) hoic CaCOs tuong tmg. Tuong tac tinh dién cua cac phan tir SLS gilp 6n
dinh vi tri cua cac ion M2* trong mdi cau tric “zwitterion” dé tao thanh céc tinh thé
cO trat tu. Sy gia tang hon nita ndng do SLS ¢6 thé can trd sy 6n dinh nay va do d6
c4u trdc co trat tu bi pha hay. Vi vay, viéc bd sung SLS vao hé phan ¢ng véi muc tiéu
ban dau 13 ngin ngira sy két tu cua cac hat nano nhung ciing c6 thé dan dén sy thay
d6i hinh dang hat. Nguoc lai, ¢6 thé lua chon chat hoat dong bé mit va diéu chinh

licu lugng phil hop dé kiém soat duoc hinh thai, kich thuéc vat liéu nano.

3.1.4 Téng hop va dic trung ciia vit liéu nMgCO;

Dic trung thanh phan pha ciia cac mau MgCOs; tong hop theo phuong phap
két tia dugc trinh bay trong Hinh 3.13. Cac mau di tir tién chat MgCl, duoc ky hiéu
la M1, M2, M3 con cac mau di tir tién chat Mg(CHsCOO). duoc Ky hiéu 1a M4, M5,
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M6. C6 thé thdy rang vai ca hai loai tién chit magie clorua va magie axetat, trong
khoang nhiét do tir nhiét d6 phong dén 100 °C, toan b cac mau san pham thu duoc
déu c6 thanh phan pha phu hop véi the JCPDS 01-070-0361 cua hydromagnesite véi
cong thic ciu tao Mgs(CO3)a(OH)2(H20)s. Riéng mau két tia tir magie axetat tai
nhiét do 100 °C, két qua do XRD cho thdy bén canh pha hydromangesite nhu trong
cac diéu kién két tua khac thi di c6 su tao thanh pha magnesite, MgCOs, phil hop Vi
the JCPDS 01-083-1761. Tuy d6 tinh thé ciia cac mau c6 chiéu hudng tét 1én theo
chiéu ting cua nhiét d6 phan tng nhung t&i 100 °C van chua thé thu dugc MgCOs3
don pha bang phuong phap két tua. Két qua nay ciing phu hop véi mot sé cong bd
trude dy rang rat kho thu duoc MgCO; tinh khiét bang phuong phép két tia thong
thuong.

Bang 3.1. biéu kién tién hanh phan tng va két qua XRD cua c&c mau san pham
tong hop theo phuong phap két taa

Mau Tién chat Mg Nhiét dé Thanh phan pha
phan &ng (°C) theo XRD
M1 MgCl2.6H0 30 Mgs(CO3)a(OH)2(Hz0)4
M2 MgCl2.6H:0 60 Mgs(CO3)a(OH)2(Hz0)4
M3 MgCl2.6H20 100 Mgs(CO3)a(OH)2(H20)a
M4 | Mg(CH3COO)2.6H.0 30 Mgs(CO3)a(OH)2(H20)4
M5 | Mg(CH3sCOO)2.6H.0 60 Mgs(CO3)4(OH)2(H20)4
M6 | Mg(CH3COO)2.6H.0 100 Mgs(CO3)4(OH)2(H20)4
va MgCOs

Gian d6 XRD ctia cac mau MgCOs tong hop theo phuong phéap thuy nhiét di
tir Mg(CH3COO0), va MgCl dugc trinh bay lan Iuot trong cac Hinh 3.14 va Hinh 3.15.
So sanh so bd gian d6 XRD cuia cac mau thiy nhiét & Hinh 3.14 va Hinh 3.15 voi
gian d6 XRD cua cac mau két taa & Hinh 3.13 cho thdy, cac mau thu dugc bang
phuong phap thuy nhiét c6 cac vach nhiéu xa gon va sic nét hon. Diéu d6 chung to,
san pham thu dugc tir phuong phap thay nhiét két tinh tt hon cac mau tong hop theo
phuong phéap két taa ¢ ca hai hé tién chat phan tng MgCl, va Mg(CH3COO),. Bo két
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tinh ctia san pham thay nhiét tot hon c6 thé duoc giai thich do nhiét dd phan wng thay

nhiét cao hon (150 °C) so v&i c&c nhiét d6 tién hanh phan wng két taa.
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Hinh 3.13. Gian d6 XRD cac mau MgCOs téng hop theo phuong phap két taa
Két qua XRD ciing chi ra rang, ndng d6 HCO3™ va thoi gian thuy nhiét 6 vai
trd quan trong trong viéc tao thanh MgCOs don pha. Cu thé 13, khi sir dung tién chat
Mg(CH3COOQ)z, vai ti 1€ mol NaHCOs : Mg(CH3COO)21al: 1, sau 24 gio phan tng,



64

san pham thu duoc chi ¢6 hydromagnesite, Mgs(COs)4(OH)2(H20)s. Khi NaHCO3
dugc dung du so vai Mg(CH3COO), ti 1€ 1,1: 1 hoac 1,2 : 1, sau 18 gio phan ng,
san pham thu duoc 12 hdn hop cia Mgs(CO3)4(OH)2(H20)4 va MgCOs. Véi thoi gian
phan ung 1a 24 gio va ti 16 mol NaHCO3 : Mg(CHsCOO), 12 1,2 : 1, san pham thu
duoc 12 magnesite don pha. Tuy nhién, néu ti 1& ndy 1a 1,1 : 1 thi ngoai san pham
MgCOs van thay c6 sy ton tai cua pha Mgs(COs)a(OH)2(H20)4 Véi cudong do thap.
Trong truong hop st dung tién chat MgCly, véi ti 18 mol NaHCOs : MgCl, bang
1,2 : 1 va thoi gian thuy nhiét 1a 24 gio, gian d6 XRD cho thdy san phiam thu duoc 12
MgCOs don pha. Néu thoi gian phan ung 1a 18 gid hoic ti 16 mol NaHCO3 : MgCl,
nhé hon 1,2 : 1, thi san pham thu dugc thudng ¢ 1an brucite, Mg(OH)z.

Bang 3.2. Anh huong cua ti 16 mol HCOs™ : Mg?* dén thanh phan cau tric caa MgCOs
tong hop theo phuong phap thity nhiét

Mau Ti 1& mol chat phan iing Thoi gian Thanh phan pha
phan @ng (gio) theo XRD

M7 | NaHCOs : Mg(CHsC00),=1: 1 24 Mgs(CO3)a(OH)2(H20)4

M8 | NaHCOs : Mg(CHsCOO), =1,1: 1 18 Mgs(CO3)a(OH)2(H20)4
va MgCOs

M9 | NaHCOs : Mg(CHsCOO), =1,2: 1 18 Mgs(CO3)a(OH)2(H20)4
va MgCOs

M10 | NaHCO3: Mg(CHsCOO), =1,1: 1 24 Mgs(CO3)4(OH)2(H20)4
va MgCOs

M11 | NaHCO3 : Mg(CHsCO0);=1,2: 1 24 MgCOs

M12 | NaHCOs: MgCl2=1:1 24 MgCOs va Mg(OH).

M13 | NaHCOs: MgCl2=1,1:1 24 MgCO3z va Mg(OH):

M14 | NaHCO3: MgCl,=1,2:1 18 MgCO3 va Mg(OH).

M15 | NaHCOs3: MgCl,=1,2:1 24 MgCOs

Nhu vay, véi ti 16 mol HCOz : Mg?*:bang 1,2:1, ca hai loai tién chat
Mg(CH3sCOO), va MgCl, déu tao ra magnesite don pha sau 24 gid thuy nhiét. Véi
céac ti I&¢ mol HCOs : Mg?* nhé hon 1,2 : 1, chua thu dugc MgCOs don pha sau 24 gid
phan tng, trong san pham con chaa cac dang hop chat magie cacbonat khac. Véi ti
16 mol HCOs™ : Mg?*: bang 1,2 : 1, cAc san pham trong giai doan trung gian chta

hydromagnesite néu st dung tién chat Mg(CH3sCOO), va chira brucite néu sir dung
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tién chat MgCl. Diéu nay chiing to rang anion trong mudi caa Mg?* ¢6 thé ¢ anh
huong dén cac dang san pham gia bén trung gian nhung khéng anh huéng dén thanh
phan pha ctia san pham cudi. Ti 1é mol chat phan tng HCOs : Mg phuthop la 1,2 : 1

dé thu dwoc san pham cudi 1a MgCOs.
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Hinh 3.14. Gian d6 XRD cac mau MgCOs téng hop tir tién chit Mg(CH3COO0);

theo phuong phép thay nhiét
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Hinh 3.15. Gian d6 XRD cac mau MgCOs; tong hop tir tién chat MgCls
theo phuong phép thay nhiét

Nham muc tiéu tao ra vat liéu MgCOs kich thudc nanomet, phuong phap thuy
nhiét tir tién chat MgCl, va NaHCO3 da duoc lua chon sir dung cho cac nghién cau
tiép theo. Hinh 3.16 biéu dién pho hong ngoai ciia ba mau MgCO3 khong c6 va co
cac chat hoat dong bé mat Tween 80, va PEG. Hinh dang phé hdng ngoai cua ca ba
mau rat twong déng cho thay cac chat hoat dong bé mat hau nhu khong ¢é anh huong
nao dang ké dén cac nhom chuc trong vat liéu MgCOs. Cu thé, trén ca ba phd hong
ngoai déu quan sat thay dai hap thu sinh ba (triplet) ¢ cac s6 song 802, 855 va 887 cm'™

dic trung cua dao dong udn vz cia nhdm COs%. Pinh hap thy d6i (doublet) tai cac s6
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s6ng 1425 va 1485 cm dic trung cho dao dong nén gidn bat d6i xirng va cua nhém
COs%. Pinh hap thy cudng do yéu tai 1117 cm™* dugc gan cho dao dong nén gian ddi

Xtng v1 cia nhom CO5%.
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Hinh 3.16. Ph6 hong ngoai FT-IR cia MgCOs tong hop véi cac chat hoat dong bé
mit khéc nhau: (a) khdng chat hoat dong bé mat, (b) Tween 80, (c) PEG
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Hinh 3.17. Pudng dang nhiét hap phu - giai hap phu N2 caa mau MgCO3z-Tw80
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Bang 3.3 trinh bay maot sb két qua phan tich ciu tric xdp cua vat liéu MgCOs.
Trong khi PEG khéng c6 anh huong dang ké dén dién tich bé mat va do x4p tong cua
MgCOs thi Tween 80 thé hién tac dong theo chiéu huéng tich cuc. Tuy duong kinh
trung binh mao quan khdng c6 su khac biét dang ké gitra cac mau, ca ba loai vat liéu
c6 duong kinh trung binh mao quan trong khoang 21 - 23 nm, cung thuéc nhém c6
mao quan trung binh, nhung dién tich bé mat va tong d6 xop caa mau MgCOs duoc
cai thién dang ké khi sir dung chat hoat dong bé mat Tween 80. Cu thé, phan tich
dang nhiét hap phu - giai hap phu N2 cho két qua dién tich bé mat caa mau MgCOs
khong dung chat hoat dong bé mat 1a 32 m2/g, dién tich bé mat mau MgCOs-Tw80
dat 48,5 m¥g (Hinh 3.17). Tong do xdp ciing tang tir 0,18 cm3/g 1én 0,26 cm®/g khi

st dung Tween 80.

Bang 3.3. Két qua phan tich cu tric x6p cua cac vat lieu MgCOs

Théng sb MgCOs MgCOs-Tw80 | MgCOs-PEG
Dién tich bé mat BET (m?/g) 32 48 35
buong kinh mao quan (nm) 22 23 21
Tong thé tich 15 x6p (cm®/g) 0,18 0,26 0,16

Két qua SEM phan tich hinh dang hat caa mau MgCOs trén Hinh 3.18 (a,b)
cho thay vat liéu gom céc hat c6 hinh dang va kich thuéc khong ddng nhét. C6 nhiing
hat ¢ dang tam day 60 - 85 nm, rong 400 - 600 nm, ngoai ra ciing c6 nhirng hat kha
day (xap xi 300 nm) gan giéng hinh hop chir nhat. Cac hat c6 thé xép chong sit 1én
nhau tao thanh cac khéi dic co kich thudc 5 - 7 pum hodc xép ngau nhién theo cac
huéng khac nhau tao thanh 16 xp. Trong khi dé, do tac dung cua Tween80, mau vat
lieu MgCO3-Tw80 thu duoc c¢6 hinh dang gidng bong cam td cau c6 dudng kinh dao
dong trong khoang 5 - 10 pm. Béng hoa hinh cau dugc tao thanh tir cac tim nano siéu
mong, d6 day chi khoang 10 - 15 nm. C4c tam nano siéu mong lién két vai nhau tao
thanh cac 15 xop ¢6 dang hinh chép tam giac hoac hinh chdp tir giac. Nho céch lién
két nay gitra cac tim nano ma vat lieu MgCOs-Tw80 c6 dién tich bé mit va tong do

X6p vuot troi so véi MgCOs nhu di trinh bay trong Bang 3.3.
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Hinh 3.18. Anh SEM caa MgCOs khi khdng c6 chat hoat dong bé mit (a,b) va co
chat hoat dong bé mat Tween 80 (c,d) & cac d6 phong dai khac nhau

50

401 0

30+ L4

20

-8

_ 104 Peak: 655 °C 2
S r-12 g—
o 10] s
O -10 180

-204

0] Bién thién 20

khéi hrong:

-40 -51,00% -24

=01 —4 .28

-60

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Nhiét do (°C)
Hinh 3.19. Gian d6 phan tich nhiét caa nMgCO3-Tw80
Gian do phan tich nhiét TGA cua mau MgCOs-Tw80 duoc trinh bay trong

Hinh 3.19. Puong TG cho thy khéi lwong mau bat d¢au giam tir nhiét do khoang trén
400 °C va két thic & gan 900 °C. Su giam khéi lugng dién ra manh nhat trong khoang
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nhiét do tir 600 - 700 °C. Téng khdi lwong giam di chiém 51% khéi lwong mau ban
dau kha phu hop véi sy mat khéi lugng cua thanh phan CO; trong mudi khan MgCO3
nhu trong phuong trinh (12), phan con lai 12 oxit MgO rét bén nhiét. Khi nhiét do tiép
tuc tang 1én t6i hon 900 °C hau nhu khong c6 su thay ddi trong luong nao nita. So di
sy phan hily MgCOs dién ra trong khoang nhiét do kha rong duoc giai thich 1a do su
hip phu tro lai cua khi CO2 trén bé mat MgO. Phai dén nhiét d6 cao hoic sau thoi

gian nung kéo dai thi phan ang phan hay nhiét mai dién ra hoan toan.
MgCO; < MgO + CO;T (12)
Tiéu két
Cac diéu kién tong hop, dic trung hinh thai, ciu tric cua c4c vat liéu nano dinh

huéng dung hap phu khi doc duoc tom tat trong Bang 3.4.

Nhu vay, trong nhém vat liéu dinh huéng dung dé hap phu khi doc, Luan an
da nghién ctru tong hop duoc bén loai vat liéu nano gom nFesO4, nZnO, nCaCO3 va
nMgCOs bang cac phuong phap hoa uét. Vat liéu nano FesOs dugc tong hop bang
phuong phap dong két taa tir hdn hop mudi Fe?*/Fe3* ti l¢ 1: 1, khdng sir dung chat
hoat dong bé mat. Cac vat liéu nZnO, nCaCOs duoc téng hop bang phuong phap két
taa con nMgCO3 dugc tong hop bang phuong phéap thay nhiét véi sy ¢ mat cia mot
s6 chat hoat dong bé mit khéac nhau. Cac chat hoat dong bé mat dugc sir dung trong
luan an nay khong 1am thay doi thanh phan pha cia san pham nhung c6 nhiing tac
dong rd rét dén hinh thai hat nano, gidp tao ra cac tim nano rong hon va mong hon
khi khéng str dung chat hoat dong bé mat. Trong mdi loai vat liéu ké trén, nhirng vat
lidu co kich thudc hat nhé hon hodc dién tich bé mat I6n hon dugc lya chon dé danh
gia kha nang hap phu ddi véi mot sb khi doc thuong xuat hién trong dam chdy trong

ndi dung nghién ciu tiép theo.

Nham hudng dén myc tiéu ang dung thyc tién, luan 4n da nghién cau lya chon
cac phuong phap tong hop vat liéu nano don gian, kha thi. Trir phan tng thay nhiét
tong hop nano MgCOs thuc hién tai nhiét do 150 °C trong autoclave, cac phan ¢ng
t6ng hop céc liéu nano con lai gdm Fe304, ZnO, va CaCOs déu dugc tién hanh & nhiét
d6 phong va khong doi hoi thiét bi phan wng phirc tap. Cac vat liéu thu duoc c6 kich
thuéc nanomet, dién tich bé mat kha 16n va mao quan trung binh, c6 thé 1a cac chat

hap phu tiém nang.
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Bang 3.4. Diéu kién tong hop va dic trung cac san pham thu duoc

Piéu kién tong hop Dic trung
Vit ligu | Phuong phap Nhiét do Chat hdbm | Thanh phan | Hinh dang Kich thuéc Mao quan Sget
phan tng pha (nm) (m) | (i)
nFesO4 | Dongkéttaa | Nhiét do phong - FesO4 Hinh cau Puong kinh: 11 116
7-13
nZnO Két tua Nhiét d6 phong - ZnO Hinh tim Day: 25 - 30 25 7,4
Rong: 100 - 200
Két tua Nhiét do phong SLS ZnO Hinh tim Day: 15 - 20 33 29
Rong: 400 - 600
nCaCOs Két tua Nhiét do phong SLS CaCOs Hinh tim Day: 20 - 50 21 16,3
Rong: 100 - 150
nMgCOs | Thay nhiét 150 °C Tween 80 MgCOs Hinh ciu tao Tam day: 23 48
thé}nh tur cac 10-15
tam nano PK hinh cau:
5-10 um
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3.2 Hiéu qua hap phu khi dc ciia cac vat li¢u nano
3.2.1 Hiéu qud hdp phu khi djc ciia nFe30q
3.2.1.1 Hdp phu khi NO2 trén nFe3O4

Hinh 3.20 biéu dién kha ning hap phu cua nFesO4 khi cho tiép xtc vai khi
NO2 ¢ nhiét do phong. Hinh 3.20a cho thay, cudng do cia cac peak dic trung trén
phd IR ¢6 su thay ddi nhe vai sy xuat hién caa peak hap thu tai 1386 cm™ sau 15 phat

tiép xdc voi khi NO,. Peak hap thu 1386 cm® nay trén phd hong ngoai dugc gan cho
dao dong cua nhom nitrat, NOs™ [134].

=120
NO, 120 phat NO- i Fe-O i i g’ /
NO, 60 phiit ’ 7| 2 90
: 8 _
< . H =" 3 NO, 60 phut
8\/ NO, 30 phut 13;6/Y \?NE/‘ _% 60 :éw)‘
: ] 2 £ s
NO, 15 phit Hl oo 3 ‘ Fe,0,:01-088-0315
\/T/——\,\:/‘ 230- I |‘||‘||‘|||
NO, 0 phit o 2 20 30 40 50 60 70
-\ £
4000 3200 2400 11600 800 0 20 40 60 80 100 120 140
So6 séng (cm ) Thaoi gian (phut)
(@) (b)

Element Atomic%

N K

6.33
OK 31.70 58.96
Fe K 65.32 34.71

Totals

— Rl i s
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(c) (d)
Hinh 3.20. Hip phu NO2 trén FesOq: (a) Phd FT-IR; (b) Luong khi NO; bi hap phu
va gian do XRD; (c) Gian d¢6 EDX; (d) Anh FE-SEM ctia miu FesO4 sau hap phu.

Sy ton tai cua nhdm NO3™ dugc giai thich cho sy chuyén hoa cua luong khi

NO> bi hap phu trén bé mat vat liéu nFesO4 thanh ion NOg". Co ché hap phu khi NO>
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trén bé mit FesO4 va tao thanh NO3™ da dugc dé xuat bai N. Eltouny va cong sy [135]

thong qua cac phuong trinh phan trng sau:

2NO2(khi) — 2NO2np) (13)

2e+ 2NO2(hp) = 2NO2 (hp) (14)

NO2 (np) + NO2'(hp) = NO3'(hp) + NOg) + € (15)
NO2 (hp) + NO2(k) = NOs"(hp) + NO( (16)

Cuong do cua peak nay ting khi ting thoi gian tiép xtc cua nFesO4 véi khi
NO,. Sau 60 phut tiép xuc, cudng do peak tai 1386 cm tang rd rét ching to di co
mot luong kha Ion ion NOs™ duoc tao thanh tir khi NO2 bi hap phu trén bé mat vat
licu. Puong dang nhiét hap phu khi NO2 dugc biéu dién trén Hinh 3.20b. Luong NO
bi hap phu dat gia tri bdo hoa sau khoang 60 pht tiép xic véi khi doc NO, va xap xi
bang 108,5 mg/gFes0s. Dung luong hap phu kha cao nay 1a cé thé 1a do nFesO4 c6
dién tich bé mat riéng 16n va kich thuéc mao quan trung binh thuan lgi cho khi NO2

di sau vao trong vat liéu.

Ngoai ra, két qua phuong phap EDX dinh lugng phan tram khéi luong khi
NO; bi hap phu trén nFesO4 sau 60 phit hap phu dugc cho trén Hinh 3.20c. Gian d6
EDX cho thay ngoai tin hiéu cua cac nguyén t Fe va O, tin hiéu cua nguyén té N da
duogc phét hién. Dya trén két qua phan tram khéi lugng nguyén td N, ¢é thé tinh dugc
phan trim khdi lugng NO2 trén vat liéu nFesO4 sau hap phu 12 9,79% tuong tng véi
dung luong hap phu caa vat liéu 12 108,6 mg/g nFesOa. Két qua nay rat twong dong
v6i két qua dung luong hap phu NO; thu duoc bang phuong phap trong luong da
trinh bay trén Hinh 3.20b.

Anh FE-SEM trong Hinh 3.20d cho thay hinh thai hat nFesO4 sau 60 phut tiép
xuc véi khi NO2 khdng c6 su thay ddi so véi nFesO4 ban dau (Hinh 3.1a). Ngoai ra,
gian d6 XRD ctia mau nFe304 sau hap phu dugc chén trong Hinh 3.20b ciing cho thiy
sau qué trinh hap phu khi NO2 thanh phan pha hoa hoc FesOs lap phuong van dugc
duy tri, khdng c6 sy xuat hién mudi st hay cac oxit sat khac. Diéu nay goi y rang,
cau tric ctia nFesO4 tong hop c6 tinh bén vitng cao va cau trdc nay cé thé dugc duy
tri qua cac chu ky hap phu — giai hdp phu NO2 do vay c6 thé dugc dung 1am chat hap
phu loai bo khi doc NO-.
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3.2.1.2 Hdp phu khi SO trén nFes04

Céc két qua khao sat kha nang hap phu cua nFesO4 véi khi SOz duoc trinh bay
trén Hinh 3.21. Hinh 3.21a cho thiy cac phd hdng ngoai FT-IR cua nFesO4 sau nhitng
thoi gian hap phu SOz khéc nhau, tir 15 phat dén 120 phit. Céc dai hap thy tai sé séng
khoang 1400 cm™ va 1120 cm™ duoc géan cho dao dong caa khi SO2 bi hap phu vat
ly trén bé mat chat hap phu [136]. Tuy nhién, cuong do cac peak hap thu dic trung
ctua SOz kha thip nén c6 thé suy doan rang lwong SO2 bi hap phu trén bé mat vat liéu
nFe304 khdng nhiéu.

T T o
SO, 120 phut ' Fe-Ol S °
2 SO, | | Fe-Oi g 40 ./.
SO, 60 phut =3 /
- S 30 _ ,
,\5\ ) o hd > SO, 60 pht
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= , 5 20 2
SO, 15 phut o~ =
: h 8 © Fe304:01-088-0315
SO, 0 phiit o > 101 /S L ol
‘/-./“f‘\/ s 20 3 40 50 60 70
Lo n B 2009
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So6.séng (cm ) Thoi gian (phut)
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Element | Wt% Atomic%
OK 28.46 57.71
SK 1.95 1.97
Fe K 69.59 40.32
Totals

(c) (d)
Hinh 3.21. Hap phu SO; trén nFe30s: (a) Gian d6 FT-IR, (b) Luong SO2 bi hap phu
theo thoi gian va gian do XRD, (c) Gian do EDX, (d) Anh FE-SEM cua Fe3O4
sau 60 phat hap phu

Puong dang nhiét hap phu khi SO, cua nFesOs xac dinh theo phuong phap
trong lugng duoc thé hién trén Hinh 3.21b. Két qua cho thiy luong SO2 bi giit trén
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bé mat chat hip phu dat gié tri cuc dai sau 60 phat tiép xdc va bang 40,5 mg/gFesOa.
Hinh 3.21c la gian do6 EDX cta mau nFesO4 sau 60 phut hap phu khi SO2. Tin hiéu
cta nguyén té luu huynh trén gian dd EDX mét lan nira khang dinh SO da bi hap
phu bai nFesO4. Ti 1é phan tram khéi luong ca luu huynh 14 1,95% twong ng Vi ti
18 khéi lwong cua SO, trong mau nFesO4 sau khi bdo hoa SO2 1a 3,90%. Tir day c6
thé tinh dwoc dung lwong hip phu SO, cua vat liéu nFesOs dat xdp xi
40,6 mg/g nFe304. Két qua nay kha phi hop véi két qua ctua phuong phap trong luong

theo ddi su tang khdi lwgng mau nFesO4 trong qué trinh hp phu.

Tuong tu nhu khi hap phu khi NO2, hinh dang, kich thudc va cau tric x6p caa
nFesO4 sau khi hap phu khi SO, (Hinh 3.21d) khong c6 sy thay doi nao dang ké so
v6i mau ban dau. Ngoai ra, thanh phan pha hoa hoc cua vt liéu sau hap phu van phu
hop véi cau trac tinh thé ciia FesOg lap phuong, JCPDS 01-088-0315. Ndi cach khéac,
su hap phu khi NO, hay SO, khong lam thay doi pha tinh thé va cau trdc x6p cua vat
liéu nFes04. Cau tric xp bén virng va trang thai pha hod hoc 6n dinh ciia nFes04 12
diéu kién can thiét dé vat liéu c6 thé duoc st dung 1am chat hap phu cho nhiéu chu

trinh hap phu — giai hap phu (tai sinh vat liéu).

3.2.2 Hiéu qua hdp phu khi djc ciia cdc vit ligu nZnO va nZnO-SLS
3.2.2.1 Hdp phu khi NO2 trén nZnO va nZnO-SLS

Két qua nghién ctu kha ning hap phu khi doc NO2 cua céc vat liéu ZnO va
ZnO-SLS duoc trinh bay trong Hinh 3.22. Hinh 3.22a cho thay khong c6 su khac biét
dang ké giita cac gian d6 XRD ciia ca mau ZnO va ZnO-SLS sau 90 phat hap phu
NO; so véi c&c mau tuong tmg ban dau (Hinh 3.5a). Sau thoi gian hap phu, dé tinh
thé cua céc vat lidu van khong thay doi. Tuy nhién, c6 thé d& dang nhan ra sy khéc
biét trén pho FT-IR (Hinh 3.22b) cua cac mau trudc va sau hap phu NO.. Peak cua
NOs" tai s6 s6ng 1383 cm'® xuat hién trén phd FT-IR caa mau ZnO va dic biét co
cudng do hap thy manh trén phd FT-IR ctia mau ZnO-SLS sau hap phu NO2 ma
khong hé c6 tin hiéu trén pho FT-IR ciia mau ban dau. Peak 1383 cm™ duoc géan cho
dao dong hod tri 15 ciia ion NOs” sinh ra do su chuyén hoa cia lugng du Ion khi NO2
bi hap phu trén bé mat chat hap phu, ¢ day 1a ZnO-SLS [137].
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Hinh 3.22. Hap phu khi NO2 trén ZnO va ZnO-SLS: (a) Gian d6 XRD ctia c4c mau
sau hap phu, (b) Phd FT-IR cua cadc mau trudc va sau hap phu, (c) Lugng NO; bi
hap phu theo thi gian, (d) Gian ¢6 EDX cta mau ZnO-SLS sau hap phu NO>

Luong khi NO2 bi hap phu (Hinh 3.22¢) trén mau ZnO ting dan theo thoi gian
va dat dung luong hap phu bdo hoa xap xi 9 mg NO2/g. Trong khi d6, luong khi NO;
bi hap phu trén mau ZnO-SLS ting rat nhanh trong khoang 30 phat dau, sau d6 tang
cham dén gié tri hap phu cuc dai khoang 81 mg NO2/g sau 90 phut. Dung lugng hap
phu ctia mau ZnO-SLS cao hon han so véi mau ZnO ¢ thé dugc giai thich do vat
liéu ZnO-SLS ¢4 dién tich bé mit riéng cao hon ZnO.

Su hap phu caa khi NO2 trén bé mat céc vat liéu kém oxit da duoc giai thich
la do lién két gitra cac tdm kim loai v&i nguyén tir oxy hoic nito do 4i luc electron
cua c4c phan tir NO2 khé 16n (xap xi 2,3 eV). Co ché hip phu cia NO; tai cac vi tri

cation khuyét tat c6 thé dién giai nhu phuong trinh (17).

M™-02" + NO2 — M™-NOs’ (17)
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Trong khi d6, vat liéu nano c6 kich thuéc rat nho do d6 vé nguyén tic sé co
nhiéu vj tri khuyét tat trén bé mat hon so véi vat liéu thong thudng, diéu d6 gitp cho
s hip phu cua cac phan ti khi NO2 trén bé mat vat liéu nano xay ra thuan loi
hon [134], [138]. Ngoai phan @ng giita NO2 véi vi tri khuyét tat tinh thé dan dén hinh
thanh ion NOs nhu phuong trinh (17), phan ¢ng ty oxi hoé khir cia dinito tetraoxit
N204 ciing duoc coi 1a gép phan lam ting tin hiéu cia NOs™. Khi ting thoi gian tiép
xuc cua vat ligu véi khi NO2, nong d6 NO tich lug trén bé mat chat hap phu da 16n
dé xay ra phan tmg dime hoa hai phén tir NO> tao thanh phan tir N2O4. Sau d6, N2Oa
dién ra phan tng tu oxi hod khir tao thanh NOs va NO* nhu chudi phan
ng (18) [134].

2NO2 — N204 — NOs™ + NO* (18)

Két qua phan tich nguyén té theo phuong phap EDX ddi véi mau ZnO-SLS
sau khi hap phu bdo hoa khi NO, (Hinh 3.22d) cho thay phan trim khéi lwgng cua
nguyén té N 1a 2,35%, quy doi ra lrong khi NO2 14 83,6 mg/g ZnO-SLS. Két qua
EDX nay kha pht hop véi két qua xac dinh dung luong bdo hoa cua vat liéu ZnO-SLS
la 81 mg NO2/g duoc db thi hoa trong Hinh 3.22c.

3.2.2.2 Hdp phu khi SO trén nZnO va nZnO-SLS

Céac két qua nghién cau kha nang hip phu khi SO, Ién vat liéu ZnO va
ZnO-SLS duogc trinh bay trén Hinh 3.23. Gian d¢6 XRD (Hinh 3.23a) cua ca hai mau
ZnO va ZnO-SLS sau 90 phut hip phu SO, déu giir nguyén thanh phan cau truc tinh
thé ZnO luc phuong ban dau. Pho FT-IR cho thay sy hap phu SOz khac nhau trén bé
mat hai vat liéu hap phu (Hinh 3.23b). Peak hap thu xuat hién tai sé song 1297 cm*
trén phd FT-IR ciia mau ZnO-SLS dic trung cho dao dong caa khi SOz bi hap phu
vat ly. Tir Hinh 3.23c ¢6 thé thay 1 luong SO hap phu dat gia tri bdo hoa sau khoang
60 phat va dung lwong hap phu SO, trén mau ZnO va ZnO-SLS do duoc trong tng
la 8,3 va 38,2 mg/g. Céc két qua EDX (Hinh 3.23d) xac dinh phan tram khéi lugng
cac nguyén tb trong mau ZnO-SLS sau hap phu hoan toan pht hop vai cac két qua
phan tich sy ting trong luong & Hinh 3.23c. Cu thé, thanh phan nguyén t6 S 14 1,97%,
tuong duong vaéi 3,94% theo SO, hay 41,0 mg SO./g ZnO-SLS.
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Hinh 3.23. Hap phu khi SO2 trén ZnO va ZnO-SLS: (a) Gian ¢ XRD cac mau sau
hap phu, (b) Pho FT-IR c4c mau sau hap phu, (c) Lugng SO; bi hip phu theo thoi
gian, (d) S6 lieu EDX mau ZnO-SLS sau hap phu SO

3.2.2.3 Hap phu khi HCN trén nZnO va nZnO-SLS

Hinh 3.24 trinh bay cac két qua nghién ctru kha niang hap phu khi HCN cua
vat liéu ZnO va ZnO-SLS. Trén pho FT-IR cua cac mau ZnO va ZnO-SLS sau hap
phu (Hinh 3.24b), cac dinh hap thu manh mai xuat hién tai s6 song khoang 2218 cm*
dugc gan cho dao dong hoa tri v(C=N) cta cac nhom xianua CN". Nhan dinh peak
méi trén phd hong ngoai caa vat liéu sau hap phuy tai 2218 cm™ 12 cua CN- ciing phu
hop véi cac phép do ctia nhém Spitz trong nghién ctiru vé su hap phu phan ly cua khi
HCN trén bot kém oxit [139].

C6 mot diém khéc biét rat dang cht y trong hip phu khi HCN so véi hap phu
khi NO2 bai chat hap phu ZnO. P06 1a, trong khi su hap phu NO2 khong dan dén su
thay d6i dang ké nao vé thanh phan pha tinh thé trén gian ¢6 XRD (Hinh 3.22a) thi
su hap phu khi HCN trén miu ZnO-SLS dan dén sy xuat hién cua cac pha tinh thé
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méi (Hinh 3.24a) ngoai pha ZnO ban dau. Cac pha méi gom k&m xyanua Zn(CN).
(JCDPS: 01-085-1386) va kém hydroxit, Zn(OH), (JCPDS: 01-089-0138). Cac thanh
phan tinh thé méi nay co thé 1a do tuong tac giita cac bazo lién hop CN- va OH" cua
cac axit Brgnsted HCN va HOH (H20) véi cac diém axit Lewis (Zn%*) nam trén 16p
ngoai ciing cua vat liéu ZnO. Lién két manh gitra CN" véi cac diém axit Lewis trén
bé mit ZnO trong qué trinh hip phu ho& hoc HCN ciing di duoc nhém caa Casarin
chi ra bang ly thuyét phiém ham mat do cuc bo (local density functional theory-
LDFT) [139].
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Hinh 3.24. Hap phu khi HCN trén ZnO va ZnO-SLS: (a) Gian ¢6 XRD cac mau sau
hap phy, (b) Phé FT-IR cac mau sau hap phu, (c) Luong HCN bi hip phu theo thoi
gian, (d) Sé liu EDX miu ZnO-SLS sau hap phy HCN

Ca hai duong cong hap phu (Hinh 3.24c) déu thé hién sy ting dang ké ham
lugng HCN bi hap phu trén cac vat liéu ZnO trong 15 phit dau. Sau dé, su hap phu
dan cham lai va gan nhu bo hoa sau 60 phat. Dung lwong hip phu HCN téi da trén
c4c mau ZnO va ZnO-SLS lan luot 1a 138 mg HCN/g va 216 mg HCN/g. Gia tri cuc
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dai cua HCN bi hap phu trén miu ZnO-SLS réat twong ddng véi két qua phan tich
EDX (Hinh 3.24d). Cu thé, phan tram khdi lugng cua nguyén td nito trén mau ZnO-
SLS sau khi két thic thi nghiém hap phu 12 9,03%, quy ra phan trim khi HCN bj hap
phu 1a 17,4% tuong duong véi dung lugng 211 mg HCN/g ZnO-SLS.

3.2.3 Hiéu qud hdp phu khi djc ciia vt liéu nCaCOs
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Hinh 3.25. Ph6 hong ngoai ciia mau CaCOs-SLS sau khi hap phu khi NO>
theo céc thoi gian khac nhau

Trong nhém vat liéu CaCOs, mau CaCOs-SLS duoc lya chon dé danh gia kha
nang loai bo khi doc. Hinh 3.25 trinh bay két qua phan tich phé hong ngoai cia mau
nCaCOs-SLS sau khi hap phu khi NO2 theo thoi gian. Sau 15 phut, cudng d6 tai peak
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cuc dai ¢ s6 song 1420 cm " duong nhu khéng thay doi so véi mau CaCO3-SLS ban
dau, tir phat thi 30 tro di, co sy thay d6i nhe cudng do peak d6 theo chiéu huéng ting
dan, diéu nay c6 thé giai thich 1a do sy chong peak cua dao dong nhdm NO3™ 1én dao
dong cua nhdm COs%, 1am cho cudng d6 peak ndy ting 1én ciing v&i su hap phu ting
dan cua NO; trén bé mat CaCOs-SLS.

Bién thién dung luong khi NO2 va SO, bi hip phu trén bé mat vat liéu
nCaCOs-SLS duoc trinh bay bang db thi trong Hinh 3.26. C6 thé thay rét rd rang,
luong khi NO2 bi hap phu trén tang rat nhanh trong khoang thoi gian 90 phat dau sau
d6 ting cham dén khoang 180 phut tiép xtc. Tir 180 phut dén 480 phut, lwong khi
hap phu trén vat liéu nCaCO3-SLS hau nhu khong tang 1én. Dung lwong hap phu cuc
dai khi NO2 trén nCaCO3-SLS xac dinh duoc la 98 mg/g.
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Hinh 3.26. Bién thién dung lwong hap phu khi SO2, NO2 trén nCaCO3-SLS theo
thoi gian

Kha nang hap phu cua nano CaCOs-SLS ddi véi khi SO, dwoc nghién ciu
danh gia twong ty nhu d6i véi khi NO,. Puong cong hap phu dang nhiét trong Hinh
3.26 thé hién sy ting khdi luong cua mau sau hap phu rat cham va khong dang ké.
Diéu nay cho thiy kha ning hap phu cia CaCOs-SLS ddi vai khi SO 1a khé thap, chi
dat 24 mg/g sau 180 phat hap phu. Két qua phan tich pho hong ngoai cua cac mau
CaCO03-SLS sau khi hap phu khi SO, & cac thai gian khac nhau cho két qua tuong tu
nhau, duong nhu khong phat hién duoc sy ¢6 mat cia nhém SOz trén vat liéu sau hap
phu (Hinh 3.27).
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Hinh 3.27. Ph6 hong ngoai cia mau nCaCOs-SLS sau khi hap phu khi SO
trong cac khoang thoi gian khac nhau

Két qua pho EDX caa mau CaCOs-SLS sau 3 gio hap phu NO2 duoc trinh bay
trong Hinh 3.28. Ti Ié khdi lwong nguyén td N 1a 2,78%, twong duong vai ti 1¢ khi
NO; 12 9,13% hay 100,5 mg NO2/g. Trong khi d6, két qua do EDX ctia miu nCaCOs-
SLS sau hap phu khi SO, (Hinh 3.29) cho thiy ham lugng nguyén t S trong mau
chiém 1,12% khéi luong quy ra ham lwong SO2 1a 22,9 mg/g. Cac két qua EDX cua
mau CaCOs sau hap phu nay kha phu hop véi két qua xac dinh dung luong hap phu
bang phuong phap trong luong & trén.
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Hinh 3.28. Phé EDX ctia mau CaCOs sau 3 gid hap phu khi NO;

Element Wt (%)

CK 1151
oK 48.23
SK 1.12
CaK 39.18

Totals 100.00
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Hinh 3.29. Phé EDX ctia mau nano CaCOs sau 3 gid hap phu khi SO

A T
5 T

Su hap phu cua khi SO I1én vat liéu CaCO3-SLS duoc cho Ia phan @ng hoa
hoc gitra CaCOs vai khi SO2, tao thanh canxi sulfit - CaSOs va giai phéng khi CO:
nhu trong phuong trinh (19) [47].

CaCOsz() + SOz — CaSOsq) + COx) (19)

Trong khi d6, su hap phu ctia NO2 kém theo phan @ng tu oxi hda khir cia NO2

trén CaCOs dan dén sy hinh thanh mudi canxi nitrat va giai phong khi COx.
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3.2.4 Hiéu qua hdp phu khi djc ciia nMgCO3

Pé dinh tinh kha niang hap phu cua nano MgCOs dbi véi khi NO2 va SO, cac
mau vat liéu duoc dit trong mdi truong khi NO2 hodc SO; lién tuc trong 8 gio. Két
qua phan tich ph6 hong ngoai cia nano MgCOs sau 8 gio hap phu dugc trinh bay
trong Hinh 3.30. Trén phd hong ngoai cia mau hap phu va chuyén hoéa khi SO, (mau
MgCO3.S) xuat hién dai hap thu cuc dai mai ¢ 968 cm, dic trung cho dao dong cua
nhom SOs%. Phé hdng ngoai caa mau hap phu va chuyén héa NO, (mau MgCO3.N)
xuit hién dai hap thu cuc dai méi tai khoang 1384 cm, dic trung cho dao dong cua
nhom NO3z2. Bé lam rd qua trinh chuyén héa nay theo thoi gian, ching tdi tién hanh
khao sat sy thay d6i ctia cac nhdm chirc trén bé mat vat liéu nano MgCOgz khi thay

ddi thoi gian tiép xuc véi méi truong khi NO2 va SOx.

MgCO,. S 8 gio
. 968
MgCO,. N 8 gio
S
|_
MgCO
9~ 1384
1485 1425

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
S6 song (cm™)

Hinh 3.30. Ph6 FT-IR ciia mau nano MgCOs sau 8 gid hap phu céc khi SO2 va NO..

Hinh 3.31 thé hién két qua phan tich hdng ngoai ciia cac mau nMgCOs sau khi
tham gia vao qué trinh hap phu va chuyén héa khi NO; sau cac khoang thoi gian khéac
nhau 15 phat, 30 phat, 60 phat, 90 phat, 180 phut, 480 phit. Ngay khi nMgCOs tiép
xuc véi khi NO; dugc 15 phat, bé mat cua vat liéu di c6 sy thay doi rd rét. Trén phd
FT-IR xuét hién mot vai hap thu tai s6 song khoang 1454 cm™ cling véi dinh hap thu
hep ¢6 cuc dai tai khoang 1384 cmt. Khi thai gian hap phu khi NO2 tang 1én 30 phut,
dinh hap thu IR tai 1384 cm™ ¢6 cudong do 16n hon rd rét va vai hap thy IR tai s6 s6ng

1454 cm™ bién mat. Dai hap thu tai khoang 1384 cm 14 dic trung cho dao dong cua
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nhoém NO3". Khi tiép tuc ting thoi gian hip phu khi NO2, cudng d6 cua dinh hap thu

IR cua vat liéu MgCOs tai 1384 cm® cang cao cho téi 8 gio tiép xuc.

MgCO,.N 480 phit

MgCO,.N 180 phdt
s P 1384

MgCO,.N 90 phiit

MgCO,.N 60 phiit

T (%)

MgCO,.N 30 phiit

MgCO,.N 15 phat

MgCO,
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2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
S6 song (cm™)

Hinh 3.31. Ph6 hong ngoai ciia mau nano MgCOs sau khi hap phu va chuyén hoa
khi NO- theo thoi gian

Tuong ty voi thi nghiém hap phu NO, sy thay doi vé nhém chirc trén bé mat
vt liéu nano MgCOjs sau khi tiép xtc véi khi SO, trong nhitng khoang thoi gian khéac
nhau da dugc phan tich bang phuong phap FT-IR va trinh bay két qua trong Hinh
3.32. Sau 15 phuat dat trong moi trudng khi SO, trén phd FT-IR caa MgCOs.S xuat
hién dai hap thu cuc dai tai s6 song khoang 968 cm™, dic trung cho dao ddng cua
nhém SO3?2. Dai hap thu nay duoc quan sat thay trén tat ca cac mau MgCOa.S c6 thoi
gian hap phu khi SO, tir 15 phut dén 480 phuit.
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Hinh 3.32. Ph hong ngoai ciia mau nano MgCOs sau khi hap phu va chuyén hoa
khi SO- theo thoi gian
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Hinh 3.33. Bién thién dung luong hip phu khi NO, va SO trén nMgCOs
theo thoi gian
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Dung luong hap phu khi NO; va SO trén vat lisu nMgCOs xac dinh theo
phuong phap trong lwong dugc trinh bay trong Hinh 3.33. Buong dang nhiét hap phu
khi SO2 cho thay qua trinh hdp phu gan nhu dat bao hoa sau khoang 30 phut véi dung
lwong hap phu cuc dai xap xi 114 mg/g. Trong 15 phat dau, vat liéu nMgCOs thé hién
dung luong hap phu khi SO2 cao hon mdt chit so véi dung lugng hap phu khi NO2.
Trong khi su hap phu SO, dd gan nhu bio hoa tir khoang 30 phit tré di thi su hap
phu NO2 Van tiép tuc ting rd rét theo thoi gian. Sau 30 phut, dung lugng hap phu NO2
trén vat licu MgCOs la 125 mg/g va dat bao hoa sau khoang 180 phut véi dung lugng
xap xi 230 mg/g.

MgCO,.N 180 phit

MgCO,.N 60 phit

MgCO,.S 180 phit

Cuong do (a.u)

MgCO,

N

JCPDS No. 01-083-1761
MgCO,

! [ 1 l l | | x
JCPDS No. 00-047-0437

Mg,(OH); 14(NO3)g g6(H20)0 19

'x'w'x'w'w'w'lx'w‘“x"w‘"%'
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (°)

Hinh 3.34. Gian d6 XRD ctia mau nMgCOs sau khi hap phu, chuyén hda NO;
va SO trong cac khoang thoi gian khac nhau
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Hinh 3.34 trinh bay két qua XRD cua cdc mau MgCOs trude va sau khi hap
phu khi NO2, SO,. C6 thé thiy ca hai gian do nhiéu xa cia mau MgCOsz.N (hap phu
khi NO2) sau 60 phat va 180 phat déu xuat hién cac vach nhiu xa méi. Cac vach
nhidu xa mai tai goc 20 bang 12,5°% 38,2° trén gian d6 cia mau MgCOs.N 180 phat
phil hop véi thé JCPDS s6 00-047-0437 ciia Mga(OH)3 14(NOs)o.s5(H20)o.10. Didu ndy
cung cb thém cho két qua do FT-IR & trén rang khi NO2 bi hap phu di di vao sau

trong mang tinh thé va 1am thay d6i mot phan cau trdc tinh thé MgCOs.

Két qua phan tich phd tan xa ning lugng tia X cua mau nano MgCOs sau
180 pht dat trong méi trudng khi NO2 (Hinh 3.35) cho thay su xuat hién caa nguyén
t6 Nito (= 6,7%) trén bé mit vat liéu nano MgCOs. Két qua nay tiép tuc chang minh
mét ham lwong nhit dinh khi NO2 trong mdi trudng da bi hap phu trén bé mit tinh
thé MgCOs. Tir s6 liéu EDX nay tinh dugc luong khi NO, hap phu trén nMgCOs sau
3 gio 1a khoang 22% khdi lwong tuong dwong véi 220 mg/g. Két qua nay kha phu
hop vai dung lugng bdo hoa 230 mgNO2/g MgCOs xac dinh dugc theo phuong phap

trong luong o trén.

Element Wt (%)
CKE 10.98
NEK 6.71
oK 3020
Mz K 2242
Totals 100.00

ull Scale 160 cts Cursor: 14 837 ke (0 ct=)

Hinh 3.35. Ph6 EDX cua mau MgCOs sau 180 phat hap phu NO;

Khéc véi cac mau MgCOs.N, két qua XRD ctia mau MgCOs.S sau 180 phdt
hap phu khi SO, khdng c6 su khac biét vé thanh phan pha so vi mau nano MgCOs
ban dau. Tuy nhién, su hip phu cia MgCOs d6i véi khi SOz van duoc khang dinh
nhu két qua do FT-IR di trinh bay ¢ Hinh 3.32 bén trén va két qua EDX & Hinh 3.36
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sau day. Pho EDX cua MgCOs.S 180 phit cho thiy ham luong nguyén té Iuu huynh
14 xap xi 5,5%. Tur két qua EDX ngoai suy duoc luong khi SO2 bi hap phu trén
nMgCOs la khoang 110 mg/g. Két qua nay ciing rat gan véi gia tri dung luong béo
hoa la 114 mg/g do dugc trong phuong phap trong lugng.

Element Wt (%)

CK 12.83
0K 56.87
Mz K 24.78
SK 5.52

Totals 100.00

T T T T T T T T T T T
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Full Scale 109 ¢tz Cursaor: 17.733 ke (0 cts) ke

Hinh 3.36. Phé EDX ctia mau MgCOs sau 180 phut hap phu SO
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Hinh 3.37. Gian d6 TPR-CO caa mau nano MgCOs

Ngoai c4c thi nghiém danh gia kha nang hip phu, loai bo khi doc NO2 va SO
theo thai gian, vat liéu nMgCO3z con dugc thtr nghiém so bo kha nang xur ly khi CO
- loai khi doc gay tir vong cao nhét trong cac dam chay. Hinh 3.37 trinh bay két qua
phan tich khir hoa theo chuong trinh nhiét d6 st dung khi CO. Trong gian d6 TPR-CO
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Xuit hién hai peak Ion tai nhiét 6 357 °C va 586 °C, tuwong ung véi lugng khi CO
tiéu thu la 25,4 cm®/g va 33 cm®/g. Nhu vay, tai vling nhiét do dudi 600 °C khi dam
chay mai bung phéat hoac trong giai doan chay am i - nhiét d6 xung quanh chua qua
cao ma lugng khoi sinh ra nhiéu, c6 thé si dung vt liéu nano MgCOs dé 1am giam
nong d6 khi CO.

So sanh khd néng hdp phu khi dgc ciia cac vt ligu

Piéu kién thuc nghiém va dung luong hap phu céc khi NO2, SO, cua cac vat
liu nano téng hop duoc trong Luan an clng véi mot s6 chat hap phu cau tric xp
khac dugc tom tat trong Bang 3.5. C6 thé thay rang kha ning hap phu khi doc cua cac
vat liéu nano nFez04, nZnO, nZnO-SLS, nCaCO3 va nMgCOs thu dugc trong luan an
khdng thua kém, tham chi c6 phan vuot troi so véi cac vat liéu hap phu x6p phu zeolit
hay than hoat tinh dugc céng bo béi cac nhdm nghién ctru khac [140], [141].

Bang 3.5. So sanh hiéu qua loai bo khi doc caa céc vat liéu nano tong hop dugc Voi
mot sb vat liéu cau tric x6p khac

o Dung lweng hap phu
. Thoi gian X fan ’
hgp“;;u pidu kién thi nghiém | hip phu bac hoa (mo/g)
. (phut) NO: | SOz | HCN
Vit liéu xp s an
tir bain thai - Nong do:
[141] NO2: 70 ppm trong N.. NO2: 70 112 | 137 _
(Seer = SO2: 100 ppm trong Nz | SO2:100 | ™ |
21,2 m?/g) DoamOn
: - Luong chat hap phu:
Vat liéu xop 0,55¢
phu zeolit - Téc do dong khi: NO: 40
[141] 17 L/min S0O,: 65 2,07 2,39 -
(SeeT= - Nhiét do: 25 °C
13,1 m?/g)
- Nong do:
NO2: 4856 ppm trong Na.
$117 N
Than hoat S0z Dg gg}mot:/o o
] -bo am: 0%
tl?sh 4911 Luong chit hip phu: 60 136 1 213 1 -
BET —
1,59
2 i)
1077 m/g) - Téc do dong khi:
583 ml/phut
- Nhiét d¢: 30 °C
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) Thei gian | DUNg lweng hap phy
hg‘;ﬁm Pidu kién thi nghiégm | hip ghg bao hoa (mg/g)
i (phut) NO: | SO2 | HCN
- Nong do NO2, SO»: 0,5%
trong N2
nFesOa4 - Do am: 0%
(Sger = - Luong chat hip phu: 1 g 120 108 40 -
116 m3/g) - Téc d6 dong khi:
200 ml/phut
- Nhiét d¢: 25 - 30 °C
nZnO - Nong do NO2, SOy,
(Seet = HCN: 0,5% trong N 90 9 8.3 138
7,4 m?/g) - Do am: 0%
- Lwong chat hp phu: 1 g
NZnO-SLS - Téc do dong kh:
(SBE;’ = 50 ml/pht 90 81 38 216
29 m*/g) - Nhiét d¢: 25-30 °C
Nong do NO, SO2: 0,5%
trong N2
nCaCOs-SLS - Do am: 0%
(Seet = - Lwong chat hap phy: 1 g 180 98 24 -
16 m?/g) - Téc do dong khi:
50 ml/phut
- Nhiét do: 25 - 30 °C
- Nong do NO2, SO2: 0,5%
MgCO:- D5 b o3
Twso - Luogng cﬁét hap phu: 1 g %0 200 105 -
(SgeT= o e 180 230 | 114 -
48 m?lg) - Toc do dong Khi:
50 ml/phat
- Nhiét do: 25 - 30 °C

Trong cac vat liéu hap phu ké trén, céc vat liu nFesOs, nZnO va nZnO-SLS
thudc nhom oxit kim loai chuyén tiép, con vt liéu nCaCOs-SLS va nMgCO3-Tw80
thuoc nhém mudi cacbonat caa kim loai kiém thé. Qua trinh hap phu céc khi axit
NO;, SO, trén nCaCOs-SLS va nMgCO3-Tw80 mang ban chét hda hoc dan tsi su
hinh thanh cac mudi nitrat va mudi sulfit. Su tao thanh canxi nitrat va canxi sulfit do
hip phu khi NO2 va SO; trén canxi cachonat ciing di dugc ghi nhan trong céc tai liéu
[47], [142].
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Trong khi d6, su hap phu cua cac khi SOz, NO; trén cac oxit kim loai chuyén
tiép gébm ca qua trinh hap phu vat Iy va hap phu hda hoc [143]. Cu thé trong trudng
hop hap phu khi SO, trudc tién 1a qua trinh hap phu vat ly xay ra khi phan ti SO
lien két voi tam kim loai qua mét trong céc phan ti oxy caa nd. Tiép theo d6 1a qua
trinh hap phu héa hoc dé tao thanh cac nhom sulfit hoic sulfat (SOs2/S04?). Qua
trinh hap phu vat 1y dién ra nhanh va thuan nghich con qué trinh hap phu héa hoc 12
bat thuan nghich va lau dat trang thai can bang hon. Sulfit duoc tao thanh khi mot
phén tir SO2 phan rng vai mat trong cac nguyén tir oxy cua oxit kim loai, tir d6 tao
thanh mét phac hop ¢6 16p vo sulfit nhu phan wng (20). Phan ung (20) khéng c6 su
trao doi dién tir [144].

SO24) + O%(pématy = SOz%(hp) (20)

M3t khac, su tao thanh nhom sulfat trén bé mat oxit kim loai trong qua trinh
hap phu khi SO, c6 thé ¢ nhitng céch giai thich khac nhau. Céch giai thich thtr nhat
la SO4% duoc hinh thanh do sy twong tic ciia nhém SOs% - san pham cua phan
g (20) véi mot thm oxy trén bé mit oxit. Cac nguyén tir oxy trén bé mit twong tac
V6i cac nhom SOs% dé rat mat do dién tar tir nguy@n tir luu huynh, tir d6 tao ra céc
nhom “gidng sulfat” ma khong c6 hién tugng cho nhan dién tir. Cach giai thich thi
hai 1a nhom sulfat duoc tao thanh khi mot phan tir SO lién két véi hai nguyén tir oxy

trén bé mat oxit, trong d6 ¢ xay ra su trao d6i dién tir nhu phan ung (21) [144].
SOz + 207 pémay = SO#*(np) + 2€° (21)

Véi khi tha nghiém 12 NO2, cac phan tir NO2 bi hap phu trén bé mat vat lidu
xay ra phan ung tu oxi hda - khu, tao thanh cdc nhém NOs™ va giai phong khi NO nhu
da trinh bay trong chudi phan ung (13) - (16).

Riéng truong hop hap phu khi HCN trén cac vat lidu kém oxit, lién két manh
giita bazo lién hop CN" véi cac diém axit trén k&m oxit giip cho nZnO va nZnO-SLS
c6 kha nang hap phu tot khi HCN. Ngoai ra, khi mat do axit Lewis trén bé mat chat
hap phu ting, qua trinh hap phu s& dién ra thuan loi hon. Hon nira, khi bé mit tinh
thé oxit c6 nhiéu khuyét tat, kha niang hip phu ciing ting l1én. Vai trd cua khuyét tat

tinh thé ddi voi hiéu qua hap phu da duoc ghi nhan trén vat liéu kém oxit don
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I6p [145], k€m oxit dang que nano [146] cling nhu trén cac oxit khac [147]-[149]. Su
c6 mat cua chat hoat dong bé mat SLS trong phan ung tong hop nZnO-SLS khéng
nhitng tao ra vat liéu c6 dién tich bé mat riéng 16n hon ma con c6 thé tao ra nhiéu
khuyét tat tinh thé hon. Vi vay, trong luan &n nay, hiéu qua hap phu cua vat liéu
nZnO-SLS dbi véi cac khi NOz, SO, va HCN cao hon nhiéu so véi vat liéu nZnO
don thuan.

Tiéu két

- Lu4n 4an di tién hanh thtr nghiém kha nang hap phu cac khi doc NO2 va SO
boi cac vat liéu nano nFes0s, nZnO, NMgCO;3 va nCaCO3 theo mé hinh hap
phu tang ¢ dinh. Riéng vat liéu nhom vat liéu nZnO va nZnO-SLS duoc thir
nghiém thém kha nang hap phu khi HCN, mét khi doc gay thuong vong trong
hoa hoan chi sau khi CO. Vit liéu nMgCO3 dugc thir nghiém so bd kha nang
loai bo khi CO.

- Céc vat liéu nano téng hop dugc ¢ kha nang hap phu tét dbi vai khi NO2 va
khi SO,. Kha ning hap phu dbi véi khi NO2 cao hon d6i véi khi SOz & ca bon
loai vat liéu. Cu thé, dung luong hap phu khi NO; la 108 mg/g nFesOs,
81 mg/g nZnO-SLS, 98 mg/g nCaCOs, va 230 mg/g nMgCOsz; dung lwong hap
phu khi SO- la 40 mg/g nFesz0s, 38 mg/g nZnO-SLS, 24 mg/g nCaCOs, va
114 mg/g nMgCO:s.

- Nhoém vat liéu nano ZnO héap phu tot dbi véi khi HCN, dat dung lugng
138 mg HCN/g ZnO va 216 mg HCN/g ZnO-SLS.

- Ngoai kha nang hap phu khi NO2, SO, vat liégu nMgCOs ciing cho thay tiém
nang ding dé loai bo khi doc CO.

- Véi nhiing két qua ban dau vé hiéu qua hap phu khi doc nhu da trinh bay, c6
thé thay rang cac vat liéu nano vé co nFesO4, NZnO, NCaCO3 va NMgCOs thu

duoc rat co tiem nang dung dé giam thiéu khi doc trong dam chay.
3.3 Tong hop vit liéu kém borate kich thwéc nano
3.3.1 Anh hwong ciia pH dén vit ligu nZB

Pé xac dinh dugc pH dung dich phd hop cho su tao thanh kém borate,
Zn[B3s04(OH)z], cac phan tng két tua dugc thuc hién & nhiét do 80 °C tai cac pH khac
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nhau. Trong qué trinh thuc nghiém, khi gia tri pH < 5 thi chwa thay xuat hién két tua.
O pH 6, luong két taa tao thanh rat it. Tir pH > 7, lvgng két taa thu dugc nhiéu hon.
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Hinh 3.38. Gian d6 XRD cua vat lidu nZB tai cac pH khac nhau

Két qua do XRD cuia cAc mau nZB tai cac pH khac nhau dugc trinh bay trong
Hinh 3.38. Vat liéu thu duoc tai pH 6 ¢ ciu trac vo dinh hinh nhu trong gian d6
XRD trén Hinh 3.38a. Cac gian do XRD cua cac mau thu duoc & pH 7 va pH 8 cho
thdy vi tri cac vach nhidu xa phd hop voi thé chuan JCPDS 01-072-3911 cua kém
borate vai cong thic Zn[BsO4(OH)s] hay 2Zn0.3B,03.3H20. Cac vach nhiéu xa hep
va co cudng dd manh cho thay vat liéu nZB thu duoc c6 do tinh thé cao. Khi thyuc
hién phan ung tong hop kém borate & pH 9, ngoai thanh phan pha chinh la
Zn[B3s04(OH)3] nhu cac mau & pH 7 va pH 8, trén gian do XRD cua mau thanh pham

con xuat hién cac vach nhidu xa c6 cuong do thap tai cac vi tri goc 20 bang 67,84,
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63,0, 56,71, 34,50 ° dic trung cho tinh thé ZnO (thé¢ JCPDS 00-036-1451). Ngoai ra,
cac vach nhidu xa khac cua ZnO tai 31,80, 34,50, 36, 31, va 47,74 ° ciing xuat hién
trén gian dd6 XRD cta mau diéu ché tai pH 9 nhung bi chdng lan bai cac vach nhiéu
Xa cudong do manh cua Zn[B304(OH)s]. Cuong d6 cac vach nhiéu xa cua vat liéu thu
dugc o pH 7, pH 8, va pH 9 khac biét khong dang ké cho thay do két tinh cua vat liéu

nZB tai cac gia tri pH nay la twong duong.

Sy thay dbi thanh phan pha ctua k&m borate theo pH phan &ng c6 thé giai thich
theo co ché sau. Axit boric tuy c6 cong thirc phan tir 1a H3BOs nhung khong phai 12
mot axit Brensted. Thuc chat, axit boric ¢ cong thic cau tao B(OH)s 1a mot axit
Lewis véi pKa nam trong khoang 8,92 dén 9,24 tly theo nhiét o, cuong do ion, va
nong do. Gia tri pKa phu thudc nong do vi & nong do cao hon 0,02 M, axit boric bi
polyme hoa [150]. Ti I¢ nong do B(OH)s/[B(OH)4]" trong dung méi nudc phy thudc
vao pH. O pH thap hon 7, n6 ton tai gan nhu hoan toan & dang axit boric khéng phan

ly va & pH 16n hon 10,5, né ton tai ¢ dang borate nhu trong can bang (20).

B(OH)s + 2H20 = [B(OH)J] + HsO* pKa~ 8,92 - 9,24 (22)

Trong khoang pH ~ 7 - 10, ¢ vung pH thap ti 1¢ HsBOs/B(OH)4™ sé& cao hon
ving pH cao. V&i nong do 16n hon 0,025 M (tinh theo nguyén té Bo), cac ion
polyborate c6 d hoa tan tdt trong nude nhu B303(OH)", B4O4(OH)", BsOs(OH)4™ va
pho bién nhat 12 B4O+% s& dugc tao thanh nhu phan tng (21).

A[B(OH)4] + 2H" = B0 +9H.0 (23)
Khi hoa tan mudi ZnSO4 trong dung mdi nudéce, ion Zn?* s& bi thiy phan. Trong
dung dich tn tai cac ion phuc ciia Zn?* & trang théi can bang dong tly thudc pH [151].
O pH dui 6, dang ion Zn?* & trang thai hoa tan chiém vu thé, khéng thuan loi cho
phan &g tao két tua kém borate nén lugng két tia thu duoc rat it. Dang ion Zn(OH)*
& pH 7 -8 to ra phu hop hon ca dé tao thanh Zn[B304(OH)s] don pha nhu phan
ung (22).

2Zn(OH)* + 6H3BOs + 20H —>  2Zn[B304(OH)3] + 8H20 (24)

Khi ting gia tri pH dén 9, ndng d6 ion Zn(OH)* can bang véi ndng do két tua
k&m hydroxit. Phan &g (22) van dién ra dé tao thanh Zn[B304(OH)s], ddng thai trong
két taa thu duoc ciing c6 mot luong nhat dinh Zn(OH)2. K&m hydroxit, Zn(OH), bi

phan hay nhiét trong qua trinh say, do dé trong san pham cudi ¢ xuat hién pha ZnO.
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Hinh 3.39. Anh SEM cuia nZB két tua tai cac pH khac nhau

Két qua do hién vi dién tir quét SEM trén Hinh 3.39 cho thay su phu thugc rd
rét cua hinh dang san pham nZB vao pH cua hdn hop phan tng. O pH 6, san pham la
cac hat gan gidng hinh cau kich thuéc kha dong déu, duong kinh trung binh khoang
40 - 70 nm. Céc hat cau két tu vai nhau thanh céc khéi bong co kich thuée khoang
200 - 400 nm tao thanh ciu tric xép. O pH 7 va 8, hinh dang hat nZB ¢6 dang tim
mong, do day khoang 40 - 50 nm, d6 rong khoang 200 - 500 nm. Tai pH 9, c4c tinh
thé nZB xép khit nhau tao thanh cac khéi chic dic giéng hinh cau det, bé mat go ghé.
Puong kinh truc cau dai dao dong tir 400 nm dén 1,6 um, duong kinh truc ciu ngan
khoang 300 - 400 nm. C6 thé nhan thay mot dic diém chung 13 ¢ tat ca bdn gié tri pH
khao sét, cac hat nano déu c6 xu hudng két tu lai véi nhau nhung su két tu dién ra
manh nhat tai pH 9 tao thanh cac khdi hat kich thudc 16n hon va chit hon so vdi tai
cac gia tri pH 8, 7 va 6. Tur cac két qua dic trung mau bang cac phuong phap XRD

va SEM, gia tri pH 7 duoc lya chon cho céc nghién ctu tiép theo.
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3.3.2 Anh hwong ciia nhigt dp dén vt liéu nZB
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Hinh 3.40. Gian d6 XRD ctia cAc mau nZB tai cac nhiét d6 khac nhau

Anh huong cua nhiét d6 dén sy hinh thanh nZB duoc khao sét trong khoang
nhiét d6 tir 70 °C dén 100 °C tai pH 7. Hinh 3.40 la két qua do XRD ctia cA&c mau nZB
két taa tai cac nhiét do khac nhau. O céc nhiét do tir 70 °C dén 90 °C, c4c mau vat
liéu thu duoc déu c6 thanh phan pha la Zn[B304(OH)s] hay 2Zn0.3B203.3H.0 phu
hop véi the JCPDS 01-072-3911 va khong phét hién cac pha cau tric khac cua cac
hop chat khéac caa kém. Mau nZB tong hop & 70°C c6 d6 tinh thé kém hon so véi cac
mau tong hop tai 80 °C va 90 °C. V&i mau nZB tong hop ¢ nhiét ¢6 100 °C, ngoai
thanh phan pha chu yéu 1a Zn[BsOs(OH)s], trén gian d6 XRD con xen lan cac vach
nhiéu xa cia mot dang k&m borate khac 12 4Zn0.B203.H,0 &ng véi thé chuan JCPDS
00-057-0146. NGi cach khac, mau nZB & 100 °C khéng don pha.
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Gian d6 TGA-DTA cua cadc mau nZB tong hop tai nhiét do 80 °C va 100 °C
trén Hinh 3.41 cho thay su thay d6i khéi lugng mau do theo nhiét d6 gan tuong tu
nhau. Ttr 80 °C dén 180 °C, ca hai miu déu giam khoang 4% khéi luong twong tng
Vi sy bay hoi am. Tuy nhién, trong khoang tir 180 °C dén 500 °C, gian d6 TGA-DTA
cua hai mau c6 mot chat khac biét. Mau nZB tong hop tai 80 °C chi c6 mot budc
giam 12,9% trén duong TG, twong tng Véi sy giam khdi lugng do 1a mot peak thu
nhiét trén duong DTA tai nhiét do 280 °C. Su giam khéi luong nay dugc gan cho su
phan huy nhiét caa 2Zn0.3B203.3H:0.

TG (%) DTA (W)
110 -1
F 0
105 -
1
100
] 2
95 -3
i 4
90 1
] 5
85 -
] -6
80 +—rr L 7

0 100 200 300 400 500 600 700
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Hinh 3.41. Gian do6 phéan tich nhiét cAc mau nZB tong hop tai 80 °C va 100 °C
Véi mau nZB tong hop tai 100 °C, tong khéi lugng giam trong khoang nhiét
d6 180 °C - 500 °C la 13,7% va chia thanh hai budc. Mot budc giam 11,9% trong
viing 180 °C - 330 °C va mét budc giam 1,8% trong ving 330 °C - 500 °C. Ung Vi
hai budc giam khéi lugng nay, trén duong DTA cta miu nZB diéu ché tai 100 °C
quan sat duoc hai peak thu nhiét tai 280 °C va 375 °C. Két hop voi dit liéu tir gian do
XRD rang mau nZB téng hop ¢ 100 °C gém hai thanh phan Zn[BsOs(OH)s] va
47n0.B203.H.0, sy giam khéi lugng & cac nhiét do 280 °C va 375 °C lan luot dugc
gan cho su phan hay nhiét cua Zn[Bz04(OH)3] va 4Zn0.B,03.H-0.
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Hinh 3.42. Anh SEM cua c4c mau nZB tong hop tai cac nhiét &6 khéac nhau
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Anh SEM cua c&c mau nZB tong hop tai cac nhiét do khac nhau dwogc trinh
bay trén Hinh 3.42. O nhiét do trong khoang 70 - 80 °C, vat liéu kém borate thu dugc
¢ dang tim nano. C4c tim nano cd bé mit 1a nhitng hinh da giac véi kich thuéc va
hinh dang khong ddng nhat, d6 rong tir vai chuc dén vai trim nanomet. Tuy bé rong
khong ddng nhat, d6 day tim nano nZB lai twong dbi dong déu va c6 gié tri trung
binh khoang 40 - 50 nm. Khi phan tng dugc thuc hién & 90 °C, céc tinh thé c6 xu
huéng phét trién thanh hinh que, gan gidng lang tru t& giac, do rong khoang
50 - 70 nm, chiéu dai trung binh khoang 300 - 500 nm va c6 thé dat tGi 1 - 1,2 pm, ti
& dai/rong dao dong tir 6 - 20 lan. Khi tién hanh phan tng ¢ 100 °C, tinh thé hinh que
phat trién cang rd rét, chiéu rong va do day trung binh khoang 70 x 170 nm, chiéu dai
cuc dai quan sat duoc trén anh SEM dat xap xi 6,8 pum, ti 1& dai/rong cuc dai do duoc

xap xi 40 lan.

Nhu vay, khi tang nhiét d¢ phan ng, kich thudc hat nZB c6 xu hudng tang
Ién. Sy phat trién tinh thé theo truc ¢ thuan loi hon & nhiét do cao dan téi tao thanh
c4c que O chiéu dai cd mot vai micromet trong khi kich thuéc theo truc a va b ting
khong dang ké, van trong khoang vai chuc dén dudi 200 nm. Nhiét 6 80 °C phu hop

dé tao ra cac tim nano Zn[Bs04(OH)s] don pha c6 do tinh thé cao.

3.3.3 Anh hwong cia chdt hogt dong bé mat dén vat liéu nZB

Tur cac két qua khao sat anh huong cua pH va nhiét do dén sy hinh thanh
Zn[B3s04(OH)s], cac phan wng nghién ciru anh huong cia chat hoat dong bé mit duoc
tién hanh tai pH 7, nhiét d6 80 °C. Cac chat hoat dong bé mit gom PEG, axit oleic,
maltodextrin (MD), SLS, va Tween 80 di dugc st dung dé diéu chinh hinh dang, cau
trdc vat liéu nano k&m borate. Thong thuong, viéc bién tinh vat liéu véi chat hoat
dong bé mit duogc coi 14 hién twong xay ra trén bé mat vat liéu. Khi bé mat cac hat
tiéu phan thay doi co thé s& dan dén thay doi mot sb tinh chat caa toan khdi vat liéu
nhu cau trdc tinh thé va d6 tinh thé. Tuy nhién, trong Luan an nay, cac két qua do
XRD ctia cac mau nZB tong hop vai cac chat hoat dong bé mat khac nhau (Hinh 3.43)
déu cho ra cac gian dd cd hinh dang tuong tw nhau va phi hop véi thé JCPDS 01-072-
3911 ctia Zn[B304(OH)s]. P sac nhon caa cac peak khong co sy thay doi dang ké so

v6i mau nZB khong sir dung chat hoat dong bé mit. Do vay, c6 thé khang dinh rang
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c4c chat hoat dong bé mat da str dung & day khong tac dong dang ké dén cau tric tinh

thé ciing nhu do két tinh cua vat liéu nano kém borate.
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Hinh 3.43. Gian d6 XRD cua c4c mau nZB téng hop vai cac chat

hoat dong bé mat khac nhau
Két qua do pho FT-IR cua cac mau nZB tong hop khi c¢d cac chat hoat dong

bé mat khac nhau duoc trinh bay trong Hinh 3.44. Trén phd FT-IR cia mau nZB
khdng dung chat hoat dong bé mat, dinh hap thu tai 660 cm® duoc gan cho dao dong
udn [y(B)-O] cua lién két phéi tri ba gitta nguyén té bo va oxy. Céac dinh hap thu tai
860 cm® va 808 cm't twong tng v&i dao dong hoa tri ddi xing cua lién két phoi tri
bdn giira bo va oxy, [vs(B)-0O)] trong khi d6 dai hap thu ¢ng véi dao dong hda trj bat
d6i xiing [vas(B#-0)] dugc quan sat thay tai s6 song khoang 1064 cm*. Dai hap thu
tai 938 cm™ duoc gan cho dao dong hoa tri dbi xang cua lién két phdi tri ba
[vs(B(3)-0)] con céc dai hap thy tai 1416 cm™ va 1253 cm™ thudc vé dao dong hoa tri

bat d6i xting [vas(B3)-0)]. Pinh hip thu IR quan sat duoc tai 754 cm™ dwoc gan cho
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dao dong cua lién két giira bo véi nhém OH-, [vp(B(OH)4)]. Dai hap thu tai 1195 cm™
turong tng véi dao déng udn trong lién két bo - oxy - hydro, [8(B-O-H)]. Ngoai ra,
dai hap thu IR dic trung cho dao dong udn cua nuéc két tinh H-O-H duoc quan séat
thay tai 1637 cm%, va cho dao dong hoa tri cua lién két O-H xuat hién tai 3462 cm
(xem Phu luc 26-30). Khi c6 cac chat hoat dong bé mat, cac dinh hap thu FT-IR dic
trung cua kém borate van xuat hién trén cac phd Hinh 3.44b-f, sy dich chuyén cua
cac dinh hap thu nay hau nhu khong dang ké trén cac phd khac nhau (Bang 3.6). Biéu
nay mot lan nira cho thay rang c4c chat hoat dong bé mit PEG, OA, MD, SLS, va

Tw80 khong c6 tac dong rd rét dén cau trdc hoa hoc cua vat liéu nZB.
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Hinh 3.44. Pho hong ngoai FT-IR cua cac mau nZB véi chat hoat dong bé mat khac
nhau: (a) ZB, (b) ZB-OA, (c) ZB-MD, (d) ZB-PEG, (€) ZB-SLS, (f) ZB-Tw80 3%
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Bang 3.6. Vi tri cac dinh hap thu FT-IR dic trung cho cac lién két trong nZB

Dao dong S6 séng (cm™)
v(B@-0) 660 - 657
vs(B-0) 956 - 938
vas(B-O) 1416 - 1412 va 1255 - 1253
vs(B4-0) 860 - 859 va 808 - 796
vas(B(#-O) 1068 - 1064
vp(B(OH)a)" 754 - 752
§(B-0-H) 1195 -1188
§(H-O-H) 1637 -1628
vs(O-H) 3462 - 3461

Céc két qua do SEM danh gia anh huéng cua chat hoat dong bé mat dén hinh
thai hat kém borate dugc trinh bay trong Hinh 3.45. Nhu da trinh bay trong muyc 3.3.1
va muc 3.3.2 nghién citu anh huong cua nhiét d6 va pH dén dic trung san pham nZB,
tai nhiét d6 80 °C va khi khong c6 chat hoat dong bé mit, vat liéu nZB thu duoc co
dang tim nano véi d6 day khoang 40 - 50 nm. Khi sir dung OA, PEG, MD, va SLS
trong qua trinh tong hop nZB, cac san pham thu dugc nhin chung van cé cau tric
dang tim nano nhung do day, d6 rong va hinh dang tim nano c6 su thay doi nhu thé
hién trén Hinh 3.45a-e. Nhu vay, khi c6 mat mot trong cac chat hoat dong bé mit OA,
PEG, MD, SLS, cé4c tam nano c6 chiéu hudéng mong hon va rong hon. Khi sir dung
chat hoat dong bé mat Tween 80, anh SEM cua vat liéu nZB trén Hinh 3.45f-h cho
thay san pham c6 cau tric giong bong hoa kich thudc nanomet. G nong do Tween
1%, cac “canh hoa” méng c6 duong kinh tir 700 nm dén 1,3 pm. Khi ting ndng do
Tween 1én 3%, cac “canh hoa” tré nén rong hon, duong kinh trung binh tang 1én
1,5 - 2,5 um. Hinh 3.45g,h cho thiy cac “canh hoa” 1 cac tim mong nano hinh tron
kha ddng nhét, bé mat va ria “canh hoa” kha min, d6 day canh khoang 20 nm. Cac
“canh hoa” c6 thé ton tai tirng canh riéng r& (Hinh 3.45g) hoic ciing c6 thé lién két
Vv6i nhau dé tao thanh cau tric bong hoa 3D (Hinh 3.45h).
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Hinh 3.45. Anh SEM cua cc mau nZB tong hop vai cac chat hoat dong bé mit:
() ZB, (b) ZB-OA, (c) ZB-PEG, (d) ZB-MD, (€) ZB-SLS, (f) ZB-Tw80 1%,
(9, h) ZB-Tw80 3% & hai d6 phong dai khac nhau
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Tiéu két
Nhu vay, Luan 4n di nghién ciru danh gia anh huéng cua ba yéu to gom pH,

nhiét d6 va chat hoat dong bé mit trong phwong phap két tua tong hop nZB di tir mudi

ZnS0s, axit boric va NaOH. Két qua thu duoc nhu sau:

- Gié tri pH c6 anh huéng rd rét dén thanh phan pha va hinh dang hat nZB. O
pH 6 san pham thu duoc 13 vo dinh hinh. G pH 9 san pham c6 do két tinh tét
tuy nhién c6 lan tap chat ZnO. Méi trudng pH 7 va pH 8 thuan loi dé tao thanh
nZB don pha Zn[B304(OH)3].

- Nhiét do phan ang c6 anh huong nhat dinh dén thanh phan pha va dac biét 1am
thay d6i manh mé& hinh dang hat nZB. Nhiét d6 70 - 80 °C thuan loi dé tao ra
nZB dang tim nano, nhiét do trén 90 °C tao ra cac hat hinh que. Tai 100 °C,
san pham gom hai pha 1a Zn[B304(OH)s] va 4Zn0.B;03.H20. Tir nhiét do
80 °C trg Ién, vat liéu nZB két tinh tt.

- Céc chat hoat dong bé mit da sir dung trong luan an nay khdng anh huéng
dang ké dén thanh phan hoa hoc va cau tric tinh thé ciia nano kém borate,
Zn[B3s04(OH)3] nhung c6 din dén sy thay ddi rd rét vé hinh dang hat, hd trg

su tao thanh c4c tam nano mong hon va rong hon.

3.4 Kha ning chong chay va co tinh ciia composite HDPE phéi trén véi cac to

hop chéng chay chira nZB

Do c6 dang tim nano mong va rong, 6 thé tao hiéu tng khong gian, han ché
sur tiép xtc caa polyme véi khdng khi trong qué trinh chay, mau nZB-Tw80 duoc
dung dé thir nghiém kha nang phdi hop chong chéy trén nhya HDPE. Ti 18 tong khoi
luong chat don 1a 22%, khéi luong HDPE 12 78%. Ti I¢ thanh phan chi tiét da dugc
trinh bay trong Bang 2.5 phan Thuc nghiém.

3.4.1 Hiéu qua chéng chay cia composite HDPE

Céc chi s6 UL94V, LOI va hién tugng quan sat duoc trong cac thi nghiém
danh gia kha ning chdng chay caa mau HDPE nguyén sinh va cac composite HDPE
duoc trinh by va mé ta trong Bang 3.7. C6 thé thiy rang, véi ban chat dé chay, khi
tron HDPE vdi cac td hop hai cau tir APP/PER hoic MC/EG céc composite tao thanh
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chua thé hién kha niang chdng chay. Cac mau déu chay tai vi tri kep mau va khong
c6 hién twong nho giot, gia tri LOI lan luot 1a 22,5% (mau HDPE1) va 21,5% (mau
HDPES5). Khi thém nZB vai ti 1é khdi luong 6%, chi sb LOI ting khong dang ké
(22,8% - mau HDPE2 va 21,9% - mau HDPE4), cac mau composite HDPE tron véi
nZB/APP/PER hoic nZB/MC/EG van chay t6i kep va khong dat bat ky muac danh gia
nao trong phuong phap UL94-V.

Bang 3.7. Két qua chdng chay cua cac té hop chéng chay trén HDPE

Miu Danh gia theo Hién tugng Gia tri LOI
UL9%4-V (%)
HDPE Khong dat Mau chay tdi kep, c6 nhd giot 17,2
HDPEI Khong dat Mau chéy‘té’i kep, khong nhé giot, 22,5
truong phong
HDPE2 Khong dat Mau chéy‘té’i kep, khong nhé giot, 22,8
truong phong
HDPES Khong dat Mau chdy tdi kep, khong nho giot 21,5
HDPEG6 Khong dat | Mau chay téi kep, khong nhé giot 21,9
HDPE3 V-0 t= 09s, t,= 2,3 s, khong nho giot 25,9
HDPE7 V-0 t= 0,8s,t.=1,9 s, khong nho giot 26,0
HDPES V-0 t= 1,0s, t= 1,5 s, khong nho giot 26,3
HDPE4 V-0 t= 0,7 s, t,= 1,3 s, khong nho giot 26,8
HDPE9 Khong dat t= 1,2s, t,= 32,3 s, khong nho giot 24,1

Khi tron vai to hop hai cu tir RP/EG, chi s6 LOI caa mau HDPE3 c¢6 ti 1é khdi
luong RP/EG/HDPE 1a 16/6/78 duoc cai thién dang ké, dat 25,9%. Két qua do
UL94-V ctiia mau HDPE3 dat mac V-0, mau khong bi nho giot, thoi gian chay sau
@6t 1an 1 (t1) va dot 1an 2 (t2) 1an luot 12 0,9 s va 2,3 s. Khi thay thé mot phan RP bang
nZB, mau HDPE4 véi ti 18 khoi luong nZB/RP/EG/HDPE 1a 6/10/6/78 cling dat mtc
V-0, mau khéng nhé giot. Thoi gian chay t1 va t, giam tir 0,9 s va 2,3 s xubéng 0,7 s
va 1,3 s, chi s6 LOI ting nhe tir 25,9% 1én 26,8%. Diéu nay cho thiy, nZB c6 sy dong

g6p vao kha nang chéng chay cia composite.

Ttr ghi nhan ban dau vé hiéu qua chéng chay cua to hop nZB/RP/EG, kha ning

chéng chay cua cac composite véi ti 1& khdi luong nZB khac nhau dugc khao séat
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nhdm xac dinh ti 18 t6i vu va tim hiéu co ché chdng chay cua té6 hop nZB/RP/EG
trong HDPE. Dé d& theo ddi hon anh hudng cua ham luong nZB dén hiéu qua chéng
chay cua td hop ba ciu tir nZB/RP/EG ddi véi composite HDPE, cac dit liéu thuc
nghiém va két qua do chdng chay trich tir Bang 2.5 va Bang 3.7 duoc d6 thi hoa trong
Hinh 3.46. Ti I¢ khdi luong EG duoc gitr ¢6 dinh & ham lwgng 6% trong tat ca céac
mau composite. Khi ti I& khdi lugng nZB ting tir 0 dén 6% ddng thoi khdi lugng RP
giam dan tir 16% xudng 10%, cac composite nZB/RP/6EG/78HDPE (tng V&i cac
mau HDPE3, HDPE7, HDPES, HDPE4) déu dat chuan V-0, thoi gian chay sau dét ty

va t2 6 xu huéng giam dan va chi s6 LOI ¢6 xu hudng ting dan.

30? tL(s) #Et2(s) OLOI (%)

25

20

15 -

OO

HDPE HDPE3 HDPE7Y HDPES HDPE4 HDPE9
nguyén sinh OnZB/16RP 2nZB/14RP 4nZB/12RP 6nZB/10RP 10nZB/6RP

Hinh 3.46. Anh huéng cua ti 16 nZB dén kha nang chéng chay cia composite
nZB/RP/6EG/78HDPE
Diéu nay c6 thé giai thich do tac dung twong hd gitra cac cau tir chéng chay
trong t6 hop nZB/RP/EG. Khi composite bi ddt, oxit photphoric sinh ra tir phan tng
oxy hoa RP ¢ thé phan (ng véi hoi nuéce dé tao thanh 16p mang chira mot s dang
axit photphoric. Lép mang axit photphoric d6 bao phu bé mat vat chay do dé 1am
tang kha nang chdng chay cua vat liéu [119]. Phan nudc duoc giai phong tir qué trinh
dehydrat h6a nZB tao thuan loi cho qué trinh chuyén héa oxit photphoric thanh 16p
mang axit. Ngoai ra, sy phan hity cia nZB c6 thé tao thanh mét 16p thiy tinh trén bé

mat muoi than, cang ¢b cau tric mudi than cua composite tré nén viing chic hon.
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Véi thanh phan chéng chay EG, & nhiét d6 khoang 200 °C, cacbon trong EG
phan wng véi axit H2SO4 nam dan xen giira cac 16p cacbon va tao thanh céc khi nhu
CO2, SO day céc 1¢p cacbon tach xa nhau hon. Két qua 13, 16p than bj truong phong
lén gap nhiéu lan so véi thé tich ban dau trén bé mat vat chay mang dén hiéu qua
chéng chay cao cho composite, dic biét la cac polyme nhiét ran [152]. Tuy nhién,
dic tinh d& nong chay cia nhya nhiét déo nhu HDPE lai khién cho 16p mudi than
treong phong tir EG kém bén nén néu chi sir dung don doc chat chéng chay EG cho
polyme nhiét déo thi hiéu qua chong chay thuong khdng cao. Chinh vi vay, trong luan
an nay, EG khong duoc thir nghiém doc 1ap ma dugc két hop véi MC, RP hoic
nZB/MC, nZB/RP.

Tac dung tuong hd cua RP va EG gilp cho composite RP/EG/HDPE (mau
HDPE3) dat mic chong chay V-0. Véi su ¢ mat cua nZB, 16p thuy tinh tao thanh
trong qua trinh phan hiy nZB di gitip 6n dinh ciu tric 16p than truong phong tir EG
va giam hién tuong nho giot caa polyme, nho vay kha nang chéng chay cua cac mau
composite tang 1én. Trong khi t6 hop nZB/MC/EG (mau HDPEG) khdng c6 tac dung
chéng chay dang ké thi cac to hgp nZB/RP/EG thé hién tac dung chdng chay kha rd
rang chang to rang sy twong hd ciia nZB véi hai cau tir RP/EG hiéu qua hon ciia nZB
v6i MC/EG.

Tuy nhién khi tiép tuc tang ti 1¢ nZB 1én 10%, kéo theo d6 1a giam ti Ié RP
xudng 6% thi hiéu qua chdng chay cua composite (HDPE9) giam déng ké. Thoi gian
chay t; cia mau HDPE9 ting d6i chut trong khi d6 t2 ting 1én rd rét (32,3 s), mau
khong con dat chuan chong chay theo phuong phap UL94-V va chi s6 LOI giam
xudng 24,1%. Nhu vay, ti 1& khdi lwong nZB phu hop dé composite
nZB/RP/6EG/78HDPE dat chuan chong chay mic V-0 1a khong qué 6%.

3.4.2 Co tinh cua composite HDPE

Két qua khao sat su phu thudc céac tinh chét co 1y cua ctia composite HDPE
vao ti 1¢ khdi lugng nZB dugc trinh bay trong Bang 3.8. Nhin chung véi ca ba to hop
chat chdng chay nZB/RP/EG hoic nZB/APP/PER hoic nZB/MC/EG, céc tinh chat
co 1y ctia composite thu dugc ¢6 chiéu hudng ting theo chiéu tang cua ti 1 thanh
phan nZB. Cu thé 13, véi ti 18 nZB 1a 6%, cac thong s6 do bén kéo, do gidn dai khi
dut va do bén va dap caa composite nZB/APP/PER/HDPE ting twong ung 1a 4,0%,
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15,7% va 6,1%. Trong composite nZB/MC/EG/HDPE, cac thdng s nay ting lan luot
la 8,0%, 14,1% va 32,7%.

Bang 3.8. Anh huong caa ham lugng nZB dén tinh chit co Iy caa composite HDPE

MAiu Ti1¢ thanh phin D) bén kéo | Do gidn dai | P bén va dap
chong chay (MPa) Kkhi dit (%) (kJ/m?)
HDPE! | nZB/APP/PER = 0/16/6 21,8 160,2 23,45
HDPE2 | nZB/APP/PER = 6/12/4 22,6 185,3 24,9
HDPES5 | nZB/MC/EG = 0/16/6 20,2 117,1 9,7
HDPE6 | nZB/MC/EG = 6/10/6 21,8 133.,6 12,8
HDPE3 | nZB/RP/EG = 0/16/6 19,1 154, 8 21,8
HDPE7 | nZB/RP/EG = 2/14/6 21,4 168,9 22,6
HDPES | nZB/RP/EG = 4/12/6 21,4 177,7 22,9
HDPE4 | nZB/RP/EG = 6/10/6 21,5 180,1 23,9
HDPE9 | nZB/RP/EG = 10/6/6 22,1 188,9 27,1
25
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Hinh 3.47. Hiéu qua cai thién co tinh cua nZB trén nanocomposite
nZB/RP/6EG/78HDPE

Vi composite nZB/RP/EG/HDPE, co tinh ctuia polyme dugc cai thién ngay tur

ti 16 nZB 1a 2%. Céc thong sé d6 bén kéo, do gidn dai khi dut va 6 bén va dap cua
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composite nZB/RP/EG/HDPE chtra 2% nZB tang twong tng la 11,5%, 9,2% va 3,6%
so v6i mau RP/EG/HDPE khéng c6 nZB (Hinh 3.47). O ti Ié nZB 1a 10%, d6 bén
kéo, d6 gidn dai va dac biét 1a do bén va ddp tang rd rét Vi cac mire tang lan luot 12

15,2%, 22,1% va 24,3%.

Xu huéng ting co tinh cua composite HDPE khi ti 1é nZB ting c6 thé giai
thich do kich thuéc hat nZB rat nho so véi kich thudc RP. Trong céc thi nghiém nay,
khi tang ti 1& khdi lugng nZB phdi tron thi dong thoi ti 1é chat don RP dugc giam mot
phan khéi luvgng twong tng. Nho loi thé kich thudc nho, cac hat nZB s& phan tan tot
hon, it gy ra khiém khuyét cho mang polyme hon so véi RP, do d6 tinh chét co hoc
cua nanocomposite nZB/RP/EG/HDPE duoc cai thién hon.

Vé6i hiéu qua chdng chay va kha ning cai thién co tinh cua céc to hop
nZB/RP/EG trén nhya HDPE nhu da trinh bay, t6 hop 6nZB/10RP/6EG dang duoc
ing dung dé ché tao nanocomposite chong chay trén nén HDPE, mét san pham cua
dé tai phong chay chita chay trong diém cap VAST, md sé6 TDPCCC.03/21-23. Céc
nghién ciru tiép theo sé tap trung vao viéc nang quy md tong hop nZB va thtr nghiém
t6 hop phu gia chéng chay 6nZB/10RP/6EG trén nhiéu loai polyme khac nhim hudng
t&i muc tiéu ché tao cac san pham chong chay.

Tiéu két

- Vat liéu nZB da duoc két hop thanh cac té hop nZB/APP/PER, nZB/MC/EG
va nZB/RP/EG véi ti 18 khdi lugng khac nhau dé thir nghiém kha ning chong
chay cho nhwa HDPE, trong d6 tong chat don chong chay chiém 22% khéi
lwgng composite, HDPE chiém 78% khéi luong.

- Cé&c nanocomposite nZB/APP/PER/78HDPE va nZB/MC/EG/78HDPE c6 chi
s6 LOI cao hon HDPE nguyén sinh nhung van khong dat chuan chdng chay
theo Tiéu chuan UL94-V.

- Céc nanocomposite nZB/RP/6EG/78HDPE c6 kha nang chng chay ting dan
va déu dat chuan V-0, chi s6 LOI xap xi 26% khi ti 16 nZB tir 0 dén 6%. Kha
ning chdng chay cua nanocomposite HDPE giam khi ti 18 nZB 1a 10%.

- Céctinh chat do bén kéo, do gidn dai khi dirt, do bén va dap ciia nanocomposite
nZB/RP/6EG/78HDPE tang 1én khi tang ti ¢ nZB tir 0 dén 10%.
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Danh gia téng thé, ti 16 nZB tir 2-6% phu hop dé tao ra nanocomposite
nZB/RP/6EG/78HDPE vira c6 kha ning chdng chay vira ting cudng co tinh
so vai HDPE nguyén sinh va nanocomposite nZB/APP/PER/78HDPE hoac
nZB/MC/6EG/78HDPE. Ti Ié nZB 6% gilp cai thién tot nhat kha nang chéng
chay va co tinh ctia nanocomposite nZB/RP/6EG/78HDPE.
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KET LUAN

1. Pi téng hop dugc cac vat lieu nano FesOs, ZnO, CaCO3 va MgCO3 dinh huéng
rng dung hap phu khi doc va xac dinh duoc anh huong cua chat hoat dong bé mat
dén dic trung san pham. Oxit FesOs4 tong hop bang phwong phap dong két taa 1a
cac hat hinh cau cd duong kinh trung binh 10 nm. Cac vat liéu ZnO va CaCOs
duoc tong hop bang phuong phap két tua voi chit hoat dong bé mat SLS ¢é hinh
dang tim nano. Vat liéu MgCOs duoc téng hop bang phuwong phap thiy nhiét voi
chat hoat dong bé mat Tw80 c6 dang bong hoa hinh cau micromet tao thanh boi
cac tam nano co6 do day 10 - 15 nm.

2. DPi danh gia kha niang hip phu cta cac vat liéu nano FesOs, nZnO, CaCOs va
MgCOs dbi véi cac khi NO2, SO2 va HCN. Céc vit liéu thu dugc hap phu khi NO;
t6t hon SO2. Vit liéu nZnO va nZnO-SLS déu hap phu tét doi véi khi HCN. Két
qua danh gia so bd kha nang hap phu khi CO trén vat liéu nMgCOs bang phuong
phap TPR-CO cho thiy nMgCOs c6 thé loai bo khi doc CO tai ving nhiét do toi
600 °C. Céc két qua hap phu ndy mo ra kha niang wng dung cac vat liéu nano thu
duoc dé loai giam thiéu, bo khi doc trong dam chay.

3. Paténg hop duoc vat liéu kém borate Zn[BsOs(OH)s] tir mudi ZnSO4, axit HsBO3
va NaOH. Pi khao st va xac dinh dugc diéu kién thuan lgi dé tong hop
Zn[B3s04(OH)s] don pha 1a pH 7 - 8, nhiét ¢ khoang 80 - 90 °C. Céc chat hoat
dong bé mat gom OA, PEG, MD, SLS va Tw80 khong lam thay dbi thanh phan
pha ctua Zn[B304(OH)3] nhung c6 lam thay d6i rd rét hinh dang hat. Bac biét, véi
Tw80, cac hat Zn[B304(OH)s] thu dugc c6 hinh dang nhu nhitng canh hoa rong
1,5 -2,5 um, d6 day xap xi 20 nm.

4. Pa khao sat anh huéng cia nano Zn[Bs04(OH)s] trong cac t6 hop 3 cau tir gom
nZB/APP/PER, nZB/MC/EG va nZB/RP/EG 1én kha ning chéng chy va co tinh
cua nhya HDPE. Vi ti 1é khdi luong tong cac chat chdng chay/HDPE 1 22/78,
t6 hop nZB/RP/EG thé hién hiéu qua chong chay tét nhat. Vat liéu nZB gilp ting
d6 bén kéo, d6 gidn dai khi dut va do bén va dap cua nanocomposite
nZB/RP/6EG/78HDPE. Xét tong thé, miu 6nZB/10RP/6EG/78HDPE c6 hiéu qua

chdng chay va co tinh tét nhat trong cdc mau nanocomposite HDPE.
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NHUNG PONG GOP MO1 CUA LUAN AN

1. Patong hop céc vat lidu nano oxit FesOs, ZnO, mudi CaCOs, MgCOs kich thudc
nano va nghién cau kha ning hap phu cua ching ddi véi cac cac khi doc NOy,
SOz, HCN va CO. Két qua cho thay céc vat liéu nano thu duoc c6 kha nang hap
phu tét, c6 thé hudng dén tng dung loai bo khi doc trong dam chay.

2. Da nghién cau c6 hé thdng cac yéu té anh huong gdm pH, nhiét d6 va chat hoat
d6ng bé mit dén phan tng két tua diéu ché nano k&m borate. Pi xac dinh duoc
diéu kién thich hop dé tong hop Zn[BsO4(OH)s] cau tric canh hoa nano 1a
pH 7 - 8, nhiét d6 80 - 90 °C, chat hoat dong bé mit Tween 80.

3. Pi phdi hop nano Zn[B304(OH)s] véi photpho do va graphit gidn no nhiét dé ché
tao thanh cdng nanocomposite chéng chay nZB/RP/EG/HDPE. Hé nZB/RP/EG
thé hién tac dung twong hd chong chay hiéu qua. Cac nanocomposite thu duoc 6
chi s6 LOI trén 26% va dat chuan chéng chay V-0 vai ti 1é thanh phan khéi luong
la EG 6%, HDPE 78%, nZB 2 - 6%. Ti I8 khdi lugng nZB phu hop nhat 13 6%.
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