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LO1 MO PAU
1. Ly do chon dé tai

Vit lidu sinh hoc ¢6 cau triic phan cap lay y tuéng tir tu nhién
thudng duoc phat trién bang cach tu 13p rap phan tir ciia cac nguyén
t6 vi md va nano [1]. Tu l4p rap nhiéu I6p tir polyme sinh hoc, dac biét
la céc 16p tinh thé long, 1a mot cach mo phong sinh hoc dang tin cay
dé ché tao vat lidu bén viing véi cau trdc phan cap, gidng nhu vat lidu
sinh hoc vi md/nano duoc tim thay trong tu nhién [2]. Céac loai polyme
sinh hoc, dic biét 1a cac polysaccharide véi cau tric phan cap va kha
nang tu lap rap, dugc sir dung lam khudén mau sinh hoc va ngudn
carbon dé téng hop vat liéu ¢ trang thai ran voi cac dic tinh vuot troi
nho kha ning bat chudc, sao chép va bién doi [1,2].

Chitin 12 ngudn polysaccharide phong phu tht hai trong tu
nhién sau cellulose va la loai polyme sinh hoc duogc g dung rong réi
trong nhiéu linh vuc khéc nhau nho cac dic tinh nhu tinh twong thich
sinh hoc, phan hay sinh hoc, khong doc, kha ning hp phu... [3]. Ti
lau, cac nha khoa hoc da phat trién ra cac vat liéu mai tir nguon gdc
ban dau Ia chitin. Khi thity phan trong méi truong acid, cac soi chitin
v6 dinh hinh tu nhién bi pha v& va hinh thanh cac vung tinh thé voi
cau tric nano hinh que. C4c tinh thé nano chitin hinh que nay cd thé
6n dinh trong nudc va tu t6 chic thanh céc tinh thé long (LC) di hudng
& mot ndng do toi han [4]. Nam 1992, Kresge va cong su di co mot
budc dot phé vé tong hop khudn mau cho vat liéu x6p — véi kha niang
dic biét 1a c6 thé thu giir c4c t6 chirc tinh thé long c6 ciu tric phuc tap
khi dong dic dé tao nén mot vat liéu méi. Tir do, tinh thé long chitin
duoc str dung nhu mot khudn mau dinh huéng cho cac vat ligu khac.
Ngoai ra, dya vao kha nang tu lap rap do su bay hoi (EISA), céc tinh
thé long sau khi tron 1an, Iap rap va bay hoi dung méi s& tao thanh mot



vt liéu phan 1p va co do bén co hoc cao hon cac don chit ban dau.
Chang han, lap rap cac LC cua tim nano GO va sgi nano chitin bang
phuong phap EISA tao thanh mét gia d& phan 16p cho viéc lap rap cac
chat khac dé tao nén vat liéu mai véi nhiéu wu diém néi tréi hon. TiO,
Ia mot oxide kim loai dang dugc nghién cau rong rai bai kha nang xic
tac quang hoc cua nd. Tuy nhién, TiO2 c6 nhuge diém Ia chi thé hién
hoat tinh x0c tac quang trong anh sang tir ngoai; thém vao do, nd kho
tach va thu héi ra khoi dung dich sau khi thuc hién phan tng, dan dén
kha ning gay 6 nhiém thir cap. Viéc lap rap chat ban din TiO, véi cac
gia d phan 16p thanh mot vat liéu ¢d cau tric gidng nhu xa cir 1a mot
cach tiép can kha thi dé ché tao mang quang xuc tac hiéu qua dong
thoi cai thién duoc nhuwoc diém cua nd. Cac td hop nanohybrid
TiO,/rGO/chitin nay cd thé kich hoat céc chirc nang nhu mot mang lai
vO co - hiru co quang xuc tac cho cac g dung méi truong [5]. Trong
cac mang dua trén chitin nhu vay, cac lép nano GO cd thé chira cac
hat nano TiO. dé tao thanh mét di lién két ban dan-graphene véi cac
tuong tac hiép ddng co thé co, didu nay co thé tao diéu kién thuan loi
cho viéc chuyén giao dién tich dién tich dé cai thién hiéu suat phan
trng [6]. Su két hop bét chude xa cir ndy khong chi ¢ thé tao ra mot
loai mang xuc tac quang mai dé phan hity quang hoa, tach nudc va xir
I khdng khi ma con 1am cho ching hitu ich cho viée luu trix va chuyén
hoa ning luong va cam bién khi.

Chitosan 12 mét dang deacetyl hda cua chitin, duoc diéu ché
biang cach xir If chitin véi base manh. Twong tu nhu chitin tw nhién,
chitosan van giir duoc cau tric phan cap phic tap va so hitu nhiing
dic tinh c6 gia tri cao, 1a mot ngudn tai nguyén tai tao dé phat trién
cac ung dung trong truyén tai thudc, chat tao gel, chat hap thu va cong
nghé mo. Ngoai ra, chitosan la mot polyme cation, thuong dugc proton



hoa trong acid dé hoa tan thanh dung dich déng nhat. Dung dich
chitosan c6 tinh acid c6 thé ty lap rap boi chinh né hoic véi cac chat
phu gia khi sy kho dé tao thanh mang chiic niang véi to chuc phan
cap. CAu tric chitosan c6 thé duoc st dung lam khudn mau cho cac
vat liu & trang théi rin dé tao ra cac cau tric xop phan cap vai dién
tich bé mat cao. Hon nira, chitosan con 1a ngudn cung cip carbon dé
nghién ciru va phat trién cac loai vat lidu carbon cho @ng dung luu trit
va chuyén ddi ning luong [7]. Sau qué trinh carbon hoa va chuyén doi,
cau trdc x6p phan cap cua dai phan tu chitosan va/hoic sgi nano co
thé duoc bao ton trong vt lidu carbon c6 ngudn gbc sinh hoc. Tinh
chat héa hoc bén vitng cua chitosan, két hop véi cau trac, thanh phan
va kha ning tu l4p rap cta nd, rat hip dan dé khai thac, tan dung cho
viéc cai tién, d6i méi cac vat liéu chirc ning tién tién nham tang cudng
rng dung cho vt liéu. Ban than chitosan c6 thé duoc bién thanh dang
hoa tan trong nudc dé tao gel, soi va mang hozc tham chi c6 thé trai
qua qua trinh carbon héa dé phan huy thanh cac thanh nano carbon
phat quang [8]. Tuy nhién, duong nhu van chua chu trong khai thac
chirc ning cta chitosan vira nhu 1a khuén mau vira la ngudn carbon.

Trén co s& cac dic tinh trén cna chitin va chitosan, Luin an
Vi dé tai: “Nghién ciru tong hep va dinh hwéng wng dung cia vat
lidu carbon cau tric nano tir ngudn chitin” duoc thyc hién.
2. Muc tiéu nghién ciru

- Nghién cau tong hop nén vat liéu xuc tac quang dua trén
khudn mau c6 kha ning tu Iap rap tinh thé long cua chitin, TiO, va
GO; banh gia kha nang trng dung cua vat liéu trong xdc tac quang hoc.

- Dya vao kha ning lam khuén mau va 1a ngudn carbon cua
chitosan, tong hop vat ligu carbon va silica mao quéan trung binh, dong
thoi nghién ciru kha nang tng dung cua vat liéu carbon mai dugc tao ra.



3. N§i dung nghién ciru

Tir cAc muc tiéu da dé ra ¢ trén, luan an duoc tién hanh nghién
ctru theo cac ndi dung chinh sau:

1. Nghién ctu tong hop va dic trung vat liéu composite
TiO2/rGO/chitin tir qua trinh tu I4p rép tinh thé long ciia cac tim nano
graphen oxide (GO), peroxotitante va nano chitin. Panh gia kha nang
urng dung caa vat liéu trong viéc phan huy quang héa metyl blue (MB);

2. Tong hop vat liéu carbon va mang silica mao quan trung
binh tir chitosan va tién chat silicon alkoxide. Nghién ctru kha ning
ung dung nhu mot vat liéu siéu tu dién.

4. Nhirng dong gop méi caa luan an

- B3 ché tao thanh céng cac mang composite TiO/rGO/chitin
phan 16p phan cap tir qua trinh ty 14p rap tinh thé long (LC) caa chitin,
oxide graphene (GO) va peroxotitanate. Qua trinh lip rap dong thoi
nhiéu 16p dudi dang cac phién xép chong dé md phong cau trdc xa cir
trong cac vat liéu composite graphene/chitin c¢6 dic. Su tw Iap rap cua
LC GO va LC chitin thanh mdt mang md phong xa cur linh hoat boi
cac 16p chitin boc rGO. Tinh di dong electron ndi tai cua cac tim nano
rGO va do bén co hoc cua cac tinh thé nano chitin tao thanh cac mang
bén viing vai chie nang hd trg xdc tac. Vat liéu mang mé phong xa
ctr nay két hop ddng nhat véi cac hat nano TiO; bang céch lap rap LC
ddng thoi ciia GO, chitin va peroxotitanate dé tao ra cac hop chét
TiO,/rGO/chitin nhiéu l6p cé thé hoat ddng nhu mot mang quang xdc
tac dé khoang hoa cac hop chit hiru co. Tich hop LC tao ra cac cum
phan cép dé tang tinh thdm cua mang nanohybrid TiO,/rGO/chitin,
cung cap tiém nang st dung cua né dé phat trién trong linh vuc quang
xUc téc. Vat liéu TiOo/rGO/chitin 1an dau tién dugc sir dung dé phan



hity quang hoa dung dich MB véi hiéu suat phan hay cao va kha ning
tai ché tét.

- P téng hop duoc vat lidu carbon ¢é cau tric mao quan trung
binh phan 16p tir chitosan - din xuit cia chitin. Cac dai phan tur
chitosan chiét xuét dugc c6 kha nang tu lap rap trong méi trudng acid
tao thanh mang nhua sinh hoc chitosan trong sudt, khong c6 vét nut,
linh hoat sau khi sidy khd va c6 cau trdc phan I16p.
Tetramethylorthosilicate da dugc ngung tu trén chitosan trong moi
truong acid dé diic thanh mang composite silica/chitosan bang cach tu
lip rap do bay hoi. Mang silica/chitosan duoc cacbon héa thanh vat
liéu tong hop silica/carbon sau d6 dwoc sir dung kiém dé loai bo chon
loc cac thanh phan silica nham tao ra siéu tu dién carbon c6 15 x6p
trung binh va phan lép. Sé hitu tinh toan ven cua dac tinh ban dan, vat
liéu carbon bén viing c6 tiém ning 16n dé phat trién vat liu luu trix
nang lugng. Bén canh d6, qua trinh nung mang silica/chitosan trong
khong khi tao ra mang silica xdp tu do, ¢ thé nghién cau sir dung lam
khuon ctng, chit hd trg xdc tac, chat hap phu va trong sic ky. Phan
tich kinh hién vi dién tir cho thiy cac dic diém mang mong va ciu tric
phan 16p phan cip cua chitosan gbc duoc sao chép trong cac vat liéu
silica va carbon c6 16 xdp trung binh bén viing téng hop duoc.

CHUONG 1. TONG QUAN TAI LIEU
1.1. Téng quan vé vat ligu composite TiO»/rGO/chitin va nghién
ciru wng dung
Chitin 1a carbohydrate ty nhién nhiéu nhét trén Trai dat sau
cellulose va la polymer sinh hoc c6 trong b xuong ngoai cuia dong vat
c6 vo va con tring hoic trong thanh té bao caa nam. Chitin va cellulose
c6 CAu trac tuong tu nhau: cellulose duoc tao ra tir cac don vi D-glucose



ndi véi nhau bang lién két B-(1—4) trong khi chitin duoc tao ra nhd cac
don vi lap lai 2-(acetylamino)-2-deoxy-D-glucose (hinh 1.1) [9].
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hop chat dan xuit caa né: Chitosan (hinh 1.2) - Phan ng bao gom sy
proton héa nhém amino chitin & vi tri C-2 caa glucosamine.

[ MHODCH?

- WO L] g
=] @ 3
_— oH o | _ u MK
Lo o o ] h’—qcu 'r""'-\-..r— o }f“'-\-.r'" 1
o v o ) a LT E a
) i o aH WHODCH Y
O

0

WHCOOH =]
aH

Hinh 1.2. CAu trlic cua chitin (a) va chitosan (b) [16]

1.2. Téng quan xuc tac quang

XuUc tac quang la hién tuong cac phan ing quang hda hoc thay
ddi toc do khi them mot chat xdc tac c6 tinh ban dan vao phan ang.

Chat nén ban dan hap thu anh sang va dong vai tro 1a chat xtc
tac cho cac phan wng hda hoc duoc goi la chit xdc tac quang. Khi chat
xUc tac quang tiép xdc véi anh sang co bude séng mong mudn (duwoc
cung cap du ning luong), electron (e7) caa ving hoa tri hip thu ning
lwong anh sang nay va bi kich thich 1&n viing dan tao ra mét 16 tréng
(h*) trong viing héa tri. Qua trinh nay dan dén sy hinh thanh trang théi
kich thich anh sang va cap e/h* duoc tao ra. Electron bi kich thich nay
dugc dung cho qua trinh khir chat oxi hda (chat nhan electron) trong
khi 6, 15 tréng duoc ding trong qua trinh oxi héa cac phan tir caa chét
khtr. Day ciing 1a vu diém cua xdc tac quang: vira cho méi truong oxi
héa vira cho méi truong khir. Kha nang tao thanh cap electron/I5 trng
bi kich thich phu thugc vao vi tri twong d6i cua viing héa tri va ving
dan véi thé oxi hda khir ciia chat phan tng.



1.3. Tong quan vé vat liéu carbon tir chitosan

Nghién cau vé viéc sir dung chitosan lam khuén mau sinh hoc
va ngudn carbon dé ché tao silica va carbon trung mé phan cap tir cac
t6 hop silica/chitosan. Chitosan dwoc chiét xuat hoa hoc tir vo cua
dugc hoa tan trong moi truong axit dé ngung tu véi silica dé tao thanh
mang hdn hop silica/chitosan trong qua trinh ty tong hop do bay hoi.
Céc vat liéu tong hop dugc 1am nong trong khong khi dé loai bo khudn
mau chitosan nham tao ra mang silica huyén pht phan cap trong subt.
Céc vat liéu tong hop duoc carbon héa trong mdi truong khi nito va
dugc xir ly bang kiém néng dé in mon silica, va cudi cing da thu duoc
mang carbon trung md phan cap véi hiéu suat siéu tu dién.

CHUONG 2. NOI DUNG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. Thuc nghiém
2.1.1. Nguyén ligu va héa chat
2.1.2. Piéu ché chitin tho
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2.1.3. Piéu ché tinh thé Iéng chitin va chitosan
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So do 2.2, Quy trinh dicu ché tinh thé long chitin (ChLCs)




2.1.4. Tong hep vt liéu TiO,/rGO/chitin composite va nghién cru
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So do 2.3. So do tong hop vat liéu rGO/chitin va TiO»/rGO/chitin
* Tong hop céc tién chat GO, peroxotitanate.
* Tng hop vat liéu rGO/chitin va TiOz/rGO/chitin (so d6 2.3).
* Panh gia kha nang quang hoa cua vat ligu
* Khao sat cac yéu t6 anh huong dén qué trinh tdng hop vat liéu:
- Ti 1& cac thanh phan trong vat liéu
- Nhiét d6 va thoi gian thuay nhiét.
* Khao sét cac yéu t6 anh huong dén su xUc tac quang hoa
- Luong vat liéu xUc tac
- Nong d6 dung dich MB ban dau
- X4c dinh diém déng dién pHyzc cua VL va pH cua dung dich
- Panh gia kha nang tai sir dung cua vat liéu.
2.1.5. Tong hep vt ligu carbon bién tinh tir dung dich chitosan va
nghién ciru g dung trong phdn tich dién hoa
Cho 0,62 g TMOS tron vai 10 mL dung dich chitosan (4,0%,
pH ~ 2) ¢ ti 1¢ silica/chitosan = 40:60 dudi diéu kién khudy déu ¢ nhiét



d6 phong trong vong 30 phiit dé tao hdn hop silica/chitosan. Sau do,
hdn hop dung dich nay dugc rét vao dia petri nhya (60 mm) va siy
kho & nhiét do phong dé tao thanh mang silica/chitosan sau 3 ngay.

Dé tao ra carbon, mang composite silica/chitosan dugc carbon
hoa trong diéu kién khi N2 & nhiét do 800 °C trong 16 nung 6ng vai toc
d6 gia nhiét 1a 5 °C.min"! trong vong 7 gid dé tao thanh mang carbon
mMao gquan trung binh mau den.

Diéu ché véi mang silica mao quan trung binh: mang
composite silica/chitosan dugc nhiét phan trong khong khi & 550 °C
trong 5 h.

* Nghién ctru kha nang tng dung: Vat liéu carbon thu duoc tir chitosan
dugc sir dung truc tiép 1am dién cuc dang mang ma khong can chét
két dinh cho tu dién.

2.2. Cac phwong phap phan tich tinh chét dic trung vt liéu
2.2.1. Phwong phdp nhiéu xa tia X dang bgt (PXRD)

2.2.2. Phwong phdp hién vi dién tir quét (SEM)

2.2.3. Phwong phdp hién vi di¢n ti truyén qua (TEM)

2.2.4. Phan tich nhiét trong luong (TGA)

2.2.5. Phé hang ngogi bién doi Fourior (FTIR)

2.2.6. Phé hdp thu tir ngogi-khd kién

2.2.7. Phwong phdp kinh hién vi quang hec phan cuc (POM)

2.2.8. Pang nhigt hap phu - khie hdp phu N,

2.2.9. Kiém tra dp bén kéo

2.2.10. Phwong phdp von-ampe vong

2.2.11. Phwong phdp xdc dinh diém dign tich knong pHp
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Téng hep TiO2/rGO/chitin va nghién ciu &ng dung

Trong phan noi dung nay, tinh thé long chitin duoc nghién ciu
str dung nhu mot gia d& phan 16p va chat dinh hudng cau tric, két hop
V6i peroxotitanat va graphene oxit bang phuong phéap tu lap rap do
bay hoi (Evaporation-Induced Self-Assembly - EISA) va thuy nhiét
dé tong hop vat liéu TiO2/rGO/chitin c6 kha ning xuc tac quang hoc.
CAc tién chat nhu tinh thé 1ong chitin va c4c tinh thé 16ng cua graphene
oXit, peroxotitanat duoc tong hop va dic trung tinh chat. Céc yéu t6
anh hudng dén qua trinh tong hop vat lidu da duoc khao sét, bao gdbm
thoi gian va nhiét do thay nhiét, ti 18 cac thanh phan trong vat liéu.
Kha nang xuc tac quang hoc cua vat liéu cling dugc thir nghiém trén
dbi twong la metylene blue.
3.1.1. Piéu ché tién chat
3.1.1.1. Chitin va tinh thé léng chitin

Huyén phu chitin thu dugc c6 mau tring sita, khi ndng do dat dén
muc t6i han ~6,6%, pH ~4 s& hinh thanh tinh thé long truc song song.

Tinh thé chitin long duoc danh gia qua cac dic trung sau: phd
FTIR, XRD, TEM va SEM.

3000 2500 2000 1500 1000
3 56 song (cm!)
Hinh 3.1. Tinh thé 16ng chitin phén tin trong nudc (a) va mang lip rap (b) Hinh 32 Phé FTIR cua tinh thé 16ng chitin
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Hinh 3.3. Gidn 6 XRD cia tinh thé long chitin Hinh 3 4. Hinh anh TEM cua tinh thé long nano chitin hinh tryc quay



100 um , 5.um

Hinh 3.5.2) Hinh anh POM va b) Hinh anh SEM ciia ming chitin thu duoc
‘bang phuong phap EISA.

3.1.1.2. Graphene oxit (GO)
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Hinh 3.9, Giin db XRD cuz GO
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Hinh 3.6. Dung dich nwdc GO & Hinh 3.7. Hinh TEM cua
cic nbng 4 -0,1% (tri) va ~1,0% (phii) {éon 16p Graphene oxide (GO)

GO sau téng hop dugc phan bd lai trong nude dé tao thanh
huyén phtt GO dong nhat, mau cam nhat ma khong cé bat ky két taa
hoac tach pha nao. Dung dich nudc GO loang c6 xu hudng tré nén
nhét hon & ndng do cao (> 1,0%), nhung nd van giit dugc tinh phan
tan hon la dang keo hoa (Hinh 3.2.a).
3.1.1.3. Peroxotitanate

a)

£

Transmittance (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber (cm™')

Hinh 3.11. C4c hinh anh cua peroxotitanat.
Hop chét peroxotitanate dugc diéu ché bang cach xu 1y kiém
thay nhiét dbi véi TiO, rin, sau do 1a qua trinh oxy héa bang H20..
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San phim dwoc hoa tan trong nudc dé tao thanh dung dich
peroxotitanat mau vang déng nhat (Hinh 3.11).
3.1.2. Mgt sé tinh chdt déc trung ciia vt liéu
3.1.2.1. Mang GO/chitin composite

Mang GO/chitin thu dugc khdng bi nit trén kich ¢& vai cm? va
c6 bé mat twong d6i nhan (hinh 3.12a). Pho hong ngoai (Hinh 3.13) va
phd PXRD (Hinh 3.14) cua vat liéu GO/chitin thé hién cac dinh dao
dong va cac dinh dic trung cua chitin va GO cho thady mang GO/chitin
1a hdn hop duoc lap rap tir cac tinh thé long cua nano GO va chitin.

=L

Hinh 3.12. a) Hon hop graphene oxide/huyén phi chitin ty 1ap rap, b) Mang
graphene oxide/chitin khong c6 vét nut va c) cd kha nang uon cong.

Hinh anh SEM (Hinh 3.15) khang dinh sy bao ton cau trdc cua
2 tién chét trong qua trinh 1ap rap nho ty ngung tu. Puong TGA (Hinh
3.16) cho thay do bén nhiét ciia hdn hop GO/chitin 16n hon nhiéu so véi
GO ban dau.

Al A

150
D

% trayén qua (%)
Cuomg d¢ (cps)

5 & & b
Goc nhiéu xa 26 (dé)
Hinh 3.14. Gidn d PXRD cita GO (den),
chitin (48) va GO/chitin (héng)
100
A\
N
\_ .

Hinh 313 Phd FTTR cia ti

g s
/

Khoi hromg (%)

\
\ \
| WO,
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. . Nhiét 4 (°C)
Hinh 3.15. Hinh SEM mé ta cdu tric phin 16p cia mang tong hop graphene  igh 3.16. Dudng cong TGA cia graphene oxide/chitin (mau den) va
oxide/chitin bat chudc xa cir & hai d6 phong dai khac nhau. graphene oxide (mau xanh lam).

[}
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Khtr hdn hop GO/chitin bang cach cho tiép xtc véi hoi cua
hydrazine & 70 °C trong 4 gi& dé chuyén thanh rGO (GO dang khir), va
do d6 c6 thé thu duoc mang rGO/chitin chac chan hon. Mang chuyén
mau tir nau sang den trong qua trinh khtr va tinh linh hoat co hoc va hinh
dang ctiia né van giir nguyén ven. Kiém tra d6 bén kéo cho thiy mang
rGO/chitin bén hon GO.

Force (N)
&

10 ’
5
00 05 10 15 20 25

Stroke (mm)
Hinh 3.17. Hinh dnh cda mang graphene/chitin (2) va Hinh SEM (b)  Hinh 3.18. Duéng cong ting suit-bién dang siéu nhé cia
thu duoc sau khi khit bang hoi hydrazin & 70°C. méang rGO/chitin (mau den) va GO tinh khiét (mau d5)

3.1.2.2. Vat liéu TiO2/rGO/chitin composite

Hinh 3.19. Mang peroxo-
titanate/GO/chitin (a) va
mang TiO,/rGO/chitin (b)

Hinh 3.201. Hinh anh SEM
(a) va TEM (b) cua vat liéu
TiO,/rGO/chitin

2 0 100

_ 80

3 g

; ‘n’m 60

% 2 o) £

; 2 Ts 40

‘U i 20

® mﬁéc fﬁ..s“ xa zaf&e; 2 ° 100 200 300 400 500 600 700
Hinh 3.21. PXRD ciia mang peroxo- . | NiekCo
titanate/GO/chitin (xanh duong) va cia Hinh 3.22. DT‘.I"”/g °°r/‘ghT(.3A cta mang

TiO,/rGO/chitin (mau den) 10,/rGO/chitin

Mang TiO,/rGO/chitin thu dwgc van con nguyén ven sau khi
thity nhiét va chac chan hon so v6i mau nguyén sinh, nhung van linh
hoat do céc t6 hop lai v6 co-hiru co (Hinh 3.19).
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Hinh anh SEM (Hinh 3.20a) cho thay cac vat liéu tong hop
TiO,/rGO/chitin d3 dugc diéu ché co cau trac 16p bat chudc xa ctr, gidng
nhu cau trdc cua GO/chitin va ¢ cac hat nano TiO, nho lang dong trén
C&c s¢i nano chitin dugc boc nano graphene. Hinh anh TEM (Hinh
3.20b) cua to hop TiO/rGO/chitin cho thiy cac hat nano TiO; ling dong
trén céc 1op cua td hop rGO/chitin. Phan tich PXRD (Hinh 3.21) cho
thay cau tric tinh thé caa GO va chitin trong vat liéu téng hop duoc gan
gidng cau tric trong cac mau ban dau. Gian dd TGA xac nhan vat liéu
6n dinh nhiét & 340 °C va bét d¢au phan huy cho dén 550 °C.
3.1.2.3. Kha nang xuc tac quang héa cua vdt liéu

Vit ligu tong hop TiO/rGO/chitin hap phu (trong t5i) va phan
hiy quang (khi chiéu sang) cac phan tir MB manh hon graphene don
Ié va khdng hap phu khéng dang ké trén P25 (Hinh 3.23, 3.25). Vat
liéu tong hop c6 kha nang hap thy ca tia UV va anh sang kha kién dé
tao ra nhiéu cap elecltron-13 tréng (phwong trinh 3.1 — 3.7) dan dén
hoat tinh quang héa cua vat liéu (Hinh 3.24, 3.26).

—>— Graphene Tio2 —o— rG0/chitin TiCR/rGO/chitin —o— Chitn
L1

(YR .
ENS
08 N
R -

Absorbance (a.u.)

0 10 20 30 40 S0 60 70 S0 9 100 110 240 300 360 420 480 540 600 €60

Thé gian (phit) Wavelength (nm)

Hinh 3.23. Su hip phu MB Ién céc loai vat Hinh 3.24 Phé UV-Vis cua TiO»/rGO/chitin
ligu theo thoi gian (xanh duong) va ciia graphene oxide (mau do)

b+ OH — OH

08 ——Tiez —o—enitin

.. TIC2/rGDchtn —a—TIC2/7G0

S T —o—Grotene 60/ctitin
.

-
— —

0 10 0 @ n

E B
This gian chiéu dén (phif)

Hinh 3.25. Sy khir mau xtc tac quang cua -

xanh methylen theo thoi gian chiéu dén Hinh 3.26. Co ché phan hﬁ); qua}l‘a hoc ciia MB
cua cac vat liéu khac nhau
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3.1.3. Khdo sat c&c yéu té dnh hwéng dén qua trinh téng hep vt liéu
3.1.3.1. T/ I¢ c&c thanh phan trong vat liéu

Ti 1& cac thanh phan trong vat liéu dugce danh gia bang cach
xac dinh ndng d6 thudc thir MB bi tiéu hao sau mdi thoi gian phan tng
va dudi diéu kién chiéu anh sang tir dén Hg 100 W. Két qua ti wu cho
ti 1& cac thanh phan 12 Vperoxo:Veo:Ven= 10:6:1,5.
3.1.3.2. Nhiét dé va thoi gian thuy nhiét

s
i
—

Y om W
Hinh 3.31. Su thay d6i nong Hinh 3.32. Hang s6 dong
do cua MB theo thoi gian hoc cua vt liéu & cac nhiét
phan ung trén timg mau & d6 thuy nhiét khac nhau
cac nhiét do thuy nhiét khac
nhau

B /7
Hinh 3.30. Hinh anh TEM
cua cac mau vat liéu
TiO,/rGO/chitin theo nhiét

do HT!

. o Ko paary

a“ * * i
P W om w ow w e

Thi glam ek phi)

Hinh 3.33. Hinh anh TEM
cua cac mau vat liéu
TiO,/rGO/chitin theo thoi
gian HTC

o Hinh 3.34. Sy thay déi néng

d6 cua MB theo thoi gian
phan ing trén ting mau &
cac thoi gian thuy nhiét khac
nhau

Hinh 3.35. Hang sb dong
hoc cua vat liéu & cac thoi
gian thuy nhiét khac nhau

Duva vao hinh thai cua vat liéu quan sat dugc qua hinh anh
TEM va két qua phan hay MB cua ting loai vat lidu, cd thé rat ra duoc
diéu kién thuy nhiét dé tao vat liéu 12 nhiét d6 180 °C va thoi gian 24
gio.
3.1.4. CAc yéu té anh hwéng dén xic tac quang hec cria vt ligu
3.1.4.1. Lwong vt liéu xuc tac cho phan #ng xuc tac quang hoc
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Luong xUc tac can thiét khao séat
duoc la 0,5 g/L cho dung dich
MB c6 nong do 20 mg/L.

3.1.4.2. Anh hwong cua pH

5.1

ApH

pHi pt

Hinh 3.37. D6 thi xéc dinh pHzc ciia vit lidw TiO»rGO/chitin Hinh 3. 38. Anh huéng clia pH dén kha néng phin hiy MB|
Gia tri d6 dang dién cua vat liéu 12 5,1, pH cua dung dich MB
trong khoang 6 — 7.
3.1.4.3. Anh hwéng cua dung dich MB ban dau
Nong do dung dich MB ban dau khao sat duoc 1a 20 mg/L.
Bang 3.4. Két qua khao sat nong d6 MB ban diu
Luong MB (mg/L) 10 15 20 25 30
C/Co 0,043 | 0,038 | 0,043 | 0,116 | 0,130
H% 95,71 | 96,33 | 96,36 | 88,33 | 86,67
3.1.4.4. Khd nang tdi su dung
vat liéu: Sau 4 chu ki, hiéu sut
phan huy MB giam khong dang -

ké cho thay kha ning tai sir

dung vat liéu cao trong viéc trng

_ Hinh 3.40. Cdc vong xic tic quang hoc 1dp lai ciia miu vit lidu

dung dé xi ly MB.
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3.2. Téng hep vat liéu carbon bién tinh tir dung dich chitosan va
nghién ciu wng dung vat liéu dién cuc
3.2.1. Téng hep mang chitosan

Miang chitosan thu duoc trong sudt, déo, khdng nut gay (hinh
3.41). Ph6 IR (hinh 3.42) ciia mang cho thay cac dao dic trung ciia
chitosan ¢ cac s song 3650-3140 cm®, 2930-2850 cm™, 1640-1548
cm! twong tng Vi lién két caa nhom O-H/hydroxyl va N-H/amin,
lien két C-H va cac nhom amide. Gian ¢ XRD (hinh 3.43) cua
chitosan van giit nguyén cac dinh nhiéu xa chinh caa mang chitin
nhung cuong do giam manh. Hinh SEM va TEM (hinh 3.44-45) cho
thdy cAu tric phan 16p cua chitosan.

%I = _Vdu:own ~ 200 (110)“’; — g::;san
) Vo»:.'v?-ﬂ r Voo m‘hq ff‘h A 2150 II{
< < l
g \m G, anmide I w 2 f\\
= Scpem l":—: S |
5 [m n Scaicm “ 0.8 S | JN&°
g S0ittpiset o J
a Vens Veoc, as 3 -
3500 3000 2500 2000 1500 1000 10 2 2 4 5 60 70
~ X & 56 1 Géc nhiéu xa 26 (43)
Hinh 3.41. Anh chup $0 sbng (cm’) R :
mang chitosan diéu ché Hinh 3.42. Pho IR cua Hinh 3.43. Ph6 PXRD cua

ter VO cua chitosan chitin va chitosan

' Hinh 3.45. Anh TEM cia
Hinh 3 44. Anh SEM cua mang chitosan phén lop mang chitosan phan ky;

3.2.2. Ché tgo mang silica/chitosan

SN ve i Ve

DG truyéu qua (%)

Hinh 3.46. Mang silica/chitosan tu lip rép: (a) Anh " ey
chup: (b) anh POM Hinh 3.47. Phé IR cua mang

silica/chitosan
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L~ I'Hinh 3.48. So dd mb ta sy hinh thanh o e
(a) va cac lién ket (b) trong mang chitosan-silica Figure 3.49. buong cong TGA
cua composite silica/chitosan

Qua trinh bay hoi gay ra sy tu 1ap rap cua TMOS véi chitosan
c6 tinh acid tao thanh mang silica/chitosan. Cac mau silica/chitosan
thu duoc duge dem di phén tich dic tinh hinh thai va cau trdc. Két qua
thé hién & Hinh 3.46 - 3.49.

Céc két qua phan tich cho thiy da co su két hop giira chitosan
véi silica qua céc lién két hydro hoic twong tac Van der Wall ctia cac
nhom OH, NH; cua chitosan véi cac nhém silanol cua silica.

3.2.3. Mang silica mesoporous

Mang silica thu dugc sau khi nung trong thoi gian 5 gio ¢ 550
°C ¢6 dang tuong tu nhu mau ban dau nhung bi co lai vé thé tich do su
phan hay hoan toan chitosan (Hinh 3.50). Quan sat hinh anh SEM (Hinh
3.51) va TEM (Hinh 3.52) cho thidy mang silica di sao chép dwoc ciu
tric phan 16p caa chitosan. Trén gian dd6 XRD (Hinh 3.53), xut hién
mot peak ¢ 260 = 23° dic trung cho silica. Dya vao dudng cong hap phu
- giai hap phy (Hinh 3.54) cho thiy mang silica thu duoc c6 dién tich bé
mat la 280 m%.g™.

Hinh 3.50. Hinh anh mang
silica
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Hinh352. Ath TEMcia 1R 3'53'S?I?33PXRD €U Hinh 3.54. Buong hip phu -
mang silica mesoporous giai hap phu cia mang silica
phéan 16p mesoporous

3.2.4. Ché tgo mang carbon

Vit lidu tong hop carbon c6 mau den, thé tich co lai va c6 hinh
dang tuwong ty nhu mang silica/chitosan ban dau (Hinh 3.55) sau khi
nung trong mdi truong khi tro va ngdm trong NaOH loang d¢ loai
silica.

a) b)

\—\

D band

—M‘

Intensity (a.u.)
intensity (a.u.)

e ~ 20 30 40 50 80 70 1000 1200 1400 1600 1800
Hinh 3.55. Mang carbon tao FTneta (degress) . Ramansnitem”)
ra sau khi dd loai bé silica Hinh 3.57. Pho PXRD (a) va pho Raman (b) cua carbon
‘°° T —— Hippl :
80 @ Giai hip
3\:;50 :; 24
o z
3 ERD
R #
EEE Y ELEL L G . ’
Nhigt dg (°C) Hinh 3.60. Anh TEM cua
Hinh 3.56. Buong cong TGA Hinh 3.58. Budng dang nhiét mang carbon
cta carbon hip phy-giai hip nito

Hinh 3.59. Anh SEM cuaa
mang carbon

TGA cua mang carbon (Hinh 3.56) cho thdy sy dét chay cua
carbon xay ra ¢ 400 °C - 600 °C trong moi truong khdng khi va chay
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hoan toan ¢ 600 °C cho thdy mang carbon tao ra la tinh khiét. Mau
PXRD ctia mau carbon cho thay hai dinh rong & khoang 26 = 26,3° va
42,3° duoc quy cho carbon vo dinh hinh (Hinh 3.57a). Ph Raman cua
carbon tinh khiét cho thiy dai D & 1350 cm™ va dai G 1580 cm! twong
{ing Vi cau tric carbon vé dinh hinh (Hinh 3.57b).

Do x6p cua vt liéu carbon dwoc nghién ciru biang cach sir dung
cac duong dang nhiét hap phu/giai hap nito. Hinh 3.58 cho thiy cac
mang carbon c¢6 dudng dang nhiét loai IV véi vong tré loai H2 dac
trung ciia cau tric xop voi dién tich bé mat BET l1a 520 m2.g™. Cac
mang x6p kich thuéc nano va ciu triic phan cép cua vat lidu ciing co
thé duoc quan sat bang TEM (Hinh 3.60) va SEM (Hinh 3.59). Nhiing
dic diém hinh thai nay phu hop véi hinh dang ban dau cua chitosan
gdc trong vat liéu tong hop duoc lap rap truéc khi carbon hoa va loai
bo silica.

3.2.4. Nghién caru #eng dung mang carbon

Chitosan ciing nhu chitin, véi ham lugng I16n N tir nhém N-
acetyl da duoc ché tao thanh mang carbon pha tap N mao quan trung
binh thong qua qua trinh ngung tu sol-gel va tu lap rap véi silica,
carbon héa trong méi truong khi tro va loai silica ra khoi mau bang
kiém nong [119]. Véi vat liéu carbon pha tap N di tang cudng hiéu
ung gia dién dung cua tu dién. Bién dung gia dugc dua vao thong qua
N tich dién duong, thiic ddy su chuyén dién tir qua cac nguyén ti C.

Mang carbon mao quan trung binh bén viing c6 ngudn géc tir
chitosan nay & day budc dau duoc thir nghiém sir dung lam siéu tu dién
doc lap khdng can chat két dinh. Dé d4nh gia tinh chat dién héa cua n6
bang k§ thuat quét thé vong (CV). Hai phan cua dién cuc mang carbon
x6p dugc ché tao trong cac té bao ddi xang véi chat dién phan 1 M
H,SO.. Hiéu suat dién hoa cua dién cyc carbon huyén phu trén mot
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pham vi rong cua tée do quét duoc thé hién trong Hinh 3.61. Bién cuc
carbon huyén phui thé hién cac duong cong CV khé gidng hinh chiéc 14
tir 2 dén 200 mV.s™. Bién dung riéng (Cs) caa carbon dugc tinh toan
tir duong cong dién tich CV ¢ 2 mV.s?la 210 F.g*, twong duong voi

céc siéu tu dién carbon bén viing da dugc bao céo trude day.
300

8)

—2mVis
—————— 200 mV/s

Dién dung ricng (F
=
o

0.0 0.2 0.4 0.6 08
Dién thé (V)

Hinh 3.61. Buong cong CV ciia mang carbon mesoporous

KET LUAN VA KIEN NGHI
KET LUAN
Tir céc két qua nghién ctru da dat dwoc, luan an c6 nhing dong
gop sau:

1. Nho kha nang ty ldp rdp cua tinh thé long cua céc thanh
phan nano di hudng, cac tinh thé long chitin va GO dugc diéu ché va
st dung nhu mot pha nematic dé tong hop nén vat lidu
TiO,/rGO/chitin composite c6 cau trdc phan 16p trat ty nhu xa ctr, ¢6
kha ning 1am chét xuc tac quang hoc.

- Sy két hop hai tién chat (tinh thé long chitin va graphene
oxide) véi peroxotitanate da tao nén mang TiO./rGO/chitin cé kha
ning xuc tac quang hoc bang phwong phép tu lip rap do bay hoi
(Evaporation-Induced Self-Assembly (EISA)) két hop vai thity nhiét.

- Cac mang lap rap rGO/chitin va TiO2/rGO/chitin duoc kiém
tra bang cdc phuong phép phan tich tinh chat dic trung cua vat ligu:
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IR, TGA, SEM, TEM... Két qua cho thay cé4c hat tinh thé nano TiO;
phan b6 bao quanh mang rGO/chitin trong khi mang nay van git cau
tric phéan 16p ban dau. Két qua XRD cho thay thanh phan TiO, trong
vt liéu ton tai chu yéu 1 pha anatase.

- Vat ligu mang TiO2/rGO/chitin da duoc téng hop thanh cong
bang phuong phap EISA va qua qua trinh thay nhiét véi nhiét do la
180°C trong thoi gian 24 gid. Ti lé cac thanh phan
peroxotitanate:graphene oxide:chitin trong vat liéu theo thé tich la
10:6:1,5.

- Vit liéu mang TiO2/rGO/chitin tao ra dugc dic trung bang
phd UV-Vis cho thdy dinh hap thu duoc mé rong dén 450 nm, thé
hién kha nang tang cuong dic tinh xdc tac quang hoc tét hon so véi
cac vat liéu don chét TiO, va graphene.

- Str dung Metylen Blue (MB) lam dbi tuong phan hiy bai chét
xUc tac quang hoc TiO,/rGO/chitin cho thay, chat xdc tac nay cd thé
phan hiy chat mau MB dén 99% sau thoi gian 60 phUt chiéu sang voi
lwong xuc tac 0,5 g/L, ndng d6 ban dau cua MB la 20 mg/L, pH nam
trong khoang 6-7. Sau 4 vong lap lai d6 phan hay MB cua vat liéu van
& mirc trén 90%, ching to vat liéu thu dugc cd kha nang tai st dung.

2. Chitosan tao ra tir vo cua da duoc sir dung 1am ca tién chit
sinh hoc va ngudn carbon dé ché tao céc vat lidu ¢ ciu tric mao quan
trung binh phén I6p: Mang silica va mang carbon véi cac tinh nang
mang moéng tu do, mao quan trung binh théng qua qué trinh tu 1ap rap
do bay hoi (EISA).

- Khi nung mang silica/chitosan trong méi truong khong khi
¢ 550°C thi thu dugc mang silica mao quan trung binh. Sau khi
chitosan bi phan huay hoan toan da dé lai cu trdc phan 6p cho mang
silica. Dién tich bé mat cua mang silica thu dugc bang 280 m¥g.
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- Khi mang silica/chitosan dugc carbon hoa ¢ 800°C va sau
khi xtr I bang kiém dé loai bo cac thanh phan silica tao ra cé4c siéu tu
dién carbon. Vit lidu carbon thu duoc di bao ton duoc cau tric 16 xop
c6 trat tu cua silica, dong thoi sao chép duoc cau truc phan 16p cua
mang chitosan ban dau. Dién tich bé mat cua vat lidu carbon thu dugc
520 m?/g. Cac yéu té nay cho thay vat liéu co dic tinh ban dan, 1a vat
liéu carbon bén virng c6 tiém nang 16n dé phat trién thanh vat liéu luu
trit nang luong. Pién cuc carbon thé hién cac duong cong CV kha
gidng hinh chiéc 14 tir 2 dén 200 mV.s™. Pién dung riéng (Cs) cua
carbon huyén phu duoc tinh todn tir dwdong cong dién tich CV & 2
mV.s? 12 210 F.g* ciing 1a cac yéu t6 thuan loi.

KIEN NGHI

- Céc cdu trac 16p phan cip & quy md nano c6 thé 1am ting
tinh thAm cua cac mang lai TiO2/rGO/chitin, mang lai tiém ning 16n
cho qua trinh két hop quang xtic tac va tach loc trong xtr Iy nude va
khong khi. Cac vat liéu composite méi ndy co thé duoc sir dung nhur
céc tién chat day trién vong dé nghién ciru thém cac tinh chat dién ti,
xuc tac dién va quang hoa cua chiing nham phat trién cac tmg dung
luru trit va chuyén ddi nang luong, ciing nhu cam bién khi.

- Nghién ctru rng dung mang silica mao quan trung binh tao
ra tir t6 hop chitosan/silica v6i chimg ning tao khudn ctng, hd tro xuc
tac, kha nang hap phu va xuc tac dwa vao cau trac phan cép va tu do
khong can gia dd.

- Dua vao dic tinh ban dan va céu tric 15 Xép cO trat tu cua
vt liéu carbon mao quén trung binh, tiép tuc nghién ctru sdu hon trong
ché tao vat liéu dién cuc khong can chit két dinh va trong cac vat liéu

luu trit ndng luong khac.
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