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LO1 MO PAU
1. Ly do chon dé tai

Vit liéu sinh hoc ¢6 cau tric phan cap ldy y tuong tir tu nhién thuong
duoc phét trién bang céch tu ap rap phan tir cia cac nguyén t vi mé va nano
[1]. Tu ldp rap nhiéu 16p tir polyme sinh hoc, dic biét 1a cac 16p tinh thé long,
la mot cach md phong sinh hoc déng tin cay dé ché tao vat lidu bén viing Voi
cau tric phan cip, gidng nhu vat liéu sinh hoc vi mdé/nano dugc tim thay trong
tu nhién [2]. Cac loai polyme sinh hoc, dac biét la cac polysaccharide vai cau
trdc phan cap va kha nang tu lap rap, duoc si dung lam khudn mau sinh hoc va
ngudn carbon dé tong hop vat liéu & trang théi ran véi cac dic tinh vuot troi
nho kha ning bat chudc, sao chép va bién doi [1,2].

Chitin 12 ngudn polysaccharide phong phi thir hai trong tu nhién sau
cellulose va Ia loai polyme sinh hoc duoc (ng dung rong réi trong nhiéu linh
vuc khac nhau nho cac dac tinh nhu tinh twong thich sinh hoc, phan huy sinh
hoc, khong doc, kha nang hap phu... [3]. Tur 1au, cac nha khoa hoc da phat trién
ra cac vat liéu mai tir ngudn goc ban dau la chitin. Khi thay phan trong méi
truong acid, cac soi chitin vo dinh hinh ty nhién bi pha v& va hinh thanh céac
vuing tinh thé vai cau trdc nano hinh que. Céc tinh thé nano chitin hinh que nay
c6 thé 6n dinh trong nuéc va tu to chac thanh céc tinh thé long (LC) di huéng
& mot ndng do téi han [4]. Nam 1992, Kresge va cong su di co mot bude dot
pha vé tong hop khudn mau cho vat liéu x6p — véi kha nang dac biét 1a co thé
thu giir cac to chue tinh thé long c6 cau trlic phic tap khi dong dic dé tao nén
mot vat liéu mai. Tir do, tinh thé long chitin duoc st dung nhu mot khudn mau
dinh huéng cho cac vat liéu khac. Ngoai ra, dua vao kha nang tu lap rap do su
bay hoi (EISA), céc tinh thé long sau khi tron I1an, lap rép va bay hoi dung moi
s& tao thanh mot vat liéu phan 16p va c6 dd bén co hoc cao hon cac don chat
ban dau. Chang han, lap rap cac LC cta tim nano GO va s¢i hano chitin bang
phuong phap EISA tao thanh mot gia d& phan 16p cho viéc lap rap cac chat
khéac dé tao nén vat liéu méi véi nhiéu wu diém ndi tréi hon. TiO, 1a mot oxide

kim loai dang dugc nghién ctiru rong rai boi kha nang xuc tac quang hoc cua
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né. Tuy nhién, TiO, c6 nhuge diém 14 chi thé hién hoat tinh xdc tac quang trong
anh sang tir ngoai; thém vao dé, no kho tach va thu hoi ra khoi dung dich sau
khi thuc hién phan @ng, din dén kha ning gdy 6 nhiém tht cip. Viéc lap rap
chat ban din TiO, vai cac gia d& phan 16p thanh mot vat liéu c6 cau tric gidng
nhu xa ctr 14 mot cach tiép can kha thi dé ché tao mang quang xUc tac hiéu qua
ddng thoi cai thién duge nhuwge diém cua nd. Céac té6 hop nanohybrid
TiO,/rGO/chitin nay c6 thé kich hoat c4c chirc ning nhu mot mang lai vo co -
hiru co quang xtc tac cho cac ung dung méi truong [5]. Trong cac mang dua
trén chitin nhu vay, céc 16p nano GO c6 thé chia cac hat nano TiO, dé tao
thanh maot di lién két ban dan-graphene véi cac tuong tac hiép dong cé thé co,
diéu ndy c6 thé tao diéu kién thuan lgi cho viéc chuyén giao dién tich dién tich
dé cai thién hiéu suat phan ang [6]. Su két hop bét chudc xa cir ndy khdng chi
c6 thé tao ra mot loai mang xuc tac quang mai dé phan hiy quang hoa, tach
nudc va xu li khéng khi ma con lam cho chung hitu ich cho viéc luu trit va
chuyén hoa nang luong va cam bién khi.

Chitosan 1a mot dang deacetyl hoa cua chitin, duge diéu ché bang céach
xtr Ii chitin v&i base manh. Tuong ty nhu chitin ty nhién, chitosan van gii dugc
cau tric phan cap phac tap va so hitu nhimg dic tinh ¢ gié tri cao, 1a mot
ngudn tai nguyén tai tao dé phat trién cac ting dung trong truyén tai thudc, chat
tao gel, chat hap thu va cdng nghé mé. Ngoai ra, chitosan 1a mot polyme cation,
thuong duoc proton hoa trong acid dé hoa tan thanh dung dich d¢ong nhat. Dung
dich chitosan c6 tinh acid c6 thé tu 1ap rap boi chinh né hoic véi cac chat phu
gia khi sdy kho dé tao thanh mang chitc nang véi to chic phan cap. Cau tric
chitosan c6 thé duoc sir dung 1am khudn mau cho céc vat liéu ¢ trang théi ran
dé tao ra cac cau triic xop phan cap véi dién tich bé mit cao. Hon nita, chitosan
con 1a ngudn cung cip carbon dé nghién ciru va phat trién céac loai vat liéu
carbon cho tng dung luu trir va chuyén doi nang lwong [7]. Sau qua trinh carbon
hoa va chuyén doi, cau tric xop phan cap cua dai phan ti chitosan va/hoac soi
nano cé thé duoc bao tén trong vat liéu carbon c¢d nguén gdc sinh hoc. Tinh

chat hoa hoc bén viing caa chitosan, két hop véi cau tric, thanh phan va kha



nang tu lap rap caa no, rat hip dan dé khai thac, tan dung cho viéc cai tién, doi
méi céc vat liéu chirc ning tién tién nham ting cudng tng dung cho vat liéu.
Ban than chitosan c6 thé duoc bién thanh dang hoa tan trong nudc dé tao gel,
soi va mang hoic tham chi co thé trai qua qué trinh carbon hoa dé phan hay
thanh céac thanh nano carbon phéat quang [8]. Tuy nhién, duong nhu van chua
chu trong khai thac chirc ning cua chitosan vira nhu 13 khudén mau vira 1 nguon
carbon.

Trén co s& cac dac tinh trén caa chitin va chitosan, Luan an véi dé tai:
“Nghién ciu tong hop va dinh hwéng &ng dung cia vat liéu carbon cau
triic nano tir nguén chitin” duoc thuc hién.

2. Muc tiéu nghién caiu

- Nghién ctu tong hop nén vat liéu xdc tac quang duwa trén khudn mau
c6 kha nang tu lap rap tinh thé long cua chitin, TiO, va GO; Péanh gia kha nang
ung dung cua vat liéu trong xdc tac quang hoc.

- Dya vao kha nang 1am khuoén mau va la nguon carbon cua chitosan,
tong hop vat liéu carbon va silica mao quan trung binh, déng thoi nghién ctu
kha nang tng dung cua vat liéu carbon mai duogc tao ra.

3. N§i dung nghién céu

Tir c&c muc tiéu da dé ra & trén, luan an duoc tién hanh nghién cau theo
cac noi dung chinh sau:

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

2. Téng hop vat liéu carbon va mang silica mao quan trung binh tur
chitosan va tién chat silicon alkoxide. Nghién ciru kha niang tng dung nhu mot
vat liéu siéu tu dién.

4.Y nghia khoa hoc va thuc tién cia dé tai
Chitin va dan xuat chitosan ctia nd la nguon tai nguyén tu nhién phong

phu duoc ldy tir vo tdm cua phé thai va day 1a loai polymer sinh hoc dugc ¢ng



dung rong rai trong nhiéu linh vuc khac nhau. Dya vao kha nang tu lap rap caa
cac tinh thé 1ong chitin, GO va TiO; ciing nhu kha niang dinh huéng ciu tric
cua chitin dé diéu ché cac vat liéu xuc tac quang. Vat liéu silica mao quan va
carbon mao quan tng dung trong vat liéu dién cuc khong chat két dinh dugc
diéu ché tir chitosan nho vao kha ning 1am khudn mau va 1a ngudn cung cap
carbon cta né. Py 1a nhitng van dé& khoa hoc c6 tinh thoi sy trong va ngoai
nudc.

- Str dung ngudn tai nguyén ty nhién tir vo tdm cua phé thai dé ché tao
ra vat liéu c6 kha niang ¢ng dung trong thuc té va cé gia tri kinh té cao, gop
phan giai quyét cho cac van dé mai truong: giam lugng phé thai (vo tdm cua tir
cac nha may ché bién thay san), xa Iy méi trudng (phan hay chat mau). ..

5. Nhirng déng gop méi ciaa luan an

- P ché tao thanh cong cac mang composite TiO»/rGO/chitin phan Iop
phan cap tir qua trinh ty 13p rap tinh thé long (LC) cua chitin, oxide graphene
(GO) va peroxotitanate. Qua trinh lap rap dong thoi nhiéu 16p dudi dang cac
phién xép chong dé md phong cau tric xa cur trong cac vat liéu composite
graphene/chitin ¢6 dic. Su tu 13p rap cua LC GO va LC chitin thanh mot mang
mo phong xa cur linh hoat boi cac 16p chitin boc rGO. Tinh di dong electron ndi
tai cia cac tAim nano rGO va do bén co hoc cua cac tinh thé nano chitin tao
thanh cac mang bén viing voi chirc niang ho tro xdc tac. Vat liéu mang mo
phong xa cir nay két hop déng nhat véi cac hat nano TiO; bang céch lap rap LC
déng thoi cia GO, chitin va peroxotitanate dé tao ra cac hop chat
TiO,/rGO/chitin nhiéu 16p cd thé hoat dong nhu mot mang quang xuc tac dé
khoéng hoa cac hop chét hitu co. Tich hop LC tao ra cac cum phan cap dé ting
tinh tham caa mang nanohybrid TiO»/rGO/chitin, cung cip tiém ning sir dung
ctia né dé phat trién trong linh vuc quang xdc tac. Vat liéu TiO»/rGO/chitin lan
dau tién duoc sir dung dé phan hiy quang hda dung dich MB véi hiéu suat phan

hity cao va kha nang tai ché tét.

- B3 tong hop duoc vat liéu carbon ¢é ciu triic mao quan trung binh phan

16p tir chitosan - dan xuét cuaa chitin. Cac dai phan tir chitosan chiét xuat duoc
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c6 kha nang tu lap rap trong méi truong acid tao thanh mang nhua sinh hoc
chitosan trong suét, khong c6 vét nit, linh hoat sau khi sdy khd va c6 ciu tric
phan 16p. Tetramethylorthosilicate da dugc ngung tu trén chitosan trong moi
truong acid dé duc thanh mang composite silica/chitosan bang cach tu lap rap
do bay hoi. Mang silica/chitosan dugc cacbon hoa thanh vat liéu tong hop
silica/carbon sau d6 dugc sir dung kiém dé loai b chon loc cac thanh phan
silica nham tao ra siéu tu dién carbon ¢ 16 x4p trung binh va phan 16p. S& hitu
tinh todn ven cua dic tinh ban dan, vat liéu carbon bén viing c6 tiém ning 16n
dé phat trién vat liéu luu trir nang luong. Bén canh d6, qua trinh nung mang
silica/chitosan trong khdng khi tao ra mang silica xop tu do, c¢é thé nghién ctu
st dung 1am khudn cang, chat hd trg xdc tac, chat hap phu va trong sac ky.
Phan tich kinh hién vi dién tir cho thay cac dic diém mang mong va cau trlc
phan 16p phan cap cua chitosan goc dugc sao chép trong céac vat liéu silica va

carbon c6 16 xdp trung binh bén viing tong hop duoc.



CHUONG 1. TONG QUAN TAI LIEU

1.1. Tong quan vé vt ligu composite TiOz/reduced graphene oxide/chitin
va nghién caru @ng dung
1.1.1. Cé4c tién chat
1.1.1.1. So lwoc vé chitin va tinh thé léng chitin

Chitin 1a carbohydrate ty nhién nhiéu nhat trén Trai dat sau cellulose va
Ia polymer sinh hoc ¢ trong b6 xuwong ngoai cuia dong vat co vo va con trung
hozc trong thanh té bao cua nam. Chitin va cellulose c6 cau trac tugng ty nhau:
cellulose duoc tao ra tir cac don vi D-glucose ndi véi nhau bang lién két (1,4)
trong khi chitin duoc tao ra nho cac don vi lap lai 2-(acetylamino)-2-deoxy-D-
glucose (Hinh 1.1) [9].
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Hinh 1.1. Cau trlc cua chitin (trai) va cellulose (phai)

Trong tu nhién, cac dai phan t chitin thuong tu tong hop thanh cac soi
nano c6 cau tric phan 16p theo cap bac, nhu bao cao ciia Bouligand vao nhiing
niam 1970 [10]. Su ty két hop tu nhién cua cé4c sgi nano chitin thanh cac khung
phan 16p 2D duoc khoang hoa bang cac chat phu gia trong vo dong vat chan
d6t thuong dan dén d6 bén co hoc cua ching. Trong hda hoc keo, cac soi chitin
c6 thé bi thay phan bai acid (vi du, HCI1) dé tao thanh cac tinh thé nano chitin
(chitin nanocrystals — CNC) hinh que va tich dién duong [11,12]. Céc thanh
nano chitin thuy phan la cac nanocolloid ¢ thé 6n dinh trong nuéc dé tu t6
chue thanh hé tinh thé long (Liquid crystal — LC) dang nematic & néng do téi
han va pH thich hop - ¢ gia tri nong do6 6,6% theo khéi luong va pH ~4 [13].
Sy nghién ciiu vé cac chitin LC da chitng minh rang cac mang chitin xép 16p

c6 tht bac c6 thé duoc xay dung tir cac chitin LC bang cach tu Idp rap do bay



hoi dung méi [14]. Do dé, gan day, c6 nhiéu nghién ciu sir dung chitin LC nhur
la mot vat liéu nén, khudn mau, ngudn soi nano va tién chat carbon dé phat

trién cac vat liéu phan lép c6 trat tu. Chang han Shunichi M. va cong sy, da dua

vao ciu tric xodn ¢ cua tinh thé long chitin, dé phat trién vat liéu lai
CaCOs/Chitin phan cap va xoan 6c (Hinh 1.2) [14,15].
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Hinh 1.2. Su phat trién caa vat liéu lai chitin/CaCOs c6 trat ty xoan ¢
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Hinh 1.3. CAu tr(ic phan cap vo gidp xac, tir phan tir dén cau trdc Bouligand

Tan dung cac dac tinh caa thanh nano chitin trong huyén pht va tinh linh
hoat ctiia cac qué trinh sol-gel dé thiét ké vat liéu meso va nano composite
chitin-silica trén co ché tu 1ap rap [16]. Cac mang chitin dinh huéng mot chiéu
dong vai tro 1a khudn mau cho su hinh thanh cac tinh thé mang mong dinh
huéng cua cac carbonat kiém thé nhu SrCOs, BaCOs véi sy ¢6 mat caa poly
(acrilic acid) [17]. Zeolit ZSM-5 c6 cAu triic mao quan trung binh d3 duoc diéu
ché bang cach st dung chitin 1am khudn mau méi dé tao ra cau tric xop [18].

Str dung khuén mau tir tinh thé long caa cau tric Bouligand cuaa chitin (Hinh



1.3) 12 mot céach tdt dé két hop nhiéu tinh ning cua nod, kiém soat dugc chuc
ning hoa va do hoa tan caa chitin trong khi van duy tri to chic tinh thé long
cua nd [19]. Bé chirng minh tiém ning to 16n caa ching, viéc tiép tuc st dung
cac vat liéu phan 16p co hoc tir LC chitin dugc cac nha khoa hoc quan tam trong
viéc phét trién cac ung dung bén vitng (Hinh 1.3) [20].

Véi cau tric giau nguyén tr C, N va O khién chitin tro thanh tién chat
hiéu qua cho cac chat mang pha tap N. Su khéc biét vé do am dién, d6 dai lién
két va ban kinh nguyén tir gitta C va N gay ra cac khuyét tat. Nhitng khiém
khuyét vé cau tric ndy dan dén sy phan bé mat do dién tich khong ddi xang,
dan dén su dinh vi han ché cua céac electron va hinh thanh céc vi tri hoat dong.
Hon nita, c4c di nguy@n té ndy cung cap su két hop manh mé hon va déng vai
tro la trung tam xdc tac cho cac hat nano kim loai/ion kim loai. Sy hién dién
ctia cac di to cling cai thién do 6n dinh va téc do truyén dién te. Viéc sir dung
cac thudc tinh nay chitin da dugc kham pha nhu mot ing cir vién xanh va bén
vitng dé tong hop chat xuc tac. Twong tac vat Ii va lién két hda hoc dugc str
dung d¢é tao ra chat x(c tac dya trén chitin. Trong tuong tac vt li, co cac tuong
tac van der Waals gitra thanh phan hoat dong va chat mang, trong khi d6 & lién
két hda hoc, cac thanh phan hoat dong dugc két ndi vai chitin théng qua lién
két hoa hoc (ion hoic cong hoa tri) [21]. Thém vao dé, chitin véi dic tinh co
nhiét cao (d6 chuyén héa thuy tinh cao ~240 °C, d6 két tinh cao) véi vo s6 lién két
hydrogen gitra c4c phan tir va noi phan tir, dan dén sy phi hop vé tinh thé cao.
Bing phuong phap ling dong nguyén ti (atomic layer deposition - ALD), chitin
dong vai tro nhur 1a chat mang/chat nén hitu co, da giit cac hat TiO, thanh mét 16p
mang 6n dinh vai d6 phl hop va d bén cao dé ting kha niang xiic tAc quang trong
bé mit ba chiéu. Hon nita, Soi nano chitin phan tan trong nudc c6 do nhét twong
d6i cao do ty ¢ khung hinh cao (>100), tinh vudng viu cia soi nano va su tuong
t4c v6i cac phan tir nudc. Ban chat nhét caa nd co thé tao diéu kién thuan lgi cho

su phén tan caa cac hat nano trong khung gian chitin thay vi chim hozc két tu [22].
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Hinh 1.4. So' @6 minh hoa qua trinh dua TiO, vao chat mang soi nano chitin
bang hai phuong phap: Lang dong nguyén ti (ALD) (i) va nhang (ii) [22].
E vs. NHE
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Hinh 1.5. Co ché dugc de xuat cho sy phan hily RhB ciia cac chat x(c tac
quang chitin-TiOy/carbon fiber da dieu ché dudi anh sang kha kien [23].

Ngoai ra, vai ti 1€ khung hinh I6n, modul Young cao va kha nang phan huy
sinh hoc cua tinh thé nano chitin khién nd tro thanh tng cir vién xuat sac lam vat
liéu gia cb cau tric nano cho cac polymer tong hop, mé ra mot phuong phap thay

thé cho viéc sir dung céc polysaccharide dong vat [12].



Vit liéu tdng hop TiO,/carbon fiber (T/CF) sau khi dugc bién tinh véi chitin
d3 1am ting d6 hap thu caa vat liéu, ddng thoi su hap thu quang c6 sy chuyén dich
d6. Diu nay co thé lién quan dén tinh nhay sang cta chitin, ddng phan hoa dudi
birc xa anh sang va ting cudng phan tng anh sang kha kién, 1a nguyén nhan chinh
gilp cai thién tinh quang xuc tac caa vat liéu [23].

1.1.1.2. Graphene oxide va graphene oxide dang khi

Graphene 1a mét 16p don gdm cac nguyén ti carbon lai hoa sp? dugc sap
xép trong mot mang luc giac [24]. Cac tam nano graphene siéu mong da nhan
duoc nhiéu sy quan tam trong viéc phat trién céc ung dung trong dién hoa hoc,
quang xuc tac va dién tir vi tinh linh dong cta dién tar noi tai, tinh dan nhiét va
d6 bén co hoc cua ching [25-31]. Trong pha ran, viéc khai thac cac chat keo
nano graphene maé ra mot con duong nghién ciru héa hoc vat li cua qua trinh tu
lap rap da 16p dé phat trién cac kién trac tha cap vi mo. Vi nhiéu uu diém trén,
graphene duoc nghién ciru tong hop bang nhiéu phuong phéap khac nhau, trong
d6, phuwong phap tong hop dua vao sy oxi hoa, sy khir va boc tach graphite

(Hinh 1.6) duoc xem Ia thuan tién, ré va co hiéu suat cao [32-36].

Graphite Oxide Graphene Oxide

Khw héa
Oxi hoa hqc

Graphite Graphene
Hinh 1.6. Téng hop graphene tir graphite [36]
Su tong hop thanh céng nhat cua graphene oxide (GO) dang keo da duoc
bao c4o boi Hummer vao nam 1950 qua qua trinh oxi hoa than chi bang hon
hop KMnO4/H,SO, [37]. Qué trinh oxi héa manh nhu vay da dua cac nhom
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chac chtra nhiéu thanh phan oxygen nhu hydroxyl va epoxyl 1én bé mat than
chi, carbonyl va carboxyl vao céc carbon xung quanh dé tao ra cac tim nano
GO wa nud6c, dé phan tan trong nudc, ddng thoi lam ting khoang céch giira cac
16p, tao diéu kién thuan loi cho viéc boc tach cac 16p GO ra khoi nhau. Co ché
oxi hoa graphite thanh graphene oxide theo phuong phap Hummer dugc duoc

mé ta & Hinh 1.7 [38].

vao, - NaHSO, + HNO, 2KMn0, + H.50, =254 K .50, @ 1.0
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4. PGO dwoc tinh cl!é' bang nwéc khit ion, hydrogen peroxide va %
hydrochloric acid dé tao ra GO

Hinh 1.7. Co ché phan ng oxi hoa graphite thanh graphene oxide (GO)
Thanh phan ban dau nhu trén sau d6 da duoc cac nha nghién ctu khac
phat trién dé thu dugc tinh thé long graphene oxide (GO LC) [39,40]. Pay la
mot dang chat long hoat dong quang hoc doc dao dé tao thanh cac to hop
graphene phéan I6p cho c&c ung dung quang dién tir, va do do, cac nghién ctru
vé tinh dong nhat cau tric caa GO LC da dugc khuyén khich. Tuy nhién, do
mang lién két sp? bi dtit va c¢d su hinh thanh cac nhém chiic chtra oxygen trong

mang tinh thé, GO c¢6 tinh cach dién, khdng giéng nhu graphene ban dau hay
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than chi gbc ban dau caa nd. Bé khdi phuc d6 din dién, GO s& dugc khu dé
loai bo mdt phan cac nhdm chirc bi oxi hda bang céac tac nhan héa hoc hoic
nhiét dé tao thanh GO dang kht (reduced graphene oxide — rGO). Qua trinh
khir s& phuc hdi mot phan cau trdc lai héa sp? va tinh dan dién, do d6 rGO c6
d6 dan dién tt hon so v6i GO [41,42].

ROH

R = e, £t iPr, PACH,
e
100°C

or at reflux

Hinh 1.8. Co ché khtr GO thanh rGO bang ruou

C6 nhiéu phuong phap duoc dé xuat dé khir GO nhu phuong phap hoa

hoc, phuong phap nhiét, dién hda, quang xuc tac,..., trong d6, phuong phap khir
hoa hoc dugce sir dung rong rai do tiét kiém chi phi, c6 thé thuc hién & nhiét do
phong hodc cao hon véi hd tro cua thude khir thich hop [42]. Trong cac nhan
khir GO bang phuong phap nay thi hydrazine duoc s dung rong rdi vi day 1a
mot chat khir hiéu qua va rat phu hop dé khir graphene oxide trong cac mdi
truong khéac nhau, bao gém pha nuéc, pha khi va dac biét 1a trong mdi truong
ruou [32,35,36,43,44]. Co ché khir graphene oxide thanh graphene bang ruou
trong khdng khi [44], khir bang hydrazine [36], dugc m6 ta qua Hinh 1.8 va 1.9.
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Hinh 1.9. Co ché dé xuat khtr graphene oxide thanh graphene

a) Co ché dé xuat dé khir nhém epoxide bang hydrazine. (b) Su hinh thanh
vong pyrazole khi s dung hydrazine lam chat khir. ¢) Co che de xuat khur
nhém epoxide vai hydrazine thong qua bon con duong khac nhau.

1.1.1.3. Titanium dioxide (TiO;) va peroxotitanate
Titanium dioxide (TiO) véi vai tro 1a chat ban dan, 1a vat liéu xdc tac
quang ndi bat cho cac ung dung ning lugng va mdi truong nhd hoat tinh quang
hiéu qua, 6n dinh lau dai, chi phi thap va an toan [45-47]. Tuy nhién, TiO, con
c6 mat han ché 1a c6 niang luong ving cam (Eg) 16n (3,0 — 3,2 eV), tic 13 ning
lwong &nh sang tdi thiéu ma nd can dé tao ra su chuyén electron tir ving hoa tri

1&n viing dan 16n. Véi nang luong viing cim d6, budc song can dung phai <400
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nm; Do d6, néu ding ngudn nang luong mat troi (sach va vo tan) thi n6 chi co
thé str dung buc xa tr ngoai (UV); trong khi d6, biic xa UV chi chiém khoang
5% trong birc Xa mat troi. Han ché nita caa loai vat liéu ban dan nay Ia phan tng
tai to hop giita electron (e7) va 16 tréng quang sinh (h*) dién ra véi toc do Ion,
lam giam manh hoat tinh x(c tac cua n6. Ngoai ra, TiO, con ¢6 mot nhuoc diém
anh huong dén viéc tng dung nd vao quy mé Ién d6 1a bot TiO, kho tach va thu
hoi khoi nuée, dan dén kha nang gay 6 nhidém thir cap [23].

Do d6, viéc tang cuong kha nang hap thu &nh sang, nhat 1a anh sang kha
Kién (twong tng véi viéc giam nang luong viing cAm), ngan chin su tai hop cua
cap e/h* trén bé mat vat liéu xuc tac quang TiO2 va dinh hinh cho x(c tac nay
1a rat quan trong dé cai thién hiéu suat phan ang va ting cao kha nang ¢ng dung
vao thuc té. Do d6, viéc thiét ké cac mang dua trén vat liéu nano TiO; linh hoat
nhung hoat tinh manh 1 can thiét dé cho qua trinh xuc tac quang [48,49].

CAc tién chat cua titan thong thuong cha yéu 1a cac hop chat ky nudc,
chang han nhu titan alkoxide, khong twong thich véi hé nuéc GO/chitin LC khi
nghién ctu qua trinh tu lap rap trong nudc [50]. Bé khac phuc diéu nay, hop
chat peroxotitanate duoc diéu ché dé sir dung nhu mot tién chat titan hoa tan
trong nude dé co thé tu 1ap rap voi hdn hop GO/chitin LC.

Qua trinh dugc mo ta nhu sau [51,52]:

+ Thuy phan cac hop chat chira titan:

Ti(OCH(CH,),), + 4H,0 — Ti(OH), + 4(CH,),CHOH (1.1)

Ti(OH), — Ti0,.xH,0 + (2-x)H,0 (1.2)
TiO,.xH,0 Na,Ti,O,

TiO, (anatase) ; + NaOH (10M) —< Na,Ti,O, + H,O 1.3
TiO, (rutile) Na,Ti,O,,
H,TiO,.xH,O

o |H,Ti;0,.xH,0 Ti**) (1.4)

H,Ti,0,.xH,0
H,Ti,0,,.xH,0

+ Tao peroxotitanate:
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H,0, > OOH + H" —» O% + 2H" 1.5)
-pH <1: Ti*" + OF + yH,0 — [Ti(O-O)(OH),J*¥* + 2+y)H" (1.6)
-pH=1-3:Ti* + O + H,0 - [Ti,0.(OH),(H,0),] (1.7)
[Ti,O.(OH),(H,0),] —[Ti,0.(0OH),(H,0)]
[Ti,O.(OH),T*
———> {[Ti,0,(OH);1* ([Ti,04(OH), 1) (1.8)
[Ti, O (OH),1*

-pH>3:Ti* + 07 + H,0 — [Ti,0.(0H),], (1.9)

+ Nhiét dung mdi dung dich peroxotitanate trong méi trudong ruou dé tao
thanh TiO,. Theo bé&o cao cua Liao [53], trong subt qua trinh nay nhém peroxo
bi phan hay va tao ra cac tinh thé nano anatase nho ¢6 chiéu nhu nhau bang qua
trinh da ngung tu. C4c tinh thé anatase tao ra phan tan tét ma khong can bat ky
chat phan tan nao. Nhiéu nhom hydroxyl dugc hap thy trén bé mat céc hat TiO,
anatase voi luc day 1an nhau dé duy tri d6 6n dinh cao.
* Vat liéu quang xuc tac TiO; lai tap

Pé khic phuc nhuge diém vé sy tai hop cua céac cap electron/Id trong va
ma& rong kha nang hap thu anh sang cua TiO,, nhiéu thir nghiém pha tap véi
cac thanh phan khac hoic gan 1én cac chat mang da duoc thuc hién. Trong do,
thanh phan c6 gdc carbon nhur 6ng nano carbon, than hoat tinh va graphene da
duoc sir dung rong rai. Trong do6, vat liéu tong hop TiO, véi graphene duoc thu
hit nhiéu su chl y do cd nhiéu tng dung nhu loai bo cac chat & nhiém hitu co,
loai Hy, CO,,... [54,55]. Véi cac dic tinh vé d6 bén co hoc, tinh linh déng cua
dién tu, dién tich bé mat 16n, kha nang hap phu..., graphene duoc két hop voi
cac chat ban dan (TiO,, Cu,0, ZnO,...) ¢6 thé hoat dong nhu mdt chat tiép nhan
electron quang sinh tir viing dan caia chat ban dan, can tro su tai hop electron —
16 trong, nho d6 cai thién kha nang quang hoa cho vat liéu [5,56-58]. Khi gan
l&n bé mat graphene, TiO; duoc phan bd déng déu, it bi két tu hon so véi céc
hat nano TiO; tu do, dan dén kha nang hap phu va hoat tinh xtic tic quang duoc
cai thién [59].
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Pé nang cao hon nira kha ning hd tro xdc tac quang cua graphene dbi
véi chét xdc tac TiO,, nhiéu nghién ciru da két hop graphene véi céc chat khac
nhu carbon nanotube (CNT), activated carbon fibers (ACF), chitosan ... tao nén
nhitng chat nén/gia d& cd cau trac dac biét.

Wang va céc cong su [56] da nghién ciru gan CNT vao graphene tao nén
cau trGc phan cap CNT/graphene — I vat lidu nén 1y tuong cho chat xdc tac
quang Vi kha ning tao ra hiéu ung tong hop. CNT lang dong trén tim graphene
s& dong vai tro nhu dudng truyén dién tich, c6 thé cung cb tinh chit dién cua
graphene va 1am giam hon nira tbc do tai hop cap electron — 16 tréng quang cam
ing cta TiO,, dong thoi ngan chan sy két tu cua graphene, do d6 cung cap dién
tich bé mat riéng 16n hon va co lgi cho hiéu suat quang xuc tc.

Feng va cong su [60] da nghién ciru md rong cé&c vi tri hap phu bang cach
ghép rGO véi soi carbon hoat tinh (ACF). Khi lap rap cac hat nano TiO, véi
cac tim rGO va ACF bing phuong phap thity nhiét da tao ra vat liéu xic tac
quang véi kha niang hap phu Rhodamine B (RhB) ting 1én, ting kha ning tai
tao cua nd, ddng thoi thuan tién cho viéc phan tach cac chat hap thy va tranh 6
nhiém thi cap.

LDHs (layered double hydroxides) la loai dat sét anion dién hinh c6 cau
trdc nano hai chiéu va phan 16p [41]. Cau trdc 16p cia LDH c6 kha ning thic
day sy chuyén dién tir, ngin chan su tai hop cua cac chat mang do photon tao
ra, tranh su két tu cua céac hat nano, c6 kha ning cung cap nhiéu ion hydroxit
va dic biét 1a tinh wa nudc cua nd. Dya vao dic tinh nay va dic tinh dan dién
tuyét voi cua rGO, khi cac hat nano dugc gan 18n chat nén rGO/LDH d4 tao ra
vat lidu xuc tac c6 hoat tinh phan hity quang tét hon so vai TiO, nguyén chat
va vat liéu TiO.-rGO, htra hen tng dung hiéu qua trong viéc loai bo cac chét &
nhiém khong khi [41].

1.1.2. So lwoc Vé phwong phdp self-assembly (SA)

Self-assembly (SA) — tu lap rép la qué trinh lién két cac don vi vat liéu

riéng lé mot cach ngau nhién thanh cac cac cau tric co to chic, o trat ty cao.

Qua trinh ndy gan day da thu hat sy chl y caa cac nha nghién ciu trén toan thé
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gidi dé tao ra cac vat liéu cd cAu trdc nano mang c4c tinh chat vat 1f va hoa hoc
doc dao nho vao sy truyén thira cac dic tinh cua cac don vi riéng 1é ban dau
[61,62]. Tinh ning ty 14p rap hitu ich dé bo sung mot s6 tinh nang doc déo trong
viéc tong hop cac vat liéu, chiang han nhu tao ra cac vat liéu c6 cau tric vai
nano mét chiéu dai, khong chi & hai chiéu ma con & ba chiéu — 1a dang qua 16n
dé tong hop theo phuong phap hoa hoc truyén théng (tir nguyén tir dén nguyén
tir), nhung lai qua nho dé dat duoc hiéu qua bang ki thuat tir trén xudng (top-
down).

C6 nhiéu céch phan loai cho qua trinh tu 13p rap. Dua vao kich thuéc va
ban chat cta cac don vi tién chat riéng 1é, qua trinh ty lap rap c6 thé phan thanh
ba loai chinh: Iap rap nguyén tir, phan tir va hé keo. Hoic c6 thé dwa vao hé vat
licu va vi tri xay ra su lap rap (bé mat hay mit phan cach caa vat liéu) ma co
thé phan thanh lap rap sinh hoc hoic lap rap giao thoa. Ciing c6 thé dya vao
qué trinh xu 1i ma c6 thé phan thanh tu Iap rap nhiét dong luc hoc (ty 1ap rép
nguyeén tir, phan tir, sinh hoc, giao thoa) hodc dong hoc (su lap rap hé keo va
mot s6 bé mit tiép xuc) [62].

Tuong tac giita cac thanh phan trong lap rap ting 1op thuong 1a cac lién
két khong cong hoa tri nhu luc Van der Waals, lién két hydro, tuong tac tinh
dién, tuong tic m — m ctia vong thom... Cac lyc “yéu” nay thuan loi cho cac
tuong tac thuan nghich gitta cac don vi cau tao nén hat hosc phan tu, trong do
tinh thuan nghich la can thiét dé han gan, sira chira cac lién két khdng chinh xac
va phét trién cac ving co trat tu.

Trong cac ki thuat tu lap rdp thi ki thuat tu 1ap rap tung 16p (Layer-by-
Layer (LbL) self-assembly) dua vao twong tac tinh dién cta cac hat keo. Khai
niém veé tu lap rap LbL lan dau tién duoc ller [63] dwa ra vao nam 1966, mo ta
su hinh thanh da 16p bang cach lang dong xen k& cé4c hat keo tich dién duong
va am do hap phu tir dung dich. Decher va c&c cong su [64] theo sau cong trinh
tién phong cua Iler 4p dung khai niém nay cho cac mang nano nhiéu Iop va tir
d6, ki thuat lang dong LbL d4 trai qua mot thoi ki phat trién bung nd, tré thanh

mot dbi tuong nghién ciu rong rai, nhat 1a trong linh vuc y sinh, nho dic tinh
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linh hoat, don gian, thuan tién dé ché tao vat liéu da 16p véi cau tric, thanh
phan va dic tinh héa ly c6 thé diéu chinh duogc. Ki thuat ty lp rap ting 16p
(LbL) lién quan dén viéc chuan bi mang polyelectrolyte da 16p (polyelectrolyte
multilayer - PEM) va dya trén sy hap phu tuan tu cua nhiéu mang polyion méng
tir cac dung dich c6 twong tac hap dan véi nhau. Sy dao nguoc dién tich bé mat
sau mdi budc lang dong 1a diéu kién tién quyét dé hinh thanh da 16p. Trong cac
diéu kién duoc sir dung phé bién, PEM bi chi phdi boi luc hap din tinh dién,
duogc coi 1a mot trong nhimg dong luc dé ty 14p rap LbL [65]. Cac ciu tric LbL
ty 1ap rép nay cé thé dugc sir dung mot cach tu nhién dé tao ra cac 16p phu bén
va déo trén nhiéu bé mit 2D, 3D khac nhau, dong thoi dé day hay do rong cua
I6p pha ¢6 thé diéu chinh theo muc dich st dung.

Phuong phap Ung dung trong y sinh

Nhung . I
e Khéang khuan  Thiét bi cay ghép
\ 27
“ ¥ L2
Quay ‘ ‘ e ~ar
\‘\—:./ ——
Van chuyén thuéc  Phu bé mit té bao
Phun
N———~
Piéu chinh hanh vi té bao Khic
Vilong | ‘ P Y
N //Cam bién sinh \
5 o [ hoc, ki thuat |\
B R e ‘. m.é, lam la.n.h |
3 L e i \ vét thwong, ... )/
In 3D o
\__/

Hinh 1.10. So dd mé ta cé4c loai lap rap LbL khac nhau va cac ¢ng dung trong
linh vuc y hoc [66]

Cong nghé nay hién nay c6 thé dugc phan thanh nim loai lp rép chinh:
1) lap rap nhang,
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2) lap rép hd trg quay,

3) lap réap phun,

4) hé vi long,

5) in 3D.

Mai loai c6 dic diém khac nhau, anh huéng dén céc tinh chat cua mang
LbL nhu d6 day, tinh chat bé mat, tinh ddng nhat va cau trac bén trong (Hinh
1.10) [66].

Mot ki thuat tu 1ap rap nita 12 ki thuat ty Iap rap do bay hoi (Evaporation
-induced self-assembly — EISA). Ty lip rap do bay hoi (EISA) 1a mot ki thuat
don gian, hiéu qua dé chuan bi cac mang mong theo khudn mau (patterned) va
c6 mao quan trung binh (mesoporous). Qué trinh tong hop EISA cua cac mang
¢ do xbp dugc t6 chirc dong déu thdng qua qua trinh xu Ii dung dich lan dau
tién duoc bao c&o boi Brinker [67,68] va Yang [69]. Trong viéc ché tao cac thiét
bi dién ttr cho cac tng dung khac nhau, phwong phap nay duoc cho 12 rat hitu ich
trong viéc tao khudn bé mat ¢ kich thudc nano. Trén thyc té, chung duoc xay
dung boi Brezesinski va cac cong sy [70] rang cac cau tric nano trong pham vi
dudi 45 nm thudng dat duoc bang céch st dung cac mesophase dong triing hop
khéi tu 1ap rap 1am khudn mau. Qua trinh nay lién quan dén viéc tu lap rap cac
phan tir bang su bay hoi caa dung mdi d& bay hoi, do d6 lam cho né tré thanh
mot trong nhitng ki thuat lang dong pho bién nhat. Dung dich dong nhat cua tién
chat vo co va chét hoat dong bé mat (polyme khéi) duoc diéu ché trong dung
moi dé bay hoi (nudc, ruou va HCI), sau d6 1a qua trinh ty ngung tu. Qua trinh
EISA c6 thé dugc mé ta bang bon budc (Hinh 1.11) [71]: i) bay hoi dung moi;
ii) can bang ham lugng nudc cia mang va khi quyén; iii) hinh thanh va 6n dinh

cua l6p déng nhit gitra hai pha vo co/template; va iv) ngung tu.

19



Dung dich ban déu:
- Téc nhén ciu tric
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Hinh 1.11. Cac budc trong phuong phap EISA

1.1.3. Swr tgo thanh vat

liéu

Sy phirc tap phan cap ctia cac thanh phan nano di hudng la co sd dé ché

tao vat liéu c6 cau triic phan 16p hai chiéu véi cac dic tinh ndi bat trén quy md

I6n [72]. Céc hién tuong sinh hoc tu nhién da truyén y tuong cho viéc tao ra

vat liéu co cau trac vi md/nano phan 1ép co tha bac [73-75]. Chang han nhu

nacre-xa ctr, duoc biét nhu 1a ngudn gdc cua ngoc trai, 12 16p vo bén trong 6ng

anh cua mot s6 loai nhuyén thé véi cau tric phién "gach va vira" cua gach két

tinh tir CaCOj3 dugc phan cach baéi 16p phén tir hitu co nhu polymer sinh hoc

mém déo [76]. Lp xa cir thudng cing va c6 nhidu mau sac do su sap xép theo

ting 16p chat khit caa vat lidu tong hop lai hitu co - v6 co. Véi ciu tric c6 to

chuc, trat ty 1am cho xa ctr tro thanh mot mé hinh hap dan va duoc nghién cau

ki ludng dé tim hiéu vé cac td hop tu nhién, tir d6 bt chudc tong hop thanh cac
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vat liéu mang c6 cau tric phan 16p cho céc tng dung trong linh vuc xUc tac,
dién tw, co hoc va quang hoc [77-80].

Tinh thé 16ng 1a mot dang vat chat chira cac phan ti ran cd tinh di huéng
cao tao thanh pha trung gian (mesophase) gitra pha tinh thé va va pha rin. Trong
khi chét l16ng c6 thé chay va khong c6 cau trdc ¢b dinh, tinh thé long c6 mot s6
dic tinh cta chét ran nhu kha nang sap xép phan tir theo mot trat ty nhét dinh,
nhung ching lai ¢6 kha nang di chuyén gidng chét long [81]. Piéu nay 1am cho
tinh thé long co tinh chat quang hoc dic biét. Trong cac pha tinh thé long
(nematic, smectic, cholesteric va columnar), pha tinh thé 16ng dang nematic duoc
nghién ctiu va str dung nhiéu nhat do né thé hién rd nhat ban chat kép cua tinh
thé long. Vi tinh di dong cao, cac pha nematic c6 dd nhét thap, rat gibng véi chat
long ddng nhat, véi sy khac biét 1a su song song caa céc truc dai tao ra do di
hudng cho nhiéu tinh chat vat 1y. Do d6, tinh thé long nematic c6 tinh di huéng
d6i vai cac tinh chat quang hoc (khuc xa kép), 6 nhat, do nhay tir, dién va do
dan dién va nhiét. Pac diém nay khién cho ching c6 ting dung rong rai trong cac
thiét bi hién thi nhu man hinh tinh thé long (LCD), cam bién va cac ung dung
quang hoc khéc [82]. Tinh thé long nematic c6 kha ning tu sip xép va dinh
hudng cac phan tir trong méi truong nhat dinh, nhd vao cac tuong tac phan tir
gitra ching va céc chat khéc trong hé thdng. Khi két hop vai cac chat xuc tac
quang (nhu cac hat nano hoac chat ban dan), cac tinh thé long nematic cé thé tao
ra cac cau tric sap xép chat ché va cé tinh chat quang hoc dic biét, nhu kha nang
kiém soét anh séang hoac hap thu quang nang hiéu qua [83].

Viéc tu 1ap rap cac chat ban dan TiO, véi cac tinh thé long nematic 1am
gia & phan 16p 1a mot phuong phéap kha thi dé ché tao cac mang xuc tac quang
hiéu qua. Poi vai gia thuyét nay, LC caa cac tim nano GO va c4c soi nano
chitin c6 thé duoc st dung nhu mot 16p chat nén dé hd tro cac thanh phan nano
TiO,, tit ca déu c6 thé tu 1ap rap thanh mot vat liéu co cau tric gidng nhu xa
ctr. Céc to hop lai nano TiO, /reduced graphene oxide/chitin nay cé thé kich
hoat cac chirc nang nhu mét mang lai hiru co - v6 co quang xtc tac cho cac ung

dung moéi truong [5]. Trong cac mang dua trén chitin nhu vay, cac tim nano
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GO c6 thé chira cac hat nano TiO; dé tao thanh mot di thé graphene béan dan
Vi cac tuong tac dong thé, cé thé tao diéu kién trao ddi dién tich dé cai thién
hiéu suat phan tng [6]. Su két hop mé phong cau tric xa cir ndy khdng chi c6
thé tao ra mot loai mang xuc tac quang méi dé phan hay quang, tach nuéc va
xt | khdng khi ma con 1am cho ching hitu ich cho viée luu trit va chuyén doi
nang lugng cling nhu cam bién khi. Mac di mét sé nghién cau vé vat liéu tong
hop TiO, /graphene oxide/polyme sinh hoc da dugc bao cao, nhung khéng cod
nghién ctru nao str dung cac dang LC dac biét cia GO va nanochitin, va do do,
cau tric 16p bat chudc xa cir hiém khi duoc trinh bay [84,85].

Trén co s do, vat liéu TiO2/rGO/chitin dugc nghién cau tong hop dua
trén sy tu 1ap rdp cua peroxotitanate vao khung GO/chitin tao thanh mang
peroxotitante/GO/chitin. Sau d6 tién hanh kht: GO thanh rGO va chuyén
peroxititanate thanh TiOs.

Ngoai phuong phap khir GO bang hydrazine nhu da trinh bay & muc
1.1.1.2., khir GO thanh rGO bang phuong phap thity nhiét hoac nhiét dung moi
trong mdi trudng ruou ciing dugc sir dung pho bién. Trong qué trinh tong hop
vat lieu TiOo/rGO, Alamelu va cac dong nghiép [86] da tién hanh siéu &am GO
trong nudc hoic ruou, sau do khudy tron véi TiO, roi thity nhiét & 120 °C trong
24 gio. Bang phuong phap tuwong tu, nhém nghién ciu Kocijan [87] da tién
hanh thay nhiét trong 180 °C véi thoi gian 8 gio; nhom nghién ciru Shah [88]
thuc hién phan ang thiy nhiét & 200 °C trong 18 gid; nhom Gu [89] da tién
hanh ¢ 180 °C trong 6 gio; nhom Wang [90], nhom Pan [91] thuc hién phan
g thiy nhiét dé khir GO & nhiét d6 120 °C trong 3 gid; trong khi d6, nhom
[92] tién hanh trong 24 gio ¢ 200 °C.

Ngoai ra, trong qué trinh diéu ché hat nano TiO,, Ryu va cong su [93] da
tién hanh thuy nhiét dung dich peroxotitanate ¢ 180 °C trong 5 gid, ly tm va
rira sach san pham thu dwoc bang nudc cat thu duoc hat TiO,. Dé diéu ché
composite TiO,-dextran-rGO, nhém nghién ctru Shi da thuc hién phan ang thay
nhiét hdn hop peroxotitanate véi dextran-rGO & 160 °C trong 4 gio [94].
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So luoc mot sé nghién ctu trén cho thay, dé khir GO thanh rGO hay
chuyén titana tir dang peroxotitanate sang dang TiO; thi c¢d thé thuc hién bang
phuong phap thay nhiét hoac nhiét dung moi (méi trurong ruou) ¢ khoang nhiét
do6 tir 120 dén 240 °C trong khoang thoi gian tir 3 dén 24 gio.

1.2. Tong quan vé xuc tac quang
1.2.1. Téong quan

Xuc tac quang 1a hién twong céc phan tng quang hoa hoc thay doi toc do
khi thém mét chét xdc tac co tinh ban dan vao phan ung.

Chét nén ban dan hap thu 4nh sang va déng vai tro 1 chat xdc tac cho
cac phan ung hda hoc duoc goi 1a chat xdc tac quang. Khi chat xuc tac quang
tiép xUc v4i anh sang c6 budc song mong muédn (duoc cung cip da ning lwong),
electron (") ctia ving hoa tri hap thu ning lugng anh sang nay va bi kich thich
lén viing dan tao ra mot 15 tréng (h*) trong vang hoa tri. Qua trinh nay dan dén
su hinh thanh trang thai kich thich anh sang va cap e/h* duoc tao ra. Electron
bi kich thich nay dugc dung cho qué trinh khir chat oxi hoa (chat nhan electron)
trong khi do, 16 tréng dugc ding trong qua trinh oxi hoa cac phan tir cia chat
khir. Pay ciing 1a vu diém cua xUc tac quang: vira cho mdi truong oxi hda vira
cho méi truong khir. Kha nang tao thanh cap electron/15 tréng bi kich thich phu
thudc vao vi tri tuong d6i cua ving hda tri va ving dan vai thé oxi hoa khir cua
chat phan tng.

Dua vao trang thai vat Ii caa cac chat phan ang va chat x(c tac, xdc tac
quang chia thanh 2 loai: Khi ca chat ban dan va chat phan tng & ciing mot pha
thi duoc goi 1a xtc tac quang dong thé; Nguoc lai, khi ca chat ban dan va chat
phan tng & cac pha khac nhau thi dugc phan loai 1a xtc tac quang di thé [95].

Cac budce xuc tac quang (duwoc mo ta nhu Hinh 1.12):

- Bué6c |: Hap thu 4nh sang dé tao ra cap electron-15 trong,

- Buéec 1I: Tach electron bi kich thich,

- Budéc 111: Chuyén electron va 15 trong 1én trén bé mit cia chat xdc tac
quang,

- Bué6c IV: St dung dién tich trén bé mat cho cac phan tng oxi hoa khir.
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Hinh 1.12. Cac budc trong qua trinh phan (ng xuc tac quang
Déi véi bude thir ba, mot phan 16n cac cap electron-16 tréng tai hop, trén
duong dén bé mat hoic trén cac vi tri bé mit cua chat xdc tac quang. S tai hop
lam ti€u hao nang lugng thu dugc dudi dang nhiét (tai hop khdng buic xa) hoac
phat xa anh sang (tai hop buc xa). Cac dién tich quang sinh ton tai lau dai trén
bé mit c6 kha nang thuc day cac phan tng oxi hoa khtr khac nhau, cac chi tiét
cua ching phu thudc vao dic tinh cia chat cho hoic chat nhan cua cac loai hap
thu bé mat [96].
Co ché phan g xuc tic quang héa duoc thé hién qua cac phan ung [97]:
- Chat xuc tac hap thu &nh sang:
Chat xtc tac + hv — Chat xdc tac (e + h?) (1.10)
Céc cap e/h™ nay tham gia vao cac phan tng oxy hoa va khir cua cac
thanh phan da duoc hap phu trén bé mat cua chét xtc tac dé phan hay.
- Céc 16 trong trung hoa ion OH- dé tao ra goc "OH:
(H,0 = H* + OH)us + h* — "OH + H* (1.11)
- Cé4c gbc "OH chiu trach nhiém phan huy céc chat & nhiém:
"'OH + Chat 6 nhiém — Qua trinh phan hay chat 6 nhiém (1.12)
- C4c 15 trong duong ciing chiu trach nhiém cho qué trinh oxi hoa cac
chat & nhiém:
h* + Chat 6 nhiém — Qua trinh oxi hda chat 6 nhidm  (1.13)
- Céc electron trong viing dan twong tac véi oxygen san ¢d trong moi
truong dé tao ra goc superoxide:
e+ 0 — O (1.14)

24



- Goc O, nay d& dang bi trung hoa bai proton chuyén thanh cac gbc

hidroperoxy (HOQO") va sau d6 thanh hidrogen peroxide:

0, + H* — HOO" (1.15)
HOO" + & — HOO (1.16)
HOO" + H* — H,0; (1.17)

H,0, duoc tao ra cd tdc dung nhu chit oxi hda/chat bat electron, gilp
tang tbc do cua phan ung quang xuc tac bang cach giam thoi gian két hop cua
cac cap e/h* [97].

Chét x(c tac quang c6 thé duoc sir dung dé chéng bam ban, chéng mo,
bao ton va duy trit niang luong, khir mui, khir tring, tu 1am sach, loc khong khi,
xt Ii nuwdc thai, v.v. Cac chat ban din déng vai tro 1a chat nhay cam cho cac
qué trinh oxi hoa khir do céu tric dién tir cua ching. Mot sb chét ban dan c6
thé x(c tac quang hda qua trinh khoang hoa hoan toan nhiéu chat 6 nhiém hitu
co nhu chét thom, hydrocarbon vong, thudc trir sau, thude diét co, thudc nhuom
va chat hoat dong bé mat [95].

1.2.2. Yéu cdu cia vdt ligu xic tac quang

Mot chat xuc tac quang tét phai dap @ng it nhat ba yéu cau sau:

- Kha nang hap thu anh sang hiéu qua (1y tuong nhat 14 trong ving kha
Kién),

- C6 hoat tinh xdc tac cao,

- Kha ning chéng lai an mon quang hoc tot.

Tuy nhién, c4c yéu cau trén doi khi ddn dén mau thuin. Chang han, dé
thuc day cac phan ung oxi hoéa khir thi can khoang cach dai du Ién nhung
khoang cach dai nay ciing phai da nho dé hap thu rong réi trong quan pho mat
troi. Tuong tu nhu vay, d6i véi cac hoat dong quang xdc tac cao thi can thiét
bé mat hoat dong cao, diéu nay cé nghia la kha nang chong lai an mon quang
hoc thap. Viéc 1am giam thiéu dién tich va su tai hop san pham lén bé mat chat
xUc tac quang 1a nhiém vu quan trong. Tir vi du trén cho thay viéc tim mot loai
vat liéu duy nhat c6 thé dap tmg dong thoi tat ca cac yéu cau trén 1a mot viéc
kho khan.
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Trén thuc té, hau hét cac chat x(c tac quang hoc thanh cong dugc nghién
ctru cho dén nay déu cd khoang cach ving cam rong nén ching cd hiéu suét
thap. Nhiéu chat trong d6 c6 hién tuong tai hop dién tich nhanh véi sb luong
16n va/hoic trén bé mat. Két hop véi dong hoc truyén dién tich bé mat cham,
cac chat xUc tac quang nay chi c6 thé cung cap mot phan nho dién tich duoc
tao ra dé chuyén d6i héa hoc mong mudn. Trong khi do, tinh on dinh lau dai
kém do ty phan hay gay ra Ia mot van dé nghiém trong khac han ché sy phéat
trién hon nita cia chat x(c tac quang cho cac tng dung thuong mai dai han,
quy md 16n. Dé giai quyét nhitng van dé nay, cac nha nghién ctru da khai thac
y tuong két hop cac thanh phan khac nhau, mdi thanh phan duoc thiét ké dic
biét dé dap (tng mot hoic hai khia canh cuia cac can nhac, nham dat dugc cac
dic tinh tong thé. Vi du, cac chat hap thu &nh sang bo sung, chat dong xuc tac
va’hoic 16p bao vé déu da dugc nghién ciu [96].

1.2.3. Cac yéu té anh hwéng dén qué trinh quang xdc tac phan hay chat hizu
co

Cac yéu to co ban anh hudong dén qua trinh xuc tac quang hoa bao gom:
lwgng chat xuc tac, ndng do ban dau cua chat can phan hay, pH cua dung dich,
nhiét do cua hé phan ung...

1.2.3.1. Lwong chat xdc tac

N6i chung, luong quang hoa cua chat gay & nhiém ting 1én khi ting liéu
lwong chat xuc tac. Piéu nay duoc giai thich 12 do sy tiép xdc cua cac vi tri hoat
d6ng manh hon trén chat x(c tac quang, hap thu nhiéu photon hon va tao ra
nhiéu goc hydroxyl (‘OH) va céc 16 trong duong hon khi chiéu xa. Cac géc
hydroxyl va I8 tréng duong nay tham gia vao phan (g quang xuc tac nén téc
d6 phan hay chat 6 nhiém tang 1én. Tuy nhién, khi liéu luong chat xUc tac ting
cao gidi han nhat dinh, s& 1am giam téc d6 phan hay quang caa chat 6 nhiém
do anh huong boi d6 duc. PO duc nay ting theo lwong chit xtc tac va ngin
chan bic xa UV-Vis vao bén trong dung dich, dong thoi ciing lam tang su tan
xa anh sang. Piéu nay dan dén sé vi tri hoat dong it hon va do d6 ty 1é phan

hiy ciing giam [97,98]. Qua nhiéu nghién ctu, liéu lwong chét xuc tac tdi vu
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duoc xac dinh nam trong khoang rong tir 0,15 — 8 g/L tly thudc hé théng xdc
tac quang [98,99].
1.2.3.2. Nong dé ban dau cua chat gay 6 nhiém [97,98]

Xéc suat hinh thanh goc “OH trén bé mat xdc tac va goc "OH phan wng
vé6i phan tir chat & nhidm quyét dinh tbc d6 phan huy. Khi nong d6 chat & nhidém
ban dau tang 1én, s& c6 nhiéu phan tir chat 6 nhiém hon dé kich thich va truyén
nang luong do sy hinh thanh caa mot sé don 16p chat 6 nhiém hap phu trén bé
mat chat xtc tac, duoc ua chudng & ndng d6 chat 6 nhidm cao. Cho dén khi dat
dén mirc t&i han, bé mat chat xuc tac duoc bao phu hoan toan dan dén téc do
phan tng khong d6i. Mit khéc, khi nong do ban dau cua chat 6 nhiém ting lén
ngay cang nhiéu, cac phan tir chat 6 nhidm bj hap phu trén bé mat chat xdc tac
cang nhiéu dan dén mot luong dang ké tia UV duoc hap thu va bi che chan bai
cac phan tir chat & nhiém thay vi cac hat TiO,. Do d6, sy xuyén thau cua anh
séng t6i bé mat chat xdc tac giam di. Viéc tao ra cac goc hydroxyl giam do cac
vi tri hoat dong bi chiém gitr bai chat 6 nhiém, dong thoi phan ang cua cac phan
tr bi hap phu véi céac 16 duong hoic goc hydroxyl dugc tao ra boi quang hoc
cling bi &rc ché do chat ban dan khéng c6 su tiép xuc truc tiép voi ching Nhu
vay, khi nong do ban dau cua chat 6 nhiém ting 1én, yéu cau vé bé mat x(c tac
can thiét cho qua trinh phan huy ciing tang 1én. Vi thoi gian chiéu sang va luong
chat xuc tac khong doi nén goc "OH (chat oxi hoa so cap) hinh thanh trén bé
mat TiO; ciing khong do6i. Vi vay s6 luong goc tu do tuong ddi tin cong cac
phan tir chat & nhidm giam khi lugng chat & nhiém tang lén.

1.2.3.3. Anh hwong cua pH dung dich [97,98]

Do pH cua dung dich 1am thay doi lop dién kép ctia bé mat chat xdc tac
va do d6 anh hudng dén qué trinh hap phu - giai hap va sy phan tach cac cap
electron quang sinh — 15 tréng trén bé mat caa cac hat ban dan. Déi voi xdc tac
dua trén TiO,, ban than TiO, thé hién tinh chat ludng tinh nén cd thé phat trién
dién tich duong hodc dién tich &m trén bé mit cia nd (phan tng 1.18&1.19) va
do d6 su thay do6i ¢ pH c6 thé anh hudng dén sy hap phu cua cac phan tir thude

nhudém trén bé mit TiO,.
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TiOH + H" — TiOH* (1.18)
TiIOH + OH — TiO™ + H,0 (1.19)

Do d6, bé mit chat xuc tac TiO, s& mang dién tich duong trong moi
truong acid va mang dién tich Am trong moi trudng kiém.

Véi su gia tang gia tri pH, goc "OH d& dang duoc tao ra boi phan ung
giira cac ion hydroxyl véi I tréng mang dién tich dwong (phan ¢ng 1.11); do
do, hiéu qua caa qué trinh phan huy bic xa cling duoc nang cao. Tuy nhién,
hiéu suat phan huy quang thudng giam di ¢ d6 pH qua cao (pH > 11), do céc
ion hydroxyl du thira s& bat ¢au canh tranh véi cac chat & nhiém dé hap phuy 1én
bé mat chat xuc tac va/hoac trung hoa cac tam axit trén chat xdc tac quang.
Nguoc lai, & pH thap ctia méi truedng, do su proton hda caa bé mit chat xdc tac
quang, kha ning hap phu cac chat & nhiém cation giam di, truc tiép lam giam
kha nang phan huy quang; trong khi d6, & pH nay lai co lgi cho qua trinh phan
hiy quang cua cac chat 6 nhidm anion. Tuy nhién, & &6 pH qua thap, cac chat
6 nhiém anion bat dau bi proton hoa, diéu nay ngan can su hap phu trén bé mat
duong cua chat x(c tac quang, do luc ddy tinh dién. Su thiéu hut cac ion
hydroxyl & ¢6 pH thap da ngan chin su phan huy céc chat 6 nhiém trong nudéc.
Do d6, viéc t6i vu hoa pH ciia moi trudng 1a budc can thiét dé nang cao hiéu
suat phan hay céc chat & nhiém cua céc chat xuc tac quang.

1.2.3.4. Anh huwong cua nhiét do

Nhiéu nghién ctiu vé anh hudéng caa nhiét do dén phan tng quang xdc
tac da duogc thyc hién. Tac gia Fox va Dulay [100] cho rang, giéng nhu hau hét
cac phan tng quang hoc, cac phan tng quang xuc tac khéng nhay cam dang ké
Vi cac bién doi nho vé nhiét do do day 1a nhiing phan @ng xay ra gitra cac chat
phan &ng véi goc tu do. Piéu nay cling duoc mot sé tac gia khac nhan dinh,
ngudn ning luong chinh dau tién cung cap cho chat xc tac quang hoc 12 bic
Xa photon d¢é tao ra cap h*/e" tai nhiét do phong; niang luong hoat hoa thuc gan
nhu bang khong trong khi niang lwong biéu kién thuong nam rat nho [101-103].

Tuy nhién, do su giai phong nang luong trong qua trinh phan (tng phan

hay va tai két hop cac cap electron - 15 tréng, nhiét d6 cua phan tng sé ting
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lén. Khi nhiét d6 phan ung tiang, toc do phan hity quang xtic tac cling ting dan.
Thong thuong, gidi han nhiét do cua phan tng quang xtc tac dugc tim thiy 1a
> 80°C, vi sau nhiét do nay, téc o phan hiaty quang hoc sé giam do su hap thu
téa nhiét khdng thuan loi cua cac chat 6 nhiém, diéu nay dan dén gidi han kha
nang phan huy. Hon nita, nhiét do cao (> 80°C) ciing lam giam tudi tho ciia cac
mang dién tich bang cach thuc day su tai két hop. Do @6, néu nhiét d ctia phan
g dat 80°C, viéc lam mat trong hé théng 1a can thiét. Tuy nhién, nhiét d6 qué
thap (< 20°C) cua mdi truong phan tmg ciing khong thuan lgi cho céc phan tng
quang x(c tac trong viéc khoang hda cac chat 6 nhidm do su gia ting ning
lwogng kich hoat biéu kién. Vi vay, khoang nhiét do tir 20 — 80°C dugc coi l1a
dai nhiét do toi uu cho qué trinh phan huy quang hoc cac chat 6 nhiém hiru co,
vi dai nhiét do nay c6 nang luong kich hoat biéu kién thap va su phu thudc yéu
vao téc do phan huy [54,97,98,104,105]. Vi vay viéc khong can phai lam nong
hé phan &ng 1a mot lgi thé cho cac phan ang quang xUc tac thuc hién trong mai
trrong nude va dac biét 1a cho cac muc dich moéi truong [102].
1.3. Tong quan vé vat liéu carbon tir chitosan
1.3.1. Chitosan

Chitosan la mot polysacarit mach thang bao gom chu yéu la D-
glucosamine lién két véi nhau bang lién két p-(1,4)-glycoside, trong d6, mot sb
nhém -NHCOCHs3; ¢ vi tri C-2 da bi deacetyl hoa thanh -NH, (Hinh 1.13). Khi
murc d6 deacetyl hda (DDA) cua chitin dat tir 50% (DDA duoc xac dinh bang
ti 1& s6 nhdm -NH, trén tong s6 nhém -NH, va -NHCOCH; trong phan ti), ciu
tric chitin tré nén d& dang hoa tan trong dung dich acid va chuyén sang cau
trdc cation chitosan [106]. Chitosan c6 thé & dang tinh thé ran hoic trong dung
dich, va dai dién cho nhiéu ho chitin dugc khtr acetyl véi cac mie do khéac nhau
[107]. Chitosan dai dién cho tén goi chung cua ho dan xuat chitin N-
deacetylated v&i mirc d6 deacetyl hoa khac nhau va duoc diéu ché bang hai
cach khac nhau. Mot 1a qué trinh deacetyl hoa nhiét héa (mot phan) cua chitin
& trang théi ran trong diéu kién co ban (NaOH), thtr hai 1a qué trinh thuy phan
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bang enzyme véi sy ¢ mat cia mot deacetylase chitin (chitin + H,O = chitosan
+ axetat) [108].

H4C
T
3 NH 1
. < X
S 2
4 0 (@)

1

Hinh 1.13. Cu tr(ic cua chitosan
1.3.2. Khd ndng iing dung ciia chitosan dé 1am vt liéu di¢n cuc
1.3.2.1. Téng quan vé vt liéu dién cuc carbon

Vit liéu dién cuc 1a mot trong nhitng phan co ban nhat cua siéu tu dién
vi nang luong du trir cha yéu phu thudc vao dién dung riéng, dugc xac dinh béi
dién tich bé mat hoat dong dién hda cua cac dién cuc, do day caa lép dién kép
va hang sb dién moi. Ngoai céc tinh chat dién hda cha yéu lién quan dén dién
tich bé mit dién cuc, mét sb yéu tb khéc, vi du, kich thudc va cau tric 16 xop,
cac nhom chirc bé mat va d6 dan dién, cling can duoc xem xét vé kha nang anh
huong dén dién tich tich bé mat [109,110]. Pién dung dugc cai thién thuong di
kém véi dién tich bé mat riéng 16n (huge specific surface areas - SSAs); tuy
nhién, xu hudng nay khéng tuyén tinh va dién tich bé mat 16n khong dam bao
Vi dién dung dugc cai thién. SSA c6 thé hap thy dién tich duoc goi la dién tich
bé mat hiéu dung (effective surface area - ESA) va c6 lién quan dén duong
kinh 15 x6p. L& x6p ¢d thé duoc phan loai 1a micropores (2 nm), mesopores (2—
50 nm) va macropores (50 nm) theo duong kinh cua chung. Néi chung, cang
nhiéu micropores va mesopores thi SSA cang cao. Tuy nhién, SSA khéng dong
gop dién dung vai cac 16 co duong kinh nhé hon 0,4 nm [111]. Ngoai cac dic
tinh cau trac 16 va ESA, cac nhdm chac bé mit hodc cac di nguyén tir (N, O, S,
B hoic P) ciing c6 thé co tac dong dang ké dén cac dic tinh dién dung. Diéu
nay co thé cai thién kha nang tham wot cua bé mat dién cuc va cung cap thém

dién dung do phan rng oxi héa khir Faraday.
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Hién nay, nhiéu loai vat liéu dién cuc nhu vat liéu dya trén carbon, cac
loai oxide kim loai (transition metal oxides - TMOs), ciing nhu cac loai polyme
dan dién (conducting polymers - CPs). Siéu ty dién véi cac dién cuc dua trén
oxide va hydroxit kim loai chuyén tiép khac nhau thé hién dién dung riéng tét
véi dién tré tuong ddi thip hon. Trong sb nay phai ké dén niken oxide (NiO),
ruthenium dioxide (RuO,), mangan oxide (MnO,) va coban oxide (CoO).
Nhiéu polyme din dién khac nhau ciing dang dugc st dung 1am vat lidu dién
cuc, nho loi thé trong viéc thay dbi hoat tinh oxi héa khir dé ting cuong dién
dung bang phuong phap bién doi hda hoc. Mat s vi du dién hinh vé dién cuc
polyme dan dién 1a polyaniline (PANI), polypyrrol (PPy), va cac dién cuc dua
trén polythiophene (PTh).

Mic du céc loai dién cuc nay c6 do dan dién va dién dung twong d6i cao
S0 V&i cac vat liéu carbon, nhung chung ciing ¢o6 dién tréd cao hon. Mat khéc,
vat lidu dua trén carbon cung cap nhiéu dic tinh doc déo khac nhau bao gém
dién tich bé mat riéng rong, d6 din dién duoc cai thién va muac d6 6n dinh cuc
cao. Do d6, ddy 1a nhirng vat liéu duoc st dung rong réi nhat dé san xuat dién
cuc. Trong s6 cac vat lidu carbon khac nhau dang chu ¥ 1a cac vat liéu dya trén
than hoat tinh, 6ng nano carbon (CNTSs) va graphene. Than hoat tinh duoc str
dung rong rdi nhat do dién tich bé mat tuyét voi va cac dic tinh dién tir thuan
loi ciia nd. Tuong tu nhu vay, CNTs ciing da tré nén phd bién 1am vat liéu dién
cuc nhd cau trdc xop chua timg o, 6 6n dinh co hoc va nhiét twong doi tét
cling nhu céc dic tinh dién tuyét voi. Gan dy, graphene da thu hut dwoc nhiéu
su chu y véi vai tro la mot dién cuc trong cac siéu tu dién vi nd doc lap véi cac
15 x0p trat tu trong diéu kién ran [112-114].

1.3.2.2. Ung dyung chitosan vao lam vat liéu dién cuc

Nho kha ning dan ion véi su tro gilip cua cip electron don cuia cac nhoém
-NH,, -OH va C-O-C (lién két glycosid) trong ciu trtc, chitosan dugc khai thac
va bién tinh dé san xuat vat liéu dién cuc co do bén co hoc tuyét voi va do dan
ion tét. Nhiéu loai dién cuc carbon dugc nghién ciru va phat trién c6 nguén goc

tir chitosan nhu chdm nano carbon, éng nano carbon, graphene va carbon xdp.
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Trong d6, carbon x6p 12 loai vat liéu day hira hen do c6 do x6p cao, dién tich
bé mit riéng 16n vai chi phi san xuat thap cung véi tinh 6n dinh dién hoa, d6
dan dién cao va than thién véi moi truong. Viéc s dung chitosan nhu mot
ngudn tai tao va bén vitng dé san xuat ra cac vat liéu carbon xdp Véi cac uu
diém trén d3 1am cho viéc st dung vat lidu day hara hen nay tro nén dang tin
cdy hon. Carbon xbp duoc nghién ctu tong hop ra dudi nhiéu hinh théi khac
nhau, bao gém carbon x4p hoat tinh, carbon xép phan cip va carbon xép pha
tap N, B di nguyén tir. O trong mot sé nghién ctiu khac, nhiéu loai composite
véi ung dung lam dién cuc khac cling duoc phat trién bang cach su dung
chitosan két hop véi oxide graphene, oxide graphene dang khir, polynanilin,...
VGi cac dac tinh néi bac nhu dién tich bé mat 16n voi d6 xop va do dan dién
cao. Pong thai ching lai thé hién dién dung ngay cang ting véi vong doi dac
biét dai, dong dién va mat do céng suat cao [112,113].

Chitosan da duogc khai thac rng dung vao vat liéu dién cuc cua siéu tu
dién (SC — supercapacitor) chu yéu theo hai cach:

+ Thir nhat 1a ché tao vat liéu composite - cai thién dugc khuyét diém vé
co hoc cua chitosan nhd vao su két hop véi cac hop chat khac. Vat liéu
composite duoc phat trién bang céach tich hop hai hoac nhiéu thanh phan dé tao
ra vat liéu lai dac biét véi cac dic tinh tot hon so vai cac thanh phan riéng lé.
Cac vat liéu composite dya trén chitosan khac nhau dugc phat trién cho tng
dung dién cuc trong siéu tu dién bao gom chu yéu Ia hoic chitosan-polyaniline,
chitosan-oxide kim loai va chitosan-graphene - day 1a vat liéu tong hop bac hai;
Hoac chitosan-graphene-polyaniline va chitosan-oxide kim loai-polyaniline -
vat liéu tong hop bac ba. Cac dién cuc composite chira polyme din dang thu
hat nhiéu sy chti ¥ hon, vi chung c6 thé mang lai cac dic tinh gia dién dung
cao. Ngoai ra, cAu tric nano cua cac dién cuc nay mang lai dién tich bé mat
riéng cao. Con duong khuéch tan dién tich ngén hon gitp ting cudng hon nira
hiéu suat luu trir nang lwong. Cho dén nay, nhiéu loai nanocomposit bac 1 va

bac 2 duya trén chitosan di dugc ché tao 1am vat liéu dién cyc [112,113].
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+ Thir hai 1 tong hop vat liéu dién cuc carbon véi chitosan nhu tién chat,
véi muc dich khic phuc nhuoc diém hién tai cua cac dién cuc carbon. Gan day,
cac nha nghién ctru dang bi thu hit boi chitosan nhu mot ngudn carbon xép c6
thé tai tao va bén vimg dé ché tao cac dién cuc ¢ dién dung riéng cao. Viéc
ché tao cac loai dién cuc khac nhau bang cach pha tap cac loai di nguyén ti
khac nhau, chang han nhu N, B, S va P, c6 thé nang cao kha ning thim uét cua
carbon. Bén canh d6, cic nguyén tir pha tap nay ciing co thé ting cuong cac
dic tinh gia dién dung cam tng, diéu nay cd thé dan dén sy gia ting mat do
dién dung, 46 dan dién va niang luong cu thé. Do d6, viéc pha tap céc loai di
nguyén tir khac nhau trén nén carbon xop da thu hut duoc su chu y dang ké
trong nhirng nim qua. Carbon hoat tinh c6 thé dugc pha tap bang hai phuwong
phap chinh: (i) pha tap nhan tao, va (ii) tu pha tap. Trong phuong phap dau tién,
carbon hoat tinh dugc xir Ii bang mot s6 loai thubc thir, bao gom uré, thiourea,
acid photphoric va acid boric, tao thanh c4c nhdm chirc ning tuong ang trén bé
mat than hoat tinh. Nhitng phuong phép tong hop nay rat phuc tap, ton kém va
mat thoi gian. Nguoc lai, ty pha tap 1a mot qua trinh truc tiép, trong dé cac tién
chat carbon déng vai trod 1a ngudn géc cua cac nguyén t di nguyén tir. Diéu
nay mang lai su két hop dong déu hon cua cac di nguyén tir so voi pha tap nhan
tao. So vai chitin, chitosan cé kha nang hoat dong hoa hoc cao hon vi chitosan
bao gém mét lugng I6n cac nhém amin ¢d thé ngay 1ap tic cho phép cac di
nguyén tir tu pha tap (vi du: N va O), polyme nay c6 thé duoc khai thac lam
tién chat dé san xuat carbon tu pha tap. Nhiéu nd luc da dugc thuc hién dé ché
tao cac dién cuc carbon hoat tinh dua trén chitosan cho cac siéu tu dién. Carbon
hoat tinh tir chitosan duoc diéu ché théng qua mot sé phuwong phap bao gom
thay nhiét, carbon hoa két hop véi kich hoat héa hoc bang KOH
[112,113,115,116], kich hoat vat Ii trong CO, [117]... Tuy nhién, c&c carbon
hoat tinh dwogc tao ra nay phai bd sung cac phu gia dé dam bao do din dién cao
ché tao thanh dién cuc nhu chat két dinh polytetrafluoro-ethylene (PTFE),
polyvinylidenedifluoride (PVDF) va cac chat dan dién nhu carbon black (CB),
acetylen black (AB)... Nhiing chat phu gia nay duoc st dung dé ting cuong
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tiép xtic dién giira bo thu dong va vat liéu dién cuc nham giam dién tré cua dién
cuc. Tuy nhién, viéc bd sung cac chat phu gia ndy ngoai viéc lam ting tong
trong lwong cua thiét bi, chi phi san xuat thi con 1am suy yéu hiéu suit dién hoa
cia SC nhu dién dung riéng, mat d6 ning luong, mat d6 cong suat [118,119].
Do nhitng nhugc diém di noi & trén, cac vat liéu carbon khdng cé chat két dinh
da dugc nghién ctu ché tao.

Mot trong nhimg phuong phép tao ra vat liéu carbon cé cau tric xp,
khong can chat két dinh dé tdi da hoa hiéu suat cua siéu tu dién 1a sy ngung tu
tinh thé long cua cac tién chat carbon (cellulose, chitin, ...) véi khudn mau
silica. Sau d6 nung composite mdi tao thanh trong mdi truong khi tro dé tao
thanh C/silica. Cudi ciing, ngdm C/silica trong dung dich kiém dé thu duoc
mang carbon c6 do xop cao va duoc sir dung truc tiép lam dién cuc ma khéng
can chat két dinh [120-123].

1.4. Két luan tir phan téng quan

T nhitng tdng quan & trén, dinh huéng nghién ctu cia luan an duoc Xac
dinh dua trén co s tu lap rap LC dong thoi ctia cac tim nano GO, truc chinh
nano chitin va peroxotitanate hoa tan trong nudc dé ché tao mang composite
phan 16p c6 cau tric md phong xa cir dugc nghién cau. Sy tich hop nhiéu 16p
LC tao nén vat liéu c6 thé tng dung 1am mang x(c tac quang cho cé&c tng dung
moi truong va ciling c6 kha nang mé rong ching sang cac trng dung khac trong
dién hoa hoc va dién tu.

Ngoai ra, trong luan an nay, nghién ciu vé viéc sir dung chitosan lam
khudn mau sinh hoc va ngudn carbon dé ché tao silica va carbon trung mé phan
CAp tir cc t6 hop silica/chitosan ciing duoc thuc hién. Chitosan duoc chiét xuat
hoa hoc tir vo cua duogc hoa tan trong méi trudng acid dé ngung tu Vi silica dé
tao thanh mang hdn hop silica/chitosan trong qué trinh tu tong hop do bay hoi.
Cac vat liéu tong hop duoc carbon hoa trong méi truong khi nito va duoc xu Ii
bang kiém néng dé loai bo silica, va cudi cing thu dugc mang carbon mao quan
trung binh véi tng dung 1am dién cuc khong can chat két dinh cho siéu tu dién.

Bén canh d6, mang silica/chitosan néu dugc nung trong khong khi, khudn mau
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chitosan s¢€ bi loai bo va thu dugc mang silica mao quan. Trong trueong hop nay,

chitosan dong vai trd nhu mdt khung mau cho vat liéu silica.
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CHUONG 2. NOI DUNG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. Thwc nghiém
2.1.1. Nguyén ligu va hoa chat

Hoa chét chinh duoc sir dung trong nghién ciu déu ¢ dang tinh khiét,
khong can ché hoa bo sung, duoc trinh by & bang 2.1.

Bang 2.1. C4c hda chit chinh duoc st dung trong nghién cau

TT Tén héa chat Cong thirc Xuit xir
1 Acid Acetic glacial CH3;COOH Fisher
2 Acid hydrochloride HCI Fisher
3 Acid Sulfuric H2SO4 Fisher
4 Amoniac NH; Xilong - TQ
5 Ethanol CH,CHOH Fisher
6 Graphite powder Sigma-Aldrich
7 Hydrogen peroxide H,0, Fisher
8 Hydrazine N2H, buc
9 Methylene blue C16H18CIN3S Fisher
10 Natri nitrat NaNO; Sigma-Aldrich
11 Potasium permanganate KMnO4 VN
12 Sodium chloride NaCl Xilong - TQ
13 Sodium Hydroxide NaOH Fisher
14 | Tetramethyl orthosilicate (TMOS)| SiC4H;,04 Merck
15 Titanium dioxide (P25) TiO, Degussa, Buc
16 Titanium Isopropoxide C12H280,4Ti Fisher
17 Isopropanol CsHsO Fisher

Nguyeén liéu: Trong luan 4n nay, dé diéu ché chitin, nguyén liéu ban dau
1a vo cua dugc thu gom tai cac nha hang hai san ¢ thanh phd Viing Tau.
2.1.2. Piéu ché chitin tho

Chitin tho duoc diéu ché tir vo cua qua qué trinh loai protein, khir khoang

va mau dugc thé hién qua So d6 2.1 [4].
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+ NaOH 5%, 80 - 90 °C, 6 gi&

+ Ho0, 5%, 90 °C, 2 gio

v

So d6 2.1. Qui trinh diéu ché chitin thd
* Dieu ché chitin tho:

Qua trinh loai protein trong vo caa duoc thuc hién bang cach ngam 50 g
vo cua vao trong 1000 mL dung dich NaOH 5% ¢ nhiét d6 80 - 90 °C trong 6
h. Sau d6 rira sach NaOH, dé rdo nudc. Qua trinh nay duoc 13p lai 3 lan dé loai
bo hoan toan protein. V6 cua sau khi loai protein tiép tuc dem ngam vao 1000
mL dung dich HC1 7%, dé & nhiét d6 phong trong 1 ngay, ri:a sach dén trung
tinh, dé réo. Lap lai buéc nay tir 2 1an, dén khi loai hoan toan khoang co trong
d6 (khong con bot khi thoat ra). Vo cua sau hai qua trinh nay van con ¢6 mau
hong nhat nén duoc ngdm vao 1000 mL dung dich H,0, 5% & 90 °C trong 2
gio dé loai bo mau. Rira sach vo cua dén trung tinh, say kho trong 3-4 gio ¢ 40

°C thi thu duoc chitin thd ¢ mau trang sita (hinh 2.1).

Hinh 2.1. Vo cua sau khi loai protein, khoang va khir mau (chitin thé)
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2.1.3. Piéu ché tinh thé Iéng chitin va chitosan
2.1.3.1. biéu ché tinh thé léng chitin (ChCL)
Tinh thé long chitin dugc diéu ché bang cach thuy phan chitin thé trong

mdi truong acid, sau d6 dugc khir mau bang H,0, thé hién qua So d6 2.2 [13].

Chjtin tho
cat nho

+HCI 4 M, 18 h, 104 °C

J

+ H202 30% trong 30 phut.
Ly tdm vai nudc cat 3-4 lan.

v

So do 2.2. Qui trinh diéu ché tinh thé long chitin (ChLCs)
Chitin thoé duoc cat nho véi kich ¢& khoang 1 cm, sau d6 ngdm 5 g V6i
100 mL HCl 4 M & 104 °C trong 18 h. Sau dé cho tiép tir 5 - 10 mL dung dich
H,0, 30% trong 30 phit cho dén khi thu dwgc dung dich mau tring sira thi dung;

Sau d6, pha lodng dung dich thu duoc véi 100 mL nuéc cat va ly tam dé loai bo
cac manh chitin con thira. Lap lai qua trinh nay 3 — 4 1an dé thu duoc huyén pha
chitin (Hinh 2.2). Biéu chinh nong do chitin trong dich dén gia tri 6,6% (nong
d6 t6i han), & pH ~4 dé thu duoc tinh thé chitin long [4].
[T

—— - -

e

Hinh 2.2. Huyén phu chitin

38



* Mang chitin:

Dung dich chitin & nong do t&i han (6,6%, pH ~4) c6 thé ty lap rap thanh
mang mong bang phuong phap EISA [13]. Qua trinh tao mang duoc tién hanh
nhu sau: Lay 5 mL dung dich chitin 6,6%, pH ~4 cho vao dia Petri (duong kinh
60 mm), dé & nhiét do phong cho dén khi kho va mang 16c khoi dia thi thu dugc
mang chitin trong suét, khéng mau.

2.1.3.2. Piéu ché chitosan va mang chitosan
a. Biéu ché chitosan

Chitosan dugc diéu ché bang cach deacetyl hoa chitin thd trong moi
truong kiém manh [124]. Lay 5 g chitin thd, cat thanh manh nhé (~1 cm), ngam
500 mL NaOH 50% ¢ 90 °C trong 8 gio trén may khudy tir & mtc do khudy
trung binh. Loc rira san pham thu dugc véi nude cat nhiéu lan dé ria sach
NaOH. Qua trinh nay I3p lai 3 1an dé thu dwoc mau chitosan da dugc deacetyl
(Hinh 2.3).

Hinh 2.3. Chitosan duoc diéu ché tir chitin thd
b. Tao dung dich chitosan va mang chitosan

Dung dich chitosan dugc diéu ché nhd qua trinh hoa tan 2 g chitosan ran
vao trong 50 mL dung dich acid acetic 2%, khudy déu dé hoa tan hoan toan tao
dung dich chitosan trong subt [125].

Mang chitosan duoc diéu ché biang phwong phap d6 khuén va lam bay
hoi dung méi [126]. Rot 30 mL dung dich chitosan (4%, pH ~2) vao dia Petri
bang polystyren duong kinh 150 mm va dé bay hoi trong diéu kién nhiét do

phong dé thu duoc mang chitosan déo, linh hoat, khdng vét nut sau 3 ngay.
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Mang chitosan kho6 thu dwgc nhdng vao dung dich etanol trong vong 30 phut

nham loai bo nudc bi hap thu bing phwong phap trao d6i dung méi dé thu duoc

mang chitosan gidng nhu plastic.

2.1.4. Tang hep vt ligu TiO2/rGO/chitin composite va nghién cizu #ng dung
2.1.4.1. Piéu ché cac tién chat

a. Graphene oxide (GO)

Graphene oxide dugc tong hop theo phuwong phap Hummer [37,127]:
Chuan bi hdn hop gom 1,0 g NaNOs va 30 mL H,SO, dic rdi cho vao binh cau
da duoc ngam sin trong chau mudi da lanh va sau d6 thém 1 g graphite, khay
déu. Nhiét do caa hé phan tng ludn dugc duy tri & mac dudi 5 °C. Tiép theo,
thém tir tir KMnOy (4,5 g) vao hdn hop trén trong diéu kién khuay lién tuc voi
nhiét d6 giir dudi 5 °C, va sau d6 dugce dun nong dén 35 °C. Sau 2 gid, hdn hop
duogc pha loing bang nudc khir ion (70 mL) va khuay trong 1 gio, Iic nay nhiét
d6 duoc tang 1én 80 °C. Khi nhiét do giam xudng dudi 40 °C, thém tir tir 120
mL nudc Khir ion vao va cudi cung, thém ting giot 30% H,0, (5 mL). San
pham thu dugc dugc ly tAm va rira bang nudc cat. Qua trinh tinh ché nay duoc
l3p lai cho dén khi pH cua chét Iong gan bang 7. Cac chét keo GO duoc phan
b6 lai trong nude dé tao thanh huyén phu GO dong nhat, mau cam nhat véi cac
nong d6 khac nhau. Bé chuan bj mang GO, huyén phi GO (10 mL, 1,0%) duoc
lam kho trén dia Petri polystyren duong kinh 60 mm trong diéu kién nhiét do
phong dé tao thanh mang mau nau dam.

b. Peroxotitanate

Hop chat peroxotitanate duoc tong hop bang phuong phap thity nhiét
trong moi trudng kiém va duoc tién hanh nhu sau [4,128]: Chuan bj 100 mg
bot TiO, (dugc didu ché tur titanium isopropoxide) va 70 mL NaOH 10 M cho
vao autoclave va gia nhiét dén 180 °C trong 20 gid. Chat ran natri titanate tao
thanh sau phan @ng thiy nhiét duoc thu gom va ria ki bang nuéc cat 2 1an roi
trung hoa bang HCI 0,1 M. Dung dich titanate thu duoc dem khudy véi 30 mL
H,0, dic 30% & 90 °C trong 1 gio dé tao thanh peroxotitanate mau vang. San
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pham phan tmg duoc siéu am, pha lodng voi nudc cat, ly tam, va loc dé loai bo
chat ran khong hoa tan dé thu dugc dung dich nuéc peroxotitanate mau vang.
2.1.4.2. Tong hop vat lidu TiO,/rGO/chitin composite
Céc vat liéu chitin/rGO composite va TiO,/rGO/chitin composite dugc
nghién ciru tdng hop theo phuong phap tao khudn mau LC va kha ning ty lap
rap céc tinh thé chitin 16ng (ChCLs), huyén phu GO va peroxotitanate [4,5].

Qui trinh dugc md ta nhu So db 2.3.

C - ChLCs
1/ Khuay déu
Huyén |30 phut
pht |2/ sieu am 10 1/ Khuay deu
pht | 5o 30 phat . Huy\én
2/ Siéu am phu
1/ Chuyen vao 10 phat 1/ Chuyén vao
dia Petri dia Petri
2/ Shy khd & la tetr
hiat db phe ) 2/ Say kho o
84'& do phong, Peroxotitanat [+ nhiét &6 phong,
ngay 04 ngay
v \4
GO/chitin Peroxotitanate/
GO/chitin
Hoi Hydrazine 70°C, 04 gio
1/ Isopropanol
2/ Gia hoa 2 gio
rGO/chitin 3/ Thuay nhiét ¢
t°C, x gio
4/ Rua bang
y €tanol

TiO2/rGO/chitin

So d6 2.3. So d6 téng hop vat lieu rGO/chitin va TiO,/rGO/chitin
a. Vat liéu rGO/chitin composite

Mang composite rGO /chitin phan 16p ¢ thir bac dugc diéu ché nhu sau:
Hon dich GO (6 mL, ~1,5%) va huyén pha chitin (1,5 mL, ~6,6%) duoc tron
véi nhau voi diéu kién khuay déu trong 30 phut va sau d6 dugc siéu am trong
10 phdt. Han hgp GO/chitin dong nhat dugc chuyén sang dia Petri polystyrene
duong kinh 60 mm va dugc 1am khd ¢ diéu kién nhiét ¢6 phong trong 4 ngay

dé tao thanh mang téng hop GO/chitin.

41



* Kher GO thanh rGO:

Cho mang GO/chitin tiép xGc véi hoi cua hydrazine bang cach 16ng 2
cdc thuy tinh vao nhau va dat trén bép. Trong d6, cdc to & ngoai co chira dung
dich hydrazine, céc nho dat phia trong c6 chira cac mang GO/chitin. Gia nhiét
dén 70 °C thi hoi hydrazine bay 1én va khuéch tan vao céc nho. Nho 6 ma
mang GO/chitin trong céc nho co thé tiép xtic dugc véi hoi hydrazine va sau 4
gio thi mang bi khir thanh dang rGO/chitin.

b. Tong hop vat liéu TiO,/rGO/chitin composite

Mang composite TiO2/rGO/chitin xép 16p phan cap duoc chuan bi bang
cach tron dung dich peroxotitanate (a mL, 0,6%), huyén pht GO (b mL, 1,0%),
va huyén phu chitin (c mL, 6,6%), khudy déu trong 30 phut va sau dé duoc siéu
am trong 10 phat. Han hop peroxotitanate/GO/chitin ddng nhat dugc chuyén
vao dia Petri duong kinh 60 mm va duoc 1am khé trong diéu kién nhiét do
phong trong 4 ngay (cho dén khi vat liéu kho va co thé 16c ra khoi dia Petri) dé
tao thanh mang composite peroxotitanate/GO/chitin. Mang thu duoc tiép tuc
thuc hién phan tng thiy nhiét, qua trinh dugc thuc hién nhu sau: Lay 50 mg
mang composite peroxotitanate/GO/chitin cho vao autoclave, thém vao do 6
mL isopropanol va dugc 1am gia ¢ nhiét do phong trong 2 gio dé dam bao
isopropanol pha day 18n bé mit caa mang. Sau d6 thuc hién phan Gng thuy
nhiét & nhiét do t °C trong thoi gian x gio. Cudi ciing dung etanol dé rira ki cac
san pham tao thanh dé thu duoc vat liéu TiO»/rGO/chitin mau den.

* Ngoai ra, vat liéu TiO2/rGO ciing duoc tong hop dé thuc hién phan tng
quang xuc tac trong thi nghiém danh gia, so sanh kha nang quang xuc tac cua
vat lieu TiO,/rGO/chitin. Quy trinh tong hop twong tu nhu trén nhung khong
c6 mat caa huyén phu chitin.

2.1.4.3. Danh gid kha nang xuc tac quang hoa cua vdt liéu

Hoat tinh xdc tac quang cua vat liéu TiO,/rGO/chitin dugc khao sat va
danh gia dua trén cac thi nghiém phan huy quang héa chat mau methylene blue
(MB). Chat mau methylene xanh 1a mot hop chat thom di vong, ¢ cau tric
phang, hap thu cuc dai tai budc séng 664 nm, pK, = 3,8 (Hinh 2.4). N6 duoc
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st dung 1a chat hitu co dé thuc hién phan ang phan hay quang hoc vi day 1a
mét trong nhitng thuéc nhuém cation phé bién va it bi mat mau duéi diéu kién
chiéu sang cua tia UV-Vis khi khéng cé xuc tac, gay doc hai, ung thu, dot bién
[129].

Hinh 2.4. CAu triic phan ta methylene blue

Ngudn sang dugc st dung dé thuc hién phan @ng quang xdc tac 1a anh
sang tir dén Hg 100 W ¢0 dai budc song trong vung UV-Vis. Khoang cach gitra
bong dén va bé mat dung dich phan tmg dugc gitr ¢é dinh 12 20 cm trong tat ca
cac phan ung xuc tac quang.

Thi nghiém danh gia kha nang xuc tac quang hoa caa phan trng phan huy
chat mau MB dugc thyc hién nhu sau: Cho 0,1 g chat xdc tac vao céc cbc chira
200 mL dung dich MB (20 mg/L) va lac déu lién tuc. Hon hop dugc thuc hién
trong bong téi 60 phat dé dat can bang hap phu - giai hap. Sau d6 tién hanh
chiéu dén dé thyc hién phan ang quang x(c tac cua vat liéu. Trong qué trinh
thuc hién, cir khoang thoi gian 10 phat thi 1dy 10 mL mau mét lan va loc dé
loai bo xtic tac con du rdi cat trong bong téi. Bén khi thi nghiém két thic, do
mat do quang tat ca cac mau bang may quang pho UV-Vis va nong do chat mau
dugc xac dinh ¢ budc sdng 664 nm theo dinh luat Beer — Lambert. Dé danh
gia, ddi chiéu kha nang quang xuc tac caa vat liéu tong hop duoc, cac chat xuc
tac khac nhu P25 (TiO, Degussa), graphene ciing nhu cac vat liéu tong hop
rGO/chitin, TiO,/rGO, mang chitin ciing duoc tién hanh song song va tuong tu
nhu qui trinh trén,

2.1.4.4. Khao sat cac yéu té anh huéng dén qué trinh tong hop vat liéu

Cac yéu t6 anh hudng duoc khao sat va danh gia, lya chon gié tri toi vu

dua vao lwong MB bi phan huay 16n nhat khi thuc hién phan tng quang hoa véi

chat xtc tac quang hoc 12 mang TiO»/rGO/chitin trong ciing mét thai gian chiéu
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sang. Mdi yéu td khao sat duoc thuc hién l3p lai 3 lan, gia trj thé hién 1a gié tri
trung binh cua 3 1an lap lai do.
a. Khao sét ti 1& cac thanh phan trong vat liéu

Vit lidu dugc ché tao tir 3 thanh phan: peroxotitanate (a mL, 0,6%), GO
(b mL, 1,5%), huyén phu chitin (c mL, 6,6%).

- Khao sét kha nang hap phu va xuc tac quang hoc cia mang rGO/chitin,
thay doi ti 1& thé tich cua GO va chitin (Veo:Veniin) bang céch giit nguyén thé
tich cia GO (b = 6 mL) va thay d6i thé tich caa chitin: ¢ =0;0,5; 1; 1,5; 2 va 3
mL tuong tng v&i cac Ky hiéu mau: Mcno; Mchos; Mcnt; Mchis; Mcnz; Mchs.

- Khao sét ti 1& cac thanh phan trong vat liéu: Tir khao sat trén, xac dinh
duoc ti 1& gitra GO va chitin, giit nguyén ti I& nay va thay doi thé tich cua
peroxotitanate: a =5 (Mris); 10 (Mri1); 15 (Mrits) va 20 (M+izo) mL.

Trong qua trinh khao sat, cac diéu kién khac dugc cb dinh: Khéi lugng
vat liéu dé thuc hién thay nhiét: 0,5 g; Thoi gian va nhiét d6 thay nhiét twong
ung la 20 gio va 180 °C; Luong vat li¢u thuc hién phan (g xdc tac quang: 0,5
g/L; Nong d6 ban dau cia MB 1a 20 mg/L. Cac phan tmg quang hoa duoc thuc
hién & nhiét @6 phong.

b. Khao sat anh huang cua diéu kién thay nhiét

+ Nhiét do: Tién hanh khao sat & cac diém nhiét do tir 60 dén 240 °C voi
khoang cach gitra cac diém 1a 60. Mau duoc ky hiéu lan luot 1a M-60, M-120,
M-180 va M-240.

+ Thoi gian: Thuc hién khao sat thoi gian tong hop vat liéu & céc thoi
gian khac nhau: 12, 18, 24 va 30 gid. Cac mau duoc ky hiéu lan luot 1a M-12h,
M-18h, M-20h, M-24h va M-30h.

Cac diéu kién duoc gitt nguyén: Khéi luvong mang dé thuc hién thay
nhiét: 0,5 g; Luong vat liéu thuc hién phan tng x(c tac quang: 0,5 g/L; Nong
d6 ban dau cua MB 1a 20 mg/L.

2.1.4.5. Khao sat cac yéu té anh hucng dén suw xUc tac quang hoa
Cac yéu t6 anh huong dén kha nang phan hiy quang hoc chat mau MB

dugc khao sét bao gom: luong vat liéu xdc tac, ndng @6 dung dich MB ban dau,
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pH cua dung dich MB. Thé tich dung dich MB khi thuc hién phan tng la 200
mL, thoi gian chiéu sang 1a 60 phit.

+ Khao sat anh huang cua luong vt liéu xuc tac d¢én kha ning phan hay
quang hoc chat mau MB: Luong vat liéu dugc khao sat 1a khéi luong cua vat
licu trong 1 L dung dich MB: 0,25 (M-0,25), 0,50 (M-0,50), 0,75 (M-0,75), 1
(M-1), 3 (M-3) va 5 g (M-5).

+ Khao sat anh huong cia nong d6 methylene blue ban dau: Nong do
dung dich MB ban dau dugc khao sat 1a 10, 15, 20, 25, 30 mg/L véi ki hiéu
mau tuong ung la M-10, M-15, M-20, M-25, M-30.

- X4c dinh diém dang dién (pHp.c) cua TiO./rGO/chitin:

Piém dang dién (pHpc - point of zero charge pH) duoc xac dinh bang
phuong phap dich chuyén pH [57]: Chuan bi 13 cbc thity tinh, mdi coc chira 20
mL dung dich NaCl 0,05 mol/L vao céc 100 mL. Piéu chinh gié tri pH cua
dung dich NaCl trong céc tir 2 — 12 bang dung dich HCI 0,1 mol/L hoic NaOH
0,1 mol/L. Tong thé tich ciia mdi cde sau khi diéu chinh gia tri pH duoc nang
lén thanh 30 mL bang dung dich NaCl 0,05 mol/L. Gia tri pH ban dau (pH;)
duoc do chinh x4c va cho 0,05 g chat xdc tac vao mdi cdc trén, day kin va lac
bang may lic trong 2 ngdy. Sau do, dé lang va loc bo chat ran bang giay loc, do
lai gi& tri pH cudi cung (pHy) cua dung dich. Tinh gié tri pH chénh léch ciia mdi
codc (ApH = pHs— pH;). Gid tri pHyzc 14 diém ma duong cong ApH = f(pH;) giao
vai truc hoanh.

- Khao sat anh huong cua pH: Thuc hién phan tng quang hoa véi cac
dung dich MB 20 mg/L ¢6 pH tir 2 — 12 dugc diéu chinh bang NaOH 0,1 mol/L
hoac HCI 0,1 mol/L.

+ Danh gia kha nang tai st dung vat liéu

Pénh gia kha nang tai sir dung vat liéu duoc tién hanh nhu sau:

1- Thyc hién sy x(c tac quang ctia phan Gng phan hay chat mau MB

tuong tu nhu c4c thi nghiém trén, loc 1ay dung dich dé xac dinh nong d6 MB.
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2- Phan vat liéu sau phan tng duoc rira sach lai nhiéu lan bang nuéc cat,
sau d6 sy qua dém & 100°C cho vat liéu khd hoan toan va duoc sir dung dé
thuc hién lai theo qui trinh twong ty nhu trén 1an 2, 1an 3 va 4.

Kha nang tai str dung vat liéu va d6 bén caa ching ddi véi phan tng xuc
tac quang s& duoc danh gia dua vao su thay ddi hiéu suat phan hay H% sau
nhiéu 1an sir dung, néu H% thay d6i khong dang ké thi chiing to vat liéu co do
d6 bén cao va kha ning tai sir dung tét.

* Tinh toan

Kha ning mat mau quang hoa cua vat liéu duoc danh gia qua luong mat
mau ciia MB, dugc tinh theo ti Ié C/C, sau mdi khoang thoi gian chiéu sang.
Trong d6, Co, C 1an luot 12 ndng do ban dau sau khi can bang hap va nong do tai
thoi diém t ciia MB.

Hiéu suat phan hay quang hda duoc tinh bang cong thuc:

C.-C

H(%) = .100% 2.1)

Trong d6: Cee VA C lan luot 12 nong d6 cua dung dich MB con lai sau khi dat
can bang hap phu va bt dau chiéu sang va nong do ciia MB sau khi chiéu sang
mot khoang thoi gian t.
2.1.5. Tang hep vat liéu carbon bién tinh tir dung dich chitosan va nghién
ceru tng dung lam vat ligu dién cuc
2.1.5.1. Téng hop vat lidu carbon bién tinh tir dung dich chitosan

Vit liéu carbon tir chitosan dugc tién hanh bang cach cach tao hdn hop
ngung tu tir dung dich chitosan va tetramethylorthosilicate (TMOS) sau d6
nung trong mdi truong khi tro [130,131]. Qui trinh téng hop duoc thuc hién
nhu sau:

- Cho 0,62 g (TMOQOS) tron véi 10 mL dung dich chitosan (4,0%, pH ~ 2)
& ti I¢ silica/chitosan = 40:60 dudi diéu kién khudy déu o nhiét do phong trong
vong 30 phut dé tao hon hop silica/chitosan. Sau d6, hon hop dung dich nay
duogc rot vao dia Petri nhya c6 duong kinh 60 mm va say khd & nhiét do phong

dé tao thanh mang composite silica/chitosan sau 3 ngay.

46



- Pé tao ra carbon, 500 mg mang composite silica/chitosan duoc carbon
hoéa trong diéu kién khi N, trong 16 nung dng véi chuong trinh nhiét nhu sau:
nang nhiét 1én dén 100°C, gitr & nhiét do nay trong 2 gio; Sau dé tiép tuc nang
nhiét 1én dén nhiét do 800°C va giit & nhiét ¢ nay trong vong 5 gio dé tao thanh
vt liéu silica/carbon. Téc d6 gia nhiét cua ca qué trinh 12 5°C.min™. Bé loai
silica, vat liéu dugc ngdm trong dung dich NaOH 2 M & 90 °C trong 4 gid dé
thu duoc vat liéu carbon mao quan trung binh mau den.

2.1.5.2. Tong hop vat lidu silica mao qudn trung binh phan lép

Vit liéu silica mao quan trung binh duoc téng hop bing cach loai
chitosan ra khoi vat li¢u silica/chitosan qua qua trinh nung vat li¢u trong moi
truong khong khi [131]. Nhiét phan 600 mg mang composite silica/chitosan
trong khong khi véi chu trinh nhu sau: nang nhiét do 1én dén 100 °C va gitt ¢
nhiét 4o nay trong 4 gio, sau d6 nang 1én 550 °C va giir trong 5h d¢ loai b hoan
toan chitosan, toc d6 gia nhiét: 5°C.min @ thu duoc mang silica trong suét.

2.1.5.3. Nghién cizu kha nang vng dung lam dién cuc cua vat liéu carbon te
chitosan

Vit liéu carbon thu dugc tir chitosan duoc sir dung truc tiép lam dién cuc
dang mang ma khdng can chat két dinh cho tu dién.

Tu dién d6i xtng duoc lap dat bao gém: Hai manh mang carbon ddi xing
duoc ngdm trong dung dich nuéc H,SO, 1M trong it nhat 24 gid, moét manh
giay loc Whatman tron ¢& 110 mm va dung dich H2SO4 1 M lan lugt dugc six
dung lam dién cuc, thiét bj phan tach va chat dién phan.

Céac phép do von ké tuan hoan dugc thuc hién vai cau hinh hai dién cuc
st dung bd diéu hoa ty dong Brinkmann PGSTAT12. Céac bd thu gom bing
thép khong gi kep hai mang carbon, dugc phan cach bang giay loc va duoc dat
trong mot té bao hai dién cuc Swagelok.

2.2. Cac phwong phap phén tich tinh chit dic trung vat liu
2.2.1. Phwong phap nhiéu xa tia X (XRD)
La hién twong cac chum tia X nhidu xa trén cac mat tinh thé caa chat

rin do tinh tuan hoan cua cau tric tinh thé tao nén cac cuc dai va cyc tiéu nhiéu
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xa. Ki thuat nhiéu xa tia X (thuong viét gon la nhidu xa tia X) duoc str dung dé
phan tich cau triic va do tinh thé caa chét ran, vat liéu... Xét vé ban chat vat Ii,
nhidu xa tia X ciing gan giong vai nhidu xa dién tr, sy khéc nhau trong tinh
chat ph6 nhiéu xa la do su khéc nhau vé tuong tac giira tia X v&i nguyén tir va
su tuong tac gitra dién tir va nguyén tur [132,133].

Trong luan an, gian ¢6 XRD cua cac mau vat lidu dugc ghi trén may
nhiéu xa tia X (PXRD) cia cac mau duoc ghi lai trén may do nhiéu xa tia X
Advance Bruker D8 véi tia phat xa CuK, véi budc séng A = 1,5406 A, cong
suat 40 kV, goc quét 20 thay doi tir 5 dén 80°. MAu vat liéu duoc nghién bot
min (kich thudc hat < 0,01 mm). Ep phang mau 1én khay gitr mau rdi gan khay
gii 18n bé mau va ghi gian do.

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

Phuong phéap hién vi dién tir quét (Scanning Electron Microscope -
SEM), la phuong phap nghién ciru dé cung cap cac thong tin vé hinh théi cau
tric, dac diém hinh dang bé mat va mat cat caa vat liéu [132,133].

Hinh anh (SEM) cuia cdc mau ctia cac mau trong luan an thu duoc trén
kinh hién vi dién tir JSM-5300LV. Cac mau dugc chuan bj bang cach gén ching
Vvao cac cuéng nhdm bang bang dinh hai mat va phu 16p phan xa Au (5 nm).
2.2.3. Phwong phdp hién vi dién tir truyen qua (TEM)

La phuong phap st dung mét thiét bi nghién ciru vi cau tric vat ran véi
chim dién tir c6 ning luong cao chiéu xuyén qua mau vat ran mong va sir dung
c4c thau kinh tir dé tao anh véi d6 phong dai 1on (cd thé téi hang triéu 1an) dé cung
cap hinh thai ba chiéu va cau tric bén trong cua vat liéu.

Trong luan an, hinh anh kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM) cua cac
mau duoc thu duoc trén kinh hién vi dién tir JEOL-JEM 1010. Mau duoc trai
lén copper grid chuyén dung cho TEM, sau d6 cho vao may chup & dién thé
100 kV.

2.2.4. Phan tich nhiét trong lugng
Phén tich nhiét trong luong (Thermogravimetric analysis — TGA) la

phuong phap dua trén co sd xac dinh khdi lwong ctia mau vat chat bi mat di
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(hodac nhan vao) trong qué trinh gia nhiét va trong moi truong khi xac dinh
(khdng khi, N2, O,, He...) [132]. C4c théng tin trén gian d6 TGA dugc sir dung
dé: Phan tich thanh phan cua céc vt liéu, xac dinh do 6n dinh nhiét va xac dinh
ham luong H,O trong vat liéu.

Phan tich nhiét trong luong (TGA) caa cac mau (1,0 mg) duoc tién hanh
& tée do gia nhiét 20 °C/phut trong méi trudng khdng khi tir nhiét dé phong dén
800 °C bang may phan tich nhiét trong luong Labsys TG/DSC-SETARAM.
2.2.5. Phé hong ngoai bién déi Fourier (FTIR)

Phd hdng ngoai FTIR 1a duong cong biéu dién méi quan hé gitta cuong
d6 hap thu buc xa hong ngoai ciia mot chat vai s6 song hodc bude song tuong
tng. Trén phd hdng ngoai, truc hoanh biéu dién budc song (tinh theo um) hoic
s6 song (tinh theo cm™), truc tung biéu dién do truyén qua T(%).

Su dao dong cua cac nguyén tir trong phan ti tao ra pho dao dong. Trong
phan tir cd hai dang dao dong: dao dong hoa tri hay dao dong kéo cing
(stretching) va dao dong nén/bién dang (bending/deformation).

Ph6 hong ngoai dung dé xac dinh sy c6 mat, su thay doi caa cac nhom
chuc trong céc hop chét hitu co thong qua cac dinh dao dong hoa tri va bién
dang céc lién két.

Trong luan an nay, cac mau duoc do FTIR trén may IR-Prestige-21
spectrometer (Shimadzu, Nhat Ban). Mau dugc nghién thanh bt min va tron
véi KBr ran roi tién hanh do trong viing c¢6 budc séng tir 400 — 4000 cm'™.
2.2.6. Phé hdp thu ti ngoai — khd kién (UV-Vis Absorption Spectroscopy)

Phuong phap pho hap thu tir ngoai phan tir UV-Vis dua trén kha ning
hap thu chon loc céc bic xa (tar ngoai - kha kién) khi chung duoc chiéu vao
dung dich cua chat nghién ciu trong mot méi trudng nhat dinh. Po mirc d6 hap
thu cuc dai tai cac budc song dic trung cho ting chat, hoic ty 1& do hap thu
gitra cac budc séng khac nhau 1a co sé cho phuong phap phan tich dinh tinh.
Xac dinh d6 hap thu anh sang theo sy thay d6i ciia nong do cac chat nghién ctu

trong dung dich can do, 14 co sé cta phép phan tich dinh luong.
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Phé hap phu UV-Vis ctua dung dich chat mau MB dugc ghi lai bang may
quang phé Jasco V-630 & buéc séng 664 nm.
Ning luong ving cAm cia mau dugc tinh theo phwong trinh:

i
EeV) = £ = 22

(2.2)
2.2.7. Phwong phdp kinh hién vi quang hec phan cuc

Kinh hién vi quang hoc phan cuc (Polarized optical microscopy - POM)
thuong duoc sir dung dé phét hién su ton tai cua cac pha tinh thé long trong
dung dich. Nguyén ly ctia phuong phap nay twong tng vai su phén cuc cia anh
sang. B6 phan cuc la b loc chi cho phép anh sang dinh hudng theo moét hudng
cu thé véi hudng phan cuc caa né di qua [134].

Hinh anh kinh hién vi quang hoc phan cuc (POM) cua cac mau duoc
thuc hién trén kinh hién vi Olympus BX40. Cac mau nay (~120 mg) dugc khtr
khi & 60 —150 °C trong chan khéng trong 4 — 6 gio trudc khi do.

2.2.8. Pang nhigt hap phu - khi# hdp phu N2 (Nitrogen Adsorption and
Desorption Isotherms)

Phuong phap dang nhiét hap phu - khir hap phu N 1a mot phuong phap
pho bién duoc st dung dé xac dinh dién tich bé mat, thé tich mao quan va sy
phan b6 mao quan theo dudng kinh va tinh chat x6p cua vat liéu.

Dién tich bé mat riéng BET cua vat liéu dugc tinh theo phuong trinh:

Sger = (Vi/M).N.Ap.d (2.3)

Trong d6: d va M lan luot 12 khéi lugng riéng va khoi lwong mol phan
tir chat bi hap phu, N - S6 Avogadro (N = 6,023.1023 phan ta/ mol), An - Tiét
dién ngang cta 1 phan tir chiém chd trén bé mat chat hap phu.

Trong trudng hop hap phu N, & 77K, tiét dién ngang cua mot phan tir
nito chiém chd trén bé mat chat hap phu 1a 0,162 nm?. Néu V,, biéu dién qua
don vi cm3/g ¢ diéu kién tiéu chuén thi dién tich bé mat riéng Sger (M?/g) cua
chat hap phu duoc tinh theo phuong trinh:

Sger = 4,35.Vp, (2.4)
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Puong dang nhiét hap phu - giai hip nito cua cdc mau thu duoc bang
cach sir dung Micromeritics Trista 3000 (M¥) ¢ 77 K va cac mau mang cacbon
(~120 mg) dugc khur khi ¢ 150 °C trong chan khong trong 4 gid trude khi do.
2.2.9. Kiém tra dj bén kéo

Kiém tra do bén kéo 1a mot qua trinh kiém tra pha hiy nham cung cap
thong tin vé d6 bén kéo, cudng do niang suat va do déo cua vat lieu kim loai.
N6 do luc can thiét ¢é pha vd mot mau vat liéu composite hodc nhya va muac
d6 ma mau vat kéo dai hoic gidn ra dén diém dat 6. Thtr nghiém kéo cua vt
liéu tong hop néi chung ¢ dang kéo co ban hoic thir kéo phang theo céc tiéu
chuan nhu ISO 527-4, 1SO 527-5, ASTM D 638, ASTM D 3039 va ASTM C
297. Céc thir nghiém nhu vay tao ra két qua biéu d6 tng suét - bién dang ding
dé x4c dinh md dun kéo.

Céac thtr nghiém d6 bén kéo cua vat liéu duoc thuc hién trén may tha
nghiém da ning (Shimadzu AGS-X) vai toc d6 dau 1a 0,5 mm phat™. Mau vat
ctia miu duoc cat thanh céac dai co kich thude 0,5 x 2,0 cm, duoc dit trong
khung gidy va kep vao d6 ga dé thar nghiém duéi cam bién lyc 500N. Dir ligu
thu dugc duogc sir dung dé tao cac duong cong wng suat - bién dang thdng qua
phan tich phan mém ANOVA mét chiéu.

2.2.10. Phwong phdp von - ampe vong (Cyclic Voltammetry - CV)

Phuong phap von - ampe la mdt nhoém cac phuong phan tich dién hoa
dwa trén viéc nghién ciru cac duong biéu dién sy phu thudc cua cudng do dong
dién (1, A) vao su bién thién cua thé (E, V) trén dién cuc 1am viéc trong mot té
bao dién hoa gom ba dién cuc d6 1a dién cuc 1am viéc (Working Electrode,
WE), dién cuc so sanh (Reference Electrode, RE) va dién cuc phu tro (Counter
Electrode, CE) hay dién cuc dbi (Auxiliary Electrode, AE).

Phuong phap von —ampe vong la mét trong cac phuong phap von —ampe
phd bién, don gian, nhanh chéng duoc str dung dé phan tich dinh tinh va dinh
luong cac chat co kha nang oxi hda/khir trong dung dich. Qué trinh quét CV
dugc thuc hién trén WE & mot toc do quét xac dinh, dau tién quét tir

thé am sang thé duong hon va sau d6 tién hanh quét nguoc lai [135].
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Trong khudn kho caa luan an, phuong phap CV duoc st dung dé nghién
ctru dic tinh dién hoa cua dién cuc carbon tong hop tir chitosan.
2.2.11. Phwong phdp xdc dinh diém dién tich knong pHpz
Piém dién tich khong 1a diém ma tai d6, cac thanh phan dién tich &m
va duong bé mit bang nhau ddi véi cac diéu kién nhiét do, 4p suat va thanh
phan dung dich nudc cu thé. Piém dién tich bang khong con duoc goi 1a diém
dang dién vi cac hat khong di chuyén khi tiép xGc véi dién trudng. Phuong
phap duoc sir dung 1a dé xac dinh pHyzc 12 phuong phép b6 sung mudi hozc

phuong phap chuan do muéi [57,136].
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Tong hop Vit liéu TiO2/reduced graphene oxide/chitin va nghién ciu
ung dung

Trong phan ndi dung nay, tinh thé long chitin duoc nghién ctu sir dung
nhu mot gia d& phan 16p va chit dinh huéng cau trac, két hop véi peroxotitanate
va graphene oxide bang phwong phap tu lip rap do bay hoi (evaporation-
induced self-assembly - EISA) két hop véi thuy nhiét dé tong hop vat liéu
TiOu/reduced graphene oxide/chitin c6 kha ning xuc tac quang hoc. CAc tién
chat nhu tinh thé long chitin va céc tinh thé long caa graphene oxide,
peroxotitanate dugc tong hop va dic trung tinh chat. Cac yéu té anh hudng dén
qué trinh tong hop vt liéu da dugc khao sat, bao gdom thoi gian va nhiét do
thay nhiét, ti 18 céc thanh phan trong vt liéu. Kha ning xuc tac quang hoc cua
vt liéu cling duoc thir nghiém trén doi tugng 12 metylene blue.
3.1.1. Piéu ché tién chat

3.1.1.1. Chitin va tinh thé Iéng chitin (ChLCs)

Hinh 3.1. Tinh thé long chitin phan tan trong nudc (a) va mang lap rap (b)

Trong nghién ctu nay, vo cua dugc st dung 1am nguyén lidu dé diéu ché
chitin thd va sir dung chitin tho dé diéu ché tinh thé chitin long theo qui trinh
da duoc trinh bay ¢ muc 2.1.2 va 2.1.3.1. Huyén phu chitin (Hinh 2.2) va tinh
thé long chitin (Hinh 3.1.a) duoc tao ra c6 mau trang sira. Cac hat huyén phu
nano chitin ¢ thé hinh thanh tinh thé long truc song song (dang nematic) khi
nong do cua ching dat dén mac téi han ~6,6% & pH ~4 - & nong d6 nay, huyén

phu chitin tré nén dong nhét va 6n dinh. Khi dugc 1am khé & nhiét d6 phong,
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tinh thé long chitin c6 kha nang ty lp rap do bay hoi thanh mang déo va khong
c6 vét nat gdy [13] (Hinh 3.1.b). Kich thudc va d6 day cua mang chitin ¢ thé
diéu chinh tuy thudc vao thé tich dung dich chitin duoc liy dé tao mang va
duong kinh cua dia Petri.

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

a. Pho hong ngoai

20%
«—

D6 truyén qua (%)

1157 1008

3000 2500 2000 1500 1000
S6 séng (cm)
Hinh 3.2. Phd FTIR cua tinh thé long chitin
Phé IR cua cac tinh thé nano chitin cho thiy cac dinh dic trung cta cac
nhom amide va carbonyl trong a-chitin (Hinh 3.2) [12,106,137]: Dai amide | la

dao dong hoa tri cua C=0, bi phan chia thanh 2 dinh, mét dinh la nhom C=0 tao

lien két hydrogen v&i nhdm N-H cua chudi song song ké tiép & s6 song 1660 cm
L. dinh con lai ¢ s6 s6ng 1624 cm™ 14 lién két hydrogen gitra nhdm C=0 vi
nhém OH & C sb 6 (C(6)) cua phan tir ké bén. Dai amide 11 ¢ vi tri 1556 cm* va
dai amide 111 ¢ vi tri 1312 cm™ a dao dong hda tri caa C(2)-N va dao dong bién
dang ctia N-H trong a-chitin. Cac dao dong hda tri cia lién két N-H tai vi tri 3268
cm't (bat ddi xang), 3108 cmt (d6i ximg) va dao dong bién dang cua N-H & s6
s6ng 1261 cm™. Trung véi dao dong cua lién két N-H & 3268 cm', con cd dao
dong bién dang ciia nhdm OH & vi tri C s 6 lién két hydrogen lién phan ti voi

O & vi tri C sb 6 cuia phan tu lién ké. Dao dong hoa tri cua lién két C-H trong
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CH, tai 2880 cm, dao dong ubn cua C-H ¢ sé séng 1420, 1380 cm™. Dao dong
hoa tri caa lién két C-O-C/glycozit (bat dbi xung) tai 1157 cm™, dao dong hda
tri cua C-O/trong vong glucose tai viing 1117 - 1008 cm™. Ngoai ra con c6 cac
dao déng uén cua nhém CH; (wagging — dang vay tay va rocking — dang lac) ¢
vi tri 950 - 900 cmt va cua lién két N-H ngoai mit phang ¢ 700 cm™.
b. Gian d6 nhiéu xa tia X

Pha tinh thé va ciu tric caa cac tinh thé long chitin duge xac dinh bang
phuong phap PXRD. Gian ¢6 PXRD (Hinh 3.3) cua céc tinh thé nano chitin cho
thdy cac dinh dic trung cua cu trdc tinh thé a-chitin c6 d6 tinh thé cao véi cudng
d6 16n va sac nét & cac goc nhidu xa 20 = 9,2° va 19,5°, tuong tng voi mat phan
xa (020) va (110). Pong thoi xuat hién 2 dinh voi cudng do nhé ¢ goc nhidu xa
20 = 23° va 26°, tuong ung vai mat phan xa (130) va (013) [4,12].

Két qua PXRD ciing cho thdy khong c6 dinh dién hinh & vi tri 26 = 29,6°
— duoc gan cho 1a cua khoang calcium carbonate, chitng to thanh phan khoéng

hoa trong vo cua da duoc loai b hoan toan ra khoi tinh thé long chitin.

I
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10 20 30 40 50 60
Goc nhiéu xa 26 (d9)
Hinh 3.3. Gian ¢6 XRD cua tinh thé long chitin
Tir cac két qua thu dugc caa gian d6 FTIR va XRD cua tinh thé long
chitin cho thay rang, qué trinh thay phan chitin tho trong méi truong acid HCI
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khong 1am thay d6i cau tric tinh thé ban dau cia o-chitin va cac tinh thé nano
chitin thu duoc c6 do két tinh tét [13].
c. Hinh anh kinh hién vi dién tt truyén qua (TEM) va dién tir quét (SEM)

Hinh 3.4. Hinh anh TEM cua tinh thé long nano chitin hinh truc

Hinh anh TEM (Hinh 3.4) khi chitin phan tan trong nu6c cho thay cac tinh
thé nano chitin 1a cac hat nano dang hinh truc roi rac véi kich thuéc trung binh
~5 - 10 nm ddi véi duong kinh va ~200 - 500 nm véi chiéu dai. Két qua thu duoc
nay tuong tu nhu két qua nghién ciu da duoc bao cdo trude ddy caa nhom tac
gia Trang [138]. Cac chiéu dai ndy ngan hon nhiéu so véi chiéu dai cua cac soi
chitin tho ban dau, chung to rang cac tinh thé nano chitin hinh tryc chinh la cac
manh di huéng d3 b thiy phan bang acid cua cac soi chitin ty nhién. Qua trinh
thay phan chitin tu nhién tao ra cac tinh thé nano chitin véi cac nhém amin trén
bé mat. Trong mdi truong acid, cac nhém amin nay duoc proton hoa dé tao ra
c4c tinh thé nano chitin c6 bé mat tich dién duong phan tan trong nuéc nho luc
day tinh dién cua chung [11].

Sy sap xép theo 16p cua cac tinh thé nano chitin trong dung dich nuéc da
duogc xéac dinh bang phuong phap POM va SEM. Kiém tra POM (Hinh 3.5.a)
cho thay kha nang ludng chiét di hudng cua hé phan tan nude chitin cd thé duoc
dong dac thanh mot mang lap rap vai su xép chong thanh 16p caa cac soi nano
chitin. Su sip xép theo 16p caa cac tinh thé nano chitin khi phan tan trong nudc
cling dugc chung minh béi hinh anh SEM (Hinh 3.5.b). Hinh anh SEM cho
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thay c6 sy dong dic thanh mot mang lp rap vai su xép chong cua cac soi nano
chitin. Cac két qua nay xac nhan rang su phan tach cua cac soi chitin tu nhién

trong qua trinh thity phan trong méi truong acid da tao ra cac chit keo nano

chitin va c6 thé phan tan trong nudc dé tao ra LC chitin.

Hinh 3.5. a) Hinh anh POM va b) Hinh anh SEM cua mang chitin thu dugc
bang phuong phap EISA.

3.1.1.2. Graphene oxide (GO)
GO sau tong hop dugc phan bé lai trong nudc dé tao thanh huyén phu
GO dong nhat, mau cam nhat ma khdng c6 bat ky két tua hoic tach pha nao.
Dung dich nuéc GO lodng c¢6 xu hudng tré nén nhét hon & nong do cao (>

1,0%), nhung né van giit dugc tinh phan tan hon 1a dang keo héa (Hinh 3.6).

Hinh 3.6. Dung dich nudc GO & cac ndng d6 ~0,1% (trai) va ~1,0% (phai)
a. Hinh anh kinh hién vi dién ti truyén qua (TEM) cua don 16p GO
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Hinh anh hién vi dién tt truyén qua (TEM) (Hinh 3.7) ctia mau graphite
da duoc oxi hda hoan toan cho thay cac tim nano riéng 1é cua céc chat keo GO
phan 16p. Cac tim nano GO siéu mong, don 16p ¢6 thé xép chong va gap lai véi
nhau do tinh linh hoat cao cua ching. Két qua TEM chi ra ring cac tim nano
GO d3 duoc tach ra tét tir than chi.

Hinh 3.7. Hinh TEM cta don 16p graphene oxide (GO)

Hinh anh hién vi dién tir truyén qua (TEM) (Hinh 3.7) ciia mau graphite
da duoc oxi hda hoan toan cho thay cac tim nano riéng I¢é cua céc chat keo GO
phan 16p. Cac tim nano GO siéu mong, don 16p ¢6 thé xép chong va gap lai véi
nhau do tinh linh hoat cao caa ching. Két qua TEM chi ra rang cac tam nano
GO da duoc tach ra tdt tir than chi.

b. Phd hdng ngoai

Phé hong ngoai (FTIR) (Hinh 3.8) ciia GO thé hién mot loat cac dai hap
thu hodc c4c dinh dic trung khac nhau trong khoang tir 3500 - 1000 cm™. Dinh
rong & khoang 3250 cm™ 1a dinh hap thu dao dong héa tri caa nhém hydroxyl,
dao dong kéo gidn & s6 séng 1720 cm™ 1a dinh caa nhém C=0O/cacboxyl —
thuong xuat hién cha yéu o ria cia tim GO, cac dinh nho ¢ sé s6ng tir 1400 -
1300 cm* 1a cac dao dong bién dang cua nhém OH, cac dinh ¢ khoang 1280 -
1100 cm'* 1a dao dong hoa tri cia nhém C-Ofepoxy va dinh ¢ s6 song ~1040
cm® 1a dao dong kéo gidn cua cac nhdm C-Ofalkoxy. Piéu nay xac minh rang
graphite bi oxi hda da duoc chire nang hoa véi cdc nhom chic chira O wa nudce

dé tao thanh c&c tim nano oxide graphene phan tan cao trong nuéc [139-141].
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Hinh 3.8. Phd IR cua cac tam nano GO

Ngoai ra, sy xuat hién cua dinh & s6 song 1620 cm™ ddi voi dai C = C
cuia cac mién sp? cua graphite khdng bi oxi hoa va cac dao dong duoc tao ra tir
vung khdng bi oxi hoa nay dugc goi 1a dao dong cua khung [141,142].

c. Nhiéu xa tia X

[
S (001)

Cuong do (cps)

1'0 2'0 3I0 4I0 5'0 60
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Hinh 3.9. Gian d6 XRD cua GO
Mau nhiéu xa tia X dang bot (PXRD) (Hinh 3.9) cia miu GO cho thay
mot dinh nhiéu xa sac nét & 20 = 10° twong ng voi mat phang (001) dic trung
cho tinh thé graphene oxide va khong phét hién dugc cac nhidu xa khac tir tap
chat [38,143]. Pinh nhiéu xa xuat hién & vi tri nay cho thay su hién dién cua
cac nhém chirc chira oxy (-OH, -COOH) duoc hinh thanh trong qua trinh oxi
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hoa than chi [127]. Cac dinh nhidu xa yéu & vi tri 20 = ~20 - 22°va 42,5° duoc
cho la sy c6 mat caa cac manh than chi khong bi oxi hoa [127,144].
d. Tinh thé GO ty lip rap bang phuong phap EISA

Hinh 3.10. Tinh thé GO ty lap rap

a) Hinh anh POM cua huyén phii GO, b)Anh cua mang graphene oxide linh
hoat thu dugc bang phuong phap EISA cua graphene oxide phan tan trong
nudc, anh SEM (c) va anh TEM (d) cia mang graphene oxide da lap rap.

CAu trlc co t6 chirc caa cac chit keo GO di dugc kiém tra dé ché tao cac
t6 hop phan 16p cua ching. Hinh anh kinh hién vi quang hoc phan cuc (POM)
(Hinh 3.10a) cua huyén phit GO (~1,0 wt%) thé hién dic tinh ludng chiét cua
bat dang hudéng quang hoc, diéu nay cho thay rang GO riéng 1é ty té chtc thanh
cac 16p duoc lap réap dé tao thanh LC nematic. Bé xac nhan thém diéu nay, huyén
phi GO duoc trang 1én dia Petri, 1am khd tu nhién trong khéng khi, & diéu kién
thuong dé tao mang dong nhat (Hinh 3.10b). Cac mang GO duoc lap rap khéng
bi nirt va kha linh hoat vi chling ¢6 thé ubn cong ma khdng lam giam hiéu suat
co hoc. Hinh anh kinh hién vi dién tir quét (SEM) (Hinh 3.10c) cho thay céc l6p
graphene duoc xép chong 1én nhau cia mang GO ¢ cap d6 vi md. Anh TEM
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(Hinh 3.10d) ciia mang ciing cho thay su 1ap rap xép chong Ién nhau cua cac tim
nano graphene. Tir nhitng quan sat trén, két hop véi két qua POM dan dén két
luan rang cac tim nano GO sap xép song song véi nhau ¢ néng do téi han dé tao
thanh tinh thé long GO (GO LC) nematic phan 16p. Sau khi tu Idp rap, su sap
xép theo thir bac cua cac hat nano GO trong cac LC nematic duoc bao toan khi
hoa ran va do d6 c6 thé thu duoc cac mang GO phan 16p.
3.1.1.3. Peroxotitanate

Hop chat peroxotitanate dugc didu ché bang cach xir 1i kiém thay nhiét
d6i v6i TiO, ran, sau d6 1a qué trinh oxi hoa bang H,0, [51,145]. San pham
phan ng c6 kha ning hoa tan trong nude dé tao thanh dung dich peroxotitanate
mau vang dong nhat (Hinh 3.11a).
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Hinh 3.11. C4c hinh anh cta peroxotitanate.

a) Peroxotitanate tan trong nudc, b) Phd IR cua peroxotitanate, ¢) Anh TEM
cua mang peroxotitanate thu dugc khi lam khé dung dich peroxotitanate trong
nudc.
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Phé IR (Hinh 3.11b) cho thdy xuat hién céc dinh dic trung cua
peroxotitanate v&i cac dao dong hoa tri cua lién két O—H trong nhém hydroxyl
hodc cua nude hap phu ¢ sb séng 3250 cm™, ciing véi dinh dao dong & vi tri s6
séng 1620 cm™. Dai hip thu & 1620 cm™ 1a do dao dong bién dang cua H,O
cling nhu cua lién két Ti-OH [93,146]. Dinh dao dong ¢ s6 song 1410 cm™ tng
vGi dao dong cua nhdm Ti-0O, dao dong & vi tri 900 cm™* va mot vai & 690 cm-
! trong tmg duoc gan cho dao dong cua lién két O-O va Ti-0-O — dic trung
cua cac nhom peroxo [53,146,147]. Diéu dang néi 1a peroxotitanate voi dic
diém tan trong nudc thudng trai qua qua trinh sol-gel tu lap rap dé tir tir ngung
tu thanh mang ludi lién két v6i nhau cd tha bac, nhu duogc quan sat bai hinh
anh TEM trong Hinh 3.11c. Tinh chat doc dao nay khién né trg thanh mot tién
chat hap dn, co thé thich ung dé phét trién cac vat liéu c6 cau tric nano dua
trén TiO, théng qua qua trinh tu lap rap trong nudc.

3.1.2. Mgt sé tinh chdt ddc trung ciia vat ligu
3.1.2.1. Mang GO/chitin composite

Nhu d3 trinh bay & cac thi nghiém trén, ca hai tim nano GO va nano chitin
déu c6 thé tao thanh cac mang phan 16p vi mo tir do trong qué trinh dong dac,
diéu nay khuyén khich viéc tao ra cac mang phuc hop nhiéu 16p gidng nhu cac
16p xa cir thong qua phuong thirc ty lap rap LC. Tuong tac tinh dién gitra cac
tdm nano GO tich dién Am va c4c truc nano chitin tich dién duong c6 thé dugc
xem la nguyén nhan cua viéc hinh thanh mang phtc hop nay. Tinh dan dién cia
cac tam nano graphene va do bén co hoc cua céc truc nano chitin 1am cho cac
mang tich hop caa chling ¢ nhiéu chirc ning hitu ich hon, chang han mang lap
rap nay duoc s dung nhu mot chat nén dé két hop véi cac thanh phan khéc tao
thanh mot vat liéu méi, tng dung trong tro xtc tac, trao d6i ion va dién tu ... Do
do, vat lieu mang graphene/chitin phan 16p duoc tao thanh tir sy déng 1ap rép cua
c4c LC bit chudc xa cir duoc nghién ctu ché tao.

Thuec té thi nghiém, huyén phtt GO va huyén phu chitin véi ty 1é xac dinh
duoc tron véi nhau dé tao thanh hdn hop dong nhat (Hinh 3.12a). Sy két hop nay

van tao ra hdn hop GO/chitin dang long va dugc trang trén dia Petri, sau do6 dé
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kho & diéu kién thuong dé tao thanh mang tong hop GO/chitin (Hinh 3.12b). San
pham thu duoc sau 3 - 5 ngay 14 mang GO/chitin dong nhat, diéu nay cho thay
da co su ldp rép nhiéu 16p va dong nhit cua ca hai thanh phan nano. Mang
GO/chitin tu do khéng bi nut trén kich ¢& vai cm? va c6 bé mit trong d6i nhan
& ca hai mat. Mang GO/chitin c6 do linh hoat (Hinh 3.12c) cao hon déng ké so
v6i GO va chitin riéng 1¢, diéu nay nay c6 thé dugc giai thich 1a mang dugc tao
do su két hop cua c4c soi nano sinh hoc. C6 mot luu ¥ rang do day caa mang
composite ndy co thé duoc diéu chinh bang cach thay doi ndng do cua chat ban

dau hoac thé tich cua hdn hop huyén phu duoc sir dung trong qué trinh diéu ché.

=.OL

Hinh 3.12. Hinh anh mé ta mang graphene/chitin linh hoat tu 13p rap

a) Hon hop graphene oxide/huyén phu chitin, b) Mang graphene oxide/chitin
khong cd vét nut, ) Mang graphene oxide/chitin c¢6 kha nang uon cong.

a. Pho hong ngoai

Céc phan tich FTIR (Hinh 3.13) da xac nhan sy hién dién cua cac dai dac
trung ctia GO Vva chitin trong t6 hop va khdng ¢ dai méi nao cé thé duoc phéat
hién. Pho IR cua graphene oxide/chitin thé hién dinh hap phu rong va rd nét hon
S0 vai chitin va GO ¢ khoang 3300 cm™ lién quan dén cac dao dong kéo dai cua
cac nhdm O—H (cua phén tir GO, chitin) va N—H (cta phan ta chitin). Nhom
amide dic trung cua chitin xuat hién dao dong trong khoang budc song tir 1455
dén 1325 cm'™. Ngoai ra, mot dinh xuat hién ¢ vi tri khoang 1650 cm™® dic trung
cho nhém carboxyl (C=0) cua céc nano GO trén pho IR ciia GO/Chitin. Diéu
nay chieng to rang, qua trinh dong lap rap do bay hoi ctia cac hat nano chitin va
GO d4 hinh thanh vat liéu tong hop GO/chitin. Trong qua trinh nay, giita mang

ludi chitin va GO da xay ra tuong tac tinh dién gitra cAc nhdm carboxylic ctaa

63



GO va nhém amino caa chitin va hinh thanh lién két hydrogen gitta epoxy va
hydroxyl caa GO vai hydroxyl caa chitin [148].
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Hinh 3.13. Ph6 FTIR cua tinh thé 16ng chitin, GO va GO/chitin

b. Gian d6 nhiéu xa tia X

M3au PXRD (Hinh 3.14) cua vat liéu tong hop graphene oxide/chitin twong
tu nhu caa tinh thé 1ong chitin véi cac dinh nhidu xa dién hinh cia cau trdc tinh
thé chitin. Binh nhiéu xa rong tai vi tri 26 = 9 — 11° cho thdy mat phang (001)
cua GO két tinh xen phu v6i mit phang (020) cua tinh thé chitin. Sy xen phi ndy
hinh thanh c6 thé duoc giai thich la do xuat hién lién két hydrogen giita tinh thé
GO va chitin; Va nho xuat hién lién két nay, cac tim GO khong bi két ty, dan

dén vat liéu ddng nhat vé mat phan tan [149]. Nhitng két qua nay xac minh rang
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mang composite 12 hdn hop duoc lap rap LC cua cac ng nano GO va 6ng nano

chitin.
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Hinh 3.14. Gian d¢6 PXRD caa GO (den), chitin (d6) va GO/chitin (hong)

c. Anh kinh hién vi dién ti quét

T6 chiic cAu tric caa mang GO/chitin duoc SEM dénh gia nhu trong Hinh
3.15. Hinh anh SEM cho thay hinh thai tong thé caa céc 16p xép chong thong
qua do day cua mang lap rap. Trong céc 16p, cd thé thiy cac dau cua c4c Soi nano
tuong d6i song song Vi 1an can, nhung khong thé phan biét duoc hinh dang ré
rang cua cac soi nano. Quan sat hinh anh nay gia thiét rang cac 16p cé cau tric
kep véi nhau: cac tim nano GO siéu mong bao boc I8n cac sgi nano chitin da
duoc lap rap. Lép bao phii ndy tao ra cac bé mat go ghé caa cac lép duogc lap rap
cha khong phai 1a cac dic diém ban dau caa truc nano cua céac tinh thé nano
chitin. O day khong thé quan sét rd rang cac tim nano GO duoc lap rap nhu thé
nao trong cac 16p do su phan tan dong nhat cua ching 1én bé mat nanochitin. RE
rang 1a cac dic diém cua l6p ndy kha gidng véi cau tric nhu cua cac cum LC
chitin, x4c minh rang cac tinh thé nano chitin déng vai trd nhu mot khubén mau
dé sap xép cac tam nano GO thanh mot composite nhiéu 16p. Nhitng két qua nay
khang dinh thém sy bao ton cau tric caa su sip xép phan 16p cua ca hai LC trong
t6 hop GO/chitin trong qua trinh déng dic. Nhu vay mang GO/chitin véi sy sap

Xép nematic twong tu nhu cau trdc 16p trong c4c manh xa cir ty nhién, diéu nay
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cho thay rang su dong lip rép LC c6 thé tao ra mang graphene oxide/chitin mo

phong cau trlic xa cir [150].

Hinh 3.15. Hinh SEM md ta c4u tric phan 16p ctia mang tong hop graphene
oxide/chitin bat chudc xa cir ¢ hai do phong dai khac nhau.

d. TGA
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Hinh 3.16. Buong cong TGA cua graphene oxide/chitin (mau den) va
graphene oxide (mau xanh lam).

Céc phan tich do nhiét d6 (TGA) (Hinh 3.16) chi ra rang to hop GO/chitin
c6 d6 bén nhiét cao hon dang ké so vai GO, c6 thé 1a do twong tac tinh dién gitra
GO va chitin. Ca 2 mau thir nghiém (GO — duong TGA mau xanh lam va GO/Cht
— dudng mau den) déu bat dau giam nhe khoi lugng dudi 100 °C do sy bay hoi
cta nude. Ddi v6i GO, tir khoang 190 dén 260 °C 1a giai doan giam khéi luong

manh do su phan huay nhiét cia cac nhom chuc chira oxi dé phan huy cacboxy,
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epoxy; Tur khoang 260 — 500 °C 1 sy giam nhe khéi lugng do phan hay cac cac
nhém chtra oxy bén hon nhu carbony, hydroxy; Tiép theo 1a cac nguyén tir C
trong GO bét dau bi ddt chay ¢ 500 °C, va bi phan huy hoan toan ¢ khoang 580
°C. Trong khi dé, v6i hdn hop GO/Cht, dudng TGA thé hién 2 dinh phan hay
cuc dai 12 & 220 va 660 °C, cho thay, nhiét phan hay caa GO khi lap rap voi
chitin Ion hon nhiéu so véi GO ban dau. Piéu nay c6 thé duoc giai thich 13, khi
tu Iap rdp LC, cac tam nano oxide graphene linh hoat c6 xu huéng kep va/hoic
quan quanh céc soi nano chitin thanh mot hdn hop lai. Sy sap xép cau tric nay
cling ddn dén composite thé hién do 6n dinh nhiét cao hon do s tiép xdc bé mat
cua oxide graphene 6n dinh nhiét hon trén chitin.

e. Mang rGO/chitin

Hinh 3.17. Hinh anh cua mang graphene/chitin (a) va Hinh SEM (b) thu dugc
sau khi khtr bang hoi hydrazin ¢ 70°C.

Composite GO/chitin dugc khir hda hoc dé c6 duge mot 16p mang chic
chin hon. GO/chitin tiép xtc véi hoi ctua hydrazine & 70°C trong 4 gio dé khi
GO thanh rGO (reduced graphene oxide - GO dang kht), va do d6 cé thé thu
duoc mang rGO/chitin. Mang chuyén mau tir nau sang den trong qua trinh khtr
nhung tinh linh hoat co hoc va hinh dang ctia né van giir nguyén ven (hinh 3.12b
va hinh 3.17a). Qué trinh khir tao ra cac tim nano rGO ua nudéc thap hon dé gitp
mang rGO/chitin 6n dinh trong nuéc ma khong bi hao hut. Sy khac biét chinh
giita oxide graphene va oxide graphene dang khu 1a s luong nhém chic chira

oxygen trén bé mat cua ching. Sau qué trinh kha hda hoc bang hydrazine, mot
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s6 nhdém chira oxygen trén bé mat caa cac tim nano graphene oxide da bi loai bo
dé tao thanh cac tam nano graphene oxide dang kht va it va nudc hon.
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Hinh 3.18. Buong cong (g suat-bién dang siéu nho cia mang GO dang
Kht/chitin (mau den) va mang GO tinh khiét (mau do)

Thir nghiém do bén kéo co hoc (Hinh 3.18) cho thdy rang mang
rGO/chitin c6 d6 bén kéo tdi da trung binh 12 ~25 N va d6 gian dai khi dut 1a
1,8%. Gia tri nay 16n hon dang ké so vai mang graphene oxide nguyén chat (~10
N va ~1,3%). Vat liéu nay cho thay su dat gay rd nét ¢ do cang twong doi cao,
cho thay rang composite dugc gia ¢ nhu thé nay 13 mot vat liéu tong hop cing
va bén hon so véi chi riéng mang oxide graphene. Lop xép chong trong cau trlic
1D nhé gon ¢6 thé 1a dic diém chinh dé dat dugc vat liéu tong hop duoc gia co.
Piéu nay gia dinh rang viéc khir hda hoc da lam tang do két ding giira cac tim
nano rGO Vva céc truc nano chitin dé ting cudng do bén co hoc cia cac mang
composite phan 16p. Két qua nay ciing phu hop véi két qua nghién ctru trude day
cuia Gonzalez va cong su [151], su két hop cua hai thanh phan chitin va graphene
thong qua lién két hydrogen gitra cAc nhdm oxygen cua graphene vai chat nén
chitin da cai thién déng ké tinh niang co hoc cua vt liéu.

3.1.2.2. Vat liéu TiOy/reduce graphene oxide/chitin composite
Nhu nghién ctru dd duoc trinh bay ¢ trén, mang rGO/Chitin duoc tong

hop Véi cac dic tinh vuot troi nhu bén co hoc, khéng bi nit gdy va cd thé duoc
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str dung nhu tién chat cho cac tong hop vat liu dién tir, nang lugng, Xdc tac va
co khi. O day, su két hop cac tinh thé nano TiO, vao vat liéu tong hop
rGO/chitin dé thiét ké ra mot loai mang xuc tac quang méi duoc tim hiéu nghién
ctru. Dé dat duoc sy két hop dong nhat, su ty 1ap rap hda hoc 1a mot lua chon
1y twong duoc sir dung dé ché tao cac vat liéu tong hop TiO./rGO/chitin c6 hiéu

suat phan @ng cao hon.

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

Két qua nghién cau cho thdy, cd thé thu duoc huyén phi
peroxotitanate/GO/chitin ddng nhat khi tron 1an cac dung dich tién chat bao
gom dung dich peroxotitanate, tinh thé long GO va tinh thé long chitin véi
nhau. HAn hop huyén phu peroxotitanate/GO/chitin dugc hinh thanh & dang
long trong mdi truong acid (pH ~4) va chuyén sang dang gel & méi truong base
(pH > 8). Dung dich céc tién chat duoc gitr & pH ~4 dé tién hanh theo phuong
phap EISA (evaporation-induced self-assembly) véi muc tiéu phat trién mot
cau trdc co trat tu cia cac cum I6p xa cir trong mang TiO,/rGO/chitin. HAN hop
huyén phu peroxotitanate/GO/chitin sau khi dé kho tu nhién da tao thanh mot
mang tong hop khong vét nat, cd bé mit ty do, kich thuéc hang cm (Hinh
3.19a). Sau d6 hén hop dugc xir Ii nhiét trong méi truong isopropanol dé thity
phan peroxotitanate thanh cac hat nano TiO, két tinh va khir GO thanh rGO,
trong khi van giir nguyén hinh dang. Két qua 1a c6 thé thu duoc mang téng hop
TiO,/rGO/chitin con nguyén ven sau phan wung thuy nhiét. Mang
TiO,/rGO/chitin ty do chac chan hon so véi mau nguyén sinh, nhung van linh
hoat do céc t6 hop lai vo co-hitu co (Hinh 3.19b).

69



Quaé trinh ty 13p rdp cua ba tién chat xay ra cha yéu 1a do lyc tinh dién
gitra ba thanh phan nay. Trén bé mit GO giau nhém chic chira oxygen nhu -
COOH d&é hinh thanh lién két hydrogen vai nhém -OH trén bé mat chéat nén
chitin, d6ng thoi trén bé mat nay, nhém -C=0 cua chitin ciing c6 thé tao lién
két hydrogen véi nhém -OH cua GO. Ngoai ra, trong cac phan ti chitin con c6
cac nhom chirc chira nguyén tie N, hinh thanh lién két H gitra N cua chitin voi
nhém chuic giau oxi caa graphene oxide. Sy tao lién két hai chiéu nhu thé nay
lam cho lién két giita chat nén chitin va GO tré nén bén vimg hon. Chat nén
chitin d3 xen phu vao giita cac 16p cia GO, 1am cho khoang cach giira cac tim
GO ting 1én. Bong thoi chitin phan tan trong nude ¢d d6 nhét cao tao diéu kién
thuan loi cho su phan tan caa cac thanh phan nano khac nhu GO hay TiO; trong
khung va lién két véi khung chitin thay vi lang dong hoic két tu. Khi c6 mat
peroxotitanate, da hinh thanh tiép lién két gitra cation Ti** véi hai nguyén tir O
ctia nhém -COOH hoac hinh thanh lién két H gitra nhém OH cua peroxo va -
COOH cua bé mat khung GO-Chitin [152]. Lién két giita cac thanh phan véi
nhau con duoc gia c6 bai lién két phéi tri gitta N c6 mit trong phan ti chitin va
ion trung tam Ti*". Khi thuc hién phan Gng thay nhiét trong dung méi iso
propanol, mot sé nhom chire chira oxygen trén GO bi mat di dé hinh thanh dang
rGO [44] va peroxotitanate ([Ti,0s)(OH),]?™") bi khir thanh TiOx.xH,0 [53].

Nghién ciru sau hon vé cau tric va tinh chat cia mang TiO»/rGO/chitin d3
duoc thuc hién. Hinh anh SEM (Hinh 3.20a) cho thay céc vat liéu tong hop
TiO2/rGO/chitin da duoc diéu ché cd cau tric 16p bat chudc xa cvr, gidng nhu
cau trdc caa GO/chitin (hinh 3.17). Trong TiO2/rGO/chitin, ¢ thé quan sat thay
cac hat nano TiO, nho lang dong trén céc soi nano chitin bao boc rGO. Piéu nay
chi ra rang qua trinh xir Ii thiy nhiét ciia hdn hop da chuyén déi peroxotitanate
thanh cac hat nano TiO, duoc bé tri trén cac 16p rGO/chitin. Cac hat nano TiO;
duoc phan bd ddng nhat va day dic gitra cac tim rGO /chitin, cho thay rang giira
TiO, va cac tim nano graphene c6 mot su tiép xuc tét dé hinh thanh cac di lién
két. Hinh anh TEM (Hinh 3.20b) cua to hop TiO»/rGO/chitin cho thay c4c hat

nano TiO; duoc ling dong 18n bé mat cac 16p cua to hop rGO/chitin.
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Hinh 3.21. PXRD cua mang peroxotitanate/GO/chitin (xanh duong) va cia
Ti0,/rGO/chitin (mau den)

Phan tich PXRD (Hinh 3.21) va ddi chiéu véi hinh 3.14 cho thay rang
cau trdc tinh thé caa GO va chitin trong vat liéu tong hop sau khi duoc xir If
thuy nhiét gan giéng nhu cau tric trong cdc mau nguyén sinh ban dau [153].
Tuy nhién, viéc xu Ii thuy nhiét ddn dén viéc gia ting do két tinh caa luong I6n
TiO, anatase va luong nho TiO, brookite 1&n vat liéu tong hop da 1ap rap. biéu
nay ciing turong ddng véi két qua nghién ciu caa Ying va cong su [154], cac
mau titania thu duoc tir két tta cua phan ang thuy phan alkoxide, sau d6 1a xir
Ii thay nhiét ¢ 180 °C trong 24h, ngoai cac dinh caa pha anatase xuat hién dinh

cua pha brookite ¢ vi tri 206 = 31°,
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Hinh 3.22. Buong cong TGA cua mang TiO,/rGO/chitin

Cac phan tich TGA (Hinh 3.22) xé4c nhan rang TiO,/rGO/chitin 6n dinh
dén 340 °C va bat d¢au phan hiy cho dén nhiét d6 550 °C véi khoang khéi luong
thay doi 12 72%. Sau nhiét d6 nay dén 700 °C thi khéi lugng cua mau khong
con thay doi. Ching to rang TiO, da lién két vai khung nén rGO/Chitin va theo
d6 thi thi lugng TiO, dugc két hop vao hdn hop 1a khoang 28%wit.

3.1.2.3. Kha nang xuc tac quang hoa cua vat liéu
a. Hap phu Methylene xanh

Trudc khi thir nghiém xtc tac quang hoa, dic tinh hap phu cua vat liéu
tong hop TiO./rGO/chitin, rGO/chitin, chitin va cac vat liéu tham chiéu nhu
graphene, TiO, (P25) déu dugc thi nghiém danh gia. Su hap phu MB trong
bong tdi cuia cac vat liéu khac nhau trén duoc trinh bay trong Hinh 3.23, trong
d6, C, la ndng do MB ban dau va C l1a ndng do MB tai cac thoi diém hap phu
khac nhau.

Déi véi tat ca cac mau thir nghiém (ngoai trir TiO2) déu thé hién kha ning
hap phu ting khi tang thoi gian tiép xtic. Tuy nhién, luong MB bi hap phu trong
bong tdi 12 gan nhu khong d6i sau 60 phit va téi da chi c6 khoang 60% lugng
MB bi phan huy & diéu kién nay. Nhu vay, hoat tinh hap phu cua cac vat liéu

khong dit manh dé loai bo hoan toan MB ra khoi dung dich. Thoi gian 60 phut
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ma lugng dung dich MB khéng thay doi nay lién quan dén su dat can bang hap
phu caa cac vat liéu nghién ctu.

Graphene Ti02 —=—rGO/chitin TiO02/rGO/chitin —e— Chitin

0,3 T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110

Thoi gian (phut)

Hinh 3.23. Sy hap phu MB Ién cac loai vat liéu theo thoi gian

Két qua khao sat hién thi & hinh 3.23 con cho thay vat liéu tong hop
rGO/chitin hap phu cac phan tir MB manh hon graphene va chitin don 1é va
khong c6 su hap phu dang ké ndo xay ra trén P25: trong thoi gian 60 phit trong
bong tdi, c6 khoang 39%, 45% va 54% lugng MB bi phan hiy, twong tng véi
mau tham chiéu graphene, chitin va rGO/Chitin. Cac nguyén ti nitrogen va
oxygen c6 d6 am dién cao hién dién trén bé mat rGO/chitin hinh thanh lién két
hydrogen vai cac phan tir thudc nhuom. Bén canh do, sy hién dién caa vong
thom lam cho cac phén tir thubc nhuém tré thanh ngudn electron  phong phu,
tham gia vao cac tuong tac m-m véi bé mat vat lidu [155,156], dan dén gia ting
kha nang hap phu cua vat liéu tong hop dua trén rGO/chitin.

Ngoai ra, co su gia ting kha niang hap phu cua vat liéu TiO2/rGO/chitin
so vai rGO/chitin chiing to su 1ap rap co tha bac gitta TiO,, rGO va chitin ciing
lam tang kha ning hap phu cua chitin va graphene trong mang composite. Vi
xUc tac quang la mot phan ang xay ra trén bé mat nén sy tang hap phuy la rat
quan trong ddi véi viéc ting hiéu suat phan tng.

b. Tinh chat quang hoc

Cac tinh chat quang hoc cuaa vt liéu tong hop TiO2/rGO/chitin dugc dic

trung bai quang phd UV-Vis va dugc thé hién & Hinh 3.24.
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Hinh 3.24. Ph UV-Vis caa TiO»/rGO/chitin (xanh dwong) va cua graphene
oxide (mau do)

Mau graphene oxide cho thiy mot dinh hap thu & buéc séng ~235 nm
dic trung cua lién hop dién tir trong cac tim graphene. Khi rGO va TiO; lap
rap trén nén chitin, dinh hap thu tang 1én gan 305 nm va go hap thu dugc mo
rong dén 450 nm. Gia tri E4 caa TiO/rGO/chitin udc tinh tir phuong trinh 2.4
la 2,76 eV. Trong khi d6, c4c tinh thé TiO, tong hop dugc caa cac nghién ciu
trude day hodc TiO, Degussa chi thé hién sy hap thu di véi tia UV (budc séng
< 400 nm) [41,54,57,87,157-161]. Piéu nay chiing té di co su dich chuyén do
(red-shift) vé viing anh sang kha kién cta TiO khi c6 mat rGO va chitin, tac 1a
viing cdm ban dau caa TiO; da duoc thu hep lai. Su cai thién kha niang hap thu
anh sang kha kién nay cho thay da c6 su tuong tac gitta cac hat nano TiO, va
cac tim nano graphene tao nén lién két Ti-O-C, ching minh thém sy hinh thanh
di lién két ban dan - graphene trong mang composite trén nén chitin [41,162].
Ngoai ra, hién twong nay con la két qua cua tinh dan dién cao cia rGO c6 thé
tao diéu kién thuan loi cho viéc phan tach céac cap e’/h* quang sinh; Trong do,
rGO doéng vai trd 13 vi tri tiép nhan cac electron quang sinh tir TiOy, vi vay c6
thé ngan chan su tai hop cua cac cap electron - 15 tréng duoc tao ra khi chat xdc

tac tiép xuc véi anh sang [54]. Mat khéc, su thu hep khoang cach ving cim
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trong vt liéu TiO,/rGO/chitin c6 lién quan dén sy phdi hop cua TiO, va N
trong chitin ddng thoi c6 thé c6 lién quan dén d6 nhay sang cua chitin [23,54].
Vi vay, c6 thé thiy duoc rang, vat liéu xdc tac tao thanh tir su 1ap rap TiO, vao
khung nén rGO/chitin c6 kha ning hap thy ca tia UV va anh sang kha kién dé
tao ra nhiéu cap electron - 15 tréng dan dén hoat tinh quang héa cua vat liéu
TiO; ban dau.
c. Hoat tinh quang xuc tac

Qua trinh khir mau quang x(c tac caa cac phan ti thudc nhuém MB dugc
sir dung dé danh gia hiéu suat quang xuc tac cua cac 16p mang phac hop TiOy/
rGO/chitin phan 6p dudi chiéu xa UV-Vis, qui trinh thuc hién nhu da trinh bay
& muc 2.1.4.2. Trong tat ca cac hé duoc thir nghiém, cdc mau graphene, TiO,
(P25) duoc chon 1am chét xdc tac quang tham chiéu dé so sanh, cac vat liéu téng
hop khac nhu mang chitin, TiO2/rGO, rGO/chitin cling dugc khao sat va lugng
c4c xuc tac tham chiéu, khao sét dugc sir dung twong dwong voi luong vat liéu
nghién cuu.

1,2

1,0

—9 \ 3

—=—TiO2 —&— chitin
Ti02/rGO/chitin —@—Ti02/rGO

<— Graphene rGO/chitin

0,2 A

0,0

0 10 20 30 40 50 60 70
Thoi gian chiéu dén (phit)

Hinh 3.25. Sy khir mau x(c tac quang cua xanh methylen theo thoi gian chiéu
deén cua cac vat liéu khac nhau.

Cac két qua quang xuc tac duoc hién thi trén Hinh 3.25 (trong d6, C, la
nong d6 MB Ilc bat dau chiéu dén (sau khi dat can bang hap phu - giai hap) va
C la néng do MB tai céc thoi diém chiéu dén khac nhau) cho thay, duéi anh
sang UV-Vis trong 60 phdt, chitin gan nhu khong khtr chat mau MB,
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rGO/chitin, graphene va P25 di khir mau nhe cac phan tir MB, trong d6 cac tam
rGO/chitin, graphene c6 vé hoat dong vé mit quang xuc tdc manh hon P25.
Kha ning hoat tinh quang xuc tac cua P25 thap co lién quan dén sy tai hop
nhanh chéng cua cac cap 16 tréng dién tir duoc tao ra [163].

Mang phic hop TiO2/rGO/chitin phan Iép thé hién kha ning phan huy
quang héa MB 16n, c6 dong hoc nhanh nhat va téc d6 phan hay cao nhat, vi
dung dich thuéc nhuém tré nén gan nhu khéng mau sau 30 phut chiéu tia UV-
Vis, day 1a dau hiéu cho thay su phan huy MB. Hiéu suat quang x(c tac cao cua
vat liéu dudi chiéu xa UV-Vis c6 thé phat sinh tir dic tinh dién doc nhét cua
rGO va sy tuong tac giita TiO, va rGO/chitin trong mang. Trong di lién két
TiO,-rGO dugc hd tro trén nén chitin, cac dién tir quang sinh duoc tao ra tir
viing dan cuaa TiO, ¢c6 thé dugce trao d6i nhanh chong thdng qua c&c tam nano
16p rGO co6 do dan dién cao [164,165]. Su chuyén giao dién tich gitta cac 16p
nay c6 thé 1a két qua cta su phan tach dién tich hiéu qua xay ra trong chat xuc
tac quang dua trén TiO, dé cai thién phan ung. Cac quang dién tir dugc tach ra
nay sau d6 c6 thé bi giir lai boi cac phan tir oxygen hap phu 1am chat nhan dién
tir dé tao ra cac anion superoxide (O,"), trong khi d6, cac phan ti nuéc va anion
hydroxyl ctia nuéc tiép nhan 15 trong quang sinh din dén hinh thanh gc *OH
[6]. Qua trinh nay d3 tao diéu kién cho su phan tach electron - 15 tréng, giam
sy tai hop cua e ¢ ving dan va 15 tréng & ving hoa tri; Va do tinh linh dong
ctia chat mang cao, 1am ting toc ¢ van chuyén dién tir, do d6 nang cao hiéu
suat xuc tac quang. Cac gc nay (O, va "OH) 1a nhitng chét oxi hda manh 1am
phan hity hoan toan cac phan tir MB, dan dén hoat tinh quang xtic tic vuot troi.
Co ché phan hay quang hoc ciia MB trén bé mat vat liéu cd thé duoc mé ta qua
hinh 3.26 [59,166].

Ngoai ra, mang tong hop TiO./rGO/chitin thé hién hoat tinh quang xuc
tac Ién hon TiO2/rGO cho thay vai tro cua chitin trong viéc loai bé MB: ngoai
viéc ting tam hap phu trén bé mat caa vat liéu xdc tac do kha nang hap phu tét
ctia nd ma nén chitin con bao vé cau trdc nano, dic tinh xdc tac cua TiO, va

ngin chan su két tu caa cac hat nano [167].
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CHy

CO2, H20 va cac hop
chat don gian khac

Hinh 3.26. Co ché phan hay quang hoc cua MB

3.1.3. Khdo sat Cac yéu té anh huwéng dén qua trinh tong hep vat liéu

Cac yéu t6 anh huong dén qua trinh tong hop vat liéu can khao sat 1a ti
I& huyén phl graphene oxide va tinh thé long chitin (ChLCs) trong khung nén
GO/ChLCs, ti I¢ gitra peroxotitanate va khung (GO/ChLCs), thoi gian thuy
nhiét, nhiét @6 thuay nhiét.

3.1.3.1. T/ 1¢ cac thanh phdn trong vdt liéu
Bang 3.1. Cac diéu kién chuan bi mang rGO/Ch & céc ti 16 GO/ChLCs

khac nhau

May | Veo:Venitin | Mba | THT | NhT Lugng xUctac| C,

(mL:mbL) | (9) | (gio) | (°C) (g/L) (mg/L)
Mcho 6:0
Mcnos| 6:0,5
Mcna 6:1,0

0,5 20 | 180 0,5 20
Mchis| 6:1,5
Mch2 6:2,0
Mcns 6:3,0

Qui trinh thuc hién duoc trinh bay ¢ muc 2.1.4.4, dau tién, khao sat su
hap phu MB [én bé mat vat liéu rGO/Chitin véi céc ti 18 vé thé tich gitta huyén
phu graphene oxide (GO — 1,5%) va tinh thé long chitin (ChLCs — 6,6%) duoc

77



trinh bay & bang 3.1; cac diéu kién khac nhu thoi gian (tyr — gio) va nhiét do
thay nhiét (nur — °C), khdi lwgng mang thuc hién phan tng thiy nhiét (Mg —
g), khdi lugng vat liéu thuc hién phan ang quang héa (mv. — g), ndng d6 MB

ban dau (C, — mg/L) duoc giir nguyén.

Mch0 Mch0_5 Mchl Mchl.5 —@—DNch? Mch3
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0,9 \\\t
-J- %
0.8 \ T

C/Co
(=]
e

0,6

{ HCHEH

HIBHEH  HEHRH

E
. i &
T f =5 + ]

04
-60 -40 -20 0 20 40 60

Théi gian (phit)

Hinh 3.27. Sy thay doi ndng d6 cua MB theo thoi gian phan tng trén tirng vat
liéu rGO/chitin véi cac ti 1€ GO:chitin khac nhau

Két qua khao sat tir Hinh 3.27 mé ta sy thay d6i mau cua MB theo thoi
gian phan tng va diéu kién chiéu sang khac nhau. Tir do thi cho thay, sy hap
phu mau MB [én bé mat vat liéu rGO/Ch xay ra trong thoi gian 60 phat dau
tién va trong diéu kién khdng chiéu sang (tinh tir gia tri thoi gian 1a 0 phat tro
vé trudc); sau thoi gian do, lugng MB thay ddi khong dang ké. Diéu nay c6
nghia 13, hau nhu cac mau vat liéu rGO/Chitin nay chi c6 dac tinh hap phu ma
khéng c6 dac tinh xuc tac quang hoc. Luong MB bi hap phu téi da trong diéu
kién nay la khoang 45, 50 va 54% so v&i ndng do ban dau twong tmg d6i Voi
C4C Mau Mchos, Mch1, Mchas, trong khi dbi véi graphene c6 khoang 40% MB
bi hap phu. Do d6, bang cach thém nhiéu thanh phan chitin hon d bd sung
thém cac vi tri hap phu cho cac phan tir MB trén bé mat vat liéu dan dén tang
kha nang hap phy, gop phan hd tro ting cuong kha ning xtc tic quang hoa khi

gan thém thanh phan TiO vao vat liéu ndy. Tuy nhién, khi ting luong chitin
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1én cao hon (mAu Mchz, Mcns) thi sy hap phu MB ting khong dang ké nita. T
cac két qua trén, ti & 6:1,5 vé thé tich gitra huyén phu GO va tinh thé long
Chitin pht hop nhat dé tao khung rGO/chitin.

Ngoai ra, th nghiém d6 bén kéo cua cac vat lidu tong hop Mcno, Mcnoss,
Mch1, Mcnys thi thay véi ti 16 6:1,5 (Mchys), Vat lidu c6 d6 bén kéo Ién hon cac
ti 1¢ con lai (hinh 3.27). Do d9, ti 18 thé tich nay ctia GO va ChLCs duogc chon

dé sir dung cho tong hop vat liéu TiOx/graphene/chitin va cac khao sat vé sau.

30,0

25,0

20,0

MchO
15,0
Mch0,5

Mchl

Luc tac dong (N)

10,0

Mchl,5

0,0
0,0 05 1,0 15 2,0
D6 bién dang (mm)

Hinh 3.28. Budng cong ng suat — bién dang cua vat liéu & céc ti 1é khac nhau

Bang 3.2. CAc ti 1é peroxo:(GO/ChLCs) dugc chuan bj va cac diéu kién tong
hop vat liéu TiO,/rGO/Chitin

MAU Vperoxo: V(Go/chLCs)| Mpa twt | Nut | Lwgng xuac| Co
(mL:mL) (9) |(gio)| (°C) | tac(g/L) |(mg/L)

Mchas

Mris 5:(6/1,5)

Mizo 10:(6/1,5) 0,5 | 20 | 180 0,5 20

Mrits 15:(6/1,5)

Mrizo 20:(6/1,5)

Hoat tinh quang xuc tac cua cac vat liéu TiO,/rGO/Chitin dugc tao ra tir
c4c ti lé thé tich khac nhau cua peroxotitanate va hdn hop GO/ChLCs nghién

ctru bang cach so sanh vai nhau va d6i chang véi TiO, va vat liu rGO/Ch (ti
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16 6:1,5) trong cung diéu kién thi nghiém (bang 3.2). Két qua khao sat duoc thé

hién & hinh 3.29.

cic,
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(b)
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Hinh 3.29. Sy thay doi nong do cia MB theo thoi gian chicu sang (a), duong
cong dong hoc (b) va hang so6 dong hoc (c) trén tung vat liéu
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C6 thé thay tir hinh 3.29a rang khi dugc chiéu sang, nong do dung dich
MB thay doi rd rét so voi mang rGO/Ch (Mcnis) va TiO,: sau 60 phut chiéu
sang, gan nhu toan bod MB bj phan huy hét (mau Mrii0) trong khi mang rGO/Ch
va TiO; riéng I¢é thi hau nhu phan huy MB khong dang ké. Diéu nay cho thay,
su hap phu MB 18n bé mat vat liéu nho chitin va rGO di 1am tang hiéu qua xdc

tac quang cua TiO..

Dit liéu dong hoc cua qua trinh phan hiy quang MB thu duoc bang mé

hinh phan ng bac nhat nhu sau:
C
In(C—O) = -Kopt't (31)

Trong d6, Kop 12 hang s6 téc do bac mot (phat?), duoc tinh toan tir do
déc cua dd thi In(C/C,) phu thudc vao thoi gian chiéu sang t; C, 1a nong 46 MB
ban dau (sau khi dat can bang hap phu) (mg/L); C la nong d6 cua MB sau mot
thoi gian chiéu sang t (mg/L).

Puong cong dong hoc caia sy phan hay MB duoc biéu dién & Hinh 3.29b,
C4c gid tri Kope duoc hién thi ¢ Hinh 3.29c.

Trong cac mau do dugc, mau tao ra tir 10 mL dung dich peroxotitanate
cho hang s6 Kopt 16N nhat (twong ting vai hang s6 toe do ti da) (Hinh 3.29¢),
cho thay hiéu suat quang xuc tac tét nhat. Trong khi do, véi lwong perotitanat
I6n hon thi hé s6 ndy lai giam xudng. Diéu ndy cd thé duoc giai thich rang, &
lwong nhod (Vperoxo = 5 mL) thi lwong TiO, chua du dé xay ra tiép phan ang phan
hity quang hoc. Khi thé tich peroxotitanate ting 1én (Vperoxo = 15 - 20 mL),
lwong TiO2 nhiéu nén c6 thé da lam giam bé mit tiép xuc cua rGO/chitin véi
MB, lam giam tam hép thy electron va 15 tréng quang sinh, din dén kha ning
tai két hop cua chung tiang 18n, tir d6 1am giam hoat tinh xdc tac quang hoa cua
vat liéu. Tur cac két qua trén, ti 16 cac thanh phan trong vat liéu thich hop nhat
1a: Vperoxo:Veo:Ven= 10:6:1,5 (twong ing VSi mau Mric).

3.1.3.2. Anh huéng cua nhiét dé thuy nhiét

Hinh anh TEM cuaa cic mau thu duoc & cac nhiét do khac nhau duogc dua

ra & Hinh 3.30.
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Hinh 3.30. Hinh anh TEM cua cac mau vat liéu TiO»/rGO/Chitin & cac nhiét
do thay nhiét khac nhau ¢: a) 60, b) 120, c¢) 180 va d) 240 °C

Tur hinh anh TEM cho thay, cAc mau déu cd cau tric phan 16p, cac hat
tinh thé TiO, hinh thanh dwgc phan bd trén bé mat cua vat liéu. Tuy nhién, ¢
nhiét o thap 60 va 120 °C, luong TiO, két tinh trén bé mat con it, ching to
lwong peroxotitanate chi mai chuyén hda mét phan thanh cac hat TiO,. Bén
nhiét d6 180 °C, cac hat TiO, dugc hinh thanh rd rang va duoc phan bé kha déu
dan trén bé mat vat liéu. Khi nhiét do tiép tuc tang, cac hat TiO, tao thanh giéng
nhu bi dat lién két véi bé mat vat liéu. Diéu nay c6 thé giai thich 1a & nhiét do
cao qua (240 °C), kha ning lién két hydrogen gitra TiO, véi 16p nén bi pha vé
cao do cac nhém chic chira oxi caa Iop nén bi khir nhiéu hon. Ngoai ra, nhiét
d6 cang cao, kha nang tao phdi tri giira Ti** vai N trong chitin giam, gop phan
lam giam do bén lién két trong vat liéu duoc tao thanh. Bén canh do, san pham
thu dugc & nhiét d6 nay (240 °C) dé bi v& vun giy ra kho khin trong viéc thu
san pham dang mang.

Thir nghiém xtc tac quang ddi véi cac mau thu dugc & cac nhiét do trén

(Hinh 3.31) cho thay, ddi véi mau thu duoc ¢ nhiét ¢ 240 °C, luong chat mau
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MB phan huy rat thap, khoang 5% MB bi phan huay, chiing té chi con mot phan
nho TiO; lién két trén bé mat vat liéu dé thuc hién phan hay quang. Bén canh
d6, cac mau thu dugc & nhiét d6 60 va 120 °C, phan trim phan huy quang hoa

MB cuia ching ciing khong dat hiéu qua cao (36 va 51%).

—e—60°C —8—120°C 180 °C 240 °C
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Hinh 3.31. Sy thay doi nong do cua MB theo thoi gian phan g trén timg
mau & cac nhiét do thuy nhiét khac nhau

Céc gid tri Kopt duoc hién thi trén Hinh 3.32 cho thay sy ting toc do phan
g rd rang khi tang nhiét do thay nhiét tir 120 °C dén 180 °C (gia tri Kopt ting
tir 0,0105 1én dén 0,0650) trong khi d6, téc do giam nhanh chdong khi vat lidu
duoc thuy nhiét & 240 °C. Tir cac két qua trén, cd thé lya chon nhiét do thay
nhiét pht hop cho qué trinh tdng hop vat lidu ndy & dang mang 1a 180 °C.

Kope (phrit™)

0,01
 mm L]

60 °C 120 °C 180 °C 240 °C

Hinh 3.32. Hang s6 dong hoc cua vt lidu & cac nhiét do thuy nhiét khac nhau
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3.1.3.3. Anh huéng cua thoi gian thay nhiét

Hinh 3.33. Hinh anh TEM cua cac mau vat liéu TiO,/rGO/chitin
& cac thoi gian thuy nhiét khac nhau: a) 12, b) 18, ¢) 24 va d) 30 gio
Anh huong cua thoi gian phan Gng dén sy hinh thanh cua vat liéu duoc
thé hién ¢ Hinh 3.33. Tir cac hinh anh cho thiy, cho du da dat dén nhiét do
mong muén nhung néu thoi gian thyuc hién ngan (khong ké thoi gian gia nhiét)
thi lugng peroxotitanate chuyén héa van khong dang ké. Trong khi d6, vao thoi
diém 30 gio, cac tinh thé titandioxide khéng con 6n dinh nita, bat dau phan tan

khong ddng déu va cé hién twong két tu lai vai nhau.

1,0 & 12 gity —=— 18 gity —=— 24 gi®¥ 30 givr
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Hinh 3.34. Sy thay d6i nong do cua MB theo thoi gian phan (ing trén tung
mau & cac thoi gian thuy nhiét khac nhau
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Cac thi nghiém x(c tac quang hda cho dung dich MB ciing cho két qua
tuong tu (Hinh 3.34), hiéu suat phan hay sau 60 phat chiéu sang 1a 29, 45, 98
va 63% tuong ung vai thai gian thay nhiét 12, 18, 24 va 30 gio. Hang sé dong
hoc cua mau vat liéu duoc thuy nhiét trong 24 gio (Hinh 3.35) cling thé hién
tbc d6 phan hay quang xUc tac vuot troi so vai cac mau con lai. Tir cac két qua
trén, thoi gian thuy nhiét dé tong hop vat liéu TiO,/rGO/chitin c6 hiéu suat phan
hity cao nhat (98%) 1a 24 gio.
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12 gio 18 giir 24 gior 30 gior
Hinh 3.35. Hang s6 dong hoc cua vat lidu & cac thoi gian thuy nhiét khac nhau
3.1.4. C4c yéu té anh huwéng dén xic tac quang hoc cia vt ligu
3.1.4.1. Khao sét anh hwrong ciia leong vat liéu xiic tdc dén kha ndng phén
hity quang hoc chdt mau MB
Anh huong cua lugng vt liéu TiO./rGO/chitin d6i voi kha ning loai bo
MB dugc dénh gia qua % MB bi phan huy dudi diéu kién chiéu sang. Liéu
lugng xic tac dugc khao sat: 0,25 (M-0,25), 0,50 (M-0,5), 0,75 (M-0,75), 1
(M-1) g/L lan luot cho cac vao binh chira 200 mL dung dich mau MB, nong do
ban dau cua dung dich 1a 20 mg/L. Dé dbi chiéu, thuc hién twong tu cho binh
chia dung dich MB nhung khong chira xuc tac (M-0). Hé phan tng duoc gitr
trong bong ti 60 phut dé dat can bang hap phu, sau d6 chiéu sang trong thoi
gian 60 phat va thyuc hién thi nghiém & nhiét do phong.
Céc két qua do nong d6 MB ¢ cac thoi diém phan ung d6i véi cac dung

dich chira lvgng xtc tac khac nhau duoc thé hién & hinh 3.36.
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Hinh 3.36. Anh huong cua luong TiO2/rGO/chitin dén hiéu suat phan huy MB

Tir két qua cho thay, tbc do phan hay quang hoa cia MB tang 1én nhanh
khi tang liéu luong chat xdc tac. Trong dung dich MB ¢c6 nong d6 20 mg/L, voi
lwgng xUc tac 14 0,25 g/L (mau M-0,25), sau thoi gian 60 phat chiéu dén, co
khoang 62% dung dich MB bi phan huay. Khi liéu lugng xuc tac 1a 1 g/L, toc do
phan hay MB cao hon 1iéu 0,75 va 0,5 g/L ¢ 10 phut chiéu sang. Tuy nhién, theo
thoi gian thi hiéu qua phan hay lai giam xuéng va tai thoi diém 60 phut chiéu
sang thi hiéu suat phan hiy dat 90% trong khi liéu 0,5 g/L lai cao hon, dat 96%.
Hién tuong nay ciing twong tu véi lidu luong xUc tac 12 0,75 g/L, trude 40 phit
chiéu sang, toc do phan hity cao hon liéu 0,5 g/L va sau 60 phut chiéu sang thi
dat hiéu suat phan hay 1a 94%. Biéu nay c6 thé giai thich 13, véi lugng nhé chat
xUc tac, cac cap electron-13 tréng duoc tao ra chua du dé phan huy hoan toan
chat mau. Viéc tang luong chat xdc tc quang sé tao ra nhiéu vi tri phan tng,
tang luong photon bi hip phy, thuan lgi cho viéc loai bé chat mau, lam tang toc
d6 phan hay. Tuy nhién, khi luong chat xdc tac qué nhiéu cé thé tao ra, s luong
phan tir thudc nhudém san cé cd thé khong du dé hap phu I1én bé mat vat liéu, dan
dén hiéu suat phan hay giam. Nhu vay, lwong xuc tac téi uvu duoc lya chon st

dung sao cho khdng bi du thira khong can thiét nhung lai dam bao sy hap thy
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toan bd cac photon anh sang dé qua trinh quang héa dat hiéu qua cao. Xét cac
diéu kién nay va céc két qua thuc nghiém & Hinh 3.36 trén thi luong xUc tac phu
hop 1a 0,5 g/L.

3.1.4.2. Anh huéng cua pH

pH cua mdi tredng phan Gng anh hudng dang ké dén tdc do phan huay
quang cua céac chat & nhiém. Do pH cua dung dich anh huong dén dién tich bé
mat, mic d6 ion hoa, sy két ty,... va kha niang hap phu chat 6 nhidm cua chat
xUc tac [97,98,129,168]. Viéc giai thich anh huéng cia pH dén hiéu suat phan
hay quang héa cua chat xuc tac 1a mot van dé kho khin do qué trinh phan huy
quang phu thudc vao 3 co ché chinh: (1) qué trinh oxi hoa chat 6 nhiém do thé
oxi hoa cao cua cac 16 tréng duong, (2) su tan cong gc hydroxyl (OH), (3) su
khir cac chat 6 nhiém bang cac electron trong ving dan [97,98]. D6 pH cua
dung dich lam thay doi Iop dién kép caa bé mat chat dién phan ran va do d6
anh huong dén qué trinh hap phu - giai hdp va su phan tach cac cap electron -
16 trbng quang sinh trén bé mat cua cac hat ban dan. Khi ting pH ctia dung dich
vuot quéa diém dang dién (pH,zc) cua chat quang xuc tac, bé mat chat xdc tac
quang s& xuat hién dién tich 4m. Do d6, chat xtc tac quang tich dién am thu hit
cac chat 6 nhiém cation tir dung dich nuéc dé hap phu thong qua twong tac tinh
dién, diéu nay anh huong truc tiép dén luong dién tir chuyén tiép gitra chat 6
nhidm va chat xtc tac quang dé phan hay quang. Nguoc lai, ¢ cac gia tri pH
thap hon dién tich diém 0 cta chat xtc tac quang, cac nhdm chuc co trén chat
XUc tac quang sé& bi proton héa va do d6 tao ra dién tich duong trén bé mat, dan
dén thu hut chat 6 nhiém anion.

Diém dang dién (pHpzc) cta TiO/rGO/chitin dugc xac dinh tir d6 thi bicu
dién sy phu thudc cia ApH vao pH; va hién thi trén Hinh 3.37. Dya trén gia tri
diém dang dién pH,,. cia vat liéu duge xac dinh & trén (pHpzc = 5,1), kha niang
phan huy quang hdéa MB véi xic tac TiO,/rGO/chitin duoc khao sat & pH = 2
— 12. Két qua duoc trinh bay ¢ hinh 3.38.
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Hinh 3.38. Anh huong cua pH dén kha nang phan huy MB

Tir Hinh 3.38, cd thé thiy khi pH ting tir 2 cho dén 4, kha ning phan hay
mau cua vat liéu TiO»/rGO/chitin ting khong dang ké, sau d6, kha nang phan
haty tang 1én dot ngot dén pH = 6 rdi tiép tuc ting cham dén 8 va 9. Tuy nhién,
kha nang phan huy mau lai giam khi pH ting tir 10 dén 12. Sy tang va giam
kha nang phan huy mau MB cua TiO,/rGO/chitin c6 thé dya vao diém dang
dién cua vat liéu va pK, cua MB. MB 1a mot chat mau cation, c6 pK, = 3,8
[129], khi pH < 3,8, MB khong tich dién va bé mat phan tir MB tich dién duong
khi pH > 3,8 (Bang 3.3). Trong khi d6 pHp, cta vat li¢u theo nhu tinh toan &
trén 14 5,1. Khi pH > 5,1, vat liéu TiO»/rGO/chitin bidu hién dién tich bé mit

am do su khtr proton, tao diéu kién thuan loi cho sy hap phu cation MB Ién bé
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mat vat liéu do luc hat tinh dién manh, lam cho phan tng quang héa xay ra
manh. Tuy nhién, su phan hity chat mau lai bi tc ché khi gia tri pH qué cao (pH
> 9) do xuét hién su canh tranh gitra cac ion hydroxyl vai cac phan tar chat mau
trong qué trinh hap phu trén bé mit chat xdc tac quang [169]. Béi véi pH < 5,1,
bé mat vat liéu tré nén tich dién dwong do sy proton hoa va do d6 thuan lgi cho
su hap phu cac loai anion. O trong nuéc, MB phan hay thanh ion MB* va khi
gia tri pH cang thap (ndng do ion H* trong dung dich cang cao), kha nang hap
phu thudc nhuém dién ra thip hon do c6 su hdp phu canh tranh giita c4c ion
MB* va H* trong dung dich, dan dén phan tng phan hay quang héa dién ra véi
hiéu suat rat thap. Su phan hay quang héa MB cao nhat & pH = 8 véi hiéu suat
99,45% (Hinh 3.39). Tuy nhién, tir khi pH > 6 cho dén 9, hiéu suat phan hay
chat mau MB thay d6i khéng dang ké nén khoang pH nay phl hop cho sy hap
phu va phan huy quang hoa chat mau MB. Mic du méi truong phan (ng kiém
hra hen hiéu suat phan hay quang tot hon, nhung xét dén chi phi héa hoc va
thuc hanh thi nghiém, ching t6i da chon pH trong khoang 6 - 7 cho cac nghién
ctu tiép theo, do6 1a gia tri pH tu nhién cia MB trong nuéc ma khong can diéu
chinh pH.
Bang 3.3. Bién tich bé mat cia MB va TiO,/rGO/chitin & cac gia tri pH

TiO2/rGO/chitin
(PHpze = 5,1)

pH < 3,8 Khoéng tich dién Tich dién duong

pH MB (pKa = 3,8)

3,8<pH<5,1 Tich di¢n duong Tich di¢n duong
pH>51 Tich dién duong Tich dién am
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Hinh 3.39. Hiéu suat phan hity mau MB & cac pH khéc nhau
3.1.4.3. Anh huéng cua nong dé dung dich MB ban dau
Két qua khao sat anh huong nong do ban dau caa dung dich metylene
blue dén kha niang phan hiy quang hda cua vat liéu duoc trinh bay ¢ bang 3.4.
Bang 3.4. Két qua khao sat nong do6 MB ban dau

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

Tur két qua & bang 3.4 cho thay ring, khi nong do MB tang 1én dén 20
mg/L thi hiéu suat xac tac thay doi khong dang ké, khoang 96%. Tuy nhién,
khi nong d6 MB tiép tuc tang 1én thi hiéu suat xdc tac quang cua vat liéu giam.
Piéu nay phu hop véi ly thuyét da trinh bay & muc 1.2.3 trong luan an nay. O
mMuGC t6i han cia ndng d6 chat mau, bé mat chat xuc tac dugc bao phu hoan toan
dan dén tdc do phan ung khong ddi. Mt khéc, khi ndng do ban du cua chat 6
nhiém ting 1én ngay cang nhiéu, cac phan tir chat 6 nhiém bi hap phu trén bé
mat chat xdc tac cang nhiéu dan dén mot luong dang ké tia sang chiéu téi duoc
hap thu va bi che chin bai cac phan tir chat 6 nhiém thay vi vat liéu xdc tac dan
dén hiéu suat xdc tac caa vat liéu giam dan. Do do, trong diéu kién thi nghiém
cua luan an nay, ndng do ban dau cua MB dugc chon 1a 20 mg/L.

3.1.4.4. Banh gia kha nang tai su dung vat liéu
Tinh 6n dinh, kha nang tai sir dung cua chat x(c tac quang rat quang

trong trong céac (ng dung thuc té. Do do, cac khao sat 1ip lai vé& sy phan hay
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quang MB duéi su chiéu sang di duoc thyc hién dé nghién ctu tinh 6n dinh/kha
nang tai str dung cua vat liéu. Mau vat liéu sau 1an thuc hién qui trinh phan hay
quang xtc tac dau tién, dugc loc, rira, sy qua dém ¢ 100°C dé khd hoan toan
va tiép tuc tai str dung cho céc qui trinh véi cac diéu Kién tuong tu. Két qua
duogc hién thi & hinh 3.40 cho thiy hiéu qua quang xuc tac cia mau vat liéu co
giam khi s6 chu ky ting 1én. Tuy nhién, cac két qua phan huy MB nay van &
muc trén 90%, ngay ca ¢ chu Ky thir tu, diéu ndy ching minh tinh 6n dinh va
kha ning tai ché tot cua chét xic tac quang. Céc phan tor MB hip phu Ién bé
mat rGO/chitin nho cac tuong tic hoa hoc va thuong rat khé loai bo. Khi cé
mat TiO,, cic twong tac hoa hoc nay bi pha v boi dong thoi phan tir MB hap
phu 1én bé mat vat liéu ciing bi phan hay bai cac goc (O va "OH) (phuong

trinh 3.7) do d6 céu trac ban dau cua vat liéu duoc khoi phuc lai [170].
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Hinh 3.40. Cac vong xUc tac quang hoc lap lai caa mau vat liéu
* Két lugn phan 3.1

T6m lai, trong phan noi dung nghién ctu ndy, luan an da thu duoc mot
s6 két qua sau:

- Tinh thé Chitin long vai cau tric phan 16p da duoc st dung dé 1am chat
dinh huéng ciu trdc cho tinh thé graphene oxide dé Iip rap nén mang
rGO/Chitin. Mang lap rap nay c6 loi thé 1a két hop wu diém cua hai tién chat lam
ching c6 nhitng dic diém ndi troi nhu d6 bén co hoc, d6 din dién va do bén nhiét
cao,... Do d6, chung co vai tro nhu 1a chat nén dé két hop véi thanh phan khac

tao nén vat liéu mai. O déy, su két hop hai tién chat trén (tinh thé long chitin va
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graphene oxide) vdi peroxotitanate da tao nén mang TiO,/rGO/chitin c6 kha
nang xuc tac quang hoc bang phuong phép tu lap rap do bay hoi (Evaporation-
Induced Self-Assembly - EISA) két hop véi thuy nhiét.

- C4c mang lap rap rGO/chitin va TiO,/rGO/chitin duoc dic trung bang
cac phuong phap IR, XRD, TGA, SEM, TEM. Két qua cho thay cac hat tinh
thé nano TiO, phan bd bao quanh mang rGO/chitin trong khi mang nay van git
cau tric phan 16p ban dau. Két qua XRD cho thay thanh phan TiO, trong vat
liéu ton tai chu yéu 1a pha anatase.

-Vt liéu mang TiO,/rGO/chitin dugc tong hop bang phuong phap EISA
va qua qué trinh thuay nhiét vai nhiét @6 la 180 °C trong thoi gian 24 gio. Ti 1€
cac thanh phan peroxotitanate:graphene oxide:chitin trong vat liéu theo thé tich
14 10:6:1,5.

- Vit lieu mang TiO,/rGO/chitin tao ra duoc dic trung bang phd UV-Vis
cho thy dinh hap thu dugc maé rong dén 450 nm, thé hién kha ning ting cuong
dic tinh xuc tac quang hoc hon so véi cac don chét TiO, va graphene.

- Str dung metylen blue (MB) lam ddi twong phan hay béi chat xuc tac
quang hoc TiO,/rGO/chitin cho thay, chat x(c tac nay cd thé phan hay chat mau
MB dén 99% sau thoi gian 60 pht chiéu sang véi lugng x(c tac 0,5 g/L, nong
d6 ban dau caa MB = 20 mg/L, pH caa dung dich trong khoang 6 - 7. Panh gia
kha nang tai str dung cua vat liéu, da thu nghiém phan huy quang xdc tac lap
lai, 6 phan huy MB cua vat liéu van & muc trén 90% sau 4 vong, ching to vat
liéu thu duoc ¢ tinh 6n dinh va kha nang tai ché tot.

3.2. Tong hep vat liéu carbon bién tinh tir dung dich chitosan va nghién
cwu @wng dung lam vat liéu di€n cuc

Trong phan noi dung nghién ciru ndy, chitosan dugc ché bién tir chitin
trong vo cua dugc sir dung nhu mot khudn mau va 1a ngudn cung cap carbon
dé tong hop nén vat liéu carbon va nghién ciu kha nang ng dung caa chdng.
3.2.1. Tang hep mang chitosan

Chitosan dugc diéu ché bang cach xu Ii chitin tinh sach tir mai cua da
lam sach bang dung dich NaOH 50% & 90 °C trong 8 gid. Chitosan thu duoc
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duoc hoa tan trong acid axetic 2% dé tao thanh dung dich chitosan c6 tinh
acid dong nhat. Cho dung dich chitosan ra dia Petri bang polystyren dé Iam
khd trong khong khi it nhat 3 ngay dé tao ra mang chitosan ty do (Hinh 3.41).
Mang chitosan khd trong suét, déo, khdng nit, co duong kinh va do day tuy

thudc vao thé tich dung dich va kich ¢& caa dia Petri dugc sir dung.

Hinh 3.41. Anh chup mang chitosan diéu ché tir vo cua
3.2.1.1. Phé hang ngoai

Pho FTIR & Hinh 3.42 cho thay cac dao dong dic trung ctia mang chitosan
[126,171-173]. Pinh dao dong rong & sé séng khoang 3650 - 3140 cm tuong
g véi dao dong hoa tri caa cac lién két O-H/hydroxyl va N-H/amin chong Ién
nhau ciing nhu 14 lién két hydrogen noi phén tir. Dao dong hda tri cua lién két
C-H ddi xung, bat d6i xtmg va dao dong kéo gidn tuong tng véi sé séng 2930,
2850 va 890 cmt, nhitng ving dao dong nay dic trung cho cic polysaccharide.
Dao d6ng hoa tri tai vi tri 1640 cm® cua lién két C=0 cua amide | trong nhém
N-acetyl con lai sau khi deacetyl hda chitin va dao d¢ong udn cua lién két N-
H/amide 11 tai 1548 cm™. Céac dinh & s song 1460 va 1378 cm™ 14 c4c dao
d6ng udn caa nhém -CH; va dao dong bién dang caa nhém -CHs. Mét tin hiéu
dao dong nho & 1250 cm* 1a dao dong bién dang ciia nhdm -OH/hydroxyl trong
chitosan. VViing hap thu & s6 séng 1152 cm™ dugc cho 1a dao dong hoa tri ddi
xung cua lién két C-O-C/glycozit. Cac vung tai 1060 va 1020 cm™ cho la cac

dao dong kéo gian cua lién két C-O.
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Hinh 3.43. Pho PXRD cua chitin va chitosan

Pé xac dinh pha tinh thé va cau tric cua chitosan méi tao ra, mau
chitosan dugc xac dinh bang phuong phap PXRD, dong thoi mau chitin ban
dau ciing duoc xac dinh dong thoi dé so sanh (Hinh 3.43). Cac mau nhiéu xa
tia X (PXRD) dang bot cua chitin tinh khiét cho thay cac dinh nhidu xa sac nét
& vi trf 20 = 9,5, 19 va 23° turong tng véi cac mat phing (020), (110) va (130)
dic trung cho tinh thé a-chitin [12]. Sau khi deacetyl hoa, chitosan van git
nguyén céc dinh nhiéu xa chinh, nhung cudng do giam manh, chieng té chitosan
c6 do két tinh thap hon dang ké so véi chitin. Nhu vy, qua trinh deaxetyl hoa

d3 lam giam d6 tinh thé cua chitosan tong hop dugc so vai chitin ban dau.

94



3.2.1.3. Anh kinh hién vi dién tir quét (SEM)
Anh SEM (Hinh 3.44) cho thay cau trac dugc dong goi déng nhat véi
két cAu it gidng Vi soi nano hon trong mang chitosan. Piéu nay da chiang minh
kha nang tai sinh cao phan tir cia cac dai phan ti chitosan thanh cdc mang phan

I6p theo thir bac bang cach tu 1ap réap.

Hinh 3.44. Anh SEM cta mang chitosan phan 1op
3.2.1.4. Anh kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM)

Hinh 3.45. Anh TEM ctia mang chitosan phan 16p

Hinh anh TEM cta mang chitosan ciing cho thay cac 16p mong cia mang
chitosan tinh khiét xép chong Ién nhau.
3.2.2. Ché tgo mang silica/chitosan

Mang silica/chitosan duoc ché tao bang cach tron 620 mg tetramethyl-
orthisicate (TMOS) vai 10 mL dung dich chitosan 4%, pH = 2 va khuay tron
dé tao thanh hdn hop silica/chitosan dong nhat. Hon hop nay duoc rot vao dia
Petri polystyrene va dé khd & nhiét do phong it nhat 3 ngay. Cac mau thu duoc

dugc dem di phén tich dic tinh hinh thai va cau tric.

95



Hinh 3.46. Mang silica/chitosan tu lap rap: (a) Anh chup; (b) anh POM
Mang composite silica/chitosan hién thi cac mau ludng chiét quang dudi
kinh hién vi quang hoc phan cuc (POM), cho thay cau tric chitosan 1a mot

polyme tuyén tinh ngay ca khi c6 mat cua silica tién chat (Hinh 3.46b).
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Hinh 3.47. Phé IR ctia mang silica/chitosan
Ph6 FTIR (hinh 3.47) cuia mang silica/chitosan cho thay ngoai cac dinh
dic trung lién quan dén cac dao dong hoa tri cua chitosan (dao dong hda tri &
s6 s6ng 3480 cm't, 2800 — 2900 cm, 1560 - 1660 cm* twong wng véi lién
két cua nhom hydroxyl, lién két C-H va cac nhém amide) thi con xuat hién

cac dao dong dic trung cua silica dong thoi xuat hién mot sé dao dong xen
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phu voi cac dao dong cua chitosan [174-179]. Dai dao dong trong khoang
3650 - 3140 cm'* trong gian d6 silica/chitosan c6 do 16n va r& nét hon so v6i
gian do cua chitosan dugc gan cho su chéng 1an cua dai Si-OH cua silanol
trong SiO; vai dai amin trong chitosan va mang silica vai nhém hydroxyl cuaa
chitosan. Pinh quan sat duoc ¢ s6 séng 1030 cm lién quan dén dao dong
gian cua lién két Si-O-Si; Cuong d6 khé 16n va rd nét caa dinh & vi tri nay
cha yéu lién quan dén su chong chéo cuaa Si-O-Si véi -C-O-C-/glycozit va C-
O cua chitosan. Trén phd cua mang silica/chitosan con xuat hién cac dao dong
& sb song 930 cm* cua lién két Si-O duoc tach ra tir nhém Si-OH, va dao
dong hoa tri caa lién két O-Si-O/Si0, ¢ s6 song 790 cmt. Ngoai ra, dinh dao
dong caa nhom NHa/amide 11 caa chitosan bi dich chuyén dén vung thap hon
(tir 1548 cm™ dich chuyén dén 1460 cm™) cho thay c6 xay ra tuong tac gitra
nhém amin trong chitosan véi nhém OH cua silica. Tir két qua trén cho thay,
da c6 su hinh thanh lién két giira cac phan ta chitosan va silica trong mang
chitosan/silica duoc ché tao bang phwong phép tu lang dong.

Sy hinh thanh lién két c6 thé dugc md ta qua hai giai doan nhu sau
[177,178]:

+ Sy thuy phan silica:

Si(OCH,), + 4H,0 — Si(OH), + 4CH,OH (3.2)

+ Sy tao mam va ngung tu cua silica:
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b)

Hinh 3.48. So ¢ m6 ta su hinh thanh (a) va céac lién két (b) trong mang
chitosan-silica

Dé hiéu duogc tinh 6n dinh nhiét caa vat liéu composite va xac minh
thém liéu c6 twong tac gitra silica va chitosan hay khéng, phan tich nhiét trong
lugng (TGA) dbi véi hdn hop silica/chitosan dugc tién hanh. Két qua cho
thay xuat hién su giam khéi luong qua cac giai doan. Tir dau cho dén 250 °C,
c6 su giam nhe vé khéi luong, khoang 10%, Ia do sy mit bay hoi cua luong
vét nudc tu do va lugng nudc hap phu vao trong mau. Khoang thay doi khoi
lwgng thir hai 14 tir 250 — 500 °C 1a sy phan hay céc lién két don C-N, C-C,
C-O trong noi phan tir chitosan. Khoang mat khéi lwong cudi cuing 1a tir 500
— 650 °C l1a khoang mat khéi lwong do sy phé v cua céc lién két gitta phan
tir chitosan va silica. Nhu vay, ¢ 650 °C, nén chitosan da bi dot chay hoic

phan hay hoan toan; phan con lai 13 mot khoang bén 16n vé khéi lwong cua
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mang do silica trong mang khong bi phan hay, chiém khoang 40% trong
luong (Hinh 3.49).
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Hinh 3.49. buong cong TGA cua composite silica/chitosan

Cac dang mang silica/chitosan da duoc nghién ctiu, tong hop tir tién chét
Si(OR)4 (R: -CHs, -C,Hs) va chitosan bang phuong phap sol-gel. Trong phuong
phap tong hop mang silica/chitosan da duoc cong bé trude ddy, hau hét déu sir
dung cac chat hoat dong bé mat nhu CTAB, glutaral [180], natri triphotphat
(STP) [181], 3-glycidyloxypropyl trimethoxysilane (GPTMS) [182], Tween 80
[183] dé tao lién két giita silica va chitosan hoic sir dung chat dinh huéng cau
trac nhu P123 [179]. Trong luan an nay, mang silica/chitosan duoc tong hop
khi phéi tron chitosan va Si(OR), truc tiép trong méi trudng acid ma khéng sir
dung chat hoat dong bé mat hozc chat tao lién két ngang va chitosan & day dong
vai trd 1a chat dinh hudng cau trdc cho sy hinh thanh mang silica/chitosan va
mang silica. Ngoai ra, chitosan con duoc sir dung nhu 1a ngudn cung cap carbon
cho cac vat liéu dién cuc hoac tu dién khi nung mang silica/chitosan trong khi
tro va loai silica trong moi truong NaOH.
3.2.3. Mang silia mesoporous

Mau chitosan trong mang silica/chitosan duoc dét chay bing céch

nung & 550 °C trong khong khi dé thu hdi cac mang silica xop (Hinh 3.50).
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Hinh 3.51. Anh SEM ctia mang silica mesoporous phan lép
Cac mang silica thu dugc sau nung cé do trong subt cao va mong hon

cac mang composite do su co nhiét khi giai phong khuén mau chitosan. Cau
trdc phan cap caa mang silica nung cd thé duoc quan sét trong SEM.

Ché do xem tir trén xudng cho thay bé mat twong d6i nhin (hinh 3.51a)
va mit cit ngang cua vét nut cho thay cau tric phan [6p duoc tao thanh tir cac
tap hop hat vi mé/hat nano silica (Hinh 3.51b,c,d). Trong qua trinh tao khuén
mau silica huyén phi bang polyme chitosan, to chitc phan cap caa khubn mau
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chitosan dugc chuyén sang silica ¢ cap do nano va cau tric phan 16p dugc

gan vao mang silica trong qué trinh nung.
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Hinh 3.52. Pho PXRD cuassilica
PXRD cuia silica nung thu duoc sau khi loai bo chitosan cho thiay mot
peak rong ¢ 260 = 23° déc trung cua silica vo dinh hinh (Hinh 3.52) [184] ma

khong xuat hién peak nao khac. Nhiing két qua nay ching minh rang qué trinh

nung vat liéu tong hop da giai phong hoan toan khudn mau chitosan dé thu
hdi cac mang silica vo dinh hinh tinh khiét.

Cac dudng dang nhiét hap phu-giai hap nito dugc sir dung dé xac dinh
d6 xop ctia mang silica nung. Hinh 3.53 cho thay silica boc 16 duong dang
nhiét loai IV dién hinh véi vong tré trong khoang 0,5-1,0 P/P, cho thay cau
trdc x6p trong mang nung cé dién tich bé mat Brunauer-Emmett-Teller (BET)
la 280 m2.g™ [185]. Céc 15 c6 kich thudc nano 1a khoang tréng gitra cc tap
hop hat silica va khoang khong c6 kich thuéc nano do giai phong chitosan dé
lai. Nhu vay, duéi khuon mau chitosan da thu dugc mang silica mao quan
trung binh c6 cu trdc phan 16p md phong cau tric phan 16p cua chitosan. Su
két hop cua céc tinh ning mang mong va mao quan trung binh thanh mot loai
vat liéu silica bén viing, khdng vét nit gay vai cac tinh niang @ng dung trong
khuén mau cang (hard-templating), hd tro chat xdc tac, chat hap phu va sic
ky long [186,187].

Anh TEM (Hinh 3.54) ciia cac mang silica cho thay c6 sy hinh thanh

cac mang ludi xop dugc tao nén tir cac hat silica lién két véi nhau trong mang.
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Hinh 3.53. Puong hap phu - giai hdp phu cua mang silica mesoporous

Hinh 3.54. Anh TEM cua mang silica mesoporous phan 16p
3.2.4. Ché tao mang carbon
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—

Hinh 3.55. Mang carbon tao ra sau khi da loai b¢ silica

Mang carbon dugc tao ra sau khi nung vat liéu composite
silica/chitosan trong moéi truong khi tro (khi N;) ¢ 800 °C trong 5 gio, sau do
ngam san pham thu duoc trong dung dich NaOH 2 M, ¢ 90 °C trong 2 gid dé

loai bo thanh phan silica, tao ra cdc mang carbon mao quan trung binh. Vat
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lieu tong hop silica/carbon thu dugc c6 mau den va thé tich co lai véi hinh
dang twong ty nhu mang silica/chitosan ban dau (Hinh 3.55). Diéu nay c6
nghia 1a khi nung trong khi N, c6 hién tuong co rit xay ra nhung van gii
nguyén hinh dang mang ban dau cua vat liéu.
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Hinh 3.56. Buong cong TGA cua carbon

Thanh phan silica trong vat liéu tong hop carbon hoa di duoc loai hoan
toan bang kiém néng dé thu duoc mang carbon tinh khiét, cd thé dugc xac nhan
bang gidn d6 TGA (Hinh 3.56). Giin dd TGA ctua mang carbon cho thay sy dbt
chéay xay ra ¢ 400 °C — 600 °C trong méi truong khong khi. Bén 600 °C, khdi
luong giam gan nhu vé gia tri 0, chung t6 mang carbon da chay hoan toan va

su chay nay la caa carbon tinh khiét trong mang.
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_ Hinh 3.57. Pho PXRD (a) va pho Raman (b) cua carbon
Mau PXRD cia mau carbon cho thay hai dinh rong ¢ khoang 26 = 26,3°

va 42.3° duoc quy cho carbon vé dinh hinh (Hinh 3.57.a). Pho Raman ciia carbon
tinh khiét cho thay dai D & 1350 cm™ (dai D) va dai G 1580 cm™ twong tng V4i
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cau trac carbon vo dinh hinh (Hinh 3.57.b). Nhitng phan tich nay dan dén két
luan rang qua trinh carbon héa chitosan da tao ra vat liéu carbon v dinh hinh.

Cau trdc phan cap caa vat liéu carbon mao quan c6 thé duoc quan sat
bang SEM d¢é hién thi ciu tric phan 16p cta cac hat nano di hudng lién két véi
nhau (Hinh 3.58).

Hinh 3.58. Anh SEM ctia mang carbon
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Hinh 3.59. Pudng dang nhiét hap phu-giai hap nito
Do xbp cua vat lidu carbon dugc nghién ctiu bang céach sir dung cac dudng

dang nhiét hap phu/giai hap nito. Hinh 3.59 thé hién cac mang carbon c6 duong
dang nhiét loai 1V, dic trung cho vt liéu c6 cau trdc 16p. Su xuat hién véi vong
tré trong khoang ap suat twong ddi P/P, = 0,42 — 1 giita cac nhanh hap phu va
giai hap, chang té su c6 mit caa mao quan trung binh. Theo ly thuyét, su hap
thu nitrogen & trong khoang &p suat twong dbi 1a P/P, = 0,6 — 0,9 da chirng minh

c6 sy ngung tu mao dan trong cAc mao quan trung binh. Dién tich bé mat tinh
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theo phuong phap BET cuia mau vat liéu 1a 520 m?.g™.
Céac mang x6p kich thuéc nano ciing c6 thé duoc quan sat bang TEM
trong Hinh 3.60.

Hinh 3.60. Anh TEM ctia mang carbon
Nhitng dac diém hinh thai nay phu hop véi hinh dang ban dau cua
chitosan gdc trong vat lidu tong hop duoc lap rap truéc khi carbon héa va loai
bo silica.
3.2.5. Nghién ceru ring dung mang carbon
Chitosan cling nhu chitin, véi ham luong 16n N tir nhom 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 1ap rap vdi silica, carbon héa trong méi trudng
khi tro va loai silica ra khoi mau bang kiém néng [130]. Véi vat liéu carbon
pha tap N da tang cuong hiéu ing gia dién dung cuaa tu dién. Bién dung gia
dugc dua vao thong qua N tich dién duong, thuc déy su Chuyén dién tu qua
cac nguyén tir C, co ché duoc md ta qua cac phan tmg dién hoa trén bé mat
carbon nhu sau [118,188]:
C-NH, + 20H" = C'-NHOH + H,O + 2¢’ (3.3)
CH-NH, + 20H = C'=NH + 2H,0 + 2¢ (3.4)
Mang carbon mao quan trung binh bén viing c6 ngudn goc tir chitosan
nay & day budc dau dugc thir nghiém str dung 1am siéu tu dién doc 1ap khéng
can chat két dinh. Dé danh gia tinh chat dién hoa cua né bang ki thuat quét thé
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vong (CV). Hai phan cia dién cuc mang carbon xdp dugc ché tao trong cac té
bao dbi xung vai chat dién phan H,SO, 1 M. Hiéu suat dién hoa cua dién cuc
carbon huyén phu trén mot pham vi rong cua toc do quét duogc thé hién trong
Hinh 3.61. Bién cuc carbon huyén phi thé hién cac duong cong CV kha giéng
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.st1a 210 F.g%, twong duong voi cac
siéu tu dién carbon bén vimg da duoc bao céo trude day [118,189,190].
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Hinh 3.61. Buong cong CV ctiia mang carbon mesoporous
* Két lugn phan 3.2

Trong phan ndi dung nghién ctru nay, luan 4an da thu dugc mot sé két qua
nhu sau:

- Mang chitosan dugc tao ra tir vo cua véi cau tric phan cap da duoc st
dung l1am khudn sinh hoc va tién chat carbon dé ché tao cc cau tric mao quan
trung binh phan cip cua silica va carbon véi cac dic tinh mang mong tu do
théng qua qua trinh tu lap rap do bay hoi.

- Cac dai phan tr chitosan trong dung dich acid c6 thé tu lip rap dé tao ra
mang chitosan déo, trong suét, khéng c6 vét nit. Cac phan tich bang kinh hién vi
dién tir cho thay rang cac mang tu do c6 cau tric phan 16p tir cac to hop chitosan.

- Tetramethylorthosilicate (TMOS) dugc ngung tu trén chitosan trong
moi truong acid dé duc thanh mang hdn hop silica/chitosan bang cach tu lap
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rap do bay hoi. Cac dic trung ciu trdc va hinh thai cho thay giita chitosan va
TMOS di c6 lién két vai nhau, va silica chiém 40% vé khéi lwong mang.

- Mang silic mao quan trung binh dugc tao ra sau khi nung mang
silica/chitosan trong méi trudng khong khi & 550 °C. O nhiét ¢o nay, chitosan
d3 bi phan hity hoan toan dugc chung to trong két qua do TGA ciia mang silica.
Mang silica thu duoc ndy c6 cau triic xp phan 16p 1a nhd khudn mau chitosan
bi d6t chay khi nung & nhiét do cao. Dién tich bé mit ciia mang silica thu duoc
bang 280 m?/g. Gia tri nay khdng quéa 16n nhung c¢6 uu diém 1a phuwong phap
ché tao don gian, khong str dung nhiéu hoa chat nhu TPP, glutaral,..

- Mang carbon thu dugc khi nhiét phan mang silica/chitosan trong moi
truong khi Ny va loai silica bang NaOH néng di bao ton duoc cau trac 16 x6p
co trat ty cua silica, dong thoi sao chép dwoc ciu trdc phan 16p caa mang
chitosan ban dau. Dién tich bé mat caa vat liéu carbon thu duoc 520 m?/g.

- Bu6c dau nghién ciu ung dung vat liéu carbon mao quan trung binh
phan 16p dugc ché tao tir chitosaan 1am dién cuc cho tu dién. Bién cyuc carbon
thé hién cac duong cong CV kha giong hinh chiéc 14 tir 2 dén 200 mV.s*. bién
dung riéng (Cs) cua carbon huyén phu duoc tinh toan tir dudng cong dién tich
CV62mV.stla210 Fgl.
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KET LUAN VA KIEN NGHI
KET LUAN

T cac két qua nghién ciru da dat dugc, luan &n c6 nhitng déng gop sau:

1. Nho kha nang tu 13p rap cua tinh thé 1ong cua céc thanh phan nano di
huéng, céc tinh thé long chitin va GO dugc diéu ché va sir dung nhu mot pha
nematic dé tong hop nén vat liéu TiO,/rGO/chitin composite ¢d cau tric phan
16p trat ty nhu xa cir, ¢4 kha ning lam chét x(c tc quang hoc.

- Su két hop hai tién chét (tinh thé long chitin va graphene oxide) v&i
peroxotitanate da tao nén mang TiO,/rGO/chitin cd kha nang xuc tac quang hoc
bang phuong phép tu lap rap do bay hoi (EISA) két hop véi thity nhiét.

- Cac mang lap rap rGO/chitin va TiO,/rGO/chitin duoc Kiém tra bang
cac phuong phéap phan tich tinh chat dic trung cua vat liéu: IR, TGA, SEM,
TEM... Két qua cho thay céc hat tinh thé nano TiO, phan b bao quanh mang
rGO/chitin trong khi mang nay van gitr cau trdc phan lép ban dau. Két qua
XRD cho thay thanh phan TiO, trong vat liéu ton tai cha yéu 1a pha anatase.

- Vit lieu mang TiO,/rGO/chitin di dwoc tong hop thanh cong bang
phuong phap EISA va qua qua trinh thuy nhiét véi nhiét d6 la 180°C trong thoi
gian 24 gio. Ti 1é cac thanh phan peroxotitanate:graphene oxide:chitin trong vat
ligu theo thé tich 12 10:6:1,5.

- Vat liéu mang TiO,/rGO/chitin tao ra dugc dic trung bang phd UV-
Vis cho thay dinh hap thu dugc mé rong dén 450 nm, thé hién kha ning ting
cuong dac tinh xic tac quang hoc tét hon so véi céc vat liéu don chat TiO; va
graphene.

- Str dung Metylen Blue (MB) lam d6i twong phan hay bai chat xuc tac
quang hoc TiO,/rGO/chitin cho thay, chat xdc tac nay cd thé phan huy chat mau
MB dén 99% sau thoi gian 60 pht chiéu sang véi luong x(c tac 0,5 g/L, nong
d6 ban dau cua MB la 20 mg/L, pH nam trong khoang 6-7. Sau 4 vong lap lai
do phan huy MB cua vat liéu van & mac trén 90%, ching té vat li¢u thu duogc

€O kha nang tai sur dung.
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2. Chitosan tao ra tir vo cua da duoc su dung 1am ca tién chat sinh hoc va
ngudn carbon dé ché tao céc vat liéu c6 cau tric mao quan trung binh phan 16p:
Mang silica va mang carbon véi cac tinh nang mang mong tu do, mao gquan
trung binh théng qua qua trinh tu lap rap do bay hoi (EISA).

- Khi nung mang silica/chitosan trong méi trueong khdng khi ¢ 550°C thi
thu dugc mang silica mao quan trung binh. Sau khi chitosan bi phan huy hoan
toan da dé lai cAu tric phan 16p cho mang silica. Dién tich bé mat cua mang
silica thu duoc bing 280 m%/g.

- Khi mang silica/chitosan duoc carbon hda ¢ 800°C va sau khi xir Ii bang
kiém dé loai bo cac thanh phan silica tao ra cac siéu tu dién carbon. Vat liéu
carbon thu dugc dd bao tdn duoc cau tric 16 xp c6 trat tu cua silica, ddng thoi
sao chép duoc cau tric phan 16p ctia mang chitosan ban dau. Dién tich bé mit
cua vat liéu carbon thu duoc 520 m?/g. C4c yéu t nay cho thay vat liéu c6 dac
tinh ban dan, 1a vat liéu carbon bén viing c6 tiém ning 1on dé phat trién thanh
vat lidu luu trit ning luong. Bién cuc carbon thé hién cac duong cong CV kha
giong hinh chiéc 14 tir 2 dén 200 mV.s™. Bién dung riéng (Cs) ctia carbon huyén
phu duoc tinh toan tir duong cong dién tich CV ¢ 2 mV.st1a 210 F.g.

KIEN NGHI

- Céc cAu trac 16p phan cip ¢ quy mo nano c6 thé 1am tang tinh tham cua
cac mang lai TiO,/rGO/chitin, mang lai tiém nang 16n cho qué trinh két hop
quang xuc tac va tach loc trong xtr Iy nudc va khong khi. Cac vat liéu composite
moi nay cé thé duoc str dung nhu céc tién chat day trién vong dé nghién ciru
thém cac tinh chat dién tir, xc tic dién va quang hoa cta chung nham phat
trién cac ung dung luu trir va chuyén doi nang luong, ciing nhu cam bién khi.

- Nghién ctru g dung mang silica mao quan trung binh tao ra tir to hop
chitosan/silica véi chimg nang tao khudn ctng, hd tro xtic tac, kha ning hap
phu va xtc tc dya vao cdu trac phan cp va ty do khong can gia da.

- Dya vao dic tinh ban dan va cau trac 15 xép coO trat tu cua vat liéu
carbon mao quan trung binh, tiép tuc nghién ctru sau hon trong ché tao vat liéu

dién cuc khong can chat két dinh va trong cac vat li€u luu trir nang luong khac.
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PHU LUC

Phu luc 1. S thay d6i nong d6 cia MB theo thoi gian phan (ng vai céc ti 1&
GO:chitin khac nhau

Thoi CICs
(gm) Mch0 | Mcho5 | Mchl | Mchi5 | Mch2 | Mch3
60 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
50 0,94 0,92 0,91 0,88 0,87 0,86
40 0,86 0,84 0,82 0,78 0,77 0,76
30 0,78 0,76 0,72 0,66 0,64 0,62
20 0,72 0,68 0,61 0,55 0,55 0,54
10 0,67 0,60 0,53 0,48 0,48 0,47
0 0,60 0,55 0,50 0,46 0,46 0,45
10 0,59 0,54 0,50 0,46 0.45 0,46
20 0,57 0,54 0,49 0,46 0.45 0,46
30 0,56 0,54 0,49 0,45 0,46 0,45
20 0,56 0,54 0,49 0,45 0,46 0,46
50 0,56 0,53 0,49 0,45 0,46 0,45
60 0,56 0,53 0,49 0,45 0,45 0,46

Phu luc 2. Su thay d6i nong d6 cia MB theo thoi gian phan ¢ng
véi cac ti 1€ peroxo:(GO/chitin) khac nhau

Thoi gian TiO2 Mch1,5 MTi5
(phat) | CICo | In(C/Co) | CICo In(C/Co) C/Co In(C/Co)

0 1,00 0,00 1,00 0,00 1,00 0,00

10 099 | -0,01 1,00 0,00 0,81 -0,21

20 098 | -0,02 0,99 -0,01 0,67 -0,39

30 098 | -0,02 0,99 -0,01 0,57 -0,56

40 0,97 | -0,03 0,98 -0,02 0,51 -0,67

50 0,97 | -0,03 0,98 -0,02 0,48 -0,73

60 096 | -0,04 0,97 -0,03 0,46 -0,78
Kopt 0,0058 0,0044 0,1303
Thoi gian MTi10 MTi15 MTi20

(phdt) | CI/C, | In(CICs) | CICo In(C/Co) CIC, In(C/Co)

0 1,00 0,00 1,00 0,00 1,00 0,00

10 0,64 | -044 0,73 -0,32 0,76 -0,28

20 039 | -0,94 0,52 -0,65 0,62 -0,47

30 020 | -161 0,41 -0,90 0,60 -0,51

40 010 | -2,31 0,35 -1,04 0,57 -0,57

50 0,05 | -2,90 0,30 -1,22 0,56 -0,59

60 0,02 | -383 0,27 -1,30 0,53 -0,63
Kopt 0,6345 0,2179 0,0927




Phu luc 3. Su thay d6i nong do cia MB khi khao sat nhiét do thay nhiét

Thoi gian 60 °C 120 °C 180 °C 240 °C
(Phdt) - cic, [In(CICs) | CICo | IN(CICs)| CICo |IN(CICo) | CICs | IN(CICo)

0 1,00 | 000 | 1,00 | 000 | 100 | 000 | 1,00 | 0,00

10 0,80 | -023 | 067 | 040 | 050 | 0,69 | 096 | -0,04

20 067 | 041 | 057 | 056 | 029 | -125 | 1,00 | 0,00

30 065 | -042 | 053 | 064 | 012 | 208 | 1,0l | 0,01

40 0,65 | -044 | 050 | 069 | 008 | 253 | 098 | -0,03

50 064 | -044 | 049 | 072 | 005 | 310 | 096 | -0,04

60 0,64 | -045 | 049 | 072 | 002 | 404 | 095 | -0,05
Kopt 0,0064 0,0105 0,0648 0,0007

Phu luc 4. Su thay doi ndng d6 cia MB khi khao sat thoi gian thay nhiét

Thoi gian 12 gio 18 gio 24 giv 30 gio
(phdt)y | C/Co [IN(CICs)| CICo [ IN(CICo) | CICo | IN(CICo) | CICo | In(CICo)

0 1,00 | 000 | 1,00 | 000 | 100 | 0,00 1,00 0,00

10 0,77 | 026 | 065 | -044 | 050 | -0,69 | 0,52 0,66

20 0,74 | -030 | 057 | 057 | 029 | -1,25 | 0,40 20,91

30 074 | 030 | 053 | -0,63 | 012 | -2,08 | 0,39 -0,95

40 072 | 033 | 057 | -057 | 008 | -252 | 0,37 20,99

50 0,72 | -033 | 055 | -060 | 004 | -311 | 037 20,99

60 071 | 034 | 055 | -0,60 | 002 | -402 | 0,37 0,99
Kopt 0,0043 0,0076 0,0648 0,0133

Phu lyc 5. KS anh huong cua lugng vat liéu xdc tac dén kha niang phan huoy MB

Thoigian | MO | M-025 | M-05 | M-0,75 | M-1
(phat) C/Co | CI/Co | CICo | CI/Co | CICo
0 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

10 0,99 0,82 0,47 0,43 0,43

20 0,99 0,68 0,24 0,19 0,17

30 0,99 0,59 0,15 0,08 0,13

40 0,99 0,47 0,07 0,07 0,11

50 0,99 0,42 0,04 0,07 0,10

60 0,99 0,38 0,04 0,06 0,09
H(%) 1,20 | 62,35 | 96,36 | 94,05 | 90,67




